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Zwei Technologien, ein System Vanillin — natiirlich oder synthetisch? Jubildum: 60 Jahre GC und IR
Nexera-i MT — HPLC plus UHPLC Analysiert mit IRMS und GCMS Shimadzu als Pionier der ersten Stunde
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Rivalen im
Femtogramm-

bereich

Das neue GCMS-TQ8050 nimmt es mit
der Empfindlichkeit eines HRMS auf

Abbildung 1: Das GCMS-TQ8050

eit der Einfiihrung der
S Triple-Quadrupol-Systeme
GCMS-TQ8030 und

GCMS-TQ8040 in den Jahren
2012 und 2014 haben sich diese
Instrumente in der Umwelt- und
Nahrungsmittelsicherheit fest eta-
bliert, unter anderem fiir die Mul-
tikomponentenanalyse von Pesti-
zidriickstinden, in der forensi-
schen Toxikologie sowie der Ana-

lyse von Stoffwechselprodukten
(Metabolomik).

Da Regulierungsbehorden den
bisher von der hochauflosenden
Massenspektrometrie beherrsch-
ten Markt der Ultra-Spurenanaly-
tik zunehmend fiir Triple-Qua-
drupol-Gerite offnen als Alterna-
tive zu HRMS-Instrumenten
(hochauflésende MS), kénnen
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auch besonders leistungsstarke
TQ-Gerite fiir diese Analytik
angeboten werden. Sie verbinden
die Empfindlichkeit der HRMS
mit der Robustheit und Benutzer-
freundlichkeit eines TQs.

Geratespezifische Nachweis-
grenze im Femtogrammbereich

Vor diesem Hintergrund arbeitet
Shimadzu zusammen mit Refe-
renzlaboratorien an adiquaten
Losungen fiir die Spurenanalytik
der sogenannten POPs (Persistent
Organic Pollutants = persistente

organische Schadstoffe).

So wurde das kiirzlich vorgestellte
GCMS-TQ8050, das neueste Mit-
glied der GC-MS/MS Familie,
speziell fiir den Einsatz in der
Ultra-Spurenanalytik entwickelt.
Es erreicht eine etwa 10-fach nied-
rigere Nachweisgrenze (IDL) als
die Vorlaufersysteme und ermog-
licht damit Analysen im Femto-
grammbereich (Teile per Billiar-

de).

Neuer hocheffizienter
Detektor

Seit langem sind die Massenspek-
trometer von Shimadzu bekannt
fir extrem hohe Scan-Geschwin-
digkeiten und Datenaufnahme-
raten, die aufgrund der hochmo-
dernen UFMS-Technologien
(Ultra-Fast Mass Spectrometry =
ultraschnelle Massenspektrome-
trie) ohne Verlust der Empfind-
lichkeit realisiert werden konnen.
Kunden profitieren von einem
optimierten Probendurchsatz bei
hochster Datenqualitit.

Ein neuer, hocheffizienter Detek-
tor mit erhohter Verstirkungsleis-
tung unterstiitzt die UFMS-Tech-

Abbildung 2: Gewinkelte lonenoptik
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PRODUKTE

Compound name Salmon Oliveoil
GC-MS/MS | GCHRMS | GC-MS/MS | GCHRMS | GC-MS/MS | GCHRMS | GC-MS/MS | GCHRMS
1 2,3,7,8-TeCDD ND ND ND ND ND ND ND ND
2 1,2,3,7,8-PeCDD ND ND ND ND ND ND ND ND
3 1,2,3,4,7,8-HxCDD ND ND ND ND ND ND ND ND
4 1,2,3,6,7,8-HxCDD ND ND ND ND ND ND ND ND
5 1,2,3,7,8,9-HxCDD ND (0.3) ND ND ND ND ND ND
6 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (0.6) (0.5) ND ND ND 0.2) ND ND
7 0CDD (0.3) 3.6 (1.0) (1.1) ND (0.5) ND ND
8 2,3,7,8-TeCDF (0.2) (0.3) ND ND (0.3) (0.4) ND ND
9 1,2,3,7,8-PeCDF ND 0.2) ND ND ND ND ND ND
10 2,3,4,7,8-PeCDF (0.1) (0.2) ND ND 0.2) (0.3) ND ND
11 1,2,3,4,7,8-HxCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
12 1,2,3,6,7,8-HxCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
13 1,2,3,7,8,9-HxCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
14 2,3,4,6,7,8-HxCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
15 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
16 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF ND ND ND ND ND ND ND ND
17 OCDF ND ND ND ND ND ND ND ND

Tabelle 1: Vergleichstabelle GCMS-TQ8050 versus HRMS hinsichtlich einer Realprobe. Quantitativer Wert der Dioxine in der Realprobe (pg/g).

nologie im Ultraspurenbereich.
Eine zusitzliche Abschirmung zur
Rauschverminderung verringert
die Nachweisgrenze und verbes-
sert die Systemrobustheit in der
Routineanalytik.

Dartber hinaus besitzt der neue
Detektor eine mindestens fiinfmal
lingere Lebensdauer als die Vor-
gangermodelle; dies ermoglicht
eine hochempfindliche Analytik
mit lingerer Bestindigkeit.

Die Kombination aus gewinkelter
Ionenoptik, Overdrive-Linsensys-
tem und verbesserter Detektor-

leistung gewihrleistet minimiertes
Rauschen, auch wenn die Ultra-

spurenanalytik eine hohe Verstir-
kung der Detektorempfindlichkeit

erforderlich macht.

Fazit

Das neue GCMS-TQ8050 ist per-
fekt zugeschnitten fir Anwen-
dungen in der Spurenanalytik: wie

dem Nachweis extrem geringer
Mengen, Dioxin in Lebens- und
Futtermitteln sowie in Umwelt-
proben, POP-Komponenten,
Chemikalien mit endokriner Wir-
kung, Verunreinigungen in Phar-
mazeutika und Drogen in Haar-
proben.

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich
von Realproben zwischen dem
GCMS-TQ8050 und einem
JEOL-HRMS-System. In Kom-
bination mit einem Aufreinigungs-
system der MIURA GO-HT-
Baureihe und einem BUCHI
Speedextractor PSE (vgl. Dioxin
S3 Flyer) zur Probenvorbereitung,
ist es ein leistungsfihiges Werk-
zeug zur Analyse von Dioxinen in
Nahrungs- und Futtermitteln, ent-
sprechend der seit Juni 2014 gel-
tenden EU-Verordnung 589/2014.

Literatur
Verordnungen (EU) Nr. 152/2009 (Futtermit-
tel) und (EU) Nr. 589/2014 (Nahrungsmittel)

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
e Flyer: Dioxin S3




APPLIKATION

anillin ist einer der beliebte-
V sten Aromastoffe der Welt.

Traditionell wird es durch
das Mazerieren von Vanilleschoten
(Vanilla planifolia und andere Spe-
cies) hergestellt. Allerdings deckt
die weltweite nattirliche Vanille-
produktion lediglich etwa 1% des
Bedarfs der globalen Lebensmit-
telindustrie ab. Daher werden
99 % des verwendeten Vanillin-
Aromas entweder synthetisch
(petrochemischer Ursprung) oder
biotechnologisch (zum Beispiel
aus Ferulasiure, Eugenol, etc.)
hergestellt.

Der Preisunterschied zwischen
natiirlichem und synthetischem
Vanillin betragt ungefidhr das 100-
fache. Daher ist es kein Wunder,
dass natiirliches Vanillin eines der
meist gefilschten Lebensmittel-
zusatzstoffe der Welt ist. Wie kon-
nen Verbraucher vor Falschdekla-
rationen geschiitzt werden?

Natiirliches Vanillin und der syn-
thetische Nachbau sind chemisch
identisch. Jedoch hinterlassen die
Ausgangssubstanzen und der Her-
stellungsprozess Spuren in der
Isotopenverteilung des fertigen
Produkts. Somit kann der ,Isoto-
pen-Fingerabdruck® zur Unter-
scheidung herangezogen werden.

Kopplung von GCMS und
IRMS enthiillen komponenten-
spezifische Isotopensignatur

Ein herkdmmlicher Elementarana-
lysator, gekoppelt mit einem hoch-
auflosenden Sektorfeld-Massen-
spektrometer (Isotope Ratio Mass
Spectrometer, IRMS) kann mit
sehr hoher Genauigkeit die Iso-
topensignatur von Reinmaterialien
bestimmen. Allerdings befindet
sich die Zielsubstanz Vanillin in
einem komplexen Vanilleextrakt in
einem Konzentrationsbereich von
2 bis 300 pg pro ml-!. Daher miis-
sen zuerst die Substanzen vonein-
ander getrennt werden.

®
Vanillin — naturlich oder
synthetisch?

GCMS und IRMS nehmen den Fingerabdruck von Vanillin

| 4

Natiirliche Vanille. Der Name stammt vom spanischen »vainilla«, kleine Hiilse oder Schote

Anschlieffend konnen die Isoto-
penverhaltnisse der Zielsubstanz
und bei Bedarf auch der Begleit-
komponenten (Component Spe-
cific Isotope Analysis, CSIA) ein-
zeln bestimmt werden. Dazu wird
ein GCMS mit einem IRMS
gekoppelt. Das Unternehmen
Imprint Analytics aus dem Oster-
reichischen Neutal verwendet
weltweit als erstes ein Shimadzu
GCMS (GCMS-QP2010 Ultra) fiir
diese Kopplung.

Fiir die Bestimmung des 13C/12C
Verhiltnisses in Vanillin (Hoffman
und Salb, 1979 [1]) kam die CSIA-
Technik zum ersten Mal kommer-
ziell zur Anwendung. Allerdings
kann mittels der 1>C Analyse allei-
ne nicht zwischen dem syntheti-
schen (petrochemisch) oder dem
biosynthetischen (zum Beispiel
Ferulasiure, Eugenol) Ursprung
des Vanillins unterschieden wer-
den. Dartiber hinaus kann die
13C-Signatur durch angereicherte

Ausgangssubstanzen manipuliert
werden und ein natiirliches
Produkt vortiuschen.

