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Methoden zur Untersuchung von Papier, Karton und Pappe far

Lebensmittelverpackungen und sonstige Bedarfsgegenstande

7.3

Multimethoden-Methoden fiir einzelne Stoffgruppen, die in mehreren Labora-
torien erprobt wurden

Bestimmung von phenolischen Monomeren

Allgemeine Angaben

Bei der angefiihrten Methode handelt es sich um ein erprobtes Verfahren, das vom
chemischen und Veterinaruntersuchungsamt Minsterland-Emscher-Lippe (CVUA-
MEL) entwickelt wurde.

Die vorliegende Methode dient zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung ei-
ner Reihe von Photoinitiatoren und ggf. weiterer migrierfahiger Substanzen in Ver-
packungsmitteln aus Papier und Kartonage.

Zudem wird auch ein Verfahren zur Bestimmung der Substanzen mithilfe einer
Tenax-Migration beschrieben. Dieses Verfahren ist auch auf Verpackungen aus an-
deren Materialien (z.B. Kunststoff) anwendbar.

Diese Methode kann, aufgrund von Blindwertproblemen, nicht fiir Phthalate ange-
wendet werden.

Grundlagen des Verfahrens

Die Extraktion der Proben erfolgt mit Hilfe der ASE (Accelerated Solvent Extraktion).
Die dabei extrahierten Substanzen werden mittels GC-MS  bzw.
GC-MS/MS quantifiziert.

Bei der Tenax-Migration werden die Substanzen nach erfolgter Migration vom
Tenax eluiert und nach Aufkonzentrierung mittels GC-MS bzw. GC-MS/MS quantifi-
zZiert.

Chemikalien und Lésungen

Falls nicht anders angegeben, miissen die verwendeten Chemikalien analysenrein
sein.

Chemikalie Konzentration Sonstige Angaben
Ottawa-Sand k. A. k. A.
Aluminiumoxid (ALOX) k. A. z.B. Aluminia-B Super, Firma

ICN, Aktivitatsstufe |

Tenax k. A. Um blindwertfreies Tenax zu er-

halten wird das gesamte Tenax
mit Ethylacetat gereinigt (Elution
in groRRer Glassdule) und an-
schlieBend auf Blindwertfreiheit



=ict BFR

Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Uberpruft.
picograde, fur die  Rick-

Aceton k. A. standsanalyse

Gereinigtes Hexan k. A. Hexan (picograde) wird mit 3,5
Gew.-% Aluminiumoxid versetzt,
gut geschdttelt und mindestens 5
Stunden — am besten tber Nacht
— stehen gelassen.

Ethylacetat k. A. picograde, fir die Rick-
standsanalyse

Lésungen

ISTD-Stammldsungen c =200 pg/ml 10 mg Benzophenon d10 werden

in einem 50-ml-Messkolben ge-
nau eingewogen und mit Ethyl-
acetat aufgefillt.
10 mg Di-n-propylphthalat wer-
den in einem 50-ml-Messkolben
genau eingewogen und mit
Ethylacetat aufgefullt.

ISTD-Verdiinnung 1 k. A. 2,0 ml der Benzophenon-d10-
und 0,5 ml Di-n-propylphthalat-
Stamm-l6sungen werden in einen
50-mI-Messkolben pipettiert und
mit Ethylacetat aufgefiillt.

ISTD-Verdunnung 2 k. A. 1,0 ml der Verdinnung 1 wird in
einen 25-ml-Messkolben pipettiert
und mit Ethylacetat aufgefullt.

Kalibrier-Stammltsung ¢ =400 pg/ml  Jeweils 10 mg der Referenzsub-
stanzen werden in einem 25-ml-
Messkolben genau eingewogen
und mit Ethylacetat aufgefiillt.

Standardl6ésung | je 40 pg/ml 1 ml der Kalibrier-Stammldsung)
wird in
einen 10-ml-Messkolben pipettiert
und mit Ethylacetat
aufgefullt

Standardlésung I ¢ =0,4 pg/mi 0,5 ml der Standardlésung | wer-
den in einen 50-ml-Messkolben
pipettiert und mit Ethylacetat auf-
gefullt.

Kalibrierlésungen k. A. 0,5:1,0; 2,0; 5,0; 8,0; 10,0 ml
Standardlésung Il sowie je 0,5 ml
ISTD-Verdinnung 1 werden in je
einen 25-ml-Messkolben pipettiert
und mit Ethylacetat aufgefuillt

Tabelle 1 Chemikalien und Lésungen

Hinweis:
Die Liste der Kalibriersubstanzen sowie die Berechnung der Standardkonzentrationen sind in
einer selbstgelenkten Exceltabelle dargelegt.

