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Abstract

This work is about the detection of lead. Samples from two wild boars are to be analysed for their
lead concentration. One of the wild boars was shot with a lead-containing and the other with a
lead-free hunting bullet. The samples are finely cut up with a multi-shredder and then digested
with concentrated acid in a microwave pressure digestion. They are then measured using graphite
furnace atomic absorption spectroscopy. The measured values are recorded and evaluated in a
programme. Consumption of meat with elevated lead content is not harmless for the end consumer
and this meat should not be consumed in large quantities and over a long period of time. If consu-
med in excessive quantities, this may pose a risk to humans. In the results measured, elevated
concentrations of lead were detected in the samples of the bullet containing lead. In all other samp-

les, lead concentrations were detected, but these were in a very low range.
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Verzeichnis der Verwendeten Symbole und Abkiirzungen

Verwendete Symbole

% Prozent

§ Paragraf

Verwendete Abkirzungen

GF-AAS Graphitrohratomabsorptionsspektroskopie
WHO Weltgesundheitsorganisation

BlagdG Bundesjagdgesetz

LFGB Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelgesetzbuch
TMR Teilmantelrundkopf

RWS Rheinisch-Westfilischen Sprengstofffabriken
Pb Blei

H>0O» Wasserstoffperoxid

HNO; Salpetersdure

EU Europdische Union

BfR Bundesinstitut fiir Risikobewertung

ECHA Europiische Chemikalienagentur
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1. Einleitung und Ziel der Arbeit

Die Jagd ist seit Jahrtausenden eine Art sich ein wertvolles Nahrungsmittel zu beschaffen, das
Fleisch. Diese hat sich im Laufe der Zeit aber stark gewandelt, von der Verwendung von Pfeil und
Bogen tiber Steinschlosswaffen bis zu der heutigen Technik. Die richtige Munition ist hierbei aber
ein sehr umstrittenes Thema. Bleihaltige Jagdgeschosse werden schon sehr lange verwendet, wo-
bei es mittlerweile schon eine Vielzahl an bleifreien Alternativen gibt. Die bleihaltigen Jagdge-
schosse haben ein weiches Material, welches beim Auftreffen auf den Wildkorper schneller wirken
soll als die bleifreien Alternativen. Diese bestehen oftmals aus Kupfer. Die Verwendung von blei-
freier Munition ist aber in der Kritik, da dieser eine unzureichende Totungswirkung nachgesagt
wird, wodurch der Tierschutzaspekt in Frage gestellt wird. Die Totung soll schnellstmoglich und
ohne Schmerzen geschehen, damit ein unndtiges Leiden dem Wild erspart wird. Bei der bleihalti-
gen Munition ist aber die Gefdhrdung fiir den Menschen und die Umwelt, durch mogliche Bleiab-
lagerungen im Wildkorper oder der Natur, ein kritisiertes Thema. Durch die Verwendung dieser
Munition kénnen sich solche Ablagerungen, beispielweise durch Geschosssplitter oder Dampfe,
bilden. Diese ist fiir den Endverbraucher bei einer Aufnahme tiber einen ldngeren Zeitraum oder

in groBBerer Menge nicht unbedenklich und konnen auch Schéden von sich tragen.

Bei der Jagd auf Wild miissen spezifische Anforderungen an die Munition erfiillt werden, damit
diese fiir alles in Deutschland lebendes Wild verwendet werden darf. Hier geht es vor allem um
den Geschossdurchmesser und die Geschossenergie auf 100m. Diese Angaben sollen gewihrleis-
ten, dass die Totungswirkung durch die Kombination zwischen Geschossdurchmesser und Ener-

gieabgabe eine zuverldssig eintritt.

Bei Fleisch handelt es sich um ein wichtiges Lebensmittel, welches in Deutschland sehr hiufig
verzehrt wird. Damit beim Verzehr von Lebensmitteln aber keine Gefdhrdung des Endverbrau-
chers entsteht, gibt es dafiir eine Vielzahl an EU-Verordnungen, die dies Regeln sollen. In der
Verordnung (EG) 2015/1005 geht es um die Hochstgehalte von Kontaminanten und in welcher
Menge diese in Lebensmitteln vorkommen diirfen. Hier wird beispielweise ein Hochstwert fiir
Blei in Fleisch und Schlachtnebenprodukten in mg/kg festgelegt. (Als PDF verfiigbar unter eur-
lex.europa.eu) In einem Schreiben der Bundesanstalt fiir Risikobewertung (BfR) wird allerdings
gesagt, dass diese Regelung mit dem Hochstwert bei Wild nicht angewendet werden kann. (Als
PDF verfiigbar unter www.bfr.bund.de)

In dieser Arbeit sollen mit Hilfe eines Mikrowellendruckaufschlusses und einer Graphitrohratom-
absorptionsspektroskopie Proben von zwei Wildschweinen auf ihre Bleibelastung untersucht wer-

den. Eins der Probenstiicke wurde mit bleihaltiger und das andere mit bleifreier Munition erlegt.



2. Stand der Wissenschaft und Technik

In den nachfolgenden Abschnitten soll der Stand der Wissenschaft und Technik genauer erlautert
werden. Vor allem werden die verwendeten Gerite in ihrer Funktionsweise erklart. Auch die ver-

wendeten Chemikalien und das Probenmaterial werden genauer durchleuchtet.

2.1 Mikrowellendruckaufschluss

Der Mikrowellendruckaufschluss wird mit konzentrierten Séduren durchgefiihrt. Man spricht hier-
bei auch von einem ,,Oxidierenden Sdureaufschluss®. Hierbei werden Proben von pflanzlicher oder
tierischer Herkunft aufihre Loslichkeit in oxidierenden Sauren untersucht. Es wird dabei geschaut,
welche Legierungen sich darin 16sen. (Als PDF verfiigbar unter www.winklmair.de)

Beim Mikrowellendruckaufschluss werden die Proben in dafiir geeigneten Gefden unter Druck
erhitzt. Die dafiir verwendeten Gefdfle miissen bestimmte Parameter aufweisen.

Die hierfiir genutzten Mikrowellen besitzen eine Leistung von 1200 Watt und eine einfache Druck-
und/oder Temperatursteuerung durch verwendete Sensoren. Bei der Wahl des Materials der Ge-
faBe wird oftmals Polytetrafluoromethoxid (PTFM) verwendet. Dieses eignet sich dafiir hervorra-

gend, da es Temperaturen von bis zu 300°C und einem Druck von 80 Bar standhalten kann.

(www.laborpraxis.vogel.de)

@Schﬂtzring

L Tellerfeder
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Berstdeckel

Behal ter

Schutzmantel

Abbildung 1: Aufbau Druckbehdlter Mikrowellenaufschluss (www.winklmair.de)

Bei Abbildung 1 ist ein GefdB fiir den Mikrowellendruckaufschluss dargestellt. Es zeigt die Be-
standteile, aus denen es zusammengesetzt ist. Der Behélter dient zu Aufnahme der einzelnen Pro-
ben und Sduren, mit denen die Probe aufgeschlossen werden soll. Dieser wird in den Schutzmantel

gestellt, welcher ein Verformen oder Zerstoren der Behilter verhindern soll. Der Berstdeckel wird
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auf den Behilter aufgelegt, dieser hat einen Ring auf der inneren Seite, welcher in den Behilter
hineinpasst. Auf diesen Berstdeckel kommt eine Adapterplatte und eine Tellerfeder. Diese Bau-
teile dienen zum VerschlieBen und Sichern der Behilter. Dabei ist besonders darauf zu achten,
dass die einzelnen Teile bei der Verwendung trocken und sauber sind. Dies ist wichtig, damit das
Gefall komplett verschlossen werden kann. Ansonsten besteht die Gefahr besteht, dass durch eine
Verunreinigung ungewollt Ddmpfe austreten konnen. Im Behilter befindet sich die eingewogene
Probe mit den Séuren, die zum AufschlieBen benotigt werden. Die gefiillten Gefdlle werden in den

Rotoreinsatz der Mikrowelle gestellt. Dieser wird in Abbildung 2 dargestellt.

Spannschrauben

Abblasedffnung

Druckbehdlter

Schutzring

Rotor-Grundkdrpex

Abbildung 2: Rotoreinsatz Mikrowellendruckaufschluss (www.winklmair.de)

Es ist darauf zu achten, dass die Druckbehélter im Rotoreinsatz richtig sitzen und mit Hilfe der
Spannschraube gefestigt werden. Dies dient der Sicherheit, damit sich keins der Gefdlle 16sen
kann. Bei einem der Einsétze wird ein Temperaturfiihler eingesetzt, damit die Temperaturen bei
Betrieb im inneren der Behilter gemessen werden konnen. Das Programm steuert, bzw. zeigt bei
welcher Temperatur und bei welcher Haltezeit die Probe am besten aufgeschlossen werden kann.
AuBlerdem zeichnet es den Temperatur- und Halteverlauf der Probe auf.

Bei der Verwendung von Mikrowellen entstehen elektromagnetische Strahlen mit einer Wellen-
linge von 10! - 10°m. Es gibt zwei unterschiedliche Verfahren, durch das die zu untersuchenden
Substanzen erwirmt werden konnen.

Beim ersten Verfahren sind frei bewegliche Ladungstrager (Elektronen oder Ionen), diese konnen
Mikrowellen absorbieren und werden im elektrischen Wechselfeld beschleunigt. Hierbei wird ihre
kinetische Energie durch aufeinander Treffen mit anderen Teilen in der zu untersuchenden Sub-
stanz abgegeben.

Beim zweiten Mechanismus versuchen sich Dipolmolekiile (z.B. H>O) im elektrischen Feld aus-
zurichten. Durch ein Wechselfeld werden diese in Bewegung gesetzt und hin und her gedreht.

Hierbei entsteht eine zwischenmolekulare Reibung, wodurch dielektrische Verluste auftreten.
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Bei beiden Mechanismen handelt es sich um frequenzunabhingige. (Als PDF verfiigbar unter
www.winklmair.de)

Wenn das Mikrowellenprogramm abgeschlossen ist, miissen die im Druckbehilter enthaltenen
Substanzen in Erlenmeyerkolben iiberfiihrt werden. Das Offnen der Gefil3e sollte nur unter einem
geeigneten Abzug stattfinden und mit Verwendung von Schutzbrille und Schutzhandschuhen. Der
Inhalt der Proben wird mit bi-destilliertem Wasser ausgespiilt und ist danach bereit zum Messen

mittels einer Graphitrohratomabsorptionsspektroskopie (GF-AAS).

2.2 Graphitrohratomabsorptionsspektroskopie

Die Nachweise sollen in dieser Arbeit mit Hilfe von einer Graphitrohratomabsorptionsspektrosko-
pie (GF-AAS) durchgefiihrt werden. Diese Methode bietet im Gegensatz zur Flammen-AAS ei-
nige Vorteile, wie beispielsweise eine deutlich geringere Probenmenge und eine relativ niedrige
Empfindlichkeit. Deswegen wurde die GF-AAS mit dem Einsatz der elektrothermalen Verdamp-
fung und Atomisierung entwickelt.

Bei der GF-AAS wird die zu messende Probe mit wenigen Mikrolitern auf ein Schiffchen, welches
aus Graphit besteht, aufgetragen. Dieses Vorgehen wird elektrothermale Verdampfung genannt.
Dabei befindet sich dieses Schiffchen in dem beheizbaren Ofen und wird dort durch vorsichtiges
Erwirmen getrocknet. Damit die getrocknete, gesamte Probe verdampft, erfolgt ein schnelles Auf-
heizen auf hohe Temperaturen. Damit die im System enthaltenen Graphitteile nicht mit Sauerstoff
reagieren wird ein sogenanntes Inertgas zum Spiilen des Ofens verwendet. Aulerdem verhindert
das Inertgas eine Oxidation der zu bestimmenden Substanzen. Durch den vorhandenen Gasstrom,
welches das Spiilen mit dem Inertgas hervorruft, konnen Begleitsubstanzen welche zum Beispiel
beim Trocknungsprozess auftreten, schneller aus dem Ofen transportiert werden. Ist die Vorbe-
handlung im Ofen abgeschlossen wird dieser schnellstmoglich aufiiber 1000°C aufgeheizt, sodass
die zu messenden Substanzen atomisiert werden konnen. Durch diesen Erhitzungsschritt entsteht
eine Atomwolke, welche das Messlicht absorbiert. Durch diese Absorption konnen die jeweiligen
Zielelemente analytisch bestimmt werden. Die Auswertung der gemessenen Substanzen erfolgt
entweder tliber die Peakhohe, also die Hohe des Maximums, oder iiber die Peakflache, dabei wird
iber die Atomisierungsdauer das gesamte Signal integriert. Mittels dieses Verfahrens konnen so-
wohl organische als auch anorganische Stoffe analysiert werden. Aulerdem bietet die GF-AAS
sehr gute, genaue Nachweisgrenzen fiir nahezu alle Metalle von lebensmittelanalytischem Inte-
resse. Jedoch ist der Arbeitsbereich des Systems mit 1-1,5 Dekaden sehr klein, dadurch miissen

bei der Analyse von Metallen meist viele Verdiinnungsschritte der Proben erstellt werden, was zu
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einem hoheren Vorbereitungsaufwand fiihrt. Es konnen im Graphitrohr spektrale Stérungen auf-
treten, weshalb KorrekturmaBBnahmen ((z.B. Zeeman- oder Deuterium-Untergrundkorrektur) flir
solche Storungen unverzichtbar sind. Andere Storungen durch Probenkomponenten kdnnen durch
den Einsatz von Matrixmodifiern unterdriickt werden. Dies erfolgt durch deren dominanten, che-
mischen Beeinflussung der Ofenprozesse. Aullerdem konnen diese Matrixmodifier die Atomisie-
rungs- und Transporteigenschaften der zu messenden Substanz so beeinflussen, dass eine deutliche
Verbesserung der Nachweisgrenze erreicht werden kann. (Baltes and Kroh 2004)

Die Messergebnisse werden mit Hilfe von einem speziellen Programm aufgezeichnet und kénnen

im Anschluss ausgewertet werden.

