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RESOLUTION OIV-OENO 666-2023

MULTIELEMENTANALYSE VON WEIN MITTELS INDUKTIV GEKOPPELTER
PLASMA-MASSENSPEKTROSKOPIE (ICP-MS)

HINWEIS: Folgende Resolution wird durch die vorliegende Resolution aufgehoben:
- OIV/OENO 344 /2010

DIE GENERALVERSAMMLUNG,

GESTUTZT auf Artikel 2 Absatz 2 iv des Ubereinkommens vom 3. April 2001 zur
Grindung der Internationalen Organisation fiir Rebe und Wein,

GESTUTZT auf die Resolution OIV/OENO 344 /2010 ,Multielementanalyse mittels
ICP-MS*, die 2010 angenommen wurde,

GESTUTZT auf die Analysemethode OIV-MA-AS323-07 ,Multielementanalyse mittels
ICP-MS*

AUF VORSCHLAG der Unterkommission ,Analysemethoden®,

BESCHLIESST, die Resolution OIV/OENO 344 /2010 ,Multielementanalyse mittels
ICP-MS* aufzuheben und die folgende Resolution anzunehmen:

MULTIELEMENTANALYSE VON WEIN MITTELS INDUKTIV GEKOPPELTER
PLASMA-MASSENSPEKTROSKOPIE (ICP-MS)

Typ II-Methode[1]

1. ANWENDUNGSBEREICH

Die Methode dient der Analyse von in Wein enthaltenen Elementen innerhalb der
nachfolgend aufgefithrten Konzentrationsbereiche:

e Aluminium zwischen 0,25 und 5,0 mg/L

e Arsen zwischen 0,010 und 10 mg/L

e Bor zwischen 10 und 40 mg/L

e Brom zwischen 0,20 und 2,5 mg/L
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e Cadmium zwischen 0,001 und 0,040 mg/L
e Kobalt zwischen 0,002 und 0,050 mg/L

e Kupfer zwischen 0,10 und 2,0 mg/L

e Strontium zwischen 0,30 und 1,0 mg/L

e Eisen zwischen 0,80 und 5,0 mg/L

e Lithium zwischen 0,010 und 0,050 mg/L

Magnesium zwischen 50 und 300 mg/L

Mangan zwischen 0,50 und 1,5 mg/L

Nickel zwischen 0,010 und 0,20 mg/L

Blei zwischen 0,010 und 0,20 mg/L

e Rubidium zwischen 0,50 und 1,2 mg/L

e Natrium zwischen 5 und 30 mg/L

e Vanadium zwischen 0,003 und 0,20 mg/L
e Zink zwischen 0,30 und 1,0 mg/L

Die ICP-MS-Technik kann auch fiir die Analyse anderer Elemente in Wein angewendet
werden.

Optional kann bei einigen Proben, z. B. Weinproben mit mehr als 100 g/L Zucker, eine
vorherige Mineralisierung von Vorteil sein. Gegebenenfalls empfiehlt es sich, die
Proben einem Salpetersaureaufschluss in einem geschlossenen Mikrowellensystem zu
unterziehen..

Die Methode kann auch bei Mosten nach der Mineralisierung angewendet werden.

2.  PRINZIP

Quantitative Multielementbestimmung mittels induktiv gekoppelter Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS)

Die Injektion und Zerstaubung der Probe erfolgt im Hochfrequenzplasma. Das Plasma
bewirkt die Desolvatisierung, Atomisierung und Ionisierung der Elemente der Probe.
Die lonen werden anhand eines Vakuumsystems, das mit Ionenlinsen ausgestattet ist,
extrahiert. Die lonen werden nach dem Masse- -Ladungs-Verhaltnis in einem
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Massenspektrometer, zum Beispiel einem Quadrupol, aufgetrennt. Der Nachweis und
die quantitative Bestimmung der lonen erfolgen durch Verwendung eines
Elektronenvervielfachers.

3.  REAGENZIEN UND LOSUNGEN
3.1.  Wasser Grad I, nach 1S0O 3696

3.2. [Iertifizierte Losungen (z.B. 100 mg/L) die die zu analysierenden Metalle
enthalten. Es konnen multielementare oder monoelementare Losungen verwendet
werden.

3.3. Interne Standardlosungen (in der Regel 1 g/L). Einige Beispiele fiir interne
Standards, die bei dieser Methode verwendet werden konnen, sind Indium,
Scandium, Tellur, Rhodium, Yttrium, Iridium und Germanium (Tellur, Yttrium und
Germanium werden speziell fiir die Bestimmung von Arsen empfohlen).

3.4. Salpetersiaure (HNO3) 2 60 % v/v (Metallverunreinigungen < 0,1 g/L),
CAS 76917-37-2

3.5.  Argon, Reinheit von mindestens 99,999 %, CAS 7440-37-1

3.6. Stickstoff (maximaler Gehalt an Verunreinigungen: H>0 <3 mg/L, 02 <2
mg/L und CnHm < 0,5 mg/L, CAS 7727-31-9)

3.7.  Isopropylalkohol, Reinheit von mindestens 99,8 %, CAS 67-63-0

ANMERKUNG: Das Labor zeigt durch die Untersuchung der Blindreagenzien die
Abwesenheit von Kontaminationen der analysierten Elemente fir die in der Methode
angegebenen Volumina der Standardadditionen auf.

