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Produktivitat neu

definiert

GCMS-QP2020 eroffnet neue Horizonte

eit der Einfuhrung der
S QP2010-Serie Anfang 2000

hat sich Shimadzu zu einem
Hauptakteur in der Massenspek-
trometrie entwickelt. Nach einer
ganzen Reihe neuartiger Produkte
und Technologien (siche Kasten)
fihrt Shimadzu jetzt das neue
GCMS-QP2020 ein, das alle her-

fisHiMADZU
Excellence in Science

Application Handbook

Fast GC/GCMS

ausragenden GCMS-Eigenschaf-
ten kombiniert und den Anwen-
dern neue Horizonte eroffnet.

Drei Wahlmoglichkeiten
beim Trdgergas

Mit den integrierten Fast GC-MS
Technologien ist der Einsatz von
Wasserstoff als Trigergas bei
GC-MS von Shimadzu bereits eta-
bliert. Das neue GCMS-QP2020
bietet nun mit Stickstoff eine drit-
te Wahlmoglichkeit zusitzlich zu
Helium und Wasserstoff.

SmartSIM verkiirzt die Metho-
denentwicklung und verbessert
die Empfindlichkeit

Anwender eines GC-MS-Triple-
Quadrupols von Shimadzu sind
mit der SmartMRM-Technik ver-
traut, die die Entwicklung von
Analysemethoden auflerordentlich
vereinfacht. Das GCMS-QP2020
erlaubt den Zugang zur gleichen
Funktionalitit, SmartSIM ge-
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Abbildung 1: GCxGC-gMS (ZX2-2010)

nannt, wodurch die Entwick-
lungszeiten reduziert und die
Empfindlichkeit der gewihlten
Methode verbessert wird. Dies
geschieht durch Optimierung der
festgelegten Fenster fiir die SIM-
Analyse und Erhohung der mogli-
chen Anzahl von Verbindungen,
die sich wihrend eines Laufs ana-
lysieren lassen.

Abbildung 3: LabSolutions-Insight

Abbildung 2: MDGCMS (MDC)

Die LabSolutions-Insight-
Plattform beschleunigt die
Sichtung quantitativer
MS-Daten

Heute wird die Laboreffizienz
durch hochautomatisierte Massen-
spektrometrie-Plattformen voran-
getrieben, die in grofflem Umfang
Daten von hoher Qualitit liefern.
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Manuelle Datenauswertung kann

jedoch die Probendurchlaufzeiten

begrenzen, die Produktivitit ver-

mindern und so eine Art Flaschen-

hals bilden. Um den Anstieg des
Durchsatzes zu unterstiitzen, der
derzeit von den meisten Routine-

labors verlangt wird, beschleunigt

die LabSolutions-Insight-Platt-
form die Sichtung der quantitati-
ven Massenspektrometriedaten
und eréffnet einen neuen Ansatz
fiir den ausnahme-basierten Da-
tenreport.

Das intuitive Design macht den
Einsatz einfach und ist leicht an
die individuellen Arbeitsabliufe
im Labor anpassbar.

Laboratory

GC/MS analysis

Operator

PRODUKTE

Durch eine Auswahl konfigurier-
barer Kennzeichnungskriterien,
die auf Qualititsregeln gemify
Industriestandard basieren, lassen
sich schnell die zu sichtenden
Peaks identifizieren. Auf einen
Mausklick werden automatisch
die gekennzeichneten Peaks zur
Uberpriifung angezeigt.

Die LabSolutions-Insight-Platt-
form unterstiitzt die Datensich-
tung tiber Netzwerk, wodurch
neue Moglichkeiten der Daten-
fernauswertung geschaffen wer-
den, und ermoglicht mehrere An-
zeigefenster fiir zwei Monitore.
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Abbildung 4: LabSolutions-Insight-Umgebung

GC-MS-Produktlinien von Shimadzu in Kiirze

Vollstéandig kompatible
GC-MS-Systeme

Shimadzu présentierte als erster Her-
steller eine Ldsung, die die Nutzung
der Massenspektrometer fir normale
und Fast-GCMS-Analysen erméglicht
und Kapillarsaulen von 0,32/0,25/
0,15/0,1 mm Innendurchmesser chne
Anderung der Hardware unterstiitzen.
In Zusammenarbeit mit dem Team
von Professor Luigi Mondello an der
Universitat von Messina (Italien) wur-
de ein Handbuch tber die Fast GC
erstellt, in dem die kritischen System-

parameter fiir eine gute Fast GC-Ana-

lyse ausfiihrlich diskutiert werden.

GCxGC-qMS bekannt als
Comprehensive GC-MS

Durch Einfiihrung des schnell scan-
nenden GCMS mit 10.000 amu/s und

spater 20.000 amu/s ohne Spektren-
verzerrung gelang Shimadzu ein neu-
er Durchbruch. Zusammen mit der
Chromsquare-Software zur GCxGC-
Datenverarbeitung lassen sich kom-
plexe Proben wie Erddlextrakte,
Aromen- und Duftproben sowie
Umwelt- und Lebensmittelproben ein-
fach screenen, um unterschiedliche
Stoffklassen nachzuweisen oder neue
Substanzen in komplexen Natur-
extrakten zu identifizieren.

MDGCMS multidimensionale
Technologie

Dieses einzigartige Werkzeug erlaubt
es der Lebensmittel- und Aromen-
industrie, gekaufte Rohmaterialien
auf Verfalschungen zu Uberprifen.
Wenn es mit Schniiffeldetektoren in
der ersten und zweiten Dimension

gekoppelt wird, ist MDGCMS ein her-
vorragendes System, um Geschmacks-
stoffe zu bearbeiten, zum Beispiel in
Wein und Kaffee. MDGCMS mit zwei
Ofen und einem Deans Switch verhin-
dert jegliche Verschiebung der Reten-
tionszeit, wenn ein Zeitfenster des
Chromatogramms ausgewahlt wird,
um zur weiteren Auftrennung in die
zweite Dimension (berflihrt zu wer-
den.

»Twin Line MS*

Dank des zweistufigen Turbomole-
kularpumpenaufbaus erlaubt diese
Konfiguration die Montage von zwei
Saulen mit unterschiedlicher Polaritat
auf nur einem GC-MS-System. So
wird ein Austausch von Sdulen und
damit die Unterbrechung des Vaku-
ums vermieden, wenn Co-Elutionen

aufgeldst werden mssen, oder unter-
schiedliche Probentypen, die entwe-
der verschiedene Saulen oder Injek-
tionssysteme bendtigen, auf dem glei-
chen Gerét analysiert werden sollen.

Leistungsfahige Technologien
und Zubehor

Entwicklung eines Hochleistungs-
Quadrupols, einzigartige Konfigura-
tion der lonenquelle mit Abschirm-
platten und zwei Filamenten sowie
Overdrive-Linsen vervollstandigen die
flexibelste derzeit verfiighare GC-MS-
Plattform.

Weitere Informationen

[=]
=]

[=]

zu diesem Beitrag:
¢ Applikations-Handbuch
Fast GC/GCMS
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Mehr Leistung durch
Atomic Booster

WizAArd Software und Atomic Booster
optimieren Empfindlichkeit des AA-7000F

ie Flammen-AAS ist eine
D der schnellsten Methoden

der Element-Analytik.
Haufig spielt aber auch die Emp-
findlichkeit der Messmethode eine
entscheidende Rolle. Wie lisst sich
diese optimieren? Hier verschie-
dene Vorgehensweisen im Uber-
blick — anhand des Flammen-
Atomabsorptions-Spektrophoto-
meters AA-7000F.

Um die Empfindlichkeit zu opti-
mieren, werden hiufig die Zusam-
mensetzung der Flamme wie auch
ihre Beobachtungshohe variiert.
Diese beiden Parameter der Pro-
benzusammensetzung individuell
anzupassen, ist Bestandteil eines
automatisierten Optimierungspro-
zesses in der zugehorigen WizA Ard
Software.

Schnelle Methodenerstellung
mit WizAArd-Software

Die WizAArd-Software beinhaltet
die gesamte Steuerung des Gerits.
Ebenfalls sind die grundlegenden
Parameter zu den jeweiligen Ele-
menten hier hinterlegt. Eine neue
Methode zu erstellen, ist somit
sehr effektiv gestaltet und beno-
tigt nur wenig Zeit.

Insbesondere die Optimierung der
Brennerkopfhohe ist aufgrund der
Flexibilitit des Analysengerits
einfach durchzufihren. Es kann
nicht nur im Flammenmodus ge-
messen werden, sondern auch im
deutlich empfindlicheren Graphit-
rohrmodus. Diese Option lasst
sich auch nachtriglich implemen-
tieren.

Durch einen Motor lisst sich zwi-
schen den verschiedenen Techni-
ken wechseln (AAC: Automatic
Atomizer Changer), ohne selbst
Hand anlegen zu missen — gesteu-
ert durch die Software. Der glei-
che Motor variiert die Brenner-

kopfthohe und ist ohne Verwen-
dung des Graphitrohrofens eben-
falls verfiigbar. Vollautomatisch
kann auch die Zusammensetzung
der Flamme tber die Software ge-
regelt werden.

Optimierung der Brennerkopf-
hohe

Bei der Flammen-AAS wird die
flissige Probe zunachst zerstaubt,
und anschlieffend ist das Ziel der
thermischen Energiezufuhr
(Flamme), die Probe zu desolvati-
sieren und die vorhandenen Ele-
mente (vorliegend als Ionen oder
in chemischen Bindungen) zu ato-

misieren. Nur so kommt das Mess-
prinzip zum Tragen.

Elementspezifisches Licht wird
durch die Flamme gefihrt. Die
Flamme stellt also eine Messzelle
dar, dhnlich wie die Kiivette in der
UV-VIS-Spektroskopie. Die in der
Flamme vorliegenden Atome kon-
nen nun das elementspezifische
Licht absorbieren. Je mehr Atome
vorhanden sind, desto stirker die
Abschwichung. Neben der quali-
tativen Aussage kann so auch eine
quantitative getroffen werden.

Je nach Eigenschaft des zu unter-
suchenden Elements liegen die
Atome in unterschiedlicher Hohe
in der Flamme vor. Beobachtet
man die Flamme zu tief, wurden
die Elemente noch nicht atomi-
siert und konnen nicht korrekt
detektiert werden. Ist die Beobach-
tungshohe zu hoch, kénnen Ato-
me bereits weiter angeregt/ioni-
siert vorliegen, wodurch diese
ebenfalls nicht mehr detektiert
werden.

Dieser Effekt kann durch die Pro-
benmatrix zusitzlich beeinflusst
werden. Ist zum Beispiel Organik
wie Ethanol oder Methanol in der
Probe enthalten, wird die Flamme
generell heifler. Dies sorgt zum
Beispiel dafiir, dass die Flamme
niedriger beobachtet werden
muss, oder aber die Flussrate des
Verbrennungsgases wird mini-
miert.

Beispiel Caesium

Um die Hohe zu optimieren, wird
das Element Caesium (Cs) heran-
gezogen. Dieses ist bei der Atom-
absorptionsspektroskopie recht
empfindlich, mit Nachweisgren-
zen im zweistelligen ppb-Bereich.

0.100
_— a) b) = 0.750 -~ ) At e R A
S 0.075 besesnbevenns ot Coiveyend e 0.6663
0.075p====wmmmmem e eeae o 05004 4 L SN
. =i . 0050 A= a st ase=z ] .
B 0.050-Fsmsrmsmer b ol & &
< < € 0.250(=e=sccncaciaccncccacaaacsd
0,025 denmeemmomeeememaaemanan 0.025+=====mmmmsmmmmmnnns
0.000—f=======mmmtamammnmnnnann
0.000 - EaESaEraeset et 0.000 - FsTessess=sseaeestec] =
5.0 12.0 1.5 2425 0.0 13.1 17.0
Hohe [mm] Fluss [I/min] Hohe [mm]
Abbildung 1: a) Cs-Optimierung der Brennerkopfhéhe, b) Cs-Optimierung der Flammenzusammensetzung, c) Cd Atomic Booster —
Optimierung der Brennerkopfhéhe
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Damit ubertrifft es die ICP-OES
bereits um ein Vielfaches (einstel-
liger ppm-Bereich). Méchte man
noch niedrigere Cs-Gehalte be-
stimmen, ermoglicht dies zum
Beispiel die Graphitrohr-AAS
(zweistelliger ppt-Bereich).

Zur Optimierung der Brenner-
kopfhohe wird bei gleichzeitiger
Zerstaubung einer Cs-Standard-
l16sung ein Intervall gewiahlt, in-
nerhalb dessen die unterschiedli-
chen Brennerkopfhohen angefah-
ren werden. Zugehorig wird ein
Messwert ermittelt (Abbildung
1a). In diesem Falle ist die niedrig-
ste Beobachtungshohe die beste
Wahl, denn Cs ist thermisch sehr
instabil, die Atome liegen bereits
sehr nahe tiber der Brennerkopf-
hohe vor.

Optimierung der Flammen-
zusammensetzung

Fiir die Flamme werden grundle-
gend zwei verschiedene Gasgemi-
sche eingesetzt. In beiden Fallen
ist Acetylen (C2H,) das Brenngas.
Unterschiedlich ist das so genann-
te Oxidans, welches fir niedrigere
Flammentemperaturen Luft, und
fur hohere Temperaturen Lachgas
(N20) ist. Fiir die meisten Ele-
mente ist Luft bereits ausreichend,
um freie Atome in der Flamme zu
generieren. Lediglich fiir refrakea-
re Elemente mit hohen Dissozia-
tionsenergien sind hohere Tempe-
raturen zur Atomisierung notig
(zum Beispiel Aluminium oder

Titan).

Fiir Cs wird die Luft-Acetylen-
Flamme gewihlt, wie es auch in
der Software hinterlegt ist. Analog
zur Optimierung der Brenner-
kopfhohe wird hier ebenfalls ein
Intervall gewihlt, welches sich auf
den Fluss des Brenngases (Acety-
len) bezieht. Der aufgezeichnete
Verlauf verdeutlicht, dass das Sig-
nal bei einem Fluss von 2,4 [/min
ein Maximum aufweist (Abb. 1b).
Dieser Parameter wird nun als Op-
timum in der Methode hinterlegt.

