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Umweltkontaminanten in Hopfen

Hopfen liefert dem Brauer fiir den Brauprozess wichtige Substanzgruppen. Die Bitterstoffe, Aromastoffe und Polyphenole
tragen in deutlichem Mafe zum Charakter eines Bieres bei. Neben diesen drei Stoffgruppen enthilt Hopfen Komponenten,
die nicht unbedingt erwiinscht sind. Hopfen ist jedoch bekanntermafien ein Naturprodukt und somit wihrend der Vegetati-
onsphase Umwelteinfliissen ausgesetzt, wodurch Kontaminationen resultieren konnen. Zu den Umweltkontaminanten im
Hopfen konnen Substanzen wie Metalle, Radionuklide und Pilzgifte gezihlt werden. Weitere Stoffe sind beispielsweise
Nitrat und Zink, die durch Bodendiingung in die Pflanze eingetragen werden. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit
den Gehalten an ausgewihlten Metallen, an den Radionukliden Cs 137 und Cs 134 sowie einigen Mykotoxinen. Untersu-
chungen zu Pestizidriickstinden werden in diesem Rahmen nicht betrachtet, da Pflanzenschutzmittel bewusst zur Bekidmp-
fung von Schidlingen und Krankheiten eingesetzt werden und mogliche Riickstéinde nicht das Ergebnis von Umweltkonta-
minationen sind. AuBerdem werden Pestizidriickstinde in Hopfen regelmiifBig untersucht.

BC 12 Hopfen

(Deskriptoren: Hopfen, Schwermetalle, Mykotoxine, Radionu-
klide, Radioaktivitiit.

Descriptors: hops, heavy metals, mycotoxins, radionuclides, ra-
dioactivity).

1 Einleitung

Fiir Hopfen der Ernte 1995 fiihrte die ,,Arbeitsgruppe Hopfenana-
lyse” (AHA) ein Screening iiber Schwermetalle im Hopfen durch
(1). Uber das Vorkommen von Nitrat und Radionukliden berich-
teten Forster et. al in fritheren Arbeiten (2,3). Biendl veroffent-
lichte Untersuchungen auf Mykotoxine fiir Hopfenprodukte der
Ernte 1998 (4). Um einen Uberblick iiber die aktuellen Gehalte an
moglichen Kontaminanten zu erhalten, entschloss sich die AHA
zu einem neuerlichen Screening an Hopfen der Ernte 2002. Neben
den Analysen auf die Gehalte an verschiedenen Metallen wurden
die Gehalte der Radionuklide Cs 137 und Cs 134 analysiert, um
auf Restbelastungen aus dem Reaktorunfall von Tschernobyl zu
priifen. Zur Abrundung des Bildes wurde auf das Vorkommen
von Mykotoxinen untersucht.

2 Probenmaterial

Die zu untersuchenden Hopfen wurden aus Pflanzerpartien der
Handelsfirmen HVG, Barth und Steiner zu Lots zusammenge-
stellt; diese repréasentieren je Probe Hopfenmengen von 25 bis 50
Tonnen. Die Hopfen stammen hauptsichlich aus dem Anbauge-
biet Hallertau, zusitzlich wurden auch zwei Hopfenlots aus Tett-
nang und je eines aus den Gebieten Elbe-Saale, Tschechien und
Slowenien untersucht. Die Analysen auf die Metallgehalte der
Hopfen wurden beim Labor Veritas Ziirich, die Untersuchungen
auf Mykotoxine bei der Bayerischen Hauptversuchsanstalt Wei-
henstephan durchgefiihrt. Die Gehalte an den Radionukliden
wurden von der Nateco, Wolnzach ermittelt.

Autoren: R. Schmidt, Nateco, GmbH & Co. KG, Auenstr. 18 — 20, D-
85283 Wolnzach, P. Anderegg, Labor Veritas Ziirich, M. Biendl, HHV
mbH Mainburg; im Auftrag der Arbeitsgruppe Hopfenanalyse

3 Schwermetalle

In Brauerei-Spezifikationen fiir Hopfen und Hopfenprodukte
taucht immer wieder der Begriff ,,Schwermetalle” auf, mit dem
maximal tolerierte Gehalte verbunden sind. Nicht alle Schwerme-
talle sind jedoch als schidlich anzusehen, aulerdem ist nach
derzeitiger Gesetzeslage der Begriff ,,Schwermetalle*im Lebens-
mittelrecht nicht definiert. Zwar gibt es in der Trinkwasserverord-
nung Grenzwerte fiir einzelne chemische Stoffe, unter denen auch
Schwermetalle zu finden sind, aber es gibt keinen Grenzwert fiir
die Summe der Schwermetalle.

