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Eine komplexe Mischung 

Die Bestimmung von Mineralölrückständen in 
Lebensmitteln mittels online gekoppelter LC-GC 
in der Routineanalytik

Erik Becker

Bei der gaschromatografi schen Untersuchung komplexer Mineralölgemische werden keine 

scharf aufgelösten, sondern sehr breite Signale erhalten. Rowland und Mitarbeiter prägten 

1990 für den resultierenden chromatografi schen „Hügel“ den Begriff „unresolved complex 

mixture“ (UCM).

Erik Becker

Solche UCMs [1] sind ebenfalls in Chroma-

togrammen von kontaminierten Lebens-

mittelproben zu fi nden, die auf Rück-

stände von Mineralölkohlenwasserstoffen 

analysiert werden. Bei der gegenwärtig 

diskutierten Problematik der Migration 

von Mineralöl aus Druckfarben und Re-

cyclingkarton werden diese UCMs, diffe-

renziert nach deren Zusammensetzung, 

als MOSH (mineral oil saturated hydro-

carbons) und MOAH (mineral oil aroma-

tic hydrocarbons) bezeichnet.

Bei der Bestimmung von Mineralöl in 

Lebensmitteln sind sowohl ein verläss-

liches Analysenverfahren als auch Erfah-

rung bei der Interpretation der Ergebnisse 

erforderlich. Als Untersuchungsverfahren 

hat sich die online gekoppelte LC-GC-FID 

als routinetauglich erwiesen (s. Abb. 1).

Hintergrund

Kartonverpackungen für Lebensmit-

tel werden i. d. R. aus recyceltem Papier 

hergestellt, das Mineralölrückstände aus 

Druckfarben enthält, wie sie üblicher-

weise im Zeitungsdruck verwendet wer-

den. Untersuchungen haben gezeigt, dass 

bestimmte Mineralölfraktionen bereits 

bei Zimmertemperatur verdampfen und 
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in größeren Mengen auf das verpackte 

Lebensmittel übergehen können. Es han-

delt sich dabei um kürzerkettige Kohlen-

wasserstoffe mit Kohlenstoffzahlen < C25 

und einem hohen Anteil an Aromaten (ca. 

10–25 %). Die Migration in das Lebensmit-

tel erfolgt über Verdampfung, Transport 

in der Gasphase und Rekondensation im 

Lebensmittel. Sie ist deswegen beschränkt 

auf Komponenten mit einem gewissen 

Dampfdruck. Innenverpackungen aus Pa-

pier, Polyethylen oder Polypropylen verzö-

gern die Migration, halten sie aber nicht 

auf [2]. Als eine der effektivsten Maß-

nahmen hat sich der Einsatz sogenann-

ter funktioneller Barrieren herausgestellt. 

Verschiedene Hersteller von Lebensmittel-

verpackungen haben in diesem Kontext 

Barrierelösungen für Verpackungsfolien 

entwickelt. Die Schutzwirkung dieser Ver-

packungsmaterialien wurde durch Unter-

suchungen des Kantonalen Labors in Zü-

rich bestätigt [3].

Relevanz

Mineralische Paraffi ne erweisen sich als 

eine der quantitativ bedeutsamsten Kon-

taminationen im menschlichen Körper [4]. 

Die in den letzten Jahren durchgeführten 
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Untersuchungen zeigen zum Teil eine sehr 

hohe Kontamination überwiegend tro-

ckener Lebensmittel aus bedruckten Um-

verpackungen aus Recyclingmaterial (z. B. 

Reis, Nudeln, Kakaopulver, Tee; Beispiel s. 

Abb. 2 und Abb. 3) [5].

Aber auch in anderen Produkten wie 

Schokolade, Fisch und pfl anzlichen Ölen 

konnten Mineralölrückstände nachgewie-

sen werden. Oftmals weisen Lebensmittel 

schon vor dem Verpacken Rückstände von 

Mineralölen auf, die z. B. auf ölende Ma-

schinenbauteile in der Produktion oder 

auf Schmierfette, die während Wartungs- 

bzw. Reinigungsarbeiten verwendet wer-

den, zurückzuführen sind (s. Abb. 4 und 

Abb. 5).