3. Blei

Beim Schwermetall Blei (Pb, lat. Plumbum) handelt es sich um ein chemisches Element der 6.
Periode und der IV. Hauptgruppe des Periodensystems. Blei ist ein sehr weiches Material mit ei-
nem Schmelzpunkt von 327,5°C und einem Siedepunkt von 1744°C. Die Leitfahigkeit dieses
Schermetalls ist schlechter als bei anderen Metallen. Es ist nicht anfillig fiir viele Losungsmittel
und Sauren, reagiert allerdings 16slich in konzentrierter Salpetersdure oder heilen Laugen. (Als
PDF verfiigbar www.Ici-koeln.de)

Das nachzuweisende Schwermetall wird heutzutage bei vielen industriellen Zwecken verwendet.
Es ist aber bis heute kein erndhrungsphysiologischer Nutzen von Blei bekannt. Die toxischen Wir-
kungen von Blei werden regelmiflig vom WHO-Sachverstandiger Ausschuss fiir Lebensmittelzu-
satzstoffe bewertet. Schon eine sehr geringe Menge dieses Schwermetalls kann bei Aufhahme in
den Korper iiber die Nahrung langfristige Folgen mit sich bringen. Blei kann schon in geringen
Mengen eine Schadigung des Herzkreislauf-, Immun-, Blutbildungs- und Nervensystems zu Folge
haben. Die Aufnahme von Blei ist sehr vielfdltig. Es kann iiber alte Wasserleitung, kontaminierte
Lebensmittel oder einen bleiversuchten Boden oder eine bleiverseuchte Luft passieren. (Bof3 and
Nieslony 2014)

Die Wildtiere konnen Blei auch {iber Pflanzen oder Pilze aufnehmen, welche durch die Umwelt
belastet wurden. Das Trinkwasser kann auch mit Blei belastet sein, vor allem in Gebieten wo sich
Schiefstande befinden, bei denen mit blethaltiger Munition auf Tontauben geschossen wird.
,,Das Wasser ist ebenfalls eine Quelle der Bleikontamination von Lebensmitteln. Oberflichenwas-
ser kann durch Einldufe (Drainage), durch Ablagerungen in der Atmosphire oder auf lokaler
Ebene durch Jagdkugeln oder Angelgewichte aus Blei verseucht werden. (Bof3 and Nieslony
2014)
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Blei ist ein nichtessentielles und toxisches Spurenelement, welches liber die Nahrung aufgenom-
men werden kann. Bei einer zu hohen Bleiaufhahme konnen alle Organe und Korperfunktionen
von einer toxischen Wirkung betroffen sein. Die Wirkung beruht vor allem auf den Interaktionen
mit Proteinen, Enzymen und Storungen der Stoffwechselfunktionen. Durch die Aufnahme von
Blei kann die Synthese des roten Blutfarbstoffes gehemmt werden. Dies geschieht durch die Inter-
aktion mit diversen Enzymen. Fiir eine Bleibelastung gibt es einen Indikator in Blut und Harn.
Diese sind die Aminolevulinsdure - Dehydratase (ALAD) und die Proteine der Himoglobinsyn-
these. Durch Blei im Korper kann es auch zu Organschdden kommen. Die Nieren, das zentrale
Nervensystem konnen geschadigt werden und es kann sich auf den Knochen ablagern. Vor allem
ist bei Schwangeren und kleinen Kindern darauf zu achten, dass diese kein Blei konsumieren. (Als

PDF verfiigbar unter www.bfr.bund.de)

4. Rechtliches

Fiir die Jagd auf Wild in Deutschland und die Produktion von Lebensmitteln gibt es eine Vielzahl
an rechtlichen Auflagen und Vorschriften, welche zu erfiillen, bzw. einzuhalten sind. In den fol-
genden Abschnitten soll auf diese Themen genauer eingegangen werden. Aullerdem soll auch auf-

gezeigt werden, welche Anforderungen und Auflagen bestehen.

4.1 Jagdrecht

In den nachfolgenden Abschnitten soll genauer auf einige wichtige Aspekte fiir die Jagd einge-
gangen werden. Hier gibt es viele Gesetze und Vorschriften, welche im Bundesjagdgesetz
(BJagdG) geschrieben sind. Vor allem geht es um die Wildarten, Jagd- und Schonzeiten und ver-

wendbare Munition.

4.1.1 Allgemeines
In Deutschlang gibt es eine Trennung der Wildarten durch das Hoch- und Niederwild. Beim Hoch-

wild handelt es sich um alle Schalenwildarten, abgesehen vom Rehwild. Demnach gehdren dazu
also Rot-, Dam-, Schwarz-, Sika-, Muffel- und Steinwild. Auch das Auerwild, Steinadler und See-
adler gehoren zum Hochwild. Alle anderen Wildarten, wie beispielsweise Rehwild, Fuchs, Dachs
und Hase gehdren demnach zum Niederwild.

In Deutschland ist es verboten eine fithrendes Stiick Wild zu erlegen. Die fithrende Bache nimmt
hierbei eine Sonderstellung ein, da sie zwingend fiir die Aufzucht der Frischlinge, des Nachwuch-
ses, benotigt wird und somit unter dem Muttertierschutz steht. Dies gilt auch fiir alle anderen Wild-

arten, bei denen ein weibliches Tier den Nachwuchs grof3zieht.
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Ein Tier zu erlegen, welches unter dem Muttertierschutz steht, ist in Deutschland eine Straftat und
wird scharf geahndet. Hier gibt es laut BJagdG § 38 Strafvorschriften eine Freiheitsstrafe von bis
zu fiinf Jahren oder eine Geldstrafe, wenn entgegen § 22 Abs. 4 ein Elterntier bejagt wird. Wenn
der Titer fahrldssig handelt, mildert dies die Strafe ab auf eine Freiheitsstrafe bis zu einem Jahr

oder eine Geldstrafe.

4.1.2 Jagd- und Schonzeiten

Bei der Jagd in Deutschland gibt es fiir die jede Jagdgesetz aufgenommene Wildart eigene Jagd-
und Schonzeiten. Diese geben Informationen dariiber, wann diese Art gejagt werden darf und
wann sie zu schonen ist. Die Jagd- und Schonzeiten werden im BJagdG im Allgemeinen vorge-
schrieben, variieren allerdings von Bundesland zu Bundesland.

Die Jagd auf Wildschweine nimmt heutzutage eine Sonderstellung ein und die hier geltenden
Schonzeiten sind in vielen Bundesldndern ausgesetzt. Hier gilt, laut gednderter Bundesjagdgesetz-
verordnung vom 14.03.2018, dass alles an Schwarzwild, ausgenommenen fithrende Bachen, das

ganze Jahr liber gejagt werden diirfen.

4.1.3 Munitionsanforderungen

Fiir die Jagd auf Schalenwild stehen in §19 des BJagdG einige Auflagen, die eine Patrone zu er-
fiillen hat, damit diese auf die Jagd von Hochwild verwendet werden darf. Man spricht hierbei
dann von einer hochwildtauglichen Patrone.

Die hierfiir geltenden Anforderungen sind ein Mindestgeschossdurchmesser von 6,5mm und eine
Mindestenergieleistung von >2000 Joule auf 100m. Bei dieser Angabe spricht man von einer Eioo,
also der Energie des Geschosses auf 100m. Durch diese Vorgaben wird versucht, eine moglichst
hohe Toétungswirkung zu erzielen und dadurch dem Wild moglichst viel Leid zu ersparen. Wenn
Munition, welche nicht diese Anforderungen erfiillt, verwendet wird, besteht eine grole Gefahr,
dass das Geschoss nicht seine erforderliche Wirkung erzielt. Bei zu geringer Energie kann es sein,
dass das Geschoss den Wildkorper nicht ausreichend durchdringt und das Stiick Wild dadurch
lange und schmerzhafte Fluchten haben kann. Im schlimmsten Fall wird der Wildkdrper nach dem
Beschieflen nicht aufgefunden und das Tier verendet irgendwo qualvoll.

Es ist heutzutage eine sehr grole Auswahl an bleifreier und bleihaltiger Biichsenmunition verfiig-
bar, jeweils abhingig vom Kaliber. Diese unterscheiden sich hauptsdchlich in ihrer Wirkungs-
weise. Es gibt zwei bei der Jagd zwei unterschiedliche Geschosstypen, die ihre Verwendung fin-

den. Dabei handelt es sich um das Deformationsgeschoss und das Teilzerlegungsgeschoss. Das
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Deformationsgeschoss soll nach dem Auftreffen seinen Geschossdurchmesser durch ein moglichst
gleichméBiges Aufpilzen vergrofern. Dadurch soll ein groer Wundkanal entstehen, durch den

das Wildtier so schnell es geht ausbluten soll, damit eine schnelle Tétungswirkung entsteht.

Abbildung 3: Bleifreier Deformator von der Seite (Foto: Urbrock, 2020)

Bei Abbildung 1 wird ein verwendetes bleifreies Deformationsgeschoss verwendet, welches in
einem erlegten Stiick Schwarzwild gefunden wurden. Bei den Aufnahmen handelt es sich um das
Norma EcoStrike Geschoss in 8x57 IS, einem schwedischen Munitionshersteller. Man erkennt
dabei sehr gut, wie das Geschoss nach dem Auftreffen auf den Wildkdrper aufgepilzt ist und sich
dadurch der Geschossdurchmesser vergrof3ert hat.

Das Teilzerlegungsgeschoss ist ein Jagdgeschoss, welches sich nach dem Auftreffen auf den Wild-
korper in seine Bestandteile zerlegt. Oftmals sollen sich viele kleine Splitter und ein Restbolzen
bilden, welcher ebenfalls einen Wundkanal versuchen soll zu erzeugen. Hierbei soll eine moglichst
schnelle Totungswirkung durch das Zersplittern des Geschosses und die grof3flichige Zerstérung

der inneren Organe erzielt werden.

Abbildung 4: Bleihaltiges Teilzerlegungsgeschoss von der Seite (Foto: Urbrock, 2021)

Auf der Abbildung 4 ist ein bleihaltiges Teilzerlegungsgeschoss zu sehen, welches ebenfalls in
einem erlegten Stiick Schwarzwild wiedergefunden wurde. Es ist hierbei sehr gut zu sehen, dass
ein Grofiteil des Geschosses fehlt. Dieses hat sich, wie oben beschrieben, im Wildkorper beim

Auftreffen zerlegt. Bei diesem Geschoss handelt es sich um das RWS TMR-Geschoss in 9,3x74R.
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Wie bereits unter ,,2.4 Probenmaterial“ handelt es sich bei beiden Geschossen, mit denen die Wild-

schweine erlegt wurden, um Teilzerlegungsgeschosse.

4.2 Lebensmittelrecht

In den nachfolgenden Unterpunkten soll auf einige wichtige Abschnitte aus dem Lebensmittelrecht
eingegangen werden. Das Lebensmittelrecht ist eine komplexe und umfassende Textsammlung,
die fiir die EU gilt. In dieser gibt es viele Themenpunkte, damit die Lebemsmittelsicherheit tiberall

gewihrleistet werden kann.

42.1 Lebensmittel Basis-Verordnung

In der Lebensmittel-Basis-Verordnung (EG) Nr. 178/2002 werden allgemeine Grundsitze und An-
forderungen des Lebensmittelrechts zur Festlegung von Verfahren zur Lebensmittelsicherheit dar-
gelegt. Die Verordnung wurde am 28. Januar 2002 von der Europdischen Behorde fiir Lebensmit-
telsicherheit beschlossen. Es ist eine Verordnung, die fiir alle EU-Staaten verbindlich ist. Nach

dieser Verordnung ist ein Lebensmittel wie folgt definiert.

,»Im Sinne dieser Verordnung sind ,,Lebensmittel* alle Stoffe oder Erzeugnisse, die dazu bestimmt
sind oder von denen nach verniinftigem Ermessen erwartet werden kann, dass sie in verarbeitetem,

teilweise verarbeitetem oder unverarbeitetem Zustand von Menschen aufgenommen werden.

Zu ,Lebensmitteln® zdhlen auch Getrianke, Kaugummi sowie alle Stoffe — einschlielich Wasser
—, die dem Lebensmittel bei seiner Herstellung oder Ver- oder Bearbeitung absichtlich zugesetzt
werden. Wasser  zdhlt  hierzu  unbeschadet der  Anforderungen  der Richtlinien
80/778/EWG und 98/83/EG ab der Stelle der Einhaltung im Sinne des Artikels 6 der Richtlinie
98/83/EG.*“ (beck-online.beck.de)

Im Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelgesetzbuch (Lebensmittel- und Futtermit-
telgesetzbuch — LFGB) heif3t es, dass es verboten ist Lebensmittel fiir andere derart herzustellen
oder zu behandeln, dass der Verzehr gesundheitsschédlich ist. Dies wird im Sinne des Artikels 14

Absatz 2 a der der Verordnung 178/2002 festgelegt. (www.gesetze-im-internet.de)

Im Artikel 14 werden folgende Anforderungen an die Lebensmittelsicherheit gestellt. Es diirfen
nur Lebensmittel in den Verkehr gebracht werden, die auch sicher und unbedenklich fiir den End-
verbraucher sind. Diese gelten als unbedenklich, wenn nicht davon auszugehen ist, dass sie ge-
sundheitsschédlich sind oder fiir den menschlichen Verzehr ungeeignet sind. Es geht auch darum,

ob ein Lebensmittel sicher ist oder nicht. Dabei ist darauf zu achten, dass alle wichtigen
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Informationen fiir den Endverbraucher auf dem Etikett zu finden sind. Vor allem zur Vermeidung

bestimmter Gesundheit beeintrachtigender Wirkungen eins bestimmten Lebensmittels.

(beck-online.beck.de)

4.2.2 Kontaminanten in Lebensmitteln

Die EU-Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 gibt eine Ubersicht iiber verschiedene Lebensmittel und

thren Hochstgehalten, indem ein Kontaminant darin vorliegen darf. Es ist hierbei klar aufgelistet,
welches Produkt oder welches Rohmaterial wieviel des Kontaminanten enthalten darf.

Diese Verordnung wurde im Jahr 2015 beziiglich ihrer Hochstgehalte gedndert. Die Neuerungen
werden durch die Verordnung (EG) 2015/1005 festgelegt.

