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Wie rein ist rein?

Die Reinigungsvalidierung in der
Lebensmittelindustrie

trie ist die Reinigungsvalidie-

rung ein seit Jahrzenten eta-
bliertes Verfahren. Es belegt die
wirksame Reinigung von Gerit-
schaften zur Medikamentenher-
stellung, etwa Reaktoren oder
Fermenter. Mehr und mehr wird
die Reinigungsvalidierung auch in
der Produktion und Weiterverar-
beitung in der Lebensmittelindus-
trie angewendet.

I n der pharmazeutischen Indus-

Medikamente werden oftmals in
diskontinuierlichen Produktions-
verfahren hergestellt. Nachdem
eine Charge des Wirkstoffs in die
Weiterverarbeitung geht, werden
die verwendeten Arbeitsmittel
gereinigt, so dass der nichste
Batch produziert werden kann.
Der eigentliche Reinigungsvor-
gang ist hier in der Regel streng
festgelegt und wird anschlieflend
analytisch uberprift. So wird
eine Probe aus der Anlage auf be-
stimmte Parameter untersucht.

Bleibt ein festgelegter Grenzwert
unterschritten, gilt die Anlage als
gereinigt und kann wieder einge-
setzt werden. Dieser Vorgang
nennt sich Reinigungsvalidierung.

Auch in der Lebensmittelherstel-
lung ist es von groflem Interesse,
die Reinigung der Anlagen zu
prifen, mit denen Lebensmittel
hergestellt oder weiterverarbeitet
werden. So fordert etwa der IFS
Food (Standard zur Beurteilung
der Qualitat und Sicherheit von
Lebensmitteln), die Wirksamkeit
der Reinigungsmaffnahmen nach
einem festgelegten Stichproben-
plan durch geeignete Verfahren [1]
zu Uberprifen.

Was aber sind geeignete
Verfahren?

In der pharmazeutischen Industrie
wird zum einen Einzelstoffanaly-
tik betrieben, so kann man im
Spulwasser beispielsweise einen

3/2015



bestimmten Wirkstoff analysieren.
Zum andern haben sich verschie-
dene Summenparameter etabliert,
wie etwa die elektrische Leitfahig-

keit oder der TOC.

Der TOC (Total Organic Carbon
= gesamter organischer Kohlen-
stoff) erfasst in einer Analyse den
gesamten Kohlenstoff aus organi-
schen Verbindungen und eignet
sich daher besonders, die Verun-
reinigung durch organische Kom-
ponenten zu bestimmen.

Zur Analyse des TOC werden
unterschiedliche Methoden einge-
setzt. Bei der meistverwendeten
Bestimmungsmethode wird die
Probe mit einer Siure versetzt, um
zunichst die anorganischen Koh-
lenstoffverbindungen zu eliminie-
ren, wie etwa Carbonate und Hy-
drogencarbonate. Diese werden zu
CO; umgesetzt und mit einem
Spulgas ausgetrieben. Anschlie-
Bend wird ein Aliquot der vorbe-
reiteten Probe auf einen heiflen
Katalysator injiziert. Dabei wer-
den die organischen Substanzen
zu Kohlendioxid oxidiert und
durch ein Trigergas zu einem
NDIR-Detektor gefiihrt, der das
entstandene CO; detektiert.

Einzelstoffanalytik versus TOC

Gegeniiber der aufwendigeren
Einzelstoffanalytik bringt die Be-
stimmung des TOC fiir die Reini-
gungsvalidierung einige Vorteile
mit sich. So ist die Bestimmung
des TOC schnell und einfach, sie
dauert nur wenige Minuten. Au-
Berdem gibt es keine langwierige
Probenvorbereitung. Neben einem
TOC-Analysator benotigt man
lediglich geringe Mengen einer
beispielsweisen 1-molaren Salz-
saure.

Ferner erfasst die TOC-Analyse
nicht nur eine einzelne Verbin-
dung, sondern eine Vielzahl an
Komponenten und ist damit pro-
duktunabhingig und hochst flexi-
bel. Werden in einem Betrieb oder
in einer Anlage verschiedene Pro-
dukte hergestellt, kann die Be-
stimmung des TOC durchaus fiir
alle Produkte durchgefithrt wer-
den, sofern sie organische Verbin-
dungen enthalten. Lebensmittel
sind in der Regel keine Reinstoffe,
sondern enthalten verschiedenste
organische Komponenten, wie
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Kohlenhydrate, Fette oder Pro-
teine. Zudem werden bei der
TOC-Analyse neben dem eigentli-
chen Produkt auch zur Reinigung
eingesetzte Tenside erfasst.

Bewahrte Methoden zur
Anlageniiberpriifung

Um die Anlagen zur Uberpriifung
zu beproben, haben sich zwei Me-
thoden durchgesetzt:

e die direkte Beprobung und

e die indirekte Beprobung.

Die direkte Beprobung der Anlage
geschieht per Wischtest. Hier wird
eine definierte, exakt ausgemesse-

TOC".L o e

TOC-L

ne Fliche der Anlage mit einem
Tupfer (swab) sorgfiltig abge-
wischt. Der Swab wird anschlie-
Bend in einem Vial mit Reinstwas-
ser eluiert. Das Eluat wird auf den
TOC-Gehalt analysiert. Die An-
gabe des Ergebnisses erfolgt bei
der Swab-Analyse zumeist in mg/
cm?.

Der Vorteil der Swab-Methode
liegt darin, dass kleine und vor

allem kritische Stellen sehr exakt
untersucht werden kdnnen. Durch
das in der Regel kleine Elutions-
volumen lassen sich geringere
Nachweisgrenzen erzielen, als bei
der Final-Rinse-Methode, mit der
eine wesentlich groflere Fliche der
Anlage beurteilt wird. Dafur ist
die Bestimmung durch das Swab-
Verfahren zeitaufwendiger und es
werden nur kleine Teile der ge-
samten Anlage geprift.

Bei der indirekten Beprobung
wird nach der Reinigung ein letz-
tes Mal mit Wasser gesptlt. Dieses
letzte Spiilwasser (Final Rinse)
wird anschlieflend analysiert.

Der Vorteil der Final-Rinse-
Methode liegt eindeutig in der
Geschwindigkeit. Das Wasser
wird lediglich umgefillt und ana-
lysiert.

In der Praxis der Reinigungsvali-
dierung wird zumeist eine Mi-
schung aus Swab-Methode und
Final-Rinse-Verfahren angewen-
det. So kann die gesamte Anlage
sowie zusatzlich spezielle kritische

AKTUELLES

Stellen mit hochster Empfind-
lichkeit untersucht werden.

Zwei Methoden,
ein Gerat

Spilwisser und Swab-Eluate kon-
nen mit einem TOC-Analysator
untersucht werden. Moderne Ana-
lysatoren wie die der TOC-L
Serie von Shimadzu tibernehmen
die Probenvorbereitung (ansduern
und ausgasen) automatisch. Bei
hohen Probenaufkommen kann
dies bereits im Autosampler durch-
gefithrt werden, das spart viel
Zeit. Die Systeme arbeiten mit
einem hocheffektiven Platin-Kata-
lysator bei einer Verbrennungs-
temperatur von 680 °C. Eine spe-
zielle Spritzeneinheit ermdglicht,
die Proben automatisch zu ver-
diinnen, wenn der Kalibrierbe-
reich tiberschritten wird. Auch
Standards werden automatisch
verdiinnt, um Kalibrierkurven
auch in dquidistanten Konzentra-
tionsabstanden zu erstellen.

Die Reinigungsvalidierung durch
die Bestimmung des TOC hat
aber auch Grenzen. Sie ist nur
sinnvoll, wenn die eingesetzten
organischen Komponenten was-
serloslich sind. Eine Verwendung
von organischen Losemitteln, et-
wa um lipophile Stoffe (wie Fette)
zu erfassen, ist per Definition aus-
geschlossen. Hier wird in einigen
wenigen Fillen mit verdiinnter
Natronlauge gearbeitet.

Neben dem Lebensmittelbereich
ist die Reinigungsvalidierung auch
in anderen Branchen bedeutend,
wie bei der Herstellung von Kos-
metik- oder Reinigungsmitteln.
Gerade in der Auftragsherstellung,
wie etwa der Eigenmarkenproduk-
tion oder fir Auftragsformulie-
rungen im Bereich Pflanzenschutz-
mittel, kann die Reinigungsvali-
dierung ein unschitzbares Werk-
zeug zur Qualititssicherung sein.

Fiir Sie gelesen
in Nachrichten aus der Chemie
9/2015
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APPLIKATION

Hohere Sicherheit fur Luftfahrt
und Automobilbau

Very High Cycle Fatigue (VHCF) — Bewertung von laser-additiv gefertigten Teilen

k
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Abbildung 1: Ultraschall-Ermidungspriifsystem USF-2000 von Shimadzu

elektives Laserschmelzen
S (SLM - Selective Laser Mel-

ting) ist ein laserbasierter
additiver Fertigungsprozess, bei
dem Bauteile mit Hilfe von Laser-
energie additiv aus Pulvermaterial
hergestellt werden. Ein dreidi-
mensionales CAD-Modell wird
als Eingangsinformation an die
SLM-Maschine tibergeben, die die
Geometrie nach der Zerlegung in
2D-Schichten scannt. Die Laser-
energie schmilzt die Pulverpartikel
selektiv an den gewtinschten Stel-
len des herzustellenden Produkts.

Die einzigartigen Fertigungsfahig-
keiten von SLM-Prozessen ma-
chen sie fiir die Luft- und Raum-
fahrt sowie fiir Automobil- und
Biomedizin-Anwendungen inter-
essant. Verschiedene Legierungen
auf Aluminium-, Titan-, Stahl-
und Nickel-Basis sind bereits mit
der SLM-Technik verarbeitet wor-
den [1,2]. Obwohl die Ermtdungs-
festigkeit fiir SLM-bearbeitetes
Material im Ausgangszustand auf-
grund der prozessbedingten Ober-

flichenrauheit verringert ist, ist
nach der Nachbearbeitung das
Ermudungsverhalten fiir viele An-
wendungen in den o.g. Industrie-
zweigen geeignet [1].

Bisher ging man davon aus, dass
Materialien nicht durch Ermii-
dung ausfallen, solange die einwir-
kende Belastung unterhalb der

Aktuator

Horn

Probe

sogenannten ,Dauerfestigkeits-
grenze“ liegt.

Mit der neuartigen Testmethode
der Ultraschallermiidung ist nun
im Bereich sehr grofler Lastspiel-
zahlen (VHCF - Very High Cycle
Fatigue) festgestellt worden, dass
Materialien auch dann noch aus-
fallen konnen, wenn die Schwing-

Abbildung 2: Funktionsprinzip der Probenbelastung im Ultraschall-Ermiidungspriifsystem

USF-2000

belastung unterhalb der ,Dauer-
festigkeitsgrenze® liegt. Dies lasst
darauf schlieflen, dass eine derarti-
ge ,,Grenze“ nicht existieren kann
[3,4]. Einige Legierungen der bei-
den Gittertypen kubisch-raum-
zentriert (bcc — body-centered
cubic) und kubisch-flichenzen-
triert (fcc — face-centered cubic)
zeigen eine Verschiebung der
Rissinitiierung von der Oberfliche
in das Volumen im HCF- bis
VHCF-Bereich [5].

Experimentelle
Methodik

Proben einer AlSi12-Legierung
wurden mit Hilfe eines kommer-
ziell erhiltlichen SLM-Systems in
einer inerten Argongas-Umge-
bung hergestellt. Einzelheiten des
Prozessaufbaus und die Parameter
sind [1] zu entnehmen.

Quasistatische Zugfestigkeitspri-
fungen wurden gemaf} ISO 6892-
1:2009 durchgefithrt. Schwingpri-
fungen begannen bei einer gerin-
gen Amplitude von 30 MPa und
wurden langsam mit einer Rate
von 10 MPa/ 10* Lastwechsel
gesteigert. Diese Laststeigerungs-
und zusitzliche Einstufenversuche
wurden mit einer Frequenz von
20 Hz durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Prozessoptimierung, die
quasistatischen und zyklischen
Eigenschaften sowie die Mess-
methodik zur Charakterisierung
der prozessinduzierten Schiden
und deren Auswirkung auf die
Eigenschaften sind in [2, 6] publi-
ziert.

Zwei Konfigurationen wurden in
dieser Studie untersucht. Fur
Charge I wurde auf das Vorheizen
der Bodenplatte (im SLM-System)
verzichtet, wohingegen Proben
der Charge II mit beheizter Bo-
denplatte (Base Plate Heating =
BPH) bei 200 °C gefertigt wur-
den.
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Abbildung 3: Beispiel einer Probengeometrie fiir die Ultraschall-Ermiidungspriifung

Die VHCF-Ermidungspriifungen
wurden mit dem Ultraschall-Er-
mildungspriifsystem USF-2000 bei
der Frequenz 20 kHz durchge-
fithrt. Abbildung 1 zeigt eine Uber-
sichtsaufnahme des Ultraschall-
Ermudungsprifsystems von
Shimadzu und Abbildung 2 ver-
deutlicht die Einzelheiten des
Prifaufbaus. Ein piezoelektrischer
Kristall wird als Aktuator verwen-
det, der bei der Frequenz 20 kHz
schwingt. Im Ultraschall-Ermii-
dungsprifsystem sind die Schwin-
gungen so ausgelegt, dass die
durch den Festkorper (die Probe)
Ubertragenen Longitudinalwellen
mitschwingen.

Ein Priifk6rper mit der in Abbil-
dung 3 gezeigten Geometrie wird
nur an einem Gewindeende am
USF-2000 Priifsystem fixiert und
ist am unteren Ende frei. Die Pro-
be ist so dimensioniert, dass die
Maximalbelastung in der Proben-
mitte und die maximale Auslen-
kung am freien Probenende vorlie-
gen. Um auf die hohe Testfre-
quenz zuriickzufithrende Tempe-
raturentwicklungen zu vermeiden,
wurden die Priifkorper im Versuch
mit Druckluft gekithlt und zusitz-
lich mit einem Impuls-Pausen-
Verhiltnis (Pulse-Pause Ratio) von
50:50 gepriift, d.h. das System
wurde zum Beispiel fir 200 ms in
den Resonanzzustand versetzt und
danach fiir 200 ms zum Abklingen
der verformungsinduzierten
Temperatur gestoppt.

Experimente zur Bestimmung
der Ermiidungsfestigkeit bei 10°
Lastwechseln wurden gemaff dem
Treppenstufenverfahren (Stair-
Case Method) durchgefiihrt. Ver-
sagt eine Probe bei Ultraschallfre-
quenz nach weniger als 102 Last-
wechseln, wird die Belastungs-
amplitude fiir das nichste Experi-
ment zum Beispiel um 5 MPa
gesenkt. Versagt der Prifkorper
nicht und es wird die Grenzlast-
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spielzahl von 109 erreicht, wird im
nichsten Versuch die Belastungs-
amplitude um 5 MPa gesteigert.
Das Versagen eines Prifkorpers
wird iiber die Anderung der Re-
sonanzfrequenz detektiert. Fiihrt
ein Mikroriss zum endgtltigen
Bruch, reduziert die Eigenfre-
quenz die Arbeitsfrequenz des
Systems, und der Test wird auto-
matisiert beendet.

