534 Thema des Monats €€

3-MCPD- und Glycidyl-Fettsaureester

Automatisierte Bestimmung der Fettsaureester

Kristin Wenzel, Susanne Kihn, Erik Becker, Klaus Vosmann und

Bertrand Matthaus

Vor zehn Jahren, im November 2007, kamen 3-Monochlorpropan-1,2-diol-Fettsaureester

(3-MCPD-FE) in den Fokus des Interesses, nachdem das Chemische und Veterinar-Unter-

suchungsamt (CVUA) in Stuttgart sowie das Max Rubner-Institut Ergebnisse Gber den Fund

von 3-MCPD-FE in verschiedenen Speisefetten und -6len sowie daraus hergestellten Pro-

dukten gemeldet hatten.
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Bereits ein Jahr zuvor hatte eine tsche-
chische Arbeitsgruppe Ergebnisse zu
3-MCPD-FE in raffinierten Speisedlen ver-
offentlicht [1]. Spater wurden auch noch
2-MCPD-FE und Glycidylfettsaureester als
Prozesskontaminanten in Speisefetten
und -6len identifiziert.

Hintergrund

Obwohl fur die Ester keine toxikologische
Bewertung vorlag, war dieser Fund be-
deutsam, da das Bundesinstitut fur Risi-
kobewertung (BfR) schon im Dezember
2007 eine erste toxikologische Bewertung
fur 3-MCPD-FE vorgelegt hatte. In dieser
ersten Stellungnahme ging das BfR davon
aus, dass die Ester im menschlichen Kor-
per zu 100 % durch koérpereigene Enzyme
gespalten werden und somit die Bewer-
tung fur die freie Verbindung tbernom-
men werden muss. Heute ist diese erste
toxikologische Bewertung des BfR fur die
Ester durch verschiedene weitere Arbei-
ten bestatigt worden. So konnten Arbei-
ten von Abraham et al. [2] und Appelt et
al. [3] zeigen, dass 3-MCPD- und Glycidyl-
ester im Gastrointestinaltrakt vollstan-
dig zu den freien Verbindungen gespal-

ten werden. Zu ahnlichen Ergebnissen ka-
men auch Buhrke et al. [4] und Barocelli
et al. [5]. Freies 3-MCPD ist in einer Be-
wertung der International Agency for Re-
search on Cancer (IARC) als mogliches Hu-
mankarzinogen (Gruppe 2B) identifiziert
worden [6], und der wissenschaftliche
Lebensmittelausschuss der EU-Kommis-
sion (Scientific Committee on Food; SCF)
bzw. das gemeinsame Komitee der FAO/
WHO (JECFA) hatten 2007 eine tolerier-
bare tégliche Aufnahmemenge (TDI) von
2 pg/kg Korpergewicht pro Tag festge-
legt. In Langzeitstudien mit Ratten hatte
freies 3-MPCD zu Nierenschaden gefuhrt
und bei héheren Dosierungen auch gutar-
tige Tumore verursacht [7-9]. Neuere Un-
tersuchungen des BfR zeigen, dass freies
3-MCPD und 3-MCPD-FE mitverantwort-
lich sind fur das Auftreten von oxidativem
Stress im Korper, was als Ausloser fur ver-
schiedene Krankheiten wie Krebs oder
Parkinson angenommen wird [10].