Der 0,5 ml Kalibrierstandard dient zur Uberpriifung der Nachweisgrenzen.
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Gerate und Hilfsmittel

Die bendtigten Pasteurpipetten und GC-Vials missen vor Verwendung fir mind. 4 h
bei 400 °C im Muffelofen ausgegliiht werden! Die Septumkappen missen vor Ver-
wendung mit gereinigtem Hexan gewaschen und im Trockenschrank getrocknet wer-
den!

Muffelofen, 400 °C
Ultraschallbad

Extraktionseinheit, hier: Accelerated Solvent Extraktion, ASE 200 Dionex

5-ml-ASE-Extraktionskammern

Die Extraktionskammern werden zunachst fir 10 Min. mit Aceton und anschliel3end je
zweimal fir 10 Min. mit gereinigtem Hexan im Ultraschallbad gereinigt. Anschlie3end
werden sie mit Hilfe der ASE (Methode Nr. 3, Solvent: Ethylacetat) gespult. Dieser
Schritt ist notwendig, um die Fritten ausreichend zu reinigen.

Glasfaserfilter fur ASE-Extraktionskammern

Die Glasfaserfilter werden mit gereinigtem Hexan gewaschen und anschlieBend ge-
trocknet.

Glasfaserfilter fur 11-mI-ASE-Extraktionskammer; z.B. Dionex
40-ml-ASE-Vial

Vollpipetten: 0,5 ml; 1,0 ml; 2,0 ml; 5,0 ml; 8,0 ml und 10,0 ml
Messkolben: 10 ml; 20 ml; 25 ml; 50 mi

Glasspritze 10 ml mit LUER Konus, mit Ethylacetat gespult und getrocknet
Glassaulen: & =1 cm, Lange = 30 cm, Glasfritte mit PorengrofRe 0

Evaporator, z.B: Bichi Evaporator

Biichi Syncor Analyst: R12 Rack mit Probenglasern 120 ml und 1 ml Glasappendix
(Restvolumen)

0,45 pm Cellulose Filter, hier: Macherey Nagel Chromafii RC45/15 MS
Nr.: 729 037

GC-MS: ITQ (lon Trap)

Saule: Factor Four VF-5ms, 30m *0,25 mm |.D. 0,25 pum Filmdicke
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Durchfihrung

Hinweis: Die Proben sollten nicht direkt mit den Fingern berthrt werden, d.h. zur Pro-
benvorbereitung missen Schutzhandschuhe getragen werden.

Extraktion von Verpackungsmitteln aus Papier mit ASE

Ein reprasentativer Teil der Papierprobe (z.B. % der Probe oder ein Streifen tber die
gesamte Lange, mindestens 10 g) wird zundchst in schmale Streifen von ca.
5 x 0,5 cm Kantenlange geschnitten. Die Streifen gut mischen und einen Teil davon
(ca. 2 —4 g) in kleine Stlicke von ca. 5 x 5 mm Kantenlange zerschneiden.

Das eine Ende der 5-ml-ASE-Extraktionszelle (4.4) wird verschraubt und ein Glasfa-
serfilter (4.5) mit Hilfe eines Kunststoffstempels am Ende der Kammer fixiert.

1 g der zerkleinerten Probe wird in die Extraktionskammer genau eingewogen. Da-
nach werden die Zwischenrdume in der Extraktionskammer mit Ottawa-Sand aufge-
fallt.

0,5 ml der ISTD-Verdiinnung 1 werden in die Kammer direkt auf den Ottawa-Sand pi-
pettiert.

Als Abschluss wird ein Glasfaserfilter auf den Ottawa-Sand gegeben und die Zelle
fest verschraubt.

Die Proben werden unter Verwendung der Extraktionsmethode Nr. 1 mit der ASE der
Extraktion in ein ASE-Vial (4.7) unterzogen.

Extraktion im Papier: ASE Methode 1

Preheat: 5 min.
Heat: 5 min.
Static: 10 min.
Flush: 100 %
Purge: 60 sec.
Cycles: 5
Pressure: 100 bar
Temperature: 100 °C
Solvent: Ethylacetat

Nach erfolgter Extraktion wird das ASE-Vial entnommen und das Losungsmittel quan-
titativ in einen 25-ml-Messkolben Uberfuhrt.

