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Forsidebilledet beskriver omdannelsen af en isocyanat (2,4-Toluen-di-isocyanat) til en
primaa aromatisk amin (2,4-Toluen-diamin), ved reaktion med vand.






1 Sammendrag

Fleksible plastlaminater anvendes i stort omfang til emballering af fedevarer. Sadanne film
kan vaze fremstillet af mange lag bestéende af forskellige polymerer, sammenfgjet med lim
indehol dende aromatiske isocyanater. Disse kan, ved diffusion gennem det inderste lag plast,
migrere til fadevaren og her omdannestil primaare aromatiske aminer (PAA).

Medio august 2001 blev der i pressen offentliggjort en raskke analyseresultater, der rejste tvivl
om at emballerede fadevarer generelt forurenes med PAA. Ved en naamere gennemgang
foretaget af Fadevaredirektoratet, fandtes det dog, at undersggelsen var behadtet med en
raekke fejl. Man kunne imidlertid ikke afvise, at der kunne vaae problemer med PAA
afsmitning fra plastlaminater til fadevarer, og Fadevaredirektoratet besuttede at igangsedte
den naavaaende pilotkampagne hurtigst muligt. Pilotkampagnen har endvidere til forma at
danne grundlag for planlasgningen af en starre kontrolkampagne til efteraret.

Prover blev udtaget af to omgange. | farste omgang indkebte, Instituttet for Fedevareunder-
segelser og Ernaging, Forureningsafdelingen (IFE-F) 55 praver emballerede fadevarer i de-
tailbutikker til en forundersagelse, hvor prevemateriale blev screenet for indhold af lim ved
infrarad spektroskopi (FT-IR). Pabaggrund af forundersggelsens resultater blev der til selve
pilotkampagnen udvalgt et mindre antal praver, som den 5. september 2001 blev udtaget i
fzdgvareproducerende virksomheder af Fadevareregionerne Fyn, Nordgst-Sjadland, Ringsted
og Arhus.

For at bevare pravensindhold af PAA fra preveudtagnings- til analysetidspunktet blev hele
praveruller indpakket farst i lys, luft- og vandtagt emballage og transporteret/opbevaret pa kel
ved +5 °Cindtil preven blev taget i arbejde. Y dermere blev delproaver til analysen udtaget
midt i rullen.

Praverne blev sendt i kalebil til et akkrediteret tysk laboratorium, ISEGA, som har mange ars
rutine i analysen af PAA fraplastic laminater ved brug af den tyske BgVV metode, og stan-
darderne EN 1186 og EN(V) 13130.

Fedevaresimulatorer og testbetingel ser til migrationstestene blev fastlagt i hht. gaddende reg-
ler. Pa anbefaling fra ISEGA blev der dog udfert en " hurtigtest”, idet laboratoriet har konsta-
teret at den sterste del af migration foregdr indenfor de ferste timer. | tilfadde af fund af
PAA’ er ved hurtigtesten, skulle preverne analyseres under de helt korrekte betingel ser.

| den gennemfarte pilotkampagne er der ikke, selv med en lav detektionsgramse, konstateret
mabar migration af PAA fra de analyserede prover.

Pa trods af at preveantallet i pilotkampagnen lavt og pa trods af at betingelserne for ”worst
case” - undersagel se ikke har vaaet helt optimale, kan det dog konkluderes at der ikke synes at
vage et generelt problem med afsmitning af PAA’er fralimede plastfilm.






2 Indledning

Fleksible plastlaminater anvendesi stort omfang til emballering af fadevarer. Selv om disse
film virker meget tynde, er de ofte fremstillet af mange lag bestdende af forskellige polyme-
rer. | nogletilfadde kan sddanne flerlagsmaterialer fremstilles ved en co-ekstrudering, hvor
lagene sammenfgjes alene ved varmepavirkningen. | andre tilfadde er materialernei to til-
gramsende lag s uforenelige, at de ma sammenfgjes med lim.

Den lim som bruges er ofte baseret pa monomerer af isocyanater, der i polymeriseret (haardet)
form kaldes for polyurethan. Det er meget vigtigt, at denne polymeriseringsreaktion far lov at
lgbe til ende, s& polyurethanen far tid nok at danne et sasmmenhaagende netvaark bundet til de
gvrige lag i plastlaminatet. Hvis der endnu er rester af isocyanater nar laminatet kommer i
kontakt med fedevaren, vil disse ved diffusion gennem det inderste lag plast kunne migrere til
fadevaren. Hvis isocyanaterne kommer i forbindel se med vand, som jo udger en vaesentlig
bestanddel af fedevaren, kan der dannes aminer. Amindannelsen kan ogsa finde sted i plasten
hvis der er vand til stedei plasten. Hvis der er tale om aromatiske isocyanater kan der dannes
primaare aromatiske aminer (herefter benaevnt PAA). Savel isocyanater som de herudfra dan-
nede aminer kan vaae sundhedsskadelige, og er derfor ugnskede i fadevarerne. Endvidere ma
det antages, at der dannes andre stoffer med uforudsigelige sundhedsmaessige egenskaber,
hvisisocyanater kommer i forbindelse med andre indholdsstoffer i fadevaren.