Bestimmung der Verhaltnisse
der Wasserstoffisotope

Aus diesem Grund miissen noch
weitere Merkmale zur Differen-

|

zierung herangezogen werden.
Dazu bietet sich als Losung die
zusitzliche Bestimmung der Ver-
hiltnisse der Wasserstoffisotope an
(Greule et al., 2010 [2]). Bis zum
heutigen Zeitpunkt sind aber nur
wenige Daten dartiber veroffent-
licht. Imprint Analytics hat in den
letzten Jahren eine umfangreiche
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Abbildung 1: Messung des Isotopenverhéltnisses von Kohlenstoff aus Vanillin. Schematische

Darstellung. Die Probe wird kalt injiziert und das Losungsmittel im PTV abgeblasen (Vent).
Nach der Trennsaule befindet sich der Detector Switching Devise (DSD) von Shimadzu; dort
werden die Begleitstoffe abgetrennt. Nach dem DSD wird der Gasstrom gesplittet: Der kleinere

Teil kommt in das Quadrupol-Massenspektrometer, wo die Substanzen identifiziert werden; der

groBere Teil wird im Oxidationsofen verbrannt. Nach Entfernung des Wassers gelangt das CO;

in das IRMS, wo das Isotopenverhaltnis gemessen wird.
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Datenbank aufgebaut, mittels der
sich die Herkunft und Authentizi-
tit verschiedener Vanillin-Proben
feststellen lisst.

Welche Methode wendet Imprint
Analytics nun an, um zu verifizie-
ren, ob das Vanillin in Extrakten
oder Fertigprodukten, einen nattir-
lichen, naturidenten oder syntheti-
schen Ursprung hat?

Materialien und Methoden

Das Vanillin wird aus der Essenz
(beziehungsweise aus dem Fertig-
produkt) extrahiert. Das Losemit-
tel ist 2-Methoxy-2-methylpropa-
ne (MTBE). Die Probe wird in ein
200 pl-Insert in eine 2 ml Flasche
tberfithrt und auf dem Trayholder
des Autosamplers (Shimadzu,
AOC-5000) gestellt.

Es miissen zwei separate Analysen
durchgefiihrt werden, da die Koh-
lenstoff- und die Wasserstoffiso-
topensignatur separat zu erfassen
sind.

Die Proben werden mit einer
10-pl-Spritze in den Optic-4 Mul-
timode Inlet (GL Sciences, Tokyo,
Japan) kalt (35 °C) injiziert. Das
Losungsmittel wird einige Sekun-
den lang bei hohem Split abgebla-
sen. Anschliefend wird der Injek-
tor im Splitless-Modus auf 285 °C
erhitzt und die Probe so vollstin-
dig auf die Trennsiule tiberfiihrt.
Die Trennung erfolgt auf einer
ZB-5MSi Siule (60 m x 0,25 mm
1,4 pm, Phenomenex, Torrance,
USA). Die Analyse wird mit fol-

genden Parametern durchgefiihrt:

Temperaturprogramm:

35 °C (1 min)

Aufheizrate: 20 °C min-! bis

300 °C

Druckprogramm: He Carrier:
300 kPa

Flow Control: Linear Velocity,
APC1 (Druck nach dem Detector
Switching Device, DSD): 100 kPa
Splitless-Zeit: 0,7 min.

Am Ende der Trennsiule befindet
sich das Detector Switch Device
von Shimadzu. Dieses ermoglicht
die vollstindige Abtrennung des
Losungsmittels sowie weiterer sto-
render Begleitsubstanzen. Das
Vanillin und andere Analyten mit
ahnlicher Retentionszeit werden in
einer inertisierten Kapillare wei-
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Abbildung 2: Darstellung der Isotopensignaturen fiir Vanille-Aromen. Die einzelnen Werte-

bereiche zeigen die mdglichen Isotopensignaturen aus natiirlicher, biotechnologisch oder

synthetisch hergestellter Vanille. (Daten produziert von Imprint Analytics).

tergeleitet und tiber ein T-Stiick in
zwei Richtungen gesplittet. Ein
Teil des Eluats wird zur Identifi-
kation der Einzelsubstanzen zum
Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra
gefiihre, der andere Teil des Eluats
wird im Oxidationsofen (Heka-
tech, Wegberg, Deutschland) zu
H,0 und CO; oxidiert.

Entstandenes Wasser wird mit
Hilfe einer NafionT™ Membran
entfernt (Hekatech, Wegberg,
Deutschland) und CO; in das
IRMS (Nu Instruments, Wrexham,
UK) geleitet. Hier wird das Isoto-
penverhaltnis des Kohlenstoffs
(13C/12C) bestimmt (Abbildung 1).

Die Wasserstoffisotopenbestim-
mung lduft dhnlich ab, jedoch wird
dazu mehr Material benétigt. In-
jektionsvolumen und Abblasezeit
im Optic-4 Multimode Inlet miis-
sen daher erhoht werden. Aufler-
dem wird nach Aufteilung des
Eluats am T-Stiick das Vanillin
anstatt in einen Oxidationsofen in
einen Pyrolyseofen gefiihrt. Hier
wird das Vanillin zu H; (bezie-
hungsweise CO) reduziert. Der
Wasserstoff wird in das IRMS
geleitet und das 2H/'H Isotopen-
verhaltnis bestimmt.

Um eine hohe Messgenauigkeit zu
gewahrleisten, werden die gemes-
senen Werte in zwei Schritten nor-
malisiert: jede Messung anhand
eines eigenen reinen Referenzgases
und jede Messreihe anhand eines
Referenzmaterials (im Fall von
Wasserstoff zwei Referenzmate-
rialien) mit bekannter Isotopen-
zusammensetzung. Der Normali-
sierungsprozess wird durch Stan-
dardproben tberpruft. Zur Steige-
rung der Messgenauigkeit werden
auflerdem mehrere Wiederholun-
gen fir beide Elementen durchge-

fiihrt.

Die erhobenen Werte werden dann
mit der Referenzdatenbank vergli-
chen (Abbildung 2). Dadurch kann
festgestellt werden, ob das Vanillin
natiirlichen, naturidenten oder
synthetischen Ursprungs ist.

Die Zusammensetzung der Isotope
kann nicht nur zur Authentizitits-
prifung herangezogen werden,
sondern bietet auch Informationen
iiber die geografische Herkunft
des natiirlichen Vanillins. So lasst
sich zum Beispiel feststellen, ob
die deklarierte Bourbon-Vanille
tatsichlich aus Madagaskar
stammt.

APPLIKATION

Ausblick

Mit der oben beschriebenen Tech-
nik und Methodik konnen nach
heutigem Wissensstand alle derzei-
tigen Vanillinquellen identifiziert
werden. Jedoch gibt es immer neue
Wege, Vanillin kiinstlich herzustel-
len. Daher ist es nicht ausgeschlos-
sen, dass zukiinftig diese Methode
vor neue Herausforderungen ge-
stellt wird. Um auch dann adiqua-
te Aussagen zur Authentizitit von
Vanillin treffen zu konnen, wird es
notwendig sein, die Sauerstoff-
isotope zu berticksichtigen. Da-
durch wire eine dritte Messung
erforderlich, wobei der Sauerstoff
von Vanillin in einem Platinofen
zum Kohlenmonoxid (CO) umge-
wandelt wird.

Neben Vanillin gibt es eine Viel-
zahl an Aromastoffen, bei denen es
oft zu Verfilschungen kommt,
zum Beispiel Bittermandel (Ben-
zaldehyd) oder Zimt (Zimtalde-
hyd), um nur einige zu nennen.
Imprint Analytics plant auf diesem
Gebiet weitere Entwicklungen
vorzunehmen, um auch diese
Filschungen entlarven zu konnen.

Autoren

Dr. Balazs Horvath, Dr. David Psomiadis,
Dr. Bernd Bodiselitsch

Imprint Analytics GmbH,

Werner von Siemens Str. 1, 7343 Neutal,
Osterreich
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Sicher, sauber, schadstofffrei?

Spezifische Analysemethoden fiir Kunststoffverpackungen von Lebensmitteln

Jetzt mit
BfS-B

7 |
.

gem. b
Réntgenverordnung
(ROV)

Abbildung 1: EDX-7000/8000P

echer, Plastikflaschen,
B Folienverpackungen — allein

in Deutschland wurden
2013 knapp 4,3 Mio. Tonnen Ver-
packungsmaterialien aus Kunst-
stoff fiir Lebensmittel und Ge-
trinke produziert. Die Regale der
Supermirkte sind voll von Pro-
dukten in zum Teil sehr aufwin-
dig zusammengesetzten Kunst-
stoffen. Die Verpackungen sind
leicht und dabei sehr stabil und
schiitzen teure sowie leicht ver-
derbliche Produkte gegen Um-
welteinflisse. Gleichzeitig sind die
Verpackungen auch Werbetrager,
bunt bedruckt mit Botschaften
sowie Produktinformationen.

Doch immer wieder geraten Ver-
packungsmaterialien in die Kritik,
weil aus ihnen unerwiinschte und
moglicherweise gesundheitsschad-
liche Bestandteile in die Lebens-
mittel ibergehen konnen (Migra-
tion), wenn sie in direktem Kon-
takt stehen. Auflerdem bedeutet
mehr Kunststoff auch mehr Mill.
Er landet lingst nicht nur in Gel-
ben Sicken und auf Deponien,
sondern auch in Fliissen und
Meeren — und in den Migen von
Fischen und Seevogeln. 2013 fielen
in Deutschland ca. 17,1 Mio. Ton-
nen Verpackungsabfille an. Der
Anstieg auf diesen bisher hochsten
Wert ist vor allem auf verinderte

«@ |\ xial observation mode
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Abbildung 2: Die ,Dual View" Optik des ICP-OES Spektrometer ICPE-9820

Verzehr- und Konsumgewohn-
heiten zuriickzufithren. Knapp 72
Prozent der Verpackungsabfalle
gingen in das Recycling, also gute
12 Mio. Tonnen. [1]

EU-Verordnung iiber
Verpackungsvermeidung und
-verwertung

Die Europaische Union hat be-
reits 1998 die Verordnung tiber die
Vermeidung und Verwertung von
Verpackungsabfillen (VerpackV)
verabschiedet und in der letzten
Fassung von 2014 erginzt. [2]

Die VerpackV hat das Ziel, die
Umweltauswirkungen von Ver-
packungsabfall zu vermeiden oder
zu verringern. Dartber hinaus soll
der Anteil der Mehrweggetrinke-
verpackungen sowie 6kologisch
vorteilhafter Einweggetrankever-
packungen auf einen Anteil von
mindestens 80 % gesteigert wer-
den.

Einem Bericht der Europiischen
Umweltagentur (European Envi-
ronment Agency, EEA) im Jahre
2013 zu Folge, haben die Europier
von 2001 bis 2010 mehr Mull wie-
derverwertet: Von 23 Prozent
stieg der Recycling-Anteil auf 35
Prozent — das sind in absoluten

Zahlen 63 Mio. Tonnen Hausmiill,
die eine neue Bestimmung finden

[3].
VerpackV und Schadstoffe

Die VerpackV regelt auch die
Konzentration von Schadstoffen,
wie beispielsweise Schwermetalle,
die in Verpackungen enthalten
sein konnen. Verpackungen oder
Verpackungsbestandteile diirfen
dementsprechend nur in Verkehr
gebracht werden, wenn die Kon-
zentration von Blei, Cadmium,
Quecksilber und Chrom VI ku-
mulativ 100 Milligramm je Kilo-
gramm nicht tberschreitet.

