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Erganzende Hinweise zu den DGF-Einheitsmethoden C-VI 17 (10) und C-VI 18 (10) zur Bestimmung
von 3-MCPDFettsdureestern und Glycidyl-Fettsdurestern

Analytik

Die Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft e.V. hat zwei Einheitsmethoden zur Bestimmung der
Gehalte an fettsduregebundenem 3-Chlorpropan-1,2-diol (synonym:3-Monochlorpropan-1,2-diol / 3-
MCPD) und fettsauregebundenem Glycidol in Speise-6len und -fetten veroffentlicht:

Die evaluierte DGF-Einheitsmethode C-VI 17 (10) beschreibt ein Verfahren zur Summenbestimmung
von estergebundenem 3-MCPD und estergebundenem Glycidol in Speise-fetten und -6len mittels
Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) nach Spaltung der Ester mit methanolischem
Natriummethylat und Derivatisierung der unveresterten Analyten mit Phenylboronsaure. Unter den
gegebenen Verfahrensbedingungen wird das freigesetzte Glycidol nahezu quantitativ in 3-MCPD (sog.
induziertes 3-MCPD) umgewandelt. Dieses induzierte 3-MCPD vermischt sich untrennbar mit dem
origindr in der Probe enthaltenen 3-MCPD. Damit entsprechen die 3-MCPD-Ergebnisse dieses
Verfahrens der Summe an gebundenem 3-MCPD und gebundenem Glycidol. Das ist gleichbedeutend
mit der Summe von 3-MCPD-Estern und Glycidylestern ausgedriickt als 3-MCPD. Durch dieses
Verfahren kann nicht ermittelt werden, welchen Anteil das aus Glycidol generierte 3-MCPD an dem
Gesamtergebnis hat.

Die neue Methode C-VI 17 (10) entspricht dem Teil A der urspriinglichen Methode C-IIl 18 (09) und
enthélt die entsprechenden Daten eines internationalen Ringversuchs, den der GA Fett in 2010
organisiert hat. Die Verfahrenskenndaten dieser Methode erfiillen hinsichtlich der Bestimmung der
Summe von 3-MCPD-Estern und Glycidylestern, ausgedriickt als 3-MCPD, die einschldgigen Standards
fir Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit [Fiebig 2010].

Die DGF-Einheitsmethode C-1ll 18 (09) wurde zurlickgezogen und soll nicht mehr verwendet bzw. zitiert
werden, weil Untersuchungen im Rahmen eines internationalen Ringversuchs, den der GA Fett in 2010
organisiert hat, zeigten, dass bei Teil B der Methode zur Bestimmung des origindren fettsaure-
gebundenen 3-MCPDs ohne Glycidolanteile Uberbefunde resultieren kénnen. In Folge kann es bei der
Berechnung der Gehalte an gebundenem Glycidol aus der Differenz beider Methodenteile zu
Unterbefunden kommen.

Die evaluierte DGF-Einheitsmethode C-VI 18 (10) beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der
Summe von estergebundenem 3-MCPD und estergebundenem Glycidol (Teil A) oder ausschlieflich des
estergebundenen 3-MCPDs (Teil B) in Speise-fetten und -6len mittels Gaschromatographie/Massen-
spektrometrie (GC/MS) nach einer alkalisch katalysierten Esterspaltung und Derivatisierung der
Kernanalyten mit Phenylboronsaure. In Teil A wird das freigesetzte Glycidol mit Chlorid Gberwiegend zu
induziertem 3-MCPD umgesetzt, welches sich untrennbar mit dem originar in der Probe enthaltenen 3-
MCPD vermischt. In Teil B reagiert das freigesetzte Glycidol durch den Ausschluss von Chlorid zu
anderen Folgeprodukten ab, die nicht detektiert werden. Damit entsprechen die 3-MCPD-Ergebnisse
dieses Verfahrens in Teil A der Summe an gebundenem 3-MCPD und gebundenem Glycidol bestimmt
als 3-MCPD. Das ist gleichbedeutend mit der Summe von 3-MCPD-Estern und Glycidylestern
ausgedriickt als 3-MCPD. In Teil B dieses Verfahrens entsprechen die 3-MCPD-Ergebnisse dem Gehalt



