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Neuer Meilenstein Switch + Go Ein Jahrhundert Erfahrung

Das neue Nexis GC-2030 Nexera UC/s zur Analyse und Shimadzu feiert 100 Jahre
Bewertung chiraler Arzneimittel Testmaschinen
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Abbildung 1: Gas-Chromatograph
Nexis GC-2030

or 60 Jahren stieg
V Shimadzu mit dem GC-1A

die Entwicklung von GC-
Systemen ein. Seither haben zahl-
reiche Innovationen die Gas-
Chromatographie zu einer der
wichtigsten analytischen Techni-
ken gemacht. Basierend auf Er-
fahrung in der Entwicklung so-
wie dem kontinuierlichen Aus-
tausch mit Anwendern setzt
Shimadzu mit dem Nexis
GC-2030 einen neuen Meilen-
stein hinsichtlich Prazision und

Empfindlichkeit.

Nexis GC-2030 steht fiir Next
Industry Standard. Diesem An-
spruch gerecht zu werden, ver-
langt einen klaren Blick auf die

CCCPT 2B

The Next Industry
Standard

Nexis GC-2030 — neuer Meilenstein hinsichtlich
Prazision und Empfindlichkeit

Bedirfnisse der heutigen Zeit.
Gas-Chromatographen werden
in allen Bereichen von For-
schung und Entwicklung einge-
setzt, die letztendlich durch Le-
bensmittel, Konsumgtiter, Elek-
tronik, Gesundheit und Umwelt
unser tagliches Leben berei-
chern, aber auch beeinflussen.

Die wachsende Sorge inwiefern
technischer Fortschritt Mensch
und Umwelt negativ beeinflusst,
fihrt verstirkt zu dem Verlan-
gen, mehr tiber die komplexe
Zusammensetzung von Produk-
ten zu erfahren sowie deren
Emissionen in die Umwelt und
die daraus resultierenden Wech-
selwirkungen zu verstehen.

Um diesen Bedurfnissen zu ent-
sprechen, muss ein Analysesys-
tem viele Anspriiche erfullen:

e chromatographische Losungen
fur Trennung komplexester
Proben

¢ hohe Nachweisempfindlichkeit
fur kleinste Spuren toxischer
Verunreinigungen

e hochste Prazision fur verlassli-
che Resultate

e cinfache Geritebedienung
und -handhabung auch fiir
»,GC-Laien®

e hohe Zuverlissigkeit unter-
stiitzt durch automatische
Diagnoseroutinen

e Sicherheit im Umgang mit
Wasserstoff als Trigergas.
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Einfache Bedienung durch
selbsterklarendes Nutzer-
Interface

Schnellen und intuitiven Zugang
zum Nexis GC-2030 bietet das
neue Farbdisplay mit Touchscreen.
Selbsterklirende Icons fithren
durch die gesamte Bedienung des
Systems (Abbildung 2). Die glei-
chen Icons finden sich in der neu-
sten LabSolutions Software, die
wahlweise eine klassische oder
graphisch gefiihrte Bedienung des
GC erlaubt.

Betrieben in einem Netzwerk bie-
ten sich zudem alle Vorteile des
World Wide Web. An jedem Ort
und zu jeder Zeit ermdglichen iPad
oder iPhone direkten Zugriff zum
Status einer laufenden Analyse
oder Sequenz sowie den Start
neuer Messreihen.

Wartung ohne
Werkzeug

Regelmiaflig anfallende Arbeiten
am Nexis GC-2030, wie Septum-,
Liner- und Siulentausch, bediirfen
keinerlei Werkzeuge mehr und
konnen schnell und effizient
durchgefihrt werden (Abbildung
3a). Auch die neue Click Tek Con-
nector Technik erlaubt den einfa-
chen Siuleneinbau per Hand und
ohne Werkzeug. Fiir Ausleuchtung
und einwandfreie Sicht innerhalb
des Ofenraums ist ein optionales
Ofenlicht verfiigbar (Abbildung
3b).

Abbildung 2: Farbdisplay mit Touchscreen
des Nexis GC-2030

Flexible Wahl der Tragergas-
kontrolle bei hochster Prazision

Intelligente und ultra-schnelle Tri-
gergaskontrollen (AFC - Advanced
Flow Control) erméglichen prazi-
seste Gasfluss-Kontrolle und so-
mit die tiberlegene Reproduzier-
barkeit des Nexis GC-2030. Der
Trigergasfluss kann wahlweise auf
Basis konstanter Lineargeschwin-
digkeit, Volumenfluss oder Druck
eingestellt und geregelt werden.

Hochste Empfindlichkeit
weltweit

Neu konzipierte Detektoren, wie
Flammenionisations-Detektor

(FID), Elektroneneinfang-Detek-
tor (ECD) und Flammenphoto-
meter (FPD) erschlieffen neue
Dimensionen in der Spurenanaly-
tik. Gleichzeitiger Nachweis anor-
ganischer und organischer Kom-
ponenten im unteren ppb-Bereich
erlaubt der einzigartige Barrier
Tonisation Discharge Detektor
(BID).

Effizienz fiir schnelle
Ergebnisse und hohen
Probendurchsatz

Erweiterungen mittels spezieller
Techniken, wie Backflush, Detec-
tor Splitting und Heartcut, wer-
den vom GC unterstiitzt und kon-
nen als einfache Module in den
chromatographischen Pfad einge-
bunden werden. Die graphische
Unterstiitzung erlaubt so einfa-
chen Zugang zu fortgeschrittenen
chromatographischen Techniken.

Schnelle oder ,,Fast GC* ist die
Technik der Wahl fiir rasche Ergeb-
nisse oder hohen Probendurch-
satz. Hochauflosende Kapillarsiu-
len erlauben, komplexe Proben in
kiirzester Zeit zu trennen durch
Anwendung hoher Fliefigeschwin-
digkeit des Tragergases und hohen
Heizraten des GC-Ofens. Hierfiir
ist allerdings ein ultra-schnell an-
sprechendes Detektionssystem
erforderlich, um auch scharfe Sig-
nale in voller Hohe und Symme-
trie abbilden zu konnen. Jeder
Detektor des Nexis GC-2030
kann iber Einstellung der Auf-

Abbildung 3a und 3b: Wartung ohne Werkzeug am Beispiel des Liner-Wechsels beim Splitinjektor (SPL) oder Sauleneinbau im GC-Ofen.

Das optionale Ofenlicht unterstiitzt diesen Schritt durch gute Ausleuchtung und einwandfreie Sicht auf die méglichen Saulenanschlisse.
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nahmegeschwindigkeit bis 500 Hz
und Filter-Zeit-Konstante (2 bis
2.000 ms) auf jegliche chromato-
graphische Technik optimal einge-
stellt werden.

Sicherheit mit Wasserstoff
als Tragergas

Fiir die meisten und insbesondere
die schnellen Applikationen in der
Gas-Chromatographie erweist
sich Wasserstoff als das ideale Tra-
gergas, birgt aber Gefahren bei
eventuellen Leckagen. Hinrei-
chend Sicherheit bietet hier der
automatische Gasleck-Check des
Nexis GC-2030.

Ein Restrisiko bleibt bei hohen
Gasflissen in niedrigen Druck-
bereichen. Hier bietet der optio-
nale Wasserstoffsensor weitere
Sicherheit. Der Ofenbereich des
Nexis GC-2030 wird kontinuier-
lich iberwacht, und bevor sich
eine explosive Wasserstoffkonzen-
tration bilden kann, wird der GC
heruntergefahren.

Zusammenfassung

Uber die Jahrzehnte hat sich die
Gas-Chromatographie zu einer
umfassenden Technik entwickelt.
Mit dem Nexis GC-2030 macht
Shimadzu sie jedem Anwender
nutzbar. Einfache selbsterklirende
Bedienung erleichtert den Zugang
fiir ,GC-Laien®, die GC-Mess-
technik in ihrem Fachgebiet nut-
zen wollen. Empfindliche Detek-
toren messen auch im Ultraspuren-
bereich mit hochster Prazision.
Ausgekliigelte Diagnosetechniken
geben jederzeit Aufschluss tiber
die Funktionsbereitschaft des
Systems. Tagliche Arbeiten sind
mit wenigen Handgriffen erledigt.
Sicherheit fiir den kostensparen-
den Betrieb mit Wasserstoff als
Tragergas wird tiber optionale
Sensoren gewihrleitet. Als der
neue Standard verbindet der
Nexis GC-2030 hochste Leistung
mit einfacher Bedingung und ver-
lasslichem Langzeitbetrieb.

Weitere Informationen

zu diesem Beitrag:

e www.shimadzu.eu/
gc-2030



http://"www.shimadzu.eu/gc-2030
http://"www.shimadzu.eu/gc-2030
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Schadstoffe in Textilien

Nachweis von gesundheitsschadlichen Substanzen in Textilien mit LC-MS/MS

ur wenig lassen wir so nah
N an uns heran wie unsere

Kleidungsstiicke. Sie schiit-
zen vor Kilte, Nisse, Wind oder
Sonne. Wir wihlen unsere Klei-
dung sorgfiltig aus und tragen sie
direkt auf der Haut. Kinder steck-
en sie oft und gerne in den Mund.

Aber gerade zur Herstellung von
Textilien und Kleidungsstiicken
werden viele verschiedene Chemi-
kalien eingesetzt. Sie verleihen
bestimmte Eigenschaften, wie
leuchtende Farben, Wind- und
Wasserundurchlissigkeit, antibak-
terielle Wirkung, Knitterfreiheit
und vieles mehr.

halten zu verbessern, als griffge-
bende Mittel, Antielektrostatika,
Phobier-, Flammschutz-, Fraf}-
schutz- und antimikrobiell wirk-
same Mittel. Insgesamt enthalten
diese Zubereitungen ca. 600 unter-
schiedliche Verbindungen, dabei
sind die Farbstoffe noch nicht
berticksichtigt.

Nicht alle dieser eingesetzten Sub-
stanzen sind unbedenklich fiir die
Umwelt: Einige stehen im Ver-
dacht Allergien auszuldsen; ande-
re werden in der Umwelt nicht
abgebaut und reichern sich im
Fettgewebe an oder werden ver-
dachtigt kanzerogen zu sein.

-

Die Zah! der Hilfs- und Ausriis-
tungsmittel, die zur Herstellung
von Textilien angeboten werden,
ist riesig; knapp 6.000 Zubereitun-
gen stehen zur Verfiigung. Dazu
zihlen Hilfs- und Veredlungsmit-
tel fiir Fasern und Garne, wie
Bleich- oder Hydrophilierungs-
mittel fiir die Vorbehandlung,
Hilfsmittel fur Farberei und
Druckerei, wie Dispergiermittel,
Schutzkolloide, Firbebeschleu-
niger, Oxidations-, Beiz- oder
Reservierungsmittel — die Liste
scheint endlos. Die zu den Aus-
rlistungsmitteln zihlenden Che-
mikalien werden als optische Auf-
heller (Weifitoner) eingesetzt, oder
um das Knitter- und Krumpfver-
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Als besonde: hrdet werden
Kinder in ihrer geistigen Entwick-
lung angesehen. Eine Vielzahl der
Verbindungen kann potenziell das
Gehirn schidigen, ist aber weder
reguliert noch auf gesundheitsge-
fihrdende Effekte auf Foten und
Kinder untersucht. Experten for-
dern, Kinder besser vor den Aus-
wirkungen giftiger Chemikalien,
der ,lautlosen Epidemie® zu schiit-
zen. [1]

Gesetzliche Grundlagen

Die europiische Textilkennzeich-
nungsverordnung schreibt ledig-
lich eine Angabe tiber die verwen-
deten Textilfasern vor; eine Kenn-

zeichnung der verwendeten Hilfs-
stoffe, ist bisher nicht vorgeschrie-
ben. Textilien gelten als Bedarfs-
gegenstand, und in diesem Fall gilt
das recht allgemeine Verbot, dass
die Herstellung und Behandlung
von Bedarfsgegenstinden der
Gesundheit nicht schaden darf.
Die Einhaltung der gesetzlichen
Vorschriften, liegt in der Eigenver-
antwortung der Hersteller; die
Uberwachung in der Verantwor-
tung der Bundeslinder. Da es aber
keine Zulassungs- oder Anmelde-
pflicht fir Textilien gibt — ledig-
lich die Information tiber die ver-
wendete Faser ist vorgeschrieben
— fehlen umfassende Kenntnisse
uber mogliche Risiken. [2]

Experten und Verbraucherorgani-
sationen fordern schon seit lan-
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gem eine genaue Deklaration der
,Inhaltsstoffe.“ Zwar sind einige
gefahrliche Substanzen in der
Kleidung verboten, wie krebserre-
gende Azofarbstoffe oder be-
stimmte Flammschutzmittel. Fiir
Formaldehyd gilt eine Kennzeich-
nungspflicht und fiir Pentachlor-
phenol, nach Chemikalienverbots-
verordnung, ein Maximalgehalt
von 5 mg/kg Textil. Dies sind aber
nur punktuelle Regelungen, eine
einheitliche, umfassende Regelung
wie fir kosmetische Produkte gibt
es fur Textilien und Leder nicht.

Uber 90 Mio. Tonnen Textilfasern
wurden 2015 produziert, ein
Grofiteil davon in Lindern, die
den Schadstoff-Einsatz nur unzu-
reichend regulieren. Das ist ein
riesiges Problem: Nicht nur dass
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die produzierten Textilien mit
Schadstoffen kontaminiert sind,
sondern auch der Eintrag dieser
Schadstoffe in die Umwelt ist
immens. Oftmals landet der tiber-
wiegende Teil der zur Veredlung
eingesetzten Chemikalien unge-
klart in den Fliissen, und damit
irgendwann im Trinkwasser sowie
den Nahrungsmitteln.

PFCs gelangen auch in
Nahrungsmittel

Wie weitreichend der Eintrag sol-
cher Chemikalien sein kann, lisst
sich am Beispiel der sogenannten
PFCs besonders beeindruckend
verdeutlichen. PFC ist die Abkiir-
zung fiir per- und polyfluorierte
Chemikalien; diese Stoffgruppe
umfasst mehr als 800 Stoffe und
kommt in der Natur nicht vor.
Aufgrund ihrer hervorragenden
wasser-, 6l- und schmutzabwei-
senden Eigenschaften werden sie
haufig zur Herstellung von Heim-
textilien benutzt, wie Teppichen,
Gardinen, Tischdecken, Kissen-
beziigen, aber auch Polstermo-
beln. PFC finden sich in nahezu
allen regendichten, atmungsakti-
ven Outdoor-Textilien, als Anti-
fettschutz in beschichteten Papie-
ren wie Pappbechern oder Pizza-
kartons, oder Antihaftschicht in
Teflonpfannen.

Das Problem: PFC sind duflerst
stabil, sie werden nicht in der
Umwelt abgebaut, sondern nur
verteilt. Und so hat im Jahr 2015
eine Expedition von Greenpeace
in allen Schnee- und Wasserpro-
ben, die an scheinbar unberiihrten
und abgelegenen Orten der Welt
gesammelt wurden (u.a. in China
auf 5.000 Metern Hohe, in einem
chilenischen Nationalpark), PFCs
gefunden. Uber die Luft und den
Wasserkreislauf werden langlebige
Schadstoffe in der Welt verteilt
und gelangen letztendlich auch in
unsere Nahrung. Sie reichern sich
im Korper an, binden zum Bei-
spiel an Proteine in Blut, Leber
und Niere, und kénnen wihrend
der Schwangerschaft und Stillzeit
an den Fotus bzw. das Baby wei-
tergegeben werden.