Im Anhang des Artikel 1 ,,Allgemeine Bestimmungen‘ unter Abschnitt 3: Metalle wird unter 3.1
Blei aufgelistet. Dieses Schwermetall darf'in Fleisch (ausgenommen Nebenprodukten der Schlach-
tung) von Rindern, Schafen, Schweinen und Gefliigel, welches unter 3.1.6 gelistet ist, einen
Hochstgehalt von 0,10 mg/kg Frischgewicht enthalten. Im Punkt 3.1.7 wird ein Hochstwert fiir
Nebenprodukte der Schlachtung von Rindern, Schweinen und Schafen aufgelistet. Dieser liegt hier
bei 0,50 mg/kg. Dieser ist hier erhoht, da davon ausgegangen wird, dass Schlachtnebenprodukte,
wie Nieren oder dhnliches, seltener verzehrt werden. (Als PDF verfiigbar unter eur-lex.europa.cu)
In einem Artikel der Bundesanstalt fiir Risikobewertung (BfR) wird in der Stellungnahme Nr.
040/2011 vom 03. Dezember 2010 iiber die Bleibelastung geschrieben. Es wird darin gesagt, dass
es keinen Hochstgehalt fiir Blei in Wildbret in der Verordnung gibt. (Als PDF verfligbar unter
www.bfr.bund.de)
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5. Materialien und Methoden

In den nachfolgenden Abschnitten sollen die Schritte der Probenvorbereitung, die Durchfiihrung,
die Ergebnisse mit einer Auswertung und eine Fehlerbetrachtung beschrieben werden.

Es ist drauf zu achten, dass sauber gearbeitet wird, damit sich die zu messenden Proben nicht
miteinander vermischen. Aulerdem miissen wichtige Parameter beim Messen mit der GF-AAS

eingehalten werden, damit auch beispielweise das richtige Element gemessen werden kann.

5.1 Verwendete Materialien

Bei den Versuchen wurden mehrere Maschinen, Materialien, Hilfsmittel und Chemikalien ver-
wendet. Dieser Abschnitt der Arbeit dient dazu, dies aufzulisten. Es werden die Chemikalien, das

verwendete Probenmaterial und die verwendeten Geréte getrennt dargestellt.

5.1.1 Chemikalien

In der nachfolgenden Tabellen 1 - 3 sind die Kenndaten der Verwendeten Chemikalien von Was-
serstoffperoxid, Salpetersdure und der Blei Standardlésung zu sehen.

Die Saure Wasserstoffperoxid (H202) hat eine Konzentration von 30%. Da es sich um eine kon-
zentrierte Sdure handelt, welche dtzend und brandfordernd ist, sollte man hierbei unbedingt mit
Schutzausriistung, die aus Handschuhen und Schutzbrille besteht, arbeiten. Bei Kontakt mit Sau-
erstoff ist sie sehr fliichtig. Es ist empfehlenswert, diese Sdure nur unter einem geeigneten Abzug
zu verwenden.

Bei Wasserstoffperoxid (H202) handelt es sich um eine blassblaue, in verdiinnter Form farblose
Flissigverbindung aus Wasserstoff und Sauerstoff. Wasserstoffperoxid ist weitgehend stabil in
seiner Form. Es kann als starkes Oxidations- oder Bleichmittel verwendet werden. (www.che-
mie.de)

In der nachfolgenden Tabelle 1 konnen die allgemeinen Daten, wie beispielweise die Dichte und

due Summenformel, von Wasserstoffperoxid entnommen werden.
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Bezeichnung Wasserstoffperoxid
Beschreibung 30 % zur Synthese
Hersteller Carl Roth GmbH + Co. KG
Artikelnummer 9683.1

Chargennummer Nicht bekannt
Mindesthaltbarkeitsdatum Nicht bekannt

Systematische Namen

Perhydrol, Wasserstoffsuperoxid

Summenformel

H20»

Molare Masse

34,02 g/mol

Dichte 1,463 g/cm? (20°C, rein)

1,11 g/ecm? (20°C, 30%ig)
Siedepunkt 150,2 °C (rein)

108°C (35%ig)

142 °C (90%ig, unter Zersetzung)
Strukturformel H

- =7
H/___

(www.chemgapedia.de)

Salpetersdure (HNO3) hat eine Konzentration von 65%. Hierbei handelt es sich ebenfalls um eine
konzentrierte Sédure, bei der mit einer Schutzausriistung gearbeitet werden muss. Es handelt sich
um eine brandférdernde und dtzende Siure.

Bei der Salpetersdure handelt es sich um die bekannteste und stabilste Sauerstoffsdure vom Stick-
stoff. Durch den Begriff Salpeter leitet sich der Name ab. Durch die Zugabe einer stirkeren Séure,
wie beispielweise Salzsdure oder Schwefelséure, kann die Salpetersdure gewonnen werden. Sie
liegt in wissriger Losung groBtenteils dissoziiert vor. Die Salpetersdure ist eine anorganische
Séure, daher zédhlt diese auch zu den Mineralsduren. Die Salze und Ester von der Salpetersdure
werden auch Nitrate genannt. Diese werden auch mit dem Trivialnamen ,,-salpeter gekennzeich-
net, wie zum Beispiel Chilesalpeter oder Kalksalpeter. (www.chemie.de)

In der nachfolgenden Tabelle 2 werden die allgemeinen Daten, wie beispielweise Siedepunkt und

die Strukturformel von Salpeterséure aufgelistet.
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Bezeichnung Salpetersdure

Beschreibung 65 %

Hersteller Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Artikelnummer 84380-M

Chargennummer Nicht bekannt
Mindesthaltbarkeitsdatum Nicht bekannt

Systematische Namen

Scheidewasser, Hydrogennitrat

Summenformel HNO;

Molare Masse 63,01 g/mol
Dichte 1,51g/cm? (20°C)
Siedepunkt 86°C
Strukturformel

T
N+
-0~ “OH

(www.wikipedia.de)

Bei den Versuchen wird eine Blei-Standardlosung zum Herstellen der beiden Vorverdiinnungen
der Kalibrierreihe bendtigt. Es werden zwei Vorverdiinnungen hergestellt, damit die benétigte
Bleikonzentration fiir die Kalibrierreihe sicherer hergestellt werden kann. Hierbei wird eine hoher
konzentrierte Vorverdiinnung erstellt, die im nachfolgenden Schritt auf die gewiinschte Konzent-
ration herunterverdiinnt wird. Hierbei handelt es sich um eine Laborchemikalie, welche aus zwei
Stoffen zusammengesetzt wird. Bei diesen Stoffen handelt es sich um Salpetersdure und Blei (1)-
nitrat. Dieses Gemisch ist dtzend und es ist darauf zu achten, dass es unter der Verwendung von
Schutzkleidung, wie Brille und Handschuhe, verwendet wird. Bei dem Blei (II)-nitrat handelt es
sich um einen besonders besorgniserregenden Stoff. (Als PDF verfiigbar unter www.carlroth.com)
Diese Chemikalie wird verwendet, damit man eine gezielte Kalibrierreihe erstellen kann.

In der nachfolgenden Tabelle 3 werden die spezifischen Daten der Blei Standardldsung aufgezihlt.

Hier sind allerdings nur sehr wenige Daten auf der Website des Herstellers verfiligbar.
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Tabelle 3: Kenndaten der verwendeten Blei Standardlosung

Bezeichnung Blei AAS-Standardlésung
Beschreibung 1000 mg/l Pb

Hersteller Carl Roth GmbH + Co. KG
Artikelnummer 2228.1

Chargennummer E29984
Mindesthaltbarkeitsdatum 10.2018

Systematische Namen Blei AAS-Standardlosung
Summenformel Pb (NOs)

Molare Masse

Hierfiir liegen keine Daten vor.

Dichte Ca. 1 g/cm?
Siedepunkt Hierfiir liegen keine Daten vor.
Strukturformel Hierfiir liegen keine Daten vor.

5.1.2 Gerite und Zubehor

Fiir die Durchfiihrung der Versuche werden mehrere Maschinen fiir die Vorbereitung, Aufschlie-

Ben und das Messen bendtigt. Diese werden in der nachfolgenden Tabelle 4 aufgezéhlt.

Tabelle 4: Verwendete Gerdte und Utensilien fiir die Untersuchung der Proben

Verwendete Gerite

Hersteller, Ort, Land

Multi Zerkleinerer Retsch GM 200

RETSCH GmbH, Haan, Deutschland

Mikrowellen Laborsystem fiir Druckaut-

schluss START mit Terminal 640

MLS Mikrowellen-Labor-Systeme GmbH,
Leutkirch, Deutschland

Feinwaage Sartorius BP 210 S

Sartorius AG, Gottingen, Deutschland

Reinstwasser-System Clean-UV plus

SG Wasserautbereitung und Regenerierstation

GmbH, Hamburg-Barsbiittel, Deutschland

Shimadzu Atomic Absorption Spectrophoto-
meter AA-6800

Shimadzu Deutschland GmbH, Duisburg,
Deutschland

Shimadzu Auto Sampler ASC-6100

Shimadzu Deutschland GmbH, Duisburg,
Deutschland
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AulBlerdem werden mehrere Labor Kleinstmaterialien zum Einwiegen und Vorbereiten der Proben
bendtigt. Hier wird folgendes verwendet:

- Erlenmeyerkolben mit verschiedenen Volumen

- Messbecher in verschiedenen Volumen

- Glasflaschen mit verschiedenen Volumen

- Eppendorf-Pipetten in verschiedenen Grofien

- Messer und Schneidebrett

- Druckbehilter und Sicherheitseinsétze flir den Mikrowellendruckaufschluss

- Probengefifle fiir den Auto Sampler der GF-AAS

5.1.3 Schwarzwildproben

Bei den Proben, die gemessen werden sollen, handelt es sich um Schwarzwild Proben. Beide er-
legten Tiere hatten ein Gewicht zwischen 30 und 35 kg und ein Alter von ca. einem dreiviertel
Jahr. Das Wildschwein (Sus Scrofa) ist in Deutschland eine heimische Wildart, welche schon vor
den heutigen Hausschweinen lebte. Es werden Proben von jungen Tieren, den sogenannten Frisch-
lingen verwendet. Ein Wildschwein wird im ersten Lebensjahr als Frischling bezeichnet, danach
als Uberldufer und ab Vollendung des zweiten Lebensjahres ist es ein Keiler oder eine Bache. Bein
einem Keiler handelt es sich um das ménnliche Tier und bei einer Bache um das weibliche Tier
bei den Wildschweinen. Die Paarungszeit von Wildschweinen (Rauschzeit) geht von November
bis Dezember, da die Bache normalerweise nur in diesem Zeitraum Fruchtbar ist. Allerdings dndert
sich dies immer mehr und die Fortpflanzung kann das ganze Jahr iiber stattfinden. Das Wild-
schwein ist ein Familientier. Sie ziehen oft in sogenannten ,,Rotten* umher, wihrend Keiler oft-
mals Einzelginger sind. Eine Bache kann1-8 Frischlinge pro Wurf bekommen und hat eine Trag-
zeit von ca. vier Monaten. (www.jagdverband.de)

Die Wildschweine, von denen die Proben fiir die Arbeit genommen wurden, sind bei einer Treib-
jagd erlegt worden. Bei dieser Jagd Art werden Schiitzen auf festgelegten Stdnden positioniert und
eine Treibergruppe geht eine bestimmte Fldche ab, um das dort vorhanden Wild zu den Schiitzen
zu treiben. Beide Stiicke wurden auf einer Distanz von ca. 10m erlegt und hatten keine Fluchtstre-
cke mehr. Eins der beiden Wildschweine wurde mit einem bleifreien Geschoss erlegt und das an-
dere mit einem bleihaltigen Jagdgeschoss. Beide Stiicke wurden mit Munition der ,,Rheinisch-
Westfilischen Sprengstofffabriken® (RWS) erlegt. Beim bleifreien Geschoss handelt es sich um
das ,,Evolution Green* Geschoss, welches im Kaliber 9,3x62, mit einem Geschossgewicht von

11,9g verwendet wurde. Bei dem von bleihaltiger Munition erlegtem Stiick handelt es sich um das
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Teilmantelrundkopt (TMR) Geschoss. Dieses wurde im Kaliber 9,3x74R verwendet und hat ein
Geschossgewicht von 18,5g. Bei beiden Geschossen handelt es sich um sogenannte Teilzerle-
gungsgeschosse. Dadurch kann eine schnelle und grof3flachige Bleibelastung entstehen, da die Ge-

fahr besteht, dass sich bleihaltige Splitter im ganzen Wildkorper verteilen.

5.2 Methode

In der nachfolgenden Tabelle 5 wird die Methode der GF-AAS genauer gezeigt. Es wird der Tem-
peraturverlauf aufgezeigt und wie lange diese gehalten wird. Die Temperatur steigt von 150 °C bis
hinauf zu 2500°C. Diese wird fiir mehrere Sekunden bei 800 °C gehalten und dann weiter erhitzt.
Die Flussrate zeugt, welche Menge in L/min gemessen werden kann. Mit dieser Methode werden

alle Proben in der GF-AAS gemessen und im Anschluss darauf ausgewertet.

Tabelle 5: Methode GF-AAS

Temperatur [°C] | Zeit [s] Flussrate [L/min]
1 150 20 0,10
2 250 10 0,10
3 800 10 1,00
4 800 10 1,00
5 800 3 0,00
6 2400 2 0,00
7 2500 2 1,00

5.3 Versuchsdurchfiihrung

Um die Proben mit der GF-AAS messen zu kdnnen, miissen diese im Vorgehenden Schritt fach-
gerecht aufgeschlossen werden. Hierflir werden die Proben mit einem Multi Zerkleinerer zu einer
pastosen Masse fein zerschnitten. Dies geschieht bei 3500 U/min und einer Zerkleinerungszeit von
20 Sekunden. Nachdem die Proben zerkleinert wurden, miissen diese in ein Gefal fiir einen Mik-
rowellendruckaufschluss eingewogen werden. Angestrebt sind hierbei 0,5g als Einwaage. Bei den
Messungen soll eine Doppelbestimmung durchgefiihrt werden. Die genau eingewogenen Mengen
konnen der Tabelle 6 entnommen werden. In der nachfolgenden Tabelle werden die Proben in

zwei Chargen aufgeteilt aufgelistet. Dies dient lediglich der Unterscheidung, da auch zwei
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Durchldufe mit dem Mikrowellendruckaufschluss durchgefiihrt werden miissen. Dies geschieht,

weil es nur zehn Pldtze wéihrend eines Aufschlusses gibt.

Tabelle 6. Eingewogene Probenmengen

Probenbereich | Charge Einsatz Nr. Geschoss Einwaage I [g] | Einwaage 11 [g]
Leber 1 1&2 TMR 0,5797 0,5607
Einschuss 1 3&4 TMR 0,5681 0,5750
Riicken 1 5&6 TMR 0,4940 0,5175
Leber 1 7&8 EvoGreen 0,5140 0,5430
Einschuss 1 9& 10 EvoGreen 0,5467 0,5430
Nacken 2 1&2 TMR 0,4869 0,5027
Keule 2 3&4 TMR 0,5394 0,5641
Nacken 2 5&6 EvoGreen 0,5703 0,4962
Riicken 2 7&8 EvoGreen 0,5100 0,5316
Keule 2 9& 10 EvoGreen 0,5281 0,5522

Nach dem einwiegen muss in jedes dieser GefaBle 1ml Salpetersaure (HNO3) und 4ml Wasser-
stoffperoxid (H>O») unter einer geeigneten Abzugshaube und mit gegebenen Sicherheitsvorkeh-
rungen hinein pipettiert werden. Danach werden die Gefd3e verschlossen und in eine spezielle
Mikrowelle fiir einen Druckaufschluss hineingestellt.

