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The Big Bang Acrylamid

10 Jahre Acrylamid — Rickblick und Status quo

Marion Raters und Reinhard Matissek

Zehn Jahre sind nun vergangen, seit die Arbeitsgruppe um Margareta Térnquist von der

Universitat Stockholm am 24. April 2002 berichtete, dass verschiedene stark erhitzte Le-
bensmittel Acrylamid enthalten (Tareke et al., 2002).
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Bei der Entdeckung von Acrylamid spielte
der Zufall eine nicht unerhebliche Rolle:
Die schwedische Gruppe arbeitete daran,
Hamoglobinaddukte als Biomarker fur
eine beruflich bedingte Acrylamidexpo-
sition zu etablieren.

Alssie die Marker auch in der vermeint-
lich unbelasteten Kontrollgruppe nach-
wiesen, begannen sie, gezielt Lebensmit-
tel auf Acrylamid zu untersuchen. Sehr
schnell wurde dabei klar, dass Acrylamid
Lebensmitteln nicht zugesetzt wird, son-
dern dass es sich hierbei um ein sogenann-
tes ,foodborne toxicant” handelt - sprich,
eine unerwunschte Prozesskontaminante,
die in einem komplexen Bildungsmecha-
nismus beim Backen, Résten und Frittieren
(also bei relativ trockener Hitze > 100 °C),
nicht aber beim Kochen (d. h. in feuchtem
Medium < 100 °C), im Lebensmittel selbst
entsteht.

Der Bildungsmechanismus

Der chemische Bildungsweg von Acrylamid
in Lebensmitteln gilt inzwischen als weit-
gehend aufgeklart. In mehreren unabhan-
gigen Studien konnte bereits kurz nach der
Entdeckung von Acrylamid als ,, foodborne
toxicant” in einer Vielzahl starkehaltiger
Lebensmittel gezeigt werden, dass bei der
Erhitzung der Aminosdure Asparagin mit
bestimmten a-Dicarbonylverbindungen
(reduzierende Zucker, insbesondere Glu-
cose und Fructose) im Rahmen der sog.

Maillard-Reaktion groBe Mengen Acryl-
amid gebildet werden kénnen (Mottram
et al., 2002; Stadler et al., 2002).

Da die Aminosaure Asparagin in freier
Form — neben reduzierenden Zuckern -
vor allem in Kartoffeln und Getreidear-
ten vorkommt, liefert dies eine schlussige
Erklarung fur die relativ selektive Belas-
tung bestimmter Lebensmittelgruppen
mit Acrylamid nach dem Erhitzen. Der
konkrete Bildungsmechanismus lauft
dabei wie folgt ab: Bei der Reaktion von
Asparagin mit reduzierenden Zuckern
(s. Abb. 1) kommt es durch Dehydrierung
zur Bildung einer sog. Schiff'schen Base,
aus der durch nachfolgende Decarboxy-
lierung und dem Durchlaufen verschie-
dener Zwischenstufen entweder direkt
oder Uber das Intermediat 3-Aminopropi-
onamid (3-APA) Acrylamid gebildet wird.
Die Reaktion ist pH-abhangig und wird
beglnstigt durch hohe Temperaturen
und niedrige Wassergehalte (Zyzak et
al., 2003). Neben dieser durch den Ein-
fluss hoher Temperaturen hervorgeru-
fenen thermischen Bildung wurde fer-
ner ein biochemischer Bildungsweg von
3-APA —dem sog. biogenen Amin von As-
paragin — aus Asparagin, der ohne Mit-
wirkung reduzierender Zucker und ohne
jegliche Hitzeeinwirkung, sondern viel-
mehr durch Enzyme (sog. Decarboxy-
lasen) ablauft, aufgezeigt (Granvogl et
al., 2004 und 2006).
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Zusatzlich zu dem in Abbildung 1 be-
schriebenen Hauptbildungsweg geht ein
weiterer — jedoch nicht bevorzugter - Bil-
dungsmechanismus von der Fettdege-
neration der Triacylglyceride aus. Die-
se Fettbestandteile setzen bei Tempe-
raturen von ca. 200 °C Glycerin frei, aus
welchem im Anschluss durch Dehydrie-
rung Acrolein entsteht. Die anschlieBend
oxidativ aus Acrolein entstehende Acryl-
saure kann entsprechend Abbildung 2 in
Gegenwart eines Stickstoffdonors wie ei-
ner Aminosaure zu Acrylamid umgesetzt
werden. Acrylsdure kann auBerdem aus
dem Gerust verschiedener Aminosauren
oder durch Pyrolyse von Glucose Uber Me-
thylglyoxal gebildet werden, sodass die
Bildung von Acrylamid aus Peptiden oder
Kohlenhydraten moéglich ist (Ehling et al.,
2005; Gertz, 2002; Grivas et al., 2002).

