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FOKUSZBAN ELELMISZEREK CSOMAGOLOANYAGAINAK
VIZSGALATA
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Csomagoloanyagok szerves
migransai és a kioldodott vegyiletek
vizsgalati lehetosegei

1. Osszefoglalas

A vilagon az élelmiszerekkel rendeltetésszeriien érintkezésbe keriil6 anyagok szama
eléri a négyezret [1], ezek kdz6tt a leggyakrabban valamilyen élelmiszer-csomagolo-
anyagot talalunk. Az ezekbdl az anyagokbdl valé kioldodas révén az élelmiszereinkbe
keriil6 vegyiiletek hatranyos hatast gyakorolhatnak az élelmiszert fogyaszté ember
egészségére, ezért fontos, hogy az élelmiszerek csomagoléanyagait az arra alkalmas
laboratériumokban rendszeresen vizsgaljak.

Laboratériumainkban célul tliztilkk ki az élelmiszerek csomagoléanyagainak ellen-
orzésére alkalmas vizsgalati modszerek adaptalasat, illetve uj vizsgalati modszerek
kidolgozasat. Az Eurdpai Unié hatalyos, vonatkozé jogszabalyainak megfeleléen
harom részteriileten dolgoztunk: vizsgaltuk az élelmiszerekkel kapcsolatba keriilé
anyagok érzékszervi hatasait, 6sszes és specifikus kioldodasi jellemzdit. Az élelmisze-
rekkel érintkez6 anyagok érzékszervi tulajdonsagokat befolyasol6 hatasait szabvanyos
haromsz6g-proba vizsgalati médszerrel vizsgaltuk [2]. A csomagoléanyagok fémtar-
talmat ICP-OES és ICP-MS technikaval hataroztuk meg [3], [4]-

Jelen dolgozatunk ,Anyag és modszer”’ c. szakaszaban néhany, az élelmiszerekkel
rendeltetésszeriien kapcsolatba keriil6 anyagbdl kioldédo vegyiilet azonositasanak és
mennyiségi meghatarozasanak moédszereirdl fogunk irni. Az érzékszervi vizsgalatok és
a csomagoléanyagokbdl kioldodé fémek vizsgalati médszereit nem targyaljuk.

0N
-
g
14
-
g
=

A kioldodasi kisérleteket modelloldatok hasznalataval végeztiik. Az élelmiszerekkel
érintkez6 anyagokat ioncserélt vizzel, 3%-os ecetsavval, 20, 50, illetve 96%-0s etanol
modelloldatokkal kezeltiik. A kioldédott 6sszes anyag mennyiségét gravimetriasan ha-
taroztuk meg. Az egyedileg azonositando kioldédott molekulak koéziil a butil-hidroxi-
toluol (BHT), dibutil-ftalat, benzil-butil-ftalat, bis-(2-etilhexil)-ftalat, diizononil-ftalat,
diizodecil-ftalat, Irganox 1076 (octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hidroxyphenyl)-propi-
onate) vizsgalatat tiiztiik ki célul, diciklohexil-ftalat kiséré standard és 2-fluoro-bifenil
bels6 standard hasznalata mellett. E célbdl szarmazékképzés nélkiili GC/MS technikan
alapulé maédszert dolgoztunk Ki, illetve a biszfenol-A (2,2-Bisz-(4-hidroxifenil)-propan)
mennyiségének meghatarozasara szintén szarmazékképzés nélkiili HPLC-FLD tech-
nikaval végezhetd, szabvanyos maédszert honositottunk meg.
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Kulcsszavak: kiloldodasi vizsgalat, migracios teszt, zononil-ftalat, diizooktil-ftalat, Irganox 1076 (octadecil-3-
csomagoldanyagok vizsgalata, butil-hidroxi-toluol (BHT),  (3,5-di-tert-butil-4-hidroxiphenil)-propionat), biszfenol-A
dibutil-ftalat, benzil-butil-ftalat, bisz-(2-etilhexil)-ftalat, dii-  (2,2-Bisz-(4-hidroxifenil)-propan);
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2. Bevezetés és irodalmi attekintés

Az egyes orszagok szakhatdsagainak és tudomanyos
intézményeinek az élelmiszereket fogyaszté ember
biztonsaganak szavatolasa az egyik legfontosabb
feladata. Az élelmiszerbiztonsag fenntartasa Magyar-
orszag EU-csatlakozasat kovetSen kdzdsségi kote-
lezettséglinkkeé is valt, aminek atfogé vazat 2002 o6ta
egy kozosségi keretrendelet képezi. E rendeletet a
témaban érintett szakemberek az Eurépai Unié ,élel-
miszer térvénye” megjeldléssel is emlegetik [5].

Az élelmiszereket elballité lzemek termékeiket altala-
ban csomagolt allapotban hozzak forgalomba. A cso-
magolas hordozza az élelmiszerek kotelezd jeldlési
adatait, a marketing célu Gzeneteket, lehetéveé teszi az
eladasra szant mennyiség kell6 pontossagu beméré-
sét, valamint elszigeteli az élelmiszert a kérnyezettdl,
de akdrnyezetet is védi az élelmiszer esetleges szeny-
nyezd hatasaitol. Az élelmiszerek és csomagoléanya-
gaik folyamatos kélcsdnhatasban allnak egymassal.
Az élelmiszerek biztonsagat igy nemcsak az élelmi-
szer és alapanyagainak fizikai, kémiai, mikrobioldgiai,
molekuldris biolégiai minésége befolyasolja, hanem
csomagolt termékek esetén a csomagoldanyagok
minésége is. Az élelmiszerekkel kdzvetlendil érintke-
z8 anyagok jeldlésére a nemzetkdzi szakirodalom az
FCM (Food Contact Materials) rdviditést hasznalja.

A csomagoldanyagokbol az élelmiszerekbe kertilé
vegylletek kimutatédsa, mennyiségi meghatarozasa
nagy kihivast jelent az élelmiszerek toxikoldgiai vizs-
galatat folytato laboratériumi szakemberek szamara.
Koni Grob becslése szerint élelmiszereinkbe 1 pg/kg
szint alatt tébb mint 50.000 molekula vandorolhat at,
de a 100 pg/kg koncentracié feletti migrans vegyU-
leteknek a szama is tekintélyes. A migransok kozdl
szamos szennyezd vegyllet ellenérzését még nem
oldottak meg a gyakorlatban. Ennek oka az e vegyu-
letekrél szerzett ismeretek hianya, az élelmiszeripari
szektor laza ellendrzéttsége, valamint a jogi szaba-
lyozas elégtelen volta [6].

A mlanyag termékek el8dllitdsa soran nagyszamu
alapanyagot, segédanyagot, stabilizatort, antioxi-
danst, csuszast el@segitd anyagot, lagyitot és szi-
nezéket hasznalnak. A mlanyagokat is tartalmazé
csomagoldanyagokbdl ennél fogva szamos nem-Kki-
vant vegyulet kerllhet at az élelmiszerekbe, amelyek
k6zott szép szammal akadnak az ember egészségét
bizonyitottan veszélyeztetd vegylletek [7]. Az élelmi-
szerekkel kdzvetlenll érintkezé anyagokkal szembe-
ni minéségi kévetelményeket az Eurdpai Parlament
és Tanacs 2014-ben kiadott rendelete szabalyozza.
A rendelet szbvege szerint “minden olyan anyagnak
vagy targynak, amelyet arra szantak, hogy kézvetlendl
vagy kézvetve érintkezésbe kerliljén élelmiszerekkel,
megfelel6 mértékben k6z6mbdésnek kell lennie annak
megakadalyozdsdra, hogy olyan mennyiségl anyag
kertljén at belble az élelmiszerbe, amely veszélyez-
teti az emberi egészséget, elfogadhatatlan valtozast
idézhet eld az élelmiszer 6sszetételében, vagy az élel-
miszer érzékszervi tulajdonsagainak rosszabbodasat
idézheti el6” [8].
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A hagyomanyos csomagoldéanyagokat, mint a por-
celant, a kiilénbdz8 Gvegeket, a badogot, a papirt, a
fémeket évszazadok 6ta alkalmazzak. Talan az egyik
legkorabbi ipari csomagolasi technoldgia egy francia
cukrasz, Nicolas Appert nevéhez, a konzerv feltata-
[6jahoz kothetd. Appert 1795-ben a francia hadsereg
élelmezésének biztositasahoz vastagfali (vegedé-
nyekbe t6lt6tt élelmiszereket, az edényeket lezarta
és forrd vizzel hékezelte. Az ilyen modon tartésitott
élelmiszerek hénapokig megtartottak frissességulket,
fogyaszthatéak maradtak [9].

Az egyes anyagok alkalmassagat élelmiszerek cso-
magolasanak céljaira nem régdta vizsgaljak. A cso-
magoldanyag és az élelmiszer kedvezétlen kdlcsén-
hatasanak emlékezetes példaja a Sir John Franklin
kapitany felfedezdé utjan (1845-1848) bekdvetkezett
tragédia az Eszaknyugati Atjajo keresése kézben. Az
expedicié legénységének ellatasara tébb évre ele-
gendd, az akkori technoldgia szerint 6lomforrasszal
lezart konzervet hajoztak be. [10]. A gondos el8ké-
szités ellenére a balszerencsés expediciét a 129 fés
legénység egyik tagja sem élte tul. A jég fogsagaba
kerlilt aldozatok exhumalasa utani vizsgalatok soran
csontmaradvanyaikban elektrotermikus atomabszor-
pcids spektrometrids technikaval 110 és 151 mg/kg
k6zé es6é mennyiségli 6lmot mutattak ki a csontok
szarazanyag-tartalmara vonatkoztatva (a csontok
6lomtartalma normalis korilmények kozott 5 és 14
mg/kg kozé esik) [11]. Az aldozatok csontjaiban talalt,
mintegy 10-20-szoros 6lommennyiség alapjan felté-
telezhetd, hogy a mostoha kérilmények kozé kertilt
legénység tragédiajat tobbek kdzott a konzervekbdl
a testlikbe kerilé nagy mennyiség(i 6lom is okozhat-
ta. E tragikus torténet az int6 példa arra nézve, hogy
az emberi fogyasztas céljara szant termékek csoma-
goldéanyagainak alkalmassagat azok felhasznalasa
el6tt alaposan meg kellett volna vizsgalni.

Az élelmiszerek csomagolasara hasznalt anyagok és
az élelmiszerek kozott anyagatadasi folyamatok zaj-
lanak, amelyeknek soran a csomagoléanyag kompo-
nensei az élelmiszerbe, az élelmiszer bizonyos &sz-
szetevdi pedig a csomagoléanyagba diffundalnak.

Az csomagoldéanyagokbodl az élelmiszerekbe difun-
dalé vegylletek kimutatasa, mennyiségi meghataro-
zasa és epidemioldgiai vizsgalata Uj kihivast jelent az
élelmiszerlanc-biztonsaggal foglalkozo szakemberek
és intézmények szamara. Leszdgezhetjik, hogy a
csomagoldanyagok migransai az élelmiszerek egyik
legfontosabb szennyezdi kdzé sorolhatoak. A kdzfel-
fogasban azonban nem mindig tekintik e vegyulete-
ket illegalis szennyez6knek, annak ellenére, hogy ve-
szélylk abban all, hogy alacsony dézisban ugyan, de
tartésan szennyezik élelmiszereinket. Ha csak a kar-
cinogén hatasu formaldehid migraciojat tekintjik a
polietilén-tereftalat (PET) anyagu palackokbdl, illetve
a melaminbdl készllt étkészletekbdl, érzékelhetjik,
hogy milyen sok embert érint a toxikus expozicié a
mdanyag edények és eszkdzok rendkiviil széleskord
elterjedése miatt. Ne feledkezzlink meg az USA-ban
és Eurdpaban legalisan hasznalt endokrin diszrup-
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1. Summary

There are four thousand materials in the world regularly
coming into contact with foods [1], most of them some kind
of packaging materials. Compounds leaching from these
materials and entering our foods can have a detrimental
effect on the health of the person consuming the food, so
it is very important to have food contact materials tested
in suitable laboratories.

It was a goal of our laboratory to adapt analytical methods
suitable for the inspection of food packaging materials,
and to develop new analytical methods. We have been
active in the three specific areas covered by relevant
European Union regulations: organoleptic effects of
the materials coming into contact with foods, and their
overall and specific leaching characteristics have been
investigated. Effects of materials coming into contact
with foods, influencing organoleptic properties, were
investigated using a standard triangle test [2]. Metal
content of packaging materials was determined by ICP-
OES and ICP-MS techniques [3], [4].

In the ,Materials and methods” section of this paper,
methods are described for the identification and
quantitative determination of compounds leaching from
certain substances regularly coming into contact with
foods. Organoleptic testing and analytical methods
of metals leaching from packaging materials are not
discussed.

Leaching tests were performed using model solutions.
Materials coming into contact with foods were treated with
deionized water, 3% acetic acid, 20, 50 or 96% ethanol
model solutions. Total dissolved solids were determined
by gravimetry. Individual components to be analyzed
were butylhydroxytoluene (BHT), dibutyl phthalate, benzyl
butyl phthalate, bis(2-ethylhexyl) phthalate, diisononyl
phthalate, diisodecyl phthalate, irganox 1076 (octadecyl
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate),
using dicyclohexyl phthalate surrogate standard and
2-fluorobiphenyl internal standard. To this end, a GC/
MS method without derivatization was developed, while
for the determination of bisphenol-A (4,4’-(propane-2,2-
diyl)-diphenol), a standard HPLC-FLD method without
derivatization was adapted.