En anden kilde til afsmitning af primaare aromatiske aminer fra plast kan vaae farvestoffer
fremstillet ved en sdkaldt " diazo-kobling”. Sadanne farvestoffer kan vaare anvendt i trykfarver
eller til indfarvning af plasten.

Pa baggrund af en rackke malinger af afgivelsen af PAA fra plastlaminater, som medio august
2001 blev beskrevet af Barsens Nyhedsmagasin, blev der regjst tvivl om, at der sker en generel
forurening af de emballerede fadevarer med disse stoffer. | farste omgang foretog Fadevaredi-
rektoratet en naamere gennemgang af de foreliggende oplysninger om undersggel sens gen-
nemferelse og fandt, at den pa mange punkter var behagftet med fejl (Fadevaredirektoratet,
2001%). Undersggel sens resultater kunne derfor ikke danne grundlag for sanktioner overfor
plastlaminat- og fadevareindustrien. Det skal naevnes at en betydelig andel af alle detail pak-
kede fadevarer er emballeret i plastlaminater.

Fedevaredirektoratet kunne imidlertid ikke afvise, at der kunne vaare problemer med af smit-
ning af primagre aromatiske aminer. Derfor blev virksomhederne palagt at tilvejebringe do-
kumentation for at reglerne for migration af disse stoffer blev overholdt. Samtidig blev det
bedluttet hurtigst muligt at undersage sagen naamere, dels via den nedenfor rapporterede pi-
lotkampagne, dels ved i | gbet af efterdret at udfare en starre kontrolkampagne. Til pilotunder-
sagelsen traf man aftale med et tysk laboratorium om at fa udfert analyser af et mindre antal
limede plastlaminater som akkrediteret pravning.

Instituttet for Fadevareunderspgel ser og Ernagring arbejder samtidig pa hurtigst muligt at ind-
kare denne analyse, og forventer at kunne modtage prover til akkrediteret prevning fra okto-
ber 2001.



Med det 6. og nyligt vedtagne sendringsdirektiv (2001/62/EF?) til ” Plastdirektivet”
(90/128/EQF) indfares en generel specifikation for materialer og genstande beregnet til kon-
takt med fadevarer, som indebager at disse ikke ma afgive paviselige maangder af primaare
aromatiske aminer til fadevaren. Direktivets bilagstekst lyder som falger:

” 1) Bilag V, afdeling A, affattes saledes:

»Afdeling A: Generelle specifikationer

Materialer og genstande, der fremstilles ved anvendelse af aromatiske isocyanater eller farvestoffer fremstillet ved
diazokobling, ma ikke afgive primaere aromatiske aminer (udtrykt som anilin)i paviselige meengder (DL=0,02 mg/kg

af levnedsmiddel eller levnedsmiddelsimulator, analysetolerance medregnet).Migrationsvaerdien af de primaere aroma-
tiske aminer, der er opfart i dette direktiv, er dog ikke omfattet af denne restriktion.« ”

Bestemmelsen sigter sdledes isaa pa at forhindre at materialerne, nar de kommer i kontakt
med fadevarer, kan afgive aromatiske isocyanater mv.. Bestemmelsen er utvivlisomt inspireret
af den nuvaarende tyske bestemmelse, hvor der ifalge lovgivningen ikke ma kunne pavises
aminer med en naamere defineret analysemetode (BgVV, 1995°). Metodens pavisningsgraan-
se defineresi det nye aandringsdirektiv som 20 pg/kg fedevaresimulator, svarendetil et skan
over den tyske anal ysemetodes bestemmel sesgraanse ved test af alle typer materialer og gen-
stande pa 10 pg/kg, tillagt en analyseusikkerhed pa yderligere 10 pg/kg. Bestemmel sen vil
blive implementeret | naeste udgave af Bekendtgerelsen om Materialer og Genstande.

Analysemetoden fraBgVV, som ogsd anvendes i denne undersagelse, er "kun” en uspecifik
screeningsmetode, som maler summen af ale tilstedevaaende primaare aromatiske aminer i
simulatoren. Dette betyder at metoden kan brugesttil at "frikende” et plastmateriale, mens
man ved fund af en migration hgjere end bestemmel sesgramnsen skal foretage yderligere un-
dersggelser for at eftervise hvilke stoffer i plastmaterialet aminerne stammer fra. Eksempelvis
kan visse antioxidanter med en hgjere migrationsgraanse blive medbestemt ved denne analy-
semetode.

Med andre ord er metoden velegnet til brugi virksomhedernes egenkontrol, hvor man for-
holdsvis hurtigt skal have svar pa om der kan pavises PAA’er eller g: Findes der ingen
PAA’er er den isocyanatbaserede lim haadet, og filmen er klar til at blive solgt som fedevare-
emballage.

Som offentlig kontrolmetode kan metoden dog ikke sta alene, idet der ved en konstatering af
indhold over bestemmel sesgraamsen skal foretages yderligere malinger for at afgere om reg-
lerne er overholdt.

