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IMC 1-Methylchrysen

2MC 2-Methylchrysen

3IMC 3-Methylchrysen

4MC 4-Methylchrysen

SMC 5-Methylchrysen

6MC 6-Methylchrysen

Abk Abkiirzung

ACE Acenaphthen

ACY Acenaphthylen

AN Anthracen

AOAC Association of Official Analytical Chemists
ASE Beschleunigte Losungsmittelextraktion (accelereted solvent extraction)
BaA Benzo[a]anthracen

BaP Benzo[a]pyren

BbF Benzo[b]fluoranthen

BbjF Benzo[b+j]fluoranthen

BbjkF Benzo[b+j+k]fluoranthen

BcL Benzo[c]fluoren

BDSI Bund der Deutschen Siisswarenindustrie

BeP Benzo[e]pyren

BfEL Bundesforschungsanstalt fiir Ernidhrung und Lebensmittel
BG Blattgewlirze

BgP Benzo[g,h,i]perylen

BjF Benzo[j]fluoranthen

BkF Benzo[k]fluoranthen

BPDE BaP-7,8-diol-9,10-epoxid

CHR Chrysen

CN/SI-OH Cyanopropyl-modifiziertes Kieselgel

CPP Cyclopenta[c,d]pyren

CTC zermalmen, zerreiflen, rollen (crushing, tearing, curling)
DC Diinnschichtchromatographie

DcA Dibenzo[a,c]anthracen

DeP Dibenzo[a,e]pyren

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DGF Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaften e. V.
DhA Dibenzo[a,h]anthracen

DhP Dibenzol[a,h]pyren

DIN Deutsches Institut fiir Normung

DiP Dibenzola,i]pyren

DLB Deutsches Lebensmittelbuch
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DNA Desoxyribonukleinsdure (deoxyribonucleic acid)

EFSA Europiische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (European Food Safety Authority)
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EG
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EU
FAO
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FID
FL
FLD
FLU
FM
GC
GPC
HPLC
HRMS
IcP
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IRMM

ISO
IUPAC

JECFA

KOH
konst.
Konz.
LC
LFGB
LOD
LOQ
LRMS

Max
MC
Min
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MP
MRI
MS
MSD
MG
MW
m/z

Européische Gemeinschaft
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mol/l
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Molekulargewicht

Mittelwert

Verhiltnis Masse zu Ladung

Anzahl
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n. a. nicht auswertbar

NA Naphthalin

ND nicht detektierbar

n-BG nicht-Blattgewiirze

NP Normalphase

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

PDMS Polydimethylsiloxan

Per Perylen

PHE Phenenthren

ppb Teile pro Milliarde (parts per billion)

ppt Teile pro Billion (parts per trillion)

PTFE Polytetrafluorethen (Teflon")

PYR Pyren

R Korrelationskoeffizient

R’ Bestimmtheitsmal}

RP Umkehrphase (reversed phase)

RSD relative Standardabweichung (relativ standard deviation)

] Standardabweichung

SBSE l6sungsmittelfreie Anreicherung und Extraktion mittels Riihrfisch (stir bar sorptive
extraction)

SCF Wissenschaftlicher Ausschuss fiir Lebensmittel der EG-Kommission (Scientific
Committee on Food)

SFE iiberkritische Fluidextraktion (supercritical fluid extraction)

SIM selected ion monitoring

SLMB Schweizerisches Lebensmittelbuch

s/n Signal-Rausch-Verhiltnis (signal to noise ratio)

SPE Festphasenextraktion (solid phase extraction)

SPME Festphasenmikroextraktion (solid phase micro extraction)

TEF Toxizititsdquivalenzfaktor (toxic equivalency factor)

Temp. Temperatur

TEQ Toxizititsdquivalent (toxic equivalent)

TIC Totalionenstrom (total ion chromatogram)

TP Triphenylen

u atomare Masseneinheit

VE Verdampfungseinheit

v/iv Volumen pro Volumen

Wdf. Wiederfindung

WHO Weltgesundheitsorganisation (World Health Organization)
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1 Einleitung

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Gruppe organischer
Verbindungen, die zwei oder mehr kondensierte aromatische Kohlenstoffringe enthalten. Sie
werden hauptsdchlich bei pyrolytischen Prozessen, insbesondere bei der unvollstindigen
Verbrennung organischen Materials gebildet. Somit konnen sie als Umweltbelastung in
Lebensmittel gelangen. Dariiber hinaus kdnnen Lebensmittel mit PAK aber auch in Folge von
technologischen Verfahren wie Trocknen und Rauchern belastet werden.

Von den PAK weisen einige Krebs auslosende Eigenschaften auf. Die bekannteste karzinogene
PAK-Verbindung ist das Benzo[a]pyren (BaP), welches bislang als Leitsubstanz fiir die PAK-
Belastung bei Lebensmitteln verwendet wird. Neben der bisherigen Leitsubstanz BaP wurden in
der Vergangenheit auch die anderen EPA-PAK (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen,
Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benzo[a]anthracen, Chrysen,
Benzo[b]fluoranthen, = Benzo[k]fluoranthen, Dibenzo[a,h]anthracen, Indeno[1,2,3-cd]pyren,
Benzo[g,h,i]perylen) bestimmt, die in den 70er Jahren von der amerikanischen Umweltbehorde
(EPA) als am hiufigsten in der Umwelt vorkommenden PAK-Verbindungen identifiziert worden

waren [EPA, 1982].

Mittlerweile bestehen Zweifel, ob Benzo[a]pyren als alleinige Leitsubstanz geeignet ist, um die
Belastung von Lebensmitteln mit PAK richtig einschitzen zu konnen. Aus diesem Grund empfiehlt
die EU-Kommission den einzelnen EU-Mitgliedsstaaten, die Untersuchung auf die so genannten 15
SCF-PAK  auszudehnen  [2005/108/EG]. Diese = PAK-Verbingungen  wurden  vom
Wissenschaftlichen Ausschuss fiir Lebensmittel (SCF) als karzinogen eingestuft [SCF, 2002].

Diese neue Liste des SCF unterscheidet sich deutlich von der Liste der EPA. Einerseits fehlen die
leichten PAK mit zwei (Naphthalin) und drei aromatischen Ringen (Acenaphthylen, Acenaphthen,
Fluoren, Phenanthren und Anthracen) und die PAK-Verbindungen Fluoranthen und Pyren, fiir die
bislang keine bzw. nur sehr geringe Hinweise auf kanzerogene Eigenschaften vorliegen.
Andererseits kommen die Verbindungen Cyclopenta(c,d)pyren und 5-Methylchrysen sowie vier
Dibenzpyrene (Dibenzo[a,e]pyren, Dibenzo[a,h]pyren, Dibenzo[a,i]pyren und Dibenzo[a,l]pyren)
hinzu, wobei insbesondere das Dibenzo[a,l]pyren in jiingster Zeit im Fokus des Interesses steht, da
toxikologische Untersuchungen darauf hinweisen, dass Dibenzo[a,l]pyren ein deutlich stirker
ausgepragtes kanzerogenes Potential aufweisen konnte als Benzo[a]pyren [HIGGINBOTHAM et al.,
1993; SCHOBER et al., 2006].
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Die Europdische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) empfiehlt zudem, das vom
gemeinsamen FAO/WHO-Sachverstidndigenausschuss fiir Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) als

besonders relevant eingeschitzte Benzo[c]fluoren (BcL) analytisch zu erfassen.

Da es sich bei einigen PAK um genotoxische Kanzerogene handelt, fiir die kein Schwellenwert
angenommen werden kann, sollte nach Auffassung des SCF der PAK-Gehalt in Lebensmitteln
[SCF, 2002] so weit wie technologisch erreichbar gesenkt werden.

Daher ist eine exakte, empfindliche Analysenmethode zur Bestimmung der Gehalte der 16 EFSA-
PAK (15 SCF-PAK + 1 JECFA-PAK) in Lebensmitteln notwendig, um auch sehr geringe Mengen

an diesen PAK-Verbindungen zuverlassig quantifizieren zu konnen.
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2 Ziel der Arbeit

Benzo[a]pyren wurde in Deutschland seit der Verordnung zur Anderung der Fleischverordnung
vom 23. Mérz 1973 und auf europiischer Ebene seit der Verordnung (EG) Nr. 208/2005 vom 4.
Februar 2005 als Leitsubstanz herangezogen, um Auftreten und Wirkung karzinogener PAK in

Lebensmitteln zu erfassen. Ob das BaP als alleinige Leitsubstanz geeignet ist, ist nicht bewiesen.

» Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit von BaP als Leitsubstanz bzw. als Marker ist es
notwendig, Erkenntnisse liber das Verhiltnis des Gehaltes an BaP zum PAK,.-Gehalt sowie
die einzelnen PAK-Profile zu gewinnen.

= Dafiir ist eine exakte, empfindliche Analysenmethode erforderlich.

= Diese Analysenmethode soll fiir mehrere Lebensmittelgruppen, eventuell auch durch
geringfiligige Variationen einzelner Schritte der Probenvorbereitung, anwendbar sein.

= Entscheidend ist hierbei die Erarbeitung einer Analysenmethode mit geniigender Selektivitét,
um die einzelnen EFSA-PAK mit ausreichender Sicherheit quantifizieren zu kdnnen.

= Dies sollte mit Validierungsverfahren bestitigt werden. Fiir die Routineanalytik ist ein weiterer
kritischer Parameter die Analysenzeit. Auch diese sollte innerhalb der vorliegenden Arbeit
optimiert werden.

= Nach der Entwicklung von Methoden zur Bestimmung der EFSA-PAK und der anschlieSenden
Analytik einer Anzahl repriasentativer Proben verschiedener Lebensmittelgruppen sollen eine
Sammlung von Daten zu Gehalten der 16 EFSA-PAK und die gleichzeitige Beurteilung von
BaP als Leitsubstanz erfolgen. Die Lebensmittelgruppen werden eingeschrankt auf
Fleischerzeugnisse, Rauchwiirzer und Raiuchersalze, Raucherddrme, Gewiirze, Tee und
Schokolade.

= Durch Versuche zur Abhdngigkeit der PAK-Gehalte sowie der PAK-Profile von verschiedenen
Prozessparametern, z. B. dem Réuchern in der Produktion von Fleischerzeugnissen, konnen
Aussagen im Bereich dieser Produkte iiber die Einhaltung der zur Zeit giiltigen BaP-
Hochstgehalte getroffen werden.

=  Durch Ergebnisse zum Gehalt und der Verteilung der PAK in Lebensmittelgruppen, bei denen
es noch keine oder nur wenige Daten gibt, kann die aktuelle Belastungssituation dieser

Lebensmittel sowie deren Eintrag in andere Lebensmittel ndher diskutiert werden.
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3 Allgemeiner Teil

3.1  Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

1775 wurde ein vermehrtes Vorkommen von Hodenkarzinomen bei Schornsteinfegern
dokumentiert [POTT, 1775]. Dies fithrte zu intensiven Untersuchungen der Bestandteile des
Schornsteinrules und in der Folge zur Entdeckung der Substanzklasse der Polyzyklischen

Aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK).

3.1.1 Vorkommen und Entstehung

PAK entstehen hauptsdchlich beim Erhitzen oder unvollstindigen Verbrennen von organischen
Materialien bei Sauerstoffmangel und kommen ubiquitir vor. Auf Grund ihrer lipophilen
Eigenschaften reichern sie sich in der Nahrungskette an. Als natiirliche Inhaltsstoffe sind sie in
Rohoélen und anderen Bestandteilen fossilen Ursprungs zu finden. Zu diesen Bestandteilen zéhlen
unter anderem Kohle und daraus gewonnene Produkte wie z. B. Mineral6le, Bitumen, Teer oder
RuB. Neben den Hauptemissionsquellen Kokereien, Kohleheizungen, Kohlekraftwerken,
Verbrennungsanlagen, Tabakrauch und Kraftfahrzeugabgasen koénnen auch
lebensmittelverarbeitende Prozesse wie Trocknen, Erhitzen oder Rauchern zum Eintrag von PAK
fiihren. Emissionen gehen aber auch von Waldbrinden, Vulkanausbriichen und durch die

Biosynthese einiger Mikroorganismen aus.

In der Vergangenheit wurden bereits mehrere Vorschlige zum Bildungsmechanismus der PAK

beschrieben. Einen der moglichen anfénglichen Reaktionswege stellt Abbildung 1 dar, der von

Acetylen ausgeht.

-H' +HC==CH +HC=C" _C==cH

HC==CH—> HC=—=C — HC==C—C==CH —» HC— C\
C—=CH

Acetylen Acetylenradikal Butadiin
H C_ CH C—=CH >
+HC==CH C—C +HC—_CH 0
CH
Naphthalinradikal

Abbildung 1: Bildung von PAK [HOMANN, 1983]
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Von dem entstandenen Naphthalinradikal kann sich durch Kettenverlangerungs-, Umlagerungs-

und Zyklisierungsreaktionen eine Vielzahl moglicher weiterer PAK-Verbindungen bilden.

Durch Depositionsprozesse konnen PAK in Boden gelangen. Dort befinden sich liberwiegend PAK
mit mindestens vier kondensierten Ringsystemen [MEANS et al., 1980]. PAK mit weniger Ringen
gehen durch ihre hoheren Dampfdriicke wieder in die Gasphase iiber und werden weiter
transportiert. Fiir die Halbwertszeiten von PAK in Bdden liegen unterschiedliche Daten vor. In
Boden betrdgt die mittlere Halbwertszeit, in Abhéngigkeit von den Mikroorganismen und
Kohlenstoffgehalten, 2 bis 700 Tage [FELLENBERG, 1992; NAM et al., 1998].

Die Akkumulation von PAK in Lebensmitteln aquatischen Ursprungs, infolge von
Depositionsprozessen in die Hydrosphére, findet unterschiedlich statt. Nicht von Lebewesen

aufgenommene PAK reichern sich in Sedimenten an [MEANS, 1998].

3.1.2 Struktur

Zu den PAK zihlen etwa 660 verschiedene Substanzen, die sich durch mindestens zwei oder mehr
kondensierte aromatische Kohlenstoffringe auszeichnen [SANDERS und WISE, 1997]. Die meisten
PAK weisen einen weitgehend planaren Molekiilbau und ein ausgedehntes m-Elektronensystem
auf. Sie besitzen zudem lipophile Eigenschaften und sind schwer abbaubar.

Die Tabelle 1 zeigt die PAK, die von der amerikanischen Umweltbehérde (EPA), vom
Wissenschaftlichen Ausschuss fiir Lebensmittel (SCF) und vom gemeinsamen FAO/WHO-

Sachverstindigenausschuss fiir Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) als prioritir eingestuft wurden.

Tabelle 1: 15 SCF-PAK, 16 EPA-PAK und 1 JECFA-PAK

Name (Abk) | Struktur MG Name (Abk) | Struktur MG
[g/mol] [g/mol]
Acena- . 154 EPA Dibenzo- ‘O 302 SCF

phthen O [a,e]pyren OO‘
(ACE) (DeP) O

Acena- ﬁ 152 EPA Dibenzo- OOO 302 SCF
phthylen OO [a,h]pyren ’CO
(ACY)

(DhP)

Anthracen OOO 178 EPA Dibenzo- O 302 SCF
(AN) [a,i]pyren ‘O
U O S
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Benzo[a]- ‘ 228 EPA Dibenzo- O 302 SCF
S oo T e | e |

(B LU S

Benzoal- “ 252 |EPA Dibenzo[a,h]- ‘ 278 EPA
pyren OOO SCF anthracen OOO SCF
(BaP) (DhA) O

Benzo[b]- ‘ 252 EPA Fluoranthen O 202 EPA
fluoranthen O‘IO SCF (FLU) .

o gay

Benzo[g,h,i]- ‘O 276 EPA Fluoren O‘O 166 EPA
perylen O“ SCF (FL)

(BgP) O

Benzo[il- O O 252 |SCF Indeno[1,2,3 O‘ 276 EPA
o [ e S
(BjF) (IcP)

Benzo[k]- DR 5-Methyl- ‘O 242 SCF
fluoranthen OO‘IO SCF chrysen OO

(BKF) (5MC) CHy

Benzo[c]- O‘O 216  |JECFA Naphthalin 128 EPA
fluoren O (NA)

(BcL)

Chrysen ‘O 228 |EPA Phenanthren ‘I 178 EPA
(CHR) OO SCF (PHE) OO

Cyclopenta- @ 226 | SCF Pyren ‘O 202 EPA
edpyren | [ [ ] (PYR) (7

o | &S

Die Europdische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) empfiehlt die 16 EFSA-PAK
(15 SCF-PAK + 1 JECFA-PAK) analytisch zu erfassen. Diese 16 EFSA-PAK {iberschneiden sich
zur Hélfte mit den 16 EPA-PAK, die von der EPA in die ,,Priority Pollutant List™ aufgenommen

wurden, da sie auf Grund ihrer Haufigkeit und Toxizitdt als bedeutende Vertreter der
Substanzklasse PAK eingeordnet wurden [EPA, 1982].
In der Tabelle sind die zahlreichen Isomere der 16 EFSA-PAK nicht aufgefiihrt, die aber dennoch

chromatographisch von den anderen getrennt werden miissen. Einige nennenswerte Vertreter sind

das Triphenylen (TP), die Methylchrysene (MC), Benzo[a]fluoranthen (BaF), Benzo[e]pyren
(BeP), Perylen (Per) und Dibenzo[a,c]anthracen (DcA).
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3.1.3 Toxizitat

Die akute Toxizitdt der PAK ist gering. Sie weisen allerdings kanzerogene Eigenschaften auf,

besonders PAK mit 4 - 7 Ringen [GRIMMER, 1983].

Fiir eine renale bzw. bilidre Ausscheidung von PAK aus dem Organismus ist eine Derivatisierung
erforderlich. Im Organismus erfolgt zunichst eine Epoxidierung durch Cytochrom P450 abhéngige
Monooxygenasen. Davon ausgehend konnen in einer durch Epoxidhydrolase katalysierten
Reaktion trans-Dihydrodiole gebildet werden. Eine Bindung an geladene Gruppen wie z. B.
Sulfatreste ermoglicht durch die gesteigerte Hydrophilie eine Ausscheidung im wéssrigen Milieu.

Es kann jedoch auch zu einer anderen Sekundérfunktionalisierung kommen.

P450
Peroxidase
-— -
CYP1Al
) OO‘ _—

BaP o~ BaP-Epoxid
O P450
2 Peroxidase
Cytochrom
P450-
Reduktase BaP-Diol
UGTs

BaP-Radikal-Kation " Gluco
o * o ‘

Molekulare Schédigung

& 0, —— | (DNA, Proteine, Lipide)
NADPH o
Cytochrom durch: kovalente Bindung —
P450- 0, oder Oxidationsreaktion ‘O‘
Reduktase
O ' o
OH BPDE
BaP-Diol Zellkerninderung OH ultimales Kanzerogen

OH l UGTs Zellkernbindung

NADPH
Quinonreduktase
oder

DTDiaphorage

oH Glukuronidkonjugat

CYPIA1/3A4
Peroxidase

Mutagenitét

C Kanzerogenitit
O ™

on Glukuronidkonjugat

Abbildung 2: Metabolismen von BaP im menschlichen Organismus (BPDE, BaP-7,8-diol-9,10-epoxid),
[KIM et al., 1997]

Kim et al. (1997) stellten einige Mechanismen der BaP-Toxizitét im Korper in ihren Arbeiten dar
(Abbildung 2). Einer dieser Mechanismen einer Sekundérfunktionalisierung wird im Folgenden fiir
PAK allgemein ndher beschrieben. Durch sekundire Epoxidierung an der zur Diolgruppe
benachbarten olefinischen Doppelbindung konnen trans-Diolepoxide entstehen. Dies betrifft
Substanzen, die eine so genannte Bay- oder Fjord-Region besitzen (Abbildung 3). Die trans-
Diolepoxide gelten auf Grund ihrer elektrophilen Reaktivitit als ultimale Kanzerogene. Die

Vorstufe, die trans-Diole, werden als proximale Kanzerogene bezeichnet. Die Diolepoxide konnen
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kovalente Bindungen mit der DNA eingehen. Die dabei entstehenden persistenten bzw. instabilen
Addukte fiihren in der nachfolgenden Replikation zu einer fehlerhaften Komplementierung. Es

folgen somatische Mutationen [DFG-FORSCHUNGSBERICHT, 2004].

Abbildung 3: Struktur und Molekulregion von BaP (links) und DIP (rechts)

Da sich der Anteil der bisher eingesetzten Leitkomponente BaP hinsichtlich des kanzerogenen
Potentials als matrixabhidngig erweist, wurde vorgeschlagen, fiir die Risikobewertung einen
Summenparameter unter Anwendung von PAK-Toxizititsdquivalenten (PAK-TEQ) zu verwenden.
Der PAK-TEQ stellt dabei den Summenwert dar, der sich aus der Multiplikation der
Konzentrationen verschiedener PAK mit den jeweiligen Toxizitdtsdquivalenzfaktoren (TEF)
errechnet, der die relative Toxizitdt dieses Kongeners im Vergleich zu BaP angibt. In der Literatur
wurden bisher verschiedene Angaben fiir diese TEF einzelner PAK beschrieben [EPA, 1984; CHU
und CHEN, 1984; CLEMENT, 1988; THORSLUND und FARRER, 1991; NISBET und LACOY, 1992;
MULLER et al., 1995; COLLINS et al., 1998; TRAAG et al., 2001]. Die Anwendung dieser
Kanzerogenitiits-Aquivalenzfaktoren hat sich jedoch nicht durchgesetzt, da bislang unbekannte,
moglicherweise krebserregende PAK nicht einbezogen werden und ein einheitlicher Mechanismus
aller PAK im Koérper nicht abgesichert ist.

CULP et al. zeigten 1998, dass ein Gemisch mehrerer PAK in Steinkohleteer Tumore in anderen
Geweben und Organen verursacht als die einzelne Substanz BaP. Aus diesen Griinden spricht sich
u. a. auch die SCF gegen die Verwendung von TEF zur Risikobewertung von PAK in Lebensmittel
aus [SCF, 2002].

3.1.4 Rechtliche Beurteilung in Deutschland und in der EU

Die bekannteste kanzerogene PAK-Verbindung ist das Benzo[a]pyren (BaP), welches bislang als
Leitsubstanz verwendet wird. Fiir BaP sieht die Europdische Union Hochstgehalte in verschiedenen
Lebensmittelgruppen vor [1881/2006/EG]. Dariiber hinaus empfiehlt die Kommission eine
genauere Ermittlung der Mengen von 15 als prioritidr eingestuften PAK-Verbindungen, um die
Eignung von Benzo[a]pyren als Marker fiir die verschiedenen Lebensmittelgruppen iiberpriifen zu

konnen [2005/108/EG]. Zu diesen PAK zdhlen BaA, CPP, CHR, SMC, BbF, BjF, BkF, BaP, IcP,
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DhA, BgP, DIP, DeP, DiP und DhP (15 SCF-PAK, siche Tabelle 1). Von grofler Bedeutung ist
insbesondere das Dibenzo[a,l]pyren (DIP), das in jlingster Zeit im Fokus des Interesses steht.
Toxikologische Untersuchungen weisen darauf hin, dass DIP ein hoheres kanzerogenes Potential
besitzen konnte als Benzo[a]pyren [HIGGINBOTHAM et al., 1993; MULLER et al., 1995; McCLURE
und SCHOENY, 1995; SCHOBER et al., 2006]. Die EFSA empfiehlt zudem, das vom JECFA als
besonders relevant eingeschétzte BcL analytisch zu erfassen [JECFA/64/SC]. Die 15 SCF-PAK
und das BcL werden im Folgenden als EFSA-PAK bezeichnet.

Vor April 2005 regelte die Aromenverordnung die Gehalte an Benzo[a]pyren in gerducherten
Fleischerzeugnissen. Bis zu diesem Zeitpunkt durfte in mit frischem Rauch gerducherten
Fleischerzeugnissen bis zu 1 pg BaP/kg Frischmasse (FM) (§ 3, Abs. 3) enthalten sein. Des
Weiteren durfte die durch Raucharomen zugefiihrte BaP-Menge in gerducherten
Fleischerzeugnissen einen Wert von 0,03 pg BaP/kg FM (§ 2, Abs. 4) nicht iiberschreiten.

Nach der Verordnung (EG) Nr. 208/2005 vom 4. Februar 2005 galt unter anderem fiir gerduchertes
Fleisch und Fleischerzeugnisse ein Hochstgehalt fiir das Benzo[a]pyren von 5 pg/kg FM. Dieser
Hochstgehalt ist jetzt Teil der Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 der Kommission vom 19.
Dezember 2006 zur Festsetzung der Hochstgehalte fiir bestimmte Kontaminanten in Lebensmitteln.
Gegeniiber der alten Regelung der Aromenverordnung bedeutet dies fiir mit frisch entwickeltem
Rauch gerducherte Fleischerzeugnisse eine Erhohung um den Faktor 5; fiir mit Raucharomen
behandelte Erzeugnisse sogar eine Erh6hung um einen Faktor von ca. 167.

Seit dem 16. Juni 2005 ist zudem keine Ausnahmegenehmigung fiir die Anwendung von
Raucharomen  bei  Fleischerzeugnissen =~ mehr  erforderlich. = Die  entsprechenden
Primérrauchkondensate, aus denen die jeweiligen Raucharomen hergestellt werden, bediirfen
jedoch einer Zulassung. Fiir diese Primirrauchkondensate existieren Hochstgehalte fiir
Benzo[a]pyren (10 pg/kg) und Benzo[a]anthracen (20 pg/kg) [2065/2003/EG].

Zusitzlich ist seit dem 2. Mai 2006 die Neufassung der nationalen Aromenverordnung in Kraft,
welche festlegt, dass nach § 2, Abs. 4 nicht mehr nur noch Fleisch und Fleischerzeugnisse, sondern
alle Lebensmittel gewerbsmaBig nicht in den Verkehr gebracht werden diirfen, denen durch

Aromen mehr als 0,03 ug BaP/kg zugefiihrt wurden [AROMENVERORDNUNG].
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3.2  Analytik von PAK

PAK kommen in Lebensmitteln in Konzentrationsbereichen von pg/kg (ppb) bzw. ng/kg (ppt) vor.
Deshalb miissen die PAK nach der Extraktion angereichert und von stérenden Substanzen

abgetrennt werden.

3.2.1 Extraktion und Aufreinigung

Die Effizienz der Extraktion ist abhéngig von der Matrix, der Vorbereitung der Probe und der
Polaritdt des Losungsmittels. Die lipophilen PAK zeigen die Tendenz nicht nur in unpolare
Probenbestandteile, sondern auch in  Zellgewebe in  Abhéngigkeit von einem
Konzentrationsgradienten zu diffundieren [SIMKO, 2002]. Deshalb reicht eine einfache Extraktion
von Lebensmitteln mit Losungsmitteln, wie zum Beispiel mit Methanol und Cyclohexan [TOTH,
1970] meist nicht aus. Grimmer und Bohnke (1975) zeigten, dass eine alkalische Hydrolyse der
Probe im Gegensatz zur Extraktion mit kochendem Methanol fiir eine vollstandige PAK-Extraktion
effektiver ist. Seitdem wird vielfach die alkalische Verseifung sowohl bei fetthaltigen, tierischen
Lebensmitteln [FRETHEIM, 1976; BINNEMANN 1979; LARSSON, 1982; SIMKO et al., 1993a;
MOTTIER et al., 2000] als auch bei pflanzlichen Lebensmitteln [SPEER et al., 1990; PFANNHAUSER,
1991; MEUDEC et al., 2006] verwendet.

Auf Grund von Erkenntnissen iiber die Zerstérung von BaP wihrend der alkalischen Hydrolyse
durch verschiedene FEinfliisse, wie z. B. Licht, wird der Einsatz getonter Glasgerite und ein
Ausspiilen der GefiaBBe mit Aceton vor der Benutzung empfohlen [KARL und LEINEMANN, 1996].
Potthast und Eigner (1975) entwickelten eine Extraktionsmethode, bei der Chloroform und ein
Gemisch aus Natriumsulfat und Celite verwendet werden. Nach dem Verreiben der Probe mit
diesen Substanzen wird das Gemisch im Vakuumtrockenschrank getrocknet und im Anschluss in
eine Glassiule iibergefiihrt. Danach werden die PAK mit Propylencarbonat eluiert. Das erhaltene
Eluat wird anschlieBend verseift. Diese Probenaufarbeitung konnte erfolgreich sowohl fiir
Fleischerzeugnisse als auch fir Gewiirze eingesetzt werden. Die Verwendung von
Propylencarbonat mit anschlieBender Verseifung wurde auch von anderen Autoren dokumentiert
[PFANNHAUSER, 1991].

Die bisher veroffentlichte Literatur umfasst eine Vielzahl an Losungsmitteln fiir die Extraktion. Joe
et al. (1984) hatten gerducherte Lebensmittel mit KOH versetzt und im Anschluss die PAK mit
1,1,2-trichloro-trifluoroethan (,,Freon 113%) extrahiert. Cejpek et al. (1995) testeten die Effizienz
organischer Losungsmittel im Hinblick auf ihre Fettextraktion und beschrieben ein Gemisch von

Chloroform und Methanol im Verhiltnis 2:1 (,,Folch Agent*) als am besten geeignet. Die
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Verbesserung der Wasserldslichkeit der PAK durch Zugabe von Koffein-Ameisensidure nutzten
andere Autoren fiir die PAK-Analytik in Olen, Fetten, Fisch und Fleischerzeugnissen, sowie
zusitzlich Butter und Margarine [KOLAROVIC und TRAITLER, 1982; GERTZ, 1978; HEDDEGHEM et
al., 1980]. Dieses Verfahren wurde bereits im Jahre 1938 von Brock publiziert [SPEER, 1994]. Die
Arbeiten von Fontcuberta et al. (2006) beschrieben eine Extraktion von PAK aus Tee mit
Dichlormethan.

Moret et al. (1999) berichteten in ihren Arbeiten iiber eine erfolgreiche Kaltextraktion von PAK
aus Fischmatrix mit angesduertem Chloroform. Chen et al. verglichen 1996 die Effizienz der
Extraktion mit Ultraschall und Soxhlet bei gefriergetrocknetem Probenmaterial. Die Ergebnisse
belegten, dass eine Soxhletextraktion besser geeignet ist.

Garcia-Falcon et al. (2000) beschleunigten die Extraktion gefriergetrockneter fetthaltiger Proben in
n-Hexan mit Mikrowellen und verseiften den Extrakt mit methanolischer KOH.

Um auf eine Verseifung zu verzichten und dennoch die Lipide zu entfernen, nutzten Wang et al.
(1999) den Zusatz von 9 M Schwefelsdure, um die Lipide zu zerstéren und im Folgenden die PAK
mit einem geeigneten Losungsmittel zu extrahieren. Der Einsatz von konzentrierter Schwefelsdure
fiilhrte zum Verlust einiger PAK.

AuBerdem wurde fiir die Extraktion der PAK aus verschiedenen Lebensmittelgruppen wie Fisch,
Tee und Fleisch, vielfach auch die superkritische Fliissigextraktion (SFE) eingesetzt [JARVENPAA
et al., 1996; SCHLEMITZ und PFANNHAUSER, 1997; ALIund COLE, 2001].

Eine immer mehr an Bedeutung gewinnende Extraktionstechnik fiir verschiedene Probenmatrizes
ist die druckunterstiitzte Extraktion. Sie wurde unter anderem eingesetzt bei Fleischerzeugnissen
[JIRA, 2004; LOUFTY et al., 2007] und pflanzlichen Matrizes wie Reis [TAO et al., 2006]. Bereits
1999 zeigten Wang et al., dass eine druckunterstiitzte Extraktion (ASE) vergleichbare Ausbeuten
oder bessere Ausbeuten als die Soxhlet-Extraktion liefert und wesentlich kostengiinstiger,
16sungsmittelreduzierend, zeitsparender und automatisierbar ist. Ein von Saim et al. (1997)
durchgefiihrter Vergleich von Soxhlet-Extraktion, druck- und mikrowellenunterstiitzter Extraktion
sowie der superkritischen Fliissigextraktion von Bodenproben =zeigte, dass die PAK-
Wiederfindungen nach durchgefiihrter Soxhlet-Extraktion am grofiten waren.

Mit Hilfe des Zusatzes von Festphasenmaterial, wie z. B. Florisil, in die Extraktionszelle der ASE
kann eine selektive Extraktion durchgefiihrt und damit auf einen Reinigungsschritt verzichtet
werden [ VEYRAND et al, 2007].

Bei fliissigen Medien wie Wasser, Aufgiissen von Tee und Olen reicht meist eine Fliissig-Fliissig-
Extraktion aus [BISHNOI et al., 2005; DILETTI et al., 2005]. Teilweise kann hier zusétzlich eine
ultraschallunterstiitzte Extraktion eingesetzt werden, wie z. B. bei Tee in den Arbeiten von Lin et
al.  (2006a). Die Nachteile der Fliissig-Fliissig-Extraktion sind die  groBeren
Losungsmittelvolumina, der hohe Zeitaufwand und die teilweise entstehende Emulsionsbildung

sowie der Verlust fliichtiger Substanzen. Bei der Matrix Ol und auch bei Rauchkondensaten kann
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zusitzlich ein Verseifungsschritt vorangesetzt werden [SIMON et al., 2005; GUILLEN et al, 2000a].
Des Weiteren besteht die Moglichkeit in wéssrigen Medien die so genannte SBSE (stir bar sorptive
extraction) einzusetzen [ZUIN et al., 2005]. Die SBSE bezeichnet eine Fliissig-Fliissig-Extraktion
mit einer ,festen” Fliissigkeit (PDMS - Polydimethylsiloxan). PDMS ist ein inertes Material,
welches kein Wasser aufnimmt und polare Matrixinterferenzen eliminiert.

Im Rahmen der Trinkwasseranalytik hat sich gezeigt, dass eine Festphasenextraktion (SPE) als
Extraktionsschritt besser geeignet ist, als eine Festphasenmikroextraktion (solid phase micro
extraction - SPME) [GARCIA-FALCON et al., 2004]. Die SPME ist eine Gleichgewichtstechnik
dhnlich der SBSE. Der grofie Vorteil der SBSE liegt jedoch in der verwendeten Phasenmenge, die
wesentlich hoher ist. Daraus resultiert eine hohere Empfindlichkeit gegeniiber der SPME. Bei der
SBSE wird ein Riihrstdbchen fiir Magnetriihrer, eingekapselt in Glas und umhiillt mit PDMS,
verwendet. Der PDMS-Anteil der SPME-Faser ist dagegen bedeutend geringer [ GERSTEL, 2004].
Die Extraktion von PAK aus Wursthiillen/Darmen wird in der Literatur zum Beispiel durch eine
ultraschallunterstiitzte Extraktion mit n-Hexan vorgenommen [GARCIA-FALCON und SIMAL-
GANDARA, 2005]. Die Extraktion von PAK aus solchen Matrizes ist jedoch vom jeweiligen

Material der Wursthiillen abhéngig.

Unabhdngig von der Wahl der Extraktionsmethode befinden sich noch zahlreiche storende
Begleitstoffe im Extrakt, die durch weitere Reinigungsschritte entfernt werden miissen. Hierfiir
konnen  Fliissig-Fliissig-Verteilung,  Festphasenextraktion,  Diinnschichtchromatographie,
Sdulenchromatographie und Gelpermeationschromatographie eingesetzt werden.

Die Fliissig-Fliissig-Verteilung erfolgt zwischen einem polaren und einem unpolaren
Losungsmittel, wie z. B. Dimethylformamid/Wasser/Cyclohexan [GRIMMER und BOHNKE, 1975].
Die Lipoproteine konnen auch durch Na,WO, ausgefallt werden [SIMKO et al., 1991a].

Im Zuge einer Festphasenextraktion als Reinigungsschritt eignen sich verschiedene Materialien:
Kieselgel [AFOLABI et al, 1983; BINNEMANN, 1979; GUILLEN und SOPELANA, 2004; GARCIA-
FALCON et al., 2004], Florisil [SIMKO et al., 1993a; CHEN und LIN, 1997; CHEN und CHEN, 2005],
aktiviertes Aluminiumoxid [BOoOM, 1987], eine Kombination von Aminopropyl und C;3 [MOTTIER
et al., 2000] oder eine Kombination aus Kieselgel und Chromabond CN/Si-OH [JIRA, 2004].
Arbeiten von Guillen et al. (2000a) sprachen sich flir eine Bevorzugung von Kieselgel im
Gegensatz zu Florisil aus, da mit Kieselgel als Festphase hohere Wiederfindungsraten und
sauberere Extrakte erzielt werden konnen. Besonders bewéhrt hat sich der Einsatz von
desaktiviertem Kieselgel mit einem definierten Wassergehalt von 15 % [GRIMMER und BOHNKE,
1975].

Ein weiterer Reinigungsschritt der zusitzlich angewendet werden kann, ist die
Gelpermeationschromatographie (GPC) an Polystyrolgel BioBeads S-X3 [SPEER et al., 1990; JIRA,

2004; FROMBERG et al., 2007] oder an Dextrangel Sephadex [FRETHEIM, 1976; AFOLABI et al.,
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1983]. Bei der GPC, auch GroBenausschlusschromatographie bezeichnet, werden héhermolekulare
Substanzen, wie Fette und Eiweile von den niedermolekularen PAK getrennt. Grimmer und
Bohnke schlugen den FEinsatz einer Sephadex-Séule LH 20 vor, da hier der Wassergehalt des
verwendeten Elutionsmittels vernachléssigt werden kann [GRIMMER und BOHNKE, 1975].

Nyman et al. verglichen 1993 zwei verschiedene Reinigungsmethoden bei der Probenmatrix
Meeresfriichte. Die erste Methode reinigte durch eine Fliissig-Fliissig-Verteilung mit
anschlieBender 3-stufiger Festphasenextraktion an Kieselgel, Aluminium und Cys. In der zweiten
Reinigungsmethode wurden die Proben durch Saulenchromatographie an einer desaktivierten
Kieselgel/Aluminium-S&ule und folgender GPC gereinigt. Dabei schnitt die zweite Methode besser
ab, da hier weniger storende Interferenzen in den GC/MS-Chromatogrammen auftraten [NYMAN et
al., 1993].

Uber einen Zusatz von geringen Mengen Schwefelsiure nach der Verseifung zur Isolierung von
BaP von der komplexen Matrix vor einer Chromatographie an Kieselgel berichteten in einigen
Veroffentlichungen Saito et al. (1978) und spater Ogbadu und Ogbadu (1989).

Die halbpriparative HPLC als Clean-up-Methode mit einer Kieselgelsdule nach Verseifung von
Teeproben konnte ebenfalls erfolgreich zum Entfernen storender Substanzen angewendet werden
[SPEER, 1987]. Auch Fernandez und Bayona (1992) wihlten nach der Extraktion der PAK aus
Marine-Sediment die semipréparative NP-HPLC als zusétzlichen Reinigungsschritt im Anschluss
an eine GPC an Bio Beads SX-12. Moret et al. (1999) gelang es mittels LC/LC Chromatographie
auf der ersten Silika-Sdule die Triglyceride zu entfernen und auf der zweiten Sédule mit einer
Umkehrphase die PAK voneinander zu trennen.

Um auf Reinigungsschritte verzichten zu konnen, koppelten Vreuls et al. (1991) die
Fliissigchromatographie online mit der Gaschromatographie fiir die Analyse von PAK in Olen.
Auch Moret et al. (1996) koppelten LC und GC miteinander fiir die Analyse fetthaltiger
Lebensmittel. Zusétzlich wurden eine weitere LC und eine Verdampfungseinheit (VE) gekoppelt,

so dass mit einem online LC-VE-LC-GC-Flammenionisationsdetektor gearbeitet werden konnte.

Zu Beginn der BaP-Analytik war eine Trennung der BaP Isomere mit Sdulenchromatographie und
Diinnschichtchromatographie unmoglich [SCHAAD, 1970]. Da die PAK unterschiedliche
kanzerogene Aktivititen aufweisen, ist jedoch die chromatographische Trennung ein wichtiger
Schritt in der Analysenmethode. Deshalb wurde eine Methode bestehend aus Verseifung mit
ethanolischer Kaliumhydroxidlosung, einem Verteilungsschritt zwischen Dimethylsulfoxid
(DMSO) und einem aliphatischen Losungsmittel und S&ulenchromatographie an vorbehandeltem
Florisil entwickelt. Die Bestimmung der PAK erfolgte mit Cellulose RP Technik in Kombination
mit Cellulose Acetat MP Technik [SIMKO, 2002]. Diese Methode wurde 1968 als erste offizielle
Aktions-Methode von der AOAC akzeptiert [AOAC, 1970], im Folgenden von der IUPAC
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empfohlen [ITUPAC, 1972] und im Spéteren in Laborvergleichsuntersuchungen getestet [FAZIO et
al., 1973].

3.2.2 Chromatographische Trennung und Messung

Fiir eine Trennung der einzelnen PAK konnen chromatographische Methoden zum Einsatz
kommen. Hierzu zdhlen die Diinnschicht-, Sdulen-, Fliissig- und die Gaschromatographie. In
Abhéngigkeit von der Wahl der Chromatographiemethode werden verschiedene Detektionssysteme
eingesetzt.

Die Diinnschichtchromatographie ist die dlteste Methode und wird heute kaum noch angewendet
[WHITE et al., 1971; KAZEROUNI et al., 2001]. Eine quantitative Auswertung der PAK-Gehalte
kann durch optischen Vergleich der Probe mit Standardldsungen auf der DC-Platte unter einer UV-
Lampe erfolgen [DOREMIRE et al., 1979]. Eine andere Moglichkeit zur Quantifizierung ist die
fluoreszenzspektralphotometrische Auswertung [ GERTZ, 1978].

Grimmer und Hildebrandt (1972) nutzten eine Fraktionierung an einer Aluminumoxid-Séule als
Trennschritt mit anschlieBender spektrometrischer Detektion zur Quantifizierung von PAK in
proteinreichen Lebensmitteln, Olen und Fetten.

Die Fliissigchromatographie (HPLC) fiir die PAK-Analytik verwendet heute meist eine Cig
Umkehrphase [SIMKO et al., 1993a; DENNIS et al., 1984b], die Schmit et al. (1971) erstmals
einsetzten. Im Anschluss an die HPLC kann ein UV-Detektor oder Fluoreszenz-Detektor (FLD)
genutzt werden [KAYALI-SAYADI et al., 1998; LIN und ZHU, 2004; GARCIA-FALCON et al, 2004;
SIMKO et al., 1993a; BISHNOI et al., 2005; VAN DER WIELEN et al., 2006]. Der Fluoreszenz-
Detektor ist wesentlich empfindlicher, ermoglicht aber nicht die Detektion von Acenaphthylen,
eines der 16 EPA-PAK. Die Fliissigchromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (LC/MS)
wird nicht oft fiir die Quantifizierung von PAK genutzt, da die PAK nicht-ionisch und unpolar
sind. Dies erschwert die lonisierung und Fragmentierung. Der Einsatz der LC/MS findet
iiberwiegend bei der Analyse von Umweltproben statt [GONZALEZ-PINUELA et al., 2006; DOERGE
etal., 1993].

Heutzutage ist die Gaschromatographie (GC) die meist verbreitete Trennungstechnik bei der
Analytik von PAK. Fin entscheidender Parameter der Gaschromatographie ist die Wahl der Séule.
Grimmer und Bohnke (1975) setzten eine gepackte Fliissig-Kristall-Saule, die sehr
temperaturinstabil ist und keine geniigende Trennleistung erreicht, fiir die Analytik von PAK ein.
Seit Entwicklung der Kapillarsdulen wird fiir die PAK-Analytik haufig eine Sdule genutzt, die
einen Polyphenylsiloxananteil von 5 % besitzt [ALI und COLE, 2001; DILETTI et al., 2005;
GUILLEN et al., 2000a]. Bei dem Einsatz dieser ,,Ser* Phase ist bis auf die Arbeiten von Rose et al.

(2007), in denen eine Antrennung der Benzofluoranthene dokumentiert wird, eine Trennung von
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BDF, BjF und BkF nicht moglich [SPEER und MONTAG, 1988; GUILLEN und SOPELANA, 2004]. Um
in der Gaschromatographie eine Trennung der Benzofluoranthene zu erreichen, kann eine fliissig-
kristalline stationére Phase verwendet werden [BERSET et al., 1998]. Fiir eine Separierung von TP
und CHR kann ebenfalls eine fliissig-kristalline Séule oder eine unpolare Kapillarsdule eingesetzt
werden [POSTER et al., 2004]. Mit zunehmender Anzahl an aromatischen Ringen steigt die Anzahl
moglicher Isomere und somit die Anzahl zu trennender Substanzen. Im Falle der 16 EFSA-PAK ist
die Trennung der Dibenzpyrene (MG 302 g/mol) somit am kritischsten. Kapillarsdulen mit hoherer
Polaritit eignen sich fiir die Isomerentrennung besser als weniger polare Sdulen [SCHUBERT et al.,
2003; SAUVAIN et al., 2001]. Seidel et al. (2004) benutzten fiir die Analytik von PAK mit MG 302
g/mol bereits eine Sdule mit einem Polyphenylsiloxananteil von 35 %. Dieser positive Effekt lasst
sich noch steigern durch den Einsatz einer Sdule mit 50 % Polyphenylsiloxananteil [SCHUBERT et
al., 2003; SAUVAIN et al., 2001]. Jedoch fiihrten Sauvain und Vu Duc (2004) Untersuchungen auf
mehreren Sdulen verschiedener Polaritdten durch und konnten belegen, dass DiP auf allen S&ulen
mit anderen Verbindungen (Isomere MG 302 g/mol) coeluiert.

Eine hohe Effizienz der Trennung kann auch durch den Einsatz von GCxGC erreicht werden
[CAVAGNINO et al., 2003]. Dabei entstehen dreidimensionale Chromatogramme.

Die Detektion der PAK in der GC kann mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) erfolgen
[CHEN und CHEN, 2005]. Dieser hat einen groBBen dynamischen Bereich, ist aber sehr unselektiv,
was eine gute Reinigung der Extrakte notwendig macht. Alternativ zum FID koénnen niedrig
auflosende Massenspektrometer erfolgreich fiir die Detektion eingesetzt werden [SPEER und
MONTAG, 1988; SCHLEMITZ und PFANNHAUSER, 1997; FIEDLER et al., 2002]. Sie bewéhren sich
vor allem im SIM-Modus auf Grund hoherer Empfindlichkeit. Als zusétzliches Kriterium zur
Retentionszeit fiir die Identifizierung der einzelnen Verbindungen sollten bei Anwendung eines
niedrigauflésenden MS die Verhiltnisse von Quantifierion (M+) und einem oder mehreren
Qualifierion/en (M-2 oder M/2) verwendet werden [SIMON et al., 2006].

GC-MS/MS nutzen Veyrand et al. (2007) und Varlet et. al. (2007) fiir die Bestimmung von PAK.
Weniger hiufig kommt die Gaschromatographie gekoppelt mit hochauflosender
Massenspektrometrie (GC/HRMS) bei der PAK-Analyse in Lebensmitteln zum Einsatz [JIRA,
2004; LOUFTY et al., 2007].

Fiir die Quantifizierung konnen native PAK als externe Standards in Form von Kalibrierlosungen
eingesetzt werden. Dem werden jedoch stabile isotopenmarkierte Verbindungen vorgezogen, da
diese der Probe vor der Probenaufarbeitung zugesetzt werden konnen und daher den Einfluss
moglicher Verluste wiahrend der Aufarbeitung beriicksichtigen [DILETTI et al., 2005; VEYRAND et
al., 2007]. Dafiir konnen zum einen deuterierte Verbindungen zum Einsatz kommen. Sie kénnen
sowohl in der GC als auch in der LC verwendet werden, da sie getrennt von ihrem dazugehorigen
nativen PAK eluieren. °C markierte Verbindungen kénnen nur bei der Massenspektrometrie

eingesetzt werden, da auf Grund von Coelutionen mit dem dazugehorigen nativen PAK die
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Detektion tiber die unterschiedlichen m/z erfolgt. Weiterhin konnte von Andersson und Weis
(1994) gezeigt werden, dass auch die Verwendung von fluorierten Verbindungen niitzlich sein
kann. Diese Verbindungen verhalten sich dhnlich ihren nativen PAK gegeniiber, eluieren aber
frither in der GC auf Grund geringerer Wechselwirkungen und konnen somit auch mit dem FID
detektiert werden. Sind keine fluorierten oder isotopenmarkierte Verbindungen verfiigbar, konnen

auch den PAK dhnliche Verbindungen genutzt werden (z. B. Isomere, etc.).

Die Verwendung isotopenmarkierter (°C-, *H-PAK) Standardverbindungen ist ein entscheidender
Vorteil der GC/MS gegeniiber fliissigchromatographischen Methoden mit UV- bzw. Fluoreszenz-
Detektion. Des Weiteren ist eine massenspektrometrische Detektion empfindlicher und selektiver,
da einzelne Massenspuren aufgezeichnet werden konnen. Die Fliissigchromatographie ermoglicht
jedoch, die Benzofluoranthene und Chrysen/Triphenylen leichter voneinander zu trennen und
bendtigt kiirzere Chromatographiezeiten.

Fiir eine quantitative Auswertung von PAK mit MG 302 g/mol ist der Einsatz der GC/MS dem der
HPLC-FLD vorzuziehen [SCHUBERT et al., 2003].

Weiterhin bleibt noch zu erwéhnen, dass eine Quantifizierung von DIP in Gemischen mittels Laser-
Induzierter Shpol’skii-Spektrofluorometrie durchgefiihrt werden kann [KOZIN et al., 1995]. Auf
Grund der hohen Sensitivitit und Selektivitdt kann durch den Einsatz der hochauflosenden
Fluorimetrie in niedrig-Temperatur-n-Alkan-Shpol’skii-Matrizes auf Schritte der Reinigung,
Aufkonzentrierung und die chromatographische Trennung verzichtet werden. Die Spezifitidt und
Sensitivitdt der Shpol’skii Methode kann durch den Einsatz einer selektiven Laser Excitation
verbessert werden [ARIESE et al., 1991].

Eine wenig genutzte Detektionsmethode ist die elektrochemische Detektion mit einem diinnen Film
aus bor-dotiertem-Diamant (BDD) als Elektroden [BOUVRETTE et al., 2006]. Die Bestimmung von
PAK mit Hilfe von Enzym-Immunoassays ist eine weitere weniger angewandte Methode [RODA et
al., 1999]. In der Literatur wird weiterhin der Einsatz der Kapillar-Elektrophorese ausgestattet mit
laserinduzierter Fluoreszenz beschrieben [BROWN et al., 1996]. Zudem werden auch Methoden wie
diffus reflektierende fouriertransformierte Infrarot-Spektroskpoie [GORDON et al., 1988] oder

Kernresonanzspektroskopie [LEE et al., 1976] eingesetzt.
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3.3 PAK in Lebensmitteln

3.3.1 Fleisch und Fleischerzeugnisse, Definitionen

Zu der Warengruppe Fleisch und Fleischerzeugnisse zdhlen rohes Fleisch, Rohpdkelwaren,

Kochpokelwaren und Wurstwaren. Nach den Leitsdtzen fiir Fleisch und Fleischerzeugnisse des

Deutschen Lebensmittelbuches werden die einzelnen Wurstwaren folgendermaBen eingeteilt [DLB,

2001]:

- Rohwiirste:

- Brithwiirste:

- Kochwiirste:

umgerdtete, ungekiihlt lagerfihige Wurstwaren, welche in der
Regel roh zum Verzehr gelangen; streichfdhig oder nach
Austrocknung und Reifung schnittfest, Zucker <2 %
hitzebehandelte Wurstwaren (Brithen, Backen oder Braten),
bestehend aus zerkleinertem rohen Fleisch, eventuell Fettgewebe
und Kochsalz bzw. anderen notwendigen Salzen, die unter Zusatz
von Trinkwasser oder Eis aufgeschlossen werden; im Anschluss
koaguliert das Muskeleiweifl bei Hitzeeinwirkung

vorwiegend aus gekochtem Ausgangsmaterial hergestellte, und

hitzebehandelte Wurstwaren; nur im erkalteten Zustand schnittfest

Wurstwaren werden aus kleinstiickigem Verarbeitungsfleisch hergestellt. Stiickfleisch hingegen ist

geeignet zur Herstellung von Roh- bzw. Kochpokelwaren. Hierzu zihlen z. B.:

- Roh-/Kochschinken:

Herstellung aus Beckengliedmasse des Schweins; Kochschinken
wird erst gepokelt und dann gebriiht; bei der Herstellung von
Rohschinken erfolgt nach dem Salzen und Lufttrocknen die

Réucherung

3.3.1.1 Réuchern von Fleischerzeugnissen

Neben konservierenden und sensorischen Effekten ist Réucherrauch auch fiir wichtige

technologische Aspekte verantwortlich. Das Réuchern wurde bereits vor 90.000 Jahren zur

Haltbarmachung von Lebensmittel genutzt, dies belegen archidologische Funde in der Néhe von

Krakau [MOHLER, 1978].
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Réucherrauch entsteht durch unvollstindige Verbrennung von Holz und wird als ein Gemisch
primdr gebildeter Pyrolyseprodukte und ihrer unter Einfluss von Sauerstoff und Wéirme
entstandenen Folgeprodukte bezeichnet, der aus gasformigen und partikuldren Stoffen besteht. Die
Bestandteile des Holzes, ca. 50 % Cellulose, ca. 25 % Lignin und ca. 25 % Hemicellulosen (bei
Vernachlissigung des Wassers), werden dabei unter anderem in Phenole, Alkohole, Carbonyle und
Saduren umgewandelt.

Die antioxidative Wirkung wird den Phenolen zugesprochen, die durch Abgabe von Wasserstoff
eine Radikalbildung bei Fetten und somit ein ,,Ranzigwerden® von Fetten verhindern [POTTHAST,
1985]. Durch die Verbesserung der antimikrobiellen Aktivitdt, die unter anderem durch die
Senkung des pH-Wertes und des Wassergehaltes, sowie das Vorhandensein einiger
Rauchbestandteile hervorgerufen wird, werden der Raucherung konservierende Eigenschaften
zugewiesen [BELITZ, 2001]. Die Farbbildung entsteht durch folgende Prozesse: Aufnahme von
gefarbten Rauchbestandteilen, Kondensation und Polymerisation von Rauchbestandteilen (v. a.
Aldehyde und Phenole), Reaktionen von Carbonylen und Aminoverbindungen und einer Fixierung
der Farbe durch Séuren. Den wichtigsten Beitrag zur Aromabildung leisten die phenolischen
Verbindungen. Aldehyde verkniipfen Peptidketten miteinander und sorgen fiir die Hértung der
Naturddrme und die Bildung einer sekunddren Haut [TOTH und WITTKOWSKI, 1985].