Far freies 2-MCPD liegt bislang keine to-
xikologische Bewertung vor, erste Unter-
suchungen deuten aber darauf hin, dass
die toxikologischen Befunde im Vergleich
zu 3-MCPD geringer sind.
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Im Mai 2016 veroffentlichte die Euro-
pean Food Safety Authority (EFSA) einen
neuen TDI von 0,8 pg/kg Koérpergewicht
pro Tag fur freies 3-MCPD. Dies fuhrt
dazu, dass es in der Gruppe der Kleinkin-
der und Babys zu einer Uberschreitung des
TDI durch den Verzehr von Lebensmitteln
kommen kann und somit Minimierungs-
maBnahmen einen ganz anderen Stellen-
wert bekommen mussen. Spater, im No-
vember 2016, wurde von der JECFA ein
TDI von 4 pg/kg Kérpergewicht pro Tag
veroffentlicht. Dies wirde insbesondere
die Situation fur Babynahrung deutlich
entscharfen. Die unterschiedliche Bewer-
tung des TDI fuhrte fur die Definition
eines Grenzwertes fur 3-MCPD-FE in
pflanzlichen Fetten und Olen und daraus
hergestellten Lebensmitteln zu einiger
Unsicherheit. Grund fur die unterschied-
liche Bewertung des TDI ist die Anwen-
dung unterschiedlicher Rechenmodelle
auf die gleiche Datenbasis. Zurzeit wird
die Bewertung des TDI durch die EFSA
Uberprift, sodass Ende des Jahres das Er-
gebnis feststehen soll.
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Fur freies Glycidol wurden erbgutveran-
dernde und krebserzeugende Eigenschaf-
ten festgestellt. Daher ist die Substanz von
der IARCals , probably carcinogenicto hu-
mans” (Gruppe 2A) eingestuft [11]. Ahn-
lich wie bei Acrylamid gilt fur diese Ver-
bindung das ALARA-Prinzip (As Low As
Reasonably Achievable; so niedrig wie ver-
nunftigerweise erreichbar).

Schon relativ schnell nach der ers-
ten Mitteilung zu 3-MCPD-FE in Speise-
fetten und -6len war klar, dass es sich
um Prozesskontaminanten handelt, die
wahrend der hohen Temperaturen der
Desodorierung im Raffinationsprozess
gebildet werden. So setzten die ersten
MinimierungsmaBnahmen dann auch
beim Raffinationsprozess an, wobei nicht
nur der Schritt der Desodorierung betrach-
tet wurde, sondern der gesamte Raffina-
tionsprozess von der Entschleimung tber
die Bleichung bis zur Desodorierung. Es
konnte gezeigt werden, dass unterschied-
liche Pflanzendle ein unterschiedliches Po-
tenzial zur Bildung der Ester aufweisen.
Vor allem fur Palmél und Palmélprodukte
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Y) Durch die Mini-
mierung der Vor-
stufen bei der OlI-
produktion kann
der Gehalt an
MCPD- und Glycidyl-
Estern reduziert
werden. €€

wurden hohe Gehalte an 3-MCPD und Gly-
cidyl-FE gefunden, aber auch fur einige
Walnuss-, Haselnuss- und Traubenkernéle
oder auch Fischole.

Grund fur das unterschiedliche Poten-
zial von Olen und Fetten zur Bildung von
2-und 3-MCPD- sowie Glycidyl-FE sind un-
terschiedliche Konzentrationen an Vorstu-
fen fur die Bildung der Ester. So werden
2-und 3-MCPD-FE vornehmlich aus Trigly-
ceriden gebildet, wahrend Diglyceride die
wichtigste Vorstufe fur die Bildung von
Glycidyl-FE sind. Palmél kann héhere Ge-
halte an Diglyceriden (2-10 %) durch den
enzymatischen Abbau der Triglyceride
wahrend der Lagerung der Palmfrichte
nach der Ernte bis zur Verarbeitung auf-
weisen. Untersuchungen haben gezeigt,
dass Diglyceridgehalte > 4 % ein signifi-
kant hoheres Potenzial fur die Bildung der
Ester darstellen.