Denne rapport beskriver resultaterne af pilotkampagnen. Endvidere indgar overvejelser om
o Kiiterier for udvadgelse af de undersggte materialer,

Metodik ved udtagning af plastrullerne,

Transport af praver til analysel aboratoriet,

Udtagelse af delproaver til analyse

Fastlaeggel se af testbetingel serne for migrationstesten



3  Materialer og metoder

3.1 Prgvematerialet

Der blev udtaget praver i to omgange: dels ved en indledende forundersagel se, som blev
brugt til at udvadge prevemateriale indeholdende lim, dels ved selve kontrolkampagnen.

3.11 Forundersggelse af fleksible plastfilm

55 praver af fadevarer indpakket i fleksible plastfilm blev indkabt af Instituttet for Fedevare-
undersggel ser og Ernaaring, Forureningsafdelingen (IFE-F) i kabenhavnske detailbutikker.
Der blev lagt vesgt pa at udtage prever, som i henhold til Cirkulaae om Kontrol med Materia-
ler og Genstande (Fadevaredirektoratet, 1998*) skal testes med vandige fedevaresimulatorer.
Proverne blev indtil analyse opbevaret ved den af producenten anbefal ede opbevaringstempe-
ratur.

3.1.2 Regionernes prgveudtagning

Regionerne blev, den 4-5 september 2001, anmodet om at udtage hele brugsklare ruller af
plastlaminat i de fadevareproducerende virksomheder som anvendte de af IFE-F udvalgte
emballagetyper. Det blev understreget at undersagelsen gik ud pa finde ud af, om der var ik-
ke-afhaardet lim tilbage i laminatet pa det tidspunkt, hvor den er frigivet til at kommei kon-
takt med fadevaren. Endvidere blev der gjort opmaaksom pd, at haardningsprocessen accele-
reres ved varmepavirkning, af vanddamp og i dagslys.

Filmene blev udtaget efter falgende retningslinier:

”Proven skal besta af en brugsklar rulle plastfilm klar til at sate pa en pakkemaskine, typisk
en cylinder med en radius paca. 40 cm og en hgjde pa omkring 50 cm. Der udvadges den
rulle palageret, som er produceret tagttes muligt pa preveudtagni ngstidspunktet. Rullen pak-
kestad ind i dluminiumsfolie, sdintet lys kan kommetil. Herefter placeres den aluminiums-
indpakkede rulle (sammen med sit datablad) i en polyethylen plasticpose af kraftig kvalitet,
som igen vikles om rullen sa der er mindst mulig luft i posen. Endvidere lasgges et A4-ark
med det tydelig angivelse af det preavenummer, som er anfart nedenfor under " praver”, ned i
posen med nummeret synligt udefra. Posen foldes hvor den skal lukkes (sa den bliver mest
mulig lufttaet) og strammes til med band (f.eks. elektriker band). Preven transporteres hurtigst
muligt til regionen og placeresi kalerum.

Ved praveudtagningen udfyldes ssedvanligt preveudtagningsskema. Det er herudover vigtigt
at nedskrive eller medsende eventuelle brugsanvisninger om begramsninger i filmens brug til
forskellige fedevarer. Dette gadder ogsa en eventuel angivelse af en maksimal brugstempera-
tur, idet testbetingelserne vil kunne afhaange heraf. ”

Proverne blev bragt til IFE-F i Markhgj om morgenen den 6. september 2001 og opbevaret pa
kel ved 5°C.



3.1.3 Forsendelse, transport og prgveopbevaring

Proverne blev afhentet af en kalebil den 6. september kl. 11 2001 og blev herefter transporte-
ret til ISEGA — Forschungs- & Untersuchungsgesellshaft mbH, Zeppelinstrasse 3, 63741
Aschaffenburg, Tyskland. Delpraver til undersggelse blev udskaret den 7. september 2001 og
opbevaret pa kel til 10. september 2001, hvor migrationstestene blev pabegyndi.

3.2 Apparatur og metoder

Kun oplysninger om udstyr anvendt i IFE-F og saalige procedurer foreskrevet af IFE-F er
beskrevet her. DalSEGA er akkrediteret til at udfare migrationstest og bestemmel se af
PAA’er gas der ud fraat analyserne er udfert i overensstemmelse med forskrifterne herfor.

3.2.1 Optagelse af infrargde spektre i IFE-F

Der blev anvendt et Perkin- Elmer 1725X FTIR-Spektrometer med digitale spektrum-
biblioteker, bla. Hummel polymer-bibliotek® .

Gennemskinnelige omrader af emballagen, hvor plastfilmen ikke havde haft direkte kontakt
med fadevaren, blev udvalgt og skéret fra. Plasten blev monteret i rammer og spektre optaget
ved gennemlysning.

