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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 71, 468—483 (1980)
Eingegangen 24. September 1980. Angenommen 20. Oktober 1980

Bestimmung migrierter aromatischer Amine
in Lebensmittelsimulantien

U. Baumann und B. Marek

Bundesamt fiir Gesundheitswesen, Abteilung Lebensmittelkontrolle, Bern
Technische Assistenz: R. Gysin

Einleitung

Fiir die gesundheitliche Beurteilung von Kunststoffen, die mit Lebensmitteln in
Kontakt kommen, ist die Priifung auf die Abgabe von aromatischen Aminen sehr
wichtig, da manche aromatische Amine als Carcinogene erkannt wurden. Das
Bundesgesundheitsamt Berlin hat in einer Stellungnahme (1) gewarnt, bei der
Herstellung von Innenbeschichtungen fiir Lebensmittelbehilter aromatische Amine
als Hirter fiir Epoxidharze zu verwenden. Die heutige Anforderung der Nicht-
nachweisbarkeit aromatischer Amine in Lebensmittelsimulantien, die mit dem zu
untersuchenden Kunststoff in Kontakt waren, vermag insofern nicht zu befriedi-
gen, als die angewandte Bestimmungsmethode (2) relativ unempfindlich ist (2,5 p.g
primdres aromatisches Amin, berechnet als Anilinhydrochlorid, in 50 ml Priif-
16sung) und nur die Summe der aromatischen Amine erfalt. Zur Beurteilung des
gesundheitlichen Risikos wire es erwiinscht, eine wesentlich empfindlichere Me-
thode anwenden zu konnen, die zudem noch die Spezifizierung der aromatischen
Amine erlaubt.

In den letzten Jahren erschienen zahlreiche Publikationen, die Bestimmungs-
methoden fiir aromatische Amine im Spurenbereich aufzeigen. Neben diinnschicht-
chromatographischen Bestimmungsmethoden (3, 4) finden sich viele HPLC-Arbei-
ten, die sich der UV-Detektion (5, 6, 7), bevorzugt jedoch der elektrochemischen
Detektion, bedienen (7, 8,9, 10). Extreme Nachweisempfindlichkeiten konnten
auch dadurch erreicht werden, dafl primire Amine mit Fluram® derivatisiert und
die Reaktionsprodukte fluorimetrisch bestimmt wurden (11, 12).

In dieser Arbeit werden 2 Bestimmungsmethoden, die sehr geringe Mengen
aromatischer Amine zu bestimmen gestatten, sowie die Anwendung dieser Metho-
den zur Erfassung der Migration am Beispiel einer amingehirteten Epoxidbe-
schichtung und einer Polyurethanbeschichtung vorgestellt.
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Analytik

HPLC mit elektrochemischer Detektion (LCEC)

Bei der elektrochemischen Detektion wird an den LC-Sdulenausgang eine
Detektorzelle angeschlossen, die eine Arbeitselektrode, eine Hilfselektrode sowie
eine Bezugselektrode beherbergt. An die aus Kohle aufgebaute Arbeitselektrode
wird eine konstante Spannung angelegt, und der durch die Anwesenheit eines
elektrochemisch aktiven Stoffes resultierende Strom wird gemessen. Durch die
leichte Oxidierbarkeit der aromatischen Amine sowie die enorme Empfindlichkeit
der elektrochemischen Detektion (Picomol-Bereich) ist diese Verbindungsklasse
pradestiniert, in Spuren elektrochemisch nachgewiesen zu werden. Die zu unter-
suchenden wisserigen Migrationsldsungen wurden in Mengen von 10 pl bis 1,0 ml
direkt auf eine C-18 Reversed-phase-Sdule injiziert und die getrennten aroma-
tischen Amine elektrochemisch nachgewiesen.

Apparatur

Pumpe: Waters 6000 A |

Injektionsventil: Waters Universalinjektor U 6 K

Saule: 30 cm Stahlsiule mit einem Innendurchmesser von 3,7 mm ge-

fiillt mit Nucleosil C-18, Korngrofle 7,5 pm. Die Siule wurde
auf 50 °C thermostatisiert.