Der Druckaufschluss in der Mikrowelle dauert ca. 40 min. Im darauffolgenden Schritt werden die
Proben griindlich aus den Gefdl3en mittels bi-destillierten Wasser in 100ml Messkolben tiberfiihrt.
Das Offnen der GefiBe muss ebenfalls unter einem Abzug stattfinden und es miissen dabei Schutz-
brille und Handschuhe getragen werden, da mit hochkonzentrierten Sduren gearbeitet wurde. Au-
Berdem entweichen beim Offnen oftmals schidliche Gase, die auf keinen Fall eingeatmet werden
diirfen. Daraufhin werden die Messkolben mit bi-destilliertem Wasser bis zur Markierung aufge-
fiillt und gut geschiittelt. Das Schiitteln wird durchgefiihrt, damit eine homogene Verteilung im
Messkolben entstehen kann. Es wird eine Kalibrierreihe erstellt, damit die GF-AAS eingestellt
und die gemessenen Werte mit damit verglichen werden konnen. Hierfiir werden zwei Standard-
16sungen hergestellt. Aus der zweiten Standardlosung wird die Kalibrierreihe erstellt. Bei den
Standardlésungen wird jeweils 1ml einer Blei-Standardldsung hinzugefiigt, damit dies auch gezielt
gemessen werden kann. Es sollen Verdiinnungen von 1:50; 1:25; 1:12,5; 1:8,33 und 1:5 hergestellt
und verwendet werden. Auflerdem wird ein Blindwert hergestellt. Die Werte der erstellten Reihe

sind in der nachfolgenden Tabelle 7 zu sehen. Hier werden die beiden Vorverdiinnungen gezeigt.
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Bei der ersten Vorverdiinnung werden 1ml aus der Blei AAS-Standardlosung in100ml bi-destil-
lierten Wasser gegeben. Hierdurch setzt sich ein Verdiinnungsfaktor von 1:100 zusammen. Fiir die
zweite Vorverdiinnung wird ebenfalls 1ml der ersten Vorverdiinnung verwendet. Dadurch ergibt

sich ein Bleigehalt von 0,100 mg/kg. Aus der zweiten Vorverdiinnung werden die Blei-Standard-

16sungen zum Kalibrieren erstellt.

Tabelle 7: Kalibrierreihe

Vorverdiinnung Verdiinnungsfaktor Einsatz [ml/100ml] Bleigehalt [mg/kg]
1.Pb 1000 mg/1 -> 1:100 1 10,00
10mg/1

2.Pb 10 mg/L -> 1:100 1 0,100
100pg/L

Blei-Standardlosung aus der 2. Vorverdiinnung erstellt!

2 png/L 1:50 2 0,002
4 ng/L 1:25 4 0,004
8 ng/L 1:12,5 8 0,008
12 pg/L 1:8,33 12 0,012
20 pg/L 1:5 20 0,020

Nachdem die Probe aufgeschlossen wurden und eine Kalibrierreihe erstellt wurde, konnen diese
mittels GF-AAS gemessen werden. Bevor die Proben gemessen werden konnen, muss das Gerit
richtig eingestellt werden. Die genauen eingestellten Werte der GF-AAS konnen dem Anhang
unter Punkt ,,11.1 Einstellungen der GF-AAS* entnommen werden. Dort kdnnen beispielweise die
Temperaturverldufe der Vorheiz- und Messphase, sowie die Wellenldnge zum Messen der Proben
entnommen werden. Das zu untersuchende Element und das korrekte Temperaturprogramm muss
eingestellt werden. Die benétigte Wellenlédnge liegt beispielsweise bei 283,3 nm. Bei den Versu-
chen wurde eine BGC-D2 Lampe verwendet. Aullerdem muss die eintauchtiefe des Probenneh-
mers iiberpriift werden. Diese wird bei Probenentnahme und Probeninjektion iiberpriift und jus-
tiert, falls sie nicht korrekt eingestellt sein sollte. Bei einer zu falsch eingestellten Probeninjektion
kann es zu einer Verfilschung der Messergebnisse kommen. Die Proben werden auf festgelegten
Pldtzen im Auto Sampler eingesetzt und in das Programm eingespeichert.

Nach der Eingabe der Probennummern wurde ein Testlauf durchgefiihrt, damit die eingegeben

Parameter, wie beispielweise die Eintauchtiefe des Probennehmers, korrekt sind. Der
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Probennehmer nimmt eine definierte Menge, von 20ul, aus dem entsprechenden Probengefal3 auf
und injiziert diese in das Graphitrohr. Darin wird die Probe gemessen und im Programm aufge-
zeichnet. Die Probenmessung lduft automatisch ab. Sie sollte jedoch regelméafig kontrolliert wer-
den, damit dadurch keine Messungenauigkeiten entstehen konnen.

Bei den Messungen wird eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Durch die erstellte Kalibrierreihe
kann genau das Schwermetall in den Proben nachgewiesen werden. Die Kalibrierreihe ist mit ihren
Konzentrationen auf eine breite Nachweisgrenze ausgelegt, da eine noch unbekannte Bleikonzent-
ration erwartet wird. Sollte die Konzentration doch iiber die Nachweisgrenze durch die Kalibrier-
reihe hinaus gehen gibt es zwei Moglichkeiten diese dennoch korrekt zu messen. Zum einen kann
die Probe herunter verdiinnt werden oder man erweitert die Kalibrierreihe. Beim Verdiinnen der
Proben ist bei der Auswertung darauf zu Achten, dass die Konzentrationen hierin jedoch korrekt

umgerechnet werden.

5.4 Ergebnisse
Die gesamten Ergebnisse der Arbeit sind im Anhang unter Punkt ,,11.1 Einstellungen der GF-

AAS“ und unter Punkt ,,11.2 Messergebnisse der GF-AAS* zu finden. In den nachfolgenden Ta-
bellen 8, 9 und 10 ist eine Zusammenfassung der jeweiligen Messergebnisse zu finden. Hierin
steht in verkiirzter Form die Charge mit der jeweiligen Probe, die Einwaage, die gemessene Kon-
zentration und das errechnete Ergebnis. Es werden jeweils nur die Mittelwerte der gemessenen
Proben angegeben. Die gesamten Messergebnisse finden sich im Anhang unter den Punkten ,,11.3
Messergebnisse der ersten Charge®, ,,11.4 Messergebnisse der zweiten Charge® und ,,11.5 Mess-
ergebnisse der nachgemessenen Proben®. Bei Tabelle 10 wird in den Klammern nach den Proben
1.3 und 1.4 jeweils der Verdiinnungsfaktor angegeben.

Bevor die Konzentrationen berechnet werden kdnnen, miissen die Einwaagen, bzw. die gemessene
Konzentration umgerechnet werden. Die gemessene Konzentration wird im Programm in ng/ml
angegeben. Dies wird mit dem Faktor 10°in mg/ml umgerechnet. Die Einwaage hingegen liegt in
g/100ml vor, da sich diese in 100ml bi-destilliertem Wasser befindet. Dieser Wert wird durch 100
geteilt, damit wird der Wert der Probe in g/ml angeben. Im nichsten Schritt muss dieser durch den
Umrechnungsfaktor 1000 dividiert, damit man einen Probenwert in mg/ml bekommt.

Am Beispiel des Mittelwertes von der ersten Probe der ersten Charge soll die Rechnung aufgezeigt

werden. Die Proben wurden mit der nachfolgenden Formel berechnet:
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C = Konzentration des gemessenen Ergebnisses

E = Einwaage der Probe

Tabelle 8: Mittelwerte der ersten Charge

Probe Geschoss | Einwaage [mg/ml] | Konzentration Endkonzentrat.
[mg/ml] [mg/kg]
Leber 1.1 TMR 5,797 5,1885%10°° 0,000898
Leber 1.2 TMR 5,607 3,2036*10°° 0,000571
Einschuss 1.3 TMR 5,681 187,5546*10* 0,033153
Einschuss 1.4 TMR 5,750 183,9921*10* 0,032755
Riicken 1.5 TMR 4,940 8,2420%10°¢ 0,001668
Riicken 1.6 TMR 5,175 4,9255%10° 0,000952
Leber 1.7 eG 5,140 4,4929%10°° 0,000874
Leber 1.8 eG 5,430 1,8804*10° 0,000346
Einschuss 1.9 eG 5,467 1,1425%10%° 0,000209
Einschuss 1.10 | eG 5,558 3,2376*10°° 0,000583




Tabelle 9: Mittelwerte der zweiten Charge
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Probe Geschoss Einwaage [mg/ml] Konzentration Endkonzentrat.
[mg/ml] [mg/kg]
Nacken 2.1 TMR 4,869 3,5853*10°° 0,000736
Nacken 2.2 TMR 5,027 3,8992%10° 0,000776
Keule 2.3 TMR 5,394 3,1019*10°° 0,000575
Keule 2.4 TMR 5,641 8,5389*10°° 0,001514
Nacken 2.5 eG 5,703 6,7153*10°° 0,001178
Nacken 2.6 eG 4,962 4,6711*10° 0,000941
Riicken 2.7 eG 5,100 7,6313*10°° 0,001496
Riicken 2.8 eG 5,316 1,4733*10°° 0,000277
Keule 2.9 eG 5,281 4,3572%10°° 0,000825
Keule 2.10 eG 5,522 11,2108*107 0,002030
Tabelle 10: Mittelwerte der nachgemessenen Proben
Probe Geschoss | Einwaage [mg/ml] Konzentration Endkonzentrat.
[mg/ml] [mg/kg]

Einschuss 1.3 (1:20) | TMR 5,681 6,2926*107 0,018094
Einschuss 1.4 (1:20) | TMR 5,750 4,2620%107° 0,007427
Riicken 1.5 TMR 4,940 2,1179*107° 0,000429
Riicken 1.6 TMR 5,175 4,0094*107° 0,000775
Leber 1.7 TMR 5,140 7,2690%1077 0,000141
Einschuss 1.3 (1:50) | TMR 5,681 2,7301*10 0,0048057
Einschuss 1.4 (1:40) | TMR 5,750 2,2280*107° 0,003574

Da die Proben des Einschusses mit dem Bleigeschoss verdiinnt wurden, muss die hier ermittelte
Bleikonzentration mit dem Verdiinnungsfaktor multipliziert werden. Die da ermittelten Werte
werden in der nachfolgenden Tabelle 11 aufgelistet. Hier ist die zuerst gemessene Konzentration
zu sehen und die nachfolgenden Konzentrationen, nachdem die Proben verdiinnt wurden. Die Kon-
zentration I gibt dabei den errechneten Wert der Bleikonzentration in der jeweiligen Probe an. Bei
Konzentration II geht es um die Bleikonzentration, die multipliziert mit dem Verdiinnungsfaktor

ermittelt wurde.
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Tabelle 11: Bleiwerte der verdiinnten Proben

Probe Verdiinnungsfaktor Konzentration I | Konzentration II
[mg/kg] [mg/kg]

Einschuss 1.3 / 0,033153 /
Einschuss 1.4 / 0,032755 /
Einschuss 1.3 1:20 0,108900 0,217800
Einschuss 1.4 1:20 0,007412 0,148244
Einschuss 1.3 1:50 0,004805 0,240287
Einschuss 1.4 1:40 0,003874 0,154991

5.5 Auswertung

Die Proben wurden auf ihren Bleigehalt untersucht. Ein Stiick Schwarzwild wurde mit einem blei-
haltigen und eins mit einem bleifreien Jagdgeschoss erlegt. Bei dem bleihaltigen Geschoss handelt
es sich um das Teilmantelrundkopf und beim bleifreien um das Evolution Green. Beim Messen
der Proben wird eine Konzentration im Nanogrammbereich von Blei nachgewiesen. Diese wird
auf einen mg/kg Wert umgerechnet mit der im vorherigen Abschnitt dargestellten Formel. Insge-
samt sind bei den Messungen 81 Ergebnisse ermittelt worden. Zwei der Ergebnisse beziehen sich
auf die Messwerte und das dritte ist ein durch das Programm automatisch errechneter Mittelwert.
Diese Werte konnen im Anhang unter Punkt ,,11.2 Messergebnisse der GF-AAS* eingesehen wer-
den. In den vorherigen Tabellen 8, 9 und 10 werden jeweils nur die Mittelwerte mit der errechneten
Endkonzentration aufgelistet. In Tabelle 11 wird noch einmal genauer auf die verdiinnten Proben
eingegangen.

Bei einigen der Proben kam es zu nicht verwertbaren Ergebnissen. Hierbei handelt es sich vor
allem um die beiden Proben mit dem Einschuss des TMR-Geschosses mit den Nummern 1.3 und
1.4. Das Programm hat diese als ,,UNK Average Out of Control Remark: UNK > 100.00* darge-
stellt. Diese Bemerkung sagt aus, dass der Durchschnittswert au3er Kontrolle geraten ist. Der ge-
messene Wert liegt bei diesen Proben iiber 100.000 ng/g. Ein so hoher gemessener Wert ist fiir das
Programm nicht korrekt messbar und es gibt darauthin den Eintrag bei den Ergebnissen. Diese
Proben wurden darauthin herunter verdiinnt. Im ersten Schritt sind diese 1:20 verdiinnt und erneut
gemessen worden.

Einige darauffolgende Proben konnten ebenfalls nicht korrekt gemessen werden. Hierbei hat das
Programm diese Proben als ,,UNK Average Out of Control Remark: RSD/SD > Limit* bezeichnet.

