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N-Nitrosodimethylamin in
Blick auf Gerstensorten und

URSACHENFORSCHUNG | Nitrosamine bzw. N-Nitrosodimethyl-
amin (NDMA) in Lebensmitteln und somit auch in Malz und Bier

sind aufgrund ihrer vermutlich kanzerogenen Wirkung ein stets
aktuelles Thema. Die NDMA-Belastung in Malz konnte Ende der
1970er-Jahre durch Umstellen der Darrbeheizungsart in vielen

Milzereien von direkter Befeuerung mit Ol oder Gas auf indirek-

te Beheizung mit Warmetauschern deutlich minimiert werden.

Trotzdem werden nach wie vor gelegentlich NDMA-Gehalte detek-

tiert, die den technischen Richtwert von 2,5 pug/kg in Malz sowie

0,5 pg/kg in Bier tiberschreiten [1, 2, 3].

IM RAHMEN e¢iner Diplomarbeit am For-
schungszentrum Weihenstephan fiir Brau-
und Lebensmittelqualitédt (BLQ), Freising,
zusammen mit der Bayerischen Landes-
anstalt fiir Landwirtschaft (LfL) in Freising
wurde deshalb eine tiefgehende Ursachen-
betrachtung tiber die Nitrosaminbildung
betrieben.

Die Griinde fiir einen erhohten NDMA-
Gehalt im Malz kénnen vielseitig sein. Es
gibt eine Reihe von Faktoren, die bei der Bil-
dung dieser Substanzen eine Rolle spielen.
Hierzu zédhlen u.a. der Standort der Mal-
zerei (Qualitdt der Aullenluft, Einfluss des
Windes und der Wetterlage), die Bauweise
und der Standort des Kamins, die eingesetz-
te Technologie zur Beheizung der Darren
(Gas, Ol oder Wirmetauscher) und mog-
liche Undichtigkeiten an Rohrleitungen.
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und Lebensmittelqualitat, Freising; Gunter
Henkelmann, Bayerische Landesanstalt fiir
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Weitere ausschlaggebende Parameter sind
die Verwendung von Umluft oder die Riick-
gewinnung der Trocknungsluft, das an-
gewendete Darrprogramm und die produ-
zierten Malzsorten (z.B. Rauchmalz). Viele
dieser Parameter wurden bereits in friihe-

ren Forschungsarbeiten wissenschaftlich
untersucht [4].

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wur-
den u.a. die NDMA-Gehalte von Malzen
verschiedener Anbaugebiete und die Un-
terschiede in den jeweiligen Gerstensorten
untersucht. Vier Standorte mitjeweils zwolf
Gerstensorten wurden auf ihre NDMA-Ge-
halte analysiert und weitere mogliche Ein-
flussfaktoren der NDMA-Bildung wurden
in Betracht gezogen. Sdmtliche Malzproben
wurden hierbei von der LfL zur Verfiigung
gestellt.

INDMA: Bildung und Entstehung

NDMA entsteht durch Reaktionen von
malzeigenen Aminen, wie z.B. Hordenin,
und den Stickoxiden der Luft (NO, NO, bzw.
als Summenformel NO)) [5, 6]. Weitere
mogliche Reaktionswege finden sich bei
Poocharoen et al. und Lee [ 7, 8]. In der Mal-
zerei entsteht wihrend des Keimprozesses
im Wurzelbereich des Gerstenkorns aus der
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Abb. 1 StandortA mit den NDMA-Gehalten [pg/kg] der Gerstensorten von 1 bis 12,n=3,

a. .=0,05
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Malz:
Anbaugebiete

Aminosdure Tyrosin die wichtige Amin-
komponente Hordenin [2, 6]. Laut Wain-
wright et al. stellt das Hordenin die Haupt-
quelle von NDMA im Malzdar [6, 9]. Infolge
der Keimung ist das Hordenin im Wurzel-
und Blattkeimling des Kornes betréchtlich
angereichert. Die finale Bildung von NDMA
ist von mehreren Parametern abhéngig
und variiert mit deren Konzentrationen.
Hierbei spielen der Aminspiegel, die Menge
der Stickoxide (kritischer Wert von 150 ppb
NO,), die Temperatur (>60 °C), der pH-Wert
(pH-Optimum = 3-5) und die Kontaktzeit
der Stickoxide eine wichtige Rolle. Im Ver-
gleich zwischen verschiedenen Malzsorten
(Weizen-, Roggen-, Gerstenmalz etc.) ist
der NDMA-Gehalt im Gerstenmalz durch-
schnittlich hoher konzentriert, da hier tib-
licherweise auch hohere Konzentrationen
an Vorlduferaminen vorliegen. Wie durch
viele wissenschaftliche Studien gezeigt wer-
den konnte, konnen bei diesen Reaktionen
Nitrosamine entstehen [10-13]. Diese Bil-
dung sollte aus gesundheitlicher (Konsu-
ment) und qualitidtsbewusster (Produzent)
Sichtweise gehemmt bzw. auf ein Minimum
reduziert werden.

