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1. Einleitung

In den letzten Jahren wurden mehrmals Rickstande von Anthrachinon in diversen Bio- und
konventionellen Lebensmitteln gefunden. Dieses Gutachten befasst sich mit den Hinter-
grinden und moéglichen Ursachen und schldgt Massnahmen zur Vermeidung solcher
Ruckstande vor.

1.1 Chemische Charakterisierung

Anthrachinon ist ein von Anthracen abgeleitetes Chinon, das aus drei aneinandergrenzen-
den Benzolringen aufgebaut ist. Durch Oxidation, bzw. Einbringen von Sauerstoff an die
beiden freien Kohlenstoff-Atome des mittleren Benzolringes, kann sich das Anthracen
leicht in Anthrachinon umwandeln (siehe Abb. 1).
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Abb. 1: Oxidation von Anthracen (links) zu Anthrachinon (rechts).

Sowohl das Anthracen als auch das Anthrachinon zahlen zur Stoffklasse der Polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK).

Die CAS-Nummer von Anthrachinon lautet: 84-65-1. Seine wichtigsten Synonyme sind:
«9,10-Dihydro-anthracen-9,10-dion» und «9,10-Anthrachinon». Im Gegensatz zu den Ubli-
chen Chinonen ist Anthrachinon nicht wasserdampfflichtig und gegentiber Oxidation un-
empfindlich und deshalb stabil. Hingegen kann es leicht in zahlreiche Derivate wie Anth-
rahydrochinon und Anthron reduziert und weiter zu Dianthronen und Polyanthronen ver-
kntpft werden. Durch Einfiihrung von funktionellen Gruppen (z.B. Hydroxy- oder Amino-
funktionen), insbesondere in den Positionen 1, 4, 5, und 8, variiert die Farbe von gelb bis
violett.

1.2 Medizinische Eigenschaften und Toxikologie

Anthrachinonderivate sind als Wirkstoffe in verschiedenen pflanzlichen Abfiihrmitteln zu
finden: Rhabarberwurzel, Faulbaumrinde, Kap-Aloe, Sennesblatter und Kreuzdornbeeren.
Der abfihrende Wirkstoff ist aber erst durch Spaltung im Darm und Reduzierung durch E.
coli-Bakterien wirksam.

Da sich das Anthrachinon im Tierversuch als krebserregend erwiesen hat, werden kanze-
rogene Eigenschaften auf Nieren und Leber vermutet. Die Auswirkungen auf den Men-
schen sind bisher jedoch nicht einwandfrei geklart. Als Ursache der tumorigenen Wirkung
kénnen Hydroxyanthrachinone angenommen werden, die unabhdngig vom Herstellungs-
prozess des Anthrachinons als Stoffwechselprodukte in vivo entstehen und als mutagen
bzw. kanzerogen getestet wurden (BfR 2013). Unter anderem wurde Anthrachinon deshalb
nicht mehr als Pestizid zugelassen und das BfR zieht seine Empfehlung fir die Zulassung
von Anthrachinon in der Herstellung von Papier fiir die Lebensmittelverpackung zurtick.
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1.3 Natirliches und kiinstliches Vorkommen

Anthrachinone sind pflanzliche Inhaltsstoffe, die unter anderem in den Sennesblattern
(Senna Alexandrina), Kreuzdornbeeren (Rhamni cathartici fructus), Medizinalrhabarber-
wurzeln (Rheum plamatum), in der Faulbaumrinde (Frangula alnus) und im Saft von Aloe-
Arten (Aloe spp.) vorkommen.

In Insekten kommen weitere Anthrachinone vor wie z.B. Carminsaure, Kermessaure und
Laccainsaure. Ferner kommt Anthrachinon in Form des seltenen Minerals Hoelit in der Na-
tur vor.