Das heil3t, dass die relative Standardabweichung zu grof3 ist. Dieses Problem tritt vor allem bei
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den Proben 1.5 und 1.7 auf. Bei Probe 1.6 ist der RSD-Wert auch erhdht und diese Probe wurde
daher noch einmal gemessen. Diese liegen bei Probe 1.5 bei 18,5032 % und bei Probe 1.7 bei
8,2519 %, es handelt sich hierbei um die Werte der Standardabweichung. Nach einer erneuten
Messung konnten brauchbare Standardabweichungen zwischen den beiden Messungen ermittelt
werden. Bei diesen Messungen wird auch die Probe 1.6 erneut gemessen, da auch hier erhohte
Standardabweichungen ermittelt wurden. Die Standardabweichungen nach der erneuten Messung
liegen bei Probe 1.5 bei 1,0610 %, bei Probe 1.6 bei 0,2053 % und bei Probe 1.7 bei 1.1688 %.
Alle gemessenen Werte werden mit einer Standardabweichung und einem Peak auf einer Skala
dargestellt.

Die Peakflidche gibt eine graphische Auskunft iiber die gemessenen Werte der jeweiligen Probe.
Es gibt dabei eine Unterscheidung zwischen einer Peakhdhe und einer Peakfldche. Die Peakhdhe
bietet sich zur quantitativen Auswertung iiber die Hohe eines Peaks. Sie gibt die Entfernung der
Basislinie zum Maximum des Peaks an und gibt dadurch eine grobe Abschétzung iiber das Kon-
zentrationsverhéltnis. Dies wird bei symmetrischen Peaks gemacht, da es bei unsymmetrischen
Peaks oder bei zwei Peaks, zu Schwierigkeiten fiihren kann. Bei der Peakfldche liefern auch un-
symmetrische Peaks eine genaue Auskunft tiber die Konzentration. (http://www.chemgapedia.de/)
Bei allen weiteren gemessenen Proben sind keine ersichtlichen Ausreifler erkennbar. Die gemes-
senen Werte sind alle, bis auf die des Einschusses mit dem bleihaltigen Geschoss, weit unter den
Hochstwerten flir eine Bleikonzentration. Die meisten Ergebnisse der Proben liegen zwischen
0,000277 mg/kg und 0,001496 mg/kg. Es ist aber ein Unterschied erkennbar zwischen den blei-
freien und den bleihaltigen Geschossen. Der gro3te Unterschied ist bei dem Einschuss der beiden
stiicke. Beim bleifreien Geschoss ist die gemessene Konzentration sehr weit unter dem Hochst-
wert, diese liegt hier bei 0,000209mg/kg, wahrend diese beim bleihaltigen Geschoss stark erhoht
ist. Hier liegt die gemessene Konzentration bei 0,033153 mg/kg. Bei manchen Proben des blei-
freien Geschosses sind hohere Bleiwerte nachgewiesen worden als in Proben von dem mit Blei
erlegten Stiick. Bei der Probe ,,2.10 Keule* konnten im Vergleich zu den anderen Proben des blei-
frei erlegten Stiickes leicht erhohte Bleiwerte nachgewiesen werden, hier lagen die gemessenen

Werte bei 0,002030 mg/kg.
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5.6 Fehlerbetrachtung

Bei der Ausfiihrung der praktischen Arbeit kann es immer wieder zu Fehlern beim einwiegen,
pipettieren oder dhnlichem kommen. Dies ist nicht auszuschlieBen, da die Routine und Laborpra-
xis fehlen. Beim Zerkleinern der Proben mit dem Multi Zerkleinerer war sehr darauf zu achten,
dass sich die unterschiedlichen Proben nicht miteinander vermischen und dadurch eine Verfil-
schung des Endergebnisses entsteht. Durch unsauberes Arbeiten und nicht ausreichendes Reinigen
der Behilter hitten sich Bleirlickstdnde in Proben messen lassen konnen, in denen keine erh6hten
Konzentrationen zu erwarten sind. Die grofite Vorsicht lag hier bei den Proben, welche mit dem
bleifreien Geschoss erlegt wurden.

Bei manchen der Aufgeschlossenen und gemessenen Proben kam es zu starken Abweichungen zu
der Kalibrierreihe wihrend der Messungen. Beim Einschuss mit dem bleihaltigen Jagdgeschoss
war dies zu erwarten. Die Proben haben aber sehr hohe Messwerte angezeigt und durch ein unge-
nligendes Ausglithen des Graphitrohres kam es auch bei manchen darauffolgenden Proben zu stark
erhohten Bleiwerten. Zur Behebung dieses Problems, wurden die Proben 1.3 und 1.4, bei denen es
sich um den Einschuss des Bleigeschosses handelt, zunichst 1:20 verdiinnt. Hierbei wurden immer
noch stark erhdhte Werte gemessen, die auch weit auB3erhalb der Kalibrierreihe lagen. Im néchsten
Schritt wurden die Proben noch einmal verdiinnt. Hierbei wurde die Probe 1.3 mit 1:50 und die
Probe 1.4 mit 1:40 verdiinnt. Nach diesem Schritt konnten verwertbare Ergebnisse nahe der Ka-
librierreihe gemessen werden. Alternativ zu den Verdiinnungen hitte die Kalibrierreihe erweitert
werden konnen, was aber einen grofleren Aufwand mit sich gebracht hitte. Die Proben, bei denen
ebenfalls eine erhohte Bleikonzentration nachgewiesen werden konnte, sind ebenfalls nachgemes-
sen worden. Hier ist man von einer Verfdlschung der Messergebnisse durch Riickstdnde im Gra-
phitrohr ausgegangen. Es handelte sich hierbei um die Proben 1.5, 1.6 und 1.7. Davor wurde das
Graphitrohr vorsichtshalber noch einmal zusétzlich gegliiht, damit man davon ausgehen kann, dass
alle unerwiinschten Riickstinde entfernt wurden. Nach dem erneuten Messen konnten brauchbare

Messergebnisse der Proben erzielt werden.
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6. Diskussion

Die Verwendung bleihaltiger Jagdgeschosse ist seit Jahren ein stark umstrittenes Thema in der
Jagerschaft und beim Thema Umwelt- und Naturschutz. Bleihaltige Jagdgeschosse werden seit
Jahrhunderten verwendet und sind durch ihre rasche Totungswirkung sehr beliebt. Da Blei ein sehr
weiches Metall ist, expandieren bzw. reagieren die Geschosse sehr rasch nach dem Auftreffen auf
einen Wildkdrper. Sie sind aber auch nicht so empfindlich, dass sie beim Durchfliegen einer klei-
nen Dickung oder grasdhnlichem Widerstand reagieren und dadurch sich zerlegen oder expandie-
ren. Bei bleifreien Geschossen ist dies teilweise schneller gegeben, da das Material aus denen diese
Geschosse bestehen, oftmals hérter ist. Bei bleifreien Geschossen wird heutzutage oftmals Kupfer
als Geschossmaterial verwendet, welche mit Hohlspitzen oder Plastikspitzen versehen sind, damit
diese schnell beim Auftreffen auf einen Widerstand reagieren sollen. Ein gro3er Unterschied zwi-
schen den bleifreien und bleihaltigen Jagdgeschossen ist der Preis. Giinstige bleihaltige Munition
ist derzeit ab ca. 1€ pro Schuss erhéltlich, wihrend die bleifreie oftmals das 2 bis 5-fache kosten.
Mittlerweile sind die bleifreien Geschosse aber genauso gut wie die bleihaltigen. Bei den ersten
Versuchen ein bleifreies zu entwickeln, ist die Kritik sehr gro3 geworden, da die Totungswirkung
unzureichend war, Geschosse nicht richtig auf den Wildkdrper reagiert haben und dadurch oftmals
beschossene Wildtiere mit Schweihunden nachgesucht werden mussten oder auch qualvoll ver-
endet sind.

Das grofite Problem an bleihaltiger Munition ist jedoch die Belastung der Gewésser, Umwelt und
Riickstdnde im Wildbret, welche sich negativ auf den Endverbraucher auswirken konnen. Stark in
die Kritik geraten ist diese, durch ein groes Sterben an Vogeln, bei denen ein erhohter Bleigehalt
nachgewiesen wurde. Dies muss nicht zwangsweise durch die Jagd entstanden sein, es kann auch
durch bleihaltige Angelgewichte kommen. Eine weitere grofle Bleibelastung entsteht in der Néhe
von SportschieBstdnden durch die Verwendung bleihaltiger Schrotmunition beim Tontaubenschie-
Ben. Es kann dabei nur schwer gewéhrleistet werden, dass alle Schrotkugeln auf dem Geldnde
verbleiben. Dadurch wird mit der Zeit eine Bleikontamination der in der Nahe liegenden Flache
eines solchen Standes.

Bleifreie Jagdmunition muss in Deutschland in einigen Bundesldndern im privaten und im forstli-
chen Teil verwendet werden. In Schleswig-Holstein muss die bleifreie Munition beispielweise im
gesamten Bundesland verwendet werden. In fast allen Landesforsten ist dies ebenfalls so. Nur in
Bayern und Sachsen-Anhalt gibt es in manchen Forstdmtern noch Sonderregelungen fiir die Ver-

wendung bleihaltiger Geschosse. (Www.jaegermagazin.de)



-31 -

Vor der Einfiihrung der bleifreien Munition in Schleswig-Holstein, wurde dies auch von politsi-
cher Ebene her kritisiert. Der ehemalige CDU-Ministerpréisident Peter Harry Carstensen, welcher
selbst Mitglied des Landesjagdverbandes ist, hat sich gegen ein zu schnelles Verbot fiir bleihaltige
Munition im Jahre 2015 gegeniiber dem Schleswig-Holsteinischen Zeitungsverlag (shz) gedufBert.
In der AuBerung geht es vor allem um die Tétungswirkung, die bei bleifreien Geschossen nicht
immer direkt gegeben ist. AuBBerdem wird kritisiert, dass durch eine Verwendung von bleifreien
Geschossen, die nicht immer direkt beim Auftreffen auf den Wildkorper reagieren und dieser
dadurch nur durchschossen wird, das Leid des Wildes erhoht wird und die Beschossenen Tiere
oftmals noch ldnger als gewollt leben. Wenn dieser Fall eintritt komme das einem Versto3 gegen
das Tierschutzgesetz nahe. Der Gesetzgeber gibt aber Mindestanforderungen an den Geschoss-
durchmesser und die Auftreff-Energie, wodurch diese Zweifel widerlegt werden sollen. Die Lan-
desforsten hingegen duflern sich dazu, welche die bleifreie Munition schon seit einem Jahr in der
Jagdpraxis verwenden, dass bei ihnen noch niemand schlechte Erfahrungen bei der Verwendung
dieser Munition gemacht hétte. Bei einem sauberen Schuss auf die Lebenswichtigen Organe wiirde
ein langes Leid verhindert werden und eine Qual des Tieres so ausgeschlossen. Weitere Bundes-
lander schlieen sich dieser Thematik an und bundesweit gilt der Trend zum Verbot bleihaltiger
Jagdmunition als ausgemacht. Vor allem bei Seeadlern wurde eine erhohte Bleibelastung als To-
desursache nachgewiesen. Dadurch wurde schon 1999 das Verbot von bleihaltiger Schrotmunition
bei der Jagd auf Wasserwild eingefiihrt. (www.shz.de)

In einem weiteren SHZ Artikel aus dem Jahr 2015 geht es ebenfalls um das Bleiverbot in Schles-
wig-Holstein. Diesmal geht es aber um die ,,Augenwischerei* bei der Verwendung von bleifreier
Munition, da viele Hersteller in den Legierungen der Geschosse etwa drei bis fiinf Prozent Blei
enthalten sind. Laut Aussage des Kieler Umweltministeriums sei dies aber auch technisch nicht
anders machbar. Der Unterschied besteht aber darin, ob ein Geschoss aus Blei besteht oder ob nur
in geringen Mengen das Schwermetall in der Legierung enthalten ist. Dennoch kommt Kritik auf,
das auch durch diese geringen Mengen Blei in den Legierungen sich beim Auftreffen kleinste
Partikel im Wildbret verteilen. Um eine Belastung des Menschen durch Blei zu vermeiden, miisste
man den Schusskanal noch groBer entfernen. Auf hierbei ist die Kritik gegeniiber den Geschossen
sehr groB, da die Totungswirkung unzureichend sein soll, da das verwendete Material Kupfer viel
hérter ist als Blei und dadurch ldnger braucht, um seine gewollte Wirkung zu erzielen. Ein Verstof3
gegen das Tierschutzgesetzt sicht der Griinen Politiker Robert Habeck aber nicht, da es genug Zeit

gegeben hitte sich mit der neuen Munition zu beschéftigen und diese zu erproben. Vor allem geht
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es um den Schutz der Wasservogel. Beispielweise haben Forscher bei 70 von 309 toten Seeadlern
eine erhohte Bleibelastung feststellen konnen. (www.shz.de)

Die Totungswirkung ist umstritten, es kann aber bei der Erlegung der benotigten Wildschweine
fiir die Proben kein Unterschied der Wirkung der beiden verwendeten Jagdgeschosse ermittelt
werden. Beide Wildschweine hatten eine Fluchtstrecke von <10 m, was auf eine sehr rasche To-
tungswirkung schlieen ldsst und das Tierwohl dadurch in keinster Weise verletzt wird. Die Ge-
schosse haben eine sehr gute Wirkung auf den Wildkorper ausgeiibt. Das war auch beim Aufbre-
chen, entfernen der Organe, zu sehen. Hier konnte erkannt werden, dass die lebenswichtigen Or-
gane zerstort wurden, was zu einem Schnellen ausbluten des Tieres und verenden des Tieres ge-
fiihrt hat.