an gebundenem 3-MCPD. Das ist gleichbedeutend mit dem Gehalt an 3-MCPD-Estern ausgedriickt als
3-MCPD. In Proben moglicherweise vorkommendes freies 3-MCPD wiirde bei diesem Verfahren mit zu
den Ergebnissen beitragen. Gleichzeitig dient die Methode der indirekten Bestimmung von
estergebundenem Glycidol Uber ein Differenzverfahren, wobei vorausgesetzt wird, dass neben
Glycidol keine weiteren Substanzen vorliegen, die ebenso in der Lage sind, bei Raumtemperatur mit
anorganischem Chlorid zu 3-MCPD zu reagieren. Fiur dieses Differenzverfahren muss ein
Transformationsfaktor experimentell bestimmt werden, der die Umwandlung des Glycidols in 3-MCPD
guantitativ beschreibt. Die Ergebnisse der berechneten Gehalte an gebundenem Glycidol entsprechen
den Gehalten an Glycidylestern ausgedriickt als Glycidol.

Die Methode C-VI 18 (10) enthédlt die entsprechenden Ringversuchsdaten eines internationalen
Ringversuchs, den der GA Fett in 2010 organisiert hat. Die Verfahrenskenndaten dieser Methode
erfillen hinsichtlich der Bestimmung der Summe von 3-MCPD-Estern und Glycidylestern, ausgedriickt
als 3-MCPD, und hinsichtlich der Bestimmung von 3-MCPD-Estern, ausgedriickt als 3-MCPD, die
einschlagigen Standards fiir Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit [Fiebig 2010].

Zur Erlauterung wird noch darauf hingewiesen, dass es sich bei der DGF-Methode

- DGF C-VI 17 (10) um die sog. "Weihaar-Methode"
- DGF C-VI 18 (10) um die sog. "Kuhlmann-Methode"

handelt.

Die erweiterte Messunsicherheit ist fiir die 3-MCPD-Ergebnisse in einem Bereich von 10 % bis 30 % zu
erwarten. Bei der Differenzmethode C-VI 18 (10) ist anzumerken, dass sich fir die Glycidolergebnisse
die Messunsicherheiten beider Verfahren (Teil A und Teil B) verstarken, wobei die Messunsicherheit fir
diesen Analyten auRerdem mit dem Verhaltnis 3-MCPD : Glycidol zunimmt. Studien und eine Vielzahl
von Laborvergleichsuntersuchungen haben gezeigt, dass mit dem Teil B der DGF-Methode C- VI 18 (10)
auch 2-MCPD-Fettsdureester ausgedriickt als 2-MCPD bestimmt werden kdnnen [Sato 2013]. Allerdings
wurde dieser Analyt nicht in die der Methode zugrunde liegenden Validierungsstudie einbezogen.

Es wird insbesondere darauf hingewiesen, dass beide Methoden, C-VI 17 (10) und C-VI 18 (10), nur fir
die Analytik von Speisedlen und Speisefetten, nicht aber fiir die Untersuchung anderer Ol- und
Fettprodukte, wie etwa Emulgatoren, Glycerin, Phytosterine, Sphingolipide usw. entwickelt und
validiert wurden. Eine Eignung der DGF-Verfahren fiir diese Matrices wurde nicht untersucht. Daher
sind Resultate aus der Anwendung der DGF-Verfahren C-VI 17 (10) und C-VI 18 (10) auf andere
Matrices als Speisedle und Speisefette als nicht valide anzusehen solange ihre Eignung nicht durch
entsprechende Ringversuche erwiesen ist.

Alternative Analysenstrategie Grundlegendes Problem bei einer moglichen direkten Bestimmung von
3-MCPD- und Glycidyl-Estern ist die Quantifizierung von vielen isomeren und kongeneren
Einzelsubstanzen, von denen nicht alle als Standardsubstanz kommerziell erhiltlich sind. Bei der
massenspektrometrischen Bestimmung werden folglich nur die Verbindungen detektiert, die anhand
von Referenzsubstanzen methodisch etabliert wurden.

