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Ausgangssituation

Offentlichkeitswirksame Diskussionen liber Schwermetallgehalte in Getranken sind nicht neu, sondern beglei-
ten die Getrankewirtschaft seit vielen Jahrzehnten. Vor allem die Toxizitat vieler Schwermetalle ist Grundlage
fir die Einflihrung bzw. Anpassung von Grenzwerten, die aufgrund neuer Befunde oftmals stetig abgesenkt
wurden und werden. Nicht zuletzt wegen dieser zunehmenden Diskussion Uber den Einfluss verschiedener
Schwermetalle auf die Gesundheit ist es fiir die Hersteller wichtig, die Herkunftsquellen fiir Schwermetalle in
Fruchtsaften einzugrenzen und Strategien zur Minimierung oder Vermeidung des Eintrags zu entwickeln. In
einigen Landern werden inzwischen fiir Fruchtsafte, wie z. B. Apfelsaft, die gleichen strengen Grenzwerte wie
fiir Trinkwasser gefordert. Teilweise wiirden in einzelnen Landern dadurch nur noch 10 % der bisherigen Grenz-
werte akzeptiert. Viele heute im Handel erhaltliche Fruchtsafte inklusive des bei deutschen Verbrauchern be-
liebtesten und zumeist in Deutschland hergestellten Fruchtsaftes, des Apfelsaftes, wiirden dann bestimmte,
neu festgelegte Grenzwerte (iberschreiten. Fiir eine derart massive Absenkung der Grenzwerte ist die wissen-
schaftliche Datenbasis zu natiirlicherweise in Friichten vorkommenden Elementgehalten sowie zu technolo-
gisch vermeidbaren und unvermeidbaren Eintragen jedoch bislang duBerst unzureichend. Die in der Literatur
und in Erndhrungstabellen genannten Mengenangaben sind teilweise nicht mehr aktuell, da heute oftmals
andere Rohwaren und Sorten mit gedanderter regionaler Herkunft sowie modernere getranketechnologische
Verfahren verwendet werden. Letztere Verfahren haben Einfluss auf den Transfer der chemischen Elemente
von der Frucht in den Fruchtsaft und damit auch auf die Beurteilung dieser Produkte. Die Kldrung von Frucht-
saften beispielsweise kann zu einer Abnahme von Schwermetallen fiihren, aber auch zu einer Kontamination
mit unerwiinschten, aus Hilfsstoffen freigesetzten Elementen, wie z. B. Arsen und Blei. Da neuere und umfas-
sende Untersuchungen zu diesem Thema nicht vorliegen, ist es angesichts der internationalen Bestrebungen,
die Grenzwerte zum Teil drastisch zu senken, notwendig, Rohwaren und technologische Verfahren neu zu be-
urteilen. Aus erndhrungsphysiologischer Sicht ist der Transfer von Mineralstoffen und essentiellen
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Spurenelementen von groBer Bedeutung, wahrend der Eintrag von Schadelementen durch die Verarbeitung
und die verwendeten Prozesshilfsstoffe minimiert werden muss.

Ziele des Forschungsvorhabens waren vor diesem Hintergrund:

e eine Beurteilung der gegenwartigen Analytik fur Friichte, Fruchtsafte und Prozesshilfsmittel,

e ein Monitoring der Rohwarenbelastung sowie die Bestimmung von Transferfaktoren und der Verteilung
von Mineralstoffen, Spurenelementen und Schwermetallen zwischen Frucht, Saft und Trester,

e die Durchfiihrung von analytisch begleiteten, praxisnahen Verarbeitungsstudien zur Identifizierung der
fiir den Eintrag und Abreicherung verantwortlichen Prozessschritte,

e die Untersuchung des Einflusses von Klarungsmafnahmen (Schénungen und Filtration) zur Herstellung
klarer Fruchtsafte unter Bericksichtigung neuer Technologien und neu zugelassener Hilfsstoffe sowie

e die Untersuchung von Ganzfruchtprodukten, wie Fruchtmark, und daraus hergestellten Smoothies.