PAK (und damit auch Anthrachinon) entstehen bei der unvollstandigen Verbrennung von
organischem Material (wie Kohle, Heizd6l, Treibstoff, Holz oder Tabak) und werden bei-
spielsweise in Autoabgasen, aber auch in gerducherten Lebensmitteln nachgewiesen. Ein
Grossteil der PAK gelangt bereits durch Naturprozesse wie Waldbrande in die Umwelt, die
nicht von Menschen beeinflussbar sind (BAG, 2012).

1.4 Hochstwerte und andere gesetzliche Regelungen in der EU

Fur das Vorkommen von Anthrachinon in Lebensmitteln gelten zurzeit folgende Hochstwer-
te: Fur Nusse, Krauter, Gewiirze, Tees und Olsaaten 0.02 mg/kg, fir alle tibrigen Lebens-
mittel 0.01 mg/kg.

Auf Basis des EFSA-Gutachtens sollte Anthrachinon nicht mehr fir Lebensmittelkontakt-
materialien aus Papier und Karton verwendet werden, da der Ubergang von diesem Stoff
aus Papieren und Kartons den zulassigen Rickstandshéchstgehalt von 0.01 mg/kg Uber-
schreiten kann. Es ist unklar, wie weit die Empfehlung aus diesem Gutachten auch aus-
serhalb Europas eingehalten wird.

Als Pestizid ist Anthrachinon in der EU nicht zugelassen.

15 Toleranzwert und andere gesetzliche Regelungen in der Schweiz

Im Gegensatz zur EU gibt es in der Schweiz derzeit (Stand Februar 2017) keinen Tole-
ranzwert fir Anthrachinon in Lebensmitteln (FIV). Gemass Anhang 4 der Verordnung uber
kosmetische Mittel (VKos) sind diverse Anthrachinonderivate und seine Salze als Stoffe in
Haarfarbemitteln untersagt.

Auch im aktuellen LARGO-Entwurf der Verordnung Uber Hochstgehalte fir Pestizidriick-
stande (VPptH) ist eine Anpassung ans EU-Recht bezliglich des Hochstwertes von Anth-
rachinon nicht vorgesehen. In der Vernehmlassung wurde von der Foderation der schwei-
zerischen Nahrungsmittelindustrien Fial vorgeschlagen, den EU Héchstwert fur Anthrachi-
non in der Verordnung selbst oder in den Erlauterungen zu tibernehmen, damit die Vorga-
ben aus dieser Verordnung sich mit den entsprechenden EU-Regelungen decken.

Als Pestizid ist Anthrachinon in der Schweiz ebenfalls nicht zugelassen.
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2. Anwendungen / Quellen

2.1 Pestizid

Anthrachinon wirkt als Repellent gegen Vogel und wurde deshalb friher zur Beizung von
Saatgut verwendet. Es gilt deshalb als Pestizid. In der EU darf es jedoch wegen gesund-
heitlichen Bedenken seit einigen Jahren nicht mehr eingesetzt werden. Eine Anwendung
als Pestizid ist somit — zumindest in Europa — flr diese Substanz heutzutage unwahr-
scheinlich. Es ist nicht bekannt, dass die Saatgutbeizung zu Rickstanden im Erntegut ge-
fuhrt hat.

2.2 Papier und Karton

Anthrachinon wurde bis Juni 2013 bei der Papier- und Kartonherstellung als Rohstoffadditiv
und Beschleuniger fur die Trennung von Lignin und Zellulosefasern eingesetzt, um die Zel-
luloseausbeute aus Holz zu erhéhen. Ein Kilogramm trockenes Papier sollte nicht mehr als
30 mg Anthrachinon enthalten. Wegen der Hinweise auf ein kanzerogenes Potential von
Anthrachinon hat das Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR) diese Substanz aus der
BfR-Empfehlung XXXVI ,Papiere, Kartons und Pappen fir den Lebensmittelkontakt* gestri-
chen. Anthrachinon ist zwar gesetzlich nicht explizit verboten fir die Herstellung, das BfR
schatzt aber ein, dass der MRL im Lebensmittel sehr wahrscheinlich tGberschritten wirde,
falls es als Additiv bei der Papier- und Kartonherstellung eingesetzt wiirde. Es ist unklar, ob
und in welchem Ausmass Anthrachinon heute noch als Rohstoffadditiv in der Zellstoffpro-
duktion eingesetzt wird.

