Das Online-Labormagazin

Analybik
NEWS

analytik.news

AT

-

Publikationsdatum: 02.12.2021

Mineraldlanalytik in Lebensmitteln
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Nach vier Jahren wurde das 2017 gestar-
tete Forschungsvorhaben zur Etablie-
rung der Mineralélanalytik in der amt-
lichen Lebensmitteliiberwachung in
Baden-Wiirttemberg [1] nun offiziell ab-
geschlossen. Im erweiterten Projektzeit-
raum standen die Entwicklung der Ana-
lytik im Bereich komplexer Lebens-
mittelmatrizes, die Mitarbeit in Arbeits-
gruppen und die Teilnahme an Metho-
denringversuchen zur Erarbeitung einer
einheitlichen Methode fiir Ole und Fette
sowie zur Weiterentwicklung der
Charakterisierung der aromatischen
Mineralolfraktion (MOAH) mittels zwei-
dimensionaler Gaschromatographie und
massenspektrometrischer Detektion
(GCXGC-Tof-MS) im Fokus. Dabei wurden
zwischen August 2019 und Juli 2021 ca.
290 Lebensmittel und Bedarfsgegen-
stande untersucht.

Ergebnisse des
Forschungsprojektes

Einfithrung

2017 startete das Forschungsvorhaben
zur Etablierung der Mineral6lanalytik in
Lebensmitteln und Bedarfsgegenstan-
den in der amtlichen Lebensmitteliiber-
wachung in Baden-Wiirttemberg. Ziel
war es, die komplexe Analytik der gesat-
tigten und aromatischen Mineraldlkoh-
lenwasserstoffe (MOSH und MOAH -
siehe Infokasten 1) als Routineverfahren
fur Bedarfsgegenstande (Papierverpa-
ckungen) sowie fettarme und fettreiche
Lebensmittel zu etablieren.

Nach Abschluss der ersten Projektphase
im Juni 2019 wurde deutlich, dass die
Mineralélanalytik auch weiterhin eine
groBe Rolle in der amtlichen Lebensmit-
teliiberwachung spielen wird. Das seit
2017 beabsichtigte, europadische Vorha-
ben zur Datensammlung (Monitoring)
verzogerte sich und wurde verlangert.

Ebenso bestand die Notwendigkeit, wei-
tere Lebensmittelmatrizes in die Analy-
tik einzubeziehen, um der Vielfalt an
Lebensmitteln Rechnung zu tragen und

Mineraldlkohlenwasserstoffe sind chemische Verbindungen, die iiberwiegend
aus Rohdl, aber auch synthetisch aus Kohle, Erdgas oder Biomasse hergestellt
werden [5]. Sie werden aufgrund ihrer chemischen Struktur in gesattigte
Kohlenwasserstoffe (MOSH) und aromatische Kohlenwasserstoffe (MOAH)
gegliedert. MOSH werden wiederum anhand ihrer Struktur in offenkettige, tibli-
cherweise verzweigte Kohlenwasserstoffe (Paraffine) und ringférmige Kohlen-
wasserstoffe (Naphthene) unterteilt. MOAH bestehen iiberwiegend aus einem
und/oder mehreren aromatischen Ringen mit langen Seitenketten [2]. Dartiber
hinaus gibt es Verbindungen, die zwar strukturell insbesondere denen der MOSH
ahnlich und von mineralischem Ursprung, jedoch keine Mineralélbestandteile im
urspriinglichen Sinn sind (d. h. kein unmittelbarer fossiler Ursprung). Diese
Verbindungen bezeichnet die von der Wirtschaft und dem Lebensmittelverband
Deutschland (ehemals BLL) erarbeitete Toolbox als MOSH-Analoge [4]. Zu die-
sen MOSH-Analogen zdhlen u.a. Polyalphaolefine (PAQ), Bestandteile aus
Kunststoff (POH) und Mineraldlraffinationsprodukte (MORE) als zugelassene
Hilfs- und Zusatzstoffe. PAO sind u. a. Bestandteile aus im Lebensmittelbereich
eingesetzten synthetischen Schmierstoffen und HeiBklebstoffen. POH sind
Oligomere aus Polyolefin-Kunststoffen wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen
(PP) [6]. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit ist die Anreicherung von MOSH-
Analogen im Kérper, unabhdngig vom Ursprung, denkbar. Derzeit ist allerdings
noch nicht abschlieend bewertet, was die genauen gesundheitlichen Auswir-

kungen auf den menschlichen Kérper sind.

weitere Erkenntnisse liber Eintragswege
und Quellen der Kontamination zu ge-
winnen. Daher war es erforderlich, auch
Uber den Zeitraum des ersten For-
schungsprojektes hinaus die Analytik
von Lebensmitteln am CVUA Stuttgart
nicht nur aufrecht zu erhalten, sondern
weiter auszubauen.