Die Losungskonzentrationen und internen Standards sind als Anhaltspunkt
angegeben.

Herstellung der Standardlosungen

Die Konzentration der Salpetersaure in den Standards und in der endgiltigen
Verdinnung der Weinproben miissen gleich sein. Die Konzentration der
Salpetersaure, die verwendet werden kann, hangt von der Toleranz des ICP-MS-
Instruments ab (normalerweise zwischen 1 bis 5 % v /v. Nachfolgend ein Beispiel:
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3.8. Stammlosung (5 mg/L)

5 mL Wasser (3.1) und 500 pL Losung (3.2) in einen 10 mL-Messkolben (4.4) geben und
100 uL HNO3 (3.4) zugeben. Mit Wasser (3.1) auf 10 mL auffiillen und homogenisieren.

3.9. Interne Standardlosung (1 mg/L)

Mit einer Mikropipette (4.3) 25 mL Wasser (3.1), 50 yL Indium- oder Rhodiumlosung
(3.3) und 500 pL HNO3 (3.4) in einen 50 mL-Messkolben (4.5) geben. Mit Wasser (3.1)
auf 50 mL auffillen und homogenisieren.

3.10. Interne Standardlosung (fiir die Online-Zugabe des internen Standards)

Die interne Standardlosung kann tber einen separaten Kanal der Schlauchpumpe,
gemischt mit der Probe und Kalibrierungslosung, unter Verwendung eines Y-Stticks
zugefiihrt werden.

Die Losung ist herzustellen, indem die Losung (3.9) entsprechend dem
Innendurchmesser (ID) der Einlassschlauche so verdiinnt wird, dass die Konzentration
des internen Standards im Endgemisch beispielweise 10 ug /L betragt.

3.11. Standardlosungen fiir die Kalibrierung

Diese werden durch Verdinnung der Stammlosung (3.8) hergestellt. Die
Standardreihe ist entsprechend der Verdiinnung der Probe oder der verwendeten
Gerate anzupassen.

Es werden 1000 pL - und 100 pL -Pipetten verwendet (4.3).

Interner Standard wird zugesetzt, so dass dessen endgultige Konzentration in der
Verdiinnung in den Standards und in den Proben (10 pg/L bei diesem Beispiel) gleich
ist. Erfolgt die Zugabe des internen Standards online, wie in Ziffer 3.10 erlautert, wird
der interne Standard der Kalibrierungslosung nicht zugesetzt.

Die Standardldsungen konnen auch gravimetrisch hergestellt werden.

4,  GERATE UND HILFSMITTEL

4.1. Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer mit/ohne Kollisions-
/Reaktionszelle

4.2. Autosampler (optional)
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4.3. 1000 plL-, 500 pL und 100 pL-Mikropipetten
4.4. 10 mL-Messkolben aus Kunststoff mit Stopfen
4.5. 50 mL-Messkolben aus Kunststoff mit Stopfen

4.6. Teflonheschichtetes Blockaufschlusssystem oder Wasserbad fiir
Anwendungen bis zu 90 °C

5. VORBEREITUNG DER PROBE

Proben, die CO, enthalten, sind durch Einleiten von Stickstoff (3.6), Ultraschall oder
durch andere geeignete Methoden zu entgasen.

Mit einer Mikropipette (4.3) werden 5 mL Wasser (3.1), 500 uL Wein, 100 - 500 pL
HNO3 (3.4) und 100 pL interne Standardlésung (3.9) (mit Ausnahme der Online-
Zugabe des internen Standards, siehe Ziffer 3.10) in einen 10 mL-Messkolben (4.4)
gegeben, mit Wasser (3.1) zur Marke aufgefillt und homogenisiert.

Bei gravimetrischer Herstellung der Standards muss die Endverdinnung der Probe
ebenfalls gravimetrisch erfolgen.

Fir bestimmte Elemente kann aufgrund ihres hohen natiirlichen Gehalts in der Probe
eine hohere Verdinnung erforderlich sein.

Sonderfalle

A. Brom

Br besitzt ein hohes lonisierungspotential. Seine lonisierung im Plasma kann
unvollstandig sein, weil in Weinen hohe Konzentrationen anderer Elemente mit
niedrigem Ionisierungspotential vorhanden sind. Dies kann zu einer fehlerhaften
quantitativen Bestimmung von Br fithren. Um diesen Effekt zu vermeiden, wird eine
Verdiinnung von 1:50 empfohlen (bei Verwendung einer anderen Verdiinnung sind die
Ergebnisse durch Uberpriifung der Wiederfindung nach einer Zugabe zu bestétigen).

B. Arsen

Bei der Bestimmung von Arsen mittels ICP-MS erhoht das Ethanol in der Probe die
Ionisierung von Arsen im Plasma, was zu einer Uberschétzung der Arsenkonzentration
fuhrt. Es gibt verschiedene Alternativen, um dem entgegenzuwirken, wie beispielweise
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die 3 folgenden:

B.1. Die Verwendung von Tellur (Te) als interner Standard:

Mit seiner hohen Ionisationsenergie korrigiert Te den Matrixeffekt bei der
Bestimmung von Arsen. Te wird Standards und Proben entweder online zugegeben,
wie in 3.10 erlautert, oder wahrend der Vorbereitung von Standards und Proben, wie
in 3.11 bzw. 5 erlautert.