Ein stark kritisierter Punkt bei den bleifreien Geschossen ist die Totungswirkung und der Zusam-
menhang mit dem Tierschutz. In einer Untersuchung ,Jagd auf Rehe und Wildschweine in
Deutschland: Ist bleifreie Munition fiir die Jagd geeignet?* wird dies genauer untersucht. Hier
wurden 1.234 Aufzeichnungen iiber das Schielen von Rehen und 825 Aufzeichnungen iiber das
Schieflen von Wildschweinen ausgewertet. Von den 1.234 Rehen wurden 745 mit bleihaltiger und
509 mit bleifreier Munition erlegt. Bei den Wildschweinen wurden von den Gesamt 854 Stiick 514
mit Blei erlegt und 340 mit bleifreier Munition erlegt. Es wird davon ausgegangen, dass das Ge-
schossmaterial nicht der Einzige Faktor fiir unterschiedliche Fluchtstrecken ist, sondern auch die
Schussplatzierung, die Jagdsituation und die Schussentfernung hierbei eine grof3e Rolle spielen.
Wihrend der Untersuchungen zu den erlegten Wildtieren wurden au3erdem erhdhte Bleiwerte bei
Personen festgestellt, die hdufig Wildfleisch konsumieren. Laut Lebensmittelrecht gibt es keine
Hochstwerte fiir Blei und Wildbret. Durch die Verwendung von Blei entsteht auch eine erhohte
Kontamination des Okosystem, hier muss eine Anderung durchgefiihrt werden, dass dies mini-
miert wird. Die fiir die Proben erlegten Stiicke wurden waidgerecht nach dem Bundesjagdgesetz
erlegt. Die Fluchtentfernungen nach dem Schuss wurden durch die Schiitzen geschétzt. Diese kann
als Schliisselindikator fiir die Totungswirkung des Geschosses angesehen werden. Die Art der Jagd
spielt bei der Fluchtstrecke eine Entscheidende Rolle. Diese unterscheidet sich durch die Ansitz-
jagd von einer erhdhten Position, der Pirsch oder auf der Bewegungsjagd. Von den erlegten Rehen
hatten mit bleifreier Munition 63% der Tiere <I0m und mit bleihaltiger Munition 68% <10m
Fluchtstrecke. Bei den Wildschweinen sind mit bleifreier Munition 60% der Tiere <10m und mit
bleihaltiger Munition 58% der Tiere <10m gefliichtet. Bei beiden Wildarten liegt der Treffersitz
der Geschosse liberwiegend auf dem Thorax. Dadurch entstehen in den meisten Fillen nur sehr

kurze Fluchtstrecken. Die Bejagungsarten sind jedoch unterschiedlich. Bei den Rehen wurde der
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Grofteil der erlegten stiicke von einem Ansitz aus geschossen. Den zweitgroften Teil der Wild-
strecke wurde {liber die Bewegungsjagden erlegt und ein geringer Teil von ca. 10-15 % wurde
wihrend der Pirsch geschossen. Bei den Wildschweinen hingegen wurde der Grofiteil der erlegten
Strecke bei Bewegungsjagden geschossen. Hier sind es bei bleihaltigen Geschossen ca. 62% und
bei bleifreien ca. 43%. Danach wurden die meisten bei dem Ansitz erlegt und die wenigsten wéh-
rend der Pirsch. Die Schussentfernung ist ein entscheidender Faktor fiir die Wirkung der Ge-
schosse. Bei Rehen lag diese bei der Verwendung von bleifreier Munition hoher als bei der Ver-
wendung von bleihaltiger Munition. Bei Schwarzwild hingegen war die Schussentfernung im Ver-
gleich von bleifrei zu bleihaltig ungefahr gleich, da hierbei der Grofteil der Strecken auf Bewe-
gungsjagden erlegt wurde und die Schussentfernungen dabei nicht so grof sind. Im Allgemeinen
kann man sagen, dass die Munitionswahl, ob bleifrei oder bleihaltig, keine Auswirkung auf die
Fluchtstrecke hat. Viel entscheidender sind die Schussentfernung und die Platzierung des Schus-
ses. Bei zunehmender Schussentfernung werden die Geschosse immer langsamer und treffen daher
mit einer verminderten Geschwindigkeit auf den Wildkorper auf. Dadurch kann nicht immer ge-
wihrleistet werden, dass die Geschosse beim Auftreffen auf den Wildkorper richtig expandieren
konnen. Das gilt auch fiir die Treffpunktlage. Sofern das Tier in den lebenswichtigen Organen
getroffen wird, ist die Flucht sehr kur, wihrend es bei einem Schuss durch ein Bein oder durch
Organe wie den Magen/Darm teilweise sehr lange Fluchten entstehen kénnen. (journals.plos.org/)
Die Wahl des Treffersitzes ist bei der Totungswirkung des Geschosses am wichtigsten. Ein sau-
berer Schuss auf das Blatt, die Schulter, oder kurz da hinter ist am sichersten und fiihrt in den
meisten Féllen zur schnellsten Tétung des Tieres. Bei den Probenstiicken handelt es sich um Tref-
fer in diesen Bereichen. Die Geschossauswahl ist aber hierbei auch nicht zu vernachldssigen. Ein
Teilzerlegungsgeschoss zeigt eine oftmals eine bessere Totungswirkung durch eine erhohte Zer-
storung der inneren Organe als ein Deformationsgeschoss, welches im Regelfall nur einen gro3en
Wundkanal erzeugen soll. Beide Probenstiicke wurden mit einem Teilzerlegungsgeschoss erlegt,
was auch auf das rasche Verenden des Tieres zurilickgefiihrt werden kann.

Die Europdische Kommission hat die Europdische Chemikalienagentur (ECHA) dazu aufgefor-
dert, einen Vorschlag auszuarbeiten, wie man den Blei-Eintrag in Europa minimieren konne. Die
ECHA schligt ein grundsétzliches Verbot fiir die Verwendung von bleihaltiger Jagdmunition vor.
Dies gelte fiir die Verwendung dieser Munition bei der Jagd und beim Sportschie3en. Hierzu gibt
es eine bereits eine von der EU-Kommission beschlossenen REACH-Verordnung. Die Regelun-
gen dieser Verordnung sollen nach der Veroffentlichung im europdischen Gesetzblatt, was fiir die

erste Jahreshilfte 2023 geplant ist, in Kraft treten. Es soll dementsprechend Ubergangsfristen fiir
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die Umstellung auf unterschiedliche Kugelgeschosse und Schrotmunition geben. Diese ldgen dann
zwischen 18 Monaten du fiinf Jahren. (www.jagderleben.de)

Die Europidische Chemikalienagentur (ECHA) hat dazu einen Vorschlag fiir die EU vorbereitet
und diese vorgelegt. Darin geht es vor allem um die Bleibelastung fiir die Umwelt und moglichen
Alternativen, wie man diese stark vermindern kann. Hauptsédchlich geht es um die Bleireduzierung
bei der Jagd, dem sportschiefen und dem Angeln. Dadurch gelangen jedes Jahr schitzungsweise
100.000 Tonnen Blei in die Umwelt der EU. Davon sind 79% aus dem Bereich des SportschieB3ens,
14% aus der Jagd und 7% durch das Angeln, bzw. die Fischerei. Durch die Verwendung bleihal-
tiger Munition und Angelgerdte kommt es nachweislich zur Bleivergiftung wild lebender Tiere,
wie z.B. bei Vogeln. Bei einer bleibenden Verwendung von Blei bei diesen Aktivitdten wiirden in
den néchsten 20 Jahren in etwa 1,9 Millionen Tonnen Blei in die Umwelt gelangen. Das grof3te
Problem dabei bildet die Verwendung von bleihaltiger Schrotmunition. Diese besteht aus vielen
kleinen Kugeln, die auf das Tier oder das zu treffende Ziel abgefeuert werden. Hiervon wird aber
nur ein Bruchteil dieser Kugeln ,,verbraucht™ und der Rest landet in der Umwelt. Dort kann diese
aber von Vogeln aufgenommen werden, die diese mit ihrer Nahrung oder kleinen Steinen, die sie
in ihrem Magen zum Verdauen benotigen, verwechseln. Dadurch wird das Blei im Magen fein
zermahlen und kann dadurch schnell zu einer Bleivergiftung fithren. Man spricht hierbei von einer
Primérvergiftung. Durch die Verwendung von bleihaltiger Schrotmunition werden jedes Jahr
schitzungsweise 127 Millionen Vogel in der EU einer Bleivergiftung ausgesetzt sind. Aullerdem
wird geschétzt, dass in Feuchtgebieten jedes Jahr ca. 5.000 Tonnen Bleischrot vom Sportschieflen
und der Jagd in die Umwelt gelangen. Die fiihrt schitzungsweise zum Tod von etwa einer Millio-
nen Wasservogel Pro Jahr in der EU. Bei geschossenem Schalenwild, wie Rehen oder Wildschwei-
nen, die mit bleihaltiger Munition Geschossen werden, konnen Raubvogel oder Aasfresser verse-
hentlich Bleifragmente Aufnehmen. Dies kann durch das Fressen von zuriickgelassenen Innereien
passieren. Dadurch konnen diese Tiere an einer Sekundérvergiftung durch Blei erkranken. Fiir den
Menschen ist Blei auch nicht ungefahrlich. Bei zu hoher Aufnahme von Blei kann dies beispiels-
weise zu verminderter Fruchtbarkeit, Herz-Kreislauf-Erkrankungen oder zu Entwicklungsstorun-
gen bei Sauglingen und Kindern fiihren. Die Aufnahme beim Menschen erfolgt hauptsichlich tiber
zwei Wege, durch Verschlucken bei mit Blei geschossenem Wild oder durch das Einatmen von
Bleiddmpfen oder -staub beim SchieBen. Dadurch dass sich das Blei im Wildkorper fein verteilt,
reicht es nicht aus, wenn der Einschuss groBflichig weggeschnitten wird. Es wird dazu geraten,
dass mit Blei erlegtes Wild nur in MaBlen zu Verzehren ist. In Frankreich wird beispielsweise von

der franzdsischen Agentur fiir Lebensmittel, Umwelt und Arbeitsschutz (ANSES) geraten nicht
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mehr als dreimal pro Jahr mit Blei erlegtes Wild zu essen. Bei Kindern und Schwangeren kann
dies zu erheblicheren Schidden fiihren und diese sollten von daher kein mir Blei erlegtes Wild
verzehren. Da das Blei als Jagdgeschoss oder Angelzubehor bei der Verwendung stark reduziert
werden soll, miissen Alternativen angeboten werden. Bei Schrot ist eine géingige Alternative Stahl.
Hierbei ist allerdings zu beachten, dass dltere Waffen untersucht werden miissen, ob diese mit
Stahl zurechtkommen. Im schlimmsten Fall kann die Waffe bei unsachgeméafer Verwendung be-
schédigt und der Schiitze verletzt werden. Eine weitere Moglichkeit ist Schrotmunition aus Wis-
mut und Wolfram. Diese kann bedenkenlos auch aus alten Waffen verschossen werden, ist aber
auch um ein Vielfaches teurer. Bei Jagdgeschossen ist Kupfer ein gingiges Material fiir bleifreie
Geschosse. Bleifreie Munition ist zwar etwas teurer, aber der Preisanstieg sollte keine negativen
Auswirkungen auf die Jagd- oder Sportschiitzenaktivitdten haben. Der Vorschlag der ECHA zur
Verminderung des Bleieintrages in die Umwelt sieht nach deren Bewertung wie folgt aus. Die
Verwendung von Blei beim Sportschie3en, der Jagd und dem Angeln bilden Risiken fiir Wildtiere,
Nutztiere, die Umwelt und die menschliche Gesundheit. Daraus ergeben sich einige Vorgeschla-
gene Beschriankungsoptionen, die beispielsweise ein Verbot von bleihaltiger Munition in Feucht-
gebieten und eine Kennzeichnungspflicht fiir mit Blei erlegte Wildtiere vorsieht. Bei Sportschiel3-
anlagen soll es beispielsweise ein Verkaufs- und Verwendungsverbot geben, sofern keine Kugel-
finge fiir die Munition gibt. Hierfiir soll es Ubergangsfristen geben, die zwischen 18 Monaten und
fiinf Jahren liegen sollen. Die Jagd soll dadurch nicht verboten werden, da sie in verschiedenen
Regionen der EU erhebliche Soziale, kulturelle, wirtschaftliche und 6kologische Vorteile bietet.
Vor allem spielt diese auch beim Naturschutz eine grofle Rolle. Im Januar 2021 wurde eine Be-
schrinkung fiir die Verwendung von Bleischrot in Feuchtgebieten der gesamten EU beschlossen.
Diese soll ab dem 15. Februar 2023 in allen 27 EU-Staaten gelten. (echa.europa.eu)

Bei er Verwendung bleihaltiger Munition bei Kugel und Schrotgeschossen gelangen immer
Schrotkugeln oder Munitionsreste in die Umwelt. Bei der Verwendung bleihaltiger Jagdgeschosse
soll ein Ausschuss entstehen, wodurch das Wild Ausbluten und schnell sterben soll. Dieser soge-
nannte Restbolzen, welcher fiir den Ausschuss sorgt, gelangt dann ungehindert in die Umwelt und
kontaminiert dort Boden und Gewisser. Durch splitternde Jagdgeschosse konnen sich aber auch
Riickstdnde im Wildkorper bilden. Bei den Messungen konnten vor allem héhere Bleiwerte im
Bereich des Einschusses nachgewiesen werden. Diese sind dort, vor allem bei der Verwendung
bleihaltiger Geschosse, zu erwarten. Es sind in diesem Probenbereich Messergebnisse zwischen
0,154991 und 0,240287 mg/kg nachgewiesen worden. Diese Werte liegen iiber dem Hochstwert
fiir Fleisch laut der Verordnung (EG) 2015/1005 der bei 0,10 mg/kg liegt. Bei einer erhdhten
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Aufnahme von Fleisch mit diesen Konzentrationen kann es zu gesundheitsschiadlichen Folgen fiir
den Menschen kommen. Der hier genannte Hochstwert gilt zwar fiir Fleisch, allerdings nicht fiir
Fleisch von Wildtieren. Hier gibt es keine Hochstwerte fiir einen Bleigehalt.

