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Was ist Migration?

Unter Migration (deutsch: Wanderung) versteht man den Ubergang von Stoffen
zwischen dem Fullgut und der (Lebensmittel)verpackung

Penetrations- Abklatsch-Migration .
Migration (Set Oﬂf); Stofftransfer tber
die Gasphase
Ubergang einer Substanz aus Substanzen konnen durch den Druck o
der Verpackung in im Stapel Mllgra.tlon durch Verdampfen von
das Lebensmittel, wie auch oder im Rollenwickel, von der fliichtigen Substanzen
umgekehrt bedruckten Oberseite auf die beim Erhitzen

Lebensmittelkontaktseite tbergehen.
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Welche Komponenten kdnnen migrieren?

Photoinitiat « Zerfall wahrend der UV-Bestrahlung in kleine Produkte
LI « Kein vollstandiger Einbau in den Druckfarbenfilm

Verunreinigungen durch Acrylsaure und Losemittel
« Monomere, die nicht vollstandig eingebunden wurden

Bindemittel

Bestandtelle

Kein vollstandiger Einbau in den Druckfarbenfilm

Trockner Schwermetalle (Co, Mn etc.)

Ole /
Fettsaureester

unvollstandige Trocknung

Pigmente Verunreinigungen durch Schwermetalle, PAKs

z.B. Mineralole aus Recycling Papier, Weichmacher aus "‘

Bedruckstoff Folien
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Migrationsgrenzwerte

Unterliegen dem Globalmigrationswert

von 60 ppm (mg/kg)
DELADSIR oder spezifischem Migrationslimit

(SML)

<10 ppb (pg/kg) oder Nachweisgrenze
unbewertete Substanzen (NWG)

Globalmigrationsanalyse: unspezifisch

Spezifische Migrationsanalyse: Man kann nur finden was man kennt!
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Was bedeutet ppb?

ppb = parts per billion = 1 Teil pro Milliarde = 1 ug/kg

- -

2 bis 3 ppb
1 ppb 3 ppb l ) PP
= o . 2 bis 3
1 Deutscher 1 Stgck Zucker in Sle e rrEr e
. . einem 50 m :
in China Schwimmbecken Sl LR
Ladung Reis

Janecke+Schneemann 7
Druckfarben
— : m— : ... natiirlich
5 Einblick in die Analytik von migrierenden Druckfarbenbestandteilen Oktober 2011 umweltgerecht



Druckmuster

Es mussen geeignete Druckmuster fir eine Migrationsanalyse vorhanden sein

=" | « Bedrucktes und unbedrucktes Muster
N
F
@) : )
* MindestgroRe 22 x 22 cm oder
R .
N je 3 Mustera 11 x 11 cm
=
R
Ul | * Ausreichende Flachendeckung
N
G
E . . . . . .
N[ ¢ Nach Erstellung in Aluminiumfolie einwickeln Migrationszelle
(MigraCell)
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http://www.fabes-online.de/tpl/migracell.htm

Lebensmittelsimulantien

Lebensmittelsimulantien weisen vergleichbare Eigenschaften auf,
wie das zu verpackende Lebensmittel

Lebensmittelsimulantien Lebensmittel / -gruppe

« Wasser  Wasser
Klare Safte

Getranke mit geringem Alkoholgehalt

* 3% Essigsaure
* 10% Ethanol
* 50% Ethanol
* 95% Ethanol

Milch und Milcherzeugnisse

Fettige Lebensmittel

* |sooctanol * Fettige Lebensmittel
* Olivendl * Fettige Lebensmittel
* Tenax * Hochtemperatur-Kontakt und trockene Lebensmittel
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Kontaktparameter

Lagerbedingungen sollen realen Kontakt simulieren

Beispiele fur Lagerbedingungen

Langzeitkontakt bei Raumtemperatur 10 d 40°C

HeiRabfiillung zusatzlich z.B. 2 h 60°C vor dem

Langzeitkontakt
Langzeitkontakt gekuhlt: 10d 20°C
Langzeitkontakt Tiefkiihlung 10d5°C
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Probenvorbereitung
(z.B. von Tenax)

Auswaschen der vom Tenax
Extraktion aufgenommenen Migranten mit
einem geeigneten Losungsmittel