2. Introduction and literature overview

It is one of the most important tasks of the special
authorities and scientific institutes of individual countries
to guarantee the food safety for the people consuming
foods. Following Hungary’s joining the EU, maintaining
food safety became our community responsibility,
based on the general principles set forth in a community

regulation since 2002. This regulation is referred to by
expert of the topic as the ,food law” of the European
Union [5].

Products of food manufacturing plants are usually
distributed in a packaged state. The surface of packaging
is wearing the mandatory labeling data and marketing
messages, it facilitates exact measurement of the
food amount to be sold, separates the food from the
environment, and also protects the environment from
possible contaminating effects of the food. Foods and
their packaging materials are constantly interacting with
each other. Therefore, food safety is not only influenced
by physical, chemical, microbiological and molecular
biological quality of the foods and their raw materials,
but, in the case of packaged foods, also by the quality of
packaging materials. Materials coming into direct contact
with foods are designated in international scientific
literature as FCM (Food Contact Materials).

Detection and quantitative determination of compounds
transferred from packaging materials into foods poses
a great challenge to laboratory experts performing
toxicological analyses of foods. According to the
estimation of Koni Grob, there could be more than 50,000
migrants into our foods below the 1 pg/kg level, but even
the number of migrant compounds above the 100 pg/kg
concentration is substantial. Control of many migrants
have not been solved yet in practice. This is due to a lack
of knowledge of these compounds, loose regulation of the
food sector, and also insufficient legal regulation [6].

When manufacturing plastic products, many raw
materials, processing aids, stabilizers, antioxidants,
lubricants, plasticizers and dyes are used. Therefore,
many unwanted compounds can migrate from packaging
materials containg plastics into foods, several of which
are proven to be hazardous to human health [7]. Quality
requirements of materials intended to come into contact
with foods are regulated by Regulation (EC) No. 1935/2004
of the European Parliament and the Council. According to
the regulation “any material or article intended to come ito
contact directly or indirectly with food must be sufficiently
inert to preclude substances from being transferred to food
in quantities large enough to endanger human health or to
bring about an unacceptable change in the composition of
the food or a deterioration in its organoleptic properties”

8.

Traditional packaging materials such as china, different
glasses, tin, paper and metals have been used for centuries.
One of the earliest industrial packaging techniques was
developed by a French confectioner, Nicolas Appert,
inventor of canned food. In 1795, to provide food to the
French army, foods were placed in thick-walled glass
vessels by Appert, the vessles were closed and treated by
hot water. Foods conserved this way remained fresh and
consumable for months [9].

It has not been long since testing of the suitability
of certain materials for packaging foods have been
investigated. A memorable example of the unfavorable
interaction between the food and its packaging material
was the tragedy during the expedition of Captain Sir John
Franklin (1845-1848) when searching for the Northwest
Passage. Their cargo included several years’ worth of
tinned food supplies that had lead soldering [10]. Despite
careful preparations, none of the crew of 129 survived the
fateful expedition. During the analysis after exhumation of
the victims that were trapped in ice, lead concentrations
between 110 and 151 mg/kg dry matter were detected
in the bone residues by electrothermal atomic absorption
spectrometry (normal lead content of bones is between 5
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tor vegylletekrdl, a nonilfenolrdl, a biszfenol-A-rdl,
a triklozanrol és egyéb ftalat tipusu lagyitd szerekrdl
sem! A vilagon az élelmiszerekkel érintkezé anyagok
szama eléri a négyezret, ezek szamos olyan polime-
rizacidés mellékterméket, szennyez6dést, bomlaster-
méket tartalmazhatnak, amelyeket nem szandékosan
kevernek az élelmi lancba [1].

Koni Grob egy eléadasaban arra figyelmeztetett, hogy
az élelmiszerekkel érintkez6 mianyagok lagyité sze-
rei kdzott a jovBben tdbbek kdzott a poliadipatok szé-
leskorl haszndlata varhatd, amelyeknek migransait
folyamatosan ellendrizni kellene. Az eurépai elbira-
sok szerint e vegylletcsoportbdl legfeljebb 30 mg/kg
szennyez8dés engedhetd meg az élelmiszerekben
dibutil-adipatra atszamitva [12].

Fontos feladat lehet a csomagolészerek foto-inici-
szerek jeldlésére hasznalt tintakbdl. Egy vizsgalatso-
rozatban az Eurépai Elelmiszerbiztonsagi Hatésag
(EFSA) a 4-methylbenzophenone (4MBP) megjele-
nesését észlelte cerealia készitményekben. Esetiink-
ben kiléndsen érdekes, hogy a ,kioldédasi” folyma-
mat szilard fellletek érintkezése révén ment végbe
muzlikészitmények és azok papirbdl készilt csoma-
goldéanyaga kdzott [13].

E fejezet végén hadd foglaljam &ssze azon vegylle-
tek néhany jellemz&jét, amelyekhez laboratériumunk-
ban analitikai médszert dolgoztunk ki és honositot-
tunk meg. Az antioxidans hatasu butilhidroxi-toluol
LD, -értéke patkanyokon 3550 mg/kg [14]. A ftala-
tok toxicitasa joval kisebb, mint a BHT mérgez&sé-
ge. A butil-benzil-ftalat 23.000 mg/kg [15], vagy a a
bisz-(2-etilhexil)-ftalat toxicitasa 30.000 LD, -értek-
kel [16] jellemezhetd. A kedvezbnek tind toxicitasi
adatok ellenére e vegyuletek bioldgiai hatasa mégis
jelent8s. A ftalatok vegytlletcsoportjanak tagjai kro-
nikus expozicié esetén zavart okozhatnak a meleg-
vérliek reprodukcios szervei kialakuldasa soran [17].
Az antioxidans Irganox 1076 a maj mikroszomalis
rendszerében valthat ki zavarokat [18]. A biszfen-
ol-A-t fentebb mar mint endokin diszruptort emlitet-
tik. Mivel ez a vegyulet napi gyakorisaggal kertlhet
a tapcsatornaba, Pant és munkatarsai megmérték az
LD, -értékét. Nos, e vegylilet letalis dozisat 35 mg/kg
értéknek talaltak felnétt, néivaru albiné patkanyokon
intravénas adagolassal [19].

A kdvetkez6kben azt tekintjuk at, hogy milyen fizikai
térvényszerliségek hatarozzak meg e folyamatokat,
amelyeket az élelmiszerbiztonsag szaknyelvén ki-
oldodasi, vagy migrdcios jelenségek néven ismer a
szakirodalom.

3. Kélcsénhatasok a csomagoléanyag és az élel-
miszerek kozott

A csomagoldéanyag és az azzal érintkez6 élelmiszer
kozott lejatszédd anyagatadasi jelenségeket egy al-
talanos érvényd fizikai toérvény, az érintkezé fellletek
k6zo6tti koncentraciokilonbség kémiai potencialjabdl
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taplalkozé jelenség, a diffuzié okozza. A kioldodasi
folyamatok kdnnyebb megértése végett a kdvetke-
z6kben vazlatosan attekintjlik azok fizikai-kémiai tor-
vényszerliségeit.

A koncentraciégradiens révén végbemend diffuzid
szabalyait Adolf Eugen Fick (1829-1901) német fizi-
kus és fizioldgus fogalmazta meg [20]. Egy q [cm?]
keresztmetszet( fellleten dt [sec] idd alatt athaladd
molekulak szama legyen dn. Ha dc¢c [mdl] a két fellilet
k6zo6tti koncentraciogradiens és dx [cm] a két fell-
let kozotti tavolsag, akkor a fazisok kézott diffundalo
molekulak szamara, azaz dn-re az alabbi dsszefiig-
gés irhaté fel:

& oo kT
dn=-Dq E dt, diffuziéallandé D = ? [cm#/sec] (1)

A diffuzidallandé egyenletében k a Boltzmann-allan-
do, K a surlodasi tényezé és T az abszolut hédmér-
séklet.

Az (1) 6sszefliggés Fick I. torvénye, amelynek ér-
telmében a diffuzié sebességét az érintkezé fellletek
nagysagan kivil a diffuzidallandé és a koncentracio-
gradiens hatarozza meg. A fenti Osszefliggésekbdl
kovetkezik, hogy a nagyobb koncentraciokilonbség,
a kisebb diffuziés tavolsag, a magasabb hémérsék-
let, illetve a kisebb surlédasi tényezé a diffuzid se-
bességét noveli.

Fick Il. térvénye a (2) egyenlet értelmében azt fo-
galmazza meg, hogy adott helyen a koncentracié
valtozasa az idében a koncentraciogradiens hellyel
valé megvaltozasaval aranyos. Az alabbi egyenletben
a jeldlések a mar ismertetett mennyiségeket szimbo-

lizaljak:
[ﬁ?) ifﬁzc\'u
— | = Di 5 |
X & Jr

A diffuzidkoefficiens a hémérséklet emelésével vizes
oldatokban C°-onként kb. 2%-kal né, a viszkozitas
pedig ezzel aranyosan csokken [20].

A Fick altal leirt diffuziés torvényszerliségek alap-
jan kénnyen értheté, hogy egy, a napon felejtett
mulanyag flakonban tarolt italba miért diffundalnak
at a szokottnal nagyobb mennyiségben a palackot
alkoté mlanyag monomerijei, stabilizatorai és egyéb
adalékanyagai. Ugyancsak a Fick térvények képezik
az alapjat a szabvanyos kioldédasi vizsgalatoknak is,
amelyek soran szigoruan el8irt modelloldat-koncent-
raciok és stabil kisérleti hémérséklet biztositasa mel-
lett kell elvégezni az ellenbrzéseket.

A tovabbiakban attekintjiik, hogy a Fick torvények
miként érvényeslilnek a vizsgalat soran biztositott
kisérleti korilmények kozott. Az 1. abra a 3,5-di(terc-
butil)-4-hidroxi-benzoesav-[2,4-di(terc-butil)-fenil]-
észter migraciés mennyiségének relativ egységben



and 14 mg/kg) [11]. Based on the 10 to 20-fold amounts
of lead found in the bones of the victims, it is assumed
that the tragedy of the crew under harsh circumstances
was caused by the large amount of lead ingested with the
tinned, among other things. This tragic story should serve
as an object lesson that suitability of packaging materials
of products intended for human consumption should be
investigated thoroughly before use.

There are material transfer processes going on between
food packaging materials and foods, during which certain
components of the packaging material migrate into the
food and vice versa.

Detection, quantitative determination and epidemiological
study of compounds migrating from packaging materials
into foods poses anew challenge to experts and institutions
dealing with food chain safety. It can be stated that
packaging material migrants are among the most important
contaminants of foods. However, these compounds are
not always considered illegal contaminants, even though
their danger lies in the fact that they contaminate foods
persistently, albeit in low doses. If one only thinks of the
migration of carcinogenic formaldehyde from bottles
made from polyethyelene terephthalate (PET), or from
tableware made of melamine, it should be recognized
how many people are affected by toxic exposure because
of the widespread use of plastic dishes and utensils. We
cannot forget about endocrine disruptors legally used in
the USA and Europe, nonylphenol, bisphenol-A, triclosan
and other phthalate plasicizers either! There are over four
thousands materials in the world coming into contact
with foods and they can contain several polymerization
byproducts, contaminants and decomposition products
that are not entering the food chain on purpose [1].

Koni Grob in one of his lecture warned that, in plastics
coming into contact with foods, the widespread use of
polyadipates as plasticizers is expected in the future,
whose migrants should be monitored continuously.
According to European regulations, a contamination of
not more than 30 mg/kg is allowed of this group in foods
in dibutyl adipate equivalent [12].

It can also be an important task to trace the migration of
photoinitiators of packaging materials from dyes used
for food labeling. In a series of analyses the presence of
4-methylbenzophenone (4MBP) was observed in cereals
by the European Food Safety Authority (EFSA). What is
especially intereseting in this case is that ,leaching” was
observed at the contact of solid surfaces, between muesli
products and their packaging material made of paper [13].

At the end of this section, let | summarise a few
characteristics of the compounds for which analytical
method have been developed and adapted at our
laboratory. The LD, value of the antioxidant butyl
hydroxytoluene (BHT) in rats is 3550 mg/kg [14]. The
acut toxicity of phtalates are more lower than the BHT.
For example the LD, value of butyl benzyl phtalate is
23.000 mg/kg [15], or the bis-(2-ethylhexyl)-phtalate is
30.000 mg/kg also in rats [16]. Despite of these favorable-
like toxicity data, the biological effect of this compounds
are significant. Several members of phtalate group, may
induce male reproductive tract abnormalities in the case
of long term exposition [17]. The antioxidant Irganox 1076
can be adverse effect on hepatic microsomal system [18].
The bisphenol-A mentioned above already as an endocrine
disruptor. While this compound can be ingested day-to-
day, Pant et al have investigated the lethal dose of it. So
the LD, value was found to 35 mg/kg using intravenous
administration adoult female albino rats [19].