Detektor: Zelle: TL-5 (Bioanalytical Systems Inc.) mit einer Arbeitselek-
trode aus glasartiger Kohle (glassy carbon) und einer Referenz-
elektrode Ag/AgCl/KCl 3 m
Strommefigerdt: LC-4 (Bioanalytical Systems Inc.)
Detektorpotential: 0,9 V

Mobile Phase

Mischung aus 30% iiber Phosphorpentoxid destilliertem Acetonitril und 70%o
0,15 m Phosphatpuffer pH 6,0
Flieffgeschwindigkeit: 1,0 ml/min

Standardlésungen

Die Standardsubstanzen wurden in kduflicher Reinheit vorerst in Methanol
gelost und die Losungen anschlieflend mit bidestilliertem Wasser zu Endkonzen-
trationen von ca. 0,2 ng/ul verdiinnt. Es wurde jeweils mit frisch zubereiteten
Standardlosungen gearbeitet.

Ausfiibrung der Bestimmungen und Ueberpriifung der Linearitit

1 bis 300 pl der Standardlésungen wurden direkt auf die LC-Sdule aufgegeben.
Der Zusammenhang Peakhohe zu injizierter Diaminmenge wurde an den Bei-
spielen 2,6-Diaminotoluol, 2,4- Diaminotoluol und 4,4-Diaminodiphenylmethan
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im Bereich von 0,2 ng bis 100 ng auf die Linearitdt tiberpriift. In Abbildung 1
ist der Response gegen die Diaminmenge doppeltlogarithmisch aufgetragen. Fol-
gende Korrelationskoeffizienten wurden erhalten: 0,9992 2,6-Diaminotoluol,
0,9991 2,4 Diaminotoluol, 0,9987 4,4’-Diaminodiphenylmethan.
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Abb. 1. Doppeltlogarithmische Darstellung des elektrochemischen Detektorresponses
in Funktion der injizierten Diaminmenge

Retentionszeiten und Nachweisgrenzen

Unter den erwihnten Bedingungen wurden folgende Retentionszeiten gemes-
sen (Abb. 2).

2,6-Diaminotoluol 4,2 min
2,4-Diaminotoluol 4,5 min
Anilin 7,3 min
Benzidin 9,8 min
4,4’-Diaminodiphenylmethan 13,7 min
o-Dianisidin 18,6 min

Als Nachweisgrenzen bei einem Injektionsvolumen von 1 ml und einem Signal
zu Rausch-Verhiltnis von 2 wurden ermittelt:
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2,6-Diaminotoluol 0,09 ng

2,4-Diaminotoluol 0,14 ng
Anilin 0,09 ng
Benzidin 0,47 ng
4,4’-Diaminodiphenylmethan 0,21 ng
o-Dianisidin 1,25 ng

1

3
5

2
5 6
3

(l) g 1|0 1'5 20 [min]

Retentionszeit

Abb. 2. LCEC einer Mischung aromatischer Amine
Nucleosil C-18. Elutionsmittel 30% Acetonitril, 70%0 0,15 m Phosphatpuffer pH 6,0.
FlieBgeschwindigkeit 1,0 ml/min. Oxidationspotential 0,9 V

1 = 0,62 ng 2,6-Diaminotoluol 4 — 1,13 ng Benzidin
2 = 0,55 ng 2,4-Diaminotoluol 5 =1,07 ng 4,4 -Dlammodlphenylmethan
3 = 0,49 ng Anilin 6 = 4,18 ng o-Dianisidin

HPLC mit fluorimetrischer Detektion

Wie schon in der Einleitung erwihnt, bilden primdre Amine stark fluoreszie-
rende Derivate mit 4-Phenylspiro(furan-2(3),1’-phthalan)-3,3-dion (Fluram®). Die
leichte Durchfiihrbarkeit der Derivatisierung, der praktisch quantitative Verlauf
der Reaktion bei pH 8—9 in sehr kurzer Zeit, die hohe Nachweisempfindlichkeit
der fluoreszierenden Derivate sowie die Spezifitit der Reaktion ermutigten uns,
die Migrationslosungen auf die Anwesenheit aromatischer Amine mit dieser Me-
thode zu untersuchen.
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Apparatur

Pumpe: Waters 6000 A
Injektionsventil: Waters Universalventil U 6 K
Sdule: 30 cm Stahlsiule mit einem Innendurchmesser von 3,7 mm ge-

fiillt mit LiChrosorb RP-18. Korngrofle 7 pm. Die Sdule wurde
auf 50 °C thermostatisiert.