Dariiber hinaus gilt auch nach der
REACH-Verordnung Anhang
XVII ein Verbot fiir das Inver-
kehrbringen bestimmter cadmi-
umbhaltiger Produkte, wenn bei
ihnen der Cadmium-Gehalt gro-
Rer als 100 mg/kg (0,01 Massen-
%) ist. Am wichtigsten sind diese
Beschrankungen in Kunststoff-
produkten, weil diese in groflen
Stiickzahlen produziert und in
Verkehr gebracht werden. Hierbei
unterscheidet man, ob Cadmium
zur Einfarbung bestimmter Stoffe
und Gemische (zum Beispiel als
Cadmiumsulfid oder -selenid) ver-
wendet wird oder ob Cadmium

Radial observation mode

Echelle
optics

Reflecting
mirror

Cooling jacket

Purge gas
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Probe BCR680 BCR681
Element | Trockene Ver- |Nassveraschung| Mikrowellen- | Referenzwert | Trockene Ver- |Nassveraschung| Mikrowellen- | Referenzwert | *Nachweisgrenze
aschung [mg/1] [mg/l] Aufschluss [mg/l] [mg/l] aschung [mg/1] [mg/l] Aufschluss [mg/l] [mg/l] [mg/l]
Cd 141 140 140 140,8 21,0 21,4 21,7 21,7 0,02
Pb 105 <0,2 108 107,6 13,1 <0,2 13,5 13,8 0,2
Cr 105 112 112 114,6 16,2 17,2 17,5 17,7 0,03
Hg <0,2 24,0 25,6 25,3 <0,2 4,3 4,6 4,5 0,2
As 28 31 30 30,9 4 4 5 3,93 0,5

Tabelle 1: Verteilung der Elemente Pb, Cd, Hg und Cr in Polyethylen (Referenzmaterial BCR 681), *Nachweisgrenze bei Probenvorbereitung mit Verdiinnung von 0,2 g/20 ml

als Stabilisierungsmittel (zum Bei-
spiel Cadmiumstearat) fiir be-
stimmte Gemische oder Erzeug-
nisse aus Vinylchloridpolymeren
oder -copolymeren verwendet
wird. Der Zusatz als Farbstoff ist
in fast allen Arten von Kunststof-
fen beschrinkt, wihrend die Zu-
mischung als Stabilisator 13 Wa-
rengruppen aus Vinylchlorid(co)-
polymeren (zum Beispiel PVC)
betrifft, wie beispielsweise Ver-
packungsmaterial.

Rezyklierter Kunststoff fiir
Lebensmittelverpackungen?

Besondere Aufmerksamkeit erregt
immer wieder rezyklierter Kunst-
stoff als Material fiir Lebensmit-
telverpackungen, wie etwa PET-
Flaschen. Dazu hat die Kunst-
stoffexpertengruppe des Bundes-
instituts fir gesundheitlichen Ver-
braucherschutz und Veterinir-
medizin erklart:

Die gesetzlichen Regelungen fur
Bedarfsgegenstinde sind auch fiir
werkstofflich rezyklierten PET-
Kunststoff anzuwenden. Auf-
grund der moglichen missbrauch-
lichen Nutzung und des in der
Regel inhomogenen Eingangs-
materials sind jedoch zusitzliche
Qualititssicherungsmafinahmen
erforderlich. Das Eingangsmate-
rial fir den werkstofflichen
Recyclingprozess sollte sich zu
mindestens 99 % aus urspringli-
chem ‘Food-grade’-PET zusam-
mensetzen. Der angewandte
Recyclingprozess muss in der
Lage sein, migrationsrelevante
Stoffe aus der Polymermatrix zu
entfernen, die durch die Vorbe-
nutzung vorhanden sein kénnen.
Die notwendige Reinigungseffi-
zienz ist einmalig im Sinne eines
»worst-case“-Szenarios unter
Einsatz von Modellkontaminanten
(‘Surrogates’) und unter Heran-
ziehung einer Migrationsprifung
beziehungsweise -bewertung zu

belegen. Zur Uberwachung des
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Produktionsprozesses ist eine
addquate Qualitdtssicherungs-
analytik unerlasslich. [4]

Mit Spektroskopie, Chromato-
graphie, Massenspektrometrie
und Materialpriiftechnik bietet
Shimadzu als einer der weltweit
fiihrenden Hersteller von Analy-
sensystemen die gesamte Hard-
ware und Software zur sicheren
Bestimmung gefahrlicher Substan-
zen und Identifizierung der einge-
setzten Materialien.

Die zu untersuchende Probe wird
von unten mit energiereicher
Rontgenstrahlung bestrahlt. Trifft
sie dabei auf ein Atom, wird ein
Elektron aus den untersten Ener-
gieniveaus der K- und L-Schale
energetisch so weit angehoben,
dass es seine Position verlidsst. Das
dadurch entstehende ,,Loch fiillt
sofort ein Elektron aus einer ho-
heren Schale auf. Dieser Vorgang
setzt Energie frei. Sie wird Sekun-
direnergie oder auch Rontgen-
fluoreszenz-Energie genannt.

Abbildung 3: ICP-OES Spektrometer ICPE-9820

Schwermetalle qualitativ und
quantitativ bestimmen

Fiir die schnelle Bestimmung von
Schwermetallen in Kunststoffen
aus Lebensmittelverpackungen ist
die energiedispersive Rontgen-
fluoreszenz-Analyse eine Methode
der Wahl, Schwermetalle wie
Cadmium im gewtinschten Kon-
zentrationsbereich qualitativ und
quantitativ zu bestimmen. Die
EDX-Serie von Shimadzu
(EDX-7000/8000P) ermoglicht
dabei die Untersuchung von
Lebensmittelverpackungen wie
Kunststoff-Folien, PET-Flaschen,
Joghurtbechern aus Polystyrol
und vieles mehr bis hinunter in
den ppm-Bereich (Abbildung 1).
Die Probe kann direkt im Proben-
raum positioniert werden; die teil-
weise aufwindige Probenvorberei-
tung entfillt komplett.

Diese elementspezifische Fluores-
zenzstrahlung entspricht im vor-
liegenden Beispiel der Energiedif-
ferenz zwischen der K- oder
L-Schale und der Schale der hohe-
ren Energieniveaus, aus denen das
nachriickende Elektron stammt.
Durch Kenntnis der Energiever-
haltnisse der einzelnen Elemente
kann somit zuverlissig eine unbe-
kannte Probe qualitativ analysiert
werden: Die detektierte Rontgen-
fluoreszenz ist elementspezifisch.

Schwermetalle simultan
bestimmen

Die simultane Bestimmung von
Schwermetallen erfolgt mit
ICP-OES Spektrometern, wie
dem ICPE-9820 (Abbildung 3),
die sich durch hohe Empfindlich-
keit, einen weiten dynamischen
Messbereich sowie hohen Proben-

durchsatz auszeichnen. Das
ICPE-9820 mit CCD-Detektor
(charge coupled device) ist mit
einer Vakuum-Optik ausgestattet,
die hinsichtlich Leistung, Ge-
schwindigkeit und Verbrauch-
kosten neue Mafistibe setzt.

Im ICPE-9820 werden die Kunst-
stoffproben nach einem geeigne-
ten Aufschlussverfahren in einem
Argon-Plasma bei Temperaturen
um 10.000 K verdampft und die
freigesetzten Atome und Ionen
werden durch den hohen Energie-
eintrag angeregt. Anschlieffend
wird der angeregte Zustand wie-
der verlassen, wobei elementcha-
rakteristische Energien (hier:
Emission) freigesetzt werden.

Die emittierte Strahlung wird im
optischen System verarbeitet und

mit dem CCD-Detektor »
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APPLIKATION

gemessen, wobei das Emissions-
spektrum (detektiert im Bereich
von 167 bis 800 nm) Informatio-
nen von iber 70 Elementen ent-
hilt, welche zur Quantifizierung
herangezogen werden konnen.
Diese quantitative Bestimmung
der Elemente erfolgt gegen Kali-
brationskurven aus Multielement-
standards. Abbildung 2 (Seite 6)
zeigt das optische System des
ICPE-9820 in der ,,dual view*
Systemkonfiguration fiir die axiale
und radiale Plasmabeobachtung.

Verschiedene Verfahren der
Probenvorbereitung

Fir die Probenvorbereitung ste-
hen verschiedene Verfahren zur
Verfiigung. Eine weit verbreitete
Variante ist der Mikrowellen-
Aufschluss, der in mikrowellen-
durchlassigen Druckbehaltern im
Mikrowellenofen durchgefiihrt
wird. Ein Beispiel ist die Behand-
lung der Proben mit einer Mi-
schung aus konzentrierter Salpe-
tersdure unter Zugabe von ein
wenig Wasserstoffperoxid bei
erhohten Druck-Temperatur-
bedingungen. Daneben ist aber
auch eine Nassveraschung bezie-
hungsweise trockene Veraschung
moglich, bei der die organischen
Bestandteile einer festen Probe
durch Abbrennen in einem Tiegel
zerstort werden.

Die hier beschriebene Systemkon-
figuration mit ICP-OES gibt ei-
nen aktuellen Uberblick zum
Stand der Technik bei der Bestim-
mung von Schwermetallen in
Kunststoff-Verpackungen nach
der Europiischen Verpackungs-
verordnung. Die aktuellen Kon-
zentrationen der Einzelsubstanzen
im homogenen Probenmaterial
konnen stark variieren und sind
nach Probenvorbereitung und
Verdiinnung einfach und schnell
mit dem ICPE-9820 zu analysie-
ren.

Kunststoffe identifizieren,
inklusive Hauptkomponenten
und Beimischungen

Fiir die Identifikation von Kunst-
stoffen bietet die FTIR-Spektros-
kopie mit IRAffinity-1S in Kom-
bination mit der ATR-Technik
(abgeschwichte Totalreflexion)
eine ideale Systemkonfiguration.
Die Bestimmung von Polymeren
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Abbildung 4: Gezeigt wird die Verpackung fiir Aprikosen — eine Schachtel mit Deckel und am

Boden der Schachtel auBen mit der Kennzeichnung Recycling 5 fiir Polypropylen. Der Boden der

Schachtel ist aus Polypropylen gefertigt (IR-Spektrum Abbildung 4b). Der Deckel dagegen ist

aus PET hergestellt (IR-Spektrum Abbildung 4 a).

erfolgt mittels Diamant-ATR und
erlaubt die eindeutige Bestimmung
der Hauptkomponenten bezie-
hungsweise auch die Identifika-
tion von Beimischungen zum Bei-
spiel Weichmachern, wobei dies
abhingig von der Konzentration
ist.