In the next section, physical laws governing those
processes, which commonly known as /leaching or
migration by the terminology of food safety, are reviewed.

3. Interactions between packaging materials and
foods

Material transfer occurring between the packaging
material and the food in contact with it are the result of a
general phenomenon of physics called diffusion, caused
by the different chemical potentials of touching surfaces
due to their different concentrations. To understand
leaching processes more easily, their physico-chemical
laws are reviewed roughly next.

Rules of diffusion due to a concentration gradient were
formulated by Adolf Eugen Fick (1829-1901), a German
physicist and physiologist [20]. The number of molecules
traveling through a surface with cross section q [cm?] over
time dt [sec] is dn. If the concentration gradient between
the two surfaces is 8¢ [mole] and the distance between
the surfaces is 0x [cm], then the number of molecules
diffusing between the phases, dn can be expressed as
follows:

dn =-Dq — dt, diffusion coefficient is D = —— [cm¥sec] (1)
e K

In the formula for the diffusion coefficient k is the
Boltzmann constant, K is the coefficient of friction and T
is the absolute temperature.

Equation (1) is Fick’s first law, according to which the rate
of diffusion is determined by the diffusion coefficient and
the concentration gradient, in addition to the size of the
touching surfaces. It follows from the above equations that
the rate of diffusion is increased by larger concentration
difference, smaller diffusion distance, higher temperature
or lower coefficient of friction.

Fick’s second law, according to equation (2), describes
that changes in concentration over time at a given place
are proportional to the change in concentration gradient
over space. In the equation below, symbols represent
previously introduced quantities:

{&2} I‘f‘ﬁl‘c‘\‘
— | =pj =3 | (2
&), \a

S

The diffusion coefficient in aqueous solutions increases
by roughly 2% with each C°, while viscosity decreases
proportionally [20].

Based on Fick’s laws of diffusion, it is easily understandable
why plastic monomers, stabilizers and other additives will
diffuse in higher amounts into a drink stored in a plastic
bottle that is left in the sun. Standard leaching tests are
also based on Fick’s laws, where analyses are performed
with strictly prescribed model solution concentrations and
at steady experimental temperatures.

Next, we will review how Fick’s laws are in effect under
the given experimental conditions during the analysis.
Relative migration quantities of 3,5-di-(tert-butyl)-4-
hydroxybenzoic acid 2,4-di-(tert-butyl)phenyl ester as
a function of time at constant temperature (49 °C) are
shown in Figure 1, using a polypropylene test specimen
with two contact surfaces and three model solutions.
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valé alakulasat mutatja be az idé fliggvényében al-
lando hémérsékleten (49°C-on), kétoldalt érintke-
z8 polipropilén prébatesttel haromféle modelloldat
hasznalata mellett.

Z6ld/Green: desztillalt viz/distilled water

Kék/Blue: 5% ecetsav/5% acetic acid
Piros/Red: 15% etanol/15% ethanol

4504
503 -
§2021 o=
oy
o> /
2 4 6 8 10 12 13 14 16 18

Kisérleti napok szama/Number of the days of experiment

1. abra. A 3,5-di(terc-butil)-4-hidroxi-benzoesav-[2,4-
di(terc-butil)-fenil]-észter migraciés mennyiségének
relativ egységben vald alakulasa 49 °C-on az idé fligg-
vényében polipropilén probatesttel [21].

Figure 1 Relative migration quantities of
3,5-di-(tert-butyl)-4-hydroxybenzoic acid 2,4-di-
(tert-butyl)phenyl ester at 49 °C as a function of time
using a polypropylene test specimen [21].

Az 1. abra j6l mutatja, hogy a nem polaros tulajdon-
sagu propilén polimere adalékanyaganak kioldédasi
dinamikdja a modelloldat polarossagatol is fligg. A
legnagyobb Utemd kioldédas a 15%-os etanol tartal-
mu modelloldattal ment végbe. A koncentraciégra-
diens id8beni valtozasa eredményeként a kioldédas
sebessége csokken, majd a kisérleti idé végére, kb.
a 12. naptol megszlnik a polipropilén adalékanyaga-
nak migraciéja a modelloldat felé. A 2. abran a ki-
sérleti hBmérséklet hatasat tanulmanyozhatjuk. Fick
1. térvénye alapjan az (1) egyenletben leirtak szerint
a kioldodas a D diffuzidkoefficiens a hémérséklettel
nd, ugyanakkor a részecskék kdzott hatd K surldédasi
tényezd csodkken.

50

Migracios mennyiség %-a
/ % of total migration amount
w N
o o

N
o

10 //

10 30 50 70

Hémérséklet °C/Temperature °C

2. abra. A hémérséklet hatadsa a polipropilénbdl kiol-
dddo antioxidans migrédcidjara [21].
Figure 2 Effect of temperature on the migration of
antioxidant leaching from polypropylene [21].
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3. abra. A h6mérséklet hatasa a polipropilénbdl kiol-

e

apoldros modelloldatok hasznalata esetén [21].

Figure 3 Effect of temperature on the migration of
antioxidant leaching from polypropylene when using
apolar model solutions [21].

A 8. abran apolaros modelloldatokkal végzett kiol-
dodasi kisérlet gorbéi lathatdak. A harom kisérlet ko-
zUl a n-heptannal folytatott vizsgalat eredményezte a
legmeredekebben induld kioldddasi gorbét, ezért a
normal alkannal végzett kioldédasi teszt a valésagos
élelmiszerekkel vald kdlcsdnhatashoz képest sokkal
kedvezdtlenebb eredményt adna. Az olajos modell-
oldatok esetében a 15 °C hémérséklet-klldnbség
markans kuldnbséget eredményezett a kisérletben. A
70. napon a 65 °C-os kioldodasi vizsgalatban kétszer
annyi vegyllet kerilt oldatba, mint 50 °C-on.

4. Migracios vizsgalatok

Az 1., 2. és 3. abran lathaté diagramok alapjan kony-
nyen belathatd, hogy egy élelmiszer csomagolasara
szolgalé mdanyag folia, doboz, palack, vagy kupak
kioldddasi vizsgalatat rendkivil koérlltekint®d mddon
kell megtervezni annak érdekében, hogy az alkalma-
zott modelloldatok a lehetd legkisebb hibaval kéze-
litsék meg a vizsgalt anyaggal érintkezd élelmiszer
oldasi agresszivitasat. Az Eurépai Unié terlletén ér-
vényes kioldddasi hatarértékeket az élelmiszerekkel
rendeltetésszerlen érintkez6 anyagokra vonatkoz-
tatva a Bizottsag 10/2011EK rendeletében hatarozta
meg. A specifikus kioldédasi hatarértékek a vizsgala-
tokhoz hasznalt modelloldatokban mérhet6 nem-ki-
vanatos komponensekre vonatkoznak [22].

Miel6tt tovabblépnénk az Eurdpai Unidban érvényes
ajanlasok, eléirasok rovid ismertetésére, tisztaznunk
kell az élelmiszerekkel rendeltetésszerlen érintkezé
anyagok vizsgalati médszereinek altalanos jellemzdgit.

A vizsgalatokat alapvetéen harom csoportba sorol-
hatjuk:

1. Osszes kioldddds vizsgdlata (az angolszédsz ter-
minoldgiaban overall migration):

A vizsgdlatok soran az élelmiszerrel érintkez6
anyagot az élelmiszer tipusahoz és a varhato al-
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It is evident from Figure 1 that leaching dynamics of the
additive of the apolar polypropylene polymer depends on
the polarity of the model solution. The highest dissolution
rate was observed with a model solution containing 15%
ethanol. As a result of the change in concentration gradient
over time, the rate of dissolution decreases, and towards
the end of the experiment, approximately from day 12,
migration of the polypropylene additive toward the model
solution stops. The effect of experimental temperature is
shown in Figure 2. Based on Fick’s first law, according
to equation (1), the diffusion coefficient D increases with
increasing temperature, while the coefficient of friction K
among particles decreases.

Diagrams for leaching tests performed with apolar model
solutions are shown in Figure 3. Of the three experiments,
the one using n-heptane resulted in the steepest leaching
curve, therefore, a leaching test performed with a normal
alkane would provide results that would be much more
unfavorable than real-life interactions with foods. In
the case of oily model solutions, a 15 °C difference in
temperature resulted in marked differences. After 70 days
at 65 °C, the concentration in the solution was twice as
high as in a parallel test conducted at 50 °C.

4. Migration tests

Based on the diagrams shown in Figures 1, 2 and 3,
it is evident that leaching tests of plastic foils, boxes,
bottles or caps used for packaging of foods have to be
planned very carefully in order for the model solutions
to approximate the dissolution agressivity of the food to
come into contact with the material investigated with as
little error as possible. Leaching limit values, valid for the
European Union, for plastic materials and articles intended
to come into contact with food are set forth in Commission
Regulation (EU) No 10/2011. Specific leaching limit values
are listed for unwanted components measured in the
model solutions used for the tests [22].

Before moving on to a short description of guidelines
and regulations valid for the European Union, general
characteristics of analytical methods of materials regularly
coming into contact with foods should be clarified.

There are three basic groups of analyses:
1. Overall migration:

During the test, the material coming into contact with
food is immersed at a given temperature for a certain
time in a model solution most suited to the type of food
and the expected application, and then the amount
of dissolved solids is determined gravimetrically. In
the overall migration test, chemical characteristics of
the substances leached are not determined. Results
of the overall migration test are given relative to the
surface of the material coming into contact with food
(e.g. mg/dm?).

2. Specific migration:

During the test, the material coming into contact with
food is immersed at a given temperature for a certain
time in a model solution most suited to the type of
food and the expected application. Then the quality
and quantity of the substances leached from the test
object are determined using a suitable instrumental
analytical technique (UV-VIS spectrophotometry,
ICP-OES, ICP-AES, GC-MS, HPLC-MS/MS etc.).
Results of the specific migration test are given as the
concentrations measured in the model solutions used
(usually mg/l).

3. Residual substance:

In this analytical group it is not the amount of
monomers, plasticizers, stabilizers or lubricants
transferred to the food that is determined, but the
quantity of possibly unwanted substance remaining
in the material coming into contact with food.

Next, regulations for migration test prescribed in the
European Union are reviewed. Model solutions of migration
tests, a model substance, and their abbreviations effective
according to current regulation are summarized in Table 1.

According to the regulation: ,,Food simulants A, Band C are
assigned for foods that have a hydrophilic character and
are able to extract hydrophilic substances. Food simulant
B shall be used for those foods which have a pH below
4.5. Food simulant C shall be used for alcoholic foods with
an alcohol content of up to 20% and those foods which
contain a relevant amount of organic ingredients that
render the food more lipophilic. Food simulants D, and D,
are assigned for foods that have a lipophilic character and
are able to extract lipophilic substances. Food simulant D,
shall be used for alcoholic foods with an alcohol content of
above 20% and for oil in water emulsions. Food simulant
D, shall be used for foods which contain free fats at the
surface. Food simulant E is assigned for testing specific
migration ito dry foods.” [22].

Food category specific assignments of food simulants are
listed in Table 2 of Annex Ill on page 76 of the regulation,
which is not reproduced here due to limitations of the
content of this paper. However, we would like to point out
that the table in the regulation mentioned above does not
list water as a food simulant. Nevertheless, in Section 4 of
Annex lll, under the heading ,Food simulant assignment
for testing overall migration”, in addition to food simulants
A, B and D, distilled water is also listed [22].

Conditions prescribed by the regulation for specific
migration tests are listed in Tables 2 and 3. Overall
migration tests are regulated in the EU otherwise (Tables
4 and 5).

* For contact times above 30 days at room temperature
and below the specimen shall be tested in an accelerated
test at elevated temperature for a maximum of 10 days at
60 °C. Testing time and temperature conditions shall be
based on the following folrmula [22].

1
: e

|
=1 |

= E= r
e s

1 1Y%
15 %) ()]
Where

o E, isthe worst case activation energy, 80 kd/mol

o Risafactor, 8.31 J/Kelvin/mol (universal gas
constant)

o t, isthe contact time
o t,is the testing time

o T, is the contact temperature in Kelvin. For room
temperature storage this is set at 298 K (25 °C). For
refrigerated and frozen conditions it is set at 278 K
(5 °C).

o T, testing temperature in kelvin, this is 333°K in the
case of the prescribed 60°C
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kalmazashoz lehet6 legjobban illesztheté modell-
oldatokba meritve adott hémérsékleten és meg-
hatarozott ideig allni hagyjak, majd a vizsgalati
targybdl kioldodé anyagok tdmegét gravimetrias
modszerrel meghatarozzak. Az 6sszes kioldédas
vizsgalatanal a kioldodé anyagok kémiai jellem-
z6it nem hatarozzak meg. Az dsszes kioldédasi
vizsgalatok mérési eredményeit az élelmiszerrel
érintkezd anyag fellletére vonatkoztatva adjak
meg (pl. mg/dm2).