3.2.2 Udtagning af delprgver fra plastrulle til migrationstest

For at bevare pravensindhold af PAA fra praveudtagnings- til analysetidspunktet blev hele
praveruller indpakket farst i stanniol (lysted), derefter i en luft- og vandtad, ikke lamineret
pose og endelig transporteret/opbevaret pakal ved +5 °C indtil praven blev taget i arbejde.
Y dermere blev delpraver udtaget midt i rullen (i forhold til rullens cylindriske akse), og 10
cmindei rullen (i forhold til rullens radiale akse, malt ude fra omkredsen af rullen), idet
maangden af indtraangende vand eller ilt pa dette sted i rullen forventes at vaare minimal.

Ved ankomst til laboratoriet blev delpreverne udtaget. Delprave og rulle blev forseglet pany
og opbevaret pa kel indtil migrationstesten pabegyndtes.

Udskaaingen og handteringen af testproverne er af laboratoriet angivet til at have foregaet
efter CEN-standarderne EN 1186 °og ENV 13130, Materials and articlesin contact with
foodstuffs - Plastics*. Laboratoriet er akkrediteret til disse metoder, og der er ingen yderlige-
re bemagkninger til denne del.

Fastlaeggel se af testbetingel ser for migrationstest

For hver enkelt prave blev den relevante fadesimulator, testens varighed og testtemperaturen
fastlagt i henhold til Cirkulaere om Kontrol med Materialer og Genstande. Disse parametre
fastlasgges udfra det oplyste anvendel sesomrade for plastmaterialet. For de fleste praver resul-
terer dettei en varighed af testen pa 10 dage (tabel 1).

Pa anbefaling fral SEGA blev der fastlagt betingelser for en tilsvarende " hurtigtest”. ISEGA
har konstateret, dels at den sterste migration foregar indenfor de farste timer, dels at de lange
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testtider kan resulterei lavere maleresultater — muligvis fordi de primaare aromatiske aminer
ikke er stabilei simulatoren. Betingelserne for " hurtigtesten” fremgar af tabel 1.

| tilfadde af fund af PAA’er ved hurtigtesten, skulle praven analyseres under de helt korrekte
betingelser jfr. tabel 1.

3.2.3  Analyse af primaere aromatiske aminer i fgdevaresimulator

Koncentrationen af PAA i fadevaresmulatoren bestemmes ved at til ssdte nitrit under sure
betingelser. Herved dannes ved reaktion med evt. tilstedevaaende PAA i praven en diazofor-
bindelse, som kobles med N-(1-naphthyl)-ethylendiamin til et azofarvestof. Farvestoffet op-
renses/opkoncentreres ved fastfaseekstraktion, hvorefter opl @sningens absorbans (farvestyrke)
males spektrofotometrisk ved 550 nm, og koncentrationen af PAA beregnes som anilin hy-
drochlorid (skal yderligere korrigeres som anilin). Fremgangsmaden svarer til den officielle
tyske (BgVV) metode (se Bilag 1).

Resultaterne er opgivet som gennemsnitsvaardier af 3-dobbelte bestemmel ser.
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4  Resultater og diskussion

Strategien i denne pilotkampagne har vaaet at udtage preaver til analyse for primaere aromati-
ske aminer pa de fedevareproducerende virksomheder. Dette er begrundet i falgende forhold:

e At udtage provernei detailbutikker er ikke nogen reel mulighed, da analysemetoden kun
egner sig til prevemateriale som ikke har vaaet i kontakt med fedevarer (jfr. bilag 1). Li-
gesom stoffer fra emballagen kan migrere ind i fadevaren, kan ingredienser fra fadevaren
migrere ind i emballage - for senere under testen at afgives til fadevaresimulatoren. Den
falsomme, men uspecifikke, analysemetode kan let give fejlreaktioner ved tilstedevaaelse
af fedevarerester i fadevaresimulatoren.

e Det optimale sted at udtage preverne vil vagre pa faardigvarel ageret hos laminatproduce-
rende virksomheder og hosimporterer af laminater. Her ma man normalt forvente at finde
prever med sterst indhold af ikke-afhaardet lim, ligesom det her vil vaae let at finde ud af
om pregvematerial et reelt indeholder lim. Imidlertid har der siden medio august, hvor pro-
blemstillingen har verseret i pressen, vaaret en meget stor opmaaksomhed om problemet
hos producenter og importerer. Fadevaredirektoratet har derfor vurderet at det er usand-
synligt at finde ikke-haardet film pa disse lagre nu og her. Praver vil naturligvis blive ud-
taget pa disse virksomheder ved kommende kontrolundersagel ser.

e Det muliges kunst for en "worst case” undersagel se pa nuvagrende tidspunkt har sa vaaret
at udtage proverne i fadevareproducerende virksomheder. Da der her |gbende er et forbrug
af emballagematerialer af speciel udformning (med patrykt varedeklaration o.1.) har der
formentlig ikke vaaret mulighed for at traskke produkter tilbage i perioden fra sagens start
til preveudtagningstidspunktet. En undersggel se af produkter udtaget i dette handelsled
ville ogsa kunne sammenlignes med den af Barsens Nyhedsmagasin offentliggjorte under-

segel se.

