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Einfihrung

In zahlreichen Produkten werden unerwiinschte
Mineral6lrickstadnde gefunden. Diese Substan-
zen konnen in zwei Klassen eingeteilt werden:
Gesittigte (MOSH — mineral oil saturated hyd-
rocarbons) und aromatische Kohlenwasser-
stoffe (MOAH — mineral oil aromatic hydrocar-
bons). Wahrend die erste Substanzklasse im
menschlichen Koérper akkumuliert, steht die
zweite Verbindungsklasse im Verdacht, karzi-
nogene Substanzen zu enthalten. Substanz-
klassen, wie POSH (Polyolefin oligomeric satu-
rated hydrocarbons) oder PAO (Polyalphaole-
fine), sind chemisch &hnlich, weisen jedoch an-
dere (synthetische) Urspriinge auf.

Es existieren zahlreiche Kontaminationswege,
auf welchen diese Substanzen in beispiels-
weise Lebensmittel gelangen kénnen:

" Recycelte Verpackungsmaterialien, die aus
Zeitungen oder Zeitschriften erzeugt wur-
den: Die Verwendung mineralélhaltiger
Druckfarben ist verantwortlich fiir eine Gas-
phasenmigration in die Lebensmittel.

" Havarien wahrend des Transports oder der
Produktion eines Lebensmittels

= Schmierstoffe auf Mineral6lbasis innerhalb
der Produktionskette

" uv.m.

Wird eine Kontamination auf Basis von Migra-
tion angenommen, so werden besonders Koh-
lenwasserstoffe aus dem Siedebereich zwi-
schen Cis und C2s beobachtet, da diese in ei-
nem geeigneten Volatilitatsbereich liegen.

Die gesundheitliche Bedenklichkeit dieser Kon-
tamination von Lebensmitteln wurde bereits im
Dezember 2009 vom Bundesinstitut fir Risiko-
bewertung (BfR) deutlich formuliert. Das BfR
kam in seiner Wertung zu dem Schluss, dass
der Ubergang von Mineraldlen auf Lebensmittel
dringend minimiert werden sollte. Messungen
werden empfohlen. Der Nachweis dieser Mine-
ralélkontaminationen in Lebensmitteln erfahrt
deshalb seither besondere Aufmerksamkeit.

Ein weiteres Produktfeld, in welchem mineral6l-
haltige Rohstoffe eingesetzt werden, ist der
Kosmetikbereich. Hochraffinierte Mineraldle,
die in der Kosmetikindustrie eingesetzt werden,
kénnen auch MOAH enthalten.
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Gerateaufbau

Zur Bestimmung von MOSH/MOAH-Kontami-
nationen aus Verpackungen, Kosmetika oder
Lebensmitteln hat sich eine Probenaufreinigung
und Vortrennung durch Normalphasen-HPLC
als das Mittel der Wahl etabliert [1]. Die Proben
werden vorher je nach Herkunft und Art in ver-
schiedenen Verfahren mit Hexan extrahiert,
ggf. epoxidiert und tber Aluminiumoxid vorge-
reinigt [2].

Aufgabe des HPLC-Schrittes ist es, die MOSH-
und MOAH-Fraktionen von stdrenden Matrixbe-
standteilen zu befreien. Durch die Verwendung
einer unmodifizierten Kieselgelsadule koénnen
hohe Fettmengen und polare Substanzen zu-
rickgehalten und effektiv. von MOSH und
MOAH abgetrennt werden. Diese Art der Aufrei-
nigung ist auch Basis der DIN EN 16995:2017-
08 sowie der DGF-Einheitsmethode C-VI 22
(20), welche das hier beschriebene System voll-
standig erfullt [3, 4]. Gleiches gilt fiir die von der
Européaischen Kommission vorgeschlagenen
Methode zur Bestimmung des Gehalts in Saug-
lingsnahrung [5].

Nach der Vortrennung werden beide Fraktionen
gro3volumig ohne Verluste in die GC-Dimen-
sion Uberfuhrt, nach Siedepunkt aufgetrennt
und mittels FID detektiert. Die Quantifizierung
erfolgt als Summenparameter. Ein chromato-
graphischer Lauf, d.h. die zeitgleiche Bestim-
mung von MOSH und MOAH aus einer Probe,
dauert dabei etwa 30 Minuten.

