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1 Sammendrag

Denne rapport omhandler indkeringen og brugen af to analysemetoder til bestemmelse af
plastmonomererne formaldehyd og melamin, som bruges til fremstillingen af melaminplast.
Analysemetoderne skal anvendes til kontrol af de felles EU-graensevardier for migration af
de to monomerer og forventes snart vedtaget som Europaiske CEN-standarder. Metoderne
vurderes 1 store treek at fungere tilfredsstillende.

Melaminplast bruges blandt andet til at fremstille kekken- og barneservice som grydeskeer,
tallerkener og kopper. Efter indkering af metoderne blev 15 forskellige plastgenstande, som
efter deres udseende og maerkning at demme kunne forventes at vaere fremstillet af melamin-
plast, undersggt for migration af de to monomerer. Der er generelt tale om produkter, som
anvendes til gentagen brug. Sddanne produkter skal ifelge lovgivningen pa omradet, testes for
migration 3 gange i trek under de relevante afprevningsbetingelser med hensyntagen til den
type fedevare, de kan tenkes at komme 1 berering med og med hensyn til temperatur og va-
righed af kontakten. I denne undersggelse anvendes 3% eddikesyre som fedevaresimulator,
idet denne fodevaresimulator anses som den mest aggressive overfor melaminplast. Det er
samtidig den rigtige simulator at vaelge, nér der skal simuleres kontakt med fedevarer som
juice, frugtgred og andre sure fodevarer. Da migrationen generelt stiger med savel hgjere
temperatur som ved leengere kontakttid med simulatoren, er der ogsa her valgt de testbetingel-
ser som ma anses for de strengeste, men alligevel realistiske, for de enkelte genstande.

For mange af produkterne kunne der konstateres en vis migration af monomererne formalde-
hyd og melamin i de forste tests. For en enkelt prove, et melaminkrus, blev der konstateret en
formaldehyd migration pa ca. 11 mg/kg, en vaerdi der kan sammenlignes med den specifikke
migrationsgraense pa 15 mg/kg. Migrationen forblev relativ hej i de efterfelgende migrations-
tests og var 1 den tredje test, hvis resultat skal leegges til grund for vurderingen, 10 mg/kg. To
andre krus af samme maerke blev ogsé testet og disse viste kun en migration pa 2 mg/kg efter
tredje test.

Ved gentagen test af nyindkebte melamingenstande med fodevaresimulatoren 3% eddikesyre,
blev der konstateret en vis migration af savel melamin som formaldehyd ved de ferste tests.
Herefter faldt migrationen hurtigt til under analysemetodernes bestemmelsesgranser, men
steg igen, sd der i den tiende test igen blev afgivet malelige meengder. Dette bekrafter oplys-
ninger fra litteraturen om at melaminplast ved brug kan nedbrydes - blandt andet til de oprin-
delige udgangsstoffer. Test af godt brugte og slidte melaminkopper fra en berneinstitution
bekraftede, at afgivelsen tilsyneladende fortsaetter gennem hele produktets levetid. Migratio-
nen var dog lav sammenlignet med migrationsgranserne, ligesom det tolerable daglige indtag
af melamin, som fastlagt af EU’s Videnskabelige Komité for Fedevarer nappe vil kunne
overskrides.

Projektet blev pabegyndt i 1999 og det analytiske arbejde blev afsluttet i 2001.






2 Indledning

Institut for Fedevaresikkerhed og Ernering, Afdeling for Kemiske Forureninger (IFE-F), ind-
kerer labende en reekke metoder til méling af specifik migration fra materialer og genstande
beregnet til at komme i kontakt med fodevarer. Metoderne er i dette tilfeelde udviklet og del-
vist afprevet af EU’s Standard Measurement and Testing Program (SMT), og er godkendt
som “pre-normer” af Den Europaiske Standardiseringsorganisation (CEN), her arbejdsgrup-
pen CEN TC194/SC1/WGQG2, hvis arbejde IFE-F deltager i.

I denne rapport beskrives
e dels vore laboratoriemaessige erfaringer med analysemetoderne til bestemmelse af mi-
gration af melamin og formaldehyd,
e dels resultaterne fra en kortlegningsundersegelse af afsmitningen af de to stoffer fra
brugsgenstande af melaminplast.

Efter indkering af de to analysemetoder deltog IFE-F, med godt resultat, i en prastations-
provning arrangeret af det engelske Food Analysis Performance Assessment Scheme
(FAPAS), (FAPAS, serie XII, runde 10, 2000), hvor melaminplast blev analyseret for migra-
tion af monomererne melamin og formaldehyd. Det blev derfor besluttet efterfolgende at un-
dersegge niveauet for migration af disse stoffer fra melaminplast-produkter pd markedet i
Danmark.

Melaminplast er en hird amino-hardeplast og benyttes bl.a. til fremstilling af Margrethe ska-
le, grydeskeer og meget barneservice. Byggestenene i den enkleste form for melaminplast er
melamin og formaldehyd, der polymeriseres ved en kondensation under fraspaltning af vand.
Se den (forsimplede) reaktion 1. Aminogrupperne (-NH;) 1 kondensationsproduktet fra reakti-
on 1 kan reagere videre med mere formaldehyd, og igen med mere melamin, hvorved en po-
lymer opstar.

Reaktion I(forsimplet):
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Efter polymeriseringen kan der i polymeren vare et vist restindhold af monomererne 1 poly-
meren, som eventuelt kan migrere til de fedevarer som de kommer i kontakt med. Endvidere
kan der under sarlige forhold ske en nedbrydning af polymeren til de oprindelige monomerer.
Det er for eksempel kendt at melaminplast, pa grund af et vist restindhold af vand i polyme-
ren, ikke taler opvarmning i mikrobelgeovn.

Den specifikke migrationsgrense (SMG) for formaldehyd er, ifolge Fodevareministeriets be-
kendtgerelse om materialer og genstande bestemt til at komme i berering med fedevarer, pa
15 mg/kg fodevare og for melamin 30 mg/kg fodevare [Fodevareministeriet, 2000]. De her
undersogte genstande var beregnet til gentagen brug, og det er derfor resultatet af den tredje af
tre pa hinanden folgende migrationstests, der ifelge Cirkulere om kontrol med materialer og
genstande skal overholde de specifikke migrationsgranser [Fedevaredirektoratet, 1998]. Mi-
grationen til fedevaresimulatoren 3% eddikesyre blev undersogt. Dette er dels den officielle
fodevaresimulator for sure fedevarer som f.eks. juice og frugtmos og dels en ”worst-case”
simulator for neutrale vandige fodevarer som (varm) gred eller te. Samtidig er det den simula-
tor, som er mest aggressiv overfor melamin-plast. Da genstandene ofte bruges i kontakt med
varme fodevarer i kortere tid, blev migrationsforsegene udfert ved 70°C i 2 timer i henhold
til anvisningerne i Cirkularet. Der blev herudover udfert migrationsforseg ved 95°C i 30 min.
med seks tallerkner, for at simulere effekten af ”ophaldningen af varm gred”.