Bei der Riaucherung werden jedoch auch toxikologisch bedenkliche Rauchkomponenten gebildet,

wie z. B. die PAK.

Die unterschiedlichen Ré&ucherverfahren konnen zum einen hinsichtlich der eingesetzten
Raucherzeugung und zum anderen in Bezug auf die bei der Réucherung verwendeten
Temperaturen in der Raucherkammer (Kalt-, Hei-, und Warmrducherung) unterteilt werden. Die
Schwarzrducherung kann sowohl im Heil3- als auch im Kaltrauchverfahren durchgefiihrt werden.

Ziel dieses Verfahrens ist die Dunkelfarbung des Produktes.

3.3.1.1.1 Raucherzeugungsverfahren

Eine Anlage, die zur Raucherzeugung genutzt wird, kann im Wesentlichen in den Raucherzeuger
und die Verbindungsleitungen zu den Réducherkammern unterteilt werden.

Beim Glimmrauchverfahren (Abbildung 4) gelangen mit Hilfe eines Rithrarms die Holzspédne und
Hackschnitzel vom Vorratsbehélter in den Brennraum. In diesem Raum findet eine elektrische
Zindung statt, bei der bei Temperaturen von 100 bis 600 °C das Riuchermittel zum Glimmen
gebracht wird. Die Rauchentwicklung kann durch Verdnderung der Frischluftzufuhr gesteuert

werden. Der dabei entstehende Rauch gelangt tiber den Rauchabzug in die Raucherkammer.
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Abbildung 4: Glimmraucherzeuger (links, nach TOTH, 1983) und Reibraucherzeuger (rechts, nach
KLETTNER, 1979)

Ein weiteres Verfahren zur Rauchgewinnung ist das Reibrauchverfahren (Abbildung 4). Bei der
Raucherzeugung durch Friktion (Reibung) wird durch ein Rad mit ,,Schneideflanken* Rauch
erzeugt. Auf dieses Rad driickt ein Holzstab, der mit Gewichten beschwert ist. Der bei schneller

Drehung des Rades entstehende Rauch wird mittels eines Gebldses in die Réucheranlage

transportiert.

L B T T Riucherrauch
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Reaktor

Glimmriickstand

Elektrischer Erhitzer

<+ Luftzufuhr
Réucherrauch _.:‘f >
Kompressorlui
! Abbrandbehilter
Abbildung 5: Dampfraucherzeuger (links) und Fluidationsraucherzeuger (rechts) [nach KLETTNER,

1979]

Das dritte Raucherzeugungsverfahren wird Dampfrauchverfahren (Abbildung 5) genannt. Bei
diesem Verfahren wird der Réucherrauch durch iiberhitzten Dampf erzeugt und spater auch durch
ihn transportiert. Reiner Wasserdampf wiirde nicht zur Rauchentstehung beitragen, deshalb wird
ein Wasserdampf-Luft-Gemisch verwendet. Die bei der Raucherzeugung entstandenen Rauch- und

Aromastoffe werden durch den Dampf auf die Oberfliche des Raucherguts weitergeleitet. Der
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Dampf kondensiert auf der Gutoberfliche und verleiht den Lebensmitteln Raucherfarbe und
-geschmack. Der Gehalt an kanzerogenen Stoffen ist bei diesem Verfahren am geringsten
[SIELAFF, 1996].

Beim Fluidationsrauchverfahren (Abbildung 5) wird als Warmetrager HeiBluft eingesetzt. Die

Verschwelung erfolgt im Wirbelstrom der in den Reaktor eingeblasenen Luft.

3.3.1.1.2 Réucherverfahren

Bei 50 bis 80 °C findet die so genannte Heiflrducherung statt. Fiir ein mildes Raucharoma und
Zeitersparnis ist das Warmrduchern zwischen 25 und 50 °C bekannt. Diese beiden
Réucherverfahren sind mit Garungsprozessen verbunden und erfolgen nach einer
Vortrocknungsphase zur Oberfldchenabtrocknung. Einige Fleischerzeugnisse eignen sich nicht fiir
die Warm- oder HeiBrducherung, da bei diesen Produkten bei hoheren Temperaturen Fettabsatz
oder sogar Fettaustritt, Verlust des spezifischen Charakters oder Auskeimung von Sporenbildnern
auftreten konnen. In diesen Fillen wird die Kaltraucherung angewendet. Die Kaltraucherung findet
bei 15 - 25 °C statt. Ein Langzeitverfahren des Kaltrducherns wird fiir die Herstellung von
Katenschinken genutzt [POTTHAST, 1985]. Das Kaltrduchern ist mit einem partiellen Trocknen
verbunden. Die Dauer der Réucherverfahren steigt von der Warmréucherung zur Kaltrducherung

an.

Fir die Herstellung schwarzgerducherter Produkte kann sowohl die Heif- als auch die
Kaltrducherung genutzt werden. Ziel hierbei ist die Dunkelfiarbung des Produktes [SCHAPITZ,
1992]. Dabei werden mit der Partikelphase des Rauches u. a. hohe Gehalte an PAK auf die
Gutoberfliche tibertragen [POTTHAST, 1975].

33.1.1.3 Fliissigrauch

Fiir die Herstellung von Fliissigrauch (Rauchkondensat) wird aus unbehandelten Sdgespanen unter
kontrollierten Bedingungen Réaucherrauch erzeugt. Dieser Rauch wird anschlieBend mit Wasser
kondensiert. Nach Absetzen oder Zentrifugieren der wissrigen Phase von der teerhaltigen Phase
wird die wéssrige Phase durch verschiedene Reinigungsschritte veredelt. Die Rohprodukte werden
nach ihrer Loslichkeit in Wasser unterteilt in ,,Primérrauchkondensate” (wasserloslich) und
LPrimérteerfraktion” (wasserunloslich). Auch die Primérteerfraktion kann nach der Abtrennung
weiter raffiniert werden. Der Gehalt an gesundheitlich bedenklichen Stoffen wird wihrend der

Herstellung von Fliissigrauch weitgehend eliminiert. Die Anwendung von Fliissigrauch wird meist
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durch Spriihen oder Tauchen durchgefiihrt. Es kann aber auch bei der Herstellung dem Brét direkt
zugesetzt werden. Fliissigrauch ersetzt das traditionelle R&uchern hinsichtlich Farb- und
Geschmacksgebung, erfiillt jedoch nicht die anderen urspriinglichen Funktionen. Mit Hilfe von
Fliissigrauch kann eine Aushirtung des Darmes nicht erreicht werden. In erster Linie findet die
Anwendung von Fliissigrauch im Bereich von Fleischerzeugnissen statt, aber auch Fischwaren,

Kise und Knabberartikel konnen damit behandelt werden.

1976 dokumentierte Toth in einem Bericht der Deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) BaP-
Gehalte in Rauchkondensaten von < 0,05 bis 2600 ppb. Jira (2004) ermittelte einen BaP-Median
von 8 Fliissigrauchproben von 120 ppb.

33.1.14 Rauchwiirzer und Réauchersalze

Neben dem traditionellen Réuchern und der Anwendung von Flissigrauch konnen auch
Raucharomen im Sinne von Réuchersalzen und Rauchwiirzern, zum Einsatz kommen. Die
Herstellung von Riuchersalzen und Rauchwiirzern kann einerseits durch Réuchern der
Tragermaterialien (Salz, Dextrose, Gewlirze, u.s.w.) mit natiirlich belassenem Rauch erfolgen. Ein
anderes dafiir geeignetes Verfahren zur Produktion dieser Zutaten ist das so genannte Coating.
Dabei werden Fliissigrauchprédparate auf Tridgermaterialien, z. B. Salz, Dextrose, Gewiirze, u.s.w.
aufgetragen. Eine weitere Technologie ist die Mikroverkapselung durch Spriihtrocknung. Dafiir
wird eine Emulsion aus Extrakt und Trdgermaterial kurzzeitig gegen einen Strom heiler Luft

geblasen.

In der Literatur werden wenige Angaben iiber PAK-Gehalte solcher Zutaten dokumentiert. Toth
(1976) berichtete in einem DFG-Bericht von BaP-Gehalten von bis zu 24 ppb in Rauchwiirzern und

Réuchersalzen.

3.3.1.1.5 PAK-Eintrag in Fleischerzeugnisse

Ein Eintrag von PAK in Fleischerzeugnisse erfolgt iiber thermische Prozesse wie Riduchern oder
Grillen. Allerdings kann auch der Einsatz von Gewlirzen (siehe 3.3.2) eine PAK-Eintragsquelle
darstellen.

Die Abhingigkeit des PAK-Eintrags von unterschiedlichen Réaucherbedingungen wurde in der

Vergangenheit bereits in vielen Untersuchungen studiert und dokumentiert. Da bis zum
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gegenwirtigen Zeitpunkt die Gesetzgebung nur Hochstgehalte fiir BaP vorsieht, wurde innerhalb
vergangener Studien meist nur das BaP untersucht. Teilweise erfolgte auch eine Analyse weiterer

einzelner PAK, jedoch wurden von Fall zu Fall unterschiedliche PAK analysiert.

Grimmer und Hildebrandt (1967) verdffentlichten bereits 1967 erste Daten zu BaP-Gehalten in
gerducherten Fleischerzeugnissen. Dass die Glimmtemperatur eine entscheidende Rolle bei der
Bildung von PAK spielt, belegten auch bereits frilhe Studien. Unter 400 °C werden die geringsten
Anteile an PAK gebildet. Thr Gehalt steigt linear im Temperaturbereich von 400 — 1000 °C an
[TOTH und BLAAS, 1972a; LARSSON, 1986]. Innerhalb der Arbeiten von T6th und Blaas (1972b)
konnte weiterhin belegt werden, dass eine Kiihlung des Rauches, eine Wasche des Rauches, eine
Filtration des Rauches oder eine Vergrolerung des Abstandes zwischen Réuchergut und
Feuerstitte zu einer Reduzierung von PAK im Gut fiihrt.

Ein Vergleich von kaltgerducherten, heilgerducherten und schwarzgerducherten Fleischwaren
erbrachte, dass schwarzgerducherte Fleischwaren am hdochsten belastet sind (BaP., 55 pg/kg)
[TOTH und BLAAS, 1972b]. BaP-Gehalte zahlreicher Fleischerzeugnisse bestimmten Hamm und
Potthast im Jahre 1976 [POTTHAST, 1978]. Dabei ermittelten sie Gehalte im Bereich von 0,01 bis
56 ng BaP/kg. Fleischerzeugnisse die heiBgerduchert wurden, wiesen dabei die hdchsten BaP-
Gehalte auf [POTTHAST, 1978]. 1979 wurden im Rahmen der amtlichen Lebensmitteliiberwachung
18 gegrillte und 386 geriucherte Fleischerzeugnisse auf ihre BaP-Gehalte analysiert. Uber dem
damals zuldssigen Hochstwert von 1 pg/kg lagen 82 % der 183 schwarzgerducherten Schinken, 15
% der 95 normal gerducherten Schinken und 9 % der 87 normal gerducherten Wiirste.
Rostbratwiirste, die mit Fichten- und Kiefernzapfen oder Hartholz gegrillt wurden, wiesen
durchschnittlich 28 pg BaP/kg auf, hingegen Bratwiirste, die mit Holzkohle gegrillt wurden, < 1ug
BaP/kg [BINNEMANN, 1979]. Des Weiteren weisen Arbeiten darauf hin, dass der BaP-Gehalt
zumindest beim Grillen vom Fettgehalt der Produkte abhingt, da in die Flamme tropfendes Fett
zusitzliche PAK erzeugt [DOREMIRE et al., 1979]. Untersuchungen von Joe et al. (1984) erbrachten
Gehalte von < 0,2 pg/kg BaP in verschiedenen Fleischerzeugnissen. BaP-Gehalte von 0,1 bis 5,6
ng/kg wurden in gerduchertem Hammel bestimmt [DENNIS et al, 1984a]. Die Anwesenheit von
BaP in gerducherten Fleischerzeugnissen, darunter auch Gefliigel, wurde von Yabiku et al. (1993)
dokumentiert, der berichtete, dass die BaP-Konzentration von 0,1 bis 5,9 pg/kg variiert, in den 23
von 44 Proben, in denen BaP detektiert werden konnte. Gomaa et al. (1993) ermittelten PAK-
Summengehalte (PHE, AN, FLU, PYR, CHR, BaA, BbF, BkF, BaP, IcP, DhA, BgP) in
Fleischprodukten von 2,6 pg/kg in Kochschinken und 29,8 pg/kg in gegrilltem Schweinekotelett.
Ein BaP-Maximalgehalt von 0,8 pg/kg wurde in gegrilltem Schweinekotelett bestimmt. Lodovici et
al. (1995) fanden in Rinderfleisch 0,63 pg BaP/kg und 5,66 pg PAK (FLU, PYR, BaA, CHR, BbF,
BaP, DhA, BgP)/ kg. Chen et al. (1996) ermittelten in gerduchertem Rindfleisch 0,1 pg/kg BaP und
7,5 unglkg PAK (16 EPA-PAK). Ein Vergleich verschiedener Behandlungsformen/
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Verarbeitungsprozesse von Fleisch erbrachte folgende Reihenfolge abnehmender PAK-Gehalte:
Grillen > Réuchern > Rosten > Déampfen > Behandlung mit Fliissigrauch. Jedoch entstanden die
meisten kanzerogenen PAK beim Réuchern [CHEN und LIN, 1997]. 1997 untersuchte Rauter 196
Proben Raucherwaren, in denen er in 19 % der Fille hohere Gehalte als 1 ppb nachweisen konnte.
Bei so genannten ,,Schwarzgeselchten““-Proben und ,,Geselchtem nach Bauernart® iiberschritten 56
% der Proben den damaligen Hochstgehalt von 1 ppb (BaP.x 132 ppb) [RAUTER, 1997]. Grimm
bestitigte 1999 in einer Studie erneut, dass in heilgerducherten Produkten signifikant hohere BaP-
Gehalte enthalten sind als in kaltgerducherten. Der durchschnittliche BaP-Gehalt von 735
untersuchten Proben betrug 0,25 ppb. 3,5 % der Proben iiberschritten den damals zuldssigen
Hochstgehalt von 1 ppb [GRIMM, 1999].

Roda et al. (1999) ermittelten in ihren Analysen von Frankfurter Wiirstchen BaP-Gehalte von 0,1
bis 12 ug/kg. Die niedrigsten Gehalte konnten durch eine Raucherung mit Dampfrauch erzeugt
werden. Wang et al. (1999) konnten in gerduchertem Schweinefleisch und gerducherten Wiirstchen
BaP hingegen nicht detektieren (Nachweisgrenze (LOD) 0,1 pg/kg). Auch innerhalb einer
Untersuchung von gegrillten Wiirstchen im Jahr 2000 lagen die kanzerogenen PAK unterhalb der
Bestimmungsgrenzen (Bestimmungsgrenze (LOQ) 0,2 pg/kg) [MOTTIER et al., 2000]. Kazerouni et
al. kamen 2001 hinsichtlich der Zubereitungsform zu dhnlichen Erkenntnisse wie Chen und Lin im
Jahre 1997 und bestitigten zudem die Ergebnisse von Larsson et al. und Lijinski et al. [LARSON et
al., 1983; LIJINSKY, 1991], welche zeigten, dass gegrilltes Fleisch hohere BaP-Gehalte als im Ofen
erhitztes oder in der Pfanne gebratenes Fleisch besitzt [KAZEROUNI et al., 2001]. Ali und Cole
(2001) fanden 10,1 = 1,4 ng/g BaP in gerduchertem Rindfleisch. In den Jahren 2003/2004
untersuchte Proben von Fleischerzeugnissen erbrachten einen BaP-Gehalt im Median von 0,06
ug/kg. Innerhalb dieser Untersuchungen wurden auch die Verhiltnisse anderer PAK zu BaP
untersucht. Das Verhiltnis von BaA zu BaP betrug im Median ca. 3:1, CHR zu BaP ca. 5:1, BbF,
BkF und BgP zu BaP ca. 1:1 und IcP zu BaP ca 0,5:1 [JIRA, 2005]. Summengehalte aller SCF-PAK
von 2,4 - 2,9 pg/kg in kleinen Wiirsten (n = 5), 1,0 - 1,1 in Salami (n = 5) und 1,0 - 1,3 pg/kg in
Schinkenspeck (n = 9) ermittelten Duedahl-Olesen et al. (2006). Neueste Studien von Loufty et al.
(2007) ermittelten eine durchschnittliche BaP-Konzentration von 0,21 pg/kg in Rindfleisch und
einen PAK-Summengehalt (NA, ACY, ACE, FL, PHE, AN, FLU, PYR, CHR, BaA, BbjkF, BaP,
IcP, DhA, BgP) von 13,0 pg/kg. Die 2007 veroffentlichten Daten von Reinik et al. (2007), zeigten
einen weiten Bereich der BaP-Gehalte in den wvon 2001 bis 2005 gezogenen
Fleischerzeugnisproben (n = 322) von < 0,3 — 31,2 pg/kg (Mittelwert (MW) 0,8 pg/kg). Weiterhin
konnte innerhalb dieser Untersuchungen erneut gezeigt werden, dass gegrilltes Fleisch hohere
Gehalte an PAK als gegrillte Wiirstchen enthilt und dass eine Feuerung mit Holzkohle mehr PAK
als eine Feuerung mit Holz erzeugt [REINIK et al., 2007].

Diese Untersuchungsergebnisse der Jahre 1967 bis 2007 belegen in ihrer zeitlichen Abfolge den
Riickgang der PAK-Gehalte in Fleischerzeugnissen.
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Einige wissenschaftliche Veroffentlichungen beschéftigten sich mit dem Barriereverhalten von
Déarmen, Eindringtiefen von PAK, Verdnderungen von PAK-Gehalten wihrend der Lagerung und
Verarbeitungsprozessen. Rhee und Bratzler (1970) widerlegten in ihren Arbeiten die Annahme von
Tilgner aus dem Jahre 1968, die besagt, dass 38 % von BaP ins Innere von gerducherten
Fleischerzeugnissen diffundieren. Sie konnten feststellen, dass praktisch keine Penetration von den
duBeren Schichten in das Innere stattfindet. Die untersuchten Schichten in ihren Arbeiten waren 1,4
— 1,5 mm breit. Die Diffusion von BaP in das Gutinnere hiangt von der Art des Rauchergutes und
der Hiille ab. Die Verwendung verschiedener Materialien als Darm, z. B. Cellulose oder
synthetisches Material, reduzierten die Diffusion von BaP ins Innere [FLIPOVIC und TOTH, 1971].
Auch Toth bestitigte, dass Kunstdirme im Gegensatz zu Naturdirmen einen erhdhten
Riickhalteeffekt fiir PAK aufweisen [TOTH, 1973].

Der Gehalt an BaP in fermentierter Salami dndert sich wihrend der Reifung und der Lagerung
kaum [SIMKO et al., 1991a], hingegen nimmt der Gehalt von BaP in gerduchertem Fisch ab [SIMKO
et al,, 1991b]. Die Abnahme ist zum Grofiteil auf den photolytischen Abbau zuriickzufiihren.
Allerdings konnte auch ein Eindringen von BaP in das Fischinnere verzeichnet werden. Simko et
al. (1993a) stellten fest, dass der BaP-Gehalt in gerducherten Wiirstchen wihrend des Kochens
abnimmt. Hohe Konzentrationen an BaP konnten spiter im ,ausgekochten* Fett nachgewiesen
werden [SIMKO et al., 1993a]. Mit Hilfe dieser Untersuchungen, bei denen die gesamten Wiirste,
der Darm und die gepellten Wiirste analysiert wurden, konnte festgestellt werden, dass 78 % der
PAK vor dem Kochen ins Wurstinnere diffundieren. In anderen Arbeiten des Jahres 2005 konnte
erneut gezeigt werden, dass ein Kollagendarm als Wursthiille eine bessere PAK-Barriere darstellt
als ein Naturdarm [GARCIA-FALCON und SIMAL-GANDARA, 2005]. Die Diffusion findet jedoch nur
in geringem MalBe statt. Die hochsten Konzentrationen an PAK befinden sich an der Oberfliche
und in den duBeren Schichten. Das fihrt dazu, dass das Verhiltnis von Gutsoberfliche zu Gewicht

entscheidend fur die PAK-Gehalte ist.

Eine Moglichkeit, den PAK-Gehalt in Lebensmitteln zu reduzieren, bietet das Faktum, dass die
PAK Wechselwirkungen mit geeigneten Kunststoffverpackungen (z. B. Polyethylen) eingehen
[CHEN und CHEN, 2005; SIMKO und BRUNCKOVA, 1993b; Guillen et al., 2000b]. Die PAK koénnen

in die Kunststoffverpackungen penetrieren.

Im Gegensatz zu den iibrigen 16 EPA-PAK werden die Dibenzpyrene nur in wenigen
Veroffentlichungen diskutiert, da die Analytik fiir diese Substanzen eine niedrige Nachweisgrenze
und eine gute chromatographische Trennung erfordert.

Lawrence und Weber (1984) fanden einen DIP-Gehalt von 0,3 pg/kg und einen DeP-Gehalt von
0,5 pg/kg in gegrilltem Hamburgerfleisch. DiP und DhP konnten nicht detektiert werden. In den

Untersuchungen von Yabiku et al. (1993) konnte in 44 Proben von Fleischerzeugnissen in keiner
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Probe DIP detektiert werden. Unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,5 pg/kg lagen die DIP- und
DeP-Konzentrationen in den von Reinik et al. (2007) untersuchten Fleischerzeugnissen. Rose et al.
(2007) untersuchten Ole und Fette auf ihre Gehalte an den 15 SCF-PAK. Dabei wurde die folgende
abnehmende Konzentrationsreihenfolge der Dibenzpyrene festgestellt: DIP > DeP > DiP > DhP.
Innerhalb dieser Studie konnte auch eine abnehmende Konzentration von BbF > BjF > BkF

bestimmt werden.

3.3.2 Gewlrze

Gewiirze und Kriuter sind Pflanzen bzw. Pflanzenteile, die Inhaltsstoffe besitzen mit geschmacks-

bzw. geruchsbildenden Eigenschaften und deshalb in Speisen verwendet werden.

3.3.2.1 Einteilung

Gewlirze werden nach dem verwendeten Pflanzenteil unterschieden. Sie konnen in

e Blattgewiirze: Verwendung der Blitter (z. B. Basilikum, Oregano)

e Bliitengewlirze: Verwendung der Knospen oder Bliitenteile (z. B. Gewiirznelke)

e Fruchtgewlirze : Verwendung der ganzen Frucht (z. B. Paprika, Fenchel)

e Samengewlirze : Verwendung der Samen oder des Samenmantels (z. B. Kardamom,
Muskatnuss)

e Rindengewiirze : Verwendung der Rinde (z. B. Zimt)

e Rhizomgewiirze : Verwendung der Rhizome, Sprosse oder Stingel (z. B. Ingwer)

e Zwiebelgewiirze: Verwendung der Zwiebeln (z. B. Knoblauch)
eingeteilt werden.

Als Beurteilungskriterien sind Geruch, Geschmack, Aussehen, Wassergehalt, Gehalt an
siureunldslicher Asche und Gehalt an #therischem Ol zu beachten. Die #therischen Ol-Gehalte der
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Gewiirze sind in Tabelle 2 angefiihrt. Der Gehalt an
dtherischem Ol ist von vielen Faktoren abhingig. Umweltfaktoren, wie Temperatur und Feuchte
sowie der Entwicklungszustand der Pflanze bei der Ernte spielen fiir den Olgehalt eine groBe Rolle

[DACHLER und PELZMANN, 1999].
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Tabelle 2: Anteil therischer Ole und Trocknungsbedingungen ausgewahlter Gewiirze

(* HANDBUCH FUR AROMEN UND GEWURZE, 2006; ** DACHLER und PELZMANN, 1999)

Gewlirz lat. Bezeichnung Anteil itherisches Ol (%) Trocknungsbedingungen
Birlauch Allium ursinum Trocknung und Lagerung fithren zu Verlust
des Olgehaltes *
Trocknung 40 °C, Eintrocknungsverhéltnis
7-8:1 **
Basilikum Ocimum basilicum 0,02 — 0,5 (frische Blatter); 1,5 (Droge) *
0,5 - 1,5 (Kraut) **
Kardamom Elettaria cardamomum 3 -8 (Samen) *
Koriander Coriandrum sativum 02-1,5%*
0,5-1,5**
Ingwer Zingiber officinale 1-3%
Kiimmel Carum carvi 3 - 8 (Kiimmelfriichte, abhiingig vom Trocknung 35 °C auf 12 % Feuchtigkeit **
Reifegrad) *
3 - 7 k3%
Liebstockel Levisticum officinale 0,8 - 1,7 (Kraut) * Trocknungstemperatur 55 - 60 °C,
Restfeuchte 6 - 8 %, Eintrocknungsverhaltnis
7-8:1 **
bis 0,24 **
Macis Myristica fragrans bis zu 15 *
Majoran Origanum majorana 0,5 - 0,9; bis etwa 3 (erster Schnitt) *
1,3 (getrocknete Pflanze) ** Trocknung 35 - 45 °C **
Oregano Origanum vulgare Durchschnitt 0,15 - 0,4; 1-2,7 (Turkei); Eintrocknungsverlust betrdgt 7 % **
bis tiber 8 (wildwachsende Spezies) *
0,3-1,5**
Paprika Capsicium annuum 0,3 ** optimale Feuchtigkeit 10 % (Carotin
(-pulver) optimale Farbstabilitit) *
krause Petroselinum crispum 0,3 (Blatt) *
Petersilie
0,4 - 0,5 (schonend getrocknete Blitter) Trocknung 40 °C, Eintrocknungsverhiltis
%k 71 k%
Pfeffer Piper nigrum 1-48%*
Pfefferminze =~ Mentha piperita 2,5 (Blatt) **
Schnittlauch Allium schoenoprasum Trocknungsverlust 85 % *
Thymian Thymus vulgaris bis zu 3,5 (deutscher), bis zu 6,5 Trocknung 35 — 40 °C **
(franzosischer) *
1,2 -4 **
Winterhecke Allium fisstulosum
Zitronen- Melissa officinalis 0,05-0,15 * Trocknungstemperatur 35 - 40 °C, Rest-
melisse 0.01 - 0.25 ** feuchte 8 %, Eintrocknungsverhiltnis 6 —

Ti1¥*

3.3.2.2 Trocknungsmethoden

Die Konservierung von Pflanzen durch Trocknung dient vor allem zur Haltbarmachung und

Weiterverarbeitung. Wéhrend der Trocknung muss das in die Zellstruktur eingebundene Wasser

aus der internen Zellstruktur an die Oberfliche gebracht werden, um anschlieend abtransportiert
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werden zu konnen. Nach Deutschem Lebensmittelbuch sollten Gewdiirze nicht mehr als 12 %
Wasser enthalten [DLB, 1998].

Zu den gebrduchlichen Trocknungsverfahren von Arzneipflanzen und Kréutern gehoéren die
Konvektionstrocknung, Gefriertrocknung, Vakuumtrocknung und Kombinationstrocknung
[LAXHUBER, 1998]. In der Praxis erfolgt meist die Trocknung durch thermische Energie. Je nach
Emtegut kommen verschiedene Trocknerbauarten zum Einsatz. Getreidetrocknungsanlagen eignen
sich fiir rieselfahige Korner wie Kiimmel. Bliiten, Friichte und Wurzeln werden hingegen meist mit
Hilfe von Horden- und Bandtrocknern getrocknet [HEINDL und MULLER, 1997].
Trocknungsverfahren von Kriutern werden meist auf Grund von Investitionskosten und Ablidufen
in der Verfahrenskette ausgewahlt. Ein Kriterium ist das Entfernen der Stdngel, welches vor oder
nach der Trocknung erfolgen kann, aber auf die Energiekosten und die Qualitdt Auswirkungen hat

[HEINDL und MULLER, 1997].

Als Faustzahl des Eintrocknungsverhéltnisses gilt Folgendes: 5 - 8:1 Bliiten; 5 - 6:1 Kraut; 4 - 5:1
Wurzeln; 1,2 - 1,5:1 Friichte [DACHLER und PELZMANN, 1999]. Einige weitere Trocknungs-

bedingungen einzelner Gewiirze sind in Tabelle 2 aufgelistet.

3.3.2.3 Extrakte

Extrakte von Gewiirzen konnen industriell mit Hilfe von

e Mazaration (Vermischung des Extraktionsgutes mit Losungsmittel, Abtrennen durch
Filtration und Auspressen des Riickstandes)

e Digestion (Mazaration unter Temperatureinwirkung)

e Perkolation mit Ldsungsmitteln (DurchflieBen des Losungsmittels durch das
Extraktionsgut)

e Hochdruckextraktion

o Fliissig-Fliissig-Extraktion

e  Wasserdampfdestillation

e Fraktionierte Destillation

e Extraktion mit Uiberkritischen Gasen

hergestellt werden. Die dabei erhaltenen Extrakte werden anschlieBend durch verschiedene

Verfahren aufkonzentriert und gereinigt.
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3.3.2.4 Gerducherte Gewiirze — Pimenton

Um fleischlosen Gerichten ein Ré&ucheraroma zu verleihen und das Raucharoma in
Fleischerzeugnissen zu verstirken, konnen gerducherte Gewiirze eingesetzt werden. Das
bekannteste gerducherte Gewlirz ist Pimenton, aus gerducherten Paprikaschoten, welches fiir die
spanische Traditionswurst Chorizo verwendet wird. Um Pimenton herzustellen, werden die
Schoten iiber Eichenholz gerduchert und getrocknet, bis das gewiinschte Aroma und die Farbe
erreicht sind. Die trockenen Schoten werden anschlieBend zu feinem Pulver vermahlen

[PEPPERWORLD.coM, Juni 2007].

3.3.2.5 PAK-Eintrag in Gewiirze

Gewiirzpflanzen konnen PAK entweder durch den Boden bzw. das Wasser iiber die Wurzeln oder
durch den Luftweg iiber die Blitter akkumulieren. Abhéngigkeiten und Mechanismen der
Akkumulation von PAK in Pflanzen werden unter Punkt 3.3.3.3 PAK Eintrag in Tee allgemein

behandelt und kdnnen sowohl auf Teepflanzen als auch auf Gewiirzpflanzen angewendet werden.

Uber PAK-Gehalte in Gewiirzen existieren nur wenige Verdffentlichungen, in denen zumeist nur
das BaP analytisch erfasst wurde. 1987 wurden von Stijve und Hischenhuber Gewlirzextrakte auf
ihre BaP-Gehalte untersucht. Dabei konnten in drei Paprikaextrakten 5, 14 und 220 pg BaP/kg
ermittelt werden [STUVE und HISCHENHUBER, 1987]. Innerhalb dieser Arbeit wurden auch 10
verschiedene Gewlirze analysiert. Die hochsten Gehalte an BaP wurden in Kardamom gefunden
(7,5 pg/kg). Auch in der Arbeit von Potthast et al. (1977) wurden die Gehalte von BaP in
verschiedenen Gewilirzen analysiert, und der hochste Gehalt von 15,9 ng/kg wurde ebenfalls in
gemahlenem Kardamom bestimmt. Eine im Juni 2007 verdffentlichte Datensammlung zu PAK-
Gehalten in verschiedenen Lebensmitteln berichtet von BaP-Gehalten in Gewiirzen und Krautern

(n=21) im Median von 4,7 png/kg [EFSA, 2007].

3.3.3 Tee

Der Begriff Tee bezeichnet ,,die gepfliickten und nach den Ursprungsldndern iiblichen Verfahren
aufbereiteten jungen Blatter und Blattknospen des immergriinen Teestrauches (Camellia sinensis)*

[ROMPP, 1995]. Die lebensmittelrechtliche Beurteilung erfolgt nach den Leitsitzen des Deutschen
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Lebensmittelbuches [DLB, 1999], DIN- und ISO-Normen sowie den allgemeinen Grundsitzen des
Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuchs (LFGB) §§ 6, 7 und 11.

Im Jahr 2005 wurden 42.000 t Tee nach Deutschland eingefiihrt. Die Hauptlieferanten waren China
(3.800 t), Indonesien (7.600 t), Indien (6.200 t) und Sri Lanka (5.200 t). Dabei ist Schwarztee

beliebter als Griiner Tee [STATISTISCHES BUNDESAMT, Februar 2006].

Die Bezeichnung von Tee erfolgt unter anderem nach dem Anbaugebiet. So stehen zum Beispiel
die Bezeichnungen ,,Darjeeling™ fiir in Indien (Himalayagebiet, Hochlage) und ,,Assam‘ fiir in
Nordindien hergestellten Tee. ,,Yiinnan“ bezeichnet ein Anbaugebiet in China und ,,Ceylon® in Sri
Lanka. ,,First flush®, ,,second flush* und ,,autumnal® bezeichnen den Erntezeitpunkt (Anfang Mérz,
Mai bis Mitte Juni und Oktober/November). Zu den Elementen der Kennzeichnung zdhlt weiterhin

die Blatt-Gradierung.

3.3.3.1 Herstellung

Nach dem Pfliicken verschiedener Pflanzenteile erfolgt das Welken. Zum Welken (Abbildung 6)
werden die Blitter in einer diinnen Schicht ausgebreitet, um den Wassergehalt (von ca. 75 % auf 55
— 65 %) zu senken. Dabei wird die Zellwand permeabel und flexibel. Dieser Schritt ist notwendig,
damit die Blitter beim anschlieBenden Rollen nicht brechen. Bereits beim Welken, welches bei 25
bis 35 °C vier bis acht Stunden dauert, laufen zahlreiche chemische Reaktionen ab, die zur Bildung
von Vorldufern zahlreicher Aromastoffe fiihren. Das Rollen ist ein mehrstufiger maschineller
Prozess, bei dem die Blattzellen aufgebrochen werden, um dem Sauerstoff aus der Luft Zugang fiir

die anschliefende Oxidation zu ermdglichen. Der Zellsaft wird dabei herausgepresst.

Abbildung 6: Welken und Rollen in einer Teefabrik, (Quelle: Deutscher Teeverband e.V.)

Innerhalb der ndchsten Stunden erfolgt der Oxidationsprozess (Abbildung 7). Bei diesem auch als

Fermentation bezeichneten Vorgang werden die Blétter Frischluft und hoher Luftfeuchtigkeit
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ausgesetzt. Infolge der Phenoloxidation von Flavanolen kommt es wihrend der Fermentation zur
Bildung von Farb- und Aromastoffen.

Fiir die Produktion von Griinem Tee werden die Blitter zur Inaktivierung der Oxidasen nicht
gewelkt, sondern nur gerdstet (China) oder geddmpft (Japan). Ausschlaggebend ist jedoch, dass

Griner Tee nicht fermentiert wird.

Im Anschluss erfolgt dass Trocknen, wodurch der Wassergehalt weiter reduziert wird und der Tee
seine Haltbarkeit erhilt. Gleichzeitig werden die Enzyme inaktiviert. Das Trocknen erfolgt in
Bandtrocknern mit Heif3luft im Gegenstrom. Es folgen Zerkleinerungs- und Siebvorgange.

Mit Hilfe spezieller Verarbeitungsmethoden, z. B. dem CTC-Verfahren (crushing, tearing, curling

= zermalmen, zerreien, rollen) kann die Zeit einzelner Verarbeitungsschritte verkiirzt werden.

. 5 S .i
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Abbildung 7: Fermentieren in einer Teefabrik (links) und Tee vor und nach Fermentation (rechts),
(Quelle: Deutscher Teeverband e.V.)

Heute werden vier traditionelle Formen der Tees unterschieden, die sich vor allem im Grad der

Fermentation unterscheiden:

e Weiller Tee: nur ungetffnete Blattknospen werden luftgetrocknet, kurz erhitzt und noch
einmal an der Luft getrocknet

e Griner Tee: unfermentierter Tee

e Oolong Tee: halbfermentierter Tee

e Schwarztee: fermentierter Tee.

Tee-Extrakte werden mit Hilfe von wéssrigen Ausziigen gewonnen, die spiter eingeengt oder

gefriergetrocknet werden.
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3.3.3.2 Teedhnliche Getrianke

Teedhnliche Erzeugnisse sind Pflanzenteile, die nicht vom Teestrauch stammen. Die Bezeichnung
erfolgt meist nach der Art der verwendeten Pflanzenteile, z. B. Pfefferminztee oder Hibiskustee.
Bei Verwendung mehrerer Pflanzenarten konnen Sammelbezeichnungen genutzt werden
(Krautertee, Friichtetee, usw.).

Ein weiteres teedhnliches Getriankt ist Mate-Tee, der im Folgenden ndher erldutert wird. Mate-Tee
stammt von einheimischen Stechpalmenarten (Ilex paraguaiensis) in Siidamerika. Mate-Blatter
werden nach der Ernte kurzzeitig stark erhitzt, um die Oxidasen zu inaktivieren. Dadurch kommt es
zur Aromabildung, und die griine Farbe bleibt erhalten. Dafiir werden die Blétter in einem bis zu
350 °C heiBen rotierenden Metallzylinder kurzzeitig erhitzt oder {iiber offenem Holzfeuer
geschwelt. Im Anschluss werden die Blitter bis zum gewiinschten Wassergehalt getrocknet,
zerkleinert und mehrere Monate gelagert [SLMB (Schweizerisches Lebensmittelbuch), 2000;
SCHNEIDER et al., 2006]. Durch anschlieBendes Rosten des Materials kdnnen gerdstete Mateblatter

gewonnen werden [SCHNEIDER et al., 2006].

3.3.3.3 PAK-Eintrag in Tee

Ursachen fiir einen Eintrag von PAK in Tee sind atmosphérische Verschmutzung und
technologische Prozesse (Rdsten, Trocknen) [SCHLEMITZ und PFANNHAUSER, 1997]. Dies
bestdtigen auch Untersuchungen von Lin und Zhu (2004). Innerhalb dieser Untersuchungen wurden
Teeproben nach den einzelnen Verarbeitungsschritten auf ihre PAK-Gehalte untersucht. Dabei
konnte festgestellt werden, dass die Abgase der Trocknungsanlagen fiir die Kontaminationen
verantwortlich sind.

Es konnen zwei Aufnahmewege unterschieden werden: Pflanzen konnen zum einen PAK {iber die
Wurzeln abhéngig von der Oberfliche und vom Lipidgehalt der Wurzeln akkumulieren. Je groB3er
die Oberfldche und je hoher der Lipidgehalt, desto mehr PAK kénnen akkumulieren [LIN et al.,
2006b; GAO und ZHU, 2004]. PAK werden an der Epidermis der Wurzel absorbiert, penetrieren
durch die Epidermis und werden durch das Xylem zu den Blattern transportiert [LIN et al., 2006b].
Der groBite Teil der PAK-Gehalte befindet sich auf der Oberflache. So bewirkt auch ein Schilen
von Gemiise (Karotten und Kartoffeln) eine Abnahme der PAK-Konzentrationen [SPEER et al.,
1990; SAMSOE-PETERSEN et al., 2002]. Zum anderen konnen Pflanzen PAK {iber Luft
akkumulieren. Blétter weisen hohere Gehalte als die Stingel auf. PAK-Verteilungskoeffizienten

zwischen Atmosphére und Vegetation sind abhidngig von den temporiren Temperaturen und der
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PAK-Konzentration in der Atmosphére. Pflanzen mit starker Kutikula weisen hohere PAK-Gehalte
auf, demzufolge besteht auch eine Abhéngigkeit der PAK-Gehalte von der Art der Oberfléche.
Hohe PAK-Konzentrationen in Pflanzen im Frithjahr und Herbst sowie niedrige PAK-
Konzentrationen im Sommer zeigen, dass bei hohen Temperaturen auf den Blittern akkumulierte
PAK wieder verdampfen und zuriick in die Atmosphére gelangen [SIMONICH und HITES, 1994].
Einige PAK konnen in der Wachsschicht der Kutikula gebunden werden, in diese eindringen und
durch das Phloem transportiert werden. Untersuchungen zeigen jedoch, dass ein Transport von
PAK von den Bléttern zu den Wurzeln gering ist [LIN et al., 2006b].

Bisher veroffentlichte Daten zu PAK-Gehalten in Tee und Teeaufgilissen unterscheiden sich in den

Analysenmethoden und hinsichtlich der untersuchten PAK (Tabelle 3 und Tabelle 4).

Tabelle 3: Literaturangaben zu PAK-Gehalten in Tee - 1

Literaturstelle Probenmaterial Untersuchte Gehalte an PAK
PAK
RUSCHENBURG 17 Schwarzetees, 10 Rauch-Tees, 19  BaP BaP 0,5 - 715 ng/kg

Mate-Blétter (griin), 12 Mate-Blétter BaPschwarztee < BaPrauch-Tee <

und JAHR, 1986

(geréstet) BaPMate griin < BaPMate gerostet
BaP-Ubergang 0,2 - 1,9 %

BaP 3,2 — 20,1 pg/kg

Aufgiisse von Mate-Tee
SPEER, 1994 3 russische und 5 chinesische BaP
Teemischungen, 1 russischer und 1
chinesischer Rauchtee
Lindenbliitentee, Kamillentee, EPA-PAK (ohne

ESKINJA et al., BaP <0,1 — 1,2 ug/kg

1995 Malventee, jeweils frisch und im ACY)

Teebeutel
SCHLEMITZ und Assam Tee, Earl Grey, Ceylon Tee, EPA-PAK PAK 9, 6- 7536,3 ng/kg
PFANNHAUSER, Darjeeling, Mate Tee gerdstet, Mate BaP 0,3 - 542,3 pg/kg
1997 Tee, Formosa Sencha (Griiner Tee), PAK median 113,1 pg/kg

Nessel Blatt Tee, Pfefferminztee, BaP pjegian 1,8 ng/kg
Fencheltee (instant), Friichtetee

(instant)

SHATTA, 1999

25 verschiedene Tees

EPA-PAK (ohne

PAK 50 — 730 pg/kg

ACY, FLU, NA) BaP ND — 288 pg/kg
FIEDLER et al., 2 Griine Tees, 2 Broken Tees EPA-PAK PAK: Griiner Tee 497, 517
2002 ne/ke
Broken Tee 1048, 1162 pg/kg
BaP: Griiner Tee 7,4; 9,7 ng/kg
Broken Tee 10,7; 12,6 ng/kg
LIN und ZHU, Schwarztee EPA-PAK PAK 9650 + 1200 pg/kg
2004 BaP 61,0 £ 9,8 nug/kg
CIEMNIAK, 2005 Kréuter- und Friichtetees EPA-PAK PAK 48,3 — 1703 pg/kg

BaP 74,2 pg/kg (Lime-Tee)

ND nicht detektierbar
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Tabelle 4: Literaturangaben zu PAK-Gehalten in Tee - 2

Literaturstelle Probenmaterial Untersuchte Gehalte an PAK
PAK
LiNet al., 2005 2 Griine Tees, Schwarztee, Oolong EPA-PAK PAK 323 — 8800 pg/kg
Tee, Puerh Tee, Brick Tee, Jasmin BaP ND -39, 7 ug/kg
Tee, Kuding Tee PAK yegian 7,27 pg/kg
+ Aufguss von einem Schwarztee BaP pjedian 6,5 ng/kg
Aufguss (ausgehend von
Schwarztee 8800 pg PAK/kg)
28,2 ng PAK/I nach 30 min
FONTCUBERTA et 17 Tees BaP, BeP, BKF, PAK 59 £ 51 pg/kg
al., 2006 IcP, BgP, DhA, BaP 10,3 £ 9,05 pg/kg
BbF, BaA
KAYALI-SAYADI Aufgiisse: 5 Schwarztees, Griiner PHE, BeP, BgP, PAK 28,7 — 112 ng/l
etal., 1998 Tee, entkoffeinierter Tee BaP, FLU, PYR,
DhA, BaA
CAMARGO und Aufgiisse von Mate-Tee FLU, PYR, BaA, PAK 0,7 pg/kg
TOLEDO, 2002 CHR, BeP, BaP, BaP 0,07 pg/kg
BbF, BKF, DhA,
BgP
CIEMNIAK, 2004 Aufgiisse: 4 Pfefferminz-, 5 EPA-PAK PAK 54,5 ng/l (Hibiskustee) —

ZUN et al., 2005

BISHNOI et al.,
2005

LIN et al., 2006a

Kamillen-, 12 Friichte-, 3 arom.

Schwarztees, 4 Hibiskustees, 1 Lime-

Tee, 3 Griine Tees, 1 Schwarztee, 1
Earl Grey Tee
Aufgiisse: 11 Mate Tees

Aufgiisse 5 verschiedener Tees

Griiner Tee, Oolong Tee, 2
Schwarztees, inklusive deren

Aufgiisse

EPA-PAK (ohne
ACY)

EPA-PAK (aber:
Per anstatt CHR)

EPA-PAK (auBer
BaA, BbF, ACY,
CHR)

743,6 ng/1 (Griiner Tee)
BaP 13, 9 ng/l (Schwarztee)

PAK 641,8 - 1750,3 pg/l
BAP <LOD - 22,6 ng/l
PAK pegian 1037 pg/l
BaP pjegian 11,6 png/l
LOD (1 -5 pg/l)

PAK 18,8 — 31,4 pg/l
PAK pedian 27,6 pg/l
BaP < 0,022 pg/l

PAK 257 - 2370 png/kg
BaP 4 — 20 pg/kg
Aufguss:

Ubergang PAK 5 - 11 %
Ubergang BaP ND - 0,4 %

ND nicht detektierbar, LOD Nachweisgrenze

Mate-Tee wies die hochsten Belastungen an PAK auf [SCHLEMITZ und PFANNHAUSER, 1997]. Die

bereits verdffentlichten Daten zeigen, dass Schwarztee hoher mit PAK belastet ist als Griiner Tee

[LIN et al., 2005; LIN et al., 2006a; FIEDLER et al., 2002]. Untersuchungen von Aufgiissen ergaben,

dass fiir die meisten PAK ein Ubergang von max. 11 % ermittelt wurde [LIN et al., 2005]. Sowohl
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das Wasser/Tee-Verhiltnis als auch die Ziehzeit spielten eine Rolle. Ein Wasser/Tee-Verhéltnis
von 50/1 [LIN et al., 2006a] und eine Ziehzeit von uniiblichen 30 min [LIN et al., 2005] erbrachten

den maximalen Ubergang der PAK vom Tee in den Aufguss.

Mit Hilfe ihrer Untersuchungen zur PAK-Belastung in Teebldttern und Aufgiissen von
Schwarzetee schitzten Lin et al. (2005) das potentielle Gesundheitsrisiko durch die 16 EPA-PAK
in Teebléttern ab. Beim tédglichen Verzehr einer Aufgussmenge, hergestellt mit 10 g getrocknetem
Schwarztee und einer Ziehzeit von 10 min, ist mit einer Aufnahme von 6,36 pg EPA-PAK/Tag zu

rechnen.

3.3.4 Schokolade

Schokolade ist ein kakaohaltiges Lebens- und Genussmittel. Dabei handelt es sich um ein
»Erzeugnis aus Kakaoerzeugnissen und Zuckerarten, das mindestens 35 Prozent
Gesamtkakaotrockenmasse, davon mindestens 18 Prozent Kakaobutter und mindestens 14 Prozent
fettfreie Kakaotrockenmasse enthalt® [ VERORDNUNG UBER KAKAO- UND
SCHOKOLADENERZEUGNISSE, 2003]. Die Bezeichnung Schokolade kann ergénzt werden, was
unterschiedliche Mindestanforderungen der einzelnen Kakaobestandteile zur Folge hat. Zur
lebensmittelrechtlichen Beurteilung ist neben den allgemeinen lebensmittelrechtlichen Vorschriften
(LFGB) die Kakaoverordnung heranzuziehen.

Nach der Verordnung iiber Kakao- und Schokoladenerzeugnisse (2003) gilt weiterhin Folgendes:

Milchschokolade mind. 25 % Gesamtkakaotrockenmasse
mind. 14 % Milchtrockenmasse
mind. 2,5 % fettfreie Kakaotrockenmasse
mind. 3,5 % Milchfett
mind. 25 % Gesamtfettgehalt aus Kakaobutter und Milch-
fett

Weille Schokolade mind. 20 % Kakaobutter
mind. 14 % Milchtrockenmasse (davon mind. 3,5 %

Milchfett).

Schokoladen, die mit Qualitdtshinweisen wie ,,fein*“ und ,,edel” gekennzeichnet sind, enthalten
mindestens 43 % Gesamtkakaotrockenmasse (davon mindestens 26 % Kakaobutter). Durch

unterschiedliche Anteile von Kakaomasse und Kakaobutter konnen verschiedene Geschmacksnoten
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erreicht werden. So werden zum Beispiel Schokoladen mit mindestens 50 %
Gesamtkakaotrockenmasse als ,,Halb-/Zartbitter und Schokoladen mit mindestens 60 %
Gesamtkakaotrockenmasse als ,,Edel-/Extrabitter* bezeichnet. Diese Richtwerte sind jedoch nicht
durch eine Richtlinie oder Verordnung festgelegt, sondern entsprechen den allgemeinen

Verbrauchererwartungen und dem Handelsbrauch.

Der Pro-Kopf-Verbrauch von Schokolade und Schokoladenwaren betrug im Jahr 2005 8,49 kg
[Bund der deutschen SiiBwarenindustrie (BDSI) 07/2006].

3.3.4.1 Herstellung

Hauptbestandteil der Schokolade ist u. a. Kakao. 2004/2005 wurden weltweit 3.327.500 t Kakao
geerntet, davon 2.334.300 t in Afrika und davon wiederum 1.275.900 t in der Elfenbeinkiiste,
welches den grofiten Anteil am Rohkakaoanbau weltweit leistet [Bund der deutschen
SitiBwarenindustrie (BDSI) 07/2006].

In seiner Ursprungsform wurde Schokolade durch Verreiben von Zucker mit Kakaobohnen
hergestellt. Heute wird eine Vielzahl von Einzelschritten benétigt, um eine geschmacklich
hochwertige, homogene, struktur- und formbestindige Schokolade zu erreichen.

Die vom Fruchtfleisch befreiten Samen des Kakaobaumes (Theobroma cacao), die Kakaobohnen,
werden nach der Ernte und vor dem Trocknen dem Rotten unterworfen. Dafiir werden die Samen
inklusive dem anhaftendem Fruchtfleisch 2 bis 8 Tage mit dem notwendigen Sauerstoff dem
Girprozess zur Fermentation ausgesetzt. Nach alkoholischer Garung und Bildung von Essigsiure,
Aroma und Farbe lduft das enzymatisch abgebaute Fruchtmus als Gérsaft ab. Wihrend der
Fermentation geht die Keimféahigkeit verloren. Nach einem anschlieBenden Waschprozess werden
die Bohnen getrocknet (6 - 8 % Restwassergehalt). Die Herstellung von Schokolade ist ausgehend
von den fermentierten Kakaobohnen in Abbildung 8 dargestellt. Der Verlauf des Rostprozesses
wird durch Reifegrad, Wassergehalt, Bohnengrofle, -sorte und Vorbehandlung der Bohnen in
seinem Verlauf bestimmt. Die fiir das Rosten verwendeten Apparaturen konnen im Chargenbetrieb
oder kontinuierlich eingesetzt werden. Die Wérmetibertragung auf die Bohnen erfolgt durch
beheizte Flichen oder durch stromende heiBle Luft. Nach dem Abkiihlen werden die gerdsteten
Bohnen abgekiihlt, gebrochen und gereinigt. Die Ausbeute betrdgt 78 - 80 % Kakaokernbruch. Die
Kakaokerne werden anschlielend zerkleinert und vermahlen, wobei eine homogene, flieBfahige
Kakaomasse entsteht. Diese Kakaomasse besitzt 52 - 58 % Kakaobutter. Um diese Butter zu
gewinnen, wird die Masse auf ca. 100 °C erwarmt und mit Hilfe von Pressen von den Gewebsteilen
separiert. Der zum anderen entstandene Presskuchen wird anschlieBend zerkleinert, gemahlen und

gesichtet und dann als Kakaopulver weiter verwendet.
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Die Schokoladengrundmasse entsteht durch Mischen und Kneten von Kakaomasse, Kakaobutter
und Kristallzucker. Um eine TeilchengroBe der Kakaopartikel von weniger als 30 - 40 um zu
erreichen, wird die Grundmasse gewalzt. Durch anschlieBendes Reiben, Riithren und Kneten
wiahrend des Conchierprozesses wird die Endveredelung bei 65 - 76 °C durchgefiihrt. Dadurch
entsteht eine gleichmifBige Fettverteilung und der Wassergehalt sinkt. Eine Zugabe von Lecithin,
welches gleichzeitig als teilweiser Ersatz von Kakaobutter verwendet wird, fiihrt zur Absenkung
der FlieSgeschwindigkeit und der Viskositdt der Masse. Struktur und Aussehen der Schokolade

werden durch temperatur- und zeitkontrollierte Kristallisationsprozesse erreicht.

fermentierte
Kakaobohnen

Reinigen

120 - 130 °C, 30 min

Kakaokernbruch

Zucker, Vermahlen

eventuell Milchpulver

Aufschliefen

Mischen

Abbildung 8: Flussschema der Schokoladenherstellung

Kakaobutter

Schokolade

3.3.4.2 PAK-Eintrag in Schokolade

Die Lagerung und der Transport von Kakaobohnen erfolgt hauptsichlich in Jute- oder Sisalsdcken.
Bei der Herstellung dieser Sdcke werden die Pflanzenfasern der Jute vor dem Verspinnen mit
,Batching-Ol gewalkt, um das Gewebe geschmeidiger zu machen. ,,Batching-Ol“ besteht
normalerweise aus einer ungereinigten Erdolfraktion. Durch mit Mineral6l-Produkten behandelte
Jutesdcke konnen somit Kakaobohnen mit PAK kontaminiert werden [GROB et al., 1993].
Allerdings deuten Untersuchungen von 1997 daraufhin, dass auf Grund der untersuchten
Alkananteile in Schokolade und verschiedenen Olen Schmier- und hydraulische Ole fiir PAK-
Kontaminationen verantwortlich sein kdnnten [MORET et al., 1997]. 1998 legte die Internationale
Jute Organisation Standards fiir die Herstellung von Jute-Sicken fest [IJO, 1998]. Danach sollen

die Bestandteile des Batching-Ols nicht-toxisch und Jute-Sicke ein geeignetes
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Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel sein.