Auswirkungen auf die Nach-
weisgrenze — Caesium

Da sich nicht nur die Empfindlich-
keit, sprich das hochste Mess-Sig-
nal, auf die Nachweisgrenze aus-
wirkt, sondern auch die Schwan-

kung der Signale, wird die Verbes-
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Abbildung 2: Kalibrationen von Caesium und Cadmium vor und nach den einzelnen Optimierungen. Einzelheiten sind Tabelle 1 zu
entnehmen (Seite 6)

serung der Nachweisgrenze zu-
satzlich anhand der Linearitat der
Kalibration ermittelt (DIN
32645). Beim Vergleich der Werte

Atomic Booster

die Einfliisse der einzelnen Schrit-
te auf die Kalibration von Caesi-
um in Abbildung 2 (a-c) nach-

empfunden werden.

F:H:@ﬂ:ﬂ()ptische

iqﬁﬁj:imh‘se

Brenner\

Abbildung 3: Prinzip des Atomic Boosters — die Verweilzeit der Atome in der optischen Achse

wird erhéht

(Tabelle 1, Seite 6) wird deutlich,
dass die Nachweisgrenze bereits
durch das Variieren der Gaszu-
sammensetzung deutlich optimiert
wird. Die Brennerkopfhohe anzu-
passen, bringt eine weitere Verbes-
serung der Nachweisgrenze mit
sich, so dass im normalen Flam-
menbetrieb bereits Konzentratio-
nen ab 0,011 mg/l nachgewiesen
werden konnen. Visuell konnen

Atomic Booster — Optimie-
rungen fiir Cadmium

Als Alternative zu Caesium wird
Cadmium zur Optimierung her-
angezogen. Cadmium zihlt zu den
Schwermetallen und ist toxikolo-
gisch sehr bedenklich. Bereits in
geringen Konzentrationen gilt es
als giftig und hat sich als krebser-
regend sowie erbgut- und frucht-

schidigend erwiesen. Fiir den
Menschen ist es physiologisch
nicht notwendig (nichtessenzielles
Element). Daher ist die Spuren-
analyse dieses Elements von gro-
fer Bedeutung.

Um die Nachweisstirke fir dieses
Element mit dem AA-7000F zu
verbessern, wurden die Optimie-
rung der Flammenzusammenset-
zung und die der Brennerkopf-
hohe vergleichbar zum Caesium
durchgefiihrt, was zu unterschied-
lich empfindlichen Kalibrationen
fuhrt (Abbildung 2 d,e). Auch
beim Cadmium wird die Nach-
weisgrenze durch diese Schritte
herabgesetzt. Anstelle von 1,5 pg/l
kénnen so 1,0 pg/l erreicht wer-
den (Tabelle 1, Seite 6). Um bei
diesem toxikologisch relevanten
Element noch nachweisstirker zu
werden, wird der Atomic Booster
eingesetzt. Der Atomic Booster ist
im Wesentlichen ein Quartzrohr,
das iiber dem Austrittsspalt des
Brenners im optischen Strahlen-
gang positioniert wird. Das Rohr
besitzt zwei schlitzformige »
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gegeniiberliegende Offnungen in
unterschiedlicher Linge. Durch
die lingere (groBere) Offnung trite
die Flamme in das Quartzrohr hi-
nein. Ein Teil der Flamme kann
das Quartzrohr anschlieffend durch
die kiirzere Offnung verlassen. Da
die Austritts6ffnung jedoch klei-
ner ist, wird ein weiterer Teil der
Flamme im Strahlengang festge-
halten, beziehungsweise verlasst
das Quartzrohr durch die beiden
offenen Enden (Abbildung 3). So-
mit werden die Verweilzeit der
Atome im Strahlengang sowie die
»Schichtdicke® der Flamme erhoht.

Um einen maximalen Energie-
durchsatz des elementspezifischen
Lichts zu erreichen (gute Positio-
nierung in der optischen Achse),
muss hier ebenfalls die korrekte
Brennerkopfhohe eingestellt wer-
den. Dazu wird der Lampenmo-

Caesium Cadmium

Standardbetrieb

0,018 mg/I (Abb. 2a)

0,00151 mg/I (Abb. 2d)

Nach optimierter
Flammenzusammensetzung

0,013 mg/I (Abb. 2b)

Nach optimierter
Brennerkopfhéhe

0,011 mg/l (Abb. 2c)

0,00096 mg/l (Abb. 2e)

Mit Atomic Booster

0,00052 mg/I (Abb. 2f)

Tabelle 1: AA-7000F — Nachweisgrenzen von Caesium und Cadmium vor und nach den einzel-
nen Optimierungen (Berechnet nach DIN 32645). Die zugehdérigen Kalibrationen befinden sich

in Abbildung 2.

dus auf Emission gestellt und das
Maximum gesucht (Abbildung 1c).
Die Messungen mit Atomic Boos-
ter finden bei einer Hohe von

13 mm statt.

Durch die Fokussierung der Flam-
me in der optischen Achse steigt
die Empfindlichkeit deutlich an,
erkennbar an der Kalibration (Ab-
bildung 2f) im Vergleich zu den

Messungen ohne Atomic Booster

(Abbildung 2 d,e). Dieser Anstieg
der Empfindlichkeit hilft dabei,
die Nachweisgrenze erneut um
circa Faktor 2 herabzusetzen, wo-
mit die Nachweisgrenze der Flam-
men-AAS im ppt-Bereich liegt
(0,52 pg/l).

Fazit

Durch verschiedene Vorgehens-
weisen lisst sich die Gerite-

&

Der Schlissel zum Erfolg

Erst durch Headspace-GC-MS bestatigt:
Lactoperoxidase gebildet

Is ein Teil des angeborenen
A Immunsystems ist das

Himprotein Lactoperoxi-
dase (LPO), fiir die Abwehr von
Krankheitserregern in Schleim-
hiuten und Korpersekreten (zum
Beispiel Speichel, Tranenflissig-
keit, Milch, Atemwegssekrete)
wesentlich. Dieses Enzym oxidiert
in Gegenwart von Wasserstoff-
peroxid Thiocyanat (SCN-) und
diverse kleine Substrate (siehe In-
fobox) [1]. Das resultierende Hy-
pothiocyanit (HOSCN/-OSCN)
wirkt bakteriostatisch, tritt durch
Zellmembranen hindurch und oxi-
diert spezifisch Thiole and Sele-
nole. Somit werden intrazellulire
Proteine mit diesen funktionellen
Gruppen effizient inaktiviert [2].

Die katalytischen und antimikro-
biellen Eigenschaften der LPO
nutzen auch Hersteller von Le-
bensmittel-, Kosmetik- und oralen
Pflegeprodukten, indem sie LPO

zusammen mit einem Wasserstoff-

peroxid-generierenden System
und (Pseudo-)Halogenen als Kon-
servierungsmittel einsetzen [3,4].
In einigen dieser Systeme wird
TIod als Halogen verwendet, da die
entstehende Hypoiodsiure (HOT)
und andere reaktive Iod-Spezies
wie Ip, I," und [OH- ein breiteres
Angriffsspektrum bieten als
HOSCN: Es werden auch Thio-
ethergruppen oxidiert und Iod an
Tyrosinreste addiert.

Im Gegensatz zum LPO-H;0;-
SCN--System ist die I-enthalten-
de Priparation auch durch bakte-
rizide und antivirale Eigenschaften
gekennzeichnet [5]. Hieraus er-
wuchs die Frage, ob dabei bislang
unbekannte reaktive Produkte der
LPO generiert werden. Und tat-
sachlich konnten die Reaktions-
produkte des LPO-H,0,-SCN~/
I--Systems nach Vermutung aus
den Ergebnissen der 13C-Kern-
spinresonanzspektroskopie mit
Headspace-Gas-Chromatographie-

ICN wird durch

Massenspektrometrie (Headspace-

GC-MS) bestitigt werden.

Empfindlichkeit des AA-7000F
schnell und einfach auf die vorlie-
gende Probenmatrix anpassen und
optimieren. Hierbei helfen die
unterstiitzenden Funktionen der
WizAArd-Software zur automati-
schen Optimierung der Brenner-
kopthohe und Flammenzusam-
mensetzung. Nachweisgrenzen um
1 pg/l lassen sich so realisieren
(Cadmium). Auch Caesium ist mit

11 pg/l sehr empfindlich.

Mittels Atomic Booster sind wei-
tere Empfindlichkeitssteigerungen
realisierbar. Das Prinzip dabei ist
recht anschaulich und das Ergeb-
nis spricht fir sich: Die Nachweis-
grenze wird halbiert und liegt mit
520 ng/l im ppt-Bereich.

P

Vorgehensweise

Zunichst wurden die Komponen-
ten der Grundsysteme bestehend
aus LPO-SBBCN- oder I in Phos-
phatpuffer pH 7.0 gemischt, die
Reaktion durch HyO;-Zusatz ge-
startet und die entstehenden Reak-
tionsprodukte mittels 3C-NMR
analysiert. In einem zweiten
Schritt erfolgte die kombinierte
Anwendung von SCN- und I" in

PorFe3+
Ferric LPO / natives Enzym

A® + H,0

AH

PorFe?+-OH
Komplex II

2 X +H*
H0, 1
H,0

HOX

+*PorFe4*=0
Komplex |

3
AH

A®

Der Reaktionsmechanismus der Lactoperoxidase

Die LPO gehort zu der Gruppe der Hamperoxidasen, die unter Verwendung
von H,0, verschiedene organische und anorganische Substrate oxidieren.

Die enzymatischen Aktivitdten werden als Halogenierungs- (zwei-elektroni-
sche Oxidation) und Peroxidasezyklus (ein-elektronische Oxidation) bezeich-
net. Im Laufe des Halogenierungszyklus (Reaktionen 1 und 2) wird das native
Enzym durch H,0; zum Komplex | oxidiert, welcher SCN™ und I~ oxidiert.

Die in neutrophilen Granulozyten vorkommende Myeloperoxidase vermag
zusatzlich CI~ und Br~ zu oxidieren. Im Falle des Peroxidasezyklus (Reaktionen
1, 3 und 4) werden zahlreiche organische Substrate wie zum Beispiel das im
grlinen Tee enthaltene Epicatechin zum entsprechenden Radikal oxidiert.
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Abbildung 1: Headspace-GC-MS-Analyse des Reaktionsproduktes des LPO-H,0,-SCN™/I™-Systems. Neben den Chromatogrammen sind
Massenspektren gezeigt fiir die Reaktion von 4 uM LPO mit 10 mM H,0, und 40 mM I” gemischt mit (a) 80 mM SCN", (b) 80 mM S'3CN"
und (c) 80 mM S'3C'>N".

unterschiedlichen Konzentrations-
verhiltnissen. Dabei zeigte sich,
dass bei einem Iod-Uberschuss ein
neues, bis dato fiir die LPO nicht
bekanntes Reaktionsprodukt, ge-
bildet wird. Weitere Analysen er-
gaben, dass zuerst Iodid oxidiert
wird und dieses anschlieffend mit
Thiocyanat zu Iodcyan (ICN)
weiter reagiert [6].

Headspace-Analyse fiir den
Nachweis von ICN

Um diese Vermutungen zu besti-
tigen, wurde eine zweite Nach-
weistechnik angewandt. Da ICN
leicht fluchtig ist, bot sich die
Analyse der Proben mittels GC-
MS an. Die herkémmliche GC-
MS-Analyse mit Flussiginjektion
erwies sich jedoch als nicht an-
wendbar, da ein Losemittelwech-
sel nach Eindampfen der wassri-
gen Probe aufgrund der Fliichtig-
keit des vermuteten Reaktionspro-
dukts nicht sinnvoll erschien. Da-
her wurde die Headspace-Analyse
fiir den Nachweis des ICN gete-
stet.

Dieses Verfahren stellt eine ele-
gante Alternative zu herkdmmli-
chen GC-MS-Messungen dar, da
so, analog zur NMR, keine weite-
re Aufarbeitung des Reaktions-
ansatzes notwendig war. Ein wei-
terer Vorteil bei der Analyse die-
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ser Reaktion mit instabilen Pro-
dukten war der geringe Zeitauf-
wand fir die Einbringung des
Analyten ins System. Gemessen
wurden die Proben mit einem
GCMS-QP2010 Ultra und einem
Headspace-Autosampler HS-20
von Shimadzu. Durch Erhitzen
des Reaktionsgefifies auf 60 °C
konnte der Analyt direkt in den
Gasphase tberfithrt und eine gas-
chromatographische und massen-
spektrometrische Analyse ange-
schlossen werden.

Fazit

In der Tat konnte gezeigt werden,
dass es ab einem 1:2-Verhaltnis
von I zu SCN- zu einer Produk-
tion von ICN kommt (Abbildung
la), wihrend ein iquimolarer Ein-
satz beider Substrate nicht zu ei-
ner Produktbildung fiihrte (nicht
dargestellt). Dies liegt vermutlich
darin begrindet, dass die Ge-
schwindigkeitskonstante fiir die
Oxidation von I~ durch Komplex
I der LPO gegeniiber SCN- nur
halb so grof§ ist und somit dessen
erforderliche Oxidation nicht ka-
talysiert wird [7].

Die Bildung von ICN bei Iod-
Uberschuss konnte durch den
Vergleich mit einem authentischen
Standard beziiglich Retentionszeit
und Massenspektrum bestatigt

werden (nicht dargestellt). Ferner
wurden SBCN- (Abbildung 1b)
und SPCIN- (Abbildung 1c) im
genannten System vermessen und
unterstiitzten die Identifikation
von ICN. In den zugrunde liegen-
den Spektren wurden fiir das Mo-
lekiil-Ton ICN** Verschiebungen
des m/z-Wertes von 152,9 auf m/z
153,9 und m/z 154,9 entsprechend
der 1 u- und 2 u-Massenerhohung
der markierten Ionen festgestellt.

