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1 Algennutzung in Geschichte und Gegenwart

~opirulina — das griine Gold*,
»2Algen — Gesundheit und Schonheit aus dem Meer*,

so lauten Titel von Blichern und Zeitschriften, die derzeit auf dem Markt zu finden sind.
Es wird der Eindruck erweckt, als sei eine Pflanzengruppe fur die Erndhrung und
Kosmetik neu entdeckt worden. Dabei gelten Algen schon seit alters her als Bestand-
teil des menschlichen Lebens. Die Tradition beginnt an den Kistenregionen Ostasiens.
Historischen Berichten zufolge wurden Algen in China schon um 2500 v. Chr. genutzt,
bevor die Kultur in Japan, Korea und auf den Pazifikinseln iibernommen wurde.

Auch heute noch liegt der Hauptabsatzmarkt im ostasiatischen Raum. Jahrlich wer-
den weltweit fast 8 Millionen Tonnen Algen geerntet, um zu Nahrungsmittel, Viehfutter
oder Kosmetika verarbeitet zu werden (apps.fao.org). Etwa 300 000 Tonnen davon
werden alleine in Japan jedes Jahr verspeist und machen dort somit bis zu 10% der
Erndhrung aus. In Europa werden Algen erst seit einigen Jahrhunderten genutzt, vor
allem als Viehfutter und Dinger. In der Lebensmittelindustrie hat sich bis heute die
Verwendung von Algenextrakten, den sog. Phycokolloiden durchgesetzt. Sie werden
zur Aufbereitung von Nahrungsmitteln eingesetzt (iabserv.biologie.uni-mainz.de).

Der Einzug der reinen Algen auf den européischen Esstisch hat bis heute nur maRig
stattgefunden. Zwar erfreut sich die japanische Kiiche, vor allem ,Sushi‘, immer
grolierer Beliebtheit, und Algenprodukte zur Nahrungserganzung erleben einen Boom.
Dennoch tritt der europadische Verbraucher dem griinen Gemise nur zaghaft und
zumeist unwissend gegentber.

Ziel meiner Seminararbeit ist es, sowohl die Vielfalt der essbaren Algen darzustellen
und wichtige Inhaltsstoffe ndher zu beleuchten, als auch gesundheitliche Auswirkungen
zu erortern. Hierbei werden neben chemischen und toxikologischen auch medizinisch-
pharmazeutische Aspekte mit einflieRen. Als Grundlage flir eine derartige Betrachtung
dient zunachst die Biologie der Algen.

2 Biologische Einteilung
2.1 Allgemein

Algen kénnen nicht als enge taxonomische Einheit betrachtet werden. Vielmehr be-
zeichnet dieser eigentlich umgangssprachliche Ausdruck eine Reihe von Pflanzen-
gruppen, die in sich weitgehend einheitlich sind, aber untereinander sehr verschieden.
Im Allgemeinen rechnet man ihnen auch die Cyanophyta (Blaualgen) zu, obwohl sie
als Cyanobakterien zu den Prokaryoten gehdren (www.biologie.uni-hamburg.de).

Bis heute sind etwa 40 000 Algen-Arten bekannt, aber nur etwa 160 werden zu
Nahrungszwecken verwendet (www.uni-tuebingen.de). Diese immense Artenvielfalt spie-
gelt sich in den unterschiedlichsten Strukturen und Farben wider. Mikroalgen kénnen
tausendste Millimeter klein sein, die vielzelligen und hochorganisierten Makroalgen
dagegen bis zu 100 Meter gro3. Sie kénnen nicht nur in Salz- und SiRwasser leben,
sondern existieren auch an extremen Standorten wie Wistengegenden, Eismeeren
oder Hochgebirgen.

Algen werden den Thallophyten zugerechnet und besitzen somit weder Wurzeln und
Leitblindel, noch Stangel und Blatt. Trotzdem sind die meisten Algen zur Photosyn-
these befahigt, das heifldt sie decken ihren gesamten Energiebedarf aus Lichtenergie.
Als Kohlenstoffquelle dient hierzu CO, und als Elektronendonator H,O. Nicht photosyn-
thetisierende Arten werden ebenfalls den Algen zugerechnet, da sie diesen sehr
ahnlich sind.

Die Algen lassen sich aufgrund der Zusammensetzung der Photosynthesepigmente
in verschiedene Gruppen (Abteilungen) einteilen. Zwar besitzen Plastiden aller
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eukaryotischer Algen Chlorophyll a, sie unterscheiden sich aber in den weiteren
Chlorophyllkomponenten und den vorkommenden Carotinoiden. Dieses wesentliche
Unterscheidungsmerkmal spiegelt sich in den Gruppennamen wider. Im folgenden
werden funf der insgesamt zwolf Abteilungen naher erlautert, da sie fir die weitere
Betrachtung relevant sind (Strasburger et al., 1998; Hoek et al., 1993).

2.2 Rhodophyta (Rotalgen)

Es gibt etwa 4000 Arten von Rotalgen. Sie leben in der Literalzone aller Weltmeere,
insbesondere in den warmeren. Nur etwa 150 Arten existieren in Stif3wasser. Rhodo-
phyten sind im allgemeinen benthisch, das heit sie leben auf dem Boden der
Gewasser, auch in den tieferen Regionen bis zu 180 m. Sie wachsen meist auf Gestein
und Felsen oder epiphytisch auf groReren Algen. Es gibt auch parasitische Vertreter.

Die Rotfarbung der Rhodophyten wird durch Phycoerythrin hervorgerufen. Das
gleichfalls vorhandene Phycocyanin bewirkt einen ins Blauliche gehenden Farbton.
Beide akzessorische Pigmente maskieren Chlorophyll a in den Chloroplasten. Chloro-
phyll b oder c ist nicht vorhanden. Diese Pigmentzusammensetzung ist an die Licht-
verhaltnisse in tiefem Wasser adaptiert, wo kurzwelliges Licht genutzt werden kann.

Als Reservestoff wird das glykogen- und starkeahnliche Polysaccharid Florideen-
starke gespeichert. Cellulose bildet vorwiegend den fibrillaren Anteil der Zellwand; der
amorphe Teil enthalt Galactane (Strasburger et al., 1998; www.biologie.uni-hamburg.de).

Verwendet werden Rotalgen vor allem zur Gewinnung von Polysacchariden, wie
zum Beispiel Agar, Carragenan und Furcellaran. Aber auch das bekannte Algen-
produkt ,Nori“ zahlt zu den Rhodophyten.

2.3 Chlorophyta (Griinalgen)

Zu den Grunalgen gehdren etwa 7000 Arten, die zu fast 90% im Plankton oder Benthal
des SuRwassers leben. Nur selten findet man sie in marinen Gewassern. Einige Chlo-
rophyten existieren auch aufterhalb des Wassers auf feuchten Béden oder epiphytisch
auf Baumen, aber auch symbiontisch mit Flechten oder niederen Tieren.

Die Gruppe der Grinalgen hebt sich deutlich von den anderen Algenarten ab und
scheint den griinen Landpflanzen naher zu stehen. Ubereinstimmende Merkmale wie-
sen darauf hin, dass ein Groliteil der heute lebenden Landgewachse von den Chloro-
phyten abstammen: In ihren Chloroplasten befinden sich Chlorophyll a und b und der
gleiche Satz an Carotinoiden, namlich a-, #- und y- Carotin, Lutein, Zeaxanthin, Viola-
xanthin u.a. Die grine Farbe der Chloroplasten bleibt dadurch im Vergleich zu den
anderen Abteilungen erhalten. Es wird zudem Stérke als Reservestoff und Cellulose
als Zellwandmaterial verwendet (Strasburger et al., 1998; www.biologie.uni-hamburg.de).
Fur eine direkte Anwendung haben Griinalgen eine untergeordnete Rolle im Vergleich
zu Rot- und Braunalgen. Bekannt ist die Chlorella-Alge, die als Nahrungserganzungs-
mittel angeboten wir

2.4 Phaeophyta (Braunalgen)

Die Braunalgen bilden eine Klasse der Abteilung Heterokontaphyta. Es gibt etwa 1500-
2000 Arten, die vorwiegend im Salzwasser leben. Ihr Hauptverbreitungsgebiet sind die
Meereskusten gemaRigter Zonen. Sie leben als Benthos festgewachsen an Unterlagen
wie Felsen und Gestein oder epiphytisch auf anderen Algen. Es gibt sowohl winzige,
fadenférmige Vertreter als auch vielschichtige Arten, die bis zu 100 Meter lang werden
kénnen. Diese als ,Tange“ bezeichnete Pflanzen erinnern an das Vorkommen von
Blattern, Stangel und Wurzel. Phaeophyten zahlen deshalb neben den Rhodophyten
zu den hochentwickelten Algen. Als Photosynthesepigmente enthalten sie neben
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Chlorophyll a und ¢, p-Carotin und Violaxanthin auch Fucoxanthin. Dieses akzesso-
rische Pigment Uberdeckt alle weiteren Komponenten. Als Reservestoff wird Laminaran
gespeichert. Wichtig fir den Aufbau der Zellwand sind neben Cellulose vor allem die
Salze der Alginsaure (Alginate). Diese werden aufgrund ihrer kolloidalen Eigenschaften
in der Industrie zur Verarbeitung von Lebensmitteln verwendet. Zudem kénnen viele
Braunalgen als Nahrungsmittel verzehrt werden (Strasburger et al., 1998; www.biolo-
gie.uni-hamburg.de).

2.5 Cyanophyta (Blaualgen)

Als Prokaryoten unterscheiden sich die Blaualgen von den eukaryotischen Algen in
wesentlichen Merkmalen: ihren Zellen fehlen wichtige Zellorganelle wie Zellkern, Mito-
chondrien, Lysosomen, Endoplasmatisches Retikulum, membranbegrenzte Chloropla-
sten und andere. AuRerdem besitzen einige Cyanophyten die Eigenschaft, Luftstick-
stoff zu binden. Sie werden dennoch den Algen zugerechnet, da sie zu einer Photo-
synthese befahigt sind, die bis in viele Details mit der von griinen Pflanzen Uberein-
stimmt. Es gibt etwa 2000 Blaualgen-Arten, die vor allem im SiRwasser leben. Einige
Vertreter sind allerdings auch an das Leben an Land angepasst.

Die Zusammensetzung der Photosynthesepigmente erinnert an die Gruppe der
Rhodophyta: neben Chlorophyll a liegen Phycocyanin und Phycoerythrin vor. Jedoch
Uberwiegt hier Phycocyanin, was eine blauliche Farbe bewirkt. Als akzessorische
Pigmente finden sich B-Carotin, zum Teil auch Zeaxanthin, Echinenon und Myxoxan-
thophyll, aber kein Lutein.

Cyanophyceenstarke, ein der Florideenstarke verwandtes Glucan, wird als Reserve-
stoff gespeichert. Zum Aufbau der Zellwand wird keine Cellulose verwendet, sondern
Murein und Lipopolysaccharide (Sommer, 1996; www.biologie.uni-hamburg.de).

Verwendung finden Blaualgen vor allem als Nahrungserganzungsmittel, wie zum
Beispiel Spirulina platensis oder Aphanizomenon-flos-aquae.