Die Software Chrolibri wurde speziell fur die
MOSH/MOAH-Analytik entwickelt und ermdog-
licht somit eine einfache Auswertung.

Die Software Hump Inspector erstellt spezielle
Mineraldl-Referenzdatenbanken, um die Her-
kunft der Kontamination zu ermitteln.

" CHRONECT LC-GC Interface
® Agilent Infinity Il 1260 HPLC-System
= Agilent 8890 GC mit zwei FID
" CHRONECT Robotic RTC
" Verwendete Software
CHRONOS zur Steuerung des Systems

Clarity zur Datenaufnahme und Auswer-
tung
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Chrolibri zur Auswertung der unaufgelés-
ten Peakhaufen

Hump Inspector zur Ermittlung der Konta-
minationsquelle

" FastWash-Station

= Agitator

= Zentrifuge

= Epoxidierungsvorschrift nach Nestola [6]

" zusétzliche Agilent Infinity Il 1260 HPLC-
Pumpe

" HPLC-Ventil

" Aluminiumoxid-HPLC-Sé&ule

" HPLC-Ventil
" Abreicherungs-HPLC-Saule

" Fract & Collect Sammel-Tool

Alternativ kénnen die Nexera LC-40B XR und
der Nexis GC-2030 von Shimadzu verwendet
werden. Wir behalten uns Anderungen in der
Geratekonfiguration vor.

Probenvorbereitung

Alle Proben missen vor der eigentlichen Mes-
sung aufbereitet werden. Je nach Probenmatrix
ist dies einfacher oder komplexer gestaltet.
Kosmetika oder Speisetle kdnnen beispiels-
weise nach Verdinnung mit n-Hexan und Zu-
gabe eines ISTD direkt injiziert werden. Zusam-
mengesetzte Lebensmittel oder Verpackungen
hingegen werden meist mit n-Hexan und Etha-
nol extrahiert.

Bei Lebensmitteln mit hohem Emulgatoranteil
oder aber zur generellen Absenkung von Be-
stimmungsgrenzen ist eine manuelle Versei-
fung mit anschlielender Hexan-Extraktion und
Aufkonzentration mdglich.
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Die erhaltenen Extrakte kdnnen in Abh&ngigkeit
der Probenmatrix vom Messsystem automa-
tisch epoxidiert und mittels Aluminiumoxid-
Chromatographie aufgereinigt werden, bevor
sie der Normalphasen-HPLC Ubergeben wer-
den.

Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt ein HPLC-UV-Chromato-
gramm einer Injektion eines Standardgemi-
sches. Dieses besteht aus den Substanzen Cua,
Cis, Cyclohexylcyclohexan (Cycy), Cholestan
(Cho) sowie Pentylbenzol (5B), 1- und 2-Me-
thylnaphthalin (MN), Tri-tert-butylbenzol (TBB)
und Perylen (Per).

Die HPLC-Trennung erfolgt durch einen n-He-
xan-Dichlormethan-Gradienten. Die aufgezéhl-
ten Einzelstandards dienen hierbei der Quanti-
fizierung sowie Kontrolle fur eine erfolgreiche
MOSH/MOAH-Trennung. Perylen ist hierbei be-
sonders gut im UV-Signal sichtbar.

Nach 6 Minuten wird die LC-S&ule mit Dichlor-
methan rickgespult. Dieses Vorgehen, genannt
Backflush, gewahrleistet eine schnelle und ef-
fektive Entfernung von zuriickgehaltenen Mat-
rixbestandteilen. Nach 9 Minuten wird die Saule
in Vorwartsrichtung mit n-Hexan konditioniert,
bis sie zur nachsten Injektion bereit ist.

Abbildung 2 zeigt die aus der HPLC-Messung
erhaltenen GC-seitigegn MOSH- und MOAH-
Chromatogramme. Das vollstandige Fehlen der
aromatischen Kohlenwasserstoffe in  der
MOSH-Fraktion sowie der gesattigten Kohlen-
wasserstoffe in der MOAH-Fraktion kann als In-
dikator fur eine erfolgreiche MOSH/MOAH-
Trennung gewertet werden.