Es ist heute allgemein anerkannter
Stand des Wissens, dass es sinnvoll ist,
mit der Einfihrung von Minimierungs-
maBnahmen schon vor der eigentlichen
Verarbeitung der Olfriichte oder -saaten
zu beginnen. So hat die Behandlung der
Olfriichte von der Ernte bis zum Beginn
der Verarbeitung einen starken Einfluss
auf das Potenzial zur Bildung der Ester,
da vor allem bei Olfriichten direkt nach
der Ernte der enzymatische Abbau von Tri-
glyceriden zu Diglyceriden durch Lipasen
beginnt. So konnte gezeigt werden, dass
die Verarbeitung von intakten Palmfrich-
ten aus Palmbuindeln zu deutlich niedri-
geren Gehalten an Estern fuhrt als die
Verarbeitung von einzelnen Palmfrich-
ten, in denen der enzymatische Abbau
von Triglyceriden schon fortgeschritten
ist. Des Weiteren ist eine schnelle Inak-
tivierung von Lipasen nach der Ernte der
Palmfrichte angeraten, um die enzyma-
tische Bildung von héheren Gehalten an
Diglyceriden als Vorstufe fur 3-MCPD-FE
zu unterbinden.

Eine weitere wichtige Voraussetzung
fur die Bildung von 3-MCPD-FE ist das
Vorhandensein von reaktiven chlorid-
haltigen Verbindungen. Diese kénnen
Uber einen nukleophilen Angriff im Rah-

men einer SN,-Reaktion oder tber die Bil-
dung eines reaktiven Zwischenprodukts
wie ein Acyloxoniumion mit der Lipidver-
bindung reagieren. Solche reaktiven Or-
ganochlorverbindungen werden in der
Pflanze aus anorganischen Chlorverbin-
dungen wie KCl oder FeCl, gebildet, die
Uber die Dingung oder die Bewasserung
aus dem Boden aufgenommen werden.
Im weiteren Verlauf des Wachstumszyk-
lus der Olfrucht und der anschlieBen-
den Verarbeitung werden diese anor-
ganischen Chlorverbindungen in einer
Chlor-Kaskade [12] zu 6ll&slichen Orga-
nochlorverbindungen, die bei héheren
Temperaturen in reaktive Verbindungen
umgewandelt werden und mit Lipidver-
bindungen reagieren.

Mit Blick auf die Vorstufen sind auch
Bestrebungen zu sehen, das Potenzial von
Rohstoffen fur die Bildung der Ester durch
Messung von Markersubstanzen vorhersa-
gen zu kénnen. Verschiedene Forschungs-
gruppen haben es sich zum Ziel gesetzt,
solche Markerverbindungen zu identifi-
zieren. Sollten solche Markersubstanzen
identifiziert sein, wiirde dies die Indus-
trie in die Lage versetzen, den Raffinations-
prozess individuell auf das reale Potenzial
der Rohware anzupassen und so die Mini-
mierung deutlich effektiver zu gestalten.

Es gibt heute eine ganze Reihe von
MafBnahmen, die im Rahmen der Raffi-
nation angewandt werden kénnen, um
die Bildung der Ester zu reduzieren. Diese
reichen von der Entfernung von Vorstufen
wahrend der Entschleimung oder auch
Waschung des Rohdls Uber die Bleichung,
durch den Einsatz von neutralen oder ba-
sischen Bleicherden, bis hin zur Modifi-
zierung der Desodorierung, um die Tem-
peraturbelastung des Oles zu reduzieren
und so die Bildung der Ester zu minimie-
ren. Insbesondere die Gehalte an Glycidyl-
FE lassen sich durch die Reduzierung der
Temperatur wahrend der Desodorierung
drastisch senken, da sie erst bei Tempera-
turen <240 °Cin gréBeren Mengen gebil-
det werden. Dahingegen beginnt die Bil-
dung von 3-MCPD-FE schon bei deutlich
niedrigerer Temperatur, sodass hier eine
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Reduzierung von unerwuinschten Stof-
fen bei gleichzeitiger Minimierung von
3-MCPD-FE schwieriger zu realisieren ist.