B.2. Lugabe von Isopropylalkohol zu Standards und Proben:

Um den Matrixeffekt von Weinethanol auf die As-lonisierung zu maskieren, werden
bei der Herstellung der Probeldsungen 200 pL Isopropylalkohol (3.7) zugegeben und
dann bis zur Marke aufgefiillt.

Den Standardlosungen (3.11) wird ebenfalls Isopropylalkohol (3.7) bis zur gleichen
Konzentration wie in den Probeldsungen zugesetzt.

Bei der Online-Zugabe des internen Standards unter Verwendung eines Y-Stiicks
kann der internen Standardlosung (3.10) Isopropylalkohol (3.7) zugesetzt werden,
anstatt ihn bei der Herstellung der Standard- und Probelosungen zuzugeben. Zur
Berechnung der Konzentration von Isopropylalkohol (3.7) im Endgemisch muss der
Innendurchmesser der Einlassschlauche fir die Probe und den internen Standard
bericksichtigt werden. Es wird eine Konzentration von Isopropylalkohol im
Endgemisch von etwa 2 % (v/v) empfohlen. Die Konzentration von Isopropylalkohol
(3.7) im Endgemisch lasst sich nach der folgenden Gleichung berechnen:

Cf=CoxF

Wobei:

¢ Cf: Konzentration von Isopropylalkohol (3.7) im Endgemisch

e Co: Konzentration des Isopropylalkohols (3.7), der der internen Standardlosung
(3.10) zugesetzt wurde

e F: Verdunnungsfaktor, der anhand der folgenden Gleichung berechnet wird:
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Wobei:
DI;: Innendurchmesser des Einlassschlauchs fiir den internen Standard

DI,: Innendurchmesser des Einlassschlauchs fiir die Probe

B.3. Mineralisierung der Probe

Die folgenden Bedingungen werden als Beispiel angefiihrt:

Vorbereitung der Probe: Der Stopfen ist vorsichtig zu entfernen, um eine
Kontamination des Weins mit Korkresten auszuschliefSen. Die Weinproben werden
direkt aus der Flasche pipettiert, ohne sie in einen Zwischenbehalter umzufillen. Mit
einer Mikropipette (4.3) werden 2,5 mL Wein, 2,5 mL konzentrierte HNO3 (3.4), 2 mL
entionisiertes Wasser (3.1) und 500 pL interne Standardlésung (3.9) in einen 50-mL-
Messkolben (4.4) gegeben.

Einige Minuten warten, da eine exotherme Reaktion ein Uberlaufen verursachen kann.
Die Messkolben werden dicht verschlossen oder mit einem Riickflusssystem versehen.
Die Losungen werden in ein Heizsystem (4.6) gegeben, das 180 Minuten auf 90 °C
erhitzt wird.

Nach Beendigung des Aufschlusses die Proben auf Raumtemperatur abkiihlen lassen.

Mit Wasser (3.1) auf 50 mL auffiillen und homogenisieren.

6. DURCHFUHRUNG

Das Verfahren wird hier als Beispiel angefihrt.

Das Gerat wird entsprechend den Anweisungen des Herstellers eingeschaltet (Pumpe
in Betrieb und Plasma eingeschaltet).

Das System wird 20 Minuten mit 2 %iger (v/v) HNO3 (3.4) gereinigt.

Priifen, ob das Gerat einwandfrei funktioniert.

Eine Blindprobe und die Reihe von Standardlésungen, in der Reihenfolge steigender
Konzentrationen, sowie die von den Laboratorien festgelegten internen
Qualitatskontrollen werden analysiert.

1 Beglaubigte Ausfihrung Jerez, 9 Juni 2023
Der Generaldirektor der OIV

Sekretar der Generalversammlung
©0IV2023 Pau ROCA

olv



OIV OIV-0ENO 666-2023

@O
oo

Element m/z*

Aluminium 27

Arsen 75 / 91 (fir AsO in Reaktion mit Sauerstoff)
Bor 1

Brom 79

Cadmium 114

Kobalt 59

Kupfer 63

Strontium 88

Eisen 56/57

Lithium 7

Magnesium 24

Mangan 55

Nickel 60

Blei Mittelwert von 206, 207 and 208
Rubidium 85

Natrium 23

Vanadium 51

Zink 64

* Die obige Tabelle dient nur als Anhaltspunkt. Je nach Gerat konnen andere Isotope
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erforderlich sein.

Bei Verwendung von Geraten ohne Kollisions-/Reaktionszelle kdnnen fiir einige
Elemente Korrekturgleichungen erforderlich sein.