APPLIKATION

200 pm

(b)

200 pm

Abbildung 4: Mikroskopische Oberflachenaufnahmen fiir eine Probe der Charge I ohne
Base Plate Heating (BPH) (a) und eine Probe der Charge Il mit BPH (b)

Chargen im Bereich hoher bis sehr
hoher Lastspielzahlen. Die Expe-
rimente zeigen, dass ein Ermii-
dungsbruch jenseits des HCF-Be-
reichs in beiden Chargen stattfin-
det. Die Ergebnisse verdeutlichen
auch, dass die Ermiidungsfestig-
keit von Proben mit BPH um

135
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Abbildung 5: Ergebnisse der Ultraschall-Ermiidungspriifung von Proben der Charge |
(ohne BPH) und Charge Il (mit BPH), dargestellt in Form von Wohlerkurven

Ergebnisse

Abbildung 4 zeigt mikroskopische
Aufnahmen der Oberfliche der
zwel untersuchten Chargen. Die
Restporositit wird lediglich als
Gasporositit angesehen. Ein Un-
terschied im Porenanteil der Pro-
ben ohne und mit BPH ist deut-
lich zu beobachten. In den Proben
mit BPH fehlen grofiformatige er-
mudungskritische Gasporen. Die
Reduzierung grofler Poren ist dem
Entgasungsprozess in der Produk-
tionskammer durch das Vorheizen
zuzurechnen.

Abbildung 5 prisentiert Wohler-
kurven (S-N Cuves) fiir die zwei

ca. 45 % tber der von Proben
ohne BPH liegen. Die Ermiudungs-
festigkeit fiir 102 Lastwechsel be-
tragt fiir die Charge I 60,5 + 4,7
MPa bzw. fir die Charge II 88,7 +
3,3 MPa. Diese Festigkeitssteige-
rung ist vorrangig auf die Elimi-
nierung von Mikroporen zurtick-
zufithren.

Ausblick

Die Neuentwicklungen im Bereich
der Priifsysteme ermoglichen es,
den bisher bekannten Stand des
Wissens mafigeblich zu erweitern.
Dies eroffnet auch die Moglichkeit
fir detaillierte Charakterisierun-
gen unter betriebsrelevanten Be-

dingungen vor dem Hintergrund
von Sicherheit und Wirtschaftlich-
keit. Damit haben Forscher und
Entwickler neue, sehr leistungsfihi-
ge Werkzeuge, um die Wirkung der
SLM-Verfahrensparameter auf das
resultierende funktionale Leistungs-
vermdgen in einem breiten Spek-
trum umfassend zu untersuchen.
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APPLIKATION

»Das riecht so schon neu!«

Gute Luft im Auto — Emissionspriifung von KFZ-Innenraumteilen nach VDA-278

ie Qualitit der Luft im In-
D nenraum von Neufahrzeu-

gen ist fiir die Automobil-
industrie ein wichtiges Thema. Im-
mer mehr Menschen verbringen
immer lingere Zeit in thren Autos.
Andere haben lange gespart, um
sich ihren Traum von einem Neu-
wagen zu erfillen und koénnen die
erste Spritztour in dem ,neu rie-

| Standardldsung

| Probe

Weichmacher, Losungsvermittler,
Antioxidantien, Stabilisatoren,
Flammschutzmitteln) oder auch
Resten von Reinigungsprodukten.
Die VOCs werden nicht nur von
der Produktoberfliche an die Luft
abgegeben, sondern sie kdnnen
uber Migrationsprozesse langsam
aus dem Produktinneren an die
Oberflache nachgeliefert werden.

—{ system-Performance-Check |
| KalibrierstaLdardToluol —
| Kalibrierstandlrd Hexadekan |——|
l —

Response-Faktor VOC |

Response-Faktor FOG |

Emission VOC/FOG |

Abbildung 1: Ablauf der Arbeitsschritte nach VDA 278

chenden® Traumauto kaum erwar-
ten. Doch diese fiir viele Menschen
positiv belegten Gertiche sind Aus-
diinstungen (Emissionen) aus
nichtmetallischen Bauteilen, die
zumindest potenziell gesundheits-
schadlich sind.

Studien belegen, dass der Gehalt
an leichtflichtigen organischen
Verbindungen (VOC - volatile
organic compounds und SVOC -
semi volatile organic compounds)
in Neuwagen oftmals wesentlich
hoher ist, als beispielsweise fur In-
nenriume wie Biiros, Schulen oder
Wohnriume empfohlen [1]. Auch
wenn mit der Zeit der ,neue Ge-
ruch® verschwindet und die Kon-
zentration der Chemikalien in der
Innenraumluft geringer wird, kann
bei sommerlichen Temperaturen in
einem geschlossenen Auto schnell
wieder eine gesundheitsschidliche
Konzentration erreicht werden.

VOCs mit gesundheitsschad-
lichen Wirkungen

Der chemische Cocktail setzt sich
aus verschiedensten fliichtigen or-
ganischen Verbindungen zusam-
men, wie Losungsmittelresten, klei-
nen Bausteinen aus Kunststoffen,
sowie Additiven (beispielsweise

Aufgrund der chemischen Vielfalt
der VOCs umfassen die gesund-
heitsschiddlichen Wirkungen einen
weiten Bereich. Manche Emissio-
nen konnen in hohen Konzentra-
tionen krebserzeugend oder ner-
venschidigend wirken, andere
Emissionen stellen dagegen ,,nur®
eine Geruchsbelistigung dar. Als
gesundheitliche Beeintrichtigun-
gen konnen Irritationen von Au-
gen, Nase, Rachen; Husten, Kopf-
schmerzen auftreten — ganz allge-
mein: grippe- und allergiehnliche
Reaktionen sowie Irritationen der

Haut.
Qualitatssicherung nach VDA
Um das Emissionsverhalten von

Werkstoffen und Bauteilen fiir den
Autoinnenraum zu priifen, gibt es

eine Vielzahl analytischer Metho-
den. Eine einheitliche Regelung
besteht nicht, doch sind zustindi-
ge Ministerien, die Automobilher-
steller und die grofle Gruppe der
Zulieferer an einer weltweiten
Harmonisierung der Testmethoden
interessiert, nicht zuletzt auch aus
Kostengriinden.

In Deutschland stellen die Auto-
hersteller hochste Anspriiche an
die im Fahrzeug verbauten Mate-
rialien und fordern vermehrt
,Low-Emission-Kunststoffe“ mit
geringen VOC- und FOG-Werten
(mit dem Begriff FOG werden
schwerer fliichtige Verbindungen
bezeichnet, die sich z.B. als Film
an der Windschutzscheibe nieder-
schlagen). Zur Bestimmung dieser
Werte gilt die Empfehlung der
VDA (Verband der Automobilher-
steller), die VDA 278 (oder GMW
15634), als allgemein etablierte
Referenzmethode. Dartiber hinaus
hat nahezu jeder Autohersteller
zusitzlich eigene, meist noch
strengere Vorschriften, um die
Qualitit auf hohem Niveau zu
sichern.

Die VDA 278 umfasst die Bestim-
mung leichtflichtiger (VOC) und
semi-flichtiger (FOG/SVOC)
Verbindungen in nichtmetallischen
Materialien, die fiir Formteile im
KFZ-Innenraum zum Einsatz
kommen wie Textilien, Teppich-
boden, Klebstoffe, Dichtmassen,
Schaumstoffe, Leder, Kunststoff-
teile, Folien, Lacke oder Material-
kombinationen mittels gekoppelter
Thermodesorption-GC-MS-Ana-
lyse.

Abbildung 2: Korrekte Platzierung der Probe in einem Desorptionsréhrchen

Thermodesorption-
GC-MS-Analyse

Dieses Verfahren zeichnet sich da-
durch aus, dass mit nur einer ein-
zigen Methode Summenparameter
der VOC-Werte (Siedebereich bis
C25) und die FOG-Werte (Siede-
bereich von C14 bis C32) sowie
die Einzelkomponenten und deren
Konzentrationen ermittelt werden
konnen. Beim Thermodesorptions-
verfahren wird ein reprisentatives
Aliquot einer Probe (liblicherweise
10-50 mg) in einem Desorptions-
rohrchen platziert und erhitzt. Die
entstehenden Gase werden mit ei-
nem Heliumstrom in eine Kiihl-
falle transportiert, kondensiert und
angereichert. Die kondensierten
Substanzen werden durch Erhit-
zung und mit einem gegenliufigen
Heliumgasstrom von der Kuhlfalle
in das GC-MS-System gespiilt und
nach der gas-chromatographischen
Trennung mit dem Massenspektro-
meter qualitativ und quantitativ
detektiert.

Im vorliegenden Applikations-
beispiel wurden Teile der Ober-
fliche eines Armaturenbretts nach
der Vorschrift der VDA 278 (Stand
Oktober 2011) auf ihre fliicchtigen
Bestandteile hin analysiert. Dabei
wurde auch der Einfluss der La-
gerung der Bauteile auf den VOC-
und FOG-Gehalt untersucht.

Probenvorbereitung und
analytische Bedingungen

Nach VDA 278 wird ein bestimm-
ter Arbeitsablauf beginnend mit
der Uberpriifung der Geriteper-
formance mittels einer Kontroll-
standardldsung bestehend aus 18
Komponenten vorgegeben (Abbil-
dung 1). Im nichsten Schritt wer-
den zwei Kalibrierstandards ge-
messen; dabei dient Toluol zur
Response-Faktor-Berechnung fiir
die VOC- und Hexadekan zur
Response-Faktor-Berechnung fiir
die FOG-Kalibrierung. Um die
Kalibrierproben zu priparieren,
werden mit Tenax (Adsorber-
Material) gefullte Desorptions-
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rohrchen benutzt. Nach Injektion
der Standardlésung wird das Lo-
sungsmittel 5 Minuten lang mit
stindigem Stickstoffstrom (100 ml/
min) abgeblasen.

Die zu untersuchende Probe
(Oberflache eines Armaturen-
bretts) wird erst unmittelbar vor
der Analyse aus der Verpackung
entnommen, kleine Stiickchen (ca.
10 mg) abgeschnitten und in die
Mitte eines zuvor sorgfiltig gerei-
nigten Desorptionsrohrchen einge-
bracht (Abbildung 2). Jede Probe
wird zweimal gemessen — einmal
zur Bestimmung des VOC-Werts
(Desorption bei 90 °C) und ein
zweites Mal, um direkt anschlie-
Bend zusitzlich den FOG-Wert
(Desorption bei 120 °C) zu be-
stimmen.

Durchfithrung

Die Probenmessungen wurden
mit dem Shimadzu Thermodesor-
ber TD-20 durchgefiihrt, der an
das Quadrupol-Massenspektro-
meter GCMS-QP2010 SE gekop-
pelt ist. Gemafy der VDA 278 wur-
den die Proben jeweils bei 30 Mi-
nuten bei entsprechender Tempe-
ratur desorbiert. Aufgrund der
hohen Konzentration der Kali-
brierstandards Toluol beziehungs-
weise Hexadekan wurde die aufge-
gebene Menge um den Faktor 4
reduziert. Trotzdem mussten die
Messungen bei hohem Split
(100:1) durchgefithrt werden, um
eine Sittigung des Detektors zu
vermeiden. Die Aufnahme der
Daten erfolgte im Scan-Modus
iber einen Massenbereich von

(29 - 450 u).

In Abbildung 3 ist das Chromato-
gramm der Standardlosung darge-
stellt. Wie in der VDA 278 gefor-
dert, sind die beiden Komponen-
ten o-Xylol und n-Nonan basisli-
niengetrennt. Obwohl Undekan
und 2,5-Dimethylphenol chroma-
tographisch nicht getrennt sind, ist
es kein Problem die beiden Peaks
mit Hilfe ihres charakteristischen
Massenspektrums eindeutig zu
identifizieren (Ausschnitt Abbil-
dung 3).

Wie vorgeschrieben, liegen die
Wiederfindungsraten der verschie-
denen Substanzen zwischen 60
und 140 %. Fiir Toluol betrigt die
Wiederfindungsrate 98 %. Anhand
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der Kalibrierstandards wurden die
Response-Faktoren fiir die Be-
rechnung der VOC- und FOG-
Werte mit 0,08 bzw. 0,06 berech-
net. Fir die Bestimmung der Sum-
menparameter (VOC- und FOG-
Wert) wird die Gesamtfliche aller
aus der Probe stammenden Sub-
stanzpeaks ermittelt, die tiber der
Basislinie liegen. In der Abbildung
4 sind Beispielchromatogramme
fiir Messungen der VOC und
FOG dargestellt.

Um den Einfluss der Lagerung der
Probe zu untersuchen, wurden die
gleichen Messungen nach sieben
Tagen wiederholt. In Tabelle 1 sind
die Ergebnisse der Messungen ein-
ander gegeniiber gestellt. Wie er-
wartet, spielt die Lagerung eine
wichtige Rolle — eindeutig zu er-
kennen an der drastischen Abnah-
me des VOC-Werts. Im Vergleich
dazu nimmt der Anteil der schwer
fliichtigen Substanzen nicht so

stark ab (FOG-Wert).

Dieses Beispiel verdeutlicht sehr
anschaulich den Einfluss, den La-
gerung und Zeitpunkt der Probe-
nahme auf die Emissionswerte so-
wie deren Reproduzierbarkeit und
Zuverlissigkeit haben. Nicht zu
vernachldssigen ist in diesem Zu-
sammenhang auch die Priparation
der Proben, die moglichst ziigig
bei nicht allzu hohen Temperatu-
ren erfolgen sollte.

Fazit

Nicht zuletzt aufgrund seiner
einfachen und bedienerfreundli-
chen Probenpriparation ist das
Thermodesorptionssystem von
Shimadzu, bestehend aus dem
Thermodesorber TD-20 und dem
GCMS-QP2010 SE, optimal zur
Bestimmung der Emissionswerte
von KFZ-Bauteilen nach VDA 278
geeignet. Alle probefithrenden
Leitungen sind durch eine Silco-
steel-Beschichtung inert, dadurch
werden besonders gute Wiederfin-
dungsraten und ein minimaler
»Carryover® auch fir hochsieden-
de Substanzen erreicht. Dartiber

Ohne Lagerung

APPLIKATION
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Kunststoffprobe eines Armaturenbretts

Abbildung 4: Chromatogramme der VOCs (a) und SVOCs/FOG (b) nach Desorption einer

hinaus bietet das System eine
Peltier-Kithlung, die kein zusitzli-
ches Kuhlmittel (z.B. fliissigen
Stickstoff) braucht, eine direkte
Transferleitung und eine separate
Tragergasregelung (AFC). So kon-
nen die Emissionswerte der in ei-
nem Neuwagen verbauten Mate-
rialien zuverlissig iberwacht und
eine gleichbleibend hohe Qualitat

gewihrleistet werden.

Literatur
[1] Fachbericht Greenguard UL, , Indoor Air
Quality Hazards of New Cars”, 2006

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
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moulded components for automobiles
according to VDA 278(SCA_280_081)

e Application Note:
Analysis of VOC and
FOG emissions from

7 Tage Lagerung ohne Verpackung

Emission VOC 1: 299 ug/g Emission VOC 1: 160 pg/g
Emission VOC 2: 290 pg/g Emission VOC 2: 156 pg/g
Emission FOG: 234 pglg Emission FOG: 164 pgl/g

Tabelle 1: Emissionswerte (VOC und FOG) fiir die Analyse der Oberflache eines KFZ-Armaturenbretts ohne Lagerung und nach sieben Tagen

Lagerung ohne Verpackung



APPLIKATION

Medikamentenruckstande in
Oberflachengewassern

Neue schnelle LC-MS/MS-Methode mit dem LCMS-8060

er Arzneimittelverbrauch
D in Deutschland ist in den

letzten zehn Jahren um
knapp 50 Prozent gestiegen. So
wertvoll neue Therapiemdglich-
keiten und ein umfassendes Ge-
sundheitssystem sind, so gibt es
auch eine Schattenseite. Denn ein-
mal in die Umwelt eingebracht,
lassen sich Riickstinde von Arz-
neimitteln, dank heutiger Gerite-

technik, in Gewissern und Grund-
wasser finden. Spuren lassen sich
sogar noch im Trinkwasser nach-
weisen.