I tidligere undersagelser er der pavist en generel tendens til at migrationen fra melaminplast af
monomererne melamin og formaldehyd til 4% eddikesyre stiger med stigende testtemperatur.
Kombinationen af en sur fodevaresimulator (eller fodevare) og varme er afgerende, idet der
stort set ikke blev observeret migration til rent vand uanset testtemperaturen [Ishiwata et al.,
1986; Sugita et al., 1990a]. Endvidere har undersogelser vist, at plastmaterialets overflade
bliver ru efter gentagen testning med 4% eddikesyre [Ishiwata et al., 1986]. Den samme effekt
kunne man forestille sig at gentagen vask ved hegj temperatur 1 en opvaskemaskine med af-
spendingsmiddel og saebe kunne have. Elleve maskinopvaskede slidte, brugte melaminplast
kopper blev derfor undersogt. Seks af dem blev undersegt for migration ved 70°C i 2 timer og
de andre fem ved 20°C i 2 dage. Sidstnavnte testbetingelser blev valgt som en worst case
simulering af, at kopperne ofte benyttes til kold juice eller saft efter at vaere blevet vasket op.

Denne underseggelsen har vaeret af orienterende karakter med henblik pé at kunne vurdere, om
der forekommer problemer med for hgj migration fra produkter pa det danske marked. I sa
fald ville gennemforelsen af en egentlig kontrolkampagne kunne komme p4 tale.



3 Materialer

3.1 Prover

Nyt kekken- og barneservice blev indkebt 1 detailbutikker i perioden efterdr 1999 til somme-
ren 2000. Ved udvelgelse af materialerne blev det udnyttet

e at materialerne kan vaere market i tekst med, at de er fremstillet af melamin,

e at materialet kan vaere merket med emballagekode nr. 7 (dette er dog ikke en kode for
melamin, men for en restgruppe af polymerer. Derved udelukkes almindelige polyme-
rer som polyethylen, polypropylen, polystyren og PVC).

e at materialet kan vaere market med, at det ikke ma bruges i mikrobglgeovn (idet me-
lamin pga. et vist vandindhold ikke téler dette).

Brugte melaminkopper blev udtaget i en berneinstitution 1 Gladsaxe kommune. Som kompen-
sation blev der indkebt nye kopper til institutionen.

Af oversigten i tabel 1 fremgér provernes udformning. Preverne 19902365 (simulator med
kendt melaminindhold) og 19902366 er prover udsendt i FAPAS prestationsprevningspro-
gram (FAPAS, 2000), der er anvendt til kontrol af analysernes kvalitet.

3.2 Analyseudstyr

Termaks Varmeskab, serie 8000 (+ 1°C).

Termaks Keoleinkubator, serie 6000 (+ 1°C).

Perkin Elmer Spektrometer UV/VIS Lambda 10.

Kvartskuvetter.

Engangskuvetter af polystyren, Bie og Berntsen.

Vaskekromatografi: Hewlett-Packard 1100 series HPLC udstyret med autosampler, degasser,
Diode Array Detektor (DAD) og HP ChemStation (ver. A.06.01). Kolonne: Lichrosorb NH2
(4,6 x 200 mm; partikelsterrelse Spm) fra Merck, flow 1 ml/min og injektionsvolumen 20ul.
Mobil-fasen var 75% acetonitril og 25% 5 mM phosphatbuffer.

Metason 120 Ultralydsbad.

Infraredt spektrometer: Perkin Elmer 1725X FT-IR (400 - 4000 cm™', oplesningsevne 4 cm™)
udstyret med Hummel/Sadtler Polymer-bibliotek version 5 og software Spectrum for Win-
dows (Perkin Elmer) ver. 1.5.

Diverse glasudstyr.

3.3 Kemikalier

Iseddikesyre, 100%, JT Baker UN 2789.

Glasdestilleret vand, Herlev Centralsygehus.

Fadevaresimulatoren 3% (vaegt/vol) eddikesyre fremstilles af de ovenstaende. Oplesningens
densitet sattes beregningsmaessigt til 1.

Millipore vand.



Formaldehyd-oplesning, ca. 38%, Acros. Herudfra fremstilles stamoplesninger pa 1,50 til
2,00 mg H,CO/ml H,0. Den ngjagtige koncentration af stamoplesningen bestemmes ved tit-
rering, se [SMT-metode 1]. Der fremstilles standardraekker ved fortyndinger pd hhv. 1000,
250, 143, 100 og 50 gange.

Dinatrium 4,5-dihydroxy-2,7-naphthalendisulfonat dihydrat (C;oHsNa,OgS,, 2H,0) (= chro-
motropic acid), Merck min. 98,5%.

Stivelsesoplesning, Merck, pro analysi.

Iodoplesning, (0,05 mol/1 titrisol), Merck.

Natriumhydroxid, Merck 99,0%.

Svovlsyre, Merck 95-97%.

Natriumthiosulfat, SH,O, Merck 99,5%.

Pentan-2,4-dion, Acros 99%.

Ammoniumacetat, vandfri, Ferak, Berlin 98%.

Saltsyre, min 37%, pro analysi.

Melamin (= 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin), Acros 99,0%.

Herudfra fremstilles standardraekker pa ca.: 0,00; 5,00; 10,0; 20,0; 40,0 og 60,0 mg mela-
min/I.

Acetonitril, Rathburn HPLC Grade S.

Natrium dihydrogenphosphat monohydrat, Merck 99%.5 mM phosphatbuffer benyttet til
HPLC indstillet til pH 6,5 med 10% NaOH.

Kaliumbromid, Graseby Specac Ltd. Spectroscopic grade powder.
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4 Fremgangsmade og analysemetoder

De analyserede prover blev handteret i henhold til retningslinierne i CEN 1186, del 1 [CEN,
1994], og ved selve analysen for migration af formaldehyd og melamin blev de respektive
SMT-metoder fulgt [SMT 1; SMT 2], og der refereres til disse for en fuld beskrivelse. I afsnit
4.4 og 4.5 ses et kort resume af selve analyseprincippet samt en kort vurdering af metodernes
funktion.

4.1 Rengoering af prover for analyse

Nyindkobte prover
Da nogle af proverne var tilsmudsede blev de vasket 1 postevand med sulfosebe og derefter
torret med viskestykke.

Slidte, brugte kopper

Kopperne blev vasket op i en institutionsopvaskemaskine ved et program der varer 7-8 min og
hvor vandet kommer op pa 90°C. Samme dag blev kopperne eksponeret til fadevaresimulator.
Kopperne blev vasket op i den opvaskemaskine de normalt blev vasket op 1.

4.2 Optagelse af infrarade spektre

For at optage infrarade spektre blev 1-4 mg plast filet af proven og stedt i en morter, for der-
efter at blive blandet med ca. 200 mg KBr. Denne blanding blev presset til en tablet pd Perkin
Elmer tablet-presse. En ren KBr-tablet blev fremstillet til reference, dvs. instrumentet blev
nul-stillet pa dette spektrum.

4.3 Migrationstest, eksponering af prover

Eksponering ved 70°C i 2 timer

3% eddikesyre blev benyttet som fodevaresimulator. Denne blev opvarmet 1 mikrobglgeovn
til ca 70°C. Proverne blev fyldt med sa meget fedevaresimulator som muligt — i praksis vil det
for beholdere sige til ca. 0,5 cm fra kanten [CEN, 1994]. Provenummer 119902373, en gryde-
ske, blev sat i et smalt beegerglas og dekket med simulator, til hvor skaftet begynder. De for-
skellige genstande har saledes ikke 1 alle tilfelde veret 1 kontakt med precis lige meget simu-
lator — dette geelder ogsé inden for et provenummer. Hver bagerglas blev dekket med en pe-
triskél, pa nar grydeskeen, hvor baegerglasset blev dekket med alufolie. Genstandene blev
placeret i varmeskab ved 70°C i 2 timer. Efter de 2 timer blev simulatoren haldt fra og gen-
standene skyllet med 2 gange 10 ml simulator; de tre portioner simulator blev samlet til de
videre analyser for formaldehyd- og melaminindhold. Der blev medtaget 1-3 blindvardibe-
stemmelser pr. analyseserie.