So konnte das Forschungsprojekt, gefor-
dert durch Personalmittel des Ministeri-
ums fir Erndhrung, Landlichen Raum
und Verbraucherschutz (MLR) Baden-
Wirttemberg, fir weitere eineinhalb
Jahre bis Juni 2021 fortgesetzt werden.

Beteiligung am EU-Monitoring

Die Bereitstellung von Untersuchungs-
ergebnissen fiir das europdische Monito-
ring war eine der wichtigen Aufgaben in-
nerhalb des Projektes. 2019 existierten
nach wie vor keine gesetzlichen Grenz-
werte fiir Riickstandhdchstmengen von
Mineraldlin der EU. Dies liegt daran, dass
die toxikologische Beurteilung durch die
Europdische Behorde fiir Lebensmittel-
sicherheit (EFSA) aufgrund der komple-
xen Zusammensetzung der Mineraldl-

komponenten noch nicht abgeschlossen
ist. Es fehlte zudem an Daten, um eine
Expositionsabschatzung der Bevolke-
rung durchfiihren zu kénnen. Auf Grund
dessen bat die EU-Kommission um
Beteiligung der Mitgliedstaaten an
einem europaischen Monitoring [2]. Die-
ses Monitoring endete zum 30.06.2021.

Das CVUA Stuttgart hat dafiir Proben
innerhalb der letzten 3 Jahre untersucht
und die gewonnenen Untersuchungs-
ergebnisse bereitgestellt. Die von den
Mitgliedstaaten (ibermittelten Daten
werden nun vom wissenschaftlichen
Panel der EFSA ausgewertet.

Orientierungswerte

Da toxikologisch abgeleitete und recht-
lich verbindliche Grenzwerte aus oben
genannten Griinden nach wie vor fehlen,
wurde auf nationaler Ebene weiterhin an
den gemeinsamen Orientierungswerten
der Wirtschaft und der amtlichen
Lebensmitteliiberwachung gearbeitet,
an denen sich auch das CVUA Stuttgart
durch Bereitstellung von Untersu-
chungsergebnissen beteiligt. Diese sind
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nicht toxikologisch begriindet, sondern
statistisch aus bereits vorhandenen
Daten abgeleitet.

Die Werte geben eine Orientierung,
welcher quellenunabhdngige Gehalt an
mineraldlartigen Kohlenwasserstoffen
(MOH als Summe von MOSH und MOSH-
Analogen (wie POH, PAO, MORE) und
MOAH, Erlauterung siehe Infokasten
~Mineralolkohlenwasserstoffe*) bei gu-
ter Herstellungspraxis in Lebensmitteln
zu erwarten ist [4].

Im Zeitrahmen des Projektes wurde ein
weiterer Orientierungswert fiir die Kate-
gorie ,Niisse, Schalenfriichte, Olsaaten,
Kokosnuss, Erdniisse und Trocken-
friichte sowie Mischungen daraus*” durch
die Arbeitsgruppe verabschiedet und
verdffentlicht (Tabelle 1).

Nachfolgend dargestellte Untersu-
chungsergebnisse von Proben wurden
als Datenbasis liber die nationale Melde-
stelle dem EU-Monitoring zugefiihrt und
dienten gleichfalls fiir die weitere Etab-

Tab. 1:

lierung von nationalen Orientierungs-
werten.

Untersuchung von Proben

In Abbildung 1 sind die Untersuchungen
von Proben nach Lebensmittelkategorie
bzw. Bedarfsgegenstand sortiert und
hinsichtlich ihrer Auffalligkeit im Gehalt
von MOSH und MOAH unterschieden. Fiir
die Beurteilung der Untersuchungs-
ergebnisse wird der Grundsatz der
Orientierungswerte herangezogen: Ein
Zweifel an einer Produktion nach Guter
Herstellungspraxis (GMP) besteht dann,
wenn der Orientierungswert fiir MOSH
deutlich Gberschritten ist oder MOAH in
den Proben nachgewiesen wird.

