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Einfiihrung

Die Analyse verschiedenster Spezies in
Lebensmitteln gewinnt angesichts der
zunehmenden industriellen Verarbeitung
der Rohstoffe vermehri an Bedeutung.
So ist es nicht mehr nur von Interesse die
auftretenden Belastungen der Lebens-
mittel durch schédliche Inhaltsstoffe
(z. B. Pestizide, Arzneimittel- oder Hor-
monriickstinde, Schwermetalle) oder
Zusatzstoffe zu berpriifen, sondern es
miissen in zunehmendem MaBe auch die
wichtigen lebensmittelspezifischen Wirk-
stoffe untersucht werden.

Viele Bestandteile von Lebensmitteln
sind ionische Verbindungen und daher
ist die Kapillarelektrophorese (CE) in
weiten Bereichen der Lebensmittelanaly-
tik ein geeignetes MeBverfahren. Ent-
scheidender Vorteil der CE ist vor allem
die Matrixvertriglichkeit des Systems.
Meist sind keine zeitintensiven Proben-
vorbereitungstechniken notig (abgese-
hen von der Herstellung der Liésungen
und Verdiinnungen). Fiir die Routineana-
Iytik zdhlen die Schnelligkeit und der ge-
ringe Chemikalienbedarf der Methode zu
den herausragenden Eigenschaften der
CE. Das Einsatzgebeit der CE umfaBi bei-
spielsweise die Bestimmung von anorga-
nischen Anionen und Kationen, Carbon-
sduren, Vitaminen und biogenen
Aminen.

Bestimmung von organischen und
anorganischen Anionen [1-3]

Die Routineanalytik der organischen und
anorganischen Anionen wird haupiséich-
lich mittels IC durchgefiihrt. Jedoch ist
die simultane Bestimmung von schwa-
chen und starken Sduren sehr zeitaul-
wendig und anfillig gegen Stérungen
durch die Probenmatrix. Hier bietet die

CE entscheidende Vorteile. Sie ermig-
licht schnelle Trennungen mit hoher Ma-
trixstabilitit. Fiir die Bestimmung der im
allgemeinen UV-inaktiven Anionen wird
gewohnlich die indirekte Detektion ein-
gesetzt. Die Simultanbestimmung der or-
ganischen und anorganischen Anionen
(Abb. 1) wurde mit einem Elektrolyten
durchgefiihrt, der als UV-aktive Kompo-
nente Salicylsdure enthélf.

Um zu gewiihrleisien, dal auch die
langsameren Anionen, wie Propionat
oder Citrat den Detektor erreichen,
wurde dem Elektrolyten ein Modifier zu-
gesetzt, der den Elektroosmotischen
FluB (EOF) verlangsami. Unter den gege-
benen Bedingungen bewegt sich der EOF
entgegengesetzt zu den Anionen, deshalb
kénnen ungeladene oder kationische
Probenmatrices zu Beginn der Trennung
mit dem EOF wieder aus der Kapillare
entfernt werden und stéren die Analyse
nicht. So konnte eine Honig-Probe ohne
aufwendige Probenvorbereitung analy-
siert werden (Abb. 1B). Die Beeinflus-
sung der Selektivitit der Trennung wird
durch den Calciumzusaiz zum Elekiroly-
ten erreicht. Einzelne Ionen werden
durch die Bildung von lonenpaaren mit
Calcium selektiv verlangsamt und kin-
nen damit in Abhéngigkeit von der
Calciumkonzentration im Elektrophero-
gramm ,verschoben® werden. Die
elekirophoretischen Bedingungen der
Trennung sind in der Legende zu Abbil-
dung 1 aufgefiihrt.