ANMERKUNG:

Spektrale Interferenzen konnen die Quantifizierung bestimmter Elemente storen.
Dabei konnte es sich um Folgendes handeln:

e Isobare Interferenz (2 Elemente ahnlicher Masse; z. B.: 115In und 115Sn). In
diesem Fall muss die Wahl des untersuchten Isotops angepasst werden.

e Interferenzen durch Doppelladungen und Interferenzen durch Oxide. Der Gehalt
an Oxiden und Doppelladungen kann vor der Analyse mit Hilfe von
Kontrolllosungen uberpruft werden; eine Optimierung der Parameter des
Instruments (Durchflussrate der Zerstaubung, Einstellungen Linsen, Position des
Brenners, des Zerstaubers usw.) ermoglicht es, diese Storungen zu reduzieren.

e Polyatomare Interferenzen, die durch die Verwendung von Korrekturgleichungen
oder sogar Kollisions-/Reaktionszellen korrigiert werden konnen.

1. ERGEBNISSE

Die Ergebnisse werden direkt durch die Software berechnet.

Die Ergebnisse mussen in den gleichen Einheiten angegeben werden, wie die in den
Vorschriften angegebenen Obergrenzen.

Die Konzentrationen der Elemente der verdinnten Probe werden durch Interpolation
anhand der Kalibrierkurve ermittelt. Die Berechnung der Konzentration der Elemente
in der Probe erfolgt anhand folgender Gleichung:

C = mevt
B Vm

Wobei:

¢ C = Konzentration der Elemente in der Probe
¢ C,,= Konzentration der Elemente in der verdunnten Probe

e /.= endgultiges Volumen der Messlosung, in mL
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e /,,= Volumen des aliquoten Teils Wein, in mL

8.  PRAZISION

Die Ergebnisse fur statistische Parameter des Ringversuchs sind in Anhang A
aufgefiihrt.

In Tabelle 1 sind die relative Standardabweichung der Wiederholbarkeit und der
Reproduzierbarkeit (RSDr% und RSDR%) der Methode aufgefihrt. (*) C =
Konzentration

Tabelle 1: Relative Standardabweichung der Wiederholbarkeit und der
Vergleichbarkeit

Element Konzentration RSD, % RSD; %
Aluminium 0,25 - 5,0 mg/L 4 10
Bor 10 - 40 mg /L 3,8 6,3
0,20- 1,0 mg/L 41 16,3
Brom
>1,0 - 2,5 mg/L 2.1 8,0
0,001 - 0,020 mg/L 0,06 C*+0,18 10
Cadmium
> 0,020 - 0,040 mg /L 1,5 10
Kobalt 0,002 - 0,050 mg/L 3,2 13,2
0,10 - 0,50 mg /L 3,8 1,4
Kupfer
> 0,50 - 2,0 mg/L 2,0 11,4
Strontium 0,30 - 1,0 mg/L 2,5 7,5
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0,80- 1,0 mg/L 4,2 15,7
Eisen

>1,0-5,0 mg/L 4,2 7,8
Lithium 0,010 - 0,050 mg /L 7 12
Magnesium 50 - 300 mg/L 2 6
Mangan 0,50-1,5 mg/L 3 7
Nickel 0,010 - 0,20 mg/L 5 8

0,010 - 0,050 mg/L 8 7
Blei

> 0,050 - 0,20 mg/L 2 7
Rubidium 0,50 - 1,2 mg/L 3 6

5-10 mg/L 2 10
Natrium

>10 - 30 mg/L 0,3 C*-2,5 10

0,003 - 0,010 mg/L 8 10
Vanadium

> 0,010 - 0,20 mg/L 3 10
Zink 0,30 - 1,0 mg /L 5 12

Die Ergebnisse der statistischen Parameter einer internen Validierung fiir Arsen sind
in Anhang B angegeben.

9. LITERATUR
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Plasma Massenspektrometrie (ICP-MS) - Teil 1: Allgemeine Anleitun
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ANHANG A: ERGEBNISSE DES RINGVERSUCHS

Die Methode wurde durch zwei Ringversuche tiberpriift, indem die Prazision gemaf3
ISO 5725 bewertet wurde. Die Richtigkeit der Methode wurde durch
Wiederfindungsstudien ermittelt.

Erster Ringversuch
Es wurden 8 Proben (A, B, C, D, E, F, MH1 und MH2) folgenden Ursprungs verwendet:

e Drei Rotweinproben, mit und ohne Zusatz

e Drei Weillweinproben, mit und ohne Zusatz

e Zwei Proben eines synthetischen Wasser-Alkohol-Gemischs, hergestellt aus
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Ethanol und Wasser

Bei der hydroalkoholischen Probe MHI1 traten wahrend des Versuchs
Instabilitatsprobleme auf, so dass die Ergebnisse nicht berticksichtigt wurden.