Detektorsystem: Perkin-Elmer-Fluoreszenz-Detektor LC 1000
Filter auf der Anregungsseite: Interferenzfilter 399 nm
Analysierte Wellenlinge am Ausgang: 500 nm

Mobile Phase

55% 0,1 m Boratpuffer pH 8,0 und 45% Methanol
FlieBgeschwindigkeit: 0,8 ml/min

Reagenzien

Boratpuffer: 0,5 m Boratpuffer. 7,73 g Borsdure werden in 200 ml destillier-
tem Wasser gelost und mit 6 n Natronlauge auf den pH 8,0
eingestellt, mit destilliertem Wasser wird auf 250 ml erginzt.

Fluraml6sung: 10 mg Fluram Roche werden ad 5 ml Aceton geldst.

Standardlésungen

Die Standardsubstanzen wurden in kiuflicher Reinheit vorerst in Methanol
geldst und hernach Verdiinnungen mit bidestilliertem Wasser hergestellt, dafl End-
konzentrationen von ca. 2 + 1078 Mol Diamin/ml resultierten.

Ausfiihrung der Bestimmungen und Ueberpriifung der Linearitat

x ml Standardlésung (x < 1 ml) wurden mit (1,00 ml — x ml) bidestilliertem
Wasser sowie mit 100 pl 0,5 m Boratpuffer versetzt. Unter kriftigem Mischen
wurden 20 pl Fluramlésung zugegeben. Nach einer Wartezeit von 5 min erfolgte
die Injektion von 100 pl der Mischung. In Abbildung 3 ist der Response gegen die
injizierte Diaminmenge doppeltlogarithmisch aufgetragen. Es wurden folgende
Korrelationskoeffizienten erhalten: 0,9983 2,6-Diaminotoluol, 0,9997 2,4-Dia-
minotoluol, 0,9974 m-Xylylendiamin, 0,9960 Anilin, 0,974 Benzidin, 0,9976
4,4’ -Diaminodiphenylmethan und 0,9980 o-Dianisidin.

Retentionszeiten und Nachweisgrenzen

Unter den beschriebenen apparativen Bedingungen wurden folgende Reten-
tionszeiten erhalten (Abb. 4):

2,4-Diaminotoluol 4,2 min
m-Xylylendiamin 4,2 min
2,6-Diaminotoluol 4,6 min
Anilin 4,9 min

472
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 71 (1980)



NILIN 0,
‘s

x A
@ M-XYLYLENDIAMIN Z

100 * ?7,6-DiaMINOTOLUOL i g‘%
o2,

50 4-DrAMINOTOLUOL / @
O 4.4"-DIAMINODIPHENYLMETHAN 9,/
25 + 0-DIANISIDIN "/ /

A BENZIDIN

10 4

LoG ReEsPONSE

O,;S- //// Eé///

0.14 go

T I T T ]

0.1 02505 1 25 5 10 25 50 100 [ng]
LOG AMINMENGE

Abb. 3. Doppeltlogarithmische Darstellung des fluorimetrischen Detektorresponses in
Funktion der injizierten Diaminmenge

Benzidin 8,0 min
4,4’-Diaminodiphenylmethan 8,1 min
o-Dianisidin 16,3 min

Nachstehend sind diejenigen Aminmengen aufgefiihrt, die bei den angegebenen
apparativen Bedingungen und einer Injektionsmenge von 0,1 ml ein Signal zu
Rausch-Verhiltnis von 2> 2 ergaben.

