DGF-FACHGRUPPE ANALYTIK, QUALITAT UND PRODUKTSICHERHEIT

Arbeitsgruppe Produkte und Produktsicherheit

Mineral6lkohlenwasserstoffe in pflanzlichen Speisedlen und —fetten

Pflanzliche Speisedle und -fette (hachfolgend Speisetle genannt) bestehen hauptsachlich aus
Fettsauren, die in Triglyceriden gebunden vorliegen und meist etwa 98 % eines pflanzlichen
Oles ausmachen. In ihnen werden héaufiger Spuren an Verunreinigungen mit
Mineralblbestandteilen gefunden. So werden in Speisedlen oftmals Mineraltlkohlenwasserstoffe
in einem Bereich von 1 bis 10 mg/kg gemessen. Vereinzelt wurden auch Gehalte bis 700 mg/kg
gefunden [1].

Mineraldle bestehen hauptséachlich aus Kohlenwasserstoffen unterschiedlicher Kettenlangen
und Strukturen. Man unterscheidet grundsatzlich zwischen zwei verschiedenen Typen von
Mineraldlkohlenwasserstoffen: gesattigte Kohlenwasserstoffe aus Mineraldlen (Mineral Oil
Saturated Hydrocarbons - MOSH;) und aromatische Kohlenwasserstoffe aus Mineral6len)
(Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons — MOAH).

Hinsichtlich eventueller Festlegung von Héchstgehalten von Mineraldlbestandteilen in
Speisedlen sei auf folgende Aspekte hingewiesen.

Vorkommen

Gesattigte Kohlenwasserstoffe aus Mineralélen — MOSH

Gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe aus Mineralélen (MOSH) als Verunreinigung
wurden in Speisedlen nachgewiesen. Zu den Eintragswegen von MOSH als Kontaminanten in
Speisedlen ist bislang noch wenig bekannt, so dass hier Forschungsbedarf besteht, um
entsprechende Ansétze zur Vermeidung definieren zu kénnen. Diskutiert werden folgende
Eintragswege:  technische Maschinendle  (z.B. bei der Ernte, Produktion),
Transportverpackungen (z.B. Recyclingkarton, Jute- oder Sisalsdcke), Umwelt und
Pestizidanwendungen.

Eine Untergruppe der MOSH bilden die mikrokristallinen Paraffine. Sie sind unter dem Namen
mikrokristallines Wachs als Lebensmittelzusatzstoff E 905 fiir Uberziige bei bestimmten
Lebensmitteln ohne Hochstmengen zugelassen. Oft werden sie auch zusammen mit
Kunststoffen wie Polyethylen eingesetzt, um nicht zum Verzehr bestimmte, ablosbare Uberzuige
fur Wirstchen und Kéase herzustellen.

Die Oberflache der folgenden Obstsorten kénnen mit mikrokristallinem Paraffin behandelt
werden: Melone, Papaya, Mango und Avocado. Diese Friichte werden Ublicherweise vor dem
Verzehr geschélt, so dass eine Aufnahme uber die Schale nicht stattfindet. AuRerdem werden
mikrokristalline Paraffine in Kaugummi und Suf3waren eingesetzt. Die mikrokristallinen Paraffine
sind unverdaulich und werden unverandert wieder ausgeschieden. Diese Substanzklasse wird
als unbedenklich eingestuft und daher hat das Joint WHO/FAO Expert Committee on Food
Additives (JECFA) bisher auch keinen ADI-Wert speziell fir mikrokristallines Wachs festgelegt.

Gleichwohl existiert noch ein ADI-Wert fur die Gruppe der Mineraldle, Paraffine und
mikrokristallinen Wachse aus dem Jahre 1995 von 20 mg/kg Kérpergewicht und Tag. Allerdings
konstatierte JECFA fir die mikrokristallinen Wachse (E 905) weder eine Genotoxizitat noch
andere gesundheitliche Auswirkungen. Durch Abschatzung der Aufnahme ergibt sich ein
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ausreichender Sicherheitsabstand zur der Menge, unter der keine unerwtnschten Wirkungen
(No observable adverse effects level, NOAEL) beobachtet werden. So sieht JECFA beim
derzeitigen Gebrauch mikrokristalliner Wachse als Lebensmittelzusatzstoff E905 keine
Sicherheitsbedenken [1].

