Aus dem Institut fir Strahlentechnologie der Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung,
Karlsruhe

Zum Problem der toxikologischen Priifung strahlenkonservierter Lebensmittel
Von J. F. Diehl*)

Seit liber die Tebensmittelrechtliche Situation der Strah-
lenkonservierung zuletzt zusammenfassend berichtet wur-
de 1), sind in verschiedenen Staaten weitere Zulassungen
fir bestrahlte Lebensmittel erteilt worden: 1968 wurde in
Israel die Bestrahlung von Zwiebeln zur Verhinderung des
Auskeimens genehmigt,” 1969 in Kanada -die Weizenbe-
strahlung zur Insektenvertilgung und in den Niederlanden
die Bestrahlung von Zuchtchampignons zur Verlidngerung
der- Haltbarkeit. Es folgten:1970 in den Niederlanden und
in: Frankreich Genehmigungen: fiir die Bestrahlung von
Kartoffeln zur. Verhinderung .des. Auskeimens. Die. Kom-~
mission der- Europiischen Gemeinschaften: bereitet Richt-
o linien flir die Zulassung der Kartoffelbestrahlung in den
EWG-Staaten vor. :

Unter diesen Umstdnden ist die Kldrung der Vor-
aussetzungen fiir die gesetzliche Einfithrung der Strah-

lenbehandlung in der Bundesrepublik Deutschland zu
"einem dringenden Anliegen geworden. Gemil § 4c
LMG ist die Behandlung von Lebensmitteln mit ioni=
sierenden: Strahlen nur dann moglich; wenn das Ver=
fahren ausdriicklich zugelassen wurde. Entsprechende
Zulassungen kdnnen erteilt werden, wenn dies mit dem
Schutz des Verbrauchers vereinbar ist. In ihrer Mittei-
lung IV hat die Fremdstoffkommission ‘Kriterien zur
Beurteilung der gesundheitlichen Unbedenklichkeit be~
strahlter Lebensmittel veroffentlicht, aus denen her-
vorgeht, welche Untersuchungen durchgefiihrt werden
sollten, um dieser Forderung gerecht zu werden 2).

Wichtigster Bestandteil: solcher Untersuchungen ist
der  Langzeittierfiitterungsversuch, dessen Durchfiih-
rung und Interpretation jedoch gerade bei der Prii-
fung bestrahlter Lebensmittel auf grofle Schwierig-
keiten 'stoBt; Der sonst iibliche 100fache Sicherheits-
faktor ist hier nicht anwendbar. Wihrend: sich bei der
Prifung chemischer Zusatzstoffe durch Verfiitterung

entsprechend hoher Mengen feststellen 148t, von wel-

cher Dosis an schddliche Wirkungen auftreten, ist dies
bei der Prifung bestrahlter Lebensmittel nicht mog-
lich. Ein' Versuchstier vertrédgt nur eine. bestimmte
Menge Kartoffeln oder Zwiebeln in seiner Nahrung —
gleichgiiitig ob bestrahlt oder unbestrahlt. Versuche,
Uber diese Menge hinauszugehen, fiihren nicht zu einer
erhohten Sicherheit, sondern im Gegenteil zu frag-
wiurdigen Resultaten. So wurden z. B. bei dem Verstich
festzustellen, ob bestrahlte Rosinen 3) und bestrahlte
Zwiebeln %) gesundheitsschidliche Wirkungen haben,
Didten verfiitiert, die zu- 35 % aus Rosinen bzw. zu
25.%6 aus Zwiebeln bestanden. Diese Didten bekamen
den Tieren schlecht <~ gleichgiiltig ob das Futter be-
strahlt war ‘oder nicht. Da man letztlich zwei Gruppen
von kranken Tieren miteinander vergleicht, ist das Er-
gebnis hinsichtlich der gesundheitlichen Unbedenklich~
keit der Bestrahlung bei diesen Versuchen sehr frag-
“wirdig:

Andererseits kommt man aber auch nicht durch Er-
hohung der. Strahlendosis' zu. klareren Ergebnissen.
Als physikalischer Vorgang ist die Bestrahlung in die-
ser Hinsicht mit dem Erhitzen vergleichbar: Ob beim

*)' Vortrag gehalten auf der Jahrestagung der GDCh-
Fachgruppe ;,Lebensmittelchemie und gerichtliche Chemie®
in Wiirzburg, 15. September 1970.
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. strahlter - Lebensmittel denken dirfe.

