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Mineralolruckstande in Milchprodukten
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Einleitung

Mineralolriickstande in Lebensmitteln sind ein Thema, welches seit
langerer Zeit intensiv diskutiert wird. So ist auch die Milchwirtschaft
regelmassig mit messbaren Rickstinden von  Mineraldl-
kohlenwasserstoffen konfrontiert. Sie wird angehalten, potentielle
Eintragsquellen zu eruieren und mit gezielten Massnahmen dem
Ubertrag auf Lebensmittel entgegenzuwirken.

Die Stoffgruppe der Mineraldlriickstande (engl.: mineral oil hydrocarbons =
MOH) beschreibt ein komplexes Gemisch diverser Substanzen, welche
zwischen 10 und 50 Kohlenstoffatome enthalten. Mit den Begriffen MOSH und
MOAH werden diese in zwei Gruppen aufgrund ihrer chemischen Natur
aufgeteilt. Zum einen stellen die MOSH die Fraktion an gesattigten
Kohlenwasserstoffen (engl.: mineral oil saturated hydrocarbons) dar und
umfassen Paraffine und Naphtene. Zum anderen beschreibt MOAH die
Stoffgruppe der aromatischen Kohlenwasserstoffe (engl.: mineral oil aromatic
hydrocarbons).
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Anwendung und Eintragsquellen

Mineraldle werden aus der fraktionierten Destillation von Erddl gewonnen und finden ihre Anwendung in diversen
Bereichen. Sie werden u.a. als (lebensmittelechte) Schmierstoffe, Verarbeitungshilfsstoffe, Staubbinder, Klebstoffe,
sowie Trenn-, Uberzugs-, und Glanzmittel verwendet. Zudem wird Paraffinél auch als Trager-, Haft- oder Wirkstoff
von Pflanzenschutzmittel eingesetzt. Mineraldlerzeugnisse kdnnen auch ungewollt oder unbeabsichtigt mit
Lebensmittel in Kontakt kommen. Verpackungs- und Transportmaterial von Rohstoffen und Produkten auf Basis von
Altpapier konnen durch die Beimischung von bedrucktem Material (z.B. Zeitungen) mineraldlhaltige Druckfarben
enthalten. Diese Lebensmittelkontaktmaterialien kbnnen auch durch die gezielte Behandlung resp. Beschichtung mit
Mineral6élprodukten erhdhte MOH-Gehalte aufweisen. Auch kann der unsachgemasse Gebrauch von
entsprechenden Olen und Schmierstoffen zu erhéhten Werten fiihren.

Die Eintragswege von MOSH und MOAH in Lebensmittel kbnnen im Wesentlichen in drei Gruppen eingeteilt werden:

e Migration: Mineral6lkohlenwasserstoffe aus Lebensmittelverpackungs- und Kontaktmaterial gelangen tber
den direkten Kontakt oder iber die Gasphase (d.h. Verdampfung, Transport und Re-Kondensation) auf das
Lebensmittel.

¢ Kontamination: Der Eintrag kann grundsatzlich tiber die gesamte Prozesskette erfolgen. Wichtige Faktoren
sind hierbei die umweltbedingten Einflisse (Abgase, Emissionen, Feinstaub etc.), sowie geodlte
Maschinenteile fir Ernte und Produktion. Somit kann der Eintrag bereits auf der Stufe der
Lebensmittelrohstoffe erfolgen.

o Zusatzstoffe/Hilfsstoffe: Kann diverse Stufen der Lebensmittelverarbeitung betreffen. Es handelt sich
hierbei um zulassige (d.h. lebensmittelechte) Produkte, welche aus technischen Griinden eingesetzt werden.

In der Milchwirtschaft kdnnen Konsumguter durch direkten Kontakt mit Etiketten, Wachsen, Pflegemitteln und
Verpackungsfolien kontaminiert werden. Der Eintrag von MOH uber das Futter der Kihe, sei es aufgrund
umweltbedingter Belastung oder wegen Kontaminationen auf den Betrieben, ist grundsatzlich denkbar, muss aber
noch genauer geprift werden.