2. Specifikus kioldddas vizsgdlata (az angolszasz
terminoldgiaban specific migration)

A specifikus migracios vizsgalatok soran az élel-
miszerrel érintkezé anyagot az élelmiszer tipusa-
hoz és a varhaté alkalmazashoz lehet6 legjobban
illesztheté modelloldatokba meritve adott hémér-
sékleten és meghatdrozott ideig allni hagyjak. Ezt
koévetden a vizsgalati targybdl kioldédd anyagok
mindségét és mennyiségét is meghatarozzak va-
lamilyen, a célnak megfelel6 mlszeres analitikai
technika alkalmazasaval (UV-VIS spektrofoto-
metria, ICP-OES, ICP-AES, GC-MS, HPLC-MS/
MS stb.). A specifikus kioldddasi vizsgalatok
eredményeit a vizsgéalathoz alkalmazott modell-
oldatban mérhetd koncentraciéban kell megadni
(altaldban mg/l).

3. Maradékanyagok vizsgdlata (az angolszasz ter-
minoldgiaban residual substance)

Ebben a vizsgalati csoportban nem az élelmisze-
rekbe keril6 monomerek, lagyitok, stabilizato-
rok, csuszast segit6 anyagok vizsgalatat végzik,
hanem az élelmiszerekkel rendelteteésszerd-
en érintkezd anyagokban maradd, esetenként
nem-kivanatos komponensek mennyiségét hata-
rozzak meg.

A tovabbiakban az Eurépai Unidban eldirt kioldodasi
vizsgalatok el6irasait fogjuk vazlatosan attekinteni.
Az érvényben 1év6 kdzdsségi elbirds szerinti kioldo-
dasi vizsgalatok modelloldatait és egy modellanyagat
azok roviditését a 1. tablazat foglalja Ossze.

1. tabldzat. Az Eurdpai Unidban rendeletileg eldirt
modelloldatok és -anyag ésszetétele, valamint jeld-
lése [22].

Table 1 Composition of model solutions and subs-
tance according to European Union regulation, and
their abbreviations [22].

Etil-alkohol, 20 %(V/V)*
Ethanol, 20% (v/v)*

,C” élelmiszer-utanzé
anyag
Food simulant C

Etil-alkohol, 50 %(V/V)*
Ethanol, 50% (v/v)*

»D,” élelmiszer-utanzé
anyag
Food simulant D,

No&vényi olaj (6-12, 14,
16 és 18 szénatomos
zsirsavak észterei)*
Vegetable oil (esters

of 6-12, 14, 16 and 18
carbon atom fatty acids)*

»D,” élelmiszer-utanzo
anyag
Food simulant D,

Poli(2,6-difenil-p-fenilén-
oxid), szemcseméret:
60-80 mesh, pérusméret:
200 nm**
Poly-(2,6-diphenyl-p-
phenylene oxide), particle
size: 60-80 mesh, pore
size: 200 nm**

,E” élelmiszer-utanzo
anyag
Food simulant E

loncserélt viz (az
Osszkioldodas
vizsgdlatahoz)
Deionized water (for

A rendeletben nincs
réviditése

No abbreviation in the
regulation

Elelmiszer-utanzé
modelloldatok* és
modellanyag** Rovidités
Food simulating model Abbreviation
solutions* and model
substance**

Etil-alkohol, 10 % (V)" LA” élelmiszer-utanzo

Ethanol, 10% (v/v)" I%ggadgsimulant A
Ecetsav, 3 %(m/\V)* ;Ey:é]elmlszer-utanzo

Acetic acid, 3% (w/v)* Food simulant B
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overall migration tests)

Arendelet szbvege szerint: ,,Az,,A”, ,,B” és,,C” éleimi-
szer-utanzo modellanyagok a hidrofil karakter( élelmi-
szerekhez vannak hozzdrendelve, és hidrofil anyagok
extrakcidjara alkalmasak. A ,,B”élelmiszer-utanzé mo-
dellanyagot a 4,5 alatti pH-értékii élelmiszerek ese-
tében kell hasznalni. A ,,C” élelmiszer-utanzé model-
lanyagot a legfeljebb 20 % alkoholtartalmu alkoholos
élelmiszerek, valamint az olyan élelmiszerek esetében
kell alkalmazni, amelyek megfelel6 mennyiségl szer-
ves Osszetevét tartalmaznak ahhoz, hogy az élelmi-
szer lipofilebbé valjon. A ,,D,” és ,D,” élelmiszer-utan-
z6 modellanyagok a lipofil karakter( élelmiszerekhez
vannak hozzarendelve, és lipofil anyagok extrakcidjara
alkalmasak. A ,,D1” élelmiszer-utanzo modellanyagot
a 20 %-ot meghaladd alkoholtartalmu alkoholos élel-
miszerek, valamint az “olaj a vizben” tipusu emulziok
esetében kell alkalmazni. A ,D,” élelmiszer-utanzo
modellanyagot a felliiletiikén szabad zsirokat tartal-
mazo élelmiszereken esetében kell alkalmazni. Az ,,E”
élemiszer-utanzo modellanyag a szaraz élelmiszerek
be vald specifikus kioldodds vizsgdlatara van kijeldl-
ve.” [22].

Az egyes élelmiszer-alapanyag- és élelmiszer-tipu-
sokhoz el8irt modellanyag-hozzarendeléseket a ren-
delet 76. odalan talalhato lll. melléklet 2. tablazata
tartalmazza, amelyet a cikk terjedelmi korlatai miatt
itt nem kozolhetlink. Arra azonban szeretnénk felhiv-
ni a figyelmet, hogy az idézett tablazat nem tartal-
mazza a vizet, mint élelmiszer-utanzé modellanya-
got. Ugyanakkor a Ill. melléklet 4. szakaszaban ,Az
Osszkioldodas vizsgalatara kijeldlt élelmiszer-utanzo
modellanyagok” cimszo6 alatt az A, B és D, modellol-
datok mellett a desztillalt vizet is felsoroljak [22].

A rendelet altal a specifikus kioldédasi kisérletekhez
el6irt korilményeket a 2. és 3. tablazat tartalmazza.
A globalis kioldédasi vizsgalatokra az EU-ban mas
eléirasok szabalyozzak (4. és 5. tablazat).



(*) This temperature shall be used only for food simulants
D, and E. For applications heated under pressure migration
testing under pressure at the relevant temperature may be
performed. For food simulants A, B, C or D, the test may
be replaced by a test at 100 °C or at reflux temperature for
duration of four times the time selected according to the
conditions in Table 1.

Qualitative and quantitative analyses of the substances
leached should be performed using methods satisfying
the requirements set forth in Article 11 of Regulation
(EC) No 882/2004 of the European Parliament and of the
Council [23]. It is important to note that testing should
be performed assuming the worst foreseeable use (most
unfavorable leaching process between the material
coming into contact with food and the model solutions).
So, for example, migration testing of a packaging material
of a food with a shelf-life of 100 days at 25 °C should be
perfomed after immersion in the model solution at 60 °C
for 80.5 hours, according to equation (3).

4.1. Regulations for overall migration testing according
to the EU Commission

Regulations for overall migration testing in effect within
the European Union are summarized in Tables 4 and 5.

Overall migration tests of Table 4 should be performed
with the model solutions of Table 1 assigned to different
food groups. If testing of the material coming into
contact with food cannot be performed using simulant D,
(vegetable oil), then it should be done experimental under
conditions listed in Table 5.

In the case of multiple use objects, if a material of article
comes into contact with foods repeatedly, migration tests
should be performed three times with the same sample,
using a different sample of food simulant each time.
Suitability is determined using leaching values obtained
from the third test. If there is convincing evidence that
the degree of leaching does not increase during the
second and third tests, and it did not exceed the overall
migration limit value in the first test, then further tests are
not necessary.

Food simulant E of Table 5 is 60-80 mesh particle size
solid model substance poly-(2,6-diphenyl-p-phenylene
oxide), with a pore size of 200 nm (from Table 1).

From here on, during discussion of migration tests, the
technical term ,,model solution” will be used, because in
Section 5, in connection with our own work, only method
developments and laboratory adaptations of testing
of samples in contact with aqueous, liquid materials
(deionized water, acetic acid and ethanol solutions) will
be discussed.

5. Materials and methods

Analytical methods for the model solution extraction of
food packaging materials were developed and validated
in the Food Testing Laboratory of WESSLING Hungary
Kft., and a standard method was adapted.

Schematic description of our migration tests is shown
in Figure 4. The material to be tested — a few drinking
bottle caps — were immersed in a food simulating model
solution at a certain temperature for a certain amount
of time (extraction), the solution of leached substances
was filtered and concentrated to the extent necessary
for analysis (clean-up and concentration), and overall
migration was determined gravimetrically, specific
migration was determined using suitable separation
techniques (GC-MS, HPLC-FLD).

Model solutions used for migration tests were the
following: analytically purest deionized water, 3% acetic
acid, 20% ethanol, 50% ethanol and 96% ethanol
solution. To identify and quantify butyl-hydroxytoluene
(BHT), dibutyl phthalate, benzyl butyl phthalate, bis(2-
ethylhexyl) phthalate, diisononyl phthalate, diisodecyl
phthalate and irganox 1076 (octadecyl 3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionate) dissolving from
materials coming into contact with foods, a proprietary
analytical method was developed [24], which was
validated before routine use [25]. The standard method
for the determination of bisphenol-A was adapted and
applied [26]. Dicyclohexyl phthalate surrogate standard
and 2-fluorobiphenyl internal standard was used for
instrumental analyses.

5.1. Non-standard migration tests and their validation

Materials coming into contact with foods (from here on
»plastics”) were immersed in model solutions under given
conditions according to the prescriptions of standard
MSZ EN 13130-1:2004 [27] and Commission Regulation
(EU) No 10/2011. Leached additives were extracted from
model solutions using hexane, and were analyzed by GC-
MS technique. Analytically purest and GC/HPLC grade
solvents and chemicals were used for our tests.

5.1.1. Calibration

Methanolic stock solutions with concentrations of 10,000
pg/ml were used for the analyses, and they were stored
refrigerated, at -20°C, until use — but for no more than one
year. Surrogate standard (SSTD) and internal standard
(ISTD) solutions were stored at +4°C for no more than 6
months. 6 calibration solutions were prepared from the
stock solutions per component. Calibration points were
determined so that the middle sections of the calibration
curves were close to the concentration limit values of
migrating compounds. Calibration curves fitted to the
calibration points can be seen in Figure 8 in Section
5.1.4.4 on method validation.

5.1.2. Sample preparation
5.1.2.1. Sample preparation for overall migration tests

When performing sample preparation for the testing of
packaging materials, immersion was performed according
to standard MSZ EN 1186-3:2002 [28], preparation of
sample bags was performed according to standard
MSZ EN 1186-7:2002 [29] and filling of the product to
be analyzed with the model solution was performed
according to standard MSZ EN 1186-9:2002 [30]. For
migration tests to be performed using oil, isooctane or
95% ethanol was used according to standard MSZ EN
1186-14:2003 [31]. Overall migration test was simulated
by storage for 10 days at 40 °C.

5.1.2.2. Sample preparation for specific migration tests

Analytical samples were extracted by immersion in the
appropriate model solution or by filing with the model
solution, according to Commission Regulation (EU) No
10/2011 [27]. Long term, room temperature contact for
specific migration tests was performed for 10 days at 60 °C.

At the end of the immersion or contact time, aliquots of
the model solutions were taken. Surrogate standard was
added to the solution, and then plastic additives were
extracted by three portions of analytically measured
n-hexane. The extracts were combined and internal
standard solution was added.
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2. tablazat. Az Eurdpai Unidban a specifikus
kioldodasi vizsgalatokhoz rendeletileg
eldirt érintkezési idbk [22].

Table 2 Contact times prescribed in the
European Union for specific migration tests [22].

3. tablazat. Az Eurdpai Unidban a specifikus
kioldodasi vizsgalatokhoz rendeletileg
eléirt hémérsékletek [22].

Table 3 Contact temperatures prescribed in the
European Union for specific migration tests [22].

Erintkezési
homérsékletek a varhato
legkedvezo6tlenebb
felhasznalasi
koriilmények kozott
Contact temperatures in
worst foreseeable use

Vizsgalati h6mérséklet
Test temperature

t < 5 perc 5 perc
t<5min 5 min
5perc<t<0,506ra 0,5 6ra
5 min <t< 0.5 hour 0.5 hour
0,56ra<t<1dra 1 6ra
0.5 hour <t < 1 hour 1 hour
1déra<t<?2dra 2 6ra
1 hour <t < 2 hours 2 hours
2d6ra<t<6odra 6 dra
2 hours < t < 6 hours 6 hours
6 6ra<t<24dra 24 6ra
6 hours < t < 24 hours 24 hours
1Tnap<t<3nap 3 nap
1 day <t< 3 days 3 days
3nap <t<30nap 10 nap
3 days <t < 30 days 10 days

Lasd a (3) egyenletet
Tébb mint 30 nap és a hozza tartozo
Above 30 days magyarazatot!

See specific conditions*

A 30 napot meghaladd, legfeljebb szobahémérséklet
melletti érintkezési id6 esetében a mintat megemelt
hémérsékleten végzett, gyorsitott vizsgalat ala kell
vetni, legfeljebb 10 napon keresztil és 60°C hémér-
sékleten. A vizsgalati id§ és vizsgalati hémérséklet
Osszefliggéseit a (3) egyenlet adja meg [22].