Des Weiteren wurde das doppelt
geladene Molekiil-Ton bei m/z
76,5 (Abbildung 1a), 77,0 (Abbil-
dung 1b) und 77,5 (Abbildung 1c)
identifiziert. Ebenso wurden ent-
sprechende Fragmente erkannt; so
wurde zum einen in allen Spek-
tren I* mit m/z 127,0 detektiert,
zum anderen fiihrte die Fragmen-
tierung innerhalb der Dreifachbin-
dung zur Bildung von IC* mit
m/z 139,0 (SCN-, Abbildung 1a)
bzw. 140,0 (S13CN- und SI3CI5N-,
Abbildung 1b und 1c¢).

Die Headspace-GC-MS-Messun-
gen bestitigten, dass die kombi-
nierte Anwendung von SCN- und
I~ in einem H,O»-aktivierten
LPO-System zu einem neuen Pro-
dukt beitrigt. Inwiefern dieses
Produkt die beschriebenen bakte-
riostatischen bzw. bakteriziden
Eigenschaften von HOSCN oder
HOI/I; ergdnzt, muss nun in wei-

APPLIKATION

teren Untersuchungen abgeklirt
werden.
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PRODUKTE

Neue Losung fur UV-VIS-
NIR-Bereich

ISR-1503 Serie mit groBer Integrationskugel und drei
Detektoren in zwei WeiBlstandard-Ausfiihrungen

urch das erfolgreiche Kon-
D zept der Drei-Detektor-

Analytik fiir den UV-VIS-
NIR-Bereich animiert, ist die gro-
e Integrationskugel der Shimadzu
UV-3600 Plus Serie neu konzipiert
worden. Sie misst 150 mm im
Durchmesser, und wird wahlweise
gefertigt mit BaSO4 oder Spect-
ralon® angeboten. Sie integriert

Abbildung 1: Ansicht der ISR-1503

drei Detektoren, die tiber den gan-
zen Messbereich zusammen ge-
steuert werden konnen: Einen
PMT- (Photomultiplier Tube),
InGaAs- und PbS-Detektor.

Das Design der Kugel wurde im
Vergleich zu dem Vorgingermo-
dell mehr in die sphirische Form
gebracht, so dass selbst bei An-
wesenheit eines dritten Detektors
das Apertur-Verhiltnis (Aperture
Ratio) von kleiner als 3 % bei 0°
Reflexion realisiert ist. Damit
erfillt diese Kugel die Vorgaben
fur Applikationen mit geringem
Apertur-Verhiltnis. Dieser Para-
meter wird von nationalen und
internationalen Regularien wie
EN, ASTM, und JISZ8722 ,Meth-
ods of colour measurement — Re-
flecting and transmitting objects.”
festgelegt.

Die ISR-1503 gibt es in zwei

Varianten:

o die ISR-1503 ist mit BaSOy4 aus-
gekleidet und

e die ISR-1503F mit Spectralon
(Teflon), das keine Feuchtigkeit

annimmt. Das ist ein Vorteil fiir

den NIR-Bereich, der empfind-
lich auf die Prisenz von oberfla-
chengebundenem Wasser rea-
giert. Der Nah-Infrarotbereich
zeigt keine Absorptionen von
Wasser, wie es bei Bariumsulfat-
Messungen in diesem Messbe-
reich auftreten kann, wenn die
Probe nicht in BaSOy4 eingebet-
tet wird.

Die ISR-1503/1503F enthilt einen
Photomultiplier fir den ultravio-
letten und sichtbaren Bereich so-
wie einen InGaAs-
Detektor und einen
gekiihlten PbS-De-
tektor fiir den Nah-
Infrarotbereich.

Hohe Stabilitat in den
Messungen

Die 150-mm-Integrationskugel
lasst sich besonders gut fir Pro-
ben mit starker Lichtstreuung und
unebenen, rauen Oberflichen ein-
setzen. Die grofle Sphire sammelt
das stark reflektierte Licht ein und
generiert eine hohe Stabilitdt in
den Messungen ohne zu stark von

den Oberflichenstrukturen beein-
flusst zu werden.

Durch die Konstruktion der Ku-
gel ist es moglich, die Probe fir
eine Transmissions-Messung hori-
zontal auf der Kugel zu platzie-
ren, oder fiir die Reflexion in 0°
oder 8° Einfallswinkel an der Seite
(vertikal) unter der Kugel (hori-
zontal). So lassen sich unterschied-
liche physikalische Eigenschaften
messen, wie totale Transmission,
relativ gerichtete Reflexion und
diffuse Reflexion der zu untersu-

chenden Probe.

Eigenschaften

e Wellenlingenbereich: 250 bis
2.300 nm

e Integrationskugel: 150 mm inne-
rer Durchmesser

¢ Detektor: integrierte PMT-,
InGaAs- und PbS-Detektoren

e Probepositionierungen: Trans-
mission, 0° Reflexion — horizon-
tal; 8-Grad Reflexion — vertikal

e Apertur Ratio:
Reflexionsmessung (0°) 3%

e Einfallswinkel: 0°/8°

® Material der Kugel: ISR-1503:

101,112

50,000

T %

0,000+-

-8,279 :

250,00 500,00 1.000,00

1,500,00 2.000,00

nm.

2.500,00

o g’e‘
.y

BaSOy; ISR-1503F: Spectralon
(Teflon)

Solarglas fiir Photovoltaik ther-
mische Solarkollektoren

Mit der ISR-1503 Serie lassen sich
Reflexionsspektren von festen
Stoffen wie Pulver, Papier und
Textilien messen. Transmissions-
messungen konnen von Flissig-
keiten und transparenten festen
Stoffen durchgefiihrt werden.

Fiir die Solargliser werden Struk-
turen auf die Glasoberfliche ge-
bracht. Eine Methode ist es, durch
speziell ausgebildete Formge-
bungswalzen die Glasoberflichen
beidseitig mit Muster zu pragen.
Die Strukturen auf der Oberfliche
sollen einen hohen solaren Trans-
missionsgrad fiir senkrechte Ein-
strahlung bewirken.

Erwiinscht ist zudem ein minima-
ler Reflexionsverlust bei Einfalls-
winkeln der Sonnenstrahlung, die
verschieden sind von der Senk-
rechten. Dies wird als Winkelfak-
tor deklariert. Ein hoher Winkel-
faktor ergibt eine gute Energie-
Erzeugungsbilanz.

Anbei die Messung eines beidsei-
tig strukturierten Glases, mit
Schichtdicke von ca. 5 mm. Die
Messung erfolgte in Transmission
(Abbildung 2). Die Basislinie in
Transmission liegt bei 92 % Trans-
mission. Dies entspricht der Licht-
ausbeute wie sie mit Flachglisern
in direkter Transmission gemessen
werden. Flachgliser verlieren an
jeder Oberfliche ca. 4 % Trans-
mission unter der Bedingung der
direkten Transmission.

Fazit

Mit der Integrationskugel mit ei-
nem Durchmesser von 150 mm
lassen sich einfach und schnell die
Glaseigenschaften einer struktu-
rierten Glasprobe bestimmen. Die
Kombination der Kugel bis hin
zum NIR-Bereich lasst auflerdem
die Bestimmung der Wirmedurch-
lassigkeit zu. Mit einer ISR-1503
lassen sich diverse Transmission
und Reflexionsparameter bestim-
men; das Apertur-Verhiltnis er-
laubt es, dass die Messungen der
strukturierten Oberflichen stabil
sind.
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Priifung von Kunststoffverpackungen in der pharmazeuti-

schen'Industrie

trie werden Kunststoffver-

packungen in vielfaltiger Form
verwendet — zum Beispiel fiir In-
fusionsbeutel, Fl:
schen oder vorge
Fiir diese besonderen Einsitze
missen sie auf ihre Eignung ge-
prift werden.

I n der pharmazeutischen Indus-

Hierzu hat die United States Phar-
macopeia zwei neue Kapitel (661.1
und 661.2) veroffentlicht, die ab
dem 1.5.2016 giiltig werden.

e Kapitel 661.1 beschreibt eine
Charakterisierung und Priifung
der einzelnen Kunststoffmate-
rialien fir die Herstellung der
Plastikverpackungen.

e Kapitel 661.2 handelt von der
notwendigen Priifung des end-
giiltigen Verpackungssystems, da
Verpackungen oft nicht nur aus
einem Kunststoffmaterial beste-
hen.

Die Charakterisierung erfolgt tiber
die Identifikation und die Ermitt-
lung der Biokompatibilitit, phy-
sio-chemischen Eigenschaften und
extrahierbaren Metallen.

TOC-Bestimmung

Der TOC-Parameter als Indikator
fur extrahierbares organisches Ma-
terial ist Teil der physio-chemi-
schen Eigenschaften, die zu be-
stimmen sind. Dazu wird das ein-
gesetzte Kunststoffmaterial einge-
wogen, mit Reinstwasser versetzt
und anschliefend erhitzt. Die ein-
gesetzte Menge und die verwende-
te Extraktionstemperatur hingen
vom zu priifenden Kunststoff ab.
Der TOC des Reinstwassers wird
vom gemessenen Wert der Extrak-
tionslosung abgezogen. Der so
erhaltene TOC-Wert darf nicht
iber 5 mg/l sein.

Fiir die Prifung des Verpackungs-
systems wird dieses mit Reinst-
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wasser geflllt, verschlossen und in
einem Autoklaven erhitzt. Tempe-
ratur und Verweilzeit hingen vom
verwendeten Kunststoff ab. Um
den Blindwert zu bestimmen, wird
Reinstwasser in einen Glaskolben
gefiillt und auf die gleiche Tempe-
ratur erhitzt. Von beiden Losun-
gen wird der TOC bestimmt. Die
Differenz der beiden gemessenen
TOC-Werte soll 8 mg/1 nicht tber-
schreiten.

TOC-Bestimmung nach
USP <643>

Die generelle TOC-Bestimmung
ist in der USP <643> beschrieben.
Die TOC-Systeme miissen zwi-
schen dem anorganischen und or-
ganischen Kohlenstoff unterschei-
den; das kann durch Entfernung
des anorganischen Kohlenstoffs
(NPOC-Methode) oder durch
separate Bestimmung (Differenz-
methode) erfolgen. Die Nachweis-
grenze liegt bei 0,05 mg/l. Die
Eignung des Systems muss in ei-
nem Systemeignungstest nachge-
wiesen werden.

In den kontrollierten Reinstwis-
sern (Gereinigtes Wasser und Was-
ser fir Injektionszwecke) darf der
TOC den Wert 0,5 mg/I nicht
uberschreiten. In der vorliegenden
Applikation kann der TOC-Wert
hoher sein. Daher ist hierfiir

ein linearer Bereich von 0,2 bis

20 mg/l TOC gefordert.

TOC-Bestimmung in pharma-
zeutischen Applikationen

In der TOC-Analytik haben sich
zwei Oxidationstechniken durch-
gesetzt: die katalytische Verbren-
nung und die nass-chemische Oxi-
dation. Die katalytische Verbren-
nung setzt die Kohlenstoffverbin-
dungen mit Hilfe hoher Tempera-
tur und einem Katalysator in CO>
um; anschliefend wird es mit ei-

nem NDIR-Detektor detektiert.
Die nass-chemische Oxidation
nutzt die Kombination von UV-
Radiation und Persulfat zur Oxi-
dation. Beide Methoden eignen
sich zur TOC-Bestimmung in
pharmazeutischen Applikationen.

Zwei TOC-Systeme fiir die
Pharmazie

Shimadzu bietet zwei Systeme, die
sich fiir den Einsatz in der phar-
mazeutischen Industrie hervorra-
gend eignen:

Nutzt der TOC-Vwp/ws die nass-
chemische Oxidation, so arbeitet
der TOC-Lcpy mit der katalyti-
schen Oxidationsmethode bei

680 °C. Sie unterstiitzen mit ihren
groflen Messbereichen von 0,5
pg/l bis 30.000 mg/] jede Anwen-
dung — vom Reinstwasser bis zu
hoher belasteten Wissern (zum
Beispiel in Reinigungsvalidierung,
Extraktionslosungen bis zu Ab-
wasser).

TOC-L Serie - katalytische
Oxidation bei 680 °C

Das ISP-Modul (Integrated
Sample Pretreatment) fur die
TOC-L Serie reduziert den Ar-
beitsaufwand erheblich, da es Ver-
diinnen, Ansiuern und Ausgasen
iibernimmt. Der Messbereich ist
durch die automatische Verdiin-
nung von 4 pg/l bis 30.000 mg/l
erweitert.

Zusitzlich lisst sich nur die Ver-
brennungstechnik mit dem Modul
TNM-L koppeln, so dass bei nur
einer Injektion gleichzeitig der
gesamtgebundene Stickstoff er-
fasst wird (simultane TOC/TN},-
Bestimmung). Hierbei wird auf
die EN-konforme Bestimmung
tber Chemilumineszenz-Detek-
tion zurtckgegriffen. Die katalyti-
sche Verbrennung erfolgt hier bei

AKTUELLES

720 °C. Die simultane TOC/TNj,-
Bestimmung ist besonders fiir die
Reinigungsvalidierung interessant,
da hier potenziell eine differen-
zierte Betrachtung zwischen Rei-
nigungssubstanz und Produkt
moglich ist.