Grenz- und Orientierungswerte

Eine verbindliche Regulierung von Mineraldlrickstanden im Lebensmittel mit gesetzlichen Grenzwerten existiert bis
zum jetzigen Zeitpunkt nicht. In der Schweiz geltende Verordnungen beziehen sich nur auf die Migration aus
Verpackungsmaterialen ins Lebensmittel und es werden entsprechende Migrationshdchstwerte definiert.
Beispielsweise wird in der Verordnung des EDI Uber Materialien und Gegensténde, die dazu bestimmt sind, mit
Lebensmittel in Beriihrung zu kommen (Bedarfsgegenstandeverordnung) gefordert, dass Bedarfsgegenstande aus
Kunststoff nur Stoffe fur die Herstellung enthalten, welche in der Liste der zuldssigen Stoffe (Anhang 2) aufgefuhrt
sind. Bei Substanzen, fiur welche keine spezifischen Migrationsgrenzwerte (SML) festgelegt wurden, gilt der
Gesamtmigrationswert von 10 mg/dm? der mit dem Lebensmittel in Berlihrung kommenden Flache, resp. 60 mg/kg
Lebensmittel fur Bedarfsgegenstdnde aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind mit fur Sauglingen und Kleinkindern
vorgesehenen Lebensmitteln in Berlihrung zu kommen.

Nichtsdestotrotz wurde in der Vergangenheit von einigen Detailhdndlern 2 mg/kg MOSH (urspringlich fir in Karton
gelagerte Lebensmittel wie Reis gedacht) als generellen Maximalwert im Lebensmittel ibernommen und musste
dementsprechend von den Produzenten nachweislich unterschritten werden. Messungen haben aber gezeigt, dass
ein solch tiefer Grenzwert fur viele Milchprodukte weder reprasentativ noch praktikabel ist.

Fir die toxikologisch bedenklicheren MOAH hat die Europaische Kommission Empfehlungen fir Grenzwerte
veroffentlicht. So fordert die Kommission Produkte vom Markt zu nehmen, welche diese Grenzwerte erreichen oder
Uberschreiten. Da diese Empfehlung rechtlich nicht bindend ist, bleibt es den EU-Mitgliedstaaten aber Uberlassen
diese Empfehlung durchzusetzen. Die Bestimmungsgrenzen sind wie folgt festgelegt:




e 0.5 mg MOAH/kg — trockene Lebensmittel mit niedrigem Fett-/Olgehalt (< 4% Fett/Ol)
e 1 mg MOAH/kg — Lebensmittel mit erhéhtem Fett-/Olgehalt (> 4% Fett/Ol, < 50% Fett/Ol)
e 2 mg MOAH/kg — Fette/Ole oder Lebensmittel mit > 50% Fett/Ol

Mineralélbestandteile wie MOSH und MOAH sind fettldsliche Gemische. Somit reichern sie sich in Lebensmittel mit
héheren Fettgehalten an. Bei solchen Produkten, denen auch einige Milchprodukte zuzuordnen sind, ist eine héhere
Grundbelastung zu erwarten, welche auch auf eine umweltbedingte und somit unvermeidbare Ursache
zurlckzufihren ist.

Die Landerarbeitsgemeinschaft Verbraucherschutz (LAV) und der Lebensmittelverband Deutschland empfehlen
anstelle eines generellen Toleranzwertes die Anwendung von lebensmittelspezifischen Orientierungswerten fur
MOH. Aufgrund von (ber 12'500 Einzeldatensitzen der Wirtschaft und Uberwachung wurden solche
Orientierungswerte fir diverse Lebensmittelkategorien eruiert. Die hierbei festgelegten Werte sind als
Orientierungshilfen und Empfehlung fir die Praxis zu verstehen und geben an, welcher MOH-Gehalt im Lebensmittel
zu erwarten ist. Der gemessene MOH-Wert setzt sich zusammen aus Beitragen entlang der Wertschdopfungskette
und aus Umweltbelastungen. Hierbei wurde fiir Milch und Milcherzeugnisse ein Orientierungswert fiur MOSH und -
Analoge mit 22 mg/kg Milchfett festgelegt. Fir MOAH gelten unabhangig von der Lebensmittelkategorie die
maximalen Bestimmungsgrenzen, d.h. Gehalte sollten mit gangigen Verfahren nicht bestimmbar sein.

Aufgrund unserer Erfahrung und bisherigen Messungen erachten wir diese fur Milch und Milcherzeugnisse
festgelegten Orientierungswerte als eine realistische Einschatzung und gute Hilfe fir die Praxis. So kann, bezogen
auf den Orientierungswert fir MOSH, eine Uberschreitung ein Indiz fiir eine vermeidbare Eintragsquelle und Anlass
fur weitere Abklarungen sein. Dieser Wert sollte aber keinesfalls, wie auch schon von den Herausgebern erwahnt,
als Grenzwert missverstanden und angewendet werden.