Empfindlicher Nachweis von
PFC in Textilien mit LCMS

Aufgrund dieser besorgniserre-
genden Eigenschaften stehen die
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RT (min)

Bereich LOD

APPLIKATION

L0Q RSD (%), n = 6

(pg/ml) (pg/ml) (pg/ml) (50 pg/ml) (1.000 pg/ml)
1 PFBA 1,379 50~5.000 1,000 15,6 47,3 3,5 3,7
2 PFPA 3,063 50~5.000 0,9993 11,5 34,8 6,9 1,0
3 PFBS 4,211 20~5.000 0,9991 6,1 18,5 3,5 3,4
4 PFHXA 4,245 50~5.000 0,9995 16,6 50,2 5,7 3,6
5 HPFHpA 4,353 20~5.000 0,9993 2,8 8,5 4,5 2,2
6 PFHpA 5,004 50~5.000 0,9992 13,8 41,8 9,1 3,9
7 1H,1H,2H,2H- 5,373 50~5.000 0,9992 14,9 45,3 9,3 5,7
PFOS

8 PFOA 5,594 20~5.000 0,9996 58 17,7 5,9 1,3
9 PFHxXS 5,733 50~5.000 0,9992 11,8 35,6 10,7 2.1
10 FOEA 5,896 1.000~5.000 0,9988 246,3 746,3 N.A. 12,6
11 PFNA 6,112 50~5.000 0,9996 13,3 40,2 6,3 6,7
12 PFHpS 6,285 50~5.000 0,9991 8,7 26,3 9,6 3,5
13 PF-3,7-DMOA 6,308 50~5.000 0,9996 15,3 46,5 14,4 4,1
14 PFDA 6,592 50~5.000 0,9998 9,6 29,0 7.8 7.2
15 PFOS 6,793 20~5.000 0,9990 5,3 16,1 12,8 6,1
16 H4PFUnA 6,541 500~5.000 0,9973 82,3 249,3 N.A. 12,4
17 PFUdA 7,045 20~5.000 0,9995 5.3 16,0 11,1 4,8
18 PFDoA 7,484 50~5.000 0,9990 11,5 35,0 10,4 3,4
19 PFDS 7,721 50~5.000 0,9991 15,3 46,2 8,0 3,6
20 PFTrDA 7,928 50~5.000 0,9991 15,2 46,0 13,5 8,3
21 PFTeDA 8,372 50~5.000 0,9991 13,4 40,6 7,6 8,8
22 FOSA 8,420 50~5.000 0,9995 11,6 35,0 14,0 8,2
23 PFDHXA 9,198 20~5.000 0,9985 1.4 4,1 14,7 2,5
24 N-MeFOSA 9,955 200~5.000 0,9986 60,8 184,1 N.A. 6,2
25 PFODA 9,980 20~5.000 0,9982 5,0 15,1 11,0 1,7
26 N-EtFOSA 10,369 100~5.000 0,9984 32,1 97,2 N.A. 6,0
IS M-PFOA 5,556 500 N.A.

Tabelle 1: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen fiir 26 PFCs, inklusive PFOS, PFOA, sowie Daten zur Reproduzierbarkeit (n = 6)
fiir die Konzentrationen 50 pg/ml und 1.000 pg/ml

PFCs im Fokus der Verbraucher-
schiitzer und Umweltorganisatio-
nen. Die bekanntesten Vertreter
sind die Perfluoroktansulfonsiure
(PFOS) und die Perfluoroktan-
saure (PFOA), beide gelten als
wahrscheinlich krebserregend.

Wahrend die Verwendung von
PFOS und ihrer Bestandteile in
der EU bereits durch die EU-
Chemikalienverordnung REACH
als Bestandteil in Waren verboten
ist, steht PFOA noch auf der
Kandidatenliste. Ausgenommen
sind unbeabsichtigte Spurenverun-
reinigungen, und es gilt fiir Texti-
lien ein Schwellenwert von 1 pg/
m? des beschichteten Materials.
Eine schnelle und empfindliche
Methode zur Uberpriifung von
Textilproben auf PFCs wird im
Folgenden vorgestellt.

Abbildung 1 zeigt das MRM-
Chromatogramm eines PFC-
Standards mit 26 Komponenten,
inklusive 3C-PFOA (= M-PFOA)
als Internem Standard, in einer
Textilmatrix. Die Messungen wur-
den mit dem Triple-Quadrupol-
Massenspektrometer LCMS-8050

durchgefiihrt, gekoppelt mit einer
Nexera UHPLC. Die Trennung
der Komponenten gelingt in weni-
ger als 12 Minuten mit exzellenter
Nachweisgrenze fur PFOS (LOD
5,3 pg/ml) und PFOA (LOD 5,8
pg/ml). Weitere wichtige Kenn-
daten der Methode sind in Tabelle
1 aufgelistet. (Detaillierte Infor-
mationen zur Methode konnen
iber den QR-Code am Ende des
Artikels heruntergeladen werden).

Analyse von Realproben

Fiinf verschiedene Kleidungs-
stiicke (bezeichnet als BS, GS, YS,
WS und BR) aus lokalen Geschif-
ten wurden mit der beschriebenen
Methode auf ihren PFC-Gehalt
untersucht. Wie Abbildung 2
zeigt, wurden nur in der Probe GS
Spuren von PFOA (650 pg/g =
0,65 ppb) gefunden. In den ande-
ren vier Proben konnte keine der
26 PFC-Verbindungen nachgewie-
sen werden.

Farbmittel

Farbmittel sind nicht nur die
grofite Gruppe, sondern gelten

auch hinsichtlich gesundheitlicher
Risiken als die wichtigste Gruppe,
der bei der Textilherstellung ver-
wendeten Substanzen. Fiir die Be-
wertung gesundheitlicher Aspekte
ist eine Einteilung nach Firbepro-
zess hilfreich. So werden wasser-
losliche Direktfarbstoffe in die
Hohlriume von Fasern eingela-
gert, wasserlosliche Reaktivfarb-
stoffe sogar kovalent mit der Faser
verbunden. In der Regel sind diese
Farbstoffe unbedenklich, da sie
schlecht tiber die Haut resorbiert
werden.

Die lipophilen Dispersionsfarb-
stoffe werden direkt in die Che-
miefaser geldst, dafiir kommen aus
technologischen Griinden nur
kleine Molekiile unter Zusatz von
organischen Losemitteln (Farbe-
beschleuniger, Carrier) in Frage.
Bei falscher Handhabung wie
Uberfirben oder unvollstindiger
Entfernung des Carriers konnen
gesundheitliche Risiken durch
diese lipophilen Substanzen, die
teilweise gut dermal resorbiert
werden, nicht ausgeschlossen wer-

den. »



APPLIKATION

Verbindung

Bereich

RSD (%), n=6

(ppb)

10 ppb 50 ppb

1 2,4-toluenediamine 1,148 1-1.000 0,9992 0,68 0,22 1,92 3,73
2 Benzidine 1,506 1-1.000 0,9960 0,52 0,17 4,89 3,88
3 4,4"-oxydianiline 1,268 0,5-200 0,9944 0,26 0,09 4,47 4,12
4 4,4'-diaminodiphenylmethane 1,583 0,5 - 1.000 0,9992 0,35 0,12 1,28 2,31
5 o-anisidine 1,733 0,2 - 200 0,9993 0,15 0,05 4,90 2,81
6 o-toluidine 2,049 0,2 - 200 0,9998 0,16 0,05 2,67 1,58
7 p-cresidine 3,975 0,1-200 0,9992 0,06 0,02 3,08 1,36
8 2,4'-diaminoanisole 3,975 1-200 0,9995 0,58 0,19 6,72 2,61
9 2,4'-xylidine 3,933 1-200 0,9994 0,73 0,24 1,65 2,33
10 | 3,3'-dimethoxybenzidine 4,514 0,2 - 200 0,9951 0,20 0,06 2,01 1,12
1 4-chloroaniline 4,094 1-200 0,9997 0,78 0,26 3,75 1,93
12 o-tolidine 4,395 0,5-200 0,9992 0,28 0,10 3,64 1,83
13 4,4"-methylene-bis(2-methylaniline) 4,484 0,5-200 0,9993 0,21 0,07 2,62 2,77
14 2,6-xylidine 4,991 1-200 0,9995 0,85 0,28 3,21 3,23
15 2,4,5-trimethylaniline 5,001 0,5-200 0,9995 0,29 0,10 3,22 1,30
16 | 2-naphthylamine 5,472 0,2 - 200 0,9994 0,10 0,03 3,54 1,72
17 4,4'-thiodianiline 5,457 0,5-1.000 0,9993 0,19 0,06 2,91 2,00
18 | 4-chloro-o-toluidine 6,282 0,2 - 500 0,9997 0,15 0,05 1,99 2,08
19 Basic Red 9 6,139 0,05 - 100 0,9931 0,02 0,01 1,22 1,93
20 4-aminobiphenyl 6,612 0,5-1.000 0,9996 0,45 0,15 1,81 2,45
21 Basic Violet 14 6,479 0,05 - 100 0,9977 0,02 0,01 2,78 1,42
22 5-nitro-o-toluidine 6,888 5-1.000 0,9994 1,98 0,65 10,86 8,18
23 Disperse Blue 7 7,459 1-200 0,9991 0,71 0,24 3,10 1,33
24 | Disperse Yellow 9 7,805 5-1.000 0,9997 5,00 1,50 15,16 4,16
25 Disperse Blue 3 7,921 0,5-200 0,9994 0,28 0,09 5,14 1,91
26 | Disperse Red 11 7,936 0,5-100 0,9967 0,20 0,06 3,04 2,32
27 Disperse Blue 102 8,294 2 -200 0,9991 0,97 0,32 16,32 7,61
28 Disperse Red 17 8,489 0,5-200 0,9992 0,50 0,15 6,16 3,78
29 | 4-aminoazobenzene 8,815 2-200 0,9995 1,23 0,41 10,43 3,95
30 3,3'-dichlorobenzidine 8,789 2 -200 0,9994 1,47 0,48 11,04 6,06
31 4,4'-methylene-bis-2-chloroaniline 8,978 2-200 0,9993 2,00 0,60 4,77 4,59
32 | Disperse Blue 106 8,938 0,1-200 0,9994 0,04 0,01 10,34 3,56
33 Disperse Orange 3 9,128 0,1-200 0,9994 0,08 0,03 5,81 2,01
34 | Basic Violet 3 9,2 0,05 - 200 0,9990 0,02 0,01 4,42 2,45
35 Disperse Yellow 3 9,203 0,5-200 0,9991 0,21 0,07 3,97 2,74
36 Disperse Orange 11 9,273 0,5-200 0,9992 0,34 0,11 11,59 4,69
37 | Disperse Brown 1 9,289 1-200 0,9993 1,00 0,33 6,24 8,33
38 Disperse Red 1 9,571 0,2-100 0,9942 0,20 0,07 3,16 5,54
39 Disperse Blue 35 9,875 5-1.000 0,9980 1,98 0,65 10,54 5,99
40 | Disperse Yellow 1 8,438 2 -200 0,9960 2,00 0,63 10,43 8,29
4 Disperse Yellow 49 (Leather) 10,099 0,5-200 0,9996 0,26 0,09 3,63 2,40
42 Disperse Blue 124 10,163 1-500 0,9981 0,78 0,26 4,70 4,74
43 Disperse Blue 26 10,779 5-200 0,9986 4,09 1,35 7,08 12,85
44 Disperse Orange 37 10,864 5-200 0,9970 4,05 1,34 4,31 3,35
45 Disperse Yellow 23 11,049 0,2 - 200 0,9969 0,17 0,06 5,19 1,75
46 Disperse Orange 1 11,195 0,2 - 200 0,9979 0,12 0,03 2,57 1,23
47 Disperse Orange 149 12,069 1-200 0,9975 0,73 0,24 4,80 7,42

Tabelle 2: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen fiir 47 Farbstoffe, sowie Daten zur Reproduzierbarkeit (n = 6) fiir die Konzentrationen 10 ppb

und 50 ppb

Krebserzeugende Amine
in Azofarbstoffen

Die mit Abstand bedeutendste
Farbgruppe stellen die Azofarb-
stoffe dar, von denen ca. 500 auf
Basis von krebserzeugenden Ami-
nen hergestellt werden. Heute
noch sind ungefahr 150 dieser Ver-
bindungen kommerziell erhiltlich.
Nach der Aufnahme in den Kor-
per konnen Azofarbstoffe enzy-
matisch (beispielsweise durch

Darmbakterien, bestimmte Leber-
enzyme oder auch Bakterien der
Haut) wieder in die urspriingli-
chen moglicherweise krebserre-
genden Amine gespalten werden.

Die deutsche Industrie verzichtet
schon lange auf Azofarbstoffe, die
krebserregende aromatische Ami-
ne abspalten konnen. Doch impor-
tierte Textilien konnen durchaus
gesundheitsgefihrdende Farbstof-
fe enthalten, auch wenn aufgrund

der REACH Verordnung keine
Textilien mit entsprechenden
Farbstoffen in den Verkehr ge-
bracht werden diirfen, die den
giiltigen Grenzwert von 30 mg/kg
tberschreiten.

In der Literatur werden im Zu-
sammenhang mit textilbedingten
Kontaktallergien insgesamt 49
Farbstoffe als Kontaktallergene
bezeichnet, davon sind etwa zwei
Drittel Dispersionsfarbstoffe.

Dariiber hinaus hat das BfR (Bun-
desamt fiir Risikobewertung) vor
einigen Jahren acht Dispersions-
farbstoffe benannt, die nicht mehr
in Bekleidungstextilien verwendet
werden sollten.

Screening und quantitative
Bestimmung von 47 Azofarb-
stoffen

Das folgende Applikationsbeispiel
zeigt eine Methode mit der insge-
samt 47 Farbstoffe aus unterschied-
lichen Farbstoffgruppen, 23 Azo-,
21 Dispersions- und 3 Triphenyl-
methanfarbstoffe, schnell und
zuverlissig nachgewiesen werden
konnen. Darunter sind auch sie-
ben der acht vom BfR genannten
Dispersionsfarbstoffe (Disper-
sionsblau 35, 106, 124; Disper-
sionsgelb 3, Dispersionsorange 3
und 37/76; Dispersionsrot 1).

Die Trennung der 47 Komponen-
ten gelingt innerhalb von 12 Minu-
ten wie das Chromatogramm der
MRMs in Abbildung 3 (Seite 7)
zeigt. Zur Entwicklung der Ana-
lysemethode wurde eine farbstoff-
freie Textilprobe mit den entspre-
chenden Standardkomponenten
gespikt und die Gerdteparameter
optimiert. Durchgefiihrt wurden
die Messungen mit einem Triple-
Quadrupol-Massenspektrometer
LCMS-8040 gekoppelt mit einer
Nexera UHPLC von Shimadzu.
(Eine detaillierte Beschreibung der
Methode kann tiber den QR-Code
am Ende des Artikels herunterge-
laden werden).

In Tabelle 2 sind die Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen aufgeli-
stet sowie Daten zu Linearitat der
Kalibrierung und zu Reproduzier-
barkeitsmessungen.

Analyse von Stichproben aus
Bekleidungsgeschiften

In lokalen Textilgeschaften wur-
den insgesamt drei hellfarbige
Kleidungsstiicke erworben, hier
als OB, 0G und 0Y bezeichnet und
mit der vorgestellten Methode
analysiert. In nur einer der drei
Stichproben konnte eindeutig
einer der 47 Farbstoffe nachgewie-
sen werden: das als Kontaktaller-
gen geltende und zu den acht vom
BfR ,gedchteten” Dispersions-
farbstoffen gehorende Disper-
sionsrot 1, (Abbildung 4).
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Fazit

Schnelle und empfindliche Nach-
weismethoden von schidlichen
Chemikalien in Textilien sind not-
wendig, um die stichprobenartige
Uberwachung von zum Beispiel
Kleidungsstiicken zu ermoglichen.
Die Einfiithrung und Uberwa-

T T T
10 20 30 40 50 60

Minuten

T T T T T T
70 80 90 100 11,0 12,0

chung von Grenzwerten ist nicht
nur im Sinne des Tragers der Klei-
dungsstiicke, sondern unterstiitzt
auch den nachhaltigen Schutz der
Umwelt. Auch wenn sich bereits
einige Hersteller verpflichtet ha-
ben auf bekannte Schadstoffe in
Bekleidung zu verzichten, werden
bei Stichproben von Umwelt-

schutz- und Verbraucherverbin-
den noch immer belastete Klei-
dungsstiicke gefunden. [3]. Mit
LC/MS/MS lassen sich schon
geringe Spuren von gesundheits-
schidlichen Substanzen in Texti-
lien prizise und quantitativ be-
stimmen.
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Weitere Informationen

zu diesem Beitrag:

® Poster: SAP-ADSC
ASMS 2016 poster
LCMS-8050 for 26PFC
in textile

® Poster: SAP-ADSC — ASMS 2016 poster
LCMS-8040 for 47 dyes in textiles
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Klinische Marktanwendungen
aus einer Hand

Shimadzu akquiriert AlsaChim, Spezialist fiir hochwertige analytische
isotopenmarkierte Standards

ALSACHIM

a Shimadzu Group Company

Unternehmen AlsaChim

akquiriert, spezialisiert auf
stabile isotopenmarkierte Stan-
dards, Metaboliten und pharma-
zeutische Stoffe.

