Limbach Analytics bietet
umfassende Kompetenz in der
Lebensmitteluntersuchung

Seit den 80er Jahren besteht das Labor
am Standort Mannheim-Friedrichsfeld in
Mitten der Metropolregion Rhein- Neckar.
Limbach Analytics betreibt dort Analytik
mit modernster Ausstattung, hoher Qua-
litdt und Zuverldssigkeit. Die Laborleis-
tungen umfassen mikrobiologische, che-
mische und physikalische Analysen von
Wasser, Lebensmitteln und Hygiene.

Im Besonderen sind die Standorte
Mannheim und Leipzig auf Rickstands-
und Kontaminanten-Analytik spezia-
lisiert. Unsere Expertise zeigt sich u.a.
durch die QS Anerkennung fur das Ruick-
standsmonitoring fur Obst, Gemuse und
Kartoffeln sowie in der Zulassung fur das
Fruitmonitoring (HDE). Durch zugelasse-
ne Gegenprobensachverstandige (nach
§3 Abs. 6 GPV) vor Ort kénnen wir Ihnen
auch im Beanstandungsfall einen kompe-
tenten Service bieten.

Untersuchungen auf spezielle anorga-
nische und organische Ruckstande in
diversen Feststoffen und Produkten deckt
unser Leistungsspektrum ebenfalls ab.

Im Bereich Wasser liegt der Schwer-
punkt auf der Untersuchung von Trink-
wasser nach TrinkwV, Badewasser,
Grundwasser und Kuhlwasser gemaf
42. BImSchV. Ergdnzt wird das Leis-
tungsspektrum durch die Analyse der
klassischen  Abwasserparameter
schwer abbaubarer Mikroverunreinigun-
gen und Spurenstoffe. Fiir Gewerbe und
Industrie werden Eingangsprtfungen
und kundenspezifische Ausgangskont-
rollen durchgefuhrt.

Im medizinischen Bereich bieten wir
umfassende hygienisch-mikrobiologische
Untersuchungen an.
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Gerhard Kilian, Priifleiter Chromatografie,
Limbach Analytics GmbH, Mannheim

Vielen Dank fiir den freundlichen Emp-
fang in Mannheim. Herr Kilian, FOOD-Lab
hat mit dem ,Erfinder” der QuUECHERS-
Methode, Dr. M. Anastassiades im letzten
Jahr ein Interview gefiihrt. Diese Metho-
de mit all ihren Varianten gilt heute als
Standard fiir die Probenvorbereitung zur
Untersuchung auf Riickstiande wie Pesti-
zide in Lebensmitteln. Wie sehen Sie die
Situation insgesamt?

Wenn wir Uber Lebensmittel sprechen, kom-
men wir an der Untersuchung auf vielféltige
mogliche Rickstande nicht vorbei. Dazu geho-
ren sicherlich Pestizide, oder Toxine wie das
Aflatoxin oder auch andere Rickstande: Stich-
wort ,Acrylamid”. Das ist kein Pestizid, aber
ein Stoff, der bei der Verarbeitung von Lebens-
mitteln entsteht. Auch polyzyklische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe PAK spielen eine Rol-

le, in jungerer Zeit vermehrt auch Chlorat, also
Nebenprodukte der Wasserchlorierung, zum
Beispiel in Salaten. Quaterndre Ammonium-
verbindungen QAV als Bestandteil von Reini-
gungsmitteln werden immer wieder im Zuge
der allgemeinen QueChERS-Methode gefun-
den. Diese berlhmte Multimethode steht im
Fokus unserer Untersuchungen.

Wie ordnen Sie die Methode im Gesamt-
feld der Untersuchung von Lebensmit-
teln auf Riickstande ein?

Es ist DIE Methode schlechthin. Wir sehen
den Trend, dass diese Methode immer mehr
Varianten entwickelt weil einzelne Analyten
sich nicht mehr subsummieren lassen. Es geht
um Metaboliten und Summenparameter, die
neu definiert werden unter Hinzufligung von
noch polareren Metaboliten. Da kommt es
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z.B. zu einem positiven Befund einer Mut-
tersubstanz und dafur ist ein eigener Analy-
sengang zur Ausdifferenzierung erforderlich,
d.h. der Aufwand steigt. Verschiedene Para-
meter kdnnen nicht mit einer befriedigenden
Ausbeute durch QUEChers extrahiert werden.

Welche Strategien wenden Sie zur Abrei-
cherung von Matrixbestandteilen an?

Es gibt zwei grundlegende Strategien, einmal
der Versuch, Uber die Probenvorbehandlung
diese Bestandteile zu verringern oder Uiber die
instrumentelle Analytik mit hoherer Selektivi-
tat und Empfindlichkeit ,Dilute and shoot”
heranzugehen. Wir neigen hier zu letzterem,
um noch vor dem Massenspektrometer eine
bessere Trennung zu erreichen.