Eksponering ved 95°C i 30 min.

Eksponeringen foregik som ovenfor beskrevet (ved 70°C), idet simulatoren dog her forst blev
opvarmet til ca. 100°C i mikrobglgeovn.
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Eksponering ved 20°C i 2 dage
Eksponeringen foregik som ovenfor beskrevet, dog uden at simulatoren blev opvarmet forst.

Tabel 1: Oversigt over de analyserede prover (Overview of analysed samples)

Provenum- | Antal Beskrivelse af genstand | Eksponerings- | Antal gentagne eks- | Bemarkninger
mer delprever | (Description of the test | temperatur (°C) | poneringer/ analyse | (Comments)
(Sample No) | (No. of material) (Test tempera- | efter eksponering nr.
subsam- ture °C) (No. of repeated
ples) exposures / analysis
after exposure No.)

109902366 |3 Tallerken(Plate)* 70 3/1,2 0g3
109902367 |3 Tallerken(Plate), Tarzan ” 10/1 4l 10
109902368 |3 Skal(Bowl), hvid ” 10/ 1til 10
109902369 |3 ”Glas”(Glass),Peter ” 1/1 Ej melamin jfr.

Plys afsnit 5.1
109902370 |3 Tallerken(Plate), Moo- ” 31,2 0g3

min
109902371 |3 Krus(Mug), Pippi ” 3/1,20g3
109902372 |1 Kande(Jug) hvid ” 3/1,20g3
109902373 |3 Grydeske(Ladle) ” 3/1,20g3
1L9902374 |3 Madkasse(Lunch box) ” 1/1 Ej melamin jfr.

afsnit 5.1

109902375 |1 Krus(Mug), oran- ” 171 Ej melamin jfr.

ge,monster afsnit 5.1
1L0001315 |1 Kop(Cup), bla ” 1/1
1L0001316 |1 Kop(Cup), hvid ” 1/1
1L0001317 |1 Kop(Cup), hvid ” 1/1
1IL0001318 |1 Brugt, hvid kop(Used ? 1/1

cup)
1IL0001319 |5 Brugt, red kop(Used ” 1/1

cup)
IL0001318 |1 Brugt, hvid kop(Used 20 1/1

cup)
1L0001319 (4 Brugt, red kop(Used ” 1/1

cup)
IL0001320 |6 Tallerken(Plate), Post- 95 10/1,2,3,50g 10

mand Per

* Leveret af Food Performance Assesment Scheme (FAPAS) (Delivered by FAPAS)
® En af delproverne er kun eksponeret en gang (One of the subsamples only tested once).

4.4 Analyse for formaldehyd

Ved analyse for formaldehyd anvendes i forste omgang den analysemetode som er beskrevet i
afsnit 4.4.1 (hovedmetoden). Pavises der indhold neer eller over migrationsgransen anvendes
der efterfolgende den metode som er beskrevet i afsnit 4.4.2 til verifikation. For hver af meto-
derne angives analyseprincip samt en rekke kommentarer om metodernes funktion.

12



441 Analyse ved reaktion med chromotropic acid (Hovedmetoden)

Princip

Mangden af formaldehyd, der er migreret til 3% eddikesyre, bestemmes spektrofotometrisk
(574 nm) efter reaktion med chromotropic acid, idet der dannes en violet forbindelse (en hel-
acetal) 1 75% svovlsyre, se reaktion 2.

Reaktion 2:
HO5S SO;H HO;S SO;H
OH OH o) 0 (violet)
Metodens funktion

Forste gang der blev fremstillet en vandig oplesning af chromotropic acid viste det sig, at sy-
ren, der er et fast stof, ikke kunne opleses helt - selv ikke efter at have staet i ultralydsbad en
halv time. Oplosningen blev filtreret, idet det blev vurderet, at syren alligevel var 1 overskud 1
forhold til meengden af formaldehyd. De folgende gange blev syren findelt i en morter inden
tilseetning af vand, hvorved nasten al syren oplestes.

Til de forste prover blev der benyttet kvartskuvetter ved maling pa spektrofotometer. For at
undgé unedig handtering af 75% svovlsyre blev der til de resterende prever benyttet en-
gangskuvetter af polystyren. Engangskuvetterne blev fundet egnede til analysen, idet der ikke
skete @ndringer i absorbansen ved 574 nm efter at de havde veret pafyldt 75% svovlsyre i1 4
timer.

Standardkurven narmer sig den gvre graense for linearitetsomradet ved koncentrationer over
20 mg/l, idet kurven bgjer af ved de 30 mg/l som SMT-metoden ellers foreskriver. Ved kon-
centrationsberegninger er der derfor typisk brugt standardkurver med hgjeste formaldehyd-
koncentration pd 20 mg/I1 for at kunne opna en tilstraekkelig god line@r korrelationskoefficent
(>0,996).

Ovenstaende forhold vil blive meddelt CEN/SC1/WG2 i forbindelse med omformningen af
SMT-metoden til en CEN-standard.

44.2 Analyse ved reaktion med pentan-2,4-dion (Verifikationsmetoden)

Migrationen blev for ni delprever ogsa kvantificeret ved brug af pentan-2,4-dion, der i SMT-
metoden er nevnt som verifikationsmetode ved fund af formaldehyd over den specifikke mi-
grationsgraense.

Princip

Pentan-2,4-dion reagerer med formaldehyd ved tilstedevaerelse af ammoniumacetat til 3,5-
diacetyl-1,4-dihydrolutidin (gullig). Absorbansen males ved 410 nm.
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Reaktion 3:

0O 0
HCHO + CH3COONH, + 2 M —
0 0

+ CH3COOH + 3 H,0
N (Gullig)

Metodens funktion

Det bemerkes, at en analyseserie af praktiske arsager maksimalt kunne besté af ni prover, da
maélingen pa spektrofotometer i folge metoden skal foregéd indenfor 20 min efter farvereaktio-
nen. Dette er dog et specifikt forhold, der har med IFE-F’s laboratorieindretning at gere.

Der var ikke andre bemerkninger til metodens funktion.

4.5 Analyse for melamin
Princip
Mangden af melamin der migrerer til 3% eddikesyre bestemmes pd HPLC med diodearrayde-
tektor (DAD), idet absorptionen ved 230 nm benyttes ved kvantificeringen. Retentionstiden
for melamin var 3,9 min ved de anvendte betingelser. Alle DAD-spektre blev kvalitativt tjek-
ket for overensstemmelse med melamin-standardens spektrum (max absorption ved 205 nm).

Metodens funktion
Der var ingen kommentarer til metoden, som fungerede problemfrit.
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5 Kvalitetssikring

5.1 Infrared spektrometri
Overensstemmelse 1 balgetal for polystyren referencefilm blev undersogt hver analysedag.

5.2 Migrationstesten

Ved hver ny eksponering af en preveserie blev der medtaget 1-3 portioner foedevaresimulator
der blev fort gennem hele analysen og som, bortset fra at den ikke er i kontakt med plasten,
fik samme behandling som preverne (som kontrol for interferenser). Ved selve den kemiske
analyse for formaldehyd og melamin er yderligere medtaget et antal reagensblinde i hver serie
(se nedenfor).