Nach diesen Erkenntnissen kann der PAK-Eintrag in Schokolade nicht nur durch die Kakaobohnen
erfolgen, sondern auch durch Haselniisse, Mandeln, usw., da auch diese Zutaten in Jute- oder
Sisalsdcken transportiert werden konnen.

Der Trocknungsprozess der fermentierten Kakaobohnen im Ursprungsland stellt eine weitere PAK-
Eintragsquelle dar. Die Rostung, die in der Regel in den kakaoverarbeitenden Industriestaaten

erfolgt, tragt durch die moderne Technik weniger zur Belastung bei.

Bisher liegen wenige Daten iiber PAK-Gehalte in Schokolade vor. BaP-Konzentrationen in einem
Bereich von 0,13 — 0,32 pg/kg konnten von Dennis et al. (1991) ermittelt werden. Fiir diese
Ergebnisse wurden sechs Proben analysiert. Einen Gehalt von 0,33 pg BaP/kg analysierten
Lodovici et al. (1995) nach dem Zusammenfiigen drei verschiedener Marken von Schokolade.
Auch schokoladendhnliche Produkte wurden in einigen Arbeiten auf ihre PAK-Gehalte untersucht.
In Schokoladenkuchen konnten 0,18 pg BaP/kg nachgewiesen werden [KAZEROUNI et al., 2001].
Eine im Juni 2007 verdffentlichte Datensammlung zu PAK-Gehalten in verschiedenen
Lebensmitteln berichtet von BaP-Gehalten in Kakao und Schokolade (n = 130) im Median von
0,3 pg/kg [EFSA, 2007].

Eine Untersuchung von 25 Bitterschokoladen der Stiftung Warentest im Jahre 2007 erbrachte einen
unerwarteten Fund in einer Bio Edelbitterschokolade. In dieser Schokolade wurde im Gegensatz zu
den restlichen Proben ein sehr hoher Gehalt an BaP von 10 pg/kg bestimmt. Auf PAK wurde
gemill der Methode der Deutschen Gesellschaft fiir Fettwissenschaften (DGF) gepriift. Wie die
PAK in die Schokolade gelangten, konnte innerhalb dieser Untersuchung nicht geklért werden.

[STIFTUNG WARENTEST, 2007]
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4 Experimenteller Teil

Neben der Leitsubstanz Benzo[a]pyren wurden in der Vergangenheit vielfach noch weitere, so
genannte EPA-PAK bestimmt, die in den 70er Jahren von der amerikanischen Umweltbehdrde
(EPA) als am hiufigsten in der Umwelt vorkommenden PAK-Verbindungen identifiziert worden
waren [EPA, 1982]. Da mittlerweile Zweifel bestehen, ob Benzo[a]pyren als alleinige Leitsubstanz
geeignet ist, um die Belastung von Lebensmitteln mit PAK richtig einschidtzen zu konnen,
empfiehlt die EU-Kommission den einzelnen EU-Mitgliedsstaaten, die Untersuchung der PAK auf
die SCF-PAK auszudehnen [2005/108/EG]. Diese Gruppe von PAK wurde vom
Wissenschaftlichen Ausschuss fiir Lebensmittel (SCF) als kanzerogen eingestuft [SCF, 2002].
Diese neue Liste des SCF unterscheidet sich von der Liste der EPA-PAK (sieche Punkt 3.1.2). Die
EFSA empfiehlt zudem, das vom gemeinsamen FAQO/WHO-Sachverstindigenausschuss fiir
Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) als besonders relevant eingeschitzte Benzo[c]fluoren (BcL)
analytisch zu erfassen [JECFA/64/SC]. Um die Gehalte dieser 16 EFSA-PAK (15 SCF-PAK + 1
JECFA-PAK) in Lebensmitteln zuverldssig quantifizieren zu konnen, ist daher eine exakte,

empfindliche Analysenmethode notwendig.

4.1 Analytische Methoden

4.1.1 Grundzuge der bereits vorhandenen Analytik

Die im Folgenden vorgestellte Analysenmethode fiir PAK baut auf der von Jira (2004) publizierten
Methode auf. Fiir die Analytik von FLU, PYR, BaA, CHR, Bb+jF, BkF, BaP, IcP, DhA und BgP
wurden innerhalb dieser Arbeit von Jira (2004) die beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE),
die Gelpermeationschromatographie (GPC) und die Festphasenextraktion (SPE) zur
Probenaufarbeitung verwendet. Die Probenaufarbeitung dieser bereits am Max Rubner-Institut
(MRI) in Kulmbach etablierten Methode wurde fiir die Analytik der 16 EFSA-PAK angepasst und
fiir verschiedene Lebensmittelgruppen optimiert.

Fir die gaschromatographische Trennung kam eine S&dule mit einem Anteil von 5 %
Polyphenylsiloxan (ZB-5ms, 60 m x 0,25 mm x 0,25 um) zum Einsatz [JIRA, 2004]. Die
urspriingliche Methode arbeitete mit konstantem Fluss (sieche unter Punkt 8.5, Tabelle 40). Fiir die
Identifizierung und Quantifizierung wurde ein hochauflosendes Massenspektrometer (HRMS)
verwendet. Entscheidender Nachteil dieser Methode ist die ungeniigende Effektivitit der
Trennleistung der GC-Séule. Eine Trennung von BaA und CPP, sowie eine Trennung von BbF und

BjF konnte nicht gewihrleistet werden (Abbildung 9). Erste Versuche, die Dibenzpyrene
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gaschromatographisch auf der ZB-5ms mit zu erfassen, erfolgten durch Verldngerung des
Temperaturprogrammes. Um die Trennleistung der Methode im Hinblick auf einige Isomere zu
verbessern und weiterhin alle 16 EFSA-PAK zu erfassen, wurde eine modifizierte Methode
erarbeitet. Dafiir wurde eine polarere Sdule verwendet, mit deren Hilfe die Trennleistung

entscheidend verbessert werden konnte.

Die ersten Untersuchungen zur Abhéngigkeit des PAK-Gehaltes von der -eingesetzten
Réauchermethode in Fleischerzeugnissen erfolgten jedoch noch mit der von Jira vorgestellten

Methode [JIRA, 2004].
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Abbildung 9: Chromatogramm der 15 SCF-PAK (ZB-5ms), (konst. Druck), (2 BaA, 3 CPP, 4 CHR, 5
5MC, 6 BbF, 7 BKF, 8 BjF, 9 BaP, 10 IcP, 11 DhA, 12 BgP, 13 DIP, 14 DeP, 15 DiP, 16 DhP)

4.1.2 Optimierung der Analysenmethode zur Bestimmung der EFSA-PAK in

verschiedenen Lebensmittelgruppen

4.1.2.1 Probenaufarbeitung

Die einzelnen Schritte der Probenaufarbeitung werden detailliert unter Punkt 8.2 beschrieben. Je
nach zu untersuchendem Lebensmittel mussten einzelne Teile der Probenvorbereitung variiert
werden. Die Analyse von Fleischerzeugnissen startete nach der Zerkleinerung und Homogenisation
des Probenmaterials mit der ASE; die Analyse von Speisedlen nach Losen in
Cyclohexan/Ethylacetat (1:1, v/v) mit der GPC.

Im Folgenden wird die Optimierung der Probenaufarbeitung niher erlautert.
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4.1.2.1.1 Extraktion

Um die Extraktion zu beschleunigen und den Ldsungsmittelverbrauch zu reduzieren, kann die
Extraktionskinetik erhoht werden. Dies ist mit Hilfe hoher Temperaturen mdglich. Die Desorption
der Analyten von der Matrix sowie der Losungsprozess laufen bei hoheren Temperaturen schneller
ab. Um die Losungsmittel oberhalb des Siedepunktes als Fliissigkeit zu handhaben, muss der Druck
wihrend der Extraktion erh6ht werden. Die ASE stellt ein solches Extraktionsverfahren dar. Zur
Abschitzung der Extraktionszeit kann die RGT-Regel (Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-
Regel) herangezogen werden. Bei einer Temperaturerhohung um 10 °C steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor zwei bis drei. Innerhalb dieser Arbeit wurde die ASE-
Extraktion, die bereits von Jira (2004) beschrieben worden war, fiir die PAK-Analytik von
Fleischerzeugnissen, Rauchwiirzern und Rauchersalzen, Gewiirzen, Tee und Schokolade genutzt.
Fir die Probenmatrix Tee musste die ASE-Methode modifiziert werden, und fiir Ddrme wurde stets

die Soxhletextraktion verwendet.

Um die PAK-Extraktion mit Hilfe der ASE zu iiberpriifen, wurden einige ausgewihlte Proben
vergleichend zur ASE-Extraktion verseift und anschlieBend mit Fliissig-Fliissig-Extraktion
aufgearbeitet. Mit Hilfe der Verseifung als Vergleichsmethode wurde kontrolliert, ob die ASE-
Extraktion ausreichend ist, um auch partikelgebundene PAK zu extrahieren. Als Probenmaterialien
dienten stellvertretend fiir die Fleischerzeugnisse eine Brithwurst (Wiener Wiirstchen) und ein
Kochschinken und fiir die Gewiirze zwei Blattgewiirze (Barlauch und Thymian) und zwei nicht-
Blattgewlirze (Ingwer und Kardamom). Beide Probenansidtze (ASE und Verseifung) wurden im
Anschluss an die Extraktion gleich behandelt (GPC, SPE und GC-HRMS), um lediglich den
Einfluss des ersten Aufarbeitungschrittes beurteilen zu konnen. Es wurden pro Extraktionsmethode
drei Proben bei den Fleischerzeugnissen aufgearbeitet, um gleichzeitig die Reproduzierbarkeit zu
testen. Bei den Gewiirzen wurde jeweils nur eine Probe analysiert. Die ermittelten Ergebnisse
(Tabelle 5 und Tabelle 6) verdeutlichen, dass die ASE als erster Extraktionsschritt ausreichend ist,
da mit diesem Verfahren anndhernd die gleichen Ergebnisse erzielt werden konnten wie bei der
Verseifung. Die Auswertung der Chromatogramme der Proben, die verseift wurden, erwies sich
jedoch als schwieriger, da die Grundlinie ein deutlich hoheres Grundrauschen aufwies. Bei den
verseiften Gewiirzen war die Auswertung der Massenspur des BcL nicht moglich, da diese
Massenspur 216 mit vielen Storpeaks von Interferenzen belastet war. Die vergleichbaren PAK-
Gehalte, mit Ausnahme des Gehaltes an BcL, der Fleischerzeugnisse und Gewiirze sowie die
héheren Standardabweichungen (s) der verseiften Fleischerzeugnisse sprechen dafiir, dass die ASE
zur ausreichenden und reproduzierbaren PAK-Extraktion fiir diese beiden Lebensmittelgruppen

geeignet ist.
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Tabelle 5: Vergleich von ASE und Verseifung in der PAK-Analytik von Fleischerzeugnissen [ug/kg]

gerducherter Kochschinken (n = 3) Wiener Wiirstchen (n = 3)
ASE Verseifung ASE Verseifung
MW s MW S MW S MW s
BcL 1,04 0,07 1,50 0,23 0,13 0,02 0,26 0,06
BaA 1,77 0,12 1,82 0,14 0,13 0,01 0,15 0,003
CHR + TP 2,02 0,14 2,03 0,22 0,21 0,02 0,30 0,01
CPP 1,13 0,12 1,03 0,14 0,12 0,01 0,11 0,01
SMC 0,23 0,02 0,26 0,05 0,02 0,002 0,04 0,01
BbF 0,77 0,07 0,77 0,10 0,06 0,002 0,09 0,01
BkF 0,57 0,05 0,60 0,08 0,03 0,001 0,04 0,003
BjF 0,84 0,10 0,88 0,15 0,04 0,003 0,05 0,01
BaP 1,01 0,01 1,01 0,07 0,05 0,002 0,05 0,004
IcP 0,55 0,05 0,72 0,19 0,03 0,002 0,04 0,01
DhA 0,15 0,01 0,23 0,03 0,01 0,001 0,01 0,001
BgP 0,53 0,06 0,61 0,04 0,06 0,01 0,06 0,01
DIP 0,09 0,00 0,10 0,01 <0,01 - <0,01 -
DeP 0,10 0,01 0,12 0,01 <0,01 - <0,01 -
DiP 0,04 0,01 <0,03 0,01 <0,01 - <0,01 -
DhP <0,01 - <0,01 - <0,01 - <0,01 -
PAK 4 10,85 11,72 0,93 1,24

Durch die bessere Reproduzierbarkeit und die Automatisierung wird die Probenvorbereitung
sicherer, leichter und schneller. Auch die Losungsmittelmenge ist bei diesem Verfahren geringer
als bei anderen Extraktionstechniken. Das fithrt zu dem Schluss, dass die ASE fiir die PAK-

Extraktion bei diesen Lebensmittelgruppen anwendbar ist.

Tabelle 6: Vergleich von ASE und Verseifung in der PAK-Analytik von Gewurzen [ug/kg]

Bérlauch Thymian Kardamom Ingwer

ASE Verseifung ~ ASE Verseifung ~ ASE Verseifung ASE  Verseifung
BcL 1,15 n. a. 0,17 n. a. 0,54 n. a. 0,82 n. a.
BaA 3,13 3,95 1,73 1,03 4,65 5,14 5,09 6,10
CHR + TP 16,95 18,52 3,60 3,51 6,65 7,72 10,56 10,88
CPP 0,26 0,20 0,12 0,08 3,37 2,19 0,66 0,50
SMC 0,35 0,59 0,12 0,08 0,59 0,37 2,03 1,75
BbF 5,57 6,65 2,44 1,88 2,59 2,28 4,97 4,61
BKkF 2,56 2,86 1,15 0,97 1,33 1,28 1,21 1,34
BjF 3,51 3,82 1,17 1,01 1,88 1,71 1,50 1,45
BaP 1,85 2,01 1,43 1,16 1,98 1,60 2,46 2,04
IcP 2,83 2,98 1,19 0,99 0,89 0,65 1,07 0,73
DhA 0,47 0,44 0,25 0,21 <0,09 0,10 0,77 0,52
BgP 2,61 2,48 1,22 1,58 1,07 1,19 1,91 2,03
DIP 0,26 0,19 <0,03 0,08 <0,09 <0,09 <0,09 0,12
DeP 0,29 0,32 0,10 0,20 <0,09 0,10 0,38 0,35
DiP 0,16 0,08 0,18 0,18 <0,03 <0,03 <0,09 < 0,03
DhP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
PAK s 41,98 45,12 14,93 12,99 25,87 2448 33,64 32,48

n. a. nicht auswertbar
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4.1.2.1.2 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) dient als Reinigungsschritt, indem sie auf Grund der
unterschiedlichen MolekiilgroBen Fette und Eiweille von niedermolekularen Verbindungen wie den
PAK abtrennt. Zu diesem Zweck wurde eine Glassdule mit 60 g Polystyrolgel (Bio Beads SX-3)
gefiillt. Als Elutionsmittel diente ein Gemisch zu gleichen Teilen aus Cyclohexan und Ethylacetat.
Die gleichen GPC-Bedingungen (stationdre und mobile Phase, sowie der Fluss von 5 ml/min)
wurden bereits erfolgreich in der Pestizidanalytik eingesetzt [SPECHT, 1982] und dann von Speer

und Montag (1988) sowie spater auch von Jira (2004) in der PAK-Analytik angewandt.

Um ein ausreichendes Zeitfenster fiir die Abtrennung aller 16 EFSA-PAK zu garantieren, wurde
die Gelpermeationschromatographie auf ihre Anwendbarkeit getestet. Dafiir wurde ein Standard
nativer PAK-Verbindungen geldst in 4,5 ml eines Gemisches aus Cyclohexan und Ethylacetat
injiziert und nach 35 min wurden alle 5 min jeweils 25 ml separat aufgefangen. Zu jeder
aufgefangenen Fraktion wurde im Anschluss ein isotopen-markierter Standard zugesetzt und die
Proben dann massenspektrometrisch ausgewertet. Dabei konnte festgestellt werden, dass das
Elutionsverhalten der einzelnen PAK recht unterschiedlich ist (Abbildung 10). Einige eluierten in
einem relativ kleinen Zeitfenster, andere hingegen iiber einen groBeren Zeitraum. Die meisten

Isomere verhielten sich in ihrem Elutionsverhalten jedoch anndhernd gleich.

35-40 40-45 45-50 50-55 55-60 60-65
Zeit [min]

Abbildung 10: GPC-Fraktionierung
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Die Abbildung 10 verdeutlicht weiterhin, dass die einzelnen PAK nicht dem allgemeinen Prinzip
der GroBenausschlusschromatographie folgend mit absteigender MolekiilgroBe eluierten. Dies ist
auf Wechselwirkungen zwischen dem I1-Elektronensystem der Gelmatrix und dem der geldsten
PAK und auf sterische Effekte zuriickzufiihren [OELERT et al., 1970; BERGMANN et al., 1971;
KLIMISCH und REESE, 1972; MCKAY und LATHAM, 1973; ASCHE und OELERT, 1975; LAFLEUR
und WORNAT, 1988].

Unabhéngig von der Elutionsreihenfolge war ein Zeitfenster von 35 - 65 min fiir die hier
angewendete Methode, in denen die Probe aufgefangen wurde, flir die Probenaufarbeitung
ausreichend. Damit war gewéhrleistet, dass alle SCF-PAK erfasst wurden. Dennoch sollten bei
jeder Séulenerneuerung die Auffangzeiten mittels eines Standards iiberpriift werden. Das
Elutionsverhalten von Benzo[c]fluoren wurde in diesem Test nicht mit beriicksichtigt. Es kann
jedoch davon ausgegangen werden, dass sich das Benzo[c]fluoren zeitlich wie Benzo[a]anthracen

verhalt.

41213 Festphasenextraktion

Um mogliche Verluste bei der Festphasenextraktion zu ermitteln, wurde auch dieser
Reinigungsschritt iiberpriift. Das Festphasenmaterial bestand aus getrocknetem und geglithtem
Kieselgel, das mit 15 % Wasser desaktiviert wurde [GRIMMER und BOHNKE, 1975]. Als
Elutionsmittel diente Cyclohexan. Das Séiulenmaterial (1 g) wurde mit 3 ml Cyclohexan
konditioniert. AnschlieBend wurde die Probe (1 ml) auf die Séule tibergefiihrt und das Probengefif3
mit 1 ml nachgespiilt und ebenfalls auf die S&dule gebracht. Die 2 ml sowie das gesamte
Elutionsvolumen von 10 ml wurden gemeinsam aufgefangen. Dies wurde im Gegensatz zur
urspriinglichen Methode [JIRA, 2004] automatisiert durchgefiihrt, um reproduzierbare Bedingungen
zu gewihrleisten.

Fiir die Uberpriifung dieses Schrittes wurde 1 ml Cyclohexan mit 50 ul einer Standardldsung der
16 nativen EFSA-PAK in einer Konzentration von jeweils 10 ng/ml versetzt und diese Losung iiber
die Kieselgelkartusche gegeben. Nach dieser Festphasenextraktion wurde der Probe 50 pl isotopen-
markierter (6 - 17 ng/ml) Standard zugefiigt. Diese Probe wurde nach Abblasen und
Wiederaufnahme in Isooktan mittels GC/MS untersucht. Dabei konnten folgende, in Tabelle 7
dargestellten, Wiederfindungen erzielt werden. Es konnten mit Hilfe einer Dreifachbestimmung
anndhernd gleiche Wiederfindungen zwischen 76 und 109 % bestimmt werden. Die niedrigste
Wiederfindung von 76 % wurde bei DhP erreicht. Dennoch waren mdgliche Verluste durch die

Festphasenextraktion gering. Sie lagen aufler beim DhP (24 %) zwischen 3 und 20 %.
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Tabelle 7: Wiederfindung SPE [%0]

1 2 3 MW S
BcL 94 94 95 94 0,3
BaA 88 84 88 86 2,7
CHR 86 84 84 85 0,9
CPP 104 101 103 103 1,7
5MC 104 113 111 109 4,2
BbF 92 92 92 92 0,3
BkF 92 93 92 92 0,7
BjF 90 91 &9 90 1,1
BaP 93 91 92 92 0,7
IcP 93 94 94 93 0,5
DhA 90 89 90 90 0,1
BgP 95 96 95 96 0,8
DIP 88 90 90 89 1,2
DeP 86 90 88 88 2,1
DiP 78 81 82 80 2,8
DhP 75 76 77 76 1,4

4.1.2.2 PAK-Bestimmung mit GC/MS

Eine selektive und empfindliche Detektionsmethode zur Identifizierung und Quantifizierung der
einzelnen PAK stellt die Massenspektrometrie dar. Unterschieden wird in niedrigauflosende
(LRMS) und hochauflésende Massenspektrometer (HRMS). In der Regel erfolgt die Analyse von

Kontaminanten iiber die fiir die Verbindungen typischen Molekiil- und/oder Fragmentionen.

41221 LRMS und HRMS

Innerhalb  dieser Arbeit standen sowohl ein niedrigauflosendes MS  (Quadrupol-
Massenspektrometer (MSD)) als auch zwei hochauflosende Sektorfeldgerdte (VG Autospec und
Doppel-Fokussierendes-Sektorfeld-MS (DFS)) zur Verfligung.

FEin Vergleich beider Massenspektrometer, durchgefiihrt am MSD und VG Autospec, fiihrte zu
folgenden Erkenntnissen: Beide Massenspektrometer sind iiber einen groBBen Bereich linear (1 bzw.
5 —1000 pg/l), wobei der MSD bessere Werte fiir die Regression erzielte. Die Linearitit flir beide
Massenspektrometer ist in Abbildung 11 und Abbildung 12 stellvertretend fiir BaA, BaP und DIP
dargestellt. Dieser Linearitétsbereich galt auch fiir alle anderen EFSA-PAK.
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Abbildung 11: Linearitat des MSD (Bereich 5 - 1000 ug/l)
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Abbildung 12: Linearitat des HRMS (VG) (Bereich 1 - 1000 pg/l)

Da die Empfindlichkeit fiir beide angewendeten Massenseparatoren unterschiedlich war, ergaben
sich auch verschiedene Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (Anhang 1), die wie folgt definiert

sind:

Nachweisgrenze (LOD — limit of detection)
kleinste Konzentration eines Analyten in einer Probe, die qualitativ noch erfasst

werden kann

Bestimmungsgrenze (LOQ — limit of quantification)
kleinste Konzentration eines Analyten in einer Probe, die quantitativ bestimmt

werden kann (3 x LOD).

Der LOD entspricht einem Signal-Rausch-Verhédltnis von 3:1 und der LOQ entspricht der

dreifachen Nachweisgrenze (Signal-Rausch-Verhéltnis = 9:1).
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Die Empfindlichkeit der PAK-Messungen, bei den innerhalb dieser Arbeit genutzten Systemen
steigt vom MSD zum HRMS (VG Autospec) etwa um den Faktor 2. Da einzelne PAK leichter bzw.

empfindlicher zu detektieren sind als andere, wurden die PAK in zwei Gruppen eingeteilt:

1. BcL, BaA, CHR, CPP, SMC, BbF, BkF, BjF, BaP, BgP
2. DhA, IcP, DIP, DeP, DiP, DhP

Die einzelnen LOD und LOQ der PAK in verschiedenen Lebensmittelgruppen sind im Anhang 1
zusammengefasst. Als Beispiel fiir den LOQ in Fleischwaren, die mit dem HRMS (VG) gemessen
wurden, wurden folgende Werte ermittelt: 0,01 pg/kg (Gruppe 1) und 0,03 pg/kg (Gruppe 2). Da
bei Gewlirzen eine geringere Einwaage verwendet wurde, lag demzufolge auch der LOQ hdéher.

Betrachtet man die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen im Hinblick auf den in der Neufassung
der Aromenverordnung verankerten Hochstgehalt von 0,03 pg BaP/kg, so lédsst sich feststellen,
dass die Analysen, durchgefiihrt mit einem niedrig auflésenden Massenspektrometer, an der

Grenze des LOQ (0,03 pg BaP/kg (Gruppe 1)) durchgefiihrt wurden.

Um einen Einfluss der Matrix auf die Auswertung der Proben mit Hilfe beider GC/MS-Systeme
(LRMS (MSD) bzw. HRMS (VG)) auszuschlieBen, wurden Realproben von 3 verschiedenen
Bérlauch-Gewlirzen an beiden Gerédten analysiert. Dabei konnten iibereinstimmende Werte erzielt
werden (Abbildung 13). Dies ist stellvertretend fiir BaA, BaP und DIP dargestellt. Die
Abweichungen waren prozentual bei DIP am groBten, da Dibenzo[a,l]pyren in diesem Beispiel die
niedrigsten Konzentrationen aufwies.

Ein #hnlicher Vergleich wurde auch mit drei dotierten und einem kontaminierten Ol innerhalb einer
Laborvergleichsuntersuchung durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden unter Punkt 4.1.3 néher

erlautert.

Probe 1 Probe 2 Probe 3
6 E MSD

B HRMS

ne/kg
W
|

BaA BaP DIP BaA BaP DIP BaA BaP DIP

Abbildung 13: Vergleich beider GC/MS-Systeme anhand von Barlauchproben
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Das zusitzlich verwendete hochauflosende Massenspektrometer (DFS) ermdglichte Analysen mit

geringeren Nachweis- und Bestimmungsgrenzen als das hochauflésende VG Autospec (Anhang 1).

41222 GC/MS-Methode fiir die Analytik der 16 EFSA-PAK

Nach ersten Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass die bereits etablierte
Probenvorbereitung bestehend aus beschleunigter Losungsmittelextraktion, Gelpermeations-
chromatographie und Fraktionierung an einer Minikieselgelsdule fiir die Analytik der EFSA-PAK
geeignet ist.

Gaschromatographische Trennung, Identifizierung und Quantifizierung stellten jedoch wegen der
Uberlagerung von Isomeren groBere Probleme dar. Es sollte daher eine Methode erarbeitet werden,
bei der alle relevanten PAK entweder iiber ihre unterschiedlichen Retentionszeiten oder iiber ihre
unterschiedlichen Massezahlen zuverléssig quantifiziert werden kdnnen.

In der Vergangenheit erwies es sich als besonders schwierig, die Benzofluoranthene zu
quantifizieren, da deren gaschromatographische Trennung auf den bislang iiblicherweise fiir die
PAK-Analytik eingesetzten GC-Phasen mit einem Anteil von 5 % Phenylpolysiloxan nicht moglich
war. Aus diesem Grund wurden verschiedene Sdulen getestet. Als besonders geeignet fiir die
Analytik der 16 EFSA-PAK erwies sich die Varian FactorFour-Saule VF-17ms, eine Kapillarsaule,
deren Phasenzusammensetzung 50 % Phenyl-, 50 % Dimethyl-Polysiloxan entspricht. Mit dieser
Sdule und einem optimierten Temperaturprogramm konnten alle 16 EFSA-PAK
gaschromatographisch getrennt bzw. iiber ihre unterschiedlichen Massezahlen (Indeno[1,2,3-
cd]pyren (m/z 276) und Dibenzo[a,h]-anthracen (m/z 278)) detektiert werden (sieche Punkt 8.5,
Tabelle 42). Die Varian VF-17ms-Kapillarsdule zeichnet sich neben der guten Selektivitit fiir die
Trennung der EFSA-PAK durch ein dulerst niedriges Sdulenbluten aus, was insbesondere fiir die

empfindliche Bestimmung der spét eluierenden Substanzen wichtig ist.
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Abbildung 14: Chromatogramm der 16 EFSA-PAK (VF-17ms), (konst. Fluss), (1 BcL, 2 BaA, 3 CPP, 4
CHR, 55MC, 6 BbF, 7 BKkF, 8 BjF, 9 BaP, 10 IcP, 11 DhA, 12 BgP, 13 DIP, 14 DeP, 15 DiP, 16 DhP)
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Aus dem Chromatogramm (Abbildung 14) eines nativen Standards, der alle 16 EFSA-PAK in einer
Konzentration von ca. 50 ng/ml enthielt, konnte die Elutionsreihenfolge abgeleitet werden. Die
Elutionsreihenfolge der Isomere Chrysen und Benzo[a]anthracen sowie der Benzofluoranthene

wurde durch Injektion der entsprechenden Einzelstandardverbindungen abgesichert.

Da das Methylchrysen mehrere Isomere besitzt (Abbildung 15: die Ziffern 1 - 6 zeigen die
Positionen, an denen der Grundkérper methyliert sein kann), war eine Uberpriifung der einzelnen
Retentionszeiten der Isomere notwendig. Damit konnte abgesichert werden, dass es zu keinen
Uberlagerungen kommt und bei der Quantifizierung keine {iberhohten Werte analysiert werden.

Die sechs Methylchrysen-Isomere eluierten auf der VF-17ms-Sdule in folgender Reihenfolge:
3MC, 2MC, 6MC, 5MC, 4MC und IMC (Abbildung 16 B). Alle Isomere konnten

basisliniengetrennt detektiert werden.

Abbildung 15: 5-Methylchrysen (5MC)

Weitere wichtige Isomere, die es zu iiberpriifen galt, waren Triphenylen, Benzo[a]fluoranthen und
das Dibenzo[a,c]anthracen. Triphenylen ist ein Isomer von Chrysen. Beide haben ein
Molekulargewicht (MG) von 228 g/mol. Benzo[b]-, Benzo[k]-, Benzo[j]- und Benzo[a]-
fluoranthen sind ebenfalls Isomere. Bei Dibenzo[a,h]anthracen sollte eine mogliche Coelution mit

seinem Isomer Dibenzo[a,c]anthracen ausgeschlossen werden.

Mit den GC-Parametern dieser Methode konnte keine zufriedenstellende Trennung der Isomere
Triphenylen und Chrysen erreicht werden (Abbildung 16 A). Eine Verdnderung des
Temperaturprogrammes fiihrte zu keiner Verbesserung. Eine Trennung dieser beiden Isomere ist
dennoch anzustreben, um Erkenntnisse iiber die Mengenverhidltnisse dieser beiden PAK in

verschiedenen Lebensmittelgruppen zu gewinnen.

Benzo[a]fluoranthen (BaF) eluierte dagegen vollig getrennt von den anderen Benzofluoranthenen
(Abbildung 16 C) und stellte daher kein Problem bei der Quantifizierung der anderen PAK dar.
Auch fiir das Benzo[a]pyren, welches ebenfalls ein Molekulargewicht von 252 g/mol aufweist,

spielte BaF keine Rolle.
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Abbildung 16: Uberpriifung méglicher Coelutionen mit stérenden Isomeren (VF-17ms)

Dibenzo[a,c]anthracen und Dibenzo[a,h]anthracen konnten ebenfalls getrennt voneinander

detektiert werden (Abbildung 16 D). Hierfiir lieferte diese Methode zufriedenstellende Ergebnisse.

Auch die Retentionsreihenfolge von Benzo[e]pyren, Benzo[a]pyren (BeP) und Perylen (Per) wurde
ermittelt (Abbildung 17). BeP eluierte deutlich vor BaP und Per nach BaP.

BeP

BaP

33.00 35.50 min

Abbildung 17: Chromatogramm von BeP, BaP und Per

Die gleiche chromatographische Trennung dieser PAK kann mit einem leicht verdnderten
Temperaturprogramm im konstanten Druck-Modus erreicht werden (Punkt 8.5, Tabelle 41). Diese

Methode benétigt eine Laufzeit von ca. 90 min und wird unter Punkt 5.1.1 ndher erldutert.
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41223 Fast-GC/HRMS-Methode fiir die Analytik der 16 EFSA-PAK

Zur FErarbeitung einer Fast-GC-Methode wurde zunédchst der Zusammenhang zwischen der

Retentionszeit tr, der Sdulenldnge L, der mittleren linearen FlieBgeschwindigkeit U und dem
- L
Kapazititsfaktor k betrachtet: t; ==(k+1).
u

Die Substanz, welche als letzte von der Saule eluiert, kann als Indikator fiir die Geschwindigkeit
der Methode verwendet werden. Um diese Retentionszeit zu verringern, gibt es mehrere
Moglichkeiten:
- Eine Reduktion der S&ulenlinge fiihrt zu einer Verringerung der Retentionszeit.
Gleichzeitig wird die Anzahl der theoretischen Trennstufen reduziert. Dies ist direkt

proportional zueinander. Des Weiteren hat die Verringerung der Siulenldnge eine

Verminderung der Auflésung (R) zur Folge ( Roov/L ).

- Um die Retentionszeit zu verkiirzen, kann u. a. der Kapazititsfaktor reduziert werden,
indem das Temperaturprogramm beschleunigt wird, die stationdre Phase der Sdule zur
Verbesserung der Selektivitdt verdndert wird, der Sauleninnendurchmesser erweitert oder
die Filmdicke verringert wird. Die Reduktion der Filmdicke fiihrt jedoch auch zur
Verringerung der Probenkapazitit.

- Da die Retentionszeit indirekt proportional zur mittleren linearen FlieBgeschwindigkeit ist,
ermdglicht die Erhdhung des Trédgergasflusses eine Verringerung der Analysenzeit, fithrt
jedoch gleichzeitig zum Verlust an Trenneffizienz.

Eine andere Moglichkeit zum Beschleunigen der GC durch Erhéhung des Wertes der
mittleren linearen FlieBgeschwindigkeit kann erreicht werden durch Verringerung des
Saulendurchmessers oder durch Erhdhung der Diffusionsfahigkeit der geldsten Substanzen
in der Gasphase durch Verwendung von H, als Tridgergas und/oder Verringerung des

Saulendruckes [MASTOVSKA und LEHOTAY, 2003].

Mit Hilfe dieser aufgefiihrten Moglichkeiten wurden folgende Parameter fiir die Fast-GC-Methode
ausgewaihlt (siehe Punkt 8.5, Tabelle 43):

Die Fast-GC-Methode zeichnete sich durch den Einsatz einer kurzen Séule (10 m) mit einem
geringen Innendurchmesser (0,1 mm) aus. Bei der hierfiir eingesetzten Kapillarsdule handelte es
sich um eine TR-50MS von der Firma Thermo Fisher Scientific. Sie besa3 folgende Mafle: 10 m x
0,1 mm x 0,1 pm. Diese Sdule verfiigte iiber die gleiche Polaritit wie die VF-17ms, da sie ebenfalls

einen Polyphenylsiloxananteil von 50 % aufwies.
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Dass auch die gewihlte Anfangstemperatur entscheidend fiir die Analysenzeit ist, wird in
Abbildung 18 verdeutlicht. Eine Erhdhung der Starttemperatur von 100 °C auf 140 °C reduzierte
die Laufzeit um ca. 4 min. Eine hohere Anfangstemperatur als 140 °C war auf Grund des
bendtigten Sdulenvordruckes bei einem Fluss von 0,6 ml/min und dem eingesetzten Losungsmittel

Isooktan nicht moglich.
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Abbildung 18: Abhangigkeit der Laufzeit der Fast-GC-Methode von der Starttemperatur

Mit Hilfe eines geeigneten Temperaturprogrammes der Fast-GC-Methode konnte eine
ausreichende Auftrennung aller 16 EFSA-PAK innerhalb von 25 min gewéhrleistet werden
(Abbildung 19). Injiziert wurde bei einer Anfangstemperatur von 140 °C, welche eine Minute
beibehalten wurde. Im Anschluss wurde zunichst mit 10 °C/min auf eine Temperatur von 240 °C
geheizt und weiter mit 5 °C/min auf 270 °C. Die folgende Heizrate betrug 30 °C/min und wurde
beibehalten, bis eine Temperatur von 280 °C erreicht wurde. Es folgte eine Heizrate mit 4 °C/min
bis 290 °C und anschlieBend eine Heizrate von 30 °C/min bis 350 °C. In der letzten Heizphase
wurde mit 3 °C/min bis 330 °C geheizt. Da eine relativ diinne Sdule eingesetzt wurde, musste ein
Fluss von 0,6 ml/min verwendet werden. Die Methode wurde an einem Trace-GC und einem
Doppel-Fokussierenden-Sektorfeld-MS (DFS) der Firma Thermo Fisher Scientific entwickelt.

Die erzielte Analysenzeit war drei- bis viermal geringer als die der bisher eingesetzten Methoden.
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Abbildung 19: Fast-GC-Chromatogramm aller EFSA-PAK (TR-50MS), (konst. Fluss), (1 BcL, 2 BaA,
3 CPP, 4 CHR, 55MC, 6 BbF, 7 BkF, 8 BjF, 9 BaP, 10 IcP, 11 DhA, 12 BgP, 13 DIP, 14 DeP, 15 DiP, 16
DhP)
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Um das anfinglich auftretende Tailing zu optimieren, wurden die Temperaturen von Injekor,

Transferline und Quelle erhoht. Damit konnte das Tailing deutlich minimiert werden (Abbildung

20).
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Abbildung 20: Einfluss der Temperaturen von Injektor, Transferline und Quelle auf das Peak-Tailing

(— Injektor: 280 °C; Transferline: 280 °C; Quelle: 260 °C, - - - Injektor: 320 °C; Transferline: 300 °C,
Quelle: 280 °C)

Veyrand et al. (2007) berichteten in ihren Arbeiten, dass eine Injektortemperatur von 300 °C den
Response der leichten PAK verringert, jedoch der Response der Dibenzpyrene signifikant erhoht

wird. Dies konnte innerhalb dieser Untersuchungen bestétigt werden.

Um mogliche Coelutionen weiterer Isomere und Kongenere auszuschlieBen, wurden alle
verfiigbaren PAK-Standardverbindungen gemeinsam mit den 16 EFSA-PAK injiziert. Die daraus
resultierenden Chromatogramme sind im Folgenden abgebildet (Abbildung 21 und Abbildung 22).

Eine Trennung von Triphenylen und Chrysen war auch in diesem Fall leider nicht moglich.

Die Trennung der Methylchrysene war nicht optimal, erlaubte jedoch eine zufriedenstellende
Quantifizierung von SMC.

Alle anderen PAK konnten nahezu basisliniengetrennt detektiert werden. CPP konnte getrennt von
BaA und CHR quantifiziert werden. Dies traf auch fiir BbF, BKF und BjF zu. BaF eluierte nach den
drei Benzofluoranthenen BbF, BjF und BkF. BaP und BeP eluierten auf dieser Sdule kurz
nacheinander vor Perylen. Bei DcA und DhA lag ebenfalls eine Basislinientrennung vor. Ebenso

die vier Dibenzpyrene (DIP, DeP, DiP, DhP) konnten getrennt voneinander detektiert werden.
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Abbildung 21: Trennung der 16 EFSA-PAK von anderen Isomeren - Teil 1

Weitere Isomere mit einem MG von 302 g/mol standen fiir diese Untersuchungen leider nicht zur
Verfligung. In Frage kommende Isomere wéren z. B. Naphtho[l,2-a]pyren und Naphtho[1,2-
e]pyren, welche Fjord-Region-Isomere des DIP sind [SEIDEL et al., 2004].
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15.8 Time (min) 17.8  20.0
Abbildung 22: Trennung der 16 EFSA-PAK von anderen Isomeren - Teil 2

Eine weitere Beobachtung, die wihrend der Entwicklung der Fast-GC-Methode erfasst wurde, war

die stark ausgeprigte Abhédngigkeit des Responseverhaltens der Dibenzpyrene vom Zustand des
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Liners und der Séule. Bei dem Einsatz einer neuen S#ule und eines neuen Standards war der
Response aller vier Dibenzpyrene annidhernd gleich. Dies verdnderte sich jedoch mit der Anzahl an
Injektionen (Abbildung 23). Der Response der vier Dibenzpyrene nahm in der Routineanalytik mit
zunehmender Mess-Sequenz iiber mehrere Tage bei gleichbleibendem Liner und Saule von DIP
zum DhP ab. Der Austausch des Liners sowie ein Kiirzen des Sdulenanfanges von ca. 30 cm
konnten nicht zur Verbesserung des Responseverhaltens beitragen. Vielfach war ein Wechseln der

Saule notwendig.

alte Siule, alter Liner neue Siule, alter Liner

alte Saule, neuer Liner

mmmmmmmmmmm

neue Siule, neuer Liner Optimum

mmmm

Abbildung 23: Einfluss der Saule und des Liners auf das Response-Verhalten der Dibenzpyrene

Den Verlauf der Verhiltnisse der Dibenzpyrene zueinander innerhalb der Mess-Sequenz nach

Einbau einer neuen Sdule und eines neuen Liner stellt Abbildung 24 dar.
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Abbildung 24: Verhaltnisse der Dibenzpyrene wahrend des Injektionsverlaufes
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Im Vergleich dazu wurde auch das Response-Verhéltnis von BbF zu BaP aufgenommen. Dieses
blieb innerhalb der Mess-Sequenz bei der 30 Proben innerhalb von 3 Tagen injiziert wurden
annihernd gleich. Uber Nacht ruhte das System. Die Proben wurden nur tagsiiber injiziert. In der
Abbildung 24 lidsst sich erkennen, dass sich das Response-Verhiltnis der Dibenzpyrene mit
zunehmender Injektionsanzahl innerhalb eines Tag verbessert, sich jedoch tendenziell pro Tag

verschlechtert hat.

4.1.3 Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen

Um die verschiedenen Massenspektrometer, LRMS und HRMS, miteinander zu vergleichen und
gleichzeitig die entwickelte Methode zur Analytik der 16 EFSA-PAK zu {iberpriifen, wurden
Proben aus der vom Institut fiir Referenzmaterialien und —messungen (IRMM) in Geel (Belgien)
durchgefiihrten EU-Laborvergleichsuntersuchung ,,PAK in Speisedlen mit beiden Gerdten
gemessen. Fiir die Aufarbeitung der Ole wurde 1 g Ol in 4,5 ml Cyclohexan/Ethylacetat (1:1, v/v)
gelost und auf die GPC-Sdule gegeben. Im Anschluss an diesen Reinigungsschritt erfolgte eine
Festphasenextraktion. Nach Vorbereitung der Probe fiir die GC/MS wurden die Proben jeweils mit
GC/LRMS (MSD) und GC/HRMS (VG Autospec) mit Hilfe der GC/MS-Methode fiir die Analytik
der 16 EFSA-PAK analysiert. Die erzielten Ergebnisse sowie die Konzentration, ermittelt aus dem
Median aller von den Laborvergleichsuntersuchungsteilnehmern eingereichten Daten, sind in

Abbildung 25, Abbildung 26, Abbildung 27 und Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 25: Vergleich der erzielten PAK-Daten in dotiertem Sonnenblumendl gemessen mit LRMS

(MSD) und HRMS (VG) mit den von allen teilnehmenden Laboratorien im Median ermittelten
Konzentrationen
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Die Untersuchungen von drei dotierten und einem kontaminierten Pflanzendl aus der
Laborvergleichsuntersuchung ergaben sehr gute Ubereinstimmungen mit den ermittelten
Konzentrationen, wobei mit beiden Massenspektrometern anndhernd gleiche Ergebnisse erzielt
werden konnten. In 75 % der Félle wurden mit dem HRMS (VG) hohere Gehalte als mit dem MSD
bestimmt. In Bezug auf die von allen Laboratorien im Median ermittelten PAK-Gehalte lagen die
mit dem LRMS bestimmten Gehalte dichter an den Konzentrationen, ermittelt aus dem Median

aller von den Laborvergleichsuntersuchungsteilnehmern eingereichten Daten.

12

OHRMS
HMSD
EKonz.

[Ha/kg]
N
f

BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP

Abbildung 26: Vergleich der erzielten PAK-Daten in dotiertem Olivendl gemessen mit LRMS (MSD)
und HRMS (VG) mit den von allen teilnehmenden Laboratorien im Median ermittelten

Konzentrationen

O HRMS
H MSD
H Konz.

[ma/kg]
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BcL BaA CHR CPP  5MC  BbF BkF BjF BaP IcP DhA  BgP DIP DeP DiP DhP

Abbildung 27: Vergleich der erzielten PAK-Daten in dotiertem Maisdl gemessen mit LRMS (MSD)
und HRMS (VG) mit den von allen teilnehmenden Laboratorien im Median ermittelten

Konzentrationen

Die erzielten Ergebnisse bestitigten die Anwendbarkeit der entwickelten Methoden zur

Bestimmung der 16 EFSA-PAK in Olen. Sowohl im Fall der dotierten Speisedle als auch bei dem
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nativen Speisedl lieferte die am MRI in Kulmbach entwickelte Analysenmethode
zufriedenstellende  Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen der anderen an der

Laborvergleichsuntersuchung teilgenommenen Laboratorien.
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Abbildung 28: Vergleich der erzielten PAK-Daten in kontaminiertem Sonnenblumendl gemessen mit
LRMS (MSD) und HRMS (VG) mit den von allen teilnehmenden Laboratorien im Median ermittelten

Konzentrationen

Im Fall des nativen Speisedls (Sonnenblumendl) zeigten sich abweichende Gehalte der BcL-, DhP-
und DiP-Konzentration von den berechneten Medianen aus allen eingereichten Ergebnisberichten.
Unter Umstdnden konnten nicht alle Teilnehmer diese PAK bestimmen, wodurch die Richtigkeit
dieser Werte beeinflusst wird. Alle anderen PAK konnten mit anndhernder Genauigkeit zu den

Medianen, berechnet aus den Ergebnissen von allen teilnehmenden Laboratorien, ermittelt werden.

Eine weitere Teilnahme mit dem GC/LRMS (MSD) an einer Laborvergleichsuntersuchung ,,PAK
in Rauchkondensaten* [SIMON und WENZL, 2007] bestitigte ebenfalls die Anwendbarkeit der
Methode. Hierfiir wurden die Proben zundchst mit methanolischer KOH (0,5 M) verseift, mit
Cyclohexan ausgeschiittelt und mittels der Festphasenextraktion (CN/SI-OH) gereinigt [JIRA,
2004].

Weitere Laborvergleichsuntersuchungen mit anderen Probenmatrizes, wie Fleischerzeugnissen,
Gewiirzen, Tees und Schokoladen wéren empfehlenswert. Allerdings sind solche
Laborvergleichsuntersuchungen bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht durchgefiihrt worden. Ein
Grund diirfte sein, dass fiir diese Probenmatrizes noch kein zertifiziertes Referenzmaterial kduflich

erworben werden kann.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 PAK in Fleischerzeugnissen

PAK werden hauptsédchlich bei pyrolytischen Prozessen, insbesondere bei der unvollstindigen
Verbrennung organischen Materials gebildet. Somit gelangen sie als Umweltbelastung in
Lebensmittel. Darliber hinaus konnen Lebensmittel mit PAK aber auch in Folge von
technologischen Verfahren wie Trocknen und Réuchern belastet werden. Da es sich bei einigen
PAK um genotoxische Kanzerogene handelt, fiir die kein Schwellenwert angenommen werden
kann, sollte nach Auffassung des Wissenschaftlichen Ausschuss fiir Lebensmitteln (SCF) der PAK-
Gehalt in Lebensmitteln — und damit u. a. in Fleischerzeugnissen — so weit wie technologisch
erreichbar gesenkt werden [SCF, 2002]. Daher ist eine exakte, empfindliche Analysenmethode zur
Bestimmung der PAK-Gehalte in Lebensmitteln notwendig, um auch sehr geringe Mengen an
diesen PAK-Verbindungen zuverldssig quantifizieren zu konnen. Die dafiir notwendige
Analysenmethode wurde bereits unter Punkt 4.1.2 vorgestellt. Die von der EU zur Bestimmung in
Lebensmitteln empfohlenen EFSA-PAK (15 SCF-PAK + 1 JECFA-PAK, siche Punkt 3.1.2)
konnen mit der entwickelten Methode in verschiedenen Lebensmitteln quantifiziert werden. Die
Wirksamkeit der ASE-Extraktion von PAK in Fleischerzeugnissen wurde durch einen Vergleich
von Verseifung und ASE bestitigt und unter Punkt 4.1.2.1.1 dokumentiert. Um die Anwendbarkeit
dieser Methode zur PAK-Analytik in Fleischerzeugnissen, bestehend aus ASE, GPC, SPE und
GC/MS zu iiberpriifen, wurden zunéchst die chromatographischen Trennbedingungen kontrolliert
und im Anschluss Brithwiirste mit definierten PAK-Gehalten untersucht sowie die Abhéngigkeit

der PAK-Gehalte von verschiedenen Parametern der Rducherung.

5.1.1 Anwendung der GC/MS-Methode bei gerducherten Fleischerzeugnissen

Die Eignung der modifizierten GC/MS-Methode fiir gerducherte Fleischerzeugnisse wurde
zundchst mit einer stark gerducherten Rohwurst (Kaminwurzn; siehe Abbildung 29) mit hohen

PAK-Gehalten tiberpriift.

Abbildung 29: Kaminwurzn
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Die gaschromatographische Trennung von Cyclopenta[c,d]pyren und Benzo[a]anthracen bzw.
Chrysen in Kaminwurzn war auf einer VF-17ms-Séule mit 50 % Phenylpolysiloxananteil im
Gegensatz zu einer Séule mit einem Anteil von 5 % Phenylpolysiloxananteil mdglich (Abbildung

30).

CPP

CHR ||

22.60 min
Abbildung 30: Elution von BaA, CHR und CPP in Kaminwurzn (VF-17ms)

Obwohl CPP (MG = 226 g/mol) ein anderes Molekulargewicht besitzt als BaA und CHR (jeweils
MG = 228 g/mol), ist eine gute chromatographische Trennung dennoch fiir eine zuverlédssige
Quantifizierung von CPP erforderlich, da BaA und CHR auch Fragmentionen der Massezahl m/z
226 aufweisen und bei ungeniigender gaschromatographischer Trennung eine Quantifizierung
verfilschen wiirden.

Ebenso konnte die Trennung der Benzofluoranthene in der Matrix Kaminwurzn gewéhrleistet

werden.

Auch bei der Quantifizierung der Dibenzpyrene war die 50 % Phenyl-Phase einer 5 % Phenyl-
Phase deutlich vorzuziehen, da auf dieser Phase die Elutionsabstinde zwischen den einzelnen
Dibenzpyrenen grofler waren. Eine groBere zeitliche Auftrennung der Dibenzpyrene ist notwendig,
um die vier zu bestimmenden Dibenzpyrene von moglichst vielen Isomeren zu trennen (Abbildung
31). Je mehr Isomere voneinander getrennt werden konnen, desto Kkleiner ist der
Quantifizierungsfehler bei der Bestimmung der Gehalte. Ferner bot die 50 % Phenyl-Phase den
Vorteil, dass die vier Dibenzpyrene ein anndhernd gleiches Responseverhalten zeigten, was bei
einer Quantifizierung iiber Responsefaktoren von Vorteil war.

Dennoch konnte nicht ausgeschlossen werden, dass — insbesondere bei dem toxikologisch
relevanten Dibenzo[a,l]pyren und auch bei den anderen Dibenzpyrenen — immer noch Coelutionen
stattfanden. Fiir derartige Uberlagerungen sprechen u. a. die Untersuchungen von Schubert et al.
(2003). Auch Sauvain und Vu Duc (2004) konnten bei Ihren Untersuchungen von Diesel-Partikeln
mogliche Coelutionen von Dibenzo[a,l]pyren mit anderen Isomeren der Massezahl m/z 302 nicht

ausschlief3en.
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native Standardverbindungen
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Abbildung 31: Chromatogramm der Massenspur m/z 302 eines Standards und einer Probe

Kaminwurzn (VF-17ms)

Trotz einer sehr wahrscheinlichen Uberschitzung der Gehalte der Dibenzpyrene auf einer Siule mit
50 % Phenylpolysiloxananteil ist eine Uberschétzung doch weitaus geringer als auf einer Phase mit
5 % Phenylpolysiloxananteil. Dennoch besitzen auch die mit Hilfe der beschriebenen GC/MS-
Methode ermittelten Gehalte an Dibenzpyrenen noch den Charakter einer ,,worst-case®-
Betrachtung.

Die modifizierte GC/MS-Methode zur Bestimmung der von der EU als prioritdr eingestuften 16
EFSA-PAK konnte zu eciner Bestimmung dieser PAK in gerducherten Fleischerzeugnissen

eingesetzt werden.

Diese beschriebene Methode nutzte den konstanten Fluss-Modus des Gaschromatographen.
Gaschromatographen, die diese Funktion nicht erfiillen, kdnnen jedoch auch fiir die PAK-Analytik
im konstanten Druck-Modus eingesetzt werden. Durch Benutzung der gleichen Séule und einem
leicht verdnderten Temperaturprogramm ist die gleiche PAK-Trennung moglich (siehe Punkt 8.5,
Tabelle 41). Ein Nachteil dieser Variante ist jedoch die bedeutend lingere Laufzeit der Methode
von ca. 90 min (Abbildung 32).

7
4 6
15500000 8 12
= 4 10+ 11
2 3 9
: 9 2
£ 4001 3 13
3 : 14
E 15 |6
3 L
20 Time (min) 85

Abbildung 32: Chromatogramm der 16 EFSA-PAK (VF-17ms), (konst. Druck), (1 BcL, 2 BaA, 3 CPP,
4 CHR, 55MC, 6 BbF, 7 BKF, 8 BjF, 9 BaP, 10 IcP, 11 DhA, 12 BgP, 13 DIP, 14 DeP, 15 DiP, 16 DhP)
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5.1.2 Herstellung und Analyse von Brithwurstbrat mit definierten PAK-Gehalten

Mit Hilfe von dotiertem Sonnenblumendl, welches vom Institut fiir Referenzmaterialien und
-messungen (IRMM) in Geel (Belgien) zur Verfiigung gestellt wurde, wurde im MRI in Kulmbach
insgesamt 5 kg Brithwurstbrit hergestellt und zu je 50 g in Dosen abgefiillt und daraus
anschlieBend Vollkonserven hergestellt (Abbildung 33). Der Zusatz des Ols (PAK-Gehalte 16 ug je
PAK/kg) betrug % vom gesamten Brit (4 png je PAK/kg). Von den 100 abgefiillten Dosen wurden
fiinf willkiirlich ausgewihlt und in ihnen jeweils in einer Doppelbestimmung die PAK-Gehalte

analysiert.