Was finden Sie in den Lebensmitteln,
die Sie im Auftrag der Industrie unter-
suchen?

Das sind in der Regel die zugelassenen Subs-
tanzen.

Bewegen Sie sich im Bereich der Target-
oder auch im Bereich der Non-Target-
Analytik?

In der Ruckstandsanalytik arbeiten wir nur
mit der Target-Analytik, was anspruchsvoll
genug ist bei etwa 600 erfassten Substan-
zen. Wir richten uns hier nach den gesetzli-
chen Vorgaben.

Es sind wohl mehr als 1300 Substanzen
weltweit im Einsatz, nicht alle sind wohl

LECO PEGASUS® 4D-C

zugelassen und nicht alle werden auch
analytisch erfasst. Einige bleiben wohl
unterhalb des Radars?

Das trifft zu.

Sind das vor allem die neueren, polaren
Substanzen?

Die Metaboliten werden peu 4 peu hinzuge-
nommen. Wir verfolgen aber die Regularien
und sind dann gezwungen, unsere Analytik
bei Bedarf zu erweitern. Dabei werden keine
Analyten ,rausgeworfen”, auch é&ltere Subs-
tanzen, die vielleicht nicht mehr hergestellt
werden, jedoch noch in der amtlichen Liste
vorhanden sind, werden mit erfasst.

Wenn Sie das clean-up durchfiihren, woher
wissen Sie, was hinterher im Extrakt noch
zu untersuchen ist?

Wir machen eine Aufstockung Uber das Gesamt-
verfahren wenn wir validieren. Und das nur fir
diese Liste, die wir im Rahmen des Target-Scree-
ning anbieten. Dabei mlssen Mindest-Krite-
rien fur die Wiederfindung bei Extraktion und
Clean-up erfullt werden. Bei neuen Substanzen
ist nicht immer gesagt, dass das Clean-up geeig-
net ist. Hinzu kommt die Schwierigkeit, dass wir
es mit immer komplexeren, zusammengesetz-
ten Lebensmitteln zu tun haben. Besonders im
Novel-Food-Bereich wird es anspruchsvoll.

Gibt es denn hier neue Untersuchungs-
strategien?

wir berufen uns noch auf die Standard-Addi-
tion. Zur Zeit ist das die einzige praktikable

Maéglichkeit. Wir wissen, wie schwierig die
Matrix ist. Jede einzelne Matrix/Analyt-Kom-
bination erfordert eigentlich eine eigene Dip-
lomarbeit. Das kann niemand leisten.

Wenn Sie Tee oder Gewiirze untersu-
chen, wie gehen Sie damit um?

Wir versuchen, sie in die QueChERS-Methode
Zu integrieren, sie also wie eine andere was-
serhaltige Probe zu behandeln. Wir reduzie-
ren die Matrixmenge und versuchen so, die
Bestimmungsgrenze einzuhalten. Bei positiven
Befunden in Matrizes, die schwierig sind, oder
wo keine umfassenden Erfahrungen vorliegen,
arbeiten wir Gber Aufstockung durch einen Pes-
tizid-Standard gegen drei unterschiedliche Level,
in Abhangigkeit vom gefundenen Gehalt.

Wie gehen Sie vor bei Gewiirzen aus
Drittstaaten, um an die Pestizide heran-
zukommen?

Bei den Substanzen, auf die wir untersuchen,
verfligen wir auch Uber die Standards.

Wie gehen Sie z. B. bei Olen die Reinigung
an, im Hinblick auf die Terpenfraktionen?
Im Zusammenhang mit der Probenvorberei-
tung fur fetthaltige Proben lassen sich Terpe-
ne recht gut abtrennen.

Wie verhalt es sich bei Kakao’s mit Poly-
phenolen und Katechinen?

Das ist ein Thema fur die LC. Es bedeutet
nicht, dass man den Analyt gar nicht sieht,
aber es kann Suppression bedeuten. Das

PEGASUS® BT 4D GCxGC Time-of-Flight Mass Spectrometer



kann also Quantifizierungsprobleme auslé-
sen wenn man sich auf die externe Kalibrati-
on verlasst. Kleine Unterschiede im Spektrum
der Polyphenole kobnnen zu Abweichungen in
der Messung fuhren. Die Lésung auch hier ist
die Addition von Standards.

Es gibt Substanzen, die mit der QUECHERS-
Methode bzw. ihren Varianten nicht detek-
tierbar sind. Wie gehen Sie damit um?
Bestimmte Substanzklassen nehmen wir
komplett aus der QUECHERS heraus. Poly-
chlorierte Biphenyle werden wir unpolar
extrahieren mit einem eigenen Verfahren.
Wir ,erwischen” aber immerhin auf diese
Weise ca. 95% der Wirkstoffe. Die letzten
5% gehen in die wassrige Phase und entzie-
hen sich damit unserer Analytik.