Der Deutsche Teeverband hat im Jahr 2014 gemutmasst, dass Anthrachinon auch Uber
Papierverpackung in die Lebensmittel gelangen kénnte (Stiftung Warentest, 2014), aller-
dings hat das Bundesinstitut fiir Risikobewertung Anthrachinon bereits 2013 aus der Liste
empfohlener Stoffe zur Zelluloseherstellung gestrichen (siehe oben). Bei diversen Teeher-
stellern werden momentan noch Kraftpapiersédcke mit innenliegender Aluminiumfolie als
Barriere genutzt, die frei von Mineral6len und Pestiziden sind. Sie sind aber dabei, solche
Verpackungen komplett auf papierlose Foliensdcke umzustellen. Laut Teeverband ver-
pflichtete sich die indische Papierindustrie, seit 2014 auf Anthrachinon fir Verpackungen
zu verzichten (Stiftung Warentest, 2014). In einem Interview mit Professor Speer von der
Technischen Universitat Dresden fir spezielle Lebensmittelchemie und Lebensmittelpro-
duktion beurteilt er diesen Kontaminationsweg aber als heute hochst unwahrscheinlich.

2.3 Farbstoffe

Ausgehend von Anthrachinon als Grundkdrper bilden die Anthrachinonderivate eine wichti-
ge Gruppe der Farbstoffe und werden heute in der Industrie h&dufig zum Farben von Textili-
en verwendet. Anthrachinonfarbstoffe sind fir Lebensmittel bzw. Verpackungen nicht zuge-
lassen. Damit stellt diese Anwendung kaum ein Rickstandsrisiko dar.

2.4 Raucherung / Trocknung / Hitzebehandlung

In der jungeren Literatur (K. Speer, 2015; BNN, 2015) finden sich zunehmend Hinweise,
dass Ruckstande von Anthrachinon auch auf andere Ursachen als die Verpackung zurick
zu fuhren sein kénnten. So wird beispielsweise die Verbrennung von Holz zur Trocknung
von Lebensmitteln genannt, denn Anthrachinon und weitere Verbindungen der Stoffklasse
PAK entstehen bei der unvollstandigen Verbrennung von organischem Material. Dies kénn-
te beispielsweise Rickstadnde bei Trockenprodukten wie z.B. Tees und Trockenpilzen er-
klaren (K. Speer, 2015).
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Eine Auswertung des BNN von mehreren tausend Analysendaten zeigt, dass insbesondere
gerducherte Produkte einen deutlich erhéhten Gehalt an Anthrachinon aufweisen und kei-
ne Unterschiede zwischen biologischen und konventionellen Produkten bestehen (BNN,
2015).

Der BNN geht davon aus, dass 0.02 mg/kg Anthrachinon fur Krauter, Gewirze, Krauter-
tees und Tee, frisch oder getrocknet, als unvermeidbar zu betrachten sind.

Im Falle von Bier wird vereinzelt der Darrprozess bzw. die R6stung von Malz als Ursache
fur Anthrachinonrickstande genannt. Dabei wird das sogenannte Griinmalz getrocknet und
auf 85 — 100°C erhitzt. Je hoher die Temperatur beim Darren ist, desto dunkler wird das
Malz. Fir die Vermutung, dass dabei vermehrt Anthrachinon entsteht, konnten keine ein-
deutigen Belege gefunden werden. Sollte Anthrachinon infolge eines Verbrennungsprozes-
ses bei der Trocknung gebildet werden, diirften speziell dunkle Biere von einer Kontamina-
tion betroffen sein. Wir konnten jedoch keine Analysedaten zum Anthrachinongehalt von
Bier oder Malz ausfindig machen.