2,4-Diaminotoluol 0,2 ng
2,6-Diaminotoluol 0,1 ng
m-Xylylendiamin 0,03 ng
Anilin 0,06 ng
Benzidin 5,0 ng
4,4’-Diaminodiphenylmethan 0,3 ng
o-Dianisidin 2,5 ng

In Abbildung 4 ist ein Beispiel einer Trennung der Fluramderivate von 4 aro-
matischen Aminen abgebildet
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Abb. 4. LC der Fluramderivate aromatischer Amine
LiChrosorb RP-18. Elutionsmittel 55°0 0,1 m Boratpuffer pH 8,0, 45%0 Methanol. Fliefi-
geschwindigkeit 0,8 ml/min. Anregungslicht 399 nm, analysiertes Licht 500 nm

1 = 13,4 ng 2,4-Diaminotoluol 3 — 13,4 ng 4,4’-Diaminodiphenylmethan
= 5,1 ng Anilin 4 = 115,6 ng o-Dianisidin

Durchfiibrung der Migrationsversuche

Weifiblechstiicke von 5x 10 cm wurden vorerst einseitig mit dem nach den An-
gaben des Kunststoffherstellers gemischten Kunststoff beschichtet und abbinden
gelassen. Die Riickseite wurde analog abgedeckt und aushirten gelassen. In 12 cm
Petrischalen mit geschliffenem Rand wurde je ein beschichtetes Blechstiick auf
2 Glasstabchen (@ 2 mm) plaziert, mit 75 ml Priiffliissigkeit iibergossen und das
Ganze mit einer Glasplatte abgedeckt. Als Priiflosungen kamen zur Anwendung:

Bidestilliertes Wasser
Ethanol 10%0 (v/v)
Essigsdure 3% (m/v).

Da sich bei den Langzeitversuchen (10 Tage 40°C) die Kunststoffbelige teil-
weise vom metallischen Triager 16sten und gleichzeitig eine kriftige Korrosion des
Bleches einsetzte, wurden die 10tdgigen Versuche wie folgt durchgefiihrt:

Die Kunststoffmischung wurde auf eine Polyithylenfolie ausgestrichen und
nach einer Aushirtungszeit von 1 Tag vom Polyithylentriger abgezogen. Ausge-
schnittene 5x10 cm Folienstiicke wurden in 12 cm Petrischalen auf 25 ml Priif-
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fliissigkeit aufgelegt (Kontaktflache 0,5 dm?) und mit einer Glasplatte zugedeckt
stehen gelassen.

Ergebnisse und Diskussion

Nachweis der aromatischen Amine mit elektrochemischer Detektion

Migrationsversuch an einem amingehdrteten Epoxidharz

Epoxidharze werden hdufig fiir Tankauskleidungen eingesetzt. Fiir unsere
Versuche haben wir ein kommerziell erhiltliches Epoxidharz mit dem dazugelie-
ferten Hirter (4,4’-Diaminodiphenylmethan), wie vom Hersteller angegeben, ho-
mogen gemischt und auf Weifiblechstiicke 5x10 cm einseitig aufgetragen. Nach
einer Aushirtungszeit von 24 h wurde noch die zweite Blechseite beschichtet und
aushirten gelassen. Die Migrationsversuche erfolgten wie im Teil «Analytik» be-
schrieben.

In den folgenden Abbildungen 5 und 6 sind die migrierten Mengen des Hir-
ters in Funktion der Migrationsbedingungen sowie der Aushirtungszeit aufgefiihrt.

Den Abbildunden 5 und 6 kann entnommen werden, daf die grofiten Amin-
mengen in die alkoholischen Lésungen migrieren, gefolgt von der Essigsiure und
Wasser. Wie aus Abbildung 6 hervorgeht, beeinfluflt die Aushirtungszeit die ab-
gegebene Aminmenge auflerordentlich stark. Einer geniigend langen Aushdrtung
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Abb. 5. Migration des Hirters in verschiedene Priiflssungen bei 40°C in Funktion der
Migrationszeit. Alle eingesetzten Priifplatten wurden vor Versuchsbeginn 11 Tage
ausgehirtet
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mufd somit bei der Beschichtung von Lebensmittelbehiltern die grofite Aufmerk-

samkeit geschenkt werden.