Modifizierung einer
Analysenmethode

Um eine geeignete Methodik zur empfindli-
cheren Analyse der NDMA-Gehalte in Malz-
proben zu finden, wurden die Analysenme-
thoden nach Mebak-Methode 3.1.4.18 und
EBC-Methode 4.2 3 einem Vergleich mit ver-
schiedenen Ansétzen unterzogen [14, 15].
Bei der EBC-Methode wurden Parameter
wie Menge der Kornergabe und Injektions-
zeitpunkt des internen Standards variiert.
Fiir den Vergleich wurde ein Gerstenmalz
verwendet, das hohere Nitrosamingehalte
aufweisen sollte. Diese Erwartung basierte
auf vorausgegangenen laborinternen Ana-
lysen. Zum weiteren Vergleich wurde ein
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Abb. 2 Standort B mit den NDMA-Gehalten [ug/kg] der Gerstensorten von 1 bis 12, n=3,

a_.=0,05
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Gerstenmalz mit geringeren Nitrosamin-
gehalten herangezogen. Ebenso wurde ein
konventionelles Weizenmalz analysiert, das
aufgrund der geringen Hordenin-Anreiche-
rung im Korn wenige bis keine Nitrosamine
zeigen sollte. Durch die Vergleiche (Varia-
tion der Kornermenge, des Injektionszeit-
punktes) wurde die EBC-Methode mit einem
Quantum von 20 g Kérnern und einer Gabe
des internen Standards vor der Extraktion
préferiert. Mit der EBC-Methode konnten
aus fnf Abwédgungen jeweils vier Gehalte
mitgenaueren bzw. hoheren Werten in Hin-
sicht auf den Referenzwert erzielt werden.
Anschliefend wurde flir das qualifizierte
Verfahren die Bestimmungs-, Erfassungs-
und Nachweisgrenze ermittelt und fiir die
Versuchsreihen zum Vergleich der Standor-
te herangezogen. Mithilfe der neuen Analy-
senmethode konnte die Nachweisgrenze im
Vergleich zu den gidngigen Methoden deut-
lichreduziert werden (Nachweisgrenze mo-
difizierte EBC-Methode: 0,1 pg/kg). Diese ist

somit spezifischer und kann den Nachweis
zur besseren Empfindlichkeit und genaue-
ren Messanalytik stiitzen.

Vergleich der Standorte
mit den NDMA-Gehalten

Die Malzproben wurden auf deren NDMA-
Gehalte mit der modifizierten Analysenme-

ERRECHNETER

MITTELWERT ...

...der Standorte,n=3, o, .=0,05

NDMA Mittelwert x
Standort [ng/kg] p-Wert

G 0,27 0,02
A 0,20 0,02
D 0,18 0,02
B 0,17 0,02

Tab. 1
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Abb. 3 Standort C mit den NDMA-Gehalten [ug/kg] der Gerstensorten von 1 bis 12,n=3,

aKonﬁ = 0’05
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Abb. 4 Standort D mit den NDMA-Gehalten [pg/kg] der Gerstensorten von 1bis 12,n=3,

qKonfi = 0'05

. thode nach EBC untersucht. Alle vier eru-
GEGENUBERSTELLUNG ierten Standorte befinden sich in Bayern.
DES Nwn-GEHALTES ... Die Aussaat erfolgte bei allen Standorten
... mit den gemittelten NDMA-Werten zeitgerecht Ende Méarz bis Anfang April.
Die Ernte fand bei guten Bedingungen
Standort NDMA MittelwertX | Nuin statt (Ende Juli bis Anfang August) [16].
[ng/kg] [kg/hal Zu jedem Standort wurde eine Grafik er-
C 027 118 stellt, welche die Gerstensorten mit den
A 0,20 80 analysierten NDMA-Gehalten zeigt (vgl.

D 018 56 Abb. 1-4).
: e = Tabelle 1 zeigtei_nen Vergleichdererrech-
s ! neten Mittelwerte X der Standorte unterein-
: ander. Aus dieser Auflistung ist ersichtlich,
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dass Standort C (0,27 pg/kg) durchschnitt-
lich die hochsten NDMA-Gehalte aufweist.
Darauf folgt Standort A (0,20 pg/kg) und
StandortD (0,18 pg/kg). Der niedrigste ND-
MA-Gehalt war bei StandortB (0,17 pg/kg)
zu finden. Im Allgemeinen wurde ein sehr
geringer NDMA-Gehalt festgestellt, welcher
deutlich unter dem technischen Richtwert
von Malz<2,5 pg/kgliegt[2].