Neueste Erkenntnisse zur
Toxizitat

Acrylamid wirkt im Tierversuch krebser-
zeugend und erbgutverdandernd. Far die
krebserzeugende Wirkung wurde ein ge-
notoxischer Mechanismus, der durch den
Acrylamidmetaboliten Glycidamid ver-
ursacht wird, angenommen (NTP, 2011).
Fur eine tragfahige Risikobewertung der
Acrylamidexposition beim Menschen wer-
den fortlaufend auf nationaler und inter-
nationaler Ebene diverse Studien durch-
gefihrt. In seiner aktuellen Studie aus Juni
2011 kommt das Bundesinstitut fur Risiko-
bewertung (BfR) nach umfassender Aus-
wertung einer Vielzahl an Human- und
Tierstudien sowie 13 epidemiologischen
Untersuchungen aus den Jahren 2009 und
2010 zu dem Schluss, dass ein Zusammen-
hang zwischen der Acrylamidaufnahme
und einer Krebserkrankung beim Men-
schen weder angenommen noch aus-
geschlossen werden kann [BfR, 2011].
Zusatzlich dazu wurde vom BfR die mitt-
lere Aufnahme von Acrylamid fur das
Jahr 2010 im Rahmen der Auswertung
verschiedener Expositionsabschatzungen
mit 0,14 pg/kg KG fur die gesamte deut-
sche Bevolkerung ermittelt. Das Risiko an
Krebs zu erkranken, charakterisierte das
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Abb. 1
Bildungsmechanismus
BfR ferner mithilfe des von der Europa- von Acrylamid im Rah-
ischen Behorde fur Lebensmittelsicherheit men der Maillard-Reak-
(EFSA) vorgeschlagenen Bewertungskon- tion; nach Zyzac et al.
zeptes ,Margin of Exposure” (MOE-An- (2003)
satz) (EFSA, 2005). Die hierbei vorgenom-
mene Modellrechnung zeigte, dass der
Sicherheitsabstand zwischen der aufge-
nommenen Acrylamidmenge und einerim
Tierversuch als gesundheitsschadlich fest-
gelegten Menge bei Kindern und Verbrau-
chern, die haufig Lebensmittel mit hohen
Acrylamidgehalten verzehren, gering ist
und somit ein Gesundheitsrisiko darstellen
kénnte. Aus Sicht des BfR sollten deshalb
weiterhin Anstrengungen unternommen
werden, die Acrylamidgehalte in indus-
triell hergestellten Lebensmitteln zu mi-
Abb. 2

Bildungsmechanismus

nimieren. Fur Verbraucher und Gastrono-
miebetriebe gilt nach wie vor die Regel
.Vergolden statt Verkohlen”. von Acrylamid im Rah-
men der Fettdegenera-
tion; nach Ehling et al.

(2005)
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100 Jahre Maillard-Reaktion (1912-2012)

Der franzosische Forscher L. C. Maillard berichtete 1912 —also vor ge-

nau 100 Jahren —im Rahmen seiner Doktorarbeit tiber eine Reaktion,
die er beim Erhitzen eines Gemisches aus D-Glucose und Glycin be-
obachtet hatte und in deren Verlauf unter CO_-Abspaltung ein brau-
ner Niederschlag erhalten worden war (Maillard, 1912). In einer
mehrstufigen Reaktion kommt es hierbei ausgehend von sog. re-
duzierenden Zuckern und Aminoverbindungen unter Einwirkung
hoher Temperaturen (150-180 °C) zur Bildung heterocyclischer Ver-
bindungen, die fur die Farbgebung, das Aroma und als Indikator
einer Erhitzung von Lebensmitteln von groBer Bedeutung sind (s.
stark vereinfachtes Reaktionsschema [LCI, 2003]). Neben sehr er-
winschten Verbindungen kénnen aber auch gesundheitlich uner-
winschte Stoffe (wie Acrylamid) entstehen.
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Nationale und internationale
Minimierungsstrategien

Seit der nun zehn Jahre zuriickliegenden
Entdeckung von Acrylamid in Lebensmit-
teln sind in Deutschland immense Bestre-
bungen sowohl vonseiten der Lebensmit-
telindustrie als auch der Behérden und
Forschungseinrichtungen unternommen
worden, relevante Erkenntnisse zu ge-
winnen, um die Gehalte auf breiter Linie
zu senken. Weltweit laufen diverse For-
schungsprojekte zu Acrylamid in verschie-
denen Disziplinen mit unterschiedlichen
Ansatzen (Taeymans et al., 2005).

