Protokoll der Besprechung der ALVA Pflanzen- und Futtermittelenquete 2008 

Tagungsort: AGES, Spargelfeldstr. 191, 1120 Wien

Zeit: 11.11.2008

Im Rahmen der Fachgruppensitzung wird vom stv. Vorsitzenden Dr. Aichberger die Pflanzen/Futtermittel-Enquete 2008 besprochen.

An der Ringuntersuchung nahmen 27 Labors, davon 16 aus dem europäischen Ausland teil.

Die Auswertung und grafische Darstellung der Laboranalysendaten erfolgte nach DIN ISO 38402, Programm “Ringstat“ und wurde von Mitarbeitern des LFZ Raumberg-Gumpenstein und der AGES, Zentrum für Analytik und Mikrobiologie, durchgeführt.

Die Ergebnisse sind bei einem Großteil der Parameter in dem für die Ringuntersuchung erwarteten Streubereich. Für einige Parameter, die wesentlich über der erwarteten Laborvergleichsstreuung lagen, wurden die Ergebnisse diskutiert und eine gezielte Ursachenermittlung versucht.
Matrices

Probe 1: Selleriepulver

Probe 2: Fischmehl

Probe 3: Legehennenalleinfutter

Die Wasserbestimmung verläuft wie in vergangen Vergleichsuntersuchungen wenig befriedigend. Probengefäße, Versandart und Lagerbedingungen für die Proben in den Labors beeinflussen die Vergleichsuntersuchung speziell beim Wassergehalt sehr stark. Das Ergebnis bzw. der H2O -Anteil hat aber nur einen geringen Einfluss auf die anderen Parameter.
Die Stickstoffbestimmung (bzw. Rohprotein) erfolgte problemlos, sowohl bei der Verbrennung als auch nach der Kjeldahl - Methode ist die Laborvergleichsstreuung äußerst gering (<1-3%).
Rohfaser, Rohfett und Rohasche zeigen ebenfalls eine sehr gute Übereinstimmung der Labors.

Säureunlösliche Asche – aufgrund der sehr niedrigen Gehalten besteht eine höhere Laborvergleichsbweichung, ansonsten zeigen sich keine Probleme.

Bei P, K, Ca und Mg wurden Vergleichsvariationskoeffizienten zwischen 3 und 6% ermittelt - kein Diskussionsbedarf.

Natrium - bei Gehalten < 200 mg/kg zeigen sich deutliche Probleme, es bilden sich zwei Mittelwertgruppen. Als Ursache muss vielfach die Kontamination durch die Umgebung und/oder Laborglas angenommen werden. Für den Aufschluss von Matrices mit geringen Gehalten sind unbedingt Quarzglas- oder Teflongefäße zu empfehlen sowie die Verwendung von Latexhandschuhen. 
Bei Chlorid kommt es bei niedrigen Gehalten ( Probe 1 und 3) ebenfalls zu höheren Vergleichsvariationskoeffizienten und es besteht wie bei Na auch ein größeres Kontaminationsrisiko. Im Allgemeinen ist bei derart niedrigen Konzentrationen das Verfahren an der Bestimmungsgrenze.

Bei Schwefel ergab der Laborvergleich auf Grund des hohen VK (30%) unbefriedigende Ergebnisse; die Vergleichsvariationskoeffizienten bei früheren Enqueten betrugen <10 – 20%.
Die Spurenelemente wurden durchwegs mit geringer Streuung (VK <10-15%) zwischen den Labors bestimmt, bei Gehalten in Nähe der Bestimmungsgrenze, - zB. der Fall bei Element Co und Mo bei Probe 1, werden die VRs deutlich größer.