Fir sehr polare Analyten, die in der
Umkehrphasen-Chromatographie kaum
Retention erfahren und in der Normalpha-
sen-Chromatographie aufgrund der starken
Wechselwirkungen zur stationaren Phase nicht
eluiert werden kénnen, kann die hydrophi-
le Interaktionschromatographie (HILIC) eine
gute Alternative sein. Mit Hilfe der HILIC ist es

maoglich, in einer der Normalphasen-Chroma-
tographie dhnlichen Art, sehr polare Analyten
unter wassrigen Bedingungen voneinander zu
trennen.

Wie gehen Sie mit Matrix-Effekten bei
der LCum?

Bei der LC-MS kdnnen wir mit Matrixkalibra-
tionen die Effekte weitgehend abfangen fir
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eine richtige Quantifizierung. Auch mit Auf-
stockungen oder Verdlnnungsreihen lassen
sich Suppressionseffekte nachweisen und
korrigieren. Rein theoretisch kénnte man fur
jeden Analyten einen isotopenmarkierten
Standard mitlaufen lassen. Kommerziell lasst
sich das aber nicht mehr darstellen.

Wie beurteilen Sie Matrix-Effekte bei
der GC?

In der GC verhalt es sich anders. Hier kann
es auch zu einer Verstarkung des Signals
kommen, oder einer Uberladung von lonen-
quelle und Massenspektrometer. Damit sind
wir beim Stichwort GC x GC. Dabei handelt
es sich um eine gunstige Strategie, um die
Selektivitat durch eine vorgeschaltete Gas-
chromatographie zu erhéhen.

Wie stellen Sie sicher, dass Ihre Ergebnis-
se gerichtsfest und damit nachvollzieh-
bar sind?

Wir sind selbstverstandlich DAkkS-akkredi-
tiert. Das ist ein aufwandiger Prozess, der mit
erheblichen Nachweispflichten verbunden ist.
Dazu gehoren naturlich u.a. Ringversuche.
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Wie beurteilen Sie die Robustheit der
Inlet-Systeme?

Gute Frage, denn die Inlet-Systeme sind der
Knackpunkt der Anlage. Bei der LC ist es die
Suppression bei der Elektrospray-lonisation.
Bei der GC geht es um die Zersetzung der Pro-
be an heissen Oberflachen. Strategien wie der
automatische Liner-Wechsel bei der GC haben
sich durchgesetzt. Entscheidend sind optimier-
te Injektionsbedingungen. Wirkungsvoll sind
auch Analyte Protectants, die man zufligen
kann. Auch wir haben unsere Mischungen, das
muss dann aber reproduzierbar und geeignet
sein. Bei der GC wurde naturlich eine direkte
on-column-Injektion die Problem-behaftete
Verdampfung der Probe im Injektor umgehen.
Mit QUECHERS-Extrakten ist das wegen der
Matrixbelastung allerdings nicht méglich.

Wie schatzen Sie die Zukunft des zwei-
dimensionalen GCxGC-TOF ein?

Das Prinzip ist dusserst vielversprechend. Die
chromatografische Trennung und die Vielzahl
an Informationen, die man dadurch erhalt,
stellen einen GroBenunterschied dar, der sehr
erheblich ist. Dabei muss die Software mithal-
ten, auch die Power der Hardware ist wichtig
fur die Umsetzung in die alltagliche Untersu-
chungspraxis. Es muss alles in sich stimmig sein.
Die Gerateinstallation muss ohne groBe Prob-
leme moglich sein; dass man Teile einfach aus-
tauschen kann etc. Wir werden sicher noch in
Uberschaubarer Zeit hier Up-grades installieren.

Wo sehen Sie den groBten Verbesse-
rungsbedarf im Datenzugriff?

Massenspektren sind gut publiziert. Bei unbe-
kannten Substanzen ware es wiinschenswert,
sie schneller zu finden. Mit Hilfe einer guten
Cloud sollten sich Vergleiche herstellen lassen.

Das gilt sicher vor allem bei Begleitstof-
fen. Wie beurteilen Sie die Robustheit
der lonenquellen?