Wegen der groRen Anzahl an moglichen 3-MCPD-Estern und der unter den (blichen HPLC-
Konditionen auftretenden Koelution von isomeren 2- und 3-MCPD-Fettsdureestern findet dieser
methodische Ansatz vor allem Anwendung fiir wissenschaftliche Arbeiten, wird aber in der Routine
kaum eingesetzt. Auch sind diese Verfahren bislang nicht offiziell validiert. Im Hinblick auf die verfolgte
Minimierungsstrategie dieser Prozesskontaminanten (Absenkung des Gesamtgehaltes) ist zu



bewerten, ob ein Monitoring der Einzelverbindungen bei Anwendung der Direktbestimmung einen
entscheidenden beurteilungsrelevanten Informationsgehalt liefert, der den entsprechenden
methodischen Mehraufwand rechtfertigt.

3-MCPD- und Glycidyl-Ester in Fetten und Olen

In der Vergangenheit enthielten alle untersuchten raffinierten Pflanzendle MCPD-Ester und
Glycidylester, in sehr unterschiedlichen, teilweise hohen Gehalten, die bis in den zweistelligen mg/kg
— Bereich reichten [Crews 2013, BLE 2017]. Nach bisherigen Erkenntnissen sind bei raffinierten
Fruchtdlen im Vergleich zu raffinierten Saatdlen durchschnittlich héhere Gehalte an 3-MCPD-Estern
zu erwarten. In allen bisher untersuchten nativen Pflanzenélen wurden i.d.R. keine 3-MCPD- bzw.
Glycidyl-Ester nachgewiesen. Freies 3-MCPD und freies Glycidol treten in Fetten und Olen in der
Regel nicht als Prozesskontaminanten auf. Allerdings konnte freies 3-MCPD, das haufig als technische
Verunreinigung auftritt, in begrenztem Umfang aus Lebensmittelkontaktmaterialien oder durch Brat-
und Frittierprozesse auch in Ole und Fette hinein migrieren.

Grundsétzlich ist die Bildung von 3-MCPD-Fettsdureestern bei der Deodorisierung von Olen und Fetten
durch die Menge an fir die Reaktion verfligbaren Chlorid limitiert, wobei sowohl anorganisches
Chlorid als auch organisch gebundenes Chlor eine Rolle spielen konnen [Nagy 2011, Destaillats 2012a].
Daher kann die thermisch induzierte Bildung von 3-MCPD-Estern unter Umstdnden bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen stattfinden, die deutlich unter den bei Desodorierungen {iblichen
Maximalwerten liegen. Dementsprechend hat nicht nur die Prozessfiihrung bei der Raffination,
sondern auch die Herkunft der Ole und Fette sowie die Qualitdt der Rohwaren einen Einfluss auf die
Gehalte der 3-MCPD-Ester in den raffinierten Produkten. Als grobe Richtlinie kann angenommen
werden, dass Rohdle, die natiirlicherweise oder durch ungiinstige Ernte- und Lagerbedingungen mehr
Verunreinigungen enthalten und daher in der Regel intensiver desodoriert werden missen,
proportional héhere 3-MCPD-Gehalte aufweisen als solche Ole und Fette, bei denen weniger
unerwiinschte Begleitstoffe vorkommen. Es liegen Hinweise vor, dass eine Minimierung von
Chloridgehalten von Rohélen durch Auswaschen ebenso wie eine Vermeidung von Chlorideintrdagen bei
allen der Deodorisierung vorgeschalteten Raffinationsschritten die Bildung von 3-MCPD-Estern
reduzieren kann.

Nachfolgend sind verschiedene Fette und Ole aufgelistet, klassifiziert nach ihrem Potential thermisch
induzierte 3-MCPD--Ester zu enthalten:

3-MCPD

Niedriges Kontaminationspotential Raffiniertes Rapsol, Sojadl, Sonnenblumendl, Erdnussal,
Kokosfett, Palmkerndl

Mittleres Kontaminationspotential Raffiniertes Disteldl, Sesamal, Maiskeimol, Olivenol,
Baumwollsaatol

Hohes Kontaminationspotential Raffiniertes Walnussol, Traubenkernol, Haselnussol,