Abbildung 33: Vollkonserve von Brithwurst, hergestellt mit definierten PAK-Gehalten

Das Ol, welches eine Konzentration von 16 pg je PAK/kg aufweisen sollte, wurde separat
untersucht. Bei der Probenaufarbeitung des Ols wurde auf die beschleunigte
Losungsmittelextraktion verzichtet und mit der Gelpermeationschromatographie begonnen.

Die analysierten Daten der Vollkonserven sind in Tabelle 8 und alle Einzeldaten inklusive der
berechneten Wiederfindungen im Anhang 2 zusammengefasst. Es konnte eine relative
Standardabweichung der einzelnen PAK in der Brithwurst von 4 bis 11 % erreicht werden. Die
geringsten Werte, unter der Annahme, dass pro PAK 4 pg/kg enthalten sein sollten, wurden fiir DiP
und DhP erzielt, obwohl in der Laborvergleichsuntersuchung der Speisedle (Punkt 4.1.3) die
Funktionsfahigkeit der Methode bestétigt worden war.

Werden die 16 pg/kg im Ol und die 4 pg/kg in der Briihwurst als Ist-Konzentrationen angesehen,
waren die Wiederfindungen der einzelnen PAK im Ol dhnlich denen der in den Fleischprodukten.
Die Wiederfindungen bei Ol lagen zwischen 64 und 99 % (ausgenommen DhP) und bei den
Fleischprodukten zwischen 63 und 94 % (ausgenommen DhP). Eine mdgliche Ursache der
geringen Wiederfindung bei DhP war nicht ersichtlich.

Die Wiederfindung der einzelnen PAK in den Briihwiirsten bezogen auf die analysierten und

berechneten Gehalte der PAK im Ol betrug zwischen 78 und 118 %.
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Tabelle 8: PAK-Gehalte in gespiktem Ol und in mit diesem Ol hergestellten Brithwiirsten

o) Brithwurst s (Brithwurst) RSD (Brithwurst)

(n=2) [pg/kg] (n=35) [pg/ke] [ng/kg] [%0]

BcL 12,81 3,77 0,41 10,8
BaA 12,63 3,37 0,17 5,0
CHR 10,97 3,15 0,14 4.4
CPP 15,77 3,28 0,21 6,3
5SMC 11,34 2,67 0,11 3,9
BbF 12,01 3,19 0,20 6,2
BKF 12,38 3,05 0,16 5.4
BjF 15,12 3,41 0,20 5.8
BaP 12,87 3,18 0,17 5,3
IcP 13,10 3,36 0,31 9.3
DhA 14,76 3,32 0,24 74
BgP 13,29 3,46 0,24 6,8
DIP 12,98 3,47 0,19 5,6
DeP 13,00 3,01 0,18 5,9
DiP 10,29 2,51 0,25 10,1
DhP 5,51 1,03 0,10 9,6

5.1.3 Einfluss der Raucherzeugung auf die PAK-Gehalte

Fir die Riucherversuche mit frisch entwickeltem Rauch wund unterschiedlichen
Réucherbedingungen wurden als Probenmaterial diinnkalibrige Brithwiirste (Kaliber 22 mm) nach
folgender Rezeptur hergestellt: 30 % Rindfleisch, 30 % Schweinefleisch, 10 % Speck und 30 %
Eis. Auf 15 kg der eingesetzten Zutaten wurden zusétzlich 1,6 % Nitritpokelsalz (240 g), 0,2 %
Phosphat (30 g) und 0,03 % Ascorbat (4,5 g) zugesetzt.

Zunichst wurden drei verschiedene Technologien der Heirducherung auf ihre Auswirkung auf die
Gehalte an PAK untersucht. Zu diesen drei Technologien zdhlten Glimmrauch mit Durchzug,
Glimmrauch mit Zirkulation und Dampfrauch mit Durchzug. Dafiir wurden die oben erwihnten
Brithwiirste (Wiener Wiirstchen) mit Saitlingdarm genutzt. Die jeweilige Riucherzeit wurde so
gewahlt, dass fiir alle 3 Réucherversuche in etwa gleiche Rauchfarben der Wiirste entstanden. Mit

den folgenden Réucherzeiten konnten Brithwiirste mit anndhernd gleicher Farbe hergestellt werden:

Glimmrauch Zirkulation 30 min
Glimmrauch Durchzug 60 min

Dampfrauch Durchzug 10 min.
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Die einzelnen Réucherbedingungen der HeiBrducherung sowie die verschiedenen Prozessparameter

sind in Tabelle 25 und Tabelle 26 unter Punkt 7.1.1 Raucherbedingungen erfasst.

Die erhaltenen Brithwiirste wurden insgesamt homogenisiert und dann jeweils fiinf
Paralleluntersuchungen durchgefiihrt. Dabei konnte eine akzeptable Standardabweichung erreicht
werden. Fiir die BaP-Gehalte betrug diese zwischen 6 - 8 %.

Bei einem Vergleich der ermittelten Werte (Tabelle 9) der Rauchermethoden konnte Folgendes
festgestellt werden (Abbildung 34): Die hochsten Gehalte an PAK wiesen die Brithwiirste auf, die
60 min im Glimmrauch mit Durchzug gerduchert wurden. Die anderen beiden Technologien

fiihrten zu weniger aber anndhernd gleichviel PAK in den Proben.

Tabelle 9: PAK-Gehalte in unterschiedlich gerducherten Fleischerzeugnissen [ug/kg], (n =5)

Glimmrauch mit Glimmrauch mit Dampfrauch mit

Zirkulation Durchzug Durchzug

BaA 0,14 0,35 0,16
CHR + TP 0,14 0,37 0,14
Bb+jF 0,07 0,14 0,09
BKF 0,03 0,04 0,03
BaP 0,03 0,09 0,06
IcP <0,03 0,03 <0,03
DhA <0,01 <0,03 <0,01
BgP 0,04 0,05 0,04
BaA/CHR 1,00 0,95 1,14

Die erzielten Messwerte lassen erkennen, dass die Verhiltnisse der Gehalte von BaA und CHR bei

allen drei Rduchermethoden nahezu gleich sind.
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Abbildung 34: PAK-Abhéngigkeit von der Rauchermethode (* < LOQ, ** < LOD), (CHR entspricht
der Summe aus CHR und TP)
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In die Auswertung muss mit einbezogen werden, dass die verschiedenen Raucherverfahren mit
unterschiedlichen Riucherzeiten durchgefiihrt wurden. Die jeweilige Réucherzeit wurde so
gewidhlt, dass fiir alle drei Réucherversuche in etwa eine gleiche Rauchfarbe der Wiirste erhalten
wurde (Glimmrauch Zirkulation: 30 min, Glimmrauch Durchzug: 60 min, Dampfrauch Durchzug:
10 min). Teilt man die BaP-Gehalte der erhaltenen Briihwurstproben durch die jeweilige

Raucherzeit wiirden z. B. fiir das BaP folgende Gehalte pro Zeiteinheit resultieren:

Glimmrauch Zirkulation 1,2 pg BaP/g pro min
Glimmrauch Durchzug 1,6 pg BaP/g pro min
Dampfrauch Durchzug 5,7 pg BaP/g pro min.

Dies wiirde bedeuten, dass unterschiedliche Rduchermethoden unterschiedlich rasche Aufnahmen
von PAK zur Folge hétten. Diese Schlussfolgerung wire allerdings nur dann berechtigt, wenn die
PAK-Aufnahme und somit die Gehalte linear mit der Réucherzeit ansteigen wiirden. Dass dies
nicht der Fall ist, ergab einer der nachfolgenden Versuche (Punkt 5.1.6), bei dem zwei

unterschiedliche Réucherzeiten als Versuchsparameter untersucht wurden.

Vergleicht man die Verhéltnisse der einzelnen PAK bezogen auf die Leitsubstanz Benzo[a]pyren,
so kann man feststellen, dass die einzelnen Rauchermethoden nicht immer gleiche Verhéltnisse
liefern (Tabelle 10). Hierbei macht sich ein Unterschied besonders bei den Verhéltnissen von CHR
+ TP, Bb+jF, BkF und BgP zu BaP bemerkbar. Die Rauchermethode Dampfrauch mit Durchzug
liefert fiir CHR + TP ein deutlich geringeres Verhéltnis zu BaP als in den beiden Versuchen mit
Glimmrauch. Die PAK Bb+jF, BKF und BgP im Verhéltnis zu BaP sind bei Dampfrauch und
Glimmrauch mit Durchzug annidhernd gleich, unterscheiden sich jedoch von den Verhéltnissen bei

Glimmrauch mit Zirkulation.

Tabelle 10: Verhéltnisse der einzelnen PAK bezogen auf die Leitsubstanz BaP

Glimmrauch Glimmrauch Dampfrauch

(Zirkulation) (Durchzug) (Durchzug)

BaA 3,9 3,7 2.9
CHR + TP 4,1 3,9 2,5
Bb+F 2,1 1,5 1,5
BkF 0,8 0,4 0,6
BaP 1,0 1,0 1,0
IcP 0,5 04 0,4
DhA 0,1 0,1 0,1
BgP 1,1 0,6 0,7

Innerhalb dieser Versuche zum Einfluss der Rduchermethode auf die resultierenden PAK-Gehalte

wurde die urspriingliche PAK-Methode (siche Punkt 8 Methoden, Tabelle 40) zur Bestimmung von
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BaA, CHR + TP, Bb+jF, BkF, BaP, IcP, DhA und BgP verwendet. Dies fiihrte zu einem
Summengehalt von BbF und BjF und fehlenden Werten von BcL, CPP, SMC, DIP, DeP, DiP und
DhP. Zu diesem Zeitpunkt waren die Methoden zur Bestimmung der 16 EFSA-PAK noch nicht

entwickelt.

5.1.4 Beprobung von Flussigrauchprodukten im Vergleich zu traditionell gerducherten
Produkten

Die Fachhochschule Lippe und Hoxter in Lemgo stellte verschiedene Fleischerzeugnisse, die mit
unterschiedlichen Raucherverfahren oder Fliissigrauch behandelt wurden, zur Verfiigung, um den
Einfluss dieser Methoden auf die PAK-Gehalte zu untersuchen. Bei diesen Proben handelte es sich
um Kochschinken, Mettenden, Brithwiirste und Bauche. Die verschiedenen Réucherbedingungen
die zur Herstellung dieser Produkte dienten sowie ihre Farbcodierungen sind unter Punkt 7.1.1
Réucherbedingungen (Tabelle 27, Tabellen 28 - 31) zusammengefasst.

Fiir eventuelle optische Unterschiede, verursacht durch verschiedene Rauchbehandlungen sind
stellvertretend die einzelnen Kochschinken in Abbildung 35 dargestellt. Die duBere Farbe der
Produkte ergab keine Hinweise auf die Hohe der PAK-Belastungen. Auch eine optische Zuordnung
der jeweiligen Rauchbehandlung zu den Produkten war nicht mdglich. Sensorisch konnte bei fast
allen mit Fliissigrauch behandelten Fleischerzeugnissen ein leicht sduerlicher Geschmack

festgestellt werden.

Abbildung 35: Kochschinken, unterschiedlich mit Rauch behandelt (gelb, griin, blau, rot-weil3, grau,
v.L.n.r., siehe Punkt 7.1.1 Raucherbedingungen (Tabelle 27))

Bei den Bauchen wurde vor der Zerkleinerung und Homogenisierung die Schwarte entfernt, um das
verzehrsfiahige Material zu betrachten.

Die Untersuchung dieser Fleischerzeugnisse erbrachte folgende Resultate (Anhang 3): Wie zu
erwarten war, spielt das Kaliber eine wichtige Rolle, da die meisten PAK nicht tief in die

Fleischprodukte eindringen, welches nachfolgende Versuche bestétigen (siehe Punkt 5.1.8). Fiir die
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Analysen wurden jedoch nur die gesamten verzehrbaren Anteile untersucht. Mettenden und
Brithwiirste wiesen hohere Werte auf als Kochschinken und Béuche. Dies liegt an der Verteilung
von Oberfliache zu Volumen. Das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen ist bei Kochschinken und

Bauchen kleiner als bei Mettenden und Wiener Wiirstchen.

Weiterhin konnte bestdtigt werden, dass der Einsatz von traditionellen Rauchermethoden
(Glimmrauch) hohere Konzentrationen an BaP liefert als der Einsatz von Fliissigrauch. Der

Fliissigrauch wurde teilweise gespriiht und teilweise wurden die Produkte in Fliissigrauch getaucht.

Allgemein sind alle Produkte nicht stark mit PAK belastet. Alle BaP-Gehalte lagen weit unter 5
ng/kg FM, dem Hochstgehalt fiir BaP in gerducherten Fleischerzeugnissen [1881/2006/EG]. Fiir
Fleischerzeugnisse, denen Raucharomen zugefiigt wurden, gilt jedoch die Aromenverordnung. Der
in ihr verankerte BaP-Hochstgehalt von 0,03 pg/kg wurde bei einer Probe erreicht (Briithwiirste

griin).

5.1.5 Vergleich von mit Glimmrauch gerducherten Produkten und Produkten, die mit

einem speziellen Kaminraucherverfahren gerauchert wurden

Um weiterhin den Einfluss der Raucherzeugung auf die PAK-Gehalte in Fleischerzeugnissen zu
untersuchen, wurden in einer Firma, welche zwei unterschiedliche Raucherverfahren nutzt, Proben
gezogen. Um Discounterware herzustellen, nutzt diese Firma eine Anlage mit
Glimmraucherzeugung (Abbildung 36). Um Markenprodukte bzw. Originalware herzustellen, wird
ein traditionelles Kaminrducherverfahren verwendet. Das Ausgangsmaterial war in beiden Féllen
das Gleiche. Die Prozessbedingungen dieser beiden Réuchermethoden werden auf Wunsch der

Firma nicht detailliert beschrieben.

Durch die unterschiedlichen Raucherzeugungsmethoden entstanden unterschiedlich hohe PAK-
Konzentrationen. Bei dem traditionellen Kaminrducherverfahren wurden zeitweise die Holzspane
nicht nur zum Glimmen gebracht, sondern es entstand offenes Feuer (Abbildung 36). Dieses wurde

regelméBig abgeloscht.
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Abbildung 36: Glimmraucherzeuger (links) und Feuerstéatte fir die Raucherzeugung beim

Kaminraucherverfahren (rechts)

Der PAK,.-Gehalt der Originalware (Kaminrducherverfahren) war um das Dreifache hoher als der
Gehalt der Discounterware (Glimmrauchverfahren). Die BaP-Gehalte beider Réaucherwaren
(Abbildung 37) lagen unter dem zuldssigen BaP-Hochstgehalt von 5 pg/kg FM in gerducherten
Fleischerzeugnissen [1881/2006/EG]. Die einzelnen PAK-Gehalte sowie der PAK,-Gehalt dieser
Produkte sind im Anhang 4 erfasst. Der grofite Unterschied der PAK-Gehalte dieser beiden
Réuchermethoden war der prozentuale Anteil von CPP am PAK,.-Gehalt. Dieser betrug bei der
Originalware 17 % und bei der Discounterware 9 %. Die Konzentration an CPP nahm bei der
Originalware den grofiten Anteil des PAK,.-Gehaltes ein. Auch der prozentuale Anteil von BaP
am PAK,.-Gehalt war unterschiedlich. Dieser betrug bei der Originalware 9,2 % und bei der

Discounterware 5,8 %.

1,20 1
T O Original

0,90 — B Discounter |—
vy
B
30,60 —

0,30 1

0,00 +

BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP

Abbildung 37: Unterschied der PAK-Gehalte zwischen der Discounter- und der Originalware
(Markenware), (CHR entspricht der Summe aus CHR und TP)



5 Ergebnisse und Diskussion 68

Einfluss der Raucherkammer

Abbildung 38: Raucherkammer des Kaminraucherverfahrens vor der Reinigung (links) und nach der

Reinigung (rechts)

Ein weiteres Kriterium, welches innerhalb dieser Firma untersucht werden konnte, war der Einfluss
der Raucherkammer. Das hier verwendete traditionelle Kaminrducherverfahren erzeugte eine grof3e
Menge an RuB, der sich an den Wénden niederschlug. Daher wurden Proben vor und nach der
Reinigung der Raucherkammer gezogen, welche mit speziellen Hochdruckreinigern durchgefiihrt

wurde. Die Abbildung 38 zeigt die Rducherkammer vor und nach der Reinigung.

Innerhalb dieser Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass Réduchern von Produkten in einer
verschmutzten Kammer hohere PAK-Gehalte in den Proben zur Folge hatte, als die Rducherung in
einer frisch gereinigten Kammer (Tabelle 11). In der verschmutzten Kammer gerducherte
Fleischprodukte wiesen einen um 29 % hoéheren PAK,.-Gehalt auf als Produkte, die in der
gereinigten Kammer gerduchert wurden. Ursache hierfiir konnte sein, dass sich ein Gleichgewicht

zwischen den PAK in der Gasphase und an den Wénden abgeschiedener PAK einstellt.

Anschlieend wurden zwei Riickstellproben mit unterschiedlichem Probenahmedatum (April und
September 2006) analysiert und versucht auf den Zustand der Rducherkammer zu schlieBen. Auf
Grund der unterschiedlich hohen PAK-Konzentrationen (Tabelle 11) kann davon ausgegeangen
werden, dass die Probe mit dem Probenahmedatum April 2006 in einer verschmutzteren Kammer

als die Probe mit Probenahmedatum September 2006 gerduchert wurde.
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Tabelle 11: Vergleich der PAK-Gehalte von Brihwirsten, die in einer sauberen und in einer

verschmutzten Kammer gerduchert wurden und zwei willkirlich gezogener Proben (n = 3)

.. . Original (gereinigte Original
Original Original Ritucherkammer) gverschmutzte
Réucherkammer)
Probenahme April Probenahme Probenahme Januar ~ Probenahme Januar
2006 September 2006 2007 2007
pg/kg peg/kg pe/ke pe/kg
BcL 1,02 + 0,04 0,79 + 0,15 1,16 + 0,18 1,07 + 0,24
BaA 1,58 + 0,14 0,99 + 0,11 1,20 + 0,03 1,58 + 0,34
CHR + TP 1,60 = 0,04 0,98 £+ 0,13 0,92 + 0,09 1,21 + 0,26
CPP 322 + 0,10 1,04 + 0,04 1,79 + 0,32 2,59 + 0,29
SMC 0,13 + 0,02 0,11 + 0,03 0,11 + 0,02 0,15 + 0,05
BbF 0,84 + 0,01 0,44 + 0,07 0,80 =+ 0,11 125 + 034
BKF 0,45 + 0,01 0,23 + 0,04 032 + 0,05 052 + 0,14
BjF 0,60 + 0,01 0,31 + 0,06 0,46 + 0,00 0,70 + 0,02
BaP 1,05 + 0,03 059 + 0,10 077 = 011 1,17 £+ 0,29
IcP 0,52 + 0,00 0,28 + 0,05 040 =+ 0,10 0,70 + 0,17
DhA 0,10 + 0,00 0,06 £ <0,03 0,09 + 0,01 0,15 + 0,04
BgP 0,57 + 0,01 0,27 + 0,04 036 + 0,03 0,73 + 0,22
DIP 0,04 + 0,00 0,03 + 0,00 0,03 + 0,00 0,03 + 0,02
DeP 0,05 + 0,00 0,04 + 0,01 <0,03 =+ - 0,04 + 0,01
DiP <0,01 = 0,00 0,03 + 0,01 <0,01 =+ - <0,01 =+ -
DhP <0,03 £ 0,00 <0,03 + 0,01 <0,01 =+ - <0,01 =+ -
PAK g5 11,81 5,43 8,46 11,91

5.1.6  Einfluss der dulReren Schicht auf das Eindringen von PAK ins Innere der Produkte

bei unterschiedlich langer Raucheinwirkung

In weiteren Versuchen wurde der Einfluss der Auswahl des Darmes sowie der Zeit der
Raucheinwirkung auf die PAK-Gehalte von Fleischerzeugnissen untersucht. Bei den
Versuchsparametern wurden als Riduchermethode Glimmrauch mit Zirkulation und als dufere
Schicht Saitling und Schidldarm gewihlt. Die Bedingungen und Prozessparameter des
HeiBraucherverfahrens sowie das Ausgangsbrit entsprachen denen unter Punkt 5.1.3. Charge 1

wurde einmal 10 min lang gerduchert (1) und Charge 2 viermal 10 min (4).

Dabei ergaben sich fiir die erhaltenen Brithwiirste farbliche Unterschiede. Eine lingere Réucherzeit
filhrte zu dunkleren Produkten (siche Abbildung 39). Das rechte Paar Wiener mit Saitling, sowie
die oberen Briihwiirste mit Schildarm waren dunkler als die jeweiligen Vergleichsproben, die nur

10 min lang gerduchert wurden.



5 Ergebnisse und Diskussion 70

Abbildung 39: Farbliche Unterschiede der Brihwurstproben bei unterschiedlichen Raucherzeiten (mit

Saitling links, mit Schaldarm rechts)

Fiir die folgende Bestimmung der PAK,-Gehalte (X BaA, CHR + TP, Bb+jF, BkF, BaP, IcP,
DhA, BgP) wurden die Wiener im Schédldarm ohne Darm zerkleinert und homogenisiert, da dieser
Kunstdarm nicht gleichmiBig verteilbar war und auch generell nicht verzehrt wird. Die Brithwurst
im Saitling wurde inklusive Darm zerkleinert und homogenisiert. Beide Proben entsprachen dem
Material, welches zum Verzehr geeignet ist. Zusétzlich wurden weitere Wiener im Saitling vor der
Zerkleinerung und Homogenisierung vom Saitling befreit und ebenfalls analytisch untersucht. Es
wurden jeweils 4 Wiederholungen durchgefiihrt.

Das folgende Diagramm (Abbildung 40) zeigt die ermittelten PAK,.-Gehalte der verschiedenen
Proben bei unterschiedlichen Raucheinwirkungszeiten. Die hochsten Werte wiesen die Brithwiirste
mit Saitling auf, die 40 min gerduchert wurden. Unabhéngig vom Darm nahmen die PAK-Gehalte
tendenziell mit steigender Raucherzeit zu (Anhang 5). Allerdings war diese Steigerung, abhingig

vom jeweiligen Darm, unterschiedlich.

1,60
1,40 -
1,20
1,00
0,80 - O PAKges
0,60 1 — —
0,40 — — — —
0,20 4 — — — — — —

0,00 T T T

mit Saitling 1 mit Saitling4 ohne Saitling ohne Saitling ohne ohne
1 4 Schildarm1  Schildarm4

Ho/K

Abbildung 40: PAK-Gehalte abhéngig von der Raucherzeit (1 x 10 min und 4 x 10 min) und der
auBeren Schicht (n = 4)

Auch war die Zunahme nicht fiir alle PAK gleich und variierte. Die vierfache Réucherzeit fiihrte
nicht zur Vervierfachung der PAK-Gehalte. Dies belegten die ermittelten PAK-Gehalte. Dass die
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PAK hauptsichlich im Saitling und nicht in der Wurst lokalisiert waren, zeigten die Ergebnisse der
Analyse von Brithwiirsten mit Saitling und denselben Wurstproben, bei denen vor der Analyse der
Darm entfernt wurde. Die Proben mit Saitling wiesen hohere Werte auf. Das Verhéltnis der PAK-
Gehalte der Brithwiirste mit Saitling zu den PAK-Gehalten der Brithwiirste ohne Saitling stieg
tendenziell mit abnehmender Molekiilgroe (Anhang 5).

Es lies sich aus den Ergebnissen ableiten, dass der Saitling mehr PAK zuriickhilt als der
Schildarm, da die PAK-Gehalte der Brithwiirste ohne Schédldarm hoéher waren als die der

Brithwiirste ohne Saitling.

5.1.7 PAK-Gehalte in Fleischerzeugnissen mit Raucherdarmen

Neben dem traditionellen Raduchern und der Anwendung von Fliissigrauch, welche durch Tauchen
oder Sprithen erfolgen kann, gibt es eine weitere Mdglichkeit, Raucharoma in Fleischerzeugnisse
einzubringen. Dies ermdglicht der Einsatz von Dérmen, die auf der Innenseite mit Raucharomen
impréigniert wurden. Um auch diesen Aspekt des Eintrags von Raucharomen zu untersuchen,
wurden verschiedene ,,gerducherte” Wursthiillen fir ein Kaliber von 75 mm von zwei Firmen
bezogen. Diese wurden zunéchst auf ihre PAK-Gehalte tiberpriift. Als Extraktionsmethode diente
die Soxhletextraktion. Folgende PAK-Gehalte konnten in diesen Wursthiillen ermittelt werden

(Tabelle 12):

Tabelle 12: PAK-Gehalte in mit Fllssigrauch impragnierten Wursthllen [ug/kg], (n = 3)

A B C D E F
BcL 0,37 0,66 0,51 0,34 0,86 0,62
BaA 0,41 0,70 0,80 0,55 131 131
CHR + TP 0,64 1,16 1,02 1,44 1,38 1,75
CPP 0,06 0,04 0,14 0,06 0,04 0,04
5MC 0,04 0,03 <0,01 <0,03 <0,01 0,09
BbF 0,18 0,26 0,49 0,34 0,36 0,50
BkF 0,08 0,13 0,27 0,13 0,17 0,26
BjF 0,15 0,22 0,34 0,18 0,29 0,38
BaP 0,22 0,25 0,69 0,21 0,46 0,56
IcP 0,06 0,09 0,35 0,12 0,14 0,23
DaA <0,03 <0,03 <0,09 0,03 <0,03 <0,09
BgP 0,10 0,11 0,59 0,14 0,19 0,38
DIP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
DeP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
DiP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
DhP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03

PAK e 2,46 3,80 5,42 3,69 5,36 6,33
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In den Wursthiillen wurden 2,3 bis 6,3 pg PAK,/kg und 0,2 bis 0,7 pg BaP/kg bestimmt. Den
groften prozentualen Anteil am PAK,.,-Gehalt konnte CHR + TP zugewiesen werden (20 - 41 %).

Im Anschluss wurden Briihwiirste (Kaliber 75 mm) unter Ausschluss von Riuchern hergestellt.
Dafiir wurde gerducherter Darm verwendet und die Brithwiirste wurden lediglich gebriiht. Als
Grundbrit diente dieselbe Masse wie unter 5.1.3 beschrieben. Einen optischen Vergleich von mit
Dampf- und Glimmrauch hergestellten Brithwiirsten und der Anwendung des Réucherdarms zeigt
Abbildung 41.

Bei einer Einwaage von 5 g konnten in den Brithwurstproben keine Gehalte > LOQ ermittelt
werden. Die Anwendung solcher Darme dient demnach zur Herstellung von Produkten mit sehr
geringen PAK-Gehalten. Untersuchungen einzelner Ringe, um eventuelle geringe Anteile nicht

weit eingedrungener PAK zu bestimmen, wurden nicht durchgefiihrt.

Abbildung 41: Wurste behandelt mit Dampfrauch, Glimmrauch, Raucherdarm (v. 0.)

5.1.8  Eindringtiefe der PAK in ausgewahlte Bruhwursterzeugnisse

Ein weiterer bedeutender Aspekt der PAK-Problematik ist die Frage, wie weit die einzelnen PAK
bei oberflachlicher Behandlung in das Innere der Fleischerzeugnisse eindringen kdnnen. Verbliebe
der groBte Teil der PAK im Darm, so wire mit der Entfernung des Darms der PAK-Gehalt des
Fleischerzeugnisses zu minimieren. Hierfiir wurden zwei unterschiedliche Rauchertechnologien

getestet: Glimmrauch und Dampfrauch.

Um die beiden Réuchertechnologien miteinander vergleichen zu konnen, wurde bei beiden
Methoden 60 min gerduchert. Fiir diese Untersuchungen wurde gleiches Bréitmaterial (sieche 5.1.3)
verwendet. Dieses Briat wurde ohne Gewiirze und mit einem Fettanteil von 14 % hergestellt. Auf
Gewiirze wurde bewusst verzichtet, um einen Eintrag von PAK durch Gewlirze auszuschlieBen.

Ein Fettanteil von nur 14 % gewihrleistete optimale Bedingungen fiir die Aufarbeitung und
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Analytik der Brithwiirste. Die Brithwiirste besaflen ein Kaliber von 75 mm und wurden mit Hilfe
verschiedener Ausstechformen in einzelne Ringe geteilt, die den unterschiedlichen Eindringtiefen

entsprechen (Abbildung 42). Der Darm wurde vor der Probenaufarbeitung entfernt.

arm 1. Ring 2. Ring
Abbildung 42: Ausgestochene Wurstringe

Es wurden die PAK-Gehalte des gesamten Produktes ohne Darm und die der jeweiligen Ringe
bestimmt (Tabelle 13). Diese Untersuchungen zeigten, dass sich nahezu 99 % aller PAK in den
duBeren 22 Gewichts-% der Brithwurst befanden. Dieses Ergebnis war unabhéngig von den beiden
Réuchertechnologien (Dampf-, Glimmrauch). Die Briihwiirste, die im Glimmrauch mit Durchzug
gerduchert wurden, wiesen hohere PAK-Gehalte auf, als die Proben, die im Dampfrauch mit
Durchzug gerduchert wurden. Im dritten Ring und im Kern waren keine PAK oberhalb der

Bestimmungsgrenze zu ermitteln.

Tabelle 13: PAK-Gehalte in den verschiedenen Ringen, (n = 3)

1. Ring (22 Gewichts-%) 2. Ring (35 Gewichts-%) gesamt
Glimmrauch Dampfrauch ~ Glimmrauch Dampfrauch Glimmrauch Dampfrauch
ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg

BcL 0,58 0,53 <0,01 <0,01 0,14 0,13
BaA 0,98 0,53 0,01 <0,01 0,21 0,12
CHR + TP 1,16 0,72 0,01 <0,01 0,26 0,16
CPP 1,42 0,52 <0,01 0,006 0,32 0,12
SMC 0,03 0,02 < 0,003 < 0,003 0,01 0,01
BbF 0,31 0,13 0,01 <0,01 0,06 0,03
BKF 0,17 0,06 0,01 <0,01 0,04 0,01
BjF 0,32 0,10 0,01 <0,01 0,07 0,02
BaP 0,38 0,14 0,01 <0,01 0,07 0,03
IcP 0,05 0,03 <0,03 <0,01 <0,03 <0,03
DhA <0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
BgP 0,08 0,04 0,02 < 0,003 0,02 0,01

PAK ., 5,51 2,83 0,14 (<0,1) 1,24 0,68
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Auch die Diarme dieser Brithwiirste, obwohl es sich hierbei um Kunstddrme handelte, welche nicht
zu den verzehrbaren Anteilen gehoren, wurden auf ihre PAK-Gehalte untersucht. Es wurde jeweils
gleiches Darmmaterial verwendet, jedoch wiesen die Dirme der Briihwiirste, die mit Dampfrauch
gerduchert wurden geringere Gehalte (5 pg BaP/kg) als die Darme, die mit Glimmrauch (29 pg
BaP/kg) gerduchert wurden, auf (Anhang 6). Es konnte zudem bestdtigt werden, dass die
Kunstdarme PAK zuriickhalten und somit durch ein vorheriges Entfernen dieser Wursthiillen der

Verbraucher beim Verzehr der Brithwiirste einem geringeren Gesundheitsrisiko ausgesetzt ist.

5.1.9 Bestimmung des TP/CHR-Verhaltnisses

Mit den eingesetzten Methoden zur Bestimmung der 16 EFSA-PAK war eine Trennung von CHR
und TP nicht moglich. Um eine Aussage iiber das Mengenverhéltnis von TP zu CHR treffen zu
konnen, wurde eine separate Methode erarbeitet. Dafiir wurde eine unpolare VF-Xms-Kapillarsdule
von Varian Deutschland GmbH verwendet. Mit Hilfe einer relativ geringen Heizrate von 3,5
°C/min bei einer Starttemperatur von 50 °C und einem konstanten Fluss von 1 ml/min gelang eine
Trennung dieser beiden PAK (Abbildung 43). Alle anderen Parameter sind dem Punkt 8.5 Tabelle

44 7zu entnehmen.
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Abbildung 43: Chromatographische Trennung von BaA, CPP, TP und CHR, (VF-Xms)

Um das erwdhnte Mengenverhiltnis in ausgewihlten Lebensmitteln zu bestimmen, wurden im
Anschluss 25 Proben verschiedener Fleischprodukte untersucht. Bei diesen Proben handelte es sich
um 13 Proben Schinkenspeck, 5 Rohschinken, 1 Wildpfefferbogen, 1 Wildschweinschinken, 1
Schweinebauch, 1 Braungeselchtes, 1 Schwarzgerduchertes; gedampft, 1 Schwarzgerduchertes;
gegart und 1 Schwarzgerduchertes; gekocht. Dabei wurde festgestellt, dass das Mengenverhéltnis

von Triphenylen zu Chrysen sehr unterschiedlich ist (Tabelle 14). Den hochsten Wert von 2,7 weist
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die Wildschweinschinkenprobe auf. Weiterhin wurden 4 Gewiirze, 3 Raucharomen, 3 Rauchersalze
und 2 Rauchwiirzer untersucht (Tabelle 14).

Innerhalb der Schinkenspeckproben konnte ein Verhidltnis von 0,38 * 0,1; innerhalb der
Rohschinken von 0,31 + 0,14; innerhalb der bauern-/schwarzgerdaucherten Proben von 0,18 £ 0,1;
innerhalb der Raucharomen von 0,57 + 0,5; innerhalb der Rauchwiirzer und Riuchersalze von 0,23
+ 0,06 und innerhalb der Gewiirze von 0,52 + 0,11 bestimmt werden. Die Einzelwerte dieser
Gruppen variierten nicht so stark wie die Werte aller Proben. Die relative Standardabweichung in
den Gruppen Schinkenspeck, Rauchwiirzer und Réuchersalze sowie Gewiirze betrug unter 30 %.
Es wurden Summengehalte von CHR + TP in Fleischerzeugnissen von 0,1 bis 13,7 pg/kg ermittelt.
Vom Summengehalt konnte nicht das CHR/TP-Verhiltnis abgeleitet werden. Die
Absolutkonzentrationen von Chrysen und Triphenylen sind nicht einzeln aufgefiihrt.

Alle diese Untersuchungen sowie die der gerducherten Fleischprodukte ergaben, dass der Anteil
von Triphenylen nicht vernachldssigbar ist. Es konnten Verhéltnisse in den untersuchten

Lebensmitteln von Triphenylen zu Chrysen von 0,1 bis 2,7 ermittelt werden.

Tabelle 14: Verhaltnisse TP/CHR

Probe Verhéltnis TP/CHR Probe Verhéltnis TP/CHR

Schweinebauch 0,12 Rohschinken 1 0,39
Rohschinken 2 0,11

Schinkenspeck 1 0,37 Rohschinken 3 0,51

Schinkenspeck 2 0,34 Rohschinken 4 0,24

Schinkenspeck 3 0,25 Rohschinken 5 0,32

Schinkenspeck 4 0,53

Schinkenspeck 5 0,54 Raucharoma 1 0,24

Schinkenspeck 6 0,47 Raucharoma 2 0,21

Schinkenspeck 7 0,28 Raucharoma 3 1,27

Schinkenspeck 8§ 0,37

Schinkenspeck 9 0,49 Réuchersalz_1 0,34

Schinkenspeck 10 0,28 Réuchersalz 2 0,16

Schinkenspeck 11 0,25 Réuchersalz_3 0,20

Schinkenspeck 12 0,46 Rauchwiirzer 1 0,21

Schinkenspeck 13 0,36 Rauchwiirzer 2 0,25

Wildschweinschinken 2,70 Majoran 0,41
Schnittlauch 0,66

“Wildpfefferbogen” 0,46 Paprika (-pulver) 0,58
Pfeffer 0,42

Bauerngeriuchertes,

gekoch;g 0,20

Schwarzgerduchertes, 0.18

gegart ’

Schwarzgerduchertes,

gedampft 0,17

Braungeslechtes 0,35
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Dieses Resultat fiihrt zu der Erkenntnis, dass unter Verwendung der entwickelten Methode zur
Bestimmung der 16 EFSA-PAK die Konzentration von Chrysen korrekterweise als Summe der
Konzentrationen aus Triphenylen und Chrysen dargestellt und auch so angegeben werden sollte.
Bei der alleinigen Angabe von CHR wird sonst das kanzerogene Potential iiberbewertet, da CHR

toxikologisch bedenklicher ist als TP [MULLER et al., 1995].

Diese speziell fiir die chromatographische Trennung von CHR und TP erarbeitete Methode eignete
sich jedoch nicht fiir die Analyse aller 16 EFSA-PAK und TP, da der Einsatz der fiir diese Methode
benoétigten Sdule (VF-Xms) zu ldngeren Laufzeiten fiihrte (ca. 100 min) und die Trennung fiir die
anderen PAK nicht ausreichend war (siche Abbildung 44).

m/z 252

73.00 75.60 min
Abbildung 44: Trennung der Benzofluoranthene (BbF, BKF, BjF), (VF-Xms)

5.1.10 PAK-Gehalte in reprasentativen Proben von Fleischerzeugnissen

Innerhalb eines nationalen Qualititswettbewerbes wurden 25 Salamis und 23 Wiener Wiirstchen
verschiedener Hersteller deutschlandweit als repridsentative Proben gezogen und auf ihre PAK-
Gehalte untersucht. Die Proben wurden mittels der erarbeiteten Fast-GC-Methode analysiert (siche
Punkt 4.1.2.2.3). Die Einzelwerte dieser Untersuchungen sind unter Anhang 7 und Anhang 8
zusammengefasst.

Die Gehalte an BaP und PAK,. der Wiener waren im Median um ca. das Doppelte hoher als die
Gehalte der Salamiproben. Eine wichtige Rolle hierbei spielte das Kaliber. Das Verhiltnis von
Oberfliche zu Volumen war bei den Wiener Wiirstchen hoher als bei Salamis. Ein weiterer
Einflussfaktor auf die PAK-Gehalte stellte die Rduchermethode dar. Salamis werden hauptsédchlich
kaltgerduchert und Wiener Wiirstchen warm- bzw. heilgerduchert. Kaltrducherung flihrt zu

niedrigeren PAK-Gehalten [Grimm, 1999].
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Abbildung 45: PAK-Gehalte in Salami (n = 25), (CHR entspricht der Summe aus CHR und TP)

Betrachtet man den BaP-Hochstgehalt flir gerduchertes

Fleisch und Fleischerzeugnisse

[1886/2006/EG], so ist festzuhalten, dass die BaP-Gehalte dieser Proben deutlich unter dem
Hochstgehalt lagen (Abbildung 45 und Abbildung 46). Der Median der BaP-Gehalte der 25

Salamiproben (0,02 pg/kg) und der Median aller 23 Wiener Wiirstchen Proben (0,05 pg/kg) lagen

unter einem Gehalt von 0,5 pg/kg.
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Abbildung 46: PAK-Gehalte in Wienern (n = 23), (CHR entspricht der Summe aus CHR und TP)
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Der prozentuale Anteil von BaP am PAK,.-Gehalt betrug im Median bei Salami 4,0 % und bei
Wiener Wiirstchen 3,7 % und war damit annidhernd gleich. Die prozentual gréfiten Anteile am
PAK,-Gehalt nahmen das BcL (Salami: im Median 21,1 %, Wiener Wiirstchen: im Median 36,0
%), CHR + TP (Salami: im Median 17,7 %, Wiener Wiirstchen: im Median 9,5 %) und BaA
(Salami: im Median 22,4 %, Wiener Wiirstchen: im Median 15,3 %) ein.

Einige PAK-Verhéltnisse wurden ndher betrachtet, um eventuelle Unterschiede zwischen den
Salamiproben und den Proben von Wiener Wiirstchen festzustellen. Das Verhéltnis der
Benzofluoranthene zueinander, das Verhéltnis von CHR + TP zu BaA und die Verhiltnisse der
einzelnen PAK zu BaP sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Der grofite Unterschied der PAK-
Verhiltnisse von Salami und Wiener Wiirstchen wurde bei BcL/BaA, BaA/BaP, BkKF/BaP, IcP/BaP

und BgP/BaP ermittelt. Die Einzelwerte schwankten weit stérker.

Tabelle 15: Mediane der Verhaltnisse einzelner PAK zueinander

Salami Wiener Wiirstchen

(n=25) (n=23)

BcL/BaP 4.8 9,6
BaA/BaP 2,3 4,4
CHR + TP/BaP 4,2 5,9
BbF/BaP 1,7 1,3
BkF/BaP 0,7 0,4
BjF/BaP 0,9 0,6
IcP/BaP 0,9 0,5
BgP/BaP 1,7 0,6
CHR + TP/BaA 1,9 1,4
BbF/BKF 2,5 2,8
BbF/BjF 2,3 1,9
BKF/BjF 0,9 0,7
PAK,./BaP 25,2 27,4

Ein Zusammenhang zwischen dem PAK,.- und dem BaP-Gehalt innerhalb der Fleischerzeugnisse
stellvertretend fiir die Salamiproben ist in Abbildung 47 dargestellt. Dieser Zusammenhang sowohl
in den Salamiproben als auch innerhalb der Proben von Wiener Wiirstchen kann mit folgenden

Gleichungen beschrieben werden:

Salami: PAK,es =0,0718 + 18,3285 * BaP, (R =0,97)
Wiener Wiirstchen: PAKes = 0,5982 + 12,3306 * BaP, (R = 0,92).

Als Ma8 fiir die Stirke der Abhéngigkeit der einzelnen PAK-Gehalte zueinander und zum PAK -
Gehalt sind die zughorigen Korrelationskoeffizienten sowie deren Signifikanz im Anhang 9 und

Anhang 10 aufgelistet. Die Korrelationskoeffizienten fielen bei den Wiener Wiirstchen hoher aus
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und waren zu dem stirker signifikant. Dies war u. a. auf die hoéheren Konzentrationen

zuriickzufiihren, da hier der Fehler der Messung geringer war bzw. sich weniger stark auswirkte.
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Abbildung 47: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und PAKg—Konz. in Salami (n = 25)

Da innerhalb der Salamiproben alle DiP- und DhP-Gehalte unterhalb der Nachweisgrenze lagen,

konnten hierflir keine Korrelationskoeffizienten zu anderen PAK bestimmt werden. Dies galt

innerhalb der Proben von Wiener Wiirstchen ebenfalls fiir das DhP. Weiterhin konnte festgestellt

werden, dass die Korrelationskoeffizienten hoher wurden mit steigender Konzentration der PAK.

So betrugen die Korrelationskoeffizienten bei den Salamiproben von BaA und BcL 0,98 und von

SMC und CPP 0,14. BaA und BcL lagen in hoheren Konzentrationen als SMC und CPP in den

jeweiligen Proben vor.
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Abbildung 48: Haufigkeiten der BaP- und PAK-Gehalte in allen reprasentativen Proben (Salami,

Wiener Wiirstchen)

In Abbildung 48 sind die Héufigkeiten ausgedriickt in der Anzahl der BaP-Gehalte und der PAK -

Gehalte aller untersuchter repréisentativer Proben dargestellt.
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5.2 PAK in Rauchwiirzern und Rauchersalzen

Neben dem Réauchern, einer potentiellen PAK-FEintragsquelle in Fleischerzeugnisse, wire dariiber
hinaus ein PAK-Fintrag iiber eine Gewlirzzugabe, welche unter Punkt 5.3 behandelt wird, als auch
iiber Rauchwiirzer und Réuchersalze mdoglich. Daher wurden 31 verschiedene Raucharomen,
Réuchersalze und Rauchwiirzer im Hinblick auf die von der EU als prioritér eingestuften PAK
untersucht. Zu diesen prioritér eingestuften PAK zéhlten die unter Punkt 3.1.2 néher erléuterten 16
EFSA-PAK. Nach Empfehlung der EU sollen alle 16 EFSA-PAK in verschiedenen
Lebensmittelgruppen analysiert werden, um mit der erhaltenen Datenmenge die Eignung von BaP
als Marker {iiberpriifen zu konnen. Als Analysenmethode eignete sich die bereits bei den
Fleischerzeugnissen verwendete Probenaufarbeitung und GC/MS-Bestimmung, welche bereits
unter Punkt 4.1.2 erldutert wurde und detailliert unter Punkt 8.2 und Punkt 8.5 beschrieben wird.
Im Gegensatz zu den Fleischerzeugnissen betrug die Einwaage bei dieser Lebensmittelgruppe
lediglich 1 - 2 g. Diese Einwaage war aber ausreichend, um das benétigte Clean-up sowie die

qualitative und quantitative Bestimmung der PAK zu gewéhrleisten.

Insgesamt wurden vier Raucharomen, acht Rauchersalze und 20 Rauchwiirzer (Punkt 7.3, Tabelle
32) untersucht und werden im Folgenden gemeinsam als Rauchermittel (Abbildung 49) bezeichnet.

Eine Schwarzraucherwiirzpanade wurde den Rauchwiirzern zugeordnet.

Abbildung 49: Ausgewéhlte Rauchermittel

Die Ergebnisse dieser Analysen sind im Anhang 11 und Anhang 12 und die ermittelten Mediane

der einzelnen PAK in Tabelle 16 aufgefiihrt.

Bei vier der untersuchten Proben, zwei Réuchersalzen und zwei Rauchwiirzern, konnte kein

Benzo[a]pyren nachgewiesen werden.
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Tabelle 16: Mediane der PAK-Gehalte in Raucharomen, Rauchersalzen und Rauchwiirzern

Median Median Median Median
Réuchermittel Raucharomen Réuchersalze Rauchwiirzer

(n=32), [ng/kg] (n=4),[uglkg] (n=28),[ng/kg] (n=20),[ng/ke]
BcL 0,67 0,58 0,40 0,84
BaA 0,53 0,31 0,76 0,83
CHR + TP 0,73 0,39 0,82 0,93
CPP 0,07 0,04 0,20 0,07
SMC 0,08 0,04 0,04 0,11
BbF 0,39 0,22 0,18 0,61
BKF 0,15 0,10 0,08 0,27
BjF 0,24 0,18 0,11 0,39
BaP 0,34 0,22 0,27 0,47
IcP 0,19 0,14 0,09 0,30
DaA 0,09 < 0,06 < 0,06 0,14
BgP 0,31 0,19 0,05 0,36
DIP <0,03 <0,03 < 0,06 <0,06
DeP < 0,06 <0,03 <0,03 0,07
DiP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
DhP <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
PAK e 3,57 2,59 3,30 5,55

Bei Raucharomen ergab sich fiir BaP ein Median von 0,22 pg/kg, bei Riuchersalzen von 0,27
pg/kg und bei Rauchwiirzern von 0,47 pg/kg. Die Medianwerte spiegeln die erheblichen
Konzentrationsunterschiede innerhalb der verschiedenen Proben aber nicht anndhernd wider. Zur

Veranschaulichung wird daher stellvertretend die Werte fiir BaP in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: BaP-Gehalte [ug/kg] in Raucharomen, Rauchersalzen (Rauchsalzen), Rauchwiirzern
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Obwohl der BaP-Median bei Rauchwiirzern am hochsten ist, traten die hochsten Einzelwerte bei
den Riuchersalzen auf. Sie {iberschritten zum groflen Teil den in der Aromenverordnung
aufgefiihrten Wert von 0,03 pg BaP/kg um ein Vielfaches (6,8; 6,5; 7,0 pg/kg). Dieser
Hochstgehalt von 0,03 pg/kg Frischmasse, eingebracht durch Raucharomen, gilt fiir verzehrsféahige
Lebensmittel. Die Dosierungsempfehlung fiir die Réauchermittel als Zutat betrdgt 1 - 5 g/kg
(ausgenommen Raucharomen und Panade) (Tabelle 32). Bereits bei einem Zusatz von 0,5 % Salz
mit einem Gehalt von 7 ug BaP/kg betrdgt der BaP-Eintrag im Fleischerzeugnis 0,035 pg/kg. Bei
einem Zusatz von 2 g Salz/kg Brit diirfte der BaP-Gehalt im Réuchersalz 15 pg BaP/kg nicht

uberschreiten.

Innerhalb der untersuchten Raduchermittel ergab sich fiir mehrere PAK zueinander ein linearer
Zusammenhang. Die Korrelationskoeffizienten sind im Anhang 13 aufgelistet. Am schwéchsten
korrelierte CPP mit den anderen PAK gefolgt von SMC. Diese beiden PAK kamen neben DhA und
den Dibenzpyrenen in den geringsten Konzentrationen vor. Die Dibenzpyrene hingegen ergaben
eine bessere Korrelation. Angemerkt werden muss allerdings, dass einige dieser PAK in vielen
Proben nicht detektiert bzw. bestimmt werden konnten. Die Korrelationskoeffizienten der
einzelnen PAK-Gehalte zum PAK,-Gehalt lagen zwischen 0,63 und 0,99 (Ausnahme CPP). Im
Hinblick auf CPP muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Resultate einer
Laborvergleichsuntersuchung darauf hindeuten, dass es sich bei dieser Verbindung um eine
instabile Substanz in der Matrix Rauchkondensat handelt [SIMON und WENZL, 2007].

Die Abhingigkeit zwischen der BaP- und der PAK,-Konzentration kann mit folgender Gleichung
beschrieben werden PAK,.s = 0,3656 + 11,5405 * BaP (R = 0,97) (Abbildung 51).

100

PAK [ng/kg]

BaP [ug/kg]

Abbildung 51: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und PAKy—Konz. in Rauchermitteln (n = 32)

Dieser Zusammenhang dargestellt in den Haufigkeiten der BaP-Gehalte und der PAK,-Gehalte

kann der Abbildung 52 entnommen werden.



5 Ergebnisse und Diskussion 83

Haufigkeiten (Anzahl)
>
Haufigkeiten (Anzahl)

8

6

4

|

0

00 07 14 21 28 35 42 49 56 63 70 00 93 186 279 372 465 558 651 744 837 930
BaP [pg/kg] PAK ges [ug/kg]

Abbildung 52: Haufigkeiten der BaP- und PAKg-Gehalte in Rauchermitteln

Ein noch stirkerer linearer Zusammenhang als zwischen den BaP- und den PAK,-
Konzentrationen bestand jedoch zwischen den PAK,.- und den BaA-Konz. (R = 0,99), den CHR +
TP-Konz. (R =0,98), den BbF-Konz. (R = 0,99) oder den BkF-Konz. (R = 0,98).

Bei 12 der 32 untersuchten Riuchermittel konnte DIP nachgewiesen werden und in 6 dieser 12
Proben konnten die Gehalte quantifiziert werden. Innerhalb dieser Proben machte der Gehalt an
DIP 0,3 - 0,5 % am PAK,.-Gesamtgehalt aus. BaP lag in diesen Proben um ein Vielfaches héher
vor (7- bis 34faches) als DIP. Die Korrelation der 6 bestimmten DIP-Gehalte zu den dazugehdrigen
BaP-Gehalten konnte mit R = 0,81 und zu den PAK,.-Gehalten mit R = 0,93 beschrieben werden.

Die prozentuale Verteilung der einzelnen PAK am Gesamtgehalt variierte innerhalb der
untersuchten Réuchermittel leicht. Die prozentualen Gehalte von CPP am Gesamtgehalt wichen am
stirksten innerhalb dieser Proben ab. Diese Variation wird stellvertretend fiir sechs der acht
Réuchersalze in Abbildung 53 dargestellt. Die Réuchersalze mit mehr als der Halfte nicht

bestimmbarer bzw. nicht nachweisbarer PAK wurden nicht mit in die Abbildung aufgenommen.
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Abbildung 53: %tuale PAK-Verteilung am PAKy-Gehalt in ausgewahlten Rauchersalzen
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5.3 PAK in Gewlrzen

PAK werden hauptsédchlich bei pyrolytischen Prozessen, insbesondere bei der unvollstindigen
Verbrennung organischen Materials gebildet. Sie gelangen in die Umwelt und sind dann geeignet
unsere Lebensmittel zu kontaminieren. Gewiirzpflanzen konnen PAK entweder durch den Boden
iiber die Wurzeln oder durch den Luftweg iiber die Blitter akkumulieren. Lebensmittel kénnen
auch in Folge von technologischen Verfahren wie Trocknen und Rauchern mit PAK belastet
werden. Um die PAK-Belastung in Gewiirzen zu beurteilen, wurden im Hinblick auf die
Empfehlung der EU nicht nur die bisher verwendete Leitsubstanz BaP, sondern die 16 EFSA-PAK
(sieche Punkt 3.1.2) analysiert. Die Analysenmethode gleicht der Methode zur PAK-Bestimmung in
Fleischerzeugnissen. Auch fiir die PAK-Untersuchungen in Gewiirzen waren die Schritte der
Probenaufarbeitung ASE, GPC und SPE geeignet. Die Identifizierung und Quantifizierung der
PAK erfolgte mit GC/MS. Um die Anwendbarkeit dieser Methode fiir die Matrix Gewiirze zu
iiberpriifen, wurde zunédchst ein Gewliirz mit definierten Mengen eines nativen Standards versetzt
und analysiert. Um die gleichméfige Verteilung der PAK-Kontamination in groen Gebinden zu
testen, wurde im Folgenden ein Homogenititsversuch durchgefiihrt. Die Analysen des Einflusses
der Trocknung auf die PAK-Gehalte in Gewliirzen und die Bestimmung der PAK-Gehalte in
verschiedenen Gewiirzen sollten ein Bild {iber die aktuelle Belastungssituation in Gewiirzen geben.
Des Weiteren sollte versucht werden mit Hilfe dieser erhaltenen Daten, die Anwendbarkeit von

BaP zur Abschitzung des PAK,-Gehaltes zu beurteilen.