Wir vermuten, dass Trocknung und allenfalls Raucherung die wichtigsten Quellen fir Anth-
rachinonriickstande sind. Diese Vermutung teilt auch der BNN (BNN, 2015) sowie Prof.
Speer. An der Technischen Universitat Dresden werden zurzeit weitere Projekte zum The-
ma Anthrachinon durchgefuhrt, welche belegen sollen, dass diese Substanz infolge eines
Verbrennungsprozesses entsteht.

3. Ruckstandsproblematik

3.1 Haufigkeit der Nachweise in verschiedenen Lebensmitteln

In der Datenbank «pesticides online» finden sich nur 18 Riickstandsfélle mit Anthrachinon.
In der Mehrheit der Falle, in denen Anthrachinon nachgewiesen wurde, handelte es sich
um getrocknete und fein gemahlene Pilze (Morchella, Shiitake und Judasohr). Der Rest
verteilte sich auf verschiedene Friichte, Beeren, Gemuse und Krauter, vereinzelt auch auf
andere Lebensmittel (einmal in getreidebasierter Sduglingsnahrung und einmal in Datteln;
siehe Tab. 1). Drei Produkte Uberschritten den zulédssigen Hochstwert von 0.01 mg/kg um
den Faktor 10 (Pilze und Sauglingsnahrung). In der Datenbank sind keine Félle betreffend
Bio-Lebensmittel verzeichnet.

Tabelle 1: Rickstandsfélle mit Anthrachinon in der Datenbank «pesticides online».

Lebensmittelkategorie Anzahl Félle Anteil

Trockenpilze 10 56 %
Weitere Trockenprodukte 4 22 %
Ubrige Friichte und Gemiise 4 22 %
Total 18 100 %

3.2 Untersuchungen bei Tees

Die Stiftung Warentest hat im Oktober 2014 27 schwarze Tees untersucht (8 Ceylon-
Assam-Mischungen und 19 Darjeelings; darunter auch 6 Bioprodukte; Stiftung Warentest,
2014). Alle schwarzen Tees im Test enthielten den Stoff Anthrachinon, die Tester fanden in
den untersuchten Tees Werte von 0.006 bis 0.076 mg/kg. Zwei Produkte Gberschritten den
in der EU geltenden Hochstwert von 0.02 mg/kg deutlich, und zwar der Ceylon-Assam der
Marke Goldmannchen und der Darjeeling des Bioherstellers Alnatura. Der Goldmannchen-
Tee hat im Test mit Abstand die hochsten Gehalte an Anthrachinon (0.076 mg/kg) und an
PAK (0.314 mg/kg). Drei weitere Bio-Tees erhielten im Test nur die Bewertung «ausrei-
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chend», somit schnitten Bio-Tees im Vergleich zu den konventionellen Produkten eher
schlecht ab. Leider sind die vollstandigen Originaldaten nicht zugénglich.

Im Auftrag von Saldo wurden im Februar 2016 die 16 in der Schweiz meistverkauften
Schwarztees auf ihren Gehalt an gesundheitsschadlichen Stoffen untersucht. Ruckstéande
von Anthrachinon wurden in 15 der 16 Schwarztees gefunden (Saldo, 2016). Der «English
Breakfast» von Hampstead Tea uberschritt den Grenzwert von 0.02 mg/kg deutlich. Zudem
enthielt dieser Tee mit 0.461 mg/kg am meisten polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK).

3.3 Mogliche Ursachen fir die Rickstandsfunde in Lebensmitteln

Seit 2011 berichten Labore regelmassig tUber Anthrachinon, zunachst in Tee, spéter auch
in Krutern, Gewirzen und weiteren Lebensmitteln. Folgende Ursachen werden genannt:

Ruckstande aus Verpackungen: Trockenprodukte werden normalerweise in Papiersacken
gelagert/transportiert und spater umgepackt in Kartonschachteln. Seitdem Anthrachinon
aus der Liste der empfohlenen Zusétze entfernt wurde, sind belastete Verpackungsmate-
rialien eher selten geworden. Altere Verpackungen sind aber sicher immer noch in Ge-
brauch. Die Wahrscheinlichkeit einer solchen Kontamination ist zwar dusserst gering, ganz
ausschliessen lasst sich das Risiko dennoch nicht.