In Tabelle 1 sind die nach den in europdischen Lindern iiblichen Migrations-
bedingungen, 10 Tage 40 °C, erhaltenen Migrationswerte den bei 48 h 20°C bzw.
30 min 40 °C erhaltenen Werte gegeniibergestellt.

[Pg/dmﬂ

104

MIGRIERTE 4.4'-D1AMINODIPHENYLME THANMENGE
>

0———0 EtHAnoL 10 %
A————-A ESSIGSAURE 3 %

Qe BIDEST, WASSER

AUSHARTUNGSZEIT

Abb. 6. Migration des Hirters (24 h 40°C) in Funktion der Aushirtungszeit des
Kunststoffes

Tabelle 1. Vergleich der migrierten Mengen 4,4’-Diaminodiphenylmethan, die
unter verschiedenen Migrationsbedingungen erhalten wurden
Aushédrtungszeit 11 Tage

Migrierte Mengen 4,4’-Diaminodiphenylmethan in pg/dm?

Priiflosung

10d 40°C 48h 20°C 30 min 40°C
Wasser 2,00 + 0,161 0,11 =+ 0,01 0,13 *+ 0,01
Ethanol 10% 6,88 + 0,20 0,37 £ 0,02 0,47 * 0,02
Essigsdure 3%/ 4,80 + 0,16 0,21 + 0,02 0,20 * 0,01

ti+s//n  n—=2bis3
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Den Werten aus Tabelle 1 kann entnommen werden, dafl zur Simulierung eines
Langzeitkontaktes die Migrationsbedingung von 48 h bei 20°C in diesem Falle
nicht ausreicht. Die unter den in europdischen Landern iiblichen Priifbedingungen
(10 Tage 40°C fiir Langzeitkontakt) erhaltenen Werte sind durchwegs um einen
Faktor von rund 20 hoher. Fiir die Beurteilung von Beschichtungen der Behilter,
z. B. fiir Wein, wo langzeitige Kontakte in alkoholischem Milieu zu erwarten
sind, ist diese Feststellung wichtig. Andererseits lifit sich zur Beurteilung kurz-
zeitiger Wirkungen die Expositionszeit von 48 h bei 20°C durch diejenige von
30 min bei 40°C (Empfehlung BAG fiir Polyurethan-Kunststoffe) in guter Ni-
herung ersetzen, wodurch eine bedeutende Zeitersparnis erzielt wird.

In einem Versuch wurde interessehalber die Migration nach 2facher Exposi-
tion des Priiflings untersucht. Zu diesem Zwecke wurden die Priiflinge nach
1x24 h bei 40°C in eine frische Migrationslésung getaucht und weitere 24 h bei
40°C darin belassen. Die migrierten Mengen des Hirters nach der zweiten Expo-
sition betrugen, je nach Priiffliissigkeit, 7—13%0 der Werte nach der ersten Expo-
sition. Daraus kann geschlossen werden, dafl eine Vorreinigung epoxidbeschich-
teter Gefifle bei hdherer Temperatur vorzugsweise mit verdiinnten Genuflsduren
(Essig-, Citronensdure) unter Umstidnden sinnvoll sein kann.

Absolut gesehen sind die migrierbaren Mengen im Mikrogrammbereich gering.
Angesichts der Tatsache, daff bei vielen aromatischen Aminen die Toxikologie
noch unklar ist, sind auch die kleinsten Mengen dieser Stoffe nach Moglichkeit
von Menschen fernzuhalten. Die Empfehlung des BAG Berlin, fiir Epoxidbe-
schichtungen im Lebensmittelsektor keine aromatischen Amine als Hirter einzu-
setzen, sollte auch in der Schweiz von der Industrie nicht unbeachtet bleiben.

Migrationsversuche an innen mit Polyurethan beschichteten Metallrobren

Polyurethanbeschichtete Wasserleitungsrohre mit einem Innendurchmesser von
10 cm wurden wie folgt auf die Aminabgabe untersucht: Rohrabschnitte von
ca. 19 cm Linge wurden einseitig mit einer Glasplatte verschlossen. Das Ankitten
der Glasplatte erfolgte mit demselben Kunststoff, mit welchem auch die Innen-
wand des Rohres ausgekleidet war. Um das Verhiltnis L&sungsmittelvolumen zu
Kunststoffoberfliche zu optimieren, wurde ein wassergefiilltes 800-ml-Becherglas
hoher Form in das Rohr gestellt. Durch diese Mafinahme traten 300 ml Priif-
16sung mit einer Kunststoffoberfliche von ca. 4 dm? in Kontakt. Wihrend der
Versuche wurden die Rohrabschnitte mit Glasplatten abgedeckt.