Aromatische Kohlenwasserstoffe aus Mineraldlen — MOAH

In den aromatischen Kohlenwasserstoffen aus Mineralélen (MOAH) finden sich die
unterschiedlichsten Substanzklassen. Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK), bilden eine Untergruppe der MOAH. Fir einige Vertreter der PAK ist eine karzinogene
Wirkung nachgewiesen. Daher vermutet man aufgrund von Strukturanalogien auch bei
einzelnen anderen Verbindungen aus der Gruppe der MOAH ein solches Risiko. Ein
abgesicherter, wissenschaftlicher Nachweis steht allerdings noch aus. Es gibt keine
Konzentration, unterhalb derer eine karzinogene Wirkung ausgeschlossen werden kann.
Deshalb wird fur diese Substanzklasse oft gefordert, dass sie im Lebensmittel nicht
nachweisbar sein sollen. In der Praxis hat sich diese Vorgehensweise bei den PAK aber nicht
bewdhrt, sondern es wurden sehr geringe Hoéchstgehalte festgelegt, um fir Hersteller und
Handel Handlungssicherheit zu gewahrleisten und fir den Verbraucher im Sinne des
Vorsorgeprinzips eine Gefahrdung zu limitieren.

Die einzelnen Verbindungen der MOAH werden toxikologisch unterschiedlich bewertet. Wie im
folgenden Abschnitt beschrieben, kann die Analytik zurzeit jedoch noch nicht zwischen den
einzelnen (risikoreichen und risikolosen) Verbindungen unterscheiden. Dies erschwert aus
Sicht des risikobasierten Verbraucherschutzes die Festlegung von Hochstgehalten fur diese
Substanzklasse insgesamt.

Analytik

Aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit zu natiirlich vorkommenden Kohlenwasserstoffen ist die
Analytik von MOSH/MOAH insbesondere in Speisedlen sehr anspruchsvoll.

Die E DIN EN 16995:2016 — Vegetable oils and foodstuff on basis of vegetable oils —
Determination of mineral oil saturated hydrocarbons (MOSH) and mineral oil aromatic
hydrocarbons (MOAH) with on-line HPLC-GC-FID analysis — wird voraussichtlich im Juli 2017
vertffentlicht. Die Ergebnisse des Ringversuches ergaben, dass sich das Verfahren bei
Gehalten Gber 10 mg/kg eignet.

Die Analysen-Methode ISO 17780 (Animal and vegetable fats and oils — Determination of
saturated aliphatic hydrocarbons in vegetable oils) ist mittlerweile als Normverfahren
vertffentlicht, aber fur Gehalte unter 50 mg/kg nicht geeignet. Diese Methode beschrankt sich
auf die Bestimmung der MOSH nach Isolierung Uber eine mit Silbernitrat impréagnierte
Kieselgelsaule sowie anschlieRender gaschromatographischer Bestimmung und wird in einigen
Handelslaboren — als 1ISO-Methode oder in abgewandelter Form — angewandt. Dabei werden
die Bestimmungsgrenzen fallweise in der Grof3enordnung von 10 mg/kg bis 20 mg/kg
angegeben.

Im Gegensatz zu den oben genannten Ringversuchen zur Validierung von genau
beschriebenen Analysenmethoden bieten Laborvergleichsuntersuchungen einen Vergleich von
Ergebnissen aller teilnehmenden Laboratorien, die ihre jeweils frei gewahlte
Untersuchungsmethode an identischen Proben anwenden kénnen. Die
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Laborvergleichsuntersuchung 2016 der DGF zeigt, dass auch bei einem Gehalt von 50 mg/kg
mit Messunsicherheiten bis 100 % gerechnet werden muss. Dies zeigt, dass in der Praxis die
Abweichungen von Ergebnissen aus unterschiedlichen Laboratorien bei Gehalten im niedrigen
Bereich teilweise unakzeptabel hoch sein konnen. Hier ist darauf zu achten, dass
entsprechende Expertise bei dem Labor vorliegt.