5.3.1 Wassergehalt von Gewuirzen

PAK-Gehalte von Gewlirzen werden auf das Trockengewicht bezogen. Um anndhernd gleiche
Trockengewichte einzelner gefriergetrockneter Gewlirze und mit speziellen Trocknungsverfahren
getrockneter Gewiirze zu iberpriifen, wurde bei ausgewéhlten Proben der Restwassergehalt
bestimmt. Zur Ermittlung der Wassergehalte wurde als Bestimmungsmethode die Karl-Fischer-
Titration verwendet und jeweils eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Unabhéingig von dieser
gewihlten Methode kann der Masseverlust in % auch mit Hilfe einer azeotropen Destillation mit
organischen Losungsmitteln durchgefiihrt werden [ISO 939-1980].

Dafiir wurden zum einen Proben ausgewéhlt, die von Bauern sowohl frisch als auch getrocknet
bezogen wurden. Die frischen Proben wurden zunichst gefriergetrocknet und im Anschluss
vergleichend zu den vom Landwirt getrockneten Gewiirzen auf ihre Wassergehalte untersucht. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 17 dargestellt.
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Tabelle 17: Wassergehalte (%) frischer und anschliel3end gefriergetrockneter und vom Landwirt

getrockneter Gewlirze

Gewlirz gefriergetrocknete Proben vom Landwirt getrocknete
Proben

Pfefferminze 2,0 1,0

Petersilie 34 2,3

Majoran_1 2,3 2,0

Majoran 2 1,9 1,6

Thymian 2,2 1,1

Der Median der Wassergehalte der Gewiirze, die bereits getrocknet von den Landwirten bezogen
wurden, betrug 1,6 %. Die Wassergehalte der gefriergetrockneten Proben waren hoher. Alle
innerhalb dieses Versuches ermittelten Wassergehalte lagen unter 3,5 % und waren somit

vernachléssigbar.
Ferner wurden von einer Gewlrzfirma bereitgestellte Gewiirze unterschiedlicher Herkunft
analysiert. Diese Gewlirze waren bereits in ihrem Herkunftsland getrocknet worden. Die in ihnen

ermittelten Wassergehalte (Tabelle 18) waren sehr dhnlich.

Tabelle 18: Wassergehalte (%) ausgewahlter Gewiirze verschiedener Herkunft

Herkunftsland Wassergehalt (%)

Pfeffer, weily China 4,5
Brasilien 53
Vietnam 6,4
Indonesien 4,6
Majoran Peru 5,4
Agypten 5,9
Deutschland 4,6
Paprika (-pulver) Brasilien 4,5
Spanien 4,0
Ungarn 4,9

Im Hinblick auf die in Tabelle 17 vorgestellten Daten sind diese Wassergehalte jedoch deutlich
héher. Die Proben haben eventuell wahrend des langen Transportes nach Deutschland Wasser

aufgenommen oder wurden nur bis zum ermittelten Wassergehalt getrocknet.

Die Aufbewahrung von Gewlirzen erfolgt in der Regel in Jutesdcken und Schachteln. Gewiirze
stehen wihrend des Transportes mit dem Wasserdampfgehalt der Umgebungsluft in
Wechselwirkung. Um die notwendigen Transportbedingungen (z. B. Temperatur, rel. Luftfeuchte,
usw.) in Abhéngigkeit von der Gewiirzart, Reiseroute, Reisedauer, Jahreszeit, Verweildauer der

Waren im Container zu gewéhrleisten, miissen die Transportbehiltnisse u. a. gegebenenfalls
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beliiftet werden. Gewiirze aus Ubersee werden daher meist unter Deck gelagert, um einer
Kondenswasserbildung durch Temperaturunterschiede (von Tag zu Nacht) vorzubeugen. Zur
Reduzierung von abtropfendem Schwitzwasser konnen die Container mit verschiedenen

Materialien ausgekleidet werden [Containerhandbuch, 2005].

5.3.2 Dotierung von Gewlrzen

Um die Anwendbarkeit der Methode fiir die PAK-Analytik in Gewiirzen zu iiberpriifen, wurden
Paprikaproben mit unterschiedlichen Volumina eines nativen Standards versetzt, so dass folgende
Dotierungslevels erreicht wurden: 0,3 pg/kg, 0,7 pg/kg und 1,0 pg/kg. Fir die undotierte
Paprikaprobe sowie die drei Dotierungslevels wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser Uberpriifung sind in Tabelle 19 festgehalten. Die Wiederfindungen betrugen
zwischen 69 und 125 %, ausgenommen der Wiederfindung von DhP bei einem Zusatz von 0,3
pg/kg. Diese Wiederfindung lag lediglich bei 35 %, wurde jedoch bei hoheren Dotierungslevels

besser.

Tabelle 19: Mittelwerte, Standardabweichungen und Wiederfindungen von dotierten Paprikaproben

+0,3 png/kg +0,7 pg/kg + 1,0 ng/kg

MW s MW s Wdf. MW s Widf. MW s Wdf.

[ng/kgl [ng/kgl | [ng/kgl [ngkgl (%) | [ngkgl [ugkgl (%) | [nghkgl [ngkgl (%)
BcL 1,01 0,14 1,64 0,37 123 1,85 0,25 111 2,40 0,13 120
BaA 2,79 0,18 3,11 0,19 100 3,59 0,10 104 4,00 0,11 106
CHR* 6,03 0,08 6,30 0,07 99 6,66 0,02 100 6,93 0,12 99
CPP 1,10 0,05 1,29 0,20 90 1,63 0,15 93 2,28 0,07 109
5MC 0,00 0,00 0,23 0,01 69 0,64 0,02 97 0,81 0,11 82
BbF 2,51 0,14 3,17 0,20 112 3,27 0,08 103 3,58 0,01 102
BKF 0,91 0,04 1,41 0,15 114 1,66 0,11 106 2,06 0,08 108
BjF 1,06 0,09 1,67 0,39 121 1,81 0,16 106 1,95 0,11 95
BaP 1,22 0,14 1,65 0,13 106 1,73 0,09 92 2,20 0,02 100
IcP 0,78 0,07 1,21 0,06 109 1,53 0,05 106 1,98 0,04 111
DhA 0,27 0,07 0,69 0,18 115 1,12 0,07 120 1,56 0,06 123
BgP 1,29 0,13 1,79 0,14 110 2,01 0,11 103 2,19 0,06 96
DIP <0,03 0,37 0,05 109 0,56 0,14 83 0,74 0,07 74
DeP 0,12 0,03 0,39 0,07 87 0,78 0,13 99 1,03 0,04 92
DiP <0,03 0,30 0,11 91 0,62 0,18 95 1,24 0,11 125
DhP <0,03 0,12 0,07 35 0,49 0,05 74 0,99 0,07 100

* im Fall der undotierten Probe entspricht CHR der Summe aus TP und CHR
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5.3.3 Homogenitat der PAK-Gehalte in Gewlrzen

Da in den folgenden Untersuchungen nur Einfachbestimmungen von Gewlirzen mit einer geringen
Einwaage von 1 bis 2 g durchgefithrt wurden, sollte zusitzlich die Homogenitit der PAK-
Belastungen in groBen Gewiirzmengen erfasst werden. Dazu wurden 14 Proben Ingwer und 20
Proben Paprika von in Hamburg angekommenen Containerschiffen gezogen. Auf diesen Schiffen
befanden sich jeweils 10.000 kg Gewiirz, aufgeteilt in 400 Gebinden a 25 kg. Im Fall der
Probenmatrix Ingwer wurden 14 Gebinde und im Fall Paprika 20 beprobt. Die dabei ermittelten
Werte der PAK-Gehalte waren unterschiedlich (Anhang 14 und Anhang 15). In Ingwer wurden
0,2-0,6 ug BaP/kg und 4,2 - 12,2 pg PAK,./kg bestimmt und in Paprika 3,3 - 7,4 pg BaP/kg und
37,3 - 76,6 ng PAK,./kg.

Es zeigte sich im Fall Ingwer eine Korrelation zwischen dem ermittelten BaP-Gehalt und dem
PAK,-Gehalt mit R = 0,95 (Abbildung 54). Dieser Zusammenhang konnte mit folgender
Gleichung beschrieben werden: PAK,., = 0,9378 + 17,2632 * BaP.

PAK ges [ug/kg]

015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 065
BaP [ng/kg]

Abbildung 54: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und PAK—Konz. in Ingwerproben (n = 14)

Fiir die Paprikaproben konnte der Zusammenhang zwischen dem ermittelten BaP-Gehalt und dem
PAK,.-Gehalt mit folgender Gleichung beschrieben werden: PAK,., = 8,5914 + 8,7534 * BaP
(R=0,98).

Mit Hilfe dieser Daten konnte gezeigt werden, dass die PAK-Gehalte in verschiedenen Gebinden
grofer Gewiirzmengen variieren. Im Fall der BaP-Gehalte und auch der PAK,.-Gehalte lag sowohl
bei den Ingwer- als auch bei den Paprikaproben eine Normalverteilung vor (P = 90 %). Die

Verteilung der BaP-Gehalte wurde stellvertretend fiir Paprika in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Haufigkeiten der PAK s-Gehalte in Paprikaproben (rote Linie stellt

Gauss(Normalverteilungs)kurve dar)

Auf Grund der ermittelten Ergebnisse wurden fiir die folgenden Untersuchungen einzelner

Gewiirze nur Mischpoben von Riickstellmustern untersucht.

5.3.4 Ermittelte PAK-Gehalte in verschiedenen Gewiirzen

Gewiirze werden sehr héufig Fleischerzeugnissen zugegeben. Allerdings konnen diese durch
verschiedene Umwelteinfliisse (z. B. PAK-Emission von Dieselkraftfahrzeugen) und
Trocknungsprozesse (z. B. direkte Trocknung iiber offenem Feuer) mit PAK belastet sein. Damit
wire ein PAK-Eintrag in Fleischerzeugnisse iiber eine Gewiirzzugabe denkbar. Daher wurden die
EFSA-PAK in unterschiedlichen Gewiirzproben analysiert. Darunter befanden sich Blatt- und
Krautergewiirze, Wurzelgewiirze, Samengewiirze, Fruchtgewiirze, ein Paprikaextrakt und

gerducherte Paprikaproben. Die einzelnen Ergebnisse sind im Anhang 16, Anhang 17 und Anhang

18 zusammengefasst.

Aus den Resultaten kann abgeleitet werden, dass Blattgewliirze (BG) im Median hohere BaP-
Gehalte aufweisen als nicht-Blattgewliirze (n-BG) (Tabelle 20). Die Blattgewliirze wiesen im
Median einen BaP-Gehalt von 0,8 pg/kg auf. Fiir nicht-Blattgewiirze, dazu zéhlen Wurzelgewiirze,
Samengewlirze und Fruchtgewiirze (ohne gerducherte Paprikapulver und Paprikaextrakt), betrug
der BaP-Gehalt im Median 0,3 pg/kg. Fiir die Ermittlung der Mediane wurden alle Einzelwerte
berticksichtigt. Die hoheren PAK-Gehalte in Blattgewiirzen konnten darauf zuriickzufiihren sein,
dass diese Pflanzenteile auf Grund ihrer groferen Oberfliche einer hoheren Umweltbelastung

ausgesetzt sind als Samen oder Wurzeln.
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Die einzelnen PAK-Gehalte gleicher Gewlirze schwankten zum Teil erheblich. Ursache hierfiir
diirften die unterschiedliche Herkunft und unterschiedliche Trocknungsmethoden sein. Dass die
lokalen Gegebenheiten einen Einfluss haben, zeigten die fiinf ermittelten BaP-Gehalte von
Majoranproben, die jeweils an verschiedenen Orten in Deutschland angebaut wurden. Hier konnten
BaP-Gehalte von 0,4 bis 1,9 pg/kg und PAK,.-Gehalte von 3,5 — 19,1 pg/kg bestimmt werden.
Hingegen wies Oregano, welcher auch jeweils in Deutschland kultiviert wurde, innerhalb der 4
untersuchten Proben nur geringe Schwankungen (BaP: 0,7 - 0,9 pg/kg; PAK,: 13,7-14,3 pg/kg)

auf.

Tabelle 20: PAK-Mediane in Gewuirzen [ug/kg]

Median BG Median n-BG Median BG + n-BG

(n=29) (n=27) (n=156)
BcL 0,20 0,22 0,20
BaA 0,92 0,56 0,74
CHR + TP 2,50 1,39 1,93
CPP 0,13 0,17 0,14
SMC 0,13 0,16 0,14
BbF 1,40 0,64 0,92
BKF 0,58 0,29 0,45
BjF 0,85 0,48 0,66
BaP 0,82 0,33 0,56
IcP 0,59 0,25 0,46
DhA 0,16 0,06 0,14
BgP 0,76 0,29 0,49
DIP 0,09 < 0,06 < 0,06
DeP 0,12 < 0,06 0,11
DiP 0,09 < 0,06 < 0,06
DhP <0,03 < 0,06 < 0,06
PAK g 11,84 6,07 9,50

Die hochsten Gehalte bei den Blattgewiirzen an PAK,. wiesen Bérlauchproben auf. Hierfiir
konnten mehrere Griinde verantwortlich sein. Zum einen ist Barlauch ein Kaltkeimer [TEUSCHER,
2003] und wiéchst somit im Friihjahr, demnach noch wihrend der Heizperiode. Zum anderen ist
Barlauch schwer kultivierbar und wichst daher meist wild. An diesen Standorten befinden sich
vielfach mehr PAK im Boden, da durch den jahrlichen Blatterverlust nahestehender Baume PAK
im Boden angereichert werden konnen, welche sich teilweise partikelgebunden auf der
Blattoberfliche abgelagert haben oder teilweise in die Blitter eingedrungen sind und bei der
Zersetzung der Blitter durch Mikroorganismen am Boden freigesetzt werden.

Bei den Blattgewiirzen lésst sich vermuten, dass die PAK-Gehalte von Gewiirzen zum einen von
der Blattoberfliche und zum anderen vom Zeitpunkt der Ernte abhingig sein konnten. Je groBler die
Blattoberfliche und je ldnger die Zeit, in der die Pflanzen einer BaP-Belastung durch die Umwelt

ausgesetzt sind, desto hoher sollten die ermittelten BaP-Gehalte sein. Majoran bendtigt zum
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Beispiel im Gegensatz zu Petersilie lingere Reifezeiten und weist hohere PAK,.-Gehalte auf
[POTTHAST et al., 1977].
Mogliche, sich auf eine PAK-Belastung auswirkende Faktoren wie Reifezeit, Klima, Boden,

Umweltbedingungen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

Innerhalb der Arbeit von Stijve und Hischenhuber (1987) wurden 10 verschiedene Gewiirze
analysiert. Die hochsten Gehalte an BaP wurden in Kardamom gefunden (7,5 pg/kg). Auch in der
Arbeit von Potthast et al. (1977) wurden die Gehalte von BaP in verschiedenen Gewiirzen
analysiert und der hochste Gehalt von 15,9 pg/kg wurde ebenfalls in gemahlenem Kardamom
bestimmt. Dies steht im Einklang mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten PAK-
Untersuchungen in Gewlirzen. Bei den n-BG zeigte eine Kardamom-Probe den hochsten BaP-
Gehalt von 3,97 pg/kg. Dies konnte an dem hohen Gehalt an itherischen Olen liegen (5 - 8 %).
Jedoch wies Kiimmel mit #hnlich hohem Anteil an itherischen Olen (5 - 8 %) deutlich geringere
PAK-Gehalte auf. Daher ist es unwahrscheinlich, dass der hohe Gehalt an dtherischen Olen fiir die

hohen PAK-Gehalte in Kardamom allein verantwortlich ist.

Generell war die Variabilitit der Haufigkeiten der n-BG (nicht-Blattgewtirze) fiir BaP hoher als die
der BG (Blattgewiirze) (Abbildung 56). Ein Grund fiir die groBere Variabilitit der BaP-
Konzentrationen bei n-BG konnten die verschiedenen Pflanzenteile sein, die hierfiir als Gewiirz

verwendet werden.
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Gewlirzart: BG Gewlirzart: n-BG

Abbildung 56: Haufigkeiten der BaP-Gehalte in Blattgewiirzen (n = 29) und nicht-Blattgewiirzen
(n=27)

Bereits im Jahr 1977 wurden an der Bundesanstalt in Kulmbach die BaP-Gehalte in Gewlirzen
untersucht. Dabei wurden dhnliche Resultate erzielt [POTTHAST et al., 1977]. Vergleicht man die

damals ermittelten PAK-Gehalte mit den aktuellen Ergebnissen, so ergibt sich ein Riickgang von
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50 bis nahezu 100 % der BaP-Gehalte von Majoran, Schnittlauch, Koriander, Kardamom, Paprika
(-pulver), Kiimmel und Pfeffer. Ursachen hierfir konnten in einer abnehmenden PAK-
Umweltbelastung oder in verbesserten Trocknungsmethoden fiir Gewiirze liegen.

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass der BaP-Anteil am Gesamtgehalt bei allen Proben
im Medain 6,6 % betrug. Bezogen auf die nicht-Blattgewiirze lag dieser Anteil bei 5,8 % und bei
den Blattgewiirzen bei 7,6 %. Den grofiten Anteil bei allen Gewiirzen an der PAK.-Konz. nahm
im Median die Summe aus CHR und TP (BG: 25,9 %, n-BG: 25,4 %) ein, den geringsten DhP
(BG: 0,4 %, n-BG: 0,7 %).

Einige charakteristische PAK-Verhéltnisse werden im Folgenden zusammengefasst. Das Verhaltnis
von BbF zu BaP war im Median 1,7 bei den BG und 1,9 bei den n-BG. Das Verhiltnis von BaP zu
BjF, IcP und BgP lag im Median von allen Gewiirzen bei nahezu 1. Die PAK-Verhiltnisse von
CHR + TP und BaA zu BaP waren jedoch innerhalb dieser zwei Gruppen unterschiedlich (BG:
CHR + TP/BaP 3,0; BaA/BaP 1,1 und n-BG: CHR + TP/BaP 4,6; BaA/BaP 2,1). Das Verhéltnis
von CHR + TP zu BaA betrug im Median fiir alle Gewiirze 2,6; fiir die BG 2,8 und fiir n-BG 2,1.
Diese letzten drei  beschriebenen  Verhéltnisse  konnten  daher  eventuell als
Unterscheidungsmerkmal fiir Blattgewlirze und nicht-Blattgewiirze dienen. Hilfreich hierbei ist,
dass diese PAK in hoheren Konzentrationen als die anderen untersuchten PAK vorkommen und
somit leichter detektiert werden kdnnen.

Der lineare Zusammenhang von dem PAK,.-Gehalt und dem BaP-Gehalt bei den BG lief3 sich mit
folgender Gleichung darstellen: PAK,.s = 4,1777 + 9,1096 * BaP (R = 0,85); und bei den n-BG
mit: PAK,es = 2,625 + 13,5166 * BaP (R = 0,93). Die Zusammenhinge aller anderen PAK in BG
und n-BG ausgedriickt mittels der Korrelationskoeffizienten sind im Anhang 19 und Anhang 20
angefiigt.

Abbildung 57 kann zusitzlich die Haufigkeitsverteilung der BaP- und PAK,-Gehalte

stellvertretend fiir BG entnommen werden.
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Abbildung 57: Haufigkeiten der BaP- und PAKy,-Gehalte in Blattgewurzen




5 Ergebnisse und Diskussion 92

5.3.5 Einfluss der Trocknung auf die PAK-Gehalte

Um einen moglichen Einfluss der Trocknung auf die PAK-Gehalte in Gewiirzen besser beurteilen
zu konnen, wurden einzelne Gewiirze aus verschiedenen Ernteperioden (Jahren) untersucht, die mit
unterschiedlichen Methoden getrocknet worden waren. Die verschiedenen Trocknungsmethoden

unterschiedlicher Standorte/Hersteller sind im Folgenden aufgefiihrt:

Siebenbandtrocknung — Standort A

Zunichst wurden die Krauter geerntet, wobei darauf geachtet wurde, dass die Kréuter wéihrend der
Ernte nicht den Boden beriihrten. Nach der Ermnte wurden die Kréuter zu den Trocknungsanlagen
transportiert. Vor der Trocknung wurden die Kréuter von ihren Stéingeln befreit und zerkleinert.
Uber Forderbinder gelangten sie dann in einen Siebenbandtrockner, der im Sekundirkreislauf
durch einen Gasbrenner geheizt wurde. Der Siebenbandtrockner bestand aus sieben verschiedenen
Béndern. Auf dem ersten Band herrschten Temperaturen um die 115 °C. Auf den folgenden
Trocknungsbiandern sank die Temperatur kontinuierlich bis auf 70 - 80 °C. Abhingig vom
jeweiligen Gewiirz mussten die Temperaturen leicht variiert werden. Ein Verlust an &therischen
Olen konnte vermieden werden, da die Kriuter auf Grund der Verdunstungsenergie eine

Temperatur von 35 — 40 °C nicht iiberschritten.

Siebenbandtrocknung — Standort B

Die Blitter der Krauter wurden nach der Ernte zunéchst zerkleinert und mit Hilfe eines Gebléses
von ihren Stingeln befreit. Die Blitter flogen durch das Geblédse auf den Scheunenboden, wo sie
zundchst gesammelt wurden. Die Trocknung erfolgte analog zu Standort A mit dem

Siebenbandtrockner, der im Sekundérstrom betrieben wurde.

Sonnentrocknung — Standort B
Nach der Zerkleinerung und Sammlung wurden zur Trocknung die zerkleinerten Blatter auf dem
Dachboden der Scheune ausgebreitet. Erst nach einigen Tagen, wenn der Trocknungsgrad erreicht

war, wurden die getrockneten Blétter verpackt.

Getreidetrocknung — Standort C

Diese Trocknungsmethode stammt ihrem Namen nach von dem Trocknungsprozess von Getreide
ab.

Die Kréuter wurden nach dem Abschneiden und dem Transport zu den Getreidehallen getrocknet.
Beim Abschneiden der Kriauter wurde darauf geachtet, dass der Boden dabei nicht beriihrt wurde.
Die Trocknung erfolgte in grolen Hallen auf Lochbdden. Von einer Heizquelle im Sekundirstrom

erzeugte warme Luft durchstromte dabei von unten die Lochbdden. Die Trocknung war beendet,
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sobald die Krauter einen Wassergehalt von ca. 10 % erreicht hatten. Die Zerkleinerung wurde erst

nach der Trocknung durchgefiihrt.

Die untersuchten Proben sind in Tabelle 33 unter Punkt 7.4 aufgelistet. Um vergleichbare Werte zu
erzielen, wurden das frische Material sowie das bereits vom Bauern getrocknete Material im Hause
des MRI mit Hilfe der Gefriertrocknungsanlage getrocknet bzw. nachgetrocknet, um von
anndhernd gleicher Trockenmasse ausgehen zu konnen.

Um einen Verlust der PAK durch die Gefriertrocknungsanlage auszuschlieBen, wurde in einem
Vorversuch  bereits  getrocknetes ~ Material ~ (Winterhecke)  zusétzlich  mit  der
Gefriertrocknungsanlage getrocknet und die PAK-Gehalte mit den Gehalten der Proben, die nicht
zusitzlich gefriergetrocknet wurden, verglichen. Durch anndhernd gleiche Ergebnisse konnte ein

PAK-Verlust durch diese Trocknungsmethoden ausgeschlossen werden (Anhang 21).
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Abbildung 58: Vergleich unterschiedlicher Trocknungsmethoden im Hinblick auf die BaP-Gehalte von
frischem und getrocknetem Material bezogen auf die Trockenmasse (* entspricht dem frischen
Material)

In Abbildung 58 sind die ermittelten Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der
landwirtschaftlichen Trocknungsmethode stellvertretend fiir BaP zusammengefasst. Tendenziell (in
8 von 12 Fillen) zeigen diese Resultate eine Verminderung des BaP-Gehaltes durch die Trocknung.
Diese Reduktion lag zwischen 11 und nahezu 100 %. Die PAK,.-Gehalte verhielten sich wie die
abgebildeten BaP-Gehalte.
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Die Ergebnisse verdeutlichen, dass auch andere Faktoren einen Einfluss haben, z. B. der Zeitpunkt,
der Standort oder die jeweilige Gewiirzart. Allein der Standort kann durch mehrere Faktoren einen
Einfluss ausiiben, z. B. Erntemaschinen, Trocknungsbedingungen, geographische Lage, etc.

Die Einzelwerte der untersuchten Proben sind im Anhang 22 aufgelistet.

Diese Untersuchungen belegten, dass die Trocknung der Krauter und Gewiirze unter kontrollierten
Bedingungen nicht fiir den PAK-Eintrag in Gewiirze verantwortlich ist. Die Gewiirze sind bereits

vor der Ernte mit PAK, wenn auch unterschiedlich, belastet.

5.3.6 Gerauchertes Paprikapulver - Pimentén

Neben zahlreichen Gewiirzen wurden auch gerducherte Paprikapulver untersucht, die unter dem
Namen ,,Pimenton‘ bekannt sind. Die in diesen Proben gefundenen Gehalte iibertrafen die Gehalte
der ungerducherten Paprikapulver um ein Vielfaches (Anhang 16, Anhang 17 und Anhang 18). In
Abbildung 59 ist dies stellvertretend fiir das Benzo[a]pyren graphisch dargestellt.
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Abbildung 59: BaP [pg/kg] in Paprika (-pulver) und geréduchertem Paprikapulver

Eine Ursache fiir die erhohten Gehalte an PAK in gerduchertem Paprikapulver besteht in seiner
Herstellung. Dazu werden die Paprikaschoten iiber Eichenholz gerduchert und getrocknet, bis das
gewiinschte Aroma und die Farbe erreicht sind. Das pflanzliche Abschlussgewebe der
Paprikaschoten besteht aus der dulleren Schicht der Epidermiszellen, einer Pektinschicht und der
Kutikula. Der Hauptbestandteil der Kutikula ist Kutin, ein Biopolymer aus miteinander veresterten
Hydroxyfettsduren. Eingebettet in die Kutikula bzw. ausgelagert ist das kutikulare Wachs
[KOLATTUKUDY, 1976]. Dieses Wachs enthilt 43 % Kohlenwasserstoffe und 15 % Fettsduren
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[HAAS, 1974]. Durch das kutikulare Wachs konnen sich die wahrend der Réucherung und
Trocknung entstandenen PAK auf der Schotenoberflidche akkumulieren. Erst die trockenen Schoten

werden anschlieflend zu feinem Pulver vermahlen.

5.3.7 PAK in Paprikaextrakt

Ahnliche hohe Gehalte an PAK wie in den gerducherten Paprikapulvern konnten auch in einer
iiberlassenen Paprikaextraktprobe ermittelt werden (Anhang 18). Konzentrationen von 103 pg
BaP/kg und 1502 pg PAK,./kg wurden bestimmt. Der gemessene BaP-Gehalt liegt innerhalb der
1987 von Stiijve und Hischenhuber ermittelten BaP-Konzentrationen von drei verschiedenen
Paprikaextrakten (5 - 220 pg BaP/kg).

Allerdings lagen keine Informationen iiber die genaue Herstellung des Paprikaextraktes vor. Auf
Grund der vorgestellten Ergebnisse fiir Paprikapulver kann jedoch davon ausgegangen werden,
dass sich die PAK wihrend der Herstellung angereichert haben. Die Aufkonzentrierung von

Paprikaextrakten kann zu solchen hohen PAK-Gehalten fiihren.

5.3.8 Eintrag von PAK in Fleischerzeugnisse durch Gewurze

Geht man von einem Gewiirzzusatz von maximal 1 % bei Fleischerzeugnissen aus, so resultieren
aus den bereits erwiahnten BaP-Gehalten von im Median etwa 0,8 pg/kg in den stirker belasteten
Blattgewiirzen BaP-Gehalte von hochstens 0,008 pg/kg im Fleischerzeugnis. Auch Barlauchproben
mit einem Median von 1,9 pg Benzo[a]pyren/kg wiirden etwa nur einen Beitrag von 0,02 ug
BaP/kg im Fleischerzeugnis liefern. Diese Ergebnisse deuten daher auf einen relativ geringen
PAK-Eintrag durch Gewiirze in Fleischerzeugnisse hin.

Lediglich fiir gerduchertes Paprikapulver mit BaP-Gehalten im Median von 74 pg/kg und fiir den
Paprikaextrakt mit einem BaP-Gehalt von 103 pg/kg wéren die PAK-Eintrdge in
Fleischerzeugnissen mit 0,7 pug BaP/kg bzw. 1,0 ng BaP/kg nicht mehr vernachldssigbar im
Hinblick auf den Hochstgehalt in der Aromenverordnung (0,03 pg BaP/kg).

Allerdings ist bei den Extrakten zu beachten, dass der Zusatz von Gewlirzextrakten auf Grund der

stiarkeren Geschmacksgebung in der Regel unter 1 % liegt.
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54 PAK in Tee

Ursachen fiir einen Eintrag von PAK in Tee sind Luftverschmutzung, aber auch technologische
Prozesse wie z. B. das Rosten und Trocknen [SCHLEMITZ und PFANNHAUSER, 1997; LIN und ZHU,
2004]. Die Europdische Kommission empfiehlt neben der Bestimmung der bisher verwendeten
Leitsubstanz BaP die quantitative Erfassung von 15 als prioritir eingestuften Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffen [EG/108/2005]. Diese 15 SCF-PAK und auch das von der
EFSA empfohlene BcL (16 EFSA-PAK) wurden bisher in Tee noch nicht analytisch erfasst.
Vielfach beschrénkten sich die bisherigen Verdffentlichungen (siche Tabelle 3 und Tabelle 4 unter
Punkt 3.3.3.3) auf die bisherige Leitsubstanz BaP und die restlichen EPA-PAK.

Aus diesem Grund wurden 51 Teeproben verschiedener Teesorten auf ihre Gehalte der 16 EFSA-
PAK untersucht.

Fiir die PAK-Analytik in Tee konnte die entwickelte Methode (siche Punkt 4.1.2 und Punkt 8), die
den Einsatz von ASE, GPC und SPE vorsieht, eingesetzt werden. Lediglich die ASE-Bedingungen
waren zu modifizieren, da Tee eine sehr komplexe Matrix darstellt. Die chromatographische
Auftrennung der einzelnen PAK-Isomere erfolgte nach Priifung ihrer Anwendbarkeit mit der
erarbeiteten Fast-GC-Methode. Zur Detektion wurde u. a. ein doppelfokussierendes Sektorfeldgerat
der Firma Thermo Fisher Scientific genutzt. Nach Validierung der modifizierten Methode wurden

dann die unterschiedlichsten Teeproben analysiert.

5.4.1 Einfluss der Extraktionsmethode

Zunéchst sollte die fiir Fleischerzeugnisse entwickelte PAK-Analysenmethode auf Tee iibertragen
werden. Aber vergleichende Untersuchungen von Verseifung und ASE-Standard-Methode ergaben,
dass die Proben, die einer alkalischen Hydrolyse unterzogen worden waren, hohere PAK-Gehalte
aufwiesen. Daher war es notwendig, die PAK-Analysenmethode fiir Tee zu modifizieren. Um den
Losungsmittelbedarf und die Zeit, die die Verseifung benoétigt, zu reduzieren, wurden modifizierte
ASE-Methoden und eine Fliissig-Fliissig-Extraktion (FFE) vergleichend auf ihre
Extraktionseffizienz untersucht.

Die ASE-Standard-Methode (ASE-1) verwendete als Losungsmittel n-Hexan. Innerhalb dieser
Methode wurden zwei Extraktionszyklen durchgefiihrt. Eine der beiden modifizierten Methoden
nutzte vier Extraktionszyklen bei gleichbleibendem Losungsmittel (n-Hexan) (ASE-2). Ein
Losungsmittelgemisch aus n-Hexan/Aceton (50:50, v/v) wurde innerhalb der modifizierten ASE-3-

Methode genutzt (zwei Zyklen).
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Die ultraschallunterstiitzte Fliissig-Fliissig-Extraktion (FFE) wurde bereits von Lin und Zhu (2004)
beschrieben. Als Losungsmittel diente Dichlormethan/Aceton (D/A) (50:50, v/v). Die einzelnen

Methodenbeschreibungen sind unter Punkt 8 Methoden zusammengefasst.

Fiir die Bewertung der Extraktionsausbeute wurden die mit der Verseifung ermittelten Gehalte
herangezogen und als 100 % definiert. Die Effizienz der einzelnen Methoden - ausgedriickt in
Prozent - ist in der Abbildung 60 graphisch dargestellt.

Die Untersuchungen zeigten, dass die ASE, betrieben mit n-Hexan als Losungsmittel sowohl mit
zwei Zyklen als auch mit vier Zyklen ungeeignet fiir die PAK-Extraktion aus Tee-Matrix ist, da die
Ausbeuten hier am geringsten waren (46 - 93 %). Mit Hilfe der ultraschallunterstiitzten FFE (D/A)
konnten bereits 79 - 82 % der PAK extrahiert werden.
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Abbildung 60: PAK-Extraktionseffizienz verschiedener Methoden (Bezugssystem Verseifung)

Noch bessere Ergebnisse wurden mit der ASE unter Verwendung des Losungsmittelgemisches n-
Hexan/Aceton (50:50, v/v) erzielt (Extraktionseffizienz 92 - 97 %). Diese Ergebnisse sind nahezu
identisch den Ergebnissen nach Verseifung.

Die ASE hat den Vorteil, dass die Extraktion automatisiert durchgefiihrt werden kann bei
geringerem Losungsmitteleinsatz und kiirzerem Zeitbedarf. Daher wurde diese Methode zur PAK-

Extraktion aus den 51 verschiedenen Teeproben eingesetzt.
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5.4.2 Beurteilung der Probenaufarbeitung

Um die Probenaufarbeitung hinsichtlich des Clean-ups beurteilen zu konnen, wurden einige
Teeproben im Scan-Modus bei 50 — 500 amu detektiert und die Chromatogramme niher betrachtet
(siche Abbildung 61; stellvertretend fiir Griinen Tee). Fiir die chromatographische Auftrennung
wurde die Fast-GC-Methode verwendet (siehe Punkt 4.1.2.2.3). In den Chromatogrammen sind nur

wenige Peaks, die nicht einzelnen PAK zugeordnet werden konnten, enthalten.
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Abbildung 61: TIC-Chromatogramm der Probe Griiner Tee nach Untergrund-Korrektur

Um die Peaks hinsichtlich ihrer Konzentrationen abschitzen zu konnen, wurden die Peakhohen
einzelner Signale mit Peakhdhen eines zeitnah eluierenden PAK-Standards einer separaten
Injektion verglichen (Anhang 24). Hierfiir sei folgendes Beispiel erwéhnt. Es wurde der Peak im
Chromatogramm der Probe Griiner Tee (Einwaage 2 g) bei einer Retentionszeit von 11,31 min mit
einer Peakhohe von 27000000 ausgewéhlt. Vergleicht man diese Intensitdt mit einem Standard aus
einer separaten Injektion im Scan-Modus (BaA 100 ng/ml; Hohe 2300000) ergibt sich eine
Konzentration der Unbekannten von ca. 29 pg/kg. Hierbei handelt es sich jedoch lediglich um eine
Abschétzung, da das Responseverhalten bzw. die Responsefaktoren fiir diese unbekannte Substanz
nicht vorlagen. Ein Vergleich des Spektrums dieses Peaks mit einer Datenbank ergab mit einer
Wahrscheinlichkeit von 90 %, dass es sich bei diesem Peak um Bis(2-ethylhexyl)phthalat handelt.

Innerhalb dieses Laufes eluierte bei einer Zeit von 17,59 min und einer Konzentration von ca. 20

ng/kg BaP (Abbildung 61). Die optische Zuordnung einzelner PAK in diesem Chromatogramm
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sowie die relativ geringe Anzahl an Peaks von storenden Matrixbestandteilen verdeutlichten, dass
das gewihlte Clean-up dieser Methode ausreichend war, um PAK in Teeproben analysieren zu
konnen, da Matrixeffekte nahezu ausgeschlossen werden konnten. Sogar eine Bestimmung
einzelner PAK im Scan-Modus erschien moglich. Auf Grund der hdheren Selektivitit und besseren

Empfindlichkeit wurde fiir die Analyse der Proben aber ausschlieBlich die SIM-Technik eingesetzt.

5.4.3 Einfluss der GC-Methode

Nach Modifizierung der ASE-Methode und Beurteilung der Probenaufarbeitung wurde iiberpriift,
ob bei nicht dotierten Proben mit unterschiedlichen GC-Methoden die gleichen PAK-Gehalte
erhalten werden konnen. Hierfiir wurden acht verschiedene Tees mit BaP-Gehalten von 1 — 38
ng/kg aufgearbeitet und mit der normalen GC-Methode sowie mit der Fast-GC-Methode analysiert.
Die dabei ermittelten Konzentrationen sind der Tabelle 21 zu entnehmen.

Die einzelnen Methoden mussten auf unterschiedlichen GC/HRMS-Systemen (VG, DFS)
durchgefiihrt werden. Dies fiihrte zu verschiedenen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen (Anhang

1), da beide Massenspektrometer sich in ihrer Empfindlichkeit unterschieden.

Tabelle 21: PAK-Konzentrationen bestimmt mittels GC/HRMS und Fast-GC/HRMS [ug/kg]

Tee A Tee B Tee C Tee D Tee E Tee F Tee G Tee H
Fast- Fast- Fast- Fast- Fast- Fast- Fast- Fast-
GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC GC
BcL 1.56 434 420 871 | 1558 16.18 | 0.38 0.44 0.53 2.93 1.93 3.24 1.91 439 0.69 1.16
BaA | 1575 14.12 | 21.71 2047 | 4594 4490 | 1.53 1.55 6.44 6.15 3.18 2.99 9.55 9.67 3.76 3.60
CHR | 21.22 18.95| 41.38 3436|9522 81.86| 528 486 9.59 8.76|20.18 17.29| 16.11 14.80| 898 827
+ TP
CPP 1.42 3.19 248 424 |1796 17.04 | 027 0.18 3.87 3.18 0.89 0.65 2.68 2.39 1.14 0.96
SMC 090 1.43 195 1.73 3.62 249 0.65 0.27 2.57 1.96 1.11 0.73 1.31 0.86 042 0.26
BbF | 14.02 14.51 | 2091 18.65 | 42.72 3887 | 138 1.68 3.06 3.34 597 5.57 8.18 7.98 3.00 2.56
BkF 7.56 7.04 |1081 936 | 1791 17.09 | 0.96 1.06 1.54 1.48 2.65 252 4.08 4.24 1.74 1.59
BjF 8.67 8.18 | 1235 11.44 | 22.49 23.66 | 1.00 1.20 1.37 1.70 331 322 529 528 2.01 1.65
BaP | 11.53 11.43 | 16.02 15.06 | 35.18 37.80 | 0.65 0.83 153 1.92 241 215 6.92 6.72 197 182
IcP 9.49 9.71 14.18 1295 | 27.89 36.75 | 0.61 1.02 1.59 223 2.86 3.20 4.68 6.51 1.26 1.19
DhA 1.77 1.40 225 1.71 4.00 3.12 0.14 0.06 0.65 0.39 0.60 0.39 0.84 0.84 0.20 0.14
BgP | 10.60 11.27 | 1499 14.15 | 40.36 38.87 | 0.35 0.60 1.12 1.59 238 2.63 5.08 5.39 1.37 1.12
DIP 0.40 0.32 0.86 0.50 1.59 1.09 |<0.09 0.06 |<0.03 0.07 034 0.23 0.39 029 |<0.09 <0.06
DeP 0.80 1.27 0.99 1.67 2.83 347 |<0.09 0.08 0.11 035 0.62 0.73 1.05 127 |<0.09 0.19
DiP | <0.03 0.54 1.58 1.04 2.16 2.11 |<0.03 0.08 |<0.03 0.13 0.45 045 0.58 0.73 |<0.09 0.10
DhP | <0.03 0.16 0.21 0.08 0.84 047 |<0.03 0.06 |<0.03 0.10 0.30 0.22 037 024 |<0.03 <0.02

Bis auf die Konzentrationen von BcL waren die anderen Konzentrationen der 16 EFSA-PAK
ermittelt mit Fast-GC/HRMS und GC/HRMS anndhernd gleich. Dies fiihrte zu der Vermutung,

dass bei Teeproben das BcL bei der Fast-GC/HRMS mit einer unbekannten Matrixsubstanz
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coeluiert und so eine erhdhte Konzentration gemessen wird. Bestétigt wurde diese Annahme durch
das abweichende Intensitétsverhdltnis von Fragmention bzw. Qualifierion (m/z 108) zu Molekiilion
bzw. Quantifierion (m/z 216) fiir das BcL in Teeproben im Vergleich zu reinen Standards. Im
Hinblick auf die 15 SCF-PAK ist die Fast-GC/HRMS-Methode zur Bestimmung der PAK in Tee
jedoch geeignet. Daher wurden die PAK,.-Gehalte in den Teeproben sowohl aus der Summe aller
EFSA-PAK als auch der 15 SCF-PAK berechnet, um den Fehler erh6hter Gehalte an BcL auf

Grund von coeluierenden Substanzen zu minimieren.

5.4.4 Validierung der Fast-GC/HRMS-Methode flir Tee

Die verwendete Probenaufarbeitung und die anschlieBende Fast-GC/HRMS-Methode wurden fiir
Teeproben validiert. Dafiir wurden Wiederfindung, linearer Bereich und Reproduzierbarkeit
bestimmt. Als Grundmatrix wurde ein niedrig belasteter Friichtetee (1 pg BaP/kg) ausgewéhlt und
mit unterschiedlichen Volumina eines nativen Standards versetzt, so dass folgende

Dotierungslevels erreicht wurden: 1 pg/kg, 5 ng/kg, 10 ng/kg, 15 ug/kg und 20 pg/kg.

Tabelle 22: Validierungsparamter der Fast-GC/HRMS-Methode fiir Tee

dur}- +1 +5 +10 +15 +20 MW MW
otiert  pg/kg ne/kg ng/kg ng/kg ng/kg RSD Wdf R
[ngkel [ngkel  [ngkel  [ngkel  [nekel  [ngkel o (%)
m=3) @=3) @®=3 @=3) @=3) @=3)

BeL 1,55 2,67 6,91 12,18 17,51 23,45 2.3 108 >0,999
BaA 2,25 3,32 7,27 12,15 17,27 22,43 1,7 101 >0,999
CHR* 6,56 7,57 11,61 16,45 21,84 26,97 2,0 101 >0,999
CPP 045 1,25 4,13 758 11,79 15,34 5,0 75 >0,999
SMC 0,56 1,18 5,10 9,84 14,46 19,25 1,0 86 >0,999
BbF 1,23 2,21 6,16 11,08 16,06 21,36 2,6 99 >0,999
BKF 0,65 1,70 533 10,56 16,00 20,93 3,1 100 >0,999
BjF 0,93 1,93 6,02 10,95 16,20 21,53 2,6 101 >0,999
BaP 1,08 1,89 5,91 11,08 16,34 21,58 37 9%  >0,999
IcP 1,04 2,08 6.98 12,83 19,31 25,05 38 117 >0,999
DhA 0,12 1,16 5,62 11,07 16,21 21,59 54 108 >0,999
BgP 0,86 1,81 571 10,64 16,90 20,55 4,9 99 >0,998
DIP 0,06 1,01 4,56 9,76 14,40 19,49 3.2 95  >0,999
DeP 0,14 1,18 5,16 10,33 15,33 21,23 4,2 103 >0,999
DiP 0,11 1,10 4,89 10,20 15,76 21,61 38 102 >0,999
DhP 0,01 0,79 4,05 8,18 12,53 17,36 4,6 82 >0,999

* im undotierten Fall entspricht CHR der Summe aus CHR und TP

Die hergestellten Dotierungslevels befanden sich innerhalb des Bereiches, in dem nach der

Haufigkeitsverteilung der spdter untersuchten Teeproben die meisten BaP-Gehalte ermittelt
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wurden. Jede Dotierungsstufe wurde dreimal aufgearbeitet. Die ermittelten analytischen Parameter

der Methode sind in Tabelle 22 aufgelistet.

Der Korrelationskoeffizient R der Geraden aus dem Quotient der Konzentrationen und dem
Flachenverhiltnis zwischen internem Standard und Analyt war jeweils groBer als 0,99. Die
durchschnittliche Wiederfindung aller PAK bewegte sich zwischen 75 und 117 %. Es konnte
weiterhin eine gute Reproduzierbarkeit erreicht werden. Die relative Standardabweichung
berechnet aus dem Durchschnitt aller Dotierungslevel betrug 1,0 bis 5,4 %. Die einzelnen LOD und

LOQ sind dem Anhang 1 zu entnehmen.

5.4.5 Einfluss der Standard-Konzentration

Die meisten der untersuchten Proben wiesen BaP-Gehalte im ermittelten Linearitédtsbereich (1 — 20
ug/kg) auf. Der BaP-Gehalt in Teeproben kann aber zum Teil iiber dem hochsten Punkt liegen (20
ug/kg). Um die Anwendbarkeit der isotopenmarkierten Standards (60 — 170 ng/ml) bei Teeproben
mit Konzentrationen iiber 20 pg/kg tiberpriifen zu konnen, wurden drei Teeproben nach der ASE in
drei Extrakte gleichen Volumens unterteilt. Erst vor der GPC wurde zu jedem Teilextrakt der Probe
der Quantifizierungsstandard in einer Groflenordnung iiber dem iiblich eingesetzten Standard
zugegeben (600 - 1700 ng/ml). Die Proben wurden nach der iiblichen Standardmethode weiter
aufgearbeitet. AnschlieBend wurden die PAK-Gehalte quantifiziert und mit den vorher nach der
Tee-Standard-Methode aufgearbeiteten Proben verglichen (Anhang 23). Die Abweichungen
zwischen den beiden Methoden betrugen 1 - 32 %. Die grofiten Abweichungen wurden bei den

Konzentrationen der Dibenzpyrene und des 5-Methylchrysens ermittelt.

Mit Hilfe dieser Proben konnte gezeigt werden, dass Konzentrationen hoch belasteter Tees (z. B.
237 pg BaP/kg) extrapolativ liber das Peakflichenverhdltnis der markierten Standards zu den

Peakflachen der PAK mit ausreichender Genauigkeit ermittelt werden kénnen.

5.4.6 PAK-Gehalte in verschiedenen Teeproben

Nach Optimierung der Probenaufarbeitung wurden anschlieend 51 verschiedene Teeproben und
zwei Griintee-Extrakte (getrocknet) untersucht. Zu den 51 Teeproben zéhlten 8 Mate-Tees, 21
Schwarztees, 3 Weille Tees, 11 Griine Tees und 8 sonstige Tees (4 Friichtetees, 2 Arzneitees und 2

Krautertees).
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Die ermittelten PAK-Gehalte sind im Anhang 25 und Anhang 26 aufgefiihrt.

Hinsichtlich der ermittelten PAK-Mediane sowie der BaP-Mediane der Teesorten ldsst sich
folgende Reihenfolge abnehmender Gehalte aufstellen: Mate-Tee > Weiler Tee > Griiner Tee >
Schwarztee > sonstige Tees. Die Box-Whisker-Plots der verschiedenen Teesorten sind

stellvertretend fiir das BaP in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: BaP-Gehalte in Mate-Tees (n = 8), Griinen Tees (n = 11), Schwarztees (n = 21), WeilRen

Tees (n = 3) und sonstigen Tees (n = 8)

Die hochsten Gehalte konnten in Mate-Tee bestimmt werden (BaP,,,, 237 pg/kg). Diese hohen
Gehalte sind auf den Herstellungsprozess zuriickzufiihren. Mate-Blitter werden nach der Ernte
kurzzeitig stark erhitzt, um die Oxidasen zu inaktivieren. Dadurch kommt es zur Aromabildung,
und die griine Farbe bleibt erhalten. Dafiir werden die Blitter in einem bis zu 350 °C heiflen
rotierenden Metallzylinder kurzzeitig erhitzt oder iiber offenem Feuer geschwelt. Im Anschluss
daran werden die Blatter bis zum gewiinschten Wassergehalt getrocknet.

Schlemitz und Pfannhauser (1997) ermittelten ebenfalls die hochsten BaP- und PAK,.-Gehalte in
Mate-Tee (griin: 225 png BaP/kg, gerostet 542 ng BaP/kg) bei einer Untersuchung von mehreren
verschiedenen Teesorten (Schwarztee, Griiner Tee, Mate-Tee, Friichtetee, Fencheltee und
Pfefferminztee). In den Arbeiten von Ruschenburg und Jahr (1986) wurden BaP-Gehalte in griinem
Mate-Tee von 56 — 532 pg/kg und in gerdstetem Mate-Tee von 146 — 715 ng/kg bestimmt, welche
teilweise um ein Vielfaches hoher waren als die in dieser Arbeit ermittelten BaP-Gehalte (BaP ., =

237 ug/kg).
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Zwischen den BaP-Gehalten von Mate-Tee und von Schwarztee, Weillem Tee und sonstigen Tees
bestand ein signifikanter Unterschied.

Die Bereiche der BaP-Konzentrationen von Griinem Tee und Schwarztee iiberschnitten sich,
jedoch lagen die Mediane aller PAK von Griinem Tee hoher als bei Schwarztee. Auch Shatta
(1999) fand im Median hohere Gehalte in Griinem Tee als in Schwarztee. Ebenso ermittelte
Ciemniak (2005) in Griinem Tee hohere PAK,-Gehalte als in Schwarztee. Ruschenburg und Jahr
(1986) hingegen analysierten in Schwarztee (0,5 — 25,7 pug/kg) mehr BaP als in Griinem Tee (n.n. —
1,3 pg/kg). Auch Lin et al. (2005) ermittelten geringere PAK-Gehalte in Griinem Tee als in

Schwarztee.

Die ermittelten Analysendaten der Gehalte einzelner PAK und der Summe aller 16 EFSA-PAK
ergaben einen linearen Zusammenhang zwischen der BaP-Konz. und der PAK,.,-Konz. (Abbildung
63), der sich mit folgender Gleichung beschreiben lédsst PAK. = -1,8482 + 10,6221 * BaP. Der
Korrelationskoeffizient fiir diese Abhéngigkeit betrug R = 0,99.

Bei Vernachldssigung der BcL-Konzentration lautet die Gleichung wie folgt: PAK,., = -1,687 +
9,914 * BaP. Auch hier betrug der Korrelationskoeffizient R = 0,99.
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Abbildung 63: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und PAKy-Konz. in Tee (n = 51)

Die Haufigkeitsverteilungen der BaP- und PAK,-Gehalte in den Proben von Griinem Tee und in

Schwarzteeproben stellen die Abbildung 64 und Abbildung 65 dar.
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Abbildung 64: Haufigkeiten der BaP- und PAK-Gehalte in Grunem Tee (n = 11)
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Abbildung 65: Haufigkeiten der BaP- und PAKy-Gehalte in Schwarztee (n = 21)

Zwischen BaP und DIP konnte ebenfalls ein linearer Zusammenhang ermittelt werden (Abbildung

66), ebenfalls zwischen BaP und Benzo[e]pyren (BeP) (BeP =-0,5098 + 1,0296 * BaP, R=0,99).
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Abbildung 66: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und DIP-Konz. in Tee (n = 51)
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Die Stirke der Abhingigkeit der einzelnen PAK-Gehalte zueinander - ausgedriickt im
Korrelationskoeffizient R - bewegte sich zwischen 0,8 — 1,0 (ohne CPP). Weniger starke
Abhingigkeiten wurden zwischen den PAK-Gehalten bestimmt, die in geringeren Konzentrationen
bestimmt wurden. Die niedrigsten Korrelationskoeffizienten von jeweils 0,63 ergaben sich
zwischen CPP und 5MC und zwischen CPP und DhA (Anhang 27). SMC und DhA gehdrten zu
den PAK die in Tee in geringeren Konzentrationen vorlagen. Die Korrelationskoeffizienten der
einzelnen Dibenzpyrene, die in den geringsten Konzentrationen bestimmt wurden, zu den anderen
einzelnen PAK lagen jedoch deutlich hoher zwischen 0,8 und 1,0. Zur Berechnung dieser
Korrelationskoeffizienten wurden auf Grund der nicht bestimmbaren bzw. nicht nachweisbaren
Gehalte vielfach die Konzentrationen der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen mit einbezogen.

Die genauere Analyse der erzielten PAK-Konzentrationen ergab, dass eine abnehmende
Reihenfolge der Benzofluoranthene zu verzeichnen ist: BbF > BjF > BKkF. Dies war in 49 der 51

Proben der Fall.

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass der BaP-Anteil am PAK,.-Gehalt bei allen Proben
im Median 8 % betrug. Bezogen auf die einzelnen Teesorten war dieser Anteil bei Mate-Tee am
grofiten und bei den sonstigen Tees am geringsten (BaP-Anteil am PAK,.-Gehalt: 9,8 % (Mate-
Tee), 9,6 % (WeiBer Tee), 8,0 % (Griiner Tee), 7,0 % (Schwarztee) und 5,9 % (sonstige Tees)).
Den grofiten Anteil an der PAK-Konz. nahm im Median die Summe aus CHR und TP (27 %) ein
und den geringsten DhP (0,1 %) (siche Abbildung 67).
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Abbildung 67: PAK-Verteilung (in %) in verschiedenen Teesorten
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Zur Darstellung der PAK-Profile aller Proben einer Teesorte wurde Griiner Tee ausgewéhlt. Wie
aus Abbildung 68 ersichtlich wird, waren auch innerhalb einer Teesorte die einzelnen PAK-Profile

anndhernd gleich.
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Abbildung 68: PAK-Verteilung (in %) in Griinem Tee

Einige charakteristische PAK-Verhéltnisse werden im Folgenden zusammengefasst. Das Verhéltnis
von BbF zu BaP war im Median 1,0 bei Mate-Tee. Innerhalb der anderen Teesorten bewegte sich
dieses Verhéltnis von 1,3 bis 1,6. Das Verhiltnis von BaP zu BgP war im Median bei allen
Teesorten annéhernd 1. Grofe Unterschiede ergaben sich hingegen fiir das BaA/CPP-Verhiltnis
(2,5 (Mate-Tee), 4,8 (Griiner Tee), 11,7 (Schwarztee), 4,8 (Weiller Tee) und 8,4 (sonstige Tees)).
Bei CPP liegt jedoch der Verdacht nahe, dass es sich in bestimmten Matrizes um eine instabile

Substanz handelt [SIMON und WENZL, 2007].