Brotbacken schidliche Stoffe entstehen; kann man
nicht dadurch feststellen, daB man den Teig auf 1000°
erhitzt und das 5o erhaltene ,,Brot* im Tierfiitterungs-
versuch priift.

‘Wenn man wiiBte, welche eventuell toxischen Pro-
dukte bei der Bestrahlung von Lebensmitteln entste-
hen, so kénnte man diese Stoffe anreichern, um so zu
einem ,positive effect level® im Tierfitterungstest zu
kommen: Es fehlt daher nicht an Versuchen, durch che-
mische Analyse Hinweise auf potentiell toxische strah-
leninduzierte Stoffe zu erhalten. Auch in unserem Ar-
beitskreis wird dieser Weg beschritten 5).. Wenn ‘auch
bisher in bestrahlten Lebensmitteln keine Verbindun-
gen festgestellt wurden, von denen mit Sicherheif ge-
sagt werden kann; daB sie nicht auch durch Erhitzen
oder sonstige Behandlungsmethoden entstehen, so
miussen - diese chemischen Untersuchungen doch fort-
gesetzt werden, um moglichst solide Grundlagen fiir
die gesundheitliche  Beurteilung  bestrahlter Lebens-
mittel zu schaffen. Gewarnt werden muf3- allerdings
vor der gelegentlich' erhobenen Forderung, dafl alle
durch die Bestrahlung gebildeten Substanzen identifi-
ziert werden miifiten, ehe man an eine Zulassung be-
So umfassend
werden unsere Kenntnisse kaum jemals sein kénnen
— 80’ wenig wie wir in absehbarer Zeit in der Lage
sein werden mit Sicherheit zu' sagen, welche Stoffe
beim Erhitzen der einzelnen Lebensmittel entstehen:
Die Reaktionsprodukte sind ja nicht nur von Lebens-
mittel zu Lebensmittel verschieden, sondern werden
bei einem bestimmten Lebensmittel, wie z..B. Kar-
toffeln, durch zahlreiche Faktoren wie Sorte, Jahres-
zeit, Anbau- und Lagerungsbedingungen usw. beein-
fuBt.

Zur Beurteilung bestrahlter Lebensmittel sind auch
verschiedene mikrobiologische Systeme und: Zellkul-
turen herangezogen worden, sowie der klinische Test
am Menschen 6). Insgesamt ist der Umfang der Unter=
suchungen, ‘die der- Kldrung dieses Problems galten,
bereits sehr beachtlich. Eine 1966 erschienene Biblio=
graphie fiihrte bereits tiber 300 Titel auf?). Von man=
chen Befiirwortern der Lebensmittelbestrahlung wird
mit Ungeduld darauf hingewiesen; daB die gesund-
heitliche Unbedenklichkeit der Lebensmittelbestrah-
lung experimentell bereits viel besser abgesichert wur-~
de als diejenige anderer; stindig -praktizierter Be-
handlungsmethoden, wie des Besprithens mit chemi-
schen Keimhemmungsmitteln ‘oder ‘der: Mikrowellen-
erhitzung. Die experimentellen Ergebnisse  rechtfer-
tigen sogar die Behauptung, daB  die Bestrahlung,
wenn. nicht extrem hohe Strahlendosen angewendet
werden, gesundheitlich weniger bedenklich ist als z. B:
das Ré&uchern; die Verwendung von Schwefeldioxid,
das Begasen mit Athylenoxid; der Zusatz von Nitriten
und Nitraten und gewisse andere konventionelle Mex
thoden.  Andererseits muf: berticksichtigt werden, daQ
die psychologischen Widerstiande gegen die Strahlen-
konservierung, gegen alles was irgendwie mit Strahlen
und Radioaktivitdt zu tun hat, sehr grof3 sind. Diese
Widerstiande kénnen nur durch griindliche Information
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iilberwunden werden — und diese Information muB
sich ‘auf Versuche stlitzen konnen, die ein Maximum
von Sicherheit gewédhren. Selbst die amerikanische
Armee, die iiber 10 Jahre lang umfangreiche Tierfiit-
terungsversuche mit bestrahlten Lebensmitteln aus-
fithren lieB, mufite sich, nachdem die FDA Zweifel an
der Unbedenklichkeit bestrahlten Schinkens geduBert
hatte, kiirzlich - dazu entschlieBen, “ein neues For-
schungsprogramm aufzustellen, in dessen Rahmen al-
lein fiir die Priifung von bestrahltem Schinken {iber
2,5 Millionen Dollar ausgegeben werden sollen,