TOC-V Serie — nass-chemische
Oxidation

Die zentrale Technik der TOC-V
Serie ist die kraftvolle Oxidation
durch die Verbindung von Natri-
umpersulfat und der UV-Oxida-
tion bei 80 °C. Da zur Bestim-
mung eine Persulfatlosung genutzt
wird, ist es wichtig, dass sie keine
Verunreinigungen enthilt, die den
eigentlichen Messwert verfilschen
konnten. Der TOC-Vyp besitzt
hierfiir eine automatische Reagen-
zienvorbereitung, die eventuelle
Verunreinigungen der Persulfat-
16sung beseitigt. Damit ist sicher-
gestellt, dass der ermittelte TOC-
Wert wirklich aus der Messprobe
kommt — und nicht aus der ver-
wendeten Reagenzienlosung. Zu-
sammen mit dem grofen Injek-
tionsvolumen (bis zu 20,4 ml) und
dem hoch empfindlichen NDIR-
Detektor fiihrt dies zu einer ex-
trem niedrigen Detektionsgrenze
und hervorragenden Reproduzier-
barkeiten im unteren ppb-Bereich.
Aus diesem Grund bietet sich der
TOC-Vyp,ws besonders zur
TOC-Bestimmung im Ultra-Spu-

renbereich an.
Zusammenfassung

Beide Geratetypen mit ihren un-
terschiedlichen Oxidationsmetho-
den eignen sich fiir die TOC-Be-
stimmung nach der amerikani-
schen Pharmacopoeia, USP <643>
und USP 661.1/661.2. Beide um-
fassen die geforderten Messbe-
reiche: im unteren Bereich (0,5
mg/l) wie auch bis 20 mg/l. Die
unterschiedlichen Messbereiche
werden durch die Anpassung des
Injektionsvolumens erreicht und
dementsprechend kalibriert. Sonst
sind keine weiteren Anpassungen
erforderlich.

Literatur
Quelle: www.usp.org
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APPLIKATION
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Abbildung 1: Ein Zollstock, der um 1900 produziert wurde

cm!

Zollstocks aus Nitrocellulose

Abbildung 2: Infrarot-Reflexionsspektrum einer ATR-Messung von der Oberflache eines

Mini-Schachfigur aus Elfenbein?

Identifikation von Elfenbein mit Hilfe der Infrarotspektroskopie

s gab eine Zuckerfabrik
E »Sugarfactory Oriente® auf

der Karibik-Insel Puerto
Rico, die von 1895 bis 1910 exi-
stierte. Nach der Auflosung der
Fabrik gingen viele Erbstiicke in
die Hinde der nichsten Genera-
tionen tber und gelten als Anti-
quitit.

Jetzt in der dritten Generation
kam die Frage nach der Wertigkeit
der Gegenstinde auf. Die Origi-
nalitat der Objekte ist bestatigt;
sie sind aus natirlichen Materia-
lien, die heute nicht mehr verwen-
det werden durfen (zum Beispiel
Elfenbein; hier gilt das ,, Washing-
toner Artenschutzgesetz“). Oder
die Gegenstinde sind aus Werk-
stoffen aufgebaut, die durch weni-
ger brennbare, preiswertere oder
evtl. haltbarere Substanzen ersetzt
wurden. Alter und Echtheit sind
ein Kriterium, um diese Gegen-
stinde als Antiquitat einzustufen.
Fiir das Alter gilt: mindestens 100
Jahre, seltener wird auch mehr als
50 Jahre genannt.

Natiirlicher Werkstoff
oder Imitat?

Historische Werkstoffe konnen

ein Kriterium sein, um Antiquiti-
ten als wirklich alt zu bestimmen
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und als nicht nachgemacht zu
identifizieren. In Tabelle 1 ist eine
Liste von Plastikvarianten aus der
Vergangenheit wiedergegeben. Es
wurde mit Naturmaterialien gear-
beitet wie Kautschuk, Leinol oder
Kasein. Aus Cellulose und Salpe-
tersiure wurde Nitroseide herge-
stellt. Diese Seide wurde auch als

Chardonnet-Seide bekannt.

Durch Zusatz von Kampher als
Losungsmittel war es moglich, aus
der Nitrocellulose die ersten Ther-

moplaste (Celluloid) herzustellen.
Sie waren nicht so leicht entziind-
lich und dienten dann fiir die Pro-
duktion zahlreicher Gebrauchs-
gegenstinde oder als Ersatzstoff
(Imitat) fur die Herstellung von
Objekten, die sonst aus Elfenbein,
Bernstein, Horn oder Perlmutt ge-
fertigt wurden.

Celluloid oder Perlmutt oder ..?

Der in Abbildung 1 gezeigte klei-

ne Zollstock (mit metrischer und

Inch-Skalierung) stammt von dem
Unternehmen Aikten Co. Sie so-
wie Mirrlees Watson aus Glasgow
belieferten um 1900 die Zucker-
fabriken in Amerika mit Maschi-
nen. So gelangte dieser Zollstock
auf dem Seeweg von Schottland
iiber New York nach Arecibo,
Puerto Rico, zur Zuckerfabrik
Oriente und spiter nach dem Ver-
kauf der Fabrik nach Bremen.

Um herauszufinden, ob dieser
Zollstock aus dem Material Cel-
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Abbildung 3: Suchergebnis fiir die Oberflache des Zollstocks — es wird Nitrocellulose gefunden
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Abbildung 4: Mini-Schachfigur aus einem Walrosszahn geformt, abgebildet mit einem

1-Cent-Stiick, um die Gr6Be der Figur zu visualisieren

luloid besteht, wurde mit Hilfe
einer Diamant-ATR Einheit ein
Infrarotspektrum von der Ober-
fliche der Zollstockprobe aufge-
nommen (Abbildung 2). Dazu
wurde der Zollstock in eine ATR-
Einheit eingespannt und die Ober-
fliche an das Diamantfenster der
Einheit gedriickt. In der Abbil-
dung 1 ist der Zollstock zu sehen
und in der Abbildung 2 das Spek-
trum der Oberflichenmessung
dieses Gliedermafistabs. Mit Hilfe
der Bibliothekssuche lisst sich das
Spektrum eindeutig der Nitrocel-
lulose zuordnen (Abbildung 3).

Horn, Zahn oder Knochen?
Ein anderes interessantes Thema

ist Elfenbein, das in der Vergan-
genheit oftmals fur Kleinodien

verwendet wurden. Die Quellen
von Elfenbein beschrinkten sich
nicht nur auf Elefantenzihne und
Horner von Nashornern, sondern
betreffen auch im Wasser lebende
Tiere, wie die Walrosser mit ithren
langen Stofzihnen. Das Legat aus
Puerto Rico enthielt auch eine
Mini-Schachfigur aus einem Wal-
rosszahn (Abbildung 4; zum
Groflenvergleich fotografiert ne-
ben einer 1-Cent-Miinze).

Von der Unterseite der Figur wur-
de ein Partikel gelost und diese
Probe mit der ATR-Spektroskopie
untersucht. Das erhaltene Infra-
rotspektrum weist anorganische
Signale auf. Da Elfenbein hart ist,
findet man im ATR-Spektrum
zudem das Rauschen im Bereich
der Diamantabsorption. Es ver-

APPLIKATION
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Abbildung 5: ATR-Infrarotspektrum von Walrosselfenbein, aufgenommen mit einer Diamant

Jahr Name Ausgangsstoffe

1839 | Kautschuk Naturkautschuk mit Schwefel vulkanisiert
1860 | Linoleum Leinol

1865 | Celluloid Nitrocellulose und Kampfer

1885 | Nitroseide Cellulose und Salpetersaure

1897 | Galalith Kasein und Formaldehyd

1910 | Bakelit Phenol und Formaldehyd

1913 | PVC Vinylchlorid

Tabelle 1: Zeitliche Zuordnung der ,frihen” Kunststoffe (early plastics)

starkt das CO;,-Signal aus der
Luft bei 2.300 cm™! und das Rau-
schen durch Wasserdampf aus der
Luft bei 3.500 und 1.600 cm™1.
Dieser Rauscheffekt entsteht,
wenn das Material das Messfenster

nicht vollflichig abdecken kann.

Die Suche des Infrarotspektrums
fithrte zu Apatit in den eingesetz-
ten Infrarotspektren-Bibliotheken.
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< g = b
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O,OO_M_/\‘\—wwwp
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Abbildung 6: Ergebnis der Bibliothekssuche, Infrarotspektrum von Apatit (1.430, 860 cm™! Carbonatbanden, 1.050 Phosphatbande)
mit Spuren von Proteinanhaftung (1.660, 1.550 cm™")
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Dieses Ergebnis ist korrekt, da
Zahn- oder Knochenmaterialien
Apatit enthalten. Nach gangiger
Literatur handelt es sich um Hy-
droxylapatit, ein Calciumphos-
phatmineral, das je nach Funktio-
nalitdt in unterschiedlicher Kon-
zentration in Knochen, Huf, Horn
oder Zahn gefunden wird. In Ab-
bildung 7 (Seite 12) sind die Spek-
tren von unterschiedlichen Quel-
len (Pferdehuf, Walkieferknochen,
Apatit und die Schachfigur) zu

sehen.

Die gezeigten Spektren sind keine
Reinsubstanzen, sondern als na-
tiirliche Stoffe eine Summe aus
verschiedenen Substanzen. Dem
Spektrum des Apatits ist als ein
weiterer natiirlicher Stoff das Kol-
lagenspektrum addiert. Sowohl der
Apatit-Bereich (1.200-800 cm™1)
als auch der Protein-Bereich
(1.700 - 1.400cm™!) lassen sich zur
konkreten Beurteilung des natiirli-
chen Materials einsetzen. »

"
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Es hilft, Horn, Zahn und Knochen
zu unterscheiden und bestimmte
Signale konnen zur Altersbestim-
mung verwendet werden. [1]

Die Messungen wurden mit einem
Shimadzu IRTracer-100 und einer
Specac Quest Diamant-Einheit
durchgefihrt. Die Probenauflage-
fliche des Diamantfensters betrigt
etwa 2 mm im Durchmesser.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Infrarotspektrosko-
pie konnen nattirliche und kiinst-
lich hergestellte Materialien direkt
analysiert werden. Die Identifika-
tion kann schnell unter Einsatz
von Spektrenbibliotheken erfol-
gen. Somit lassen sich in kiirzester

Zeit zum Beispiel antike Objekte
auf ihre Materialbeschaffenheit
uberprifen. Bei Elfenbein und
Holz sind Aussagen tber das
Alter moglich.

Literatur

[1] . Die Anwendung der spektroskopischen
Analyse auf die Datierung von organi-
schen Materialien ist patentiert.”
It. Patent Nr. 01266808 — G. Matthaes,
1993

Vielen Dank an Bernhard Westphéling fiir
das interessante Thema, die Beratung und
seine Mitwirkung als Co-Autor.
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Abbildung 7: Infrarotspektren von Knochen, Zahnen und Hufe verschiedener Herkunft und
ein Apatit-Infrarotspektrum; im Spektrum des Walknochens sind einige Signale markiert, die
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Einfache Methodenentwicklung

fur die S

FC

Robuste, zuverlassige Alternative zur konventionellen LC

O Lésungsmittel
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Nexera UC Method-Scouting-Systems

ereits im spaten 18. Jahrhun-
B dert wurde entdeckt, dass

schwere nicht-fliichtige or-
ganische Substanzen sich in man-
chen anorganischen Gasen losen,
und zwar wenn die Gase oberhalb
ihres kritischen Punktes, also in
superkritischem Zustand vorliegen.
1957 gab es dann die ersten Ideen,
diese Gase als mobile Phase in der
Chromatographie einzusetzen. In
den frihen 90er Jahren zeigte sich,
dass durch Zugabe von polaren
Losungsmitteln eine Kontrolle der
Retentionszeiten erreicht werden
konnte. Somit war die moderne
Superkritische Flissigkeits-Chro-
matographie (SFC) geboren.

In der uberkritischen Flissigkeits-
Chromatographie (SFC) wird so
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genanntes ,,liberkritisches* Koh-
lenstoffdioxid als mobile Phase
verwendet. Uberkritisches CO,
beschreibt einen fluiden Zustand
von Kohlenstoffdioxid, wobei es
tiber seiner kritischen Temperatur
von 31,1 °C und iiber dem kriti-
schen Druck von 73,8 bar gehalten
werden muss. In diesem uberkriti-
schen Zustand wird die Dichte des
Mediums stark von Anderungen
der Temperatur und des Drucks
beeinflusst und seine physikali-
schen und thermischen Eigenschaf-
ten liegen zwischen denen der Gas-
und der Flissigphase. Kompressi-
bilitit und Diffusionskoeffizient
des tiberkritischen Losungsmittels
sind hoher, wihrend die Viskositit
gegentiber der reinen Fliissigkeit
verringert ist.

Schnelle, effiziente chromato-
graphische Trennung

Durch die Verwendung von ,iiber-
kritischem®

CO; wird die
chromatogra-
phische Tren-

wirklich ,,iberkritisch®, wird aber
trotzdem zumeist als solche be-
zeichnet. Viele Losungsmittel sind

mit CO;, mischbar (z.B. MeOH,

nung daher

schneller, effi-

zlenter, gunsti-

ger und um-

weltfreundli-

......

cher als bei

Benutzung gif-

tiger organi-

scher Losungs-
mittel, z.B.
Hexan, Hep-
tan oder Chloroform, wie sie in
der Normalphasen-HPLC tblich
sind. CO» im iiberkritischen Zu-
stand ist unpolar und die Losemit-
telstirke wird oft durch Zusatz
eines polaren CO-Eluenten er-

hoht.

Sobald ein zusitzliches organi-
sches Losungsmittel zugesetzt
wird, ist die mobile Phase nicht

Abbildung 2: GUI der Method Scouting Solution fiir die Nexera UC

EtOH [Wasserstoffbriickenbin-
dungen], ACN [Dipole]) und bie-
ten zusitzliche Wechselwirkun-
gen. Dadurch bewirken sie kon-
trollierbare Verinderung der Re-
tention und liefern eine wertvolle
Moglichkeit, die Selektivitit einer
Trennung zu beeinflussen.

Method Scouting fiir automati-
sierte Methodenentwicklung
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Die Methodenentwicklung mit
dem Nexera UC-System wird
durch die Method-Scouting-
Option sehr vereinfacht. Sie er-
moglicht schnelles Testen von bis
zu zwolf Trennsiulen zusammen
mit bis zu vier zusitzlichen Lo-
sungsmitteln neben CO; (schema-
tische Darstellung Abbildung 1).
Die zugehorige Method-Scouting-
Solution-Plattform erstellt simtli-
che Scouting-Methoden automa-
tisch, entsprechend einiger vorde-
finierter Methodenparameter (Ab-
bildung 2). Es konnen hierbei die
verschiedenen Kombinationen der
Modifier mit unterschiedlichen
Siulen und auch mit variablen
Gradienten tberprift werden.