Mittlerweile bieten die meisten Laboratorien die on-line gekoppelte LC-GC Methode mit
Bestimmungsgrenzen von 4 mg/kg (MOSH), 1 mg/kg (MOAH) und darunter an. Der
international ausgefiihrte Ringversuch zur Validierung der DIN EN 16995 zeigt bei einem Gehalt
an MOSH von 53,9 mg/kg eine Vergleichsprazision von 23 %, bei einem Gehalt an MOAH von
50,7 mg/kg eine Vergleichsprazision von 31 %. Laborintern sind demnach
Wiederholprazisionen zu erwarten, die mindestens um den Faktor 1,5 niedriger liegen (23 %/1,5
=15 % bzw. 31 %/1,5 = 21 %). Mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 resultieren somit abgeschéatzte
Messunsicherheiten von 30 bis 40 %. Die Interpretation der Ergebnisse bedarf daher
besonderer Sorgfalt.

Zurzeit fihren unterschiedliche Bestimmungsgrenzen in den einzelnen Laboratorien zu einer
unterschiedlichen Bewertung von identischen Proben im Markt. Ein Speisedl, das bei einem
angenommenen wahren Gehalt von 0,7 mg/kg MOAH einmal mit einer Bestimmungsgrenze von
1 mg/kg und ein anderes Mal mit einer Bestimmungsgrenze von 0,5 mg/kg untersucht wird,
fuhrt einmal zum Ergebnis < 1 mg/kg (keine Reklamation, da unterhalb der
Bestimmungsgrenze) und das andere Mal zu einem Befund, der teilweise weitreichende Folgen
nach sich ziehen kann. Hier wére ein gesetzlicher Grenzwert, der sich an einer zurzeit fur alle
am Markt beteiligten Parteien praktikablen Bestimmungsgrenze orientiert, sehr hilfreich.

Zur Beurteilung einer Kontamination oder der Kontrolle von Héchstmengen sollte nach einem
validierten Analysenverfahren gearbeitet werden [siehe Art. 11 der Verordnung (EG) Nr.
882/2004 Anhang IIl und ISO/IEC 17025] [2, 3].

Risikobewertung

Europaische Union

Die Europaische Behdorde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat in ihrer Stellungnahme vom
3. Mai 2012 in Bezug auf die Exposition gegenuber geséttigten Mineraldlkohlenwasserstoffen
sowie gegenuber aromatischen Mineraldlkohlenwasserstoffen aufgrund ihres mdéglichen
karzinogenen Potentials Bedenken erhoben [1]. In ihrer Stellungnahme vom 17. Januar 2013
hat die EFSA fir MOSH mit einer Kettenlange tber 25 Kohlenstoffatomen kein karzinogenes
Potential festgestellt [4].

Bundesinstitut fir Risikobewertung - BfR

Bei der Bewertung von Analysenergebnissen fir MOSH sollten die jeweiligen Anteile mit
unterschiedlicher Kettenlange (Anzahl der Kohlenstoffatome) bei der gefundenen Kettenlangen-
verteilung berlcksichtigt werden. Wahrend Anteile mit einer Kettenlange von Uber
35 Kohlenstoffatomen vom Kdorper tberwiegend nicht mehr resorbiert werden, wird der Anteil
mit einer Kettenldange von weniger als 16 Kohlenstoffatomen zwar aufgenommen, aber im

Seite 3/7



DGF-FACHGRUPPE ANALYTIK, QUALITAT UND PRODUKTSICHERHEIT

Arbeitsgruppe Produkte und Produktsicherheit

Korper nicht mehr akkumuliert. Problematisch sind MOSH mit Kettenlangen zwischen 16 und
35 Kohlenstoffatomen.