S himadzu hat das franzosische

AlsaChim ist mit sofortiger Wir-
kung zu 100 % Teil der Shimadzu

SHIMADZU NEWS 2/2017

Familie. Der Markenname wird
auch in Zukunft beibehalten und
um die Zeile ,,a Shimadzu Group
Company“ erginzt.

AlsaChim-Produkte erginzen das
Shimadzu-Angebot fir den klini-
schen Markt, einem der Schwer-

punkte des European Innovation

Center (EUIC). Shimadzu kann
nunmehr neben Hardware, Soft-
ware und Service auch Applika-
tions-Kits in seinem Programm

anbieten.

European Headquarters in Duisburg

Fir Kunden bedeutet dies, kiinftig
nur einen Ansprechpartner fiir ein

analytisches System zu haben.
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Analyse und Bewertung
chiraler Arzneimittel in biolo-
gischen Proben

Das Nexera UC-MS/MS fiir die hochempfindliche SFC-Analyse

Abbildung 1: Struktur und chirales Zentrum von Omeprazol

rojekte in Arzneimittelfor-
P schung und -sicherheit ver-

folgen die Entwicklung von
neuen und sichereren Arzneimit-
teln, Therapeutika und Diagnosti-
ka. Im Verlauf der Entwicklung
aktiver pharmazeutischer Wirk-
stoffe (API = active pharmaceuti-
cal ingredient) spielen Stereoiso-
mere eine wichtige Rolle mit medi-
zinischen und regulativen Auswir-
kungen. So haben Enantiomere im
Wesentlichen identische physikali-
sche und chemische Eigenschaf-
ten, zeigen aber dennoch poten-
ziell grofle Unterschiede in der
Toxizitit.

Die stereoisomere Zusammenset-
zung eines Arzneimittels mit ei-
nem chiralen Zentrum sollte daher
gut dokumentiert werden. Um die
Pharmakokinetik eines einzelnen

Enantiomers oder einer Enantio-
merenmischung zu beurteilen,
miissen die Hersteller schon in

Abbildung 2: Das Nexera UC SFC-MS-System

frithen Stadien der Arzneimittel-
entwicklung quantitative Tests fiir
die einzelnen Enantiomere schaf-
fen.

Eine der Herausforderungen bei
chiralen Trennungen besteht darin,
dass Enantiomere die gleichen
physikalischen und chemischen
Eigenschaften aufweisen, so dass
sie sich nur in einer chiralen Umge-
bung trennen lassen.

Fiir chromatographische Trennun-
gen sind chirale stationire Phasen
verfiigbar, die es erlauben, Stereo-
isomere zu trennen. Um jedoch
die stationire Phase mit der opti-
malen Selektivitit fir das jeweilige
chirale Trennproblem zu bestim-
men, werden gewohnlich Scree-
ning-Laufe durchgefihrt, die
mehrere chirale Siulen gleichzeitig
untersuchen. Die Normalphasen-
HPLC ist oft die Methode der
Wabhl, allerdings erweist sich heut-
zutage die SFC (superkritische
Flussigkeitschromatographie) hiu-
fig als die tiberlegene Technik.

' gu—
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Abbildung 3: Chromatogramm einer Plasmaprobe versetzt mit a) 2 pg/I und
b) 20 pg/l Omeprazol analysiert mit Nexera UC-MS/MS

Arzneimittel mit Hilfe der SFC/
MS/MS — im Anschluss an die

Auswahl einer geeigneten Siule.

Dieser Artikel beschreibt ein Bei-
spiel fir Selektivitit und Empfind-
lichkeit bei der Medikamenten-
spiegeliiberwachung in einer bio-
logischen Probe. Ebenso zeigt er
die Auswertungsergebnisse der
analytischen Methode als Anwen-
dungsbeispiel fiir die pharmakoki-
netische Erforschung chiraler

Analyse von Omeprazol in
einer Blutplasmaprobe

Die Eignung von SFC fiir die Be-
stimmung von Arzneimittelkon-
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zentrationen in menschlicher
Plasma-Matrix wurde anhand des
enantiomeren Medikaments Ome-
prazol, ein sehr bekannter Proto-
nenpumpeninhibitor, als Beispiel
untersucht. Abbildung 1 zeigt die
chemische Struktur von Omepra-
zol. Fiir die Aufarbeitung der
Blutplasmaprobe wurden 20 pl
Plasma mit 250 pl Acetonitril zur
Proteinfillung gemischt. Der
Uberstand wurde mit 28 %-iger
wissriger Ammoniaklosung alka-
lisiert. 3 pl der sich ergebenden
Probenlosung wurden zur Analy-
se injiziert. Die Untersuchungsbe-
dingungen fiir die SFC-MS/MS
Analyse sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Wihrend eines vorausge-
gangenen Siulen-Screenings war
die Daicel CHIRALPAK® IC-3-
Analysesiule als die geeignetste
Trennsaule ermittelt worden.

Die Messung wurde mit einem
Shimadzu LCMS-8050-Triple-
Quadrupol-Massenspektrometer
durchgefihrt (Abbildung 2).

Eine Kalibrationskurve wurde
mit menschlichen Plasmaproben
erstellt, die 1, 2, 10, 20 und

100 pg/l eines Omeprazol-
standards enthielten. N

SHIMADZU NEWS 2/2017
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Abbildung 3 zeigt die MRM-
Chromatogramme der mit 2 pg/l
bzw. 20 pg/l versetzten Proben
und die gute Trennung der zwei
Omeprazol-Enantiomere (A) und
(B). Die Linearitit der Kalibration
betrug fiir beide Isomere R% > 0,99.

Die Methode erzielte eine gute
Reproduzierbarkeit, welche mit
funf Injektionen einer 2 pg/l Pro-
be getestet wurde. Es ergaben sich
RSD-Werte der Peakfliche von
4,4 % fir beide Omeprazol-
Enantiomere (A) und (B). Die
Wiederfindung wurde anhand
einer 10 pg/l Probe im Vergleich
zur Analyse der Stammlosung er-
mittelt. Wiederfindungsraten von
101,1 % bzw. 100,5 % wurden
ermittelt.

Analyse von Rabeprazol in
einer Plasmaprobe

Das als Inhibitor der Magensaure-
sekretion bekannte Rabeprazol
besitzt eine dhnliche chemische
Struktur wie Omeprazol, was die
Moéglichkeit einer erfolgreichen
chiralen Trennung unter dhnlichen

N /r\o
|
P~ o CHs

Abbildung 5: Struktur und chirales Zentrum
von Rabeprazol
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Saule CHIRALPAK®, IC-3 (100 x 3,0 mm, 3 pm)

Mobile Phase CO0, / Methanol (80:20 v/v)
Flussrate 3 ml/min

Saulentemperatur 40 °C

Injektionsvolumen 3l

BPR-Druck 10 MPa

BPR-Temperatur 50 °C

Detektor LCMS-8050 (ESI, MRM mode)
Make-up Losemittel Methanol

Make-up Flussrate 0,1 ml/min

Tabelle 1: Analysebedingungen

Linearitat (R2)

Reproduzierbarkeit
(% RSD Peakflache)

% Wiederfin-
dungsrate (4)

Omeprazole (A) 0,99996 (1) 4,4 (3) 101,1
Omeprazole (B) 0,99998 (1) 4,4 (3) 100,5
Rabeprazole (A) 0,99996 (2) 1,8 (4) 102,5
Rabeprazole (B) 0,99999 (2) 2,4 (4) 100,1

Tabelle 2: Linearitat, Reproduzierbarkeit und Wiederfindungsrate der Analyse von Omeprazol

und Rabeprazol in Plasmaproben

Analysebedingungen vermuten
lasst. Rabeprazol wurde daher in
einer Plasmaprobe analysiert, in-
dem die gleichen analytischen Be-
dingungen eingesetzt wurden wie
sie im vorangehenden Abschnitt
fiir Omeprazol beschrieben wur-
den. Die chemische Struktur von
Rabeprazol ist in Abbildung 5
wiedergegeben, woraus sich die
strukturelle Ahnlichkeit zu Ome-
prazol leicht erkennen ldsst.

Die Kalibrationskurve wurde mit
menschlichen Plasmaproben er-
zeugt, die 0,3, 1, 3, 10 und 30 pg/l
des Rabeprazol-Standards enthiel-
ten. Abbildung 4 zeigt die MRM-
Chromatogramme der mit 3 pg/l
bzw. 30 pg/l versetzten Proben.
Die beiden Rabeprazol-Enantio-
mere (A) und (B) sind gut ge-

trennt. Die Linearitit der Kalibra-
tion betrug fiir beide Isomere RZ >
0,99.

Die Methode war gut reprodu-
zierbar, was anhand von fiinf In-
jektionen einer 10 pg/l Probe und
resultierenden RSD-Werten der
Peakfliche von 1,8 % und 2,4 %
fur Rabeprazol (A) bzw. (B) ge-
zeigt wurde. Die Wiederfindung
betrug verglichen mit der Analyse
der Stamml6sung 102,5 % und
100,1 %. Tabelle 2 fasst Linearitit,
Peakflichenreproduzierbarkeit
und Wiederfindungsrate fiir jede
Verbindung zusammen. Diese
Ergebnisse belegen die Eignung
dieser Methode fiir die praktische
Analyse von Plasmaproben.
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Effizientes Charakterisierungs-
Tool fur Biosensoren-Entwicklung

UV-Spektroskopie mit dem Thermal Melt Analysis System — Mikrovolumina
im spektralen Fokus

in entscheidender Gesichts-
E punkt bei der Entwicklung

von DNA-basierten Biosen-
soren ist das Verstindnis des mole-
kularen Bindungsverhaltens, das
erfasst werden soll. DNA ist ein
aus vier Basen (Adenin, Thymin,
Guanin und Cytosin) bestehendes
Nukleotid-Polymer. Zusammen-
gehalten werden die Nukleotide
tiber Phosphordiesterbriicken. In
der Doppelhelix sorgen Wasser-
stoffbriickenbindungen fiir den
Zusammenhalt der beiden DNA-
Stringe — zwischen Adenin und
Thymin mit zwei bzw. Guanin
und Cytosin mit drei Bindungen.
DNA-Untersuchungen sind be-
deutend fiir das Verstiandnis zahl-
reicher biologischer Vorginge, was
bei vielen menschlichen Erkran-
kungen festgestellt worden ist.

Das Biosensor Research Laborato-
ry an der britischen Universitit
Bath, war bei der Entwicklung von
DNA-basierten elektrochemischen
Sensoren wegweisend, zahlreiche
Biomarker zu identifizieren, wie
DNA, Mikro-RNAs, Proteine und
Zellen. Die Kombination eines
UV-Vis-Spektrophotometers mit
dem Thermal Melt Analysis Sys-
tem hat sich als sehr niitzliches
Werkzeug erwiesen, den Ansatz
der Biosensorentwicklung zu ver-
stehen.

Biosensor, Signal und
Ziel-DNA

Ein Biosensor ist ein Analysefiih-
ler, der sich fiir den Nachweis ei-
nes Analyten (Schadstoff, virale
DNA, Antigen oder Protein) ein-
setzen lisst, indem eine biologi-
sche Komponente eingebracht
wird, etwa ein Enzym, DNA, An-
tikorper oder Aptamer. Sie fun-
giert als eine Sonde und bindet
sich an das Ziel an. Solch ein Bin-
dungsereignis produziert ein an-
steigendes Signal, das durch einen
Umwandler (massensensitiv, op-

10

< Kiivette mit Silikon-

stopfen

Thermal Melt Analysis
, System (TMSPC-8)

Proben
(8-fach Mikro-
Multi-Zellblock)

In einer ssDNA stapeln sich die
Basen tibereinander, aber diese
Konformation ist in einer dsDNA
maximiert. Eine Hybridisierung
stabilisiert die helikale Struktur
der DNA und auch der RNA.
Gerade diese Eigenschaft hat sich
als niitzlich erwiesen, um die
Basenpaarung von doppelstringi-
ger DNA zu verstehen [2] und
wurde verwendet, um bei der
Biosensor-Entwicklung die
Schmelzkurven von Sequenzen der
DNA-basierten Biosensoren zu
verstehen. Abbildung 2 zeigt sche-
matisch die Oberfliche einer
Goldelektrode nach Modifizierung
mit einer thiolisierten einzelstrin-

Shimadzu UV—1800|

Abbildung 1: UV-1800 mit dem Thermal Melt Analysis System (TMSPC-8) von Shimadzu
bestehend aus einerm 8-fach Mikro-Multi-Zellblock.

tisch oder elektrochemisch) gemes-
sen wird [1].

Um das Signal zu erhalten, ist es
wichtig, dass ein spezifisches mo-
lekulares Ereignis stattfindet, was
im Falle des DNA-Biosensors be-
deutet, die Ziel-DNA einzufangen.
Dabher ist unumganglich, die richti-
ge Sonde zu haben mit einer spezi-
fischen Bindung an das Ziel. Die
kontrollierte Herstellungsstrategie
besteht darin, jeden Entwicklungs-
schritt des Biosensors zu iiberwa-
chen. Daher ist es wichtig zu wis-
sen, ob sich der Fiihler, bet dem es
sich in diesem Falle um eine ein-
zelstringige DNA handelt, an die
Zielsequenz bindet. Das UV-1800
von Shimadzu mit dem Thermal
Melt Analysis System ldsst sich in
einer solchen Entwicklungsphase
des Biosensor bestens einsetzen

(Abbildung1).

Nukleinsiuren, in Form einzel-
oder doppelstringiger DNA oder
RNA, absorbieren ultraviolettes
(UV-)Licht aufgrund der hetero-

zyklischen Nukleotidringe. Die
Absorptionseigenschaften werden
fir gewohnlich zur Quantifizie-
rung eingesetzt, da alle bei etwa
260 nm absorbieren.

Die Absorption lisst sich dartiber
hinaus fiir den Nachweis einer
Probenhybridisierung in Losung
nutzen, beispielsweise als eine
Funktion der Temperatur.

gigen DNA-Sonde plus Spacer-

Molekiil (6-mercapto-1-hexanol)
fur die Kontrolle der Sondendichte
auf der Oberfliche.

Methoden

Um die Hybridisierungsart der
DNA-Sonde und der Ziel-DNA
zu charakterisieren, wurde ein 8-
fach Mikrozellblock mit Silikon-
stopfen verwendet, die in das
TMSPC-8 Temperatur-gesteuerte
Zubehorteil passt. Ein UV-1800
Spektrophotometer von Shimadzu,
ausgestattet mit einem TMSPC-8,
wurde fiir das thermische Schmelz-
experiment verwendet.
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Elektrodenoberflache ’

Elektrode modifiziert mit
co-immobilisierter PNA und MCH

Elektrodenoberflache |

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines DNA-Biosensors. Die linke Seite zeigt die

Co-Immobilisierung der thiolisierten DNA-Sonde mit einem Spacer-Molekil (6-mercapto-1-

hexanol). Die rechte Seite zeigt ihn nach dem Einfangen der Ziel-DNA, was zur Ausbildung

eines Doppelstranges fihrt.
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Abbildung 3: Synthese von Goldnanopartikeln
(AuNP) gefolgt von einer Modifizierung mit
Polyethylenglycol (PEG)

DNA-Sonde (5-SH(CH6) -TTTT
TATTGTGACAGACCATTGCT
ACA-3"), Ziel-DNA (5’TGTAG-
CAATGGTCTGTCACAAT-3’)
sowie eine Mischung von Sonde
und Ziel-DNA wurden getrennt in
einer Konzentration von 1 pM in
10 mM Phosphatpuffer (PBS, pH
7,4) vorbereitet. Die erste Zelle
wurde nur zur Messung des Leer-
werts mit PBS-Puffer verwendet,
gefolgt von jeweils zwei Zellen fiir
die DNA-Sonde, die Ziel DNA
bzw. die Mischung (Sonde + Ziel).
Ein Programm mit einem kom-
pletten Zyklus wurde festgelegt,
wobei die Temperatur von 19°C
auf 90 °C gesteigert und anschlie-
Bend wieder auf 19 °C abgesenkt
wurde. Mit einem Temperaturan-
stieg von 0,5 °C/min wurde die
Absorption bei einer Wellenlinge
von 260 nm registriert.