Wie gelangen Medikamente
in die Gewasser?

Chemisch betrachtet sind die mei-
sten Medikamente sehr stabil, das
ist so gewollt, denn es sollen im

Korper ja geniigend intakte Wirk-
stoffmolekiile am Krankheitsort
ankommen. Dies hat jedoch zur
Folge, dass ein Grofiteil der einge-
nommenen Arzneimittelwirkstoffe
unverdndert oder in Form von
Metaboliten (Stoffwechselproduk-
ten) wieder ausgeschieden werden.
Uber die Kanalisation gelangen
diese Stoffe in die Kliranlagen,
und dort wird ihre Stabilitat zum

Problem. Der biologische Abbau
ist erschwert und auch eine Bin-
dung an Partikel findet kaum
statt, so dass die erste Klirstufe
wenig effektiv ist. Im Laufe des
herkommlichen Klarprozesses
konnen zwar einige Wirkstoffe
abgebaut werden, aber viele Riick-
stinde durchlaufen dieses Verfah-
ren unbehelligt und gelangen auf
diesem Weg in Oberflichengewis-
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Abbildung 1: Aufbau und Funktionsweise des analytischen online-SPE-Systems

ser und teilweise auch ins Trink-
wasser.

Hauptquelle fiir die belasteten
Gewisser sind also die privaten
Haushalte. Dies lasst sich auch
kaum vermeiden. Allerdings
kommt ein hoher, vermeidbarer
Anteil der Belastung durch die
unsachgemifie Entsorgung alter
oder gar nicht erst eingenomme-
ner Medikamente hinzu. Sie lan-
den oftmals in Toilette oder Spiile
anstatt im Hausmill. Auch bei
intensiver Tierhaltung kommen

grofle Mengen Pharmaka zum Ein-
satz, die zum Beispiel dem Tier-
futter beigemischt werden. Uber
Giille und Mist gelangen diese
Medikamente in den Boden und
tber das Sickerwasser in Grund-
wasser, Fliisse und Seen.

Mogliche Folgen
der Arzneimittel in
den Gewassern

Wihrend die in den Gewissern
gemessenen Konzentrationen viele
Zehnerpotenzen unter der Wirk-

Estradiol 5 - 100 ng/I

Diclofenac 5 - 250 ng/I

Carbamazepine 1 - 100 ng/|
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Abbildung 2: Kalibrierkurven von sechs Arzneimitteln, exemplarisch fiir die 22 untersuchten
Substanzen aus verschiedenen Wirkstoffklassen

3/2015

start

‘1— Inject

Pretreatn eqt dverlap time

== nject
=

E

0
Pretreatment time
Overlap time

> e ——

E:Fime
{[min]
Data processing time
Acquisition

start

Acquisition
end

1,500,000
1,250,000
1,000,000
750,000
500,000
250,000
0

0.0 0.5

schwelle fiir den Menschen liegen
und damit keinerlei Risiko fiir die
menschliche Gesundheit darstel-
len, sind schidliche Auswirkungen
auf andere Lebewesen in der Um-
welt durchaus belegt.

Als besonders problematisch gel-
ten verschiedene Antibiotika. Wih-
rend Penicilline gut abbaubar sind,
gehoren unter anderem Sulfona-
mide zu den Wirkstoffen, die zum
einen die Mikroorganismen der
biologischen Abwasserreinigung
unschidlich machen kénnen. Zum
anderen kann die Verbreitung von
Antibiotika die Entwicklung resi-
stenter Bakterien fordern. Bereits
mehrfach wurden multiresistente
Mikroorganismen in FliefRgewas-
sern unterhalb von Kliranlagen-
Abliufen nachgewiesen. Im aktu-
ellen Fokus stehen neben den viel-
fach diskutierten Antibiotika,
Wirkstoffe mit endokrinologischer
(hormoneller) Wirkung. Bereits in
sehr niedrigen Konzentrationen
(ng/l) wird die Reproduktion von
Fischen und Fréschen nachhaltig
beeinflusst.

1.0

1.5 2.0 25 3.0 3.5 min

Ein anderes Beispiel ist das weit
verbreitete Schmerzmittel Diclo-
fenac, das bei Fischen zu Leber-
und Nierenschiden fiihrt. Beson-
ders empfindlich reagieren be-
stimmte Geierarten in Indien und
Pakistan auf diesen Wirkstoff —
drei Geierarten sind nahezu voll-
stindig ausgestorben, da sie von
toten Rindern gefressen hatten,
die mit Diclofenac behandelt wur-

den [2].

Riickstinde von Arzneimitteln
werden inzwischen fast flachen-
deckend und ganzjihrig in unter-
schiedlichen Gewisserproben ge-
funden. Die Konzentration der
nachgewiesenen Riickstinde ist
gering und liegt tiblicherweise im
Nanogramm pro Liter Bereich.
Aufgrund optimierter Messmetho-
den konnen auch vorher nicht be-
kannte Riickstinde in Realproben
aufgespurt werden.

Die hier vorgestellte ultraschnelle
LC-MS/MS-Methode eignet sich
zur Spurenanalyse von Arzneimit-
telriickstinden unterschiedlicher »
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Kontrollstandard QC 75 ng/l (n = 6)

Prazision % RSD Prazision % RSD
[%] [%]
Erythromycin 98,7 2,7 Progesterone 107,9 2,7
Atorvastatin 98,5 6,6 Sulfamethazine 108,1 2,1
Caffeine 110,2 3,1 Sulfamethoxazol 107,2 3,0
Carbamazepine 104,4 1,4 Verapamil 97,4 4,2
Diclofenac 103,9 3,2 Estradiol 101,3 4,5
Atenolol 108,7 3,6 Chloramphenicole 105,4 3,3
Lidocaine 103,4 1.2 Diphenylhydantoine 104,6 4,1
Lovastatine 105,9 41 Ibuprofen 101,3 2,4
Bezafibrat 106,8 1.7 Indomethazine 109,7 4,8
Paracetamol 107,5 1,9 lopromide 106,0 14
Paraxanthine 106,4 3,6 lopamidol 96,7 8,7

Tabelle 1: Statistische Auswertung der Qualitatskontrollen bei einer Konzentration von 75 ngl/l

Wirkstoffklassen wie Antibiotika,
Sulfonamide, Entziindungshem-
mern, Schmerzmittel, Psycho-
pharmaka, Rontgenkontrastmittel
unter anderem in Wasser.

Material und Methoden

Die Wasserproben wurden mit
einer Shimadzu Nexera X2
UHPLC inklusive vorgeschalteter
online-SPE-Siule analysiert, ge-
koppelt an ein Tripelquadrupol-
Massenspektrometer LCMS-8060.
Besonders zeitsparend und an-
wenderfreundlich ist an diesem
Aufbau die automatische Proben-
vorbereitung mit einer online-SPE
(Solid-Phase-Extraction). Die
Wasserproben werden im ersten
Schritt auf einer Strata-X online
SPE-Siule (2,0 mm x 20 mm,

25 pm) vorgereinigt, und anschlie-
Rend wird das Eluat zur weiteren
Trennung mittels eines biniren
Gradienten auf eine analytische
Siule (Raptor Biphenyl, 2,1 mm

x 100 mm, 2,7 pm) transportiert
(Abbildung 1). Fiir eine optimale
Auslastung der Anlage bietet die
LabSolutions-Software die elegan-
te Funktion der uiberlappenden
Probeninjektion. Mit dieser Soft-
warefunktion ist es moglich, be-
reits eine zweite Probe auf die
SPE-Siule zu injizieren, wihrend
die erste Probe noch von der ana-
lytischen Siule eluiert. Auch die
Zeit, die zum Waschen der SPE-
Siule benotigt wird, kann parallel
schon zur Re-Equilibrierung der
analytischen Siule genutzt wer-
den.

Dank der iiberragenden Scan-
Geschwindigkeit des LCMS-8060
und des ultraschnellen Polaritats-
wechsels konnen chemisch sehr
verschiedene Komponenten unter-
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schiedlicher Polaritit detektiert
werden; auch wenn einige Sub-
stanzpeaks tiberlappen, ist eine
eindeutige Zuordnung moglich.
Die Kombination von herausra-
gender Geritetechnik und elegan-
ter Softwarefunktionen ermoglicht
hochempfindliche Messungen in

zentuale Standardabweichung bei
einer mittleren Konzentration von
75 ng/l (sechs Wiederholungen)
als Maf} fur die Zuverlassigkeit der
Methode ermittelt (Tabelle 1).

Realproben aus finf verschiede-
nen kleineren Fliissen, einem gro-

Atovastatin
B Carbamazepine
W Diclofenac
Atenolol
M Lidocaine
Sulfamethoxazol
B Verapamil

. ‘lu ||.| il l.u 1

Fluss1  Fluss2  Fluss 3

Fluss 4

Schiffs-
kanal

Endablauf
Klaranlage

Fluss 5 Strom

Oberflachengewassern

Abbildung 3: Vergleich der Analysenergebnisse der Realproben aus verschiedenen

gerade mal fiinf Minuten inklusive
Probenvorbereitung.

Abbildung 2 zeigt exemplarisch
die Kalibrierkurven im Bereich
von 1-500 ng/l von Diclofenac,
Sulfamethazine, Carbamazepine,
Estradiol, Verapamil und Iopami-
dol stellvertretend fiir die 22 un-
tersuchten Medikamente aus ver-
schiedenen Wirkstoffklassen.

Zur Erstellung der Kalibrierkur-
ven wurden Doppelbestimmungen
fir die einzelnen Konzentrations-
level, nach vorheriger online-SPE-
Probenvorbereitung, durchge-
fihrt. Der Korrelationskoeffizient
(r) ist fur alle 22 Substanzen je-
weils grofer als 0,99. Aulerdem
wurden die Prizision und die pro-

flen Strom und einem Schiffskanal
wurden auf ihre Verschmutzung
durch Arzneimittelriickstinde
untersucht. Es lassen sich geringe
Konzentrationen einiger Wirk-
stoffe nachweisen.

In Abbildung 4 sind die detektier-
ten Substanzen und die unter-
schiedliche Belastung der ver-
schiedenen Gewisser anschaulich
dargestellt. Grofie Fliisse, wie der
Strom oder Schiffskanile, die kei-
ne weiteren Zufliisse haben, sind
nur gering verschmutzt. Kleinere
Fliisse mit dazukommenden Ne-
benfliissen zeigen schon erhéhte
Konzentrationen an Arzneimit-
telriickstinden. Wie erwartet, ist
die Belastung des Endablaufs einer
Kliranlage am hochsten, da die

untersuchten Substanzen in den

derzeitig angewendeten Klirpro-
zessen nicht herausgefiltert oder
abgebaut werden koénnen.

Analysenergebnisse in nur
fiinf Minuten

Erst seit wenigen Jahren werden
die Auswirkungen von Arzneimit-
telriickstinden auf die Flora und
Fauna systematisch untersucht.
Die Fragen nach den 6kologischen
Auswirkungen werden aufgrund
von Bevolkerungsentwicklung
und steigendem Arzneimittel-
konsum dringender. Die vorlie-
gende Applikation beschreibt eine
zuverlissige Methode zur qualita-
tiven und quantitativen Bestim-
mung von 22 Medikamenten in
Oberflichengewissern in der er-
forderlichen Empfindlichkeit. Mit
der fiir hohen Probendurchsatz
optimal geeigneten Geritekombi-
nation der Shimadzu HPLC
Nexera X2 mit dem ultraschnellen
LCMS-8060 gelingt die vollstindi-
ge Analyse in nur fiinf Minuten —
inklusive der fur den Anwender
bequemen automatischen online-
SPE-Probenvorbereitung und der
Siulen-Equilibrierung.

Diese immense Zeitersparnis ba-
siert auf der Option der tiberlap-
penden Probenaufgabe, den hoch-
sten MRM-Datenaufnahmeraten
und einem Polarititswechsel von
nur 5 ms.

Literatur

[1] Homepage des Umweltbundesamts

[2] Hannelore GieBen, Pharmazeutische
Zeitung 04/2011
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AKTUELLES

25 Jahre Technische Bliros Jena
und Berlin

Besondere Expertise und individuelle Unterstiitzung vor Ort
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Abbildung 1: Das bundesweite Service-Netzwerk garantiert Kundenndhe

it seinen sechs Techni-
M schen Biiros deutschland-

weit bietet Shimadzu ein
umfassendes Vertriebs- und Ser-
vice-Netzwerk in regionalen Ein-
zugsgebieten. Zwei davon, Berlin
und Jena, feiern dieses Jahr das
25. Jubilium. Beide zeichnen sich
durch stetiges Wachstum und
langjahrige Kundenbeziehungen
aus. Urspriinglich mit je drei Mit-
arbeitern gestartet, hat sich die
Belegschaft fast um das Vierfache
erweitert. Dieses Wachstum spie-
gelt auch das erhohte Auftrags-
volumen wieder.

Technisches Biiro Jena:
mit Ehrgeiz den Herausfor-
derungen begegnet

Im Grofiraum Jena konnte sich
Shimadzu nach dem Mauerfall zu-
erst in der Pharmaindustrie eta-
blieren. Diese Schliisselindustrie
hatte eine grofie Nachfrage nach
Analytik-Systemen. Durch seine
lokale Prisenz legte Shimadzu den
Grundstein fiir eine langjihrige
Zusammenarbeit mit seinen Kun-
den. Heute zihlt das Technische
Biiro alle relevanten Pharma-
Unternehmen der Region zu sei-
nen Kiufern.
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Losungen von Shimadzu sind aber
auch in der chemischen Industrie,
staatlichen und privaten Laboren,
mit klinischem- oder Umwelt-
schwerpunkt, oder an Universita-
ten, Hochschulen und 6ffentlichen
Einrichtungen gefragt.

Dr. Volkmar Schulz, Leiter des
Technischen Biiros Jena, weif§
warum: ,,Durch die gute Zusam-
menarbeit unseres Teams tber alle
Bereiche wie Verkauf, Applikation
und Service hinweg, konnen wir
den Kunden optimale mafige-
schneiderte Losungen bieten. Die
individuelle Betreuung spielt da
eine entscheidende Rolle.”

Technisches Biiro Berlin:
Enge Zusammenarbeit ermog-
licht Produktinnovationen

Die Kundenbezichungen des tech-
nischen Biiros in Berlin reichen
teilweise bis vor den Mauerfall zu-
riick. Aus einer intensiven Kun-
denbeziehung ist eine Produktin-
novation entstanden, die heute in-
ternational bekannt ist: TOX.L.S.,
ein HPLC-System zur Bestim-
mung von Giften und Drogen im
Urin. In den 90er Jahren bendtigte
ein Berliner Krankenhauslabor ein

automatisiert laufendes Gerit, das
in kurzer Zeit toxische Bestand-
teile im menschlichen Urin identi-
fizieren konnte. Das Shimadzu-
Team entwickelte in enger Zusam-
menarbeit mit dem Kunden und
einer Forschungsgruppe der
Berliner Humboldt-Universitit
einen Prototyp, der diese Anfor-
derungen erfiillte.

Auch wenn nicht aus jeder Zu-
sammenarbeit ein kommerzielles
Produkt entsteht, sind solche Ko-
operationen doch beispielhaft fiir

el i,
Abbildung 2a

viele langjahrige Kundenbezie-
hungen des Technischen Biiros
Berlin, erklirt Dr. Michael
Schulze, Leiter des Technischen
Biiros Berlin. ,,Die Kunden aus
Pharma- und chemischer Indu-
strie, akademischer Forschung,
Instituten und Biotechnologie
kennen und schitzen unsere Mit-
arbeiter seit vielen Jahren — und
die kennen umgekehrt die Gege-
benheiten in den Unternehmen
und Instituten.“ So konnen sie
sich schnell auf die aktuellen
Bediirfnisse einstellen.

