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baggrund og formal

Fluorerede alkylerede stoffer (PFAS) er en stor gruppe af svaert nedbrydelige stoffer. De kan anvendes til at
gore pap- og papiremballage, fx bagepapir, madpapir og fastfood emballage, fedt- og vandafvisende. Den
Europiske Fadevaresikkerhedsautoritet (EFSA) har i 2018 evalueret stofferne perfluoroktancarboxylsyre
(PFOA) og perfluoroktansulfonsyre (PFOS) og en ny evaluering i 2020 med yderligere to PFAS, perfluorhe-
xansulfonsyre (PFHxS) og perfluornonancarboxylsyre (PFNA) har veret i horing. Halveringstider i menne-
sker for fx PFOS og PFOA er henholdsvis ca. 5 ar og 2-4 ar. EFSA har baseret de sundhedsbaserede vejled-
ningsverdier pa epidemiologiske undersggelser. EFSA konkluderer, at vores udsettelse for summen af
PFOS, PFOA, PFHxS og PFNA for en del af den europaiske befolkning overstiger det foreslaede midlerti-
dige tolerable ugentlige indtag (TWI) pa 8 nanogram/kg kropssvaegt.

Der er et generelt krav til alle fadevarekontaktmaterialer om, at de ikke ma afgive stoffer i sundhedsskade-
lige mangder til fadevarer (artikel 3 i forordning 1935/2004). Dette krav galder ogsa for fedevarekontakt-
materialer af pap og papir, men der findes ingen EU graensevardier for disse materialer.

Fodevarestyrelsen frardder anvendelsen af alle PFAS i fadevarekontaktmaterialer af pap og papir. Fadeva-
restyrelsen har pa baggrund af radgivning fra DTU Fgdevareinstituttet fastsat en indikatorvaerdi for, hvor-
nér et indhold betragtes som et utilsigtet baggrundsindhold (Tabel 1). Indikatorveerdien medtager hele
gruppen af organiske fluorerede forbindelser udtrykt som totalt organisk fluor (TOF). DTU Fgdevareinsti-
tuttet har fastsat aktionsgraensevardier for specifikke fluorerede stoffer (Tabel 2). Formélet med dette pro-
jekt er dels at undersgge tilstedevarelsen i materialerne og migrationen til fadevarer af enkelte PFAS stoffer
og dels at undersoge indholdet af totalt organisk fluor i materialer. Derudover er der i projektet fa analyser
af fadevarer.

Tabel 1. Indikatorveerdi for totalt organisk fluor

Indikatorvaerdi
Gruppe af stoffer
(mikrogram/gram papir)
TOF 20

Tabel 2. Aktionsgraenseverdier for migration af PFAS stoffer til fedevarer

Gruppe af stoffer Enkelt- Aktionsgrzensevaerdi
stof (mikrogram/kg fadevare)

Gruppe 1

Perfluorkarboxylsyrer (PFCA) og stoffer der kan PFOA 0,05

nedbrydes (er precursors) til PFCA (C4-Ci6), fx ’

FTOH, mono-, di- og tri-PAPs (4:2-16:2)

Gruppe 2

Perfluoralkyl sulfater (PFSA) og stoffer der kan ned- PFOS 0,10

brydes (er precursors) til PFSA (C5-C,,), fx PFOSA
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Regler

¢ Forordning 1935/2004 om materialer og genstande bestemt til kontakt med fedevarer

metode og resultater

Prover

Fodevarestyrelsen udtog i perioden fra august til december 2019 i alt 24 prover af pap og papir fedevare-
kontaktmaterialer og fire muffins med form. Bade kagerne og emballagen blev analyseret. En oversigt over
proverne fremgér af Tabel 3.

Tabel 3. Oversigt over prover udtaget til projektet
Provetype Antal prgver
Indpakningspapir 1
Kageform
Kage-underlag
Kageaeske

Muffins i form
Muffinform
Pizzabakke
Popcornpose
Pglsebakke
Smerrebredspapir
Vokspapir

I alt
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Proverne blev sendt til DTU Fadevareinstituttet til analyse for specifikke fluorerede organiske stoffer og til
et eksternt laboratorium til analyse for totalt organisk fluor (TOF).