MH?2 A B C D E F
Metall Wasser-Alkohol- | RW2 RW3 WW2 WW3 Rotwein | Weilswein
(mg/L) Gemisch
Aluminium | 5 0.5 2 2 1 Kein Kein

Zusatz Zusatz

Cadmium 0,001 0,005 | 0,02 0,05 0,01 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Strontium 0,300 Kein Kein Kein Kein Kein Kein
Zusatz | Zusatz | Zusatz | Zusatz | Zusatz Zusatz

Lithium 0,020 0,01 0,02 0,04 0,01 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Magnesium | 50 100 200 50 25 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Mangan 0,500 0,5 1 1 0,5 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Nickel 0,070 0,025 | 0,2 0,1 0,1 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Blei 0,010 0,05 0,1 0,15 0,05 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Rubidium 1,0 Kein Kein Kein Kein Kein Kein
Zusatz | Zusatz | Zusatz | Zusatz | Zusatz Zusatz

Natrium 20 10 10 20 5 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Vanadium 0,070 0,025 | 0,2 0,1 0,1 Kein Kein
Zusatz Zusatz
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Zink 0,010 0,05 0,1 0,15 0,05 Kein Kein
Zusatz Zusatz

Zweiter Ringversuch
Es wurden sechzehn Proben (A, B, C, D, E, F, G, H, [, ], K, L, M, N, O, P) folgenden
Ursprungs verwendet:

 Vier Rotweinproben, mit und ohne Zusatz

e Vier Portweinproben, mit und ohne Zusatz

e Sechs Weillweinproben, mit und ohne Zusatz

e Zwei Champagnerproben

Den Proben zugesetzte Mengen:

B Br Co Cu Fe
Proben Code Zugabe
mg/L | mg/L | ug/L | mg/L | mg/L
Weiflwein F-N Keine 1565 100 |00 |00 |00
Zugabe
C-1 fugabe 50 |05 |50 |50 |10
A-O gugabe 10,0 | 1,0 10,0 | 1,0 2.0
B-K Keine 0,0 00 |00 0,0
Zugabe b b b b b
Liquorwein
E-L gugabe 150 |15 200 |15 3.0
Rotwein D-M Keine 150 100 |00 |00 |00
Zugabe
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H-J Zugabe 200 | 2.0 50,0 | 2,0 5.0
Schaumwein G-P Keine 1 0,0 00 |00 0,0
Zugabe

Priazisionsparameter (Tabellen 1 - 17)

Die Horratr und HorratR-Werte wurden anhand der Horwitz-Gleichung unter
Beriicksichtigung der Anderung von Thompson fiir Konzentrationen unter 120 ug/L
ermittelt.

Tabelle 1: Aluminium (mg/L)

PROBE | LAB. [ “P€™ | wvref| st | r f{gg Pé%gfi(to/zo || Homrat,| SR | R g,f;) x g;;iv Eﬁ/f; Horrat,
A 1 10 | 068] 002 | 006]| 29 1 026 | 0077 |022] 1 17 0,66
B 1 9 21| 0043 | 012 | 20| 94 022 | o021 | 01| 10 14 071
C 1 9 21| 0032 ] 009] 15| 95 016 | 021 | 059 10 14 0,69
D 1 10 12 | 0041 | 012 34| 10 034 | 010 |029] 83 16 0,56
E 1 10 | 034| 0014 | 004]| 41 12 034 | 0029 | 0,08] 85 19 0,46
F 1 10 |o027| 0006 002] 22| 13 017 | 0028 | 0,08] 10 20 0,52
MHZ | 1 8 52| 026 | 073 | 50| 82 060 | 056 | 16 | 1 13 0,86

Tabelle 2: Bor (mg /L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr r RSD, Horrat, | SR R ®| RSDy (%) | Horrat,
)| (%)
A-O 8 6 18 0,77 2,2 4,3 6,8 0,62 094|269 52 10 0,50
B-K 8 4 4,5 0,27 | 0,76 | 6,0 8,4 0,72 0,40 1,14 8,9 13 0,70
C-1 8 4 13 0,31 | 0,89 24 7,2 0,33 0,331 0,94 25 1 0,24
D-M 8 7 1 0,26 | 0,74 | 24 7.4 0,31 11 3,11 10 1 0,90
E-L 8 5 21 0,47 1,3 2,2 6.7 0,33 0,85 243 | 4,0 10 0,40
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F-N 8 5 83| 043 | 12 | 52 7.7 0,68 0,47 | 1,34 | 57 12 0,48
G-P 7 4 3,1 10,094| 027 3,0 8.9 0,34 0,18 | 0,51 | 5,8 14 0,43
H-J 8 5 31 1,0 3,0 | 3.2 6.3 0,54 16 | 443 | 52 9,6 0,52

Tabelle 3: Brom (mg/L)

PROBE | LAB. ngrrrll%s (_:n Vref Sr r iﬁg Pé%g‘:i(t;)) Horrat,| SR R ?32;) R ggg‘:] E(t,/f; Horrat,
A-O 6 2 1,21 0,028 | 0,08 | 2,3 10,3 0,22 0,041 0,12 34 15,6 0,22
B-K 5 2 0,19 0,006 | 0,02 29 13,6 0,21 0,0043 | 0,012 | 2,3 20,5 0,11
C-1 6 3 0,81 0,017 | 0,05 21 10,9 0,19 0,062 0,18 7,7 16,5 0,47
D-M 6 4 0,38 0,017 | 0,05| 4,5 12,2 0,37 0,066 0,19 17,4 18,5 0,94
E-L 6 3 1,72 0,030 | 0,09 1,7 9,7 0,17 0,22 0,62 | 12,8 14,8 0,86
F-N 6 3 0,22 0,014 | 0,04 | 64 13,3 0,48 0,046 0,13 | 20,9 20,1 1
H-J 6 2 2,30 0,061 0,17 | 27 9,3 0,28 0,092 0,26 4 14,1 0,28