Gerade bei der LC-MS haben sich die Verhaltnis-
se verbessert. Eine Maglichkeit der Steigerung der
Empfindlichkeit ist, mehr lonen zu generieren und
in das Gerat hinein zu lassen. Das belastet aber
auch den gesamten lonenpfad. Dann kann die
Zuverlassigkeit abnehmen, wenn man es Uber-
treibt. Ein Beispiel ist bei der GC die Tendenz zu
geschlossenen lonenguellen, also moglichst kom-
pakte lonenquellen, bei denen das Tragergas auch
schwerer abzupumpen ist. Die einzige Offnung ist
dann nur die Austrittslinse des lonenstrahls. Dann
bekommt man viel starker die Mdglichkeit bimo-
lekularer Reaktionen, d.h. die Matrix-Empfindlich-
keit nimmt zu und beeintrachtigt damit die Zuver-
lassigkeit der Quantifizierung.

Es gibt aber eine andere Strategie, wie bei
LECO, wo die lonenquelle recht offen gehalten
ist. Dadurch erhalt man eine grosse Robustheit
gegenlber Matrix-Effekten bei der lonisierung
und gegen Verschmutzung der Quelle.

QMS, QQQ, QTOF...gibt es da neuere
Entwicklungen?

Die Idee ist, insbesondere fir Biomolekule
geeignete Systeme mit hoher Massenauflo-
sung zu einem attraktiven Preis anzubieten.
Als Analytikdienstleister mussen wir aber auch
deren Wirtschaftlichkeit fur unsere Anwen-
dungen im Blick behalten. Zur Zeit arbeiten wir
z.B. im Bereich GG-MS mit Triple-Quadrupol-
und TOF-Massenspektrometern. Wir verfligen
also gleichzeitig Uber MS/MS-Selektivitat und
schnelle, nachweisstarke full-spectrum-MS.
Die QUECHERS -Extrakte laufen auf beiden
Geraten. Dadurch erhalten wir komplementare
Informationen. Sollte es auf einem Gerat eine
starke Storung geben, kénnen wir mit dem
anderen Gerat einschatzen, was passiert ist.

lllegale Pestizide scheinen ein Problem zu
sein.

Die Rate an Reklamationen bei Bioware ist
relativ gering. Der Auffangwert liegt bei 10
Mikrogramm je kg. Das kann auch aus fal-
scher Handhabung herrihren.

Wie viele Proben untersuchen Sie pro Jahr?
Wir sind aufstrebend. Zur Zeit etwa 20.000
Proben auf Ruckstande.

Wie steht es um Mycotoxine/Aflatoxine?
Da ist man oft mit dem Zerkleinern groBer
Probenmengen konfrontiert. Wir haben uns
dazu eine Zentrifugalmlhle angeschafft. Bei
bestimmten Proben setzen wir auch Wasser zu
und zerkleinern dann mit Schlagmessermuhlen.
Es kommt eben auf die Probe an. Aflatoxine und
Ochratoxin A findet die LC-MS meist in Spuren
auf Haselnussen, Pistazien, und anderen. Es gibt
aber auch hin und wieder hohere Befunde.

Messen Sie hdufig andere unerwiinschte
Substanzen?

Ruckstande aus Reinigungsmitteln spielen
eine Rolle. Hier sind magliche Laborblindwer-
te ein Problem.

Haben Sie Erfahrungen, wie es dazu
kommt?

Oberflachen- und Maschinenreiniger werden
Uberall eingesetzt und enthalten Wirkstoffe
in Prozent-Anteilen, die wir dann im ppb-
Bereich in den Proben nachweisen sollen.
Zudem handelt es sich um oberflachenaktive
oder Komplex-bildende Stoffe, die hartnackig
zu Verschleppungen neigen. Also muss man
Strategien anwenden um diese zu vermei-
den. Z.B. destillieren wir aus diesem Grund
alle Lésungsmittel vor Gebrauch.

Wie unterscheiden Sie Fehler von innen
gegeniiber Fehlern die von aussen ein-
getragen werden?

Man kann nicht alles in Regeln fassen und
vorhersehen. Das Schlisselwort ist die Erfah-
rung der Mitarbeiterinnen. Unser Alleinstel-
lungsmerkmal ist die Kundennghe. Unser
Labor hat verschiedene Gesellschafter erlebt.
Das Team ist aber im Grunde weitgehend
identisch geblieben. Bei uns gibt es keine
Warteschleifen am Telefon und Sie bekom-
men schnell einen Analytiker, der gezielte
Fragen beantwortet.

Wie sehen die neuesten Trends aus?
OMICS-Konzepte in der Ernahrung wie FOO-
DOMICS sind neuere Trends. Der Blick auf die
Lebensmittel wird immer komplexer.

Wo sehen Sie Spielraum fiir technologi-
sche Verbesserungen.

Ich denke an die IT aber auch an den Bereich
der Robotik. Wir haben noch recht viel manu-
elle Arbeit. Der Workflow muss weiter opti-
miert werden. Die Hersteller kénnten sich
idealerweise auf einheitliche Datenformate
einigen und Schnittstellen.

Vielen Dank!