Unerwünschte Elemente
Cadmium zeigt trotz Anwendung unterschiedlicher Meßmethoden sehr gute Vergleichsergebnisse bei den Gesamtgehalten mit VKs um 10%; die Resultate nach der EU-Methode können aber aufgrund der geringen Teilnehmerzahl (n=3) nur ungenügend bewertet werden.
Blei „gesamt“ zeigt dagegen eine hohe Streuung der Analysenwerte, mit einer Streubreite von bis zu 300%; die Gehalte sind im Vergleich zum zulässigen Höchstwert für Futtermittel aber sehr niedrig. Für das Extrakt in 5%iger HNO3 gilt die gleiche Feststellung wie für Cadmium gem. EU-Methode.
Bei Chrom besteht eine besondere Situation auf Grund der Vermahlung bzw. Auswahl der Proben. Für Probe 1 wurde bereits beim Homogenitätstest geklärt, dass die Probe in Bezug auf dieses Element nicht homogen ist bzw. Chrom partikular enthalten muss; - dies dürfte bei der Feinvermahlung durch den Hersteller des Pulvers passiert sein.
Die Probe 2 wurde den Teilnehmern vermahlen mittels Ultrazentrifugalmühle mit Titanrotor und Titansieb zur Verfügung gestellt. Der Homogenitätstest ergab Homogenität mit einem geringen Streubereich und auch die errechneten Laborvergleichs- VK waren zufriedenstellend.
Probe 3 (pelletiertes Legehennenfutter) wurde unvermahlen versandt und musste von den teilnehmenden Labors zerkleinert und homogenisiert werden.

Eine Kontamination durch die Probenvermahlung ist bei einigen Labors deutlich nachvollziehbar; die Auswertung ergab eine Gruppe von Labors mit niedrigen Cr-Gehalten (nicht kontaminiert) und eine zweite Gruppe mit Werten von 4 - >8 ppm; der VI liegt über 50% und der rechnerisch ermittelte MW ist irrelevant. 
Bei der Bestimmung von Cr ist daher unbedingt auf eine kontaminationsfreie Probenvermahlung zu achten!! 
Nickel – Situation ist ähnlich gelagert wie bei Cr; exakt die gleichen Labors mit den hohen Chromwerten haben auch höhere Nickelgehalte gemessen. Die Kontamination durch die Vermahlung tritt nicht so deutlich zu Tage, da die Mahlwerkzeuge deutlich weniger Nickel als Chrom enthalten.

Quecksilber

Bei Probe 1 und 3 liegen die Gehalte nahe der BG und weisen damit sehr hohe VKs                auf; die Laborvergleichbarkeit ist aber bei höheren Gehalten (zB. Probe 2, 100µg Hg /kg) wieder im absolut zufriedenstellenden Bereich. Die gleiche Probe 2 wurde auch im Rahmen einer LUFA-Methodenvalidierung zur Vergleichsanalyse verwendet, wobei von den vorwiegend deutschen Untersuchungslabors der gleiche Mittelwert bei gleicher Streubreite gefunden wurde als in der ALVA-Enquete.
Arsen- Probe 1 und 3 weisen akzeptable Laborvergleichsergebnisse auf;
Bei Probe 2 (Fischmehl) wird neuerlich der Beweis geliefert, dass maritime Materialien für die Kombination Aufschluss – Hydridtechnik eine Herausforderung bedeuten, die von der Mehrheit der Labors nicht beherrscht wird. Die Daten-auswertung ergibt wieder eine Clusterung in zwei Gruppen, wobei alles dafür spricht, dass die höheren Gehalte den „richtigen Wert“ wiedergeben.

Festgehalten wurde, dass der Aufschluss meist nicht vollständig ist, da einige organische As-Verbindungen erst bei höheren Temperaturen (längere Zeit >300°C) mineralisiert werden. Kompensieren kann man einen unvollständigen Aufschluß allenfalls durch die Messung von As mittels ICP-OES, ICP-MS oder mit AAS-Graphitrohr, was allerdings auch nicht unproblematisch ist.