Existieren fiir die Produktgruppe noch
keine Orientierungswerte, dann wird der
verantwortliche Unternehmer (ber die
Kontamination ebenfalls informiert, um
geeignete Schritte zur Ursachenfor-
schung im Rahmen von Eigenkontrollen
der Prozessschritte einleiten zu kénnen.
26 der rund 290 untersuchten Proben
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(rund 10 %) waren unter diesen Bedin-
gungen auffallig.

Fazit aus den
Untersuchungsergebnissen

Bedarfsgegenstande

Die bereits im ersten Internetbeitrag
zum Projekt [1] festgestellte positive
Entwicklung bei der Minimierung der
Mineraloleintrage in Lebensmittel und
Bedarfsgegenstande konnte auch im
fortgesetzten Projektzeitraum beobach-
tet werden. Vor allem das Follow-up zur
Untersuchung von Muffinférmchen aus
Papier zeigte einen Riickgang der Benut-
zung mineral6lhaltiger Druckfarbe. Bei
der Untersuchung 2019 war keine der
sieben Proben mehr mit mineraldlhal-
tiger Druckfarbe bedruckt (siehe Abbil-
dung 1), was als Erfolg der Unter-
suchungskampagne im Bereich der
Bedarfsgegenstande 2018 [2] gewertet
werden kann.

Orientierungswerte fiir vier Lebensmittelkategorien (Stand Juni 2020) [4]

LAV und Lebensmittelverband: MOH-Orientierungswerte (Stand Juni 2020)

MOSH und Hinweise zu Anwendung (Hinweise zu den erfassten Lebensmit-

Produktgruppe MOAH telgruppen / zu nichterfassten Produkte und Abgrenzungen/
) a Analoga . . . .
Nr. Lebensmittelkategorie [ma/kal [mg/kgl ggf. zu Begriindungen, Datenbasis oder sonstige Besonderhei-
(Endverbraucherprodukte) C g_c g C10—Cso ten) MOH-Orientierungswerte sind immer in Verbindung mit der
10750 beschriebenen Definition anzuwenden.
Pflanzliche Ole, (wie Rapsél, diese Orientierungswerte sind nicht zur Anwendung fiir Ole/Fette,
1 Sonnenblumen‘(:jl, Leindl, Oli- 13 n.b. (2) die aus tropischen Pflanzen gewonnen wurden (z. B. Kokosal),
venol) (auBer Ole/Fette tro- o vorgesehen, aufgrund ungeniigender statistischer Datenbasis (im
pischer Pflanzen und Sojadl) Dez.2018)
Brot und Kleingeback, Feine
Backwaren, Getreideerzeug-
2 nisse und getreidebasierte 6 n.b. (3) nicht fiir Rohwaren oder Rohteige
Produkte, Cerealien, Reis,
Teigwaren
StiBwaren (Zuckerwaren au-
3 Ber Kaugummi), Schokolade 9 n.b. (3)
und kakaobasierte StiBwaren
Niisse, Schalenfriichte, Ol-
4 saaten, Kokosnuss, Erdniisse 4 n.b. (3)

und Trockenfriichte sowie
Mischungen daraus

n.b.: nicht bestimmbar, d. h. Gehalte < Bestimmungsgrenze (hier: LOQmax in mg/kg gemaB der JRC Guidance on sampling, analysis and data repor-
ting for monitoring of mineral oil hydrocarbons in food and food contact materials, Stand 2019)

(2) LOQmax fiir jede Fraktion (vgl. JRC Technical Report1) fiir Fette / Ole entspricht 2 mg/kg

(3) LOQmax fiir jede Fraktion (vgl. JRC Technical Report1) fiir fettarme Lebensmittel < 4 % Fett entspricht 0,5 mg/kg; > 4 % Fett entspricht 1 mg/kg
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Ole und Fette

Insgesamt kann eine positive Bilanz bei
der Untersuchung von Olen und Fetten
gezogen werden. Proben wurden als un-
auffallig beurteilt, wenn der derzeit be-
stehende Orientierungswert von
13 mg/kg MOSH und ,,nicht bestimmbar*
fiir MOAH mit einer Bestimmungsgrenze
von 2 mg/kg [4] eingehalten wurde; dies
war bei 59 der insgesamt 66 Proben der
Fall, die in der Regel aus den Supermark-
ten stammten.