Im Lebensmittelchemischen Institut des
Bundesverbandes der Deutschen StBwa-
renindustrie (LClI des BDSI) wurden im
Zeitraum 2002-2005 fur die einzelnen
Fachsparten des BDSI sog. Koordinie-
rungskreise gegriindet. Im Rahmen dieser
Koordinierungskreise wurde durch zahl-
reiche Analysen nach einer im LCI entwi-
ckelten Analysenmethode mittels LC-MS/
MS fachspartenbezogen wissenschaftlich-
empirische Acrylamid-Forschung betrie-
ben (Matissek et al., 2005). Die erzielten
Ergebnisse und die daraus gewonnenen

Erkenntnisse fUhrten zu beachtlichen
Minimierungserfolgen.

Auf internationaler Ebene hat der eu-
ropaische Erndhrungsverband FoodDrink
Europe (FDE, ehemals CIAA) in den ver-
gangenen Jahren fortlaufend unter Mit-
hilfe der deutschen und europaischen
SuBwaren- und Knabberartikel-Herstel-
ler und in enger Zusammenarbeit mit der
Europaischen Kommission umfangreiche
Informationsmaterialien in Form eines
«Werkzeugkasten-Systems (sogenannte
Toolbox) erarbeitet, das Verfahren zur
Reduzierung des Acrylamidgehaltes in
Keksen, Brot, FrUhstlckscerealien, Kar-
toffelchips und Pommes Frites aufzeigt.
Diese Informationen richten sich insbeson-
dere an kleine und mittlere Unternehmen
und nennen Wege, mit denen die Acryl-
amidgehalte erfolgreich reduziert wer-
den kénnen. Am 30. September 2011 hat
FoodDrinkEurope seine neueste, Uberar-
beitete und dem aktuellen Wissensstand
angepasste Toolbox mit Ansatzpunkten
und MaBnahmen zur Reduzierung von
Acrylamid in verschiedenen Lebensmit-
telgruppen veroffentlicht [http://www.
fooddrinkeurope.eul.

Das in Deutschland praktizierte — EU-
weit bisher einzigartige — dynamische Mi-
nimierungskonzept mit den sog. Signal-
werten wurde 2002 zwischen dem BVL
(Bundesamt fur Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit) und den Landern,
der Wirtschaftund dem BMELV (Bundesmi-
nisterium fur Erndhrung, Landwirtschaft
und Verbraucherschutz) abgestimmt und
soll eine stufenweise aber stetige Absen-
kung der Acrylamid-Gehalte bewirken.
Bei der Ermittlung der Signalwerte wer-
den vom BVL zusammen mit den Lander-
behorden Untersuchungsergebnisse fur
einzelne Lebensmittelgruppen zusam-
mengetragen. Dabei stellt der unterste
Wert der 10 % am hoéchsten belasteten
Lebensmittel in einer Warengruppe den
Signalwert dar (90. Perzentil). Die Sig-
nalwerte werden in regelmaBigen (in-
zwischen zweijahrigen) Abstanden durch
Datenaktualisierung Uberprift und ent-
sprechend angepasst. Bisher hat es acht
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Signalwert-Berechnungen gegeben, die
in Abbildung 3 grafisch zusammengefasst
sind [http://www.bvl.bund.de].

Entsprechend dem Vorbild des deut-
schen Minimierungskonzeptes existiert
seit Januar 2011 nunmehr ein einheit-
liches européisches Niveau fur die Uber-
wachung der Acrylamid-Belastung in
Lebensmitteln in Form von sog. Richt-
werten. Diese Richtwerte (,,indicatice va-
lues”) wurden nach Empfehlung der Euro-
paischen Kommission fur annahernd alle
Lebensmittelgruppen eingefuhrt, fur die
bisher in Deutschland nationale Signal-
werte galten und sollen diese ablésen.
Far Lebkuchen, Kartoffelpuffer und Kaf-
feeersatz sind bisher keine europaischen
Richtwerte veréffentlicht worden, sodass
die deutschen Signalwerte fur diese Wa-
rengruppen zunachst weiter ihre Gultig-
keit behalten (EU-Kommission, 2011). In
Abbildung 4 sind die deutschen Signal-
werte den europaischen Richtwerten ge-
genibergestellt.