Analytik — direkte vs. indirekte
Analysenmethoden

Eine der groBten Schwierigkeiten zu Be-
ginn der Diskussionen um 3-MCPD-Fett-
saureester und verwandte Verbindungen
war, dass es zwar Methoden zur Bestim-
mung gab, diese aber weder standardi-
siert noch normiert waren. Heute exis-
tieren fur die Bestimmung von 3-MCPD,
Glycidol sowie deren Fettsdureester eine
Vielzahl an methodischen Ansatzen, von
denen einige inzwischen fur Fette und
Ole standardisiert und in Methoden-
sammlungen aufgenommen sind. Far
die Bestimmung dieser unerwinschten
Substanzen in Lebensmitteln muss der
Fettanteil mit einer geeigneten Methode
vor der Bestimmung extrahiert werden.
Grundsatzlich lassen sich die methodi-
schen Ansatze in direkte und indirekte Me-
thoden unterteilen. Bei den direkten Ana-
lysenmethoden werden die im Fett oder
Ol vorhandenen Ester, bestehend aus
verschiedenen Fettsauren verestert mit
2-MCPD, 3-MCPD oder Glycidol, nach An-
reicherung mittels LC-MS/MS direkt
bestimmt. FUr die genaue Quanti-
fizierung der Einzelverbindungen
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fahren liefern Summenergebnisse der
verschiedenen Esterkongenere. Eine Aus-
sage zu einzelnen Fettsaureestern ist nicht
moglich. Wahrend die direkten Methoden
heute nur selten angewandt werden, ha-
ben sich die indirekten Methoden in der
Routine durchgesetzt. Ein Grund dafur ist
sicherlich, dass es fur die meisten Frage-
stellungen der Minimierung ausreichend
ist, die Gehalte der Ester als Summe zu
analysieren. Die Notwendigkeit, Gehalte
einzelner Ester zu bestimmen, besteht nur
dann, wenn gezeigt worden ist, dass ein-
zelne Ester sich in ihrem toxikologischen
Potenzial unterscheiden.

Bereits 2009 wurde die erste Me-
thode fur die indirekte Bestimmung
von 3-MCPD- und Glycidylestern in Fet-
ten und Olen von der Deutschen Gesell-
schaft fur Fettwissenschaft e. V. (DGF) in
einem internationalen Ringversuch vali-
diert. Aufgrund dieser Ringversuchsdaten
veroffentlichte die DGF im Marz 2009 die
DGF-Einheitsmethode C-l1I-18 (09). Spa-
ter wurde diese Methode zuritickgezo-
gen und durch die Methode DGF C-VI 18
(10) ersetzt. In der Zwischenzeit sind die
nachfolgenden praxisrelevanten Verfah-
ren normiert worden:

Dr. Bertrand Matthaus
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im Max Rubner-Insti-
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sind die entsprechenden Stabiliso-
topen-markierten Standards erfor-
derlich. Aufgrund der Vielzahl der
moglichen Esterkongenere und der
limitierten Verflugbarkeit der Refe-
renzstandards findet dieses aufwen-
dige Verfahren in der Praxis aber
kaum Anwendung.

Die indirekten Methoden be-
ruhen alle auf dem gleichen Prin-
zip. Zuerst erfolgt die Spaltung
der Fettsdureester und anschlie-
Bend werden die drei Leitsubstan-
zen, freies 2- und 3-MCPD sowie
Glycidol, nach Derivatisierung mit-
tels GC-MS detektiert. Die Quantifi-
zierung wird durch den Einsatz der

indirekte A: Y3-MCPD . ) q

— alkalische Hydro-

1SO 18636-1 lyse (RT, 3-5,5 min)
AOCS Cd 29¢-13 - Derivatisierung
DGF C-VI 18 (10) mit PBS,
chloridhaltig