Betrachtet man PVC, ein in seiner
Ausgangsform sehr harter und
sproder Kunststoff, so braucht er
Weichmacher, um geschmeidig zu
werden. Weich-PVC dient zum
Beispiel der Herstellung von Ver-
packungsfolien, die als Umver-

packung von PET-Getrinkefla-

schen eingesetzt werden. Im Han-
del findet man noch PVC-Folien
an Frischetheken.

Der Einsatz des besonders kriti-
schen, hormonwirksamen Weich-
machers DEHP (gehort zu den
Phthalaten) ist in Verpackungen
fur fetthaltige Lebensmittel aller-
dings verboten. In Lebensmittel-
verpackungen stellen Weich-
macher ein Risiko fiir den Uber-
gang von unerwinschten Stoffen
in das Lebensmittel dar. Daher
werden in der Lebensmittelindus-
trie weitere Kunststoffe wie zum
Beispiel Polyethylen (PE), Poly-
propylen (PP), Polycarbonat
(PC), Polyethylenterephthalat
(PET) verwendet.

Infrarotspektroskopie
im Einsatz

Von ca. 30 untersuchten Lebens-
mittelverpackungen [Tabelle 1,
Seite 7] aus Supermarkten aus den
Niederlanden und Deutschland
wurden PE, PP, PC und PET
infrarotspektroskopisch unter-
sucht. Die Verpackungen (transpa-
rent, farblos) wurden von der
Auflen- und Innenseite betrachtet.
Bestanden die Verpackungen aus
mehreren Bauteilen, wie Deckel,
Flaschendeckel, oder Folienein-
lagen zum Beispiel als Tamponage
fiir Flussigkeiten, wurden die
Messungen um diese Bauteile
erweitert. Es wurde auflerdem
erfasst, in welcher Form die Poly-
mere von auflen fiir den Verbrau-
cher deklariert wurden.

Erstaunlich ist immer wieder, dass
auflen ein Polymer wie PP oder
PET deklariert — und bei den
Messungen gefunden wird — dage-
gen innen ein PE vorliegt. Wird
dies nicht eine echte Herausfor-
derung fiir die Recyclingindustrie
werden?

Die Probenmessung mit dem
FTIR Spektrometer erfolgt zersto-
rungsfrei und ohne Zeitaufwand.
Insbesondere der Vergleich des
IR-Spektrums der aktuell gemes-
senen Kunststoffprobe mit um-
fangreichen Spektrenbibliotheken
erlaubt, das Material zu identifi-
zieren. Dartber hinaus ist eine
klare Aussage moglich, ob es sich
um eine Reinsubstanz, eine Pro-
duktmischung oder gar um ein
Recyclat handelt. Bei dieser Unter-
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Ort der Markierung

Recycling-Symbol

APPLIKATION

Identifikation mit FTIR |

Nr: Lebensmittel Behalter, Becher, Schale Deckel Folie, Kleber, Tamponage
02: Fleisch Behalter auBen 1 PET PE, PET kein PP, PE
03: Fleisch Behélter auBen 1 PET PE, PET kein PP, PE
04: Hiihnerfleisch Behalter auBen 1 PET PE, PET kein PP, PE
05: Eierpappe Behalter 1 PET PET kein kein

06: Hithnerfleisch — — PS kein PET plus
07: Erdbeeren Behalter auBen 1 PET PET PET PE, PE+ Resine
08: Lachs/Eier-Salat Behalter auBen 1 A-PET PET PET PET plus
09: Weintrauben Behalter auBen 1 PET PET PET kein

10: Wiirstchen — — PE, PET kein PE, PET, Starke
11: Niisse Behalter auBen 1 PET PET PET PET

12: Becher fiir — — PS kein PP

Wein, Einweg

13: Kasescheiben — — PET kein PET

14: kleine Kuchen — — PS PET PP

15: mini Waffeln Behalter auBen 1 PET PET kein PP

16: Wasser mit — — PET PE, PE plus kein
Geschmack

17: Platzchen Behalter auBen 05 PP PP kein kein

18: Becher, Einweg Becher auBen 05 PP PP kein kein

19: Becher, Einweg Becher auBen 06 PS PS kein Kein
21:Wurstinlet — — kein kein Zellulose
22:Biofolie — — kein kein PE, PET
23: StiBigkeit, Folie Symbol kein kein PP plus
Weingummi

24: Apfel Behélter schwarz Symbol PS kein PVC

25: SuBigkeit, Folie 5 PP PP PP, PP plus Wasser?

Weingummi, sauer

26: Bio-Brot — — kein kein PP

27: Brot — — kein kein PP
28:Tomaten — — PET PET

29: Aprikosen Behalter auBen 5 PP PP PET

30: StiBigkeit, Folie 05 PP kein kein PP
Lakritz

31: Friichte, — — kein kein PE
Selbstbedienung

32: Johannisbeeren Behalter auBen PET PET PET kein

Tabelle 2: Verpackungsmaterial transparent, farblos und die infrarottechnisch identifizierten Hauptpolymere, die in den Verpackungen gefunden wurden

suchung werden nur die Ober-
flichen berticksichtigt, die mit der
Eindringtiefe der Infrarotstrah-
lung von bis zu 2 pm wechselwir-
ken konnten.

Betrachtet man in Tabelle 2 die
identifizierten Polymere, die De-
klaration der Polymere und die
verpackten Lebensmittel, so ist zu

|PAH|:11ty~1

FTIR-Spektrometer IRAffinty-1S
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erkennen, dass jedes Polymer
iberall eingesetzt wird. Es kann
keine Tendenz gefunden werden.
Bei dieser Art von Verpackung
bestimmen die Optik, die Wertig-
keit und letztendlich der Preis die
sogenannte ,Machart.“ In diesem
Querschnitt an gefundenen Poly-
meren war keine PVC-Folie iden-
tifiziert worden.

Zusammenfassung

Die Bestimmung von Lebensmit-
telverpackungen aus Kunststoff
erfordert eine sorgfiltige Quali-
tatssicherungsanalytik mit EDX-,
ICP-OES- und FTIR-Spektro-
metrie. Bei der Untersuchung von
transparentem Verpackungsmate-
rial mit FTTR-ATR-Technik zeigt
sich allerdings, dass die Deklara-
tion der Kunststoffe mit dem ent-
sprechenden Recyclingsymbol
nicht immer eindeutig ist. So wur-
den in einigen PET-und PP-Pro-
ben weitere Kunststoffe identifi-
ziert. Solche Mischungen stellen
hohe Anforderungen an die
Recycling-Industrie. Weitere Un-
tersuchungen mit erginzenden
Analysenmethoden zu diesem
Thema sollen Aufschluss dariiber
geben und zu einer Komplett-
16sung fiihren — unter Einbezie-
hung von farblosem und geféirb-

tem Material bis hin zu schwarzen
Kunststoffen.
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/wei Technologien,
ein System —
HPLC plus UHPLC

Nexera-i MT — Methodentransfer

leicht gemacht

der Fokus verschoben, hin

zum Einsatz von UHPLC-
Geriten sowie Siulen mit kleinen
Partikelgroflen. Mit thnen lassen
sich schnellere und bessere Ana-
lysemethoden entwickeln und
damit Effizienz und Durchsatz
steigern, insbesondere im Bereich
der Forschung und Entwicklung.

I n den letzten Jahren hat sich

Im Gegensatz dazu handelt es sich
bei vielen Analysemethoden in
Labors der Qualititskontrolle um
konventionelle HPLC-Verfahren —
einschliefilich solcher in Arznei-
biichern. Diese HPLC-Verfahren
auf UHPLC zu iibertragen und

10

die neuen Methoden zu tberprii-
fen, ist zeitraubend und arbeitsin-
tensiv.

100.0
0.0
nn

Das Nexera-1 MT bietet zwei ana-
lytische Flusslinien mit unter-
schiedlichen Systemvolumina in
einem einzigen kompakten LC-
System.

Durch automatisches Umschalten
fithrt das Nexera-i MT nahtlos
HPLC- wie auch UHPLC-Analy-
sen durch, wobei das relative
Trennmuster durch eine automati-
sche Kompensation hinsichtlich
der Unterschiede im Systemvolu-
men erhalten bleibt.

Abbildung 1: Nexera-i MT-System

0. 0000
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PRODUKTE

Folglich erreicht das Nexera-i MT
eine auflerordentliche analytische
Reproduzierbarkeit, wenn von
Systemen mit groflem Volumen
auf eines mit kleinerem Volumen
umgeschaltet wird, oder umge-

kehrt.

Die gleiche Technologie erlaubt
es dem Nexera-1 MT auch, jede
bekannte HPLC- oder UHPLC-
Methode auf konkurrierende
Geriteplattformen anzupassen.
Dabeti ist es nicht notwendig, die
Verbindungen zu berticksichtigen
und sorgfaltig anzupassen, um
identische Systemvolumina unter
den Geriten zu erzielen.

Nexera-1 MT bietet weitere Hilfs-
mittel, um die Ubertragung vor-
handener HPLC-Methoden zu
schnelleren UHPLC-Analysen zu
erleichtern.

Dabei wird eine tibergreifende
Kompatibilitit zwischen fritheren
und neuen neuen Technikbedin-
gungen sichergestellt.

Das Gerit lisst sich auch fiir eine
schnelle Methodenentwicklung im
UHPLC-Modus einsetzen und
wandelt sie mit einem einfachen
Konvertierungsprogramm nahtlos
in HPLC-Methoden fiir einen
breiteren Anwendungsbereich um.

Zwei unabhangige
Arbeitsablaufe

Das Nexera-i MT zeichnet sich
durch zwei unabhingige Fluss-
linien aus, einer fiir die UHPLC-
und ein anderer fiir die HPLC-
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Analyse. Die jiingst entwickelte
ACTO-Technologie (Analytical
Conditions Transfer and Optimi-
zation) minimiert den Einfluss,
den Unterschiede im Systemvolu-
menauf die Analyseergebnisse
haben kénnen.