In der Gruppe der Cyanophyten befinden sich zudem Verursacher giftiger ,Wasser-
bliten“. Bei dieser auffalligen Art der Massenentwicklung werden Toxine gebildet, die
nicht nur Fischsterben verursachen, sondern auch fiir den Menschen gefahrlich wer-
den kénnen. Wichtige Vertreter hierfur sind vor allem Aphanizomenon spp und Micro-
cystis spp.

2.6 Dinophyta (Dinoflagellaten)

Es sind etwa 1000 Arten von Dinophyten bekannt. Sie leben sowohl in Salz- als auch
SiRwasser. Im Meer sind sie nach den ,Diatomeen” (Kieselalgen) die zweitwichtigste
Gruppe des Phytoplanktons. Dinophyten sind meist einzellig, manche Arten besitzen
jedoch einen bizarr strukturierten Panzer. Dieser ,Theka“ wird aus mehreren cellulose-
haltigen, polyedrisch gebauten Platten zusammengesetzt, welche die Zellen in artspe-
zifischer Anordnung umgeben. Oft sind auffallige Schwebefortsatze ausgebildet. Ihre
gelbbraune bis rétliche, manchmal auch blaugriine Farbe entsteht aufgrund ihrer ak-
zessorischen Pigmente wie B-Carotin und verschiedener Xanthophylle. Hierbei ist be-
sonders Peridinin zu nennen. lhre Chloroplasten enthalten Chlorophyll a, zum Teil
auch Chlorophyll c. Als Reservestoff dient vor allem Starke.

Dinophyten sind vielfach Verursacher von ,Wasserbliten®. Gefurchtet sind hierbei
die sogenannten ,Roten Tiden®, bei denen sich das Wasser aufgrund grofier Mengen
gebildeten Carotinoids rot bzw. orange farbt. Wahrend dieser etwa 14 Tage anhalten-
den Phase scheiden die Dinophlagellaten Toxine ab, die nicht nur Fischsterben verur-
sachen, sondern auch uber die Nahrungskette fur den Menschen gefahrlich werden
konnen. Am besten untersucht ist hierbei das neurotoxische Saxitoxin, das von
Gonyaulax catenella gebildet wird (Strasburger et al., 1998; www.biologie.uni-hamburg.de).

Die Bildung von Toxinen, sowohl durch Dinophlagellaten, als auch Cyanobakterien,
wird im Abschnitt 4 ausfihrlich behandelt.
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In Tabelle 1 sind die flinf Algenklassen und ihre besonderen Merkmale zusammen-

gefasst dargestellt.

Tabelle 1: Photosynthesepigmente, Reservestoffe und Zellwandbestandteile der wichtigsten
Algengruppen (www.biologie.uni-hamburg.de)

Abteilung Chlorophylle| Carotinoide | Reservestoffe Zellwand-
u.a. bestandteile
Pigmente
a .
Rhodophyta Phycocyanin B- Carotin Florideenstarke Cellulose,
(Rotalgen) Phycoerythrin Lutein Galactane
GLEteXnC Protein,
Chlgrophyta a,b Neoxanthin, Starke Polysaccharide,
(Grunalgen) Violoaxanthin Cellulose,
Zeaxanthin ’ Xylane, Mannane
B-Carotin Cellulose,
(E?:3§§|h£r?) a,c Fucoxanthin, Laminarin Kieselsaure,
9 Violaxanthin Alginat
a B-Carotin, Murein
Cyanophyta Phycocyanin Myxoxanthophyll, Cyanoghyceen- Lipopoly-
(Blaualgen) : Zeaxanthin, starke ;
Phycoerythrin Echinenon saccharide
. B-Carotin,
Dinophyta L N
. a,c einige Starke Cellulose
(Dinophlagellaten) Xanthophylle

3 Algen als Nahrungsmittel
3.1 Allgemeines

Meerespflanzen werden seit Tausenden von Jahren als Nahrungsmittel verwendet, vor
allem in China, Japan, Korea und auf den Pazifikinseln. Doch auch in westlichen
Klstenstaaten, wie Schottland, Wales, Irland, Norwegen oder an den Kisten der USA
werden Algen in der Kiche geschatzt. Ihrer Verwendung ist dabei keine Grenzen
gesetzt: man kann sie kochen, braten, résten, dampfen, sautieren, in Essig einlegen
oder auch Tee davon zubereiten. Sie werden als Gewlrz verwendet, um Gerichten
einen ,maritimen“ Geschmack zu verleihen, aber auch als Salate, Suppen, Gemise-
beilagen und Vorspeisen zubereitet. Selbst als Dessert werden sie serviert oder
getrocknet als ,Snack® pur verzehrt.

In Form von Tabletten, Kapseln, Flocken oder Pulver kénnen sie zur Nahrungs-
erganzung erworben werden. Darlber hinaus finden ihre Polysaccharide in der
Lebensmittelindustrie Anwendung als Gelier- und Verdickungsmittel (Siidwest, 1998).

Die Weltproduktion von Meerespflanzen, zu denen neben Algen noch eine Reihe
anderer Gewachse gehort, zeigt eine klare Entwicklung zu immer héherem Verbrauch:
Wahrend 1994 noch 7 Mio. Tonnen (Frischgewicht) geerntet wurden, waren es 1998
schon 8,5 Mio. Tonnen an Meerespflanzen (www.fao.org/fi).

Tab. 2 gibt einen Uberblick tiber die Weltproduktion an Makroalgen im Jahr 2000.
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Tabelle 2: Weltproduktion an Makroalgen (2000) (apps.fao.org)

Algenklasse Produktion (Tonnen Frischgewicht)
Braunalgen 5 575 246
Rotalgen 2198 236
Griinalgen 95 555

Im Jahr 2000 wurden insgesamt iber 7,8 Millionen Tonnen (Frischgewicht) Makroalgen
geerntet. Dabei entfielen 71 % der Produktion auf Braunalgen, fast 28% auf Rotalgen
und nur ein kleiner Betrag von etwa 1% auf Grinalgen. Hinter diesen Zahlen verbirgt
sich jedoch nur die Produktion aus Aquakulturen. Natlrlich gewachsene und geerntete
Algen wurden hierbei nicht erfasst. Somit ist die eigentliche Produktionszahl noch um
einiges hoher.

Algen werden aufgrund ihrer Nahrstoffzusammensetzung als Nahrungsmittel ge-
schatzt. Sie zeichnen sich nicht nur durch einen hohen Gehalt an Kohlenhydraten,
Proteinen und Mineralstoffen aus, sondern auch durch einen niedrigen Fettanteil. Da
ihre Proteine und Kohlenhydrate nicht vollstandig verdaut werden kdnnen, weisen sie
somit einen geringen Kaloriengehalt auf. Die Zusammensetzung der Nahrstoffe kann
jedoch oft nur vage angegeben werden, da sie nicht nur zwischen den unterschied-
lichen Algenarten differiert, sondern innerhalb einer Spezies von vielen Faktoren
beeinflusst wird. Je nach geographischen und saisonalen Bedingungen resultieren
auch unterschiedliche Nahrstoffgehalte. Bei geziichteten Algen spielen zudem Kulti-
vierungs- und Erntemethoden eine grofe Rolle.

Interessant sind vor allem die Mineralstoff- und Spurenelementanteile, die im
Allgemeinen mit 8-40% die von Landpflanzen Ubertreffen und alle fur den Menschen
essentiellen Bestandteile enthalten (Ruperez, 2002).

So umfangreich die Anwendungsmdglichkeiten der Algen sind, so viele positive Wir-
kungen auf den menschlichen Organismus werden ihnen auch zugesprochen. Zu den
Krankheiten und Beschwerden, die diese Meerespflanzen lindern oder sogar heilen
sollen, zéhlen unter anderem Arteriosklerose, Bluthochdruck, Tumore, Ubergewicht,
Schilddrisentberfunktion, Verstopfung, bakterielle Infekte und Wurmkrankheiten
(Sidwest, 1998).

Ein ,Erndhrungsratgeber” berichtet zudem von gesundheitlichen Auswirkungen wie
e Allgemeines Wohlbefinden und dadurch eine vermehrte Leistungsfahigkeit

Abbau von Stress, Beklemmungen und Depressionen

Entlastung bei Erschdpfung und Uberforderung

Verbesserte Konzentrationsfahigkeit

Erhéhte Aufnahmebereitschaft und mehr geistige Klarheit

aufgrund regelmafigen Algenkonsums (Klingel, 1997).

Im Folgenden wird auf diese medizinischen Aspekte nur insoweit eingegangen als
wissenschaftliche Literatur verfiigbar ist; zudem wird ein Uberblick iber die wichtigsten
Algenerzeugnisse gegeben, vor allem im Hinblick auf ihre chemische Zusammen-
setzung. Weiterhin wird ihre Verwendung als Nahrungserganzungsmittel dargestellt
und diskutiert.

Die Gewinnung von Algenextrakten zur Lebensmittelverarbeitung ist im Ubrigen
nicht Inhalt dieser Seminararbeit. Agar, Alginate, Carrageenan und Furcellaran werden
bekanntlich als Stabilisatoren, Geliermittel, Emulgatoren und ahnliches verwendet und
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stellen somit keine eigenen Nahrungsmittel dar. Sie fallen demnach nicht direkt in die
Thematik ,,Algen als Nahrungsmittel®.

3.2 Algenerzeugnisse

Algen finden in der Kiiche zahlreiche Anwendungsmaoglichkeiten. Sie kénnen roh,
getrocknet oder eingeweicht gegessen werden. Dies spiegelt sich auch in einer weiten
Palette an Algenprodukten wider, die weltweit konsumiert werden. In der folgenden
Tabelle sind eine Reihe von Lebensmitteln aufgelistet, die aus Algen hergestellt wer-
den.

Tabelle 3: Aus Algen hergestellte Lebensmittel (ROMPP, 1995)

Algt_an_produkt / Algen-Art Bemerkung
Trivialname
Aonori (Japan) Monostroma spp. In frischem Zustand als Salat
Ulva spp verzehrte Griinalgen
Enteromorpha spp
Cochayugo (Chile) Durvilles antarctica Braunalgenerzeugnis
Dulse (GB, USA, Kanada,|Vorwiegend Rhodymenia | Rotalgenerzeugnis
Mittelmeerlander) palmata
Gulaman (Philippinen) Agardhiella tenera Algenprodukt zur Herstellung von
Geleeprodukten
Gulaman-Dagat (Indonesien) | Gracilaria verrucosa Rotalgenprodukt, geeignet zur
Herstellung von Geleeprodukten
Hijiki (Japan, Koreanische VR | Hizikia fusiforme In frischer und getrockneter Form
u. Stdkorea) als Gemiise verwendet
Hondawara (Japan) Sargassum enerve Als Zusatz zu  Sojasofe

geeignetes Braunalgenerzeugnis

Kombu (Japan, Koreanische |Laminaria spp. und Alaria | Verschiedene Lebensmittel aus

VR u. Siidkorea) esculenta getrockneten Braunalgen
Laverbread (GB, USA) Porphyra umbilicalis Gekochtes Rotalgenerzeugnis
Lechuga de Samba (Chile) Vorwiegend Ulva lactuca Als Salat, Gemise u. fur Suppen
verwendetes Griinalgenerzeugnis
Miru (Japan) Codium spp. In getrocknetem und gesalzenem
Zustand verwendete Griinalge
Nori (Japan) Porphyra tenera Essbare Rotalgenerzeugnisse
Sarumen (Japan) Alaria esculenta Essbares Braunalgenprodukt
ahnlich dem Nori
Seatron (Nordamerika) Nereocystis tuetkeana Entsalzene,  aromatisierte  u.
kandierte Braunalgenbestandteile
Seekohl (Japan, VR China, | Laminaria spp. Essbare Braunalgenerzeugnisse
ehem. Sowjetunion)
Slack (GB u. Skandinavien) Porphyra purpurea Gekocht oder roh als Salat
verwendetes Rotalgenerzeugnis
Tsunomato (Japan) Chondrus spp. Rotalgenschleim, der als
Geliermittel verwendet wird
Wakame (Ostasien, Japan) Undaria pinnatifida Getrocknete, speziell behandelte

Braunalgenprodukte

Da Japan zu dem Land mit dem hdchsten Pro-Kopf-Verbrauch an Meeresgemise
zahlt, werden die meisten Algenerzeugnisse unter dem landestypischen Namen
verkauft. Die im weiteren verwendeten Daten und Produktbeschreibungen entsprechen
im Ubrigen dem japanischen Standard.