— alkalische Hydro- lung in 3-MCPD

1O 18636-2
AOCS Cd 29b-13 (Sl
1SO 18636-3 AeBan

AOCS Cd 29a-13

D=(A-B)xt
t: experimentell
ermittelter
Transformations-
faktor

nicht validiert,

aber méglich

— selektive Umwand-

lyse|(22°C, 16 h) - alkalische Hydro-

- Derivatisierung lyse (~22 °C, 16 h)
bi m't:r?sl’ . - Derivatisierung mit

el PBS, bromidhaltig

Hyd — selektive Umwand-
SIS pfeRem lung in 3-MCPD

lyse (40 °C, 16 h) —saure Hydro-
— Derivatisierung lyse (40 °C, 16 h)
bi m't:ﬁsl’ . — Derivatisierung mit
TEEIe PBS, bromidhaltig

jeweiligen Stabilisotopen-Markier-  Abb. 1 Uberblick tber die normierten indirekten Verfahren zur Bestimmung der
ten Standards realisiert. Diese Ver-  3-MCPD-, 2-MCPD- und Glycidylester in Fetten und Olen
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Extraktion) \

Probenhalter mit
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Abb. 2 Online-GC-MS/
MS-System fur die auto-
matisierte Bestimmung
der 3-MCPD-, 2-MCPD-
und Glycidylester

)) Fiir die MCPD-
und Glycidol-
Bestimmung haben
sich drei indirekte
ISO-Methoden
etabliert. {{

i

Waschstation
(Spritzenreinigung)

Agitator zum
Aufschmelzen

der Proben Peltier Kihlung
(fur deuterierten
Vortexer internen Standard)

GC-MS/MS

e |SO 18363-1:2015-08 — Tierische und
pflanzliche Fette und Ole - Bestim-
mung von fettsauregebundenen Chlor-
propandiol (MCPD) und Glycidol mit-
tels GU/MS - Teil 1: Verfahren mittels
schneller alkalischer Umesterung und
Messung fur 3-MCPD und Differenz-
messung far Glycidol (entspricht der
DGF C-VI 18 (10) und AOCS Cd 29¢-13)

e SO 18363-2: 2017-12 - Tierische und
pflanzliche Fette und Ole — Bestim-
mung von fettsduregebundenen Chlor-
propandiol (MCPD) und Glycidol mit-
tels GUMS - Teil 2: Verfahren mittels
langsamer alkalischer Umesterung und
Messung fur 2-MCPD, 3-MCPD und Gly-
cidol (sog. ,3in 1-Methode”, entspricht
AOCS Cd 29b-13)

e |SO 18363-3:2017-05 — Tierische und
pflanzliche Fette und Ole - Bestim-
mung von fettsauregebundenen Chlor-
propandiol (MCPD) und Glycidol mit-
tels GC/MS - Teil 3: Verfahren mittels
Saureumesterung und Messung fur
2-MCPD, 3-MCPD und Glycidol (sog.

Rechter Arm zur
| Bedienung der
1 B verschiedenen
Spritzen

T

bg Park-Station mit

Spritzen (Reagenzien-
und Standardzugabe,
Injektion)

Losungsmittelmodule

~Unilever-Methode”, entspricht AOCS
Cd 29a-13).

Der wesentliche Unterschied dieser Ver-
fahren beruht in den jeweiligen Reak-
tionsbedingungen bei der Spaltung der
Fettsdureester. Die Esterhydrolyse er-
folgtim sauren oder alkalischen Medium
bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
und temperaturen. Ein Uberblick dieser
drei Methoden ist in Abbildung 1 dar-
gestellt.