Zusitzlich lisst sich mit Hilfe der
Nexera-i MT die Betriebseffizienz
maximieren, indem Effizienz und
Qualitit der Methodenentwick-
lung verbessert und Transfer zu
anderen System deutlich verein-
facht wird. Es wird nicht linger
fur jede Technik ein eigenes Gerit
bendtigt, sondern ein einziges
reicht aus, um HPLC- und
UHPLC-Analysen ablaufen zu
lassen. Als Beispielanwendung
zeigt Abbildung 2 eine Analyse
von fiinf nicht-steroiden entziin-
dungshemmenden Arzneimitteln
(NSAID) auf einem konventio-
nellen HPLC-System eines ande-
ren Herstellers.

Methodenbedingungen:

Sdule:
ACE Excel 3 SuperC18
150 x 4,6 mm (ACT)

Mobile Phase:
A: 0,1 % Ameisensaure in H,O
B: 0,1 % Ameisensiaure in MeCN

Gradientenprogrammierung

Zeit % B
0 20
20 70
25 70

gefolgt von 11 min Reequilibrie-
rungszeit (20 % B); 36 min Laufzeit

Method Editor (Instrument Parameters)
4. Flurbiprofen o Nomal || Advanced | [~ End Time :36.00 min Method 20 min Gradient_HPLC_Volume adiust 500ullom
N =
1.000- ) [ Dt Acausioen | LC Tme rog. | Pume [PDA_] Coumn Oven | Conroler | Autosaler | Autopurge |
e
ConfiuredPump
800 How: 10000 mijmin Pump:  LC-2090Pump
6. Phenylbutazon
© Vosie Fhase
=< 600- @ o SoventAConc.: | 0.0 % A Water ] | [Prem—tete
o = Magmam: 800 e
< - = Mgmum: 0.0 wa
400 . " 3.Naproxen SoventBConc: 0 % B Acetonwie =
2. Sulindac ! 0 ———- p—
& SO i . e
2004 ﬁ_ - [ SoventCConc: 0.0 % C  Metwnol s
1. Aspirin K “ stencore: @ [ Conpressity st
0- - A J SobentDConc: 0.0 % 0D v o ([ BARC z
T T T T T . ‘Gradient start gdjustment
5 10 15 20 25 —_— Ter—
0 u (0.50m)
Zeit [min]

Flussrate: 1 ml/min

Temperatur: 40 °C

Nachweis bei: 254 nm

Probe: 0,6 mg Aspirin, 0,1 mg
Sulindac und 0,2 mg Naproxen,
Flurbiprofen, Phenylbutazon in
1ml Acetonitril/Wasser (50:50 v/v)

Methodeniibertragung auf
ein anderes System

Falls das HPLC-System, das fiir
Entwicklung und Anwendung
dieser Methode genutzt wurde,
ersetzt werden muss, und ein glei-
ches nicht langer verfiigbar ist,
wird es problematisch, die Metho-
de auf ein anderes System zu
ibertragen mit abweichenden
Leistungsparametern und gein-
dertem Systemvolumen.

Dies konnte in einem komplett
anderen Verfahren enden, das
zukiinftig Ergebnisse erbringen
wird, die mit den vorangegange-
nen Daten nicht vergleichbar sind.

Wer andererseits ein etabliertes
Gerit anschafft, um die methodi-
schen Bedingungen beizubehalten,
verpasst die Gelegenheit, die aktu-
ellste Ausstattung zu erhalten, die
auch dann genutzt werden konnte,
wenn eine effizientere, schnellere
(UHPLC-)Methode benotigt

wird.

In diesem Falle erweist sich das
Nexera-1 MT-System als ideale
Losung — eine Ausriistung auf
dem neuesten Stand der Techno-
logie, mit einer Druckbestandig-
keit bis zu 660 bar, einer Selbst-
iberpriifungsfunktion, einer

Touch-Panel-Kontrolle sowie der
Fihigkeit, die zuvor verwendeten
Methoden der HPLC-Analyse
exakt zu reproduzieren.

Um diese Eigenschaften zu ver-
deutlichen, wurde die in Abbil-
dung 2 gezeigte Analyse auf ein
Nexera-i MT-System iibertragen.
Die methodischen Bedingungen
blieben gleich, wohingegen eine
kleine Differenz im Systemvolu-
men der beiden Instrumente
berticksichtigt und mit Hilfe der
Geritesoftware korrigiert wurde

(Abbildung 3).

Mit Hilfe der ACTO Funktion
und exakt den gleichen Analyse-
bedingungen inklusive Sdule und
Probe konnte das Chromato-
gramm nahezu identisch reprodu-
ziert werden (Abbildung 4a, 4b,
Seite 12).

Der implementierte
Methodentransferrechner
steigert die Effizienz per
Mausklick

Mit dem Methodentransferrechner
in der LabSolutions-Software
konnte das Verfahren leicht auf
die UHPLC Flusslinie umgeschal-
tet werden. Die Analysezeit wur-
de um 19 min auf eine Gesamt-
laufzeit von 7 min (Abbildung 4c,
Seite 12) reduziert.

Um diese Form der Effizienzstei-
gerung durchzufihren, ist kein
Expertenwissen notwendig. Die
ACTO-Funktion innerhalb der
LabSolutions ist ein leicht zu
bedienendes Interface, »

"
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a) HPLC analysis of 5 NSAID mix on instrument 1
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4. Flurbiprofen (18.1 min)

b) HPLC analysis of 5 NSAID mix on hybrid system (HPLC) 4
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) UHPLC analysis of 5 NSAID mix on hybrid system (UHPLC)

| 3, Naproxen (3.81 min)

4, Flusbiprofen (4,53 min)
5. Phenylbutazone (5.08 min)

Zeit [min]

das alle notwendigen Schritte per
Mausklick anbietet. Es reicht aus,
die ausgewihlte HPLC-Methode
zu 6ffnen und Methodentransfer
im Anwender-Interface auszuwih-
len (Abbildung 5). Originale und
neue Methodenparameter, inklusi-
ve der Siulendimensionen und
Flussrate, lassen sich eingeben,
und die Software berechnet auto-

APPLIKATION

Neu —

PLC-, UHPLC- und SFC

Systeme sind zur quantitati-

ven Analyse von Substan-
zen geeignet, die in Form von
Gemischen mit unterschiedlichen
Inhaltsstoffen vorliegen. Die Ziel-
substanzen werden dabei vonein-
ander getrennt und bestimmt.

Die Verfahren werden eingesetzt,
um Einzelkomponenten aus Pro-
ben abzutrennen, die verschiedene
Analyte in unterschiedlichen Ma-
trizes enthalten, quantitativ oder
qualitativ zu bestimmen oder zu
reinigen. Shimadzu bietet eine

12

matisch das neue Gradientenprofil
sowie die Methodenparameter und
integriert sie in eine neue UHPLC-
Methode, die iiber die UHPLC-
Flusslinie im System lauft.

Die Kombination des Nexera-i
MT-Systems mit LabSolutions und
das vereinheitlichte grafische
Anwender-Interface nebst Soft-

Configuration

Column

[nner Diameter: 46 mm "
Length: 150  mm
Particle Size: 30 um

System: Nexera-i

Fiow line: 2 (Mixer Volume 300ul)
End time 3600 min

Total Flow: 1.0000 mL/min
Sampling 80 ms
Response: 160 ms

Injection Volume: 80 ul

|| Time | AConc| B.Conc| C.Conc|
ot 800 |200 | !

2(2000 |300 (700 |00 |00
2000 00 Al e 0
32500 (300 (700 (00 |00
4/2510 (1000 (00 00 |00

ware erlauben eine intuitive Be-
dienung, unabhingig vom Erfah-
rungshintergrund des Anwenders.
Und: Wo eine andere CDS ver-
wendet wird, ermoglichen es ver-
fugbare Softwaretreiber, die spe-
ziellen Nexera-i MT-Eigenschaf-
ten zusammen mit Softwarepake-
ten der meisten anderen Hersteller
zu nutzen.

e8P

Column
inner Diameter: 21 mm ’
Length: 100  mm
Particle Size: 20 um
System: Nexera-i
Flow line: 1 {Mixer Volume 40ul)  ~
End time 1250  min
Total Flow: 040 mL/min
Sampling: 2 ms
>> Response: 56 ms
Injection Volume: 17 oL
Gradient start:  Before inj. (308uL)

» 1 O
2895

3888
 4lar2

300 700
300 700
1000 0.0

00
00

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
www.shimadzu.eu/
nexera-i-mt

plication Handbook
Liquid Chromatography

grofle Auswahl anwendungsspezi-
fischer Systeme an, wie automati-
sche Probenvorbereitungssysteme
zur Analyse von Aminosduren
oder eine online-Probenerfassung
zur Quantifizierung von Pestizid-
rlickstinden in Nahrungsmitteln
oder Bodenproben.

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
Download: Application
Handbook Liquid
Chromatography
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CCCHS 2
GC-Pioniere der ersten Stunde

60 Jahre Gas-Chromatographie

GC

ANNIVERSARY

it 120 kg noch ein ,,Sumo-
M Ringer® unter den GCs,
war von Probeneingabe,

Trennung, Detektion bis hin zur
Chromatogramm Auswertung
alles inklusiv ein einem Gehause:
Der GC-1A war der erste Gas-
Chromatograph Japans, 1956 ent-
wickelt von Shimadzu, nur vier
Jahre nachdem der Englinder A.J.
Martin mit dem Nobelpreis fiir
seine grundlegenden gas-chroma-
tographischen Arbeiten ausge-
zeichnet wurde, die er mit seinem

Kollegen A.T. James durchfiihrte.

Mit dem GC-1A trug Shimadzu
das Erbe der Griinderfamilie wei-
ter, aus deren Mitte mit Genzo
Shimadzu Junior einer der zehn
wichtigsten, vom damaligen Kaiser
ausgezeichneten, Erfinder Japans
kommt. 2016 feiert Shimadzu sein
60-jahriges GC-Jubilium. Als
Wegbegleiter in der tiber 140-jahri-
gen Unternehmensgeschichte von
Shimadzu hat die Chromatogra-
phie zahlreiche Meilensteine ge-
setzt, die heute zu technischen
Standards geworden sind und dem
Verbraucherschutz, Umweltschutz
und Produktschutz dienen.

Bedeutende analytische
Technik

Die Gas-Chromatographie hat
sich seit ihrer kommerziellen Ein-
fihrung zu einer bedeutenden ana-
lytischen Technik entwickelt; heu-
te sind zehntausende Anlagen in
allen Bereichen industrieller und
pharmazeutischer Entwicklung im
Einsatz, in der Grundlagenfor-
schung, der Umweltforschung
sowie der Qualititskontrolle.

,Der Gesellschaft zu niitzen durch
Wissenschaft und Technologie®
ist die zentrale Philosophie von
Shimadzu. Dazu zihlt auch, beste-

3/2016

hende Technologien stets weiter-
zuentwickeln, Méglichkeiten aus-
zuloten, bisherige technische
Grenzen zu iiberschreiten. Das hat
Shimadzu zu einem Marktfiihrer
gemacht und zu einer festen Gro-
e in Wissenschaft und Industrien.

