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Analytik von kosmetischen Mitteln

Nicole Prihs, Kerstin Schéberl und Renate Habernegg

Pflegende wie auch dekorative kosmetische Mittel werden von vielen Menschen taglich

benutzt. Zu den pflegenden Produkten zdhlen vor allem Cremes und Lotionen, wahrend

dekorative Kosmetikprodukte zur Verschénerung des AuBeren dienen. Neben den klas-

sischen Produkten wie Lippenstift, Lidschatten, Kajal und Rouge gehdéren auch Theater-

und Karnevalsschminken zu dieser Produktgruppe.
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Die Verwendung von bestimmten toxi-
schen Schwermetallverbindungen in Kos-
metika ist zwar nach Art. 14 der EU-Kos-
metikverordnung [1] untersagt, allerdings
werden ,technologisch unvermeidbare
Ruckstéande” in geringer Menge vom Ge-
setzgeber toleriert. Derartige Rickstande
gelangen in der Regel Gber Rohstoffe in
die kosmetischen Produkte. Bei der Her-
stellung von dekorativen Kosmetika wer-
den beispielsweise Farbstoffe oder -pig-
mente verwendet, die mit unerwlnschten
Stoffen wie Blei, Cadmium, Quecksilber,
Nickel, Antimon und Arsen verunreinigt
sein konnen. Dartber hinaus weist Nickel
ein hohes allergenes Potenzial auf und ist
aus diesem Grund in kosmetischen Mitteln
ebenfalls unerwinscht.

Amtliche oder standardisierte
Methoden

Bis zum Jahr 2016 gab es allerdings keine
veroffentlichte amtliche oder standardi-
sierte Methode, nach der Elementgehalte
in kosmetischen Mitteln oder den verwen-
deten Rohstoffen einheitlich bestimmt
werden konnten. In der Praxis wurde eine
Vielzahl von unterschiedlichen Verfahren
angewandt, angefangen bei Methoden
zur Bestimmung von 16slichen Anteilen in

Anlehnung an die DIN EN 71-3 [2] bis hin
zu AufschlUssen zur Ermittlung von Ge-
samtgehalten, teilweise auch unter Ver-
wendung von Flusssaure. Oftmals wur-
den Methoden, die fiur andere Matrizes,
z. B. Lebensmittel, entwickelt wurden, zur
Untersuchung der kosmetischen Mittel
abgewandelt. Die mit diesen unterschied-
lichen Verfahren erzielten Ergebnisse
sind jedoch nicht miteinander vergleich-
bar. Eine fachliche Beurteilung war so so
wohl fur Behérden zur Uberwachung der
Anforderungen der EU-Kosmetikverord-
nung als auch fur die Hersteller von kos-
metischen Mitteln im Rahmen der Sorg-
faltspflicht schwierig und fihrte zu einer
fehlenden Rechtssicherheit auf beiden
Seiten.

Im Hinblick auf die technologische
Vermeidbarkeit ist der tatsachlich vor-
liegende Gehalt an toxischen Elementen
maBgeblich. Daher sind zur Beurteilung,
ob die Vorgaben der EU-Kosmetikverord-
nung eingehalten werden, grundsatzlich
die Gesamtgehalte heranzuziehen. Eine
Stellungnahme des Bundesinstitutes fur
Risikobewertung (BfR) [3] macht dartuber
hinaus deutlich, dass technisch vermeid-
bare Ruckstéande an toxischen Elementen
in kosmetischen Mitteln in der Regel nicht
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in GroBenordnungen vorliegen, die toxi-
kologisch relevant sind. Daher sind Ele-
mentgehalte, die mittels Extraktionen mit
simulierten Korperflissigkeiten (Schweif3-
simulanz, Magensaure [2]) ermittelt wer-
den und damit eventuelle Belastungen
der Verbraucher bei der Anwendung wi-
derspiegeln, in diesem Fall nicht maBgeb-
lich.