5.3 Formaldehyd-bestemmelse

Reagensblind

Spektrofotometret blev nulstillet over for analyseseriens reagensblind. Alle prover og stan-
darder blev milt to gange og et gennemsnit af de to malinger af absorptionen blev benyttet til
at beregne koncentrationen.

Standardkurver og bestemmelsesgreense for hovedmetoden

Der fremstilles to uathangige stamoplesninger af formaldehyd. Deres koncentration bestem-
mes ved titrering (se bilag 1) og ud fra begge disse laves separate standardkurver. Ifolge
SMT-metodeforskriften ma de beregnede indhold af formaldehyd i simulatoren hejst afvige
5% fra hinanden, nér de to standardkurver benyttes.

Ligeledes ifolge SMT-metodeforskriften, kan en bestemmelsesgraense pa mellem 0,5 og 3
mg/kg faedevaresimulator opnds ved denne metode. Bestemmelsesgransen, dvs. den koncen-
tration hvor afvigelsen mellem de bestemte vardier var mindre end 5%, 14 1 denne underso-
gelse pa mellem 0,3 mg/kg og 2,5 mg/kg.

Repeterbarhed for hovedmetoden

Repeterbarheden var bedre end 2%, vurderet ud fra at den relative standardafvigelse for gen-
tagne mélinger af en standard pa koncentrationsniveau 13,1 mg/kg (n=17). For at teste om
det er muligt at lave farvereaktionen (dvs. reaktionen mellem chromotropic acid og formalde-
hyd) én dag, og analysere pd spektrofotometer den naste dag, blev alle prover 1 2. analysese-
rie opbevaret ved stuetemperatur natten over, og absorbansen blev méalt dagen efter igen over
for begge standardkurver. Afvigelsen mellem indhold beregnet efter de to forskellige stan-
dardkurver blev lidt sterre, men stadig opnéedes en bestemmelsesgranse pa 2,5 mg/kg.

Holdbarheden af fortyndede formaldehyd standardoplosninger

Holdbarheden af de fortyndede standarder er i SMT-metoden angivet til at vaere 3 maneder 1
koleskab. Efter fire méneders opbevaring blev to st oplesninger, som tidligere var brugt til
optegning af standardkurver mélt igen, og de afveg mere end 5% fra hinanden. Generelt ber
denne holdbarhedsfrist derfor overholdes.
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Analyse med verifikationsmetoden

Ved fund af hej formaldehyd-migration med hovedmetoden kan bestemmelsen gentages med
verifikationsmetoden. For at afprove verifikationsmetoden analyseredes ni ekstrakter med
metoden og resultaterne var i god overensstemmelse med hovedmetodens resultater. Det dre-
jede sig om ekstrakterne fra 1. test af [L.9902370, [L9902371 og 119902374 (ej melamin).

Preestationsprovning

Tre tallerkener blev fremsendt som en del af en FAPAS afprovning [FAPAS, 2000]. P4 grund
af manglende homogenitet af tallerkenerne med hensyn til migration af formaldehyd kunne
der dog ikke beregnes gennemsnit og z-score pa resultaterne fra de deltagende laboratorier.
Resultaterne opnéet af de fleste deltagende laboratorier var i samme sterrelsesorden, og vores
resultater 14 fornuftigt i forhold til flertallet (tabel 2).

5.4 Melamin-bestemmelse

Reagensblind
Der blev ikke konstateret indhold af melamin ved blindveardibestemmelserne.

Standardkurver og bestemmelsesgrense

To vathaengige standardraeekker blev fremstillet, og blev vurderet at vere tilstreekkelig ens.
Vurderingen skete udfra at indhold bestemt ved brug af de to kurver afveg mindre end 5% fra
hinanden ned til 1,8 mg/kg, hvilket er sat til metodens bestemmelsesgranse for alle analysese-
rier.

Det skal bemarkes at bestemmelsesgransen ved andre analysemetoder ofte fastlaegges som 6
gange stojen pa basislinjen ved retentionstiden for melamin. Herved opnés en vardi pa 0,7
mg/kg.

Kun en standardrekke blev benyttet til bestemmelse af provernes indhold for melamin. Alle
prever og standarder blev injiceret to gange og de rapporterede vaerdier er gennemsnitsverdi-
en.

Repeterbarhed

Repeterbarheden vurderet ud fra den relative standardafvigelse for gentagne injektioner af to
standarder var 4% pé koncentrationsniveau 5,6 mg/kg (n=8) og 2% pé koncentrationsniveau
22,5 mg/ml (n=11).

Preestationsprovning og rigtighed

FAPAS testoplosning (prevenummer 1L9902365) blev analyseret og en koncentration pa 23,2
mg melamin/kg blev mélt (gennemsnit af tre malinger). Gennemsnittet for de 11 laboratorier
der deltog i FAPAS serie XII runde 10 var 22,9 mg/kg. Resultatet pd 23,2 mg/kg gav anled-
ning til en z-score pa 0,1 [FAPAS, 2000].

Tre tallerkener blev fremsendt som en del af prastationsprevningen. Pa grund af manglende
homogenitet af tallerkenerne med hensyn til migration af melamin kunne der ikke beregnes
gennemsnit og z-score pa resultaterne fra de deltagende laboratorier. Resultaterne opnaet af de
fleste deltagende laboratorier var i samme storrelsesorden, og vores resultater 14 fornuftigt 1
forhold til flertallet (tabel 2).
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Tabel 2: Migration fra de enkelte delprover efter hver af de 3 eksponeringer til simulator i 2 timer ved 70°C. Kun
resultat af 1. test blev rapporteret til FAPAS. (Migration after exposure to simulant for 2h at 70°C. Only results
from the 1. test weres reported to FAPAS)

Provenr. Delprovernr. | Indhold i simulator (mg/kg 3% eddikesyre)
(Sample No) | (Subsample (Content, mg/kg 3% acetic acid)
No) Formaldehyd Melamin

1. test 2. test 3. test 1. test 2. test 3. test
109902366 |1 5,6 2,3 1,9 2,1 <1,8 <18
(Tallerkener |2 6,2 33 33 2,5 <1,8 <1,8
fra FAPAS) |3 6,7 <1,7 2,3 3,1 <1,8 <1,8
Specificitet

Sugita et al. har undersegt 6 melaminplast kopper for migration af melamin og tre hydrolyse-
produkter af melamin (ammeline, ammelide og cyanuric acid) til 4% eddikesyre efter kontakt
i 30 min ved 95°C. De observerede ingen af de tre hydrolyseprodukter, der ellers kan dannes
under sure betingelser [Sugita, 1990b]. I nervarende studie blev der kun undersogt for migra-
tion af melamin, der er den eneste forbindelse den benyttede SMT-metode beskeftiger sig
med. Der ses dog andre toppe i chromatogrammet, og det kan ikke udelukkes at de stammer
fra hydrolyseprodukter af melamin. I Sugita’s metode detekteres melaminen i evrigt ved en
bolgelengde pd 214 nm, mens der i1 den her anvendte SMT-metode detekteres ved 230 nm.
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6 Resultater og diskussion

I Tabel 1 gives en oversigt over samtlige analyserede prover. Tabellen viser hvor mange gan-
ge 1 trek genstanden er blevet bragt i kontakt med en ny portion fedevaresimulator, ved hvil-
ke testbetingelser samt hvilke portioner der er blevet analyseret for indhold af formaldehyd
og/eller melamin. Endvidere er det angivet nar plastproverne viste sig at vaere fremstillet af
andre polymerer end melamin.