Nach aktuellem Stand der Analytik werden
MOSH und MOAH zwischen C1o und Cso quan-
tifiziert. Dies entspricht grob einem Siedebe-
reich von 170-570 °C und gibt damit auch ein
Indiz auf die Natur der mdglichen
MOSH/MOAH-haltigen Mineral6le. Eine ent-
sprechend notwendige Diskriminierungsfreiheit
des Analysensystems wird regelmaRlig mit ei-
nem Standard sichergestellt, der beide Kompo-
nenten enthalt. Abbildung 3 zeigt diesen Stan-
dard.
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Abbildung 1: HPLC-UV-Chromatogramm einer Standardinjektion (Wellenlange: 230 nm). Die markierten Fraktio-
nen (je 450 L) werden grof3volumig verlustfrei in den Gaschromatographen tberfiihrt.
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Abbildung 2: MOSH- und MOAH-GC-FID-Chromatogramme der Injektion aus Abbildung 1. Beide Fraktionen wur-
den zeitgleich gemessen. C11 sowie 5B werden quantitativ wiedergefunden.

In Anlehnung an DIN EN 16995:2017-08 wurde
dotiertes Sonnenblumendl in n-Hexan verdunnt
und direkt vermessen. Abbildung 3 zeigt ein ty-
pisches MOSH/MOAH-Chromatogramm. Durch
die hohe Isomerenanzahl bilden MOSH und
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MOAH keine einzelnen Peaks, sondern Signal-
hiigel. Die in Abbildung 4 markierten Signalhi-
gel werden dabei als Summe direkt gegen den
internen Standard quantifiziert. Aufsitzende
Peaks werden normalerweise abgezogen und
nicht miterfasst.
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Abbildung 3: MOSH LC-GC-FID-Chromatogramm der Injektion eines Standards mit den Komponenten Cio, Ci1,
Cui3, Ci6, C20, C24, C25, C35, Cao Und Cso. Alle Alkane weisen vergleichbare Peakhdhen und -flachen auf.
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Abbildung 4: MOSH- (oben) und MOAH- (unten) LC-GC-FID-Chromatogramme eines dotieren Sonnenblumendls.
Die Kontaminationen (Integral der markierten Flachen) betragen 40 bzw. 14 mg/kg.

Wie in Abbildung 4 ebenfalls ersichtlich ist, sind Aus diesem Grund existieren die bereits er-
neben den offensichtlichen MOSH/MOAH ,Ber- wahnten zusatzlichen Aufreinigungstechniken,
gen“ auch zahlreiche Einzelpeaks bzw. die diese biogenen Bestandteile der Probe ent-
Peakhaufen zu sehen. Diese sind naturlichen fernen. Zum einen gibt es in der MOSH-Fraktion
Ursprungs und muissen unbedingt von nattrliche n-Alkane mit zumeist ungeradzahli-
MOSH/MOAH unterschieden werden. ger Kohlenstoffanzahl, die eine Uberlagerung

zu MOSH darstellen.
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Zum anderen existieren olefinische Kohlenwas-
serstoffe, wie bspw. S -Carotine, Squalen, Ter-
pene oder Raffinationsprodukte des Sitosterins,
die hauptsachlich die Quantifizierung von
MOAH beeintrachtigen.

Abbildung 5 zeigt ein Sonnenblumendél, wel-
ches vor der eigentlichen Messung durch Alu-
miniumoxid und eine Epoxidierung automati-
siert aufgereinigt wurde.

@

Die MOSH-Fraktion ist vollstdndig befreit von
biogenen n-Alkanen. So kdnnen auch geringere
MOSH-Belastungen quantifiziert werden. Glei-
ches gilt fiir die MOAH-Fraktion, welche zu gro-
Ben Teilen frei von Olefinen ist. Hier muss da-
rauf geachtet werden, dass je nach Proben-
matrix keine quantitative Epoxidierung mdaglich
sein kann. Beide Aufreinigungstechniken sind
Pflicht fur eine erfolgreiche und sichere Detek-
tion von MOSH und MOAH.
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Abbildung 5: MOSH- und MOAH-LC-GC-FID-Chromatogramme eines dotieren Sonnenblumendls nach Alumini-
umoxid- und Epoxidierungsaufreinigung. Die Kontaminationen betragen 3 bzw. 25 mg/kg (MOAH wurde zur bes-
seren Visualisierung gezielt dotiert). Je nach Matrix missen die Bedingungen zur Epoxidierung angepasst werden,

um bestmdogliche Resultate zu erhalten.