Oftmals ist eine umweltbedingte 

„Grundbelastung“ mit Mineralölkohlen-

wasserstoffen (MKW-Bereich C20–C50) in 

den untersuchten Lebensmitteln nach-

weisbar, ohne aber eine eindeutige Kon-

taminationsquelle identifi zieren zu kön-

nen [6]. Möglicherweise ist für diese 

häufi g vorkommende Kontamination 

im Wesentlichen die globale Umweltver-

schmutzung verantwortlich (unvollstän-

dige Verbrennung fossiler Brennstoffe). 

Nachfolgend sind mögliche Kontaminati-

onsquellen zusammengefasst:

• Migration aus mineralölhaltigen pa-

pierbasierten Verpackungen

• Transportverpackungen

• Maschinenöl, das in der Lebensmittel-

industrie eingesetzt wird

• Erntemaschinen (Schmieröle, Hydrau-

liköle)

• globale Umweltverschmutzung (Ab-

gas von Benzinmotoren, Emissionen 

aus Energieversorgungs- und Indus-

trieanlagen)

• Feinstaub asphaltierter Straßen

Toxikologie und rechtliche 
Situation

Kürzerkettige gesättigte Kohlenwasser-

stoffe werden vom Körper leicht aufge-

nommen und können in einigen Organen 

auch gespeichert werden. Aus tierexperi-

mentellen Studien ist bekannt, dass der-

artige Mineralölgemische zu Ablage-

Abb. 1 

LC-GC-System zur 

Bestimmung von 

Mineralölrückständen 

in Lebensmitteln

Abb. 2 

Chromatogramm der 

MOSH-Fraktion einer 

Probe Reis mit einem 

Gehalt an Mineralöl-

kohlenwasserstoffen 

von 3 mg/kg 

(Quelle dieser Kontami-

nation: Recyclingkarton)

0

40

80

100

140

Sp
an

n
u

n
g

 [
m

V
]

120

60

20

5 10 2015 25 30
Zeit [min]

C10 Bicyclohexyl C13 C40

MOSH

0



 » Juni 2012 | DLR

294  Analytik  «

rungen und Schäden in der Leber, den 

Herzklappen und den Lymphknoten füh-

ren können. Die Bewertung der Mineral-

öle ohne Aromaten erfolgte bisher durch 

die JECFA (Joint FAO/WHO Expert Com-

mittee on Food Additives) in 2002/09, den 

SCF (Wissenschaftlicher Lebensmittelaus-

schuss der EU-Kommission) in 1995 und 

die EFSA (European Food Safety Autho-

rity) in 2006 [7]:

• MOSH ≤ C16, kurzkettige gesättigte Mi-

neralölkohlenwasserstoffe

 Die Kohlenwasserstoffe von C10–C16 

sind zugelassene Formulierungsmit-

tel im Rahmen der Papierherstellung: 

hier wird die vorübergehend tolerier-

bare Aufnahmemenge von C10–C16 mit 

maximal 12 mg pro Person pro Tag an-

gegeben. Der Übergang dieser „Löse-

mittel“ auf Lebensmittel darf zudem 

nur maximal 12 mg/kg Lebensmittel 

betragen. Dieser Wert soll in einem ge-

eigneten Zeitraum überprüft werden.

• MOSH C17 bis ≤ C24, kurz- bis mittelket-

tige gesättigte Mineralölkohlenwas-

serstoffe

 Der temporäre ADI-Wert beträgt hier 

0,01 mg/kg Körpergewicht pro Tag. 

Eine tägliche Aufnahmemenge von 

0,6 mg für einen Erwachsenen mit 

60 kg Körpergewicht wird danach als 

akzeptabel angesehen.

• MOSH C25 bis ≤ C35, langkettige gesät-

tigte Mineralölkohlenwasserstoffe

 Der temporäre ADI-Wert für Mineral-

öle hoher Viskosität beträgt höchstens 

20 mg/kg Körpergewicht pro Tag bzw. 

der empfohlene ADI-Wert für Weißöle 

mit den entsprechenden Reinheits-

anforderungen als Lebensmittelzutat 

höchstens 12 mg/kg Körpergewicht pro 

Tag. 