Die 5 auffdlligsten Olivendle wurden
meist (ber kleinere Einzelhandels-
geschafte oder Giber das Internet vertrie-
ben. Eines der Ole stammte vom
Wochenmarkt. Es wird vermutet, dass
diese Ole direkt bei kleineren handwerk-
lichen Herstellern bezogen wurden und
Eigenkontrollen dort noch nicht in dem
Umfang stattfinden, wie sie bei den gro-
Ben Einzelhandelsketten mittlerweile
Standard sind, bevor Ole an den Endver-
braucher abgegeben werden.

Auch die Befunde von auffalligen Fisch-
erzeugnissen in Ol sind vermutlich mit
unzureichenden Eigenkontrollen zu er-
klaren. Hier wurde das in der Konserven-
dose abgefiillte Ol getrennt vom Fisch
untersucht und es stellte sich heraus,
dass der Fisch meist unauffallig war. Das
als Zutat verwendete Ol wies hingegen
bei der Halfte der untersuchten Proben
(vier von acht Proben) deutliche Mengen
an Mineraldlriickstanden auf. Hier er-
scheint es moglich, dass in Fischkonser-
ven Ol verwendet wird, das nicht den
gleichen Qualitatsanforderungen unter-
liegt, wie Ol, das liber groBe Handelsket-
ten an den Endverbraucher abgegeben
wird. Es handelte sich hierbei zumeist
um Hersteller aus Drittlandern, jedoch
ist die Zahl an erhobenen Proben noch
nicht als reprdsentativ anzusehen. Da
davon auszugehen ist, dass das Ol mit-
verzehrt wird, sollte durch ein besonde-
res Augenmerk bei der Auswahl des Ols
fiir die Konserven die Qualitdt des Pro-
duktes deutlich verbessert werden.

Gewiirze

Die Untersuchung von Gewiirzen stellt
auf Grund ihrer komplexen Matrix und
Inhaltsstoffe, wie Aromakomponenten,
eine analytische Herausforderung dar.
Eine gute Nachricht vorweg: Pfeffer, ge-
mahlen oder als ganzes Korn, zeigte eine
positive Bilanz in den Untersuchungen.
Nur eine der 17 untersuchten Proben
war auffallig.

Probeniibersicht August 2019 - Juli 2021
sortiert nach Kategorien

— Bilderblcher "
Bedarfs- | Trinkhalme aus Papler 4
gegensténde =1 Muffinformchen und bedruckte Paplerteller 7
Papler | Karton 2am
T Fisch- / Fleischerzeugnisse
Fischerzeugnisse "
Fischerzeugnisse in Sauce T
Fischerzeugnisse in Ol 4 —an
Salami (auch andere Tierarten) 10
Geflugelwurstwaren aus handwerklicher Produktion 6
Geflugelwurstwaren SB-Ware 1"
; Vegane oder vegetarische Ersatzprodukte zum Grillen 10
Ole / Fette
Rapsol 10
Sonnenblumendl 10
Palmol, Leinol, Kokosfett, Kakaobutter, sonstige Ole 13 2
Olivendl 16 E=HsE
Ghee 10
Lebensmittel — Trockenprodukte/Fettgehalt < 4%
Hirseprodukte 1"
Instant-Kartoffelprodukte 10
Rosinen und Sultaninen 11

Sonstige Trockenfriichte 6

SuRwaren ohne Schokolade i 1

Getreidebeikost 18
Trockenprodukte / Fettgehalt> 4 %
Schokolade (Advent / Weihnachten) 8
Nuss-Nougat Brotaufstrich 10

Babyanfangsnahrung 19

Paprika Gewiirz »gammsam

Pleffer ganz / gemahlen 16 1
Sonstige Gewlrze und Gewurzzubereitungen 7 S e
- Anzahl

unauffallig  mauffallig

Abb. 1:  Auf Mineralélriickstande untersuchte Proben sortiert nach Bedarfsgegenstanden und