Wie schon erwahnt, unterliegt die Nahrstoffzusammensetzung von Algen starken
Schwankungen. Um dennoch einen Vergleich zu gewahrleisten, stammen folgende
Daten, soweit nichts anderes erwahnt ist, aus einer Quelle (www.fao.org/docrep).
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3.2.1 Griinalgen /Aonori

Aonori ist der kommerzielle Name fiir eine Mischung aus verschiedenen Griinalgen wie
Meersalat (Ulva spp), echter Griintang (Enteromorpha spp) und Monostroma spp. lhr
Aussehen erinnert an Blatter von Kopfsalat.

Fast 90% der Aonori-Produktion stammt von
Monostroma- Arten, die vor allem im einge-
kochten Zustand erwerbbar sind. Die anderen
Produkte werden getrocknet auf den Markt ge-
bracht. Diese drei Grunalgen beinhalten im
allgemeinen 20-26 % Eiweil® und 15-23%
Mineralstoffe. Die nachfolgenden Tabellen zei-
gen die Nahrstoffzusammensetzung im Vergleich.

Abbildung 1: Ulva rigida

Tabelle 4: Nahstoffzusammensetzung von Griinalgen (in g/100g Trockengewicht)
(www.fao.org/docrep)

Alge Eiweil Fett Kohlenhydrate Asche
Ulva spp 26,1 0,7 51,2 22,6
Enteromorpha spp 19,5 0,3 64,9 15,2
Monostroma spp 20,0 1,2 63,9 14,9

Tabelle 5: Mineralien- und Vitamingehalt von Griinalgen (in mg/100g Trockengewicht)
(www.fao.org/docrep)

Alge Mineralstoffe Vitamine
Ca P Fe Na K [A(LE)" | By B, [Niacin| C
Ulva spp 1120 | 94 6,2 | 3183 | 731 590 |00 057 | 11,8 | 12,0

Enteromorpha spp 910 800 35,0 | 570 | 3500 | 13000 | 0,6 | 2,05 6,5 43,2

Monostroma spp 690 | 200 25 | 1800 [ 810 2700 [ 04| 133 | 35 | 54,0

(* Der Begriff “Vitamin A” bezeichnet alle Substanzen oder Verbindungen dieser Substanzen mit Vitamin-A-ahnlicher
Wirksamkeit. Die biologische Aktivitat der Vitamin-A-Derivate wird in I.E., internationale Einheit, angegeben, wobei gilt:
1 L.LE. = 0,3 pg Retinol)

Enteromorpha-Arten besitzen im Vergleich zu den anderen Griinalgen einen geringen
Natrium-Gehalt. Dafiir ist ihr Calcium-, Eisen- und Kaliumanteil hoch. Der Vitamin-B-
Gehalt ist in allen drei Fallen im allgemeinen hoher als bei gewdhnlichem Gemuse.
Auffallend ist vor allem auch der Vitamin-A-Anteil von ;
Enteromorpha spp., der den von anderen Griinalgenarten deutlich

Ubertrifft. AuRerdem wurden in diesen Chlorophyten Verbindungen N
mit pharmakologischen Wirkungen gefunden, z.B. wasserlosliche — &
sulfatierte Polysaccharide, die Aktivitat zu Anti-Koagulation von  “_

Blut zeigen. b p
§

3.2.2 Rotalgen / Nori

Bei den Rotalgen besteht nicht nur industrielles Interesse an
Phykokolloiden wie Agar, Carrageenan und Furcellaran, sondern
auch an einigen Arten, die direkt als Nahrungsmittel genutzt
werden. Hierzu zahlen vor allem Porphyra-Algen, die zur Gewin-

T \.('fr'ﬂ) P
S WE

O T

Abbildung 2:
Porphyra yezoensis
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nung von Nori (japanisch) verwendet werden. Meistens wird das Produkt unter diesem
Namen vermarktet, manchmal aber auch unter der chinesischen Bezeichnung ,zicai“
oder auf englisch unter ,purple laver® .

Im Folgenden wird die Kultivierung von Porphyra genauer dargestellt, da sie sich
zum groBten Wirtschaftszweig unter allen Algenproduktionen in asiatischen Landern
entwickelt hat. Marktfihrer ist hierbei Japan, weshalb nachstehend nur Anbau-
methoden und Verfahrenstechniken dieses Landes beschrieben werden.

Es wachsen etwa 20 verschiedene Spezies an der japanischen Kiiste, aber nur zwei
werden kultiviert: Porphyra yezoensis und Porphyra tenera. Die erstgenannte Spezies
macht den groten Teil der Produktion aus.

Anbau und Ernte

Der Anbau von Nori-Algen geht bereits auf das 17. Jahrhundert - bei zunachst geringer
Nutzung - zurlick. Eine Wende begann nach dem Zweiten Weltkrieg, als neue Metho-
den und Erfindungen die Ernten steigern lieRen. Wahrend es bis 1957 noch 3000 bis
5000 Tonnen Frischgewicht pro Jahr waren, stieg die Produktion bis 1980 auf etwa
35000 Tonnen/Jahr an.

Mittlerweile gilt die Porphyra-Zuchtung als hochmaschinelles und sehr effizientes
Verfahren, das sogar die Austern-Zucht in Japan verdrangt haben soll. Die Porphyra-
Netze erstrecken sich auf Uber 67000 Hektar Wasserflache, tUber 60000 Menschen
werden beschaftigt (seaweeds.ucg.ie).

Die ausgereifte Anbaumethode ermdglicht mehrere Ernten pro Wachstumsperiode
(Oktober bis Mai): Porphyra-Algen wachsen in Japan traditionell auf grof3flachigen
Netzen, die auf Stangen im flachen Wasser gespannt werden. Besser bewahrt haben
sich jedoch Netze, die im tiefen Wasser kurz unter der Wasseroberflache treiben. Die
Thalli, das heil3t die blattartigen Auswuchse, wachsen an den Seilen der Netze und
werden bei der Ernte entweder von Hand oder durch Ernteschiffe abgerissen. Dabei
verbleibt die Basis des Thallus am Seil und kann somit erneut auswachsen. Die
geernteten Blatter werden auf Matten ausgebreitet und getrocknet. Im Sommer, wenn
die Wassertemperatur fir die Algen zu hoch ist, werden die Netze eingeholt und bei
Wasserentzug unter 30% eingefroren (www.uni-tuebingen.de).

Verarbeitung

Porphyra-Algen werden nicht im frischen Zustand verkauft, sondern in Form von
getrockneten papierdinnen Blattern. Hierzu werden die geernteten Blatter gewaschen,
klein geschnitten und mit Frischwasser vermengt. Fur 4 kg Nori werden 100 Liter
Wasser verbraucht. Die flissige Mischung wird dann maschinell auf Bambusmatten
und Drahtnetzen zu ca. 20X 19 cm-Platten getrocknet. Um den Wassergehalt auf 18%
zu reduzieren, werden sie gestapelt noch in einen maximal 50°C heilen Ofen
gegeben. Die Blatter werden danach verpackt und unter dem Namen ,Hoshinori“ auf
den Markt gebracht.

Verwendung

Bekannt sind Nori-Blatter vor allem fir die Verwendung fur ,Sushi“, d.h. als Umman-
telung fUr die Reisballchen. Weiterhin wird es als Zutat fir Suppen, Salate oder Brot
und gemahlen als Gewlirz verwendet.

Nahrwert

Hoshinori unterscheidet sich im Vitamingehalt fast nicht von dem der frischen Alge, da
die Blatter unter schonenden, gut kontrollieten Bedingungen hergestellt werden.
Hervorzuheben sind vor allem der hohe Vitamin A- und Vitamin Bq,-Gehalt. Der
letztgenannte erreicht mit fast 30 ug pro 100 g essbaren Anteil nahezu den von
tierischer Leber. Nori-Blatter enthalten zudem rund 44% Eiweil und Uber 2% Fett. Der
letzgenannte Wert ist im Vergleich zu anderen Algenprodukte relativ hoch.



Hedwig Reder

Seite 12

Algen als Nahrungsmittel

Tabelle 6: Nahrstoffzusammensetzung von Hoshinori (getrocknet) (www.fao.org/docrep)

Hauptkomponenten (g/100g) Mineralien (mg/100g) Vitamine (mg/100g)
Ca 440 A 15000
Eiweil 43,6 | E
P 650 B, 1,29
Fe 13,0 B, 3,82
Fett 2,1
Na 570 Niacin 11,0
K 2400 Be 1,04
Kohlenhydrate 46,4
Mn 2,0 B2 0,029
Zn 10,0 Cholin 292
Asche 7,8 Cu 1,47 Inositol 6,2
Se 0,08 C 112,5

Tabelle 7: Aminosaurenzusammensetzung

von Hoshinori (getrocknet) (www.fao.org/docrep)

Aminosaure | (mg/1000T0) | tootc
Alanin 1528 9,92
Arginin 15 5,92

Asparaginsaure 322 8,48

Glutaminsaure 1330 9,28
Glycin 24 6,81
Histidin 10 1,18
Isoleucin 20 4,00
Leucin 31 7,68
Lysin 12 2,56

Methionin 3,36

Phenylalanin 5,28
Prolin 4,64
Serin 37 4,80
Threonin 46 3,20

Tryptophan in Spuren 1,10
Tyrosin 13 2,40
Valin 15 9,28
Taurin 1210 -

hinaus besteht

auch industrielles

Nori-Blatter sind reich an Amino-
sauren wie Alanin, Asparaginsaure,
Glutaminsaure und Glycin, die zum
charakteristischen Geschmack dieser
Alge beitragen. Zudem enthalten sie
einen hohen Taurin-Gehalt. Taurin ist
biochemisch bedeutend fiir die Deri-
vatisierung von Gallensduren. Man
nimmt an, dass es nach dem Verzehr
mit Arginin zu Taurocyamin meta-
bolisiert wird, welches den Chole-
sterinspiegel senken soll.