-E 1 17 1 17

b=t =iz m =t “rE @
e N e N

4

A (3) egyenletben:

o E, alegszélsGségesebb korilmények sze-
rinti, 80kJ/mol aktivalasi energia,

o R: 8,31 J/kelvin/mol értékd tényezd (univer-
zdlis gazallando),

o t,: érintkezesi ido,

ot vizsgalati idg,

o T,:az érintkezési hémeérseklet kelvinben.
Ennek értéke 25°C szobahdmérsékleten

torténd tarolas esetében 298°K, 5°C-on
végzett hltés esetén pedig 278°K;

o T, avizsgalati hémérseklet kelvinben, ez az
eléirt 60°C esetén 333°K;
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T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20 °C
20°C < T=<40°C 40 °C
40°C<T<70°C 70 °C
100 °C vagy reflux
C<Tsio0c | henasaE
temperature
100°C < T<121°C 121 °C (%)
121°C<T<130°C 130 °C (%)
130°C < T<150°C 150 °C (¥)
150°C < T<175°C 175 °C (%)

A hémérséklet a valds
hémeérsékletre torténd
allitasa az élelmiszerrel
érintkezd fellileten

Adjust the temperature to
the real temperature at the
interface with the food (*)

175°C<T

(") Ez a hémerseklet csak a ,D,” és az ,E” élelmi-
szer-utanzé modellanyag esetében haszndlandd. A
nyomas alatt hevitett készitmények esetében elvégez-
heté a nyomas alatti kioldddds megfelel6 hémérsékle-
ten végrehajtott vizsgalata. Az ,A”, ,B”, ,,C” vagy ,,D,”
élelmiszer-utanzé modellanyagok esetében a vizsga-
lat a 100 °C hémérsékleten vagy a reflux hémeérsek-
leten végzett, a (rendelet) 1. tabldzataban szerepld
kérilményeknek megfelel6en kivalasztott idé négy-
szeres tartamaig tartd vizsgalattal helyettesithetd.

A vizsgalatok soran kliolddédott anyagok mindségi és
mennyiségi analitikai vizsgalatat a 882/2004 EK ren-
delet 11. cikkében elgirt kdvetelményeknek megfele-
I6 modszerrel kell elvégezni [23]. Fontos megjegyez-
nink, hogy a vizsgalatokat az érintett, élelmiszerrel
rendeltetésszerlen érintkezd targy és a modelloldat
k6zott lezajlo legkedvezbtlenebb kioldddasi folyama-
tot feltételezve kell végrehaitani. igy példaul egy 100
napig, 25°C-on tarolhaté élelmiszer csomagoldéanya-
ganak kioldodasi vizsgalatat a (3) egyenlet alapjan
szamitva a modelloldatban 60°C-on, 80,5 éran ke-
resztll végzett aztatas utan kell végezni.



5.1.3. Measurement

Separation of components leaching from plastics was
performed by an Agilent 6890N gas chromatograph,
using a Restek Rxi-XLB 20 cm * 0.18 mm * 0.18 pm
column and an Agilent 5973 mass selective detector.
Components coming off the column were detected in
selective ion monitoring (SIM) mode. To remove solvent
vapors, a 6 minute solvent delay was applied. The injector
was operated in pulsed splitless mode with a 1.5 minute
splitless time and 147 kPa pressure pulse. Carrier gas
was He with a flow rate of 1 ml/min. Injection volume
was 1 pl. Separation was performed using an appropriate
temperature program. Chromatograms of a standard
solution and an actual sample are shown in Figures 5/a
and 5/b, respectively.

Retention times of detected components are found in
Table 6.

In each analytical series, method blank and spiked
samples were also measured. Method blank samples
were prepared from model solutions not containing the
components leaching from the plastics to be analyzed.
Spiking was performed by the addition of limit value
concentration of the components according to the
regulation [22].

5.1.4. validation of the analytical method (rough overview)

Our multicomponent migration test method was validated
by checking its specificity, the matrix effect, the limit
of quantification, linearity of the calibration curve,
repeatability, recovery and accuracy, in order to prove the
method’s suitability for the identification and quantitative
determination of plastic additives listed in Section 5.

5.1.4.1. Testing specificity

When testing specificity, it was checked whether any
of the chemicals and instruments used for sample
preparation and measurement contains contaminants
that interfere with the evaluation of the samples. During
this, method blank solutions (solutions that contain every
component except the one to be analyzed) were prepared
of the five types of model solutions listed in the regulation
[22]. Chromatograms of method blank solutions were
compared to those of model solutions containing
concentrations of the individual components close to their
limit values.

One of these comparisons is shown in Figure 6. The
chromatogram in dark blue is the method blank, and
the one in black is the one recorded after spiking to a
concentration close to the limit value.

Method specificity was considered satisfactory if there are
no interfering peaks in the method blank chromatograms
close to the retention times of the components in amounts
exceeding 20% of the limit value. According to Figure 6,
this criterion was met for all model solutions. The method
developed by us was specific for the components to be
analyzed.

5.1.4.2. Testing the matrix effect

To test the matrix effect, different plastic articles (plastic
cup, straw, plastic bottle cap) were immersed in the five
model solutions for the length of time prescribed in the
regulation [22], then the model solutions were spiked
to the limit value concentrations and recovery of the
components was investigated. There was no adverse
matrix effect if recovery values for the solutions of different
plastic types were between 70 and 130%.

Due to length limitations, only the results of tests
performed with plastic cups, giving the most unfavorable
results, are shown in Figure 7, where recovery values were
between 83% (bis(2-ethylhexyl) phthalate in deionized
water solution) and 119% (dibutyl phthalate in deionized
water solution). Results of the other two test series were
even more favorable. So the recovery requirement set
forth by us was met, values were between 70% and
130%. Interfering effect of the matrices did not exceed
the acceptable values in any of our analytical series.

5.1.4.3. Determination of the limit of quantification (LOQ)

Our goal was to reach limits of quantification that are not
higher than 30% of limit value concentrations. Our plan
was to consider a compounds measureable, if the signal-
to-noise ratio at the LOQ value is above 10. Signal-to-
noise ratio data are summarized in Table 7.

Data listed in Table 7 show that signal-to-noise ratios for
all components were well above ten even at 8% of the
limit values. So the limit of quantification (LOQ) of each
component analyzed by our method was significantly
lower than 30% of the limit value set forth in the regulation.
However, to be on the safe side, the limits of quantification
(LOQ) of the analyses were designated as 17% of the
relevant limit values.

5.1.4.4. Testing the calibration

Quantitative determination of the compounds leached
into the model solutions was performed using an internal
standard calibration method, applying linear regression.
Component concentrations were calculated by the data
collecting and processing software from the peak areas
of the analyzed samples, using the calibration curve.
Calibration curves of the analyzed compounds are shown
in Figure 8.

Calibration was performed by measuring each component
in triplicate. Calibration points were set to concentration
ranges between 10 and 200% of the limit values for the
individual components. Suitable calibration curves could
be fitted for all components in the measurement range set
by us, with R? values above 0.996 in all cases. Figure 8
shows that repeatability of the calibration was satisfactory.

5.1.4.5. Testing recovery and repeatability

Recovery data were determined by analyzing 5 parallels
for each compound, based on the analytical results of
the spiked samples. Recovery percentages calculated for
each compound and model solution are summarized in
Table 8.

Of recovery data, average values of 5 parallel analyses
using model solutions are shown in Figure 9.

Figure 9 shows that recovery data for all components were
between 90% and 120%, thus satisfying the requirement
deemed acceptable by us (70% - 130%). The acceptance
range is the framed part in the figure.

Relative standard deviations (RSD) of the recovery values
were also favorable: analytical results of spiked samples
for all model solutions were below our validation target of
20%. Based on our analytical results, recovery values and
repeatability of our method were deemed satisfactory.

5.1.4.6. Testing accuracy

The aim of testing the accuracy was to determine how
the recoveries of certain components depend on their
concentrations. For this test, two analytical series were
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4.1. A teljes kioldodas vizsgalatainak fontosabb
szabalyai az EU Bizottsag elérasai szerint

Az Eurépai Unidban érvényes rendelet szerinti globa-
lis kioldédasi vizsgalatokra vonatkozé szabalyokat a
4. és 5. tablazat foglalja 6ssze.

4. tablazat. Az Eurdpai Unidban az teljes kioldddasi
vizsgdlatokhoz rendeletileg eldirt
hémeérséekletek €s kisérleti idétartamok [17].

Table 4 Standardized testing conditions for overall
migration testing as prescribed by the Eiropean
Union [22].

Erintkezési
ido adott
érintkezési
hémérsék-
leteken
Contact
time at con-
tact tempe-
rature

Vizsgalat
jelzése
Test
number

Az élelmiszerekkel valé
rendeltetésszerii érint-
kezés koriilményei
Intended food contact
conditions

10 nap
20°C-on
oM
10 days at
20°C

Az élelmiszerekkel barmi-
lyen médon t6rténd érint-
kezés fagyasztott vagy
h(tott allapotban.

Any food contact at frozen
and refrigerated conditi-
ons.

10 nap
40°C-on
oM
10 days at
40°C

Barmilyen hosszu tavu
tarolas legfeljebb szoba-
hémérsékleten, ideértve a
legfeljebb 2 6ran keresz-
tll, 70°C hémérsékletre
t6rténd hevitést vagy a
legfeljebb 15 percen ke-
resztll, 100°C hémérsék-
letre torténd hevitést.
Any long term storage at
room temperature or bel-
ow, including heating up
to 70°C for up to 2 hours,
or heating up to 100°C for
up to 15 minutes.

2 6ra 70°C-
on

oM
2 hours at
70°C

Az élelmiszerekkel valo
érintkezés valamennyi
olyan korilménye, amely
magaban foglalja a leg-
feljebb 2 6ran keresztl
70°C hémérsékletre vald
hevitést vagy a legfeljebb
15 percen keresztil 100°C
hémérsékletre valo hevi-
tést, amelyet nem kovet
hosszu tavu, szobahé-
mérsékleten vagy hitott
allapotban valé tarolas.
Any contact conditions
that include heating up to
70°C for up to 2 hours,
or up to 100°C for up to
15 minutes, which are
not followed by long term
room or refrigerated tem-
perature storage.
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Magas hémérsékletd al-
kalmazasok valamennyi
élelmiszer-utanz6é model-

1 6ra 100°C- | -
on anyag vonatkozasgba,n,
oM legfeliebb 100°C hémér-
4 1 hour at sékleten.
100°C High temperature appli-
catons for all food simu-
lants at temperature up to
100°C.
2 6ra 100°C-
on vagy reflux
hémérsékle-
ten, vagy e
helyett 1 6ra Magas hémérsékletd
121°C-on alkalmazasok legfeljebb
OM, 121°C-ig.
2 hours at High temperature applica-
100°C or tons up to 121°C.
at reflux or
alternatively
1 hour at 121
°C
Az élelmiszerekkel vald
4 6ra 100°C- | érintkezés barmely kordl-
on vagy re- ménye ,,A”, ,B” vagy ,,C”
flux hémér- élelmiszer-utanzé mo-
oM sékleten dellanyaggal, 40°C feletti
6 hémérsékleten.
4 hours at Any food contact condi-
100°C or at tions with food simulants
reflux A, B or C, at temperature
exceeding 40°C.
Magas hémérsékletd al-
kalmazasok zsiros élelmi-
X o szerek esetében, az OM
gnora 175°C- kériilményeinél meghatés—

rozott értékeket meghala-
7 do kortlmények mellett.
?%ooucrs at High temperature appli-

cations with fatty foods
exceeding the conditions
of OM5.

oM

A 4. tablazat teljes kioldddasi vizsgalatait az 1. tab-
lazatban 6sszefoglalt, az egyes élelmiszer-csopor-
tokhoz rendelt modelloldatokkal kell végezni. Ha a
vizsgalando, élelmiszerrel rendeltetésszerlien érint-
kezé anyag vizsgalatat a D, jelzést (névényi olaj) mo-
dell-oldattal nem lehet elvégezni, akkor a 5. tabla-
zatban részletezett kisérleti kdrilmények mellett kell
a teszteket kivitelezni.

Tobbszor hasznalatos targyak esetében, ha valamely
anyag vagy targy a hasznalat soran ismételt érintke-
zésbe kerll élelmiszerekkel, a kioldédasi vizsgalatot
haromszor kell elvégezni ugyanazzal a mintaval, min-
den esetben az élelmiszer-utanzé modellanyag egy
masik mintajat hasznalva. A megfelel6séget a har-
madik vizsgalatban kapott kioldodasi érték alapjan
kell meghatarozni. Ha azonban meggy6z8 bizonyiték
van arra, hogy a kioldédas mértéke a masodik és a
harmadik vizsgalat soran nem emelkedik, valamint az
teljes kioldodasi hatarértéket mar az elsé vizsgalat-
ban sem haladja meg, tovabbi vizsgalat nem szik-
séges.



run in triplicate. In one of the series, concentrations of the
compounds to be analyzed were spiked to 50% of the
limit value, while in the other, to 200% of the limit value.
Accuracy testing data are summarized graphically in
Figure 10.

