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Hintergrund

Der Charged-Aerosol-Detektor (CAD) stellt eine Innovative Detektions-
moglichkeit von schwerflichtigen Analyten In der Hochleistungs-
flussigchromatographie (HPLC) dar. Es handelt sich um einen unspezifischen,
massen-proportionalen Detektor, der In Analogie zum verwandten
Evaporative-Light-Scattering-Detektor (ELSD) schwerflichtige Substanzen,
unabhangig von deren chemischen Strukturmerkmalen, detektieren kann,
jedoch Vorteile in der Empfindlichkeit und Iin der Linearitat der Detektion
aufweisen soll. Auf dem Gebiet der Konformitatspriufung von
Lebensmittelkontaktmaterialien, besonders bei der Durchfuhrung von
substanzunspezifischen Analysen (Screenings), kann somit der CAD eine
wertvolle Option darstellen.

Zusammenfassung

» Eine nahezu einheitliche Detektierbarkeit ist fir ausreichend schwerfliichtige
Analyten gegeben. Anhand einer Kalibrierung von geeigneten
Referenzsubstanzen konnen unbekannte Substanzen mit einer Unsicherheit
von ca. £20% quantifiziert werden. Auch fur die Bestimmung eines
organischen Gesamtmigrats ist der CAD einsetzbar.

» Die Temperatureinstellung im CAD-Evaporatorrohr stellt eine Moglichkeit
dar, die Fluchtigkeit nicht identifizierter Analyten und somit die Eignung zur
Quantifizierung nach einer  substanzunabhangigen Kalibrierung
experimentell zu ermitteln.

» Der Einsatz eines inversen Gradienten ermoglicht eine gleich empfindliche
CA-Detektion wahrend einer Gradientenelution.

1. Inverser Gradient

Die Empfindlichkeit der Detektion steigt aufgrund der hoheren Verneblungseffizienz von
organischen Eluenten im Verlauf einer Gradientenelution auf einer RP-Phase an. Der
Inverse Gradient, der dem Eluenten nach Durchlauf der Chromatographiesaule und
vor dem CAD zugemischt werden kann, bewirkt die Angleichung der Flieldmittel-
zusammensetzung Im gesamten Chromatographielauf und somit eine konstante
Detektorempfindlichkeuit.
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3. Massenabhangige, substanzunabhangige Kalibrierung

Die CAD-Empfindlichkeit kann mit relativen Responsefaktoren (RRF) von 0.70 bis 1.00
(bezogen auf die am empfindlichsten detektierbare Substanz) als nahezu einheitlich
far ausreichend schwerflliichtige Analyten bezeichnet werden. Eine nahezu einheitliche
Detektierbarkeit liegt 1. d. Regel fur Analyten mit einer Molmasse von mindestens 400
Da oder einem Dampfdruck von maximal 1E-9 Torr (25°C) bzw. einem experimentell
pestimmten Qg5 2 0.85 (siehe 2.) vor.
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A) Aufbau des eines HPLC-DAD/CAD-Systems mit einer inversen Gradientenoption.
Bild: Thermo Fisher Scientific.

B) Chromatogramm eines 12-Substanz-Gemisches (Retentionsreihenfolge (Substanz # in Tab.):
36, 15, 4, 13, 12, 30, 39, 41, 21, 34, 33, 44; je 50 mg/L) mit (rot) und ohne (schwarz) die
Anwendung des inversen Gradienten.

2. Fluchtigkeit nicht identifizierter Substanzen

Evaporierung des

Die Evaporierung des Eluenten im Eluenten,
CAD-Evaporatorrohr verursacht eine Diskriminierung von Tro;k”“r‘g des
nalyten

flichtigen Analyten, die gemeinsam mit dem Eluenten
teilweise oder vollstandig entfernt werden. Durch Vergleich der
Response beil verschiedenen Temperatureinstellungen (35°C
bzw. 50°C) lasst sich die Eignung eines unbekannten Analyten
zur Quantifizierung nach einer substanzunabhangigen
Kalibrierung feststellen.

Aufbau und Funktionsweise des CAD. Bilder: Thermo
Fisher Scientific.
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Relative Responsefaktoren (RRF) der Referenzsubstanzen in Tab., bezogen auf den maximalen Response
(#36), Einpunktbestimmung, in Abh&ngigkeit der Molmasse (A), des Dampfdrucks (B) und des Qg5 (C).

Oberflachenbeladung Aus ausreichend schwerfllichtigen Referenzsubstanzen

trockener . . : : o

>
Analytenpartikel mit (Qspjzs 2 0.85, S|§he 2.) I.asst SICh eine Kalibrierung
Stickstoffionen aufstellen, die eine Semiquantifizierung unbekannter

Analyten ermoglicht. Aus den geringen Unterschieden der
Kalibriergeradensteigungen ergibt sich ein Unsicherheits-
bereich (ca. £ 20%) flr die Quantifizierung.

Tab. Liste der untersuchten Referenzsubstanzen. 2 Einsatzgebiet der Substanzen: A = Antioxidans, B = UV-Blocker,
C = Nukleierungsmittel, F = Flammschutzmittel, M =

Monomer, N = nicht absichtlich zugesetzte Substanz (NIAS), Unsicherheitsbereich
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B) Relative Abweichungen der Quantifizierungen nach der Referenzmethode, bezogen auf den CAD-Unsicherheitsbereich
(Kalibrierung methodenspezifisch). Ubereinstimmung beider Methoden.

B) Erfasste Gesamtmigratmenge anhand des CAD (aus der substanzunspezifischen Kalibrierung mit einem Unsicherheitsbereich)
und der Gravimetriel?. Menge nach dem CAD: 69 — 94% der gravimetrisch erfassten Menge.

Literatu 1 [11 Heimrich, M., Boénsch, M., Nickl, H., Simat, T.J., 2012. Cyclic oligomers in polyamide for food contact material: quantification by HPLC-CLND and single-substance calibration. Food. Addit. Contam. Part A 29, 846-860.
2l DIN EN 1186-9:2002-07. Werkstoffe und Gegenstande in Kontakt mit Lebensmitteln - Kunststoffe - Teil 9: Prifverfahren fiir die Gesamtmigration in wassrige Priiflebensmittel durch Fillen des Gegenstandes; Deutsche Fassung EN 1186-

9:2002

Daten publiziert in:  Eckardt, M., Kubicova, M., Simat, T.J., 2018. Universal response quantification approach using a Corona Charged Aerosol Detector (CAD) — Application on linear and cyclic oligomers extractable from polycondensate plastics polyesters,

polyamides and polyarylsulfones. J. Chromatogr. A, DOI: 10.1016/j.chroma.2018.08.051

Poster online