In einer Stellungnahme der Bundesanstalt fiir Risikobewertung (BfR), 040/2011 vom 03. Dezem-
ber 2010, geht es um die Bleibelastung von Wildbret bei Verwendung von bleihaltiger Jagdmuni-
tion. Darin geht es um die Bleigehalte in Wildproben und es wird auch gesagt, dass des fiir Wild-
fleisch keine Hochstgehalte an Blei gibt. Es ist bereits in kleinen Mengen schidlich und kann sich
auf den Menschen negativ auswirken. Blei kann beispielweise das zentrale Nervensystem und Or-
gane schadigen. Vor allem bei Schwangeren, kleinen Kindern und Sauglinge ist das Risiko bei
Schidden durch Blei erhoht. Bei der Verwendung bleihaltiger Munition kann es durch die Ge-
schosskonstruktion zu einer inhomogenen Verteilung von Blei im Wildkdrper kommen. Dadurch
kann eine Kontamination des Wildes auch weit aullerhalb des Einschusses entstehen, wodurch ein
groflziigiges Wegschneiden des Schusskanals nicht ausreicht. (Als PDF verfligbar unter
www.bfr.bund.de)

Ein direkter Nachweis einer erhohten Bleikonzentration in anderen Teilen des Wildkorpers konnte
bei den Messungen nicht nachgewiesen werden. Die grofiten Konzentrationen liegen, wie zu er-
warten war, im Bereich des Einschusses. Alle anderen Messergebnisse sind unter dem Hochstgeh-
alt fiir Fleisch, der bei 0,10 mg/kg liegt. Dieser Wert kann zwar nicht auf Wildfleischproben an-
gewandt, aber als Referenzwert verwendet werden. Auch bei den Proben von dem mit der blei-
freien Munition erlegten Stiick sind keine erhohten Bleiwerte nachgewiesen worden. Dadurch
kann man schlieBen, dass bei der Verwendung eines bleifreien Jagdgeschosses keine Gefidhrdung
fiir den Verbraucher besteht. Bei einem Stiick Wild, das mit einem bleihaltigen Geschoss erlegt
wurde, sollte man dies aber mit Vorsicht genieen. Es ist zwar nur im Bereich des Einschusses
eine erhohte Konzentration nachgewiesen worden. Aber es kann nicht ausgeschlossen werden,
dass sich in anderen Bereichen des Wildkorpers keine erhohten Bleiwerte nachgewiesen werden
konnen. Dadurch ist eine Gefdahrdung fiir den Verbraucher nicht gédnzlich auszuschlieen. Vor al-

lem wenn dies Fleisch von kleinen Kindern oder Schwangeren konsumiert wird.
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7. Fazit

In dieser Arbeit geht es darum, die Bleibelastung in Schwarzwild anhand von Proben zweier Wild-
schweine zu ermitteln. Ein Stiick wurde mit einem bleihaltigen und das andere mit einem bleifreien
Jagdgeschoss erlegt. Die Proben wurden mit Hilfe eines Mikrowellendruckaufschlusses fiir die
Messungen mit einer GF-AAS aufgeschlossen und vorbereitet. Als Probenvorbereitung wurden
diese zuerst fein zerkleinert und im néchsten Schritt mit hoch konzentrierter Salzsdure und Was-
serstoffperoxid aufgeschlossen. Anschliefend wurden diese mit der GF-AAS gemessen. Die Mes-
sergebnisse geben einen Hinweis auf Bleiriickstinde, die durch die Jagdgeschosse nachgewiesen
werden konnen. Fiir Wildbret gibt es in der Literatur keinen Hochstwert fiir eine Bleibelastung.
Die gemessenen Werte werden mit dem Hochstwert fiir Fleisch und Schlachtnebenprodukte ver-
gleichen. Die gemessenen Bleiriickstinde sind bei den meisten Proben weit unter dem Hochstwert,
welcher bei Fleisch bei 0,10 mg/kg und bei Schlachtnebenprodukten bei 0,50 mg/kg liegt. Bei dem
Einschuss mit dem bleihaltigen Geschoss kamen leichte Probleme auf, da hier sehr hohe Werte
gemessen wurden, die auch einige nachfolgende Proben verfalscht haben. Hierbei wird angenom-
men das bei den Proben mit dem Einschuss das Graphitrohr iiberladen war und dadurch dies Er-
gebnis Zustande gekommen ist. Bei den darauffolgenden Proben wurden die Ergebnisse vermut-
lich durch hohe Riickstinde der Proben des Einschusses verfalscht. Hier konnte das Graphitrohr
anscheinend nicht ausreichend ausgegliiht werden und so wurden die Riickstéinde bei anderen Pro-
ben mit gemessen. Die Proben des Einschusses beim bleihaltigen Geschoss wurden zweimal ver-
diinnt, damit brauchbare Messergebnisse erzielt werden konnten. Die verfalschten Proben wurden
erneut gemessen und danach konnten dabei verwendbare Messergebnisse erzielt werden. Bei den
Proben von dem Stiick, das mit dem bleifreien Geschoss erlegt wurde, war lediglich bei einer
Charge der Keule eine etwas hohere Bleikonzentration gemessen werden. Eine genaue Erklidrung
dafiir gibt es nicht, womdglich durch Messungenauigkeiten. Die Umstellung auf bleifreie Muni-
tion ist ein sehr stark umstrittenes Thema in der Politik und der Jagerschaft. Der Munition wird
eine unzureichende Totungswirkung und dadurch ein resultierender Versto3 gegen das Tierschutz-
gesetz unterstellt. Auerdem ist die Belastung der Umwelt durch die Verwendung bleihaltiger
Jagd- und Sportmunition sehr umstritten. Es sollen laut Schitzungen der ECHA jedes Jahr ca.
100.000 Tonnen Blei dadurch in die Umwelt gelangen. Eine Belastung dieser ist dadurch unver-
meidbar. Eine Gefahr geht dadurch fiir Vogel, Saugetiere und auch den Menschen, beim Verwen-
den solcher Munition und durch den Verzehr von mit Blei erlegter Wildtiere, aus. Durch das Ein-
atmen oder Verschlucken des toxischen Schwermetalls kann es zu einer Bleivergiftung kommen.

Dies kann beim Menschen schwere Folgen wie Herz-Kreislauf-Erkrankungen oder Schidigungen
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bei Sauglingen und Kindern hervorrufen. Durch eine Studie wurde die Tétungswirkung auf
Schwarzwild und Rehe unter Verwendung von bleifreier und bleihaltiger Munition anhand von ca.
2.000 Tieren insgesamt untersucht. Hierbei wurde ein Zusammenhang zwischen Jagd Art,
Schussentfernung und Treffersitz zur Toétungswirkung ermittelt. Ein unzureichendes Wirken der
bleifreien Jagdgeschosse wurde dabei widerlegt. Die neuen Geschosse wirken genauso gut wie die
altbewédhrte Bleimunition. Ob bleihaltige Jagdmunition weiterhin verwendet werden darf steht ge-
rade im Gesprich. Ein Verbot fiir die Verwendung von bleihaltiger Schrotmunition ist gerade be-
schlossen worden, damit die Wasservogel besser geschiitzt werden kénnen. Weitere Uberlegungen
zur Anderung der Munitionsanforderungen werden aktuell noch beschlossen.

Im Allgemeinen kann gesagt werden, dass es keinen Unterscheid zwischen bleihaltiger und blei-
freier Munition gibt bei der Totungswirkung und es dadurch auch keinen Konflikt mit dem Tier-
schutzgesetz gibt. Bei der Verwendung bleihaltiger Jagdmunition besteht allerdings eine Geféhr-
dung fiir Umwelt, Tiere und den Menschen durch Verschlucken oder Einatmen bleihaltiger Riick-
stainde oder Dampfe. Bei langfristiger Belastung des Korpers durch Blei konnen Schéden fiir den

Menschen entstehen und dies sollte vermieden werden.
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11. Anhénge
11.1 Einstellungen der GF-AAS

. Miey LICrm By
Pb(283.3nm)
Analyst:
File Comment:
Comment:
Fumnace
Add Palladium Nitrate |Oppm
Optics Parameters
Element: Ph
Socket #: 2
Lamp Current Low(mA): 1]
Wavelengthi{nm): 2833
Slit Width{nm): 1.0
Lamp Maode: BGC-D2

Peakinmy : 28325

T80 18325 2H3SD WITS
Wavelengthinm )

Messuremeni Parameters

Order: Ist
Zero Intercept: Mo
Cone. Unit: ng'mlL
Signal Processing: Peak Height

Mum Reps. Mix Reps. RS Limit S0 Limit
Blank 2 3 T.00 000000
Seandard 2 ki 7.00 0.00000
Sample 2 3 7.00 0.00000
Reslope 2 3 7.00 OL00000

Page 1 C Dok und Einstell weser\ Desktop'Pb-Lirbrock an
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
Furnace Program
Temp. Time(sec HeatMode Sens. GasType Flow Rate(L/min) Sample
1 150 20 RAMP REGULAR #1 0.10 OFF
2 250 10 RAMP REGULAR #1 0.10 OFF
3 800 10 RAMP REGULAR #1 1.00 (OFF
4 800 10 STEP REGULAR #1 1.00 OFF
5 800 3 STEP HIGH #1 0.00 OFF
6 2400 2 STEP HIGH #1 0.00 ON
i 2500 2 STEP REGULAR #1 1.00 OFF
GFA Tube Unknown
Last Coating Stage 1
Number of Boost Cycles 1
ASC Parameters
Rinse with Sample No
Mixing No
Injection Volume(uL) 20
Injection Speed(uL/sec) 25
Intake Speed(uL/sec) 130
Discharge Speed(uL/sec) 150
Diluent R1
Reagent 1 R2
Reagent 2 R3
Reagent 3 R4
Sample Intake Order Diluent -> Reagent 1 -> Reagent 2 -> Reagent 3 -> Sample
QA/QC Parameters
QC Type Judge Calc. Standard Value Out of Control Remark
Correlation Coefficient 2= 0.995 Mark and Continue
QC(LCS etc.) %R 80% to 120% Mark and Continue
Sample Upper Limit <= 100.0000(ng/mL) Mark and Continue
%RSD <= %RSD Limit Mark and Continue
SPK %R 75% to 125% Mark and Continue

Page 2 C:\Dokumente und Einstellungen\user\Desktop\Pb-Urbrock.aa
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11.2 Messergebnisse der GF-AAS

o _P_h___ = Mitanch, 4 Dezember 2020 —
Calibration Curve (C# : 01)
Aba T Cong Abs
- i {ng/mL}
; pe 0.0000 00116
U]UUE 5. 1 20000 0.0392
; & 40000  0LOTEE
umu:? Gl B0000  0.1296
Tooon 500 10000 1540 0000 120000 01612
Conelngml.) 20,0000 0.2517
Abs=0.0117893Conc+0.0216307 L
b 9940
STD 1 :5TD
Pl A1 0000 06 2 0300 2 00 20 040 020 0500 020 0ED0 0 Aare0 202020 06w
-
= I :
_ _ Tmue Vahue e, RO, o L
] 00117 00000 08122020 11:18
P A.h0 o0 0d00 00 000 22020 0300 2020 0400 200 0500 0 0600 0 0 47 _bBo
| L
4000 i I
__ TmeVae  Abs.  BG Date  Time
.00 0.0lie 00000 08.12.2020 11:23
STD 1 : STD Average
True Value  Abs. B Pos. VOL R1 R2 Total Volume
0.0000 00116 00000 R1 20 0 ¢ X
RSO C#
.e070 o1
STD2 :STD
a0 opm 0400 of0 030 a0 0500 0.£00 o 080m
| o
e f I i
_ True Value Abs.  BG _ Dae ~ Time
2.0000 (L0405 0.00035 08.12,2020 11:26
] 000 00w nam .0 LR 0408 0,500 600 aror 8
. —
4000! [ i /
True Value Abs.  BG Drate Time
20000 (L0379 00020 08.12.2020 11:28
STD 2 : STD Average
TrueValue  Abs. BG  Pos VOL R1 RI Total Volume
20000 0.0392  0.0012 1 20 0 0 20
LRED Cu
46900 01

Page | C\Dokumente vrd Einste lungen'user\DesianpPh-Librock na
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
STD 3 : STD
o 0—&200 - 0100 0.000 0.100 0.2_00 0.300 0.400 0.500 0.6_00 0.700 0.800
e ! |
4,000 !/ : (e S 48 = = DTSS! Sl
X True Value Abs. BG N Date Time
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0.0t 200_‘__‘ ;0100 . 0.000 0.100 O.ZIDD 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
&1» H :’ SRl \ ' H H H '
40000 L i :
__ True Value Abs. BG ___ Date Time
4.0000 0.0799 0.0006 08.12.2020 11:33
STD 3 : STD Average
__ True Value Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume
4.0000 0.0788 0.0008 2 20 0 0 20
%RSD ~ C#
2.0652 01
STD 4 : STD
o'nﬂTm 0100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0600 0700 0800
4,000 e i : . ‘
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T T | | 5 | ‘
4,000 IR ' : et o
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~ 8.0000 0.1297 0.0009 ~ 08.12.2020 11:38
STD 4 : STD Average
_ TrueValue  Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume
8.0000 0.1296 0.0013 3 20 el
%RSD C#
0.0545 01
STD 5 : STD
0,682 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800
ool i ¥ itk w8 i | Sie !
_. __ Trie Value Abs. BG __ Date Time
12.0000 0.1605 0.0007 08.12.2020 11:40
0 ).200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 05|00 0.600 0.700 0.800
. i | i | i | ‘ i
4,000 |
True Value Abs. BG _ Date Time
12,0000 0.1618 0.0015 08.12.2020 11:42
STD 5 : STD Average
_ True Value Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume
12.0000 0.1612 0.0011 4 0 20
%RSD G
0.5704 01
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
STD 6 : STD
069290 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800
: ‘ : ‘ ‘ i i
4,000 ‘ o — ‘
__ True Value Abs. BG _ Date Time
20.0000 0.2505 0.0013 08.12.2020 11:45
0682 -0.100 0.000 0.100 0.200 0300 0400 0500 0600 0700 0.800
A e TR e G R B e
o ‘ e T o 1 Vel
__ True Value Abs. BG __ Date Time
20.0000 0.2529 0.0009 08.12.2020 11:47
STD 6 : STD Average
_ True Value Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume
20.0000 0.2517 0.0011 5 20 g 0 20
%RSD  C#
0.6742 01
001 : UNK
D‘U%Tm 0100 0000 0.100 0.200 0300 0.400 0500 0600 0700 0.800
. SR e e |
e Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
5.2054 0.0830 0.0007 5.2054 08.12.2020 11:49
o520 -0.100 0000 0.100 0.200 0300 0.400 0500 0600 0.700 0800
! i g g : ‘ : : : i
4_000:___._.__ Sl = : Jo |
g Conc. Abs. BG Actual Cone. _ Date Time
s 5.1800 0.0827 0.0011 5.1800 08.12.2020 11:52
001 : UNK Average
i Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
5.1885 0.0828 0.0009 10 20 0 0 20 1.00  5.1885
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 0.2560 01
002 : UNK
Pl -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0400 0500 0600 0.700 0.800
4_0001, i | e i ]
- Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
3.2036 0.0594 0.0000 3.2036 08.12.2020 11:54
R 0.100 0000 0.100 0.200 0300 0400 0500 0600 0.700 0.800
e L |
4.000—— i G el e
ks Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
32036 0.0594 0.0018 3.2036 08.12.2020 11:57
002 : UNK Average
k= Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
3.2036 0.0594 0.0009 11 20 0 0 20 1.00 3.2036
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 0.0000 01
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B - __P_b__ Mmtwoch, B Dezrsnber 230
003 : UNK
e ] L1 100 0200 .30 L] .50 LEL o 00
| L, :
0y - =
Conc. _ Abs.  BG _ Actual Conc. Date Time
[BB.3435 22421 00105 1853433 08122020 11:59
sl 210 0003 0100 a0 2300 a0 0.530 0500 8700 B
| L
400 : - : :
s Comc. _ Abs.  BO__ Actusl Conc. Date _ Time
186,7658 23235 000103 186.7638 08122020 12:01
003 : UNK Average Out of Control Remark : UNK > 100LMMH
= _ Cong, Abs,  BG Pos. WOL. BRI R2 Todal Volume DF Actual Cong.
[87.5546 22328 0.0104 12 20 ¢ 0 20 L0 1875546
Actual Cong, Linit %R50 cr
ug'i 0,585 0l
004 : UNK
o™ A S il fi2k0 S0 . i B L o
| | - L N
40 v
Comc.  Abs  BG__ AcwalConc..  Date  Time
184.2042 Z.1933 0.0089 1842042 08122020 12:04
ale .10 2,000 0100 0200 .30 e 0.500 050 070 i
| L 4
400’ . - -
oo e Abs. BG Actual Cone.  Date Time
183.7716 21882 00093 1837716 08122020 12:06
004 : UNK Average Out of Control Remark : UNK = 100,004}
Cone.  Abs. BG  Pos. VOL RI R2Z Total Volume DF Actual Conc.
183.9921 Z2.1%08 ©0.0091 13 20 o o 20 Log  183.992]
Actual Cone. Unit  %:R5D c#
ug's 0.1644 ol
005 : UNK
ale 2100 o0l 0108 0200 0300 D400 0.5 0500 2.7 B
4000 ¥ o=
Comc.  Abs.  BG  Acoal Conc. Date Tirmz
Q653 01344 00026 95653 OB 122020 1201
s 10 LlUE AL N L L] nx 050 a7 DB
T .
Conc.  Abs. BG  ActudConc.  Date  Time
6.9273 0.1033 0.0013 69273 08122020 12:13
005 : UNK Average Out of Control Remark : RSIVSD > Limit
. Conc. Abs.  BG__ Pos. YOL RI R2 TotlVolume DF _ Actual Conc.
B.2420 01188 ©u0OZ0 14 20 o0 20 1.og 82420
Actual Conc. Unit  %:R5D C#
ug's 18,5032 L
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= I‘_11__ Mintweich, 9. Deember 2020
Mg : UNK
PY, sk o bl . .. L L . . €500 0.7 @80
Q | —
A | L -
Conc. Abs. BG _  Actual Conc. Date __ Time
5.1376 0.0822 00017 51376 08.12.2020 12:18
gl -0.100 0400 aia 6 0308 400 .50 a0 0700 0200
Z e
oo -
- Cong.  Abs. BG Actual Cone.  Date Time
47135 00772 00024 47135 08.12.2020 12:21
006 : UNK Average
_ Cone,  Abs. BG  Pos. VOL RI R2 Total Volume DF  Actual Conc.
49255 00797 00020 15 20 0 0 20 1.00 49255
Actual Cone. Unit *%RSD  C#
gy 44360 0
007 = UNK
o L1, RN | | R R . R, . o .. L . . § 0700 a0
=
400! !
Conc.  Abs.  BO  Actual Conc. Date  Time
48577 00789 00019 48577 0B.12.2020 1233
. L L [ L e L4 . _ oo 000 Lh ] oL
e
400!
_ . _ FComc. Abs BG _ ActualConc. Date Time
41197 00702 00032 41197 OB 122030 1235