Selen

Der Gehalt in Probe 1 (Sellerie) liegt im Bereich der BG; die Gehalte in Probe 2 und 3 sind deutlich höher und wurden problemlos bei akzeptablen VKs gemessen.
Fluor ges. ergibt bei Probe 2 und 3 einigermaßen zufriedenstellende Vergleichs-ergebnisse, leider war die Anzahl der Enqueteteilnehmer sehr gering;  
extrahierbares Fluor nach der EU Methode erbrachte relativ gute Ergebnisse mit VK von 8,5 und 25,7%. Eine höhere Laborbeteiligung wäre bei diesen Parametern allerdings wünschenswert;   

Bei Jod zeigen sich im Ergebnisvergleich 3 Laborgruppen; es wurde bei den Teilnehmern bezüglich Extraktionsmittel/-methode und Endbestimmungsverfahren rückgefragt:
Die Endbestimmung erfolgt bei allen Teilnehmern mittels ICP-MS, auf sehr ähnliche Weise.

Der Aufschluss bzw. die Extraktion erfolgte bei der Gruppe mit den niedrigen Gehalten nach der VDLUFA- Methode mit Ammoniak, bei den mittleren Gehalten nach der Extraktionsmethode nach § 64 LFGB mit TMAH-Lösung und beim hohen Gehalt mittels spezieller, saurer Aufschlüsse mit Kaliumchlorat- Zusatz.
Vitamine A, D3 und E

Die Sollwerte wurden bei Vit. A und D3 im Durchschnitt der Labore richtig wiedergefunden; bei Vit. E liegen die von den Laboren gemessenen Werte deutlich höher als der deklarierte Gehalt; die Vergleichsvariationskoeffizienten betragen 18 - 30%, und somit besteht für diese drei Parameter absolut Verbesserungspotential.

Bei den anderen Vitaminen war die Teilnehmerzahl für eine Bewertung zu gering.
Aminosäuren

Sehr gute Übereinstimmung der Labore, die VKs liegen von <5 – max. 10%.
Farbstoffe/Antioxidantien/Konservierungsmittel
Es besteht eine sehr geringe Laborbeteiligung; Frau Oeschlmüller ersucht trotzdem die Parameter in der Enquete zu belassen, und vielmehr zu versuchen mehr Teilnehmer zu gewinnen.

Bei Canthaxanthin sollte eine Kommastelle mehr angeführt werden, da der Grenzwert bei 8 mg/kg liegt.
G. Hofer ersucht folgende Wünsche für die nächste Enquete zu prüfen:
· Zusätzliche Aufnahme der Bestimmungsgrenze in eine eigene Spalte bei allen Parametern, bei denen die Gehalte im Bereich der BG liegen.

· Zu prüfen, ob die fixe Skala bei der Grafik die jetzt 50% - 100 % - 150% ist nicht in 80% - 100% - 120% umgewandelt werden sollte.

· Über Art und Umfang eines Homogenitätstests sollte bei der nächsten ALVA nochmals gesprochen werden.

ALVA- Enquete 2009
Voraussichtlich werden folgende Proben zur Versendung gelangen:
Heu (SM-kontaminiert) - von Dr. Horak zur Verfügung gestellt, ist bereits versandfertig; zusätzlich vereinbarte Parameter: ADF, ADL
Mineralfutter wird vom ZAM Linz zur Verfügung gestellt

Trockenschlempe wird von Institut f. Futtermittel, Wien bereitgestellt; zusätzliche Parameter: ADF, ADL
Es ist geplant, die Enqueteproben in der zweiten Februarhälfte 2009 zu versenden, um bei der Analytik eine Überschneidung mit Bonner Enquete und der IAG- Enquete möglichst zu vermeiden. Die Auswertung der Enquete sollte wie bisher üblich zur ALVA-Frühjahrstagung fertig gestellt sein.
ALVA-Frühjahrstagung: Mo 18./Di 19. Mai 2009, in Salzburg, St. Virigl.
Dr. Aichberger dankt den Anwesenden für die rege Teilnahme und schließt die Sitzung um 17.15 Uhr.
Protokoll

G.F. Hofer
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