Lebensmittel. Griin dargestellt die Anzahl unauffalliger Befunde, orange dargestellt
die Anzahl auffalliger Befunde in Lebensmitteln und Bedarfsgegenstande.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen, die aus
mehreren aromatischen Ringsystemen aufgebaut sind und bei unvollstandiger
Verbrennung entstehen. Sie kénnen so iiber Bodden, aber auch bei
Verarbeitungsprozessen, die Hitzeeinwirkung erfordern, wie trocknen oder
rauchern in Lebensmittel gelangen. Sie sind gleichwohl auch in Roh6l und
einigen Mineralblfraktionen, z. B. Diesel, zu finden und kdnnen durch weitere
Aufreinigung der Mineralélprodukte entfernt werden.

EFSA-Stellungnahme zu Mineraldl, 2012 [5]

Laut der Stellungnahme,,Scientific Opinion on Mineral Oil Hydrocarbons in Food*
der EFSA kénnen MOSH mit einer Kettenldnge von C16 bis C35 im menschlichen
Fettgewebe sowie in Milz, Leber und Lymphknoten akkumulieren. MOAH werden
von der EFSA als potentiell kanzerogen eingestuft. Dies wird auf die in der
MOAH-Fraktion enthaltenen 3 bis 7 aromatischen Ringe zuriickgefiihrt. Diese
PAKs, die nicht oder nur in geringem MaRe alkyliert sind, geben angesichts ihrer
genotoxischen und karzinogenen Eigenschaften am meisten Anlass zur Sorge.
Aufgrund dessen wird die Kontamination von Lebensmitteln als besorgnis-
erregend angesehen und gefordert, dass eine weitgehende Minimierung des
Gehaltes anzustreben ist.
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In einigen Gewiirzproben, vor allem ge-
trockneten Paprikagewiirz, konnten
Mineralélriickstande nachgewiesen wer-
den. Besonders auffallig hinsichtlich 3-
bis-7-Ring-PAK (siehe Infokasten 2) war
ein Paprikapulver, welches zusatzlich
gerdauchert war. Hier kann das ebenfalls
bestimmte Mineralél einen Beitrag leis-
ten, muss jedoch nicht zwingend Ursa-
che fiir den Eintrag von polyzyklischen
aromatischen Ringverbindungen sein.
Vielmehr ist in diesem Fall von einem zu-
satzlichen Eintrag durch den Raucher-
prozess auszugehen. Ganz gleich aus
welcher Eintragsquelle die PAKs stam-
men: Polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe sind auf Grund ihrer Toxi-
kologie (siehe Infokasten ,PAK und
Stellungnahme®) in Lebensmitteln un-
erwiinscht und sollten so gering als
maoglich vorhanden sein.

Die tagliche Verzehrmenge an Gewiirzen
ist im Vergleich zu z. B. Olen und Fetten
vergleichsweise gering. Gewiirze kénnen
jedoch einen Beitrag zur Kontamination
in Lebensmitteln beitragen.

Analytik

Die Bemiihungen um einheitliche Analy-
semethoden tragen zu praziseren
Ergebnissen bei. Die zunachst in jedem
Labor eigens entwickelten Methoden
wurden in den letzten Jahren erfolgreich
in Arbeitsgruppen gemeinsam verbes-
sert und weiterentwickelt. Nach Validie-
rung durch Ringversuche einigte man
sich auf einheitliche Vorgehensweisen.
Im Dezember 2020 konnte so die Deut-
sche Einheitsmethode zur Untersuchung
von Fetten, Fettprodukten, Tensiden
und verwandten Stoffen durch die Deut-
sche Gesellschaft fiir Fettwissenschaf-
ten e.V. (DGF) publiziert werden [7]. Das
CVUA Stuttgart wirkte an deren Erstel-
lung mit. Vorteil dieser Methode ist eine
niedrigere  Bestimmungsgrenze von
1 mg/kg und eine fir Fette optimierte
Probenaufreinigung.

