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Priifung von Papier und Pappe —
Prifung auf antimikrobielle Zusatzstoffe DIN
Bestimmung des Gehaltes 54 600
an Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) Teil 1

Testing of paper and board; testing on antimicrobial additives;

determination of tetramethylthiuramdisulfid content (TMTD)

Essais des papiers et carton; essais sur les additifs contre les microbes;

détermination du tétraméthylthiuramide sulfuré (TMTD)

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren wurde von einem ArbeitsausschuB im Verband Deutscher Papierfabriken e. V.,
Bonn, im Einvernehmen mit dem AnalysenausschuB in der Kunststoffkommission des Bundesgesundheitsamtes erstellt und
berlicksichtigt die Forderungen der Empfehlung XXXVIim Rahmen des Lebensmittelgesetzes des Bundesgesundheitsamtes.

Einheitliche Verfahren ermdglichen Herstellern, Anwendern und der Lebensmittelliiberwachung die Zusammensetzung von
Papieren, Kartons und Pappen zu prifen, ob die flir den Kontakt mit Lebensmitteln bestimmten Papiere den Empfehlungen

des Bundesgesundheitsamtes entsprechen.

In dieser Norm bedeuten % bei Angabe von Gehalten Massenanteile in Prozent.
Angaben der Dichte g beziehen sich auf die Dichte bei 20 °C.

1 Anwendungsbereich

Die Festlegungen dieser Norm zur Bestimmung des Gehaltes
an Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) gelten fir Papiere und
Pappen, die bestimmungsgeman zum Verpacken von feuch-
ten oder fettenden Lebensmitteln verwendet werden und
mit diesen in unmittelbare Berlihrung kommen. Ausgenom-
men sind Papiere und Pappen, die nur zum kurzfristigen Ver-
packen solcher Lebensmittel dienen, die erfahrungsgeman
vor dem Verzehr gewaschen oder geschélt werden (z.B.
Frischobst, Frischgemiise, Nusse in der Schale).
Anmerkung: Die Empfehlung XXXVI ,Papiere, Kartons und
Pappen fur Lebensmittelverpackung" [1] verlangt, daB
TMTD in Papieren fur Lebensmittelverpackung nicht
nachweisbar sein darf. TMTD-haltige Papiere verlie-
ren in Abhangigkeit der Lagerdauer, bedingt durch
den Feuchtegehalt der Papiere bzw. durch Einwirkung
der Luftfeuchtigkeit standig an Aktivitat. Aus diesem
Grund besteht im allgemeinen meist keine direkte
Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird einer Kaltextraktion mit Methanol bei Raum-
temperatur unterworfen, der Extrakt durch Hochdruckfliis-
sigkeitschromatographie (HPLC) an einer Umkehrphase
getrennt und mit einem UV-Detektor bestimmt.

3 Geréte

Ubliches Laborgerat sowie zusitziich:

- lIsokratische HPLC-Apparatur

- HPLC-Dosierventil mit 20-ul-Schleife

- analytische HPLC-Saule mit Umkehrphase C 18
— variabler UV-Detektor fur die HPLC

- Schreiber fir Detektor

- Rotationsverdampfer

- Wasserbad

- Analysenwaage mit Fehlergrenzen von 0,1 mg
- Glaswolle mit Methanol gewaschen.

NormenausschuB Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut flir Normung e. V.
NormenausschuB Papier und Pappe (NPa) im DIN

4 Chemikalien und Lésungen

Als Reagenzien sind, soweit nicht anders angegeben, Rea-
genzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse" und als Wasser
destilliertes oder durch lonenaustauschverfahren vollentsalz-
tes Wasser (Deionat) zu verwenden.

- Methanol CH30H

- FlieBmittel: Gemisch aus 70 Volumenteilen Methanol und
30 Volumenteilen Wasser

- Tetramethylthiuramdisulfid TMTD CgHoNoS4 )

- TMTD-Stammldsung: 100,0 mg TMTD werden in einen
100-mi-MeBkolben eingewogen, mit Methanol geldst und
nach dem Auffillen mit Methanol bis zur Marke gut
gemischt. Diese Stammldsung enthalt 1 mg TMTD je ml.

- TMTD-Standardldsung: Von der TMTD-Stammldsung wer-
den 10,0 ml in einen weiteren 100-ml-MeBkolben gegeben,
mit Methanol bis zur Marke aufgefillt und gemischt. Diese
Standardldsung enthalt 0,1 mg TMTD je ml.

5 Probenahme

Die Probe ist nach DIN ISO 186 zu entnehmen. Damit keine
Veranderung der Probe bis zur Durchfiihrung der Prifung ein-
tritt, ist die Probe unmittelbar nach der Probenahme in Alumi-
niumfolie einzuschlagen, um diese gegen jeden Feuchtig-
keitszutritt z. B. auch gegen Kondensation von Wasserdampf
aus der Luft bzw. durch Offnen kalter Proben in warmen Rau-
men zu schiitzen. Die Proben sind im Anlieferungszustand
(ohne Klimatisierung) zu untersuchen.

6 Probenvorbereitung

Die Probe wird in Stiicke von etwa 25 mm x 25 mm Kanten-
lange zerschnitten. Zur Bestimmung des Trockengehaltes
nach DIN ISO 287 sind gesondert mengengerechte Anteile zu
entnehmen.

1) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen fiir
normgerechte Erzeugnisse im DIN, BurggrafenstraBe 6,
1000 Berlin 30.
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7 Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes
Nach DIN ISO 287

8 Durchfiihrung

Es sind Parallelbestimmungen mit mindestens 2 Proben
durchzufiihren.