Fur eine Migration von MOSH aus Verpackungsmaterialien in Lebensmittel hat das BfR fur
MOSH mit einer Kettenldnge von 10 bis 16 Kohlenstoffatomen einen Grenzwert von 12 mg/kg
Lebensmittel [5] und fur MOSH mit einer Kettenldnge von 17 bis 20 Kohlenstoffatomen einen
Grenzwert von 4 mg/kg Lebensmittel [6] empfohlen. Fir MOSH mit einer Kettenlange von 20
bis 35 Kohlenstoffatomen ist bislang keine Empfehlung eines zulassigen Hochstgehaltes
gegeben worden.

Diese Empfehlungen des BfR wurden urspringlich zur Beurteilung der Hochstmengen von
MOSH ausgesprochen, die aus Verpackungsmaterialien in Lebensmittel (bergehen kénnen.
Hier stehen besonders Pappe und Papier im Vordergrund, welche aus Recyclingmaterial
hergestellt oder mit mineral6lhaltigen Farben bedruckt wurden. In diesen Verpackungen werden
allerdings meist fettarme Lebensmittel gelagert. Bedingt durch den niedrigen Fettgehalt in
fettarmen Lebensmitteln lassen sich deutlich niedrigere Gehalte von 0,1 mg/kg bis 0,2 mg/kg
nachweisen.

22. Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegenstandeverordnung

GemaR des 3. Entwurfes der 22. Verordnung zur Anderung der Bedarfs-
gegenstandeverordnung vom 25. Juli 2014 [7] soll der Ubergang (Migration) von Mineraldlen
aus Papier- und Pappverpackungen in Lebensmittel begrenzt werden. Dazu wird ein
Hochstgehalt fur MOSH (24 mg/kg) und MOAH (6 mg/kg) in Papier, Pappe oder Karton
vorgeschlagen. Diese Bedarfsgegenstande fir die Verwendung im Zusammenhang mit
Lebensmitteln durfen nur dann in den Verkehr gelangen, wenn die o. g. Hochstgehalte in den
Verpackungsmaterialien nicht {berschritten werden. Sollten diese Hochstgehalte in der
Verpackung uberschritten werden, so hat der Inverkehrbringer durch geeignete MalRnahmen
sicherzustellen, dass ein moglicher Ubergang auf das Lebensmittel weniger als 2 mg/kg MOSH
(C20 bis C35) und 0,5 mg/kg MOAH (C16 bis C35) betragt [11]. Allerdings ist dabei zu
bertcksichtigen, dass die Gesamtmenge an MOSH und MOAH im Lebensmittel aufgrund
anderer Eintragswege deutlich hdher sein kann.

MOSH und MOAH in Speisedlen

MOSH und MOAH kdénnen in Speisetlen in Gehalten vorkommen, die sich nicht durch Migration
aus Verpackungsmaterialien (s. 0.) erklaren lassen [5]. Allerdings ist die Minimierung des
Eintrages dieser Verbindungen aus anderen Quellen schwierig, da MOSH und MOAH ubiquitar
vorkommen und sich — vom landwirtschaftlichen Anbau tber die Verarbeitung bis hin zum
fertigen Produkt — aufgrund der chemischen und physikalischen Ahnlichkeit zu Speisedlen in
diesen anreichern. So ist reines Paraffindl als Pflanzenschutzmittel im 6kologischen Landbau
der EU zugelassen und wird beispielsweise auch bei der Mandel- und Walnussproduktion in
Kalifornien eingesetzt [8, 9]. Die Hersteller und die Nahrungsmittelindustrie arbeiten gemeinsam
an Minimierungsstrategien und —maf3nahmen.