Oliventresterol, Palmol und Palmolfraktionen, Fischol

Die Bildung von Glycidylestern bei der Desodorierung erfolgt iberwiegend aus natiirlich in Olen und
Fetten vorkommenden Mono- und Diacylglyceriden und ist daher nicht in gleicher Weise durch eine
Minorkomponente limitiert, wie es bei den 3-MCPD-Fettsaureestern der Fall ist. Andererseits erfolgt
die Entstehung von Glycidylestern bei héheren Temperaturen und beginnt in nennenswerten Umfang
erst bei ca. 200 °C [Destaillats 2012b]. Gleichzeitig weisen Glycidylester, die nur als Mono-
Fettsdureester vorkommen, eine Fllichtigkeit auf, die eine teilweise Abtrennung durch Anlegen eines



Vakuums in entsprechend konstruierten Desodorierungsanlagen moglich macht. Je nach Prozess-
bedingungen kann sich so ein Gleichgewicht zwischen Entstehung und Entfernung einstellen. Weiterhin
sind Glycidylderivate durch die chemisch reaktive Epoxidgruppe instabiler als MCPD-Ester, was den
Einsatz weiterer technischer Verfahren zur Minimierung nahelegt. Daher gilt die friihere Faustregel,
dass Ole, die in roher Form ublicherweise einen vergleichsweise hohen Mono- und Diacylglyceridanteil
enthalten (wie etwa Palmol), nach der Raffination auch sehr hohe Gehalte an Glycidylestern aufweisen,
nur noch eingeschrankt. Uberdurchschnittlich hohe Gehalte an Glycidylestern in raffinierten Olen und
Fetten sind heute vermutlich eher durch die Verwendung veralteter Raffinationsverfahrenbedingt.

Toxikologie/Expositionsabschitzung

Die International Agency for Research on Cancer (IARC) hat 3-MCPD als mogliches Humankarzinogen
der Klasse 2B klassifiziert [IARC 2012]. In der Vergangenheit gab es durch verschiedene Institutionen,
wie etwa die European Food Safety Authority (EFSA) und das Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) , Ansdtze zur Ableitung einer (provisorischen) tolerierbaren taglichen
Aufnahmemenge ((P)TDI), die zu Maximalwerten von 0,8 bis 4 ug 3-MCPD/ kg Kérpergewicht und Tag
flihrten [EFSA 2016, JECFA 2016]. Eine Re-Evaluierung des zustiandigen Expertengremiums der EFSA,
dem EFSA Panel on Contaminants in the Food Chain (CONTAM-Panel) fiihrte 2017 zu einer
Festlegung einer maximalen taglichen Aufnahmemenge von 2 ug 3-MCPD/kg Korpergewicht [EFSA
2018]. Da Tierstudien gezeigt haben, dass 3-MCPD-Fettsdureestern bei der Verdauung unter
Freisetzung von 3-MCPD weitgehend hydrolysiert werden [Abraham 2013], gilt der TDI als Gruppen-
Wert fur die Summe an freiem 3-MCPD und dem 3-MCPD-Anteil der 3-MCPD-Fettsaureester
(gebundenes 3-MCPD). Zu 2-MCPD-Fettsaureestern liegen nicht genug toxikologische Daten vor, um
eine Klassifizierung oder einen TDI-Wert abzuleiten.

Die IARC klassifiziert Glycidol als wahrscheinliches Humankarzinogen der Klasse 2A [IARC 2000]. Da es
genotoxische Eigenschaften hat, kann kein TDI festgelegt werden, sondern die Risikobewertung findet
Uber den Margin of Exposure (MoE) statt. Fiir genotoxische Verbindungen gilt generell das ALARA-
Prinzip, dass die Aufnahme so gering sein soll, wie es verniinftigerweise erreichbar ist (,as low as
reasonably achievable®). Fir Glycidylester wurde in Tierversuchen eine praktisch vollstandige
Freisetzung von Glycidol aus der estergebundenen Form wahrend der Verdauung nachgewiesen [Appel
2013]. Daher wird die Risikobewertung fiir Glycidylester analog zu der des Glycidols vorgenommen. Das
Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR) hat, basierend auf den verfligbaren toxikologischen Daten, fir
Glycidol eine maximale tagliche Aufnahme von 0,406 ug/kg Korpergewicht abgeleitet.