@ sHIMADZU

Abbildung 2b: 140 Jahre treffen 25 Jahre: Die Teams der Technischen Biiros in Berlin (Abbil-
dung 2a) und Jena mit einer Puppe des Unternehmensgriinders Genzo Shimadzu, die 2015 im

Jahr des 140. Unternehmensjubildums um die Welt zu den Shimadzu-Mitarbeitern reist.
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APPLIKATION

PAKs: einfach

Analyse mit

hohen Nachweisgrenzen

it FIuoreszenz Spektroskople

PAKs oder Ol—Eestlmmungdn Wasser mi

nach ASTM D 5412U
o i o%'

as haben Trinkwasser
W und Abwasser thematisch

gemeinsam? Die Verun-
reinigung. Wahrend man bei Ab-
wasser aber eher an die Summe
der Verunreinigung denkt, mochte
man beim Trinkwasser mehr De-
tails Uiber die Spuren der Verunrei-
nigung in Erfahrung bringen. Bei
Trinkwasser wird tiber Kontami-
nationen in Konzentrationen im
ppm-Bereich und niedriger ge-
dacht.

Diverse Analysentechniken stehen

fur die unterschiedlichsten Frage-

stellungen zur Verfigung:

® Mit der GC-Analytik nach
DIN DEV 38409-H53 und
ISO 9377-2 werden die Kohlen-
wasserstoffe (C5 - C44 und bis
zu C60-Kettenlinge) chromato-
graphisch aufgetrennt und men-
genmaflig erfasst

e Die FTIR-Spektroskopie wird

noch teilweise verwendet, um

12

Kohlenwasserstoffe fiir Mineral-

ole und aromatische Kohlenwas-
serstoffe in Trinkwasser im ppm
bis ppb Bereich zu bestimmen
(DIN 38409-H18, wegen des
Verbots der Losungsmittel lauft
diese Norm aus)

Der Gesamtkohlenstoffgehalt in
Trinkwasser und Abwasser wird
mit TOC bestimmt. Die TOC-
Norm heifit EN 1484 ,Water
analysis — Guidelines for the
determination of total organic
carbon (TOC) and dissolved
organic carbon (DOC).“ Die
Norm umfasst den Messbereich

0,3 -1.000 mg/l.

Die erwihnten Techniken eignen
sich hervorragend fir das Auffin-
den der Verunreinigungen oder
Kontaminationen im unteren
ppm-Bereich. Fir diese Techniken
gibt es entsprechende Regularien
in nationalen wie auch EU-Nor-
men.

Fluoreszenzspektroskopie:
wenig Probenvorbereitung,
schnelle Ergebnisse

Eine weitere Analysentechnik, die
mit wenig Probenvorbereitung zu
schnellen Ergebnissen fiihrt, ist

die Fluoreszenzspektroskopie.
Auf Grund der empfindlichen
Messtechnik kann die Nachweis-
grenze von Kontaminationen im
ppm-Bereich einfach erreicht wer-
den. Die Regel oder der Standard,
nach der diese Analytik erfolgt, ist
von der ,American Society for
Testing and Materials“ (ASTM)
aufgestellt worden. Die Standard-
testmethode D5412 enthilt die
Bestimmung von komplexen poly-
zyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAKs) oder Erdcle
in Wasser [1].

Mit Hilfe der Fluoreszenzspek-
troskopie werden die PAKs oder
Ole in wissrigen Proben quantifi-
ziert. Zur Kalibrierung werden
geeignete Kalibrierstandards ein-
gesetzt, die vergleichbare Emis-
sions- und Synchron-Fluoreszenz-
spektren aufweisen.

Nach der ASTM ist die Testme-
thode fiir Verunreinigungen aus
Erdol, Heizol und Teeréle geeig-
net. Industriell organische Verbin-
dungen sind nicht ausgeschlossen.

Nach ASTM werden die PAKs
oder Ole in Cyclohexan aufge-

80,0

60,04

40,0+

20,04

Fluoreszenz-Intensitat

0,0

350,0 400,0

450,0 500,0

nm

gung mit 300 nm

Abbildung 1: Fluoreszenzspektrum einer Mischung aus fiinf polyzyklischen organischen
Verbindungen (PAKs) dargestellt im Messbereich von 350 - 500 nm als Ergebnis der Anre-
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40,0

30,04

20,04

Fluoreszenz-Intensitat

10,0

0,0

3500  380,0 400,0 420,0 450,0
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Abbildung 2: Fluoreszenz-basierendes
Synchronspektrum von Benz[a]pyren im
Messbereich von 350 bis 450 nm, mit
einem Versatz von 6 nm zwischen
Anregung und Emissionswellenldnge

nommen. Die Ausgangskonzen-
tration von einer unbekannten
Probe sollte ca. 100 pg/ml fiir eine
Fluoreszenzmessung sein. Ver-
dinnungen von dieser Losung
werden erforderlich sein, um den
linearen Bereich zu erreichen und
die Eigenabsorption der Matrix in
der Fluoreszenz zu unterdriicken.
Das Losungsmittel Cyclohexan
hat sich als geeignet fiir diese
Analytik empfohlen. Andere
Losungsmittel konnen ebenfalls
genutzt werden, sollten aber den
Anforderungen der ASTM-Regeln
entsprechen. Die Kiivette, einer
Schichtdicke von 10 mm, sollte
aus nicht fluoreszierendem Quarz
sein.

Die Darstellung selektiv
fluoreszenzaktiver organischer
Komponenten

Mit der Fluoreszenzspektroskopie
ist es moglich, in Gemischen se-
lektiv fluoreszenzaktive organi-
sche Komponenten darzustellen
und zu quantifizieren. Fluores-
zenzgerite erlauben die Messung
von Anregungs- und Emissions-
spektren, die zur Identifizierung
einer Substanz herangezogen wer-
den kdnnen. In einem Gemisch
aus mehreren fluoreszenzaktiven
Substanzen kann die Anregung
einer Substanz bereits die zweite
stimulieren und zur geringen
Fluoreszenz anregen. Um diese
Uberlappungseffekte zu minimie-
ren, wird die Synchronmessung
eingesetzt.
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Bei der Synchronmessung werden
die zwei Gittersysteme des Fluo-
reszenzgerits RF-6000 parallel
bewegt. Fir das Standardfluores-
zenzspektrum fixiert man die An-
regung auf die gewiinschte analy-
tische Wellenlinge und misst die
Emission iiber den UV-VIS-Mess-
bereich. Unter der Bedingung der
Synchronmessung werden die
Gitter synchron in einem festen
Wellenlingenversatz bewegt. Zum
Beispiel startet man die Anregung
bei 220 und die Fluoreszenz wird
ab 230 nm gemessen. Die Syn-
chronmessung wird demnach mit
einem Versatz von 10 nm durchge-
fithrt. Der gewtinschte Effekt ist,
dass die Messung wie eine Unter-
grundkorrektur der Fluoreszenz
von ,,Nachbar“-Komponenten
wirkt. Bekannt ist, dass die Fluo-
reszenz immer etwas zeitversetzt
zur Anregung zu hoheren Wellen-
lingen als Streulichtphinomen
auftritt.

In dem hier gezeigten Beispiel
wurde eine Mischung aus fiinf
verschiedenen polyzyklischen

RF-6000

Aromaten hergestellt. Ziel ist es
zu zeigen, dass der Synchron-Scan
eine der Substanzen darstellen
kann.

Reaktion der organischen
Verbindungen auf UV-Licht

In Abbildung 1 ist das Fluores-
zenzspektrum der Mischung aus
fiinf Komponenten wiedergege-
ben. Hierzu wurde die Losung
mit der analytischen Wellenlinge
von 300 nm angeregt. Die meisten
der organischen Verbindungen mit

chemischen Ringsystemen reagie-
ren auf das UV-Licht mit Fluo-
reszenz. In dieser Mischung ist die
Anregung mit 300 nm nicht selek-
tiv.

Einige der PAKSs reagieren mit
Fluoreszenz auf die Anregung von
300 nm. Wiederholt man die Mes-
sung unter Verwendung der Syn-
chronmessung, wird eine Signal-
gruppe herausgearbeitet. Ver-
gleicht man dieses Ergebnis mit
einer Synchronmessung von Ben-
zo[a]pyren, so kann man dieses
PAK identifizieren. Auflerdem
wird durch die klare Isolierung
des PAKs eine Quantifizierung
der Substanz moglich.

In der ASTM sind einige Beispiel
von Messungen unterschiedlich-
ster Ole wiedergegeben.

In Abbildung 1 ist das Fluores-
zenzspektrum der Mischung von
PAKs mit fester Anregungswel-
lenlinge zu sehen. Abbildung 2
zeigt das Synchronspektrum von
Benz[a]pyren mit einem Versatz

von 6 nm. Die Isolierung des
Benz[a]pyren aus der Mischung
gibt Abbildung 3 wieder. Dieses
Spektrum wurde wegen der Ver-
gleichbarkeit auch mit 6 nm Ver-
satz gemessen.

Fazit

Die Fluoreszenzspektroskopie
eignet sich hervorragend fuir die
Analyse von PAKs oder Olen in
wissrigen Proben. In dem oben
gezeigten Fall konnte Benz[a]-
pyren mit der Synchronmessung

APPLIKATION

12,0
10,0+
:‘5
3 |
5 1|
%5'0' \/
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j/ ||
0,0"’“’“—/ L

T T T
380,0 400,0 420,0 450,0
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350,0

Abbildung 3: Fluoreszenz-basierendes
Synchronspektrum von der Mischung
(Abb. 1) im Messbereich von 350 bis 450
nm, mit einem Versatz von 6 nm zwischen
Anregung und Emissionswellenldnge

dargestellt werden. Benz[a]pyren
ist aufgrund seiner hohen Quan-
tenabgabe in geringen Konzentra-
tion nachweisbar.

Nach der ASTM-Darstellung
kann die Methode zum Beispiel
Konzentrationen um 0,5 ppm fiir
Ole aus Wasser zeigen. Nachweis-
grenzen sind von der individuellen
Fluoreszenzaktivitit der PAKs
und der Ole abhingig.

Literatur:

[1] ASTM D 5412 — 93 (Reapproved 2000),
Standard Test Method for Quantification
of Complex Polycyclic Aromatic Hydrocar-
bon Mixtures or Petroleum Oils in Water
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58 praktische Applikatio-
nen zur Lebensmittel-
qualitat und -sicherheit

Applikationshandbuch: Lebensmittel, Getranke,

Landwirtschaft

uf tiber 200 Seiten behandelt
Adas neue Handbuch ,Le-

bensmittel, Getrinke, Land-
wirtschaft“ 58 reale Applikationen
in englischer Sprache, die mit ak-
tuellen Themen in Verbindung ste-
hen, unter anderem auch Lebens-
mittelskandalen, die in jungster
Zeit weltweit Verbraucher alar-
miert haben. Die Ausgabe enthilt

die fortschrittlichsten Technolo-
gien und Losungen aus Chroma-
tographie, Massenspektrometrie,
Spektroskopie, Life Sciences, Sum-
menparameter (TOC/TN) sowie
Materialprifung und -kontrolle.

Das Buch ist kostenlos per Down-
load erhaltlich: http://bit.ly/Food

BeveragesAgriculture

Hinsichtlich Nahrungsmittel,
Wasser, Getrinke und landwirt-
schaftliche Anbauflichen ist die
wachsende Weltbevolkerung eine
der groflten Herausforderungen
der Menschheit. Wie kann der Zu-
gang zu ausreichenden und siche-
ren Nahrungsmitteln ebenso zu
sauberem Wasser sichergestellt
werden? Wie lassen sich Missern-
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ten verhindern? Wie lassen sich
neue Nahrungsmittelquellen er-
schlieflen?

Analysewerkzeuge fiir
die Lebensmittel- und
Getrankeindustrie

Pestizid-Bestimmung in Gemiise,
Nachweis von Pferdefleisch in
Lasagne oder Quantifizierung von
Schwermetallen in Trinkwasser:
In der Nahrungsmittelindustrie
sind Methoden der instrumentel-
len Analytik unerlisslich. So kann
im Verlauf des Produktionspro-
zesses eine hohe Produktqualitit
sichergestellt werden etwa durch
Qualititskontrolle der Rohmate-
rialien (zum Beispiel Naturpro-
dukte) oder ihrer Verarbeitung
wihrend und nach der Produk-
tion. Das Nahrungsmittel- und
Getrankespektrum ist so weit
gefachert, dass zielgerichtete Ana-
lysetechniken eingesetzt werden
miissen, um die Herausforderun-
gen hinsichtlich Verbraucher- und
Produktsicherheit zu erfullen.

Nachfolgend ein schneller Uber-
blick iiber die Technologien und
ihren Einsatz:

Chromatographie

¢ Chromatographische Auftren-
nung und Analyse von flichti-
gen Komponenten in Nahrungs-
mitteln, Getrinken, Spirituosen
sowie Verpackungen sind in der
Qualititskontrolle weit verbrei-
tet. Die GC ist eine Schlussel-
technik bei der qualitativen und
quantitativen Analyse von Le-
bensmitteln, Naturprodukten,
Lebensmittelzusitzen, Ge-
schmack- und Duftstoffen sowie
Pestiziden und weiteren Um-
weltschadstoffen.

HPLC- und UHPLC-Systeme
werden eingesetzt um Substan-
zen in Mischungen mit zahlrei-
chen Inhaltstoffen qualitativ und
quantitativ, durch Auftrennung
und Detektion von Zielsubstan-
zen, zu analysieren. Sie konnen
desweiteren auch zur Aufreini-
gung von Substanzen nach einer
Trennung oder zur Probenvor-
bereitung genutzt werden.

GC-MS kombiniert die Trenn-
stirke eines GC mit der Nach-
weisstirke der Massenspektro-
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metrie, um innerhalb einer Pro-
be unterschiedliche Verbindun-
gen zu identifizieren. Beispiel:
Schnelles Screening von Pesti-
zidriickstinden in Nahrungs-
mitteln unter Verwendung der
Sfast“ GC-MS/MS.

mentkonzentrationen in Nah-
rungsmittelproben und Getrin-
ken. Die AAS erlaubt eine se-
quenzielle Elementanalyse, und
die ICP-OES wird zur simul-
tanen Analyse von Haupt-,
Neben- und Spurenelementen in

ESHIMADZU

Excellence in Science

2. Mass Spectrometry

o LC-MS verbindet sehr hohe

Empfindlichkeit mit hoher Se-
lektivitit. Sie trennt, detektiert
und identifiziert Chemikalien
spezieller Massen in Gegenwart
anderer Chemikalien (zum Bei-
spiel komplexe Mischungen).
Sie ist weit verbreitet in der
Nahrungsmittelsicherheit. Bei-
spiel: Pestizidriickstandsanalyse
in Lebensmittelproben mit
Hilfe eines Triple Quadrupol-
UHPLC-MS/MS.

Spektroskopie

¢ Die Atomabsorptionsspektros-
kopie (AAS) oder die optische
Emissionsspektroskopie mittels
induktiv gekoppeltem Plasma

(ICP-OES) ist eine Methode zur

quantitativen Analyse von Ele-

Trinkwasser, Mineralwasser,
Wein und anderen Getrinken
eingesetzt.

Die energiedispersive Rontgen-
fluoreszenzspektrometrie er-
laubt eine quantitative Analyse
der Elementverteilung in Le-
bensmittelproben. Diese Technik
erlaubt zerstorungsfreie und
schnelle Messungen von Fliissig-
keiten und Feststoffen. Sie ist
bestens geeignet fiir Analysen
des Elementbereichs von Natri-
um/Kohlenstoff bis zum Uran
und deckt damit die Mehrzahl
metallischer Elemente ab.