Analysemetode for specifikke fluorerede stoffer

Analysemetoden for specifikke fluorerede organiske stoffer i ekstrakter og migrater fra pap og papir omfat-
ter perfluorcarboxylsyrer (PFCA), perfluorsulfonsyrer (PFSA), perfluorphosphatestre (mono- og di-PAPs)
og fluortelomer alkoholer (FTOH). Analyser af muffins er foretaget med en metode, der inkluderer betyde-
lig oprensning og omfatter analyse for perfluorcarboxylsyrer (PFCA) og perfluorsulfonsyrer (PFSA). De
stoffer, der indgar i analyserne, er opfert i Bilag 1.

Fadevarekontaktmaterialerne af pap og papir blev screenet for indhold af specifikke fluorerede stoffer ved
at 6 kvadratcentimeter materiale blev ekstraheret i 1 mL 50% ethanol pa ultralydsbad 1 time ved 60°C. For
screening af fluortelomer alkoholer (FTOH) blev 6 kvadratcentimeter materiale ekstraheret i 1 mL
methanol pa ultralydsbad 1 time ved 55°C.

Progver med et indhold af fluorerede organiske stoffer blev herefter migrationstestet dobbeltsidigt til fedeva-
resimulatoren 50% ethanol/vand, i det 6 kvadratcentimeter materiale blev neddyppet i 1,5 mL fedevare-
simulator i 2 timer ved 70°C. Migrationstesten blev udfaert som en trippelbestemmelse.

Alle proveekstrakter og -migrater blev analyseret for indhold af specifikke fluorerede organiske stoffer,
heraf 19 stoffer i gruppe 1 og 5 stoffer i gruppe 2 (jf Bilag 1), ved vaeskekromatografi koblet til tandem mas-
sespektrometri (Bruker EVOQ LC-ESI-MS/MS). Indholdet af specifikke fluorerede stoffer i proveekstrak-
terne er bestemt ud fra sammenligning med analysen af specifikke standardstoffer. Analysemetoden
(FC430) er akkrediteret. Metodens detektionsgraenser for de undersggte stoffer fremgér af bilag 1. Detekti-
onsgransen er omregnet fra ng/mL proveoplgsning til enheden mikrogram/kg fadevare for de enkelte pro-
ver. For omregning fra mikrogram/kvadratdecimeter til mikrogram/kg fadevare er der anvendt det (for
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plast) konventionelle overflade til volumen forhold pa 6 kvadratdecimeter/kg fadevare. For muffins er de-
tektionsgreensen 0,02-0,08 mikrogram/kg fadevare for perfluorcarboxylsyrer og -sulfonsyrer.

Analyse for totalt organisk fluor (TOF)

Analyserne blev foretaget ved et eksternt laboratorium med forbraendings ionkromatografi af fluorid (CIC-
F). Proven aftbreendes med ren ilt ved hgj temperatur, hvorved de fluorerede organiske stoffer nedbrydes til
hydrogenfluorid, som opsamles og neutraliseres i natriumhydroxid. Prgveoplgsningens indhold af fluorid
(F-) males ved ionkromatografi med ledningsevne detektion. Detektionsgransen for metoden er ca 2 mikro-
gram fluor/g fodevarekontaktmateriale og varierer derfor med veegtfylden af materialet, men den er typisk
0,5-4 mikrogram fluor/kvadratdecimeter fadevarekontaktmateriale. Kvantificeringsgraensen for metoden
for pap og papirmaterialer baseret pa 3 x spredningen pa analyser med lave indhold er ca. 4-5 mikrogram/g
fodevarekontaktmateriale.

Resultater

Der er fundet indhold over kvantifikationsgransen af specifikke organiske fluorerede stoffer i ekstrakter fra
fire ud af 24 undersggte fedevarekontaktmaterialer (Tabel 4). Ved efterfelgende test af migration til fodvare-
simulator for de fire prgver med indhold, blev der i tre prever fundet indhold i migraterne over kvantifikati-
onsgrenserne. Ingen af de tre provers indhold var over aktionsgraenserne pa 0,05 mikrogram/kg foedevarer
for gruppe 1 stoffer og 0,1 mikrogram/kg fadevarer for gruppe 2 stoffer. Stoffet 6:2-FTOH blev mélt i ekstrakt
fra muffin form (1,06 mikrogram/kg fedevare). I migratet var der ikke indhold over kvantifikationsgransen
pa 0,7 ug/kg fadevare for 6:2 FTOH.