Abbildung 3 zeigt eine schemati-
sche Darstellung der Goldnano-
partikel (AuNP) vor und nach Mo-
difizierung mit Polyethylenglycol
(PEG). Die Synthese von 17 nm
AuNP wurde aus dem von Gao,

0
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S
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s
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Jie, et al. veroffentlichten Proto-
koll iibernommen [3]. In Kiirze:
5 ml HAuCl4 Gold(III)chlorid-
hydrat (0,2 % w/w) von Sigma-
Aldrich wurden 90 ml Wasser
zugegeben und unter konstantem
Rithren auf 80°C erhitzt. Spiter
wurden 5 ml einer Trinatriumci-
tratdihydrat-Losung (1 %, w/w)
von Sigma-Aldrich in Wasser zu-
gegeben, was schnell zu einer Farb-
anderung nach tiefrot fiihrt.

Danach wurde das synthetisierte
AuNP mit Polyethylenglycol
(PEG) modifiziert. 1 ml AuNP
wurde mit 100 pl 0,5 mM (O-
(3-Carboxipropyl)-O’-[2-(3mer-
captopropionylamino)ethyl]-
polyethylenglycol (PEG) von
Sigma-Aldrich [MW 3000 Da])
fiir 16 Stunden bei 4 °C unter kon-
stantem Ruihren inkubiert. Die
AuNP-Verinderung vor und nach
Modifikation wurde mit Hilfe
eines UV-1800 von Shimadzu
erfasst, indem das Absorptions-
spektrum im Wellenlingenbereich
von 400 bis 800 nm betrachtet
wurde.

0,270 L
0,260 -
0,250 L

0,240 F

Abs.

0,230 -

0,220 F

0,210 F

' H H H H H
| T Y T T T

' '
T T T T Y T

20,0 30,0 40,0

Temperatur in °C

50,0 60,0 70,0 80,0 90,0

Abbildung 4: Schmelzkurve der DNA-Sonde und Ziel-DNA in 10 mM PBS-Puffer, pH 7,4
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4 zeigt die Schmelzkur-
ve in Echtzeit, wie sie fiir die DNA-
Sonde und die Ziel-DNA von
19°C bis 90 °C und zuriick erhal-
ten wurde. Zwei DNA-Stringe
hybridisieren bei Raumtemperatur,
und mit dem Temperaturanstieg
verandert sich die Konformation
bis 60 °C. Bis zu diesem Wert de-
naturiert die Doppelhelix, wobei
die Absorption ansteigt. Sobald
die Temperatur abnimmt, hybridi-
sieren die Einzelstringe erneut und
die Absorption fillt ab. Die Tempe-
ratur, bei der sich die Hilfte der
DNA-Stringe im Einzelstrang-
zustand (ssDNA) befinden, wird
als Schmelztemperatur bezeichnet
(melting temperature = Tm). Ge-
mifl Software-Analyse betrug Tm
in 10 mM PBS (pH 7,4) 66 °C. Die
Analyse bestatigte, dass die beiden
erhaltenen Stringe aufgrund ihrer
komplementiren Eigenschaften
gut hybridisierten. Unterschied-
liche Nukleotidsequenzen fithren
zu unterschiedlichen Denaturier-
ungstemperaturen und lassen sich
mit UV-Licht analysieren. Ent-
sprechend lassen sich Hybridisie-
rungsereignisse mit Hilfe dieser
Technik bestatigen.

Abbildung 5 zeigt die fir das syn-
thetisierte AuNP erhaltene Ab-
sorptionskurve. Die Grafik zeigt
charakteristische Peaks fiir 20 nm
AuNPs bei 520 nm. Nach Modifi-
zierung von AuNP mit PEG-Mo-
lekiilen weist der charakteristische
Peak eine Verschiebung von 3 nm
auf, was gut mit der einschligigen
Literatur iibereinstimmt [3].

Zusammenfassung

Der Anstof§ fiir diesen Anwen-
dungsbericht war zu zeigen, wie
ein UV-1800 zusammen mit einem
TMSPC-8 Thermal Melt Analysis
System von Shimadzu als Charak-
terisierungswerkzeug fur die Bio-
sensorentwicklung genutzt werden
kann. Ein UV-1800 mit integrier-
tem TMSPC-8-System ist in der
Lage, die Verinderungen hinsicht-
lich der Absorption schmelzender
dsDNA als Funktion der Tempera-
tur zu tberwachen und Tm-Werte
fir dsSDNA im eingesetzten Puffer
zu bestimmen. Es diente auch da-
zu, das Wesen der Hybridisierung
zu verstehen und zu bestitigen,
dass geeignete Sequenzen zur Ent-
wicklung eines DNA-basierten

APPLIKATION

Sensors eingesetzt wurden. Das
UV-1800 wurde auch eingesetzt,
um die Veranderungen im Absorp-
tionsverhalten durch Modifikation
der Goldnanopartikel mit PEG zu
iiberwachen. Mit Hilfe eines 8-
fach Mikrozellblocks lassen sich
mehrere Kurven fiir die Analyse
sich wiederholender Proben simul-
tan erfassen. Ein weiterer Vorteil
beim Einsatz solch einer Zelle be-
steht in der Notwendigkeit eines
kleinen Probenvolumens (100 ul),
wodurch Probenanalysen durch
Reduzierung von Betriebsmitteln
und Kosten effizient ermoglicht

werden.
1,0
3 nm Verschiebung
0,8 N
— AuNPs
;0,6— — AuNPs + PEG
C
204+
<
0,24
0:0 T T T
400 500 600 700 800
A\ (nm)
Abbildung 5: Absorptionskurve der Gold-
nanopartikel (AuNP) vor und nach Modi-
fikation mit Polyethylenglycol (PEG)

Gerateausstattung

Shimadzu UV-1800 inklusive der
Computerkontrollsoftware UV-
Probe und hochprazisem Zellhal-
ter: Das TM-Analysesystem
(TMSPC-38) ist ein UV-VIS-Zu-
behor und beinhaltet einen ther-
moelektrischen temperatur-kon-
trollierten Mikro-Multi-Zellhalter
mit Peltier-Element und einer spe-
ziell fiir diesen Zweck entwickel-
ten PC-Software.
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Regelgerechtes Leuchten

Bestimmung der Quanten-Effizienz von Fluoreszenz-
standards mit hoher Qualitat

beute der fluoreszierenden Mate-
rialien (Fluorophore) zu bestim-
men. Die Quantenausbeute
(Quantum Yield) beschreibt die
Wahrscheinlichkeit, wie effektiv
ein Stoff die eingestrahlte Energie
durch das Anregungslicht in das
ausgestrahlte Fluoreszenzlicht
umwandeln kann.

Quantenausbeute: relative und
absolute Methode

Diese Bestimmung erfolgte in der
Vergangenheit als relative Metho-
de, in der ein bekannter Standard
vorgelegt und eine Probe dagegen
gemessen wurde. Fiir unbekannte
Stoffe miissen diese Quantenaus-
beuten jedoch neu bestimmt wer-
den. Diese Neubestimmung kann
nun iber eine absolute Methode
erfolgen — bekannt unter ,,Quan-
tum Efficiency“ (QE). Dazu setzt
man effizienterweise eine Integra-
tionskugel ein, die absolut alle
Fluoreszenzquanten sammelt und

u den ersten Erfahrungen, genschaften der Emission- sowie diese dem Emissionsdetektor zu-

dass Materialien nachts der Anregungsoptik. Die um diese  fiihrt. In Abbildung 1 wird die

leuchten, gehort bestimmt Eigenschaften korrigierten Spek- Vorgehensweise und Mathematik
das Zifferblatt der Armbanduhr. tren werden anschlieffend genutzt, einer Bestimmung der Quanten-
Unterschiedlichste Materialien um die sogenannte Quantenaus- Effizienz anschaulich dargestellt.

besitzen diese Eigenschaft, nim-

lich eine von auflen zugefiihrte brozed Besti der absol b
: rozedur zur Bestimmun er absoluten Quantenausbeute
Energie durch Leuchten (Fluores- o 9 Q
. (Quantum Efficiency)
zenz oder Phosphoreszenz) wie-
der abzugeben. Dieses phy51ka11— = Emissionsspektrum der
. A . = [| Referenz (Losemittel)
sche Prinzip der Fluoreszenz wird Z mslontspatirui gt
in Entwicklung und Qualititskon- I £ unbekannten Probe
| »
trolle von Beleuchtungssystemen, i, 5 ‘ Anzleglﬂgs' e,
. . . IR wellenldnge
Displays oder Bildschirmen ge- [\ Emissionsspektrum der
nutzt sowie in der Biotechnologie | & ) Feferer: l}‘é;'
und Medizin. Die instrumentelle ;E : E;;:mnw-ekuum P Sq: Bereich des Rayleigh-Streulichts der Referenz
Analytik steuert fiir diese Anwen- - 55 unbekannten Probe (Die Anzahl an Photonen, die eine Probe anregt)
d di lasslich d prizi S,: Bereich der Emission der Referenz (Die Anzahl an
ungen die V(?r aSS_ 1che und prazi- Sa Photonen, die eine Untergrund-Emission ausmachen)
se Messtechnik bel’ um das Leuch- n enls S3: Bereich des Rayleigh-Streulichts der Probe
.. Anregungswellen Wellenlange 3
ten zu charakterisieren. lange (Die Anzahl der Photonen, die von der Probe absor-
biert werden)
In der Fluoreszenzspektroskopie S4: Bereich der Emission der Probe (Totale Summe der
Photonen, die von der Probe des Untergrunds emittiert
liegt eine Abhingigkeit der Gera- werden)
tetechnik zur Wellenlinge des
Lichtes vor. Um unterschiedliche Absorptionsrate = (Absorbtion) / (Streulicht) = (S1 - S3) /S
Gerite zuverléissig zu Vergleichen, Interne Quanteneffizienz (Quantum Yield) = (Emission) / (Absorption) = (S4 - S5) / (S - S3)
. Externe Quanteneffizienz = (Emission) / (Streulicht) = (S4 - S3)/ S1=
kann bei modernen Instrumenten (Interne Quanteneffizienz) x (Absorptionsrate)
eine rechnerische Spektrenkorrek-
tur durchgefithrt werden. Die
Korrektur berticksichtigt die Ei- Abbildung 1: Bestimmung der absoluten Quantenausbeute
g 9 9
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Im Jahre 2011 veroffentlichte die
IUPAC einen technischen Report
[1], der die Quantenausbeuten di-
verser Fluoreszenzstandards auf-
grund der bestehenden Literatur
vergleicht. Als kleine Auswahl
wohlbekannter Standards werden
Chininsulfat, Fluoreszein und
Rhodamine 6G aufgelistet. Zudem
erfasst dieser Review neben
Substanzen wie 9,10-Diphenyl-
anthracen, beta-Carbolin (Norha-
man), Harmalin, Rhodamin 101,
Sulforhodamin 101 und Kresyl-
violett, weitere 28 hiufig einge-
setzte Stoffe [1].

Fluoreszenzstandards abhangig
von Bedingungen der Lésung

Wichtig fiir die Betrachtung der
Standards sind die Bedingungen

Konzentration

Losemittel

Anregung bei

APPLIKATION

Bereich der Flachenauswertung
Anregung Emission

Chininsulfat 5x10°M 0,05 M H,S04 350 nm 330 - 365 nm 370 - 635 nm
Fluoreszein 107 M 0,1 M NaOH 488 nm 470 - 500 nm 500 - 700 nm
Tryptophan 10° M Destilliertes Wasser 270 nm 250 - 290 nm 300 - 480 nm

Tabelle 1: Konditionen zur Auswertung der gemessenen Spektren zur Quanten Effizienz-Bestimmung

der Losung, in der die Standards
vorliegen. Hierbei muss auf die
Konzentration des Losemittels,
pH-Wert in wissriger Umgebung
und auch die Temperatur geachtet
werden. Unterschiedliche Lose-
mittel eines Fluoreszenzstandards
fihren zu unterschiedlichen Quan-
tenausbeuten.

Neben diesen Aspekten diskutiert
der IUPAC-Report auch die ein-
gesetzte Messtechnik. So sind
zwel Varianten die Regel: zum

Integrationskugel

Kiivette in der gedffneten
Integrationskugel

Anregungsquelle

/ Zelle
afpe—
Zur

Emissions-
optik

Lichtweg der Anregung
in der Integrations-
kugel

Abbildung 2: Integrationskugel fir das RF-6000; links ist die Integrationskugel abgebildet,
mittig ist eine Kiivette in der geoffneten Kugel zu erkennen und rechts als Skizze der Lichtweg
der Anregung und der Emission unter der Bedingung einer Kugel

Quelle der QE-Wert

QE-Wert QE-Wert

QE-Werte Fluoreszein Chininsulfat Tryptophan
IUPAC [1] 0,91 + 0,05 0,60 + 0,02 0,15 + 0,01
Reevaluation [2] 0,88 + 0,03 0,60 + 0,02 0,15 + 0,01
LabSolutions RF 0,9045 0,5898 0,152

Tabelle 2: Gegeniiberstellung von absoluten Quantenausbeuten (QE, Quanten-Effizienz)
mit Integrationskugel aus der Literatur fiir Fluoreszein, Chininsulfat und Trypthophan zu den
Messungen mit dem RF-6000 mit Integrationskugel

82.908,87
[ i
60.000,00 i
- g
£ 40.000,00 i
o i
E I
20.000,00 - :
0,00 - ————
300,0 400,0 500,0 600,0 650,0
Emissions-Wellenldnge [nm]
Abbildung 3: Bestimmung der Quanten-Effizienz einer Chininsulfat-Lésung der Konzen-
tration von 5 x 10> M; die berechnete QE wird mit einem Wert von 0,5898 gefunden
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einen die Messung der Quanten-
ausbeute (relativ) in der Kiivette
im Standardprobenhalter des
Fluoreszenzspektrometers. Zum
anderen die absolute Messung der
Quanten-Effizienz mit Hilfe einer
Integrationskugel.

Diese Applikation demonstriert
neben der absoluten Bestimmung
der Quanten-Effizienz von drei
Fluorophoren mit dem Shimadzu
RF-6000 und Integrationskugel
(Abbildung 2), zudem die gute
Ubereinstimmung dieser Ergeb-
nisse mit entsprechenden Litera-
turwerten. In dieser Applikation
wurde exemplarisch die Quanten-
Effizienz von Fluoreszein, Chinin-
sulfat und Tryptophan bestimmt.

Durchfiihrung der Messung

Vor der Messung wird die entspre-
chende Konzentration der Lsung
eingestellt und der verdiinnte
Fluorophor in eine Kiivette mit
vier polierten Flichen uiberfiihrt.
Diese Kuivette wird in die Integra-
tionskugel im RF-6000 eingesetzt
und die Messung anschlieffend
gestartet.

Die durchgefihrten Messparame-
ter, die in der LabSolutions RF
Software gewahlt wurden, sind in
Tabelle 1 aufgefithrt. Es erfolgte
eine Messung mit einer mittleren
Geschwindigkeit von 600 nm/min.
Das Instrument wurde fiir die An-
regung wie auch fir die Emis-
sionsseite auf 5 nm Spaltbreite
eingerichtet. Die Empfindlichkeit
des Geritedetektors wurde hierbei
auf niedrig eingestellt.

Zur eigentlichen Auswertung der
Quantum-Effizienz wurde die
Funktion ,,Quantum Efficiency®
der LabSolutions RF verwendet.
Die dabei verwendeten Flichen-
bereiche zur Integration der Sig-
nale sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Exemplarisch wird die Quantum-
Effizienz-Messung des Chininsul-
fats in Abbildung 3 gezeigt. Tabel-
le 2 stellt die erhobenen absoluten
Quantum-Effizienz-Ergebnisse

den Literaturwerten gegentber.
Alle drei QE-Werte der unter-
suchten Fluoreszenzstandards sind
exakt im Bereich des beschriebe-
nen Zielwerts.