Bestimmung der Gesamtgehalte
an Elementen

Zur Bestimmung von Gesamtgehalten an
Elementen wird Ublicherweise ein Auf-
schluss durchgeflhrt, der die organischen
Matrixbestandteile weitgehend entfernt
und die zu bestimmenden Elemente in
|6sliche Verbindungen Gberfuhrt. Hierfur
werden verschiedene konzentrierte Sau-
ren, in der Regel Salpetersaure, auch un-
ter Zusatz von Wasserstoffperoxid oder
Salzsaure, verwendet. Unter Einwirkung
von hohem Druck und hoher Tempera-
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tur erhalt man farblose, klare Aufschluss-
[6sungen, die zur Messung der Elemente
beispielweise mittels Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS), Massenspektrome-
trie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-MS) oder optischer Emissionsspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) eingesetzt werden kénnen.
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Grundsatzlich sollten Aufschlusslésun-
gen zur Vermeidung von Stérungen bei
der Messung oder Minderbefunden klar
und farblos vorliegen. Dies ist bei kosme-
tischen Mitteln aufgrund der vielfaltigen
Zusammensetzung der Produkte und so-
mit beim Vorliegen bestimmter Inhalts-
stoffe nicht in allen Fallen moglich. Die
Produktpalette reicht von tGberwiegend
organischen Produkten wie beispielsweise
Cremes und Lotionen bis hin zu Uber-
wiegend anorganischen Produkten wie
Lidschatten oder Puder. Sonnencremes
enthalten haufig Titandioxid als physika-
lischen Lichtschutzfilter und viele Zahn-
cremes abrasive Partikel auf Silicium-
basis. Daher sind je nach angestrebtem
Untersuchungsziel die zu wahlenden Be-
dingungen fur einen Totalaufschluss sehr
unterschiedlich. Wahrend Produkte mit
rein organischen Inhaltsstoffen auch un-
ter den im Lebensmittelbereich Ublichen
Aufschlussbedingungen mit Salpetersaure
komplett aufgeschlossen werden kénnen,
lassen sich Titandioxid und andere schwer-
16sliche anorganische Verbindungen meist
nur unter Verwendung von Flusssaure
vollstandig in Lésung bringen.

Hinsichtlich des toxischen Potenzials
von Flusssaure, der notwendigen Vorkeh-
rungen aus Grinden des Arbeitsschutzes
sowie der speziellen Anforderungen an
die Materialien des Probenzufihrungssys-
tems bei der Messung ist der Einsatz von
Flusssdure in der taglichen Routine nicht
erwlnscht. Mit anderen Sauremischungen
ist ein Totalaufschluss jedoch aufgrund
der chemischen Eigenschaften der zu un-
tersuchenden Produkte nicht immer még-
lich. Um dennoch von verschiedenen La-
boratorien vergleichbare Ergebnisse zu
bekommen, die fur eine zuverlassige Be-
urteilung herangezogen werden kénnen,
wurde eine Konventionsmethode mit ge-
nau definierten Aufschlussbedingungen
fur kosmetische Mittel erarbeitet.

Entwickelte Methode

Die Arbeitsgruppen ,Kosmetische Mit-
tel” und , Elemente und Elementspezies”
der Lebensmittelchemischen Gesellschaft

in der Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker (GDCh) haben dazu gemeinsam Rah-
menbedingungen fir eine Methode er-
arbeitet. Das vorrangig interessierende
Elementspektrum (Arsen, Antimon, Ba-
rium, Blei, Cadmium, Nickel und Queck-
silber) wurde festgelegt. AuBerdem sollte
das Verfahren in der Routine fur alle Kos-
metikprodukte anwendbar sein.

Die Arbeitsgruppe ,Elemente und
Elementspezies” hat zunachst ein Verfah-
ren fur den Aufschluss entwickelt: 200 mg
des moglichst homogenen kosmetischen
Mittels werden mit 5 mL konzentrierter
Salpetersaure (65 %) und 1 mL konzen-
trierter Salzsdure (30 %) fur 30 min in
einem Mikrowellenaufschlussgerat bei
200 °C aufgeschlossen. Eventuell auftre-
tende Rlcksténde werden bei dieser Me-
thode in Kauf genommen.

Um auch in den Fallen vergleichbare Er-
gebnisse zu erhalten, bei denen ein Kom-
plettaufschluss nicht moglich ist, mussen
die beschriebenen Aufschlussbedingun-
gen (Temperatur und Haltezeit) sowie
das Verhaltnis von Einwaage zu eingesetz-
ter Sduremenge daher exakt eingehalten
werden. Um das Erreichen und die Halte-
zeit der Aufschlusstemperatur sicherzu-
stellen, muss ein Temperaturmessfihler
verwendet werden, der die Temperatur
direkt im Aufschlussgefal misst.

Um Minderbefunde bei der Bestim-
mung von Antimon zu vermeiden, ist der
Zusatz von Salzsdure wahrend des Auf-
schlusses zwingend notwendig. Daneben
spielen fur zuverlassige Antimongehalte
das GefaBmaterial sowie der Zustand der
AufschlussgefaBe eine Rolle. Adsorptions-
effekte konnen beispielsweise an rauen
Oberflachen von gebrauchten GefaBen
oder auch bei GefaBen aus Teflon auftre-
ten. Als gut geeignetes Material fur Auf-
schlussgefaBe hat sich Quarzglas erwiesen.