Molekiilspektroskopie dient der
Analyse von Metallen, Ionen,

Farben und Molekiilen im ultra-
violetten und sichtbaren Bereich

AKTUELLES

des Lichtspektrums. Die Bestim-
mung der Weinfarbe und die
Qualititskontrolle von Wein-
flaschen mit Hilfe eines UV-VIS-
NIR-Spektrophotometers sind
typische Anwendungen in der
Nahrungsmittel- und Lebens-
mittelverpackungsindustrie.

Fourier-Transformation-Infra-
rotspektrometer (FTIR) wird
fir die Quantifizierung und die
Identifikation von Substanzen
im nahen bis fernen Infrarot-
bereich eingesetzt. Beispiels-
weise lassen sich aus PET gefer-
tigte Teebeutel mit Hilfe der
Einfach-Reflexion-ATR in Ver-
bindung mit Infrarotspektro-
metrie identifizieren.

Summenparameter

® Der TOC-Analysator bestimmt
organische Verbindungen als
Summenparameter in verschie-
denen Matrizes, insbesondere
in allen Wassersorten. In der
Nahrungsmittel- und Getrianke-
industrie wird Wasser als Lo-
sungsmittel, als Produkt oder als
Spiillésung eingesetzt.

Materialpriifung und
Kontrolle

¢ Neben dem Lebensmittelge-
schmack beeinflusst auch die
Konsistenz wie Knusprigkeit,
Klebrigkeit, Gefiihl auf Zihnen
und Zunge die Wahrnehmung
von Nahrungsmitteln. Shimadzu
bietet Komplettlosungen inklu-
sive Soft- und Hardware, um die
physikalischen Eigenschaften
von Nahrungsmitteln zu priifen.

Weitere Informationen ol
zu diesem Beitrag: E %E
e Download Applika-

tionshandbuch: E
http://bit.ly/Food

BeveragesAgriculture
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Modenschau der Bliro-
klammern

Farbkontrolle bei der Produktion beschichteter
Metallbiroklammern

lltagsprodukte aus der in-
A dustriellen Fertigung, aber

auch Naturlebensmittel ha-
ben eines gemeinsam: ihr Erschei-
nungsbild und dessen Reprodu-
zierbarkeit ist fir ihren Verkauf
sehr bedeutend. Das betrifft bei-
spielsweise Apfel und Birnen und
deren Verpackung genauso wie die
Farbe von Getrinken oder Beklei-

- WA

Abbildung 2: Detailaufnahme einer einge-
spannten gelben Biroklammer mit Sicht auf
das 3 x 3 mm Messfenster

Abbildung 1: Biiroklammern unterschied-
lichster Farbe

dungsstiicken. In allen Fillen ist
der Konsument so konditioniert,
dass bei abweichender Farbe et-
was als nicht in Ordnung angese-
hen wird. Viele Produkte des tig-
lichen Lebens werden daher auf
ihre Farbe kontrolliert.

Wie jeder weif}, ist die Farberken-
nung eine subjektive Wahrneh-

Farbe Biroklammer

Neutral (blanker Draht, 1 mm @)

mung. Nicht fiir jeden ist rot
gleich rot und blau gleich blau.
Um Farben in den Produktionen
automatisieren zu konnen, gibt es
Messgerate und physikalische Ta-
bellen, die die Farben definieren.

Die Farbbestimmung ist normiert
mit festen Tabellenwerten. Die
Farbigkeit wird hierzu in drei
Hauptfarben eingeteilt, bekannt
als RGB-Farben, die den Anteil
an rot, blau und griin in der Farb-
mischung wiedergeben. Zieht man
zur Beurteilung der spektralen Ei-
genschaft der Farbe das menschli-
che Farbempfinden hinzu, so
spricht man von den Tristimulus-

Werten (XYZ) nach CIE [1].

Das Farbempfinden hingt zudem
von der Beleuchtungsquelle und
dem Betrachtungswinkel ab. Je
nach Herkunft des Lichtes kon-
nen Helligkeit, Gelb-Farbigkeit,
und andere Eigenschaften be-
stimmt werden.

Spektroskopie und
Biiroklammern

Farbe ist eine Domine der UV-
Vis-Spektroskopie. Mit der Geri-

Linienfarbe des
UV-VIS-Spektrums

Dunkelgrau

WeiB (keine Farbabsorption)

Dunkelviolett

Schwarz (komplette Farb-

absorption) Schwarz
Braun Braun
Griin Griin
Gelb Gelb
Rot Rot
Blau Blau
Pink Pink

Tabelle 1: Biroklammern mit einem Durchmesser von 1,25 mm und ihre Farben, sowie die

Zuordnung der Linienfarben in Abbildung 4
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tetechnik kann der sichtbare Be-
reich, mit dem der Mensch die
Farbe wahrnimmt, simuliert wer-
den, Materialien vermessen und
die erhaltenen Spektren analysiert
und zugeordnet werden. Die UV-
Vis-Analyse ist bekannt fir die
Untersuchung von Flissigkeiten,
Glisern und Folien. Wobei die
Grofle der Probe von der Stan-
dardflissigkiivette mit einer Fla-
che von zum Beispiel 1 x 4,5 cm
bis hin zu Flichen von mehreren
Zentimetern sein kann. In der hier
gezeigten Applikation liegt der Fo-
kus auf kleiner Grofle. Von Inter-
esse ist die Farbe eines beschichte-
ten Drahtes, der einen Durchmes-
ser von ca. einem Millimeter auf-
weist.

Als einfaches Beispiel fiir dieses
Material wurden bunte Biiroklam-
mern ausgesucht. Die mit farbi-
gem Polymer ummantelten Drihte
haben einen Durchmesser von ca.
1,25 mm. In Abbildung 1 sind die
Biiroklammern dargestellt.

Probenvorbereitung
Fir die Messungen wurde ein

Mikroprobenhalter eingesetzt.
Dieser Halter verfigt iiber ein

Beleuchtung: C
Standard Tageslicht

APPLIKATION

Beobachter:
10 Grad

Farbskalen Tristimulus-Werte Farbigkeit Doml{lante Wellen-
lange [nm]

Visuelle | p pe | x \ z X \ dwi File Name
Farbe
Blau 1 2,88 | 3,21 | 598 0,2388 0,2661 475,1 CLIP_Blau
Braun 2 2,57 | 2,53 | 2,42 0,3412 0,3369 581,2 CLIP_Braun
Griin 3 2,85 | 3,58 | 3,02 0,3018 0,3787 536,0 CLIP_Griin
Pink 4 649 | 6,10 | 6,78 0,3349 0,3151 *486,6 CLIP_Pink
Gelb 5 4,99 | 519 | 2,52 0,3930 0,4083 571,5 CLIP_Gelb
Rot 6 2,42 | 2,36 | 2,61 0,3281 0,3192 617,8 CLIP_Rot

Tabelle 2: Farbanalyse mit den Spektren der Biiroklammern unter Einsatz der Farbtabellen nach CIE [1]

Messfenster von 3 x 3 mm. Die
Probe wird in diesem Halter zwi-
schen zwei Platten fixiert. In Ab-
bildung 2 ist zur Veranschauli-
chung ein gelber Draht im Mikro-
probenhalter eingespannt worden,
in Abbildung 3 eine weifle Biiro-
klammer. Dieser Halter wird an
einer Integrationskugel (Ulbricht-
kugel) befestigt und mit UV-Vis
Strahlung direkt bestrahlt. Es
wurden neun verschiedene Farb-
proben (Tabelle 1) ausgesucht, in-
klusive schwarz, weify und unbe-
schichtet.

Wie in Abbildung 4 gezeigt, wur-
den die UV-Vis-Spektren der Bii-

17.440

15.000

10.000

R%

5.000

0,146

300,00 400,00

500,00

600,00 700,00 800,00

nm.

Abbildung 4: UV-VIS-Reflexionsspektren von einfarbigen Biiroklammern, wobei die
Zuordnung der Linienfarben des Spektrums in Tabelle 1 durchgefiihrt wurde
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roklammerfarben gemessen. Die Ergebnis
Farbenlinien der Spektren sind

den Farben der Klammern nach-
empfunden. In der Tabelle 1 sind

die Farben aufgeschlusselt.

Die Leistungsfahigkeit der UV-
Vis-Spektroskopie endet nicht bei
Flussigkeiten. Proben in einer Di-
mension von drei Millimetern im
Durchmesser lassen sich einfach
und schnell analysieren, ohne die
Probe zu zerstoren. Die Farben
des eingesetzten Materials konnen

Bei der Normfarbwertbestim-
mung wurden die nicht beschich-
tete, schwarze und weifle Biiro-
klammer aus der Berechnung der
Farbwerte herausgenommen,

da sie nach der Physik und dem
Ergebnis der Spektren keine
Absorption durch Farbe auf-
weisen. Die anderen Biiro-
klammern lassen sich
bestimmen und
sind in Tabelle

2 erfasst.

Die
domi-
nante
Wellenlinge
gibt die visuellen
Farben wieder. Der
griine Draht nimmt Strah-

lung bei 536 nm auf, dies ent-
spricht der Farbe Griin. Die pink-
farbene Biiroklammer ist mit ei-
nem Sternchen ausgewiesen. Die
Farbabsorption dieser Probe liegt
im extremen Violett- und Rot-
Bereich auch ,,purple boundary*
(Purpurlinie) genannt. Da in die-
sem Bereich die Farbdiagramme
w~Horse shoe“ keine analytische
Wellenlinge zuordnen konnen,
wird die in dem Diagramm gegen-
tiberliegende (komplementire)
Farbe zugewiesen. In diesem Bei-
spiel ist es die Wellenldnge bei
486,6 nm, dies entspricht einer
blaulich-griinen Farbe.

Abbildung 3: Mikroprobenhalter mit einer
eingespannten weiBen Biiroklammer

fiir eine Qualititskontrolle exakt
bestimmt werden. Mit dem Wis-
sen ist es einfach, bei der Produkt-
herstellung alles, von dem einge-
farbten Ausgangsmaterial bis hin
zum fertigen Produkt, zu kontrol-
lieren und die Parameter einer
Produktion zu beeinflussen.

Literatur:

[1] Colorimetry — Part 1: CIE standard colori-
metric observers (ISO 11664-1:2007);
German version EN 1SO 11664-1:2011
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Kontaminierte Kunststoffe bei
Kuchenutensilien?

Nachweis WEEE-relevanter Substanzen in Kunststoffen

as Aufkommen an Kunst-
stoffabfillen weltweit
nimmt stetig zu, auch weil

sich die Lebensdauer vieler techni-
scher Verbraucherprodukte ver-

EDX-7000

Bei diesen migrierenden, nicht-
fliichtigen Verbindungen kann es
sich um Monomere, Ausgangs-
materialien, Oligomere, Farbstof-

fe, Additive oder Oberflichen-

ithnen anzunehmen ist, dass sie mit
groflerer Wahrscheinlichkeit mit
recycelten Polymeren kontami-
niert sind. Eine Schmelze von
recyceltem Polymer-Material ge-

ICPE-9800-Baureihe

Abbildung 1: Kombinierte Analysetechniken fiir die Analyse von verschiedenen Schadstoffarten in Kunststoffen: XRF, GC-MS, ICP-OES, FTIR

kiirzt. Deswegen wird das Recyc-
ling von Polymer- und Plastikmull
immer wichtiger. Abhingig von
der spiteren Verwendung der
Kunststoffe muss dieser Prozess
reglementiert und sicher sein, da-
mit gefdhrliche Stoffe oder Mate-
rialien weder Umwelt noch Men-
schen schidigen konnen. Deshalb
werden Polymere bzw. Kunststof-
fe, die mit Lebensmitteln in Kon-
takt kommen (Food Contact Arti-
cles = FCAs) auf besondere Art
behandelt.

Kunststoffhaltige FCAs sind in-
nerhalb der Europiischen Union
durch die EU-Verordnung 10/2011
[1] (Europaische Kommission)
reglementiert. Diese beschreibt
einen Gesamtmigrationstest mit
Hilfe definierter Lebensmittel-
simulanzien, wobei der Anteil
nichtflichtiger, freigesetzter Sub-
stanzen von einem Material oder
von FCAs gemessen wird. Bei
Verwendung von Olivendl bewer-
tet ein Gesamtmigrationstest die
FCA-Inertheit, wobei als maximal
erlaubte Grenze nicht mehr als

10 mg der Bestandteile pro 1 dm?
freigesetzt werden diirfen.
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additive handeln, die Grundbe-
standteile polymerer FCA sind.
Sobald sie in die Nahrung gelan-
gen, bewirken sie eine nicht ak-
zeptable Verinderung. Das Regel-
werk umfasst auch die sogenannte
,Positivliste” von zuldssigen Mo-
nomeren, von anderen Ausgangs-
verbindungen, Makromolekiilen,
Additiven und Polymer-Zusitzen
[2,3] (Europdische Kommission).
Die Positivliste wird laufend er-
weitert sobald neue toxikologische
Daten von Chemikalien erhalten
werden.

Alle dort aufgelisteten Chemikali-
en wurden durch die Europiische
Behorde fiir Lebensmittelsicher-
heit (European Food Safety
Authority = EFSA) individuell auf
ithre Toxizitat und das Migrations-
verhalten gepriift. Die Behorde
definierte eine spezifische Grenze
fur eine kontrollierte Migration
und Bewertung von FCA.

Untersuchte Proben
Insgesamt wurden zehn Polymer-

FCAs analysiert — ausschlieflich
schwarz gefarbte Artikel, da von

mischt mit neuen Rohstoffen sieht
nicht attraktiv aus; aber durch Ver-
wendung schwarzer Pigmente
wird die Farbe vereinheitlicht und
sorgt schlussendlich fir ein an-
sprechendes Erscheinungsbild.

Alle zehn schwarzen Polymer-
FCAs wurden zwischen 2012 und

Abbildung 2: Elektronikabfall in Lebensmittel-

kontaktmaterialien wie Thermobechern?

2013 per Zufall von verschiedenen
Lieferanten in ganz Europa erwor-
ben. Bei drei Proben aus dieser
recht kleinen Probengruppe han-
delte es sich um typische Kichen-

IRTracer-100

utensilien, wihrend sieben Proben

als Deckelverschlisse fiir Heifi-

getrinke (Abbildung 2) Verwen-

dung fanden. Sie wurden aus zwei

Grunden ausgewahlt:

e sic kommen in direkten Kontakt
mit dem Mund

e ihre Verwendung fir Heif3-
getrinke ldsst eine hohere Rate
der Migration von Kontaminan-
ten in das Getrink erwarten.

Bromierte Flammschutzmittel
in FCAs?

Da bromierte Flammschutzmittel
(brominated flame retardants =

3/2015



BFRs) bisher in der Positivliste
fehlen, sind sie in Europa als Aus-
gangsmaterialien zur Herstellung
von FCAs nicht erlaubt. Anderer-
seits sind BFRs oft in technischen
Produkten enthalten, um die Ent-
flammbarkeit zu mindern. Will
man herausfinden, ob Abfall von
elektrischen oder elektronischen
Geriten (WEEE) als Rohmaterial
fur polymere FCAs zum Einsatz
kommt, sind BFRs in Endproduk-
ten ein erster Hinweis.

Rontgenfluoreszenzspektroskopie
(mit EDX-7000) wurde eingesetzt,
um die Polymer-Proben auf Brom

Farbe

beziehungsweise Losungsmittel,
in dem die meisten der kommer-
ziell verfiigbaren BFRs gut loslich
sind.