Zu dem seit Anfang der 2010er Jahre
erfolgreich angewandten Verfahren mit-
tels online-gekoppelter Fliissig- und
Gaschromatographie (LC-GC-FID) zur
Bestimmung der MOSH und MOAH
ricken aber auch immer speziellere
Methoden, z.B. zur Charakterisierung
einzelner Komponenten der Mineraléle,
in den Fokus. Gerade um die Bemiihung
der EFSA hinsichtlich der toxikologi-
schen Bewertung der MOAH-Fraktion zu
unterstiitzen, sind spezielle Analysever-
fahren notwendig.

Um die 3-bis-7-Ring PAKs besser in den
Proben zu charakterisieren und auch
empfindlicher zu detektieren, wurde im
Rahmen einer Masterarbeit in Koopera-
tion mit der Universitat Hohenheim eine
spezielle Aufreinigungsmethode entwi-
ckelt, die es ermdglicht, die in der MOAH-
Fraktion erhaltenen 1- und 2-aromati-
schen Ringsysteme von den 3-bis-7-
Ringsystemen abzutrennen und letztere
aufzureinigen. Dadurch ist es mittels
zweidimensionaler Gaschromatographie
und Massenspektrometrie gelungen
spezifischer und empfindlicher nach die-
sen PAKs zu suchen und diese in den Pro-
ben zu charakterisieren. Eine wissen-
schaftliche Publikation fir diese
Methode befindet sich derzeit in Arbeit.

Zudem wird im Rahmen einer derzeit
laufenden Bachelorarbeit diese Methode
an technischen Olen und Schmierstoffen
angewandt, um weitere Erkenntnisse
iber Art und Menge der enthaltenen PAK
zu erforschen, die moglicherweise (iber
diese Produkte in Lebensmittel gelan-
gen kdnnen.

Wie geht es weiter?

Nach Abschluss des Forschungsprojek-
tes wird das CVUA Stuttgart die Untersu-
chung von Lebensmitteln und Bedarfs-
gegenstanden auf Mineraldlriickstande
im Rahmen der amtlichen Lebensmittel-
iberwachung in Baden-Wiirttemberg
durchfiihren. Die bisherigen Untersu-
chungen haben gezeigt, dass Mineraldl-
rickstande in Lebensmitteln und Be-
darfsgegenstdnden haufig auftreten
und ein vermeidbares Risiko fiir den Ver-
braucher darstellen. Gleichzeitig wurde
sichtbar, dass konsequentes Untersu-
chen und ein aktiver Dialog mit der Wirt-
schaft eine signifikante Verbesserung
der Situation bewirkt.

Die Methode fiir Ole und Fette wird nun
als europadische Norm weiter etabliert;
das CVUA Stuttgart arbeitet an dieser
Weiterentwicklung mit. Dariiber hinaus
beteiligt sich das CVUA Stuttgart aktuell
an Ringversuchen zur Entwicklung har-
monisierter Untersuchungsverfahren fiir
Sduglingsanfangs- und Folgenahrung,
um niedrige Bestimmungsgrenzen und
vergleichbare und richtige Analysen-
ergebnisse auch in komplexen Matrizes
sicherzustellen. So soll die Qualitat der
Untersuchungen in allen Laboratorien
auf hohem Niveau erreicht werden.

Derzeit sind weitere Orientierungswerte
z. B. fiir tierische Lebensmittel in Bear-
beitung, zu denen auch das CVUA Stutt-
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gart Daten zur Verfligung gestellt hat.
Zudem sind derzeit Untersuchungen im
Rahmen des Okomonitoring 2021 in
Olen geplant.

Auf Grund der Unterstiitzung des Minis-
teriums fiir Ernahrung, Landlichen Raum
und Verbraucherschutz Baden-Wiirt-
temberg ist es mit diesem Forschungs-
projekt gelungen, die liberaus komplexe
und zeitaufwendige Analytik innerhalb
kurzer Zeit zu etablieren und in den letz-
ten anderthalb Jahren erfolgreich weiter
auszubauen. Die Vielzahl an Untersu-
chungen von Lebensmitteln und
Bedarfsgegenstanden sowie dariiber
hinaus die stetige Weiterentwicklung der
Analytik belegen die Leistungsfahigkeit
des CVUA Stuttgart im Rahmen der amt-
lichen Lebensmitteliiberwachung. Hier-
durch wird auch in Zukunft dem vorbeu-
genden, gesundheitlichen Verbraucher-
schutz in hohem MalRe Rechnung
getragen.
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