FORSCHUNGSKREIS DER

ERNAHRUNGSINDUSTRIE E.V.

AiF 18130 N

Biphenyl in Muskatnuss — Ursachenforschung zur Klarung erhéhter
Gehalte in Hinblick auf exogene Eintragungsquellen

Koordinierung:

Forschungsstelle:

Forschungskreis der Erndhrungsindustrie e. V. (FEI), Bonn

Technische Universitat Braunschweig

Institut flir Lebensmittelchemie
Prof. Dr. Ulrich H. Engelhardt

Industriegruppe(n):

Projektkoordinator:

Laufzeit: 2015 - 2018

Zuwendungssumme: € 249.000,--

Fachverband der Gewilirzindustrie e.V., Bonn

Dr. Helmut Mank
FUCHS Gewiirze GmbH, Dissen

(Forderung durch BMWi via AiF/FEI)

Ausgangssituation:

Biphenyl (E 230) wurde in der Vergangenhei
im Lebensmittelbereich u. a. als Fungizid zur
Schalenbehandlung bei Citrusfriichten ein-
gesetzt. Seit 2005 sind biphenylhaltige Fun-
gizide allerdings in der Europaischen Union
nicht mehr zugelassen; entsprechend wurde
der Grenzwert von Biphenyl fur Gewirze
und andere Lebensmittel mit 0,01 bzw. spa-
ter mit 0,05 mg/kg festgelegt. Kontrollen
ergaben aber, dass Muskatniisse aus fast
allen Ursprungslandern Biphenyl-Konzen-
trationen aufweisen, die weit Uber dem
Grenzwert liegen, lediglich in Muskatniissen
aus Grenada und einigen Proben aus Sri
Lanka war Biphenyl nur in Spuren enthalten.
Als Konsequenz empfahl die EFSA (Euro-
pean Food Safety Authority), den Grenzwert
von 0,05 auf 1,0 mg/kg heraufzusetzen, um
zu vermeiden, dass alle auf dem Markt be-
findlichen Muskatnuss-Chargen aus dem
Verkehr gezogen werden miussen. Da die
Produktion in Grenada aufgrund der Zersto-
rungen durch den Hurrikan Ivan 2004 fast
vollstandig zum Erliegen gekommen ist,
stellt ein Ankauf von Muskatniissen aus
Grenada flr absehbare Zeit keine Alternative
dar.

Ein von der EFSA veroffentlichtes Monito-
ringprogramm zeigte, dass von 105 unter-
suchten Muskatnuss- und Macisproben le-
diglich 19 den urspriinglichen Grenzwert fir
Krauter und Gewilrze von 0,05 mg/kg nicht
uberschritten. Um die Ursachen dieser
Ubergreifenden Belastung ermitteln zu kon-
nen, mussen verschiedene exogene Konta-
minationspfade Uberprift werden. Zum ei-
nen konnte es sich bei der Belastung um
Rickstande von illegal eingesetzten Biphe-
nyl-Fungiziden handeln, zum anderen be-
steht die Mdglichkeit, dass die Betriebe auf-
grund einer fritheren Biphenyl-Verwendung
so stark kontaminiert sind, dass diese Riick-
stdnde noch immer zu erhéhten Gehalten in
den Samen flihren. Weiterhin sind Kontami-
nationen aus belastetem Wasser, Diingemit-
teln oder belasteter Luft moglich. In diesen
Fallen miisste das aufgenommene Biphenyl
in der Pflanze in die wachsenden Samen
transportiert und dort akkumuliert werden.

Muskatnliisse werden nur auf Grenada in
Plantagen angebaut, wahrend in Asien die
Baume in privaten Hausgarten kultiviert
werden oder wild wachsen. Letzteres macht
eine durchgangige illegale Behandlung mit
unerlaubten Pflanzenschutzmitteln beim
Anbau unwahrscheinlich.
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Die nach bisheriger Erkenntnis unterschied-
lich starke Belastung von Muskatniissen aus
Grenada und anderen Anbauregionen lasst
vermuten, dass die Kontamination durch die
verschiedenen Produktionsbedingungen so-
wie durch Unterschiede in den Nachernte-
und Behandlungsprozessen beeinflusst sein
konnten. Es ist moglich, dass es im Zuge
dieser Prozesse zu illegalen Fungizideinsat-
zen, z. B. durch eine direkte Biphenyl-
Applikation oder durch biphenylhaltige Foli-
en, kommt, um einen maoglichen Befall mit
Schimmelpilzen zu verhindern. Auch eine
Rauchgasbehandlung wahrend des Trock-
nungsprozesses ware eine denkbare Ein-
tragsmoglichkeit, da Biphenyl, genau wie
PAK (Polycyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe) bei unvollstandigen Verbren-
nungsprozessen entsteht.