Trennung chiraler Komponenten

Eine sehr gute Anwendung hierfiir
ist eine Trennung von chiralen
Komponenten, welche hiufig die
besten Trennungen mit der SFC
zeigen. Fir zwei neu entwickelte
Substanzen (PS 101 und PS 132)
mit jeweils einem Stereozentrum
ist mit Hilfe des Nexera UC
Method-Scouting-Systems sehr
schnell und einfach eine gute Tren-
nung erhalten worden.

Hierfiir ist zunichst der Modifier
Methanol und Methanol mit 0,1 %
Ameisensiure jeweils bei 40 °C
Siulentemperatur, einer Flussrate
von 2,0 ml/min und einem ange-
legten Druck von 150 bar nach der
Siule und dem Detektor fiir ver-
schiedene Siulen ausprobiert wor-
den. Es wurden sechs verschiedene
chirale Trennsdulen getestet: Lux
Amylose-1 und -2, Lux Cellulose-
1 bis -4, alle in den Dimensionen
250 x 4,6 mm mit der Partikel-
grofle 5 pm. Die einzelnen Chro-
matogramme zur Probe PS 101
sind in Abbildung 3 zu sehen,
hierbei zeigt die Sdule Lux Cellu-
lose-3 mit groflem Abstand die
deutlichste Trennung der beiden
Enantiomere.

Ein sehr dhnliches Ergebnis in Be-
zug auf die beste Trennung auf der
Saule Lux Cellulose-3, zeigt auch
die Probe 132 in Abbildung 4.
Hierbeti ist bei beiden Trennungen
die einfachste und beste Variante
eine isokratische Losungsmittel-
zusammensetzung iiber den ge-
samten Lauf mit 30 % MeOH +
0,1 % Ameisensiure. Die Detek-
tion hierbei kann uber einen Pho-
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todiodenarray-Detektor (PDA/
DAD) sowie mit einem Massen-
spektrometer (LC-MS) erfolgen.

Fazit

Eine sehr schnelle und einfache
Methode zum Screening und zur
Trennung von chiralen Kompo-
nenten auf verschiedenen Siulen
ist in kurzer Zeit entwickelt wor-
den. Dazu wird ein System be-
nutzt, welches das Testen von bis

204

Cellulose-4

zu zwolf Siulen zusammen mit
vier Modifiern als Zusatz zu CO;
erlaubt. Die Methode ist hinsicht-
lich Trennung und Empfindlich-
keit optimiert.

Auch das simultane Aufnehmen
eines UV- oder PDA-Signals mit
einem Massensignal Uber einen
LC-MS-Detektor ist in einem
Lauf moglich. Eine Selektivitat
von > 1,5 mit einer RSD < 2 %
fiir die Retentionszeit ist fiir alle

gezeigten Komponenten erzielt
worden.

Die Entwicklung einer SFC-Trenn-
methode ist mit diesem Geriteauf-
bau sehr dhnlich im Vergleich zur
HPLC-Methodenentwicklung.
Wie an diesem Beispiel gezeigt, ist
die Technik der Superkritischen
Chromatographie eine robuste,
zuverlissige und einfache Alterna-
tive zur seit vielen Jahrzehnten
eingesetzten konventionellen LC.
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Kannst Du knicken ...

Emissionsmessungen von Knicklicht in Partyarmbandern
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Abbildung 1: Leuchtstébe als Basis von Leuchtarmbéndern

ie diirfen nicht bei Grofiver-
S anstaltungen fehlen, wie Kon-

zerten, Karnevalssitzungen
oder Silvesterparties — und selbst
nicht bei Geburtstagsfeiern. Ho-
herwertig verarbeitet, werden sie
in professionellen Tauchprozessen
zur Ausleuchtung eingesetzt oder
generell als Lichtquelle, wenn kei-
ne andere zur Verfigung steht. Sie
machen buntes Licht und gute
Laune, sie leuchten kontinuierlich
oder flackern, ihre Leuchtkraft
halt mal kiirzer, mal linger:
Leuchtstabe (Abbildung 1).

All diesen Leuchtstaben ist ge-
mein, dass sie dank der Kraft einer
Chemilumineszenz leuchten und
keine externe Energie (Steckdose)
bendtigen. Von Chemi- oder Che-
molumineszenz wird geredet,
wenn durch das Zusammenbrin-
gen von Chemikalien eine Licht-
reaktion (Lumineszenz) ausgeht.
Ublicherweise bestehen einfache
Leuchtstibe (Knicklichter) aus ei-
nem Polymerschlauch, der mit Far-
be und Losemittel gefllt ist. In
dieser Fullung befindet sich der
Glaskorper mit weiteren Chemika-
lien, die als Ausloser fiir die che-
mische Reaktion benotigt werden.

Welche Substanzen und Chemika-
lien befinden sich in den Leucht-
stiben; welche Eigenschaften ha-
ben sie; konnten sie gefihrlich sein,
wenn sie in Kinderhidnde geraten?

14

Reaktionsfliissigkeiten mit
Spektroskopie identifiziert

Mit Hilfe der FTIR-Spektrosko-
pie konnte mit wenig Aufwand
das Polymer als Polyethylen-
Hulle identifiziert werden. Dazu
wurde die abreagierte Flussigkeit
eines Leuchtstabs auf das ATR-
Messzubehor gebracht. Die gelbli-
che, olige Flussigkeit wurde mit
einer Einfach-Reflexionseinheit
gemessen. Die Suche in Infrarot-
spektren-Bibliotheken identifi-

zierte als besten Treffer fir dieses
Ol ein Dimethylphthalat fiir das
rechte und, der Vollstindigkeit
halber, den Polymerschlauch als
Polyethylen im linken Spektrum,
wie es in der Abbildung 2 zu se-
hen ist.

Als Losungsmittel fiir die Ester,
wie Butylbenzoat (Benzoesiure-
butylester), werden Phthalsiure-
ester verwendet (zum Beispiel Di-
methylphthalat). Dies stimmt mit
der Identifikation der 6ligen Fliis-
sigkeit tiberein, wie mit FTIR ge-
funden. Die untersuchten Leucht-
stibe sollen nach Packungsangabe
den Stoff Butylbenzoat enthalten.
Diese Substanz ist ein Ester der
Butylbenzoesdure und damit eine
der Chemikalien fir den hier dis-
kutierten chemischen Prozess. Fir
die Luminenszenz wird nur eine
geringe Menge dieses Ausgangs-
stoffs bendtigt. Lumineszenzen
sind sehr intensiv.

Was passiert in den
Leuchtstaben?

Nach Anweisung knickt man den
Polymerstab. Das dabei entstehen-
de Knack-Geriusch verursacht der

Glaskorper im Inneren. Danach
leuchtet der Polymerstab intensiv.

Je nach eingesetzten fluoreszieren-
den Chemikalien kénnen unter-
schiedliche Farben erhalten wer-
den. Es liuft eine chemikalische
Umsetzung ab; diese Reaktion
wird als ,Peroxyoxalat-Chemilu-
mineszenz” bezeichnet. In Abbil-
dung 3 wird diese Reaktion an
dem Beispiel von Diphenyloxalat
gezeigt.

Der Ester setzt sich mit Wasser-
stoffperoxid zu Phenol und einem
kurzlebigen und energiereichem
1,2-Dioxetanedion um, das ange-
sichts der fluoreszierenden Farbe
zu CO;, reagiert. Ein Elektron
bewegt sich dabei in das nichste
unbesetzte Molekiilorbital der
fluoreszierenden Chemikalie.
Dieser Vorgang wird moglich, da
das Elektron auf die n-Elektronen-
wolke der Farbe (Tabelle 1, Farb-
stoffe) trifft.

Die Farbe reagiert, in dem in der
Elektronenwolke ein Elektron auf
ein energetisch hoheres unbesetz-
tes Orbitalniveau gehoben wird
(angeregter Singulett-Zustand).
Von dieser energetischen Ebene
fallt es in den Grundzustand unter
Aussendung von Photonen (h*V)
zuriick [1]. Dieser Lumineszenz-
effekt kann mit Hilfe der Emis-
sionsmessung im sichtbaren spek-
tralen Bereich analysiert werden.
In Tabelle 1 sind einige der Farb-
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Abbildung 2: Infrarotspektren der Polymerrdhre und der abreagierten dligen Fliissigkeit
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Abbildung 3: Chemische Reaktion der Substanzen in einem Leuchtstab

314.577,0
300.000,0

200.000,0 -

Intensitat

100.000,0

0,0

T T T
300,0 400,0 600,0 700,0 800,0

nm.

Zu diesem Zweck wird der Licht-
quellenbereich auf der Anregungs-
seite der Optik des RF-6000 aus-
geblendet. Die zweite Optik zur
Emissionsmessung kann nun ein-
gesetzt werden, um die Lichtemis-
sion des Leuchtstabes zu messen.
Da die Leuchtstibe sehr intensiv
sind, wird die Emissionsoptik mit
optischen Filtern (Mesh-Filter)
abgeschwicht, um den Detektor
mit der Lichtintensitit nicht zu

stoffe fiir diese Anwendung aufge-
listet.

Wie kann man die Chemilumi-
neszenz erfassen?

Mit dem Fluoreszenzgerit RF-
6000 lassen sich diese Emissionen
aus chemischen Reaktionen mes-
sen. Es konnen die Lumineszen-
zen qualifiziert sowie zeitabhingig
beobachtet werden.

Stoff Struktur Farbe
W,
9,10-Bis(phenylethynyl) @—csc O = —@ Griin
anthracen O
Rubren Gelb
(5,6,11,12-Tetraphenyl- Q O
naphthacen) OOOO
Q) O
Rhodami H3C cr CH3
odamin B j +r Rot
chvN

o N
- CHs
Z
I COOH

Tabelle 1: Fluoreszierende Farbstoffe — Beispiele fiir rot, griin und gelb, die Ringsysteme und die
Mehrfachbindungen, sind Quellen fir energiereiche ri-Elektronenwolken
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stark zu belasten. Weil die in die-
ser Applikation verwendeten
Knicklichter hoher sind als der
Probenraum, wurde in diesem ein
kleiner Deckel oberhalb der Pro-
benposition entfernt. Um Fremd-
lichteinfall wihrend der Messung
zu vermeiden, wurde die Offnung
mit einem schwarzen Tuch abge-

deckt.

Es sind nacheinander alle in einem
Paket vorhandenen Armbinder
(hier funf) gemessen worden, in
den Farben blau, gelb griin, rot,
und pink-lila. Die Zuordnung der

APPLIKATION

kontinuierlich iiber die Zeit bis zu
einem konstanten Wert (Abbil-
dung 5, Gesamtzeit acht Stunden)
nach ca. 170 Minuten abnimmt.

Fazit

Die Leuchtstibe, die unter ande-
rem als Partyarmbinder eingesetzt
werden, sollten nicht in Kinder-
hiande fallen. Die in den Polyethy-
lenschliuchen enthaltenen Chemi-
kalien riechen stark und firben
Textilien ein. Auflerdem befinden
sich in dem Polymerschlauch nach
dem Knicken Glassplitter. Der

Intensitat
721,51

600,000

400,000

200,000 -LK

0,000~

T
0,0 100,0

Farben ist subjektiv; daher ist es
ratsam, die erhaltenen Spektren
aus dem sichtbaren Spektralbe-
reich mit einer Farbbestimmungs-
software zu verarbeiten. Danach
sieht man die Farbe pink-lila ein-
deutiger, beurteilt nach normge-
rechten Farbskalen.

Die Emissionsspektren der finf
Leuchtstabe sind in Abbildung 4
wiedergegeben. Die Farben der
Spektren wurden gemifl dem Er-
scheinungsbild der Lumineszenz
gewahlt.

Lumineszenzabklingkurve eines
Leuchtstabs

Beworben mit einer Leuchtdauer
von ca. acht Stunden, wurde eine
entsprechende kinetische Unter-
suchung gestartet. Hierzu wurde
ein Knicklicht direkt nach der
Aktivierung der Lumineszenz bei
bekannter Lumineszenzwellen-
linge (629 nm fir Rot) zur Mes-
sung in den Probenraum gegeben.
Es zeigte sich, dass innerhalb der
ersten Sekunden und Minuten die
hochste Leuchtkraft erreicht wird.
Die Emission nimmt zunichst
sehr stark ab und geht in ein
schwaches Leuchten iiber, das

zob,o
Zeit (Minute)

T T
300,0 400,0 480,0

Polymerschlauch selber ist sehr
dick, lisst sich aber mit einer
Schere aufschneiden. Unter nor-
malen Bedingungen bleibt alles in
dem Schlauch und kann nach der
Benutzung entsorgt werden. Die
Farben der Chemilumineszenz
lassen sich mit dem RF-6000
bestimmen und die Leuchtzeit
stimmt mit den Zeiten auf der
Verpackungsangabe iiberein. Hier
eine Zeitspanne von ca. acht Stun-
den, wobei die Intensitit, wie die
Zeitkurvenmessung — die Kinetik
— zeigt, in den ersten Minuten
deutlich abnimmt.

Literatur

[1] C.V. Stevani, S.M. Silva, W.). Baader,
Eur. J. Org. Chem., 2000, 4037

[2] Shimadzu LAAN-A-RF-E003, application
News No. 493, ,Measuring Peroxyoxalate
Chemiluminescence Using a Spectrofluoro-
photometer”

Weitere Informationen

zu diesem Beitrag: E E

© Applikation: Measuring
Peroxyoxalate Chemi-
luminescence Using a E

Spectrofluorophotometer
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Gefahrdende Phthalsaure-
ester schnell aufgespurt
mit dem Py-Screener

EU-Richtlinie RoHS Il verbietet die Verwendung von
vier Phthalsaureestern in Elektro- und Elektronikgeraten

ab Juli 2019

eltweit werden jahrlich
Millionen Tonnen Weich-
macher verarbeitet, um

sprode Materialien weich, biegsam
und verformbar zu machen. Das
mit Abstand wichtigste Anwen-
dungsgebiet sind Kunststoffe, ins-
besondere Produkte aus PVC, wo-
bei der grofite Teil zur Herstellung
von Folien und Kabeln eingesetzt
wird. Als Weichmacher nutzt die
Industrie chemisch sehr unter-
schiedliche Stoffe, mengenmifig
tberwiegen gegenwirtig noch die
als Phthalate bezeichneten Ester
der Phthalsdure.