Abb. 3 

Chromatogramm der 

MOAH-Fraktion einer 

Probe Reis mit einem 

Gehalt an Mineralöl-

kohlenwasserstoffen 

von 0,8 mg/kg 

(Quelle dieser Kontami-

nation: Recyclingkarton)
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Abb. 4 

Chromatogramm der 

MOSH-Fraktion einer 

Probe Nuss-Nougat-

Creme mit einem Gehalt 

an Mineralölkohlenwas-

serstoffen von 40 mg/kg

(Quelle dieser Kontami-

nation: Paraffi nöl aus 

einer Kugelmühle beim 

Vermahlen der Hasel-

nüsse)
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Die EFSA plant eine neue Bewertung im 

Sommer 2012. Hinsichtlich der Mineral-

ölgemische mit einem hohen Aroma-

tenanteil (MOAH) sollte gemäß des BfR 

(Bundesinstitut für Risikobewertung) die 

Aufnahme gänzlich vermieden werden, 

da nicht ausgeschlossen werden kann, 

dass in der MOAH-Fraktion krebserzeu-

gende aromatische Verbindungen enthal-

ten sind. Die genaue Zusammensetzung 

der aromatischen Kohlenwasserstoffver-

bindungen (MOAH-Fraktion) ist nicht be-

kannt. Für die Aromaten sind zurzeit aber 

keine toxikologischen Untersuchungen in 

Planung.

Analytik

In der Institut Kirchhoff Berlin GmbH wird 

eine LC-GC-Kopplungstechnik zur Analy-

tik von Mineralölkohlenwasserstoffen 

in Lebensmitteln eingesetzt. Die Unter-

suchung wird nach einer speziellen Me-

thode, angelehnt an die Originalmethode 

von Herrn Dr. Grob vom Kantonalen La-

bor Zürich, durchgeführt (online gekop-

pelte LC-GC-FID) [8]. Die technische Um-

setzung dieser Kopplungstechnik wurde 

durch die Firma Axel Semrau GmbH & Co. 

KG ermöglicht.

Die Messung der Mineralölgehalte in 

Lebensmitteln ist anspruchsvoll, weil es 

sich um ein komplexes Gemisch handelt, 

das als Summe aller Komponenten quan-

tifi ziert werden muss. Eine Einzelkompo-

nentenanalyse ist wegen der enormen An-

zahl der Verbindungen nicht möglich. 

Bei diesem Zwei-Komponenten-System 

dient die HPLC als automatisierte Online- 

Probenvorbereitung, die GC der eigent-

lichen Bestimmung der entsprechenden 

Mineralölfraktionen. Man kombiniert da-

bei die hohe Trenneffi zienz der LC mit der 

hohen Trennleistung und schnellen Chro-

matografi e der GC. Herzstück und ent-

scheidend für die applikativ erfolgreiche 

Kopplung dieser beiden Gerätesysteme ist 

eine geeignete Transfertechnik. Für den 

LC-GC-Transfer wird in diesem Fall die so-

genannte Retention-Gap-Technik mit ei-

ner unvollständigen simultanen Löse-

mittelverdampfung verwendet. Dies ist 

entscheidend für die Erfassung der leicht-

fl üchtigen Kohlenwasserstoffe. Die bei-

den Fraktionen (MOSH und MOAH) wer-

den nacheinander in zwei unabhängigen 

Läufen direkt auf den GC aufgegeben und 

analysiert.

Verglichen mit einer manuellen, mehr-

stufi gen Aufarbeitung werden durch 

die automatisierte Probenaufarbeitung 

Analytverluste und mögliche Verschlep-

pungen minimiert. Auch sind die Wie-

derfi ndungen i. d. R. höher und repro-

duzierbarer als mit den entsprechenden 

Offl ine-Varianten.

Nicht für alle Lebensmittel ist die On-

line-Probenaufreinigung ausreichend. 