Anwendung als Saatbeizmittel: Dass Anthrachinon beim Anbau von Tee und Gemuse ille-
gal als Pestizid eingesetzt wird, ist unwahrscheinlich, denn bei diesen Kulturen wurde es
nie fir die Saatgutbeizung eingesetzt. Zudem ist kaum anzunehmen, dass eine solche An-
wendung zu Ruickstanden fihren wirde.

Tocknungsprozesse: Einiges weist darauf hin, dass Anthrachinon wahrend des Trock-
nungsprozesses (Tee, Trockenpilze) entsteht. Die Teekampagne teilte unter anderem mit,
sich seit langerem um die Vermeidung des Anthrachinons zu bemiihen (Homepage Tee-
kampagne, 2016). Sie setzte zum Beispiel auf der ganzen Produktionsstrecke anthrachi-
nonfreie Materialien ein und stiess bei Eigenkontrollen trotzdem auf Anthrachinonspuren.

Aus diesem Grunde liess die Stiftung Warentest auch auf polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) testen. Das sind typische Substanzen aus Verbrennungsprozessen
(siehe 1.1 Chemische Charakterisierung). Kein Tee war frei von PAK. Sehr hohe Gehalte
an PAK hatten die Tees, welche auch am meisten Anthrachinon enthielten. Die vier Tees
mit den geringsten PAK-Gehalten wiederum waren nur minimal mit Anthrachinon belastet.
Das Ergebnis deutete somit auf einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Anthrachinon
und Verbrennungsprozessen beim Trocknen der Teeblatter hin (Warentest, 2014).

Bei der Trocknung werden die frischen Teeblatter meistens vor weiterfihrenden Verarbei-
tungsprozessen zunachst auf Ofen oder auf Trocknungsstrecken bei einer Temperatur von
bis zu 95 Grad 30 Minuten lang getrocknet. Haufig werden auch Trocknungsgase verwen-
det. Zu ihrer Erzeugung wird Kohle, Erdél oder Erdgas verbrannt, so dass die Trocknungs-
gase Schadstoffe wie PAK oder auch Anthrachinon enthalten kdnnen, die spater im Tee
nachweisbar sind (Speer 2015). Es wird vermutet, dass Anthrachinon schon lange in Le-
bensmitteln vorkommt, aber oft Gbersehen oder nicht gepruft wurde.
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3.4 Schlussfolgerungen zur Bedeutung einzelner Kontaminationsquellen

Unserer Meinung nach sind Trocknungsprozesse heute die wichtigste Ursache fir Anth-
rachinonriickstdnde. Demgegenuber sind Verpackungsmaterialien heute nicht mehr von so
grosser Bedeutung, seit Anthrachinon als Additiv in der Papierherstellung nicht mehr emp-
fohlen ist. Weder die Anwendung als Saatbeizmittel noch als Farbstoff scheinen eine Quel-
le fir Anthrachinonrickstande zu sein. Diese Gewichtung teilt auch der BNN (BNN 2015).

4. Risiko-Reduktionsmassnahmen der Industrie

Das geltende Lebensmittelrecht verlangt fur Lebensmittelkontaktmaterialien Konformitats-
arbeit (Merkblatt Konformitatsarbeit fur FCM, KLZH 2016). Die Pflicht zur Selbstkontrolle
verlangt, dass auch fir Verpackungen eine schriftliche Erklarung vorliegt, dass das Materi-
al bei der vorgesehenen Verwendung den gesetzlichen Anforderungen entspricht und die
Migrationslimiten nicht Uberschritten werden.