I afsnit 6.2 diskuteres de opnédede resultater separat, alt efter om nyindkebte prever er testet 1,
3 eller 10 gange med en ny portion simulator. I dette afsnit diskuteres ogsa den fundne migra-
tion fra melamingenstande som har veret i brug i leengere tid.

6.1 Bestemmelse af polymertype

For nogle af praverne kunne det ikke umiddelbart, udfra merkningen, afgeres om de var
fremstillet af melaminplast. For at undersoge dette blev der optaget infrarede spektre af pro-
verne 119902369, 1L.9902374 og 1L.9902375. De optagne spektre blev sammenlignet med
digitale biblioteksspektre, og det viste sig at de tre prever bestod af copolymerer indeholdende
styren og ikke af melaminplast. Denne del af undersegelsen er beskrevet i bilag 2. For god
ordens skyld blev de tre preover dog analyseret for afgivelse af melamin og formaldehyd, men
de viste sig ikke at afgive disse stoffer. Ved evt. fremtidige undersogelser vil et “negativt”
infraredt spektrum derfor bevirke, at yderligere analyser kan udelades.

Som reference blev et infraredt spektrum optaget af en preve 1L.9902367 om hvilken det var
oplyst, at den var fremstillet af melamin. Denne prove gav anledning til en mélelig migration
af formaldehyd og melamin, og polymeren indeholdt da ogsa ifelge spektret melamin. Imid-
lertid var der efter spektret at domme, tale om en formaldehyd-phenol-melamin copolymer og
ikke den ”simple” formaldehyd-melamin polymer som er nevnt i indledningen. Der blev ikke
optaget spektre af de ovrige prover der indgar 1 undersogelsen, og det kan séledes tenkes, at
ogsd nogle af dem bestar af lignende copolymerer.

6.2 Migration af formaldehyd og melamin

Der er udfert forskellige typer forseg med proverne. Nir migrationen var meget lav, blev mi-
grationen kun maélt en enkelt gang (afsnit 6.2.1), mens der 1 nogle tilfelde er pafyldt simulator
3 gange i treek (afsnit 6.2.2), som foreskrevet ved test af genstande beregnet til gentagen brug.
Enkelte prever blev eksponeret for simulator op til 10 gange for at undersegge eventuelle lang-
tidseffekter af gentagen eksponering til fodevaresimulatoren, ligesom der blev udfert migrati-
onstest pa genstande der har varet brugt i lang tid (afsnit 6.2.3). Der er i hvert tilfaelde valgt
de eksponeringsbetingelser, med hensyn til varighed og temperatur, som passer til de(n) kon-
kret(e) anvendelsessituation(er), som man kan forudse er den varst teenkelige for den givne
genstand.

De enkelte provenumre daekker over samme type genstande af samme marke; men de enkelte
genstande/delprover kan godt have forskellige batchnumre. Delpraver, inden for samme pro-
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venummer, behover derfor ikke give anledning til helt den samme migration, hvilket ogsé kan
ses af forsegsresultaterne.

6.2.1 Ubrugte genstande, eksponeret én gang

En raekke prover blev kun testet en gang for migration og resultaterne heraf er vist i tabel 3.
For de tre forste prover gelder, at de slet ikke var fremstillet af melamin (jfr. afsnit 6.1), mens
der ikke fra de evrige prover kunne pavises migration over analysemetodernes bestemmelses-
grense. Det blev derfor vurderet, at provernes migration ikke ved gentagen testning (som
lovgivningen ellers foreskriver) ville komme i narheden af migrationsgreenserne.

Tabel 3: Migration fra prever eksponeret én gang til 3% eddikesyre i 2 timer ved 70°C. (Migration from samples
exposed once to 3% acetic acid for 2 hours at 70°C)

Provenr. Antal delprover Indhold i simulator (mg/kg)
(Sample No.) (No. of subsamples) (Content in simulant, mg/kg)
Formaldehyd Melamin
119902369, glas, (ej melamin) 3 <0,3 <1,8
119902374, madkasse, (ej melamin) |3 <0,3 <1,8
119902375, krus, (ej melamin) 1 <0,3 <18
100001315, kop 1 <25 <18
100001316, kop 1 <25 <18
100001317, kop 1 <25 <18

6.2.2 Ubrugte genstande, eksponeret 3 gange

I tabel 4 ses de prever som det blev valgt at teste de foreskrevne 3 gange med en ny portion
fodevaresimulator. De enkelte portioner blev analyseret for migration af sdvel formaldehyd
som melamin. Et enkelt af krusene (IL9902371, 1) havde en ganske hgj migration af formal-
dehyd efter forste eksponering. Den blev bestemt til 10,7 mg/kg simulator ved brug af ho-
vedmetoden og til 11,9 mg/kg simulator ved brug af verifikationsmetoden. I 3. test blev mi-
grationen for dette krus bestemt til 10,2 mg/kg. To andre krus af samme marke blev ogsa
undersogt; de gav dog anledning til en langt lavere migration i alle tre tests.
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Tabel 4: Migration fra de enkelte delprover efter hver af de 3 eksponeringer til 3% eddikesyre i 2 timer ved 70°C
(Migration from each subsample in 3 successive tests after exposure to 3% acetic acid for 2h at 70°C)

Provenr. Delprovernr. Indhold i simulator (mg/kg)
(Sample No.) | (Subsample No) | (Content in simulant, mg/kg)
Formaldehyd (formaldehyde) Melamin
hovedmetoden / verifikationsmetoden | (melamine)
(main method / verification method)
1. test 2. test 3. test 1. test 2. test 3. test
1 2,7/3,0 <14 <17 <1,8* |<18 <18
109902370 |2 6,2/6,1 1,6 3,4 3,1 <18 <1,8
(tallerken) |3 4,8 /44 ia. ia. <1,8* |ia. i.a.
1 10,7/11,9 |7,1 10,2 <1,8* |<18 1,9
109902371 |2 2,8/(2,2) |22 2,4 <1,8* |<18 <1,8
(krus) 3 1L3/(L,1) |[<14 2,2 <1,8* |<18 <18
109902372 |1 1,2 1,5 1,9 <18* <138 <18
(kande)
1 1,6 <14 <17 <1,8* |<18 <18
109902373 |2 1,1 <14 <17 <1,8 <18 <18
(grydeske) |3 1.4 <14 <17 <18* [<18 <18

*) spor af melamin mindre end bestemmelsesgransen blev pévist. Dette blev kun undersegt i 1. test

(Trace of melamine below LOQ. Only looked for in the first test)

i.a.: ikke analyseret. Tal i parentes er under seriens bestemmelsesgranse. (i.a.= not analysed. Numbers in paren-
thesis are below LOQ of the series)

Ingen af proverne overskred den specifikke migrationsgrense pa 15 mg/kg for formaldehyd.
Selv om der i alle prever som minimum kunne pévises melamin efter 1. test, hvor det blev
tjekket, 14 den fundne migration efter 3. og afgerende test langt under greensen pé 30 mg/kg.

6.2.3 Ubrugte genstande, eksponeret 10 gange

Eksponering ved 70°C i 2 timer.