Bei der Durchfithrung der Versuche zur toxikolo-
gischen Priifung bestrahlter Lebensmittel kann man
zwei Zielsetzungen unterscheiden. Ein Teil der Unter-
suchungen gilt der Vorbereitung der Zulassung be-
stimmter bestrahlter Lebensmittel, z. B. die im Auf-
trag ‘der US-Armee ausgefiihrten Versuche zur Pri-
fung von bestrahltem Schinken. Andere Untersuchun-
gen gelten der Kldrung ‘allgemeinerer Fragen. Sie
haben das Ziel, unsere Kenntnisse iiber die strahlen-

und mit: Alterungsvorgidngen in Zusammenhang ge~
bracht worden. Es ist zwar :anzunehmen; daB die ‘in
bestrahlten Lebensmitteln vorhandenen Radikale spa-
testens in dem Augenblick verschwinden, in dem die
Speise mit Speichel in Beriihrung kommt, doch er-
schien es angebracht, diese Frage im Tierversuch zu
priifen. Es wire immerhin denkbar, daf} freie Radikale
oder deren Reaktionsprodukte mit Wasser (solvati-
sierte - Elektronen, Hydroxylradikale, - Wasserstoff-
atome u. a.) den Schleimhiuten des Verdauungskanals
geniigend nahe kommen, um empfindliche Zellstruk-
turen zu schidigen. ;
Ein ESR-Signal, das auf die Existenz langlebiger
freier Radikale schlieBen 14B8t, wird u. a. bei bestrahl-
tem Milchpulver beobachtet (Abb. 1). Die Radikalkon-
zentration ist abhéingig von der Strahlendosis (Abb. 2).
Wir flttern Ratten mit einer Diét, die zu 35 % aus
Milchpulver besteht. Eine Gruppe von 40 Tieren er-
hilt unbestrahltes, eine zweite Gruppe erhilt mit der
Dosis von 4,5 Mrad bestrahltes Milchpulver, das jede
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Abb. 1. ESR-Spektren verschiedener Lebensmittel, die mit einer Dosis von 1 Mrad be-

strahlt wurden (Elektronenbeschleuniger). Die Spekiren wurden 5 min nach Ende der Be-
strahlung sowie nach 6- bis 22tédgiger Lagerung aufgenommen (8).