Det skal naevnes at tidspunktet for denne undersggelse ikke er heldigt valgt nar man gnsker at
finde rester af ikke-haardet lim. Sommervarmen accelererer siledes haardningen og en prove-
udtagning i vinterperioden, i kalige faardigvarelagre, kunne vaae mere relevant set ud fra et
kontrolmaessigt synspunkt.

4.1 Udveelgelse af praver

Med henblik pa at udvadge relevante praver til pilotkampagnen blev der i detailbutikker ind-
kabt 55 prever fadevarer i emballager af fleksible plastfilm. IFE-F undersggte filmene ved
infrarad spektroskopi, og fandt herved frem til 10 emballager som indeholder polyurethan
baseret pa aromatiske isocyanater. For en del af filmene kunne der ikke optages spektre ved
gennemlysning, og tidspresset tillod ikke at andre teknikker blev taget i anvendelse. Alle ud-
valgte prever bestar derfor af klar plast. Figur 1 viser et typisk spektrum af en sadan film med
angivelse af de bglgelaangder som er karakteristiske for aromatisk polyurethan.
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Figur 1. FTIR-spektrum af plastlaminat indeholdende aromatisk polyurethan. Den karakteri-
stik kombination af balgetal er angivet.

Spektret er naturligvis domineret af absorptionsband fra de evrige indgaende plastpol ymerer
mens b&ndene (omkring 1700, 1598, 1537 og 767 cm Y)fra den f& um tykke polyurethanfilm
lige netop kan skimtes.

Denne udvadgelse af film skete for at sikre at kun limede laminater indgik i undersagelse. Det
kan vaae vanskeligt at skelne co-ekstruderede film fralimede film, og eftersom der (jfr. afsnit
4.2) blev udtaget hele ruller ville det vaare urimeligt at udtage forkerte film hos de fedevare-
producerende virksomheder.

Fadevareregionerne kunne udtage 6 af de 10 udvalgte film udfra oplysninger pa emballagen
om pravens oprindelse. De gvrige produkter viste sig at blive pakket pa udenlandske virk-
somheder. Ved besgg pa virksomhederne lykkedes det imidlertid Fedevareregionerne at finde
yderligere 3 typer limede plast, sd undersggel sens ramateriale i alt bestod af 9 plastruller.

4.2 Handtering og udskeering af testpraver fra ruller

Kontrolkampagnens formal var at kontrollere, om der udfra en "worst-case” betragtning, kun-
ne findes overskridel ser af gramsevaadien. Delpraverne blev derfor udtaget i det omréde af
plastrullen hvor der efter Fedevaredirektoratets vurdering var sterst chance for at limen haa-
der langsomst - og dermed mulighed for at finde hgje indhold af PAA’ere (se afsnit 3.2.2).
Desvaare findes der p.t. ingen fuldstendige undersagel ser af de optimale preveudtagningsbe-
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tingelser for forskellige typer lamineret plast (forskellige typer og tykkelser af plast og lim)
fremstillet under forskellige produktionsformer. Det var derfor nadvendigt at tage alle for-
holdsregler for at forhindre et evt. tab af PAA’ere. Forholdsreglerne tog udgangspunkt i et en
raekke faktorer, som isocyanat-baseret lim og/eller aminer er fglsom overfor:
e Temperatur:
Nogle typer lim haader meget langsomt hvis temperaturen kommer under 18 °C (refe-
rence, Henkel);
haerdningen forbedres med aget temperatur og med tiden.
e Fugt:
Limen haader hurtigere ved tilstedevaarel se af vand;
Aromatiske isocyanater omdannes til PAA ved tilstedevagelse af vand
o It
PAA kan nedbrydes ved tilstedevaarelse af ilt
e Lys
PAA kan nedbrydes ved tilstedevaaelse af lys

4.3 De opnaede analyseresultater

Af Tabel 2 fremgar det, at der ved den udferte, hurtige test ikke blev fundet indhold af PAA i
indhold over den aktuelle detektionsgramse pa 2 pg/kg fedevaresimul ator.

15
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Denne detektionsgraanse er lavere, end hvad den tyske BgVV metode foreskriver. Dette for-
hold kan forklares ved, at det tyske laboratorium har mange arsrutinei analysemetoden, samt
at der blev analyseret paklar plast, hvor blindvaardierne er minimale.

Detektionsgraansen har her indregnet anal yseusikkerhed, og kan derfor direkte ssmmenlignes
med EU gramsevaadien pa 20 pg/kg (der ogsa har indregnet analyseusikkerheden). Der blev
med andre ord ikke fundet spor af PAA indhold pa et niveau 10 gange lavere end EU gramse-
vaadien. Ifalge ISEGA findes der typisk 90% af indholdet i en formel (10 dages) test ved de
udfarte, hurtige tests. Pa den baggrund var gennemferelsen af de fulde test ungdvendige: Der
ville med stor sandsynlighed ikke findes indhold af PAA i migrationsvaeskerne, og slet ikke i
naarheden af gramsevaadien pa 20 pg/kg.

Spargsmalet er da, om man med denne undersggel se kan afvise, at PAA’ ere kan migrere fra
emballage til fadevarer?