Die beiden Mineralölfraktionen MOSH 

und MOAH müssen von lebensmitteleige-

nen Kohlenwasserstoffen unterschieden 

und abgetrennt werden. Als analytische 

Hilfstechniken bei komplexen Matrizes 
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Abb. 5 

Chromatogramm der 

MOSH-Fraktion einer 

Probe Nuss-Nougat-

Creme ohne Mineralöl-

rückstand (< 0,5 mg/kg)

» MOSH- und 
MOAH-Fraktionen 
müssen von lebens-
mitteleigenen Koh-
lenwasserstoffen 
unterschieden 
werden. «
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(wie z. B. Tee, Schokolade oder pfl anz-

lichen Ölen) werden die Vortrennung an 

aktiviertem Aluminiumoxid zur Abtren-

nung biogener Kohlenwasserstoffe (un-

geradzahlige Paraffi ne vor allem von 

C23–C35) und die Epoxidierung zur Elimi-

nierung störender lebensmitteleigener 

Olefi ne eingesetzt (z. B. Terpene, Squa-

lene).

Validierungskenndaten

Dieses Verfahren wurde exemplarisch auf 

fünf verschiedenen Matrizes In-Haus vali-

diert (Reis, Schokolade, Tee, pfl anzliches 

Öl und Kartonverpackung). Die laborin-

ternen Vergleichspräzisionen liegen je 

nach Matrix und Gehalt zwischen 10 % 

und 20 %, die Wiederfi ndung von Do-

tierungsansätzen zwischen 80 % und 

105 %. Die aus den Validierungsdaten 

abgeschätzte erweiterte Messunsicher-

heit bewegt sich im Bereich von 30 % 

bis 50 %. Vergleichsuntersuchungen mit 

anderen Laboratorien (lab-to-lab-checks) 

zeigten i. d. R. eine gute Übereinstim-

mung.

Die Genauigkeit und Empfi ndlich-

keit dieser Analytik wird nicht nur vom 

verwendeten Verfahren, sondern auch 

von der Art des nachgewiesenen Mine-

ralöls (erkennbar anhand des Siedebe-

reiches und des typischen Peakmusters) 

und den in der Probe enthaltenen Stör-

substanzen beeinfl usst. Mineralöle sind 

Vielstoffgemische, deren Zusammenset-

zung je nach Einsatz sehr unterschied-

lich ist. Ein Dieselöl mit einem höheren 

Anteil an leichtfl üchtigen Komponenten 

und vielen aufsitzenden n-Alkanen (ca. 

C9 bis C24, Siedebereich 160–390 °C) stellt 

andere Anforderungen an das Verfah-

ren als ein Schmieröl (> C17, Siedebereich 

> 300 °C), welches vor allem aus iso-Al-

kanen und Cycloalkanen besteht und bei 

dem die n-Alkane meist nicht mehr er-

kennbar sind.

Mit dem Summenparameter MKW wer-

den u. U. auch Stoffe erfasst, die nicht zu 

den Mineralölen zählen. Eine bessere Se-

lektivität wird man unter den gegebenen 

Bedingungen nur durch einen deutlich 

höheren Geräteaufwand (z. B. GCxGC) 

und eine andere Detektionstechnik er-

reichen (z. B. Massenspektrometer).

Fazit

Bislang wurden im Institut Kirchhoff mehr 

als 1600 Proben auf Rückstände von Mi-

neralöl (MOSH/MOAH) untersucht. Dabei 

handelte es sich bei ca. 200 Proben um 

Kartonverpackungen und bei ca. 1400 um 

Lebensmittel. In etwa 30 % der Lebensmit-

telproben konnten Rückstände von Mi-

neralöl nachgewiesen werden (aus den 

unterschiedlichsten Quellen). Die Mine-

ralölgehalte in den verpackten Lebensmit-

teln reichten bis zu 60 mg/kg. Bei fast al-

len Positivbefunden lagen die Werte der 

MOSH-Fraktion über dem vom JECFA-ADI 

abgeleiteten Richtwert von 0,6 mg/kg und 

enthielten zusätzlich die Fraktion der Aro-

maten (MOAH-Fraktion). Untersuchte Re-

cyclingkartons enthielten alle Mineralöl 

mit Aromatenanteil. Gelangten Schmier-

öle aus der Produktion in ein Lebensmit-

tel, so lagen die analysierten Werte in der 

Regel deutlich höher (40–300 mg/kg). In 

vielen Lebensmitteln konnte eine „Grund-

belastung“ mit Mineralölkohlenwasser-

stoffen nachgewiesen werden, in der Re-

gel aber nur die MOSH-Fraktion in einem 

MKW-Bereich von C20–C50.