8.1 Kaltextraktion

Von der nach Abschnitt 6 erhaltenen Probe werden etwa 50 g
auf 1 mg gewogen und in einen verschlieBbaren 750-ml-
Erlenmeyerkolben gegeben. Nach Zugabe von 500 ml Metha-
nol wird der Ansatz unter gelegentlichem Umschiitteln
3 Stunden lang verschlossen bei Raumtemperatur stehen
gelassen. AnschiieBend wird durch Glaswolle filtriert.

Von dem klaren Filtrat werden 250 ml abpipettiert und im
Rotationsverdampfer bei 35 bis 40 °C Wasserbadtemperatur
bis auf ein Restvolumen von etwa 5 ml eingeengt. Die ein-
geengte Probe wird mit Methanol quantitativ in einen 25-mi-
MeBkolben iibergefiihrt, mit Methanol bis zur Marke aufgefillt
und gemischt.

8.2 Aufstellen der Bezugskurve

Von der TMTD-Standardlosung werden in eine Reihe von
100-ml-MeBkolben 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 und 10,0 ml gegeben und
jeweils mit Methanol bis zur Marke aufgefiillt. Diese Bezugslo-
sungen enthalten je 100 ml 0,05;0,1;0,2; 0,5 bzw.1,0mg TMTD
oder je 25 ml 12,5; 25; 50; 125 bzw. 250 pg TMTD.

Von diesen Bezugsldsungen werden jeweils 20 pl mittels
einer HPLC-Dosierschleife auf die Sdule gegeben. Chromato-
graphiert wird mit FlieBmittel Methanol-Wasser (70 + 30) und
mit einer Sdule von 25 cm Lange und 4,6 mm Durchmesser
sowie mit einem geeigneten Fillmaterial von 5 pm mittlerer
KorngroBe. Die FlieBgeschwindigkeit soll 1 ml Eluens/ml
betragen. TMTD erscheint nach etwa 5,5 Minuten im Detek-
tor.

TMTD wird im Maximum der UV-Absorption bei einer Wellen-
lange von 213 nm detektiert.

Die Hohen der jeweils am Schreiber erhaltenen Peaks werden
gemessen und in Extinktionseinheiten umgerechnet. Durch
Auftragen gegen die zugehorigen Mengen TMTD je 25 ml wird
eine Bezugskurve erhalten.

Zitierte Normen und andere Unterlagen

DIN ISO 186 Papier und Pappe; Probenahme fiir Priifzwecke

8.3 Bestimmung

Von dem nach Abschnitt 8.1 erhaltenen Extrakt werden eben-
falls 20 pl mittels Dosierschleife injiziert. Ein Peak bei gleicher
Elutionszeit, wie unter den Kalibrierbedingungen, zeigt die
Anwesenheit von TMTD an.

Die Peakhdhe wird gemessen. Mit dem entsprechenden Kon-
zentrationswert wird aus der Bezugskurve die Menge an
TMTD je 25 ml Losung bzw. je 25 g eingesetzten Papiers
erhalten. Falls aus dem Papier Substanzen mit dhnlicher Elu-
tionszeit extrahiert werden, kann zur Absicherung, z.B. mit-
tels eines Detektors mit Scan-Zusatz ein UV-Spektrum auf-
genommen werden. Die HPLC-Pumpe wird zu der gewiinsch-
ten Elutionszeit gestoppt und mit dem zu diesem Zeitpunktim
Detektor befindlichen Eluat ein UV-Spektrum im gewiinsch-
ten Wellenlangenbereich registriert. Storungen kénnen auch
dadurch umgangen werden, daB die Elutionszeit von TMTD
auf etwa 8 min durch Erhéhung des Wassergehaltes im FlieB-
mittel (40% v/v) verlangert wird.

9 Auswertung

Der Gebhalt an Tetramethylthiuramdisulfid zw(TMTD) im
Extrakt, angegeben als Massenkonzentration in mg/kg Trok-
kenmasse der Probe, betragt:

<1000 - 2
w(TMTD) = iy - 1000 - 2
mg

Hierin bedeuten:

mg Einwaage der Probe in g bezogen auf die nach Ab-
schnitt 7 erhaltene Trockenmasse

my Masse an TMTD in mg nach Abschnitt 8.3

Priifbericht

Im Priifbericht ist unter Hinweis auf diese Norm anzugeben:
a) Art und Bezeichnung der Probe

b) Anzahl der Parallelbestimmmungen

c) Feuchtigkeitsgehalt der Probe nach DIN ISO 287

d) Massenkonzentration an TMTD in mg/kg nach Abschnitt 9
e) Einzel- und Mittelwert

f) Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Norm

g) Prufdatum

DIN ISO 287 Papier und Pappe; Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes nach dem Wirmeschrankverfahren

[1]1 Untersuchungen von Papieren, Kartons und Pappen fiir Lebensmittelverpackungen (gemaB Empfehlung XXXVI der Kunst-
stoffkommission des Bundesgesundheitsamtes), Verlag Erich Goltze KG, 3400 Géttingen
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Erlduterungen

Diese Norm wurde vom ArbeitsausschuB NMP 421 ,Chemische Priifverfahren fiir Papier und Zellstoff* erstellt.

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren stimmt sachlich mit dem in ,Untersuchung von Papieren, Kartons und Pappen fiir
Lebensmittelverpackungen* [1] unter der Bezeichnung ,Tetramethylthiuramdisulfid* gefiihrten Verfahren iiberein.
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