007 : UNK Average Out of Control Remark ; RSDVSD = Limit
Cone. Abs, BG Pos. YOL R1 R2? Toml \"nll!.um: DF Actual Conc.

44929 00746 00026 16 20 0 ¢ 20 C 100 44929
Actual Cone. Unit  %aBRSD C#
ug'g 8.2519 01
0is : UNK
oG e A frece o e A 2 Em O A0 CATE
i l!: =
4000 - ' i
o Conc,  Abs.  BG Actual Cone. — Dage Time
19313 00444 00011 19313 08122020 12:33
mﬂl@ﬁ_ 0100 amn L 0200 O3 aem ospo L L -
L
4000 r i i
== Conc.  Abs.  BG _ Actual Cone. L — ]
8295 00432 00005  1.8295 08. 1220220 12:35

008 : UNK Average
Conc.  Abs.  BG Pos. YOL K1 R2 Total Volume DF  Actual Conc.

18804 00438 00008 17 20 0 0 20 e
Actual Conc, Unit %RSD c#
uglg 1.9373 ol
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
009 : UNK
0G0 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800
4,000 i e T i =
o Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
1.1764 0.0355 0.0005 1.1764 08.12.2020 12:37
0,692 0400 0000 0100 0200 0300 0400 0.500 0.600 0700 0800
4,000 i S
'y = Conc.  Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
1.1086 0.0347 -0.0002 1.1086 08.12.2020 12:40
009 : UNK Average
< Conc.  Abs. BG Pos. VOL Rl R2 Total Volume DF Actual Conc.
1.1425 0.0351 0.0002 18 20 0 0 20 1.00  1.1425
Actual Conc. Unit %RSD C#
uglg 1.6116 01
010 : UNK
0‘06!0200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
i 1 Ea ' ' | : | | |
4,000- = e
- Conc.  Abs. BG Actual Conc.  Date Time
3.1019 0.0582 0.0009 3.1019 08.12.2020 12:42
0.0 nZDO -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
‘ — |
4,000" s
LIt . Conc. Abs. BG Actual Conc. _ Date Time
33648 0.06013 0.0009 3.3648 08.12.2020 12:45
010 : UNK Average
Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
3.2376 0.0598 0.0009 19 20 0 0 20 1.00 3.2376
Actual Conc. Unit %RSD C#
ug/g 3.6687 01
011 : UNK
o, 0-8,(200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4,000 =
= Conc. Abs. BG Actual Cone. ~ Date Time
3.4242 0.0620 0.0008 3.4242 08.12.2020 12:47
0.0t 200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4,000 il
N Conc. Abs. BG Actual Cone. ~ Date Time
3.7465 0.0658 0.0007 3.7465 08.12.2020 12:49

011 : UNK Average
Conc.

Abs.

BG

Pos. VOL Rl R2 Total Volume DF Actual Conc.

3.5853 0.0639 0.0008 20 20 0

0 20 100 35853

Actunal Conc. Unit %RSD
ug/g

42050

c#
01
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020

012 : UNK
o0 0100 0-‘""0‘ . oloo .. 0200, 0300 040 0.500 0600 0700 | 0.800
; H 1 i i | i ¢ |
4.000! ' b= ! : il ! |
fiek el Conc. Abs. BG  ActualConc.  Date Time

3.8822 0.0674 0.0012 3.8822 08.12.2020 12:52
o 0-30 00 -0.100 D.C?OO 0.100 0.200 0.300 0.400 VO,EtGO 0600 0.700 0.800
4.000 i — — —
ol Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time

39077 0.0677 0.0014 3.9077 08.12.2020 12:54

012 : UNK Average

= Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
3.8992 0.0676 0.0013 21 20 0 0 20 1.00  3.8992
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 0.3140 01
013 : UNK
& 0?00 -0.100 0.000 0'1.00 0.?00 D.m 0.400 o 0.500 DAG_DG 0.700 D.&‘OG
4.m; _
T Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
3.2630 0.0601 0.0005 3.2630 08.12.2020 12:56
0,220 0100 0.000 0.100 0.200 0300 ~ 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
& [ v 1 i I v v
4.000! - i) —
Heales) Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
=alsy 2.9407 0.0563 0.0007 2.9407 ~ 08.12.2020 12:59
013 : UNK Average
~ Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
3.1019 0.0582 0.0006 22 20 (S E vely) 1.00 3.1019
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 4.6168 01
014 : UNK
0692 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
| B | | | | | |
4.000 o 5 : 3 R
e Conc.  Abs. BG Actual Conc.  Date Time
8.1742 0.1180 0.0014 8.1742 08.12.2020 13:01
o290 -0.100 0.000 0.100 0.200 0300 0400 0.500 0.600 0.700 0.800
4,000 ! !
i, Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
8.9036 0.1266 0.0023  8.9036 08.12.2020 13:04
014 : UNK Average
- Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
8.5389 0.1223 0.0018 23 20 0 0 20 1.00 8.5389
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 4.9723 01
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
015 : UNK
0GP0 -0.100 0.000 0.100 0200 0300 0400 0.500 0.600 0700 0.800
ool = Egr
= ok Conc.  Abs. BG Actual Conc.  Date Time
6.6983 0.1006 0.0022 6.6983 08.12.2020 13:06
06820 -0.100 0.000 0100 0200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4000 BRI M
e i Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
6.7407 0.1011 0.0012 6.7407 08.12.2020 13:08
015 : UNK Average
ot Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
6.7153 0.1008 0.0017 24 20 ¢ 0 20 1.00 6.7153
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 0.3506 01
016 : UNK
069200 -0.100 0.000 0100 0200 0300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
meEs D e
4000 s il N
o = Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
47559 0.0777 0.0009 4.7559 08.12.2020 13:11
0G0 0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0700 0,800
4.000 ! D!E’TJ_— =i I
iy mlii i Conc.  Abs. BG Actual Conc.  Date Time
4.5862 0.0757 0.0016 4.5862 08.12.2020 13:13
016 : UNK Average
Conc.  Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF  Actual Conc.
46711 0.0767 0.0012 25 20 8 U 1.00 4.6711
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 1.8438 01
017 : UNK
och2 0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0600 0700 0800
1 ) 1 | ‘
4.000 : B ‘ e e
i Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
7.6144 0.1114 0.0010 7.6144 08.12.2020 13:16
oGP0 -0.100 n.c‘m 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0700  0.800
4.000 e — : e ! —
e Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
7.6398 0.1117 0.0013 7.6398 08.12.2020 13:18
017 : UNK Average
- Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
7.6313 0.1116 0.0012 26 20 ¢ o 20 1.00 7.6313
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 0.1902 01
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
018 : UNK
200 0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0 I—‘"""""""‘ "'L"— : T Gy e ' 1
= |
4000 I~ !
SaEL T Conc. Abs. BG  AcwmalConc.  Date Time
1.4224 0.0384 0.0009 14224 08.12.2020 13:20
;200 0100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0700 0.800
0.000———— + e t
| TN
40000 L
N Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
1.5157 0.0395 0.0005 1.5157 08.12.2020 13:23
018 : UNK Average
. Conc.  Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF  Actual Conc.
1.4733 0.0390 0.0007 27 20 0 0 20 1.00 1.4733
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 1.9970 01
019 : UNK
o nf°° 0.100 0.000 0400 0200 0500 0.400 9500 0.600 0.700 0.800
‘ e ' : :
4.000- — —
) Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
44166 0.0737 0.0014 4.4166 08.12.2020 13:25
0820 0100 0.000 0.100 0.200 0300 0.400 0.500 0,600 0700 0.800
i : t | f 1
i ; e
‘Ouu‘ : R s ;//- — .. S— S— - - . e .
5 ST Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
T 43063 0.0724 0.0015 4.3063 08.12.2020 13:28
019 : UNK Average
~ Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF  Actual Conc.
43572 0.0730 0.0014 28 20 0 20 1.00 43572
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 1.2584 01
020 : UNK
0.5 -0.100 0.000 0.100 0:200 0300 0400 0.500 0,600 0.700 0.800
Pre i e i v e el G e et TR ‘ g
=S Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
11.0666 0.1521 0.0018 11.0666 08.12.2020 13:30
0B -0.100 0.000 0400 0200 0300 0.400 0.500 0.600 0.700 0,800
4.000 ff’firii = =
Loale Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time
11.3465 0.1554 0.0011 11.3465 08.12.2020 13:32
020 : UNK Average
g} Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
11.2108 0.1538 0.0014 29 20 0 0 20 1.00 11.2108
Actual Conc. Unit %RSD ~  C#
ug/g 1i5177 01
Page 9 C:\Dol und Einstell A\Desktop\Pb-Urbrock.aa



-53-

Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
005 : UNK
5,200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000; : L : : ‘
4,000 e
T Cone Abs. BG Actual Conc.  Date Time
2.0925 0.0463 0.0014 2.0925 09.12.2020 10:08
065200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4.000° S - : :
L= Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
2.1519 0.0470 0.0014 2.1519 09.12.2020 10:10

005 : UNK Average

Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.

2.1179 0.0466 0.0014 14 20 0 0 20 1.00 21179

Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 1.0610 01
003 : UNK
00—30290 = -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4.0000— ket B : :
o [ Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time

62.9264 0.7635 0.0024 62.9264 09.12.2020 10:20
0.0 Zpﬂ -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4,000 e e CRRGCEE T : |
e, Conc.  Abs. BG Actual Cone.  Date Time
L 60.8144 0.7386 0.0031 60.8144 09.12.2020 10:22

003 : UNK Average

Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.

61.8662 0.7510 0.0028 12 20 0 0 20 1.00 61.8662
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ugle 23443 01
004 : UNK
0200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0700 o.a‘oa
T S0 r |

4.000 Fzal i it : R I ‘
e, =) Conc. Abs. BG Actual Conc. ~ Date Time

43.4260 05336 0.0020 43.4260 09.12.2020 10:32
06920 -0.100 0.000 0.100 0200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0800

{ gl = ' '

400! e =
LA Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time

41.8144 0.5146 0.0019 41.8144 09.12.2020 10:35

004 : UNK Average

Conc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.

42,6202 05241 0.0020 13 20 0 0 20 1.00 42.6202
Actual Conc. Unit %RSD ~ C#
ug/g 2.5634 01
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Pb Mittwoch, 9. Dezember 2020
007 : UNK
06920 0.100 0000 0100 0.200 0300 0.400 0500 0.600 0.700 0,800
- !
4.000 —
e Conc. Abs. BG  ActalConc. Date Time
0.7523 0.0305 0.0010 0.7523 09.12.2020 10:45
o U_EO‘ 00 5, -0.100 0.000 0.1.00 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4.000 !(,> - —-
AL Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
0.7099 0.0300 0.0002 0.7099 09.12.2020 10:48
007 : UNK Average
. Congc. Abs. BG Pos. VOL R1 R2 Total Volume DF Actual Conc.
0.7269 0.0302 0.0006 16 20 0 0 20 1.00  0.7269
Actual Conc. Unit %RSD  C#
ug/g 1.1688 01
006 : UNK
og8R% 0700 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
; e ; : : ' ;
4.000" I e
ST Conc. Abs. BG Actual Conc.  Date Time
4.0010 0.0688 0.0011 4.0010 09.12.2020 10:54
o D—&ZGO -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
4,000 e e e e
Rl Conc. Abs. BG Actual Conc. _ Date Time
4.0179 0.0690 0.0009 4.0179 09.1