Dasselbe wird explizit auch von den Food Safety Standards (IFS, BRC, FSSC 22000) ver-
langt. Vor diesem Hintergrund missten die Verantwortlichen auf jeder Stufe der Herstel-
lung der Verpackung bis zum Endprodukt belegen kénnen, was eingesetzt wurde und dies
auch schriftlich bestatigen.

4.1 Risiko-Reduktion bei Verpackungen

Anthrachinon wurde Uber viele Jahre zur Gewinnung von Zellulosefasern eingesetzt. Sind
diese Bestandteil von Verpackungsmaterialien (Papier-/ Kartonverpackung) kann diese
Substanz durch Migration auch in Lebensmittel gelangen. Nachdem dieser Kontaminati-
onsweg erkannt worden war, hat das BfR aufgrund von Stellungnahmen der EFSA das
Anthrachinon aus den Empfehlungen fur Lebensmittelverpackungen gestrichen, weshalb
eine solche Kontamination ausserst gering ist. Bei der Wahl einer geeigneten Lebensmit-
telverpackung soll beachtet werden, dass die Verpackungsmaterialien frei von Anthrachi-
non sind. Die Packstoffe missen gesundheitlich unbedenklich sein und dirfen keine
Wechselwirkung mit dem Produkt eingehen. Ferner wird zur Losung der Migrationsproble-
matik die Verwendung einer Barriereschicht fir Verpackungen aus Recyclingkarton emp-
fohlen. Materialien wie Aluminiumfolie, PET oder auch beschichtete Kunststoffe wirken als
geeignete Schutzschichten.

4.2 Risiko-Reduktion bei der Trocknung

Vermeidungsstrategien bei Trocknungsprozessen und der Raucherung sind noch wenige
bekannt und missten in einem weiteren Projekt abgeklart werden. Es scheint uns sinnvoll,
die Ergebnisse der Universitat Dresden abzuwarten, bevor weitere Massnahmen auf die-
sem Gebiet ergriffen werden.
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5. Empfehlungen

5.1 Empfehlungen zur Rickstandsvermeidung bei Trockenprodukten

> Lebensmittel sollten bei der Trocknung keinen direkten Kontakt mit Trocknungsgasen
haben.

5.2 Empfehlungen zur Rickstandsvermeidung bei Verpackungsmaterial

> Kein Papier, Karton oder anderes Verpackungsmaterial verwenden, bei welchem zur
Herstellung Anthrachinon eingesetzt wurde.
> Papier- / Kartonverpackung mit einem zusatzlichen PE-Innenbeutel verwenden.

Umsetzung:

> Die Freiheit von Anthrachinon sollte im Rahmen der Abklarungen zur Konformitat des
Materials zugesichert werden.

> Anfordern der Spezifikation und der Unbedenklichkeitserklarung des Papieres/Kartons.

> Zusammensetzung des Papiers inkl. Beschreibung des Herstellungsprozesses und Stel-
lungnahme zur Verwendung von Anthrachinon bei der Papierherstellung einfordern.

2> Allenfalls Analyse des Verpackungsmaterials auf Anthrachinon bzw. spezifische Migrati-
on bestimmen.

5.3 Empfehlungen zur Abklarung von Rickstandsfallen mit Anthrachinon

> Zuerst Trocknungs- und Raucherungsprozess uberprifen, danach Verpackungsmaterial.

> Beruht die Trocknung auf der Verbrennung von Holz, Kohle, Gas oder OI?

> Kommt das Erntegut in Kontakt mit den Trocknungsgasen?

> Welche Stoffe werden bei der Raucherung eingesetzt, und wie funktioniert der Prozess?

2 Ist oder war das Lebensmittel in Papier oder Karton verpackt?

> Liegen Spezifikationen zum Verpackungsmaterial vor, welche Anthrachinon ausschlies-
sen?

2 Ist ein Muster des Verpackungsmaterials vorhanden, welches analysiert werden kann?

> Konnte eine Saatgutbeizung Ursache der Rickstande sein?
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