Die Untersuchungen der Migrationsldsungen erfolgten wiederum durch direk-
tes Injizieren der Losungen auf die LC-Trennsiule.

In Tabelle 2 sind die migrierten aromatischen Aminmengen in Funktion der
Migrationsbedingungen aufgefiihrt. In den Migrationslosungen konnten nur die
aromatischen Amine ~Anilin und 4,4-Diaminodiphenylmethan nachgewiesen
werden.

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dafl in diesem Falle die gréfiten Aminmengen
jeweils in die Essigsdure migrieren. Dies ist leicht verstindlich, da die Kunststoff-
auskleidung Calciumcarbonat enthilt und somit von Siuren leicht angegriffen
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Tabelle 2. Migrierte Mengen aromatische Amine aus mit Polyurethan beschich-
teten Metallrohren in verschiedene Priifldsungen bei unterschiedlichen Migrations-

bedingungen
e A : 5 T 4,4’-Diamino-

Priiflosung Migrationszeit Temp. Anilin diphenylmethan
Wasser 24 Stunden 40°C 0,68 p.g/dm? ca. 50 ng/dm?
Ethanol 10% 24 Stunden 40°C 1,02 p.g/dm? ca. 70 ng/dm?
Essigsaure 3%o 24 Stunden 40°C 2,62 y,g/dm? ca. 110 ng/dm?
Wasser 48 Stunden 20°C 0,07 p.g/dm? nn*
Ethanol 10% 48 Stunden 20°C 0,15 p.g/dm? nn
Essigsdure 3% 48 Stunden 20°C 0,50 p.g/dm? nn

* nn = < 20 ng/dm?

wird. Dieser Oberflichenangriff ist nach dem Kontakt mit essigsauren Priiflosun-
gen visuell gut erkennbar.

Um die Wirksamkeit einer Waschung der Rohrabschnitte mit Citronensdure-
l6sung zwecks Entfernung iiberschiissiger Aminkomponenten zu priifen, wurde
ein Rohrstiick mit 2%iger Citronensdureldsung gefiillt und 2 h bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen. Die Citronensdure wurde hierauf verworfen, das Rohr-
stiick mit bidestilliertem Wasser gespiilt und die Aminabgabe in 10%iges Ethanol
24 h bei 40°C bestimmt. Dem durch diese Vorbehandlung erhaltenen Wert von
0,84 p.g Anilin/dm? steht die Aminabgabe eines nicht vorbehandelten Rohres von
1,02 pg Anilin/dm? gegeniiber. Dieses Wertepaar zeigt, dafy durch einen verhiltnis-
miflig kurzzeitigen Kontakt mit kalter Citronensiureldsung bei der Polyurethan-
beschichtung eine nur miflige Reduktion der Aminabgabe erreicht wurde.

Nachweis der aromatischen Amine mit fluorimetrischer Detektion

Direkte fluorimetrische Bestimmung aromatischer Amine in Migrationslosungen

Zur Ueberpriifung der fluorimetrischen Analysenmethode wurden gleiche Mi-
grationslosungen, deren Amingehalte durch LCEC-Untersuchungen bereits be-
kannt waren, fluorimetrisch analysiert. Die wisserige sowie die alkoholische Mi-
grationslosung einer Epoxidbeschichtung nach 3tigiger Aushirtung (Migration
24 h bei 40°C) wurden wie folgt untersucht: Je 1,00 ml Migrationsldsung wurde
mit 100 pl 0,5 m Boratpuffer versetzt und unter kriftigem Mischen 20 pl Fluram-
l16sung zugegeben. Nach einer Wartezeit von 5 min wurden 200 pl der L&sung
injiziert.