Wofiir werden Phthalate
verwendet?

Aufler als Weichmacher in Kunst-
stoffen wie PVC, Nitrocellulose
oder synthetischem Gummi, kom-
men Phthalate auch in vielen ande-
ren Bereichen des tiglichen Lebens
zum Einsatz. Sie dienen als Trager-
substanzen fiir Duftstoffe in Par-
fums, Deodorants und anderen
Korperpflegemitteln. Sie sind
Komponenten in Nagellacken und
Haarsprays. Sie werden auch als
Formulierungsmittel in Pestiziden,
als industrielle Losemittel und
Schmierstoffe und als Additive in
der Textilindustrie verwendet. Sie
konnen in zahlreichen weiteren
Erzeugnissen wie Spielzeug oder
auch Arzneimitteln enthalten sein,
beispielsweise als Uberziige von
Filmtabletten oder Weichmachern
in Gelatine-Kapseln (Deutsche
Apotheker-Zeitung).

Phthalate werden zur dufleren

Weichmachung eingesetzt, das be-
deutet der Weichmacher wird nicht
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Abbildung 1: Pyrolyse-GCMS-
QP2010 Ultra

kovalent in das Polymer eingebun-
den, sondern tritt nur iiber seine
polaren Gruppen mit dem Poly-
mer in Wechselwirkung und er-
hoht so die Beweglichkeit zwi-
schen den Polymerketten. Auf-
grund der fehlenden chemischen
Bindung konnen die Phthalate wie-
der relativ leicht aus dem Kunst-
stoff herausgelost werden bezie-
hungsweise allmihlich heraus mi-
grieren. Sie gelangen dabei in die
Umwelt und aus verschiedenen
Produkten in den Hausstaub —
oder auch in die Nahrung.

Gesundheitliche Risiken

Schon seit einiger Zeit sorgen die
Phthalate hinsichtlich ihrer poten-
ziellen Gesundheitsgefihrdung fiir
negative Schlagzeilen. Dabei muss
jedoch berticksichtigt werden, dass
das Risiko der einzelnen Verbin-
dungen sehr unterschiedlich ist.
Nach der Linge der veresterten
Alkoholketten werden sie in nie-
der- beziehungsweise hochmole-
kulare Verbindungen unterschie-

den. Die niedermolekularen

Phthalate, zu denen beispielsweise
das Di-(2-ethylhexyl)-phthalat
(DEHP), das Dibutylphthalat
(DBP), das Benzylbutylphthalat
(BBP) und das Diisobutylphthalat
(DIBP) gehoren, stehen im Ver-
dacht eine endokrinologische (hor-
monahnliche) Wirkung zu haben.
Diese Substanzen, auch endokrine
Disruptoren genannt, stéren den
Hormonhaushalt und kénnen ge-
sundheitliche Stérungen hervorru-
fen, wenn sie in ausreichender
Konzentration in
den Organismus
von Mensch und
Tier gelangen.
Derzeit wird ins-
besondere die
Wirkung von
Stoffen diskutiert,
die in das Sexual-
hormonsystem
eingreifen.

[@) FRONTIER LAB

Es wird vermutet,
dass sie die Fort-

pflanzungsfihig-

2

keit sowie die Entwicklung von
Kindern im Mutterleib oder in
bestimmten Entwicklungsphasen
wie der Pubertit beeintrichtigen
konnen. Auch ein Einfluss bei der
Entstehung bestimmter Tumore
wird diskutiert.

Phthalat-Verbote in Europa

In Europa gibt es bereits viele Ver-
bote fiir Phthalate. So diirfen die
nach der EU-Chemikalienverord-
nung REACH (2009) inzwischen
als fortpflanzungsgefihrdend ein-
gestuften Weichmacher DEHP,
DBP und BBP nicht in Konzen-
trationen iber 0,1 Massenprozent
in Spielzeug und Babyartikeln fiir
Kinder unter drei Jahren vorhan-
den sein. Dieser Grenzwert gilt
auch fiir andere Phthalate (DINP,
DIDP, DNOP), deren Verwen-
dung weitestgehend untersagt ist
in Spielzeug und Babyartikeln, die
dazu geeignet sind, von den Kin-
dern in den Mund genommen zu
werden. Weiterhin diirfen einige
Phthalat-Weichmacher nicht in
Gemischen fiir den privaten End-
verbraucher oder in kosmetischen
Mitteln enthalten sein. Die Verwen-
dung von Phthalaten in Kunststof-
fen fur Lebensmittelverpackungen
wurde EU-weit eingeschrinkt.

Schlieflich diirfen Unternehmen
die Phthalate DEHP, BBP, DBP
und DIBP aufgrund von Regelun-
gen in REACH ab dem 21.02.2015
nur noch nach einer schwierig zu
erlangenden Ausnahmegenehmi-
gung (Zulassung) herstellen oder
verwenden. Dartiber hinaus hat die
EU-Kommission diese vier Phtha-
late mit in die Liste der Stoffe auf-
genommen, deren Gebrauch die
RoHS II Richtlinie beschrinkt
(Richtlinie zur Beschrankung der
Verwendung bestimmter gefihrli-
cher Stoffe in Elektro- und Elek-

Abbildung 2: Werkzeugsatz zur Probenvorbereitung
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Abbildung 3: Spezielle Auswerte-Software: Zur schnelleren, optischen Identifizierung werden abweichende

Konzentrationen von Indikatorsubstanzen farblich markiert.

tronikgeriten — Directive on the
Restriction of the use of certain
Hazardous Substances in electrical
and electronic equipment). Auch
hier gilt eine zulidssige Hochstkon-
zentration von 0,1 Massenprozent
pro Substanz. Die vorgeschene
Ubergangsfrist liuft fiir die mei-
sten Gerdtegruppen am 22.07.2019
aus. Fiir medizinische Gerite,
Kontroll- und Messinstrumente
gilt eine lingere Frist bis 2021.

Schnelles Aufspiiren von Phtha-
laten in Polymermaterial

Aufgrund der aktuellen Gesetzge-
bung ist eine schnelle und unkom-
plizierte Identifizierung von Phtha-
laten in Polymeren gefragt. Bis-
herige Standardmethoden (z.B.
EN 14372, ISO 8124-8, ISO 14389
— Analyse von Phthalaten in Spiel-
zeug, Babyartikeln und Textilien)
basieren auf einer flissigen Pro-
benvorbereitung, das bedeutet:
Extraktion der Probe mit organi-
schem Losemittel tiber mehrere
Stunden und anschlieffender Ana-
lyse mit einem gekoppelten Gas-
Chromatograph-Massenspektro-
meter (GC-MS). Der hier vorge-
stellte ,,Py-Screener ist eine
Screening-Methode fiir Phthalate,
die ohne Losemittelextraktion aus-
kommt, eine hervorragende Selek-
tivitit bietet und die Erweiterung
der Methode auf neue Zielmole-

kiile.
Das Py-Screener-System
Das Screening wird mit einem ge-

koppelten Pyrolyse-GC-MS-Sys-
tem durchgefithrt. Dazu wird ein

1/2016

Aliquot der Polymerprobe (ca.
500 pg) direkt in dem Pyrolyse-
ofen platziert. Mit einem speziel-
len Aufheizprogramm werden die
semi-volatilen Phthalate aus dem
Polymer extrahiert. Die desorbier-
ten Phthalate werden mit dem

bengeber zum
System, konnen
die Proben be-
quem Uber Nacht gemessen wer-
den. Zur schnellen Auswertung
der erhaltenen Daten werden diese
in tabellarischer und graphischer
Ubersicht dargestellt, in der Uber-
schreitungen definierter Grenz-
werte farblich gekennzeichnet
sind. Die analytischen Standards,

PRODUKTE

dungen der RoHS-Richtlinie, die
PBB (polybromierte Biphenyle)
und die PBDE (polybromierte
Diphenylether) erweitern. Die

optimierten Methoden sind bereits
Teil des Pakets.

Zusammenfassung

Das Screening-System ,,Py-Screen-
er” stellt ein umfassendes Paket
zur Verfiigung, bestehend aus ei-
nem Toolkit zur Probenvorberei-
tung, Standards fir die Analyse
von Phthalsiureestern sowie einer
speziellen Auswertesoftware. Vi-
deos zur exakten Vorbereitung der
Standards und Testproben sowie
zu regelmiafligen Wartungsarbeiten
an Pyrolysator und GC-MS run-
den das System ab. Mit der voll-
stindigen Py-Screener-Methode ist
das Identifizieren von Phthalaten
in Polymeren auch fir ungeiibte
Anwender schnell und selbststin-
dig erlernbar.

- TP

NOTE |

the sampler base

Aftach 2 new graphie vespel femle to the botom of
the pyvolysis tube which is stcking out from the
yvolyzer atthe botom

At this tme, carefully observe the proper ovientation
of the quartz pyvolysis tbe (the end of the quartz
prvolyss tube having a namrower dameter showld
pount downwards) and that of the graphite vespel
Serrule (see figme below)

Graphite Vespe! forule

Whie gently rotating the tube, push the boftom of the
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Abbildung 4a und 4b: Beispiele aus dem Maintenance Navigator

inerten Trigergas in den Gas-
Chromatograph transportiert, dort
auf einer analytischen Siule ge-
trennt und anschliefend mit einem
Massenspektrometer detektiert.

Zum Screening System gehort eine
ausfiihrliche Video-Anleitung, um
die analytischen Standards und
Polymerproben vorzubereiten. Da
bei der Pyrolyse-GC-MS die Fliis-
sigextraktion entfall, wird mit
einem Cutter ein kleines Stiick von
der Polymerprobe abgeschnitten,
direkt in einen Probentiegel gege-
ben und gewogen. Die speziell fiir
das Screening der Phthalate ent-
wickelte Software stellt alle not-
wendigen, bereits optimierten

die zur Quantifizierung der Phtha-
late und zur Uberpriifing der Ge-
rateempfindlichkeit benotigt wer-
den, konnen bequem und einfach
mit dem Micro-Puncher des
Sample Toolkits aus dem Standard-
material in definierter Grofle aus-
gestanzt werden.

Der so genannte ,Maintenance
Navigator® unterstiitzt durch aus-
fuhrliche Beschreibungen, umfas-
sende Bebilderung und ein Video
regelmiflige Wartungsarbeiten
oder die Fehlersuche.

Bei Bedarf lisst sich das Py-
Screener-System auch auf die an-

deren GC-MS-gingigen Verbin-

Literatur

Amtsblatt der Europaischen Union 4.6.2015,
Delegierte Richtlinie (EU) 2015/836 der Kom-
mission vom 31. M&rz 2015 zur Anderung
von Anhang Il der Richtlinie 2011/65/EU des
Europaischen Parlaments und des Rates hin-
sichtlich der Liste der Stoffe, die Beschrén-
kungen unterliegen.

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
e Brochiire: Py-Screener

¢ Applikation:

Analysis of Phthalate E
Esters using the Py-Screener

e Technical Report: Comparison of
Screening Method (Py-GC/MS) and Quan-
titative Method (Solvent Extraction-
GCMS) for Phthalate Esters Analysis
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Neugeborenen-Screening —
nur wenige Blutstropfen fur eine
gesunde Entwicklung

Neonatal Solution Software fiir die schnelle Auswertung der Screening-Daten

Abbildung 1: Das Tandem-Massenspektrometer LCMS-8050

enige Tage nach der Ge-
W burt wird in Deutschland
das Blut von Neugebore-

nen auf seltene Stoffwechselsto-
rungen untersucht. Bleiben solche
Erkrankungen unentdeckt, kann
das zu massiven Schidigungen der
Gesundheit bis hin zum Tod im
Sauglingsalter fithren. Einige der
Untersuchungen werden mittels
der Tandem-Massenspektrometrie
(MS/MS) durchgefiihrt. Das Soft-
ware-Paket ,,Neonatal Solution®
unterstiitzt die schnelle und routi-
nierte Auswertung der Messergeb-
nisse.

Abbildung 2: Startfenster der Neonatal
Solution Software

Frithzeitige Diagnose von
Stoffwechselstorungen

Das Neugeborenen-Screening ist
eine medizinische Priventions-
mafinahme, um endokrine und me-
tabolische Krankheiten bei Neu-

18

geborenen moglichst frithzeitig si-
cher zu erkennen und effektiv zu
behandeln. Diese flichendeckende
Reihenuntersuchung wurde 2005
in das nationale Vorsorgepro-
gramm aufgenommen und seitdem
wird jedes neugeborene Kind in
Deutschland mit schriftlicher Zu-
stimmung der Eltern auf derzeit
zwolf Erkrankungen (sieche Kas-
ten) untersucht.

Zu diesen Krankheiten gehoren
Stérungen im Aminosiurestoff-
wechsel wie die Phenylketonurie
(PKU) oder die Ahornsirupkrank-
heit, sowie Mingel im Fettsdure-
abbau bei denen der Transport
und die Oxidation von Fettsiuren
in den Mitochondrien gestort sind
(MCAD- und VLCAD-Mangel;
medium- und very-long-chain
acyl CoA Dehydrogenase Mangel;
Defekte im Carnitinzyklus). Das
Screening umfasst unter anderem
auch Erkrankungen wie die ver-
gleichsweise hiufig vorkommende
Hyperthreose, eine Uberfunktion
der Schilddriise, oder die sehr sel-
tene Galaktosimie, bei der sich zu
viel Galaktose im Blut befindet.
Die meisten dieser Erkrankungen
lassen sich mit einer speziellen
Diit, mit Vitaminen oder Hormo-
nen gut behandeln.