Ein Hoshinori-Blatt enthalt weiter-
hin 30 — 45 mg/100g Eicosapenta-
enoic Acid (EPA). Diese zu den w3 —
Fettsauren gehoérende flnffach unge-
sattigte Polyensaure soll wirksam
gegen Arteriosklerose sein.

3.2.3 Braunalgen

Braunalgen machen den groften Teil
der geernteten Makroalgen aus. Dem-
entsprechend viele Erzeugnisse sind
auch auf dem Markt zu finden. Im
Folgenden werden die drei wichtigsten
Lebensmittel naher betrachtet, d.h.
Kombu, Hijiki und Wakame. Daruber

Interesse zur Gewinnung von Alginat aus
Braunalgen. Friher dienten sie dazu, Pottasche zu gewinnen. Dazu wurden sie
gesammelt und am Strand verbrannt. Als man neue Pottaschequellen entdeckt hatte,
gab man dieses Verfahren auf (www.uni-tuebingen.de).
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3.2.3.1 Kombu

Kombu wird aus Laminaria-Algen gewonnen, wobei verschiedene Spezies eine Rolle
spielen, wie zum Beispiel L. japonica, L. angustata, L. japonica var. ochotensis, L.
angustata var. longissima, L. saccharina , L. hyperborea, L. didgitata u.a. Manchmal
werden aber auch Algen der Gattung Alaria esculenta verwendet (Lembi, 1988). Als
wichtigste Spezies gilt Laminaria japonica.

Kombu (japanisch) wird oft unter dem chinesischen Namen ,haidai“ oder als ,Kelp”
(engl.: Seetang) verkauft (seaweed.ucg.ie). Die letztgenannte Bezeichnung steht aller-
dings fur mehrere Algenprodukte und wird deshalb in dieser Seminararbeit nicht weiter
verwendet. Laminaria spp sind grofe Algenpflanzen mit flachen, weichen Wedeln, die
sehr dick und breit werden kdnnen. Die Blatter von Laminaria japonica erreichen eine
Lange von bis zu 3m.

Anbau

Laminaria-Algen werden zum einen aus natlrlichen Bestanden geerntet, zum anderen
in Aquakulturen professionell gezlichtet. Hierzu werden im Sommer Zoosporen auf
dinne Seile ausgesat, die in mit geklihltem Meerwasser (10°C) gefillten Tanks
heranwachsen kdénnen. Betragt die natirliche Temperatur des Meeres dauerhaft
weniger als 20°C, werden die jungen Sporophyten in dickere Seile eingedreht. Diese
werden senkrecht ins Meer gestellt, nachdem sie oben mit einem Schwimmer
versehen und unten mit einem Betonstein beschwert worden sind (www.uni-
tuebingen.de).

Verwendung

Kombu wird entweder im getrockneten Zustand als ,Suboshi-Kombu“ verkauft, oder in
Form weiter verarbeiteter Produkte. Hierzu wird die getrocknete Alge in kleine Stlicke
geschnitten und verschiedenartig eingelegt oder eingekocht. Die Wedel werden auch
zur Zubereitung von Tee verwendet.

Nahrwert

Die chemische Zusammensetzung von Suboshi-Kombu unterscheidet sich zum Teil
von der verarbeiteter Produkte, da bei der Verarbeitung einzelne Bestandteile veran-
dert werden. Tabelle 8 zeigt die Nahstoffzusammensetzung verschiedener getrock-
neter Laminaria-Arten und einiger Produkte im Vergleich:

Tabelle 8: Nahrstoffzusammensetzung verschiedener Laminaria-Algen und einiger Produkte

(in g/100g Trockengewicht) (www.fao.org/docrep)

Produkt Wasser Eiweil Fett Kohlenh. | Asche

Suboshi-Kombu

L. angustata 11,6 8,7 2,2 70,5 18,7

L. angustata var. longissima 10,0 9,2 1,7 65,0 241

L. japonica 9,5 9,1 1,3 68,0 21,7

L. japonica var. ochotensis 10,0 8,9 2,2 66,3 22,6
Kombu-Produkte

Geschnetzelte Kombu 29,0 7,6 0,7 59,9 31,8

In Scheiben geschnittene K. 28,5 9,1 1,3 67,9 21,7

Gesalzene Kombu 21,0 21,3 0,5 53,6 24,6

Gesalzene und eingekochte K. 60,4 13,4 2,3 43,7 38,1

Gerollte Kombu 61,7 6,3 1,0 82,3 10,4

Kombu-Tee 2,0 5,8 0,4 40,8 53,0
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Kombu ist im allgemeinen reich an Kohlenhydraten, vor allem an Alginsaure und
Fucose (6-Desoxy-galactose). Zudem enthalt sie charakteristische Aminosauren, wie
Glutaminsdure und Laminin. Die erstgenannte wirkt als naturlicher Geschmacks-
verstarker. Laminin [(5-amino-5-carboxypentyl)-trimethylammoniumhydroxid] ist eine
basische Aminosaure und besitzt blutdrucksenkende Eigenschaften (Girard et al.,
1988).

Tabelle 9 gibt einen Uberblick tiber die Aminosédurenzusammensetzung:

Tabelle 10: Sterol-, Vitamin- und Mineralien-
Gehalt von L.japonica (mg/100g
Trockendgewicht) (www.fao.org/docrep)

Tabelle 9: Freie und gebundene Aminosauren
in Laminaria japonica (www.fao.org/docrep)

i 8 Frei Gebunden 24-Methylencholesterol 7
Aminosaure | mg/10097G) | (g/1100gTG) Sterole
Alanin 150 6.90 Fucosterol 9-170
Arginin - 3,47 Carotinoide 1,1
Asparaginséure 1450 12,15 Retinol (I.E.) 622
Glutaminsé&ure 4100 22,61 @ B4 0,53
Cystein - 2.00 'g B> 0,41
Glycin 9,2 4.47 ; Niacin 1,6
Histidin 0,8 1,24 Folsaure 0,14
Isoloeucin 7,5 3,57 B1z 0,0033
Leucin 5,0 6,11 C 28
Lysin 5,0 2,75 Ca 789
Methionin 3,1 1.71 P 222
Phenylalanin 4,6 417 Na 3111
Prolin 175,0 5,21 @ K 6778
[+ =
Serin 27.4 3,52 S Mg 757
s | 250
Threonin 16,7 2,69 g
Tryptophan 0,4 1.45 £ Fe 43
= Cu 0,2
Tyrosin 4.1 2,78
Zn 1,3
Valin 3,1 6,31
Mn 0,4
Laminin 6,43
Se 0,4

Betrachtet man die weitere Nahrstoffzusammensetzung (Tabelle 10), fallen seltene
Sterole auf, namlich 24-Methylencholesterol und Fucosterol. Dem letztgenannten
Sterol wird die Eigenschaft zugesagt, die Bildung von ,Thromben® zu verhindern.
Thromben sind Blugerinnsel in Blutgefallen, die eine Thrombose, das heil’t eine Ein-
engung bzw. eine Verstopfung dieses Gefalles hervorrufen [www.medicine-
worldwide.de]. Laminaria-Algen sind zudem reich an Calcium, Eisen und Kalium.
Kombu-Produkte sind auch beliebt wegen ihres Jodgehalts. Das Thema ,Jod’ wird an
spaterer Stelle naher behandelt. Weiterhin enthalten Kombu-Algen 20-25% Eicosa-
pentaenoic acid (EPA).
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3.2.3.2 Hijiki

Hijiki oder auch ,Hiziki® genannt, wird aus Hizikia fusiforme gewonnen. Diese
buschartige Meeresalge wachst in grofien Verbanden auf Felsen unterhalb der Was-
seroberflache und wird bis zu einem Meter hoch (Siidwest, 1998).

Verwendung

Nach der Ernte wird die Braunalge mit Meereswasser gewa-
schen und in der Sonne getrocknet. Das Produkt wird ,, Subo-
shi-Hiziki“ genannt, kann aber nicht direkt als Nahrungsmittel
verwendet werden, da es aufgrund seines hohen Phloro-
tannin-Gehaltes einen sehr strengen Geschmack besitzt.
Deshalb wird es zu ,Hoshi-Hiziki“ weiterverarbeitet. Hierzu
wird das getrocknete Produkt fir 4-5 Stunden mit Wedel von _
Eisenia bicyclis (Arame) gekocht und anschlieRend fir 4-5
Stunden gedampft, um geschmacklich unangenehme Stoffe
zu entfernen. Dabei erhalt es auch die typische schwarz-
braune Farbung. Bevor das Produkt wieder getrocknet wird,
wird es noch in kurze Streifen geschnitten.

Abbildung 3: Hoshi-Hiziki

Nahrwert
In Tabelle 11 ist die chemische Zusammensetzung von Hoshi-Hiziki dargestellt. Wie fur
Algenprodukte typisch, besitzt auch Hijiki einen hohen Kohlenhydrat-Gehalt von tber

Tabelle 11: Chemische Zusammensetzung von Hoshi-Hiziki (www.fao.org/docrep)

Ca | 1620
Eiweil} Carotinoide 0,66
12,3
(g/100g)
P | 116 =
S Retinol (I.E.) 371
Na | 1620 >
£ B, 0,012
o
Fett 15 S | K [5093 £
(g/100g) S E B, 0,17
> | Mg | 654 S
£ Niacin 2,16
[
F 63,7
Kohlen- § © c 0
hydrate 65,1 n
(9/100g) g Cu | 2,11
£
= | zn| 26 S | 24-Meth
' - ylen-
§ cholesterol 1.8
Mn | 1,94 g
Asche £
/100 21,1 2
(9/100g) Co |0,014 o
3 Fucosterol 48
n
Ni 2,8
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60% und einen geringen Fett-Anteil von 1-2%. Wie bei Kombu besteht dieser zu 20-
25% aus EPA.

Hijiki besitzt zehnmal mehr Calcium als Vollmilch und ist zudem reich an Eisen und
Kupfer. Obwohl bei der Herstellung Vitamine verloren gehen, weist Hoshi-Hiziki noch
einen hohen Niacin-Gehalt auf.

3.2.3.3 Wakame

Wakame-Produkte werden aus Undaria pinnatifida gewonnen. Diese Algenart wachst
in einer Tiefe von 6 bis 12 m und bildet 60 bis 120 cm lange und 30 bis 40 cm breite
Wedel, die einem groRem, stark gezackten Blatt ahneln (Stdwest, 1998).

Verwendung
Nach der Ente werden die Wedel erst mit Meerwasser und
dann mit frischem Wasser gewaschen. Anschlielfend werden
sie in zwei gleiche Halften geschnitten, die mittlere Blattrippe
wird dabei entfernt. Nach dem Trocknen entsteht das Produkt
~Suboshi-Wakame*, das auch in dieser Form verkauft wird.
Daruber hinaus gibt es auch noch weiterverarbeitete Pro-
dukte, wie zum Beispiel ,blanchierte und gesalzene® oder
~-geschnittene“ Wakame.

Abbildung 4: Undaria
pinnatifida

Nahrwert

Je nach Verarbeitungsart unterscheidet sich die chemische Zusammensetzung der
Wakame-Produkte (Tabelle 12 und 13). Der Kohlenhydrat-Anteil weist wie bei Kombu-
Produkten Alginate und Fucose auf. Alginate zeigten im Tierversuch eine Blutfett sen-
kende Wirkung (Wang und Zang, 1997).