Bestimmung von Kationen und Aminen
[4-6]

Der Einsatz der CE ermdiglicht die simul-
tane Bestimmung von Ammonium, Al-
kali-, Erdalkali-,  Ubergangsmetallen
und Aminen. Damit besitzt die CE fiir ei-
nige Applikationen zur Kationenanalytik
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Abb. 1: Bestimmung von Anionen A: Standard: je 25 yM (Peakzuordnung: 1-Bromid, 2-Chlorid, 3-Nitrat,
4-Sulfat, 5-Perchlorat, 6-Fluorid, 7-Malonat, 8-Succinat, 9-Phosphat, 10-Malat, 11-Oxalat, 12-Carbonat,
13-Acetat, 14-Propionat, 15-Lactat, 16-Citrat.); B: Honig (Verdiinnung: 1:20); C: Ketchup (Verdiinnung:
1:100). CE-Gerét: SpectraPhoresis 1000 (ThermoQuest, Egelsbach) Elektrolyt: 7,5 mM Salicylsaure; 15 mM
TRIS; 1 mM Ca(OH)2; 0,35 mM DOTAOH Detektion: indirekte UV-Detektion (232 nm)Kapillare: 50 pm 1.D.;
53 cm effektive Lange; 61 cm gesamte Lange Trennung: -28 kV; 22 °C
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Abb. 2: Bestimmung von Kationen A: Standard: je 1 ppm; B: Standard: je 2 ppm; C: Mineralwasser
{(Verdiinnung: 1:50); D: Babynahrung (Verdiinnung: 1:1000); E: Fruchtsaft (Verdiinnung: 1:20);

F: Eigelb (Verdiinnung: 1:100). CE-Gerat: SpectraPhoresis 1000 (ThermoQuest, Egelsbach) Elektrolyt:
5 mM Dimethyldiphenylphosphoniumhydroxid; 10 mM Hydroxyisobuttersaure, 2 mM 18- Krone-6
Detektion: indirekte UV-Detektion (227 nm) Kapillare: 75 pm 1.D.; 60 cm effektive Linge; 67 cm
gesamte Lange Trennung: 28 kV; 25 °C
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Abb. 3: Bestimmung von Kohlenhydraten A: Standard: je 500 ppm; B: Cola (Verdiinnung: 1:50); C: Cola
light (Verdiinnung: 1:50); D: Ketchup (Verdiinnung: 1:100); E: Honig (Verdiinnung: 1:300). CE-Gerat:
SpectraPhoresis 1000 (ThermoQuest, Egelshach) Elektrolyt: 7,5 mM Salicylsdure; pH=12,35 (NaOH)
Detektion: indirekte UV-Detektion (232 nm)Kapillare: 50 pm 1.D.; 105 cm

effektive Lange; 112 cm gesamte Lange, Trennung: 30 kV; 25°C

in Lebensmitteln Vorteile gegeniiber den Die Anwendung der indirekten UV-
gingigen spekiroskopischen MeBiverfah- | Detektion in der CE erlaubt prinzipiell
ren, die allerdings aufgrund der niedri- | die Bestimmung aller positiv geladenen
geren Nachweisgrenzen fiir die Spuren- | Analytionen. Fiir die indirekte Detektion

analytik der Metallionen besser geeignet | enthiilt die Elektrolytlosung ein UV-akti-
sind. ves Kation. In den in Abb. 2 gezeigten



Beispielen ist dies das Dime-
thyldiphenylphosphoniumion
[7]. Die weiteren Additive die-
nen der selektiven Beeinflus-
sung der lonenbeweglichkei-
ten und damit der
Optimierung der Trennung.
In den Abbildungen 2C - 2F
sind verschiedene Anwen-
dungsbeispiele  dargestellt.
Bei Proben wie Leitungswas-
ser (2C) oder der Babynah-
rung (2D) liegen die Kationen
in dhnlicher Konzentration
vor und kénnen nach ent-
sprechender Verdiinnung si-
multan  bestimmt werden.
Viele Lebensmittel enthalten
jedoch einzelne lonen (insbhe-
sondere Alkali- und Erdalka-
limetalle) in groBem Uber-
schull gegeniiber anderen
ionischen Bestandteilen. So
muf} z. B. fiir die Eisenbe-
stimmung in Eigelb (2F) oder
einem joghurthaltigen
Fruchtsaft (2E) die Probe in
relativ _hoher Konzentration
gemessen werden. Die da-
durch bedingte Uberladung
der lonen Kalium, Natrium
und Magnesium fithrt auch
zur Deformation des Ammo-
niumpeaks. Die Analyse die-
ser Spezies erfordert dann
eine hohere Verdiinnung der
Probe.