Auch andere Quellen, wie Deutsches und Européisches Arznei-
buchliefern derzeit keine Definitionen. Im R6mpp-Lexikon,,Che-
mie“ (5) werden Schwermetalle allein iiber die Stoffdichte defi-
niert, unabhéngig von einer moglichen Toxizitit, die jedoch bei
den Schwermetallen unbedingt berticksichtigt werden muss.

Relevante Schwermetalle, die als Schadmetalle anzusehen sind,
sind solche, die eindeutig toxisch wirken. Das sind Blei, Cadmium
und Quecksilber. Als schidliches Halbmetall gilt Arsen und muss
in die Bewertungen einbezogen werden.

Als Schadmetalle sind demnach die relevanten Schwermetalle
Blei, Cadmium und Quecksilber sowie Arsen zu erachten.

Kupfer wird in diesem Zusammenhang nicht betrachtet, da Kup-
fer in der Riickstands-Hochstmengenverordnung geregelt ist und
im Rahmen von Pestizidanalysen regelméBig untersucht wird.

Im vorliegenden Screening wurden die Hopfenlots auf die Gehal-
te an folgenden Metallen untersucht:

U auf die Schadmetalle Arsen (As), Blei (Pb), Cadmium (Cd)
und Quecksilber (Hg);

Q auf die Metalle Chrom (Cr), Cobalt (Co), Eisen (Fe), Molyb-
din (Mo), Nickel (Ni), und

O das Halbmetall Selen (Se).