Die untenstehenden Resultate gestatten den Vergleich der fluorimetrisch ge-
fundenen 4,4’-Diaminodiphenylmethanmengen mit den elektrochemisch gefunde-
nen Diaminmengen.
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Priifldsung F}uo;irrlr;la;giesche Elekgziliszréische
Wasser 17,9 £ 0,9 pg/dm? 16,8 & 0,6 p.g/dm?
Ethanol 10%0 34,3 £ 1,2 yg/dm? 35,8 * 1,5 pg/dm?

Zur Illustration der Resultate sind in Abbildung 7 je ein der fluorimetrischen
Analyse (A) bzw. der elektrochemischen Analyse (B) zugrundeliegendes Chroma-
togramm der ethanolischen Migrationslésung dargestellt.

Emission
Detektorstrom

™

T T I
10 0] 5 10 15

Retentionszeit [min ]

—

o
(4)]

Abb.7. Chromatogramme derselben ethanolischen Migrationsldsung einer Epoxidbeschich-
tung (Migrationsbedingungen 24 h 40°C; 3tigige Aushirtung). Die mit einem Stern
markierten Peaks stammen von 4,4"-Diaminodipenylmethan

A — fluorimetrische Detektion B = elektrochemische Detektion
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Indirekte fluorimetrische Bestimmung aromatischer Amine in Migrationslésungen

Zur Untersuchung essigsaurer Priifldsungen, stark verunreinigter Migrations-
J6sungen sowie von Losungen mit auflerordentlich geringen Aminkonzentrationen
koénnen die Amine durch den Einsatz von Extrelut®-Siulen angereichert und von
Verunreinigungen abgetrennt werden. Die alkalisch gestellte Migrationslosung wird
auf die Extrelut-Sdule aufgezogen, die Amine werden mit Dichlormethan eluiert
und die basischen Komponenten mit verdiinnter Salzsdure aus dem Eluat extra-
hiert. Die salzsaure Losung wird auf pH 8,0 gestellt, Fluram® zugegeben und ein
aliquoter Teil der Mischung auf die LC-Siule aufgegeben. Im einzelnen wurde
wie folgt vorgegangen:

Wisserige und ethanolische Lésungen:

20 ml Migrationslosung werden mit 1,0 ml 2 n Natronlauge versetzt, auf eine
Extrelut-Siule aufgegeben und 10 min einziehen gelassen. Mit 50 ml Dichlor-
methan wird eluiert, das Eluat in einem 125-ml-Scheidetrichter aufgefangen und
nach Zugabe von 2,00 ml 0,1 n Salzsiure 5 min extrahiert. 1,00 ml der salz-
sauren Losung wird mit 100 pl Boratpuffer mit Siurekompensation (7,73 g Bor-
sdure werden in 200 ml destilliertem Wasser gelost und mit 6 n NaOH auf pH
8,0 eingestellt. Nach Zugabe von exakt 41,7 ml 6 n Natronlauge wird mit destil-
liertem Wasser auf 250 ml verdiinnt) versetzt, unter kriftigem Mischen 20 pl
Fluraml8sung zugegeben und nach einer Wartezeit von 5 min ein aliquoter Teil
injiziert.

Untenstehend sind Wiederfindungsraten einiger Amine aus wisserigen Losun-
gen aufgefiihrt:

2,4-Diaminotoluol 91,1  4,5%0t
Anilin 97,5 £ 3,7%
4,4’-Diaminodiphenylmethan 94,2 £ 2,8%
Benzidin 82,4 = 3,6%0
m-Xylylendiamin ca. 15%
o-Dianisidin 80,1 £ 7,2%

1 Siehe Tabelle 1.

Essigsaure Losungen:

15 ml 3% Essigsiure enthaltende Migrationslésung werden mit 4,0 ml 2 n
Natronlauge versetzt und auf die Extrelut-Sdule gegeben. Die Weiterverarbeitung
erfolgt wie im Abschnitt «Wisserige und ethanolische Lésungen» beschrieben.

Die Analyse einer essigsauren Migrationslosung, in der elektrochemisch 21,6
ng/dm? gefunden wurden, ergab fluorimetrisch einen 4,4’-Diaminodiphenylme-
thangehalt von 21,5 pg/dm?.