Die anschlieBende Messung der Ele-
mente wird mit klassischen spektroskopi-
schen Methoden wie der ICP-MS, ICP-OES
oder Kaltdampf-AAS durchgefuhrt. Die
Wahl der Messtechnik wird letztendlich
durch den Analyten und den erwarteten
Konzentrationsbereich bestimmt.
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Die GDCh-AG ,Elemente und
Elementspezies” hat damit ein
Methodenpaket erarbeitet, das
den standardisierten Aufschluss,
die Messung von Arsen, Antimon,
Barium, Blei, Cadmium und Nickel
mittels ICP-MS und ICP-OES sowie
die Bestimmung von Quecksilber
mittels Kaltdampf-AAS umfasst.

Methodenpriifender
Ringversuch

Um die Robustheit der erarbei-
teten Verfahren fur eine breite

Produktpalette an kosmetischen
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Mitteln aufzuzeigen und um die Abb. 1 Arbeitsbereiche ICP-MS

Methode zu validieren, wurde
von der §64-LFGB-Arbeitsgruppe

~Elementanalytik” des Bundes-
amtes fur Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit (BVL) ein
methodenprufender Ringversuch
nach 1SO 5725-2 [4] organisiert.
Die Suche nach geeignetem Un-
tersuchungsmaterial gestaltete sich
allerdings schwierig, da fur die Ma-
trix ,,kosmetische Mittel” keine ge-
eigneten Referenzmaterialien mit
definierten Elementgehalten auf
dem Markt verfugbar sind. Aus-
reichende Probenmengen fur alle
Teilnehmer bereitzustellen und die
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Durchfihrung der Homogenitats-
und Stabilitatstests stellten eine Abb
weitere Herausforderung dar.
Letztendlich konnten sieben
verschiedene Proben, davon eine
~Doppel-Blind-Probe” fur ein geschach-
teltes Ringversuchsdesign nach I1SO 5725-3
[5], an die Teilnehmer verschickt werden.
Fur den Ringversuch wurden Lippen-
stift, Tattoofarbe, Lidschatten, Bodylo-
tion, Zahncreme und Make-up als Pro-
benmaterialien ausgewahlt, um die sehr
heterogene Gruppe der kosmetischen
Mittel hinsichtlich der verschiedenen Ei-
genschaften wie fest-flussig, fettig-wass-
rig, organische-anorganische Bestandteile
etc. durchschnittlich abzubilden. Tattoo-
farben wurden in die Reihe der Ringver-
suchsproben mit aufgenommen, um die
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. 2 Vergleichsstandardabweichung bei Messungen mit ICP-MS

Untersuchungsverfahren auch fur diese
Produktgruppe validieren zu kénnen. Der
angestrebte Messbereich orientierte sich
an den bislang verwendeten Richtwerten
des frheren Bundesgesundheitsamtes [6]
und an den aktuellen Richtwerten der EU-
Resolution fur Tattoofarben [7].

Die daraus resultierenden zum Teil
recht niedrigen Elementgehalte (Arbeits-
bereiche ICP-MSs. Abb. 1) konnten mittels
ICP-OES analytisch haufig nicht erreicht
werden, sodass diese Methode nur fur die
Elemente mit hoheren Gehalten wie Ba-
rium und Nickel erfolgreich validiert wer-

)) Die in der
Methode beschrie-
benen Aufschluss-
bedingungen
miissen exakt
eingehalten

werden. {{
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)) Die Wahl der
Messtechnik wird
durch den Analyten
und den erwarteten
Konzentrationsbe-
reich bestimmt. {{

den konnte. Mittels ICP-MS lasst sich da-
gegen das gesamte Elementspektrum
abdecken. Quecksilber wurde spezifisch
mit der Kaltdampf-AAS bestimmt. Die
Vergleichsstandardabweichung liegt fur
alle Probe-Element-Kombinationen unter
30 % (Abb. 2).

Die hier vorgestellten Methoden zur Be-
stimmung von Elementen in kosmetischen
Mitteln sind in der Amtlichen Sammlung
von Untersuchungsverfahren nach § 64
LFGB unter K 84.00-29 (Aufschluss) und
K 84.00-31 (ICP-MS), K 84.00-32 (ICP-OES)
und K 84.00-33 (Kaltdampf-AAS), verof-
fentlicht.

Fazit

Damit stehen nun zur Elementuntersu-
chung von kosmetischen Mitteln eine
standardisierte Aufschluss- und drei Mess-
methoden zur Verfliigung. Deren Anwen-
dung fuhrt zu reproduzierbaren Ergebnis-
sen und ermdglicht so eine zuverlassige
Beurteilung der untersuchten Produkte.
Auf dieser Grundlage konnte bereits das
bundesweite Monitoring von Element-
gehalten in verschiedenen kosmetischen
Mitteln gestartet und daraus erste Er-
gebnisse abgeleitet werden [8]. ZukUunf-
tig sollen die Methoden erweitert werden
und die Bestimmung weiterer Elemente,
beispielsweise Aluminium, Kobalt oder
Chrom in die Amtliche Methodensamm-
lung integriert werden.
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