GC-Meilensteine: Hard- und
Software, Zentralsysteme,
Detektoren und Zubehore

Vieles, was heute in der GC tech-
nisch etabliert ist, wurde mitunter
durch Meilensteine in Hard- und
Software erreicht. Zwischen dem
ersten GC-1A und dem heutigen
ultra-modernen, universellen
Tracera-System mit seinem neuar-
tigen BID-Detektor (Barrier Ioni-
sation Discharge), der bis auf
Helium und Neon alle Substanzen
nachweisen kann, liegen zahlreiche
Weltneuheiten, Leistungsspriinge
und Innovationsschiibe, die tech-
nische und wirtschaftliche Trends
und Standards gesetzt haben.

e Mit der GC-3 Serie stellte
Shimadzu den ersten Mini-GC
vor als Entwicklungsergebnis,
Gerite zu verkleinern

¢ Der GC-4A macht den Schritt
von der isothermen zur tempera-
turprogrammierten Chroma-
tographie, was die Trennung
komplexerer Substanzgemische
in erheblich kiirzerer Zeit er-
laubt. Der GC-4A setzt den
patentierten Dual-Flow-Betrieb
zweier gepackter Sdulen erstma-
lig um

Einfiih-

. Modellname
rungsjahr

1956 GC-1A
1966 GC-4A
1981 GC-8A
1988 GC-14B
1992 GC-17A
2000 GC-2010
2004 GC-2014
2009 GC-2010 Plus
2010 GC-2025
2013 Tracera

Tabelle 1: Die Geschichte der Gas-Chromato-
graphie von Shimadzu

Juduvssuul

_sc-mo s

AKTUELLES

Tracera verkniipft das GC-2010 Plus mit einem BID-Detektor

® Mit dem Integrator C-1A be-
ginnt die automatische Chroma-
togramm-Auswertung

® Der GC-8A ist der erste asbest-
freie GC. In Verbindung mit
dem Autosampler AOC-8A sind
automatische Probemessungen in
Sequenzen moglich.

® GC-9A und 14B bereiten den
Siegeszug der Kapillar- gegen-
tiber der Gepackt-Siulenchro-
matographie. Jetzt sind Tren-
nungen komplexer Gemische in
besserer Auflosung und in viel
kiirzerer Zeit moglich

® Der GC-9A ist der erste mit
Kopplung zu einem Massen-
spektrometer. Neben quantita-

tiver Auswertung erlaubt das
Massenspektrometer die Identi-
fizierung unbekannter Kompo-
nenten und bringt neue wissen-
schaftliche Erkenntnisse in
Umwelt-, Pharma-, und Mate-
rialforschung

Mit dem GC-17A sind Gas-
driicke und Fliisse elektronisch
regelbar und kénnen tber Fluss-
und Druckprogramme geiandert
werden

Der GC-2010 setzt langfristig
den Mafistab beziiglich Nach-
weisgrenzen. Bis heute unge-
schlagen ist seine herausragende
Reproduzierbarkeit #
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60 years of making
gas chromatographs

* Die LabSolution Software mit
selbsterklirender Bedienung der
GC-Kontrolle und neuartigen
Diagnostikfunktionen machen
die Gas-Chromatographie fir
alle zuginglich

® Die Modelle GC-2014 und
GC-2025 fiir die Routine-
Analytik sind verlisslich und
robust, dabei duflerst 6kono-

h
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misch. Der GC-2025 ist der erste
aus RoHs-kompatiblen Teilen

und voll recycelbar.

o Aktuellste Entwicklung ist der
Tracera mit neuartigem BID-
Detektor — die innovative Tech-
nologie zur Erzeugung eines
Helium Plasmas verbindet Emp-
findlichkeit mit bis dato uner-
reichter Robustheit und Lang-

zeitstabilitat, wodurch sich ganz
neue Moglichkeiten in der Spu-
renanalytik erschlieffen.

Breit aufgestelltes
GC-Angebot

Heute bestimmen Routine- wie
High-End-Gerite das Produkt-
angebot von Shimadzu — von klei-
nen, vielseitigen Systemen, uber
hochstempfindliche und hochpro-
duktive, bis hin zu Geriten, die
technologisch Neuland beschrei-
ten, etwa dem multiplen Heart-
Cut. Zahlreiche Detektoren run-
den das Bild ab, auch hier mit neu
und weiterentwickelten Technolo-
gien, etwa dem Helium-Ionisa-
tionsdetektor BID.

Systemldsungen, wie Detektor-
Switching oder-Splitting, Back-
flushing oder Autosampler geben
den Nutzern maflgeschneiderte,
aber auch flexible Einsatzmoglich-
keiten. 60 Jahre GC-Entwicklung
von Shimadzu stehen fiir den An-
spruch, auch weiterhin mit Inno-
vationen und neuen Entwicklun-
gen den Horizont fiir die GC-
Analytik stindig zu erweitern.

Weitere Informationen
zu diesem Beitrag:
www.shimadzu.eu/
60-years-gc

PP @s

Technologietreiber und
Marktfuhrer

60 Jahre IR: technologische Meilensteine

eit Mitte des 20. Jahrhun-
S derts ist die Spektroskopie

einer der Wachstums- und
Reputationstreiber innerhalb der
Instrumentellen Analytik von
Shimadzu. Know-how, technolo-
gische Kompetenzen und Innova-
tionskraft haben Shimadzu in eine
Fuhrungsposition der Spektros-
kopie gebracht. Die Aktionen
rund um den 60. Jahrestag der IR-
Historie nahmen ihren Anfang im
September 2016 anlisslich der
JASIS-Konferenz in Tokio, Japan.

Anfinge der Spektroskopie wur-
den schon im 17. Jahrhunderts
dokumentiert. Sir Isaac Newton
verwendete als Erster den Begriff
Spektrum, um die Farben des Re-
genbogens zu beschreiben, deren
Kombination Weif$licht erzeugt.
Im Verlauf des frithen 18. Jahr-
hunderts machte Joseph von
Fraunhofer experimentelle Fort-
schritte mit dispersiven Spektro-

metern, die der Spektroskopie den
Weg zu einer genaueren und quan-
titativen wissenschaftlichen Me-
thode ebneten.

Die IR-Spektroskopie als Wissen-
schaft tauchte um 1800 durch die
Arbeit von Sir William Herschel
auf. Frithe IR-Gerite basierten auf
Prismen oder Gitter-Monochro-
matoren.

Albert Michelson erfand 1881 das
Interferometer. Dieses Arbeits-
prinzip findet sich auch heute
noch in den modernen Spektro-
photometern.

Das erste Zweistrahl-IR-
Spektrophotometer mit
Selbstregistrierung

In der ersten Hailfte des 20. Jahr-
hunderts machte Shimadzu unter
der Leitung von Genzo Shimadzu
Jr. einen Wachstumssprung.
Genzo Shimadzu besaf§ das seltene
Talent eines ausgezeichneten Er-
finders, und das Unternehmen
entwickelte sich zum Technolo-
giefiihrer synchron mit der auf-
strebenden Wissenschaft.

Vor diesem Hintergrund entstand
das erste selbst-registrierende

60 years of making
infrared spectrophotometers

o = S
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Zweistrahl-Infrarot-Spektropho-
tometer: das AR-275. Das Gerit
wurde 1956 eingefihrt und war
sogar fiir den Export nach Uber-
see ausreichend robust.

Im Verlauf dieses Entwicklungs-
prozesses ergaben sich einige tech-
nische Herausforderungen: die
Herstellung grofier kiinstlicher
Steinsalzkristalle von hoher Qua-
litit sowie die Empfindlichkeit
und Reaktionsfahigkeit des als
Detektor eingesetzten Thermo-
elements.

Eine der Lehren in diesem frithen
Stadium bestand in der Entwick-
lung und Verwendung eines eige-
nen Thermoelementes, da die
urspringlich eingesetzte Kompo-
nente ein unbefriedigendes Vaku-
um hatte.

1959 wurde die IR-27-Plattform
auf den Markt gebracht. Diese
zweite Generation der Zweistrahl-
Selbstregistrierungs-Spektropho-
tometer war erheblich kleiner als
das Stand-alone AR-275 und war
als Tischgerat konzipiert.

Das Abschlussmodell dieses Seg-
ments war das 1965 eingefiihrte
IR-27G. Mit einem Gewicht von
130 kg handelte es sich um ein
schweres und sperriges Gerit, das
einen sehr stabilen Tisch bendtig-
te.

Kurzer Uberblick iiber die tech-
nologischen Meilensteine

Das AR-275 markierte den Beginn
einer iberragenden Serie von
Infrarot-Produkten, die sechs De-
kaden voller Innovationen um-
spannten. Einige der wichtigsten
Meilensteine von Shimadzu in den
vergangenen 60 Jahren umfassen:

® 1965: IR-27G Erstes dispersives
Tischgerit

® 1981: IR-435 Erstes Gerit mit
Rechner. Am Ubergang zum
Computerzeitalter ebnete das
IR-435 den Weg von analog
nach digital

® 1984: FTIR-4000 Erstes Fou-
rier-Transformations-Infrarot-
Spektrophotometer, das durch
die sich rasch entwickelnde

Computertechnologie moglich
gemacht wurde. Das FTIR senk-
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IRTracer-q0y
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AIM-9000 — Automatisiertes Fehleranalysesystem mit einzigartigem Konzept fiir die Mikroprobenanalyse

te die Schwelle fiir den Einsatz
von IR-Spektrophotometern,
und Messungen konnten nun in
Sekunden durchgefiihrt werden.
Neue Einsatzfelder wurden
moglich, darunter Fremdstoff-
analysen, Identifizierung funk-
tioneller Gruppen und quantita-
tive Analysen

E'"f‘fh' Modellname
rungsjahr

1956 AR-275

1959 IR-27

1964 IR-27C

1965 IR-27G

1970 IR-400, IR-450

1974 IR-430

1977 IR-410

1978 IR-408, IR-420, IR-440

1981 IR-435

1984 IR-4000

1986 IR-460, FTIR-4100

1987 FTIR-4100, FTIR-4300

1988 IR-470

1990 IR-8100, FTIR-8100M

1991 FTIR-8500

1992 IRG-8000

1993 FTIR-8200, FTIR-8200D
FTIR-8600

1994 FTIR-8100A, FTIR-8200A
FTIR-8200PC,
FTIR-8600PC, uIR-8000

1997 FTIR-8300, FTIR-8700

2000 FTIR-8400, FTIR-8900

2002 FTIR-8400S,
IRPrestige-21

2008 IRAffinity-1

2013 IRTracer-100,
IRAffinity-1S

Tabelle 1: Die Geschichte der Infrarot-
Spektrophotometer von Shimadzu

® 1990: FTIR-8100 Erstes FTIR
mit Dynamic Alignment. Die
Nachfolgegenerationen zeichne-
ten sich durch die neue, PC-
geeignete ,,IRSolutions”-
Software von Shimadzu aus

2002: IRPrestige-21 Erstes
FTIR mit mittlerem nah/fernem
Infrarot-Messbereich und der
Flexibilitit, den fernen
(DLATGS-Detektor) und den
nahen Infrarot-Messbereich
(InGaAs-Detektor) zu addieren

2008: IRAffinity-1 Neuer Maf}-
stab fiir Einsteigergerite mit
erstklassiger Leistung

2013: IRTracer-100 Erstes FTIR
mit schneller Scan-Funktion und
der LabSolution Software-Platt-
form

In Richtung Zukunft

Shimadzu hat in diesem Jubila-
umsjahr zuletzt das AIM-9000
FTIR-Mikroskop und Fehlerana-
lysesystem als Nachfolger des
AIM-8800 eingefiihrt.