Die Ergebnisse der Br-Analyse
sind in Tabelle 1 zusammengefasst
(Ausschnitt). Von den zehn ausge-
wihlten Proben enthielten sieben
Proben BFRs. Der hochste Br-
Gehalt wurde in einer PBT-(Poly-
butylen-Terephthalat-)Probe mit
5.975 mg/kg Br aus TBBPA (Te-
trabrombisphenol A) und DBDPE
(Decabromdiphenylethan) gefun-
den, wohingegen das niedrigste
nachweisbare Br-Niveau in einer

Haupt-

Detektierte Monomere

Analyse mit einem IRTracer-100
durchgefithrt. Das Gerit ist mit
einem Einzelreflexionsdiamant-
ATR-Kristall ausgestattet.

Alle Spektren wurden mit Stan-
dardspektren aus Datenbanken
verglichen, die kommerziell zur
Verfugung stehen, zum Beispiel
RoHS, ATR-Polymer2, IRs Poly-
mer2 und T-Polymer2. Sie alle lau-
fen unter der LabSolutions IR-
Software in Kombination mit
hausinternen Bibliotheken. Zum
Nachweis des Hauptpolymers be-
trug die Ubereinstimmung mit den
Bibliotheken 90 % oder mehr.

Makromolekulare

APPLIKATION

weiteren Beweis zu finden, ob im
Verlauf des Recyclingprozesses
Abfall aus elektrischen und elek-
tronischen Geriten (WEEE) ver-
wendet wurde.

Kontamination durch
Elemente

Antimon (Sb) gilt eindeutig als
Schlisselelement in elektronischen
Gegenstinden, wobei es im All-
gemeinen den Polymeren als
SbyO3 zugesetzt wird, was zusam-
men mit Halogen-enthaltenden
FRs (Flame Retardents, Flamm-

schutzmitteln) ein »

Br Gehalt? Detektierte

Polymer (Pyrolyse GC-MS) Kontamination? (mg kg 1) BFRs ¢
1 Eier-Schneider Schwarz PP/PE 4-ethenyl-cyclohexene; styrene; HIPS/PBT or 57 TBBPA, decaBDE
o-methylstyrene; Benzoic acid PET
2 Elektrische Pfanne Schwarz PBT 1,4-butadiene; 4-ethenyl-cyclohexene; styrene; | HIPS or ABS or 5975 TBBPA, DBDPE
o-methylstyrene SAN
5 Abnehmbarer Deckel Schwarz ABS Methylmethacrylate; PMMA/PBT or 504 TBBPA, decaBDE
(Thermobecher) Benzoic acid PET
10 Schraubverschluss Schwarz PP/PE Methylmethacrylate; styrene; PMMA/ PS or n.d. n.d.
(Thermobecher) -methylstyrene PBT or PET

Tabelle 1: Probenliste (Ausschnitt) mit Probenbeschreibung und Ergebnissen, die makromolekulare Schadstoffe, Br-Gehalt und BFR-Nachweis zeigen

Anmerkungen: @Das Hauptpolymer und mégliche Polymer-Verunreinigungen wurden auf Basis von FTIR-Spektren in Kombination mit Pyrolyse-GC-MS Daten identifiziert - bGemessen mit XRF;
n.d. steht fiir “nicht detektiert”, wobei eine Nachweisgrenze von 40 mg kg™ zu beriicksichtigen ist - Gemessen durch Thermodesorptions-GC-MS.

(Br) zu tiberpriifen. Dieses Spek-
tralverfahren erweist sich als sehr
effektiv und erlaubt es, schnell
viele Priifpunkte an einer Probe
zerstorungsfrei ohne zeitaufwen-
dige Vorbehandlung zu untersu-
chen. Proben mit einer gesamtele-
mentaren Br-Konzentration von
mehr als 40 mg/kg wurden als
Br-positiv eingestuft und konnten
daher BFRs enthalten.

Erginzend zur XRF-Analyse wur-
den BFRs durch Thermodesorp-
tions-GC-MS (PY-2020iD, Fron-
tier Laboratories, angekoppelt

an ein GCMS-QP2010 von
Shimadzu) nachgewiesen, um
mehr tber die spezifische BFR-
Art zu erfahren und sicherzustel-
len, dass das durch XRF identifi-
zierte Br mit BFRs in Beziehung
steht. Thermodesorption ist eine
Probenzufuhrtechnik, die Hitze
einsetzt, um Zusitze aus einer Po-
lymermatrix oder aus einem Pro-
benextrakt zu verdampfen. In die-
sem Falle wurden Extrakte von
ausgewihlten Polymer-Proben
(24-h statische Migration in To-
luol) als Probe verwendet. Toluol
ist ein bevorzugtes Extraktions-
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PP/PE-(Polypropylen/Polyethy-
len-)Probe gefunden wurde, die
57 mg/kg Br aus TBBPA und
decaBDE (Decabromdiphenyl-
ether) enthielt. Bei den sieben
Br-positiven Proben mit einem
Br-Gehalt iiber 40 mg/kg wurde
TBBPA in allen Proben als das
haufigste BFR nachgewiesen.
Interessant war die Tatsache, dass
keine RoHS-regulierten BFRs [4]

nachgewiesen wurden.

Bei den in diesem Fall gefundenen
BFRs handelte es sich definitiv
nur um Verunreinigungen. Das
benotigte Level, um Schwerent-
flammbarkeit zu erreichen, be-
ginnt bei etwa 0,8 Gewichts-%
und geht hinauf bis schitzungs-
weise 8 Gewichts-%. Daher sind
die gefundenen Br-Niveaus ziem-
lich iiberraschend, denn alle sind
zu niedrig, um eine ausreichende
Schwerentflammbarkeit hervorzu-
rufen (< 0,6 Gewichts-%).

Welche Arten von Polymeren
sind gebrauchlich?

Zur Identifikation der Polymer-
matrix wurde eine ATR-FTIR-

Vergleichbar der XRF-Analyse ist
auch die ATR-FTIR-Technik zer-
storungsfrei, und Proben lassen
sich anschlieffend einlagern oder
fir weitere Analysen nutzen. Um
die FTIR-Ergebnisse zusitzlich zu
untermauern, welche die Haupt-
polymere betreffen, erlaubt die
Pyrolysetechnik einen Einblick in
die makromolekularen Kontami-
nanten als ein zusitzlicher Hin-
weis fur Reinheit und Verunreini-
gung der Materialien, aus denen
die polymeren FCAs bestehen.
Die Analyse mittels ATR-FTIR
zusammen mit der Pyrolyse-GC-
MS ist ein leistungsfahiges Werk-
zeug fiir den Uberblick iiber die
Zusammensetzung der Polymer-
matrix.

Der Einsatz von recycelten Poly-
meren wurde wieder bestitigt, da
eine makromolekulare Verunreini-
gung in allen Proben vorhanden
war, was darauf hindeutet, dass
keine von ihnen aus reinem Mate-
rial bestand (Tabelle 1, Ausschnitt).
Deswegen wurden weitere Analy-
setechniken herangezogen. Ziel
war es, neben der Tatsache, dass
BFRs vorhanden waren, einen
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hochwirksames FR-System
(Flammhemmung) ergibt. Dartiber
hinaus wurden interessierende
Elemente nicht-seltener Erden
(non-REEs) betrachtet: As, Be,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb
und Zn. All diese Elemente finden
sich in elektrischen oder elektro-
nischen Geriten.

Messungen von ausgewahlten
Elementen seltener Erden (REEs)
wie Ce, Dy, Er, La, Nd, Prund Y
wurden ebenfalls durchgefihrt.
Die Kriterien fiir die Auswahl die-
ser REEs richten sich nach ihrer
Menge in WEEE und der indu-
striellen Nachfrage, basierend auf
verfligbarer Literatur.

Alle Messungen wurden mit si-
multaner ICP-OES (ICPE-9820)
durchgefihrt, nachdem alle Pro-
ben in der Mikrowelle aufgeschlos-
sen wurden. Der Einsatz der si-
multanen ICPE-9820 bietet zwei
Vorteile:

e das Analyseplasma lasst sich
axial und radial beobachten

¢ alle Elemente werden zur glei-
chen Zeit gemessen.

Beide Plasmabeobachtungen las-
sen sich in einer einzigen Methode
kombinieren, was bedeutet, dass
Spuren mit Hilfe einer realen axia-
len Perspektive gemessen werden
konnen. Fir die gleiche Probe
konnen Hauptelemente mit Hilfe
einer realen radialen Perspektive
gemessen werden, was eine starke
Erweiterung des dynamischen
Bereichs zur Folge hat.

Um die Empfindlichkeit speziell
fir die toxischen Elemente Hg
und As zu steigern, wurde auch
die Hydridtechnik eingesetzt.

Ergebnisse

In vier von sieben Fillen war die
Sb-Konzentration in BFRs-positi-
ven FCAs hoher, was fiir den Ein-
satz von Sb,O3 als Beistoff mit
halogenierten FRs spricht.

In allen Fillen eines Br-Nachwei-
ses mit erhohten Konzentrationen
(>200 mg/kg Br), wurde auch Sb
detektiert (Tabelle 2). Beispiels-
weise enthielt Probe 2, eine PBT-
Probe, 5.975 mg/kg Br in Verbin-
dung mit einer Sb-Konzentration
von 504 mg/kg.
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Element Probe 1 Probe 2 Probe 5 Probe 10
As 4,0 7.2 4,0 -
Cd 2,0 —a 55 -
Ce 8,9 7.3 - -
Cr 19 2,4 6,5 -
Cu 37 20 -
Dy 0,42 - -
Fe 1.200 75 4,8
Hg 0,14 0,019 0,81 -
La 2,4 - _
Nd 2,5 - -
Ni 3,0 1,9 2,4 0,54
Pb 99 26 -
Pr 4,5 - -
Sb - 500 110 -
Y 2,0 - _
Zn 100 30 38 25

Tabelle 2: Elementare Probenzusammensetzung (Ausschnitt). Alle Daten in mg/kg.

Anmerkung: @ “~" steht fiir “nicht detektiert” mit einem Wert unterhalb der Nachweisgrenze

fiir das betreffende Element

Das Vorhandensein von Sb in PBT
oder PET lisst sich rechtfertigen,
da Sb,Oj3 gewohnlich als Kataly-
sator in derartigen Matrizes einge-
setzt wird. Allerdings ist das ge-
meinsame Vorkommen von Sb
und Br in PBT- oder PET-Anwen-
dungen nicht ublich, es sei denn,
fiir den Flammschutz.

In den meisten BFR-positiven
Proben waren typische, in elek-
tronischen Geriten verwendete
Elemente wie Eisen und die aus-
gewiahlten Schwermetalle (As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb und Zn)
vorhanden, entweder in Spuren
oder in erhohten Konzentratio-
nen. Diese Elemente sind in le-
bensmittelechten Kunststoffen
eigentlich nicht zu erwarten, wer-
den aber bei elektrischen und
elektronischen Geriten in ver-
schiedenster Weise eingesetzt.

Typische, heute in vielen elektro-
nischen und elektrischen Einsatz-
gebieten gefundene REEs (Ce, Dy,
La, Nd, Pr und Y), waren in vier
der sieben Br-positiven Proben
vorhanden, wohingegen in Br-ne-
gativen Proben keine REE-Spuren
nachweisbar waren.

Schlussfolgerung

Abschlieflend lisst sich feststellen,
dass BFRs in polymeren FCAs
vorhanden waren, und diese FCAs
enthielten zusitzlich verschiedene
makromolekulare Verunreinigun-
gen, was auf Recycling-Material

mit WEEE als eine vermutliche
Quelle fir das Rohmaterial hin-

weist.

Die Ergebnisse der Elementanaly-
se bestitigen diese Annahme. So-
gar teure Bestandteile wie REEs,
die keinen funktionellen Nutzen
in den verwendeten Polymeren
besitzen, waren in den Proben
vorhanden, zum Beispiel in dem
Verschlussdeckel von Thermobe-
chern.

Durch Kombination analytischer
Gerite der GCMS-QP2010-Serie,
IRTracer-100, EDX-7000 und der
ICPE-9800-Baureihe lassen sich
zahlreiche Informationen aus ei-
ner einzigen Probe gewinnen. Die
Ergebnisse machen klar, dass Ma-
terialien strenger reglementiert
werden miissen, um Gefahrstoffe
zu verhindern sowie Umwelt und
Menschen zu schiitzen.

Autoren
Franky Puype und Jiri Samsonek, ITC,
Tschechische Republik

Fiir Sie gelesen

Franky Puype, Jiri Samsonek, Jan Knoop,
Marion Egelkraut-Holtus & Markus Ortlieb
(2015) “Evidence of waste electrical and elec-
tronic equipment (WEEE) relevant substances
in polymeric food-contact articles sold in the
European market”, Food Additives & Con-
taminants: Part A, 32:3, 410-426
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Materialprufung extrem

Experten-Meeting in der HPV Summer School 2015 — Neue Ultrahochgeschwin-
digkeitskamera HPV-X2

Abbildung 1: Vortragsveranstaltung

Be a millionaire — Material-
)) prifung extrem« war der

Arbeitstitel der HPV Sum-
mer School 2015 Anfang Juli in
Potsdam, mitten im Historischen
Stadtzentrum. 15 Experten fiir
Ultrahochgeschwindigkeits-Expe-
rimente aus Materialpriifung,
Materialforschung, Werkstoffpruf-
technik sowie Mikro-und Nano-
Fluid-Systemen nahmen daran teil
und nutzen die Gelegenheit zum
intensiven Erfahrungsaustausch.
Zu lebhaften Diskussionen im
Kreise der Teilnehmer
fithrten besonders die
experimentellen Themen,
etwa die Arbeiten an
neuen Verbundwerk-
stoffen wie CFRP (car-
bon fibre reinforced pla-
stics) an der Universitit
Dortmund, HDPE
(High-density polyethy-
lene) in der Bundesan-
stalt fiir Materialfor-
schung Berlin sowie die
Untersuchungen an
,Droplets und Micro-
bubbles“ an der Univer-
sitit Twente, Nieder-
lande. Diese Fachvor-
trige vermittelten einen

aktuellen Uberblick im
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Bereich der Ultrahochgeschwin-
digkeits-Experimente verschiede-
ner Forschungsinstitute.

Neben den Seminarvortrigen war
ein weiteres Highlight des ersten
Tages der experimentelle Teil am
Nachmittag. In diesem Rahmen
stellte der Entwicklungsingenieur
Nobuyuki Tokuoka aus der
Shimadzu-Fachabteilung fir Ul-
trahochgeschwindigkeitskameras
die neue HPV-X2 Ultrahochge-
schwindigkeitskamera vor. Die

. :;:—-:—_'_"?_':: \“\ = 35

Abbildung 3: Bustour , Alter Fritz." Das Programm des ersten Tages wurde
abgerundet mit der Schlésserrundfahrt , Alter Fritz” im historischen Bus,

in dem Potsdam, mit seinen berithmten Schléssern und Parks einmal von
einer anderen Seite — mit Charme und Witz, Anekdoten und Geschichten —
vorgestellt wurde.

Abbildung 2: HPV-X2

neue HPV-X setzt die Tradition
ihrer Vorgingerversionen fort,
iibertrifft sie jedoch in entschei-
denden Leistungsdaten. So kann
die HPV-X2 mit einer Geschwin-
digkeit von 10 Mio. Bildern pro
Sekunde aufnehmen und hat dabei
mit dem neu entwickelten
FTCMOS2-Sensor einen Hochlei-
stungs-Chip mit extrem guter
Empfindlichkeit. Dieser Sensor
erlaubt speziell in schwierigen
Belichtungssituationen eine deut-
lich bessere Aufnahmequalitit im
Vergleich zu allen ande-
ren Kameras in dieser
Leistungsklasse — natiir-
lich ohne ,,Blooming*-
Effekte. Ein weiterer Vor-
teil ist die Moglichkeit
der Synchronisierung
zweier Kameras, sodass

* ein Hochgeschwindig-
keits-Experiment aus
zwei Blickrichtungen auf-
genommen werden kann.