Fazit

Das RF-6000 ist hervorragend fiir
Quantenausbeute-Messungen
nutzbar. Mit seinem guten Signal-
Rausch-Verhiltnis in Kombina-
tion mit hoher Geschwindigkeit
und Quantum Yield/Efficiency
Software konnen die absoluten
Quantenausbeuten schnell und
genau bestimmt werden.
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PRODUKTE

Wie Spektrometer fur die

menschliche Gesundheit sorgen

Mit einem EDX-7000P/8000P analysierte Einschliisse in Verpackungen

Shimadzu-News beleuchtete
der erste Teil dieser EDX-
Beitragsreihe Anwendungsgebiete
in der Flugzeugsicherheit, in Au-
tos und Schienenfahrzeugen. Ein
besonderer Blick richtete sich auf
die Analyse von Motorendlen, die

Feinabriebprodukte enthalten
ebenso wie Metall- und Legie-
rungspartikel in Form von Spi-
nen. Testlabors zahlreicher grofler
Fluglinien nutzen Rontgenfluo-
reszenz-Spektrometer fiir eine
schnelle Analyse von feinen
Metallspinen. Dieser zweite Teil
der EDX-Beitragsreihe behandelt
Lebensmittelverpackungen.

I n der letzten Ausgabe der

Abbildung 1: Foto des Einschlusses auf dem
PC-Monitor

Schadstoffe in Verpackungs-
materialien

Die menschliche Gesundheit lisst
sich durch die Auswahl der Nah-
rungsmittel beeinflussen — in posi-
tiver wie negativer Weise. Trotz
ithrer augenscheinlichen Qualitit
und Gesundheit miissen Lebens-
mittel immer noch auf das Vor-
handensein von schidlichen und
gefahrlichen Verunreinigungen
analysiert werden. Derartige
Fremdstoffe und Riickstinde kon-
nen Uber das Verpackungsmaterial
in die Produkte gelangen — bei-
spielsweise aus Tliten, Dosen,
Glisern oder Flaschen. Obwohl
Verpackungsmaterialien aus Glas
die sichersten zu sein scheinen,
konnen auch sie Schadstoffe ent-
halten, die im Verlauf des Herstel-

14

lungsprozesses aus dem Schmelz-
ofen, der Verrohrung oder den
Schmelzformen in das Glas tiber-

getreten sind.

Diese Einschliisse konnen fiir die
menschliche Gesundheit gefihr-
lich sein, und sie konnen die Halt-
barkeit der Verpackung beeinflus-
sen. Fir eine typische Messung
zerbricht der Analytiker die Probe
und 16st Einschliisse enthaltende
Teile in einem geeigneten Rea-
genz. Solch eine Probenaufberei-
tung ist zeitraubend und die Auf-
16sung gewohnlich mit dem Ein-
satz von Flusssiure verbunden,
sodass spezielle Utensilien und ein
separater Arbeitsbereich bendtigt
werden.

All dies lasst sich durch energie-
dispersiven Rontgenfluoreszenz-
Spektrometer verhindern, etwa
indem die EDX-7000P oder
EDX-8000P Systeme fiir die
Analyse eingesetzt werden. Sie
eignen sich fir die zerstorungs-
freie Elementanalyse von Fest-
stoff-, Pulver- oder Flussigproben,
da sie ausgezeichnete Wartungs-
eigenschaften haben. Beide Gerite
sind nach der BfS-Bauartzulas-
sung (BfS = safety standards of
the German Federal Institute for
Radiation Safety = Sicherheits-
normen des Bundesamtes fiir

Strahlenschutz) zertifiziert. Die
Probeniiberwachungskamera und
das automatische Kollimator-
Umschaltsystem erlauben eine
lokale Analyse unterschiedlicher
Probenbestandteile.

Standardfreie quantitative
Schnellanalyse eines einzelnen
Fremdstoff-Einschlusses in Glas

In einem Experiment wurde ein
einzelner fremder Einschluss auf
der Oberfliche eines Glasgefifies
mit dem EDX-8000P gemessen.
Das Glasgefifl wurde so in der
Probenkammer positioniert, dass
sich der Einschluss im Zentrum
des zu analysierenden Bereichs
befand. Zur Analyse wurde ein
Kollimator mit 1 mm Durchmes-
ser gewiahlt (Abbildung 1). Ein
Routinemessverfahren fiir unbe-
kannte Proben gemifl der Funda-

Konzentration
Element

wt %
Si0, 68,624
Al,03 12,534
SO3 8,048
Ca0 3,570
K,0 2,987
Fe,03 2,766
Tio, 0,999
7r0, 0,129
Sr0 0,123
MnO 0,089
Cu0 0,067
Rb,0 0,064

Tabelle 1: Ergebnisse der analysierten Probe

mental Parameters- (FP-) Metho-
de wurde verwendet, das in der
Standard-Spektrometersoftware
enthalten ist. Das Probenspektrum
ist in Abbildung 2 zu sehen.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse der analysierten
Probe sind in Tabelle 1 aufgelistet.
Sie zeigen, dass sich die Analyse
fremder Einschliisse mit einem
EDX-7000P/8000P ohne ihre
Abtrennung vom Glas erfolgreich
durchfiihren lasst. Dies erspart
eine zeitraubende Probenaufberei-
tung und den Einsatz chemischer
Reagenzien. Dartiber hinaus wird
die Analysendauer betrichtlich
vermindert. Die erfassten Daten
helfen, die mogliche Quelle der
Verunreinigung aufzuspiiren (gus-
seiserne Schmelzform, Ofenaus-
kleidung oder andere).

[cps/uA] Na-U

0,020
0,015+ ¢
0,010+
0,005
0,000

ZrKa Srkb
— RhKaC
— RhKa

— RbKa

- SrKa
- Zrkb

— RhKbC
- RhKb

10,00

15,00 20,00
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Lebensmittel und Lebensmittel-
verpackungen: Unbeabsichtigt
eingebrachte Stoffe

Gefarbte, nicht transparente Kunststoffverpackungen im Fokus von FTIR,
EDX und LC-GC-online Technik

icht nur durch direkten
N Kontakt mit der Verpack-

ung, auch entlang der ge-
samten Herstellungs- und Han-
delskette konnen Kontaminatio-
nen in Lebensmittel gelangen.
Bisher berticksichtigt die Gesetz-
gebung hinsichtlich der Migration
von Stoffen aus Kunststoffver-
packungen in das Lebensmittel
insbesondere die verwendeten
Ausgangssubstanzen bei der
Kunststoftherstellung. Im Hin-
blick auf die gesundheitlichen
Risiken des Stoffiiberganges sollte
der Blick jedoch stirker auf die
sogenannten NIAS gerichtet wer-
den. Unter NTAS (Not Intentio-
nally Added Substances) versteht
man die unbeabsichtigt einge-
brachten Stoffe bei der Herstel-
lung von Verpackungsmaterialien.
Es kann sich dabei um Verunreini-
gungen von Rohstoffen, Reak-
tions- und Abbauprodukten bei
der Herstellung sowie um Konta-
minationen bei Transport und
Produktion handeln [1].
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Kontaminationen im
Produktionsprozess

Mogliche Quellen fiir Kontami-
nationen sind im Produktions-
prozess zu suchen, da Metalle in
Lebensmitteln und Getrianken
wihrend des Produktionsverlaufs
eingebracht werden konnen, ein-
schlieflich der Konservierung und
Abfullung. Oft haben Roh- sowie
verarbeitete Produkte im Herstel-

lungsprozess lingeren Kontakt mit
Materialien wie Edelstahl, Kupfer,
Glas und anderen Betriebsmitteln.

Kontaminationen im
Verpackungsmaterial

Eine weitere Quelle ist das Ver-
packungsmaterial. Es hat intensi-
ven Kontakt mit dem Lebensmit-
tel — wahrend des gesamten Trans-
ports und der anschliefenden

Kunststoffe in Lebensmittelverpackungen
18
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Lagerung im Supermarkt sowie
beim Verbraucher zu Hause.

Heftig diskutiert werden momen-
tan Lebensmittelverpackungen
mit gesattigten und aromatischen
Mineralélkohlenwasserstoffen
(MOSH - Mineral Oil Saturated
Hydrocarbons und MOAH -
Mineral Oil Aromatic Hydrocar-
bons). Die MOSH-Fraktion be-
steht aus linearen und verzweigten
Alkanen sowie alkylsubstituierten
Cycloalkanen, wogegen sich die
MOAHS-Fraktion aus hochalky-
lierten polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit bis zu vier aro-
matischen Ringen zusammensetzt.
Der Hauptfokus liegt auf der aro-
matischen Fraktion; sie steht unter
Verdacht, potenziell krebserre-
gend und erbgutschidigend zu
sein [2].

Der Anteil der aromatischen
Fraktion betragt ca. 15-30% der
gesamten Mineralolfraktion. Zu-
satzlich zu den Mineralolfrak-
tionen MOSH und MOAH sind
die sogenannten POSH (polyole-
finic oligomeric saturated hydro-
carbons) im Fokus, also Oligo-
mere, die aus Plastikverpackungen
(PE, PP) migrieren konnen.

Geltungsbereich der neuen
Kunststoff-Verordnung

Grundsitzlich heiflt es in der
Kunststoff-Verordnung (EU)

Nr. 10/2011, dass auch Verunreini-
gungen sowie Reaktions- und
Abbauprodukte vom Hersteller
gemafl international anerkannten
wissenschaftlichen Grundsitzen
der Risikobewertung beurteilt
werden miissen. §
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Abbildung 2: PET-Schale fir Tomaten; Probe 08

Ab dem 1. Januar 2016 gelten die
dort vorgeschriebenen geidnderten
Prufbedingungen uneingeschrinkt.
Neben der Gesamtmigration
(Grenzwert: 60 mg/kg) sind viele
weitere spezifische Migrations-
grenzwerte einzuhalten. Weiter
fallen nun auch die ,Multimate-
rial-Mehrschichtmaterialien” in
den Geltungsbereich der neuen
Kunststoff-Verordnung sowie
Materialien oder Gegenstiande aus
zwel oder mehr Schichten ver-
schiedenen Materials, von denen
mindestens eine aus Kunststoff

besteht [3].

Nachdem in den Shimadzu News
1/2017 insgesamt 32 transparente,
farblose und 50 bedruckte Lebens-
mittelverpackungen untersucht
wurden, stehen nun gefarbte,
nicht transparente Kunststoffver-
packungen im Fokus. Die Analyse
der Kunststoffe erfolgt mit Hilfe
der FTIR- und der EDX-Spektros-
kopie sowie dem LC-GC online-
System. Die spektroskopischen
Methoden haben den Vorteil, dass
die Proben zerstorungsfrei und
mit geringem Zeitaufwand analy-
siert werden kénnen. Das chroma-
tographische Verfahren ist kom-
plett automatisierbar.

Im Rahmen der Untersuchungen
wurden 43 Proben unterschiedli-
cher Herkunft erfasst. Darunter
finden sich z.B. Deckel von Fla-
schen und Bechern, Gemiisenetze
und Schalen. Die Proben werden
zunichst mittels FTIR-Spektros-
kopie identifiziert und anschlie-
Bend auf unbeabsichtigt einge-
brachte Stoffe wie Schwermetalle
und Mineralélkohlenwasserstoffe
analysiert.
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Identifizierung von Kunststof-
fen mittels FTIR-Spektroskopie

Alle Proben wurden im ersten
Schritt mit der FTIR-Spektrosko-
pie analysiert. Sie ermdoglicht eine
zerstorungsfreie Untersuchung
von Oberflichen, sodass die
Hauptkomponenten der Auflen-
und Innenseiten der Kunststoff-
verpackungen identifiziert werden
konnen. Gemessen wurde dabei
die Absorption mit einer Dia-
mant-ATR-Einheit im IRTracer-
100-Instrument. Bei dieser Metho-
de dringt der IR-Strahl bis ca.

2 pm in die Probe ein, wodurch

Abbildung 4: MOSH/MOAH Applikations-
system

die Intensitat des reflektierten
Lichtes gegentiber dem einge-
strahlten abgeschwicht wird.

Erginzend dazu wurde im zwei-
ten Schritt eine EDX-Analyse mit
dem EDX-8000P angeschlossen.
Jedes Element emittiert bei ent-
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Abbildung 3: EDX-Spektrum von Probe 08 (Anregungsenergie 50 kv). Es sind groBere
Mengen an Calcium, Titan und Eisen enthalten.

sprechender Anregung charakteri-
stische Rontgenstrahlung, anhand
derer es identifiziert werden kann.
Mit der energiedispersiven Ront-
genfluoreszenz-Analyse konnen
Elemente von Kohlenstoff bis
Uran auch bis in den unteren ppm-
Bereich problemlos detektiert
werden.

Zur Untersuchung der Proben
wurden insgesamt 84 IR- und 40
EDX-Spektren aufgenommen.
Anhand der in Tabelle 1 aufge-
fuhrten Beispiele ist erkennbar,
dass unter den Proben Verpackun-
gen bestehend aus ein oder zwei
Hauptpolymeren vorhanden sind.
Die meisten der Kunststoffe sind
schwarz oder weifl, es finden sich
jedoch auch blau, gelb, orange,
griin und golden gefirbte.

Die am haufigsten verwendeten
Polymere sind Polypropylen (PP),
Polyethylen (PE) und Polystyrol
(PS). PP wird wegen seiner groflen
Hitzebestandigkeit zur Verpack-
ung von heiff abgefiillten oder ste-
rilisierten Produkten verwendet,
wihrend das PS auf Grund seiner
hohen Bruchempfindlichkeit
uberwiegend in Einweggebrauchs-
gegenstanden eingesetzt wird. [4]

Die in Abbildung 1 (Seite 15) dar-
gestellte Zusammensetzung von in
Lebensmittelverpackungen ver-
wendeten Polymeren spiegelt sich
in der Zusammensetzung des ma-
ritimen Mikroplastiks wieder. In
einer Studie der Universitit Bay-
reuth wurde das Vorkommen von
Mikroplastik auf einer abgelege-
nen Malediven-Insel untersucht.
Dabei konnte unter anderem fest-
gestellt werden, dass die gefunde-

nen Mikroplastikpartikel haupt-
sichlich aus PE, PP und PS beste-
hen. [5]

Quantitative Analyse
von Schwermetallen mit
EDX-Spektroskopie

Mit der EDX-Spektroskopie ist es
moglich, Fullstoffe und evtl. vor-
handene ROHS-Elemente zu
identifizieren. Die meisten Proben
enthalten groflere Mengen der
Elemente Silicium, Calcium, Titan
und Aluminium, was die Prisenz
von Fiillstoffen bestitigt, etwa
Kaolinit (S10,/Al,03) und Calcit
(CaCO:3). Das Titan liegt als
Titandioxid vor und dient nicht
nur als Weiflpigment, sondern
auch als Stabilisator. Indem es
UV-Strahlung absorbiert, schiitzt
es vor einer Photooxidation des
Polymers. [6]

Die Herstellung von PET erfolgt
an einem Antimontrioxid-Kataly-
sator [7]. Aus diesem Grund wur-
den die PET-haltigen Proben in
einem schnellen Screening gezielt
auf Antimon-Riickstinde hin un-
tersucht. Die verwendete Scree-
ning-Methode ist speziell fur die
ROHS-Elemente sowie Antimon
und Chlor optimiert. Tabelle 2
zeigt beispielhaft die Analysener-
gebnisse fiir Probe 08. Sie enthalt
311,3 ppm Antimon. Bei weiteren
PET-haltigen Proben wurden
Antimon-Gehalte von mehreren
Hundert ppm gefunden.

Die Probe 08 aus Tabelle 1 enthilt
tatsichlich noch Riickstinde von
Antimon. Viele der untersuchten
Lebensmittelverpackungen kom-
binieren eine duflere PET-Schicht
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mit einer inneren PE-Schicht. Auf
diese Weise steht das Lebensmittel
nicht in direktem Kontakt mit der
Antimon-belasteten PET-Schicht.

Wie anhand der Beispiele erldu-
tert, bietet die Kombination von
FTIR- und EDX-Spektroskopie
den Zugang zu einer Fille von
Informationen tiber Kunststoffe
und deren Inhaltsstoffe. Beide
Methoden arbeiten komplett zer-
storungsfrei und erfordern ein
Minimum an zeitlichem Aufwand.

MOSH/MOAH Analytik mit
LC-GC online-Technik

In Lebensmitteln und Lebensmit-
telverpackungen werden hiufig
unerwiinschte Mineralolrickstin-
de gefunden, die in vielen Fillen
durch den Einsatz mineraldlhalti-
ger Druckfarben in die Produkte
gelangen. Dieser Effekt ist ver-
mehrt bei Recycling Material, aber
auch bei Verpackungen aus fri-
schen Rohmaterialien festzustel-
len. Bei vielen Produkten ist ins-
besondere die Konzentration ge-
sattigter (MOSH) und aromati-
scher Kohlenwasserstoffe

(MOAH) erhoht.