Das AIM-9000 ist als FTIR-Mi-
kroskop fiir alle Anwender vorge-
sehen. Alle wichtigen Schritte zur
Mikroprobenanalyse wie Uberwa-
chung, Messung und Analyse sind
hochgradig automatisiert, was die-
ses System auch fiir wenig erfahre-
nes Bedienpersonal geeignet
macht. In Kombination mit dem
IRTracer-100 bietet ein AIM-9000

ein auflergewdohnliches S/N-Ver-
haltnis von 30.000/1, und es gibt
zahlreiches Zubehor fiir viele un-
terschiedliche Anwendungsprofile.

Die IR-Geschichte von Shimadzu
umfasst verschiedene technologi-
sche Epochen. Heute beinhaltet
das Spektroskopie-Portfolio von
Shimadzu Software- und Hard-
ware-Losungen, wie zum Beispiel
fiir UV-VIS-, FTIR- und Fluores-
zenz-Spektrophotometer, Mikros-
kopsysteme, Energie-dispersive
Rontgenfluoreszenz-Spektrometer,
Atomabsorptionssysteme (AAS)
und ICP-OES- sowie ICP-MS-
Gerite. Einen vollstandigen
Uberblick iiber die historischen
Infrarot-Spektrophotometer und
deren Markteinfithrung zeigt
Tabelle 1.

In den vergangenen sechs Deka-
den ist die Gesamtzahl der
Shimadzu Infrarot-Spektrophoto-
meter auf mehr als 20.000 Gerite
weltweit gestiegen, was die Fuh-
rungsrolle von Shimadzu in der
Spektroskopie unterstreicht.

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

60-years-ir
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Coenzym Qo — Analyse
eines Sensibelchens

Analyse von instabilen Verbindungen mittels

online-SFE-SFC

OH
5 Reduktion | i
~—
NN N Ty |
—_— A
OH 0 L. 0 H
Oxidation 5 -

Reduziertes Coenzym Q1o
(Ubiquinol Q10)

Coenzym Qqg
(Ubiquinon Q1)

Abbildung 1: Oxidierte und reduzierte Form des Coenzyms Qio

Molekiilfragmente aus Sauer-

stoff, stehen im Verdacht, fir
Alterungsprozesse verantwortlich
zu sein, aber auch fiir Schiden an
Zellen oder Enzymen. Die Zellen
verfiigen jedoch iiber eigene Ab-
wehrmechanismen, um gegen freie
Radikale vorzugehen. Solche Anti-
oxidantien, die mit freien Radika-
len reagieren, werden unter ande-
rem durch die Nahrung aufge-
nommen, etwa Ascorbinsdure
oder Coenzym Qjg, ein Vitamin-
verwandter.

F reie Radikale, also kurzlebige

UV-Strahlung, Schadstoffe in der
Luft oder Chemikalien fithren im
menschlichen Korper vermehrt
zur Bildung hochreaktiver Sauer-
stoffverbindungen, sogenannte
freie Radikale. Treten sie gehauft
auf, konnen sie fiir Zellschiden
sorgen und andere Alterungs-
erscheinungen, wie zum Beispiel

CO;-Pumpe

Ventil

SFE-Einheit

Q Pumpe fiir \

C0,-Zylinder Modifier

ExtraktionsgefaB ‘

Ventil

Faltenbildung. Sogar mit der Ent-
stehung einer Reihe von Krank-
heiten werden freie Radikale in
Verbindung gebracht — von Herz-
Kreislauf-Erkrankungen bis zur
Krebserkrankung.

Neben den oben genannten kor-
pereigenen Antioxidantien konnen
auch tber die Nahrung aufgenom-
mene Substanzen eine ihnliche
Wirkung aufweisen. Bekanntestes
Beispiel dafiir sind sicherlich Vita-
mine oder deren Vorstufen. Auch
das Coenzym Q1o und dessen
reduzierte Form, die strukturell
mit den Vitaminen E und K ver-
wandt ist, gehoren dazu.

Neben seiner Eigenschaft als An-
tioxidans ist es durch seine einfa-
che Oxidierbarkeit auch an wich-
tigen biochemischen Prozessen
beteiligt, wie der Zellatmung. Wie
kann man also eine so empfindli-
che und einfach umzuwandelnde
Substanz sicher analysieren?

Superkritische Fluide zur
schonenden Extraktion

Fiir oxidationsempfindliche Sub-
stanzen bietet die Analyse mittels
tberkritischen Kohlendioxids
(COy,) eine schonende Alternative
zur klassischen Losungsmittel-
extraktion. Uberkritische Fluide
vereinigen die Charakteristika von

Druckbereich Normaldruck

>10 MPa
Saule . | =
Saulenofen UV/VIS-  Riickdruck-

Detektor regulator

|
) ‘
=
— —
von der | zur

of L -" §

Pumpe Sdule

© Standby @ Statische

Extraktion

© Dynamische O Analyse
Extraktion

Abbildung 2: Flussdiagramm der automatisierten online-SFE-SFC-Analyse
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Gasen und Flissigkeiten: Sie ha-
ben eine niedrige Viskositit und
diffundieren leicht — dhnlich den
Gasen, sind aber auch gut 16slich -
dhnlich den Flissigkeiten. Unter
diesen Fluiden wird CO; am hiu-
figsten fir chromatographische
Zwecke verwendet, da es neben
seiner geeigneten physiko-chemi-
schen Eigenschaften und einfa-
chen Verfiugbarkeit sehr inert,
nicht toxisch und kostengiinstig
1st.

Bisher konnten Techniken wie die
SFC (supercritical fluid chromato-
graphy) und SFE (supercritical
fluid extraction) jedoch nur als
einzelne Schritte einer Analyse
eingesetzt werden. Die Gerite der
neusten Generation vereinigen
nun die komplette Analyse von
der Probenvorbereitung tiber die
chromatographische Trennung bis
hin zur Detektion in einem Gerit.

Durch die online-Kopplung von
SFE und SFC werden manuelle
Extraktions- und Uberfithrungs-
schritte durch einen vollautomati-
sierten Prozess ersetzt. Dadurch
verringert sich nicht nur der Zeit-
und Personalaufwand, auch manu-
elle Fehler werden vermieden, die
zum Beispiel beim Umfiillen oder
Pipettieren auftreten konnen.

Ein zusitzlicher Vorteil des abge-
schlossenen Systems der online-
SFE-SEC ist die schonende Pro-
benhandhabung. Nach dem Ein-
stellen in das Gerit konnen Pro-
ben nahezu ohne Zersetzung ana-
lysiert werden, da der gesamte
Prozess der Analyse unter Licht-
ausschluss, ohne Luftoxidation
und unter Ausschluss von Luft-
feuchtigkeit ablduft. Daher ist das
System ideal fir die Untersuchung
empfindlicher Proben geeignet,
wie zum Beispiel lichtempfindli-
che, einfach zu oxidierende oder
hydrolysierende Substanzen.
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Nahrungserganzungsmittel

Coenzym Q¢ Standardlésung

uV (x 100.000)
M Peaks
1,54
1. Coenzym Q1o
2. Reduziertes Coenzym Q1 1
1,04

0,0-—'——————“\}

0,0 2,5

Online-SFE-SFC-Analyse von
reduziertem Coenzym Qqo

Auch fur das empfindliche Coen-
zym Q1o (Abbildung 1) ist die
online-SFE-SFC-Analyse eine
sanfte Alternative zur klassischen
Losungsmittelextraktion.

Um einen direkten Vergleich der
beiden Techniken zu erhalten,
wurde der Anteil an reduziertem
und oxidiertem Coenzym Qo in
einem Nahrungserginzungsmittel
mit beiden Techniken bestimmt.
Die Analysen wurden mit einer
Nexera UC von Shimadzu (Kyo-
to, Japan) durchgefiihrt, einem
modularen Allround-SFE-SFC-
System fur leistungsintensive
Hochgeschwindigkeits-Applika-

tionen.

Fur die Losungsmittelextraktion
wird der Inhalt einer Kapsel des
Nahrungserginzungsmittels in
Ethanol suspendiert und das Co-
enzym Qqg im Ultraschallbad
extrahiert. Nach einer Filtration
wird die Probe mittels SFC unter
den in Tabelle 1 angegebenen
Bedingungen analysiert.

Fiir die online-SFE-SFC-Analyse
werden etwa 5 pl des Inhalts der
Kapsel auf ein Filterpapier ge-
tropft und direkt in ein Extrak-
tionsgefafl gegeben. Anschlieffend
verlduft die automatisierte Ana-
lyse unter den in Tabelle 2 angege-
benen Bedingungen. Dabei folgt
auf einen statischen Extraktions-
schritt eine dynamische Extrak-
tion, um die Probe auf die Siule

SHIMADZU NEWS 3/2016

5.0 min.

zu iiberfithren, wo dann die
eigentliche chromatographische
Trennung stattfindet. Ein Fluss-
diagramm des Prozesses ist in
Abbildung 2 dargestellt.

Zusammenfassung

Die beiden Chromatogramme,
jeweils auch mit einer Standard-
16sung der oxidierten Form zum
Vergleich, sind in Abbildung 3
und 4 dargestellt.

Es ist klar zu erkennen, dass nach
der Losungsmittelextraktion nahe-
zu das komplette Coenzym Q1o in
seiner oxidierten Form vorliegt,
wohingegen bei der Analyse mit-
tels online-SFE-SFC nur ein sehr
geringer Anteil der Analyten
oxidiert wurde und grofitenteils
noch in seiner urspriinglichen
reduzierten Form vorliegt.

