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Methoden  zur Untersuchung von Papier, Karton und Pappe far

Lebensmittelverpackungen und sonstige Bedarfsgegenstande

5 Bestimmung von Einzelsubstanzen
5.3 Melamin aus Melamin-Formaldehydharz

1. Allgemeine Angaben

HoM P\LNM MH-
CsHsNs T Y M = 126,12 g/mol
NYN

L .. MH,
2.4.6 Triamino-1.3.5 triazin

Bezeichnung in der Empfehlung XXXVI: Melamin-Formaldehydharz
Ordnungsnummer: C | 3, Nassverfestigungsmittel

Stand: September 1982

Analytisches Messprinzip: Photometrie nach Hydrolyse und Abtrennung
Bearbeiter: H. Frind*, R. Hensel*, W. Pommer*

* Cassella AG, Hanauer LandstralRe 526, 6000 Frankfurt am Main 61.

2. Grundlagen des Verfahrens
Die Probe wird mit Salzsaure hydrolisiert, das freigesetzte Melamin durch lonenaustausch
und durch Fallung als Melamincyanurat von Stdrsubstanzen abgetrennt und nach Reaktion

mit Dichlorisocyanursaure die gelbfarbige Losung des gebildeten Tetrachlormelamins pho-
tometrisch bestimmt.

NCI.,

HoMo N _NHy N
\H/ Hﬁ/ Dichlonsocyanursaure T Hﬁ/
N \fN in alkalizcher Lésung N \]7’N

MNH, NCI,

NCI,

2. Chemikalien und Lésungen

Es sind ausschliel3lich Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse® und destilliertes
Wasser oder Wasser gleicher Reinheit zu verwenden.

Chemikalie Konzentration Sonstige Angaben
Salzsaure ¢ =0,1 mol/l k. A.

Salzsaure c =1 mol/l k. A.

Cyanursaure k. A. C3H3N304



- BFR

Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Melamin Mind. 99,5%ig k. A.

Kaliumacetat k. A. CH;COOK

Dichlorisocyanursaure k. A. Natriumsalz (C3CI,N3NaO; -
2 H,ODichlorisocyanursaure)

Natronlauge 10%ig m/m K. A

Tabelle 1 Chemikalien und Losungen

3. Gerate

3.1  Analysenwaage, Messgenauigkeit 0,0001g

3.2 Erlenmeyerkolben mit Kegelschliffhlilse NS 29/32, 200 ml, DIN 12387

3.3 Messzylinder, 500 ml, 200 ml, 200 ml, 50 ml, 10 ml, DIN 12680

3.4 Ruckflusskihler, Mantellange 250 mm, NS 29/32, DIN 12581

3.5 Trichter, 55 mm Durchmesser, DIN 12445

3.6 Rundfilter 2¢, 90 mm Durchmesser, DIN 53135

3.7 Messkolben, 1000 ml, 100 ml, 10 ml, DIN 12664

3.8 Vollpipetten, 100 ml, 50 ml, 20 ml, 10 ml, 1 ml, DIN 12691

3.9 lonenaustauschersaule, 15 cm lang, 2 cm Innen-Durchmesser, geflillt mit stark
basischem Anionenaustauscher MERCK Il

3.10 Becherglas, 400 ml, DIN 12332

3.11 Porzellantiegel

3.12 Wasserbad

3.13 Zentrifugenglas, ca.10 ml

3.14 Schiittelmaschine

3.15 Zentrifuge, 5000 Upm

3.16 Glasfiltertiegel 1D4

3.17 Trockenschrank, DIN 12880 Teil 1

3.18 Messpipette, 10 ml, DIN 12695

3.19 Glaskuvetten, Schichtdicke 20 mm, DIN 58936 Teil 1

3.20 Spektrallinienphotometer mit Messmaoglichkeit bei y = 420 nm oder
Spektralphotometer

4, Probenahme und Probenvorbereitung

4.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgt nach DIN 53101. Damit keine Verédnderung der Probe bis zur
Durchfuihrung der Priifung eintritt, ist die Probe in Aluminiumfolie einzuschlagen.

4.2 Probenvorbereitung

Die Probe wird in Stlicke von ca. 5 X 5 mrn Kantenlange zerschnitten. Mindestens zwei
genaue Einwaagen von je 0,5 g werden der Bestimmung zugefuihrt. Au3erdem sind far
die Bestimmung der Flachenmasse nach DIN 53104 Teil 1 und zur Bestimmung des
Trockengehaltes nach DIN 53103 gesondert mengengerechte Anteile zu entnehmen.