Tre delprover af hver af preverne 1L9902367 (tallerkener) og 19902368 (skile) blev testet 10
pa hinanden folgende gange, og resultaterne af formaldehydbestemmelserne 1 simulatoren 3%
eddikesyre er samlet i Tabel 5.

For fem af delproverne ses den sterste migration ved forste eksponering mens migrationen i 2.
test falder til under bestemmelsesgrensen. Derudover er det svert at fa gje pd en klar tendens,
men delpreverne af 19902367 fortsatter dog med at afgive mélelige mangder af formalde-
hyd helt frem til den tiende test.

Simulatoren blev ogsa analyseret for melamin, men kun 1 den forste test af 1L.9902367-1 blev

der bestemt et indhold pé 2,2 mg/kg. I s& godt som alle migrater kunne melamin netop pavises
selv 1 10. test, men indholdet kunne ikke kvantificeres (< 1,8 mg/kg).
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Tabel 5: Migration af formaldehyd eksponeret til 3% eddikesyre i 2 timer ved 70°C (Migration in 10 successive
tests of formaldehyde into 3% acetic acid for 2h at 70°C)

Prove- og delpreve- | Indhold i simulator (mg/kg)
nummer (Content in simulant, mg/kg)

(Sample and sub- 1.test |2.test | 3.test |4.test |5.test | 6.test | 7.test | 8. test | 9. test | 10.test
sample No)

11.9902367-1 6,5 <14 |33 3,2 <1,7 |1,8 1,7 <1,7 |2, <1,7
11.9902367-2 5,2 <14 |<1,7 |18 <1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |2, 1,7
11.9902367-3 4,5 <14 |23 2,9 <1,7 |2, <1,7 |<1,7 |2, 1,8
11.9902368-1 2,2 <14 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1]7
11.9902368-2 1,2 <14 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1]7
11.9902368-3 1,7 <14 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1,7 |<1]7

formaldehyd i simulator

Eksponering ved 95°C i 30 minutter.

Seks tallerkener (IL0001320) blev undersegt for migration efter eksponering ved 95°C i 30
minutter 10 pa hinanden folgende gange. Formaldehyd-migrationens sterrelse som funktion af
antallet af migrationstests er vist grafisk i Figur 4 og radata er vist i tabellen i bilag 3.

(mg/kg)

o N A~ OO 00O O
|

test nummer

Figur 1: Migration af formaldehyd fra 6 delprever af IL0001320 (tallerkener) efter test i 30 min ved 95°C. Punk-
terne viser den malte migration efter 1,2,3,5 og tiende test til 3% eddikesyre. Den stiplede linie angiver bestem-
melsesgrensen. (Migration of formaldehyde to 3% acetic acid from 6 subsamples of IL0001320 (plate) after 30
min at 95°C. The points show the measured migration (mg/kg) after the 1,2,3,5 and 10" test. The punctured line
shows the limit of determination)

Den generelle tendens er en stigning fra 1. til 2. test, hvorefter migrationen af formaldehyd
falder i 3. og 5. test for igen at stige i 10. test. I tabel 6 er vist de tilsvarende malinger af simu-
latorens indhold af melamin.
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Tabel 6: Migration af melamin eksponeret til 3% eddikesyre i 30 min ved 95°C for prevenr. IL0001320. (Migra-
tion of melamine into 3% acetic acid in test No. 1,2,3,5 and 10 for sample No. IL0001320 for 30 min at 95°C)

Delprovenr. Indhold i simulator (mg/kg)
(Subsample No) (Content in simulant, mg/kg)
1. test 2. test 3. test 5. test 10. test

1 <18 2,0 <18 <18 2,7
2 <18 <18 <18 <18 1,9
3 <18 2,2 <18 <18 3,5
4 2,4 1,8 <1,8 <18 1,8
5 <18 2,8 <18 <18 2,2
6 <18 1,8 <18 <18 2,2

Sammenlignes resultaterne af melamin mélingerne med formaldehyd mélingerne pa samme
prover (Figur 1) ses en god sammenhang, omend migrationen af melamin i mange tests ligger
under bestemmelsesgransen. Generelt ses dog den sterste migration af begge monomerer til
simulatoren ved 2. og 10. test.

Der er tidligere offentliggjort undersegelser af melaminplastens opfersel ved gentagen test
med 4% eddikesyresimulator ved 95°C i 30 min [Sugita et al., 1990a, Ishiwata et al., 1986 og
Martin et al., 1992]. Det generelle billede fra de tre studier er, at savel migrationen af formal-
dehyd som af melamin stiger fra 1. test og hen til omkring 15. til 20. test, hvor migrationen
bliver konstant. I de tre studier er migrationen af formaldehyd ved 20. test mellem 3 og 10
mg/kg og af melamin mellem 10 og 25 mg/kg. Mens niveauet for migration af formaldehyd
passer meget godt med det vi har observeret ved gentagne eksponeringer i 30 min ved 95°C,
er niveauet for migration af melamin noget hojere end i nervaerende undersogelse. Det er ikke
undersegt om forskellen i pH pa henholdsvis 3% og 4% eddikesyre ville kunne forklare for-
skellen. En anden mulighed er forskelle i sammensetningen af plasten (jfr. afsnit 6.3).

Den observerede stigning fra 1. til 2. eksponering 1 vores studie for prevenummer IL0001320
kan teenkes at skyldes at producenten har givet tallerkenen en overfladebehandling, der deref-
ter forsvinder i lobet af 1. eksponering. Migrationen af restmonomer kunne herved eventuelt
forsinkes til den 2. eksponering.

6.2.4 Brugte genstande, eksponeret én gang

Af de ovenfor citerede undersegelser fremgar det at migrationen af savel formaldehyd som
melamin kan stige yderligere, nar der testes mere end 10 gange. I stedet for at foretage endnu
flere ressourcekravende migrationstest pa nyindkebte melamingenstande, blev det her valgt
at teste melaminkopper, som havde veret brugt i en l&ngere periode pa en berneinstitution.
Antallet af undersegte prover, testbetingelser og den malte migration til fedevaresimulatoren
fremgar af Tabel 7.
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Tabel 7: Migration fra brugte kopper eksponeret én gang til 3% eddikesyre. (Migration from used cups exposed
once to 3% acetic acid)

Provenr. Antal Eksponeringsbetingelser | Indhold i simulator (mg/kg)
(Sample No.) | delpraver | (Test conditions) (Content in simulant, mg/kg)
(No. of Tid (timer) | Temp (°C) | Formaldehyd Melamin
subsam- | (Time,hours) | (Temp °C) | (Formaldehyde) (Melamine)
ples)
1L0001318 |1 2 70 <25 <18
1L0001319 |5 2 70 2,8;3,70g3stk. <25 [2,5;2,8;3,50g2stk<1,8
1L0001318 |1 48 20 <25 <18
1L0001319 |4 48 20 <25 <18

Fem slidte, brugte kopper (4 rede og en hvid) blev undersegt for migration af formaldehyd
og melamin til 3% eddikesyre efter 2 dage ved 20°C. I ingen tilfelde sés en migration sterre
end bestemmelsesgransen, der for disse forseg var 2,5 mg/kg for formaldehyd og 1,8 mg/kg
for melamin.

Endvidere blev seks andre slidte, brugte kopper (5 rede og 1 hvid) undersegt for migration til
3% eddikesyre efter 2 timer ved 70°C, dvs. samme testbetingelser, der er benyttet til de fleste
genstande 1 denne undersogelse. To af de seks kopper viste en migration af formaldehyd over
bestemmelsesgraensen pa 2,5 mg/kg, idet koncentrationer pa henholdsvis 2,8 mg/kg og 3,7
mg/kg blev malt.