In the legend of Figure 10, the percentage values in
parentheses indicate the spike concentrations of the
individual components relative to their limit values. So, for
example, ,,deionized water (50%)” means a model solution
made with deionized water in which concentrations of the
components to be analyzed were set to 50% of their limit
values for the recovery analyses.

The diagram shows that recovery data for all components
were between 70% and 130%, thus analytical results
were deemed accurate. The acceptance range is the
framed part of Figure 10.

5.2. Standard analysis of bisphenol-A (2,2-bis-(4-
hydroxyphenyl)-propane)

5.2.1. Sample preparation

Determination of bisphenol-A leaching from materials
coming into contact with foods was performed according
to standard CEN/TS 13130-13:2005 [26]. Since
prescriptions of the standard were followed exactly,
detailed description of the analyses is not included here.
Leaching tests were performed using analytically purest
deionized water, 3% acetic acid and 20% ethanol, in
accordance with the regulation.

5.2.2. Calibration and measurement

A stock solution was prepared for the analyses from a
known amount of bisphenol-A using analytically purest
methanol, and the solution was stored refrigerated for
no more than 3 months. For calibration, the cailbration
solutions prepared with the model solutions for the
analysis of unknown samples were used. Quantitative
determination was performed using an external
standard calibration method, applying linear regression.
Bisphenol-A concentrations were calculated by the data
collecting and processing software from the peak areas
of the analyzed samples, using the calibration curve.
Aqueous calibration solutions made of the stock solution
are listed in Table 9.

Analyses were performed by an Agilent 1100 series liquid
chromatograph on a Zorbax Eclipse XDB-C18, 150 mm
x 4.6 mm x 3.5 pm (Agilent) column. Column thermostat
temperature was 25 °C. Isocratic elution was performed
using 30% water and 70% methanol with a flow rate of
1 ml/min.

Injection volumes for calibration solutions and model
solutions were 20 pl. UV detection of bisphenol-A is
possible at (=280, but fluorescence detection has a
higher sensitivity, therefore, a fluorescence detector was
chosen. The excitation wavelength was B, =280 nm, while
emission wavelength was P,_=314 nm volt. retention time
of bisphenol-A was 2.7 min.

Calibration curve of bisphenol-A is shown in Figure 11,
while a typical bisphenol-A chromatogram is shown in
Figure 12.

5.2.3. Quality management of analytical results

Since bisphenol-A was analyzed using an adapted
standard method, validation was not performed, but
analytical performance characteristics of the method
were checked. For this purpose, several fundamental

requirements were formulated:

Sensitivity of liquid chromatographic separation and
detection was acceptable if the signal-to-noise ratio using
a UV detector was larger than 3 for calibration solution K,
listed in Table 13 (6 ng bisphenol-A ).

Five calibration points were analyzed together with the
unknown samples. Calibration was accepted if for the
coefficient of determination it was true that R? =0,996. As
shown in Figure 11, our coefficient of determination was
above this value.

Interferences (specificity) were also checked. Results of an
analytical series were accepted only if there was no signal
larger than that for a 0.01 mg/kg solution of bisphenol-A
at the retention time of bisphenol-A. If it was necessary,
peak areas of the calibration standards and the unknown
sample solution were corrected by this blank value.

If the above requirement was not met, sample
preparations of the calibration solutions and the samples
were repeated using freshly prepared, clean reagent
solutions. If elimination or reduction of the interference
had been unsuccessful, unknown samples would have
been analyzed by a standard addition method, but this
correction was not necessary, because the standard
method proved to be specific.

For qualitative analysis, a variation of no more than 2.5%
in the retention time of bisphenol-A was acceptable. This
condition was met during our measurements.

If specific migraton exceeds the SML value of 0.6 mg/kg
(SML = Specific Migration Limit) set forth in Commission
Regulation (EU) No 20/2011, then the presence of
bisphenol-A has to be confirmed by comparing the DAD
UV spectra of the sample solution and a calibration
solution of similar concentration, between 210 and 350.
Characteristic absorption maximums of bisphenol-A are
at 220, 230 and 280 nm.

6. Results

Planning and validation of non-standard analytical methods
were performed, and the standard analytical method for
bisphenol-A was adapted. Our work has made it possible
to perform the analysis of components migrating from
materials coming into contact with foods into foods with
performance characteristics satisfying current European
legislation, while also satisfying the relevant requirements
of standard MSZ EN ISO/IEC 17025:2005 [32] regarding
the accreditation of testing laboratories.

Analytical methods developed and adapted have the
following limits of quantification (LOQ):

e butyl-hydroxytoluene (BHT): 0.5 mg/kg (GC-MS)
e dibutyl phthalate: 0.05 mg/kg (GC-MS)
e benzyl butyl phthalate: 5 mg/kg (GC-MS)

e  bis-(2-ethylhexyl)- phthalate: 0.25 mg/kg (GC-
MS)

e diisononyl phthalate: 1.5 mg/kg (GC-MS)
e diisooctyl phthalate: 1.5 mg/kg (GC-MS)

e irganox 1076 octadecil 3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionate: 1 mg/kg (GC-MS)

e bisphenol-A (4,4’-(propane-2,2-diyl)-diphenol):
0.03 mg/kg (HPLC-FLD)
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5. tablazat. A ,D2” élelmiszer-utanzé modellanyag-
gal végzett OM?7 vizsgalatot helyettesits vizsgalat

[22].
Table 5 Substitute test for OM7 with food simulant
D2 [22].
Az élelmi-
szerekkel
valé rendel-
tetésszerii
érintke-
Az élelmi- zésnek az
Vizs- i o szgrekkel alébbi viz:::-
galat Vizsgalati valoé rendel- | galatoknal
s koriilmé- tetésszerti ismertetett
jelzése - < ot s
Test nyek ) (_e.r|_|_1tke’zes_ ko_rulme-
num- Test_ condi- | koériilményei pyelt foglal-
ber tions Intended ja magaban
food contact | Covers the
conditions intend-
ed food
contact
conditions
described
in
OM, ,E” élelmi- Kizarolag OM,, OM,,
szer-utanzé magas OM,, OM,
modellanyag | hémérsekletli | és OM,
esetében alkalmazasok | OM,, OM,,
2 6ran ke- High tempe- | OM,, OM,
resztll 175 rature appli- and OM,
°C-on és cations only
»D,” élelmi-
szer-utanzé
modellanyag
esetében
2 6ran ke-
resztul,
100°C-on
Food simu-
lant E for
2 hours at
175°C and
food simulant
D2 for
2 hours at
100 °C
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OoM LE” élelmi- Magas hé- OM,, OM,,
szer-utanzo | mérsékletd OM,, OM,,
modellanyag | alkalmaza- OM, és OM,
esetében sok, ideértve | OM,, OM,,
2 oran ke- a szobaho- oM, OM,,
resztll 175 mérsékleten OM, és OM
°C-on és valé hosszu
»D,” élelmi- tavu tarolast
szer-utanzoé High tempe-
modellanyag | rature appli-
esetében cations inclu-

10 napon ding long
keresztil és term storage
40°C-on at room tem-
Food simu- perature

lant E for

2 hours at

175°C and

food simulant

D2 for 10

days at 40°C

A 5. tablazatban feltlntetett ,E” élelmiszert utanzé
anyag a 60-80 mesh szemcsemeéret(, szilard modell-
anyag, a poli-(2,6-difenil-p-fenilén-oxid), amelynek
porusmérete 200 nm (1. tablazatbdl).

Itt jegyezzik meg, hogy a kioldddasi vizsgalatok tar-
gyalasa soran a tovabbiakban a ,modelloldat” szak-
kifejezést fogjuk hasznalni azért, mert az 5. szakasz-
ban ismertetett sajat munkankkal kapcsolatban csak
vizes kdzegu, folyékony anyagokkal (ioncserélt viz,
ecetsav és etanol oldatok) érintkez6 mintak vizsga-
latanak modszerfejlesztésrél és laboratériumi hono-
sitasarol szamolunk be.

5. Anyag és modszer

A WESSLING Hungary Kft. Elelmiszerbiztonsagi Uz-
letaganak laboratériumaban élelmiszer-csomago-
I6anyagok modelloldatos extrakcidjanak vizsgalati
modszereit dolgoztuk ki, majd validaltuk, ezen felll
pedig egy szabvanyos moédszert honositottunk.

= 51a
N A
Gravimetria
O O U0 GC, LC, MS
oD
¥ e
‘o) L3
\L/ ICP/OES,
Extrakcio Clean-up, koncentralas ICP/MS

4. abra. Az élelmiszerekkel rendeltetésszeriien érint-
kezd anyagok kioldddasi vizsgdlatainak vazlatos be-
mutatasa

Figure 4 Schematic description of migration testing
of materials coming into contact with foods



By the time this paper is published, other analytical
methods for the analysis of compounds migrating
into foods will have been adapted. It is our intention to
report the analytical results obtained using the available
methodologies in our next article.
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Kioldddasi vizsgalataink folyamatat vazlatosan a 4.
abran mutatjuk be. A vizsgaland6 mintakat — az ab-
ran néhany italtarold palack kupakja lathaté — meg-
hatarozott h6mérsékleten és id6tartamon at egy, az
élelmiszereket utané modelloldatba meritettiik (ext-
rakcid), a kioldodott anyagok oldatat szlrtik, s a
meghatarozashoz sziikséges koncentraciora allitot-
tuk be (clean-up és koncentralas), majd a teljes kiol-
dédast gravimetriasan, a specifikus kioldédast pedig
elvalasztastechnikai eljarasokkal (GC-MS, HPLC-
FLD) hataroztuk meg.

A kioldodasi kisérletekhez haszndlt modelloldatok a
kovetkez8d Osszetételliek voltak: analitikailag legtisz-
tabb ioncserélt viz, 3%-o0s ecetsav, 20%-0s etanol,
50%-0s etanol és 96%-os etanol oldat. Az élelmiszer-
rel rendeltetésszerlen érintkezd anyagokbdl kioldodd
butil-hidroxi-toluol (BHT), dibutil-ftalat, benzil-butil-fta-
lat, bis-(2-etilhexil)-ftalat, diizononil-ftalat, diizode-
cil-ftalat, Irganox 1076 (octadecyl-3-(3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hidroxyphenyl)-propionate) azonositasahoz és
mennyiségi meghatarozasahoz sajat vizsgalati méd-
szert dolgoztunk ki [24], amelyet a szolgaltatasszer(
alkalmazasba vétel el6tt validaltunk [25]. A biszfenol-A
meghatarozasara szabvanyos modszert honositot-
tunk és alkalmaztunk [26]. A mUlszeres mérésekhez
diciklohexil-ftalat kiséré standardet és 2-fluoro-bifenil
belsd standardet hasznaltunk.

5.1. Nem szabvanyos kiolddédasi vizsgalatok és
azok validalasa

A vizsgalt, az élelmiszerekkel rendeltetésszerlien
érintkezd anyagokat (a tovabbiakban mdanyagok)
adott kortlmények kozott modelloldatokba aztattuk
az MSZ EN 13130-1:2004 szabvany [27], valamint a
10/2011/EK rendelet el8irasai szerint. A modellolda-
tokbdl az azokba kioldédott adalékanyagokat hexan-
nal extrahaltuk és mennyiségiket GC-MS technika-
val mértik. Vizsgalatainkhoz analitikailag legtisztabb,
illetve GC- HPLC-vizsgalatokra alkalmas olddszere-
ket és vegyszereket hasznaltunk.

5.1.1. Kalibrécid

A mérésekhez metanolban oldva 10.000 ug/ml kon-
centracioju torzsoldatokat hasznaltunk, amelyeket
felhasznalasig - legfeljebb 1 évig — mélyhl(itve, -20°C-
on taroltunk. A kiséré standard (SSTD) és belsé
standard (ISTD) oldatokat +4°C-on, legfeljebb 6 ho-
napig taroltuk. A térzsoldatokbdl komponensenként
6 kalibrald oldatot készitettlink. A kalibraciés ponto-
kat ugy hataroztuk meg, hogy az egyes kalibraciés
gorbék kdzépsé szakaszai a kioldodod vegylletekre
vonatkozd hatérértékek koncentracidjahoz essenek
kozel. A kalibracidos pontokra illesztett kalibracids
gorbék alakja az 8. abran tanulmanyozhaté a méd-
szer validalasarol sz6l6 5.1.4.4. szakaszban.

5.1.2. Mintaelbkészités

5.1.2.1. Mintael6készités az ésszkioldddas vizsgala-
tahoz

A csomagoldéanyagok vizsgdlatanak mintael6készi-
tésénél a bemeritést az MSZ EN 1186-3:2002 [28],
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a mintazacskok készitését az MSZ EN 1186-7:2002
[29] és a vizsgalandd termék modelloldattal vald
megtoltését az MSZ EN 1186-9:2002 [30] szabva-
nyok el@irasai szerint végeztik. Az olajjal végzendé
kioldédasi vizsgalatoknal az olajat az MSZ EN 1186-
14:2003 [31] szabvany alapjan izooktannal, illetve
95%-o0s etanollal helyettesitettik. A teljes kiloldodast
10 napig, 40°C-on valé tarolassal szimulaltuk.