Nach dem Auffillen des Messkolbens mit Ethylacetat wird die Losung Uber ein
0,45 pum Filter (4.14) filtriert. Dazu wird eine 10-ml-Glasspritze (4.10) mit der Proben-
I6sung geflillt. Die ersten 7 — 8 ml werden verworfen, um den Filter zu waschen. Die
letzten 2 ml werden nun in ein GC-Vial filtriert.

Falls von den hier bezeichneten Bedingungen abgewichen wird, ist die Abweichung
zu dokumentieren.

Bestimmung des Uberganges von Photoinitiatoren auf Tenax

Idealer Weise erfolgt die Tenax-Migration in einer Migrationszelle. Ist dies nicht mog-
lich, wird die Flache fir die Migration durch inertes Material (z.B. Metall oder Glas
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welches mit Ethylacetat gespult wurde) begrenzt. In jedem Fall richtet sich die
Tenaxmenge nach der Flache der Probe. Hierbei ist folgendes Verhéltnis einzuhalten:

4 g Tenax pro 1 dm?

Die auf 0,01 g abgewogene Menge Tenax wird gleichmaRig auf die zuvor festgelegte
Probenflache verteilt. Die Migrationszeit ist dem Prufplan der jeweiligen Probe zu
entnehmen.

Nach erfolgter Migration wird das Tenax vollstandig in eine Glasséaule (4.11) gege-
ben, und durch leichtes Klopfen verdichtet. AnschlieRend werden 0,5 ml der ISTD-
Verdinnung 2 direkt in die Saule auf das Tenax pipettiert.

Die Photoinitiatoren werden nun mit 40 ml Ethylacetat in ein Probenglas (4.13) eluiert.
Dabei sollte die Tropfgeschwindigkeit ca. 1 - 2 Tropfen pro Sekunde betragen.

Nach der Elution wird das Ethylacetat mit dem Evaporator (4.12) auf ein Restvolumen
von 1 ml eingeengt. Hierbei haben sich folgende Bedingungen bewahrt:

Bad Temperatur: 40 °C
Temp. Vacuum Cover: 55 °C

Methode am Vakuumkontroller:

Step01.: Druck Start 200 mbar
Druck Ende 130 mbar
Zeit 2 min.
Step02: Druck Start 130 mbar
Druck Ende 130 mbar
Zeit 13 min.
Step03: Druck Start 130 mbar
Druck Ende 90 mbar
Zeit 1 min.
Step04: Druck Start 90 mbar
Druck Ende 90 mbar
Zeit 34 min.

Nach Ablauf des Programms sollte das Restvolumen 1 ml betragen. Bei zu geringem
Volumen wird mit Ethylacetat aufgefillt. Befindet sich noch zu viel Losungsmittel im
Probenglas, darf keinesfalls mit Stickstoff abgeblasen werden! In diesem Fall wird
das Ethylacetat bei gleicher Bad-Temperatur und einem Druck von 90 mbar weiter
eingeengt.

Der verbleibende Milliliter wird in ein GC-Vial Uberfuhrt.

Falls von den hier bezeichneten Bedingungen abgewichen wird, ist die Abweichung
zu dokumentieren.
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Auswertung und Berechnung
GC-MS Bedingungen

Die gquantitative Bestimmung wird mittels GC-MS bzw. GC-MS/MS Detektion im El-
Modus durchgefihrt.

GC-MS-Bedingungen — lon Trap ITQ (Firma Thermo)

Intrumenten- Methode:

Trennsaule; FactorFour VF-5ms (Varian 30 m*0,25 mm Innendurchmes-
ser, 0,25 um Schichtdicke)

Tragergas: Helium

Flow: 1,2 ml/min.

Einspritzmenge: 1 pl Surge Splitless

Split open time: 1,50 min

Injektor: 280°C

Ofentemperatur: 60°C -200°C (5°C/min)-285°C (10°C/min), 285°C (9 min)

Transferline: 300°C

lonenquelle: 250°C

Scan Mode: Full Scan und MS”2 Parameter siehe Methodenausdruck

Micro Scans : 2

Max lon Time: 25 ms

Gerstel Maestro — Methode: Liquid-Standard.mth
Auswertung
Quantitative Bestimmung der Photoinitiatoren im Papier

Der Gehalt der Substanzen wird nach der Methode des internen Standards bestimmit.
In der ,Processing Method“ erfolgt die Festlegung der fiir die Quantifizierung bendtig-
ten Massen.

Die Auswertung erfolgt nach der Anpassung Uber die lineare Funktion und Berech-
nung mit Hilfe des internen Standards. Der so erhaltene Gehalt stellt die Konzentrati-
on der jeweiligen Substanz in pg/ml Losung dar.