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse fiir die einzelnen Hopfenlots der
aktuellen Metalluntersuchungen, wihrend in Tabelle 2 die Mittel-
werte sowie die Maximal- und Minimalwerte der Ernte 2002 den
Werten des Screenings aus der Ernte 1995 gegeniibergestellt sind.
Ein Vergleich der beiden Screening-Werte zeigt, dass die Gehalte
im Vergleich zu denjenigen der Ernte 1995 abgenommen haben.
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Tabelle 1 Einzelergebnisse der Metallgehalte
Anbaugebiet und Sorte As Pb Cd Cr Co Fe Mo Ni Hg Se
[mg/kg]l [mg/ke] [mghkgl [mgkgl [mghkgl [mgkgl [mgkegl [mgkg]l [mgkgl [mglkel
Hallertau Hallertauer mfr. 0,05 0,31 <0,01 0,41 0,07 164 0,12 1,4 <0,01 0,03
Hallertau Hall. Tradition 0,03 0,15 <0,01 0,18 <0,01 83 0,10 1,4 <0,01 <0,01
Hallertau Hall. Tradition 0,03 0,20 <0,01 0,22 0,07 104 0,17 2.5 <0,01 0,04
Hallertau Hall. Tradition 0,03 0,21 <0,01 0,27 0,09 96 0,16 2.4 <0,01 0,03
Hallertau Hall. Magnum 0,02 0,09 <0,01 0,21 0,09 81 0,08 2,0 <0,01 0,03
Hallertau Hall. Magnum 0,02 0,11 <0,01 0,24 0,05 91 0,12 2,1 <0,01 0,02
Hallertau Hall. Magnum 0,03 0,35 <0,01 0,19 0,08 91 0,08 2,7 <0,01 0,04
Hallertau Hall. Taurus 0,02 0,29 <0,01 0,27 0,03 104 0,17 1,7 <0,01 0,02
Hallertau Hall. Taurus 0,03 0,05 <0,01 0,26 0,07 92 0,17 34 <0,01 0,03
Hallertau Hall. Taurus 0,03 0,12 <0,01 0,20 0,07 114 0,08 2,8 <0,01 0,04
Hallertau Hersbrucker spét 0,03 0,17 < 0,01 0,20 0,04 87 0,17 1,6 <0,01 0,03
Hallertau Hersbrucker spét 0,04 0,23 <0,01 0,19 0,06 91 0,24 1,9 <0,01 0,05
Hallertau Northern Brewer 0,03 0,20 <0,01 0,22 0,06 112 0,13 1,7 <0,01 0,01
Hallertau Northern Brewer 0,04 0,24 <0,01 0,24 0,05 134 0,26 2.4 <0,01 0,04
Hallertau Perle 0,03 0,13 <0,01 0,17 0,01 64 0,11 1,0 <0,01 0,05
Hallertau Perle 0,03 0,16 <0,01 0,20 0,06 92 0,16 1,6 <0,01 0,05
Hallertau Perle 0,02 0,12 <0,01 0,18 0,08 75 0,08 2,1 <0,01 0,04
Hallertauer Spalt Select 0,07 0,16 <0,01 0,17 0,02 102 0,08 1,3 <0,01 0,01
Hallertauer Spalt Select 0,03 0,20 <0,01 0,19 0,04 114 0,13 1,5 <0,01 0,05
Elbe Saale Hall. Magnum 0,05 025 <0,01 0,39 0,08 194 0,17 1,1 <0,01 <0,01
Tettnang Hallertauer mfr. 0,02 0,57 <0,01 0,14 0,03 80 0,35 2,0 0,05 0,02
Tettnang Tettnanger 0,02 0,24  <0,01 0,17 0,04 77 0,40 1,0 <0,01 0,04
Slowenien Aurora 0,05 0,31 <0,01 0,31 0,14 148 0,21 2,1 0,02 0,03
Tschechien Saazer 0,07 0,40 <0,01 0,31 0,05 155 0,30 0,9 <0,01 0,03
Tabelle 2 Vergleich der Ergebnisse an Metallgehalten aus Screening 1995 und 2002
Ernte As Pb Cd Cr Co Fe Mo Ni Hg Se
[mg/kg] [mg/kg] [mg/ke] [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [mghkg]  [mg/kg]  [mgkg] [mg/kg]
2002 @ 0,034 0,219 <0,01 0,230 0,060 106 0,168 1,861 0,035 0,033
2002 Minimum 0,02 0,05 <0,01 0,14 <0,01 64 0,08 0,94 <0,01 <0,01
2002 Maximum 0,07 0,57 <0.01 0,41 0,14 194 0,40 3,40 0,05 0,05
2002 .8, 0,01 0,11 *) 0,07 0,03 31,74 0,09 0,63 0,02 0,01
2002 vk, * 42,2% 51,8% *) 29,6% 46,6% 29,9% 51,7% 33,9% 60,6% 36,5%
1995 @ 0,070 0,340 0,014 0,350 <0,1 n.a. n.a. 1,620 0,050 <0,05
1995 Minimum 0,03 0,17 0,01 0,16 <0,1 n.a. n.a. 1,01 <0.02 <0,05
1995 Maximum 0,22 0,52 0,031 0,84 <0,1 n.a. n.a. 2,49 0,07 <0,05
1995 .8, 0,04 0,08 0,01 0,12 *) *) *) 041 0,01 *)
1995, vk * 61,4% 24.7% 38,4% 34,9% *) *) *) 25,3% 25,9% *)
n.a. = nicht analysiert
*) = nicht auswertbar

4 Einstufung der Ergebnisse

Um die vorliegenden Ergebnisse einzustufen, werden zwei Ver-
gleiche herangezogen: Vorkommen von Metallen im Hopfen
verglichen mit den Hochstwerten der Trinkwasserverordnung
und mit dem Vorkommen in direkt verzehrten Lebensmitteln.

4.1 Vergleich mit TrinkwasserV

Bereits beim Screening der Ernte 1995 konnte festgestellt werden,
dass der Eintrag von den untersuchten Metallen durch Hopfen ins Bier
mindestens um den Faktor 10 tiefer liegt als die zuldssigen Hochst-
werte fiir Trinkwasser. Tabelle 3 zeigt den aktuellen Vergleich.
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(Werte in mg/l)

Tabelle 3 Maglicher Eintrag durch Hopfen ins Bier im Vergleich zu den Grenzwerten der deutschen Trinkwasserverordnung

As Pb Cd Cr

Eintrag in mg/l
bei einer Hopfengabe
von 100 g/hl Bier

0,000034 0,000219 <0,00001 0,000234 0,000058

Trinkwasserverordnung 0,01 0,01 0,005 0,005
Faktor TrinkwasserV:
Hopfeneintrag 294,1 45,7 > 500 21,4

Co Fe Mo Ni Hg Se
0,106 0,000168 0,00186 0,00001 0,000031
— %) 0,2 — %) 0,02 0,001 0,01
— 1.9 — 10,8 100 322,6