Da bei der Kalionentren-
nung in der CE der EOF nicht
durch zusitzliche Modifier
beeinfluBt werden muB, ist
die Robustheit der Methode
auch beziiglich der Reprodu-
zierbarkeit der Migrations-
zeiten sehr hoch. Von Nach-
teil kann es jedoch in
| einzelnen Fillen sein, daB ne-

| ben den Kationen auch die

neutralen und anionischen
Probenbestandteile niedriger
Mobilitdt durch den EOF in
die Kapillare transportiert
werden. So kann beispiels-
weise bei der Injektion von
Proben mit hohem Proteinge-
halt die negativ geladene
Oberfliche der Quarzglaska-
pillare belegi werden und da-
mit die Reproduzierbarkeit
der Migrationszeiten abneh-
men. Hier kann der Einsatz
oberflichenmodifizierter Ka-
pillaren (Lit.), die inzwischen
auch kommerziell erhiltlich
sind, Abhilfe schaffen. Auf-
grund der Vielzahl der gleich-

zeitig bestimmbaren anorga-
nischen Kationen und der
Miglichkeit der Analyse vie-
ler aliphatischer Amine ist
die CE eine vielverspre-
chende Alternative und sinn-
volle Ergéinzung zu den bis-
her fiir die Kationenanalytik
in Lebensmitteln eingesetzten
Methoden.

Bestimmung von Kohlenhy-
draten

Die Bestimmung von Kohlen-
hydraten stellt eine beson-
dere Herausforderung in der
Analytik dar. Zum einen ge-
staltet sich die Trennung mit
chromatographischen  Ver-
fahren als sehr aufwendig
(lange Trennzeiten, Spezial-
siulen), zum anderen muB
fiir die Detektion auf die Re-
fraktionsindex-Detektion zu-
riickgegriffen werden, da die
iiblicherweise verwendeten
UV/VIS- oder Fluoreszenz-FEi-
genschaften nicht vorhanden
sind.

Die Analyse mittels
elektrophoretischer Metho-
den ist ebenfalls kompliziert
[8,91, da keine elektrische La-
dung und detektierbaren Ei-
genschaften vorhanden sind.
Deshalb wird hiufig eine De-
rivatisierung der Analyse vor-
angestellt [10, 11], allerdings
mit dem Nachteil, daB Deri-
vatisierungen meist zeitauf-
wendig sind und auBerdem
die Probe veréndert wird. Ein
weiterer Nachteil besteht
darin, dafl mit dieser Me-
thode Mono- und Disaccha-
ride nicht simultan bestimmt
werden konnen.

Eine Lisung dieser Pro-
bleme ist durch die Anwen-
dung der indirekten UV-De-
tektion bei hohen pH-Werten
maglich [12,13]. Beispiels-
weise gelingt unter Verwen-
dung eines speziellen Salicy-
lat-Elektrolyten im
pH-Bereich von 11,0 bis 12,5
die Trennung von Saccha-
rose, Glucose und Fructose
neben dem Zuckeralkohol
Sorbitol (Abb. 3A). Die
Trennstufenzahlen betragen
zwischen  200000/m und
500000/m. Die Nachweis-
grenzen liegen im Bereich
von 300-800 pM. Trotz der



relativ hohen Nachweisgrenze kinnen
mit dieser Methode die wichtigsten
Kohlenhydrate aufgrund der hohen Ge-
halte in den Lebensmitteln bestimmt
werden.

Das vorgesiellte Analysenverfahren
kann erfolgreich fiir die Untersuchung
verschiedenster Lebensmittel angewen-
det werden (Abb. 3B-3E).

Die zahlreichen Méglichkeiten zur Op-
timierung der elektrophoretischen Be-
dingungen erlauben die gezielte Anpas-
sung des Systems an das jeweilige
Trennproblem und die Probenmatrix.
Dariiberhinaus wird nur eine wenig auf-
wendige Probenvorbereitung benitigt.
Der einzige Probenvorbereitungsschritt
besteht jeweils in einer individuellen
Verdiinnung der einzelnen Proben mit
entionisiertem Wasser. Selbstverstind-
lich sind die ausgewiihlten Proben nur
zur Inspiration gedacht, und spiegeln
nur einen kleinen Teil der Anwendungs-
breite wider.

Weitere Anwendungsbeispiele und Li-
teraturquellen konnen bei den Autoren
erfragt werden.
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