induzierten Veridnderungen in Lebensmitteln zu erwei-
tern und bessere Grundlagen fiir die toxikologische
Beurteilung bestrahlter Produkte zu schaffen. Zu die-
ser: Kategorie gehért ein Versuch, der in unserem
Arbeitskreis durchgefiihrt wird. Er gilt der Beantwor-
tung der Frage, ob der Verzehr eines Nahrungsmittels
mit-einem hohen Gehalt an freien Radikalen zu schid-
lichen  Wirkungen fiihrt. Es ist bekannt, dal} bei der
Bestrahlung freie Radikale gebildet werden, die z.-B.
durch Elektronenspinresonanzmessung nachgewiesen
werden konnen. Wihrend in wasserhaltigen Lebens-
mitteln Radikale rasch verschwinden, lassen sie sich
in trockenen Stoffen unter Umsténden noch nach mo-
natelanger ~Lagerung mnachweisen 8). Da die bei der
direkten Bestrahlung von Lebewesen ausgelosten
Schiden zum Teil durch strahleninduzierte freie Radi-
kale verursacht werden, liegt die Frage nach einer
moglichen biologischen Wirkung des Verzehrs radikal-
haltiger Lebensmittel nahe. Das Vorhandensein freier
Radikale in -Geweben ist auch mit Krebsentstehung
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. Abb. 2. Dosisabhidngigkeit der Signalamplitude des ESR-Spek-

trums von Milchpulver. Das Spektrum wurde 5 min und 16 Tage
nach der Bestrahlung registriert (8).

Woche frisch bestrahlit wird. Eine dritte Gruppe erhilt

normales Rattenfutter (Altromin R). Es ist keines-

wegs das Ziel dieser Untersuchung, die Voraussetzun-

gen fir die Zulassung der Milchpulverbestrahlung zu
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klaren - ‘eg ‘geht uns vielmehr um dieallgemeine
Frage der moglichen biologischen Wirksamkeit lang-
lebiger freier Radikale in der Nahrung.

Es werden folgende Parameter registriert: Gewichts-
zunahme, ~Futterverzehr, Blutbild, = Serumprotein-
muster; Leberfunktionstest, Organgewichte, Histologie
der Gewebe des Verdauungstrakts. Zur Prifung der
Fruchtbarkeit und Laktationsleistung werden von der
Elterngeneration ausgehend vier weitere Generationen
aufgezogen. Die Elterngeneration bleibt bis zum ILe-
bensende im Versuch. In den Folgegenerationen wird
ein ‘Teil der weiblichen Tiere am 14. Tag der Schwan-
gerschaft aus dem Versuch genommen und auf resor-
bierte oder mifBgestaltete Foten untersucht (,dominant
lethal test®).

Die Elterngeneration ist jetzt {iber ein Jahr alt und
zwei Folgegenerationen wurden aufgezogen. Aus den
bisher erhaltenen Ergebnissen kénnen wir nicht auf
eine toxische Wirkung der Diidt, die das bestrahlte
Milchpulver enthélt, schlieBen. Endgiiltige Aussagen
werden jedoch erst nach AbschluB des Gesamtversuchs,
der von meinen Mitarbeitern, Drs. med. vet. D. Rei-
chelt und H. Renner durchgefiihrt wird, méglich sein.

Zusammenfassung

Es wird auf einige grundsitzliche Schwierigkeiten der
tierexperimentellen Priifung bestrahlter Lebensmittel hin-
gewiesen  und liber einen Langzeit-Flutferungsversuch an
Ratten berichtet. Er hat das Ziel, die Frage nach einer

moglichen schéddlichen. Wirkung des: Verzehrs von Lebens-

mitteln; die einen hohen Gehalt an langlebigen freien Ra-
dikalen besitzen, zu kldren.

Summary

Some fundamental problems of testing irradiated foods
in’animal feeding studies are pointed out; and a report is
given on a long-term experiment with rats. It is aimed
at clarifying the quéstion of possible deleterious effects of
the consumption of foods having a high content of long-
lived free radicals. i

Résumé

L’article démontre certaines difficultés fondamentales
surgissant lors d’expériences faites sur des animaux avec
des denrées alimentaires conservées par irradiation ainsi
gu’'un essai de nourriture a longue échéance sur des rats.
Le but de lexpérience est de . trouver une: solution a la
question d’'un possible effet nocif de la consommation des
denrées contenant une haute quantité de radicaux libres a
longue vie.
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Aus dem Institut fiir Angewandte Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg (Direktor: Prof. Dr. O. Dann)