Tre af de seks kopper viste en migration af melamin over bestemmelsesgransen pa 1,8 mg/kg,
idet koncentrationer pa henholdsvis 2,5 mg/kg, 2,8 mg/kg og 3,5 mg/kg blev malt.

De slidte, brugte kopper skiller sig saledes ikke i migrationsmessig henseende ud fra de nye
materialer, der er blevet undersegt 1 dette studie.

6.3 Det molaere forhold mellem formaldehyd og melamin

Det moleare koncentrationsforhold mellem formaldehyd og melamin blev bestemt til at veere
mellem 8 og 12 efter 1. test ved 70°C 1 2 timer af prevenumrene 1L9902366, 1L.9902367 og
1L.9902370.

I Tabel 8 ses @ndringerne i det moleare koncentrationsforhold mellem formaldehyd og mela-
min ved den gentagne test af den ubrugte tallerken (10 gange 95°C i 30 min, afsnit 6.2.3).
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Tabel 8: Molare koncentrationsforhold mellem formaldehyd og melamin for prevenr. IL0001320
(Molar concentration ratio of formaldehyd and melamine for unused sample No. IL0001320)

Delprovenavn Molare koncentrationsforhold
(Subsample No) (Molar concentration ratio)
1. test 2. test 3. test 5. test 10. test

1 i.b. 12 i.b. i.b. 6

2 i.b. 1.b. i.b. i.b. 5

3 i.b. 12 i.b. i.b. 5

4 5 11 i.b. i.b. 5

5 i.b. 12 i.b. i.b. 5

6 i.b. 11 i.b. i.b. 5

i.b.; kunne ikke beregnes (could not be calculated)

Andre undersagelser har vist, at migrationen af formaldehyd og melamin til 4% eddikesyre
(30 min, 95°C) stiger ved gentagen testning af tallerkenen, mens forholdet mellem den molee-
re koncentration af migreret formaldehyd og melamin (F/M) falder, for efter omkring 7. mi-
grationstest at blive konstant omkring 1,5-2,5 [Ishiwata et al., 1986 og Martin et al., 1992].
Det fundne forhold pd omkring 5 efter 10. test 1 nerverende undersogelse er siledes lidt hgje-
re end i disse undersogelser. En mulig forklaring kunne vere at tallerkenen evt. kan vere
fremstillet af en anden aminoplast end den ”’simple” formaldehyd-melamin polymer.

Det molare koncentrationsforhold mellem formaldehyd og melaminmigrationen var 3 for den
ene af de slidte, brugte kopper, hvor det var muligt at beregne forholdet. Dette forhold passer
meget godt med hvad der er fundet ved andre undersegelser af migrationen fra melamingen-
stande der har veret brugt i lang tid [Ishiwata et al., 1986 og Martin et al., 1992].

Det ma antages at den migration af henholdsvis melamin og formaldehyd, som sker i de forste
tests stammer fra et vist indhold af restmonomerer 1 plasten. Under den gentagne pévirkning
af sur fedevaresimulator ved en relativ hej temperatur, sker senere en egentlig nedbrydning af
polymeren til udgangsstofferne. Det molare forhold mellem formaldehyd og melamin-
migrationen ma derfor forventes at afspejle polymerens sammensatning.

6.4 Sundhedsmassige overvejelser

EU's Videnskabelige Komité for Levnedsmidler (SCF) vurderer lobende de sundhedsmaessige
aspekter ved afgivelsen af kemiske stoffer fra materialer og genstande beregnet til at komme i
kontakt med fedevarer. Den tolerable daglige indtagelse (TDI) er for melamin sat til 0,5
mg/kg legemsvegt, hvilket har medfert at EU-kommissionen har fastsat en specifik migrati-
onsgraense (SMG) pd 30 mg/kg fedevare. Denne omregning sker ofte per konvention, idet det
antages at en “standard”-person vejer 60 kg. Born spiser dog mere pr. kg legemsveagt end
voksne, og de kan vare mere folsomme end voksne over for nogle stoffer. De 1 denne under-
sogelse fundne indhold af melamin i fedevaresimulatorer er dog alle lave, og migrationen fra
de afpreovede genstande vil ikke kunne bevirke at den tolerable daglige indtagelse pa 0,5
mg/kg legemsvagt overskrides.
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For formaldehyd er der ikke fastsat en TDI-vaerdi af SCF, men EU kommissionen har fastsat
en SMG pa 15 mg/kg. I denne undersagelse er der ikke fundet migration pa et s& hgjt niveau.
Migrationsgreensen kan sammenholdes med, at nogle fodevarer naturligt indeholder en del
formaldehyd. For eksempel er indholdet i paerer bestemt til 60 mg/kg og i @bler til 17 mg/kg
(WHO, 1989).

Det mi sdledes konstateres at den migration af henholdsvis melamin og formaldehyd, som er
fundet i hervaerende undersegelse, naeppe kan give anledning til sundhedsmassig bekymring.
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7 Konklusion

Kun fra et melaminkrus (ud af de 16 forskellige analyserede genstande) er der konstateret en
formaldehyd migration til fedevaresimulatoren 3% eddikesyre, som ligger i nerheden af den
specifikke migrationsgraense. Den fundne migration efter forste migrationstest 1& pa 11 mg/kg
og efter den tredje test pa 10 mg/kg; en veerdi der kan sammenlignes med den specifikke mi-
grationsgraense pa 15 mg/kg.

Ved gentagen test af nyindkebte melamingenstande med fodevaresimulatoren 3% eddikesyre,
er der konstateret en vis migration af sdvel melamin som formaldehyd ved de forste tests.
Herefter faldt migrationen hurtigt til under analysemetodernes bestemmelsesgranser, men
steg igen, s& der i den 10ende test igen afgives malelige meengder. Test af godt brugte mela-
minkopper fra en berneinstitution bekreafter, at afgivelsen tilsyneladende fortsatter gennem
hele produktets levetid. Migrationen er dog lav sammenlignet med migrationsgranserne.

En del af undersogelsen bestod i at afprove de analysemetoder, som pa europisk plan skal
anvendes til at kontrollere de gaeldende migrationsgranser 1 EU. I det store hele mé det kon-
kluderes at metoderne fungerede tilfredsstillende, men nogle mindre @ndringer vil blive for-
sogt indfort 1 de respektive forslag til CEN-standarder.
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8 English Summary

This report deals with the implementation and use of two methods of analysis for the determi-
nation of the migration of two monomers, formaldehyde and melamine, from melamine plas-
tic. The two methods of analysis are to be used for enforcement of the EU migration limits for
these two monomers and they are expected soon to become CEN standards. In general, both
methods are working acceptably.

Melamine plastic is used for kitchenware such as spoons and tableware such as cups and
bowls, especially for children. After the two methods were established in the laboratory, 15
different items, which were assumed to be made from melamine plastic, were tested. In gen-
eral, these items are for repeated use, and according to the legislation it is the result of the
third of consecutive test that shall comply with the specific migration limits. Test conditions
are to be chosen taking into account the foreseeable use with respect to temperature and dura-
tion of contact. In this investigation, 3% acetic acid has been used as food simulant. It is con-
sidered to be the most aggressive food simulant towards melamine plastic, and it is the food
simulant prescribed for juice, stewed fruit and other acidic foodstuff. In general, migration
increases with increasing temperature and contact time and in this study the most severe and
yet still realistic test conditions were chosen.