Um den Orientierungswert fur Milch oder ein Milchprodukt mit bekanntem Fettgehalt zu eruieren gilt folgende

Rechnung:

mg Fettgehalt [%]

Produktbezogener Orienterungswert = 22 E 100

In Tabelle 1 sind die zu erwartende MOSH-Gehalte fir einige Milcherzeugnisse und Milch aufgefihrt.

Tabelle 1: MOSH-Orientierungswerte fur Milch und Milchprodukte

Produkt ;ﬁlt(t)%zhalt mgﬁ(:-Orientierungswert
Milch

Vollmilch 4 0.9
Milchdrink 238 0.6
Magermilch 0.1 0.0
Joghurt

Joghurt nature 3.6 0.8
Rahmjoghurt (Griechische Art) 10 2.2
Rahm

Vollrahm 35 7.7
Halbrahm 25 5.5
Kaffeerahm 15 3.3
Butter

Vorzugs-, Koch- und Kasereibutter 82 18.0
Bratbutter 98 21.6




Produkt Fettgehalt MOSH-Orientierungswert

g/100g mg/kg

Kase

Emmentaler 31 6.9
Gruyeére 32 71
Sbrinz 33 7.3
Berner Alpkase* 38 8.4
Berner Hobelkase* 41 9.1
Appenzeller 32 7.0
Appenzeller 1/4-fett 11 24
Tilsiter 29 6.4
Raclette 28 6.2
Brie 24 5.3
Camembert 24 5.3
Vacherin fribourgeois 30 6.6
Vacherin Mont d'Or 23 51

*Median aus R. Sieber (2012), Zusammensetzung von Milch und Milchprodukten Schweizerischer Herkunft, ALP science Nr. 538

Es ist aber zu bertcksichtigen, dass die Orientierungswerte auf Basis des 90. Perzentils bestimmt wurden.
Demzufolge liegen 90% der fir die Studie bericksichtigten markttypischen MOSH-Werte in Milchprodukten unter
diesem Wert. Wird der Orientierungswert Giberschritten, kann dies ein Hinweis fir eine vermeidbare Kontamination
sein und sollte Anlass zur Ursachenforschung im Rahmen der Herstellungs- und Verpackungsprozesse sein.
Wichtige Punkte fiir die weitere Beurteilung sind:

e Verpackung: Zusammensetzung, Art, sowie Lagerzeit des Lebensmittels (Kontaktzeit mit
Verpackungsmaterial), Mindesthaltbarkeit

¢ Rohstoffsituation: Verarbeitungsprozesse und Lebensmittelkontaktmaterialien auf allen Stufen

e Produkt: Zweckbestimmung und Ubliche Verzehrmengen

Durch unvermeidbare Eintragsquellen, aber auch durch die Verwendung zugelassener Hilfsstoffe ist davon
auszugehen, dass sich auch bei einem optimierten Herstellungs- und Verpackungsverfahren nicht in allen Fallen der
Eintrag von Mineraldlriickstanden vermeiden lasst. Die 2017 verdffentlichte Toolbox des Bundes fir
Lebensmittelrecht und Lebensmittelkunde e.V. Deutschland (BLL), ist ein nitzlicher Leitfaden, welcher zur
Risikoanalyse herbeigezogen werden kann. In einer Ubersichtlichen Zusammenstellung werden spezifische
Kontaminationsquellen vorgestellt und stufenbezogene Massnahmen aufgelistet.

Toxizitat und Analytik

Die potentiellen gesundheitlichen Risiken, welche von MOH ausgehen, sind sehr unterschiedlich. MOAH kdnnen
polyzyklische aromatische Verbindungen enthalten, welche genotoxische und karzinogene Eigenschaften
aufweisen.  Eine  Uberarbeitung der Risikoanalyse zu Mineraldlen durch die Européische
Lebensmittelsicherheitsbehdrde (EFSA) wurde im September 2023 veroffentlicht. Hierbei kam man zum Schluss,
dass die derzeitige erndhrungsbedingte Exposition gegentiber MOSH fir alle Altersgruppen kein Gesundheitsrisiko
darstellt. Bezliglich MOAH wird einer erhéhten Prasenz von 3- oder mehrzyklischen aromatischen Substanzen ein
erhohtes Risiko, insbesondere fir jingere Altersgruppen, zugesprochen.