*) kein Grenzwert in Trinkwasserverordnung

Tabelle4 Ergebnisse desim Jahr 2000 veroffentlichten Schwei-
zer Monitoring fiir Salate (Werte in mg/kg Trockensubstanz)
Pb Cd
[mg/kg] [mg/kg]
Minimum 0,1 0,2
Maximum 4.8 1,7
@ Freiland 1,5 0,7
@ Gewichshaus 0,7 0,8

4.2 Vergleich mit direkt verzehrten Lebensmitteln

Im Rahmen eines Monitoring-Programms wurden in der Schweiz
Salate auf Blei, Cadmium, Kupfer und Zink untersucht (6). Die
Salate stammten aus verschiedenen Schweizer Regionen. In Ta-
belle 4 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Demnach weisen
Salate, auf Trockensubstanz bezogen, sogar hohere Gehalte an
Blei und Cadmium auf als Hopfen. Daes sich hierbei um ein direkt
verzehrtes Lebensmittel handelt, ist der Einfluss auf den Men-
schen sicherlich als stirker einzustufen als durch Hopfen bzw.
durch Bier.

Beim Vergleich der Metallgehalte in den Salaten mit von der
WHO/FAO ver6ffentlichten Daten fiir eine tolerierte wochentli-
che Aufnahme (PTWI = Provisional Tolerable Weekly Intake)
erreichen die Blei- und Kupferaufnahmen durch Salate weniger
als 2% dieses Toleranzwertes. Bei Hopfen liegt dieser Prozentan-
teil zum Einen durch die Verdiinnung ins Bier und zum Anderen
durch Filtrations- und Ausscheidevorgéinge wihrend der Bierbe-
reitung somit noch deutlich giinstiger.

5 Mykotoxine

Sechs der Hopfenproben wurden im Rahmen des Screenings an
der Bayerischen Hauptversuchsanstalt fiir Landwirtschaft der
Technischen Universitidt Miinchen auf den Gehalt an Mykotoxi-
nen untersucht. In allen Fillen wurden fiir die Aflatoxine (B1, B2,
G1, G2) keine Gehalte iiber der Nachweisgrenze von 0,0003 mg/
kg gefunden. Auch Ochratoxin A war in den Proben nicht nach-
weisbar (bei einer Nachweisgrenze von 0,0005 mg/kg). Die
Einzelergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.

6 Radionuklide

Von den gleichen sechs Hopfenproben, die auf das Vorkommen
von Mykotoxinen untersucht wurden, fiihrte man zusitzlich Ra-
dioaktivititsuntersuchungen durch. Mit einem Messsystem der
Nateco, GmbH & Co. KG, das mit einem Natriumjodid-Detektor
ausgestattet ist, priifte man auf das Vorkommen der beim Unfall
von Tschernobyl 1986 freigesetzten Nuklide Cs 134 und Cs 137.
In keiner der sechs Proben konnten Gehalte iiber der Nachweis-
grenze von 3 Bq/kg gefunden werden_(siehe Tabelle 5). Dieses
Ergebnis wird durch Untersuchungen der Bayerischen Landesan-
stalt fiir Bodenkultur und Pflanzenbau (LBP) Hiill bestitigt (7).
Bei 15 bayerischen Hopfenproben der Ernte 2001 wurden im
Mittel 0,69 Bg/kg (maximal 1,13 Bg/kg) Cs 137 und 0,13 Bg/kg
Cs 134 gefunden. Beide Priifserien erlauben den Schluss, dass
deutsche Hopfen, wenn {iberhaupt, nur unerheblich kontaminiert
sind.

7 Zusammenfassung

Das Vorkommen von unerwiinschten Umweltkontaminanten in
Hopfen, wie Metalle, Mykotoxine und Radionuklide, wurde im

Tabelle 5 Einzelergebnisse der Mykotoxin- und Radionuklidgehalte
Anbaugebiet und Sorte Ochratoxin A Aflatoxine (B1, B2, G1, G2) Cisium 137 Cisium 134
mg/kg mg/kg Bqrkg Bqrkg

Hallertau Hall. Tradition < 0,0005 < 0,0003 <3 <3
Hallertau Northern Brewer < 0,0005 <0,0003 <3 <3
Hallertau Hall. Magnum < 0,0005 < 0,0003 <3 <3
Hallertau Hall. Taurus < 0,0005 <0,0003 <3 <3
Hallertau Perle < 0,0005 < 0,0003 <3 <3
Tettnang Tettnanger < 0,0005 < 0,0003 <3 <3