Das Verhéltnis von BaP zu BeP in allen Teeproben variierte zwischen 0,5 und 13,8. Im Median
betrug dieses Verhiltnis fiir Mate-Tee 1,0; fiir Griinen Tee 1,0; fiir Schwarztee 1,0; fiir Weilen Tee
1,0 und fiir sonstige Tees 0,75. Zwischen den einzelnen Teesorten bestand somit kein signifikanter

Unterschied fir die Werte des BaP/BeP-Verhiltnisses.

In den beiden Griintee-Extrakten (Trockenextrakt, Einwaage 2 g) konnten die 16 EFSA-PAK nicht
nachgewiesen werden. Dies war auf Grund der Herstellung dieser Produkte auch zu erwarten. Mit
Hilfe von Gefriertrocknung oder anderen Methoden wird den wissrigen Teeausziigen das Wasser
entzogen. Durch eventuelle Filterprozesse zur Reinigung ist eine Entfernung von PAK weiterhin

denkbar. Da nach Literaturangaben der PAK-Ubergang vom Tee in den Aufguss max. 11 % betriigt
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[LIN et al., 2005; LIN et al., 2006a], sind niedrige bzw. nicht nachweisbare Gehalte in Tee-

Extrakten sehr wahrscheinlich.

5.4.7 Ubergang von PAK in Tee-Aufgiisse

Auf Grund der nicht nachweisbaren bzw. bestimmbaren PAK-Gehalte in Tee-Extrakten und der
jedoch vorhandenen Literatur zum PAK-Transfer von den Teebldttern in den Aufguss
[RUSCHENBURG und JAHR, 1986; LIN et al., 2006a], wurden drei Tees mit verschiedenen PAK-
Gehalten ausgewdhlt, von denen im Anschluss Teeaufgiisse hergestellt wurden. Die Aufgiisse
wurden wie unter Punkt 8.2.3 beschrieben hergestellt. Damit wurde den Hinweisen der Zubereitung
auf den Verpackungen weitestgehend entsprochen. Die Ziehzeit betrug stets 6 min. Die ermittelten

PAK-Gehalte der Teeblitter wurden mit denen der Aufgiisse verglichen. Um den Ubergang zu

CAufguss (ng/ I) “V aufguss (I)
Cree (ng / g) : mTee(g)

-100.

berechnen, wurde folgende Gleichung genutzt: Ubergang(%) =

Alle ermittelten Gehalte sind in Tabelle 23 aufgefiihrt. Die ermittelten PAK-Ubergéinge bewegten
sich von 0,03 bis 4,4 % und befinden sich damit unter 5 %. Einen PAK-Transfer unter 11 %
erzielten bereits Lin et al. (2006a). Ruschenburg und Jahr (1986) bestimmten einen Ubergang von
BaP ins Getrink speziell bei Mate-Tee und Mate-Tee (gerdstet) von 0,2 bis 1,9 %. Der hier
ermittelte Transfer von BaP aus Mate-Tee in den Aufguss lag mit 2,3 % leicht hoher.

Die ermittelten Ergebnisse verdeutlichten weiterhin, dass der Ubergang ins Getriink nicht mit den
PAK-Gehalten korreliert. Es konnte nicht gezeigt werden, dass bei einem hoheren PAK-Gehalt der
Teeblitter prozentual mehr PAK in den Teeaufguss iibergehen.

Beim Mate-Tee lag der BaP-Transfer von den Teebléttern ins Getrénk liber dem Zehnfachen des
Ubergangs bei gerdstetem Mate-Tee. Demnach ist die Stirke des PAK-Transfers eventuell auf die
Behandlung des Tees zuriickzufiihren. Mdglicherweise schlie3t der Rostprozess die PAK tiefer im

Gewebe ein und erschwert somit die Extraktion.

Der innerhalb dieser Arbeit ermittelte Transfer der PAK in wéssrige Aufgiisse bei der gewahlten

Ziehzeit von 6 min war gering.

Unter der Annahme, dass der tigliche Konsum einer Menge von 1,5 1 eines Aufgusses, hergestellt
aus 8 g hochbelastetem Mate-Tee (237 pg BaP/kg) pro 500 ml Wasser mit einer BaP-
Konzentration von 85,7 ng/l, betrigt, erfolgt eine tidgliche Aufnahme von 129 ng BaP. Diese

aufgenommene Menge entspricht bereits ca. 26 — 64 % der durchschnittlichen téglichen
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Aufnahmemenge der Bevolkerung iiber die Nahrung (200 - 500 ng [DGBT, 2000]). Bei einem
Konsum von 1,5 1 eines Friichtetee-Aufgusses (0,6 ng BaP/1), hergestellt aus 6 g Friichte-Tee pro
500 ml Wasser (1,3 ug BaP/kg), werden hingegen nur 0,9 ng BaP aufgenommen. Im Vergleich zu
der durchschnittlichen aufgenommen BaP Menge der Bevdlkerung iiber die Nahrung (200 - 500 ng
[DGBT, 2000]) betragt die Aufnahme iiber Friichtetee somit weniger als 1 %.

Diese Ergebnisse erlauben allerdings keine Riickschliisse auf den PAK-Transfer anderer Ziehzeiten

und Wasser/Tee-Verhéltnisse.

Tabelle 23: PAK-Ubergang von Tee in Teeaufglisse

Friichtetee Mate-Tee Mate-Tee, gerostet
Clee  Cufuss Uber- Clee  Cufuss Uber- Clee  Cufuss Uber-
[ug/ke] [ng/1] 8L | [ug/ke] [ng/1] gAML | [ug/ke] [ng/1] gang
[%] [%0] [%0]
BcL 2,9 - - 1944 71,0 2,3 124.,8 6 0,3
BaA 2,6 0,7 2,2 374,6 1443 2,4 324.,6 15,5 0,3
CHR + TP 6,7 1,4 1,7 746,3 295,0 2,5 597.,6 31,9 0,3
CPP 0,5 0,2 33 168,8 92,0 34 31,7 1,7 0,3
SMC 0,6 - - 19,0 9,2 3,0 29,1 0,7 0,2
BbF 1,7 0,9 4,4 258,1 88,0 2,1 191,8 5,1 0,2
BKkF 1,0 0,4 33 87,5 31,5 2,3 88,4 2,2 0,2
BjF 1,2 0,6 4,2 123,5 45,5 2,3 138,3 3,9 0,2
BaP 1,3 0,6 3,9 236,5 85,7 2,3 186,3 5,9 0,2
IcP 1,3 0,5 32 184.,4 61,0 2,1 140,8 2,9 0,1
DhA 0,2 0,1 4,2 13,3 4,0 1,9 23,1 0,1 <0,1
BgP 1,2 0,6 4,2 221,1 88,4 2,5 95,3 3,1 0,2
DIP 0,2 - - 5,6 1,9 2,1 6,5 - -
DeP 0,2 - - 16,1 3,7 1,4 10,9 - -
DiP 0,1 - - 12,1 3,0 1,6 8,0 - -
DhP <0,1 - - 0,8 - - 0,8 - -
PAK g 21,8 6,0 2,3 | 2662,1 1024,2 2,4 | 1998,0 79,0 0,3
PAK g 18,9 6,0 2,7 | 2467,7 953,2 2,4 | 18732 73,0 0,2
(ohne BcL)

Diese Ergebnisse bestéitigen weiterhin, dass die im Handel angebotenen Tee-Extrakte bei der
Herstellung meist filtriert werden, da in einer Auswahl dieser Produkte PAK nicht nachgewiesen

bzw. bestimmt werden konnten (siche Punkt 5.4.6).



5 Ergebnisse und Diskussion 109

55 PAK in Schokolade

Bisher liegen wenige Daten {iber PAK-Gehalte in Schokolade vor. BaP-Konzentrationen in einem
Bereich von 0,13 — 0,32 pg/kg (n = 6) konnten von Dennis et al. (1991) ermittelt werden. Einen
Gehalt von 0,33 ug BaP/kg analysierten Lodovici et al. (1995) in einer aus drei unterschiedlichen
Schokoladen hergestellten Mischprobe. Die Stiftung Warentest bestimmte 2007 in einer Bio-
Edelbitterschokolade einen unerwartet hohen BaP-Gehalt von 10 pg/kg [STIFTUNG WARENTEST,
2007].

Fiir BaP in Schokolade gelten aktuell keine Hochstgehalte. Da jedoch sowohl das Trocknen der
Kakaobohnen als auch der Transport eine mdgliche Eintragsquelle fir PAK in Schokolade
darstellen konnen, wurden die Gehalte an BaP in 40 Proben verschiedener Schokoladensorten mit
unterschiedlichen Kakaogehalten untersucht. Im Hinblick auf eine Empfehlung der Kommission
vom 4. Februar 2005 iiber die genauere Ermittlung der Mengen von Polyzyklischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffen in bestimmten Lebensmitteln (EG/108/2005) wurden zusétzlich die Gehalte
der anderen EFSA-PAK untersucht. Die bereits unter Punkt 4.1.2 vorgestellte Analysenmethode
bestehend aus ASE, GPC, SPE und GC/HRMS erwies sich auch fiir die Untersuchung von
Schokolade als geeignet. Die einzelnen Schritte der Probenaufarbeitung sowie die fiir die
Identifizierung und Quantifizierung notwendigen GC/MS-Parameter sind detailliert unter Punkt 8.2

und Punkt 8.5 aufgefiihrt.

Wie schon bei Tee, wurde auch bei der Matrix Schokolade die Extraktion auf ihre Vollstindigkeit
gepriift. Auf Schokoladenerzeugnissen sind vielfach ihre Fettgehalte angegeben. Diese Angaben
wurden herangezogen und mit den ermittelten Fettgehalten nach der ASE-Extraktion verglichen.
Die ermittelten Fettgehalte stimmten mit einer Abweichung von ca. 10 % mit den auf der
Verpackung gekennzeichneten Mengen iiberein. Die geringen Abweichungen sind auf
verschiedene Methoden zuriickzufiihren, da die Schokoladenhersteller in der Regel andere

Extraktionsverfahren zur Bestimmung verwenden.

Vielfach wurde berichtet, dass die Kakaobutter fiir analytische Probleme innerhalb der
Probenaufarbeitung und der Chromatographie in der Matrix Schokolade verantwortlich ist. Daher
galt es zundchst zu untersuchen, ob stérende Matrixinterferenzen bedingt durch Extraktion, Clean-
up oder unzureichende chromatographische Trennung mit der entwickelten Standardmethode
ebenso auftreten. Dafiir wurde als ein weiterer Vorversuch reine Kakaobutter aufgearbeitet und die
darin enthaltenen natiirlichen PAK analysiert. Die Massenspuren m/z 252, m/z 256 und m/z 258
einer Kakaobutter sind in Abbildung 69 dargestellt. Weder bei reiner Kakaobutter noch bei den

spater analysierten Schokoladen wurden stérende Interferenzen in der Chromatographie
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beobachtet. Die Probenaufarbeitung und die Chromatographie der verwendeten Analysenmethode

erwiesen sich als geeignet fiir die PAK-Analytik in Schokolade.

Abbildung 69: Chromatogramm einzelner Massenspuren der Probenmatrix Kakaobutter
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Zur Ermittlung der PAK-Gehalte in Schokoladen wurden insgesamt 40 Schokoladen mit

unterschiedlichen Kakaogehalten und von verschiedenen Herstellern untersucht. Da keine groflen

Unterschiede zwischen den PAK-Gehalten der einzelnen Sorten vorlagen, wurden u. a. die

Mediane von allen Proben angegeben. Die ermittelten Mediane fiir die einzelnen Verbindungen

sind in Tabelle 24 fiir alle Schokoladen aufgefiihrt. Die Einzelwerte sind im Anhang 28 und

Anhang 29 zusammengefasst.

Tabelle 24: Ergebnisse der PAK-Untersuchungen in Schokolade, (n = 40)

Mittelwert s [ug/ke] Median Minimum Maximum

[ug/ke] nere [pg/ke] [pg/ke] [ng/ke]

BcL 0,37 0,13 0,35 0,19 0,80
BaA 0,47 0,28 0,39 0,11 1,15
CHR + TP 0,95 0,44 0,83 0,32 2,09
CPP 0,23 0,14 0,20 0,06 0,69
5MC 0,04 0,03 0,03 < 0,006 0,14
BbF 0,34 0,16 0,31 0,14 0,70
BkF 0,11 0,07 0,09 <0,02 0,31
BjF 0,24 0,09 0,21 0,12 0,44
BaP 0,26 0,15 0,22 0,07 0,63
IcP 0,13 0,08 0,10 < 0,06 0,43
DhA < 0,06 0,02 < 0,06 <0,02 0,08
BgP 0,17 0,13 0,14 0,01 0,62
DIP <0,02 - <0,02 <0,02 < 0,06
DeP <0,02 - <0,02 <0,02 0,07
DiP <0,02 - <0,02 <0,02 < 0,06
DhP <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02
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Nach der Kakaoverordnung gibt der Gesamtgehalt an Kakaotrockenmasse angegeben in ,,Kakao:
... % mindestens” die Summe aus fettfreier Kakaotrockenmasse und Kakaofett an. Je nach
Qualitdtsstufe wird Schokolade aus Kakaomasse mit und ohne Kakaobutter hergestellt. So enthélt
beispielsweise eine Vollmilch-Schokolade (mindestens 30 % Kakao) 10 — 15 % Kakaomasse und
etwa 20 % Kakaobutter, eine Zartbitter-Schokolade (mindestens 50 % Kakao) ca. 45 %
Kakaomasse und 5 bis 10 % Kakaobutter, eine Bitter-Schokolade (mindestens 60 %) Kakao
durchschnittlich 55 % Kakaomasse und 5 bis 10 % Kakaobutter [personliche Mitteilung, LINDT &
SPRUNGLI GmbH, 10.01.2007]. Es ergeben sich somit folgende Anteile Kakaobutter an der
Zusammensetzung einschlieBlich der Kakaobutteranteile von Kakaomasse (52 — 58 %): Vollmilch-
Schokolade (26 %), Halbbitter-Schokolade (30 %), Bitter-Schokolade (33 %). Weile Schokolade
besteht zu 26 % aus Kakaobutter [ROMPP, 1995]. Die Unterschiede zwischen den
Kakaobuttergehalten waren nach dieser Berechnung gering. Dies spiegelte sich in den PAK-
Gehalten wider, die anndhernd gleich waren und war dafiir verantwortlich, dass kein linearer
Zusammenhang zwischen den PAK-Gehalten und dem gekennzeichneten Kakaogehalt zu erkennen
war.

Die Héufigkeitsverteilungen der BaP- und PAK,.-Gehalte in allen 40 Schokoladen stellt die
Abbildung 70 dar. Die Verteilung beider Gehalte ist annédhernd gleich. 16 der 40 Gehalte an BaP
und 17 der 40 PAK,.-Gehalte bewegten sich von 0,1 bis 0,2 ng/kg und von 1,5 bis 2,5 ng/kg.
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Abbildung 70: Haufigkeiten der BaP- und PAK-Gehalte in Schokolade

Aus den erzielten Ergebnissen ergab sich wiederum ein linearer Zusammenhang zwischen der
Konzentration an BaP und der Konzentration aller EFSA-PAK (Abbildung 71). Folgende
Gleichung lésst sich fiir diese Abhéngigkeit aufstellen: PAK, s = 0,8844 + 9,7667 * BaP (R = 0,94).
Der Zusammenhang der restlichen PAK zueinander ausgedriickt durch Korrelationskoeffizienten
ist im Anhang 30 aufgelistet. Fiir die Abhéngigkeit bzw. den Zusammenhang zwischen den
einzelnen PAK-Konz. und der PAK,.-Konz. wurden Korrelationskoeffizienten von 0,72 — 0,98
analysiert, wobei der stirkste Zusammenhang zwischen BaA und PAK,. bestimmt wurde. Die
Korrelationen zwischen den anderen einzelnen PAK fielen hingegen nicht so linear aus. Die

geringste Korrelation wurde zwischen CPP und BbF erzielt (Korrelationskoeffizient 0,46). Da die
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Gehalte der Dibenzpyrene unterhalb der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen lagen, konnten diese

PAK nicht mit in die Betrachtung einbezogen werden. Dies traf des Weiteren fiir das DhA zu.

w @)} -

N

PAK ges [ug/kg]

0,0 0,1 02 03 04 05 06 0,7
BaP [ug/ke]

Abbildung 71: Linearer Zusammenhang zwischen BaP- und PAK-Konz. in Schokoladen (n = 40)

Die %tuale Verteilung der PAK in den einzelnen Schokoladen ist in der folgenden Abbildung
dargestellt (Abbildung 72). Die PAK-Profile der einzelnen Schokoladen waren sich sehr &hnlich.

Sie berechneten sich aus dem Anteil des jeweiligen PAK am PAK,-Gehalt, angegeben in Prozent.
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Abbildung 72: %tualer Anteil einzelner PAK am PAKg.-Gehalt (PAK-Profile)

Es konnten im Mittel 12 % BcL, 14 % BaA, 19 % CHR + TP, 7 % CPP, 1 % SMC, 11 % BbF, 3 %
BkF, 8 % BjF, 8 % BaP, 3 % IcP, 5 % BgP analysiert werden. Die Konzentrationen der

Dibenzpyrene sowie von DhA lagen wie bereits oben erwidhnt in der Regel unterhalb der

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen.
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6 Zusammenfassung

Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Gruppe organischer
Verbindungen, die zwei oder mehr kondensierte aromatische Kohlenstoffringe enthalten. Sie
werden hauptsdchlich bei pyrolytischen Prozessen, insbesondere bei der unvollstindigen
Verbrennung organischen Materials gebildet und gelangen so in die Umwelt und auf
landwirtschaftliche und aquatische Produkte. Sie gelangen aber auch in Folge von technologischen
Verfahren wie Trocknen und Rauchern in Lebensmittel. Einige der PAK weisen Krebs auslosende
Eigenschaften auf. Die bekannteste karzinogene PAK-Verbindung ist das Benzo[a]pyren (BaP),
welches bislang als Leitsubstanz verwendet wird. Neben dem BaP wurden in der Vergangenheit
vielfach die EPA-PAK (Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren,
Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Benzo[a]anthracen (BaA), Chrysen (CHR), Benzo[b]fluoranthen
(BbF), Benzo[k]fluoranthen (BkF), BaP, Dibenzo[a,h]anthracen (DhA), Indeno[1,2,3-cd]pyren
(IcP), Benzo[g,h,i]perylen (BgP)) bestimmt, die in den 70er Jahren von der amerikanischen
Umweltbehorde (EPA) als die am héufigsten in der Umwelt vorkommenden PAK-Verbindungen
identifiziert worden waren.

Mittlerweile bestehen jedoch Zweifel, ob BaP als alleinige Leitsubstanz geeignet ist, die Belastung
von Lebensmitteln mit PAK richtig einschédtzen zu konnen. Die Europdische Behorde fiir
Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat die Verwendung von BaP als Markersubstanz in einer im Juni
2007 veroffentlichten PAK-Datensammlung erneut als kritisch bewertet [EFSA, 2007]. Aus diesem
Grund empfahl die EU-Kommission den einzelnen EU-Mitgliedsstaaten bereits im Jahr 2005, die
Untersuchung der PAK auf die so genannten SCF-PAK auszudehnen [2005/108/EG]. Diese neue
Liste des Wissenschaftlichen Ausschuss fiir Lebensmittel (SCF) unterscheidet sich deutlich von der
Liste der EPA und beinhaltet folgende PAK: BaA, CHR, Cyclopenta[c,d]pyren, 5-Methylchrysen,
BbF, BkF, Benzo[j]fluoranthen, BaP, DhA, IcP, BgP, Dibenzo[a,l]pyren (DIP), Dibenzo[a,e]pyren,
Dibenzo[a,i]pyren and Dibenzo[a,h]pyren. Die EFSA empfiehlt zudem, das vom gemeinsamen
FAO/WHO-Sachverstiandigenausschuss fiir Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) als besonders

relevant eingeschétzte Benzo[c]fluoren (BcL) analytisch zu erfassen.

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit von BaP als Leitsubstanz ist es notwendig, Kenntnisse iiber
den Anteil von BaP am PAK,.-Gehalt sowie iiber die einzelnen PAK-Profile zu gewinnen. Daher
sollten alle EFSA-PAK-Gehalte (15 SCF-PAK + 1 JECFA-PAK) in verschiedenen
Lebensmittelgruppen bestimmt werden. Hierfiir galt es Analysenmethoden mit geniigender
Selektivitit zu erarbeiten, mit denen die 16 EFSA-PAK mit ausreichender Sicherheit quantifiziert

werden konnen.



6 Zusammenfassung 114

Die entwickelten Methoden zur PAK-Bestimmung in verschiedenen Lebensmitteln bestanden aus
beschleunigter Losungsmittelextraktion, Gelpermeationschromatographie, Nachreinigung an einer
Minikieselgelsdule sowie einer gaschromatographischen Trennung mit anschlieBender
massenspektrometrischer Detektion. Insbesondere fiir die Trennung der Benzofluoranthene und der
Dibenzpyrene erwies sich eine verwendete Kapillarsdule mit einer Phasenzusammensetzung von
50 % Phenyl- und 50 % Dimethyl-Polysiloxan als giinstig. Diese stationdre Phase war den haufig
fiir die Analytik der EPA-PAK verwendeten 5 % Phenyl-Phasen eindeutig vorzuziehen. Die
Quantifizierung der 16 EFSA-PAK war sowohl mit hochaufldsender Massenspektrometrie
(HRMS) als auch mit niedrigauflosender Massenspektrometrie (LRMS) moglich. Die entwickelte
Fast-GC-Methode ermdglichte eine GC/HRMS-Laufzeit von lediglich 25 min und gewahrleistete
damit eine drei- bis vier-fache Verkiirzung der Analysenzeit bisheriger Methoden. Die
Anwendbarkeit dieser Methoden wurde durch Teilnahme an Ringversuchen, Analyse von mit
PAK-dotiertem Ol hergestellten Briihwurstkonserven, Analyse von dotierten Gewiirzen und

dotierten Teeproben bestétigt.

Da es sich bei einigen PAK um genotoxische Kanzerogene handelt, fiir die kein Schwellenwert
zugrunde gelegt werden kann, sollte nach Auffassung des SCF der PAK-Gehalt in Lebensmitteln —
und damit u. a. in Fleischerzeugnissen — so weit wie technologisch erreichbar gesenkt werden.
PAK-Gehalte in Fleischerzeugnissen zeigten eine Abhingigkeit von der Rduchermethode und der
Réucherzeit.

Untersuchungen von Salamiproben (Median 0,02 pg BaP/kg) und Proben Wiener Wiirstchen
(Median 0,05 pg BaP/kg) ergaben BaP-Gehalte weit unter dem zurzeit giiltigen BaP-Hochstgehalt
von 5 pg/kg [1881/2006/EG]. Dariiber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass die PAK kaum in

das Innere von Fleischwaren gelangen.

Durch umfassende Ergebnisse zum Gehalt und der Verteilung der PAK in Lebensmittelgruppen,
fiir die es noch keine Hochstwerte gibt, konnte die aktuelle Belastungssituation dieser Lebensmittel
sowie deren Eintrag in andere Lebensmittel ndher diskutiert werden.

Réiuchersalze und Rauchwiirzer wiesen im Median nur geringe Benzo[a]pyren-Gehalte auf.
Betrachtet man den mengenmaéfigen Anteil dieser Stoffe im fertigen Produkt, so ist der PAK-
Eintrag durch die meisten dieser Zutaten in das fertige Fleischerzeugnis relativ gering. Es gab
jedoch auch Réuchersalze mit hohen PAK-Gehalten (BaP,,,x 7 pg/kg).

Da Gewilirze eine bedeutende Rolle fiir die Geschmacksgebung von Fleischerzeugnissen spielen,
wurde eine definierte Auswahl an Gewiirzen hinsichtlich ihrer PAK-Gehalte analysiert.
Blattgewtirze (0,8 ug BaP/kg) zeigten im Median hohere BaP-Gehalte als nicht-Blattgewiirze (0,3
ng BaP/kg). Geht man von einem maximal 1%igen Gewlirzzusatz bei Fleischerzeugnissen aus, ist

der PAK-Eintrag iiber diese Gewiirze in Fleischerzeugnisse meist gering. Jedoch resultieren aus
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dem Median der BaP-Gehalte von gerduchertem Paprikapulver bzw. dem Paprikaextrakt
Konzentrationen im Fleischerzeugnis von 0,74 pg BaP/kg bzw. 1,03 pg BaP/kg. Dies ist nicht
mehr vernachldssigbar, wenn man beriicksichtigt, dass der BaP-Gehalt in deutschen
Fleischerzeugnissen im Median unter 0,1 pg/kg [JIRA, 2005] lag.

Neben Gewiirzen wurden auch 51 verschiedene Teeproben (Mate-Tee, Schwarztee, Griiner Tee,
WeilBler Tee und sonstige Tees) auf ihre PAK-Gehalte untersucht. Mate-Tees waren am hochsten
mit PAK belastetet (BaP .« 237 ug/kg). Dies ist auf den Herstellungsprozess zuriickzufiihren.

Der Ubergang von PAK aus Teeblittern in die Aufgiisse von Tee lag unter 5 %.

Untersuchungen von verschiedenen Schokoladenproben erbrachten im Median einen BaP-Gehalt
von 0,22 ng/kg. Eine eventuelle Abhingigkeit der BaP-Gehalte vom eingesetzten Anteil der

Gesamtkakaotrockenmasse konnte nicht bestéitigt werden.

Auf Grund der durchgefiihrten Analysen liegen ausreichend Daten fiir die Beurteilung von BaP als
Leitsubstanz fiir die untersuchten Lebensmittel vor. Es konnte eine Abhéngigkeit der PAK,-
Gehalte vom BaP-Gehalt ermittelt werden, welche sich mit zunehmender Konzentration der PAK
manifestierte. Diese Abhingigkeiten lassen sich mit folgenden Gleichungen beschreiben und

ermoglichen eine Abschitzung der PAK,.-Gehalte:

Salami (n = 25): PAK,s = 0,07+ 18,33 * BaP R=0,97
Wiener Wiirstchen (n = 23): PAK,s = 0,60 +12,33 * BaP R =0,92
Rauchwiirzer und Rauchersalze (n = 32): PAKges = 0,37+ 11,54 * BaP R=0,97
Blattgewiirze (n = 29): PAK,s =4,18 + 9,11 * BaP R =0,85
nicht-Blattgewiirze (n = 27): PAKyes =2,63 + 13,52 * BaP R=0,93
Tee (n=51) ohne BcL: PAK,es =-1,69 +9,91 * BaP  R=0,99
Schokolade (n = 40) PAKes = 0,88 +9,77 * BaP R=0,94

Besonders das DIP steht in jlingster Zeit im Fokus des Interesses, da toxikologische
Untersuchungen darauf hinweisen, dass DIP ein deutlich stirker ausgeprigtes kanzerogenes
Potential aufweisen konnte als BaP. Auch die Gehalte von DIP zeigten eine Abhéngigkeit von den
BaP-Gehalten (R = 0,47 — 0,97). Die geringen Gehalte der Dibenzpyrene in Lebensmitteln
erschwerten jedoch ihre Analytik.

Aus analytischer Sicht eignet sich BaP am besten als Leitsubstanz, da sie chromatographisch mit
den heutigen Methoden leicht von anderen mdglichen coeluierenden Substanzen abgetrennt werden
kann und in Konzentrationen vorkommt, die zuverldssiger quantifiziert werden konnen als PAK

mit hoherem Molekulargewicht, die in der Regel in geringeren Konzentrationen auftreten.
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Dennoch sollten trotz der Anwendbarkeit von BaP als Leitsubstanz und der Abschétzung des
PAK,.-Gehaltes mit Hilfe der Konzentration von BaP die Gehalte aller 16 EFSA-PAK in einer
Lebensmittelprobe quantifiziert werden, um exakte FErgebnisse der einzelnen PAK-

Konzentrationen und der PAK.-Konzentration zu erhalten.



7 Materialien 117

7 Materialien

7.1  Fleischerzeugnisse

Fiir die Untersuchungen im Technikum des MRI Kulmbach wurde fiir alle Versuche gleiches
Ausgangsbrit verwendet bestehend aus 30 % Rindfleisch, 30 % Schweinefleisch, 10 % Speck und
30 % Eis. Auf 15 kg der eingesetzten Zutaten wurden zusétzlich 1,6 % Nitritpokelsalz (240 g), 0,2
% Phosphat (30 g) und 0,03 % Ascorbat (4,5 g) verwendet. Daraus wurden diinnkalibrige
Briihwiirste (Kaliber 22 mm) und Briihwiirste mit einem Kaliber von 75 mm hergestellt.

Um weiterhin den Einfluss der Raucherzeugung auf die PAK-Gehalte in Fleischerzeugnissen zu
untersuchen, wurden in einer Fleischwarenfabrik, welche zwei unterschiedliche Rducherverfahren
benutzt, Proben gezogen. Um Discounterware herzustellen, nutzt diese Firma eine Anlage mit
Glimmraucherzeugung. Um weiterhin Markenprodukte herzustellen, wird ein traditionelles
Kaminrducherverfahren verwendet. Auf weitere Einzelheiten der Zusammensetzung des Brites
bzw. der Raucherbedingungen wird an dieser Stelle auf Wunsch der Firma verzichtet.

Fiir die Untersuchung der reprisentativen Proben wurden als Untersuchungsmaterial innerhalb
eines deutschlandweiten Qualititswettbewerbes 25 Salamiproben und 23 Proben Wiener

Wiirstchen gezogen. Informationen iiber die jeweilige Herstellung waren nicht bekannt.

7.1.1 R&ucherbedingungen

Tabelle 25: Bedingungen der Heildraucherung (Holz: Buche)

Art der Riucher- Rauchiiber- ei:jcgi-s
Rauch- Material tragungs- Réucherzeit |8
anlage (Wiener
erzeugung temperatur Wiirstchen)
Glimmrauch ~ Durchzug Sagemehl 60 - 70 °C 60 min 24 Paar
Glimmrauch  Zirkulation Hackschnitzel 60 - 70 °C 30 min 24 Paar
Dampfrauch ~ Durchzug Hackschnitzel 60 - 70 °C 10 min 24 Paar
Tabelle 26: Prozessparameter der Rauchermethoden
Glimmrauch mit Durchzug
Prozess Zeit [min]  Temperatur [°C] Feuchte [%] Rauchintensitit
Trocknen 60 45 60
HeiBrauch 60 60 75 85

Briihen 20 75
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Glimmrauch mit Zirkulation
Prozess Zeit [min]  Temperatur [°C] Feuchte [%] Rauchintensitét
Roéten 20 45 60
Trocknen 25 55
Réauchern 10 55 75
Réauchern 5 60 85
Evakuieren 10 50
Réauchern 5 60 75
Rauchern 10 60 85
Evakuieren 10 55
Briihen 20 75
Dampfrauch mit Durchzug
Prozess Zeit [min]  Temperatur [°C] Feuchte [%] Rauchintensitét
Trocknen 30 45 60
Réauchern 10 70 50 85
Briihen 20 75
Tabelle 27: Rauchermethoden fiir die Herstellung der einzelnen Fleischerzeugnisse der
Fachhochschule Lippe und Hoxter
Charge Rauchart Kennung Charge Rauchart Kennung
Mettenden Bruhwdrste
I Maurer Friktion  rot I Maurer Friktion  rot
II Fessmann gelb II Fessmann gelb
III Schréter FR RA  griin III Maurer FA RA grin
\% Schréter FR R24  blau A% Maurer FR R 24 rot-weily
VI Fessmann blau
Bauch Kochschinken
I Fliissigrauch blau II Fessmann gelb
Enviro 24 Glimmrauch
II Glimmrauch gelb 11T Maurer FR RA griin
5100
III Friktionsrauch rot v Maurer FR R 24 blau
v Fliissigrauch griin Vv Tauchen FR R rot-weif}
5100 24P
VI Friktionsrauch grau

Alle Chargen vorgetrocknet (Fessmann
Rauchanlage): 1,5 Stunden; schnelle
Umluft; 35 - 40 °C
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Tabelle 28: Prozessparameter fir die Herstellung der einzelnen Fleischerzeugnisse der
Fachhochschule Lippe und Hoxter - Mettenden

Schritt: Zeit[min]  Temp. [°C] Schritt: Zeit[min]  Temp. [°C]
Charge | rot Charge 111 griin
Roten 60 28 Roten 60 28
Trocknen 90 28 Trocknen 90 28
Réauchern 20 28 Réauchern 24 28
Evakuieren 10 28 Nachlauf 8 28
Fehler: 5 min bei 64 °C, Oberflache 43 °C Trocknen 7 28
Kern 36 °C Réauchern 24 28
Rauchern 20 28 Nachlauf 8 28
Evakuieren 10 28 Trocknen 7 28
Trocknen 20 28 Réduchern 24 28
Nachlauf 8 28
Charge 11 gelb Trocknen 7 28
Réauchern 12 28
Roten 60 28 Nachlauf 8 28
Trocknen 90 28 Trocknen 22 28
Réauchern 7 28 - 38
Erwirmen 3 28 - 38 Charge V blau
Réauchern 10 28 - 40
Trocknen 10 38 -42% Roten 60 28
Réauchern 10 34 -40 Trocknen 75 28
Trocknen 10 34 - 45%* Réuchern 24 28
*Oberflachentemperatur 40 °C Nachlauf 8 28
**K erntemperatur 37 °C Trocknen 75 28
Réiuchern 24 28
Nachlauf 8 28
Trocknen 75 28
Réauchern 24 28
Nachlauf 8 28
Trocknen 7 28
Réauchern 12 28
Nachlauf 8 28
Trocknen 22 28

Tabelle 29: Prozessparameter fiir die Herstellung der einzelnen Fleischerzeugnisse der

Fachhochschule Lippe und Hoxter - Bauch

Schritt: Zeit [min]  Temp. [°C] Schritt: Zeit[min]  Temp. [°C]
Charge | blau Charge 11 rot

Réuchern 30 40 Réuchern 25 36
Nachlauf 8 40 Evakuieren 8 36
Trocknen 20 40 Trocknen 10 36

Programm 2 x abgelaufen Réuchern 20 36
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Evakuieren 8 36
Charge 11 gelb Trocknen 10 36
Riuchern* 20 40 Charge IV griin
Trocknen 20 40

Réauchern 30 40
Programm 2 x abgelaufen Nachlauf 8 40
*wihrend des Réducherns Temp. auf 48 °C Trocknen 20 40

Programm 2 x abgelaufen
Tabelle 30: Prozessparameter fiir die Herstellung der einzelnen Fleischerzeugnisse der
Fachhochschule Lippe und Hoxter - Brihwiirste
Schritt: Zeit [min]  Temp. [°C] Schritt: Zeit[min]  Temp. [°C]
Charge | rot Charge V rot-weif}
Roten 15 50 Roten 15 50
Trocknen 20 55 Trocknen 10 55
Rauchern 10 58 Rauchern 20 58
Trocknen 5 58 Nachlauf 8 58
Réauchern 7 60 Trocknen 2 58
Trocknen 5 60 Briihen 25 76
Briihen 25 76

Charge VI blau
Charge 11 gelb

Roten 15 50
Roten 15 50 Trocknen 10 55
Trocknen 20 55 Réauchern 5 58
Réauchern 10 58 Trocknen 2 58
Trocknen 5 58 Rauchern 5 58
Rauchern 10 60* Trocknen 2 58
Trocknen 5 60 Briihen 25 76
Briihen 25 76

*Verpuffung, kein Rauch in der Anlage

Charge 111 griin

Roten 15 50
Trocknen 15 55
Réauchern 20 58
Nachlauf 8 58
Trocknen 2 58

Briihen 25 76




7 Materialien 121

Tabelle 31: Prozessparameter fir die Herstellung der einzelnen Fleischerzeugnisse der
Fachhochschule Lippe und Hoxter - Kochschinken

Schritt: Zeit[min] Temp. [°C] Schritt: Zeit[min] Temp. [°C]
Charge 11 gelb Charge V rot-weild

Trocknen 35 30-35 (Enviro 24P 33%ige Losung)
Réauchern 5 35-40 Tauchen 60 s 15
Trocknen 2 35-40 Trocknen 30 40
Réauchern 5 35-40

Trocknen 2 35-40 Charge VI grau

Réauchern 5 35-40

Trocknen 2 35-40 Trocknen 15 40
Réauchern 5 35-40 Rauchern 15 40
Trocknen 10 35 Trocknen 5 40
Trocknen 35 30 -35 Réauchern 10 40
Réauchern 5 35-40 Trocknen 10 40

Charge 111 griin

Trocknen 35 40
Réauchern 30 40
Nachlauf 8 40
Trocknen 10 40

Charge 1V blau

Trocknen 30 33-36
Réauchern 30 30 -35
Nachlauf 8 30-35
Trocknen 10 30-35
Réauchern 30 40
Nachlauf 8 40
Trocknen 10 35

wegen schlechter Farbannahme
nachgeréuchert
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7.2 Raucherdarm

Die Proben Réucherdarm wurden von zwei verschiedenen Firmen zur Verfiigung gestellt. Sie

wurden mit unterschiedlichen Raucharomen und Methoden imprégniert, {iber die keine

Informationen vorlagen.

7.3 Rauchwiirzer und Rauchersalze

Tabelle 32: Bezeichnung, Zutaten und Dosierempfehlung untersuchter Rauchermittel (n = 32)

Bezeichnung Zutaten Dosierung
Raucharoma Maltodextrin und Mesquitholz-Rauchkondensat 0,05-0,3%
Raucharoma Maltodextrin und Hickory-Rauchkondensat 0,1-0,3%
Raucharoma mit Hickory-Holz gerducherte Kombination aus Salz und 0,1-0,3%
Maltodextrin
Raucharoma Maltodextrin, Salz, Grillaroma, modifizierte Lebensmittelstiarke, 0,5-2%
Raucharoma, Tricalciumphosphat
Réuchersalz Trockenstirkesirup, Speisesalz, Raucharoma 2-6glkg
Réuchersalz natiirliches Raucharoma, Tragerstoff Speisesalz "nach Geschmack zugeben"
Réuchersalz Salz, Na-Glutamat, Paprika, natiirliches Raucharoma
Réuchersalz
Réauchersalz Salz, Kakao, natiirliches Aroma, Raucharoma, Trennmittel
Kieselsdure
Rauchsalz gerduchertes Speisesalz 1-4g/kg
Rauchsalz Speisesalz, Dextrose, Milchzucker, E 621 Mononatriumglutamat, 3-5g/kg
Schinkenspeckaroma, Trennmittel E 471, Rauch
Rauchsalz Meersalz, E 621, Gewiirze, Karamell, Rauchbestandteile nach Bedarf
Réauchergewiirz "enthalt Zutaten wie Gewiirze, Kriauter und Wacholder"
Réuchergewiirz Paprikasalz, Dill, Wacholder, Bohnenkraut, Suppengewiirz,
Senfmehl, Salz
Réauchergewiirz Paprika, Dill, Wacholder, M6hren, Bohnenkraut, Porree,
Selleriesalz
Rauchwiirz Speisesalz, Wiirze, Milchzucker, E 621 Mononatriumglutamat, 3-5g/kg
Rauch
Rauchwiirze
Rauchwiirzer Aromatisierte Bestandteile: Raucharoma, Gewiirze; andere 2-5g/kg
Bestandteile: Maltodextrin, Dextrose, Speisesalz
Rauchwiirzer Siedesalz, Wiirze, Laktose, Geschmacksverstiarker E 621, Rauch 1-5g/kg
Rauchwiirzer Gewlirze, Dextrose, Rauch, Aromen 1-5g/kg
Rauchwiirzer Meersalz, Geschmacksverstarker Na-glutamat, Zwiebel,

Rauchextrakt, Curry, Pfeffer
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Rauchwiirzer Speisesalz, E 621 0,5 %; E 627 0,5 %; E 631 0,5 %; Milchzucker, 3 g/kg
Aroma, Hefeextrakt, Gewiirze, E 160c, Paprikaextrakt, Rauch

Rauchwiirzer Dextrose, E 621, Rauchbestandteile 1-4g/kg

Rauchwiirzer Kochsalz, E 621, Laktose, Hefeextrakt, Gewiirze, Raucharoma 2 glkg

Rauchwiirzer Kochsalz, Laktose, Hefeextrakt, Raucharoma 1-5g/kg

Rauchwiirzer E 621, Kochsalz, Laktose, Hefeextrakt, Gewiirze, Raucharoma 2-4g/kg

Rauchwiirzer Raucharoma, Gewlirze, natlirliche und naturidentische 2 g/kg

Aromastoffe, Speisesalz, Maltodextrin, Dextrose, Stérke,

pflanzliches Fett, Trennmittel (E 551)

Rauchwiirzer Speisesalz, Raucharoma, Trennmittel (E 551) 2-3glkg
Rauchwiirzer

Rauchwiirzer Salz, Karamellzuckersirup, Raucharoma 1-3gkg
Schwarzrducher- Mehl, Kochsalz, Bluteiweill, Zucker, Rauch Panade
wiirzpanade

Speckwiirzmittel E 621, Rauchextrakt, E 1404, Speisedl

7.4 Gewlrze

Die Probenauswahl an Gewlirzen sowie der Paprikaextrakt wurden von einer Gewiirzfirma zur
Verfiigung gestellt. Bei diesen Mustern handelte es sich um Mischproben von Riickstellproben
verschiedener Gewiirze unterschiedlicher Herkunft. Fiir den Test auf Uberpriifung der homogenen
PAK-Verteilung wurden seitens dieser Firma von den Gewlirzen Ingwer und Paprika verschiedene
Gebinde auf Containerschiffen beprobt. Von Vertragsbauern der groBen Gewlirzfirma erfolgte die
Probennahme einzelner frischer und bereits getrockneter Gewiirze sowie von Gewiirzen, die mit
unterschiedlichen Trocknungsmethoden getrocknet wurden und an unterschiedlichen Standorten
und zu unterschiedlichen Zeitpunkten kultiviert worden waren. Die Auswahlkriterien dieser Proben
sind in Tabelle 33 aufgelistet.

Fiir die Bestimmung des Restwassergehaltes von Gewlirzen wurden Pfefferminze (n = 1), Petersilie
(n = 1), Majoran (n = 2), Thymian (n = 1) analysiert. Diese waren jeweils entweder gefrier-
getrocknet bzw. vom Landwirt getrocknet und zusitzlich gefriergetrocknet. Weiterhin wurden
weiBer Pfeffer (n = 4) (China, Brasilien, Vietnam, Indonesien), Majoran (n = 3) (Peru, Agypten,
Deutschland) und Paprika (-pulver) (n = 3) (Braslien, Spanien, Ungarn) auf ihre Restwassergehalte
untersucht.

Folgende Gewiirzproben, die bereits getrocknet vorlagen, wurden auf ihre PAK-Gehalte analysiert:
Biérlauch (n = 3), Basilikum (n = 1), Ingwer (n = 4), Kardamom (n = 3), Koriander (n = 4),
Kiimmel (n = 4), Liebstockel (n = 1), Macis (n = 4), Majoran (n = 5), Oregano (n = 4), Paprika (-
pulver) (n = 4), Petersilie (n = 3), Pfeffer (n = 4), Pfefferminze (n = 2), Schnittlauch (n = 5),
Thymian (n = 2), Winterhecke (n = 1), Zitronenmelisse (n = 2).
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Tabelle 33: Auswahlkriterien der Gewlrz-Proben fir PAK-Untersuchungen zum Einfluss der

Trocknung

Gewlirz Trocknung Herkunft Jahr
Pfefferminze Sonnentrocknung Standort B 2005
Zitronenmelisse Sonnentrocknung Standort B 2005
Pfefferminze Sonnentrocknung Standort B 2006
Zitronenmelisse Sonnentrocknung Standort B 2006
Petersilie Siebenbandtrockner Standort A 2005
Schnittlauch Siebenbandtrockner Standort A 2005
Thymian Siebenbandtrockner Standort B 2005
Petersilie Siebenbandtrockner Standort B 2005
Petersilie Siebenbandtrockner Standort B 2006
Liebstockel Siebenbandtrockner Standort B 2006
Majoran Getreidetrocknung Standort C 2005
Thymian Getreidetrocknung Standort C 2006

Die 4 Proben gerduchertes Paprikapulver wurden direkt aus Spanien bezogen.

75 Tee

Bei der Auswahl der verschiedenen Teesorten wurde sich fiir folgende Sorten entschieden: Mate-
Tee (n = 8), Griiner Tee (n = 11), Schwarztee (n = 21), Weiller Tee (n = 3) und sonstige Tees (n =
8). Dabei wurden sowohl lose Teesorten als auch Tee in Beuteln beprobt. Die sonstigen Tees
beinhalteten Friichtetees (Himbeer-Vanille, Heidelbeer-Vanille, Tropic und Wildkirsche),
Arzneitees (Blasen- und Nierentee, Magen- und Darmtee) und zwei Kriuterteemischungen. In
diesen sonstigen Tees befanden sich unter anderem folgende Zutaten: Apfelstiicke, Hibiskus,
Brombeerblitter,  Zichorienwurzeln, = Hagebuttenschalen, = Lemongras,  Zitronenschalen,
Lindenbliiten, Erdbeerblitter, Rosenbliiten, Ringelblumenbliiten, Krauseminze, Gewiirznelken,
Griiner Tee, Ingwerwurzel, Kardamom, Pfeffer, Kamillenbliiten, Pfefferminzblatter, Kiimmel,
Fenchel, Birkenblatter, Hauhechelwurzel, Schachtelhalmkraut, Riesengoldrutenkraut und Aroma.

Einzelne Proben wurden vor der Probenaufarbeitung mit Morser und Pistill fein zerkleinert.

7.6 Schokolade

Es wurden 40 Proben mit verschiedenen Kakaogehalten gezogen. Hierbei war teilweise das

Herkunftsland des Kakaos angegeben. Auskunft {iber die gezogenen Proben gibt Tabelle 34.
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Tabelle 34: Gezogene Schokoladenproben, (n = 40)

Nr. Bezeichnung Kakaoanteil (%) Herkunft des Kakaos
Schoko001  weil3e Schokolade nur Kakaobutter

Schoko002  Vollmilch 30

Schoko003  Zartbitter 52

Schoko004 Edelbitter 70

Schoko005 Edelbitter 85

Schoko006 NOIRISSIME 99

Schoko007 Edel-Vollmilch 37 Java
Schoko008 Herbe-Vollmilch-Sahne 46 Madagaskar
Schoko009 Edel-Zartbitter 56 Venezuela
Schoko010 Edel-Bitter 60 Amazonas
SchokoO11  Extra-Bitter 70 Ecuador
Schoko012  Extra-Bitter 75 Trinidad
Schoko013  Edelbitter 60

Schoko014  Edelbitter 72

SchokoO15 Edelbitter 85

Schoko016 Edelbitter 63

Schoko017  Edelbitter 75

Schoko018  Edelbitter 85

Schoko019  keine Angaben 70

Schoko020 Edelbitter-Extraherb 86

Schoko021  Edelbitter 60

Schoko022  Edel-Vollmilch 35 Nouméa
Schoko023  Edel-Vollmilch 37 Java
Schoko024  Edel-Vollmilch 39 Madagaskar
Schoko025 Edel-Vollmilch 43 Puerto Cabello
Schoko026  Supreme Chocolat 33 Java
Schoko027  Supreme Chocolat 37 Costa Rica
Schoko028  Supreme Chocolat 42 Venezuela
Schoko029  Supreme Chocolat 51 Ecuador
Schoko030  Supreme Chocolat 70 Santo Domingo
Schoko031  Supreme Chocolat 84 Ghana
Schoko032  weifle Schokolade nur Kakaobutter

Schoko033  weifle Schokolade nur Kakaobutter

Schoko034 Edelbitter 77 Ecuador
Schoko035 Edelbitter 78 Papua Neuguinea
Schoko036 Edel Herbe Sahne 45

Schoko037  Zartbitter 50

Schoko038  Zartbitter 50

Schoko039 Halbbitter 50

Schoko040 Edel-Bitter 60 Amazonas
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7.7 Chemikalien und Hilfsmittel

Tabelle 35: Chemikalien

Chemikalien

Herkunft

Qualitit

Bio-Beads SX-3

Bio-Rad Laboratories GmbH,
(Miinchen, Deutschland)

200 — 400 mesh

Celite 545 Merck KGaA (Darmstadt, p-A., 0,02 -0,1 mm
Deutschland)

Glaswolle Merck KGaA (Darmstadt,
Deutschland)

Hydranal Titrant Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Miinchen, Deutschland)

Kaliumhydroxid Merck KGaA (Darmstadt, p-A.
Deutschland)

Kieselgel 60 Merck KGaA (Darmstadt, 0,062 — 0,2 mm
Deutschland)

Natriumsulfat wasserfrei Merck KGaA (Darmstadt, p.A.
Deutschland)

Poly-(acrylséure),Natriumsalz-Propf- Sigma-Aldrich Chemie GmbH

Poly(ethylenoxid) (Steinheim, Deutschland)

Tabelle 36: Lésungsmittel

Ldsungsmittel Herkunft Qualitét

Cyclohexan LGC Promochem GmbH picograde
(Wesel, Deutschland)

Essigsédureethylester LGC Promochem GmbH picograde
(Wesel, Deutschland)

Hydranal Solvent Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Miinchen, Deutschland)

Isooktan LGC Promochem GmbH picograde
(Wesel, Deutschland)

Methanol LGC Promochem GmbH uvasol
(Wesel, Deutschland)

Dichlormethan Riedel-de Haén GmbH pestanal
(Seelze, Deutschland)

Wasser Hausleitung, MRI Kulmbach bidestilliert

n-Hexan LGC Promochem GmbH picograde
(Wesel, Deutschland)

Aceton LGC Promochem GmbH picograde
(Wesel, Deutschland)

Tabelle 37: Gase

Gase Hersteller Reinheitsgrad

Helium Riessner-Gase GmbH & Co 5.0
KG (Lichtenfels, Deutschland)

Stickstoff Riessner-Gase GmbH & Co 5.0

KG (Lichtenfels, Deutschland)
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Tabelle 38: PAK-Standards

Reinheit Konz. der hergestellten  Herkunft
PAK (%) Standardlésungen
(ng/ml)
BcL 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BaA 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
CHR 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
CPP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
SMC 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BbF 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BjF 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BkF 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BaP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
IcP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DhA 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BgP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DIP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DeP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DiP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DhP 99 10, 100, 500 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BeP 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
Per 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
TP 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
IMC 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
2MC 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
3MC 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
4MC 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
6MC 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
BaF 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
DcA 99 100 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)
5-F-BeL <99 11,44;114,4 Biochemisches Institut fiir Umweltcarcinogene
Prof. Dr. Gernot Grimmer Stiftung (Grofhansdorf,
Deutschland)
BCs-BaA 99 6,05; 60,5 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
BCe-CHR 99 6,0; 60,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
d;-5MC 98 6,3; 60,3 Cambridge Isotope Laboratories, Inc. (Andover,
USA)
BC4-BbF 99 6,0; 60,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
C¢-BkF 99 5,95; 59,5 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
3¢,-BaP 99 6,05; 60,5 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
d»-IcP 98 13,0; 130,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
d;s-DhA 97 12,5; 125,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
3C,,-BgP 99 6,05; 60,5 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
13-F-DIP <90 16,88; 168,8 Biochemisches Institut fiir Umweltcarcinogene
Prof. Dr. Gernot Grimmer Stiftung (Grofhansdorf,
Deutschland)
BCg-DeP 99 6,0; 60,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
BC,-DiP 99 6,02; 60,2 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
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5,6; 56,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
Dlz-BaA 99
D,,-BaP 99 5,6; 56,0 LGC Promochem GmbH (Wesel, Deutschland)
D,,-BgP 99 5,6; 56,0 Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Deutschland)

Tabelle 39: Materialien und Hilfsmittel

Materialien Hersteller Qualitat

Glasfaserfilter Dionex GmbH (Idstein, 19,8 mm
Deutschland)

Polyethylenfritten Alltech GmbH (Unterhaching, 20 um, fiir 0,8 ml Reservoir
Deutschland)

SPE-Kartuschen Alltech GmbH (Unterhaching, 8 ml, ID 12 mm
Deutschland)

Spritzenfilter PTFE Alltech GmbH (Unterhaching, 30 mm, Porengrofie 1 um

Deutschland)
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8 Methoden

8.1  Probenaufarbeitung zur Bestimmung der PAK

Die zu wihlende Probenaufarbeitung war abhingig vom jeweiligen Probenmaterial. Die einzelnen

jeweils aufeinander folgenden Schritte konnen der Abbildung 73 entnommen werden.

Darm FICISC}}- Gewlirze Riuchermittel Schokolade Tee
erzeugnisse

Gefrier- !

g

5

o

=

aQ

*
Aufguss

\ 4 A\ 4 A\ 4 A 4 \ 4 \ 4
Extraktion
Soxhlet-Extraktion (Standardmethode: ASE, Vergleichsmethode: Verseifung mit FFE

anschlieBender Fliissig-Flissig-Extraktion (FFE))
v v v

Gelpermeationschromatographie
¥

Festphasenextraktion

A 4

GC/LRMS oder GC/HRMS

Abbildung 73: Methodenibersicht (* bei nicht getrockneten Krautern und Gewiirzen)

8.2  Einzelne Schritte der Probenvorbereitung

8.2.1 Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung wurde unter anderem bei Blattgewiirzen angewendet, die frisch vom Bauern
bezogen wurden. Fiir den Vergleich von PAK-Gehalten in frischem und getrocknetem Material
wurden sowohl die frischen als auch die bereits vom Bauern mit Hilfe spezieller Verfahren
getrockneten Proben gefriergetrocknet. Damit konnte gewéhrleistet werden, dass alle Blattgewtirze
vor der Extraktion einen anndhernd gleichen Wassergehalt aufwiesen. Vor der Gefriertrocknung
wurden die Proben tiefgefroren. Abhéngig vom Wassergehalt und der Probenmenge variierten die
Trocknungszeiten. Genutzt wurde eine Gefriertrocknungsanlage der Firma Hof Sonderanlagenbau
GmbH (Lohra, Deutschland). Der Trocknungsvorgang startete bei -20 °C und 1,0 bis 1,2%10
mbar. Im Anschluss wurde die Temperatur langsam auf 40 °C erhdht. Der Trocknungsvorgang

wurde durchgefiihrt, bis beim Offnen des Zwischenventils das Vakuum konstant blieb.
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8.2.2  Zerkleinerung und Homogenisierung des Probenmaterials

Gewiirze und Krauter wurden nach der Gefriertrocknung mit Hilfe eines Biichi Mixers B-400 von
Biichi Labortechnik AG (Konstanz, Deutschland) bei einer Drehzahl der Messer von 9000
Umdrehungen pro Minute mehrere Sekunden zerkleinert und gleichzeitig homogenisiert. Auch
einige Teeproben mussten vor dem Extraktionsprozess zerkleinert werden. Da das Probenmaterial
der verschiedenen Teesorten gering war, wurden diese Proben mit Mdrser und Pistill zermahlen.
Die Zerkleinerung von Fleischwaren erfolgte mit Hilfe einer Schneidmiihle Grindomix GM 200
von Retsch (Haan, Deutschland) bei 4000 Umdrehungen pro Minute. Mit einer Kugelmiihle von
Retsch (Haan, Deutschland) konnten Natur- und Kunstdirme bei einer Frequenz von 30 Hz

gemahlen werden. Schokolade wurde mit einer handelsiiblichen Kiichenreibe geraspelt.