Automatisierung -
MCPD-Arbeitsstation

Die Probenaufarbeitung fur die Bestim-
mung der 3-MCPD- und Glycidyl-Fettsau-
reester ist komplex, fehleranfallig und
zeitaufwendig. Um den Erfordernissen
einer immer schnelleren Freigabe von
Ergebnissen gerecht zu werden, wurde
am Institut Kirchhoff eine Automatisie-
rung der Probenaufarbeitung mit an-
schlieBender Online GC-MS/MS etabliert.
Aufgrund der kurzen Esterspaltungszeit
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wurde die Methode ISO 18363-
1:2015-08 als methodische Basis fur
die Methodenoptimierung ausge-
wahlt. Es ist die schnellste der drei
genannten Methoden, so dass sie
sehr gut in der Produktionskon-
trolle eingesetzt werden kann, auch
wenn die Ergebnisse fur Glycidyl-
fettsaureester etwas ungenauer
sind, da der Gehalt als Differenz be-
rechnet wird. Hinzu kommt, dass
jeweils zwei Ansatze fur den Ge-
samtgehalt 3-MCPD und Glycidyl-FE
bearbeitet werden mussen.

Das Normverfahren (ISO 18363-
1:2015-08) beschreibt die Bestim-
mung von 3-MCPD-Fettsaure-
estern (gebundenes 3-MCPD), die
zusammen mit eventuell auftreten-
dem freien 3-MCPD nach einer al-
kalisch katalysierten Esterspaltung
und nachfolgender Derivatisierung
als Phenylboronsaurederivate de-
tektiert werden. Gleichzeitig dient
die Methode der indirekten Bestim-

manuelle Aufarbeitung

Einwaage

100 mg Fett/Ol bzw. extrahiertes Fett

[
Esterspaltung
ISTD
200 pL NaOMe

Abstoppen der Esterspaltung
Ansatz A: 600 pL NaCl-Lésung
Ansatz B: 600 pL NaBr-Lésung

automatisierte Aufarbeitung

Einwaage

100 mg Fett/Ol bzw. extrahiertes Fett

|
Esterspaltung
Lésen in tert-BME, ISTD
200 pL NaOMe

Abstoppen der Esterspaltung
Ansatz A: 600 pL NaCl-Lésung
Ansatz B: 600 pL NaBr-Lésung

Cleanup
2-mal 600 pL Hexan

Extraktion
3-mal 600 pL Diethylether/
Ethylacetat
Trocknen Uber Na,SO,

Derivatisierung
100 pL Phenylboronséaure
Einengen, Aufnahme
in 500 pL Isooctan

W

Messung
GC-MS

Cleanup

2-mal 600 pL Hexan

Extraktion

1-mal 600 pL Diethylether/

Ethylacetat

Trocknen Gber Na,SO,/Na,CO,

Derivatisierung
20 pL Phenylboronsaure

¥

Messung
GC-MS/MS

mung von Glycidylestern (gebunde-  Abb. 3 FlieBschema fur die manuelle und automatisierte Aufarbeitung nach
nes Glycidol) Gber ein Differenzver-  1SO 18363-1

fahren, wobei vorausgesetzt wird,

dass neben diesen Verbindungen
keine weiteren Substanzen vor-
liegen, die ebenso in der Lage sind, bei
Raumtemperatur mit anorganischem
Chlorid zu 3-MCPD zu reagieren.

In einem ersten Ansatz (Teil A) wird
der Gesamtgehalt an estergebunde-
nem 3-MCPD und Glycidol, berechnet als
3-MCPD, analysiert. In einem zweiten An-
satz (Teil B) wird das in der Probe vorlie-
gende Glycidol durch den Ersatz von NaCl
durch NaBr in 3-MBPD umgewandelt, so-
dass nur das estergebundene 3-MCPD er-
fasst wird. Aus der Differenz dieser beiden
Analysenansatze wird, unter Berlcksich-
tigung eines experimentell ermittelten
Transformationsfaktor der Gehalt an es-
tergebundenem Glycidol berechnet. Diese
Methode ist anwendbar auf feste Fette
und flussige Ole, die entweder als solche
vorliegen oder durch schonende Extrak-
tion aus fetthaltigen Lebensmitteln ge-
wonnen werden.
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Bei der Automatisierung der Methode
ist der Schlussel fur die Optimierung der
Analysenzeit der Einsatz eines XYZ-Robo-
ters. Wird dieser auf ein GC-MS/MS-System
montiert, kdnnen die Einzelschritte der
Probenaufarbeitung fiir Fette und Ole von
der Esterspaltung Uber das Cleanup bis
zur Derivatisierung vollig automatisiert,
durch eine Software gesteuert, erfolgen.
So werden die langwierigen manuellen
Ablaufe automatisiert, was auch zu ei-
ner besseren Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse fuhrt. Lediglich die Fettextrak-
tion bei fetthaltigen Lebensmitteln und
das Einwiegen der Probe missen noch ma-
nuell vorgenommen werden. In der Abbil-
dung 2 ist die MCPD-Arbeitsstation der Fa.
Axel Semrau GmbH & Co. KG mit den ein-
zelnen Modulen dargestellt.