Die Berechnung des Gehaltes im Papier erfolgt nach folgender Formel:

Gehalt [pg/ml] * 25 ml
Einwaage [g]

Substanz [mg/kg| =

Fur die quantitative Auswertung uUber die Geréatesoftware Xcalibur mit Hilfe des
»,QuanBrowsers* wird daher folgender Dilution Faktor ermittelt und zur Berechnung in
die Sequenz eingegeben:
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Dilution Faktor = —2> " [ /kg]
ilution Faktor = Einwaage [g] mg/kg

Der hier genannte Faktor bezieht sich auf das oben angefiihrte Endvolumen von
25 ml und ergibt somit die Angabe des Ergebnisses in der Einheit mg/kg.

Quantitative Bestimmung der Photoinitiatoren nach Tenax-Migration

Der Gehalt der Substanzen wird nach der Methode des internen Standards bestimmit.
In der ,Processing Method* erfolgt die Festlegung der fir die Quantifizierung bendtig-
ten Massen.

Die Auswertung erfolgt nach der Anpassung Uber die lineare Funktion und Berech-
nung mit Hilfe des internen Standards. Der so erhaltene Gehalt stellt die Konzentrati-
on der jeweiligen Substanz in ug/ml Lésung dar.

Die Berechnung des Ubergangs, bezogen auf die Papieroberflache, erfolgt nach fol-
gender Formel:

Gehalt [ug/ml] * 1 ml
Subst dm?] =
ubstanz [ug/dm?] Oberfliche Probe [dm?2]

Fur die quantitative Auswertung Uber die Geratesoftware Xcalibur mit Hilfe des
,<QuanBrowsers* wird daher folgender Dilution Faktor ermittelt und zur Berechnung in
die Sequenz eingegeben.

1 dm?

Hution Faktor = o e 5 he [dm?]

Der hier genannte Faktor bezieht sich auf das oben angefiihrte Endvolumen von 1 ml
und ergibt somit die Angabe des Ergebnisses in der Einheit pg/dm2.

Quialitative Absicherung

Zur Absicherung der Befunde dient bei den im FullScan aufgenommenen Substanzen
das Massenspektrum. Bei Ubereinstimmungen mithilfe der Bibliothekssuche (Biblio-
theken:CVUAMELLIb; MainLib und Wiley275.HP) mit einem Match Faktor von Uber
900 kann von einem positiven Befund ausgegangen werden.
Auch bei geringerem Match Faktor als 900 kann Ubereinstimmung vorliegen. Auf-
grund von Matrixeffekten, Saulenbluten, geringen Konzentrationen der Analyten oder
unterschiedlicher MS-Technologie kommerzieller Bibliotheksspektren kann der Faktor
geringer ausfallen.
Sofern der Match Faktor von 900 unterschritten ist, erfolgt eine visuelle Interpretation
des Massenspektrums.

Bei den im MS/MS Modus ausgewerteten Substanzen ist das aus dem Mutterion ent-
standene Tochterion und das daraus resultierende SIM Signal eine absolut ausrei-
chende Absicherung.
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Qualitatssicherung

Uberprufung der Empfindlichkeit

Die Anforderungen an die Empfindlichkeit des Analysensystems (GC-MS) sind im
Geratebuch spezifiziert.

Der 0,5-ml-Kalibrierstandard dient vor jeder Probenserie zur Uberpriifung der Nach-
weisgrenzen. Die Substanzen 2-Phenoxyethylacrylat oder Anthrachinon, mussen in
diesem Standard mit einem Signal:Rausch-Verhaltnis von 10:1 nachweisbar sein
(Mindestanforderung).

Positive Befunde

Hohe Gehalte an Photoinitiatoren allein im Lebensmittelkontaktpapier sind nicht beur-
teilungsrelevant. In diesem Fall wird der Ubergang der Photoinitiatoren in Tenax (oder
- sofern das Papier bereits im Kontakt mit dem Lebensmittel stand - ins verpackte Le-
bensmittel) bestimmt.

Bei auffalligen Ubergangen in Tenax wird eine Doppelbestimmung vorgenommen.
Dies gilt ebenfalls fur Substanzen, die toxikologisch nicht bewertet sind, und in Men-
gen von uber 1,7 pg/dm2 im Tenaxmigrat vorliegen.

Wiederfindungen

Die prozentualen Wiederfindungen der ISTD’s sollten nicht auf3erhalb 70-130 % der
Flachenwerte (Vergleich Probe zu Kalibrierstandard) liegen.
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