Aufgrund der besonderen Struktur des Mus-
katnuss-Handels Giber Zwischenhandler kann
eine weitere Kontaminationsmadglichkeit
durch illegalen Fungizideinsatz nicht ausge-
schlossen werden. Die Zwischenhéandler
kaufen die geernteten Muskatniisse, lagern
sie und verkaufen sie an Exporteure. Auch
hier konnte Biphenyl illegal eingesetzt wer-
den, um z. B. einer Aflatoxin-Kontamination
vorzubeugen.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, die
Ursachen fiir das Auftreten von Biphenyl in
Muskatniissen und Muskatblite (Macis) zu
untersuchen und aufzuklaren. Zur Klarung
des Sachverhaltes sollten zunéchst aus-
schliel8lich exogene Kontaminationsquellen
untersucht und wissenschaftlich bewertet
werden.

Forschungsergebnis:

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wur-
de zunachst eine Methode fiir die Quantifi-
zierung von Biphenyl in Muskatniissen und
Macis entwickelt und validiert. Mit dieser
Methode wurden 126 Handelsproben auf
ihren Biphenylgehalt untersucht. Wahrend
43 % der Proben den urspriinglichen Grenz-
wert von 0,01 mg/kg unterschritten, zeigt die
durchgefiihrte Bestandsaufnahme eine ho-
here Belastung von Macisproben. Etwa ein
Drittel der untersuchten Macisproben wies
einen Biphenylgehalt von 0,4-0,69 mg/kg
auf. Die mittlere Belastung der Muskatnuss-
proben ergab einen Gehalt von 0,09 mg/kg,
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von Macisproben 0,33 mg/kg. Weiterhin
zeigte sich eine Abhangigkeit des Biphenyl-
gehalts von der Herkunft der Proben. Mus-
katprodukte aus Sri Lanka und Indien weisen
in der Regel keinen bestimmbaren Biphe-
nylgehalt auf, wahrend Proben aus Indone-
sien im Durchschnitt starker belastet sind.
Muskatproben von den westindischen Inseln
zeigen eine groRBe Schwankungsbreite be-
zliglich des Biphenylgehalts auf, sind jedoch
mehrheitlich nicht belastet. Ebenfalls mog-
lich ist ein Einfluss der Anbauart auf den
Biphenylgehalt, da fast die Halfte aller unbe-
lasteten Proben aus o6kologischem Anbau
stammt. Eine differenzierte Betrachtung des
Einflusses von Anbauart und Herkunftsland
ist bei der vorliegenden Probenanzahl je-
doch nicht moglich gewesen.

Im Rahmen der Ursachenforschung erfolgte
eine Untersuchung der Proben auf ihre PAK-
Belastung. Mit einer in der Forschungsstelle
entwickelten und validierten Quantifizie-
rungsmethode wurden lediglich geringe
Kontaminationen festgestellt, welche nicht
mit dem Biphenylgehalt korrelierten. Es
konnten folglich keine Hinweise auf einen
Kontakt der Proben mit Rauchgasen erhalten
werden.

Eine Anwendung von Biphenyl als Pestizid
wahrend des Anbaus und der Einfluss von
Biphenylrickstdnden bzw. -belastungen in
der Umwelt wurde mit Hilfe von Pflanzen-
versuchen untersucht. Bei diesen Eintrags-
wegen miusste das Biphenyl zunachst in die
Pflanze aufgenommen und in die wachsen-
den Samen transportiert werden. In Modell-
versuchen konnte eine Aufnahme von
Biphenyl wahrend der Vegetationsphase
weder uber die Blatter noch tber die Wur-
zeln aus dem Boden in die Pflanze festge-
stellt werden. Dies wurde durch Versuche in
Hausgarten in Indonesien bestatigt. Im Zuge
dieser Freilandversuche konnte ebenfalls
gezeigt werden, dass eine Behandlung der
Frucht unter den gegebenen Versuchspara-
metern nicht zu signifikanten Steigerungen
des Biphenylgehalts in der Muskatnuss
flhrt.

Um eine Kontamination durch belastete
Kontakt- oder Transportmaterialien zu Uber-
prifen, wurde eine Aufnahme aus mit
Biphenyl impragnierten Jutematerialien in
die Muskatnuss untersucht. Eine solche Auf-
nahme ist zwar prinzipiell mdglich, setzt
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jedoch hohe Gehalte in den Transportmate-
rialien und eine groRe Kontaktdauer und
-flache zwischen dem Jutematerial und den
Muskatnliissen voraus. Mit einer entwickel-
ten und validierten Analysenmethode wur-
den die Biphenylgehalte verschiedener, auch
aus Indonesien stammender, Jutemateria-
lien bestimmt. Es konnten keine Biphenyl-
kontaminationen festgestellt werden, so
dass eine Aufnahme von Biphenyl aus mi-
nierten Transportmaterialien nicht wahr-
scheinlich scheint.