PFOA blev fundet i ekstraktet fra en kageaeske svarende til 0,014 mikrogram/kg fedevare og migratet fra
@esken indeholdt 0,020 mikrogram/kg fadevare.

PFOS blev detekteret i ekstrakter fra to pizzazsker i koncentrationer pa 0,017 mikrogram/kg fadevare og
0,030 mikrogram/kg fedevare. Der migrerede henholdsvis 0,009 mikrogram/kg fadevare og 0,014 mikro-
gram/kg fedevare fra de to pizzazesker.

Analyseresultater for total organisk fluor (TOF) viste indhold over Fadevarestyrelsens indikatorvaerdi pa 20
mikrogram fluor/gram materiale for seks af 21 fodevarekontaktmaterialer (29%). Hgjeste indhold blev fun-
det i muffinforme (1148; 875; 749; 102; 62 mikrogram fluor/gram materiale) og i smgrrebrgdspapir (78 mi-
krogram fluor/gram materiale).

TOF indholdet er meget hgjere end forudset ud fra summen af de mélte specifikke fluorerede organiske for-
bindelser. Dette kan skyldes, at der er anvendt andre specifikke stoffer, end de der indgér i analyserne af de
specifikke stoffer.
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Tabel 4 Proveoplysninger, indhold af specifikke fluorerede organiske stoffer i ekstrakter og migrater og indhold af TOF (total organisk fluor) i fadeva-
rekontaktmaterialer.

Totalt orga-
Ekstraktion Migration® nisk fluor
(TOF)
p Prove- Enkeltstoffer Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 1 Gruppe 2
revenr .
type Mikro- Mikrogram Mikrogram Mikrogram Mikrogram Mikrogram
gram/kg fo- PFOA zkviva- PFOS xkviva- PFOA zkviva- PFOS zkviva- fluor/ gram
devare lenter/kg fo- lenter/kg fo- lenter/kg fo- lenter/kg fo- materiale
devare devare devare devare
19039919 Indpak- <LOQa <LOQ <LOQ 6
ningspapir
19043689 Kageform <LOQ <LOQ <LOQ 5
19044088 Kageun- <LOQ <LOQ <LOQ 17
derlag
19039607 Kageun- <LOQ <LOQ <LOQ 8
derlag
19038384 Kageaske <LOQ <LOQ <LOQ <5
19038385 Kageaske <LOQ <LOQ <LOQ <5
19043687 Kageaske 0,014 (PFOA) 0,014 <LOQ 0,020 % 0,007 <LOQ 22
19043688 Kageaeske <LOQ <LOQ <LOQ 14
19039608 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ 62
form
19042664 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ 875
form
19042668 Muffin- 1,06 (6:2- 1,20 <LOQ <LOQ <LOQ 749
form FTOH)
19043686 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ 103
form
19042675 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ 1148
form
19042885 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ -
form
19043674 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ -
form
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Totalt orga-
Ekstraktion Migration® nisk fluor
(TOF)
P Prave- Enkeltstoffer Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 1 Gruppe 2
rgvenr .
type Mikro- Mikrogram Mikrogram Mikrogram Mikrogram Mikrogram
gram/kg fo- PFOA zkviva- | PFOS xkviva- | PFOA &kviva- | PFOS akviva- fluor/ gram
devare lenter/kg fo- lenter/kg fo- lenter/kg fo- lenter/kg fo- materiale
devare devare devare devare
19043685 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ -
form
19055350 Muffin- <LOQ <LOQ <LOQ <5
form
19041929 Pizzazeske 0,017 (PFOS) <LOQ 0,017 0,009 + 0,001 15
<LOQ
19044090 Pizzaazske 0,030 (PFOS) <LOQ 0,030 <LOQ 0,014 + 0,002 16
19055275 Popcorn- <LOQ <LOQ <LOQ <5
pose
19044082 Polse- <LOQ <LOQ <LOQ <5
bakke
19039606 Smorre- <LOQ <LOQ <LOQ 78
bredspa-
pir
19039911 Vokspapir <LOQ <LOQ <LOQ 7
19034750 Vokspapir <LOQ <LOQ <LOQ 6

a) <LOQ: Under kvantifikationsgransen
b) Middel af tredobbelt bestemmelse +95% konfidensinterval .
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I de fire prover af muffins blev der i tre af dem fundet indhold af perfluorpetancarboxylsyre (PFPeA) (Tabel
5)(Metoden er ikke valideret for muffins, men er testet i interkalibreringer af &g og mel) Muffinformene fra
de fire prover blev ogsa ekstraheret, og her var der ikke fund af de specifikke PFAS stoffer. Indholdene skyldes
derfor i dette tilfeelde ikke migration fra muffinformene, men indhold fra ingredienserne (fx fra ag eller mel).