Den farste overveelse er, om antallet af praver er tilstragkkeligt stort til at undersagel sens
resultater er universalt gaddende. Ni praver kunne have vagret nok til at udtale sig med en sta-
tistisk sikkerhed, hvis alefilm var ens. Det er deimidlertid ikke, for der er bade forskel pa
selve materialet (typen og tykkelsen af plast, limtype og tykkelse) og de ydre pavirkninger
som filmene har vaaret udsat for (f.eks. haadningstid, opbevaringstemperatur, -fugtighed og
udsadtelse for lys).

Havde der vaget et stort problem med indhold af PAA op til og over gramsevaardien, ville det
dog vaare usandsynligt at ingen af preverne ved den udferte test afgav malelige maangder af
PAA’ere. Undersagel sens omfang er sdledes stor nok til, at havde der vaaret et meget stort
problem med overskridelser op til og over gramsevaadien, daville ogsa bare nogle af praver-
ne have vist overskridelser.
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5 Konklusion

| den gennemfarte pilotkampagne er der ikke, selv med en meget lav detektionsgraanse, kon-
stateret mabar migration af primaare aromatiske aminer fra de analyserede prover.

Patrods af, at preveantallet i kampagnen er lavt og patrods af at betingel serne for ”"worst ca-
se’- undersggel se ikke har vagret helt optimale, kan det konkluderes at der ikke synes at vaae
et generelt problem med afsmitning af PAA’er fraalle limede plastfilm.

Mange saalige hensyn skal tages for at kunne udfare en korrekt kontrol af limede materialer
for at hindre at limen haader fra det tidspunkt hvor laminatet er frigivet som fadevareembal -
lage indtil analysen kan foretages. De indhgstede erfaringer kan udnyttes ved tilrettel ssggel sen
af den kommende, starre kontrolkampagne.
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Bilag 1 (analysemetode)

Januar 1995

Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG

Bestimmung von primdren aromatischen Aminen
in wéBrigen Priiflebensmitteln

L Untersuchung von Lebensmitteln

00.00

1 Zweck und Anwendungsbereich

Diese amtliche Methode beschreibt ein Verfahren zur
photometrischen Bestimmung von priméren aromatischen
Aminen in wéBrigen Priiflebensmitteln (destilliertes Was-
ser, 3-%ige Essigséaure, 10- und 15-%iger Ethanol).

2 Begriff

Primére aromatische Amine (z.B. 2,4-Toluylendiamin, 4,4'-
Diaminodiphenyl-methan) kénnen als Bestandteile von
Bedarfsgegenstédnden nach Kontakt mit Lebensmitteln auf
diese iibergehen.

Unter dem Gehalt an primdren aromatischen Aminen derim

Abschnitt 1 bezeichneten Priiflebensmittel wird der nach—

dem hier beschriebenen Priifverfahren ermittelte Ger}arlt an
Anilin-hydrochlorid als Bezugssubstanz verstanden:Er wird
in ug/100 ml angegeben.

3 Kurzbeschreibung

Die gegebenenfalls in der Probenlésung vorhandenen aro-
matischen Amine werden in salzsaurer Losung diazotiert
und anschlieBend mit N-(1-Naphthyl)-ethylendiamindihyd-
rochlorid gekuppelt, wobei eine violettfarbene L6sung ent-
steht. Eine Anreicherung des Farbstoffs erfolgt mit Fest-
phasen-Extraktionssdulen. Der Gehalt an priméren aroma-
tischen Aminen, berechnet als Anilin-hydrochlorid, wird
photometrisch bei einer Wellenldnge von 550 nm ermittelt.

4 Chemikalien

Soweit nicht anders angegeben;

— sind analysenreine Chemikalien zu verwenden,

— ist unter ,L6sung“ eine wéBrige Losung zu verstehen.

Das Wasser muB entweder destilliert oder von entspre-
chender Reinheit sein.

4.1 Priiflebensmittel

— destilliertes Wasser

— Essigsédure,g=3g/l")

— Ethanol,0=10%,0=15%")

4.2 Anilin-hydrochlorid-Stamml&sung, ¢ = 50 mg/l

10,0 mg Anilin-hydrochlorid werden abgewogen, in wenig
Priiflebensmittel (Abschnitt 4.1) gel6st und quantitativ in
einen 200-ml-MeBkolben uberfiihrt. Der Kolben wird mit
dem entsprechenden Priiflebensmittel bis zur Eichmarke
aufgefiillt.

4.3 Verdiinnte Anilin-hydrochlorid-Stammlésung,

o= 0,5mg/t
5,0 ml der nach Abschnitt 4.2 hergestellten Stammiésung
werden in einen 500-ml-MeBkolben pipettiert und mit dem
entsprechenden Priiflebensmittel bis zur Eichmarke auf-
gefiillt.