Erweitertes Screening durch
Tandem-Massenspektomentrie

Die entscheidende Wendung in
dieser Problematik (siche auch

Kasten Seite 19) brachte die Ein-
fihrung der Tandem-Massenspek-
trometrie in die Routineanalytik.
Mit Hilfe dieser Technik kénnen
in einer Probe gleichzeitig eine
grofle Anzahl von Storungen des
Aminosiure-Stoffwechsels, des
Stoffwechsels der organischen
Siuren und des Fettsiureabbaus in
einem Analysenlauf identifiziert
werden. Damit konnte nicht nur
die Anzahl der untersuchten Mar-
kersubstanzen (Metabolite) er-
hoht, sondern auch wesentlich
mehr Neugeborene mit Stoffwech-
selerkrankungen identifiziert und
therapiert werden. Gleichzeitig
nahm die Anzahl der falschpositi-
ven Testergebnisse deutlich ab.
Bereits 2002 forderte die Scree-

Liste der Zielerkrankungen

e Adrenogenitales Syndrom (AGS)
e Ahornsirupkrankheit (MSUD)
e Biotinidasemangel
e Carnitinstoffwechseldefekte
e Carnitin-Palmitoyl-Transferase-I-
Mangel (CPT-1)
e Carnitin-Palmitoyl-Transferase-II-
Mangel (CPT-I1)
e Carnitin-Acylcarnitin-Translokase-
Mangel
e Galaktosamie
e Glutaratazidurie Typ | (GA1)
e Hypothyreose
e |sovalerianazidamie
e | ong-Chain-3-0H-Acyl-CoA-Dehy-
drogenase-Mangel (LCHAD)
e Medium-Chain-Acyl-CoA-Dehydro-
genase-Mangel (MCAD)
e \ery-Long-Chain-Acyl-CoA-Dehy-
drogenase-Mangel (VLCAD)

e Phenylketonurie (PKU) und Hyper-
phenylalanindmie (HPA)

Alle iiberpriiften Stoffwechselstérun-
gen sind auf angeborene Enzymdefek-
te zuriickzufiihren. Durch die fehlen-
den oder nur unzureichend gebildeten
Enzyme kommt es im Organismus zu
Abbaustdrungen, besser gesagt: einer
Anreicherung von toxischen Stoff-
wechselzwischenprodukten, kleine
organische Sauren, die Vergiftungen
und in Folge irreversible Organscha-
den hervorrufen.

Eine der hdufigsten angeborenen
Stoffwechselstorungen ist die Phenyl-
ketonurie, eine Stérung des Amino-
saurestoffwechsels, die unerkannt zu
physischen und geistigen Entwick-
lungsstorungen fiihrt. Mit einer recht-
zeitig begonnenen eiweiBarmen Diat
lassen sich jedoch die genannten
Symptome verhindern.
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Filterpapierkarten getropft und Abbildung 3: Neonatal Solution: Zur schnelleren, optischen Identifizierung werden abweichende Konzentrationen von Indikatorsubstanzen
noch am Abnahmetag an das je- farblich markiert.

weilige Screeninglabor geschickt.

schnellen optischen Identifizie-

Mit einem Tandem-Massenspek- rung auffilliger Konzentrationen Al vzt

trometer konnen aufgrund der gibt es die Moglichkeit, Grenz- Bereits 1934 entdeckte der norwegische Arzt Ivar Asbjern Felling bei geistig
hohen Spezifitit in kirzester Zeit  werte fir jede Markersubstanz zu behinderten Patienten eine vermehrte Ausscheidung von Phenylbrenztrauben-
iiber 20 Metabolite bestimmt wer-  definieren, bei einer Uberschrei- saure im Urin, die er mit Eisen(ll)-chlorid nachwies (,,Félling-Probe”). Es dau-
den, wie Aminosiuren oder Acyl-  tung der Grenzwerte erfolgt eine erte fast 20 Jahre bis der deutsche Kinderarzt Horst Bickel bewies, dass die
carnitine. Aufgrund kontinuierlich  farbliche Kennzeichnung der ab- schweren Entwicklungsstérungen, der spater als Phenylketonurie bekannten
verbesserter Gerdteempfindlich- weichenden Werte (Abbildung 3). Krankheit, mit einer phenylalaninarmen Diét vermieden werden konnen. Wie

keit kann inzwischen auf eine zeit-
intensive Probenvorbereitung wie ~ Zusammenfassung
die Derivatisierung verzichtet wer-

sich rasch zeigte, ist der langfristige Erfolg dieser didtetischen Behandlung
entscheidend davon abhéngig, dass damit vor dem Auftreten von klinischen
Symptomen begonnen wurde.

den. Auch eine chromatographi- Mit dem Neugeborenen-Screening
SChe.Trennung der Markers.uE.Js“tan— kfmnen Erkrankgngeg’ die kh_. Anfang der 60er Jahre entwickelte der amerikanische Mikrobiologe Robert
zen ist aufgrund der Selektivitat nisch noch gar nicht sichtbar sind, c i ) o
der MS/MS-Technik nicht erfor- frithzeitig diagnostiziert und be- Gu'the einen einfach durchzufuhrenden, bakl'lterlologlschen Test auf Phenyla-
derlich. Bei einer Analysendauer handelt werden. Auch wenn nicht lanin. In Deutschland wurden seit 1969/70 flachendeckend alle Neugebore-
von weniger als zwei Minuten ist in allen Fillen mégliche Krank- nen mit dem nach Guthrie benannten Test auf erhéhte Phenylalanin-Blutspie-
damit auch ein hoher tiglicher heitsfolgen vollstindig verhindert gel getestet. Als weitere angeborene Stoffwechselkrankheit wurde die Galak-
Probendurchsatz kein Problem. werden kénnen, so sorgt doch tosamie in das Screening-Programm aufgenommen. Im Laufe der Jahre ka-
eine rechtzeitige Therapie zumeist men weitere Krankheiten wie Thyreotropin-Screening auf angeborene Hypo-
Die Menge der akquirierten Daten  fiir eine weitgehend normale Ent- threose und das Screening auf 17-OH-Progesteron (AGS) hinzu. Die Behand-
ist enorm und ein tibersichtliches wicklung. lungserfolge bei den positiv getesteten Kindern sprachen fiir sich, der Bedarf
sowie effektives Datenmanage- wuchs und es stellte sich heraus, dass immer mehr Erkrankungen prinzipiell
ment dringend erforderlich. Mit An die Screening-Labore werden prasymptomatisch, also vor Ausbruch der Erkrankung, therapierbar waren,
der Auswerte-Software Neonatal ~ in puncto Qualitdt und Schnellig- doch es fehlten effektive Screening-Methoden fiir die friihzeitige Diagnose.

Solution lassen sich extrem grofle  keit hohe Anforderungen gestellt,
Datenmengen schnell und einfach ~ da die Proben noch am Eingangs-

bearbeiten. So kann der Anwender  tag analysiert werden miissen. For Research Use Only. Not for use in Literatur

bestimmte Markersubstanzen aus-  Derzeit konnen acht der insge- diagnostic procedures. Not available Gudrun Heyn: Ein lebensrettender Test;

wihlen und selektiv nur fiir diese samt zwolf untersuchten Erkran- in USA, Canada and China. Pharmazeutische Zeitung 23/2009,

Substanzen eigene Auswerteme- kungen mit der LC-MS/MS-Ana- Erik Harms, Bernhard Olgeméller:

thoden erstellen. lytik gescreent werden. Die Soft- Neugeborenenscreening auf Stoffwechsel-
ware Neonatal Solution erméog- erkrankungen und Endokrinopathien;

Konzentrationen, Peak-Flichen licht mit speziell auf die Auswer- Deutsches Arzteblatt, 2011, Jg. 108,

sowie Konzentrationsquotienten tung der Screening-Daten zuge- Heft 1-2, 111f

fiir Indikatorsubstanzen konnen schnittenen Funktionen eine

einfach aus den LC-MS/MS Ana-  schnelle und effektive Bearbeitung

lysedaten berechnet werden. Zur der groflen Datenmengen.

Weitere Informationen E E
zu diesem Beitrag:

: e Broschiire: Neonatal

Applications, Products and Lat . ¢ Solution

from Shimadzu - Get it now! ~ » ’ ] \ o . E
ol ) e Applikation: Simulta-

—

neous Analysis of Amino Acids and
Acylcarnitines in DBS (Dried Blood
Spot) with LCMS-8040
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ie Sequenzierung von Pro-
D teinen durch Edman-Abbau

ist eine bewihrte Methode
und nach wie vor beliebt in vielen
Laboren. In manchen Bereichen
der Proteomik, wie bei der Ent-
wicklung von neuen Medikamen-
ten auf Proteinbasis, ist diese Me-
thode der Proteincharakterisie-
rung sogar ein Muss.

Mit der neuen Proteinsequenzie-
rer-Serie PPSQ-50 hat Shimadzu
nun die erfolgreiche PPSQ-Serie
weiterentwickelt. Beliebte Eigen-
schaften wie die Robustheit, Re-
produzierbarkeit oder die niedri-
gen Laufkosten wurden beibehal-
ten, aber gleichzeitig konnte mit
einem weitaus sensitiveren Detek-
tor die Empfindlichkeit deutlich

erhoht werden.

Die neue Software LabSolutions
PPSQ zur Steuerung von Gerit

£
S 3 o4 v
- )

Der Neue ist da

PPSQ-50 Proteinsequenzierer mit
hoherer Sensitivitat

und Datenauswertung bietet ne-
ben der gewohnt einfachen Hand-
habung nun auch optional die
Konformitit mit den 21 CFR Part
11 Richtlinien der amerikanischen
Lebensmitteliiberwachungs- und
Arzneimittelzulassungsbehorde
(FDA). Wie gehabt, gibt es zwei
Versionen: Den PPSQ-51A mit
einem Reaktor und den PPSQ-
53A mit drei Reaktoren, der es
ermoglicht, bis zu drei Proben
gleichzeitig ins Gerit zu stellen
und dann sequenziell abarbeiten
zu lassen. Dies erlaubt eine mog-

lichst gute Auslastung des Systems
zum Beispiel tiber Nacht oder das
Wochenende.

Sequenzierung nach Edman

In der Haupteinheit des PPSQs
wird die N-terminale Aminosaure
eines Proteins oder Peptids, das
auf einer Membran immobilisiert
ist, durch die Edman-Reaktion
derivatisiert und abgespalten. Das
verbliebene Protein oder Peptid
steht fir den nichsten Zyklus zur
Verfligung, sodass nach und nach

o

alle Aminosduren vom N-Termi-
nus aus analysiert werden.

Die PTH-Aminosaure wird wih-
renddessen in die HPLC-Einheit
injiziert und dort chromatogra-
phisch iiber die spezifische Reten-
tionszeit jeder Aminosdure und
den Abgleich mit einem Standard
identifiziert. Da die Trennung
tber eine C18-Siule isokratisch
erfolgt, kann die verwendete mo-
bile Phase kontinuierlich im Kreis
gepumpt und wiederverwendet
werden. Dies spart nicht nur Kos-
ten fir die Anschaffung sowie die
Entsorgung des Laufmittels, son-
dern ermdglicht einen schnellen
Start auch wenn das System linge-
re Zeit nicht genutzt wurde, da
die Einstellung eines Gradienten
nicht nétig ist. Ein weiterer Vor-
teil der isokratischen Analyse ist
die Stabilitit der Basislinie und
der Retentionszeiten.
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Erhohte Sensitivitat — auch
nachriistbar

Das Design des neuen PPSQ-50
(Abbildung 2) ist etwas kompak-
ter als bei der Vorgingerserie und
benotigt daher weniger Platz auf
der Laborbank. Des Weiteren er-
laubt der neue Detektor eine deut-
lich sensitivere Detektion als noch
bei der PPSQ-30 Serie.

Abbildung 1 zeigt eine Tandem-
Analyse, bei der die Probe sowohl
von dem neuen Detektor als auch
von dessen Vorgiangermodell ana-
lysiert wurde. Man kann gut er-
kennen, dass die Detektion mit
dem neuen Detektor deutlich emp-
findlicher ist. Dadurch kann man
selbst von Proben, die nur in ge-
ringer Menge vorhanden sind, eine
moglichst lange Sequenz bestim-
men. Da die Trennsiule, das Lauf-
mittel und die analytischen Bedin-
gungen gleich geblieben sind, ist
es moglich bereits erworbene Ge-
rite der PPSQ-30 Serie aufzurii-
sten und so ebenfalls von der er-
hohten Sensitivitit zu profitieren.

Abbildung 2: PPSQ-50 Proteinsequenzierer. Das kompakte Design benétigt weniger Platz auf

der Laborbank.

Software-Losungen fiir das
regulierte Umfeld

Die neuentwickelte Software
LabSolutions PPSQ vereinigt die
Steuerung des Gerits sowie die
Datenauswertung. Die bediener-
freundliche Software ermoglicht
neben der automatischen Sequenz-
bestimmung auch das Reprozes-
sieren der Chromatogramme, das

Ubereinanderlegen mehrere Chro-
matogramme oder auch einen
Substraktionsmodus, der Diffe-
renzchromatogramme von zwei
aufeinanderfolgenden Chromato-
grammen fiir eine einfache und
schnelle Bestimmung der Sequenz
zeigt.

Die LabSolutions PPSQ ist in drei

verschiedenen Ausfithrungen er-

Gesucht: Kluge Kopfe!

Das lab4you-Hochschulprogramm von Shimadzu

-

Laboratory World

> lab4you student program
One click to your success!

‘ Need free lab space for your research?
Apply to win personal time in our high-end

015 hat Shimadzu das lab4-
2 you-Studenten-Programm
gestartet. Es richtet sich
an alle Talente, die fiir ihre For-

schungsarbeiten analytisches
Equipment bendtigen.

lab4you fordert junge Naturwis-
senschaftler mit herausragenden
Forschungsprojekten, indem ih-
nen Nutzungszeit aller aktuellen

(U)HPLC- und (U)HPLC/MS/

112016

MS-Ausriistungen in der
Shimadzu Laboratory World in
Duisburg zur Verfugung gestellt
wird. Aus ganz Europa wurden
zahlreiche Bewerbungen einge-
reicht, was die Entscheidungsfin-
dung zu einer echten Herausfor-
derung machte.