Die Analyse von MOH in Lebensmitteln ist anspruchsvoll. Mit den bisherigen Methoden ist es noch nicht gelungen
komplexe Gemische wie MOH in die Einzelbestandteile aufzutrennen. So zeigen die Chromatogramme weitgehend
unaufgeldste und Uberlappende Signale, welche sich zu einem Higel zusammenschliessen. Die Auftrennung von




Mineraldlrickstande in Milchprodukten

MOSH und MOAH erfolgt mittels Flissigchromatographie (LC, engl.: liquid chromatography), welche zwecks weiterer
Trennung und Quantifizierung mit GC-FID (Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor) gekoppelt wird.
Die Analytik wird durch natirlich im Lebensmittel vorkommende Kohlenwasserstoffe erschwert, da diese im
Chromatogramm mit den Signalen der Mineralélkomponenten Uberlappen. Bei diesen Stoffen handelt es sich um
Substanzen, welche in ihrer chemischen Struktur den Mineraldlkohlenwasserstoffen ahnlich sind und sich deshalb
nicht mit den herkdbmmlichen Methoden voneinander trennen lassen. Dazu gehdren beispielsweise natirliche n-
Alkane, Terpene, und Olefine, welche in Pflanzenrohstoffen vorkommen. Auch Milchprodukte zeigen Signale, welche
mit dem Messbereich fir Mineraldle Uberlappen und natirlichen Bestandteilen des Futters zugeordnet werden
konnten («Gras-Peaks»). Die Konzentration der gemessenen Substanz ergibt sich aus der Flachenintegration des
jeweiligen Peaks. Fir eine korrekte Quantifizierung von Mineraldl in Lebensmitteln miissen diese naturlich
vorkommenden Substanzen erkannt und von der Quantifizierung der MOSH ausgeschlossen werden (Abbildung 1).
Zudem erlauben die angewendeten Analysenverfahren keine Trennung von MOSH und den aus gewissen
Kunststoffverpackungen stammenden POH (polyolefin oligomeric hydrocarbons), deren Toxizitat unklar ist.
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Abbildung 1: Auswertung eines MOSH-Chromatogramms am Beispiel einer Butterprobe

Bei den Zusatz- resp. Hilfsstoffen, welche bereits erwahnt wurden, handelt es sich um Mineraldlraffinationsprodukte,
sprich gereinigte Mineral6lbestandteile (z.B. Paraffinwachse). Diese zugelassenen Lebensmittelzusatzstoffe sind
ebenfalls analytisch nicht von unerwiinschten MOSH zu unterscheiden. Diese Gruppe gehért neben den POH und
den Polyalphaolefinen (Bestandteile von synthetischen Schmier- und Heissklebestoffen) zu den sogenannten
MOSH-Analogen.

Um den Ursprung von MineralGlriickstdnden in Lebensmittel zu eruieren ist eine genaue Betrachtung der GC-
Chromatogramme nétig. Hierbei wird die Signalintensitat gegeniiber der Retentionszeit abgebildet. Je héher die
Retentionszeit desto hdher der Siedepunkt der detektierten Substanz und desto langkettiger deren Kohlenstoffgerist
(Gas < Fliissigkeiten/Lésungsmittel < Ole < Wachse). Kontaminanten mit héheren Siedepunkten migrieren tber
Direktkontakt auf die Oberflache des Lebensmittels (Lebensmittelverpackung und weitere Kontaktmaterialien
wahrend des Herstellungsprozesses) oder wurden in einem friiheren Schritt der Wertschdpfungskette eingetragen.
Niedersiedende Substanzen kdnnen zusatzlich Gber die Gasphase migrieren und bei ungentigender Barriere-
Eigenschaft des Verpackungsmaterials auch z.B. von einem Umkarton auf das Lebensmittel gelangen.
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Um einen Ubergang von Verpackungsmaterialkomponenten auf das Lebensmittel zu priifen werden Messungen von
der Verpackung mit dem Lebensmittel verglichen. Bei einer Migration werden charakteristische, haufig periodische
Signale (z.B. gerad- und ungeradzahlige Alkan-Peaks bei Mineraldlwachsen oder nur geradzahlige Signale bei POH
aus Polyethylenverpackungen; siehe Abbildung 2a/b) im Chromatogramm des Lebensmittels gefunden. Haufig
werden in Verpackungen auch Gemische verschiedener Kohlenwasserstoffe aus unterschiedlichen Quellen
detektiert (Abbildung 2a/b). In Abbildung 2a ist anzufligen, dass die Butter neben den charakteristischen MOSH-
Signalen, die der Verpackung zugewiesen werden koénnen, bereits eine deutliche Vorbelastung von MOH
unbekannten Ursprungs (deutlich erhdhte Signalflache unter den Verpackungs-Peaks) aufwies.
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Abbildung 2:

a) Ubergang von Mineral6lwachs von der Verpackung auf das Lebensmittel,
b) Verschiedene Zusammensetzungen von Butterverpackungen und deren charakteristische Signale

Datenlage

Viele Produkte sind in Bezug auf die Mineraldlriickstands-Thematik untersucht worden, bei Milch und Kase besteht
jedoch international eine Licke. Agroscope hat in Zusammenarbeit mit dem Kantonalen Labor Zirich
Untersuchungen von Schweizer Kése auf Mineraldlrickstdnde durchgefuhrt. Hierbei wurden einige Kasesorten mit
verschiedenen Fettgehalten nach dem Zufallsprinzip ausgewahlt und analysiert. MOAH konnten in keinen der
untersuchten Proben nachgewiesen werden. Die detektierten Mengen an MOSH schwankten stark, wobei die
Hypothese gestutzt werden konnte, dass die MOSH-Belastung mit steigendem Fettgehalt zunimmt. Die Annahme,
dass die Umweltkontamination der Kase in dicht bevélkerten und industriell genutzten Gegenden héher ist, konnte
hingegen nicht eindeutig bestatigt werden. Dies durfte in der Tendenz stimmen, wird aber als vernachlassigbarer
Faktor eingeschatzt.

Fir die Beurteilung der Streuung der Hintergrundbelastung wie auch flir Ausreisser fehlt zurzeit die Datenbasis,
welche vor dem Ergreifen von Massnahmen international erarbeitet werden sollte. Diese Datenbasis musste auch
regionale und sortenspezifische Aspekte abdecken, was deren Erarbeitung entsprechend aufwandig macht.

Agroscope Transfer | Nr. 505 /2023 n



In einer weiteren Versuchsreihe wurden Kaselaibe mit Paraffindl, demzufolge den MOSH zuzuordnen, eingerieben
und anschliessen praxisublich gereift und gelagert. Die Kése wurde insgesamt zwei Mal beprobt: einen Tag nach
der Kontamination und am Ende der Lagerzeit. Bei der Probenahme wurde ein Zylinder ausgestochen und in drei
Zonen (Rinde, Rand und Kern) unterteilt, welche separat gemessen und miteinander verglichen wurden. In keinem
der untersuchten Kase konnte die Migration des Ols in den essbaren Teil nachgewiesen werden.

Fazit

Mineraldlrickstande in Milch und Milchprodukten sind von Bedeutung und werden schon seit 1angerer Zeit intensiv
diskutiert. Obwohl zurzeit keine verbindliche Regulierung mit gesetzlichen Grenzwerten existieren, ist es wichtig
vermeidliche Eintragsquellen zu erkennen und mit gezielten Massnahmen zu vermeiden. Mineraldlriickstéande sind
fettldslich und reichern sich deshalb vermehrt in Lebensmitteln mit hdheren Fettgehalten an. So ist auch der potentielle
Eintrag von Mineraldlrickstdnden je nach Produktkategorie, Verarbeitungsprozess, Umwelteinflissen etc.
unterschiedlich. Ein genereller Grenzwert flir Lebensmittel ist deshalb weder reprasentativ noch praktikabel. Fir die
Beurteilung des Eintrags von Mineraldlrickstanden in die Milch oder die Milchprodukte gibt es Orientierungswerte,
welche fiir verschiedene Lebensmittelkategorien bestimmt wurden. Sollte dieser Wert bei einem Produkt Giberschritten
werden, koénnte dies ein Hinweis auf vermeidbare Eintragsquellen sein. In diesem Fall ist dies ein Anlass zur
Ursachenforschung tber alle Herstellungs- und Verpackungsprozesse und wo moglich Massnahmen zu ergreifen.
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