Zur weiteren Ueberpriifung der direkten und indirekten fluorimetrischen Amin-
bestimmungsmethode wurden die Migrationslosungen, erhalten bei der Priifung
der polyurethanbeschichteten Wasserleitungsrohre, analysiert. Untenstehend sind
die Resultate einander gegeniibergestellt.
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Fluorimetrische Analyse
Priiflé Elektrochemische
riiflosung Analyse
direkt indirekt
Wasser 0,67 u.g/dm? 0,68 p.g/dm?
Ethanol 10/ 0,99 ug/dm? 1,02 p.g/dm?
Essigsiure 3% 2,27 pg/dm? 2,62 pg/dm?
Dank

Herrn Dr. F. Kugler der Firma Ciba-Geigy AG danken wir fiir die Ueberlassung der
Kunststoffmuster. Herr P. Bucher der Firma Paul Bucher hat uns in grofiziigiger Weise
einen elektrochemischen Detektor zur Verfiigung gestellt.

Zusammenfassung

Die Migration von primiren aromatischen Aminen aus einem aminvernetzten Epoxid-
harz und aus einem Polyurethaniiberzug in destilliertes Wasser, 30 Essigsdure, 10°/0 Etha-
nol, als Lebensmittelsimulantien, wurde studiert. Der Einfluf der Migrationsbedingun-
gen (Lebensmittelsimulantien, Kontaktzeit, Temperatur) sowie der Hirtungszeit eines
Epoxidharzes auf die Aminabgabe wurde mittels HPLC auf einer C,g3 «reversed phase»
Sdule untersucht. Direkte elektrochemische Detektion von einigen primiren aromati-
schen Aminen, als Refernzsubstanzen, ergab Nachweisgrenzen im Bereiche von 0,09 ppb
(Anilin, 2,6-Diaminotoluol) bis 1,3 ppb (o-Dianisidin). Bei Vorkolonnenderivatisierung
mit Fluram® und fluorimetrischer Detektion resultierten Nachweisgrenzen von 0,34 ppb
(m-Xylylendiamin) bis 56 ppb (Benzidin).

Résumé

La migration d’amines aromatiques primaires 4 partir d’une résine époxy avec ponts
constitués par des groupements amino et d’un revétement de polyuréthane dans I’eau
distillée, 1’acide acétique a 3%, ’éthanol 2 10% au lieu d’une denrée alimentaire a été
étudié. L’influence exercée par les conditions de migration (matiére de remplacement d’une
denrée alimentaire, temps de contact, température) et par le temps de durcissement de la
résine époxy sur la libération des amines a été examinée par chromatographie en phase
liquide a haute performance (HPLC) sur une colonne C,g «reversed phase». A I'identifi-
cation électrochimique directe de quelques amines aromatiques primaires, comme sub-
stances de référence, on a obtenu des limites de détection allant de 0,09 ppb (aniline,
diamino-2,6 tolué¢ne) a2 1,3 ppb [diméthoxy-3,3" benzidine (dianisidine)]. A la détection
fluorimétrique des dérivés formés préalablement avec du Fluram®, les limites de détec-
tion se situaient entre 0,34 ppb (m-xylylénediamine) et 56 ppb (benzidine).
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Summary

The migration of primary aromatic amines from an amine-crosslinked epoxy resine

and from a polyurethane-coating into distilled water, 3% acetic acid and 10° ethanol,
as food simulating solvents, has been studied. The influence of the migration conditions
(food simulating solvents, contact time, temperature) as well as of the time of curing of
the epoxy resine on the migration of the amine in question was investigated by means of
HPLC on a C,4 reversed phase column. Using electrochemical detection, several aroma-
tic amines, as reference substances, could be detected in the range of 0.09 (aniline, 2,6-
diaminotoluene) to 1.3 ppb (o-dianisidine). With precolumn derivatisation by means of
fluorescamine and fluorimetric detection it was possible to arrive at detectione limits in
the range of 0.34 ppb (m-xylylendiamine) to 56 ppb (benzidine).
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11
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