Die LC-GC-Methode ist hinreichend 

empfi ndlich, um für einen Großteil der 

Lebensmittel den vom JECFA-ADI abge-

leiteten Richtwert für MOSH in Lebens-

mitteln von 0,6 mg/kg zu kontrollieren. 

Limitierende Faktoren für die Bestim-

mungsgrenze sind die Kapazität der Trenn-

säule für Lipide und die in Lebensmitteln 

natürlich vorkommenden Substanzen wie 

Wachse oder Terpene, die bei der Quanti-

fi zierung nicht miterfasst werden dürfen.

Bei den im Rahmen der Methodenvali-

dierung durchgeführten Laborvergleichs-

untersuchungen (lab-to-lab checks) mit 

verschiedenen Laboren und Verfahren 

(manuelle Aufarbeitung, offl ine LC-GC-

FID und automatisierte online LC-GC-FID) 

hat sich immer wieder gezeigt, dass eine 

nicht einheitliche Integration der Chro-

matogramme (z. B. Höhe der Basislinie, 

» Biogene Kohlen-
wasserstoffe 
werden mittels 
aktiviertem 
Aluminiumoxid 
abgetrennt. «

» Natürlich vor-
kommende Substan-
zen wie Wachse und 
Terpene dürfen bei 
der Quantifi zierung 
nicht mitbestimmt 
werden. «
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Abschneiden der auf dem Mineralölberg 

aufsitzenden Peaks, Integrationsbereich) 

eine der Hauptursachen für deutlich ab-

weichende Ergebnisse war. Erfolgte eine 

erneute Integration nach klaren Vorga-

ben, so waren die Ergebnisse i. d.  R. sehr 

gut übereinstimmend. Die von vielen La-

boren gestellte Forderung nach einer 

standardisierten Vorgehensweise für die 

Bestimmung der Mineralölkohlenwasser-

stoffe in Lebensmitteln und ein Ringver-

such zur Überprüfung der entsprechenden 

Leistungsfähigkeit, ist in Anbetracht der 

Häufi gkeit der Anzahl an Positivbefun-

den, der Konsequenzen für die Hersteller 

und des möglichen toxikologischen Poten-

zials eine wünschenswerte Maßnahme.

Besondere Bedeutung kommt einer in-

tensiven Auswertung der Proben-Chroma-

togramme zu: Erkennen von Störstoffen, 

die nicht zu den Mineralölen zählen, Ver-

änderungen gegenüber einer vergleich-

baren unbelasteten Probe (s. Abb. 4 und 

Abb. 5), Profi l und Lage des Schmieröl-

bergs, etc.

Für die Lebensmittelindustrie sind bei 

einem Positivbefund die Identifi zierung 

der Kontaminationsquelle und das Ein-

leiten entsprechender Maßnahmen ers-

te Priorität. Die intensive Zusammenar-

beit mit einem Analysenlabor kann hier 

wertvolle Hinweise geben. Im Rahmen 

systematischer Betrachtungen der Pro-

duktionsabläufe konnte in vielen Fällen 

die Quelle lokalisiert oder zumindest ein-

gegrenzt und damit entsprechende Lö-

sungsansätze zur Vermeidung einer Kon-

tamination entwickelt werden.

Für die Bestimmung der Mineralölrück-

stände hat sich dabei die LC-GC-Kopp-

lungstechnik als routinetauglich unter 

Beweis gestellt und bietet durch einen ho-

hen Automatisierungsgrad entscheidende 

Vorteile gegenüber alternativen Verfah-

ren.  
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13353 Berlin
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