Die online-SFE-SFC ist also sehr
gut geeignet, um empfindliche
Verbindungen wie oxidationsemp-
findliche Substanzen, zu analysie-
ren. Nebenbei vermeidet die
Nexera UC durch den groflen
Automatisierungsanteil Fehler
und vereinfacht das Probenhand-
ling.

uV (x 1.000.000)

M Peaks

0,5

1. Coenzym Q1g
2. Reduziertes Coenzym Qo

Nahrungsergénzungsmittel

Coenzym Qq Standardlésung

0,0

-0,5-

0,0 2,5

5,0

75 10,0 min.

System Nexera UC SFC-UV System
Saule Shim-pack UC-RP (150 mm L. x 4,6 mm 1.D., 3 pm)
Saulentemperatur 40 °C
Mobile Phase A: CO,
B: MeOH
Flussrate 3 ml/min
Zeitprogramm 5 % B (0 min) = 50 % B (5 - 8 min)
Riickdruck 10 MPa
Detektor UVNVis @ 220 nm
Injektionsvolumen 1l

Tabelle 1: Analytische Bedingungen fiir SFC nach Losungsmittelextraktion

System Nexera UC SFE-SFC-UV System

SFE
Extrationsvolumen 0,2 ml
Statische Extraktion Zeit: 0 -2 min
Konz. B: 5 %
Riickdruck: 10 MPa
Flussrate: 3 ml/min
Dynamische Extraktion Zeit: 2 -4 min
Konz. B: 5 %
Riickdruck: 10 MPa
Flussrate: 3 ml/min
SFC
Saule Shim-pack UC-RP (150 mm L. x 4,6 mm I.D., 3 ym)
Saulentemperatur 40 °C
Mobile Phase A: CO,
B: MeOH
Flussrate 3 ml/min
Zeitprogramm 5% B (4 min) = 50 % B (9 - 13 min)
Riickdruck 10 MPa
Detektor UV/Vis @ 220 nm

Tabelle 2: Analytische Bedingungen fiir die Analyse mittels online-SFE-SFC
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Blick von der Zolotoy-Briicke auf Wladiwostok. Die Schragseilbriicke wurde im Juli 2012 anlésslich des asiatisch-pazifischen Wirtschaftsgipfels eréffnet.

Wissenschaft + Industrie

= Mehrwert

Ingenieurswissenschaften der
Universitat Wladiwostok nutzen
Priifgerate von Shimadzu

or zwei Jahren eroffnete Dort setzen die Ingenieurswissen-
V die Fernostliche Foderale schaften auf das gesamte Produkt-
Universitit im russischen angebot von Shimadzu-Priifgera-
Wladiwostok das Zentrum fiir ten:
mechanische Priifungen und struk-
turelle Materialanalyse (Center Systeme fiir statische und dynami-
of Mechanical Tests and Material sche Prifungen von Metallen und ~ Abbildung 1: Gummi-Zugpriifung mit
Structural Analysis). Verbundwerkstoffen, Polymeren, dem AG-X

18 3/2016



Elastomeren und Kunststoffen,

Baumaterialien, Keramikproduk-
ten, Nahrungsmitteln sowie Pro-
dukten der Papier- und Zellstoff,
der Textil- und der Pharmaindu-

feld ist breit — mit der Analyse
von Metallen und Verbundwerk-
stoffen sowie anderer Baumateri-
alien, mit der Prifung von Poly-
meren und Keramiken und mit

[ sHMaPZY

Abbildung 2: USF-2000 Einfiihrung

strie. In dem modernen Labor
konnen Bachelor-, Master- und
Promotionsstudenten Forschun-
gen durchfiihren.

Das Zentrum fiir mechanische
Priifungen und strukturelle Mate-
rialanalyse wurde als Teil der In-
genieursfakultit gegriindet. Es
besteht aus drei Abteilungen:
Mechanisches Priiflabor, Labor
fur strukturelle Materialanalyse
und Labor zur Probenaufberei-
tung.

Inzwischen bildet das Zentrum
eine Basis fiir wissenschaftliche
Forschung sowie fiir Spezial-
untersuchungen, die von verschie-
denen Fabriken, Anlagen etc.
benotigt werden. Hochqualifizier-
te Experten aus der Universitit
arbeiten mit Vertretern unter-
schiedlicher Industriezweige eng
zusammen.

Dutzende von Projekten
in Bearbeitung

Zur Zeit beteiligen sich die Wis-

senschaftler an tiber 30 verschie-
denen Projekten. Das Forschungs-

3/2016

den speziellen Untersuchungen
fiur Nahrungsmittel-, Textil- und
Pharmaindustrien.

Leiterin des Zentrums ist Dr. Eka-
terina Gridasova, aulerordentliche
Professorin am Schweiflinstitut.
,Zusammen mit den grofiten fern-
Ostlichen Unternehmen arbeiten
wir an interessanten Projekten.
Wihrend der Briickenbauten iiber
den ostlichen Bosporus und die
Bucht am Goldenen Horn
(Zolotoy Rog) in Wladiwostok

Abbildung 4: Dr. Ekaterina Gridasova,
Leiterin des Zentrums

haben wir zahlreiche Prufungen
vorgenommen hinsichtlich der
hoch-festen Verschraubungen, der
Befestigungen oder der Schrag-
seilverbindungen. Dabei kamen

e -
|
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Silentblock-Materialien durchge-
fiihrt. Diese Bauteile werden als
Stabilisatoren bei Automobil-
Anwendungen eingesetzt. Diese
Arbeit wurde fiir das Zentrum fiir
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Abbildung 3: Unterzeichnung der internationalen Vereinbarung zur Zusammenarbeit

Gerite von Shimadzu zum Ein-
satz, etwa die hydraulische Uni-
versalmaschine UH-1000kNT.

Eine neue Laser-
Abscheidungstechnik

Ein anderes wichtiges Projekt ist
die Entwicklung einer neuen
Technologie fur die Aufarbeitung
von Wellenteilen von Schiffs-
dieselmotoren mit Hilfe der La-
serabscheidung, ein Pionierprojekt
fiir Russland. Da die Teile mit die-
ser Technik sehr schnell repariert
werden, ist es nicht mehr erfor-
derlich, verschlissene Teile der
Schiffsantriebe zu ersetzen. Das
Zentrum fiir mechanische Prii-
fungen und strukturelle Material-
analyse arbeitet an diesem Projekt
zusammen mit dem fernostlichen
Zweig der russischen Akademie
fiir Naturwissenschaften und der
JSC Dalzavod-Werft. Das Ergeb-
nis wird fiir die Marine- sowie
die zivile Schiffsbauindustrie von
Interesse sein.

Das Labor arbeitet nicht nur mit
Metallen und Legierungen. Vor
einiger Zeit wurde ein Testlauf mit

Reparaturtechnik (,,Repair Tech-
nology Center®) iibernommen,
einen Hersteller von Ersatzteilen
fiir die Automobilindustrie.

Das internationale , Arktis"-
Projekt zur Untersuchung von
Eisbohrkernen

Ein wichtiger Zweig des Zentrums
ist die Forderung der akademi-
schen Forschung. Unterschied-
liche Studien werden fiir viele
Wissenschaftsprojekte durchge-
fiihrt. Zahlreiche Bachelor-,
Master- und Doktorarbeiten
basieren auf den im Zentrum
durchgefihrten Arbeiten.

Ein gutes Beispiel hierfiir ist die
Studie zu mechanischen Eigen-
schaften des Eises, Teil des ,, Ark-
tis”-Projekts mit Wissenschaftlern
aus Russland, China, Indien, Siid-
korea und Norwegen. Im Rahmen
der internationalen Winter-Schule
,Eismechanik” erforschen sie
Eisdecken auf der Russki-Insel

sowie im Labor. »

19



AKTUELLES

Fir Druckprifungen der Eis-
bohrkerne wurde das Univer-
saltestgerait AG-100kNX von
Shimadzu verwendet

Kooperation der Universi-
taten Wladiwostok, Osaka
und Dortmund

Ein wichtiges Ereignis mit ho-
hem Stellenwert fir das Zentrum
ist die internationale Vereinba-
rung mit der technischen Univer-
sitit Dortmund und dem
Schweif}-Forschungsinstitut der
Universitit Osaka (Japan). Diese
Beziehung ist wegen der gemein-
samen wissenschaftlichen For-
schungsmoglichkeiten interes-
sant, aber sondern auch wegen
der Ausbildungsprogramme fiir
Studenten.

Aktuell ist auf Laborebene das
Projekt Reibschweiflen von
Schiffsmetallplatten verwirklicht

worden. Die Universitit Wladi-
wostok erhilt von der Univer-
sitit Osaka Kohlenstoffstahl-
proben und fiihrt daran statische
Priifungen durch, wihrend die
Universitat Dortmund dynami-
sche Tests vornimmt.

Langjahrige Partnerschaft
und Internationales
Symposium 2017

Das Zentrum fiir mechanische
Prufungen und strukturelle Ma-
terialanalyse und Shimadzu sind
seit langer Zeit gute Partner, etwa
mit gemeinsamen Workshops
und Seminaren fiir die Nahrungs-
mittel-, Pharma-, Polymer- und
Elektronikindustrie. Sie basieren
auf Geriteanwendungen und
Erfahrungsaustausch. Fir 2017
planen beide ein internationales
Symposium zu Ermiidungstests
zu organisieren. Die langjihrige
Zusammenarbeit zeigt, wie

Abbildung 5: Mitarbeiterstab des Zentrums

Wissenschaft und Industrie ein-
ander inspirieren und den Markt-
teilnehmern Mehrwert bietet hin-
sichtlich Forschung, Entwicklung
und Geritetechnologie.

Applications, Products and Lat
from Shimadzu - Get it now!

Autor

Dr. Ekaterina Gridasova,

Staatliche Technische Universitat des
Fernen Ostens

Shimadzu live

EBF

Barcelona, Spanien
16.11. - 18.11.2016
www.europeanbioanalysisforum.eu

Car Symposium

Bochum, Deutschland
01.02. - 02.02.2017
www.car-symposium.de

y Youll[Tlil:] @ShimadzuEurope

Composites Europe

Diisseldorf, Deutschland
29.11.-01.12.2016
WWW.composites-europe.com

EWCPS

St. Anton, Osterreich
19.02. - 24.02.2017
www.ewcps2017.at

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

Auch als App: Die Shimadzu NEWS gibt es auch
als WebApp unter www.shimadzu-webapp.eu
oder iPhone App im AppStore
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www.shimadzu.eu/newsletter
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