Fiir diese Analytik steht nun ein
MOSH/MOAH-Applikationssys-

APPLIKATION

foumerfobmer Rearding e
01 Fast Food weil PS PS 06 PS Si, Al
02 Besteck gold PP — Si, Al, Cu, Ti, Zn, K
03 Soft Drink silber PE — Ca, Ti, Al, Si, K
04 Kaffee schwarz PE PET — Al, Si, S, Fe, K, Ba
05 Milch blau PE — Ti, Al, Si, S, Ca
06 SuBigkeiten schwarz PP 01 PET Ca
07 Kartoffeln gelb PE — Ti, Al, Ca, Si
08 Tomaten schwarz PET PET 01 PET Ca, Ti, Si
09 Birnen schwarz PS PS 06 PS Si, Al, Ca, S, Ti
10 Wiirstchen schwarz PE PA (Nylon6) — Si

Tabelle 1: Organische und anorganische Hauptbestandteile von zehn ausgewdhlten Lebensmittelverpackungen

Element Ergebnis 3-sigma [ppm]
cd ND [18,0]
Pb ND [10,8]
Cr 3,9 ppm [4,4]
Hg ND [2.0]
Br ND 12,1]
cl 53,5 ppm [59,5]
Sh 311,3 ppm (62,0]

Tabelle 2: Ergebnisse des EDX-Screenings auf ROHS-Elemente, Antimon und Chlor der

Probe 08. ND = nicht detektiert; 3-sigma = dreifache Standardabweichung

tem zur Verfiigung, das auf der
LC-GC-Kopplung beruht und in
Anlehnung an die EN 16995:2016
entwickelt wurde. “Bestimmung
von gesittigten Mineral6l-Kohlen-
wasserstoffen (MOSH) und aro-
matischen Mineralol-Kohlenwas-
serstoffen (MOAH) mit on-line
HPLC-GC-FID” (Entwurf der

1.000.000

750.000 —

500.000

250.000 —

uVv

0 T T T T
0 2,5

1.000.000

20|,0 22|,5 min.

750.000
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0 T T T
0 25 50

T
22,5 min.

Abbildung 5: Beispiel-Chromatogramm der MOSH und MOAH Fraktionen
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Deutschen Fassung FprEN 16995:
2016). Das System besteht aus fol-
genden Komponenten: Shimadzu
LC-20ADXR Pumpe mit UV-
Detektor und Entgaser, Shimadzu
GC-2010 Plus mit zwei FIDs,
CTC Autosampler und Semrau
CHRONECT® LC-GC (Abbil-
dung 4).

Die Methode bietet hohen Proben-
durchsatz, reproduzierbare Werte
sowie eine gute Empfindlichkeit.
Das System erméglicht LC-GC-
Messungen mit einer Reprodu-
zierbarkeit, die mit einer tiblichen
Split/Splitlos-Injektion in einen
Gas-Chromatographen vergleich-
bar ist. Durch die direkte Kopp-
lung wird die Gefahr von Konta-
minationen, die bei manuellen
Methoden sehr grofl ist, drastisch
verringert. Der Vorteil des Sys-
tems ist die Ausstattung mit zwei
FID-Detektoren, die die parallele
Bestimmung von MOSH und
MOAH in einem Lauf ermogli-
chen und zu charakteristischen
Chromatogrammen fithren, wie in

Abbildung 5 dargestellt.
Fazit

Seit dem 4. Februar 2011 ist die
Verordnung 10/2011 fir Kunst-
stoffe im Lebensmittelkontakt
(Plastics Implementation Measure,
PIM) in Kraft. Ab dem 1. Januar
2016 gelten die dort vorgeschrie-

benen Prifbedingungen uneinge-
schrinkt. Neben der Gesamtmi-
gration (Grenzwert: 60 mg/kg)
sind viele weitere spezifische
Migrationsgrenzwerte einzuhal-
ten. Shimadzu bietet hier eine
umfassende Losung fiir die Ana-
lytik von unbeabsichtigt einge-
brachten Stoffen (NIAS, non-
intentionally added substances)
wie Schwermetallen (Antimon-
trioxid) und Mineralolfraktionen

(MOSH/MOAH).
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e Flyer MOSH/MOAH
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APPLIKATION

Auf Granit gebissen?

Fremdkorper im Brot — Partikelanalyse mit FTIR-ATR Einfachreflexion-
ATR-Technik und EDX fiir die anorganische Analyse

- berzeugt etwas Gutes fir
U seinen Korper zu tun, biss

der Autor herzhaft in ein
gesundes Vollkornbrot - hungrig,
vielleicht etwas zu hastig. Plotz-
lich ein Krachen: Er hatte auf et-
was unglaublich Hartes gebissen.

Oh nein, die Zihne! Ist einer ge-
brochen? Die Reparatur wire
teuer, eine Katastrophe.

Schnelle Kontrolle — alles ok.
Aber das harte Teilchen muss
untersucht werden ...

Einmal isoliert, sah das Teilchen
wie ein Reiskorn aus — ein stein-
hartes Reiskorn (Abbildung 1). Es
ist 3 bis 5 mm grof8 und erscheint
orange unter dem Stereomikros-
kop. Bei Tageslicht ist es weif3.
Was ist die wahre chemische Zu-

=
Ch

O N
TN

sammensetzung des potenziellen

Zahnkillers?
Techniken zur Partikelmessung

Fur grobes Screening und Materi-
alidentifikation bieten sich zwei

— Fremdkdrper-in-Brot 1
0,0200

0,0175+
0,0150 -
0,0125+
0,0100

Abs.

0,0075
0,0050 -
0,0025
0,0000
-0,0025

-0,0050 Fremdkérper sehr hart in Brot, Quest

T T T T
4500 4.000 3.500 3.000

T T T T T
2,500 2.000 1.500 1.000750 500

cm’!

einer Kamera im Stereomikroskop erstellt

Abbildung 1: Der Fremdkérper im Vollkornbrot ist 2 x 5 mm groB; dieses Foto wurde mit

Zellulose dominiert wird

Abbildung 2: Niedriger Druck: Infrarotspektrum von der Partikeloberflache, das durch
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zerstorungsfreie Analysemetho-
den an: EDX und FTIR. Zersto-
rungsfrei bedeutet, dass die Probe
fir die Probenmessung chemisch
nicht aufbereitet werden muss,
selbst eine physikalische Aufberei-
tung ist nur gelegentlich erforder-

lich.

EDX (energiedispersive Rontgen-
fluoreszenzspektrometrie) ist eine
Analysetechnik nach dem Prinzip
,Positionieren und Messen.”
Infrarot-Spektroskopie (FTIR) ist
eine Messmethode, mit der auch
sehr hartes Material mit einer Ein-
fachreflexion-ATR-Einheit (ATR
= Abgeschwichte Totalreflexion)
identifiziert werden kann, ohne
irgendeinen anderen physikali-
schen Eingriff. Dies ist moglich,
weil die ATR-Einheit Specac
Quest™ ein integriertes Diamant-
fenster besitzt. Das ist die Voraus-
setzung fir die Analyse sehr har-
ter Feststoffe an der Oberflache
(Eindringtiefe des Infrarotstrahls
~ 2 pm). Die Diamanthirte hilft
bei der Durchfihrung.

Probenaufbereitung und
Spektralanalyse mit der
FTIR

Eine spezielle Probenaufbereitung
war nicht erforderlich. Das Teil-
chen wurde einfach auf dem 2 mm
groflen Diamantfenster platziert
und dort mit einem Andruck-
stempel festgepresst, wobei es in
kleinere, immer noch sehr harte
Stiickchen zerbrach. Das deutete
auf anorganisches Material hin.

SHIMADZU NEWS 2/2017

Die FTIR-Messung erfolgte im
Bereich von 400 bis 4.600 cm™.
Die Infrarotspektren sind in den
Abbildungen 2 bis 4 zu sehen.

Der Anpressdruck des Stempels
wurde in drei Stufen erhéht. Zu
jeder Stufe wurde ein einzelnes
IR-Spektrum gemessen. Bei nied-
rigem Druck wurde ein Zellulose-
spektrum an der messtechnisch
erfassbaren Oberflichenschicht
gemessen. Dies ist plausibel, da
das spezifische Kornchen von
Brot umgeben war. Spuren von
Zellulose verblieben auf der Parti-

keloberfliche.

Die Abbildungen 3 und 4 zeigen
Messungen von Kornfragmenten.
Das Pulver entstand durch das

Aufbrechen des Teilchens. Beide
Messungen mit unterschiedlichem
Andruck — mittlerer Druck (Frag-
ment) und hoher Druck (Partikel-
staub) — ergaben ein anorganisches
Spektrum, hochst wahrscheinlich
ein Si0,-Spektrum. Eine Biblio-
thekssuche ergab eine gute, der
Siliziumdioxid zuzuordnende
Ubereinstimmung.

Probenaufbereitung und
Rdontgenanalyse mit einem
EDX-8000

Zusitzlich zu den FTIR-ATR-
Untersuchungen wurde die EDX-
Technik eingesetzt, um die elemen-
tare Probenzusammensetzung im
ppm- bis Prozentbereich zu erhal-
ten. Eine Probenaufbereitung war

nicht notig. Die Analyse ist zer-
storungsfrei. Die Technik wird
zum Screening unbekannter Sub-
stanzen verwendet. Um die Genau-
igkeit der Messergebnisse zu stei-
gern ist eine Kalibrierung des Ge-
rites mit Referenzstandards notig.

Zur Messung wurde das Teilchen
in einen speziellen Kunststoffbe-
cher tberfiihrt. Mit einem Kolli-
mator wurde der Messbereich bis
auf 1 mm herab eingeengt. Die
genaue Probenposition innerhalb
der Probenkammer wurde mit Hil-
fe einer Kamera festgestellt. Zur
Messung wurde eine einfache, in
der Software serienmiflig zur Ver-
fugung stehende, FP-Methode
verwendet (Fundamental Parame-

ter). B

Abs.
0,6 — Fremdkérper-in-Brot 3
0,4-
0,2+
Fremdkorper sehr hart in Brot, Quest
0,0 e g R
T I T T T T I T T T T T T T T
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-1
Abs. o
1004 __psio, 1
0,75
0,50
0,25
0,00
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Duatomaceous Earth, Granular/SiO; DuraSamplIR cm’!
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APPLIKATION

Analyt Erg[(:/:)]ms [3-sigma] Proc.-Kalk. Linie (cpI:ltlle)
Si0, 91,851 [1,891] Quan-FP SiKa 3,0173
K,0 6,601 [0,246] Quan-FP K Ka 0,7465
Fe,03 0,949 [0,016] Quan-FP FeKa 3,7834
Ca0 0,371 [0,018] Quan-FP CaKa 0,3355
SO3 0,213 [0,029] Quan-FP S Ka 0,1533
Cu0 0,016 [0,002] Quan-FP CuKa 0,3445

Tabelle 1: EDX-Ergebnisse anhand der Grundparameter (Fundamental Parameter = FP-Methode)

Eine Geritekalibrierung mit Refe-
renzstandards war nicht notig. We-
der Filter noch Vakuumbedingun-
gen wurden genutzt.

Ergebnisse

Das EDX zeigte, dass die Haupt-
komponente der Probe aus SiO,

bestand, weitere vorhandene Ele-
mente, wie Eisen sind typisch fir
Steine und Mineralien. Es ist nun

AKTUELLES

klar: der vermeintliche Zahnkiller
ist ein kleiner Stein.

Instrumentierung

e [RTracer-100 mit der
LabSolutions IR-Software

e Einfachrefexionseinheit —
Specac Quest™

e Shimadzu Bibliotheken

e EDX-8000

e EDXIR-Schadstoffbibliothek

1
FeKa

[cps/uA] Al-U
o
]
1

RhKaC

Abbildung 6: EDX-Spektrum des Teilchens

Feed to Food

Strategien zur Messung von Pestiziden
in Wasser und Lebensmitteln

Zusammenfassung

Die Infrarotspektroskopie kann
Hauptkomponenten in natiirli-
chem und komplexem Probenma-
terial identifizieren. Bestens geeig-
net ist Infrarot fiir die Bestim-
mung von Substanzen mit organi-

schen oder anorganischen Eigen-
schaften. Da anorganische mehr
unspezifische Signalgruppen besit-
zen, liefert EDX eine gute Ergin-
zungsanalyse fiir die elementare
Verteilung in einem kleinen Teil-
chen, wie in diesem Falle dem
Steinchen.

asser bildet nicht nur die
W Grundlage jeglichen Le-
bens, sondern ist eine

wichtige Ressource fiir Produk-
tionsprozesse jeglicher Art, beson-
ders im Rahmen der Landwirt-
schaft. Gerade die vergleichsweise
geringen Suflwasseranteile der
Oberflichengewisser und Grund-
wisser sind fir den Menschen von
grofler Bedeutung.

Wasser umfasst verschiedene An-
wendungsbereiche wie die Lebens-
mittelfunktion in Form von Trink-
wasser oder als Grundlage fiir die
Speise- und Getriankezubereitung,
sowie die Produktions- bezie-
hungsweise Rohstofffunktion in
Industrie und Landwirtschaft [1,
2]. Gerade dadurch spielt das
Wasser eine zentrale Rolle in der
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Nahrungskette und Verunreini-
gungen haben eine direkte Aus-
wirkung auf die Gesundheit des
Menschen. Pflanzenschutzmittel
(PSM) werden grofiflachig und
sehr umfangreich in der Landwirt-
schaft zur Produktionssteigerung
eingesetzt. Dadurch konnen PSM
direkt auf den Lebens- und Fut-
termitteln als Riickstinde zurtick-
bleiben oder iber Umwege ins
Grundwasser bezichungsweise in
Oberflichengewisser gelangen.

Dartiber hinaus unterliegen PSM
Umwandlungs- und Abbaupro-
zessen, wodurch mit der Zeit
unterschiedlichste Metabolite ent-
stehen konnen. Auch diese miis-
sen bei Monitoring-Programmen
berticksichtigt werden, was sehr
komplexe Anforderungen an die

SHIMADZU NEWS 2/2017



Analytik stellt, da sich die Sub-
stanzen in ithren chemisch-physi-
kalischen Eigenschaften zum Teil
sehr stark unterscheiden.

Methodik: Analytik von
Pflanzenschutzmitteln

In der Analytik von Lebensmit-
teln hat sich in den letzten Jahren
die von Anastassiades et al be-
schriebene QuEChERS (Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged
and Safe) Methode sehr stark
durchgesetzt [3]. Hierbei wird die
Probe direkt mit Acetonitril extra-
hiert, der Extrakt mit Puffersalzen
versetzt und durch Zugabe von
geeigneten Zusatzmitteln (PSA,
C18, GCB) aufgereinigt. Dieser
Extrakt kann dann direkt mittels
GC-MS beziehungsweise LC-MS
gemessen werden. In den letzten
Jahren wurde sehr viel Arbeit zur
Validierung dieser Methode fiir
verschiedenste Lebensmittel-
Matrices geleistet [4 - 11].

Auch die Entwicklung von Multi-
analyt-Methoden im Bereich der
GC-MS- und LC-MS-Technik hat
sich hier sehr stark weiterentwik-
kelt, wodurch es mittlerweile mog-
lich ist mit einem Analysenrun
mehr als 100 Analyten auf einmal
zu bestimmen. Wenn eine Be-
stimmungsgrenze von 10 pg/kg
erreicht werden soll, ist mit diesen
Methoden normalerweise eine
Geritebestimmungsgrenze von

10 pg/l ausreichend und mit den
modernen Geraten im Regelfall
problemlos zu erreichen.

Anders stellt sich die Situation bei
der Riickstandsanalytik von Wis-
sern gemafl EU Council Directive
98/83/EC [12] dar, wo eine Einzel-
substanz mit einer Bestimmungs-
grenze von 0,1 pg/l quantifiziert
werden muss. Gerade fiir Pesti-
zide, die auf der LC-MS im ESI
(electrospray ionisation) negativ-
Modus gemessen werden miissen,
kann diese Bestimmungsgrenze
nicht immer ohne weitere Pro-
benvorbereitung, wie einem Auf-
konzentrierungsschritt, erreicht
werden. Auflerdem ist bekannt,
dass gerade die ESI-Quelle als
Ionisierungsmethode auf Matrix-
effekte sehr sensibel reagiert [13].