5.1.2.2. MintaelSkészités a specifikus kioldddas vizs-
galatahoz

A vizsgalati mintakat a Bizottsag 10/2011/EK rende-
letében [22] foglaltak szerint extrahaltuk a megfeleld
modelloldatokba valé meritéssel, illetve a modellol-
dattal valé megtdltéssel. A specidlis kioldodasi vizs-
galatokhoz a hosszu idejli, szobahdmérsékleten vald
érintkeztetést 10 napig, 60°C-on végeztik.

A bemeritési, illetve érintkeztetési id6 lejarta utan a
modelloldatokbdl alikvot mennyiségeket vettlink ki. A
modelloldatokhoz kiséré standarded adtunk, majd a
kioldodott miianyag adalékokat analitikai pontossag-
gal bemért n-hexannal harom részletben extrahaltuk.
A n-hexanos fazisokat egyesitettiik, majd belsé stan-
dard oldatot adtunk hozzajuk.

5.1.3. Mérés

A GC-MS készlilékbe a hexanos fazisokat injektal-
tuk. A mdanyagokbdl kioldédé komponensek elva-
lasztasat Agilent 6890N tipusu gazkromatograffal
végeztik, amely Restek Rxi-XLB 20 cm * 0.18 mm
* 0.18 um oszloppal és Agilent 5973 tipusu témeg-
szelektiv detektorral volt felszerelve. Az oszloprdl
elualédd komponenseket SIM (szelektiv ionkdvetés)
Uzemmodban detektaltuk. Az oszloprdl eludlédd fe-
lesleges olddszer gézbket 6 perces solvent delay
beadllitasaval tavolitottuk el. Az injektort pulsed sp-
litless Uzemmddban mikddtettiik 1,5 perc splitless
idével és 147 kPa pulzusnyomassal. A vivégaz 1 ml/
perc aramlasi sebességl He volt. Az injektorba 1 pl
n-hexanos oldatot adagoltunk. Az elvalasztast prog-
ramozott hémérsékleten folytattuk le. A 5/a. és a 5/b.
abran egy standard oldat és egy valds minta kroma-
togramjat mutatjuk be.

Abundanc
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5/a. abra. A modelloldatokba kioldddd miianyag-
komponensek standard kromatogramja az egyes
komponensek hatarértékénél

Figure 5/a Standard chromatogram of plastic
components migrating into model solutions at the
individual limit values
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5/b. abra. A modelloldatokba kioldodo
mlianyag-komponensek valds mintajanak
kromatogramja

Figure 5/b Chromatogram of an actual sample of
plastic components migrating into model solutions

A vizsgalatoknal detektalt vegylletek retencids ada-
tait a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat. A mianyagokbdl a modelloldatokba
migrald komponensek, a belsé standard és a kisérd
standard retencios adatai

Table 6 Retention times of components migrating
from plastics into model solutions, of internal and
surrogate standards

Komponensek RT (perc)
Component RT (min)
2-fluoro-bifenil (ISTD) 795
2-Fluorobipheny! (ISTD) ’
Butil-hidroxi-toluol (BHT) 8.76
Butyl-hydroxytoluene (BHT) ’
Dibutil-ftalat

Dibutyl phthalate 11,37
Benzil-butil-ftalat

Benzyl butyl phthalate 13,26
Bis-(2-etilhexil)-ftalat 13.92
Bis(2-ethylhexyl) phthalate ’
Diciklohexil-ftalat (SSTD) 13.99
Dicyclohexyl phthalate (SSTD) ’
Diizononil-ftalat

Diisononyl phthalate 14,89
Diizooktil-ftalat

Diisooctyl phthalate 15,40
Irganox 1076 (octadecil-3-(3,5-di-tert-
butil-4-hidroxiphenil)-propionat) 19.53
Irganox 1076 (octadecyl 3-(3,5-di-tert- ’
butyl-4-hydroxyphenyl)propionate)

Minden mérési sorozatban mddszervak mintakat és
adalékolt mintakat is mértlink. A modszervak minta-
kat olyan modelloldatokbdl készitettiik, amelyek nem
tartalmaztak a vizsgalandé mdianyagokbdl kioldédé
komponenseket. Az adalékolast a rendelet szerinti
hatarértékeknek megfeleld [22] koncentracioju kom-
ponenseket hozzakeverésével végeztik.

5.1.4. A mérési modszer validaldsa (vazlatos attekin-
tés)

Tébbkomponenses kioldédasi vizsgalati modsze-
rinket a specifikussag és matrixhatas, a kimutatasi
hatar, a kalibraciés goérbe linearitas, az ismételhet6-
ség és visszanyerés, valamint a torzitatlansag, elle-
ndérzésével validaltuk, abbdl a célbdl, hogy igazolni
tudjuk az 5. szakaszban felsorolt mianyag adalékok
azonositasara és mennyiségi meghatarozasara valé
alkalmassagat.

5.1.4.1. A specifikussag ellendrzése

A specifikussag vizsgalata soran azt ellendriztiik, hogy
a mintael6készitéshez és méréshez hasznalt vegysze-
rek és eszkdzok egyike sem tartalmaz-e olyan szeny-
nyezést, ami a mintak kiértékelését zavarja. A vizs-
galatnal modszervak oldatokat készitettlink (olyan
oldatok, amelyek minden komponenst tartalmaznak a
vizsgalando vegylletek kivételével) a rendeletben el6-
irt 6tféle modelloldatbdl [22]. A mddszervak oldatok
kromatogramjait az egyes komponensek hatarértéke-
ihez kdzeli koncentraciokat tartalmazé modelloldatok
kromatogramjaival hasonlitottuk &ssze.

Ankade € 12032647 D'data ms
30000 o TIE: 12850 3100 data s

25000 |
20000 ]
15000

10000 |
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6. abra. A specifikussdgot ellen6rz6 merések egyik
kromatogramja, amelyet 50%-0s etanol oldattal
vettink fel

Figure 6 One of the chromatograms for testing
specificity, recorded with a 50% ethanol solution

Ezekbdl az 6sszehasonlitasokbdl mutatunk egyet a
6. abran. Az abran a sotétkék szinnel jeldlt kroma-
togram jelenti a modszervak, a fekete kromatogram
pedig a hatarértékekhez kdzel esd adalékolassal fel-
vett analitikai eredményt.

A médszer specifitdsat akkor tekintettiik megfelels-
nek, amikor a médszervak kromatogramokon a kom-
ponensek retencids idejének kdzelében nem jelent-
kezik zavard csucs a hatarérték 20%-at meghalado
mértékben. A 6. abra tanusaga szerint ez a kritérium
valamennyi modelloldat alkalmazasa mellett teljeslilt.
Kidolgozott mddszeriink specifikus volt a vizsgalt
komponensekre nézve.
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5.1.4.2. A médtrixhatas ellenérzése

A matrixhatas ellenérzése soran a rendeletben eléirt
ideig kuléndb6z8 mianyag targyakat (mlanyag po-
harat, szivdszalat és mlianyag palack kupakjat) aztat-
tunk a rendelet altal el6irt 6tféle modelloldatba [22],
majd a modelloldatokat az egyes hatarértékek kon-
centracidjara adalékoltuk és megvizsgaltuk a kom-
ponensek visszanyerését. A matrixhatast akkor nem
tekintettlk zavaronak, ha az egyes mdanyag-tipusok
kivonataiban a visszanyerési értékek a 70 és 130%
kozo6tti tartomanyba esnek.

140%
120%
100% ¥ |oncserélt viz
80% 1
60% B 3% Ecetsav
40%
20% 1 20% EtOH
0% - B 50% EOH
& 3 R SR 3 B 96% EtOH
@ & F & & .
F ¥ L & X
& & & & ¥ 4
& & & & A
& o
&

7. abra. A matrixhatas ellenérzésénél kapott vissza-
nyerési adatok mlianyag poharak vizsgdlata esetén

Figure 7 Recovery data when testing the matrix
effect in case of plastic cups

Terjedelmi okokbdl a 8. abran csak a legkedvezétle-
nebb eredményt add, a mlanyag porarakkal végzett
ellenérzés adatait kozoljik, ahol a visszanyerések
értékei a 83% (bisz-(2-etilhexil)-ftalat ioncserélt vizes
oldata) és 119% (dibutil-ftalat ioncserélt vizes oldata)
kozotti tartomanyba estek. Az eredmények a masik
két kisérletsorozatban ennél még kedvezébben ala-
kultak. Igy tehat teljesiilt az altalunk megfogalmazott
visszanyerési kdvetelmény, hogy az értékek 70% és
130% kozé essenek. A matrixok zavard hatdsa egyik
vizsgalati sorozatunkban sem haladta meg az alta-
lunk kitlizott elfogadhaté értékeket.

5.1.4.3. A kimutatasi hatar (LOQ) meghatdrozasa

Célul tliztik ki, hogy legalabb olyan alsé mérési ha-
tarokat érjink el, amelyek a hatarértékekhez tartozé
koncentracionak legfeljebb 30%-at teszi ki. Azt ter-
veztlik, hogy egy vegyiletet akkor tekintettliink szam-
szerlien mérhetdnek, ha a széban forgé komponens-
hez tartozd jel/zaj arany az LOQ-értéken meghaladja
a 10-et. A jel és zaj aranyok adatait a 7. tablazatban
foglaltuk dssze.
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7. tablazat. A mianyagokbdl kioldodoé komponen-

sek jel/zaj ardnydnak és az egyes jel/zaj aranyokhoz

tartoz6 koncentrdciok értékei a kioldodd anyagok
hatarértékeinek 17%- és 8%-anal

Table 7 Signal-to-noise and concentration values of
components leaching from plastics at 17% and 8%
of the limit

Jel/zaj aranyok
Signal-to-noise
ratio

Koncentraciok
ng/ml

Komponens
Component

Butil-hidroxi-
toluol (BHT)
Butyl- 1720 1255 510 240
hydroxytoluene
(BHT)
Dibutil-ftalat
Dibutyl phtha- 93 62 51 24
late
Benzil-butil-fta-
lat
Benzyl butyl
phthalate
Bis-(2-etilhe-
xil)-ftalat
Bis(2-ethylhexyl)
phthalate
Diizononil-ftalat
Diisononyl pht- 36 22 1020 480
halate
Diizooktil-ftalat
Diisooctyl pht- 78 39 1200 480
halate

Irganox 1076
(octadecil-3-
(3,5-di-tert-bu-
til-4-hidroxiphe-
nil)-propionat)
Irganox 1076 470 236 1200 480
(octadecyl!
3-(3,5-di-
tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)
propionate)

2410 950 5100 2400

480 275 255 120

A 7. tablazatban részletezett adatok azt mutatjak,
hogy a jel/zaj aranyok valamennyi komponens ese-
tében, még a hatarértékek 8%-anal messze megha-
ladtak a tizet. igy tehat bedllitott médszeriinknél min-
den vizsgalt komponensilink mérési alsé hatara (LOQ)
szamottevéen kisebbnek bizonyult a jogszabalyban
megadott hatarértékek 30%-anal. Biztonsagi meg-
fontolasokbdl mindezek ellenére az elemzések alsé
méréshatarat (LOQ) a mindenkori hatarértékek 17%-
anal jeloltik ki.

5.1.4.4. A kalibracid ellendrzése

A modelloldatokba oldodott vegylletek mennyiségi
meghatarozasat belsé standard kalibraciés maod-
szerrel végeztik, linedris regressziot alkalmazva. A
vizsgalanddé mintakra kapott csucsterullet-aranyok-
bdl a kalibracios gorbe ismeretében a komponensek



szamitotta ki. A vizsgalt vegylletek kalibracios gorbéi
az 5. abran lathatok.
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Bis-[2-etilhexil]-ftalat
Response Hatio
8. abra. A modelloldatokba kioldddd miianyag-kom-
ponensek kalibracids gérbéinek képe
a mérdszoftver képernydjén

Figure 8 Calibration curves of the components lea-
ching into the model solutions on the screen of the
measurement software
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A kalibraciét minden komponensre harom-harom
parhuzamos méréssel végeztik el. A kalibracids
pontokat az egyes komponensekre érvényes hatar-
értékek 10 és 200%-a kozotti koncentracio-tarto-
manyokra allitottuk be. Az altalunk beallitott mérési
tartomanyban valamennyi komponensre megfelel
kalibracios gorbét lehetett illeszteni, amelyek R2-ér-
téke minden esetben nagyobb volt, mint 0,996. Az 5.
abraral leolvashatd, hogy a kalibracié ismételhets-
sége megfeleld.

5.1.4.5. A visszanyerés és ismételhetdség ellenbrzése

Az adalékolt mintak vizsgalati eredményei alapjan ve-
gyuletenként 5-5 parhuzamos elemzéssel hataroztuk
meg a visszanyerési adatokat. A 8. tablazatban a
visszanyerési szazalékok vegyulentenként és modell-
oldatonként szamitott atlagértékeit foglaltuk dssze.