5. Bestimmung der Flachenmasse nach DIN 53104 Teil 1

6. Bestimmung des Trockengehaltes nach DIN 53103

7. Abtrennung des Melamins

Je eine genaue Einwaage von etwa 0,5 g der Papierprobe wird in einem 200 ml-Erlenmeyer-
kolben mit 50 ml Salzsaure (Tabelle 1) versetzt und 1 Stunde am Riickfluss gekocht. Nach
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Abkihlen auf Raumtemperatur wird durch ein Filter in einen 100 mI-Messkolben filtriert und
mit Wasser nachgewaschen, bis die 100 ml-Marke erreicht wird. Je nach zu erwartendem
Melamingehalt werden 10 bis 80 ml des durchmischten Kolbeninhalts auf die lonenaustau-
schersdule gegeben und langsam durchlaufen gelassen. Man wascht mit 200 ml Wasser
nach, das mit dem Durchlauf in einem 400 ml-Becherglas auf 10 bis 20 ml eingeengt wird.
Die aufkonzentrierte Losung wird in einem Porzellantiegel auf dem Wasserbad zur Trockne
eingedampft. Der Trockenriickstand wird mit insgesamt 8 ml heiRem Wasser gel6st und in
ein Zentrifugenglas Ubergespiilt. Nach Zusatz von 50 mg Cyanursaure (Tabelle 1) wird das
Zentrifugenglas verschlossen, 3 Stunden geschittelt und anschliel3end zentrifugiert. Die
tber dem Niederschlag stehende Flussigkeit wird mit einer Kapillare abgesaugt.

8. Durchflihrung der photometrischen Bestimmung
8.1 Aufstellen der Vergleichskurve

8.1.1 Es werden genau 200 mg Melamin eingewogen, unter Erwarmen in Wasser ge-
I6st und unter Zusatz von 100 ml Salzsaure (Tabelle 1; 1 mol/l) mit Wasser auf
1000 ml aufgefillt (Standardlésung).

8.1.2 Von der Standardlésung werden 1, 2, 5 und 10 ml jeweils mit Salzsaure (Tabelle
1; 0,12 mol/l) auf ca. 50 ml ergénzt und in einem 200 ml-Erlenmeyerkolben 1
Stunde am Rickfluss gekocht. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wird durch
ein Filter (Tabelle 1) in einen 100 ml-Messkolben filtriert und mit Wasser nach-
gewaschen, bis die 100 ml-Marke erreicht ist. 50 ml des durchmischten Kolben-
inhaltes werden auf die lonenaustauschersaule gegeben und langsam durchlau-
fen gelassen. Man wascht mit 200 ml Wasser nach, das mit dem Durchlauf in ei-
nem 400 ml- Becherglas auf 10 bis 20 ml eingeengt wird. Die aufkonzentrierte
Ldsung wird in einem Porzellantiegel auf dem Wasserbad zur Trockne einge-
dampft. Der Trockenriickstand wird mit heiBem Wasser geldst und in ein Zentri-
fugenglas Ubergespult. Insgesamt werden hierfir 8 ml Wasser eingesetzt. Nach
Zusatz von 50 mg Cyanursaure (Tabelle 1) wird das Zentrifugenglas verschlos-
sen, 3 Stunden geschittelt und anschlieBend zentrifugiert. Die GUber dem Nieder-
schlag stehende Flussigkeit wird mit einer Kapillare abgesaugt. Die Niederschla-
ge werden je mit 5 ml Wasser, 50 mg Dichlorisocyanursaure (Tabelle 1) oder de-
rem Natriumsalz und 1 ml Natronlauge (Tabelle 1) versetzt. AnschlieRend wer-
den die Zentrifugenglaser genau 7 Minuten in einem Wasserbad von 80°C unter
gelegentlichem Umrihren belassen. Die heil3en Losungen werden mit Eiswasser
auf Raumtemperatur abgekihlt und in einem Messkolben auf 10 ml aufgefillt.
Man misst nach 30 Minuten die Extinktion A" der gelb gefarbten Losungen in ei-
nem abgeglichenen Kivettenpaar von 20 mm Schichtdicke bei y = 420 nm gegen
Wasser. Ein Reagenzienblindversuch wird unter gleichen Bedingungen durchge-
fuhrt, wobei statt der Melaminlésung Wasser eingesetzt wird. Erhalten wird die
Extinktion Ao'. Aus den Messwerten wird A'-Ao' gegen die zugehdrigen Mela-
minmassen von 100, 200, 500 und 1000 pg aufgetragen. Man erhalt eine lineare
Vergleichskurve.