Im Vergleich zu Kombu und Hijiki besteht der Fett-Anteil vor allem aus Palmitin- und
Olsaure, EPA spielt nur eine untergeordnetere Rolle. Ferner enthélt die rohe Alge bis
zu 62 mg pro 100 g Fucosterol, dessen Funktion beim Nahrwert der Kombu-Produkte
beschrieben wurde. 24-Methylencholesterol ist bis zu 19 mg/ 100 g vertreten.

Wahrend der Vitamingehalt durch die Verarbeitungsprozesse in einigen Wakame-
Produkten zurlickgeht, bleibt er bei sonnengetrocknetem Suboshi-Wakame &hnlich
dem der frischen Alge. Beide sind vor allem reich an B-Vitaminen. Der Mineralien-
Vergleich zeigt einen hohen Calcium- und auch Eisengehalt (Tabelle 13).

Tabelle 12: Nahrstoffzusammensetzung verschiedener Wakame-Produkte (in g/100g)
(www.fao.org/docrep)

Produkt Wasser Eiweill Fett Kohlenhydrate Asche
Roh, ganz 90,4 1,9 0,2 4,2 3,3
Getrocknet 13,0 15,0 3,2 38,0 30,8

B'agngsh;fzr;;‘”d 52,6 4,1 0,5 9,5 33,3
Geschnitten 7,2 23,7 2,7 42,7 23,7
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Tabelle 13: Vitamin- und Mineraliengehalt verschiedener Wakame-Produkte (in mg/100g)

(www.fao.org/docrep)

Vitamine Mineralien

Produkt -

Carotinoide R(?t:sn)OI B, | B, |[Niacin|C | Ca | P | Fe | Na K | Mg
Roh, ganz 1400 780 [0,07|0,18| 09 |[15|1042|375| 7,3 | 6354 |7604| -
Getrocknet 3300 1800 | 0,3 [1,15| 80 |15[1103|460| 8,0 | 7011 | 6322|1172
Blanchiert und 840 470 10,03]0,07| 02 | 0| 401 |200]| 59 |27426| 527 | -
gesalzen
Geschnitten 5630 3130 [0,11]0,07| 0,13 | 0 |1099|400|19,2| 8157 | 337 | -

Tabelle 14 zeigt den Gehalt an freien und gebundenen Aminosauren von Undaria

pinnatifida.

Tabelle 14: Freie und gebundene Aminoséauren in Undaria pinnatifida (www.fao.org/docrep)

Aminosaure (mg/fggg: 16) ((;9‘7%‘32 ﬁg?
Alanin 612 4,48
Arginin 36,5 3,04

Asparaginsaure 54 5,92

Glutaminsaure 89,8 6,56
Cystein 3,4 0,93
Glycin 455 3,68
Histidin 2,1 0,50

Isoleucin 11,2 2,88
Leucin 19,6 8,48
Lysin 34,6 3,68
Methionin 1,7 2,08

Phenylalanin 9,2 3,68

Prolin 156 3,04

Serin 131,4 2,56
Threonin 90,3 5,44
Tryptophan 5,8 1,17
Tyrosin 10,1 1,60
Valin 11,1 6,88

Betrachtet man die Seite der gebundenen
Aminosauren, ist festzustellen, dass keine
grollen Mengenunterschiede zwischen
der geladenen Asparagin- und Glutamin-
saure und den neutralen Aminosauren
vorliegen.

Vergleicht man dagegen die Gehalte der
freien Aminosauren, fallt auf, dass die
neutralen Komponenten, wie zum Beispiel
Alanin und Serin, die geladenen Amino-
sauren mengenmalig Ubertreffen.

Dieses Verhaltnis soll verantwortlich fur
den typischen Geschmack der Wakame-
Algen sein.

3.3. Wichtige Inhaltstoffe

Im folgenden Abschnitt werden wichtige
Inhaltsstoffe der Algenprodukte naher
erlautert, die vorhergehend noch nicht
bericksichtigt wurden. Dazu gehért zum
einen der Jodgehalt in Algen und zum
anderen die Anreicherung von Arsen.
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3.3.1 Jod

Jod ist ein essentielles Spurenelement. Es ist Bestandteil der Schilddriisenhormone
Thyroxin und 3,3’,5-Trijodthyronin und anderer Jodaminosauren. Die Thyroid-Hormone
steigern den Grundumsatz und wirken auf den Stoffwechsel von Kohlenhydraten,
Lipiden und Proteinen. Die wachstumsférdernde Wirkung ist eine wesentliche Voraus-
setzung fir eine ausgeglichene kindliche Entwicklung. Die Regulation der Schilddri-
senaktivitat erfolgt Uber das Zentralnervensystem.

Um einem Jodmangel vorzubeugen wird von der Deutschen Gesellschaft flir Ernah-
rung (DGE) fur Erwachsene eine Zufuhr von 200 pg Jod/Tag empfohlen (DGE,
05.1998). Liegt die aufgenommene Jodmenge langerfristig unterhalb dieses Wertes,
kommt es zu charakteristischen Mangelerkrankungen. Die schwerste Form aufert sich
in einer VergroBerung der Schilddrise (Kropf). Bei Kindern kann es zu Kretinismus,
das heildt zu Kleinwichsigkeit in Verbindung mit Schwerhorigkeit und geistigen Defek-
ten kommen (BgVV, 05.12.2001).

Um diesen Erscheinungen vorzubeugen, ist der Verzehr jodreicher Kost essentiell.
In diesem Zusammenhang wird jedoch in den letzten Jahren von Seiten des Bundes-
institutes fur Risikobewertung (BfR, friiher BgVV) und der Deutschen Gesellschaft flr
Ernahrung (DGE) verstarkt vor jodreichen Algenerzeugnissen gewarnt.

Die Jodgehalte sind namlich in Algen- und Seetangprodukten Ublicherweise sehr
hoch. Sie liegen zwischen 5 und 11000 mg/kg Trockengewicht. Werden Verluste durch
Kalt- oder HeilRextraktion berucksichtigt, liegen immer noch Gehalte bis zu 3900 mg/kg
Trockengewicht vor. Diese Werte Uberschreiten damit den fir Algenerzeugnisse vom
ehemaligen Bundesgesundheitsamt (BGA) empfohlenen Gehalt von 20 mg/kg
Trockengewicht in Algenprodukten um das Zweihundertfache (BgVV, 03.01.2007).

Somit sind Algen bzw. Seetang, die einen héheren Gehalt an Jod aufweisen, aus
Grunden des vorbeugenden Gesundheitsschutzes nicht verkehrsfahig. Laut BgVV sind
diese Algenerzeugnisse als gesundheitsschadigend anzusehen.

Eine Ubersicht Gber die Jodgehalte gibt Tabelle 15. Deutlich wird daraus auch die
Tatsache, dass dieser je nach geographischer Herkunft verschieden ist.

Tabelle 15: Jodgehalt und Herkunft einiger mariner Makroalgen (nach BgVV, 03.01.2001)

Algenart Jodgehalt Herkunft
(mg/kg im Trockengewicht)
Alaria esculenta 165-184 Irland (Nordatlantik)_
500 Norwegen (Nordatlantik)
Laminaria digitata 2479 Irland (Nordatlantik).
3000-11000 Norwegen (Nordatlantik)
Laminaria 2479 Irland (Nordatlantik)
hyperborea 4000-5000 Frankreich (Bretagne)
Laminaria japonica 1700-2600 Japan
Laminaria religiosa 11580 Philippinen
Hizikia fusiforme 95-430 Japan, China, Nord- und Siidkorea
Undaria pinnatifida 104-350 Japan, China, Nord- und Sidkorea
Chondrus crispus 200-300 Irland (Nordatlantik)
Porphyra sp 150-550 Irland (Nordatlantik)
40-60 Japan
Porphyra tenera 5-25 Japan
Gracilaria verrucosa 4000-5000 Frankreich (Bretagne)
Ulva lactuca e Elilte
240 Irland
Eneromorpha sp 70 Irland
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Bei einem Uberangebot an Jod resultieren groRe individuelle Unterschiede. Wie die
Schilddrise reagiert, hangt vor allem von der vorhergehenden und aktuellen Jodver-
sorgung ab. Als oberer tolerabler Zufuhrwert wurde von der Weltgesundheitsorgani-
sation (WHO) 1000 pg Jod pro Tag empfohlen. In Jodmangelgebieten, wie zum
Beispiel Deutschland, ist als Folge des Mangels mit unerkannten funktionellen Auto-
nomien der Schilddrise zu rechnen, vor allem bei alteren Menschen. Hier sollte die
Gesamtjodaufnahme 500 ug pro Tag nicht Uberschreiten (BgVV, 05.12.2001).

Bei einer chronischen Aufnahme von unphysiologisch hohen Joddosen von 2000 ug
pro Tag und mehr oder durch eine einmalige Aufnahme von tber 100 000 ug pro Tag
kann es zum sogenannten Wolff-Chaikoff-Effekt kommen. Hierbei wird die Jodaufnah-
me in der Schilddriise langerfristig blockiert. Zudem bildet sich eine Schilddriisenunter-
funktion aus (Hypothyreose). Dieser Effekt wurde z.B. bei Bewohnern der Kisten
Japans und Chinas beobachtet. Im Allgemeinen haben diese jedoch weniger Probleme
bei der Aufnahme jodreicher Algen, da ihr Organismus an die Verarbeitung hoher
Jodmengen gewohnt ist (BgVV, 05.12.2001).

Tests im Hinblick auf den Jodgehalt wurden u.a. von den Magazinen Stiftung Waren-
test und Okotest durchgefiihrt. Dabei zeigten sich Jodgehalte, die das Zweihundert-
fache des empfohlenen Hoéchstwertes darstellten. Im Kreuzfeuer stand dabei eine
belgische Firma, die ein Produkt in deutscher Sprache als ,Badezusatz® bezeichnet. In
anderen Sprachen wird jedoch erlautert, wie das Meeresgemise als Nahrungsmittel
zuzubereiten ist (Stiftung Warentest, 09.2002; Oko-Test-Magazin, 06.1998).

3.3.2 Arsen

Algen besitzen die Fahigkeit, Schwermetalle zu akkumulieren. Hierzu zahlt vor allem
Arsen, das bis zu 4 g pro kg Trockenmasse angereichert wird
(www.umwelt.sachsen.de).

In mehreren, voneinander unabhangigen Studien wurden folgende Verbindungen in
Algen und Algenerzeugnissen entdeckt:

Arsen (V)

Arsen (lIl)

DMA = Dimethylarsensaure
Arseno-Zucker
Arsenobetain

Die Strukturen sind der folgenden Abbildung 5 zu entnehmen.
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Abbildung 5: Arsenverbindungen in Algen (Gallagher et al., 2001)

Die Unterscheidung zwischen anorganischen und organischen Verbindungen ist von
grolier Bedeutung, da diese jeweils verschiedene Toxizitat aufweisen. Wahrend anor-
ganisches Arsen hochst toxisch ist — die Wirkung beruht auf der Blockade aktiver SH-
Gruppen zahlreicher Enzyme und damit lebenswichtiger Stoffwechselprozesse; As(lIl)
ist zudem carcinogen - besteht Uber die toxischen Wirkungen organischer Arsen-
Verbindungen weniger Klarheit. Es gibt experimentelle Hinweise darlber, dass z.B.
bestimmte Arsenozucker nach dem Verzehr zu Dimethylarsinsdure (DMA) metabo-

lisiert werden und somit eine hohere Toxizitat bewirken (Gallagher et al., 2001; Sakurai,
2001).
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Im Laufe der letzten Jahre wurden verschiedene Methoden optimiert, um alle Arsen-
Verbindungen aus Proben zu extrahieren und zu detektieren. Hierbei werden vor allem
gekoppelte Verfahren angewendet, wie zum Beispiel ICP-MS, ES-ITMS mit HPLC oder
HPLC-ES-MS. Als sehr effizient hat sich vor allem das Verfahren der ASE (accelerated
solvent extraction) mit ionenchromatographischer Trennung und Detektion mittels ICP-
MS herausgestellt (Gallagher et al., 2001).