Unmittelbar nach der automatisierten
Probenaufarbeitung erfolgt Gber eine On-

Y) Die automa-
tische Proben-
vorbereitung
ermoglicht ein
prazises, robustes
und effizientes
Arbeiten. ((
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herige Probe mittels GC-MS/MS
noch analysiert wird. So werden die
zeitaufwendigen Schritte der Pro-
benvorbereitung effizient abge-
arbeitet. Die Analysendauer einer
Probe fur beide Reaktionsansatze
betrégt dadurch lediglich 45 Minu-
ten. Demnach kénnen in 24 Stun-
den 36 Proben analysiert werden.
Auch die Dotierung und Vermes-
sung von Kontrollproben zur Er-
mittlung der Bestimmungsgrenze
sowie Sequenzkontrollen werden
automatisch durchgefihrt. Um die
ISO 18363-1:2015-08 automatisiert
durchzufuhren, waren lediglich
geringfigige methodische Anpas-
sungen notwendig. In Abbildung
3sind die einzelnen Arbeitsschritte
der manuellen Aufarbeitung im
Rahmen der ISO 18363-1:2015-08
der automatisierten Aufarbeitung
gegenubergestellt.

Die ISO 18363-1:2015-08 be-

schreibt die Analyse von festen

Abb. 4 Chromatogramme einer Probe natives Olivendl extra (0,05 mg/kg) und
von einer Probe Sauglingsnahrung (0,22 mg/kg). Beide Proben wurden mit je-

weils 0,21 mg/kg deuteriertem internen Standard dotiert.

Fetten und flussigen Olen. Die Ex-
traktion von Fett aus anderen Le-
bensmitteln wird von diesem Norm-

line Kopplung mit einem GC-MS/MS-Ge-
rat die gaschromatografische Trennung
und Detektion. Das System ermdglicht die
Verschachtelung von Arbeitsablaufen, so-
dass bereits die Aufarbeitung einer neuen
Probe beginnen kann, wahrend die vor-

verfahren nicht erfasst. So muss z. B.

bei Sauglingsnahrung auf Basis von

Milchpulver (Abb. 4) die Probe vor
der eigentlichen Fettextraktion mindes-
tens 30 min mit Wasser bei 80 °C quellen.
Far stark verkapselte und emulgatorhal-
tige Matrizes ist zusatzlich ein enzyma-
tischer Verdau ratsam, um Stérungen zu
vermeiden.

Tab. 1 Validierungskenndaten verschiedener Matrizes

Matrix Linearitat Wiederfindung Wiederholbar-  erweiterte Mess-
keit unsicherheit
A B A B A B A B
[%]
Olivensl 4,2 3,9 95 88 3,9 2,8 20 25
Gebéck mit Schokoladenfiillung 4,3 2,9 102 98 4,3 3,6 20 20
Sduglingsnahrung auf Basis von 3,4 5,0 101 98 4,2 5,7 25 30

Milchpulver

A: Ansatz A; B: Ansatz B
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Validierung