Gerade schwankende Salzgehalte

und organische Substanzen wie
Huminstoffe fithren sehr oft zu
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Online-SPE-HPLC-ESI-MS/MS

Ionisationssuppression aber auch
zu lonisationsverstirkung [14].
Dies kann in weiterer Folge leicht
zu Unter- und Uberbefunden bei
der Pestizidanalytik fithren. Die
teilweise notwendige Aufkonzen-
trierung einer Probe, aber beson-
ders auch die Entfernung von
unerwiinschten Matrixbestand-
teilen, macht eine Probenvorberei-
tung wie Festphasenextraktion
(SPE) in der Wasseranalytik oft-
mals unumginglich. Solche Schrit-
te sind meist zeit-, personal- und
materialaufwindig. Eine Moglich-
keit der vollstindigen Automati-
sierung mit dem Einsatz gering-
ster Proben- und Losungsmittel-
mengen bietet die Verwendung
von online-SPE-LC/MS-Syste-

men.

Hiermit konnen Wasserproben
simultan aufkonzentriert, aufge-
reinigt und mit Multianalyt-
Methoden gemessen werden, bei
Verwendung von wenigen Milli-
litern an Probe. Die HPLC-Lauf-
mittel werden dabei gleichzeitig
zur Probenextraktion als auch zur
Analyse verwendet. Die Gesamt-
analysenzeiten fiir Probenvorbe-
reitung und Messung konnen da-
durch auf wenige Minuten redu-
ziert werden, wie dies von der
Firma ESW Consulting Wruss mit
einer Shimadzu LCMS-8040 ge-
zeigt wurde [15].

Schlussfolgerung: Automati-
sierbare Online-Analytik von
Wasserproben

Gerade in Anbetracht der grofien
Anzahl an weltweit eingesetzten
PSM (>1.000) missen Messsys-
teme sehr flexibel in Bezug auf die

zu analysierenden Substanzen ein-
setzbar sein. Fiir Routine-Labora-
torien spielen dabei der Proben-
durchsatz und die Analysenzeiten
eine wesentliche Rolle. Im Rah-
men der teilweise sehr umfangrei-
chen Monitoring-Programme sind
der sparsame Material- und Lo-
sungsmitteleinsatz und die not-
wendige Probenmenge von grofler
Bedeutung.

Durch den Einsatz solcher auto-
matisierbaren online-Systeme
konnen Fehler im Probenvorbe-
reitungsprozess auf ein Minimum
reduziert werden und die Messun-
gen werden deutlich robuster hin-
sichtlich verschiedenster Matrices
bei der Extraktion von Wasserpro-
ben unterschiedlichen Ursprunges.

Autor
Oliver Mann, Wruss Umweltanalytik
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AKTUELLES

Tapferes Helferlein beim
Allergen-Management

Reinigungsvalidierung in der Feinkostherstellung

ihrend der TOC als uni-
W verseller Parameter zur
Analyse des Reinheitszu-

stands einer Anlage in der Lebens-
mittelproduktion dient, gibt der
TNp, eine selektivere Abschitzung
hinsichtlich Verunreinigungen
durch Proteine. Im Zusammen-
spiel dienen sie der Lebensmittel-
sicherheit und somit dem Verbrau-
cherschutz, was vor allem fiir
Lebensmittel-Allergiker von ho-
hem Wert ist.

Auf etwa sechs Millionen schitzt
der Deutsche Allergie- und Asth-
mabund (DAAB) die Zahl der be-
handlungsbediirftigen Nahrungs-
mittel-Allergiker in Deutschland.
Wihrend bei Kindern und Saug-
lingen Kuhmilch, Soja, Hithnerei,
Weizen, Erdniisse und Haselniisse
die Hauptausloser sind, reagieren
Jugendliche und Erwachsene in
der Regel hiufiger auf rohe Gemii-
se- und Obstsorten, Niisse, Fisch,
Krebs- und Weichtiere. Allergi-
sche Reaktionen zeigen sich oft an
Haut und Schleimhaut, im Hals-
Nasen-Ohrenbereich, an den
Bronchien oder im Magen-Darm-
bereich.

Lebensbedrohlich ist der soge-
nannte anaphylaktische Schock als
schwerste allergische Reaktion,
die zu Kreislaufzusammenbruch

Nahrungsmittel-Allergiker reagie-
ren empfindlich auf bestimmte
Inhaltsstoffe in den Lebensmit-
teln, sogenannte Allergene. Um
die betroffenen Menschen vor
dem Verzehr auf die allergenhalti-
gen Lebensmittel hinzuweisen,
sind in Deutschland die 14 hiufig-
sten Ausloser von Lebensmittel-
allergien kennzeichnungspflichtig
(z.B. Senf, Eier, Sellerie, Erdniisse
usw.). Enthilt ein Lebensmittel
eine dieser Zutaten muss auf der
Verpackung deutlich darauf hinge-

wiesen werden.

Bei der Herstellung oder Verarbei-
tung von Lebensmitteln kdnnen
aber auch Spuren von Allergenen
iber Vorprodukte unbeabsichtigt
in die Lebensmittel gelangen,

zept zu stehen. Um solche Kreuz-
kontaminationen zu vermeiden,
setzen viele Lebensmittelhersteller
auf die Reinigungsvalidierung.

Die Reinigungsvalidierung

Viele Lebensmittel werden dis-
kontinuierlich in Mehrzweckan-
lagen hergestellt. Nach der Her-
stellung verpackt, kommen die
Lebensmittel anschlieffend in den
Handel. Die Anlage selbst wird
gereinigt, um neue Chargen des
Lebensmittels oder andere Lebens-
mittel unterschiedlichster Rezep-
turen herzustellen. Um die Wirk-
samkeit dieser Reinigung zu bele-
gen, wird neben der optischen
Kontrolle und mikrobiologischen
Abstrichen, beispielsweise das
letzte Spulwasser (final Rinse) auf

eventuelle Ruckstinde und Inhalts-
stoffe untersucht. Ein hierfiir viel-
fach verwendeter Parameter ist
der TOC (Total Organic Carbon
= gesamter organischer Kohlen-
stoff). Er erfasst den gesamten
Kobhlenstoff, der aus organischen
Substanzen stammt.

TOC als universeller
Parameter

Bei der Bestimmung des TOC
wird das Spulwasser zunachst mit
einer Mineralsdure versetzt. Dabei
werden die im Wasser enthaltenen
Carbonate und Hydrogencarbo-
nate zu CO; umgesetzt. Ein Spiil-
gas entfernt das Kohlenstoffdioxid
aus der Probe. Anschlieflend wird
ein Aliquot der vorbereiteten Pro-
be auf einen heiflen Katalysator
injiziert. Dabei werden die organi-
schen Substanzen zu CO; umge-
setzt. Ein Trigergas transportiert
das CO; zu einem NDIR-Detek-
tor und erfasst die Menge des
Kohlenstoffdioxids.

Moderne Analysatoren wie die der
TOC-L Serie von Shimadzu tiber-
nehmen die Probenvorbereitung
(Ansiuern und Ausgasen) automa-
tisch. Die Systeme arbeiten mit
einem hocheffektiven Platin-
Katalysator bei einer Verbren-
nungstemperatur von 680 °C. Eine
spezielle Spritzeneinheit ermog-
licht bei Uberschreitung des Kali-
brierbereichs die Proben automa-
tisch zu verdiinnen; das Gleiche
geschieht mit Standards, um Kali-
brierkurven auch in dquidistanten
Konzentrationsabstinden zu er-
stellen.

Da nahezu alle Lebensmittel aus
organischem Material bestehen, ist
der TOC bei der Reinigungsvali-

und Tod fithren kann. ohne selbst als Zutat auf dem Re-
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dierung ein universeller Parameter,
der sich fiir unterschiedlichste
Produkte eignet. Zudem werden
bei der TOC-Bestimmung auch
Riickstinde von Reinigungsmit-
teln erfasst. Ein weiterer Vorteil
des TOC liegt in der Einfachheit
und in der Geschwindigkeit. Eine
Dreifach-Bestimmung des TOC in
einem Spiilwasser dauert in der
Regel weniger als 15 Minuten.
Wird ein entsprechender Grenz-
wert im Splilwasser eingehalten,
ist die Reinigung der Anlage ana-

lytisch belegt.
Der TNy

Bei der Verbrennung des Spiilwas-
sers wihrend der TOC-Analyse
entsteht nicht nur Kohlenstoff-
dioxid aus den organischen Sub-
stanzen. Stickstoffkomponenten
werden bei Temperaturen tber
700 °C zu Stickstoffmonoxid um-
gesetzt. Ein Trigergas transpor-
tiert das entstandene NO zu ei-
nem Chemilumineszenz-Detektor.
Hier wird das Messgas mit Ozon
zusammengebracht. Ozon, als
starkes Oxidationsmittel, oxidiert

das NO zu Stickstoffdioxid.

Bei dieser Reaktion werden Licht-
quanten freigesetzt (Chemilumi-
neszenz), die der Detektor erfasst.
Dieser Summenparameter TNy,
(Total Nitrogen bounded = ge-
samter gebundener Stickstoff)
detektiert die organischen und
anorganischen Stickstoffverbin-
dungen. Die Bestimmung des
TOC und des TNy, kann mit den
TOC-L Systemen von Shimadzu
simultan erfolgen — eine Injektion,
zwel Messergebnisse. Hierbei
wird die Verbrennungstemperatur
auf 720 °C gesetzt und die beiden
Detektoren in Reihe geschaltet.
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Die Ergebnisse aus der Reinigungs-
validierung lassen sich zusitzlich
verwenden, um eine mogliche Ver-
unreinigung durch Allergene ab-
zuschitzen. Dies erfolgt hierbei
iiber eine ,Worst-Case“ Betrach-
tung, die annimmt, dass alle orga-
nischen Substanzen Allergene
sind.

mitteln eine Allergenverschlep-
pung stattgefunden hat oder nicht.

Fiir diese Versuche wurden verun-
reinigte Spiilwasserproben ,nach-
gestellt”, d.h. es wurden definierte
Konzentrationen eines allergen-
haltigen Rohstoffs oder eines
Produkts in Leitungswasser her-

Abbildung 3: TOC-L mit Autosampler zur Bestimmung des TOC und des TNy,

Da es sich bei den in Lebensmit-
teln enthaltenen Allergenen fast
ausschlief8lich um Proteine mit
Stickstoffatomen handelt, ist der
Parameter TN}, fiir die Worst-
Case-Betrachtung zur Abschit-
zung von Allergenverschleppun-
gen wesentlich aussagekraftiger als

die Bewertung durch den TOC.

Feinkosthersteller testet TNy,
als Parameter fiir Allergen-
verschleppung

Mitarbeiter des Unternehmens
Develey Senf & Feinkost GmbH
haben hierzu umfangreiche Unter-
suchungen mit unterschiedlichen
allergenhaltigen Lebensmitteln
durchgefihrt und herausgefunden,
dass sich der Summerparameter
TNy, dazu eignet abzuschitzen, ob
bei der Verarbeitung von Lebens-

gestellt. Anschliefend wurden die
Proben hinsichtlich ihres TOC-
und TNp-Gehaltes untersucht.
Dabei wurde erwartungsgemify
festgestellt, dass sowohl die TOC-
als auch die TNp-Konzentration
mit zunehmender Produktkon-
zentration linear ansteigt.

Wihrend ein TOC-Wert aus einer
unbekannten Spiilprobe aus un-
zihligen Verbindungen, wie Koh-
lenhydrate, Fette, Tenside usw.,
stammen konnte, ist die Aussage-
kraft des TNy, hinsichtlich der
Anwesenheit von Proteinen we-
sentlich selektiver. Dies erlaubt
eine ,Worst-Case“ Abschitzung
hinsichtlich enthaltener Allergene
in dem Sptilwasser. Die Ergebnisse
werden als allergenes Protein be-
wertet und auf die medizinischen
Referenzdosen interpretiert. Durch

diese Berechnung ist sichergestellt,
dass keine relevanten Allergen-
mengen in die Folgeproduktion
verschleppt werden konnen. Die
hiermit gewonnene Abschitzung
soll Allergenverschleppungen in-
nerhalb eines Werkes eines Lebens-
mittelherstellers ausschlieflen und
die valide Reinigung bestitigen.
Zudem reduziert das Verfahren
Kosten, da aufwindigere Allergen-
tests eingespart werden konnen.

Fazit

Die Reinigungsvalidierung ist ein
hilfreiches Werkzeug, um die Wirk-
samkeit eines Reinigungsverfah-
rens in der Lebensmittelherstel-
lung zu iberpriifen. Der TOC
dient hier als universeller Parame-
ter zur Analyse des Reinheitszu-
stands einer Anlage.

Der TN}, ermdglicht dariiber hin-
aus eine selektivere Abschitzung
hinsichtlich Verunreinigungen
durch Proteine. Eine Worst-Case-
Betrachtung hilft mogliche Verun-
reinigungen durch Allergene zu
beurteilen, dient der Lebensmittel-
sicherheit und somit dem Schutz
betroffener Verbraucher. Zudem
ist diese Art der Messung ein ob-
jektives, analytisch valides Mess-
ergebnis, das sich als Grundlage
der Bewertung einer Verbraucher-
gefahrdung eignet, um sicherzu-
stellen, dass die Reinigung den
Verbraucherschutz gewihrleistet.
Damit wird eine Angabe auf den
Produkten ,Kann Spuren von
Allergen XY enthalten zu einer
quantifizierten Bewertung des
Allergikerrisikos und nicht nur
zu einer vorsorglichen Angabe aus
Haftungsgriinden.

Fiir Sie gelesen in Laborpraxis 12/16
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Stand der Prozessanalysentechnik

TOC-Prozesstag in Duisburg mit Vortragen und Austausch zur

Prozessanalysentechnik

Abbildung 1: Reger Austausch und interessante Vortrage beim 2. TOC-Prozesstag in Duisburg

itte Marz 2017 war

M Shimadzu zum zweiten
Mal Gastgeber des TOC-
Prozesstags. Anwender, Planer
und Ingenieure aus Industrie und
Wissenschaft trafen einander, um

sich iiber den Stand der Prozess-
analysentechnik auszutauschen.

Die Bestimmung des TOC (Total
Organic Carbon = gesamter orga-
nischer Kohlenstoff) ist in vielen
Industrien von grofler Bedeutung.
Der Summenparameter gibt in
einem Analysenwert die gesamte
Konzentration des Kohlenstoffs
aus organischen Verbindungen an.
Die Bestimmung lasst sich im La-
bor sowie als online-Messung im
Prozess sicher und einfach durch-
fuhren. Shimadzu bietet fir die
Analyse im laufenden Prozess ak-
tuell die Systeme der TOC-4200

Serie an.

Als Plattform fir Erfahrungsaus-
tausch und ,Netzwerken fiir die
Anwender von Prozessanalyse-
technik hat Shimadzu vor zwei
Jahren das erste Mal den TOC-
Prozesstag veranstaltet. Er findet
nun im Wechsel statt mit den
bereits seit 15 Jahren bestehenden

24

TOC-Anwendertreffen. Wie
schon zum ersten TOC-Prozess-
tag, brachten Referenten aus Wirt-
schaft und Wissenschaft ihre Erfah-
rungen und Anwendungen mit,
um sie mit den Teilnehmern zu
teilen.

Kontrolle von
Reinwasser

In vielen Anwendungen entspricht
der TOC unerwiinschten Verun-
reinigungen. Gerade bei der Ver-
wendung von reinen Wissern
spielt ihre Kontrolle eine wichtige
Rolle. Dr. Raoul Schroder (Biir-
kert Werke ), zeigte, dass aber
auch die Peripherie der verwende-
ten Anlagen einen Einfluss auf die
Wasserqualitat hat.

Biirkert, unter anderem Hersteller
von Ventilen und Ventiltechnik,
untersucht den Einfluss von ver-
schiedenen Bauteilen einer wasser-
fithrenden Anlage hinsichtlich der
Verunreinigung des Wassers. Das
Wasser kommt beim Fluss durch
die Anlage mit verschiedenen
Anlagenteilen in Bertihrung, wie
Pumpen, Rohren oder Ventilen.
Dabei kann es zur Mobilisierung

von unterschiedlichen Verbindun-
gen aus den Bauteilen kommen,
die das Wasser verunreinigen. Die
Groflenordnung der Verunreini-
gungen liegt hier zwar im unteren
ppm-Bereich, ist aber im Hinblick
auf die Nutzung von Reinstwasser
von Bedeutung — und ganz be-
stimmt zur Qualititssicherung fir

[ SHIMADZU |

Excellence in Science

Hersteller von wasserfithrenden
Bauteilen.