Programmhgohepunkt des
zweiten Tages war die Ex-
kursion in die Bundes-
anstalt fur Materialfor-
schung und -priifung
(BAM) in Berlin-Steglitz.

Hier wurden unter fach-

AKTUELLES

Abbildung 4: Hochgeschwindingkeits-

Experiment in der Bundesanstalt fir
Materialforschung und -priifung

kundiger Anleitung weitere Real-
Life-Experimente in der Fach-
abteilung 5.2 durchgefuhrt — unter
anderem zum Thema Werkstoff-
verhalten bei Hochgeschwindig-
keitsbeanspruchung mit einer
Kamera der Shimadzu HPV-Serie.
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Was steckt drin im deutschen Bier?

Das Bier-Reinheitsgebot von 1516

Tschechische Republik
Deutschland
Osterreich
Polen
Litauen
Luxemburg
Rumanien
Finnland
Irland
Lettland
Kroatien
Slovenien
Bulgarien
Estland
Belgien
Slowakei
Niederlande
GroBbritannien
Danemark
Ungarn
Schweiz
Zypern
Schweden
Portugal
Norwegen
Spanien
Malta
Griechenland
Frankreich
Italien
Tirkei

Abbildung 1: Bier-Verbrauch in Europa

ier ist das beliebteste alko-
B holische Getrink in Europa

und hat insbesondere in
Deutschland einen sehr hohen
Stellenwert, aufgrund des Rein-
heitsgebots von 1516, das als Zu-
taten Hopfen, Malz, Hefe und
Wasser eindeutig definiert. Damit
gilt das Reinheitsgebot als das il-
teste heute noch giiltige Lebens-
mittelgesetz der Welt und Bier,
neben Trinkwasser als eines der
am besten untersuchten Nahrungs-
mittel mit hochsten Anspriichen
hinsichtlich Qualitit, Frische,
Aussehen und Geschmack.

Die deutsche Brauereiwirtschaft
hat im Jahr 2014 die Spitzenposi-
tion als grofiter europdischer
Bierproduzent weiter ausgebaut.
Nach dem neuesten ,,Barth-Bericht
Hopfen® [1] belegen die deut-
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schen Brauer mit einem Bieraus-
stofy von 95,6 Millionen Hekto-
litern in Europa den ersten Platz
vor Russland (81,6), Grofibritan-
nien (41,2), Polen (39,8) und
Spanien (33,5). Mit mehr als 1.300
Braustitten dokumentiert
Deutschland eine Kernkompetenz
in Sachen Bier in Europa.

China Produktionsweltmeister,
Tschechien am durstigsten

Wihrend der Bierabsatz 2014 in
Deutschland im Vergleich zum
Vorjahr leicht gestiegen ist, sank
die Weltbierproduktion im ver-
gangenen Jahr um 11,8 Millionen
Hektoliter (-0,6 %) auf insgesamt
1,96 Milliarden Hektoliter. Im
weltweiten Vergleich liegt
Deutschland auf dem vierten
Platz. China bleibt mit einer ge-

schitzten Jahresproduktion von
492,1 Millionen Hektolitern der

weltweit grofite Bierhersteller, ge-

folgt von den Vereinigten Staaten
mit 225,9 Millionen Hektoliter

Ausstofy und Brasilien (140,4 Mill-

ionen).

Statistisch liegt der Pro-Kopf-
Konsum von Bier in den Landern
Europas im Jahr 2013 bei 68 Li-
tern. Die hochsten Pro-Kopf-Ver-
brauche wurden fiir Tschechien
(144 1), Deutschland (107 1) und

Osterreich (106 1) ermittelt [2]. Bei

diesem Konsum stellt sich die
Frage: Wie gesund ist Bier wirk-
lich?

Die Dosis macht das Gift . }

Darin sind sich die Experten einig,

dass tibermifliger Genuss natur-
lich ungesund ist, denn zu viel
Alkohol schadet den Gehirn- und
Leberzellen, macht abhingig und
kann Krebs begiinstigen. Ander-
erseits ist klar, dass Biergenuss in
geringen Mengen selten gesund-
heitsschidlich, sondern der Ge=+
sundheit durchaus zutriglich sein
kann. In Maflen genossen, schiitzt
Bier vor Herzinfarkt und Schlag-
anfall, Diabetes sowie Nierenstei-
nen und verhindert Demenz.

Doch was man unter ,,geringen
Mengen® verstehen darf, ist von
Land zu Land unterschiedlich.
Laut der ,Welt“ wird zum Beispiel
in Portugal Miannern empfohlen,
nicht mehr als 40 Gramm Alkohol
pro Tag zu sich zu nehmen — das
entspricht etwa einem Liter Bier.
In Deutschland hingegen emp-
fiehlt die Bundeszentrale fur ge-
sundheitliche Aufklirung (BZgA),
es bei 20 Gramm am Tag, also
einem halben Liter, zu belassen.
Fiir Frauen sollte sogar schon
nach einem viertel Liter pro Tag,
also etwa 12 Gramm, Schluss sein

[3].
Was steckt drin im Bier?

In Deutschland enthilt das Bier
gemifl Reinheitsgebot von 1516
die Zutaten Hopfen, Malz, Hefe
und Wasser — dariiber hinaus alle
wichtigen B-Vitamine. Reichlich
vorhanden sind vor allem die fiir
den Stoffwechsel wichtigen Vita-
mine B2 und B6. Und unbestritten
wirken Bitterstoffe und itherische

-Ole gegen Appetitlosigkeit, Ma-

genschwiche und Unruhezustin-

de.

Japanische Wissenschaftler wollen
in 24 Biersorten Wirkstoffe gefun-

Abbildung 2: Nexera XR UHPLC mit Fluoreszenz-Detektor RF-20Axs
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den haben, die sogenannte hetero-
zyklische Amine hemmen und
damit die Entstehung von Krebs.
Das haben deutsche Forscher be-
statigt, die den ebenfalls vorkom-
menden polyphenolen Flavonoi-
den die gleiche Wirkung bei der
Vorbeugung von Tumoren zu-
schreiben, die man schon beim
Rotwein erkannt hat.

Nicht zuletzt ist Bier harntreibend
und die phenolischen Inhaltsstoffe
unterstiitzen das Herz-Kreislauf-
system. Dariiber hinaus sind fiir
die menschliche Ernidhrung wich-
tige Bestandteile wie Mineralstoffe
und Spurenelemente (zum Beispiel
K, Ca, Na, Mg, Fe und Zn) ent-
halten. Daneben finden sich aller-
dings auch unerwtnschte Substan-
zen wie Schwermetalle (zum Bei-

spiel Cd, Pb, Hg und As).

Das Schwermetall Arsen kann
beim Filtrieren in das Bier gelan-
gen und erreicht im Einzelfall
Konzentrationen bis zu 24 Mikro-
gramm pro Liter, liegt damit deut-
lich tiber dem WHO-Richtwert
fiir Trinkwasser von zehn Mikro-
gramm, der in Deutschland als
Grenzwert gilt. Arsen kann beim
Filtrieren aus der als Filterhilfs-
stoff verwendeten Kieselgur aus-
geschwemmt werden. Es stammt
aus den Schalen fossiler Kiesel-
algen.

Bei unfiltrierten Bieren, wie zum
Beispiel Weifibieren sind die Ar-
senkonzentrationen niedriger. Das
Arsen kann allerdings auch auf
natlirliche Weise tiber das Wasser
ins Bier geraten. Oft wird deshalb
das Wasser eigens fiir den Brau-
prozess aufbereitet oder aus eige-
nen Brunnen gewonnen. Durch
Auswahl geeigneter Filterstoffe
und stindige Kontrollen sind die
Arsen Kontaminationen in den
letzten drei Jahren allerdings riick-
laufig [4].

Neben diesen anorganischen Kon-
taminationen, finden sich auch
noch unerwiinschte Substanzen or-
ganischen Ursprungs, die Schim-
melpilzgifte sogenannte Mykoto-
xine wie z.B. Ochratoxin A (OTA),
das von Pilzen der Gattungen
Aspergillus und Penicillium auf
Getreide/Braugerste gebildet wer-
den kann und damit ein potenziel-
les Kontaminationsrisiko fir den
beliebten Gerstensaft darstellt.
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Abbildung 3: ICPE-9820 simultanes ICP-OES Spektrometer mit ,dual view"

Analytik

Fiir die Bestimmung von Ochra-
toxin A, ist die Hochleistungsfliis-
sigkeits-Chromatographie (HPLC)
in Verbindung mit einem Fluores-
zenz-Detektor (FLD) eine oft ver-
wendete Methode, die auch in der
Europiischen Norm EN 14133
(2009) beschrieben wird. Obwohl
die Rohstoffe schon auf ithren Ge-
halt an Mykotoxinen untersucht
werden miissen, berichten ver-
schiedene Studien unabhingig
voneinander uber die Belastung
von Bieren mit OTA. Aufgrund
des durchschnittlichen Pro-Kopf-
Verbrauchs von iiber 100 Litern
pro Jahr in einigen europiischen
Landern ist eine regelmiflige
Riickstandsanalytik sinnvoll, auch
wenn aktuell noch tiber einen
Hochstgehalt fur OTA in Bier auf
EU-Ebene diskutiert wird.

Die Analyse der Proben wurde
mit einer Shimadzu Nexera XR
UHPLC durchgefihrt, die mit
dem Fluoreszenz-Detektor
RF-20Axs ausgertistet war. Die
Anregungswellenlinge betrug

335 nm und die Emissionswellen-
linge 465 nm; die Detektor-Res-
ponse wurde auf 1,5 s und die
Sensitivitat auf ,hoch® gesetzt.
Als Trennsiule wurde eine 100 x
3 mm, 1,8 pm Nucleodur Phenyl-
Hexyl-Saule (Macherey Nagel,
Diiren, Deutschland) verwendet.
Das Injektionsvolumen betrug bei
allen Messungen 10 pl. Die Fluss-
rate der mobilen Phase (isokra-
tisch 50/50 % (v/v) deionisiertes
Wasser + 0,1 % Ameisensaure/
Acetonitril (Sigma, Altenkirchen,
Deutschland) wurde auf 0,6 ml/
min eingestellt. Die Nachweis-
grenze (NWG) lag bei <0,1 ng/ml
und die Bestimmungsgrenze (BG)

betrug 0,3 ng/ml bezogen auf die
Messlosung. [5].

Die sequenzielle Bestimmung der
Elementkonzentrationen erfolgt
mit einem Atomabsorptionsspek-
trometer wie zum Beispiel dem
AA-7000 von Shimadzu in Kom-
bination mit einem Graphitrohr-
ofen GFA-7000 fir die elektro-
thermische Atomisierung und ggf.
HVG-1 fur die Bestimmung der
hydrid-bildenden Elemente.

Fiir die simultane Multielement-
analyse eignet sich ein Atomemis-
sionsspektrometer mit induktiv
gekoppeltem Plasma wie das
ICPE-9820 (Abbildung) mit verti-

kaler Position der Minitorch und

APPLIKATION

(2009). Die Bierproben wurden

5 min im Ultraschallbad entgast
und dann mit Wasser 1:1 bezie-
hungsweise 1:5 verdunnt. Die
Kalibration erfolgte gegen wissri-
ge Standardlosungen. Abbildung 4
zeigt die Kalibrationskurven fiir
24 Elemente.

Fazit

Bier wird in Deutschland nach
dem Reinheitsgebot gebraut.
Dennoch kann es Schwermetalle
wie Arsen und weitere uner-
wiinschte Substanzen wie Myko-
toxine enthalten. Mit empfindli-
chen Analysesystemen wie dem
Nexera XR UHPLC mit Fluores-
zenz Detektor RF-20Axs und dem
simultanen ICP-OES Spektro-
meter ICP-9820 wird die Qualitit
dauerhaft sichergestellt. Biertrin-
ker miissen sich auch fiir die
Zukunft keine Sorgen machen ...
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Abbildung 4: In der ICPEsolution-Software kénnen alle Kalibrationen auf einem Blick

»dual view“ Plasmabeobachtung
(axial und radial). Damit erlaubt
dieses Verfahren die Analyse von
Proben mit niedrigen Konzentra-
tionen von wenigen pg/l (axial)
wie Pb, Cd, Mn, Hg, As und Sb
und hohen Konzentrationen von
ca. 0,5 mg/1 bis 150 mg/1 (radial)
wie Na, K, Ca und Mg in einer
einzigen Analysensequenz. Die
Durchfithrung dieses Verfahrens
erfolgt gemidfl DIN EN ISO 11885

[5] Giegold, S. et al., LABO, 2014,
www.labo.de/chromatographie/
effiziente-schnelle-bestimmung-von-
ochratoxin-a-mit-hlpc-fld-schimmel-
pilz-in-bier-.html

23



APPLIKATION

Olivendl extra vergine: Original
oder Falschung?

FTIR-Spektroskopie entlarvt Falschungen

erbraucherwiinsche und
ihre Sorge um eine gesunde

Erndhrung bewirken einen

hohen Verbrauch pflanzlicher Ole,
die reich sind an ungesittigten
Fettsiuren. In zentral- und nord-

europiischen Lindern lief} das die
Importe von teuren Olen anstei-
gen. Olivendl extra vergine ist ei-

nes der Lieblingsprodukte der eu-
ropiischen Verbraucher. Die ho-
hen Preise fithren dazu, dass eini-

Absorption Absorption
J(_—H Slreckschwin_qunu (=C-H, cis-, trans) — Maisil = hi:i::ln i
| — Sonnenblumend! 0,024 :_. e blumendl
: C=H Streckschwingung (CHz, CH3) C=0 Streckschwingung — F:xltra wvergine Olivendl 0,022 — Extra vergine Olivendl
1 I
—C=H Deformationsschwingung (CHy, CH3) 0,020
CH; Deformationsschwingung
0,018
"'““—“-L.,_/""“.'\ -
s s S i, ’
0,016 g
0,014 SR SR s S e SO s e S SO T v s S
3.400 3.200 3.000 2.800 2.600 2.400 2.200 2.000 1.800 1.600 1.400 1.200 1.000 800 600 400 950 945 940 935 930 925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 870 865 860 855 850
cm! el
Abbildung 1: FTIR-Spektren von Mais-, Soja-, Sonnenblumendl und Olivendl im Bereich Abbildung 2: FTIR-Spektren von Mais-, Soja-, Sonnenblumendél und Olivendl im Bereich
400 - 3.400 cm! 850 - 950 cm’!
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fiir Mischungen aus Olivendl mit Maisol

Abbildung 3a und 3b: FTIR-Spektren im Bereich 850 - 950 cm™! und Kalibrationskurve

Abbildung 4a und 4b: FTIR-Spektren im Bereich 850 - 950 cm™ und Kalibrationskurve
fiir Mischungen aus Olivendl mit Sonnenblumendl

ge Produzenten und Hindler das
teure Ol durch billigere Ole (Son-
nenblumendl, Sojadl) teilweise
oder vollstindig ersetzen wollen.

Wissenschaftler und Verbraucher
sind jedoch an der Echtheit des
Olivenols interessiert, und Fil-
schungen zu ermitteln ist ein stin-
diges Anliegen der Aufsichtsbe-
horden. Viele der offiziellen Ver-
fahren um Filschungen nachzu-
weisen, erfordern zeitintensive
Laborarbeit mit mehr als einer
einzigen Methode. Die vorliegen-
de Studie zeigt eine FTIR-Technik
ohne Probenaufbereitung, um
rasch die Echtheit eines Olivendls
zu ermitteln.