Tabelle 4: Cadmium (ug/L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr | r RSD, Horrat, | SR R ® | RSD, (%) | Horrat,

) | (05 (%)
A 12 1 6 02 ]06]| 33 15 0,22 1 3 17 22 0,77
B 12 1 16 0,4 1 2,5 15 0,17 2 6 13 22 0,59
C 12 9 40 04 1 1,0 15 0,07 3 8 7,5 22 0,34
D 12 10 10 0,3 (08| 3,0 15 0,20 0,9 3 9,0 22 0,41
E 8 7 0,3 | 0,20 | 0,6 67 15 4,47 0,20 | 0,67 67 22 3,05
F 8 6 0,3 0,04( 0,1 13 15 0,87 0,20 | 0,45 67 22 3,05
MH2 9 5 09 | 0,08] 02| 89 15 0,59 0,10 | 0,29 1 22 0,50

Tabelle 5: Kobalt (ug/L)
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PROBE | LAB. | AP€S | yref | sr | r iﬁg %%BW‘(Z,) Horrat, | SR | R ?}i;) R ggg‘:’ Z;f; Horrat,
A0 | 10 6 22 | 05 | 1| 23 15 o15 | 2| 6| 91 22 041
B-K 10 6 8§ | 03 |09] 38 15 025 | 1] a]| 13 22 0,59
CI 10 8 19 | 0a | 1| 21 15 o4 | 3| 7| 16 22 073
D-M | 10 3 3 | 007 |02] 23 15 015 | 01| 03| 33 22 0.5
E-L 10 8 27 | 1 | 3| 37 15 025 | 3] 9| n 22 0,50
F-N 10 7 2 | 05 | 2| 42 15 028 | 1] 4| 83 22 0,38
G-P 9 5 2 | 02 | 05| 10 15 067 | 03|08| 15 22 0,68
H-J 10 6 49 | 05 | 1] 23 15 o15 | 6| 18| 12 22 055

Tabelle 6: Kupfer (mg/L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref Sr r (%) (RO/OS)D, Horrat,| SR R %) ®| RSDy (%) | Horrat,
A-O 10 8 1,1 0,013 | 0,040 | 1,2 10 0,12 0,11 0,32 10 16 0,63
B-K 10 8 0,21 | 0,006 | 0,020 2,9 13 0,22 0,021 | 0,060 10 20 0,50
C-1 10 7 0,74 | 0,009 0,030 | 1,2 10 0,12 0,046 [ 0,13 6,2 17 0,36
D-M 10 8 0,14 | 0,007 | 0,020 | 5,0 14 0,36 0,015 | 0,043 1 22 0,50
E-L 10 9 1,7 0,061 | 0,17 3,6 7,8 0,5 0,16 0,46 9,0 15 0,60
F-N 10 7 0,16 | 0,006 | 0,020 | 3,8 14 0,27 0,029 | 0,083 18 21 0,86
G-P 9 4 0,042 | 0,004 | 0,010 | 9,5 15 0,63 0,006 | 0,017 14 22 0,64
H-J 10 7 2,1 0,018 | 0,050 | 0,86 9,5 0,09 0,24 0,69 1 14 0,79
Tabelle 7: Strontium (ug/L)

PROBE LAB. nge- | Vref Sr r ?,,So;) ‘ If{égr“(f,z) Horrat | SR | R ?936;) " ;{gg;v (1;:; Horrat,
A 12 1 1091 33 93 3,0 10 030 | 78 | 222 7,2 16 045
B 12 8 1139 66 188 | 58 10 058 | 69 | 195 6,1 16 0,38
c 12 9 328 6 18 18 13 014 | 19 | 54 5.8 19 0,31
D 12 10 313 7 20 22 13 017 | 22 | el 7,0 19 0,37
E 12 10 1176 28 80 24 10 024 | 8 | 243 73 16 0,46
F 12 10 293 3 9 1,0 13 008 | 22 | 62 75 19 0,39
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| 9 | 352 | 7 | l9| 2,0 | 12 | 0,17 | 24| 69 | 6,8 | 19 | 0,36 ‘