Das automatisierte Verfahren wurde
durch eine Validierung auf seine
Eignung gepruft. Die Ermittlung
der Bestimmungsgrenze erfolgte
anhand einer 6-fach-Dotierung auf
die zu validierende analytfreie Ma-
trix. Mit diesem Verfahren werden
Bestimmungsgrenzen von 0,05 mg/
kg Fett erreicht. Zur Bestimmung
der Linearitat, Richtigkeit und Pra-
zision wurde eine 3-fach-Dotierung
auf die jeweilige Matrix mit drei ver-
schiedenen Konzentrationsstufen
durchgefihrt. Die Richtigkeit wurde

zusatzlich durch einen Methoden-

Honig/Brotaufstriche (10)
Brote/Kleingebéck (10)
Fleischerzeugnisse (20)
Fertiggerichte (20)

Hulsenfrichte/Olsamen (20)

Milchprodukte (20)

Kartoffelpodukte (20)

Kaffee/Kaffeerzeugnisse/
Kakao (30)

Speiseeis (40)

SuBwaren (70)
| Sauglings- und
Kindernahrung (80)
B Feine Backwaren (120)

Schokoladen/
Schokoladenwaren (190)

Fette/Ole (1080)

vergleich mit der manuellen Auf- Abb. 5 Darstellung der mittels Automatisierung analysierten Proben, aufge-

arbeitung bestatigt. Eine Auswahl schlUsselt nach Matrix

der validierten Lebensmittel ist in
Tabelle 1 aufgelistet.

Fazit

Mit der hier vorgestellten MCPD-Arbeits-
station erfolgt die vollstandig automati-
sierte Bestimmung von 3-MCPD-FE und
Glycidyl-FE in Fetten und Olen sowie fett-
haltigen Lebensmitteln nach vorheriger
Fettextraktion. Es wurde eine routinefa-
hige Methode erarbeitet, die die Prazi-
sion, die Reproduzierbarkeit, die Produk-
tivitat und die Prozesssicherheit erheblich
erhdéht. Zudem zeichnet sich die automa-
tisierte Bestimmung durch eine Minimie-
rung der Kontaminationsgefahr aus. Durch
die Verwendung eines Triple-Quadrupol-
Detektors wird eine deutlich verbesserte
Empfindlichkeit erreicht. Bislang wurden
mit diesem System 1080 verschiedene Fette
und Ole direkt sowie 780 weitere Lebens-
mittel nach Fettextraktion auf die oben
genannten Prozesskontaminanten unter-
sucht (Abb. 5).

In Verbindung mit einer geeigneten Ex-
traktionsmethode lasst sich mit der hier
vorgestellten automatisierten Methode
zur Bestimmung von 3-MCPD- und Gly-
cidyl-FE in Fetten und Olen eine Viel-
falt von unterschiedlichen Lebensmitteln
schnell und einfach analysieren, was die
Leistungsfahigkeit der Methode unter-
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streicht. Sie ist robust genug, um neben
Fetten und Olen auch problematische Ma-
trizes wie z. B. Sduglings- und Kindernah-
rung sicher zu bewerten.
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Markus Schréder und Victor Ara: Kaltentkeimung von Getranken — Entwicklung einer schnellen und wirtschaftlichen

Headspace-GC/MS-Methode zum quantitativen Nachweis einer Dimethyldicarbonat-Behandlung bei Getranken

Korrektur Abbildung 1 auf Seite 435
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Inhaltliche Korrektur auf Seite 435 unter , Rechtliche Einordnung”

nat;

Abb. 1
Strukturformeln: (A) Diethyldicarbo-

(B) Dimethyldicarbonat; (C) Di-

methylcarbonat; (D) Ethylmethylcar-
bonat und (E) Diethylcarbonat

So gilt bei aromatisierten Getréanken, Fruchtsaften, Fruchtsaftgetranken, Flussigteekonzentraten, alkoholfreiem Wein,
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muss gedandert werden in:
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