Aus diesem Grund gibt die lab4-
you-Jury nicht nur einem, son-
dern zwei Nachwuchs-Wissen-

schaftlern die Gelegenheit, ihre
Forschung in den Laborraumen
von Shimadzu voranzubringen.

Die Forscher sind:

Carola Schultz, Doktorandin am
MEET Batterie Forschungszen-
trum (Universitit Minster,
Deutschland) auf den Kompetenz-
feldern Analytik & Wiederaufbe-
reitung sowie Alterung & Sicher-

PRODUKTE

hiltlich. Zum einen die klassische
Version (LabSolutions PPSQ)
sowie eine Version mit integrierter
Datenbank (LabSolutions PPSQ
DB), die beide fiir stand-alone-
Gerite genutzt werden konnen.
Neu ist dabei die Moglichkeit,
konform mit den 21 CFR Part 11
Richtlinien der amerikanischen
FDA zu arbeiten. Dies umfasst
Sicherheitseinstellungen, eine
Benutzerverwaltung, die Histo-
riendokumentation (,audit trail)
sowie die sichere Speicherung der
Daten in einer Datenbank. Des
Weiteren gibt es eine Client
Server-Losung (LabSolutions CS),
die es erlaubt das Gerit in ein
Netzwerk einzubinden, sodass die
Datenauswertung von einem
beliebigen Rechner innerhalb des
Netzwerks erfolgen kann. Fiir Be-
standskunden, die bereits mit
einem PPSQ-30 arbeiten, besteht
die Moglichkeit auf diese neue
Software umzusteigen, was dank
der dadurch erreichten Konfor-
mitit Arbeiten im regulierten Um-
feld erleichtert.

AKTUELLES

heit. Thr Forschungsziel ist die
Untersuchung von Elektrolyten
organischer Lithiumionen Bat-
terien (LiB) mit Hilfe von HPLC-
UV/VIS und HPLC-MS.

Katarzyna Brama, Doktorandin
an der Technischen Universitit
Warschau, Polen. Thre Arbeit um-
fasst Metallkomplexe und Unter-
suchungen von Bioliganden in
Tomaten- und Gartenkresse-
Extrakten mittels gekoppelter
Techniken.

Sie wird sich auf die Identifikation
von Metallkomplexen mit Hilfe
von HILIC ESI MS/MS konzen-
trieren und neue Bestimmungs-
methoden zur Chelatbildung
durch Pflanzen in natiirlichen
Proben unter Einsatz von HPLC
mit Fluoreszenznachweis erpro-
ben.

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
www.shimadzu.eu/ I

labdyou
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Mineraldlverbindungen in
Papier und Karton

Untersuchung zur Zusammensetzung der aromatischen Mineral6lfraktion

Thema im Zusammenhang

mit Papier- und Kartonver-
packungen fir Lebensmittel und
Hygieneartikel sind gesittigte und
aromatische Mineraldlkohlenwas-
serstoffe (MOSH — Mineral Oil
Saturated Hydrocarbons und
MOAH - Mineral Oil Aromatic
Hydrocarbons). Die MOSH-Frak-
tion besteht aus linearen und ver-
zweigten Alkanen sowie alkylsub-
stituierten Cycloalkanen, wogegen
sich die MOAH-Fraktion aus al-
kylierten polyaromatischen Koh-
lenwasserstoffen mit bis zu vier
aromatischen Ringen zusammen-
setzt. Der Hauptfokus liegt dabei
auf der aromatischen Fraktion, da
diese unter Verdacht steht poten-
ziell krebserregend und erbgut-
schadigend zu sein [1]. Das Aus-
maf} der aromatischen Fraktion
betragt ca. 15-30 % der gesamten
Mineralolfraktion.

E in zurzeit heftig diskutiertes

Die Hauptquelle von Mineralolver-
bindungen in Papier und Karton
sind Druckfarben, entweder direkt
auf die Verpackung aufgebracht
oder tiber den Recyclingprozess
eingebracht, da Mineralole wah-
rend des Recycling-Prozesses nicht
vollstindig entfernt werden. Der
Transfer von Mineralolkohlenwas-
serstoffen von der Packung in das
Packgut erfolgt durch direkten
Kontakt oder iiber die Gasphase,
durch Verdampfung aus der Ver-
packung und Rekondensation im
Packgut, wobei eine relevante Mi-
gration bis zu einer Kohlenstoff-
kettenlinge von n-C28 erfolgt.

Mineraldlfraktion migriert
in Packgut

Der Anteil an Mineralolkohlen-
wasserstoffen < n-C28 in Papier-
produkten betragt bis zu 1.000 mg/
kg [2], wovon bis zu 70 % in das
Packgut migrieren konnen. Basie-
rend auf der akzeptierbaren tagli-
chen Aufnahme von 0,01 mg/kg
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Korpergewicht, festgelegt 2002
durch das Joint FAO/WHO Ex-
pert Committee on Food Addi-
tives (JEFCA), wurde unter An-
nahme von Standardbedingungen
eines spezifischen Migrationslimits
fiir MOSH von 0,6 mg/kg und fiir
MOAH von 0,15 mg/kg Packgut
definiert [3].

Die derzeitige analytische Bestim-
mung von MOSH und MOAH
erfolgt iberwiegend durch online
oder offline gekoppelte Hochleis-
tungs-Flussigchromatographie mit
Gas-Chromatographie-Flammen-

ionisationsdetektion und Large-
Volume-Injection (HPLC-GC-
LVI-FID) [4]. Dabei erfolgt eine
Bestimmung der Gesamtkonzen-
tration an MOSH und MOAH.

Die Large-Volume-Injection (LVI)
mit FID-Detektion wird ange-
wandt, um eine ausreichende Emp-
findlichkeit zu erreichen und eine
Detektordiskriminierung zu ver-
meiden, fithrt jedoch dazu, dass
die Fraktionen als nicht getrennte
»Mineralolberge eluieren und ei-
ne Identifikation einzelner Verbin-
dungen nicht moglich ist (Abbil-

dung 1). Anhand dieses Mangels
an detaillierter Information tiber
die MOAH-Fraktion ist es schwer,
das genotoxische Potenzial der
MOAH-Fraktion zu evaluieren,
wodurch derzeit auch keine aner-
kannte Evaluierung vorhanden ist.

Mehrdimensionale GC erhoht
Sensitivitat und Selektivitat

Eine Moglichkeit, Detailinforma-
tion Uber die Zusammensetzung
der MOAH-Fraktion zu erhalten,
liefert die mehrdimensionale Gas-
Chromatographie. Besonders die
sogenannte comprehensive GCx
GC mit massenselektiver Detek-
tion ist die Technik der Wahl, um
Sensitivitit und Selektivitit zu er-

hohen.

Zeitungen als Verursacher der
Migration ins Packgut?

Zeitungen und Magazine dienen
als Ausgangsmaterial zur Herstel-
lung von Recycling-Produkten fiir
unterschiedlichste Anwendungen.
Die darauf angewandten mineral-
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Olhaltigen Farben werden als die
Hauptverunreinigungsquellen in
den Recycling-Produkten angese-
hen.

Als Ausgangsmaterial wurden di-
verse Tageszeitungen untersucht;
daneben wurden unterschiedliche
Verpackungspapiere (Frischfaser-
und Recyclingkartons) analysiert.

Die Probenvorbereitung erfolgte
durch Extraktion der Papierpro-
ben und einer Auftrennung von
MOSH und MOAH mittels HPLC.
Anschlieffend erfolgte eine GCx
GC-MS-Analyse der MOAH-
Fraktion auf einem Shimadzu
GCMS-QP2010 Ultra mit einem
croygenen Modulator von Zoex;
Details der analytischen Parameter
sind Tabelle 1 (S. 24) zu entnehmen.

Zur Identifikation einzelner Ver-
bindungen diente ein Standardmix
bestehend aus den internen Stan-
dards der MOSH/MOAH-Tren-
nung [2,5], alkylierten Aromaten
und polyaromatischen Kohlenwas-
serstoffen (PAKs) als nicht alky-
lierten Markersubstanzen.

GCxGC-MS-Analyse identifiziert
dominierende aromatische Sub-
stanzgruppe

Anhand der mehrdimensionalen
GCxGC-MS-Analyse konnten
lineare und verzweigte Phenylal-
kane als dominierende aromatische
Substanzgruppe identifiziert wer-
den. Eine eindeutige Identifizie-
rung der Phenylalkane erfolgte da-
bei iber den Standardmix, der line-
are Phenylalkane mit einer Kohlen-
stoffkettenlinge von C5 bis C18
enthielt (Abbildung 2).

Durch Extraktion des fir die Phe-
nylalkane charakteristischen Mas-
senfragments m/z 92, zeigen sich
ausgehend von den linearen Phe-
nylalkanen diagonale Geraden un-
bekannter Verbindungen, die eben-
falls durch das Massenfragment
m/z 92 gekennzeichnet sind. Die
genaue Analyse dieser unbekann-
ten Verbindungen ergab, dass alle
Verbindungen auf einer Diagona-
len zur linearen Markersubstanz
das gleiche Massenfragment wie
diese aufweisen. In Abbildung 3
ist dies am Beispiel von Phenylun-
decan dargestellt. Durch Extrak-
tion des Fragments m/z 92 erkennt
man die Diagonalen ausgehend von
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den linearen Phenylalkanen. Durch
Extraktion des fiir Phenylundecan
typischen Massenfragments von
m/z 232 zeigt sich, dass alle Ver-
bindungen auf einer Diagonalen
durch dieselbe molekulare Masse
charakterisiert sind.

Eine identische molekulare Masse
deutet dabei auf unterschiedlich
substituierte und verzweigte Ana-
loga hin. Dies konnte auch durch
eine Uberpriifung der im Standard-
mix enthaltenen Verbindungen
1-Phenylpentan, Isopentylbenzen
und (1-Methylbutyl)benzen ge-
zeigt werden (Abbildung 4). Die
Extraktion des charakteristischen
molekularen Massenfragments m/z
148 ergab, dass diese drei Verbin-

dungen auf einer Geraden liegen
(siehe gestrichelte Linie). Eine ein-
deutige Identifizierung der unbe-
kannten unterschiedlich substitu-
ierten und verzweigten Analoga
von linearen Phenylalkanen mit
lingerer Kohlenstoffkette ist je-
doch aufgrund eines Mangels an
vorhandenen erhiltlichen Stan-
dards derzeit nicht méglich.

Mineraldle in allen Proben
nachweisbar

Die Ergebnisse zeigten, dass alle
Proben eine Verunreinigung mit
Mineralolbestandteilen aufwiesen,
wobei ein Vergleich von Frisch-
faser- und Recyclingproben zeigt,
dass in Recycling-Proben ein we-

sentlich hoherer Anteil an Mine-
raldlverbindungen als in Frisch-
faserproben vorliegt (Abbildung 5).

Phenylalkane konnten in allen ana-
lysierten Proben nachgewiesen
werden und stellen daher einen
substantiellen Anteil der MOAH-
Fraktion dar. Die hochsten Kon-
zentrationen fiir diese Verbin-
dungsgruppe wurden dabei in Ta-
geszeitungen nachgewiesen, ge-
folgt von Recycling-Papieren.

In Frischfaserproben war die Kon-
zentration erwartungsgemafd deut-
lich geringer, jedoch noch deutlich
nachweisbar, was die Frage nach
der Quelle bei Frischfaserproduk-
ten aufwirft. »
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Auch nichtaromatische Verbin-
dungen in der aromatischen
MOAH-Fraktion

Neben den Phenylalkanen und
aromatischen Substanzgruppen
wie Biphenylen und Diisopropyl-
naphthalenen wurden jedoch
auch diverse nichtaromatische
Verbindungen wie gesittigte Koh-
lenwasserstoffe und Terpene in
der aromatischen MOAH-Frak-
tion identifiziert (Abb. 5). Vor al-
lem gesattigte Kohlenwasserstof-
fe, die Bestandteil der MOSH-
Fraktion sein sollten, konnen da-
bei bei der Bestimmung der Sum-
menparameter an MOSH und
MOAH zu falsch positiven Wer-

ten fithren.

Nebst diesem Problem zeigt sich
deutlich die Komplexitit der
MOAH-Fraktion, wo sogar bei

2 104SI 171183262

nicht aromatische
Substanzen

540 580 620 660 70,0

der GCxGC-Technik chromato-
graphisch nicht aufgeloste Reten-
tionsbereiche auftreten. Dies trifft
vor allem bei Proben mit hohen
Mineralolkonzentrationen wie
Recycling- und Zeitungspapier-
proben zu.

Fazit

Zusammenfassend kann gesagt
werden, dass die mehrdimensio-
nale GCxGC-Technik durchaus
in der Lage ist, wertvolle Infor-
mationen iuber die chemische und
strukturelle Zusammensetzung
von Mineralélverunreinigungen
in Papier- und Kartonproben zu
liefern. Dennoch besteht weiterer
Handlungsbedarf in der Aufkla-
rung der Zusammensetzung, die
letztendlich eine korrekte Risiko-
abschitzung ermdéglichen.
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Analytische Parameter GCxGC-MS Analyse

Saule 1. Dim. Zebron HT1 (30 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 pm df)
Saule 2. Dim. SGE BPX 50 (2,5 m x 0,15 mm i.d. x 0,15 pm df)
Injektor OPTIC IV, 1 pl Splitless, 270 °C

Mod. Frequenz

5's, 280° C Hot Jet Pulse 350 ms

Temp. Programm

50°C (1 min)-10 °C/min bis 120 °C-2 °C/min bis 280°C (5 min)

Tragergas Helium 155 kPa Vordruck, konstanter Fluss
lonenquellentemp. | 200 °C

Interfacetemp. 270 °C

Solvent Cut Time | 7 min

Datenaufnahme scan 50 - 340 amu, 50 scans/s

Tabelle 1: Analytische Parameter der GCxGC-MS Analyse

Autoren

Dipl.-Ing. A. Jurek, Ao.Univ.-Prof. Dipl.-Ing.
Dr. techn. E. Leitner, Institut fir Analytische
Chemie und Lebensmittelchemie, Technische
Universitat Graz
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oder iPhone App im AppStore

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