Minimierung von Acrylamid
bei Kartoffelchips

Kartoffelchips zahlten noch vor 10 Jah-
ren — insbesondere aufgrund der fur die
Bildung optimalen Rohstoffzusammenset-
zung sowie des Herstellungsprozesses — zu
den eher stark mit Acrylamid belasteten
Lebensmitteln. Seit dem ersten Bekannt-
werden der Acrylamidproblematik hat die
deutsche Kartoffelchips-Industrie im Sinne
des vorbeugenden gesundheitlichen Ver-
braucherschutzes gehandelt und entspre-
chende weitreichende MaBnahmen zur
Reduzierung frihzeitig und &uBerst er-
folgreich eingeleitet und umgesetzt. Zu
diesem Zweck wurden im verbandseige-
nen Institut LClI fur die Mitgliedsfirmen
des Bundesverbandes der deutschen SuB-
warenindustrie (BDSI) zahlreiche systema-
tische Analysen durchgefuihrt (Raters et
al., 2010).

Wesentlichen Einfluss auf die Acryl-
amidgehalte der Kartoffelchips hat ins-
besondere der naturliche Rohstoff — die
Kartoffel — selbst. Eine potenzielle Acryl-
amidbildung wird u. a. beeinflusst durch
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Abb. 4 Signal- bzw. Richtwerte fiir Acrylamid, Signalwerte: BVL,

8. Berechnung, 2010; EU-Richtwerte: Kommissions-Empfehlung vom
10.10.2011 (EU-Kommission, 2011), * EU-Richtwert nicht festgelegt

die verwendete Kartoffelsorte, die An-
bau- und Lagerbedingungen sowie den
Reifegrad. Zusatzlich zur Moglichkeit ei-
ner gezielten Rohstoffauswahl hat bei
der Kartoffelchipsherstellung vor allem
die Prozess- und Zubereitungstechnik ei-
nen wesentlichen Einfluss auf die Acryl-
amidgehalte. Neben einer Verbesserung
des Temperatur-Zeit-Profils durch ein
neues Vakuum-Verfahren, das die Zube-
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Abb. 5
Acrylamid-Gehalte
von Kartoffelchips in
Deutschland produzie-
render Unternehmen;
dargestellt sind die
Wochenmittelwerte
nach Produktionsdatum,
letzte Aktualisierung:
November 2011
(www.Ici-koeln.de)

reitung bei niedrigeren Temperaturen er-
mdglicht, sowie der Anderung der Pro-
duktfeuchte oder der Aussortierung stark
gebraunter Chips, z. B. durch optoelek-
tronische Sensoren, konnte auch durch
Oberflachen/
Volumen-Verhaéltnis — durch Schneiden

eine Verringerung des

dickerer Chipsscheiben — eine teilweise
signifikante Reduzierung der Acrylamid-
gehalte im Enderzeugnis erreicht werden
(Matissek et al., 2005). Seit 2006 kann bei
dafur geeigneten Produkten ferner ein
sehr innovatives und auBerst effektives
Minimierungsverfahren zur Anwendung
kommen: Der gezielte Einsatz des Enzyms
Asparaginase, welches Asparagin in Aspa-
raginsaure umwandelt, sodass dieses nicht
mehr fur die Acrylamidbildung zur Verfu-
gung steht (Ciesarova et al., 2006).

Das LCl veroffentlicht — regelmaBig ak-
tualisiert — die wochentlichen Acrylamid-
mittelwerte der in Deutschland produzie-
renden Kartoffelchipshersteller in Form

Prof. Dr. Reinhard Matissek
Seit 1988 Institutsleiter und Direktor des LCI;

apl.