Recht / Amtliche Regulierungen in der EU

Lebensmittel betreffend, gilt in der EU mit Wirkung vom 1. Januar 2021 die Verordnung EU 2020/1322,
die die Verordnung EG Nr. 1881/2006 andert. Festgelegt sind hierin Hochstgehalte fiir freies 3-MCPD
in hydrolysiertem Pflanzenprotein und Sojasauce sowie Hochstgehalte flr Glycidylfettséureester,
ausgedriickt als Glycidol, in pflanzlichen Olen und Fetten, Fischélen und anderen marinen Olen die fiir
den Endverbraucher oder zur Verwendung als Zutat zu Lebensmitteln in Verkehr gebracht werden
(Hochstgehalt 1000 pg/kg). Weiterhin erstreckt sich diese Regulierung der Gehalte von Glycidyl-
fettsdureestern auf pflanzliche Ole und Fette sowie Fischéle und andere marine Ole die fiir die
Herstellung von Beikost und Getreidebeikost fiir Sauglinge und Kleinkinder bestimmt  sind
(Hochstgehalt 500 pg/kg) und auf Sauglingsanfangsnahrung, Folgenahrung und Lebensmittel fir
besondere medizinische Zwecke fiir Sduglinge und Kleinkinder sowie Kleinkindnahrung als Pulver
(Hochstgehalt 50 pg/kg) und als Fliissigkeit (Hochstgehalt 6,0 pg/kg). In der gleichen Regulierung sind



auch Hochstgehalte fir die Summe aus freiem und fettsauregebundenem 3-MCPD (Analytgruppe)
festgelegt. Wegen des niedrigeren 3-MCPD Bildungspotentials gilt ein strikterer Hochstgehalt (1250
ug/kg) fur die Summe aus 3-MCPD und 3-MCPD Fettsdureester, ausgedriickt als 3-MCPD, fir Kokosnuss-
, Mais-, Raps-, Sonnenblumen-, Soja-, Palmkern- und Oliven-6le und -fette sowie Mischungen aus Olen
und Fetten mit ausschlieBlich dieser Kategorie angehérenden Olen und Fetten. Ein héherer
Maximalgehalt von 2500 pg/kg gilt fiir andere pflanzliche Ole (einschlieRlich Oliventresteréle), Fischdle
und andere marine Ole sowie Mischungen aus Olen und Fetten mit ausschlieRlich dieser Kategorie
angehérenden Olen und Fetten. Fiir Mischungen aus Olen und Fetten der beiden Kategorien mit
quantitativ bekannter Zusammensetzung gilt der kategoriebezogene Hochstgehalt fir alle
individuellen Inhaltsstoffe. Im Falle unbekannter Ol- und Fett-mischungen gilt der Héchstgehalt von
2500 pg/kg. Fir pflanzliche Ole und Fette sowie Fischéle und andere marine Ole, die fiir die Herstellung
von Beikost und Getreidebeikost fiir Sauglinge und Kleinkinder bestimmt sind, ist fiir die Summe aus 3-
MCPD und 3-MCPD Fettsdureester, ausgedriickt als 3-MCPD, ein Hochstgehalt von 750 pg/kg gesetzt.
Flr Sauglingsanfangsnahrung, Folgenahrung und Lebensmittel fiir besondere medizinische Zwecke fiir
Sauglinge und Kleinkinder sowie Kleinkindnahrung schlieRlich gelten Hochstgehalte von 125 ug/kg fir
Pulver und von 15 pg/kg fur Flussigkeiten.

Fiir die amtliche Kontrolle des Gehalts an bestimmten Kontaminanten in Lebensmitteln gilt die
Durchfiihrungsverordnung EU 2019/2093 zur Anderung der Verordnung EG Nr. 333/2007, die
Probenahme- und Analysemethoden festlegt. Dabei regelt die Verordnung EU 2019/2093 analytische
Leistungskriterien fiir Methoden zur Analyse von freiem 3-MCPD, 3-MCPD-Fettsaureestern,
ausgedriickt als 3-MCPD, und Glycidylfettsdureestern, ausgedriickt als Glycidol, in Lebensmitteln.
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