4.4 Salzsdure,c =1mol/l (1N),c=0,5mol/l (0,5N), c=
0,1mol/l (0,1N)1)

4.5 Elutionslésung

80 Volumenteile Methanol werden mit 20 Volumenteilen
Salzsédure (0,5 N) gemischt.

4.6 Natriumnitrit-L6sung, ¢=0,5g/100 ml

4.7 Ammoniumsulfamat-Lésung ¢ =2,5g/100 ml

4.8 Kupplungsreagenz

1g N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-dihydrochiorid wird in
Wasser geldst; die Losung wird im 100-ml-MeBkolben bis

zur Eichmarke mit Wasser aufgefiillt. Sie ist téaglich frisch
herzustellen.

5 Geréte und Hilfsmittel
5.1 Spektralphotometer mit Filter bei 550 nm

5.2 Glaskiivetten, Schichtdicke 2 oder 4 cm

5.3 Festphasen-Extraktionssdulen (ODS, 1000 mg, z.B.
Bond Elut)

5.4 Vakuum-Einheit

6 Probenahme
6.1 Probenahme-Priifplan
(liegtim Rahmen der Amtlichen Sammlung z. Z.noch nicht vor)

7 Durchfiihrung

6.1 Vorbereitung der Probe

Die Migration ist mit einem geeigneten Priiflebensmittel
und unter praxisnahen Bedingungen durchzufiihren.Unmit-
telbar im AnschluB daran sind fiir die Untersuchung 100 ml
Migrationsldsung in ein 150-ml-Becherglas zu iiberfiihren
(Probenldsung).

1) @ = Massenkonzentration
o =Volumenkonzentration
¢ = Stoffmengenkonzentration
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7.2 Derivatisierung

Die Probenlésung wird mit 12,5ml Salzsdure (1N) und
2,5ml Natriumnitrit-Lésung versetzt. Nach 10 min erfolgt
die Zugabe von 5 ml Ammoniumsulfamat-Lésung und nach
weiteren 10min von 5ml des Kupplungsreagenzes. Nach
jeder Reagenzienzugabe wird durchmischt. 120 min nach
der Zugabe des Kupplungsreagenzes wird die Anreiche-
rung des Farbstoffes an Festphasen-Extraktionssiulen mit
Hilfe der Vakuum-Einheit vorgenommen.

7.3 Anreicherung

Die Konditionierung des Festphasen-Extraktionssiulen
erfolgt mit 12ml Methanol, 12ml Elutionslésung und mit
12ml Salzsdure (0,1N). Mit Hilfe eines Reservoirs werden
die derivatisierten Probenldsungen (Abschnitt 7.2) iiber die
S&ulen gegeben, wobei das Becherglas zweimal mit je 3 ml
Salzsdure (0,1N) nachgespiilt wird. Danach spiilt man
Reservoir und Sédule zweimal mit je 3 ml Salzsdure (0,1 N)
und saugt die Séule kurz trocken (1min). SchlieBlich wird
der Farbstoff mit 4 bis 5 ml Elutionslésung von der Siule in
einen 5-ml (10-ml)-MeBkolben Uberflihrt. Nach Auffiillen
mit der Elutionsldsung wird in einer 2-cm (4-cm)-Kiivette
die Extinktion der Losung bei 550 nm gegen eine parallel
aufgearbeitete Blindlésung gemessen.

7.4 Blindlésung

Da die Migrationsldsungen geférbt sein kénnen, muB fur
jede Probe ein Blindwert erstellt werden. Hierzu werden
100 ml Probenlésung mit allen Derivatisierungsreagenzien
gemdB Abschnitt 72 mit Ausnahme der Natriumnitrit-
Lésung versetzt und nach Abschnitt 7.3 angereichert.

7.5 Erstellung der Kalibrierkurven

Fiirjedes Priifmedium wird eine Kalibrierkurve erstellt. Dazu
werden je 1,2, 3, 4, 6,8 und 12ml der Anilinhydrochlorid-
Standardlésung (Abschnitt 4.3) in je ein 150-ml -Becherglas
pipettiert und aufder Waage mit dem jeweiligen Priiflebens-
mittel auf eine Masse von 100 g ergénzt. Die Konzentratio-
nen der L6sungen liegen somit in einem Bereich von 0,5 bis
6 1g/100 ml. Derivatisierung und Anreicherung erfolgen
nach den Abschnitten 7.2 und 7.3. Eine Blindiésung aus
100 ml Priifmedium wird parallel zu jeder Kalibrierkurve auf-
gearbeitet.

8 Auswertung

8.1 Berechnung

Die MeBwerte der Kalibrierungsreihe und die Konzentratio-
nen der Losungen werden einer Regressionsrechnung
unterzogen. Mit den so ermittelten Faktoren a und & wird
der Gehalt ¢ an primdren aromatischen Aminen, aus-
gedriickt als Anilin-hydrochlorid in .g/100 ml, nach der fol-
genden Gleichung berechnet:

o=a+b-MeBwert

8.2 Zuverldssigkeit und Nachweisgrenze der
Methode

8.2.1 Wiederholbarkeit (r) und

Amtl. Sammlung § 35 LMBG

8.2.2 Vergleichbarkeit (R)
(Angaben in pg Anilin-hydrochlorid/100 ml)

3% 10% 15%

Wassey Essigsdure | Ethanol Ethanol
r 0,087 0,097 0,130 0,205
R 0,239 0,196 0,287 0,401