8.2.3  Herstellung von Tee-Aufglssen

Zur Herstellung von Teeaufgiissen wurden je nach Verzehrsempfehlung der Verpackung 2
Teebeutel Friichtetee (je 3 g) und 4 Teebeutel Mate-Tee (je 2 g) mit 500 ml heiBem nicht mehr

kochendem Wasser iibergossen. Die Ziehzeit betrug stets 6 min.

8.2.4 Extraktion

8.2.4.1 Beschleunigte Losungsmittelextraktion (ASE)

Die homogenisierte Probe wurde mit gleichen Teilen Trockenmaterial (Poly-
(acrylsdure),Natriumsalz-Propf-Poly(ethylenoxid)) vermischt und in eine 33 ml Zelle (teilweise
auch kleinere Zellen), in der sich am Boden ein Glasfaserfilter befindet, iibergefiihrt. Zuséatzlich
wurden 50 pl Quantifizierungsstandard zugegeben. Dieser Standard beinhaltete fluorierte und
isotopenmarkierte Verbindungen (5-Fluorobenzo|[c]fluoren, Benzo[a]anthracen—BCé, Chrysen—BCé,
5-Methylchrysen-d;, Benzo[b]ﬂuoranthen—l3C6, Benzo[k]ﬂuoranthen—l3C6, Benzo[a]pyren—13C4,
Benzo[g,h,i]perylen—BC]z, Dibenzo[a,h]anthracen-d;4, Indeno(1,2,3-cd)pyren-d;;, Dibenzo-
[a,e]pyren-">Cq, Dibenzo[a,i]pyren-"C, und 13-Fluorodibenzo[a,1]pyren in Isooktan).

Die Extraktion wurde mit einer ASE 200 von Dionex GmbH (Idstein, Deutschland) durchgefiihrt.
Als Extraktionsmittel diente n-Hexan. In der ersten Phase herrschten in der Zelle eine Temperatur
von 100 °C und ein Druck von 100 bar. Diese Phase dauerte 10 min. Danach wurden die Zelle und

die Leitungen mit 60 % des Volumens der Zelle gespiilt. Im Anschluss folgte eine zweite statische
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Phase mit den gleichen Bedingungen wie in der ersten Phase. Danach wurde erneut mit
Loésungsmittel gespiilt und 120 s mit Stickstoff die Reste ausgeblasen. Die extrahierten Bestandteile
wurden in 60 ml GlasgefiBlen aufgefangen. Das Losungsmittel des Extraktes wurde im

Stickstoffstrom bei 40 °C im Wasserbad abgeblasen.

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit der ASE zur Extraktion von PAK aus Teeproben wurde im
Gegensatz zur Standardmethode (ASE-1) zum einen die Anzahl der statischen Phasen von zwei auf
vier erhoht (ASE-2) und zum anderen ein Aceton/n-Hexan-Gemisch (1:1, v/v) verwendet (ASE-3).
Die spiter eingesetzte Methode ASE-3 zur Extraktion von PAK aus Tee verwendete als

Losungsmittel ein Aceton/n-Hexan-Gemisch (1:1, v/v) und arbeitete mit zwei statischen Phasen.

8.2.4.2 Ultraschall-Extraktion

Neben der Variation der ASE-Parameter wurde auflerdem eine andere Extraktionsmethode zum
Test der Anwendbarkeit der ASE zur PAK-Extraktion aus Teeproben iiberpriift. Hierfiir wurden die
Proben mit 20 ml Dichlormethan/Aceton (1:1, v/v) im Ultraschallbad extrahiert [LIN und ZHU,
2004]. Im Anschluss wurde das Losungsmittel abdekantiert. Dies wurde dreimal wiederholt und die
vereinigten Extrakte am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wurde im Stickstoffstrom
zur Trockne gebracht und fiir die weiteren Schritte der Probenaufarbeitung beginnend mit der GPC

eingesetzt.

8.2.4.3 Soxhlet-Extraktion

Da Déarme nicht mit Hilfe der ASE extrahiert werden konnten, wurde hierfiir die Soxhlet-
Extraktion genutzt. Das Probenmaterial gemischt mit Trockenmittel wurde in eine Extraktionshiilse
eingefiillt und anschlieBend 50 pl des Quantifizierungsstandards zugegeben. Als Extraktionsmittel

wurde n-Hexan verwendet. Die Soxhlet-Extraktion umfasste 20 Zyklen.

8.2.4.4 Fliissig-Fliissig-Extraktion (bei Tee-Aufglissen)

Nach dem Abkiihlen der Aufgiisse wurden der Probe 25 ml n-Hexan, 50 pl Standard-Lésung und

ein Magnet-Riihrfisch zugegeben. Danach erfolgte eine 60 miniitige Homogenisation und
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Verteilung mit Hilfe eines Magnetrilhrers. Fiir diese Extraktion wurde eine braune
Laborglasflasche genutzt, welche mit einem Uhrglas abgedeckt wurde. Im Anschluss wurden die
Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die organische Phase wurde eine Stunde itiber Natriumsulfat
getrocknet und anschlieBend durch eine Fritte filtriert. Nach Einengen dieser Phase am
Rotationsverdampfer und Abblasen mit Stickstoff bis zur Trockne schloss sich die

GroBenausschlusschromatographie an.

8.2.5 Verseifung

Die Verseifung wurde angewendet, um die Vollstindigkeit der beschleunigten
Loésungsmittelextraktion zu liberpriifen. Die erhaltenen Werte dieser unterschiedlichen Schritte in
der Probenvorbereitung wurden anschlieend miteinander verglichen.

Fiir die Verseifung von Gewiirzen und Tee wurden 1 - 2 g Probe in einem 100 ml Rundkolben mit
50 pl des Quantifizierungsstandards, 25 ml 2 M methanolische KOH (112,2 g KOH in MeOH/H,0
(9:1, v:v)) und einigen Siedesteinen versetzt. Das Gemisch wurde zum Sieden gebracht und 60 min
am Sieden gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch im Scheidetrichter dreimal mit
Cyclohexan ausgeschiittelt und die organische Phase anschlieBend neutral gewaschen. Die
gewaschene Cyclohexanphase wurde iiber Natriumsulfat/Celit (35:15, w/w) in einen Rundkolben
filtriert und im Anschluss am Rotationsverdampfer eingeengt und im Stickstoffstrom zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wurde in 4,5 ml Cyclohexan/Ethylacetat aufgenommen und kann zur
Gelpermeationschromatographie eingesetzt werden.

Fiir die Verseifung von Fleischprodukten (3 - 5 g) wurden 100 ml 2 M methanolische KOH

verwendet.

8.2.6  Gelpermeationschromatographie (GPC)

Der abgeblasene ASE-Extrakt wurde in 4,5 ml Cyclohexan/Ethylacetat geldst, durch einen PTFE-
Filter filtriert und anschlieend die gesamten 4,5 ml auf eine GPC-Siule gegeben. Die GPC-Saule
(ID 25 mm) wurde gefiillt mit 60 g Polystyrolgel. Das eingesetzte GPC-System stammt von der
Firma Gilson International B.V. (Bad Camberg, Deutschland). Die Proben wurden bei einer
Flussrate der mobilen Phase, Cyclohexan/Ethylacetat (50:50 v/v), von 5 ml/min eluiert. Verworfen
wurden die ersten 34 Minuten. Die folgenden 30 Minuten wurden gesammelt. Im Anschluss wurde
die Probe am Rotationsverdampfer bis auf 1 ml eingeengt und dieser Rest dann im Stickstoffstrom

getrocknet.
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Bei Olproben wurden 1 g des Ols in 4,5 ml Cyclohexan/Ethylacetat geldst und ohne
Extraktionsschritt auf die GPC gegeben.

8.2.7 Festphasenextraktion (SPE)

Der trockene GPC-Riickstand wurde in 1 ml Cyclohexan gel6st und auf eine mit 3 ml Cyclohexan
konditionierte Kieselgel-Kartusche (8 ml (1 g)) tibergefiihrt. Das dafiir verwendete Kieselgel wurde
vorher 12 h bei 550 °C getrocknet und anschlieend mit 15 % Wasser desaktiviert [GRIMMER und
BOHNKE, 1975] und iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Nachspiilen mit 1 ml Elutionsmittel
wurde die Probe mit 10 ml Cyclohexan eluiert. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt und das Eluat im Stickstoffstrom getrocknet.

Dieser Reinigungsschritt konnte auch automatisiert durchgefiihrt werden mit einem modifizierten
ASPEC Xli (Automatic. Sample Preparation with Extraction Columns) von Gilson International
B.V. (Bad Camberg, Deutschland) [KLEINHENZ et al., 2006]. Dieses System wurde zusétzlich

mit Teflon-Schlduchen, Teflon-Trichtern und einem speziellen Rack ausgestattet.

8.2.8 Vorbereitung fur die GC/MS-Analyse

Das trockne Eluat der Festphasenextraktion wurde in 1 ml Isooktan geldst und mit 50 pl eines
PAK-Wiederfindungsstandards (Benzo[a]anthracen-d;;, Benzo[a]pyren-d;; und Benzo[g,h,i]-
perylen-d;; in Isooktan) versetzt. Die Probe wurde im Stickstoffstrom auf ca. 50 pl eingeengt.

Blindwerte wurden fiir jede Probensequenz simultan mitgefiihrt durch Einsatz von Trockenmittel

anstatt von Probenmaterial.

8.3  Bestimmung der PAK-Konzentrationen

Die PAK-Konzentrationen wurden aus dem Verhédltnis der Fliche des isotopenmarkierten
Standards zum jeweiligen Analyten unter Einbezug der Einwaage berechnet. Fiir die PAK, bei
denen kein isotopenmarkierter Standard zur Verfiigung stand, wurden Responsefaktoren zu einem
vergleichbaren isotopenmarkierten Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoff genutzt.

Zusatzlich wurden allgemeine Responsefaktoren verwendet, die aus der Analyse der
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Standardlosungen von nativen und isotopenmarkierten PAK nach jeweils drei Proben resultierten.
Im Anschluss wurde der Blindwert abgezogen.
Die benétigten Massen fiir die GC/MS-Analytik der 16 EFSA-PAK sind den Tabelle 45 bis 47 zu

entnehmen.

8.4  Bestimmung des Wassergehaltes von Gewurzen (Karl-Fischer-Titration)

0,5 — 1 g wurden in eine Vorlage aus Hydranal-Solvent gegeben. In dem Titrationsgefall befand
sich eine Doppelplatinelektrode, an der kontinuierlich Strom anlag. Die Titration mit
methanolischer Jodlosung (Hydranal Titrant) erfolgte automatisch. Gemessen wurde dabei das
Potential zur Aufrechterhaltung des Stromflusses. Lagen zum Titrationsendpunkt Jod und Jodid
vor, sank die erforderliche Spannung auf fast Null ab. Diese elektrochemische Indikation diente zur

Endpunktserkennung.

8.5  Gaschromatographische und massenspektrometrische Daten

Tabelle 40: GC/HRMS-Parameter fiir die Quantifizierung von PAK (urspringliche Methode)

HP 5890 II Gaschromatograph, VG Autospec (Waters, Manchester, UK)

Saule ZB-5ms Kapillarsdule (60 m x 0.25 mm x 0,25 pm) von
Phenomenex (Aschaffenburg, Deutschland)

Trégergas Helium 5.0
konst. Druck 25 psi

Injektion s/sl-Injektor, splitlos (splitlose Zeit 1,5 min)

Injektionsvolumen 1l

Injektionstemperatur 280 °C

Temperaturprogramm 80 °C, 1 min isotherm, 20 °C/min auf 100 °C, 8 °C/min auf
130 °C, 5 °C/min auf 320 °C, 10 min isotherm

Transferline 250 °C

Quellentemperatur 250 °C

Ionisation ElektronenstoBionisation

Elektronenenergie 35eV

Filamentstrom 3-4A

Auflosung 8000 (10 % Tal)
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Tabelle 41: GC/HRMS-Parameter fur die Quantifizierung der 16 EFSA-PAK

HP 5890 II Gaschromatograph, VG Autospec (Waters, Manchester, UK)

Séule
Triagergas

Injektion
Injektionsvolumen
Injektionstemperatur
Temperaturprogramm

Transferline
Quellentemperatur
Ionisation
Elektronenenergie
Filamentstrom
Auflosung

VF-17ms Kapillarsdule (60 m x 0.25 mm x 0,25 um) von
Varian Deutschland GmbH (Darmstadt, Germany)
Helium 5.0

konst. Druck 28 psi

s/sl-Injektor, splitlos (splitlose Zeit 1,5 min)

1l

300 °C

50 °C, 1 min isotherm, 25 °C/min auf 280 °C, 1 °C/min auf
330 °C, 30 min isotherm

250 °C

250 °C

ElektronenstoBionisation

35eV

3—-4A

8000 (10 % Tal)

Tabelle 42: GC/LRMS-Parameter fir die Quantifizierung der 16 EFSA-PAK

7890 Gaschromatograph von Agilent Technologies (Waldbronn, Deutschland), 5975 inert Massenselektiver Detektor
von Agilent Technologies (Waldbronn, Deutschland)

Saule
Tragergas

Injektion
Injektionsvolumen
Injektionstemperatur
Temperaturprogramm

Transferline
Temperaturzonen MSD

Ionisation
Elektronenenergie

VF-17ms Kapillarsidule (60 m x 0.25 mm x 0,25 pm) von
Varian Deutschland GmbH (Darmstadt, Germany)
Helium 5.0

konst. Fluss 1 ml/min

s/sl-Injektor, pulsed splitless

1 ul

325°C

50 °C, 1 min isotherm, 30 °C/min auf 280 °C, 1 °C/min auf
340 °C, 1,5 °C auf 350 °C, 2 min isotherm

310°C

Ionenquelle 300 °C

Quadrupol 150 °C

ElektronenstoBionisation

70 eV

Tabelle 43: Fast-GC/HRMS-Parameter fir die Quantifizierung der 16 EFSA-PAK

HP 5890 II Gaschromatograph, VG Autospec (Waters, Manchester, UK)

Séule

Tragergas

Injektion
Injektionsvolumen
Injektionstemperatur
Temperaturprogramm

Transferline
Quellentemperatur

TR-50MS Kapillarsdule (10 m x 0,1 mm x 0,1 pm) von Thermo
Fisher Scientific (Dreieich, Germany)

Helium 5.0

konst. Fluss 0,6 ml/min

s/sl-Injektor, splitlos (splitlose Zeit 1,0 min)

1,5 ul

320 °C

140 °C, 1 min isotherm, 10 °C/min auf 240 °C, 5 °C/min auf

270 °C, 30 °C/min auf 280 °C, 4 °C/min auf 290 °C, 30 °C/min
auf 315 °C, 3 °C/min auf 330 °C

300 °C
280 °C
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Ionisation Elektronenstofionisation
Elektronenenergie 45 eV

Filamentstrom 3-4A

Auflésung 8000 (10 % Tal)

Tabelle 44: GC/MS-Parameter fiir die Trennung von Triphenylen und Chrysen

7890 Gaschromatograph von Agilent Technologies (Waldbronn, Deutschland), 5975 inert Massenselektiver Detektor
von Agilent Technologies (Waldbronn, Deutschland)

Séaule VF-Xms Kapillarsdule (60 m x 0.25 mm x 0,25 pm) von Varian
Deutschland GmbH (Darmstadt, Germany)
Tréagergas Helium 5.0
konst. Fluss 1ml/min
Injektion s/sl-Injektor, pulsed splitless
Injektionsvolumen 1l
Injektionstemperatur 325°C
Temperaturprogramm 50 °C, 1 min isotherm, 3,5 °C/min auf 300 °C
Transferline 310°C
Temperaturzonen MSD Ionenquelle 300 °C
Quadrupol 150 °C
Ionisation ElektronenstoBionisation
Elektronenenergie 70 eV

Tabelle 45: Massen fur die Quantifizierung von PAK mittels GC/MS

PAK Masse unmarkiert [u] PAK Masse markiert [u]
BcL 216,0934 5-F-BcL 234,0839
BaA 228,0934 BCe-BaA 234,1135
CHR 228,0934 BCs-CHR 234,1135
CPP 226,0777

5MC 242,1090 ds-5MC 245,1278
BbF 252,0934 1C4-BbF 258,1135
BjF 252,0934

BKF 252,0934 BC-BkF 258,1135
BaP 252,0934 Yc,-BaP 256,1068
IcP 276,0934 dyp-IcP 288,1687
DhA 278,1090 d;4+-DhA 292,1969
BgP 276,0934 3C,,-BgP 288,1336
DIP 302,1090 13-F-DIP 320,0996
DeP 302,1090 BCg-DeP 308,1291
DiP 302,1090 BC,-DiP 314,1493
DhP 302,1090

Fiir die GC/LRMS wurden die ganzzahligen markierten und unmarkierten Massen verwendet.

Tabelle 46: Massen fur die PAK-Wiederfindung (GC/MS)

PAK Masse markiert [u]
dj;-BaA 240,1687
d;,-BaP 264,1687
d;,-BgP 288,1687

Fiir die GC/LRMS wurden die ganzzahligen markierten Massen verwendet.
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Tabelle 47: Verhéltnis Qualifierion zu Quantifierion

Verhaltnis Qualifierion/Quantifierion (%)

BcL 108/216 10,0
BaA 114/228 11,0
CHR 113/228 11,5
CPP 113/226 16,7
SMC 215/242 11,9
BbF 126/252 12,5
BkF 125/252 9,5
BjF 125/252 12,6
BaP 126/252 13,2
IcP 138/276 21,7
DhA 139/278 13,8
BgP 138/276 18,7
DIP 150/302 28,8
DeP 150/302 15,0
DiP 150/302 9,7
DhP 150/302 10,3

Das Verhiltnis von Qualifierion (Molekiilion) zu Quantifierion (Fragmention) dient als
Identifizierungsparameter der Analyten bei der niedrig auflosenden Massenspektrometrie. Die Verhéltnisse

wurden bestimmt mit Hilfe von Standardinjektionen (50 ng/ul).
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8.6  Formeln der statistischen Auswertung

= . [KOHLER et al., 1996 und GOTTWALD, 2000]

Median
e ungeradzahlige Stichprobenanzahl

Median = nTHTES Merkmal

e geradzahlige Stichprobenanzahl

sortierten Zahlenbereich in zwei Halften teilen, aus dem letzten Wert der
ersten Hilfte und dem erstem Wert der zweiten Hilfte das arithmetische
Mittel bilden

Mittelwert (arithmetisches Mittel)

Spannweite R
Differenz zwischen dem grofiten und dem kleinsten Wert einer
Datenreihe.

Prifung auf Normalverteilung nach David et al. (1954)

PG ==
S

X

uPW < PG < oPW
uPW, oPW Signifikanzschranken (P = 90 %)

Lineare Regression

Geradengleichung

y=mx+Db
Steigung
Z(Xi -V )_ |:Zx'nzy'}
m= 2
> x2 - (Z Xi )
n

Ordinatenabschnitt
b=y-m-x

Korrelationskoeffizient _
R= Z(Xi : X)(yi — Y)_
VEX =% (Y, ~ )

Xj

Yi

Sx

PG
uPW

oPW

FG

IQR

Anzahl der Wertepaare
Laufindex

Messwert des Merkmals
X; am i-ten Individuum

Messwert des Merkmals
X, am i-ten Individuum

X (bzw. 9 ) das

Arithmetisches Mittel von
X (bzw. X,)
i Laufindex

Steigung der Geraden

Ordinatenabschnitt der
Geraden

Standardabweichung
Spannweite

Priifgrofie

Unterer Priifwert
Oberer Priifwert
Korrelationskoeffizient
Freiheitsgrad

Interquartilabstand
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Priufung des Korrelationskoeffizienten

t= n-2

Wert traperie (FG; ) aus t-Tabelle o Signifikanzniveau
FG=n-2

Vergleich t und trypee:
t < trapetie — Ho (p = 0)
t < traperie — Hi (p # 0) signifikanter Unterschied

PAKges= Summe aller einzelnen PAK
unterhalb des LOQ wird Wert fiir Bestimmungsgrenze eingerechnet
unterhalb des LOD wird Wert fiir Nachweisgrenze eingerechnet

8.6.1 Box-Whisker-Plot-Darstellung

S Extremwert Extremwert:

O-oremmrnrennen e Ausreifler

——— s Oberes Extremum Ausreifer:
(groBter Wert der kein Ausreifler ist)

""""""""""" Oberes Quartil (Q5)

---------------------- Median

...................... Unteres Quartil (Q,;)

- Tt Unteres Extremum
(kleinster Wert der kein Ausreifier ist)

<Qy—-3xIQR
> Q5 +3xIQR

<Qxs— 1L,5xIQR
> Qs+ 1,5 x IQR
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9 Anhang

Anhang 1: LOD und LOQ [ug/kg]

Fleischerzeugnisse Gewiirze, Rauchermittel
Einwaageca. 5 g Einwaage 1-2 g
LRMS (MSD) HRMS (VG) HRMS (DFS) | LRMS (MSD) HRMS (VG)
LOD LOQ LOD LOQ LOD+ LOQ* | LOD LOQ LOD LOQ
Gruppe 1 | 0,01 0,03 0,003 0,01 0,001 0,003 0,02 0,06 0,01 0,03
Gruppe 2 | 0,02 0,06 0,01 0,03 0,003 0,01 0,06 0,18 0,03 0,09

Tee Schokolade
Einwaage 1 -2 g Einwaageca. 3 g
HRMS (VG) HRMS (DFS) HRMS (VG)
LOD LOQ LOD#* LOQ#** | LOD LOQ
Gruppe 1 | 0,01 0,03 0,007 0,02 0,006 0,02
Gruppe 2 | 0,03 0,09 0,02 0,06 0,02 0,06

Gruppe 1: BcL, BaA, CHR+TP, CPP, SMC, BbF, BkF, BjF, BaP, BgP
Gruppe 2: IcP, DhA, DIP, DeP, DiP, DhP

* IcP, DhA, DIP und DeP gehdren zu Gruppe 1

** IcP und DhA gehoren zu Gruppe 1



Anhang 2: Daten zu dotierten PAK-Gehalten, Standardabweichungen und Wiederfindungen in VVollkonserven von Brihwurst

50
Z < Wdt. g/‘?.)hder PAK " \Wdf. (%) der PAK  WF. (%) der PAK
S = S blenzo r;ln Z;lgs(t)l in Ol bezogen auf in Brithwurst
. § éﬂ g < ( eil essen) 16 ng/kg, bezogen auf Ol (16
Brithwurst Ol =) % g % M\%V (Briih L;rst) (MW (Briihwurst) ng/kg),
nghe pghe nehe pgke neke  pghe S g = ( A xnllO(V)‘S / x4)x 100)/  ((MW(Brihwurst)
A B C D E = ) MWOD MW(O1) x 4)x 100) / 16
(n=2) m=2) n=2) n=2) (n=2) (n=2) s

BcL 3,83 4,38 3,84 3,52 3,30 12,81 3,77 041 10,8 118 80 94
BaA 3,24 3,59 3,49 3,36 3,17 12,63 3,37 0,17 5,0 107 79 84
CHR 3,16 3,31 3,22 3,13 2,93 10,97 3,15 0,14 4.4 115 69 79
CPP 3,31 3,53 3,38 3,25 2,97 15,77 3,28 0,21 6,3 83 99 82
SMC 2,52 2,75 2,78 2,70 2,61 11,34 2,67 0,11 3,9 94 71 67
BbF 3,12 3,46 3,24 3,23 2,91 12,01 3,19 0,20 6,2 106 75 80
BKkF 2,94 3,23 3,16 3,07 2,82 12,38 3,05 0,16 5,4 98 77 76
BjF 3,29 3,66 3,52 3,42 3,15 15,12 3,41 0,20 5,8 90 95 85
BaP 3,14 3,37 3,26 3,19 2,92 12,87 3,18 0,17 5,3 99 80 79
IcP 3,14 3,40 3,38 3,84 3,03 13,10 3,36 0,31 9,3 103 82 84
DaA 3,25 3,59 3,55 3,05 3,14 14,76 3,32 0,24 7,4 90 92 83
BgP 3,75 3,53 3,50 3,44 3,09 13,29 3,46 0,24 6,8 104 83 87
DIP 3,33 3,65 3,62 3,52 3,21 12,98 347 0,19 5,6 107 81 87
DeP 2,93 3,13 3,15 3,09 2,73 13,00 3,01 0,18 5,9 93 81 75
DiP 2,27 2,46 2,44 2,45 2,94 10,29 2,51 025 10,1 98 64 63
DhP 0,98 1,02 1,00 0,94 1,19 5,51 1,03 0,10 9,6 75 35 26

84!



Anhang 3: PAK-Gehalte verschiedener Fleischerzeugnisse nach unterschiedlicher Einwirkung von Rauch bzw. Flissigrauch

Fett- ug/kg
gehalt CHR
Produkt Riucherart (%) BcL BaA +TP CPP S5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP
Mettenden
I ME rot Maurer Friktion 284 <001 0,03 005 <0,0l. <0,003 002 <001 <001 <001 <001 <0,01 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
II ME gelb Fessmann 256 003 006 006 002 <001 003 001 003 004 <001 <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Glimmrauch
III ME griin ?‘l’ggowrFRRA 290 <001 0,02 003 001 <0003 0,03 002 002 001 <003 <0,0l 002 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
V  ME blau Schréter FR R24 250 <001 0,02 003 <001 <0003 001 <001 <001 001 <001 <0,01 <001 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Kochschinken
II KS gelb Fessmann
. 32005 0,12 011 006 001 006 004 <0003 007 004 002 0,03 <001 <0,03 <0,01 <0,01
Glimmrauch
I KS griin gz%fer FR RA 20 <001 001 <001 <001 <0003 <0,01 <001 006 <001 <001 <0,01 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
IV KS blau Maurer FR R 24 3,7 <001 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,03 <0,01 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
V KSrot-weiB  Tauchen FR R 24P 2,1 <001 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,01 <0,01 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
VI KS grau Friktionsrauch 2,1 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,01 <0,03 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Bauch
. gi“smgra“"h Enviro o000 001 002 <001 002 001 <001 <0003 <0003 <001 <0.01 <001 <0003 <001 <0.01 <0.01 <0.01
I Bgelb Glimmrauch 184 004 005 004 003 001 002 001 002 003 001 001 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
I B rot Friktionsrauch 206 <001 <0,01 <0,003 <0,01 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,01 <0,01 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
IV B griin Fliissigrauch 5100 177 <001 <0,01 <0,003 <0,01 <001 <0,003 <0,003 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,003 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Brithwurst
I BWrot Maurer Friktion 280 002 004 012 002 002 005 001 00l 002 <003 <001 0,03 <001 <0,01 <0,01 <0,01
I BW gelb Fessmann 297 039 026 029 0,03 002 011 006 007 0,10 006 004 007 003 005 005 0,04
Glimmrauch
Il BW griin ls\’i%‘z)rerFRRA 206 005 007 016 004 003 006 001 002 003 <003 <001 004 <001 <001 <001 <001
V  BW rot-wei Maurer FR R 24 249 004 005 014 002 003 006 001 00l 002 <003 <0,0l 0,03 <001 <0,03 <0,01 <0,01
<
VI BW blan Fessmann 286 048 034 036 027 005 011 004 006 008 003 <001 005 <001 <001 <001 >0
Glimmrauch

Bei den grau markierten Proben, handelt es sich um Proben, die mit Fliissigrauch bespriiht oder in Fliissigrauch getaucht worden sind.

[44!
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Anhang 4: PAK-Gehalte in Discounter- und Originalware

Original Discounter

%tualer Anteil am %tualer Anteil am

ng/kg PAK,.-Gehalt pg/kg PAK,.-Gehaltl
BcL 0,79 + 0,15 12,5 0,33 + 0,03 22,1
BaA 0,99 = 0,11 15,5 0,34 + 0,02 22,4
CHR +
TP 098 += 0,13 15,5 0,31 + 0,03 20,8
CPP 1,04 = 0,04 16,8 0,13 += 0,02 8,7
SMC 0,11 £ 0,03 1,6 0,04 = 0,00 2,6
BbF 0,44 += 0,07 6,9 0,08 + 0,01 5,1
BKkF 023 + 0,04 3,6 0,04 = 0,00 2,5
BjF 0,31 £ 0,06 4,9 0,05 + 0,01 33
BaP 0,59 + 0,10 9,2 0,09 + 0,02 5,8
IcP 0,28 + 0,05 43 0,04 = 0,01 2.4
DhA 0,06 £ 0,01 0,9 <0,03 £+ - -
BgP 0,27 + 0,04 4,2 0,04 = 0,01 2,6
DIP 0,03 £+ 0,00 0,4 <0,01 £ - -
DeP 0,04 + 0,01 0,6 <0,03 £ - -
DiP 0,03 + 0,01 0,5 <0,01 £ - -
DhP <0,03 £ - - <0,01 £ - -
PAK g 6,19 1,57
Anhang 5: PAK-Gehalte von Bruhwursten mit und ohne Saitling und ohne Schéldarm,
unterschiedlich lang gerduchert (Glimmrauch mit Zirkulation), [ug/kg]
PAK,
MolekiilgroBe (1x) (4x) (1x) (4x) (1x) (4x)
(g/mol)

mit Saitling  mit Saitling O ohne ohne ohne

Saitling Saitling Schildarm Schildarm

BaA, 228 0,18 0,53 0,05 0,08 0,14 0,24
CHR + TP,
228 0,17 0,41 0,07 0,09 0,12 0,21
Bb+jF, 252 0,11 0,16 0,09 0,10 0,08 0,12
BKF, 252 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,04
BaP, 252 0,06 0,13 0,04 0,04 0,05 0,08
IcP, 276 0,04 0,04 0,04 0,04 0,02 0,03
DhA, 278 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
BgP, 276 0,06 0,05 0,07 0,08 0,04 0,05
PAKges 0,67 1,37 0,40 0,48 0,49 0,79

(1x) 10 min gerduchert
(4x) 40 min gerduchert



Anhang 6: PAK-Gehalte in Ddrmen von Brihwurstproben zur Untersuchung der Eindringtiefe (n = 3)

Darm Glimmrauch

Darm Dampfrauch

MW [ng/kg] s [ng/kg] RSD [%] Verhiltnis MW [ug/kg] s [ng/kg] RSD [%] Verhiltnis

bezogen auf BaP bezogen auf BaP
BcL 1,18 0,31 26,0 0,04 0,66 0,05 8,17 0,13
BaA 7,44 1,06 14,2 0,26 3,05 0,25 8,35 0,60
CHR + TP 9,13 1,31 143 0,32 5,52 0,47 8,53 1,09
CPP 5,48 0,97 17,8 0,19 2,17 0,28 12,86 0,43
SMC 0,97 0,15 15,7 0,03 0,39 0,07 17,38 0,08
BbF 18,19 1,29 7.1 0,64 4,47 0,23 5,07 0,88
BkF 10,83 0,81 7,5 0,38 2,06 0,11 5,33 0,41
BjF 12,93 1,00 7,8 0,45 2,55 0,14 5,57 0,50
BaP 28,45 0,82 2,9 1,00 5,08 0,35 6,98 1,00
IcP 22,19 0,63 2,9 0,78 2,44 0,18 7,45 0,48
DaA 2,81 0,21 7,6 0,10 0,58 0,07 12,83 0,11
BgP 25,36 0,53 2,1 0,89 3,22 0,21 6,54 0,63
DIP 1,60 0,06 4,0 0,06 0,17 0,02 9,12 0,03
DeP 1,65 0,12 7,4 0,06 0,23 0,02 7,01 0,04
DiP 1,57 0,48 30,7 0,06 0,27 0,02 7,23 0,05
DhP 0,44 0,14 31,1 0,02 0,05 0,00 7,44 0,01

124!



Anhang 7: PAK-Gehalte in Salami [ug/kg], (n = 25)

CHR PAK Fettgehalt
BcL BaA + TP CPP_ 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP e [%]
1 0,12 0,06 0,11 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,03 0,01 <0,003 0,03 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,49 32,7
2 0,76 0,28 0,37 0,04 0,10 0,06 0,02 0,04 0,09 0,02 0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 1,81 30,8
3 1,43 0,56 0,80 0,01 0,23 0,14 0,05 0,10 0,19 0,04 0,01 0,07 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 3,64 42,2
4 0,11 0,05 0,11 0,05 0,01 0,05 0,02 0,02 0,04 0,03 <0,003 0,12 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,62 28,7
5 0,08 0,04 0,20 0,01 0,01 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,003 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,45 22,3
6 0,05 0,04 0,06 0,01 <0,001 0,06 0,03 0,03 0,04 0,04 0,01 0,05 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,43 36,3
7 0,07 0,03 0,05 0,03 <0,001 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 <0,003 0,03 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,35 22,1
8 0,05 0,02 0,07 0,02 <0,001 0,05 0,02 0,02 0,01 0,02 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,31 30,0
9 0,12 0,03 0,03 0,01 <0,001 0,02 0,01 0,01 0,01 0,003 <0,001 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,27 31,9
10 0,09 0,03 0,06 0,11 0,01 0,04 0,02 0,02 0,03 0,03 <0,003 0,10 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,55 34,7
11 0,14 0,05 0,08 0,02 0,01 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,42 26,8
12 0,03 0,02 0,05 0,01 <0,003 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,21 34,3
13 <0,001 <0,001 <0,003 0,04 <0,001 0,01 0,004 0,003 <0,001 0,004 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,09 28,4
14 0,29 0,03 0,06 0,02 <0,003 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,001 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,49 40,3
15 0,12 0,07 0,17 0,06 0,004 0,05 0,01 0,01 0,02 0,01 <0,003 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,55 243
16 0,07 0,02 0,04 0,01 <0,001 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,24 27,7
17 0,11 0,10 0,18 0,03 0,01 0,07 0,02 0,04 0,03 0,02 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,65 23,6
18 0,05 0,03 0,05 0,05 <0,001 0,03 0,01 0,01 0,03 0,03 <0,003 0,12 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,42 22,7
19 0,67 0,23 0,25 0,06 0,02 0,08 0,03 0,05 0,06 0,02 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 1,50 19,3
20 0,08 0,07 0,07 0,05 0,003 0,03 0,01 0,02 0,03 0,01 <0,001 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,40 25,8
21 0,16 0,05 0,09 0,08 <0,001 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,46 28,9
22 0,03 0,04 0,08 0,04 <0,003 0,04 0,02 0,02 0,04 0,02 0,004 0,09 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,44 23,3
23 0,01 0,03 0,09 0,02 0,004 0,06 0,02 0,02 0,02 0,02 0,005 0,04 0,003 0,01 <0,003 <0,003 0,36 25,4
24 0,03 <0,001 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,06 26,1
25 0,11 0,03 0,09 0,03 0,004 0,05 0,01 0,02 0,01 0,01 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,40 30,6
MW 0,19 0,08 0,13 0,03 0,02 0,04 0,02 0,02 0,03 0,02 <0,003 0,04 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,62
Median 0,09 0,04 0,08 0,03 <0,003 0,04 0,01 0,02 0,02 0,01 <0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,37
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Anhang 8: PAK-Gehalte in Wiener Wurstchen [pg/kg], (n = 23)

CHR PAK Fettgehalt
BcL BaA + TP CPP_ 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP e [%]
1 0,49 0,23 0,27 0,03 0,02 0,03 0,01 0,02 0,03 0,01 0,004 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 1,16 19,5
2 0,47 0,20 0,21 0,08 0,01 0,07 0,03 0,04 0,06 0,03 0,01 0,02 <0,001 <0,003 <0,003 <0,003 1,24 21,6
3 0,55 0,26 0,24 0,15 0,02 0,05 0,02 0,04 0,06 0,02 0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 1,44 21,1
4 0,14 0,05 0,10 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 <0,001 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,39 24,3
5 0,01 <0,001 0,02 0,01 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,07 21,5
6 0,31 0,12 0,20 0,11 0,01 0,05 0,01 0,01 0,02 0,01 0,003 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,88 22,2
7 0,04 0,02 0,05 0,01 0,003 0,01 0,003 0,01 0,003 <0,001 <0,001 0,01 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,17 28,7
8 0,75 0,33 0,30 0,34 0,02 0,11 0,05 0,08 0,13 0,06 0,01 0,05 0,004 0,01 <0,003 <0,003 2,25 24,3
9 0,45 0,17 0,27 0,02 0,02 0,09 0,02 0,03 0,05 0,03 0,01 0,04 <0,003 0,01 <0,003 <0,003 1,22 34,7
10 0,15 0,06 0,11 0,04 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 <0,001 <0,001 0,004 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,44 23,2
11 0,48 0,14 0,22 0,05 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02 0,01 <0,001 0,05 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 1,04 23,5
12 1,11 0,63 0,52 0,41 0,04 0,13 0,06 0,09 0,14 0,04 0,01 0,04 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 3,23 18,3
13 0,05 0,09 0,32 0,03 0,01 0,11 0,01 0,03 0,10 0,01 <0,001 0,02 <0,001 <0,001 <0,003 <0,003 0,79 23,3
14 1,15 0,54 0,63 0,20 0,04 0,15 0,04 0,05 0,10 0,03 0,01 0,03 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 3,00 21,2
15 0,35 0,22 0,30 0,09 0,02 0,07 0,02 0,03 0,06 0,02 0,01 0,02 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 1,24 15,7
16 0,35 0,25 0,32 0,17 0,02 0,11 0,05 0,07 0,10 0,04 0,01 0,04 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 1,56 20,6
17 0,37 0,17 0,25 0,06 0,01 0,04 0,01 0,02 0,03 0,01  <0,001 0,02 <0,003 0,004 <0,003 <0,003 1,00 25,9
18 0,73 0,32 0,32 0,17 0,03 0,09 0,04 0,06 0,09 0,05 0,01 0,05 <0,003 0,01 0,01 <0,003 1,99 28,4
19 0,50 0,18 0,17 0,03 0,01 0,04 0,02 0,02 0,04 0,03 0,003 0,03 <0,001 0,01  <0,01 <0,003 1,10 23,4
20 0,35 0,15 0,30 0,06 0,02 0,09 0,02 0,02 0,04 0,03 0,01 0,03 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 1,15 19,4
21 1,13 0,83 0,82 0,83 0,06 0,37 0,17 0,26 0,43 0,20 0,03 0,27 0,01 0,02 0,02 <0,003 5,45 26,1
22 0,22 0,13 0,21 0,04 0,01 0,07 0,02 0,03 0,04 0,03 0,004 0,04 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 0,87 19,3
23 0,79 0,34 0,43 0,03 0,02 0,09 0,02 0,03 0,06 0,03 0,01 0,05 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 1,93 21,8
MW 0,48 0,24 0,29 0,13 0,02 0,08 0,03 0,04 0,07 0,03 0,01 0,04 <0,003 0,01  <0,01 <0,003 1,46
Median 0,45 0,18 0,27 0,06 0,02 0,07 0,02 0,03 0,05 0,03 0,004 0,03 <0,003 0,004 <0,003 <0,003 1,16

Il



Anhang 9: PAK-Korrelationskoeffizienten in Salami (n = 25)

BcL  BaA CHR+TP CPP  SMC BbF  BkF  BjF  BaP  IcP  DaA BgP DIP  DeP  DiP  DhP  PAK,,
BcL 0,08 094 005 093 077 077 090 092 028 039 004 -0,12 0,12 0,98
BaA 0,98 097 -004 095 084 08 095 096 035 048 008 -0,09 -0,09 0,99
CHR + TP 094 097 20,07 09 08 08 092 094 034 053 009 -0,05 -0,05 0,98
CPP 0,05 0,04 -0,07 014 -0,03 001 002 002 019 -021 037 -0,13 -0,13 0,00
5MC 093 095 095 -0,14 077 074 088 094 033 050 014 -0,06 -0,06 0,95
BbF 077 084 088 -0,03 077 094 092 08 06l 078 023 0,10 0,10 0,86
BkF 077 083 081 001 074 094 095 088 072 077 033 004 0,04 0,85
BjF 090 095 092 002 08 092 095 096 055 063 021 -0,04 -0,04 0,95
BaP 092 096 094 002 094 08 08 096 054 060 031 -007 -007 0,97
IcP 028 035 034 019 033 06l 072 055 054 077 073 009 0,09 0,41
DaA 039 048 053 -021 050 078 077 063 060 077 040 025 025 0,51
BgP 0,04 0,08 0,09 037 014 023 033 021 031 073 040 0,05 005 0,17
DIP 0,12 -0,09 20,05 -013 -0,06 0,10 004 -0,04 -007 009 025 005 1,00 -0,08
DeP 0,12 -0,09 20,05 -0,13 -0,06 0,10 004 004 -0,07 009 025 005 1,00 -0,08
DiP
DhP
PAKges 098 0,99 098 000 095 08 08 09 097 041 051 017 -0,08 -0,08

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n =25
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Anhang 10: PAK-Kaorrelationskoeffizienten in Wiener Wirstchen (n = 23)

BcL BaA CHR+TP  CPP SMC  BbF BKF BjF BaP IcP DaA BgP DIP DeP DiP DhP PAK 4

BcL 0,93 0,86 0,71 0,89 0,69 0,69 0,68 0,66 0,64 0,67 0,58 0,62 0,58 0,29 0,90
BaA 0,93 0,94 0,88 0,97 0,87 0,87 0,87 0,86 0,81 0,83 0,76 0,77 0,67 0,40 0,99
CHR + TP 0,86 0,94 0,79 0,91 0,91 0,83 0,83 0,84 0,78 0,83 0,74 0,80 0,69 0,45 0,95
Cpp 0,71 0,88 0,79 0,87 0,90 0,96 0,96 0,95 0,92 0,89 0,88 0,80 0,71 0,38 0,92
5MC 0,89 0,97 091 0,87 0,87 0,88 0,87 0,85 0,83 0,85 0,77 0,81 0,73 0,43 0,97
BbF 0,69 0,87 091 0,90 0,87 0,96 0,96 0,97 0,94 0,95 091 0,88 0,81 0,47 0,93
BkF 0,69 0,87 0,83 0,96 0,88 0,96 1,00 0,99 0,98 0,96 0,95 0,88 0,81 0,45 0,93
BjF 0,68 0,87 0,83 0,96 0,87 0,96 1,00 0,99 0,98 0,95 0,95 0,87 0,80 0,46 0,93
BaP 0,66 0,86 0,84 0,95 0,85 0,97 0,99 0,99 0,97 0,94 0,94 0,84 0,78 0,44 0,92
IcP 0,64 0,81 0,78 0,92 0,83 0,94 0,98 0,98 0,97 0,97 0,98 0,88 0,86 0,50 0,89
DaA 0,67 0,83 0,83 0,89 0,85 0,95 0,96 0,95 0,94 0,97 0,94 0,88 0,87 0,46 0,90
BgP 0,58 0,76 0,74 0,88 0,77 091 0,95 0,95 0,94 0,98 0,94 0,85 0,80 0,50 0,84
DIP 0,62 0,77 0,80 0,80 0,81 0,88 0,88 0,87 0,84 0,88 0,88 0,85 0,92 0,65 0,83
DeP 0,58 0,67 0,69 0,71 0,73 0,81 0,81 0,80 0,78 0,86 0,87 0,80 0,92 0,56 0,75
DiP 0,29 0,40 0,45 0,38 0,43 0,47 0,45 0,46 0,44 0,50 0,46 0,50 0,65 0,56 0,43
DhP

PAK ges 0,90 0,99 0,95 0,92 0,97 0,93 0,93 0,93 0,92 0,89 0,90 0,84 0,83 0,75 0,43

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n =23
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Anhang 11: PAK-Gehalte von Raucharomen, Rduchersalzen und Rauchwirzern (n = 32), [ug/kg] - Teil 1

CHR +

Bezeichnung BcL BaA TP CPP  5MC BbF BKF BjF BaP  IcP DaA  BgP DIP DeP DiP DhP  PAK,, MS-System
Raucharoma 0,07 0,06 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 003 004 <009 <003 0,03 <003 <0,03 <0,03 <0,03 0,62 HRMS
Raucharoma 0,40 0,44 0,41 <0,03 0,04 0,21 0,15 024 037 020 <0,09 030 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 3,00 HRMS
Raucharoma 1,Lie 1,24 1,23 0,08 0,11 0,48 029 0,51 083 041 <0,09 0,70 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 7,31 HRMS
Raucharoma 0,75 0,18 0,38 0,05 <0,03 023 005 0,13 007 <009 <003 008 <003 <003 <003 <0,03 2,19 HRMS
Réuchersalz <0,01 <0,03 <0,03 <0,01 <0,01 <0,03 <0,01 <0,01 <003 <0,03 <0,03 <001 <003 <0,03 <0,03 <0,03 0,36 HRMS
Réuchersalz 5,85 17,30 17,78 0,19 1,73 519 217 3,07 684 2,18 0,53 1,85 0,20 0,22 0,18 <0,09 65,37 HRMS
Réuchersalz 0,58 1,03 1,02 039 0,11 022 008 0,12 032 <0,09 <003 0,04 <003 <0,03 <0,03 <0,03 4,15 HRMS
Réuchersalz 17,50 19,96 22,00 041 <0,02 747 3,63 595 649 329 043 4,61 032 0,53 031 <0,06 92,98 MSD
Réuchersalz <0,01 0,03 0,08 <0,01 <0,01 <0,03 <0,01 <0,01 <003 <0,03 <0,03 <001 <003 <0,03 <0,03 <0,03 0,41 HRMS
Rauchsalz 0,22 0,50 0,50 038 003 0,14 008 0,10 022 005 <003 0,07 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 2,44 HRMS
Rauchsalz 5,76 22,43 27,16 0,21 4,06 552 2,16 3,23 7,00 1,89 0,51 1,68 023 0,21 0,11 <0,09 82,25 HRMS
Rauchsalz 0,21 0,48 0,62 <0,03 0,06 0,11 0,04 008 016 0,09 <0,09 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 <0,03 2,18 HRMS
Réuchergewiirz 1,16 3,27 6,19 239 034 229 1,04 1,38 0,80 1,02 0,21 1,34 0,12 0,17 0,14 <0,06 21,92 MSD
Réuchergewiirz 0,08 0,36 0,62 009 <006 029 0,12 0,18 014 <0,18 <0,18 0,14 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 2,68 MSD
Réuchergewiirz 0,18 0,56 1,73 0,18 0,09 0,71 032 044 036 035 <0,18 035 <0,18 <0,18 <0,06 <0,06 5,93 MSD
Rauchwiirz 2,78 5,14 6,03 <0,03 1,74 1,25 0,51 093 151 033 0,13 038 <0,09 <0,03 <0,03 <0,03 20,94 HRMS
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Anhang 12: PAK-Gehalte von Raucharomen, Rduchersalzen und Rauchwirzern (n = 32), [ug/kg] - Teil 2

CHR +

Bezeichnung BcL BaA TP CPP 5MC  BbF BkF BjF BaP IcP DaA  BgP DIP DeP DiP DhP PAK g MS-System
Rauchwiirze 4,64 7,47 8,72 3,38 2,85 1,95 0,91 1,40 2,30 0,73 0,27 0,91 0,10 0,12 <0,03 <0,03 35,81 VG
Rauchwiirzer <0,06 0,08 0,14 <0,06 <0,06 0,11 <0,06 <0,06 0,08 <0,06 <0,18 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 1,25 MSD
Rauchwiirzer 0,97 1,32 1,34 <0,06 1,65 1,23 0,47 0,80 2,00 0,48 0,15 0,53 <0,18 <0,18 <0,18 <0,06 11,60 MSD
Rauchwiirzer 2,27 2,78 2,98 0,22 0,67 0,97 0,40 0,68 1,20 0,56 0,13 0,53 <0,09 0,09 <0,09 <0,03 13,69 VG
Rauchwiirzer 0,11 0,24 0,42 0,08 0,03 0,21 0,13 0,17 0,14 0,11 <0,03 0,17 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 1,96 VG
Rauchwiirzer 0,12 0,44 1,03 0,03 0,13 0,49 0,10 0,19 0,11 <0,09 <0,09 0,10 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 3,10 VG
Rauchwiirzer 1,92 2,75 2,33 <0,03 0,25 1,03 0,54 0,73 1,10 0,53 0,16 0,33 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 11,88 VG
Rauchwiirzer 0,86 1,09 0,83 <0,03 0,14 0,52 0,22 0,34 0,58 0,27 0,07 0,24 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 5,31 VG
Rauchwiirzer 0,89 0,46 0,31 <0,03 0,09 0,03 <0,03 0,05 0,05 <0,09 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 2,21 VG
Rauchwiirzer 0,08 0,10 0,29 0,16 <0,03 0,06 0,03 0,04 0,06 <0,09 <0,03 0,47 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 1,56 VG
Rauchwiirzer 1,88 4,04 0,06 0,03 0,50 1,19 0,54 0,83 1,67 0,67 0,24 0,87 <0,09 <0,09 <0,03 <0,03 12,76 VG
Rauchwiirzer <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,03 <0,03 <0,03 <0,01 <0,03 <003 <0,03 <0,03 0,30 VG
Rauchwiirzer 0,83 8,03 11,46 0,10 1,26 1,99 0,81 1,33 2,31 0,51 0,18 0,71 0,15 0,11 <0,18 <0,06 30,02 MSD
Rauchwiirzer 0,23 0,47 0,46 <0,03 0,07 0,31 0,16 0,25 0,22 0,18 <0,09 0,24 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 2,83 VG
Schwarzraucher- 1,96 4,53 4,05 0,30 <0,02 1,71 0,69 1,40 2,63 0,99 0,23 0,79 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 19,54 MSD
wiirzpanade

Speckwiirzmittel 0,15 <0,03 0,05 0,15 0,04 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,08 <0,03 0,64 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 1,47 VG

051



Anhang 13: PAK-Korrelationskoeffizienten in Rauchermitteln

BcL BaA CHR+TP  CPP SMC BbF BKF BjF BaP IcP DaA BgP DIP DeP DiP DhP PAK 4

BcL 0,83 079 020 032 0% 09 09 08 092 072 09 077 08 075 042 0,88
BaA 0,83 09 o018 068 09% 094 093 09 092 091 08 082 076 07 0,70 0,99
CHR + TP 0,79 0,98 022 070 09 092 091 094 o088 08 080 08 075 072 072 0,98
CPP 0,20 0,18 0,22 0,37 022 023 0,21 0,13 021 025 024 0,17 0,21 0,11 0,07 0,25
5MC 0,32 0,68 0,70 0,37 054 048 045 066 043 065 029 052 029 029 0,50 0,63
BbF 0,90 0,96 09 022 054 099 099 09% 09 091 092 08 08 082 0,71 0,99
BKF 093 094 092 023 048 0,99 100 093 09 08 09 087 091 083 0,66 0,98
BjF 095 093 091 021 045 099 1,00 092 099 08 09 087 091 083 063 0,97
BaP 081 0,98 094 013 066 09 093 092 093 093 08 08 077 073 074 0,97
IcP 092 0,92 088 021 043 098 099 099 093 088 09 08 09 081 067 0,95
DaA 0,72 091 088 025 065 091 08 08 093 0,88 0,76 083 074 067 082 0,90
BgP 095 0,83 080 024 029 092 09 09 082 09 0,76 082 094 083 0,53 0,89
DIP 0,77 082 08 017 052 08 087 087 08 08 083 082 09 088 0,76 0,86
DeP 089 0,76 07 021 029 08 091 091 077 09 074 094 090 0,88 0,60 0,83
DiP 0,75 0,70 o7 o011 029 082 08 08 073 08 067 083 088 088 0,69 0,77
DhP 042 0,70 072 007 05 071 066 063 074 067 082 053 076 060 069 0,69
PAK ges 0,88 0,99 098 025 063 09 09 097 097 09 09 08 086 08 077 069

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n =32
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Anhang 14: PAK-Gehalte in Ingwerproben [ug/kg], (n = 14)