Nachweis und Bestimmung von Riickstinden der herbiziden Siuren und Phenole in
pflanzlichem Material

Von H.-P. Thier

Einleitung

Der Gehalt an Pestizidriickstdnden in pflanzlichen
Lebensmitteln = wird @ von - den chemischen: Unter-
suchungsimtern und zum Teil auch von den Kontroll-
laboratorien der. = Lebensmittelindustrie = {iberwacht.
Dort priift man heute fast ausschliefilich auf Restmen-
gen der insektiziden Chlorkohlenwasserstoffe (CIKW)
und Phosphorsidureester (PSE) sowie einiger chlorhal-
tiger Fungizide und ‘Akarizide. Es ist sinnvoll, diese
Gruppen zu untersuchen, denn zu den CIKW und PSE
gehoren ' zahlreiche : Insektizide, - deren  Riickstdnde
toxikologisch' recht bedenklich sind. Der Hauptgrund
fiir diese Auswahl aber ist, daB nur fiir CIKW und PSE

- Untersuchungsmethoden bekannt sind, mit denen man

in einem Arbeitsgang gleichzeitig eine grofiere Anzahl
von Wirkstoffen erfassen kann.

Die' hochstzuldssigen Konzentrationen ' fiir Pflanzen-
schutzmittelriickstéinde sind. in der Bundesrepublik durch
die Hoéchstmengen-Verordnung 1) festgelegt. In dieser Ver-
ordnung’ sind. die Grenzwerte fiir CIKW und PSE ange-
geben, aber auch flr zahlreiche weitere Pestizide, deren
Gehalt  im - allgemeinen  nicht Uberwacht wird. Dariiber
hinaus gibt es: viele Wirkstoffe,  die zwar in der Bundes~
republik' auf Grund des. Pflanzenschutzmittel-Verzeich-
nisses 2) der Biologischen Bundesanstalt angewendet wer-
den diirfen; aber nicht in der Hoéchstmengen-Verordnung
aufgefiihrt sind. Dazu kommen die Riickstinde der Pesti-
zide, die nur im -Ausland gebriuchlich sind und in im-
portierten Lebensmitteln vorkommen konnen.
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Im Prinzip koénnten die Riickstdnde aller Wirkstoffe
analytisch bestimmt werden; denn in der Literatur. sind
entsprechende Untersuchungsmethoden  bereits beschrie-
ben worden. Mit diesen. Methoden kann man aber meist
nur eine einzelne Verbindung erfassen. So wird der Ar-
beitsaufwand fiir ein Labor schon dann unzumutbar grof;
wenn man in einem Lebensmittel allein die. Riicksténde
der Pestizide bestimmen will; die in der Hochstmengen-
Verordnung aufgefiihrt sind.

Die beste Losung fiir dieses  Problem wire ein
Analysengang, der es erlaubt, die Riickstinde moglichst
vieler Pflanzenschutzmittel gleichzeitig aus einer Pro-
be zu extrahieren und mit chromatographischen Me-=
thoden zu bestimmen.

Als erster Schritt in dieser Richtung wurde in der
vorliegenden Arbeit eine hiufig verwendete Analysen-
methode % 4 5 ) fiir CIKW und PSE derart modifiziert,
daf3 in einem Arbeitsgang auch alle sauren Pestizide
(mit einer Carboxylgruppe oder einer phenolischen
Hydroxylgruppe) miterfalt werden konnen. Das Ziel
war ein Trennungsgang, mit dem mdglichst die glei-
chen Losungsmittel und Reagentien und auch die glei-
chen Bestimmungsmethoden verwendet werden kon-
nen, die bei der Untersuchung auf Riickstinde von
CIKW und PSE bereits eingefiihrt sind.

Die untersuchten Wirkstoffe sind in Tabelle 1 aufge=
fiihrt.” Soweit sie im Pflanzenschutzmittel-Verzeich-
nis 2) erwihnt: sind, wurden die dort angegebenen
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