Auf dem Gebiet der Arsen-Verbindungen besteht allerdings noch dringender
Forschungsbedarf. Dies betrifft einerseits rein analytische Fragen bei der Identifi-
zierung von Arsenorganischen Verbindungen, andererseits ist auch noch nicht geklart,
wie die bisher bekannten organischen Verbindungen im menschlichen Organismus
metabolisiert werden. Erst auf der Grundlage der genauen Kenntnis der Stoffwechsel-
wege wird eine Bewertung unter dem Gesichtspunkt der gesundheitlichen Unbedenk-
lichkeit mdglich sein (SKLM, 1998).

3.4 Nahrungserganzungsmittel

Seit einigen Jahren erfreuen sich Algen immer groflierer Beliebtheit in Form einer wie-
teren Verwendung. Verschiedene Arten werden namlich als Tabletten, Kapseln oder
Pulver zur Nahrungserganzung angeboten. Hierbei haben sich vor allem Produkte aus
Spirulina platensis, Chlorella pyrenoidosa und Aphanizomenon-flos-aquae durch-
gesetzt.

3.4.1 Spirulina

Spirulina- Produkte werden aus Spirulina platensis gewonnen. Diese Blaualge wird
traditionell in Afrika, Amerika und Asien als Nahrungszusatz verzehrt. Sie gehort zu
den auf dem Markt am weitesten verbreiteten Mikroalgen. Alleine auf dem ,Health-
Food“-Sektor werden jahrlich tGber 3000 Tonnen Biomasse verkauft, der vor allem in
den USA, Kanada, Japan und Europa seine wichtigsten Markte besitzt (www.igv-
gmbh.de).

Spirulina platensis wird vorwiegend kommerziell angebaut. Hierzu wird meist ein
reiner Stamm im Labor vorkultiviert, bevor er dann in ein Becken mit Wasser eingesetzt
wird. Die Qualitdt dieses Wasser ist mitverantwortlich fir die spatere Beschaffenheit
der Alge. In den meisten Fallen wird frisches Wasser kombiniert mit nahrstoffreichem
Meerwasser eingesetzt. Zudem wird das es konstant flieRend gehalten und mit
weiteren Nahrstoffen versorgt. Ist die gewunschte Wachstumsrate erreicht, wird die
Mikroalge aus dem Becken gepumpt, aufgereinigt und schonend sprihgetrocknet. Es
resultiert ein grines Pulver, das dann zu Kapseln oder Pulver weiterverarbeitet werden
kann (www.naturalways.com).

Viele Hersteller werben mit méglichst naturnahen Anbaumethoden wie ausschlief3-
lichem Wachstum im natlrlichem Sonnenlicht, auf Bestrahlung oder Einsatz von Gen-
technik wird verzichtet. Zudem wird eine standige Wasser- und Abwasserkontrolle
durchgefuhrt und ausschlief3lich mit Nahrstoffen aus pflanzlichen Rohstoffen gedingt.
Eine kilrzlich vorgelegte Arbeit Uber die Mikroalgen-Biotechnologie gibt eine umassen-
de Ubersicht (Olaizola, 2003).

Spirulina platensis wird vor allem aufgrund ihrer Nahrstoffzusammensetzung ge-
schatzt. Im Folgenden wird zuerst die Zusammensetzung der Hauptkomponenten im
Uberblick dargestellt. Je nach Anbaumethoden und geographischer Herkunft kénnen
diese stark schwanken. Abbildung 6 zeigt die allgemeine Zusammensetzung der
Hauptkomponenten.
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O Protein
55-67%

0 Kohlenhydrate
10-19%

OMineralstoffe -
5-9%, O Lipide
7-15%

Abbildung 6: Nahrstoffzusammensetzung von Spirulina platensis (nach www.igv-gmbh.de)

Die Mikroalge weist einen hohen Protein-Anteil von 55-67% auf, wobei die Aminosau-
renzusammensetzung alle essentiellen Aminosauren enthalt. Der Kohlenhydratgehalt
liegt zwischen 10 und 19%, dabei fallt der hohe Anteil an Rhamnose auf. Palmitin- und
gamma-Linolensaure machen den Grofdteil des Fett-Anteiles aus. Dieser kann zwi-
schen 7 und 15% betragen. Hervorzuheben ist auch der hohe Mineralstoffgehalt mit 5
bis 9%. Die groten Anteile bilden Calcium, Eisen und Magnesium.

Des weiteren besitzt Spirulina einen hohen Gehalt an B-Vitaminen, vor allem By,
(Watanabe et al., 2002), aber auch an [3-Carotin, Chlorophyll und Phycocyanin. Alle
Nahrstoffe sind sehr leicht zuganglich, die Zellen werden namlich nicht durch eine
starre Zellwand begrenzt, sondern besitzen nur eine dinne Zellmembran aus
Mucopolysacchariden (www.igv-gmbh.de ; www.naturkost-web.de).

Der Mikroalge wird eine Vielzahl verschiedener gesundheitlicher Effekte nach-
gesagt. Eine aktuelle Ubersicht beschreibt die unterschiedlichen pharmakologischen
Effekte (Chamorro et al., 2002). Von der Weltgesundheitsorganisation (WHO) wurde
Spirulina platensis als ,Health-improving-Agent” eingestuft. Weiterhin wird an Selen-
und Jod-haltigen pharmazeutischen Produkten geforscht, die auf der Blaualge basie-
ren. Erste Ergebnisse hierzu waren vielversprechend (Mosulishvili et al., 2002). Allerdings
sind sich die Experten daruber im Klaren, dass vor einer endgultigen Beurteilung
weitere Studien, vor allem im Humanbereich erforderlich sind (Chamorro et al., 2002).

Ein gewisses Problem besteht im Ubrigen darin, dass die Mikroalge wahrend des
Kultivierungsprozesses mit anderen Algenarten verunreinigt werden kann. Sind diese
Fremd-Algen in der Lage, Toxine zu bilden, reichern sich diese spater im Spirulina-
Produkt an. Einzige Moglichkeit, dieses Problem zu umgehen, besteht in einer ver-
starkten Kontrolle des Anbauprozesses und hierbei vor allem des Wassers. Inwieweit
diese Mallnahmen wirksam sind, wird derzeit noch untersucht.

3.4.2 Chlorella

Chlorella-Produkte werden aus der Mikroalge Chlorella pyrenoidosa hergestellt. Sie
werden oft mit Spirulina in Verbindung gebracht, obwohl sie sich hiervon in einigen
wesentlichen Merkmalen deutlich unterscheiden. Diese Alge gehért im Gegensatz zu
Spirulina platensis zu der Klasse der Grinalgen und wachst ausschlieRlich in
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SiRwasser. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal liegt im Aufbau der Zellwand.
Wahrend die Zellen der Spirulina-Alge von Mucopolysacchariden begrenzt werden,
liegt hier Cellulose vor.

Die Zusammensetzung der Nahrstoff-Hauptkomponenten ist allerdings vergleichbar
mit der von Spirulina platensis. Chlorella enthalt etwa 60% Eiweil3, 11% Fett und alle
fur den Menschen essentiellen Aminosauren. Die Grunalge zeichnet sich weiterhin
durch einen sehr hohen Chlorophyll-Anteil aus, was ihr auch den Namen gab. Ferner
weist die Mikroalge einen hohen Anteil an Vitamin A und B, insbesondere Vitamin By,
auf. Bei den Mineralstoffen ist vor allem der hohe Calcium-, Kalium- und Eisengehalt
Zu nennen.

Im Zusammenhang mit Chlorella pyrenoidosa wurden verschiedene medizinische
Aspekte untersucht. In verschiedenen Studien kam man zu dem Ergebnis, dass
Chlorella als Nahrungsergdnzung zum einen Blutdruck- und Cholesterinspiegel-
senkend wirkt, zum anderen die Wundheilung férdert. Zudem soll durch die regel-
malige Aufnahme von Chlorella das Immunsystem gestarkt werden (Merchant und
Andre, 2001; Merchant et al., 2002). Ferner wurde eine Pilotstudie im Zusammenhang mit
der chronischen muskelskelettalen Storung Fibromyalgia durchgefihrt. Die Verab-
reichung von Chlorella pyrenoidosa zeigte bei einigen Patienten eine Verbesserung der
Symptome (Merchant et al., 2000). In allen Bereichen ist vor einer endgiiltigen Bewer-
tung noch weitere Forschungsarbeit erforderlich.

3.4.3 AFA (Aphanizomenon flos-aquae)

AFA-Algen sind Produkte der Blaualge Aphanizomenon flos-aquae. Diese Siliwasser-
alge wird seit einigen Jahren mit gesundheitsbezogener Werbung in den Handel ge-
bracht. So wird diesem Nahrungserganzungsmittel die Wirkung nachgesagt, vor
verschiedenen Virusinfektionen zu schitzen, wie zum Beispiel Herpes, Grippe, Wind-
pocken oder Mumps. Aber auch bei psychischen Erkrankungen wie Depressionen,
Schlaf- und Aufmerksamkeitstérungen soll die Blaualge helfen. Bei neurologischen
Storungen wie dem Aufmerksamkeits- Defizit- Hyperaktivitats-Syndrom (ADHS) bei
Kindern oder Demenzerkrankungen wie Alzheimer sollen AFA-Produkte eine Alter-
native zur arztlichen Therapie darstellen.

Allerdings warnen das Bundesinstitut fir Risikobewertung (BgVV) und die Deutsche
Gesellschaft fur Ernahrung (DGE) seit einigen Jahren vor derartigen Algenprodukten,
da keiner dieser medizinischen Aspekte als wissenschaftlich belegt gilt. Laut BgVV
liegt somit ein Versto® gegen das Verbot der irrefUhrenden Werbung vor [BgVV,
23.09.2001). Es wird weiterhin darauf hingewiesen, dass Produkte, die derart beworben
werden, als Arzneimittel anzusehen sind. Hierzu bedarf es allerdings einer Zulassung
durch das BfArM, beziehungsweise der Europaischen Arzneimittelbehérde EMEA.
Liegt die Zulassung nicht vor, gelten die Produkte als nicht verkehrsfahig.