Tabelle 8: Eisen (mg/L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref Sr r % RSD, Horrat, | SR R ® | RSD; (%) | Horrat,
(%) %) (%6)
A-O 10 6 3,21 0,017 | 0,05 | 0,53 8,9 0,06 0,231 0,66 72 13 0,55
B-K 10 6 1,5 | 0,085 0,24 5,7 9,9 0,58 0,11 | 0,31 7,3 15 0,49
C-1 10 5 2,1 10,036 0,10 1,7 9,4 0,18 0,18 | 0,51 | 8,6 14 0,61
D-M 10 5 3,1 ] 0,033 0,094| 11 8,9 0,12 0,291 0,83 94 14 0,67
E-L 10 5 43 | 0,120 | 0,34 2,8 8,5 0,33 0,29 | 0,83 6,7 13 0,52
F-N 10 6 1,1 0,051 | 0,15 4.6 10 0,46 0,16 | 0,46 15 16 0,94
G-P 9 6 0,83 0,024 | 0,07 29 1 0,26 0,14 | 0,40 17 16 1,06
H-J 10 7 7,8 | 0,180 | 0,52 2,3 7,8 0,29 1,2 | 3,52 15 12 1,25
Tabelle 9: Lithium (ug/L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr r RSD, Horrat. | SR| R ® | RSD, (%) | Horrat,
g o
0 | 0 (%)
A 1 10 34 2 5 5,9 15 0,39 4 1 1 22 0,50
B 1 1 42 3 8 71 15 0,47 4 12 10 22 0,45
C 1 1 47 1 4 2,1 15 0,14 5| 13 9,8 22 0,45
D 1 1 18 1 4 5,6 15 0,37 2 7 14 22 0,64
E 1 1 25 1 3 4.0 15 0,27 3 9 12 22 0,55
F 1 9 9 03| 1 3,8 15 0,25 06| 2 7,2 22 0,33
MH2 1 7 22 1 3 4,6 15 0,31 1 3 53 22 0,24
Tabelle 10: Magnesium (mg /L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB | Ange-nommen | Vref | Sr r RSD, Horrat, | SR R ® | RSD, (%) | Horrat,
) | )
A 10 7 182 29 (81| 16 4,3 0,37 93| 26 51 7,3 0,70
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B 10 6 280 39 | 11 1,4 4,5 0,31 6,0 17 2,1 6,9 0,30
C 10 7 104 24 | 69| 23 53 0,43 6,8 1925| 6,5 8,0 0,81
D 10 6 85 14 | 40| 17 5,4 0,31 22| 61 2,6 8,2 0,32
E 10 7 94 22 162| 23 53 0,43 55| 16 59 8,1 0,73
F 10 7 65 | 095 27| 15 5,6 0,27 3,8 1 59 8,5 0,69
MH2 10 7 51 1090 25| 1,8 58 0,31 241 69 4,7 8,9 0,53

Tabelle 11: Mangan (mg /L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr L e (E/S)Dr Horrat, | SR R ) ®| RSDg (%) | Horrat,
A 1 10 1,3 | 0,014 | 0,040 | 11 10 0,11 0,13 0,37 10 15 0,67
B 1 9 1,8 0,14 0,40 7,8 9,7 0,80 0,20 0,56 1 15 0,73
C 1 8 1,5 | 0,028 | 0,080 | 1,9 9,9 0,19 0,084 | 0,24 5,6 15 0,37
D 1 8 1,0 | 0,035| 0,10 3,5 1 0,32 0,049 | 0,4 4,9 16 0,31
E n 9 0,841 0,019 | 0,050 | 2,3 1 0,21 0,057 | 0,16 6,8 16 0,43
F 1 9 0,59 | 0,015 | 0,040 [ 25 1 0,23 0,031 | 0,090 53 17 0,31
MH2 1 8 0,52 | 0,029 | 0,080 | 5,6 12 0,47 0,037 0,10 71 18 0,39
Tabelle 12: Nickel (ug/L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,

PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr | r %) (IE/S)D, Horrat.| SR| R %) | RSDg (%) | Horrat,
A 1 10 40 2 6 5,0 15 0,33 5 | 13,90 13 22 0,59
B 12 10 194 7 20| 3,6 14 0,26 17 | 48,96 | 8,8 21 0,42
C 12 8 148 4 10 2,7 14 0,19 5| 1512 3,4 21 0,16
D 12 8 157 4 12| 26 14 0,19 8 | 23,10 51 21 0,24
E n 8 15 06| 2| 40 15 0,27 1] 333 6,7 22 0,30
F 12 9 66 1 4 1,5 15 0,10 4 | 10,58 6,1 22 0,28
MH2 1 7 7 5 141 70 15 0,47 4 11,41 5,6 22 0,25
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Tabelle 13: Blei (ug/L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr | r 9%) | BSD: Horrat, | SR| R ® | RSD, (%) | Horrat,
8 | ) %)
A 12 9 59 1 4 1,7 15 0,11 3 9 5,1 22 0,23
B 12 10 109 | 2 6 1,8 15 0,12 8 | 23 7,3 22 0,33
C 12 9 136 3 9 2,2 14 0,16 13 | 37 9,6 22 0,44
D 12 9 119 2 6 1,7 15 0,11 5 13 4,2 22 0,19
E 12 10 13 1 3 7,7 15 0,51 1 4 7.7 22 0,35
F 12 9 92 | 1] 4| 11 15 007 | 4| 11| 44 22 0,20
MH2 12 10 13 1 3 7,7 15 0,51 1 3 7.7 22 0,35
Tabelle 14: Rubidium (ug/L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr r RSD, Horrat.| SR| R ® | RSDg (%) | Horrat,
g %
r( 0) (%) (%)
A 1 6 717 14 41 2,0 1 0,18 131 36 1,8 17 0,11
B 1 7 799 | 25 | 70 3,1 1 0,28 30 | 86 3,8 17 0,22
C 1 8 677 | 10 | 27| 1,5 1 0,14 341 96| 50 17 0,29
D 1 7 612 | 18 | 51 | 29 1 0,26 18] 50| 29 17 0,17
E 1 9 741 19 | 53 2,6 1 0,24 66 | 187 8,9 17 0,52
F 1 9 617 | 10 | 28| 1,6 1 0,15 43 | 123 7,0 17 0,41
MH2 1 7 1128 | 10 | 28 | 0,89 10 0,09 64 | 181| 57 16 0,36
Tabelle 15: Natrium (mg /L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,
E . e-nommen | Vre T r B orrat, RSDy, (% orrat,
PROB LAB. | Ang f S % RSD, H SR R R SDy (% H
r( °) (%) (%)
A 10 9 19 0,59 1,7 3,1 6,8 0,46 2,2 | 57 12 10 1,20
B 10 9 20 1,3 3,6 6,5 6,7 0,97 2,2 16,3 1 10 1,10
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C 10 7 28 033 1093 12 6,4 0,19 1,9 | 54| 68 9,7 0,70
D 10 8 1 0,24 | 0,68 2.2 7,4 0,30 11 ] 3,0 10 1 0,91
E 10 8 98 | 0,19 | 0,53 | 1,9 7,5 025 | 089 25| 91 1 0,83
F 10 8 6,1 | 0,093] 0,26 | 15 8,1 0,19 0,74 | 21 12 12 1,00
MH2 10 8 24 1,8 50| 75 6,6 1,14 2,6 | 7,2 1 9,9 11