8.2 Bestimmung des Melamingehalts

Der nach Abschnitt 7. gewonnene Niederschlag wird mit 5 ml Wasser, 50 mg Dichloriso-
cyanursaure oder derem Natriumsalz und 1 ml Natronlauge versetzt. AnschlieBend wird
das Zentrifugenglas genau 7 Minuten in einem Wasserbad von 80°C, unter gelegentli-
chem Umrihren, belassen. Die heil3e Losung wird mit Eiswasser auf Raumtemperatur
abgekihlt und in einem Messkolben auf 10 ml aufgefillt. Man misst nach 30 Minuten die
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Extinktion A der gelb gefarbten Lésung in einem abgeglichenen Kuvettenpaar von 20
mm Schichtdicke bei y = 420 nm gegen Wasser. Ein Reagenzienblindversuch wird unter
gleichen Bedingungen durchgefihrt, nur wird keine Papierprobe eingesetzt. Erhalten
wird die Extinktion Ao. Aus den Messwerten wird A-Ao gebildet und die Masse Melamin
in ug aus der Vergleichskurve abgelesen.

9. Auswertung

Es sind Parallelbestimmungen von mindestens zwei Proben durchzufiihren. Der Gehalt an
Melamin betragt

a) bezogen auf die Probeneinwaage in %:

m(Mela min) -100 _ m(Mela min)

w(Mela min) = "
10" -m; -V 100-m; -V

b) bezogen auf die Trockenmasse der Probe in mg/kg:

m(Mela min) -100
My, -V

w'(Mela min) =

c¢) bezogen auf die Flachenmasse der Probe in mg/ms:

m(Mela min) -100-m,  m(Mela min) -m,

F (Mela min) =
( ) 1000-m -V 10-mg -V

Hierin bedeuten:

w(Melamin) = Massengehalt der Probe an Melamin in % (m/m)
w'(Melarnin) = Massengehalt der Probe an Melamin in mg/kg
F(Meiamin) = Flachenbezogener Gehalt der Probe an Melamin (mg/m?)
m(Melamin) = Masse Melamin aus Vergleichskurve (ug)

100 = Volumen des Hydrolysats (ml)

10* = Umrechnungsfaktor (ug — g, w — %)

Mg = Papiereinwaage (g)

vV = Volumen, eingesetzt fir lonenaustausch (ml)

M, = Einwaage (g), berechnet auf Trockengewicht nach DIN 53103
Ma = Flachenmasse der Probe nach DIN 53104 Teil 1 (g/m?)

1000 = Umrechnungsfaktor (ug—mg)

10. Prufbericht
Im Prufbericht sind unter Hinweis auf diese Vorschrift anzugeben:

Art und Bezeichnung der Probe

Anzahl der Einzelbestimmungen

Trockengehalt der Probe nach DIN 53103

Flachenmasse der Probe in g/m2 nach DIN 53104 Teil 1

Gehalt an Melamin in %, mg/kg bzw. mg/m? nach Abschnitt 9 a, 9 b oder 9 ¢
Einzelwerte und Mittelwert

Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Vorschrift

Prufdatum
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11. Wiederfindungsrate

ca. 80 %

12. Nachweisgrenze

100 pg

13. Statistische Auswertung

Aus 21 Bestimmungen wurde eine relative Naherungsstandardabweichung von 12,3 % er-
rechnet. Die Nachweisgrenze lasst sich fur die haufigen Einzelbestimmungen nicht aus der
Streuung des Blindwerts errechnen (14 Blindwerte: Ao = 0,018 £ 0,0036), da bei A-Ao =0
obige Gleichung aufRerhalb des angegebenen Gililtigkeitsbereichs m(Melamin) = 64,5 ug
ergibt, was in Verbindung mit der linearen Beziehung einen konstanten Massenverlust im
Bestimmungsverfahren anzeigt. Die Nachweisgrenze wird deshalb aus etwa dem doppelten
Verlust zu 100 pug angegeben entsprechend einer Extinktion A-Ao = 0,05 und fur V = 80 ml
Einem Gehalt von 0,0025 % Melamin im Papier.

14. Anmerkung

Sollte Unklarheit Giber den Reinheitsgrad des Melamins bestehen, kann nach folgender
Vorschrift die Gehaltsbestimmung vorgenommen werden:

Bestimmung des Melamingehaltes in Melamin

Eine Einwaage von etwa 2 g Melamin wird unter Erwarmen in Wasser geldst und auf 1000
ml aufgefullt. 150,0 ml dieser Losung werden nach Zusatz von 6 bis 8 g Kaliumacetat (Tabel-
le 1) zum Sieden erhitzt und mit 360 ml 0,1 %iger Cyanursaureldésung versetzt. Nach Ste-
henlassen Uber Nacht wird der Niederschlag quantitativ mit Hilfe des Filtrats auf einen bei
105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrockneten, gewogenen.

6,67-0,494-a 329,5-a

w(Mela min) = -100 =

Hierin bedeuten:
w(Melamin) = Massengehalt der Probe an Melamin in % (m/m)

6,67 = Aliquotierungsfaktor

0,494 = Umrechnungsfaktor (Melamincyanurat — Melamin)
a = Auswaage Melamincyanurat (g)

100 = Umrechnungsfaktor (w — %)

E = Einwaage (@)
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