Davon abgesehen, dass der Nutzen als Nahrungserganzung nicht belegt ist - laut
BgVV sollten Kinder diese Nahrungserganzungsmittel grundsatzlich nicht zu sich
nehmen, Erwachsenen wird eine Konsumeinschrankung nahegelegt (DGE, 05.2002)] -
stellen diese Produkte eine deutliche Gefahr fur den Verbraucher dar. Bestimmte
Stamme von Aphanizomenon flos-aquae besitzen die Fahigkeit, Neurotoxine zu bilden.
Zudem konnen sie mit anderen Cyanobakterien verunreinigt sein, die ebenfalls Toxine
bilden kénnen. Untersuchungen in den USA haben gezeigt, dass AFA-Produkte erheb-
liche Mengen an derartigen Microcystinen enthalten kénnen (DGE, 05.2002, Schaeffer et
al., 1999). Auch in Deutschland wird verstarkt in diesem Zusammenhang geforscht.

4 Toxine

Algen kénnen nicht nur eine Bereicherung, sondern auch eine Gefahrdung fir Tier und
Mensch darstellen. Etwa 30-50 Arten besitzen die Fahigkeit, Toxine zu bilden, die Gber
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den Verzehr von Muscheln, Fischen oder Uber Wasseraufnahme den menschlichen
Organismus erreichen kénnen.

Der Toxingehalt einer einzigen Algenzelle ist gering und nicht wirksam. Kommt es
aber zu einer sogenannten ,Wasserblute®, konzentriert sich der Toxingehalt im
Wasser. Diese Massenentwicklungen von Algen sind natlrliche Ereignisse und kénnen
in fast allen Gewassern vorkommen (www.io-warnemiinde.de). Den altesten Hinweis
findet man in der Bibel (Exodus 7;20-21): ... und das Wasser im Fluss farbte sich rot.
Und die Fische im Fluss starben; und der Fluss stank und die Agypter konnten das
Wasser nicht trinken...“ Es ist zudem bekannt, dass Indianer beim Auftreten von
Rotfarbungen des Meeres keine Muscheln mehr alRen. Auch die volkstimliche Regel,
die besagt, dass in Sommermonaten ohne ,r“ keine Muscheln verzehrt werden sollen,
geht auf Algenbliten zuriick [ROMPP, 1995].

Toxinbildende Algen werden in vier Klassen eingeteilt. Die meisten Vertreter findet
man unter den Dinophyceae, die die Wasserbliite in den Ozeanen bilden. Wichtig ist
auch die Gruppe der Cyanophyceae, die in Flissen, Seen und Brackwasser wirksam
sind. Einige wenige Arten gehdren zu den Bacillariophyceae (Kieselalgen) und
Prymnesiophyceae (www.io-warnemiinde.de). Die Toxine der beiden erstgenannten
Klassen werden im Folgenden ausfiihrlich betrachtet.

4.1 Algentoxine

Die klassischen Algentoxine sind Gifte, die fast ausschliellich von Dinophlagellaten
gebildet werden. Sie werden von Fischen (ber die Nahrungskette oder direkt von
Muscheln aufgenommen. Dabei kommt es zu einer Konzentration der Toxine in diesen
Organismen. Beim Verzehr durch den Menschen kann es zu unterschiedlichen
Vergiftungen kommen. Je nach Art der ausgelosten Symptome kann man die Toxine
funf verschiedenen Gruppen zuordnen:

& Paralytic Shellfish Poisoning (PSP)
& Diarrhetic Shellfish Poisoning (DSP)
& Amnesic Shellfish Poisoning (ASP)
& Neurotoxic Shellfish Poisoning (NSP)
& Ciguatera Fish Poisoning (CFP)

Diese Vergiftungen sind dosisabhangig, das heil3t je mehr Toxine aufgenommen
werden, desto starker sind die Krankheitssymptome. Betroffen sind in erster Linie der
Gastrointestinaltrakt, das Nervensystem, die Muskulatur und einzelne Organe, wie
Leber und Haut (www.io-warnemdinde.de).

Ubersichten Giber Algentoxine finden sich in einer Reihe aktueller Arbeiten, wie u.a.
(Yasumoto, 2001; Rao et al., 2002; Shimizu, 2003; Brett, 2003).

4.1.1 Paralytic Shellfish Poisoning (PSP)

Die paralytische Muschelvergiftung ist eine weltweit verbreitete Krankheit, die durch
Algentoxine ausgeldst wird.

4.1.1.1 Toxine

Als Hauptsubstanz wurde das heterocyclische Guanidin Saxitoxin identifiziert, von dem
sich weitere 20 toxische Derivate ableiten lassen.

Je nach Substitutionsmuster an R, (vgl. Abb, 7) lassen sie sich in vier Gruppen ein-
teilen:
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Carbamat-Toxine mit Saxitoxin
Sulfocarbamoyl-Toxine
Decarbamoyl Toxine
Deoxydecarbamoyl-Toxine.

Aufgrund der unterschiedlichen Substituenten resultieren verschiedene Toxizitatsstu-
fen, die in ,Mouse Units“ ausgedrickt werden kénnen. Eine MU ist in diesem Fall die
Toxinmenge (MU /umol), die eine Maus in 20 Minuten tétet. In den meisten Fallen wird
eine Zeitspanne von nur 15 Minuten vorgegeben.

Die Carbamate bilden die giftigste Gruppe, die Sulfocarbamoyl-Toxine die am
wenigsten wirksame, die Toxizitat der Decarbamoyl-Toxine liegt dazwischen (Shimizu et
al., 1990). Allerdings werden die weniger giftigen Sulfocarbamoyl-Toxine in saurem
Milieu in Carbamat-Toxine umgewandelt. Dies kann somit auch beim Verzehr der
Muscheln durch die Magensaure erfolgen (Procter et al., 1975).

Die Struktur der verschiedenen PSP-Toxine und deren Toxizitat zeigt Abbildung 7.

R4

-—-'-—il'?
Rl\
NH
16
N.Hz 13
R1 A2 R3 R4 MU/ mol®
STX H H H OCONHz 2483
Neo STX OH H H OCONHz 2205
GTX1 OH 0sSo3- H OCONHz 2468
Carbamate GTX2 H 0OsS03- H OCONHz 892
GTX3 H H 0S03- OCONHz 1584
e GTXe _OH o H_ OSO3- _ _OCONHz = 1803 _
GTxs(B1) H H = OCONHSO3- 160
GTX6 (B2) OH H H OCONHSO3- -
c1 H 0S03- H OCONHSO3- 15
Sulfocarbamaoyl cz H H 0sS03- OCONHSO3- 239
c3 OH 0Ss03- H OCONHSO3- 33
Cc4 OH H OsS03- OCONHSO3- 143
dcSTX H H H OH 1274
dcNeoSTX OH H = OH -
dcGTX1 OH 0S03- H OH -
Decarbamaoyl dcGTX2 H 0503 H OH 1617
dcGTX3 H H 0so3- OH 1872
dcGTX4 OH H 0s03- OH -
/doST)( H H H H -
b . . , doGTX2 H H 0sS03- H -
doGTX3 H 0sS03- H H -

Abbildung 7: Strukturen und relative Toxizitdat der PSP-Toxine (Botana, 2000)

4.1.1.2 Produzenten

Saxitoxin und Derivate werden weltweit von unterschiedlichen Organismen gebildet.
Dazu gehdren insbesondere Dinophlagellaten, aber auch Makroalgen und Cyano-
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bakterien. An dieser Stelle wird nur die Gruppe der Dinophyta naher betrachtet, die
Toxine der Blaualgen werden spater unter 5.2 erlautert.

An der Bildung von Toxinen sind vor allem drei Arten von Dinophlagellaten beteiligt:
Alexandrium spp., Gymnodinium catenatum, Pyrodinium bahamense. In ihnen und in
kontaminierten Schalentieren wurden mehr als 20 Saxitoxin-Derivate gefunden. Dabei
kommt jeder einzelnen Spezies ein bestimmtes Toxinmuster zu. Bis jetzt wurde keine
Spezies entdeckt, die alle Toxine bildet (Shumway, 1990).

Tabelle 16 zeigt einige Beispiele flr Algen und die von ihnen produzierten Toxine:
(Oshima, 1990; Kosama er al., 1988; Hansen et al., 1992)

Tabelle 16: PSP-Toxine und ihre Produzenten (Botana, 2000)

Alge Toxin
Alexandrium catenella C-Toxine,
A. tamarense C-Toxine, STX, neoSTX
A. tamiyavanich GTX 14
A. ostenfeldii GTX 5 und 6 Carbamate
Gymnodinium catenatum C-Toxine, GTX 5und 6
Pyrodinium bahamense var compressum STX. neoSTX, dc-STX, GTX5 und 6

Wahrend der Algenblite der Dinophlagellaten kommt es zu einer Anreicherung der
Toxine in den Schalentieren, vor allem Muscheln. Sie werden mit der Nahrung auf-
genommen und danach im Verdauungstrakt gespeichert, wobei sie fur die Schalentiere
nicht toxisch sind. Der Verzehr dieser kontaminierten Lebensmittel bewirkt allerdings
beim Menschen, je nach aufgenommener Menge, leichte bis tédliche Vergiftungen.

4.1.1.3 Mechanismus und Symptome der PSP- Vergiftung

PSP-Toxine sind neurotoxisch, sie wirken als neuromuskulare Depolarisatoren und
irreversible Cholinesterase-Hemmer. Die Bindung erfolgt reversibel an einem spezifi-
schem Rezeptor. Der genaue Vorgang ist noch nicht vollstandig geklart. Es liegen
jedoch unterschiedliche Modelle vor, denen verschiedene Bindungstypen zugrunde
liegen:

Nach Shimizu liegt eine Bindung an drei Punkten vor. Die zwei benachbarten
Hydroxylgruppen bilden Wasserstoffbriickenbindungen aus, die Guanidin-Gruppe eine
lonenbindung mit der anionischen Seite der au3eren Zellmembran (Shimizu, 1973-1980).

Kao und Walker postulierten eine Bindung an den Rand des lonenkanals, die
Guanidin-Gruppe ist dabei auf den Kanaleingang gerichtet (Kao und Walker, 1982).
Dartber hinaus gibt es auch Modelle, die kovalente Bindungen an den Rezeptor ver-
muten lassen (Strichartz, 1984).

Die Symptome variieren je nach Vergiftungsgrad. Funf bis dreiRig Minuten nach
Verzehr von kontaminierten Lebensmitteln beginnt ein leichtes Kribbeln und Brennen
des Lippen- und Zungenbereichs, das sich Uber Gesicht und Nacken auf den gesam-
ten Korper ausbreitet, verbunden mit zunehmender Taubheit. Bei leichten Intoxika-
tionen beobachtet man Ubelkeit, Erbrechen, Kopfschmerzen oder Durchfall. In schwe-
ren Fallen kommt es zu Schluckbeschwerden, Einschniiren der Kehle, Atemnot oder
komplettem Verlust der Sprache. Im schlimmsten Fall kann innerhalb von 2-12 Stun-
den Tod durch Atemstillstand eintreten (www.whoi.edu).

Die letale Dosis von Saxitoxin betragt flir den Menschen zwischen 1 und 4 mg. Das
entspricht etwa 5 000-20 000 Mouse Units (Evans, 1974; Levin,1992).