8.2.3 Nachweisgrenze (NWG)

NWG = 0,2ug Anilin-hydrochlorid/100ml in den unter
Abschnitt 4.1 genannten Priiflebensmitteln

9 Untersuchungsbericht

Im Untersuchungsbericht sind unter Hinweis auf diese amt-
liche Methode mindestens anzugeben:

Art, Herkunft und Bezeichnung der Probe

Art und Datum der Probenahme

Eingangs- und Untersuchungsdatum
Untersuchungsergebnis

Begriindung, falls von dieser amtlichen Methode abgewi-
chen worden ist

10 Erlduterungen und Hinweise

10.1 Aufdieim Rahmen der,Anleitung zur Abfassung der
Methoden” im einleitenden Teil der Amtlichen Sammiung
gegebenen allgemeinen Erlduterungen wird verwiesen.

10.2 Mit dieser amtlichen Methode wurde im Auftrag der
Kunststoffkommission des ehemaligen Bundesgesund-
heitsamtes im AnalysenausschuB der genannten Kommis-
sion die Methode L.00.00—6 (Stand November 1982) der
Amtlichen Sammlung mit dem Ziel der Senkung der Nach-
weisgrenze Uberarbeitet.

Die Methode wurde in einem Ringversuch an 6 Lésungen
Anilin-hydrochlorid (0,25, 0,5, 0,75, 1,00, 1,5 und 2,0 pg/
100 ml) gepriift.

10.3 Aus den Ergebnissen des vorgenannten Ringver-
suchs wurden die Wiederholbarkeit (r) und die Vergleich-
barkeit (R) nach ISO/DIN 5725 ermittelt.

Die Nachweisgrenze wurde nach dem Kalibrierkurvenver-
fahren ermittelt. Die Berechnung der Vertrauensbereiche
erfolgte auf der Basis von 95 % statistischer Sicherheit.

10.4 Nach dieser amtlichen Methode werden primére
aromatische Amine in Migraten aus Bedarfsgegenstdnden
nach Kontakt mit den Priiflebensmitteln destilliertes Was-
ser, Essigséure (w =3 %), und Ethanol (¢ =10 %) bestimmt.
Die Methode ist anwendbar auf alle Bedarfsgegenstande,
bei denen ein Ubergang von primiren aromatischen Ami-
nen auf Lebensmittel denkbar ist.

11 Schrifttum

Bratton, A. C., Marshall, E. K., Babitt, Ir. D. und Hendrickson,
A. R.: J. Biol. Chem. 128, 537 (1939)

Brauer, B., Funke, T.: Deutsche Lebensm. Rdsch. 87, 280
(1991)



English Summary

Flexible plastic laminates are used extensively for packaging of foodstuffs. Such plastic films
may be produced from many layers of various polymers, joint by adhesives containing aro-
matic isocyanates. Aromatic isocyanates may migrate by diffusion through the inner layer of
the laminate to food and react with water to form primary aromatic amines (PAA).

In August 2001 analytical results were published in the press, raising doubts whether pack-
aged foods in general were contaminated by PAA. A study of those results by the Danish
Veterinary and Food Administration showed, however, that the applied analytical process had
severa flaws. Asit generally could not be rejected, that migration of PAA from flexible plas-
tic laminates to foodstuffs might be a problem, the Danish Veterinary and Food Administra-
tion decided to initiate the present pilot study fastest possible. Moreover, the pilot study
serves as basis for the planning of alarger control campaign later in 2001.

Samples were picked twice. Firstly, the Danish Veterinary and Food Administration picked
55 samples of packaged foods in retail shops in order to test the packaging materials for con-
tents of adhesives by infrared spectroscopy (FT-IR). Based on the results, relevant samples of
packaging material were picked on September 5", 2001 by the local authorities in food pro-
ducing industries.

In order to conserve the potential content of PAA in the sample from the moment of sampling
to the analysis could be performed, entire rolls of the sample materials were packed in air-
tight, water-tight and opaque material and kept, also during transport, at 5 degrees centigrade.
Moreover, sample materia for analysis was selected from within the middle of theroll.

The samples were sent in a refrigerated van to an accredited German laboratory, ISEGA.
ISEGA has years of experience in the analysis of PAA from plastic laminates, using the Ger-
man BgVV method and the standards EN 1186 and EN(V) 13130.

The food simulants used for the migration tests were selected in accordance with EU regula-
tions. Following ISEGA recommendation, a ‘fast test’ was conducted, because according to
the laboratory’ s experience, the major part of any migration occurs during the first hours of a
test. In case of any findings of PAA by the ‘fast test’, afull test was to be performed under the
formally correct test conditions.

In spite of the low detection limit of the present pilot study, no detectable migration of PAA
was found from any of the samples analysed.

It may therefore be concluded, that even though the number of samples in this pilot study is
limited and that the test period (summer/early autumn) is not ideal for a ‘worst case -study,
that there seems not to be a general problem concerning the migration of PAA from flexible
plastic laminates.
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