IKorrelation mit dem N,.;,-Gehalt

Ein moglicher Grund fiir unterschiedliche
NDMA-Konzentrationen zwischen den
Standorten bei identischen Gerstensorten
konnte der N _ -Gehalt (Ammonium und
Nitrat) sein. Laut Diingeverordnung (Stand
27.2.2007) §3 Abs. 3 wird der N_ -Gehalt
wie folgt definiert: ,Vor der Ausbringung
wesentlicher Nadhrstoffmengen sind die im
Boden verfiigbaren Néhrstoffmengen vom
Betrieb zu ermitteln“ [17]. Der N . -Gehalt
beschreibt die Auswirkungen unterschied-
licher Bewirtschaftung im Boden nach der
Ernte, zum Vegetationsende (Mitte Novem-
ber) und zum Vegetationsbeginn (vor der
ersten N-Gabe) [17]. Bei den untersuchten
Gerstensorten handelte es sich um einen
Okologischen Anbau, d.h. eine zusitzliche
Diingung war nur nach den Angaben der
Diingeverordnung unter 6kologischen As-
pekten erlaubt [18]. Der vorliegende N __ -
Gehalt gibt den Wert zu Vegetationsbeginn
im Frithjahr 2015 an und ist Tabelle 2 zu
entnehmen.

Aus dieser Aufstellung ist ein Zusam-
menhang der N -Gehalte mit den NDMA-
Werten ersichtlich. Standort C mit dem
hochsten NDMA-Wert hat ebenso den
hochsten N . -Gehalt. Der Anbau von Zwi-
schenfriichten (A = Kleegrasgemenge, B =
Winterweizen, C=Sommerweizen, D = Din-
kel) kann laut Untersuchungen der L. den
N, ,.-Gehaltverringern[19]. Dieskonnte bei
den Standorten Cund A nicht bestétigt wer-
den (118 kg/ha; 80 kg/ha). Eine Diingung
tiber das Optimum hinaus ergibt eine deut-
liche Erhéhung der N -Gehalte im Boden
und kann somit aulerdem Einfluss auf die
NDMA-Bildung haben [19].

Unterschiede zwischen
Gerstensorten

Auch zwischen den einzelnen Sorten waren
z.T. deutliche Unterschiede hinsichtlich des
NDMA-Gehaltes erkennbar. Signifikante
Unterschiede zeigten sich u.a. zwischen
der Sorte 3 (sieche Abb. 5) und der Sorte 8



(siehe Abb. 6). Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Sorte 3 unter identischen Anbau-
bedingungen stets signifikant hohere ND-
MA-Konzentrationen aufwies (auch wenn
sich die Werte auf einem allgemein niedri-
gen Niveau befinden). In Abbildung 5 und
6 sind die jeweiligen NDMA-Gehalte dieser
beiden Gerstensorten aus den verschiede-
nen Standorten A, B, C und D sowie die je-
weiligen N . -Gehalte dargestellt. Hieraus
istersichtlich, dassbeiStandort Cdie hochs-
ten NDMA-Gehalte gegentiber den anderen
Standorten vorliegen, welche wiederum
auf einen erhohten N . -Gehalt zurtickzu-
fiihren sind.

IFazit

Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine mo-
difizierte Methode zur Bestimmung von
NDMA im Malz entwickelt werden, die eine
deutlich niedrigere Nachweisgrenze im Ver-
gleich zu den etablierten Methoden besitzt
(0,1 pg/kg). Die Untersuchungen von ver-
schiedenen Gerstensorten an vier verschie-
denen Standorten zeigten, dass der Gehalt
an NDMA unter den standardisierten Be-
dingungen, die bei den Kleinmélzungen
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Abb.5 Gerstensorte 3 mit den NDMA-Gehalten [ug/kg] der Standorte A, B, C und D und der

Korrelation mitN_. ,n=3, o, .=0,05
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vorherrschten, allgemein sehr gering war.
Die niedrigen NDMA-Konzentrationen der
Malzproben waren auch auf niedrige Stick-
oxidwerte wéhrend des Mélzungsprozesses
zurlickzufithren. Dies zeigte sich bei einer

Messung der Stickoxide in der L{L. mithilfe
eines Stickoxidanalysators der Ansyco ana-
lytische Systeme und Componenten GmbH,
Karlsruhe. Wéhrend des Maélzungsvor-
gangs lagen die NO_-Werte weit unter dem
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Abb. 6 Gerstensorte 8 mit den NDMA-Gehalten [ug/kg] der Standorte A, B, C und D und der

KorrelationmitN_. ,n=3,a_ =0,05

min” Konfi

kritischen Wert von 150 ppb (Mittelwert: <
20 ppb) [2, 20, 21]. Somit waren auch kei-
ne hohen NDMA-Konzentrationen in den
Malzproben zu erwarten. Dennoch zeigte
sich, dass sowohl der Standort wie auch die
Gerstensorte durchaus einen Einfluss auf
die NDMA-Bildung haben kénnen. Auffil-
lig war, dass der Standort C die héchsten
NDMA-Werte aufwies. Eine mogliche Ursa-
che hierfiir konnte in den N -Werten ge-
funden werden. Die Sorte 3 wies bei drei von
vier Standorten (A, B und C) den hochsten
NDMA-Gehalt auf, der jedoch immer noch
weit unter den technischen Richtwerten
rangierte. |
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