8. tablazat. A miianyagokbdl kioldddd komponensek
dtlagos visszanyerési adatai 5 parhuzamos

elemzésbdl szamitva
Ben-
Modell- arou- | ZIBU | Bisz-(2-etil-
oldat BHT | fat L ;3;2231;;
Dibutyl | Benzyl
Model phtha- | butyl hexyl) pht-
solution late phtha- halate
late
loncserélt viz
Deionized 109% | 106% 104% 109%
water
Ecetsav 3%
Acetic acid 113% | 115% 113% 115%
3%
Etanol 20%
Ethanol 20% 100% | 99% 102% 102%
Etanol 50%
Ethanol 50% 99% 95% 98% 100%
Etanol 96%
Ethanol 96% 103% | 101% 106% 106%
Modell- Diizono- Diizono- Irganox
oldat nil-ftalat nil-ftalat 1076
Model Diisononyl | Diisononyl Irganox
solution phthalate phthalate 1076
loncserélt viz
Deionized 110% 111% 106%
water
Ecetsav 3%
Acetic acid 114% 115% 107%
3%
Etanol 20%
Ethanol 20% 100% 101% 98%
Etanol 50%
Ethanol 50% 94% 94% 84%
Etanol 96%
Ethanol 96% 97% 99% 110%

A visszanyerési adatok kozll a 9. abran az egyes
modelloldatok hasznalataval 5 parhuzamos vizsgalat
atlagos visszanyerési adatait mutatjuk be.
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140%

120%
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80% |
Oloncserélt viz
m3% Ecetsav
020% EtOH

- @m50% EtOH
m96% EtOH
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40% -

20%

0%

9. abra. A modelloldatokkal készitett adalékolt min-
tak visszanyerési adatai

Figure 9 Recovery data for spiked samples made
with model solutions

A 9. abrardl leolvashatd, hogy visszanyerési adatok
valamennyi komponensnél a 90% és 120% kozé es-
tek, igy kielégitették az atalunk elfogadhatonak itélt
kovetelmeényt (70% - 130%). Az dbran keretezett rész
mutatja az elfogadasi tartomanyt.

Hasonlé moédon kedvezéen alakult a visszanyerési
eredmények szorasa (RSD) is: az adalékolt mintak
vizsgalati eredményei valamennyi modelloldat hasz-
nalata esetén kisebb volt, mint a validalasi célként
kitizott 20%. Igy mérési eredményeink alapjan maéd-
szerlink visszanyerési jellemzéit és ismételhetéségét
megfelelének fogadtuk el.

5.1.4.6. A torzitatlansag vizsgalata

A torzitatlansag vizsgalatanak célja az volt, hogy
megallapitsuk, milyen mértékben flgg az egyes
komponensek visszanyerése azok koncentraciojatol.
A torzitatlansag vizsgdlatdhoz 3-3 parhuzamosban
két sorozat mérést végeztink. Az egyik sorozatban
adalékolassal a hatarérték-koncentracidok 50%-ara, a
masik sorozatban pedig a hatarérték 200%-ara alli-
tottuk a vizsgalandd vegyuletek mennyiségét. A torzi-
tatlansagi vizsgalati adatokat grafikusan a 10. abran
foglaltuk dssze.

140%

120% - - —

K > * s > >
& NG (\q}’o NG x@\@ Z&y
N N

N & & e

100% ® loncserélt viz (50%)
m 3% Ecetsav (50%)

~ M20% EtOH (50%)
m50% EtOH (50%)

96% EtOH (50%)

80% |
60%
40% W loncserélt viz (200%)
3% Ecetsav (200%)
20% EtOH (200%)
50% EtOH (200%)
& 96% EtOH (200%)

20% -

0% +

10. abra. A modelloldatokkal készitett adalékolt min-
tak harom pdrhuzamosbdl mért adatainak atlaga

Figure 10 Average values of three measurements of
spiked samples made of model solutions



A 10. abra jelmagyarazataban a zardjelek kozotti
%-értékek az egyes komponensek hatarértékeihez
viszonyitott addiciés koncentraciokat jelentik. igy pl.
az ,joncserélt viz (50%)” olyan ioncserélt vizes mo-
delloldatot jeldl, amelyben a vizsgalandé komponen-
sek koncentracidjat azok hatarértékeinek 50%-ara
allitottunk be a visszanyerési vizsgalatokhoz.

A digramokrdl leolvashatd, hogy a visszanyerés va-
lamennyi kisérletben az altalunk elvart 70 és 130%
k6zé esett, igy a mdédszerrel kapott vizsgalati ered-
mények torzitatlanoknak fogadhatdk el. A 10. abran
keretezett rész mutatja az elfogadasi tartomanyt.

5.2. A biszfenol-A (2,2-Bisz-(4-hidroxifenil)-pro-
pan) vizsgalata szabvany szerint

5.2.1. Mintael6készités

Az élelmiszerekkel rendeltetésszerlien érintkezd
anyagokbol kioldodd biszfenol-A meghatarozasat
a CEN/TS 13130-13:2005 szamu szabvany alapjan
végeztlk el [26]. Mivel az eljarasnal teljes mértékben
a szabvany utasitasai szerint jartunk el, a vizsgala-
tok részletes ismertetésétdl eltekintiink. A kioldodasi
vizsgalatokat a rendeletben el&irt analitikailag legtisz-
tabb ionmentes vizzel, 3% os ecetsavval, illetve 20%
etanollal végeztik el.

5.2.2. Kalibralas és mérés

A mérésekhez az analitikai pontossaggal bemért
biszfenol-A-bdl analitiailag legtisztabb metanolos
torzsoldatot készitettiink, amelyet h(itétt allapotban
legfeljebb 3 hdénapig taroltunk. A kalibraciéhoz az
ismeretlen mintak vizsgalatahoz hasznalt modellol-
datokkal készitett kalibralé oldatsorozatot hasznal-
tunk. A mennyiségi meghatarozast kilsé standard
kalibraciés médszerrel végezzik, linearis regresszioét
alkalmazva. A vizsgalandé mintakra kapott csucs-
terliletekbdl a kalibraciés egyenes ismeretében az
adatgyUjté és feldolgozd szoftver szamittotta ki a
mintak biszfenol-A koncentracidjat. A térzsoldatbdl a
9. tablazatban G6sszefoglalt vizes kalibraléoldatokat
készitettlk el.

9. tablazat. A biszfenol-A (2,2-Bisz-(4-hidroxifeni-

I)-propan) vizes kézegdi kalibralé oldatainak
koncentracioi

Table 9 Concentrations of the aqueous calibration
solutions of bisphenol-A (2,2-bis-(4-hydroxypheny-
|)-propane)

K, 0,1
K, 0,2
K, 1,0
K, 2,0
K, 3,0

A méréseket Agilent 1100 series tipusu folyadékkro-
matograffal Zorbax Eclipse XDB-C18, 150 mm x 4,6
mm x 3,5 um (Agilent) oszlopon végeztik. Az oszlop-
termosztat hémérséklete 25°C. Eluensként 30% vi-
zet és 70% metanolt tartalmazé oldatot hasznaltunk
izokratikus kortlmények kdzott, amelynek aramlasi
sebessége 1 ml/perc volt.

A kalibralé oldatokbdl és a modelloldatokbdl 20 pl
térfogatokat injektaltunk a készllékbe. A biszfenol-A
UV-detektalasa A=280 nm-en lehetséges, de fluo-
reszcencias detektalassal jobb érzékenységet lehet
elérni, ezért valasztottuk a fluoreszcencias detektort.
Az alkalmazott gerjesztési hullamhossz, A =280 nm,
az emisszios hullamhossz pedig A, =314 nm volt.

A biszfenol-A retencids ideje 2,7 perc.

A mérés soran alkalmazott kalibracié gorbéjét a 11.
abran, a biszfenol-A jellemzé kromatogramja pedig a
12. abran lathato.

200
180 &
160 y =59,841x-0,5719
194 R2 =0,9996
120 /
100 /
80
60 /
40 Pl
20
P A | |
0 0,5 1 15 2 25 3 35
pg/ml

11. abra. A biszfenol-A kalibracids gérbéje

Figure 11 Calibration curve of bisphenol-A
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12. abra. A biszfenol-A kromatogramja
(HPLC-DAD) 0,19 ug/ml
(10/2011/EK hatarértek: 0,6 mg/kg, kivéve
cumistivegek) [22]

Figure 12 Chromatogram of bisphenol-A
(HPLC-DAD) 0.19 ug/ml
(10/2011/EC limit value: 0.6 mg/kg, except
nursing bottles) [22]

5.2.3. A mérési eredmények mindségbiztositasa

Mivel a biszfenol-A vizsgdlatat szabvanyos mad-
szerbdl honositottuk, a mérés beallitdsa soran nem
végeztink validalast, de a modszer analitikai teljesit-
ményjellemzdit ellendriztik. E célbol néhany sarka-
latos kdvetelményt fogalmaztunk meg:
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A folyadékkromatografias elvalasztas és detektalas
érzékenységét akkor fogadtuk el, ha a 13. tablazat-
ng biszfenol-A ) az UV-detektorral kapott jel/zaj arany
nagyobb lett, mint 3.

Az ismeretlen mintak mérésével parhuzamosan ot
kalibraciés pont analizisét végeztik el. A kalibraciét
akkor fogadtuk el, ha a gorbére regresszios allando-
jara teljestl, hogy R? =0,996. Amint az a 12. dbran
is lathatd, a regresszios allando értéke e kritériumnal
kedvezdbb lett.

Ellendriztik a mérést zavard hatasokat (specifitas) is.
Csak akkor fogadtuk el egy mérési sorozat eredmé-
nyeit, ha a biszfenol-A-t nem tartalmazé oldatban a
biszfenol-A retencios idejénél legfeljebb 0,01 mg/kg
os oldatnak megfeleltethetd nagysagu jel keletkezett.
Szlikség esetén ezzel a vakértékkel minden kalibra-
I6oldat és ismeretlen mintaoldat csucsteriletét kor-
rigéltuk.

Ha a fenti kdvetelmény nem teljesilt, akkor frissen
készitett, tiszta reagensoldatokkal megismételtik a
kalibralooldatok és a mintak elékészitését. Ha a za-
varas megszintetése, illetve csdkkentése nem jart
volna elfogadhaté eredménnyel, az ismeretlen minta-
kat standard addiciés modszerrel mértik vona meg,
de erre a korrekciéra nem volt szilkség, mert a szab-
vanyos moédszer specifikusnak bizonyult.

A biszfenol-A kromatografias retencids idejének =
2,5% hatéron bellli ingadozasat fogadtuk el a vegyu-
let minéségi azonositasa céljabdl. Méréseink soran
ez a feltétel is teljeslilt.

Amennyiben a specifikus migracié meghaladja az a
10/2011 EK rendeletben megadott SML = 0,6 mg/kg-
os értéket (SML = specifikus migracios limit), akkor
a biszfenol-A jelenlétét meg kell erésiteni a mintaol-
dat, illetve egy hasonld koncentracidju kalibraldoldat
mérésekor felvett DAD UV spektrum 6sszehasonlita-
saval 210 és 350 nm kozo6tt. A biszfenol jellegzetes
abszorpcios maximumai 220, 230, illetve 280 nm-nél
jelentkeznek.

6. Eredmények

Nem szabvanyos vizsgalati modszerek tervezését,
validalasat végeztik el, valamint adaptaltuk a bisz-
fenol-A szabvanyos vizsgalati médszerét. Munkank-
kal megteremtettik annak a lehet6ségét, hogy az
élelmiszerekkel rendeltetésszerlien kapcsolatba ke-
rilé anyagokbdl az élemiszerekbe migralé kompo-
nensek vizsgalatat a jelenleg érvényben lévé eurdpai
jogszabalyokban foglalt analitikai teljesitményjellem-
z8k mellett el tudjuk végezni olyan mddon, hogy a
vizsgaldlaboratériumok akkreditalasara vonatkozé
MSZ EN ISO/IEC 17025:2005 szamu szabvany [32]
kévetelményeinek is megfeleljenek.

A laboratériumban kidolgozott, illetve atvett vizsga-
lati modszereinkkel a kdvetkezd alsé méréshatarokat
(LOQ = Limit Of Quantification) allitottuk be:

e butil-hidroxi-toluol (BHT): 0,5 mg/kg (GC-
MS)

e dibutil-ftalat: 0,05 mg/kg (GC-MS)
e benzil-butil-ftalat: 5 mg/kg (GC-MS)
e bisz-(2-etilhexil)-ftalat: 0,25 mg/kg (GC-MS)
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e diizononil-ftalat: 1,5 mg/kg (GC-MS)
o diizooktil-ftalat: 1,5 mg/kg (GC-MS)

e Irganox 1076 (octadecil-3-(3,5-di-tert-butil-
4-hidroxiphenil)-propionat): 1 mg/kg (GC-
MS)

e biszfenol-A (2,2-Bisz-(4-hidroxifenil)-pro-
pan): 0,03 mg/kg (HPLC-FLD)

Dolgozatunk megjelenési idejére laboratériumunk-
ban tovabbi, az élelmiszerekbe migrald vegyulet ana-
litikai eljarasat is meghonositjuk. Szandékunk szerint
kovetkezd cikkiinkben a rendelkezéstinkre allé meto-
dikak alkalmazasaval nyert vizsgalati eredményeink-
rél is be fogunk szamolni.
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vetlendl érintkezé anyagok vizsgalatanak el6készi-
tését, a vizsgalati mdédszerek adaptalasat gyakorlati
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