Forschungsergebnis

Die im Rahmen des Projekts entwickelte, auf ICP-MS basierende Multielementmethode war hinsichtlich des
Elementspektrums (Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Ti, U,
V, und Zn) der Totalreflexions-Réntgenfluoreszenzanalyse (TRFA) und der Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS) in der Bandbreite der erfassbaren Analyten bei Weitem lberlegen. Die mit einer optimierten ICP-MS-
Methode untersuchten Rohwaren (Apfel, Traube, Ananas, Birne, Sauerkirsche und Beerenobst, wie Erdbeere,
Heidelbeere, Himbeere, Schwarze Johannisbeere) unterschieden sich deutlich hinsichtlich ihrer Elementgeh-
alte. Vergleichsweise geringe Gehalte vieler Mineralstoffe, Spurenelemente und Schwermetalle waren dabei
zumeist in groReren Friichten, wie Apfeln, zu finden, wahrend das oftmals kleinfruchtigere Beerenobst signi-
fikant hohere Gehalte aufwies. Die Konzentrationen der erndhrungsphysiologisch wertvollen Elemente K, Mg,
Ca, Fe und Zn betrugen im Beerenobst im Median 1,9 g/kg, 139 mg/kg, 280 mg/kg, 4,4 mg/kg, 2,0 mg/kg,
wihrend Apfel im Median 1,1 g/kg, 52 mg/kg, 48 mg/kg, 1,3 mg/kg bzw. 0,2 mg/kg aufwiesen.

Die Transferraten der verschiedenen Elemente waren zum Teil rohwarenspezifisch. Kalium wies dabei den
hochsten Transfer in die Saftphase auf. So erfolgte beim Entsaften lediglich eine Abreicherung auf 87 % (Apfel)
bzw. 91 % (Johannisbeere) des in der Frucht vorhandenen Ausgangsgehalts. Wahrend der Transfer von Mag-
nesium von den Apfeln in den triiben Apfelsaft signifikant héher war als bei Schwarzen Johannisbeeren (77
bzw. 53 %), wies Eisen bei Apfeln einen signifikant geringeren Transfer auf als bei Johannisbeeren (34 bzw. 66
%).

Die toxikologisch unerwiinschten Elemente waren ebenfalls zumeist in Beerenobst und kleinen Friichten (z.B.
Sauerkirschen) héher als in den anderen untersuchten Rohwaren. Wahrend 97 % der groRen Friichte (Apfel,
Birne, Ananas) Bleigehalte kleiner 10 pg/kg aufwiesen, waren die Bleigehalte kleiner Friichte und Beerenobst
80 % kleiner 10 pg/kg und 98 % kleiner 30 ug/kg. Ahnliches galt fiir Arsen, wofiir Gehalte von bis zu 24 pg/kg
in Heidelbeeren gefunden wurden. In Abhéngigkeit der Rohware betrug der Transfer von Arsen beim Entsaf-
ten in die Triibsaftphase zwischen 51 bis 73 %. Generell waren die Transferraten der klassischen Kontaminan-
ten (z. B. Pb) bei Verarbeitungen im TechnikumsmaRstab jedoch nur bedingt ermittelbar, weil Kontaminatio-
nen zumeist nicht homogen liber einen Gesamtbatch verteilt vorlagen. Die ermittelte Inhomogenitat der Be-
lastung stellt eine Herausforderung nicht nur fir Hersteller und Untersuchungsamter dar, sondern auch fur
die Erstellung von Tabellenwerken.

Verschiedene Entsaftungssysteme (hydraulische Korbpresse, Dekanter) fiihrten dabei hinsichtlich des Trans-
fers der Elemente von der Frucht in den Saft zu keinem signifikanten Unterschied. Bei den an die Entsaftung
anschlieRenden Verarbeitungsschritten hatten Schénungen und Filtrationen den wesentlichsten Einfluss auf
das Elementprofil. Zunachst wurden die eingesetzten gangigsten Schonungs- und Filterhilfsmittel mittels an
Fruchtsaften angelehnten Extraktionsmitteln (Citronensaure- bzw. Weinsdurelosung) umfassend extrahiert
(bei Bentonit, Aktivkohle, Filterhilfsmittel) oder einem Totalaufschluss unterzogen (bei proteinbasierten Scho-
nungsmitteln, Kieselsol), um einen extrahierbaren, verfligbaren Gehalt bzw. Gesamtgehalt zu ermitteln.

Seite 2von 5



FORSCHUNGSKREIS DER
ERNAHRUNGSINDUSTRIE E.V.