Fur eine rechtliche Beurteilung von Mineraldlbestandteilen in Speisetlen ist es notwendig zu
unterscheiden, ob diese aus Verpackungsmaterial infolge einer Migration oder anderweitigen
Quellen stammen.
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Der Herkunftsnachweis fir die ungewiinschte Kontamination ist nicht in allen Fallen sicher zu
fuhren. Erste Ansatze bedienen sich des Nachweises von Diisopropylnaphthalin bzw. Hopanen
und Steranen als Marker, da diese Verbindungen als Zusatzstoffe bei der
Kartonagenherstellung bzw. originar in Produkten auf Mineral6lbasis enthalten sind [10].

Daraus ergibt sich:

1. Die Bestimmungsgrenzen der bisher in der Validierung gepriften Methoden (ISO 17780,
Animal and vegetable fats and oils — Determination of saturated aliphatic hydrocarbons
in vegetable oils sowie E DIN EN 16995:2016 — Vegetable oils and foodstuff on basis of
vegetable oils — Determination of mineral oil saturated hydrocarbons (MOSH) and
mineral oil aromatic hydrocarbons (MOAH) with on-line HPLC-GC-FID analysis) sind fir
die Bestimmung von MOSH und MOAH in Speisedlen noch nicht ausreichend niedrig,
um die Einhaltung der genannten Hochstgehalte sicher zu bestétigen.

2. Die angebotenen Methoden kdnnen nicht unterscheiden, ob die Mineraldlbestandteile
aus der Verpackung migriert sind oder ob diese im Speisedl schon enthalten waren.

3. Es ist zu befirchten, dass die diskutierten Hdchstgehalte fir Mineraldlbestandteile in
Lebensmitteln infolge von Migration auch auf Speiseéle Ubertragen werden, obwohl die
Kontamination dieser Produkte oftmals aus anderen Quellen stammt. Die Eintragswege
sind haufig nicht vollstandig aufgeklart, so dass hier dringender Forschungsbedarf
besteht.

4. Aktuelle Untersuchungen des BDSI [12] zeigen, dass sehr viele — insbesondere
fetthaltige Lebensmittel — Verunreinigungen an MOSH und MOAH zeigen (Nusse,
Butter, Kakao, Gewurze, Getreide, Zucker, Milchpulver, Mandeln). Am Ende der
Nahrungskette kdnnen diese Substanzen im Laufe des Lebens im Koérperfett anreichert
werden. Die Gehalte in diesen Lebensmitteln Uberschreiten in sehr vielen Fallen die
diskutierten Hochstgehalte.

Stand: Dezember 2016
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Interpretationshilfe Mineralol Analysenergebnisse
(T. Simat, TU Dresden, Stand 05.07.2016)

GC- Limits (BMEL, BfR) Art des Ubergangs auf
Elutionsbereich MOSH MOAH Lebensmittel
o —— 12rgha Lo . Gasphasentransfer (bei Raumtemperatur)
n-Cio-n-Cis (n-C1o—n-Cys) Shr >
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iCagi= n-Cis—n-C
e 2 mg/kg Lbm (BME:.G 20143;)
(n-C20 — n-C3s)
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MOSH: Mineral Oil Saturated Hydrocarbons
MOAH: Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons

MOH:
)1

Mineral Oil Hydrocarbons, Mineralélkohlenwasserstoffe

BMEL  24.07.2014) Entwurf: Zweiundzwanzigste Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegensténdeverordnung (MineralélV)
Risikomanagement: nicht toxikologisch abgeleitete Werte, ALARA Prinzip nur fiir FCM aus Recyclingfaser (Papier und Pappe),
analytische Machbarkeit

BfR (2011) Protokoll der 7. Sitzung der BfR-Kommission flr Bedarfsgegenstande vom 14. April 2011

toxikologisch abgeleitet, Sicherheitsfaktor 500, ohne Beschrénkung fir spezifische Expositionsquellen (wie Papier und Pappe)
BfR (2012) Protokoll der 10. Sitzung der BfR-Kommission fiir Bedarfsgegenstande vom 29. November 2012

toxikologisch abgeleitet, Sicherheitsfaktor 200, ohne Beschrénkung fir spezifische Expositionsquellen (wie Papier und Pappe)
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