Methoden und
Materialien

Olivensl-Mischungen mit Mais-,
Soja- und Sonnenblumendl in un-
terschiedlichen Verhiltnissen (w/w)
wurden mit einem IRAffinity-1S
FTIR-Spektrometer und einem
Einfach-Reflexion-Diamant
ATR-Zusatz als Zubehor gemes-
sen. Die gesammelten Daten wur-
den nach Durchfithrung einer
ATR-Korrektur unter Verwen-
dung von 1.000 cm™! als Referenz-
wellenzahl aufgearbeitet. Die Her-
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kunft der Olproben war bekannt,
und die Echtheit wurde mit geeig-
neten chromatographischen Me-
thoden tiberpriift.

Ergebnisse und Diskussion

Die FTIR-Spektren von Olivendl,

Bei naherer Betrachtung der FTIR-
Spektren dieser Ole sind in Abbil-
dung 2 einige Unterschiede bei
etwa 900 cm™! offensichtlich. An-
hand der Literatur lasst sich zei-
gen, dass die Bande bei ca. 914 cm™!
mit der Deformationsschwingung
der =C-O Gruppe auflerhalb der

und des vertikalen Basislinien-
shifts fiir unterschiedliche Men-
genverhiltnisse von Olivendl und
Verfilschungssubstanz beseitigt.

Tabelle 1 zeigt die erhaltenen Er-
gebnisse durch Verwendung ver-
schiedener Mischungen (w/w)

Mais-, Sonnenblumen- und Sojadl ~ Ebene in Bezichung steht. Diese »
Verfélschungsmittel Gleichung r2
Maisol Korrigierte Flache = 4,741 x 104 * (% Verfalschung [w/w]) + 7,435 x 10-3 0,98
Sonnenblumendl Korrigierte Flache = 4,576 x 104 * (% Verfalschung [w/w]) + 7,857 x 10-3 0,97
Sojadl Korrigierte Flache = 3,694 x 10-4 * (% Verfalschung [w/w]) + 8,002 x 10-3 0,90

Tabelle 1: Ergebnisse der linearen Regression fir Mischungen aus Olivendl mit Mais-, Sonnenblumen und Sojadl

sind in Abbildung 1 dargestellt.
Sie alle sind durch die gleicherma-
Ren offensichtlichen Peaks bei 900
- 1.400 cm™!, 1.700 - 1.800 cm!
und 2.800 - 3.100 cm™! charakteri-
siert. Die spektrale Struktur von
Speisedlen ist hauptsichlich auf
die Lipide in den Fettsduren zu-
riickzufiihren. Die Ahnlichkeit
der Spektren spiegelt die Ahnlich-
keit der chemischen Zusammen-
setzung dieser Ole wider. Den-
noch offenbart eine detailliertere
Analyse geringe Unterschiede in
Form von leichten Bandenver-
schiebungen und leichten Unter-
schieden in der relativen Intensi-
tat.

Schwingung erscheint bei trans-
Fettsiuren, welche in Olivendl
komplett fehlen, aber in allen raf-
finierten Olen vorhanden sind.
Somit lassen sich Filschungen mit
irgendeinem dieser Saatole durch
Absorptionsmessung bei ca. 914
cm-! bestimmen.

In den FTIR-Spektren von Oli-
venodl ist diese Bande am besten
im Bereich von ca. 895 bis 925 cm™!
definiert. Mit diesem korrigierten
Bereich zur Bestimmung (das
heiflt durch Festlegen der Spek-
tralwerte bei 895 und 925 cm™! als
Basislinienpunkte), werden Effek-
te des horizontalen Bandenshifts

25



APPLIKATION

Absorption Korrigierte Flache
0,0170
— 0% Verfalschung 0,018 o
0,0165 //
0,016 e
0,0160 e
/
0,0155 0,014 //
/
. o
0,0150 /.\\ 0,012 //
0,0145 =N s [
7 0,010 —
0,0140 ~— - o
o
0,0135 0,008 = e
|
0,0130

950 945 940 935 930 925 920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 870 865 860 855 850

cm!

-2 0 2 4 6 8

10 12 14 16 18 20 22
%

Abbildung 5a und 5b: FTIR-Spektren im Bereich 850 - 950 cm™" und Kalibrationskurve fiir Mischungen aus Olivens! mit Sojac|

von Olivensl mit Mais-, Sonnen-
blumen- und Sojadl. Die relevan-
ten Spektren und Eichkurven fir
Mais-, Sonnenblumen- und Sojadl
sind in Abbildung 3, Abbildung 4

und Sonnenblumendl schnell zu
bestimmen. Die vorgeschlagene
Methode erfordert keine Proben-
aufbereitung, und es ist nicht not-
wendig, organische Losungsmittel

beziehungsweise Abbildung 5 dar-
gestellt.

Es ist nicht nur bemerkenswert,
dass die Ergebnisse einen linearen
Verlauf zeigen, sondern auch, dass
sich eine einzige Eichkurve fiir
alle diese Verfilschungen konstru-
ieren lisst (Abbildung 6). Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 2 wieder-
gegeben.

Die ermittelten LOD- und LOQ-
Werte basierend auf den Reststan-
dardabweichungen der Overall-
Regressionslinie betrugen 3 % be-
ziehungsweise 9 % (w/w).

Schlussfolgerungen
Die FTIR-Spektroskopie liefert

ein gutes Instrument, um Olivendl-
Verfalschungen mit Mais-, Soja-
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zu verwenden. Die Bande beti ca.
914 cm! ist ein ausgezeichneter
Zielbereich fiir diese Bestimmung,
da die Daten linear verlaufen und
ihnliche Ergebnisse fiir die Oli-
venol-Verfilschung generieren —
ungeachtet der verwendeten Ver-
filschungssubstanzen (Mais-, Soja-
oder Sonnenblumendl).

Diese Methode ist fur den Verfal-
schungsnachweis bis hinunter zu
3 % geeignet. Fir geringere Nach-
weisgrenzen konnten die horizon-
tal abgeschwichte Totalreflexion
HATR oder die klassischen Trans-
missionstechniken in Frage kom-
men. Beide erfordern mehr Pro-
benaufbereitung und auch Lo-
sungsmittel. Fiir anspruchsvolle
Verfilschungen sind amtliche
chromatographische Techniken
oder eigenentwickelte Methoden

Korrigierte Flache = 4.326 x 104 * (% Verfalschung [w/w]) + 7.780 x 10-3

0,92

Tabelle 2: Ergebnisse der linearen Regression fiir Mischungen von Olivendl mit Mais-,

Sonnenblumen- und Sojadl

Korrigierte Flache

0,016

0,014

0,012

0,010

0,008

und Sojadl

Abbildung 6: Kalibrationskurve fiir Mischungen von Olivendl mit Mais-, Sonnenblumen-

von fachkundigen Vertragslabors
geeigneter.
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Kleine Entdecker im Labor

Grundschiiler erkunden spielerisch die Welt der Analytik

s ist mucksmiuschenstill in
E der Material-Priiftechnik bei

Shimadzu, 26 Grundschiiler
der Albert-Schweitzer Grund-
schule halten gespannt den Atem
an. Endlich ein leises ,,Knack®,
dann durchatmen, {iberraschte
Gesichter. So klingt das also, wenn
die Priifmaschine den Schokorie-
gel durchbricht. Das Experiment
ist Teil der Shimadzu Summer
School, zu der das Unternehmen
erstmals Schiilerinnen und Schiiler
der 4. Klasse einer Duisburger
Grundschule eingeladen hat. Hier
konnen die Kinder spielend ler-
nen, in welchen Bereichen des tig-
lichen Lebens die Analytik und
ihre Teilbereiche eine Rolle spie-
len — ohne dass man es merkt.

Zum Beispiel beim Schokoriegel:
Produktspezialist Mirnes Hasan-
basic demonstriert in einem Test,
wie viel Kraft Zihne und Kiefer
aufbringen mussen, um ein Stiick
Schokolade durchzubeifien. Dafiir
spielt zum Beispiel eine Rolle, ob
es sich um Vollmilch- oder Zart-
bitter-Schokolade handelt, je

dunkler desto fester. So stellen die

Produkthersteller sicher, dass sich
der Biss in die Lieblingsschoko-
lade oder das Eis am Stiel immer
gleich anfiihlt — und anhért. Denn
auch das einheitliche Knackge-
rausch ist wichtig. Die Jungen der
Klasse interessieren sich neben
dem Lebensmitteltest aber beson-
ders fiir die hirteren Materialien:
“Was konnen die Shimadzu-
Maschinen bei ihren Tests denn
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alles zerstoren? Auch LKWs,
Flugzeuge oder sogar Titan?“
Auch das, natiirlich alles zerlegt in
prifbare Einzelteile — die Augen
glinzen.

Mit Filzstift und Parfiim der
Chromatographie auf der Spur

Vom Priiflabor geht es nun in den
Konferenzraum. Die Schiiler sit-
zen ,wie die Groflen® an ihren

Tischen und diirfen nun endlich
selbst etwas testen. Produktspe-
zialistin Dr. Ute Potyka fithrt
kindgerecht in das Thema Flissig-
Chromatographie ein. Mit Rea-
genzglas, Filzmalern, Papierstrei-
fen und Holzstiabchen ausgestat-
tet, wird nun gebastelt. In threm
Test beobachten die Kinder, wie
sich zwei diinne Farbstriche lang-
sam als breite Streifen iiber das
gesamte Papier ausbreiten. Aus-
gelost wird das spannende Spek-
takel durch den punktuellen Kon-
takt des Papiers zum Wasser im
Reagenzglas. Die Faszination ist
grof}, und auch das Glas des
Nachbarn wird gespannt bedugt —
denn je nach Farbe wandern die
Streifen unterschiedlich schnell
das Papierchen hoch. Am Flip-
chart erklart Dr. Ute Potyka den
Kindern in wenigen Worten den
Zusammenhang ihres Experiments
mit der maschinellen Chromato-
graphie. Auch wenn der Begriff
»Chromatographie“ vielleicht

AKTUELLES

noch etwas sperrig erscheint — das
Prinzip haben die Kinder verstan-
den.

Eine weitere Facette der Chroma-
tographie konnen die Schiiler nun
im angrenzenden Labor entdeck-
en: beim Parfiim-Test. Was Parfii-
meure in liebevoller Detailarbeit
zu einem Duft zusammenmischen,
wird von Shimadzu im
GCMS-QP2010 wieder in seine
Einzel-Gertiche zerlegt. Ob man
die einzeln im Riech-Test erkennt?
Wihrend das Gerit noch automa-
tisch die richtige Temperatur ein-
stellt, bestaunen die Kinder neu-
gierig die riesigen Gerite im La-
bor. Dr. Hendrik Schulte erklirt
die Funktionsweise eines Auto-
samplers und demonstriert die
Schliefikraft des Tiirchens, hinter
dem die Probe analysiert wird.
Kein Ruckeln und Zerren kann
diese Tiir 6ffnen. ,,Nicht mal zehn
Elefanten?“, fragt ein Schiiler in-
teressiert. B
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,Das kime auf einen Versuch
an”, Gberlegt Schulte. Schnell
kommen die Kinder jedoch zu
dem Schluss, dass die ja gar nicht
alle gleichzeitig ins Labor passen.
Der Beweis muss also warten.

Dafir ist das Parfim nun fertig
vorbereitet zum Riech-Test. Auf
einem Hockerchen stehend, stek-
ken die Kinder ihre Nase zum
Schniiffeln in den ,Sniffer.“ Eng-
lische Begriffe? Gar kein Pro-
blem, schlief8lich lernen die Schii-
ler diese Fremdsprache schon seit
der 1. Klasse. Schwieriger dage-
gen ist das ,Erriechen” der ein-
zelnen Duftstoffe: Karamell, Ka-
mille oder doch etwas ganz ande-
res? Die Auflosung tiberrascht,
und die Kinder wollen direkt
noch einmal riechen — ob man es
nun mit dem Wissen besser er-
riecht?

Shimadzu live

Spektroskopie — eintauchen in
die bunte Farbwelt des Lichts

Doch auch ohne Produkte zu zer-
legen, kann man mit Shimadzu-
Geriten ihre Bestandteile bestim-
men. Das demonstriert Produkt-
spezialist Jan Knoop mit einem
gelben Spielzeug-Auto. Wihrend
die Schiiler interessiert die Peaks
auf dem Bildschirm beobachten,
erklirt Knoop deren Bedeutung:
»In diesem alten Spielzeug-Auto
ist noch Cadmium enthalten. Das
ist in euren Spielzeugen heute
bestimmt nicht mehr drin - viel
zu ungesund.“ Auch wenn den
Kindern Cadmium kein Begriff
ist, verstehen sie doch, dass die
Maschine dabei hilft, ihre Spiel-

zeuge sicherer zu machen.

Mit diesem Wissen geht es weiter
zur letzten Station. Hoch kon-

zentriert basteln die Kinder hier
selbst ihr nichstes Testobjekt:
die Spektroskopie-Box. Produkt-
spezialistin Marion Egelkraut-
Holtus erklirt dazu wie ein Git-
ter in der Spektroskopie das
Licht zerlegt. Einmal zusammen-
gebaut, sicht man durch ein
Guckfenster die Zusammenset-
zung des Lichts, das am anderen
Ende durch einen Schlitz in die
Box fillt. ,,Ein Regenbogen, voll
cool®, ruft ein Madchen begei-
stert in die Runde. Je nach Art
der Lichtquelle erblicken die Kin-
der unterschiedlich dicke bunte
Streifen in der Box. Wihrend
einige Kinder die Box gar nicht
mehr zur Seite legen wollen, be-
antworten andere schon eifrig die
Fragen im kleinen Abschluss-
Quiz. Ein schneller Blick zum

Tischnachbarn bestitigt: Kreuz-
chen richtig gesetzt.

Vom kleinen Entdecker zum
Nachwuchs-Wissenschaftler

Wer so viel lernt, hat Hunger.
Zum Abschluss des Tages warten
in der Shimadzu-Kantine bereits

riesengrofle Pizzen auf die Kin-
der. Wihrend die kleinen Ent-

decker ihren Appetit stillen, zieht
Uta Steeger, die verantwortliche
Koordinatorin der Summer
School, ein positives Fazit: ,,Ich
freue mich sehr, dass die Kinder
so viel Spaf§ hatten. Das bestirkt
uns als Unternehmen, Schiilern
auch zukiinftig weiter praktische
Einblicke in die Naturwissen-
schaften zu ermdglichen und Be-
geisterung fiir diese Ficher zu
wecken.“ Das scheint geklappt
zu haben - bevor sich die Nach-
wuchs-Wissenschaftler wieder auf
den Heimweg machen, mochte
ein Middchen unbedingt noch ihre
Frage loswerden: ,, Wie alt muss
man sein, um bei Shimadzu ein
Praktikum machen zu konnen?“
Fiir Nachwuchs am Duisburger
Standort dirfte also gesorgt sein.
Und auch die Klassenlehrerin ist
tiberzeugt, dass die Kinder viel
mitgenommen haben: ,,Selbst
wenn sie vielleicht nicht bei allen
Versuchen die Zusammenhinge
verstanden haben, wird es spater
im Physik-Unterricht den Mo-
ment geben, in dem es Klick
macht — praktisches Wissen wirkt
nach.”

HTC

27.01. - 29.01.2016
Gent, Belgien
www.htc-conference.com

Car Symposium

11.01. - 12.02.2016
Bochum, Deutschland
www.car-symposium.de

JEC Composites

08.03. - 10.03.2016

Paris, Frankreich
www.jeccomposites.com/events/
jec-world-2016

ESAS

31.03. - 02.04.2016
Eger, Ungarn
www.esas2016.mke.org.hu

Wenn Sie die Shimadzu News regelmaBig erhalten wollen, senden Sie uns einfach
lhre Post-Adresse an folgende E-Mail: shimadzu-news@shimadzu.eu

Registrieren Sie sich fiir unseren Newsletter: www.shimadzu.eu/newsletter
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