Einengen /

Interner
Standart

(IS)

* Verdampfen des Losungsmittel

* Zugabe einer bekannten Substanz
mit definierter Menge

Klammer fur
Kugelschiiff

* Aufnahme der extrahierten
Migranten und des IS in einem
geeigneten Losungsmittel mit
definiertem Volumen
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Analysengerate

Prinzipieller Aufbau von Chromatographie-Systemen

Vorrat mobile

Phase Fordersystem Probenaufgabe Trennsaule Detektor Auswerteeinheit

Gas-chromatographie Flissig-chromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometer gekoppelt mit Massenspektrometer
(GC-MS) (HPLC-MS)
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Trennprinzip der Chromatographie

Die Probe wird in der sich bewegenden Phase (mobilen Phase) aufgenommen
Die mobile Phase wird Uber die feste Phase (stationdre Phase) bewegt

Es kommt zu Wechselwirkungen zwischen dem Analyten und der stationéren
Phase

Unterschiedlich starke Wechselwirkungen zwischen Analyten und stationaren
Phase fihren zur Trennung

= S
._."_‘.: bl ¥ e
2o
@
1 M 3\1.'4 11 s \]

11

Beispiel Saulenchromatographie: JEneckeiSchnoomans aF
Trennung von Pflanzenfarbstoffen Druckfarben
... natiirlich
umweltgerecht



Anschauliches Beispiel — Das Boot Modell

Brauhaus Ziel
Start 7 N e
I HEEENZ N
‘1- —  —
 n— —
Brauhaus
|DD?E
<
—
Rentner 1 ,/%
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Massenspektrometer
Detektion und Charakterisierung der Analyten

« Verfahren zum Messen der Masse von Molekullen
« Aus ungeladenen Molekulen werden geladene Moleklle (lonen) erzeugt
» Es gibt verschiedene lonisierungstechniken

100~ Beispiel Elektronenstol3ionisierung (EI)
Phenylacetaldehyde
80 Summenformel: CBH80O

Molgewicht: 120 Da
H
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Fragmentierungsspektrum

* Die geladenen Molekule werden in kleinere Bruchstiicke zerhackt
« Die entstehenden Fragmentierungsspektren sind wie ein Fingerabdruck

« Die gemessen Spektren konnen in einer kommerziellen oder eigenen Datenbank
abgeglichen werden
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Analysenergebnisse einer Migrationsanalyse

Chromatogramm

TIC
1001 1.44e10

unbedruckt

bedruckt

Bsp. einer Semi-quantitativen Auswertung einer Globalmigrationsanalyse

Identifizierte Substanzen RT [min] unbedruckt bedruckt
(>10 ug/kg) GC/MS ug /dm?2 ug / kg* Ug /dm2 ug / kg*
Heptan 5,75 1,2 7 3,6 22
Methylcyclohexan 6,74 0,4 2 2,9 17
Oktan 9,34 0,9 5 51 31
Butyl acetate 9,85 1,1 7 4.8 29
Ethylhexanol 19,01 2,0 12 2,1 13
Benzylalkohol 19,39 2,0 12 2,5 15
Undecan 22,02 4,1 25 4,0 24
Dodecan 25,92 6,5 39 5,4 32
Alkanstandart C13 29,61 19,0 114 19,0 114
Kohlenwasserstoff 33,08 2,1 12 1,6 10
2,6-Di-tert-butylquinone 35,45 2,2 13 6,7 40
unbedruckt bedruckt
Globalmigration ug /dm?2 ug / kg* ug /dma2 ug / kg*
401 2406 655 3930 Janecke+Schneemann

* 6 dm? Packstoff fur 1kg Lebensmittel EU Konvention Druckfarben
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Auftragseingang

Kontrolle der
Prifmuster

Vorbereitung
Migrationszellen

Lagerung bei
Kontaktbedingung

Aufarbeitung

Messung

Auswertung

Zeltlicher-Ablauf

Wodurch entstehen langere Wartezeiten?

Begrenzungen

* Anzahl der Migrationszellen

» Verflugbarkeit der
Lebensmittelsimulantien

» Geratekapazitat

» Mitarbeiter

T
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