AiF 19352 N

Multielementanalytik von Fruchtsdften

Dieser wurde dann dem tatsachlichen Eintrag gegenlibergestellt, um die Prognostizierbarkeit des technologi-
schen Eintrags abzuleiten. Bei den Schénungsmitteln Gelatine, Kieselsol, Kartoffelprotein und Erbsenprotein
erfolgte lediglich ein signifikanter Eintrag von Natrium, wobei sich die Schénungsmittelkombinationen deut-
lich hinsichtlich des Natriumeintrags unterschieden. Der Natriumeintrag war unabhangig vom zu schénenden
Saft sowie proportional zur Dosage und dem Gesamtnatriumgehalt, so dass er sich bei Kenntnis der Dosage
und des Gesamtgehalts zuverldssig prognostizieren lasst. Bei einer vergleichsweise hohen, jedoch auch pra-
xisliblichen Dosage an Erbsenprotein (50 g/hL) und Kieselsol (250 g/hL) betrug der Natriumeintrag im Labor-
mafstab 14 mg/kg. Sofern die Rohware eine erhéhte Natriumausgangskonzentration aufwies (20 % der Roh-
waren hatten 5-16 mg/kg an Natrium) und die praxisibliche Verwendung von Bentonit einen zusétzlichen
Eintrag lieferte (potentieller Natriumeintrag bei Dosage von 100 g/hL: Mischbentonit, ca. 6 mg; Calciumben-
tonit, 1 mg/kg), kénnte der Grenzwert des Code of Practice des Europaischen Fruchtsaftverbandes (AlJN) von
max. 30 mg/kg Giberschritten werden. Daher ist vor allem bei einer Schénungsmittelkombination von Erbsen-
protein/Kieselsol/Bentonit auf die Produktauswahl zu achten und eine (iberhdhte Dosage zu vermeiden.

Bekanntermalien kann das Schénungshilfsmittel Bentonit neben Natrium unerwiinschterweise auch Blei ein-
tragen. Der tatsachliche Bleieintrag war aber zumeist geringer als der mittels der o. g. Extraktionsmitteln er-
mittelbare, extrahierbare Gehalt der Bentonite vermuten lieB. Zum Teil erfolgte sogar eine weitere Abnahme
der Bleikonzentration bei der anschlieBenden Filtration, vor allem in Kombination mit Ultrafiltrationen, was
vermutlich auf eine Bindung des Bleis an kolloidal vorliegende Stoffe, wie Pektin, und deren Abtrennung durch
Ultrafiltration zurickzufihren ist.

Von groBer Relevanz sind die Ergebnisse hinsichtlich des Metalleintrags durch Filterhilfsmittel. Zwar war be-
kannt, dass das Filterhilfsmittel Kieselgur das Element Arsen eintragen kann, durch die im Projekt erfolgten
Studien konnte aber auch der zusatzliche Eintrag weiterer Elemente aufgedeckt werden. Aus Kieselguren frei-
gesetzte Elemente waren insbesondere Vanadium (bis zu 212 pg/kg), Molybdan (bis zu 29 pg/kg) und Titan
(bis zu 64 pg/kg). Im Vergleich dazu betrug der Arseneintrag lediglich maximal 8 ug/kg. Vor allem Vanadium
lag in allen untersuchten Rohwaren in deutlich geringeren Konzentrationen vor (86 % der Rohwaren hatten
weniger als 5 pg/kg an Vanadium). Die durchgefihrten Filtrationsversuche zeigten zudem, dass der Eintrag
der Elemente As, V, Mo und Ti (i) unabhéngig vom zu filtrierenden Medium (Art des Safts bzw. Halbkonzent-
rats) war, (ii) stark mit der Dosage korrelierte und (iii) sehr gut anhand des extrahierbaren Gehalts der Filter-
hilfsmittel prognostizierbar war. Alternative Filterhilfsmittel, wie Perlite, Perlit-Cellulose-Mischprodukte und
Cellulose, fiihrten zu keinem signifikanten Eintrag der genannten Elemente. Die im Projekt erhaltenen Ergeb-
nisse liefern damit umfassende und wesentliche Beitrage zur wissenschaftlichen Grundlage, aktuelle Rohwa-
ren, auch hinsichtlich bisher wenig untersuchter Elemente, zu bewerten, den Transfer in die Saftphase abzu-
leiten sowie den Einfluss der verschiedenen Prozessschritte zu prognostizieren und zu steuern.