Tabel 5 Prgveoplysninger, indhold af PFPeA (Perfluorpetancarboxylsyre) i muffins

Provenr Provetype Koncentration af PFPeA (perfluorpentan-
carboxylsyre) mikrogram/kg muffin

19042885 Muffins, chokolade 0,08

19055350 Muffins, jule i.p.

19043674 Muffins, chokolade 0,28

19043685 Muffins, chokolade 0,13

i.p. intet pavist

konklusion og vurdering

I alt 24 prover (heraf fire forme med muffins) af pap og papir fadevarekontaktmaterialer blev analyseret for
specifikke fluorerede organiske stoffer samt totalt organisk fluor (TOF). Fire muffins blev analyseret for spe-
cifikke fluorerede organiske stoffer.

Det blev fundet indhold af specifikke fluorerede stoffer i ekstrakt fra fire prover fra fadevarekontaktmateriale,
og ved efterfolgende test af migration til fadevaresimulator, blev der fundet specifikke flourerede stoffer i tre
af de fire prever. De malte indhold var ikke over aktionsgranserne.

Analyseresultater for total organisk fluor (TOF) viste indhold over Fadevarestyrelsens indikatorvaerdi pa 20
mikrogram fluor/gram materiale for seks af 21 fadevarekontaktmaterialer (<5-1148 mikrogram fluor/gram
materiale). Det var ikke muligt at keede indholdene af TOF sammen med de malte specifikke stoffer.

Der blev fundet indhold af det fluorerede organiske stof PFPeA i tre ud af de fire prover af muffins (0,08-0,28
mirkogram/kg muffin). Indholdene heri stammede ikke fra muffinformene.

Projektleder fra Fadevarestyrelsen: Charlotte Legind (chale@fvst.dk) og Mette Holm (meth@fvst.dk

Projektansvarlig fra DTU Fodevareinstituttet: Kit Granby (kgra@food.dtu.dk)

Dato: December 2020
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Bilag 1. Detektionsgrzanser (LOD) og kvantifikationsgrzaenser (LOQ) udtrykt som enkeltstof-

fer

STOF LOD LOQ

mikro- mikrogram/kg mikro- mikrogram/kg

gram/dmz2 fodevare gram/dmz2 fodevare
Gruppe 1: Perfluorcarboxylsyrer (PFCA) og stoffer der kan nedbrydes til PFCA
PFBA 0,005 0,030 0,010 0,060
PFPeA 0,001 0,008 0,003 0,015
PFHxA 0,001 0,007 0,002 0,015
PFHpA 0,001 0,007 0,002 0,013
PFOA 0,001 0,003 0,001 0,007
PFNA 0,001 0,003 0,001 0,005
PFDeA 0,001 0,005 0,002 0,010
PFUnDA 0,001 0,006 0,002 0,012
PFDoDA 0,001 0,008 0,003 0,015
PFTrDA 0,001 0,005 0,002 0,009
PFTeDA 0,001 0,009 0,003 0,018
6:2 monoPAPs 0,01 0,04 0,01 0,08
8:2 monoPAPs 0,02 0,09 0,03 0,19
6:2/6:2 diPAPs 0,01 0,04 0,01 0,07
8:2/8:2 diPAPs 0,01 0,05 0,02 0,11
4:2 FTOH 0,23 1,37 0,46 2,7
6:2 FTOH 0,06 0,37 0,12 0,7
8:2 FTOH 0,10 0,58 0,19 1,2
Gruppe 2: Perfluoralkyl sulfater (PFSA) og stoffer der kan nedbrydes til PFSA
PFBS 0,002 0,009 0,003 0,019
PFHxS 0,001 0,003 0,001 0,006
PFOS 0,001 0,005 0,002 0,009
4H-PFOS 0,002 0,012 0,004 0,024
PFDS 0,001 0,006 0,002 0,013
PFOSA 0,002 0,010 0,003 0,019