Stetig steigende Produk-
tionsqualitat erfordert hohere
Datendichte

Die Anforderungen an die moder-
ne Produktion steigen stetig an.

Abbildung 2: Referententeam (von links nach rechts): Dr. Raoul Schréder (Biirkert Werke GmbH
& Co. KG), Bettina Gierszewski (Shimadzu Europa GmbH), Mischa Dings (Shimadzu Deutschland
GmbH), Ralf Kienle (Clariant Plastics & Coatings Deutschland GmbH), Dr. Tomas Sauter
(Covestro Deutschland AG), Andreas Gréfe (Lanxess Deutschland GmbH) und Sascha Hupach
(Shimadzu Deutschland GmbH).
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Neben dem stindigen Anspruch,
die Kosten zu senken sowie Ener-
gie und Rohmaterialien einzuspa-
ren, soll gleichzeitig die Produk-
tionskapazitit erhoht werden,
ebenso Effizienz und Flexibilitat —
und das bei immer hoheren Quali-
tatsanspriichen. ,Um diese Anfor-
derungen zu erfillen, ist es not-
wendig, eine hohere Datendichte
fur die automatisierte Prozesskon-
trolle zu erzeugen®, sagte Andreas
Grife von der Lanxess Deutsch-
land, der den allgemeinen Nutzen
der Prozessanalysentechnik (PAT)

erorterte.

Die Verwendung von Laboranaly-
tik gerat dabei immer mehr in den
Hintergrund. Kaum eine grofi-
technische Anlage wird heutzuta-
ge angefahren, ohne dass entspre-
chende Prozessanalytik Daten zur
Prozesssteuerung liefert. Dabei
liegt der Anspruch an die verwen-
deten Systeme vor allem auf der
moglichst hohen Verfugbarkeit
sowie der Steigerung der Daten-
dichte. Die Prozesstechnik nutzt
auf diese Weise der Anlagensicher-
heit und Prozess-Sicherheit, aber
auch dem Mitarbeiter- und dem
Umweltschutz.

TOC-Datendichte erlaubt
exaktere Produktionssteuerung

Moderne Systeme der Online-
Messtechnik haben mit Verfugbar-
keiten von 99 % oder mehr die
notwendige Zuverlissigkeit zur
automatisierten Prozessfihrung.
Andreas Grife machte dies an
einem Praxisbeispiel deutlich:

Die Uberwachung eines Abwas-
sers wurde vor dem Einsatz von
Prozesstechnik bislang durch ent-
sprechende Laboranalysen durch-
gefihrt. Inklusive Probenahme
und Transport, dauerte die Durch-
fihrung einer TOC-Analyse etwa
40 Minuten. Durch den Einsatz
eines Prozess-TOC werden Ana-
lysendaten im Takt von zehn
Minuten ,automatisch® geliefert.
Durch die hoheren Datenmengen,
wird das Abwasser engmaschiger
kontrolliert. Der Betrieb be-
kommt mehr Informationen tiber
sein Abwasser und kann dadurch
seine Produktion exakter steuern.
Die anfallenden Kosten zur Reini-
gung in der Kliranlage konnen
nun besser (nach dem Verursacher-
prinzip) abgerechnet werden. Und
auch die Meldungen an die Behor-
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den sind durch die hohe Daten-

dichte genauer.

MCERTS zertifiziert
Leistungs- und Zuverlassig-
keitsstandard

Um die hohe Verfiigbarkeit von
Prozessanalysatoren zu belegen,
hat die Umweltagentur von Eng-
land und Wales (UK) ein Zertifi-
zierungssystem fiir Mess-Einrich-
tungen entwickelt — die MCERTS-
Akkreditierung. Es stellt Unter-
nehmen Rahmenbedingungen und
Qualitdtsziele fiir Mess-Systeme,
um die Anforderungen der Behor-
de an die Umweltiiberwachung
einzuhalten. Nach und nach ent-
wickelt sich MCERTS zu einem
von Organisationen weltweit ge-
forderten Leistungs- und Zuver-
lissigkeitsstandard. Mit akkredi-
tierten Geraten stellen Unterneh-
men und Behorden sicher, dass sie
das Moglichste zum Schutz ihrer
Umwelt tun.

Voraussetzungen fiir Prozessana-
lysatoren das MCERTS-Zertifikat
zu erhalten, sind verschiedene
Laborversuche, sowie ein 3-mona-
tiger Feldtest unter Realbedingun-
gen. Die Messungen werden von
einer unabhingigen Priifstelle nach
vordefinierten Prifverfahren
durchgefithrt. Den Mess-Systemen
der TOC-4200 Serie von Shimadzu
wurde die MCERTS-Akkreditie-
rung erteilt. TOC-Produktmana-
gerin Bettina Gierszewski,
Shimadzu, berichtete in threm
Vortrag von MCERTS und den
durchgefiihrten Testmessungen
sowie den Ergebnissen des Praxis-

tests des TOC-4200.

TOC-Gehalt der Abwasser
gilt als entscheidendes
Kriterium zur Entsorgung

Ralf Kienle, Clariant Plastics &
Coatings Deutschland, berichtete
tiber die Verwendung von Labor-
und Online-Messungen zur Kon-
trolle von Betriebsabwissern.

In dem pigmentherstellenden
Betrieb fallen aus verschiedenen
Reinigungsstufen Abwisser an,
die in regelmifligen Abstinden
in die Klaranlage des Chemiepark
Hoechst geleitet werden.

Der TOC-Gehalt der Abwisser
gilt als entscheidendes Kriterium
zur Entsorgung. Bis vor einiger

TOC-4200 "=
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Abbildung 3: Shimadzu TOC-4200 mit MCERTS-Akkreditierung

Zeit wurde diese Analytik durch
ein Laborsystem zuverlissig
durchgefiihrt. Durch Einsatz eines
Online-Messsystems wird nun
Zeit eingespart. Zudem kann
durch die Anbindung des Analy-
sators an das Prozessleitsystem
frithzeitiges Ablassen des Abwas-
sers durch menschliches Versagen
verhindert werden. Wihrend der
Analysenzeit werden tber das
Prozessleitwerk automatisch alle
Pumpen gesperrt.

Planungsstufen und
Projektabwicklung der
Prozessanalysentechnik

Als letzter Referent am 2. TOC-
Prozesstag, gewihrte Dr. Thomas
Sauter von Covestro Deutschland
einen interessanten Einblick in die
unterschiedlichen Planungsstufen

und in die Projektabwicklung der
Prozessanalysentechnik in Inves-
titionsprojekten. Dabei zeigte er
den bewahrten Projektablauf zum
Bau von ,steckerfertigen® Analy-
sencontainern. Diese wurden
durch die PAT-Spezialisten von
Covestro fiir verschiedenste Pro-
jekte entworfen, gebaut und bis an
ihren Bestimmungort transpor-
tiert, etwa eine Chemiefabrik in
China. Thomas Sauter zeigte auf,
was es hierbei zu beachten gibt
und wie viele unterschiedliche
Ansprechpartner zu beteiligen
sowie Gewerke zu berticksichti-
gen sind.

Fiir Sie gelesen in LABO Mai 2017
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Materials Testing & Inspection
SHIMADZU CORPORATION

2016

USF-2000A with !
Mean Stress loading

device (AG-X5kN) |

100 Jahre Testmaschinen

blickt Shimadzu auf eine 100-

jahrige Erfahrung und Ent-
wicklungsarbeit zuriick. Das
Produktprogramm umfasst stati-
sche und dynamische Universal-
priifmaschinen, Hirtepriifgerite,
Kapillarrheometer sowie die
Hochgeschwindigkeitskamera
HPV-X, die mit 10 Mio. Bildern
pro Sekunde die leistungsfahigste
ihrer Klasse ist. Die Priifmaschi-
nen von Shimadzu sind auf dem
neusten technologischen Stand

I n der Materialpriiftechnik

1adzu News |

“Applications, Products and Lat

from Shimadzu - Get it

1983

1959 1989
AUTOGRAPH  AG-Aseries  AG-E series 1996
IS precision ~ AUTOGRAPH  AUTOGRAPH MMT microservo

universal
testing machine

2013

HMV-G micro Vickers
hardness tester
2015
Hyper-Vision HPV-X2
high-speed camera

ERSARY

2016
NJ-SERVO series electric
motor-driven actuator

1997
EZ Test compact table-top tester

AG-X series AUTOGRAPH

2009
EMT series electromagnetic fatigue
and endurance testing machine

PCCIS 2D
Ein Jahrhundert Erfahrung

Shimadzu feiert 100 Jahre Testmaschinen

2007

hinsichtlich Regelungstechnik,
Sensorik oder Informationsverar-
beitung und unterstiitzen somit
zuverlissig Entwickler und An-
wender.

Was 1917 mit Faser- und Zement-
prifanlagen begann, setzte sich in
den folgenden Jahrzehnten fort
mit hydraulischen, dynamischen
und vollautomatischen Priifanla-
gen, mit Ultraschall-Ermiidungs-
prifsystem sowie einem Partikel-
groflenanalysator.

N
[ =Y

b Ao LoLL R R

Test von innovativen und
immer leistungsfahigeren
Materialien

Die Eigenschaften von Materialien
sind vielfaltig und verhalten sich
unterschiedlich, abhingig von
Umgebungsbedingungen und wir-
kenden Kriften. Fiir innovative
und immer leistungsfihigere Ma-
terialien bzw. Materialkombina-
tionen oder Verbindungstechniken
benétigen die Forschungs- und
Entwicklungsabteilungen sehr

genaue und zuverlissige Daten fiir
die Produktion und auch Quali-
tatskontrolle. Stellvertretend ein
Beispiel fur die Vielseitigkeit und
Leistungsfahigkeit der Shimadzu
Materialpriifsysteme.

Préazisions- Universalpriif-
maschine fiir Forschung und
Entwicklung

Die Modelle der Shimadzu
AG-Xplus Serie sind besonders
leistungsstarke und vielseitige
elektromechanische Priifmaschi-
nen. Mit threm steifen Rahmen
und den prazisen Messzellen sind
sie optimal fiir alle Anforderungen
ausgelegt, insbesondere auch fiir
Forschung und Entwicklung.

Fur kundenspezifische Anforde-
rungen gibt es zahlreiche Losun-
gen, etwa eine Maschine mit zwei
Prifriumen, die den Werkzeug-
wechsel fiir den Druck- und den
Zugversuch tberflussig macht.
Auch ein vergroflerter Priifraum
ist eine Option, zum Beispiel fiir
Bauteile oder Proben mit grofler
Dehnung wie Elastomere oder
Gummi. Fur Druckversuche an
kleinen Teilen hingegen, zum Bei-
spiel elektrische oder elektronische
Bauteile, ist eine Ausfihrung mit
einer Priifraumhdhe von nur 700
mm erhaltlich. Mit der bedien-
freundlichen Software Trapezium
X konnen alle notwendigen Ein-
stellungen in kirzester Zeit selber
durchgefiihrt werden.

Weitere Informationen zu unserer Testma-
schinen-Expertise auf Seite 28.
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Wein sensorisch und analytisch
getestet

Die Geheimnisse von Weinanalyse und Weinverkostung: vom Riechen und
Schmecken zum Messen

elche Stoffe im Rotwein
W sollen gesundheitsfor-
dernd und lebensverlin-

gernd sein? Welche Aromen sind
fiir den Sortencharakter verant-
wortlich und in welchem Konzen-
trationsbereich kann man sie noch
mit der Nase erkennen? Wie iden-
tifiziert man illegale Aromatisie-
rung? Spielen Histamine eine
Rolle bei Weinintoleranz?

Im Wein scheinen viele Wahrhei-
ten zu liegen. Oft auch kriminelle
Energien: Gefilschte Lebensmit-
tel, seien es Etikettenschwindel,
Produktfilschungen oder Inhalts-
falschungen, werfen fir die Betri-
ger satte Gewinne ab — und verur-
sachen bei den Originalherstellern
betriebswirtschaftliche Schiden,
dariiber hinaus volkswirtschaftli-
che und bei den Konsumenten oft
gesundheitliche.

Prof. Erich Leitner, Technische
Universitit Graz, Leiter des Insti-

212017

tuts fiir Analytische Chemie und
Lebensmittelchemie, beschaftigt
sich seit vielen Jahren wissen-
schaftlich mit der Qualitit von
Lebensmitteln. Er hat das zweita-
gige Seminar ,,die Geheimnisse
von Weinanalyse und Weinver-
kostung® bei Shimadzu geleitet,
zu dem exklusiv eingeladen
wurde.

Neben der Bestimmung von sor-
tenrelevanten Aromastoffen mit
fortschrittlichster GC-Analytik,
wurden weitere Methoden in
Theorie und Praxis diskutiert, um
Wein und dessen Inhaltsstoffe zu
charakterisieren (Metalle, Poly-
phenole, Farbstoffe, sowie uner-
wiinschte Riickstinde).

Eine kommentierte Verkostung
der analysierten Weine ermoglich-
te den Teilnehmern einen direkten
Zusammenhang herzustellen zwi-
schen Sensorik und Analytik,
sowie die Leistungsfihigkeit der

No
ey

The secrets of
and wine tastin

menschlichen Nase mit der Geri-
teempfindlichkeit zu vergleichen.

Die Seminarreihe wird fortgesetzt
— wieder auf personliche Einla-
dung, um allen Teilnehmern aus-

Wine analysis
ng

reichend Zeit zu geben, die unter-
schiedlichen analytischen Tech-
niken anhand realer Proben selbst
vor Ort im Labor kennenzuler-
nen.
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Neu — Anwenderhandbuch

Material

prufung

100 Jahre Materialprifung

as Anwenderhandbuch
D Materialprifung ist ab

sofort verfiigbar und kann
iber www.shimadzu.eu herunter-
geladen werden. Es enthilt 112
Anwendungen aus acht Bran-
chen, wie Automobil-, Luft- und
Raumfahrtindustrie, Schienen-
transport, bio- und medizinische
Materialien, Nahrungsmittelpro-
duktion, Verbundstoff-, Metall-,
Gummi- und Plastikindustrien.
Die Anwendungen tragen zum
Verbraucher- und Umweltschutz
bei, ebenso wie zur Produktsi-
cherheit.

Das Anwenderhandbuch Materi-
alprifung ist praxis- und losungs-
orientiert. Die beschriebenen An-
wendungen decken die modern-
sten Technologien ab, beispiels-
weise Allgemein-, Ermidungs-
und Hirtetestverfahren und auch
die Hochgeschwindigkeits-Video-
anwendung.

Seit 1917 stellt Shimadzu Testma-
schinen her; sie sind kunden-

oder anwendungsspezifisch zuge-
schnitten. Bis heute hat das Un-
ternehmen zehntausende Systeme
verkauft. Das 100-jihrige Jubi-
lium ist ein Ansporn, wie bisher
auch zukiinftig die Kunden welt-
weit auf hochstem Serviceniveau
zu versorgen.

Weitere Anwenderhandbiicher
sind zu folgenden Themen ver-
fugbar:

e Flussigchromatographie

e Nahrungsmittel & Getrinke
e TOC

e Klinik

* GC/GC-MS

Weitere Informatio- E g =

nen zu diesem Beitrag: g=o
o Application Handbook ZH
Materials Testing =

E sHIMADZU

Excellence in Science

Application Handbook

Materials Testing

Shimadzu live

Euroanalysis MSACL

Stockholm, Schweden
28.08 - 01.09.2017
www.euroanalysis
2017.se

ISSS

Wien, Osterreich
19.09. - 22.09.2017
wWww.isss2017.at/
symposium/welcome

Composite

europe.com

Salzburg, Osterreich
10.09 - 14.09.2017
www.msacl.org

Stuttgart, Deutschland
19.09 - 21.09.2017
WWW.composites-

y Youlil'lil:) @ShimadzuEurope

Weurman Symposium

Graz, Osterreich

18.09. - 22.09.2017
www.analytchem.tugraz.
at/weurman

Ourcon

Doorn, Niederlande
25.09. - 28.09.2017
www.ourcon.org/
ourconV

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
A als WebApp unter www.shimadzu-webapp.eu
4| oder iPhone App im AppStore

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