Die Trocknung der Muskatniisse erfolgt in
den Ursprungslandern traditionellerweise
ungeschdlt in der Sonne, lediglich Frucht-
fleisch und Macis werden vorher abgetrennt.
Hierbei kann es zu einer umweltbedingten
Kontamination kommen oder zu einer Kon-
tamination durch eventuell angewendete
Lagerschutzmittel. Denkbar waére hierbei die
Verwendung von Pestiziden, die eine Fer-
mentation verhindern sollen. Voraussetzung
fir diese Kontaminationswege ist eine Mi-
gration des Biphenyls durch die Schale der
Muskatnuss, da die Trennung von Kern und
Schale erst nach der Trocknung erfolgt. In
Modellversuchen wurde folglich tberprift,
ob eine Kontamination von Biphenyl durch
die Muskatnussschale maéglich ist. Durch die
Behandlung ungeschalter Muskatnlisse mit
Biphenyllosung konnte in Abhangigkeit der
Konzentration der Losung und der Behand-
lungsdauer eine signifikante Steigerung des
Biphenylgehalts erhalten werden. Eine Mi-
gration des Biphenyls durch die Schale ist
folglich madglich. In verschiedenen Versu-
chen zeigte sich, dass bei hoheren Konzen-
trationen der Behandlungslésung Biphenyl-
konzentrationen in der Nuss erreicht werden
kénnen, welche der mittleren Belastung der
Handelsproben entsprechen.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden,
dass eine Aufnahme von Biphenyl aus der
Umwelt oder durch Pflanzenschutzmittel in
die Pflanze nicht wahrscheinlich ist. Auch
konnten keine Hinweise auf eine Rauchgas-
behandlung der Muskatnisse und Macis
erhalten werden.

Eine Kontamination aus belasteten Kontakt-
oder Transportmaterialien ist zwar moglich,
jedoch waren hohe Belastungen der Mate-
rialien notwendig. Eine Migration von
Biphenyl durch die Schale konnte bewiesen
werden. Eine Behandlung von Muskatnus-
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sen mit Schale kann hierbei zu Biphenylkon-
zentrationen fiihren, die im Zuge dieses For-
schungsvorhabens in Handelsproben fest-
gestellt wurden.

Wirtschaftliche Bedeutung:

In Deutschland wurden im Jahre 2016 etwa
2.000 Tonnen Muskatprodukte im Wert von
ca. 20 Mio. € importiert. Falls die zuldssigen
Biphenyl-Grenzwerte auf den urspriinglichen
Stand zuriickgesetzt werden, ist ein Grol3teil
der Muskatprodukte nicht mehr verkehrsfa-
hig, wodurch ein erheblicher wirtschaftlicher
Schaden fiir die betroffenen Unternehmen
entsteht. Dartber hinaus resultiert hieraus
auch ein erheblicher Imageschaden, da Ge-
wirze als gesunde Lebensmittelzutaten gel-
ten. Die deutsche Gewlrzindustrie ist tber-
wiegend mittelstdandisch strukturiert. Die
Probleme betreffen alle in der Branche tati-
gen Unternehmen.

Im Rahmen des Projekts wurden erstmalig
die potentiellen Quellen der Biphenylbelas-
tung von Muskatnuss und Macis untersucht.
Die Ergebnisse des Projektes geben Auf-
schluss Uber wahrscheinliche Kontaminati-
onsquellen und haben gezeigt, dass andere
Eintragswege, welche vor Beginn des Pro-
jektes als moglich oder wahrscheinlich er-
achtet wurden, nicht wahrscheinlich sind. So
wurde die Aufnahme von Bipehnyl in die
Pflanze, sowohl aus Behandlungsmittel als
auch durch Belastungen der Umwelt, als
nicht wahrscheinlich erachtet. Ebenso
scheint eine Rauchgasbehandlung der Ge-
wiurze oder ein Eintrag durch kontaminierte
Kontaktmaterialien keine nennenswerten
Biphenylbelastungen hervorzurufen. Eine
Kontamination zwischen Ernte und Trock-
nung oder der Lagerung scheint jedoch
wahrscheinlich zu sein. Auf Grundlage der
Ergebnisse ist es Unternehmen der Gewdirz-
industrie maoglich, die Produzenten auf die
Wahrscheinlichkeit einer Kontamination zu
diesen Zeitpunkten der Nachernteprozesse
zu sensibilisieren. Hierdurch konnen ver-
meidbare Kontaminationen aktiv bekampft
und hieraus resultierende wirtschaftliche
Schaden vermieden werden.

Publikationen (Auswahl):

1. FEI-Schlussbericht 2018.
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Der Schlussbericht ist flir die interessierte
Offentlichkeit bei der Forschungsstelle abzu-
rufen.
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Fax: +49 531 391-7230

E-Mail: u.engelhardt@tu-bs.de

Forschungskreis der Erndhrungsindustrie e. V.
(FEI)

Godesberger Allee 125, 53175 Bonn

Tel.: +49 228 3079699-0

Fax: +49 228 3079699-9

E-Mail: fei@fei-bonn.de
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