Monatsschrift fiir Brauwissenschaft

Heft 5/6, 2003

Rahmen eines Screenings an Hopfenproben der Ernte 2002 unter-
sucht. Schwermetalle sind iiber die Stoffdichte definiert. Nur die
Schwermetalle Blei, Cadmium und Quecksilber sind als toxisch
fiir den Menschen anzusehen. Zusammen mit dem schédlichen
Halbmetall Arsen werden sie zu den Schadmetallen zusammenge-
fasst. Auf weitere Metalle wurden Untersuchungen durchgefiihrt,
um das Bild abzurunden. Die gefundenen Gehalte an Metallen
rufen keine Belastungen im Bier hervor, da die resultierenden
Konzentrationen um ein Vielfaches tiefer als die Grenzwerte der
Trinkwasserverordnung liegen. Weiterhin enthilt Hopfen gerin-
gere Mengen an Blei und Cadmium als Salat. Aflatoxine sowie
Ochratoxin A waren in keinem der Fille auf den Hopfen nach-
weisbar. Die Radionuklide Cs 137 und Cs 134 waren in einer
Messserie detektierbar, allerdings auf einem sehr geringen Ni-
veau. Die Ergebnisse zeigen, dass der Eintrag von Schadmetallen,
Mykotoxinen und Radionukliden iiber den Hopfen ins Bier weit
unter einer Gefihrdungsgrenze fiir die menschliche Gesundheit
liegt.

8 Summary / Résumé

Schmidt, R., Anderegg, P., and Biendl, M.: Environmental contami-
nants in hops— Monatsschrift fiir Brauwissenschaft 56, No. 5/6, 93 and
96 - 98, 2003

BC 12 Hops

The occurrence of unwanted environmental contaminants in hops like
metals, mycotoxins and radio nuclides has been analysed within the
framework of sample screening of 2002 hop crop. Heavy metals are
defined through their consistency. Only the heavy metals lead, cadmium
and mercury are toxic for humans. Along with the harmful half
metal arsenic they are summed up under the harmful metals. In order to
complete the findings further analyses of more metals have been conduc-
ted. The detected amount of metals does not have any impact on beer due
to the resulting concentrations, which are manifold lower than the
Drinking Water Ordinance threshold. Furthermore, hop contains fewer
amounts of lead and cadmium than lettuce. Neither aflatoxin nor ochrato-
xin A were traceable in hops. The radio nuclides Cs 137 and Cs 134
were detected in one test series, but only on a very low level. The
results show, that the introduction of heavy metals, mycotoxins and radio
nuclides viahop into beer lies far below the hazard limit for human health.

Schmidt, R., Anderegg, P., et Biendl, M.: Les contaminations de
I’environnement dans le houblon — Monatsschrift fiir Brauwissen-
schaft 56, No. 5/6, 93 & 96 — 98, 2003

BC 12 Houblon

On a examiné la présence de contaminations de I’environnement indési-
rables dans le houblon tels que des métaux, des mycotoxines et des
radionucléides dans le cadre d’un screening d’échantillons de houblons de
la récolte de 2002. Les métaux lourds ont été définis par 1’évaluation de
ladensité de lamatiere. Seuls les métaux lourds suivants sont a considérer
comme toxiques pour I’homme: le plomb, le cadmium etle mercure. Avec
les éléments intermédiaires nuisibles, tels que 1’arsénique, ils ont été
rassemblés avec les métaux nuisibles. Pour compléter 1’étude, d’autres
métaux ont été déterminés. Les teneurs en métaux trouvées ne présentent
pas de risque pour la biere. Les concentrations trouvées sont nettement
inférieures aux concentrations limites de lalégislation de I’eau potable. De
plus, le houblon contient de faibles quantités de plomb et de cadmium
comme «salade». On n’a décelé dans le houblon, dans aucun cas,
d’aflatoxines et d’ochratoxine A. Dans une série de mesures on a détecté
des radionucléides Cs 137 et Cs 134, toutefois a un niveau tres bas. Les
résultats montrent, que 1’apport par le houblon dans la biere des métaux
nuisibles, des mycotoxines et des radionnucléides est loin de la limite
dangereuse pour la santé humaine.
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