Professor am Institut fir Lebensmittel-

chemie der TU Berlin; u. a. Vorstandsmitglied

der Stiftung der Deutschen Kakao- und Scho-

koladenwirtschaft, Hamburg/Bonn, Mitglied

in der Senatskommission zur gesundheit-

lichen Bewertung von Lebensmitteln (SKLM)
der DFG und Mitglied des Wissenschaftlichen
Ausschusses des FEI.

einer sog. Wochenmittelwerte-Grafik
(Abb. 5), an der die Wirksamkeit der seit
April 2002 durchgefuhrten Minimierungs-
maBnahmen erkannt werden kann [http:/
www.Ici-koeln.de]. Die Grafik zeigt die
Wochenmittelwerte beginnend im April
2002 bis Ende November 2011 und basiert
auf weit tber 20 000 vom LCI fur die Kar-
toffelchips herstellenden Mitgliedsfirmen
des BDSI systematisch durchgefiihrten
Acrylamid-Analysen. Deutlich erkenn-
bar sind die ab Mai/Juni 2002 durchge-
fuhrten technologischen MaBBnahmen in
einer stark absinkenden Kurve in den ers-
ten Monaten. Uberlagert wird dieser Ef-
fekt von densaisonalen, ernte- bzw. lager-
bedingten Gegebenheiten. Die aktuellen
Wochenmittelwerte der deutschen Her-
steller liegen derzeit mit weniger als 300-
500 pg Acrylamid/kg deutlich unter dem
europaischen Richtwert von 1 000 pg/kg.
Damit weisen Kartoffelchips in Deutsch-
land dank innovativer Technologien und
optimierter Rohstoffverarbeitung sicher-
lich die weltweit niedrigsten Acrylamid-
gehalte auf.

Das von allen deutschen Lebensmittel-
produzenten praktizierte dynamische Mi-
nimierungskonzept auf der Basis von Sig-
nalwerten hat sich jedoch nicht nur fur
die in diesem Abschnitt im Fokus stehen-
den Kartoffelchips als eine beispiellose
Erfolgsgeschichte herausgestellt. Auch
in anderen Lebensmittelgruppen, wie
z. B. den Feinen Backwaren konnten ins-
besondere durch Rezepturumstellungen
sowie den gezielten Einsatz des Enzyms
Asparaginase erhebliche Acrylamidmini-
mierungen erlangt werden (vgl. hierzu
Abb. 3).

Fazit und Ausblick

Die groBtmégliche Uberraschung auslé-
sende Entdeckung von Acrylamid im April
2002 hat die Wissenschaft, die Industrie
und die zustandigen Behorden im Sinne
eines Urknalls (,Big Bang”) nachhaltig
aufgeschreckt, den Terminus ,Kontami-
nante” revolutioniert und nicht zuletzt
eine ganzlich neue Stoffklasse in das &6f-
fentliche Interesse gertckt. Thermische
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Gefuhlte Intensitat

Acrylamid

Abb. 6
Skizzenhafte Darstellung
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Reaktionsprodukte — in gesundheitlich
unerwuinschter Form sog. Foodborne
Toxicants bzw. Process Contaminants oder
Prozesskontaminanten — meistens aus der
Maillardreaktion (z. B. Acrylamid, Glycid-
amid) oder Lipidoxidationsprodukte (z. B.
3-MCPD-Ester, Glycidyl-Ester) hatten noch
bis vor kurzer Zeit nur Insider-Kreise wie
die Doktoranden/innen der Lebensmittel-
chemie bei ihren Dissertationen beschaf-
tigt. Heute ist jedoch fast jeder im Lebens-
mittel neu entdeckte Einzelstoff sogleich
von 6ffentlichem Interesse; selbst oder ge-
rade wenn eine toxikologische Bewertung
noch aussteht und eine Analysenmethode
noch nicht entwickelt bzw. abschlieBend
validiert ist (Abb. 6).

Doch was werden die nachsten, bisher
noch unentdeckten, Stoffklassen bzw.
Stoffe sein? Fakt ist, Acrylamid gilt und
galt in der Stoffklasse der thermischen
Reaktionsprodukte sicherlich als eine Art
Prazedenzfall und hat bzw. hatte sowohl

im Bereich der Spurenanalytik als auch
hinsichtlich neuartiger Minimierungsstra-
tegien, bei der Risikobewertung und der
Gesetzgebung teilweise deutlich wegwei-
senden Charakter.

Somit kann mit Blick auf denkbare &hn-
lich gelagerte Falle fur die Zukunft das Fa-
zit gezogen werden: Stakeholder should
learn from the ,Big Bang Acrylamid”.
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