Wirtschaftliche Bedeutung

In den letzten Jahren wurde von der nationalen und internationalen Presse haufiger negativ tiber Schwerme-
talle in Fruchtsaften berichtet, beispielsweise Giber das Vorkommen von Arsen und Blei in Apfelsaft, von Man-
gan in Ananassaft oder von Nickel und Aluminium in unterschiedlichsten Getrdnkeprodukten. Wahrend Ele-
mente, wie Kalium, Magnesium und Calcium, als positiv angesehen werden und die Transferrate dieser Ele-
mente aus der Frucht in den Saft aus ernahrungsphysiologischer Sicht moéglichst hoch sein sollte, muss gleich-
zeitig der Eintrag von Schadelementen minimiert werden. Die im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten Ver-
arbeitungsstudien liefern eine Datenbasis fiir eine wissenschaftlich fundierte Diskussion zu technologisch ver-
meidbaren und unvermeidbaren Herkiinften unerwiinschter Elemente. Dies ist fiir eine Neubeurteilung von
Grenzwerten unabdingbar, insbesondere da in einer Grenzwertdiskussion auch die zugelassenen, relevanten
Hilfsstoffe der Getrankeindustrie beriicksichtigt werden sollten. Dies ist deshalb von besonderer Relevanz, da
in den letzten Jahren Schénungs- und Stabilisierungsverfahren aus wirtschaftlichen Griinden, aber auch auf-
grund veranderter Verbrauchererwartungen umgestellt wurden. So wurde in etlichen Betrieben die Schonung
mit Gelatine/Kieselsol durch gelatinefreie, dadurch z. B. ,,vegane” Verfahren mit Aktivkohle bzw. Bentonit er-
setzt, die aber das Risiko der Freisetzung von Schwermetallen bergen. Hinzu kommt der zunehmende Einsatz
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pflanzlicher Proteine (z. B. Erbsen- oder Kartoffelprotein), der seit 2014 erlaubt ist und zu verstarkten Natri-
umeintragen in die Produkte flihrt. Mit den im Projekt erzielten Ergebnissen kénnen diese Prozesshilfsmittel
und einzelnen Prozessschritte hinsichtlich zahlreicher Elemente (z. B. As, Na, Al, Pb), einschlief3lich bisher wenig
untersuchter Elemente (z. B. V, Mo, Ti) bewertet werden. Darliber hinaus zeigt das Projekt Steuerungsmog-
lichkeiten auf, um den Erhalt fruchteigener Mineralstoffe und Spurenelemente zu gewahrleisten und den Ein-
trag unerwiinschter Elemente zu minimieren. Die Ergebnisse des Vorhabens werden deshalb zu einer wissen-
schaftlich begriindeten Grenzwertdebatte beitragen, um die erndhrungsphysiologische Qualitat von Frucht-
saften, Nektaren und Smoothies weiter zu erhéhen und die Wettbewerbsfahigkeit der deutschen Fruchtsaft-

industrie in mehrfacher Weise zu unterstitzen.

Publikationen (Auswahl)

1. FEI-Schlussbericht 2020.

2. May, B., Dreifke, T., Patz, C.-D., Schiitz, C. L., Dietrich, H. & Schweiggert, R.: Filterhilfsmittel — das Mittel
der Wahl? Technologisch bedingter Vanadiumeintrag bei der Getrankeherstellung. Lebensmittelchem. 74

(5), 142 (2020).

3. May, B., Dreifke, T., Patz, C.-D., Schiitz, C. L., Dietrich, H. & Schweiggert, R.: Filter aid selection allows mod-
ulating the vanadium concentration in beverage. Food Chem. 300, https://doi.org/10.1016/j.food-

chem.2019.125168 (2019).

Weiteres Informationsmaterial

Hochschule Geisenheim?

Institut fir Oenologie

Professur fiir Wein- und Getrankechemie
von-Lade-StralRe 1, 65366 Geisenheim
Tel.: +49 6722 502-766

Fax: +49 6722 502-310

E-Mail: bianca.may@hs-gm.de

Hochschule Geisenheim??

Institut fir Getrankeforschung

Analytik & Technologie pflanzl. Lebensmittel
Schwerpunkt Getranke

von-Lade-StralRe 1, 65366 Geisenheim

Tel.: +49 6722 502-311

Fax: +49 6722 502-310

E-Mail: ralf.schweiggert@hs-gm.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

Seite4von 5



FORSCHUNGSKREIS DER
ERNAHRUNGSINDUSTRIE E.V.

FEI@©

AiF 19352 N

Multielementanalytik von Fruchtsdften
T

Férderhinweis

... ein Projekt der Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF)
L | R

=" AF FEI®

sufprund cioes Beschiuises
des Deutschen Bandestages

IGF

Industneile

FORSCHUNGSKREIS

DER ERNAMRUNGSINDUSTRIE £V Gemeinschaftsforachung

Das o. g. IGF-Vorhaben der Forschungsvereinigung Forschungskreis der Ernahrungsindustrie e, V. (FEI), Godesberger Allee 125, 53175 Bonn,
wird/wurde Uber die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen Gemeinschaftsforschung (IGF)
vom Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

Bildnachweis - Seite 1: © Eckes-Granini Group GmbH
Stand: 12. Oktober 2022

Seite 5von 5