From many of the items a migration of the monomers formaldehyde and melamine was found
in the first test. The highest migration of formaldehyde was from a cup (11 mg/kg in the first
test and 10 mg/kg in the third test). The result of the third test is the one that shall be com-
pared with the specific migration limit of 15 mg/kg. Two other cups of the same brand, but
not necessarily the same batch, were tested as well, and they showed a migration of 2 mg/kg
in the third test.

Repeated testing of virgin melamine plastic items showed, generally, that a certain migration
of both melamine and formaldehyde could be measured in the first or second test. In the sub-
sequent tests, the migration most frequently dropped below the limit of quantification but sub-
sequently increased, so that measurable quantities were released in the 10™ test. This corre-
lates well with information in the literature that upon use melamine plastic can be degraded
for instance to its monomers. Testing of well-used cups from a child-care institution con-
firmed that apparently the release of monomers continues during the lifetime of the product.
However, the migration was low compared to the specific migration limits, and also the toler-
able daily intake of melamine as determined by the EU Scientific Committee for Food, could
hardly be exceeded.
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Bilag 1
Formaldehyd

Koncentrationen af formaldehydoplesningen blev bestemt ved titrering med natriumthiosulfat
efter oxidation af formaldehyd til myresyre med iod. Falgende ligevagte og reaktioner gor sig
gaeldende:

En formaldehyd-stamoplesning fremstilles ved at oplese ca. 0,8 g formaldehydoplesning (min
37%) og fylde op til 200 ml med vand. 10 ml heraf udtages og tilsettes 25,0 ml 0,05 M I,-
oplesning og blandingen geres basisk med NaOH (aq). Iod disproportionerer i1 basisk vaske,
hvorved nedenstdende ligeveagt skubbes til hgjre.

3L, +60H = 105 + 5I' + 3H,0

Man kan forestille sig, at det er iodat, der oxiderer formaldehyd. Reaktionen kan dog med
samme resultat skrives op med iod.

105" + 3H,CO + 30H" - I +3HCOO + 3H,0
eller
I, + H,CO + 30H" - 2"+ HCOO + 2H,0

Der forbruges altsé et I, eller to [-atomer til at oxidere et formaldehydmolekyle. Dernast go-
res oplesningen sur med HCI (aq) og den resterende I, titreres med Na,S,03 (0,1 M).

L+ 282032_ - 21 + S4O62_

Stivelse benyttes til indikator. Farveskift fra violet til farveles iagttages. Det er I5” ionen, der
laver kompleks med stivelse. I + I = I5". Udfra den forbrugte mangde natriumthiosulfat kan
koncentrationen af formaldehyd i stamoplesningen beregnes, idet det forbrugte antal ml
Na,S,0s; treekkes fra 25 ml (det tilsatte volumen I»-oplesning) og dette tal ganges med 0,15,
hvorved fas antal mg formaldehyd pr. ml i standardoplesningen.
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Bilag 2
Polymer-bestemmelse ved infrarad spektrometri

For nogle af praverne kunne det ikke umiddelbart, udfra merkningen, afgeres om de var lavet
af melaminplast. For at undersegge dette blev FT-IR-spektra optaget af proverne 1L.9902369,
109902374 og 1L.9902375. Som reference blev et FT-IR-spektrum optaget af en delprove af
provenummer 1L.9902371; denne prove gav anledning til den hgjeste migration af formalde-
hyd.

119902371, Krus med Pippi motiv
IR-spektret af pravenummer 1L.9902371, der er et krus med Pippi motiv, svarer til IR-spektret

af melaminplast — sandsynligvis en copolymer af formaldehyd-phenol-melamin, se Figur 2.
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Figur 2: Transmissions FT-IR spektra af gverst: melamin-formaldehyd kondensationsprodukt (Hummel bib
HU#1474), midterst: Pippi krus, 1L9902371 og nederst: melamin-phenol-formaldehyd kondensationsprodukt
blandet med cellulose (Hummel bib HU#3115). (Transmission FT-IR spectra of, top: melamine-formaldehyde
condensation product (library spectrum); middle: Sample IL9902371; bottom: Melamine-phenol-formaldehyde
condensation product mixed with cellulose (library spectrum))

119902374, madkasse og IL9902375, orange krus

IR-spektret af bunden af madkassen med prevenummer 119902374 (emballagekode 7) og et
orange krus med prevenummer 1L9902375 (ingen emballagekode) viste, at polymeren var en
polystyrentype, evt. polystyren (PS) med noget distyren methylencopolymer iblandet, se Fi-
gur 3. Hvis det var et rent polystyren-materiale, burde det have vare market med emballage-
kode 6. Markningen med emballagekode 7 1 madkassebunden understotter séledes resultatet
fra FT-IR analysen, der viser, at spektret ikke helt svarer til ren polystyren. Absorptionen om-
kring 3300 cm™ kunne tyde pa OH-straek, dvs vand eller en anden hydroxylforbindelse, even-
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tuelt fra et additiv i plasten. Ved 960 cm™ er der ogsé et band, der ikke ses i de to biblioteks-
spektre.
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Figur 3: Transmissions FT-IR spektra af fra oven: madkasse (IL9902374), orange krus (IL9902375), isotaktisk
PS (Hummel bib, HU# 5075) og distyren-methylen copolymer (Hummel bib, HU#158). a) 400-4000 cm™, b)
2000-500 cm™. (Transmission FT-IR spectra of from the top: Sample IL9902374, sample IL9902375, isotactic
polystyrene (library spectrum) and distyrene-methylene copolymer (library spectrum). a) 400-4000 em’”, b)
2000-500 cm™).

119902369, glas med Peter Plys motiv

IR-spektret af proavenummer 19902369, der er et glas med Peter Plys motiv, viste tydelig
C=0 straek absorption ved 1729 cm™. Segning i Hummels polymerbibliotek gav anledning til
at tro, at materialet kan vere en copolymer af methylmethacrylat og styren — se Figur 4. Den-
ne prove er market emballagekode 7. Igen er der en absorption omkring 3300 cm™, der kunne
tyde pa OH-strek, dvs. vand eller en anden hydroxylforbindelse, eventuelt fra et additiv i pla-
sten.
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Figur 4 Transmissions FT-IR spektrum af @verst: Peter Plys krus (IL9902369) og nederst: methylmethacrylat -
styren copolymer (Hummel bib, HU#818). (Transmission FT-IR spectra of top: Sample IL9902369 and bottom:

methyl methacrylate styrene copolymer (library spectrum)).
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Radata, preve 1L0001320 (jfr. afsnit 6.2.3)

Bilag 3

Migration af formaldehyd eksponeret til 3% eddikesyre i 30 min ved 95°C for preve IL0001320

‘Migration of formaldehyde from IL0001320 exposed to 3% acetic acid for 30 min at 95°C,
g 3% 94

Delprovenr. Indhold i simulator (mg/kg)
(Subsample No) (Content, mg/kg after 1,2,3,5 and 10 tests)
1. test 2. test 3. test 5. test 10. test

1 1,2 5,9 1,9 1,4 3,6

2 <1,0 3,3 1,9 1,6 2,3

3 1,4 6,5 2,3 1,6 4,0

4 2,8 4,6 1,3 1,8 2,1

5 2,9 7,9 1,6 1,6 2,5

6 1,7 4,6 1,7 1,2 2,5
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