CHR +

BcL  BaA TP CPP 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP PAKg,
1 0,79 1,77 2,33 0,76 0,24 0,64 0,34 0,85 0,39 0,18 <0,09 0,21 <0,03 0,09 <0,03 <0,03 8,77
2 0,79 2,32 3,08 0,73 0,25 0,85 0,39 0,46 0,48 0,22 <0,09 0,28 <0,09 0,10 <0,03 <0,03 10,19
3 0,12 0,79 1,59 0,09 0,11 0,64 0,19 0,23 0,27 0,10 <0,03 0,16 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 4,50
4 0,57 2,15 3,00 0,76 0,31 0,96 0,46 0,57 0,59 0,23 <0,03 0,36 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 10,17
5 0,16 0,70 1,41 0,14 010 062 0,17 021 023 <0,09 <0,03 0,13 <0,09 <0,09 <0,03 <0,03 423
6 126 1,69 2,12 043 0,10 067 036 045 045 0,17 009 0,16 0,19 0,17 <0,03 <0,03 8,21
7 1,23 2,53 3,23 1,08 0,37 0,83 0,42 0,55 0,54 0,15 <0,03 0,13 <0,09 <0,09 <0,03 <0,03 11,33
8 0,65 1,67 2,20 0,59 0,25 0,60 0,31 0,38 0,40 0,16 <0,03 0,17 0,09 <0,09 <0,03 <0,03 7,65
9 1,47 2,50 3,41 0,88 0,37 1,00 0,44 0,67 0,63 0,27 <0,09 0,31 <0,03 0,09 <0,03 <0,03 12,22
10 0,20 0,89 2,14 0,16 0,13 0,65 0,17 0,18 0,19 <0,09 <0,09 0,11 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 5,18
11 0,20 1,00 2,21 0,23 0,09 0,88 0,24 0,19 0,25 0,24 <0,09 0,26 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 6,00
12 0,18 0,76 1,52 0,15 0,10 0,60 0,31 0,22 0,25 0,23 0,12 0,27 0,12 0,21 <0,03 <0,03 5,10
13 024 0,97 2,16 022 012 087 021 021 024 009 <003 016 <003 0,11 <0,03 <0,03 5,72
14 022 1,14 254 025 014 1,15 028 030 036 0,17 <0,03 028 <009 <0,09 <0,03 <0,03 7,10
MW 0,58 1,49 2,35 0,46 0,19 0,78 0,31 0,39 0,38 0,17 <0,09 0,22 <0,09 0,10 <0,03 <0,03 7,60
[ne/ke]
s [ng/kg] 0,47 0,68 0,63 0,33 0,10 0,18 0,10 0,21 0,14 0,06 0,03 0,08 0,05 0,04 - - 2,63
RSD (%) 81,16 45,62 26,92 71,30 54,32 2245 32,70 53,50 38,42 36,10 55,09 36,80 69,44 41,03 - - 34,58
Median 0,41 1,41 2,20 0,34 0,31 0,75 0,31 0,34 0,38 0,17 <0,09 0,21 <0,09 <0,09 <0,03 <0,03 7,38
[ne/ke]

Datenermittlung erfolgte am VG (MS-System)
Wiederfindung einzelner PAK zwischen 60 - 110 %
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Anhang 15: PAK-Gehalte in Paprikaproben [ug/kg], (n = 20)

CHR +

BcL BaA TP CPP 5MC BbF BkF BjF BaP  IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP PAK g

1 3,40 6,86 9,66 9,52 0,43 6,17 3,13 3,34 504 3,02 0,34 2,93 0,06 0,11 0,22 <0,03 54,26
2 2,99 5,88 8,35 8,05 0,40 5,17 2,48 2,70 4,28 3,15 0,31 2,47 0,05 0,13 0,20 <0,03 46,64
3 3,39 6,83 9,77 9,25 0,48 5,97 2,88 3,16 497 2,93 0,27 2,71 0,07 0,13 0,25 <0,03 53,09
4 3,14 6,00 8,84 7,58 0,44 5,14 2,33 2,64 425 2,68 0,26 2,53 0,05 0,12 0,18 <0,03 46,21
5 2,87 5,21 8,08 6,40 0,41 4,15 1,98 2,28 3,29 1,94 0,29 2,09 0,04 0,11 0,30 <0,03 39,47
6 3,20 5,97 9,39 7,56 0,53 5,51 2,81 3,21 484 380 037 3,16 0,05 0,17 0,30 <0,03 50,90
7 4,01 8,19 11,21 11,62 0,50 7,21 3,49 3,87 6,69 3,91 0,40 3,86 0,06 0,16 0,25 <0,03 65,46
8 3,62 6,41 9,59 7,94 0,39 5,68 2,53 3,02 459 2,55 0,33 2,69 0,07 0,14 0,28 <0,03 49,86
9 3,25 7,18 9,30 10,77 0,45 6,18 3,34 3,40 5,77 3,45 0,31 3,45 0,09 0,18 0,27 <0,03 57,42
10 3,47 7,40 9,85 12,58 0,45 6,92 3,42 3,59 6,41 4,13 0,39 3,65 0,07 0,15 0,32 <0,03 62,83
11 3,07 5,84 8,57 7,27 0,39 491 2,32 2,54 399 249 0,24 249 0,08 0,13 0,16 <0,03 44,52
12 2,90 5,15 8,16 6,29 0,39 4,57 2,17 2,41 423 2,65 0,22 2,39 0,05 0,11 0,10 <0,03 41,82
13 3,42 7,35 10,31 11,26 045 6,62 3,36 3,54 587 3,78 0,34 3,59 0,06 0,15 0,13 <0,03 60,26
14 3,24 5,97 8,69 7,11 044 484 231 2,54 400 2,72 024 2,53 0,04 0,13 0,16 <0,03 44,99
15 3,60 7,60 10,75 10,93 0,45 6,60 3,36 3,62 6,09 3,70 0,37 3,50 0,06 0,16 0,20 <0,03 61,02
16 3,11 6,38 8,73 8,60 0,38 5,43 2,74 286 484 3,11 0,28 2,80 0,07 0,13 0,19 <0,03 49,68
17 4,43 9,66 12,28 15,33 0,58 8,47 441 435 743 4,21 047 437 0,13 0,22 0,22 <0,03 76,59
18 244 491 6,77 7,08 0,27 391 1,91 1,99 3,40 2,14 0,22 1,98 0,05 0,09 0,09 <0,03 37,28
19 3,52 6,95 9,85 10,25 0,45 5,80 2,77 2,91 5,02 3,43 0,30 2,98 0,06 0,13 0,16 <0,03 54,61
20 2,76 4,87 7,26 6,57 0,33 427 2,01 2,13 3,71 2,42 0,23 2,21 0,04 0,11 0,15 <0,03 39,10
MW
[ng/kg] 3,29 6,53 9,27 9,10 0,43 5,68 2,79 3,01 494 311 0,31 2,92 0,06 0,14 0,21 <0,03 51,80
s [ng/kg]

0,44 1,19 1,31 2,41 0,07 1,14 0,64 0,64 1,13 0,67 0,07 0,64 0,02 0,03 0,07 - 10,04
RSD (%) 13,38 18,18 14,08 26,44 15,65 20,05 23,05 20,57 2290 21,45 2195 2196 33,19 21,62 32,48 - 19,39
Median
[neg/kgl 3,25 6,40 9,35 8,33 0,44 56 2776 297 484 3,07 0,31 2,76 0,06 0,13 0,20 <0,03 50,80

Datenermittlung erfolgte am DFS (MS-System), Anwendung der Fast-GC-Methode

Wiederfindung einzelner PAK zwischen 60 - 107 %
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Anhang 16: PAK-Gehalte in Gewiirzen [ug/kg] - Teil 1

Gewiirz Herkunfi ~ BeL BaA CHR cpp SMC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP  PAK,  Oowurz  MS
+TP & art System
Barlauch Bosnien 0,69 2,01 992 030 020 365 1,18 271 115 198 0,16 1,55 0,15 0,15 0,14 <0,09 26,03 BG VG
Birlauch Ungarn 0,62 390 10,68 224 026 620 291 404 580 465 049 7,70 032 0,53 0,19 <0,09 50,62 BG VG
Barlauch Ruménien 1,15 3,13 16,95 026 035 557 25 351 18 283 047 261 026 029 0,16 <0,03 41,98 BG VG
Basilikum Deutschland 0,54 2,08 9,29 041 034 1,88 1,04 1,79 114 0,72 <0,09 0,73 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 20,41 BG VG
Ingwer Nigeria 0,14 035 063 017 0,10 021 0,12 0,16 0,24 <0,18 <0,18 0,15 <0,18 <0,18 <0,18 <0,06 3,23 n-BG MSD
Ingwer China 0,82 5,09 1056 0,66 203 497 1,21 1,50 246 1,07 0,77 191 <0,06 0,38 <0,06 <0,06 33,61 n-BG MSD
Ingwer China 0,68 455 9,16 050 0,15 458 1,02 127 197 081 063 1,57 <006 031 <0,06 <0,06 27,38 n-BG MSD
Ingwer China 0,65 3,84 846 056 1,73 393 1,05 1,21 18 081 05 1,36 <0,06 0,29 <0,06 <0,06 26,46 n-BG MSD
Kardamom Guatemala 093 793 10,99 10,89 0,50 4,66 246 339 397 1,77 029 245 021 <0,18 <0,18 <0,06 50,86 n-BG MSD
Kardamom Guatemala 0,54 4,65 6,65 337 059 25 1,33 188 198 0,89 <0,18 1,07 <0,18 <0,18 <0,06 <0,06 26,20 n-BG MSD
Kardamom Ii?i;iinea 0,62 127 9,07 166 051 067 029 048 047 029 <0,06 0,53 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 16,16 n-BG MSD
Koriander Agypten 0,10 0,17 1,39 <0,06 0,19 022 0,09 0,12 <0,06 <0,18 <0,06 0,12 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 3,00 n-BG MSD
Koriander Agypten 0,10 0,06 0098 <0,06 <0,06 0,18 <0,06 0,14 <0,06 <0,18 <0,06 0,07 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 2,25 n-BG  MSD
Koriander Agypten <0,06 <0,06 0,85 <0,06 0,10 0,19 <0,06 0,11 <0,06 <0,18 <0,06 0,18 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 2,21 n-BG MSD
Koriander Agypten 0,08 <0,06 045 <0,06 <0,02 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 1,33 n-BG MSD
Kiimmel Finnland <0,02 <0,06 0,08 <0,06 <0,02 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,02 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 0,86 n-BG MSD
Kiimmel Finnland ~ <0,06 <0,06 0,13 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 1,03 n-BG MSD
Kiimmel Polen <0,06 0,09 0,28 <0,06 <0,06 0,16 0,09 0,09 012 <0,18 <0,06 0,07 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 1,56 n-BG MSD
Kiimmel Finnland ~ <0,02 <0,06 <0,06 <0,06 <0,02 0,07 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 0,07 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 0,90 n-BG  MSD
Liebstdckel Deutschland <0,03 0,34 1,20 <0,01 0,12 0,34 031 0,34 054 020 <0,09 023 <0,09 0,12 <0,09 <0,03 4,08 BG VG
Macis Indonesien 1,11 345 301 123 085 141 080 107 045 066 016 071 <0,18 <0,18 <0,18 <0,06 15,51 n-BG  MSD
Macis Grenada 0,08 0,15 029 0,07 <006 0,12 0,07 023 0,33 <0,18 <0,06 0,09 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 1,97 n-BG MSD
Macis Grenada 026 023 061 007 013 015 0,08 029 <006 <0,18 <0,06 0,10 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 2,46 n-BG MSD
Macis Indonesien 1,10 056 1,10 0,72 080 1,36 0,78 1,10 0,70 0,79 0,18 0,81 <0,18 <0,18 <0,18 <0,06 10,60 n-BG MSD
Majoran Deutschland 0,83 1,85 438 0,17 040 020 143 216 187 181 05 253 0,19 0,52 0,13 <0,03 19,09 BG VG
Majoran Deutschland 0,11 0,92 2,16 0,13 0,12 163 095 085 120 1,26 035 1,59 0,11 033 0,11 <0,03 11,85 BG VG
Majoran Deutschland 0,10 0,69 1,60 0,09 0,13 148 086 087 1,11 131 043 198 0,18 0,39 0,14 <0,03 11,39 BG VG
Majoran Deutschland 0,21 0,77 1,84 038 0,15 141 080 09 107 1,26 034 195 0,15 033 0,66 <0,03 12,25 BG VG
Majoran Deutschland <0,03 028 0,71 <0,01 005 064 026 032 036 0,19 <0,09 0,19 <0,09 0,12 <0,09 <0,03 3,46 BG VG

BG Blattgewiirz, n-BG nicht-Blattgewiirz
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Anhang 17: PAK-Gehalte in Gewiirzen [ug/kg] - Teil 2

Gewiirz Herkunfi ~ BcL BaA CHR cpp  SMC BbF BKF BjF BaP IcP  DhA BgP DIP DeP DiP DhP  PAK,  OcVurz  MS-

+ TP & art System
Oregano Deutschland 0,64 1,79 5,83 025 025 146 0,4 088 082 051 0,12 0,78 <0,09 0,12 <0,03 <0,03 14,24 BG VG
Oregano Deutschland 0,71 1,27 5,80 0,24 031 149 058 0,75 068 05 0,14 0,88 <0,09 0,13 <0,09 <0,03 13,75 BG VG
Oregano Deutschland 0,61 1,87 5,17 024 022 1,53 0,70 090 092 0,61 009 084 <009 0,11 <0,09 <0,03 14,02 BG VG
Oregano Deutschland 0,69 1,33 586 0,19 030 140 057 0,73 069 05 0,14 0,84 <0,09 0,12 <0,09 <0,03 13,66 BG VG
Paprika (-pulver) Ungarn 0,37 0066 219 033 016 077 041 058 048 048 0,14 0,74 <0,09 0,19 <0,03 <0,03 7,65 n-BG VG
Paprika (-pulver) Israel 0,12 0,16 090 006 0,04 023 0,12 0,19 0,08 <0,09 <0,03 0,12 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 2,26 n-BG VG
Paprika (-pulver) Brasilien 332 6,09 10,34 <0,03 0,57 3,06 140 1,75 168 1,08 038 1,71 0,16 043 <0,03 <0,03 32,06 n-BG VG
Paprika (-pulver) Spanien 035 0,71 194 032 022 064 030 040 033 0,25 <0,03 047 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 6,08 n-BG VG
Petersilie Deutschland 0,09 0,17 0,42 <0,03 0,03 0,27 0,16 0,18 016 0,15 <0,03 0,19 <0,03 <0,09 <0,03 <0,03 2,06 BG VG
Petersilie Deutschland <0,03 0,32 0,99 <0,03 0,11 0,74 025 030 043 0,15 <0,09 0,23 <0,03 0,10 <0,09 <0,03 3,92 BG VG
Petersilie Deutschland 0,09 0,49 0,87 0,05 006 052 0,19 0,18 029 021 0,09 0,19 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 3,35 BG VG
Pfeffer Malaysia <0,06 042 082 0,15 006 039 0,19 050 0,20 <0,18 <0,06 0,24 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 3,51 n-BG MSD
Pfeffer Vietnam 1,14 3,11 13,34 084 048 4,73 2,78 884 1,16 0,60 <0,06 0,35 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 37,67 n-BG  MSD
Pfeffer Indonesien 0,12 262 500 031 029 247 1,32 555 081 05 <0,18 036 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 19,86 n-BG MSD
Pfeffer Brasilien 022 1,64 192 054 022 079 032 1,14 058 033 <0,18 0,29 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 8,41 n-BG  MSD
Pfefferminze Deutschland 0,14 0,60 1,58 0,06 0,09 09 041 044 061 0,63 0,10 0,71 <0,09 0,10 <0,09 <0,09 6,70 BG VG
Pfefferminze Deutschland 0,20 1,08 1,71 0,11 0,08 0,88 039 037 048 043 020 041 <0,09 0,17 0,11 <0,09 6,80 BG VG
Schnittlauch Deutschland <0,03 0,07 0,39 <0,03 <0,03 0,07 0,03 0,04 <003 <0,06 <0,18 <0,03 0,03 0,03 0,09 0,09 1,23 BG VG
Schnittlauch China 0,57 1,83 733 024 0,66 224 1,04 1,68 095 085 022 0,76 <0,06 <0,18 <0,06 <0,06 18,73 BG MSD
Schnittlauch Peru 035 087 576 0,17 022 095 051 093 027 045 <0,18 0,36 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 11,26 BG MSD
Schnittlauch China 0,81 226 922 037 099 237 1,03 1,68 130 09 029 086 <0,06 <0,18 <0,06 <0,06 22,44 BG MSD
Schnittlauch Peru 022 042 2,53 0,12 0,10 <0,06 030 0,57 0,12 <0,18 <0,06 0,12 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 5,04 BG MSD
Thymian Deutschland 0,12 0,99 2,50 0,08 0,12 2,04 086 097 160 1,5 029 1,56 0,12 032 0,28 <0,09 13,44 BG VG
Thymian Deutschland 0,17 1,73 3,60 0,12 0,12 244 1,15 1,17 153 1,19 025 1,22 <0,03 0,10 0,18 <0,03 15,03 BG VG
Winterhecke Deutschland 0,10 0,37 1,27 0,14 0,14 0,50 0,27 035 0,37 0,32 <0,18 0,51 <0,06 <0,18 <0,06 <0,06 4,88 BG MSD
Zitronenmelisse Deutschland 0,08 044 0,77 0,03 0,09 0,53 033 033 046 033 <0,09 0,44 <0,09 <0,09 <0,09 <0,09 4,28 BG VG
Zitronenmelisse Deutschland 0,03 0,56 1,28 <0,01 0,11 125 049 051 09 042 0,13 042 <009 0,18 0,12 <0,03 6,53 BG VG

BG Blattgewiirz, n-BG nicht-Blattgewiirz
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Anhang 18: PAK-Gehalte in Gewlrzen [ug/kg] - Teil 3

Gewiirz Herkunft BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BKF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP  PAK,, Gewirz- MS-
+ TP art System
Paprikaextrakt Spanien 14,76 177,33 44728 41091 7,19 102,25 57,77 78,89 10337 3551 2,01 5571 221 3,15 314 059 1502,06 n-BG  MSD
gerduchertes Spanien 208,13 294,18 329,99 243 27,06 9507 3941 58,69 66,00 2561 809 31,67 230 414 1,72 034 1194,83 n-BG VG
Paprikapulver
gerduchertes Spanien 142,79 263,95 284,69 2,67 31,09 11560 4848 71,03 8144 2977 998 3522 295 439 1,74 0,15 1125,94 n-BG VG
Paprikapulver
gerduchertes Spanien 991 225,63 51239 409,77 3943 104,52 53,60 8043 10403 30,04 564 3213 234 281 272 054 1615,92 n-BG  MSD
Paprikapulver
gerduchertes Spanien 1126 118,53 17,61 13585 34,57 67,26 3443 4825 6477 2136 575 2212 2,02 318 257 0,51 590,05 n-BG  MSD
Paprikapulver
BG
Median [pg/kg] 020 092 250 013 0,13 140 058 085 08 059 0,16 0,76 <0,09 0,12 <009 <0,03 11,85
Mittelwert [ug/kg] 034 1,09 419 022 021 1,54 077 105 099 091 021 1,12 0,10 0,18 012 <006 13,19
+s [pg/ke] 032 093 399 041 020 146 065 099 105 097 0,14 145 007 0,13 012 - 1131
Min [pg/kg] <003 007 039 <001 <003 <006 <006 0,04 <003 <0,06 <003 <0,03 <003 <003 <0,03 <0,03 123
Max [pg/kg] LI5 39 1695 224 099 62 291 404 58 465 059 77 032 053 0,66 0,09 50,62
n-BG*
Median [pg/kg]* 022 056 139 017 0,16 064 029 048 033 025 <0,06 029 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06 6,08
Mittelwert [pg/kg]* 049 1,78 3,75 085 037 143 061 119 075 045 0,17 058 <0,09 0,13 <0,09 <0,06 12,78
+s [pg/kel* 0,68 225 427 213 05 173 075 195 097 042 02 067 - 011 - - 14,04
Min [pg/kg]* <0,02 <006 <006 <003 <002 <006 <0,06 <0,06 <006 <0,06 <003 <0,02 <003 <003 <0,03 <0,03 0,86
Max [pg/kg]* 332 7,93 1334 1089 2,03 497 278 884 398 1,77 0,77 245 021 043 018 <0,06 50,86

BG Blattgewiirz, n-BG nicht-Blattgewiirz

* ohne Paprikaextrakt und gerduchertes Paprikapulver
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Anhang 19: PAK-Kaorrelationskoeffizienten in Blattgewiirzen (BG)

BcL BaA CHR+TP  CPP SMC BbF BKF BjF BaP IcP DaA BgP DIP DeP DiP DhP PAK 4

BcL 0,82 08 o037 07 060 067 075 041 052 041 040 049 029 -0,03 -0,05 0,76
BaA 0,82 08 o072 058 08 091 092 079 081 05 074 068 049 0,10 0,14 0,96
CHR + TP 089 0,89 050 062 083 08 08 053 066 040 050 057 027 0,00 0,12 0,89
CPP 037 0,72 0,50 024 o071 o073 071 091 08 044 09 067 054 0,21 0,28 0,77
5MC 0,70 0,58 062 024 035 041 048 026 024 032 017 0,13 020 -0,09 0,02 0,50
BbF 0,60 0,87 083 071 0,35 091 08 08 08 052 07/ 073 048 023 0,17 0,94
BKF 067 091 080 073 041 091 0% 08 09 075 087 08 070 026 0,09 0,97
BjF 0,75 0,92 088 071 048 089 096 08 091 066 08 080 061 019 0,19 0,98
BaP 041 0,79 053 091 026 080 088 081 093 067 097 080 0,75 028 0,18 0,85
IcP 052 081 066 080 024 08 09 091 093 076 09 09 078 036 0,18 0,92
DaA 0,41 0,55 040 044 032 052 0,75 066 067 0,76 073 075 09 041 -0,05 0,64
BgP 040 0,74 05 0% o017 o077 087 080 097 09 0,73 087 080 035 0,15 0,83
DIP 049 0,68 057 o067 013 073 08 080 080 09 075 087 082 039 0,09 0,80
DeP 0,29 049 0,27 054 020 048 o070 061 075 0,78 09 080 0,82 0,46 -0,05 0,59
DiP -0,03 0,10 0,00 021 -0,09 023 026 0,19 028 036 041 035 039 046 -0,02 0,20
DhP -0,05 0,14 0,12 028 002 0,17 009 0,19 0,18 0,18 -005 0,15 0,09 -0,05 -0,02 0,16
PAK ges 0,76 0,96 08 077 050 094 097 09 08 092 064 08 08 05 020 0,16

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n =29
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Anhang 20: PAK-Kaorrelationskoeffizienten in nicht-Blattgewilrzen (n-BG)

BcL BaA CHR+TP  CPP SMC BbF BKF BjF BaP IcP DaA BgP DIP DeP DiP DhP PAK 4

BcL 0,67 064 018 042 055 058 033 050 065 042 064 051 072 0,12 -035 0,64
BaA 0,67 08 065 058 089 083 050 094 094 o070 092 052 073 022 -0,02 0,95
CHR + TP 0,64 085 046 060 091 08 067 081 078 063 077 024 060 0,01 -0,01 0,94
CPP 0,18 0,65 0,46 0,17 046 059 029 07 072 016 063 057 0,14 048 0,13 0,65
5MC 042 0,58 0,60 0,17 0,67 047 022 05 0,61 0,75 0,65 022 067 0,18 0,11 0,60
BbF 05 0,89 091 046 0,67 089 067 08 08 078 084 027 069 0,12 0,06 0,95
BKF 058 0,83 086 059 047 0,89 0,86 0,81 0,83 044 0,69 042 045 023 0,03 0,94
BjF 0,33 0,50 067 029 022 067 0,86 045 047 014 027 013 0,09 0,07 0,10 0,68
BaP 050 094 08 075 059 089 08L 045 09 072 094 047 067 025 0,05 0,93
IcP 0,65 094 0,78 0,72 0,61 086 083 047 095 067 09 062 071 037 -0,02 0,92
DaA 0,42 0,70 063 016 075 078 044 0,14 0,72 0,67 080 0,17 087 0,07 0,06 0,64
BgP 064 0,92 077 063 065 084 069 027 094 09 0,80 0,50 082 024 -0,11 0,87
DIP 051 0,552 024 057 o022 027 042 0,13 047 062 0,17 0,50 046 0,76 0,06 0,43
DeP 0,72 0,73 060 0,14 067 069 045 0,09 067 071 087 082 0,46 0,14 -0,16 0,63
DiP 0,12 0,22 0,01 048 0,18 0,12 023 007 025 037 007 024 076 0,14 0,40 0,21
DhP -0,35  -0,02 -0,01 0,13 0,11 0,06 0,03 0,10 005 -0,02 006 -0,11 0,06 -0,16 0,40 0,02
PAK ges 0,64 095 094 065 060 09 094 068 09 092 064 087 043 063 0,21 0,02

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n =27
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9 Anhang 159

Anhang 21: Vergleich der PAK-Gehalte getrockneter Proben und getrockneter + gefriergetrockneter
Proben am Beispiel Winterhecke [pg/kg], (n =3)

vom Landwirt vom Landwirt
getrocknet, zusétzlich getrocknet
gefriergetrocknet

BcL 0,03 0,05
BaA 0,30 0,27
CHR + TP 1,05 1,14
CPP 0,12 0,12
SMC 0,10 0,08
BbF 0,44 0,46
BkF 0,06 0,07
BjF 0,17 0,18
BaP 0,33 0,34
IcP 0,29 0,31
DaA <0,09 <0,09
BgP 0,45 0,46
DIP <0,09 <0,09
DeP <0,09 <0,09
DiP <0,09 <0,09
DhP <0,03 <0,03

PAK s 3,73 3,87




Anhang 22: PAK-Gehalte frischer und getrockneter Gewlirze bezogen auf die Trockenmasse [Lg/kg]

Gewiirz Trocknung BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BKF BjF BaP IcP  DhA BgP DIP DeP DiP DhP PAK,,
Standort + TP
Pfefferminze Sonnen-  frisch 0,07 042 1,02 <003 005 076 022 034 050 052 0,10 0,64 <009 <009 0,10 <0,09 5,04
Standort B* trocknung  getrocknet 0,14 0,60 1,58 0,06 0,09 096 041 044 061 063 010 0,71 <009 0,10 <0,09 <0,09 6,70
Pfefferminze Sonnen- __ frisch 0,09 1,82 234 0,07 009 251 1,04 109 19 144 056 158 018 045 032 <0,09 15,77
kk
Standort B trocknung getrocknet 020 108 1,71 011 0,08 088 039 037 048 043 020 041 <009 0,117 0,11 <0,09 6,80
Zitronenmelisse  Sonnen-  frisch 0,05 028 048 <003 007 037 026 024 037 028 <009 036 <009 009 <009 <0,09 3,24
*
Standort B trocknung getrocknet 0,08 044 077 003 0,09 053 033 033 046 033 <009 044 <009 <0,09 <0,09 <0,09 428
Zitronenmelisse  Sonnen-  frisch 0,03 059 121 <001 006 066 061 063 110 033 0,12 045 007 024 021 0,05 6,37
kk
Standort B trocknung o cknet 0,03 0,56 128 <001 001 125 049 051 090 042 013 042 006 018 0,12 <0,03 6,50
Petersilic Siebenband-  frisch 0,15 023 067 006 004 043 027 030 024 023 <009 023 <009 <009 <009 0,09 3,30
%k
Standort A trockner o ocknet 0,09 0,17 042 <003 003 027 016 018 0416 015 <003 0,19 <003 003 <003 <0,03 2,00
Petersilic Siebenband-  frisch <0,03 055 1,31 000 006 136 056 059 095 034 0,1 042 007 022 0,16 004 6,77
%
Standort B trockner o iocknet <003 032 099 <003 011 074 025 030 043 0,15 005 023 <003 010 006 <0,03 3,85
Petersilic Siebenband-  frisch <0,03 011 0,33 <003 <003 0,14 006 005 007 006 <0,09 <003 <003 <003 <0,03 <0,03 115
sk
Standort B trockner o iocknet 0,09 049 087 005 006 052 0,19 018 029 021 009 0,19 <003 <003 <003 <0,03 3,35
Thymian Siebenband-  frisch 0,14 121 252 005 012 226 093 10l 1,8 1,55 033 161 016 038 034 0,12 1453
k
Standort B trockner o iocknet 0,12 099 250 008 012 204 08 097 160 150 029 156 0,12 032 028 <009 1344
Thymian Getreide-  frisch 0,17 167 3,57 0,14 0,11 226 102 122 143 102 032 113 <003 009 0,13 <0,03 1434
k%
Standort C trocknung oo ocknet 0,17 1,73 3,60 0,02 002 244 1,15 1,17 153 1,19 025 122 <003 0,10 0,18 <003 1503
Licbstockel  Siebenband- frisch 0,04 063 1,97 072 009 05 054 057 08l 034 009 038 005 019 0,14 003 7,18
kk
Standort B trockner getrocknet <0,03 034 120 <001 0,12 034 031 034 054 020 006 023 005 012 009 <0,03 4,01
Schnittlauch _ Siebenband-  frisch 0,07 039 0,77 <003 <001 028 014 017 007 004 <009 <001 <003 <003 <009 <0,09 2,31
%
Standort A trockner getrocknet  <0,03 0,07 039 <0,03 <0,03 007 003 0,04 <001 <003 <009 <003 <003 <003 <0,09 <0,09 1,09
Majoran Getreide-  frisch <0,01 050 1,31 <001 006 105 045 049 067 033 007 039 004 015 0,09 <0,03 5,65
sk
Standort C trocknung o cknet  <0,03 028 0,71 <001 0,05 064 026 032 036 019 008 019 005 012 006 <0,03 3,38

* Ernte 2005, ** Ernte 2006

091



Anhang 23: Vergleich der PAK-Konzentrationen in Tee [ug/kg] ermittelt durch Zugabe unterschiedlich konzentrierter Standards

Tee 1

Tee II

Tee III

Tee I

Tee II

Tee III

Tee I

Tee II

Tee III

Addierter Standard (60 - 170 ng/ml)
Tee-Standardmethode

Addierter Standard (600 - 1700 ng/ml)

Abweichung der Ergebnisse (bezogen auf Tee-
Standardmethode) [%]

BcL
BaA
CHR + TP
CPP
SMC
BbF
BKkF
BjF
BaP
IcP
DhA
BgP
DIP
DeP
DiP
DhP

47,0
83,6
125,8
93,8
58
63,5
26,0
35,9
75,8
64,9
3,8
61,8
2,6
6,7
51
0,5

17,0
59,8
116,8
10,0
4.8
67,8
26,7
36,5
79,3
92,2
53
106,2
1,6
8,9
74
0,4

194,5
374,6
746,4
168,8
19,2
258,1
87,5
123,5
236,5
184,5
13,3
2212
5,6
16,1
12,1
0,8

50,5
84,2
129,5
85,5
8,4
63,0
26,7
36,7
78,0
64,7
4.8
72,6
2,2
6,4
6,8
0,6

17,8
57,1
1195
8,3
6,7
64,3
26,7
35,2
76,0
87,9
4.8
104,5
1,8
7.8
6,5
0,6

2152
3674
6745
157,9
23,4
255,7
87,9
126,8
248,1
184,2
13,6
220,7
75
15,4
11,9
1,0

6,8
0,7
2,9
9,7
31,5
0,9
2,7
22
2.8
0,2
20,2
14,9
21,9
45
25,4
15,6

44
47
22
-19,9
27,4
5.4
0,3
3,6
4.4
49
9,5
1,7
7.1
-13,9
-13,8
28,4

9,6
2,0
-10,7
6,9
17,9
-0,9
0,5
2,6
4,7
-0,1
2,1
0,2
25,4
49
2,1
17,5

191
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Anhang 24: TIC-Chromatogramm eines nativen Standards aller 16 EFSA-PAK (100 ng/ml)

RT: 9.72 - 25.94
4000000 —

3800000
3600000
3400000
3200000
3000000
2800000
2600000
2400000

2200000

Integsity

000000

1800000

1600000

1400000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000 —9.99

0o

12.89

10.46

12.64

10.95

12.00

11.24

NL:
3.95E6
TIC MS
BG_BG_B
G_BG_BG

13.18 _BG_BG_c¢

14.20

16.18

16.40

17.47 21.03

20.43

14.47

17.18 18.16 19.25 1998

10,46 min
12,89 min
14,20 min
16,22 min
17,47 min
20,48 min
23,44 min
24,57 min

T T T T T T T T T
10 11 12

BcL
CpP
SMC
BkF
BaP
DhA
DIP
DiP

Intensitdt (Hohe):

LI e L L B o
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Time (min)
12,64 min BaA
13,18 min CHR
16,18 min BbF
16,40 min BjF
20,43 min IcP
21,03 min BgP
24,17 min DeP
24,82 min DhP

BaA 1900000 2,5 ng/kg (in Tee)
BaP 2300000 2,5 ng/kg (in Tee)



Anhang 25: PAK in Tee [ug/kg] - Teil 1 (* gerostet)

BceL BaA CHR CPP 5MC BbF  BKF BjF BaP IcP  DhA BgP DIP DeP DiP DhP  PAKgs PAKg; BeP
+ TP (ohne BcL)

Mate-Tee 54,55 117,73 209,98 131,03 7,74 97,01 3837 52,65 11524 100,19 7,94 113,57 4,11 9,58 819 0,88 1068,75 1014,21 110,16
Mate-Tee 194,40 374,61 746,33 168,81 1899 258,10 87,46 123,51 236,48 184,42 13,28 221,10 5,59 16,13 12,09 0,78 2662,08  2467,68 277,58
Mate-Tee 46,94 83,61 125,67 93,777 555 63,47 26,00 3592 7577 64,85 3,78 61,68 2,62 6,72 5,08 0,48 701,91 654,97 66,08
Mate-Tee* 16,92 59,74 116,74 998 4,62 67,774 26,65 3645 7928 92,21 5,26 106,15 1,64 8,85 7,43 0,39 640,05 623,13 76,85
Mate-Tee 16,18 4490 8186 17,04 2,49 3887 17,09 23,66 3780 36,75 3,12 3887 1,09 347 211 0,47 365,77 349,59 43,54
Mate-Tee 1996 38,36 87,33 14,61 291 34,11 1385 1949 2477 29,17 2,26 3439 082 231 1,36 0,12 325,82 305,86 41,03
Mate-Tee* 124,83 324,55 597,58 31,72 29,08 191,76 88,42 138,33 186,33 140,77 23,10 9532 649 1086 7,95 080 1997,89  1873,06 160,50
Mate-Tee 87,63 132,91 244,07 10043 851 90,64 34,61 48,73 96,65 80,17 6,24 94,11 239 8,03 815 0,63 104390 956,27 92,70
Griiner Tee 439 9,67 1480 239 086 798 424 528 672 651 084 539 029 127 073 024 71,60 67,21 6,09
Griiner Tee 324 299 1729 0,65 0,73 557 252 322 215 320 039 263 023 073 045 022 46,21 42,97 3,52
Griiner Tee 1,16 3,60 8,27 0,96 0,16 2,56 1,59 1,65 1,82 1,19 0,14 1,12 <0,06 0,19 0,10 <0,06 24,63 23,47 1,45
Griiner Tee 3,01 3,58 11,23 026 0,84 525 237 3,22 2,74 397 0,30 444 0,16 0,51 0,20 <0,06 42,14 39,13 391
Griiner Tee 12,04 5,90 28,86 087 2,12 9,04 394 5,23 3,91 489 044 413 020 0,76 0,23 <0,06 82,62 70,58 6,65
Griiner Tee 7,17 433 28,73 0,44 1,37 6,83 3,11 3,85 2,56 348 035 302 0,11 055 009 0,11 66,10 58,93 4,40
Griiner Tee 1744 4037 61,54 13,40 3,34 3339 17,05 1847 32,62 2034 228 21,56 062 189 1,51 026 286,08 268,64 27,32
Griiner Tee 16,15 29,02 47,73 6,00 2,88 20,77 1145 1322 1753 12,88 1,68 11,18 043 198 1,18 0,12 194,20 178,05 17,80
Griiner Tee 0,89 1,83 6,68 0,23 041 2,24 1,21 1,28 1,57 1,42 0,06 1,67 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 19,57 18,68 1,30
Griiner Tee 17,08 22,39 4235 295 38 19,72 9,79 11,01 16,17 14,19 1,86 1424 0,73 2,77 1,50 0,20 180,81 163,73 20,72
Griiner Tee 434 11,65 16,66 5,71 1,03 12,64 7,76 835 1254 11,78 098 10,20 0,26 0,62 055 0,13 105,20 100,86 0,91
Schwarztee 0,74 2,48 6,51 021 0,12 2,34 141 1,49 1,29 1,44 0,12 092 <006 0,12 0,13 <0,06 19,44 18,70 1,31
Schwarztee 4,97 873 1538 1,07 059 681 363 436 433 627 043 419 0,08 047 037 006 61,74 56,77 4,18
Schwarztee 2,93 6,15 876 0,18 196 334 148 1,70 192 223 039 1,59 0,07 035 0,13 0,10 33,28 30,35 3,77
Schwarztee 0,53 1,98 5,68 0,17 0,27 2,62 1,72 1,92 131 1,65 0,12 1,26 006 021 0,11 <0,02 19,63 19,10 1,61
Schwarztee 0,44 1,55 4,86 0,18 0,27 1,68 1,06 1,20 0,83 1,02 0,06 0,60 006 0,08 0,08 0,006 14,03 13,59 0,91
Schwarztee 520 13,13 17,32 091 0,81 6,74 3,93 4,46 6,90 440 035 397 0220 047 028 0,08 69,15 63,95 5,58
Schwarztee 3,10 4,60 11,86 1,25 0,61 589 3,12 3,35 8,39 5,66 045 7,77 0,12 062 025 0,14 57,18 54,08 4,59
Schwarztee 6,91 1021 18,11 066 148 812 470 539 815 814 085 651 0,19 082 041 0,09 80,74 73,83 6,68
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Anhang 26: PAK in Tee [ug/kg] - Teil 2

BcL BaA CHR  CPP 5MC BbF  BKF Bjf  BaP IcP DhA  BgP DIP DeP DiP DhP PAK,, PAK,, BeP
+ TP (ohne BcL)

Schwarztee 1,47 1,29 3,42 0,43 0,30 1,53 0,95 0,97 14,10 1,35 0,10 1,54 <0,06 0,19 0,06 <0,06 27,82 26,35 1,06
Schwarztee 4,78 6,97 12,12 0,59 0,66 6,16 3,58 4,05 5,34 6,10 0,50 6,09 0,23 0,70 0,45 0,06 58,38 53,60 4,39
Schwarztee 2,35 1,81 6,79 0,10 0,40 1,86 1,06 1,19 1,82 1,15 0,08 1,11 <0,06 0,13 0,06 <0,02 19,99 17,64 1,10
Schwarztee 6,31 823 16,11 023 146 376 185 236 191 229 0,50 1,59 <0,06 026 <0,02 <0,02 46,96 40,65 2,37
Schwarztee 1,12 2,04 6,11 0,20 0,14 2,12 1,23 1,60 1,68 2,07 0,10 1,46 0,02 0,09 <0,02 <0,02 20,02 18,90 2,13
Schwarztee 4,12 3,79 9,46 0,65 0,17 2,43 1,75 1,94 1,65 2,47 0,11 2,04 0,07 0,16 <0,02 <0,02 30,85 26,73 2,29
Schwarztee 3,83 3,96 11,93 0,44 0,35 497 2,58 3,35 2,84 5,01 0,34 391 0,08 0,37 0,13 0,10 44,19 40,36 4,10
Schwarztee 1,92 3,71 9,55 0,17 0,30 2,54 1,52 1,72 1,36 1,20 0,06 0,97 <0,02 0,07 <0,02 <0,02 25,15 23,23 2,37
Schwarztee 2,02 732 12,93 0,86 0,21 591 3,09 404 787 541 051 482 0,12 056 092 021 56,80 54,78 6,10
Schwarztee 4,64 837 17,81 0,83 047 7,56 415 5,61 523 684 073 503 016 050 007 <006 68,06 63,42 6,41
Schwarztee 1,35 1,79 3,93 0,11 0,22 1,40 0,64 0,86 0,86 0,81 0,10 0,76 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 12,95 11,60 1,60
Schwarztee 4,09 6,20 15,59 0,76 0,28 5,95 3,14 4,29 3,74 5,50 0,61 4,25 0,16 0,59 0,62 0,28 56,05 51,96 5,16
Schwarztee 2,53 8,94 26,00 0,50 0,27 7,86 2,78 445 4,82 4,18 0,56 4,54 0,08 0,32 0,24 <0,02 68,09 65,56 10,41
WeiBer Tee 4,34 14,12 18,95 3,19 1,43 14,51 7,04 8,18 11,43 9,71 1,40 11,27 0,32 1,27 0,54 0,16 107,86 103,53 9,88
WeiBer Tee 8,71 2047 3436 424 1,73 18,65 936 1144 1506 12,95 1,71 1415 0,50 1,67 1,04 0,08 156,12 14741 14,71
WeiBer Tee 24,40 80,13 95,06 6,09 2,57 44,58 22,19 22,09 19,02 1593 193 13,75 035 094 060 0,09 349,72 32532 27,65
sonstige 1,60 1,16 4,53 0,22 0,43 1,33 0,58 0,81 0,81 0,91 0,10 0,97 <0,06 0,14 0,11 <0,06 13,82 12,22 1,27
sonstige 2,67 3,49 10,44 0,12 0,65 4,49 1,93 2,46 3,09 2,70 0,32 2,66 0,16 0,45 0,25 <0,06 35,94 33,27 4,20
sonstige 1,46 1,85 3,98 0,22 0,43 1,78 0,81 1,11 1,38 1,20 0,13 1,25 0,06 0,24 0,14 <0,06 16,10 14,64 1,75
sonstige 1,41 2,12 7,28 0,13 0,49 1,70 0,92 1,13 1,39 1,10 0,15 1,19 0,07 0,16 0,16 <0,06 19,46 18,05 1,82
sonstige 268 282 965 033 037 1,35 0,66 1,01 7,43 1,01 0,10 099 0,08 <006 <0,02 <0,02 28,58 25,90 1,38
sonstige 290 2,62 669 051 0,58 1,73 095 120 1,29 1,32 0,18 124 0,17 023 0,11 <0,02 21,74 18,84 1,72
sonstige 4,57 2,71 8,51 0,16 0,73 2,40 1,13 1,51 1,32 1,42 0,13 1,33 0,25 0,25 0,08 <0,06 26,56 21,99 2,11
sonstige 4,77 3,08 11,59 0,45 0,77 3,62 1,72 2,52 2,36 2,10 0,26 2,27 0,13 0,49 0,21 <0,06 36,40 31,63 3,17
,(E};‘t‘rr:lff* <0,007  <0,007 <0,007 <0,007 <0007 <0,007 <0007 <0,007 <0,007 <0,007 <0007 <0,007 <002 <002 <002 <0,02
g;‘t‘rr;tlff* <0,007  <0,007  <0,007  <0,007 <0007  <0,007 <0007 <0,007 <0,007 <0,007 <0007 <0,007 <0,02 <002 <0,02 <0,02
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Anhang 27: PAK-Korrelationskoeffizienten in Tee

BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP DiP DhP  PAK,s PAKg
+ TP (ohne BeL)

BcL 0,98 0,98 0,84 0,90 0,98 0,95 0,95 0,96 0,94 0,87 0,91 0,92 0,92 0,90 0,82 0,98 0,98
BaA 0,98 1,00 0,77 0,95 0,99 0,99 0,99 0,97 0,95 0,94 0,89 0,95 0,91 0,88 0,83 0,99 0,99
%;IR * 0,98 1,00 0,77 0,94 0,99 0,98 0,98 0,97 0,94 0,92 0,90 0,94 0,91 0,88 0,81 0,99 0,99
CPP 0,84 0,77 0,77 0,63 0,82 0,76 0,74 0,85 0,84 0,63 0,89 0,81 0,87 0,88 0,83 0,84 0,83
S5MC 0,90 0,95 0,94 0,63 0,93 0,96 0,98 0,92 0,89 0,99 0,79 0,95 0,85 0,82 0,80 0,93 0,93
BbF 0,98 0,99 0,99 0,82 0,93 0,99 0,98 0,99 0,98 0,92 0,94 0,96 0,95 0,93 0,86 1,00 1,00
BkF 0,95 0,99 0,98 0,76 0,96 0,99 1,00 0,98 0,96 0,96 0,90 0,97 0,94 0,91 0,87 0,98 0,99
BjF 0,95 0,99 0,98 0,74 0,98 0,98 1,00 0,98 0,96 0,98 0,88 0,98 0,92 0,90 0,86 0,98 0,98
BaP 0,96 0,97 0,97 0,85 0,92 0,99 0,98 0,98 0,99 0,92 0,96 0,97 0,98 0,96 0,90 0,99 0,99
IcP 0,94 0,95 0,94 0,84 0,89 0,98 0,96 0,96 0,99 0,90 0,98 0,96 0,99 0,98 0,91 0,98 0,98
DhA 0,87 0,94 0,92 0,63 0,99 0,92 0,96 0,98 0,92 0,90 0,79 0,96 0,86 0,84 0,84 0,92 0,92
BgP 0,91 0,89 0,90 0,89 0,79 0,94 0,90 0,88 0,96 0,98 0,79 0,89 0,98 0,98 0,87 0,95 0,95
DIP 0,92 0,95 0,94 0,81 0,95 0,96 0,97 0,98 0,97 0,96 0,96 0,89 0,94 0,92 0,91 0,96 0,97
DeP 0,92 0,91 0,91 0,87 0,85 0,95 0,94 0,92 0,98 0,99 0,86 0,98 0,94 0,99 0,92 0,96 0,96
DiP 0,90 0,88 0,88 0,88 0,82 0,93 0,91 0,90 0,96 0,98 0,84 0,98 0,92 0,99 0,92 0,94 0,94
DhP 0,82 0,83 0,81 0,83 0,80 0,86 0,87 0,86 0,90 0,91 0,84 0,87 0,91 0,92 0,92 0,87 0,87
PAK s 0,98 0,99 0,99 0,84 0,93 1,00 0,98 0,98 0,99 0,98 0,92 0,95 0,96 0,96 0,94 0,87 1,00
PAngs 0,98 0,99 0,99 0,83 0,93 1,00 0,99 0,98 0,99 0,98 0,92 0,95 0,97 0,96 0,92 0,87 1,00 1,00
(ohne

BcL)

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n= 51
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Anhang 28: PAK in Schokolade [pg/kg] - Teil 1

Kakaoanteil =~ Herkunft CHR
Bezeichnung (%) (Kakao) BcL BaA +TP CPP 5MC BbF BkF BjF BaP IcP DhA  BgP DIP DeP  DiP DhP  PAK,
nur

weille Schokolade  Kakaobutter 0,55 0,88 1,26 0,69 0,05 0,16 0,19 037 053 031 <0,06 0,49 <0,02 <0,06 <0,06 <0,02 5,70
Vollmilch 30 0,51 1,15 1,80 0,34 0,09 0,31 031 041 060 043 008 0,62 <0,06 <0,06 <0,06 <0,02 6,85
Zartbitter 52 0,36 032 0,66 0,08 0,03 0,23 0,07 0,14 013 0,07 <0,02 0,10 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 233
Edelbitter 70 033 054 09 0,13 <002 067 021 025 042 027 007 039 <0,06 <0,06 <0,02 <0,02 445
Edelbitter 85 047 033 0,71 0,07 <002 030 008 020 016 0,13 <0,02 0,20 <0,06 <0,06 <0,02 <0,02 2,85
NOIRISSIME 99 0,80 1,06 1,86 045 0,06 0,64 020 036 042 0,19 <002 0,23 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 6,41
Edel-Vollmilch 37 Java 049 0,84 140 0,51 <0,006 0,60 022 037 055 023 <006 035 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 5,75
Herbe-Vollmilch-

Sahne 46 Madagaskar 0,40 045 0,86 0,18 0,03 0,32 0,09 0,19 020 0,11 <0,02 0,15 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 3,12
Edel-Zartbitter 56 Venezuela 0,39 0,36 0,76 0,13 <0,006 032 0,10 0,16 016 0,11 <0,02 0,18 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 2,82
Edel-Bitter 60 Amazonas 0,28 039 0,78 0,14 0,04 0,29 0,09 0,17 023 0,07 <002 0,13 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 2,71
Extra-Bitter 70 Ecuador 0,19 024 05 0,12 0,03 0,21 0,05 0,13 017 <0,06 <0,02 0,14 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 2,03
Extra-Bitter 75 Trinidad 0,22 031 0,73 0,12 <0,006 025 0,08 0,17 016 <0,06 <0,02 0,06 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 227
Edelbitter 60 0,31 0,50 0,88 0,13 0,04 032 0,12 020 024 0,08 <002 0,09 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 3,01
Edelbitter 72 0,32 025 049 021 0,03 0,22 0,05 0,13 012 <0,06 <0,02 0,07 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 2,05
Edelbitter 85 0,27 0,24 048 028 0,03 0,22 0,09 0,15 017 0,06 <006 0,10 <0,06 <0,02 <0,02 <0,02 2,27
Edelbitter 63 0,24 031 0,66 0,18 <0006 031 0,10 0,17 024 0,09 <006 0,12 <0,06 <0,02 <0,02 <0,02 2,61
Edelbitter 75 036 045 092 043 0,05 039 0,13 025 033 0,10 <002 0,14 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 3,65
Edelbitter 60 0,19 0,12 032 0,06 <0,006 0,16 0,05 0,12 0,09 <006 <0,02 0,05 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 1,33
Zartbitter 50 026 0,14 049 0,05 <0,006 0,18 0,03 0,16 008 0,08 <002 <0006 <002 <002 <002 <002 1,58
Edelbitter 85 044 047 1,07 023 0,07 046 0,16 029 031 0,18 <006 0,20 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 4,02

991



Anhang 29: PAK in Schokolade [pg/kg] - Teil 2

Bezeichnung Kakaoanteil ~Herkunft BcL BaA CHR CPP 5MC BbF BkF  BjF BaP IcP DhA BgP DIP DeP  DiP DhP  PAK,
(%) (Kakao) +TP
Edelbitter- 86 0,52 0,64 1,34 035 0,07 0,51 0,17 032 038 0,13 <006 022 <0,02 <0,02 <0,02 <002 4,79
Extraherb
keine Angaben 70 0,51 1,14 198 048 0,10 0,70 0,25 039 063 022 <006 031 <0,02 <002 <002 <0,02 6,85
Edel-Vollmilch 35 Nouméa 042 0,64 1,25 025 0,07 047 0,16 027 035 0,11 <006 0,16 <002 <002 <002 <0,02 429
Edel-Vollmilch 37 Java 0,30 0,52 095 021 0,04 039 0,13 023 032 0,08 <002 0,11 <002 <002 <002 <0,02 338
Edel-Vollmilch 39 Madagaskar 0,21 0,27 0,55 0,12 <0,006 023 0,09 0,16 016 0,07 <0,06 0,08 <006 <0,02 <0,02 <0,02 2,13
Edel-Vollmilch 43 Puerto 0,23 043 0,76 0,10 0,04 0,36 0,13 021 030 0,08 <006 0,14 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 292
Cabello
Supreme Chocolat 33 Java 034 0,75 1,42 032 0,06 0,55 0,18 038 044 022 006 026 <002 <002 <002 <0,02 5,06
Supreme Chocolat 37 CostaRica 0,50 0,65 1,31 0,27 0,08 045 0,15 031 032 0,17 <006 0,09 <002 <002 <002 <002 444
Supreme Chocolat 42 Venezuela 0,56 0,72 1,51 031 0,14 0,60 0,19 044 040 0,19 <006 032 <002 0,07 <002 <0,02 5,57
Supreme Chocolat 51 Ecuador 0,22 0,11 040 027 <002 0,14 <002 0,14 009 0,07 <006 0,11 <002 <006 <002 <0,02 1,77
Supreme Chocolat 70 Santo 0,40 024 0,74 0,11 0,02 0,26 0,07 024 018 0,13 <006 0,17 <0,06 <0,06 <0,02 <0,02 2,78
Domingo
Supreme Chocolat 84 Ghana 0,30 0,23 0,64 0,11 0,03 022 0,02 0,18 015 0,08 <006 0,10 <002 <0,02 <0,02 <0,02 220
Weille Schokolade  nur 0,29 041 089 0,24 0,03 0,26 0,09 025 020 0,11 <006 0,12 <0,06 <0,06 <0,02 <0,02 3,11
Kakaobutter
Weille Schokolade  nur 0,26 032 080 0,22 0,03 0,22 0,05 021 014 0,09 <002 0,12 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 2,56
Kakaobutter
Edelbitter 77 San Martin 0,39 0,34 0,88 0,21 0,03 0,32 0,08 027 018 0,10 <006 0,14 <0,02 <0,06 <0,02 <0,02 3,12
Peru
Edelbitter 78 Papua 0,59 096 2,09 043 0,08 0,51 0,17 039 036 0,14 <006 0,19 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 6,05
Neuguinea
Edel Herbe Sahne 45 023 0,39 0,76 0,19 0,05 024 0,05 023 018 0,11 <0,02 0,17 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 2,70
Zartbitter 50 0,22 0,14 038 0,17 <0006 0,15 003 0,14 0,07 0,08 <006 0,05 <002 <002 <002 <002 1,58
Halbbitter 50 0,36 0,39 0,88 0,11 0,04 025 0,05 0,18 026 0,10 <0,06 0,02 <002 <002 <002 <002 2,78
Edel-Bitter 60 Amazonas 041 032 0,76 0,15 0,04 023 0,05 0,19 012 0,09 <0,06 0,02 <002 <002 <002 <002 2,52
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Anhang 300: PAK-Korrelationskoeffizienten in Schokolade

BeL BaA CHR + CPP SMC BbF BKF BjF BaP IcP BgP PAK e,
TP

BeL 0,79 0,82 0,64 0,62 0,64 0,66 0,77 0,65 0,61 0,55 0,82
BaA 0,79 0,96 0,76 0,70 0,73 0,91 0,90 0,93 0,79 0,75 0,98
%}R o082 0,96 0,71 0,76 0,78 0,85 0,93 0,86 0,71 0,65 0,97
CPP 0,64 0,76 0,71 0,50 0,46 0,66 0,76 0,75 0,61 0,62 0,78
5MC 0,62 0,70 0,76 0,50 0,57 0,62 0,77 0,63 0,50 0,47 0,72
BbF 0,64 0,73 0,78 0,46 0,57 0,77 0,74 0,75 0,50 0,47 0,79
BKF 0,66 0,91 0,85 0,66 0,62 0,77 0,85 0,95 0,84 0,83 0,93
BjF 0,77 0,90 0,93 0,76 0,77 0,74 0,85 0,87 0,79 0,74 0,95
BaP 0,65 0,93 0,86 0,75 0,63 0,75 0,95 0,87 0,84 0,82 0,94
IcP 0,61 0,79 0,71 0,61 0,50 0,50 0,84 0,79 0,84 0,93 0,83
BgP 0,55 0,75 0,65 0,62 0,47 0,47 0,83 0,74 0,82 0,93 0,79
PAK,, 082 0,98 0,97 0,78 0,72 0,79 0,93 0,95 0,94 0,83 0,79

Markierte Korrelationskoeffizienten signifikant fiir p < 0,05; n = 40

DIP, DeP, DhP, DiP wurden wegen ihrer geringen Gehalte nicht in die Berechnung mit einbezogen
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