Absicherungstechniken
Lebensmittel

In Fallen, in denen keine 100%ige Aussage
bzgl. des Vorhandenseins von MOSH oder
MOAH getroffen werden kann, sind zusétzliche
Absicherungstechniken notwendig. Die géan-
gigste Technik ist die zweidimensionale Gas-
chromatographie mit massenspektrometrischer
Detektion (GCxGC-MS) [7]. Durch die Fract &
Collect-Option bietet das Messsystem die Op-
tion, gereinigte MOSH und MOAH-Fraktionen
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zu sammeln und anderen Analysetechniken zu
Ubergeben —wenn gewlinscht, sogar online wie
im Fall der LC-GCxGC-MS-Kopplung.
Abbildung 6 zeigt die MOAH-Fraktion einer LC-
GC-FID Fraktion und der gleichen Probe mittels
LC-GCxGC-MS. In diesem Fall wurde die Probe
mittels Fract & Collect an die nachhéngende
Analytik Ubergeben.
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Abbildung 6: MOAH-Fraktion: LC-GC-FID (oben) und LC-GCxGC-MS Chromatogramme (unten) eines Palmdls
nach Epoxidierungsaufreinigung. Die Massenspektren zeigen eindeutig die Préasenz von biogenen Substanzen.
Der beobachtete Peak-Haufen im FID-Chromatogramm ist somit zumindest nicht ganzlich dem Vorhandensein von

MOAH zuzuschreiben.

Im Fall von kosmetischen Proben auf Mineral-
Olbasis, in denen oft nur Spuren von MOAH ent-
halten sind, zeigt sich eine weitere Herausfor-
derung in der MOSH/MOAH-Analytik. Durch die
naturgemale Prasenz von MOSH kann nicht si-
cher ausgeschlossen werden, dass falschli-
cherweise MOSH als MOAH detektiert wird.
Dies kann weder mittels FID noch MS-Detektor
sichergestellt werden. Urséachlich fir dieses
Problem ist eine Masseniberladung der ver-
wendeten Normalphasen-HPLC, die dazu fuhrt,
dass die beiden Substanzklassen co-eluieren
kénnen.

Ein Losungsansatz ist die gezielte Entfernung
(Abreicherung) von MOSH aus solchen Proben.
Die Idee dahinter ist, die hohe Menge an MOSH
zu reduzieren, ohne dabei MOAH zu verlieren,
sodass MOAH wieder quantifizierbar wird.
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Umgesetzt wird dies entweder durch die Fract
& Collect-Option mit nachfolgender Reinjektion
der Probe, oder aber durch eine weitere HPLC-
Normalphasen-Trenndimension, die vor die
Haupt-Trennsaule geschaltet wird und so grol3e
Teile an MOSH entfernen kann.

Zusammenfassung

Die Kopplung von Normalphasen-HPLC und
GC-FID erlaubt eine sichere Quantifizierung
von Mineral6lriickstanden in Lebensmitteln,
Kosmetika und Verpackungen. Die Verwen-
dung hochporéser Kieselgelsaulen ermdglicht
die direkte Injektion fetthaltiger Proben,
wodurch eine manuelle Fettabtrennung vermie-
den werden kann. Additive Aufreinigungstech-
niken, wie Aluminiumoxid-Chromatographie
und Epoxidierung, senken die Bestimmungs-
grenzen zuséatzlich und erhéhen die Quantifizie-
rungssicherheit.
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Die direkte Kopplung zu anderen Analysetech-
niken, wie GCxGC oder NMR, erhéht die Quan-
tifizierungssicherheit abermals.

Die in der DIN EN 16995:2017-08 benannten
Bestimmungsgrenzen von 10 mg/kg kénnen mit
diesem System sicher erreicht werden. Mit zu-
satzlichen Anreicherungstechniken, wie in der
DGF-Einheitsmethode C-VI 22 (20), vom BfR
und anderen Autoren benannt, sind auch gerin-
gere Grenzen unterhalb von 1 mg/kg erreichbar

[2, 4, 8-10].
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