Tabelle 16: Vanadium (ug/L)

RSD Horwitz RSD Horwitz,
PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr | r (%) (IE/S)Dr Horrat. | SR| R (%) | RSD; (%) | Horrat,
A 12 1 46 1 3 2,2 15 0,15 5 13 1 22 0,50
B 12 1 167 5 15| 3,0 14 0,21 19 | 54 11 21 0,52
C 12 1 93 | 3 8 | 32 15 0,21 12 | 33 13 22 0,59
D 12 9 9 | 3 | 8 | 31 15 0,21 8 | 22| 83 22 0,38
E 10 7 3 102]07]| 67 15 045 | 03] 09| 10 22 0,45
F 10 8 3 02|06 67 15 045 | 02| 07| 6,7 22 0,30
MH2 12 9 m]03| 1 2,7 15 018 | 09| 3 8,2 22 0,37
Tabelle 17: Zink (ug/L)
RSD Horwitz RSD Horwitz,

PROBE | LAB. | Ange-nommen | Vref | Sr | r (%) (I;S)Dr Horrat. | SR| R %) ® | RSDy (%) | Horrat,
A 1 8 405 | 22 61 54 12 0,45 45 | 128 1 18 0,61
B 1 9 1327 | 49 | 138 | 3,7 10 0,37 152 | 429 1 15 0,73
C 1 9 990 [ 14 | 41 14 11 0,13 86 | 243 | 87 16 0,54
D 1 9 1002 28 [ 79 | 28 1 025 | 110|310 1 16 0,69
E 1 9 328 | 13 | 37 | 4,0 13 0,31 79 | 224 24 19 1,26
F 1 9 539 | 15 | 42 2,8 12 0,23 61 | 172 1 18 0,61
MH2 11 8 604 | 72 | 204 | 12 11 1,09 89 | 251 15 17 0,88
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ANHANG B ERGEBNISSE EINER INTERNEN VALIDIERUNG FUR ARSEN

BESTIMMUNG VON ARSEN IN WEIN DURCH ICP-MS NACH METHODE OIV/OENO
344 /2010 UNTER VERWENDUNG VON TELLUR ALS INTERNER STANDARD

Die Proben wurden an 5 nicht aufeinanderfolgenden Tagen zweifach prapariert und
analysiert. Die Quantifizierung wurde mit 2 verschiedenen ICP-MS durchgefiihrt.

Die Proben wurden ohne vorherige Mineralisierung gemaf$ der Methode OIV/OENO
344 /2010 vorbereitet, indem 1 mL Wein in 20 mL 3 %iger HNO3 verdinnt wurde.

Interner Standard: Te, online hinzugefugt.

Ergebnisse der Validierung:

Produkt Referenz-wert | Ergebnis | Zugabe Wiederfindung | RSD,% RSD;%
ug/L ug/L ug/L %
Rotwein <5 10 101 3,27 8,1
200 100 0,98 3,1
1000 102 3,1 5,8
Weifwein <5 10 99 1,8 51
200 102 2,8 4,7
1000 101 2,2 58
Likorwein <5 10 102 0,9 5,4
200 104 14 52
1000 103 11 44
Schaumwein <5 10 101 3,2 6,8
200 101 0,8 4,3
1000 103 41 58
*CRM 39,0 +2,17 39,77 n.z 102 3,8 11
Rotwein
MAPA 2021
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*'CRM 59,5+3,7 58,16 n. z. 98 2,0 1,9
WeilSwein
MAPA 2021

* Zertifiziertes Referenzmaterial (CRM) von Rotwein, das vom spanischen Ministerium
fir Landwirtschaft, Fischerei und Ernahrung (MAPA) 2021 im Rahmen eines
Ringversuchs erstellt wurde

* 1Zertifiziertes Referenzmaterial (CRM) von WeifSwein, das vom spanischen
Ministerium fiir Landwirtschaft, Fischerei und Ernahrung (MAPA) 2021 im Rahmen
eines Ringversuchs erstellt wurde

" Typ 11 fiir die aufgefiihrten Elemente aufRer Arsen, Typ IV fiir Arsen
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