Bei Aufnahme einer nichttddlichen Dosis tritt nach etwa 12 Stunden eine Besserung
der Symptome ein, die Toxine werden Uber den Urin ausgeschieden. Eine Therapie
der Vergiftung ist bis heute noch nicht mdglich, da es noch kein geeignetes
Gegenmittel gibt, das gegen alle PSP-Toxine wirksam ist (www.whoi.edu]). Als praven-
tive MalRnahme hat sich das Kochen der Schalentiere erwiesen. Obwohl PSP-Toxine
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hitzestabil sind, vermindert sich die Gefahr einer Vergiftung, da die Toxine beim
Kochen in das Wasser eluiert werden (Rodrigue et al., 1990).

4.1.1.4 Analytik

Die Giftigkeit der PSP-Toxine verlangt eine verstarkte Kontrolle von Muscheln und
Muschelprodukten. Deshalb wurden verschiedene Methoden entwickelt, die einen
schnellen Nachweis flir das Vorhandensein von Toxinen geben. Dariber hinaus
werden verstarkt Verfahren hinzugezogen, die selektives Detektieren ermdglichen,
auch mit dem Ziel, noch nicht bekannte Toxine aufzuklaren (Dahlmann et al., 2003).

Eine EU-Verordnung regelte den héchstzugelassenen Grenzwert auf 800 ug PSP/ kg
Muschelfleisch. [ch.eduhi.at]

Tierversuch

Als Standardmethode wird der Maus-Bioassay angewendet. Er stellt eine einfache
Méglichkeit dar, die Gesamttoxizitdt von Lebensmitteln oder Algenpopulationen zu
untersuchen. Es wird das standardisierte Verfahren der ,Assosiation of Official
Analytical Chemists“ angewendet. Hierzu werden 100 g Muschelfleisch homogenisiert,
mit 100 ml 0,1N Salzsaure versetzt und auf einen pH-Wert von 2-4 eingestellt. Nach
funf minutigem Erhitzen bei 100°C und anschlie®Bendem Abkuhlen wird wieder der
oben genannte pH-Wert kontrolliert. Das Volumen wird auf 200 ml aufgefiillt und nach
dem Zentrifugieren wird 1 ml der klaren Lésung einer ca. 20 g schweren Maus
intraperitioneal injiziert. Es wird die Zeit bis zum Absterben der Maus gemessen. Als
Mald fur Toxizitat wurde die Mouse Unit definiert (siehe oben) (Luckas, 1992; Hollingworth
et al, 1990). Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei etwa 32 upg/100 g
Muschelfleisch (Jellet et al., 2002).

Der Maus-Bioassay ist zwar ein zuverlassiges Verfahren, gibt allerdings nur einen
Uberblick tber die Gesamttoxizitat. Er ist zudem kosten- und zeitintensiv und erlaubt
keine Spezifizierung einzelner Toxine. Abgesehen von analytischen Defiziten stellt er
ein grolRes ethisches Problem dar. In einigen europaischen Landern wird er aufgrund
wachsenden Widerstandes gegen Tierversuche nicht mehr angewendet (Cembella et
al., 1995).

Immunochromatographie

Als Alternative zum Maus-Bioassay wurde von einer kanadischen Firma eine neue
Testmethode entwickelt. Diese Methode namens MIST Alert (Maritime in Vitro Shellfish
Test) basiert auf Immmunochromatographie, wie sie u.a. auch bei Schwangerschafts-
tests verwendet wird.

Vergleichende Test mit dem Maus-Bioassay haben
gezeigt, dass das neue Verfahren als sehr zuverlassig
einzustufen ist. MIST Alert entdeckte 100% der toxischen
Proben mit Gber 40 ug/100g Toxin. Bei Proben unter diesem
Gehalt an Toxin reagierte der Test zu 67% erfolgreich. In
manchen Fallen detektierte Mist Alert sogar toxische Proben,
die einen Toxingehalt unter dem Maus-Bioassay-Grenzwert
aufwiesen. Uberpriifung durch HPLC ergaben einen Gehalt

Abbildung 8: MIST-
von 20-40 pg/ 100 g. Alert-Teststibchen

MIST Alert ist somit als geeignete Alternative zum ethisch
bedenklichen Maus-Bioassay anzusehen, wenn es darum geht, Proben auf schnelle
und zuverlassige Weise auf Toxine zu untersuchen. Es wird innerhalb von 20 Minuten
ein Ja/ Nein- Ergebnis angezeigt. Zudem reagiert die Methode auf alle PSP-Toxine
(Jellett et al., 2002 ; www.randburg.com).
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Fluorimetrische Bestimmung

1975 wurde neben dem Maus-Bioassay ein fluorimetrisches Verfahren hinzugezogen.
Da PSP- Toxine weder UV-Absorption noch fluorimetrische Aktivitat zeigen, werden sie
in alkalischer Lésung zu fluorimetrischen Pyrimidinopurinen oxidiert. Abbildung 9 zeigt
die alkalische Oxidation von Saxitoxin.

Abbildung 9: Alkalische Oxidation von Saxitoxin (Botana, 2000)

Nach dem Ansaduern kann die Floureszenz gemessen werden. Allerdings ist diese
Bestimmung nicht geeignet, die reale Toxinmenge zu bestimmen. Zudem ist keine
genaue ldentifizierung der Toxine méglich (Bates et al., 1975; Hellwig et al., 1980).
Gunstigere Verfahren zur Analytik der PSP- Toxine liefert die Chromatographie:

HPLC mit Fluoreszenzdetektion

Die HPLC dient als meistverwendete Methode, da sie eine Trennung und Identifizie-
rung der einzelnen Toxine ermoglicht. Da die Toxine selbst weder fluorimetrische
Aktivitat aufweisen, noch deutliche UV-Absorption zeigen, werden sie hierbei nach
oben genanntem Prinzip zu fluorimetrisch erfassbaren Purinen umgesetzt. Durch-
gesetzt hat sich jedoch nur die Nachsaulen-Derivatisierung, da eine Vorsaulen-
Derivatisierung Nachteile mit sich bringt. So treten Nebenprodukte als auch &hnliche
Derivate auf (Quilliam,1996; Luckas, 1992).

Ein HPLC-Standard-Verfahren zur Analytik der PSP-Toxine gibt es nicht. In den
letzten zwanzig Jahren wurden verschiedene Methoden entwickelt, die je nach
Bedingungen immer noch eingesetzt werden. Sehr oft angewendet wird die Methode
nach Oshima et al.,, da sie eine Trennung aller PSP-Toxine ermdglicht. Allerdings
kdnnen sie nur gruppenweise je nach Aciditat erfasst werden:

e Gruppe 1: C1-C4
e Gruppe 2: GTX1-4, dcGTX1-4, B1,B2
e Gruppe 3: NEO, dcSTX, STX
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Diese Methode gilt zwar als zuverlassig, aber auch als sehr arbeitsintensiv, da drei
unabhangige isokratische Laufe durchgefiihrt werden missen, um alle Toxine zu
erfassen (Oshima, Y., 1995). Als sehr effizient hat sich eine neuere Methode nach
Hummert et al. herausgestellt. Statt einer RP-Cg- Saule wird eine C4g- Saule verwendet
und zudem ein Eluent C eingesetzt. Der Vorteil dieser Methode liegt in einer guten
Trennung aller Toxine. Vor allem die Gruppe der GTX kann im Vergleich zu vielen
anderen Methoden besser erfasst werden (Hummert et al., 1998 ; Yu et al., 1998).

4.1.2 Diarrhetic Shellfish Poisoning (DSP)

Diarrhoe erzeugende Muschelvergiftung ist eine weltweit verbreitete, durch kontami-
nierte Muscheln ausgeldste Krankheit.

4.1.2.1 Toxine

DSP-Toxine sind allesamt Polyether, gehtren aber drei verschiedenen Klassen an. Als
erstes gefunden wurden Okadainsaure (OA) und ihre Derivate, genannt Dinophysis-
toxine (DTXs).

Desweiteren toxisch wirksam sind die Pectenotoxine (PTXs) und die Yessotoxine
(YTXs).

Okadainsaure und Dinophysistoxine sind Polyetherderivate einer Css- Fettsure (Hu
etal.,, 1995 ; Lawrence et al., 1998). Die Strukturen sind in Abbildung 10 dargestellt.

HO

OH Me Ry

okadaic acid (OA) :R4=H, R>=Me, R3=H
dinophysisitoxin1 (DTX1) : R4=H, Ro=Me, R3=Me
dinophysisitoxin2 (DTX2) : Rs=H, Ro=H, R3=Me
dinophysisitoxin3 (DTX3) : Ri=acyl, R,=Me, Ry=Me

Abbildung 10: Strukturen von Okadainsdure und Derivate (Botana, 2000)

Dinophysistoxin 1, das Css-Methylderivat der Okadainsaure, zahlt als das DSP-wirk-
samste Toxin.

Die Pectenotoxine sind Polyetherlactone mit einer langen C4-Kette und einem grofRen
Lactonring (Cs3) (Murata et al., 1986;Yasumoto et al., 1989).
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R 7
PTX1:CH,O0H R
PTX2: CHy R
PTX3: CHO R
PTX4:CH,OH 8

R PTX6:COOH R
PTX7:CODH  §

oo

Abbildung 11: Strukturen der Pectenotoxine (Botana, 2000)

Die Yessotoxine werden zu den DSP-Toxinen gerechnet, da sie neben Pecteno- und
Dinophysistoxinen an den Vergiftungen beteiligt sind. Im eigentlichen Sinne verur-
sachen sie aber keine Diarrhoe und sind weniger toxisch (Aune er al., 2002). Zudem sind
sie aufgrund ihrer Struktur den Ciguatoxinen und Brevetoxinen ahnlicher. Sie sind aus
11 miteinander verbundenen Etherringen aufgebaut und einer ungesattigten Seiten-
kette (Takahashi et al, 1996). Die Strukturen sind in Abbildung 12 dargestellt:

R n
yessotoxin (YTX) \;5/"\%} 1
45-hydroxyYTX X ¢
OH
45, 46, 47-trinorYTX H 1
homoYTX N 5
45 47

45-hydroxyhomoYTX Ny 2
OH

Abbildung 12: Strukturen der Yessotoxine (Botana,L.M., 2000)

4.1.2.2 Produzenten

DSP-Toxine werden zum gréfdten Teil von Algen der Gattungen Dinophysis spp und
Prorocentrum spp gebildet. Hierbei kommen insbesondere D. acuta, D. norvegica, D.
acuminata, D. fortii, D. acuminata, D. mitra, D. rotundata, D. tripos, P. lima und P.
minimum in Frage (Lee et al., 1989 ; Murakami et al., 1982).

Eine Ausnahme bilden die Yessotoxine. Sie werden von Protoceratium reticulatum und
Lingulodinium polyedrum gebildet (Satake et al., 1997 ; Tubaro et al., 1998).
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4.1.2.3 Mechanismus und Symptome der DSP- Vergiftung

Okadainsaure und Dinophysistoxine wirken als Inhibitoren der Serin/ Threonin-Protein-
Phosphatasen (PP). Hierbei sind vor allem PP1 und PP2A betroffen. PP2B wird nur bei
sehr hohen Konzentrationen gehemmt, PP2C ist nicht betroffen. Serin/ Threonin-
Protein-Phosphatasen sind an verschiedenen Zellprozessen beteiligt wie Metabolis-
men, lonenausgleich, Neurotransmission oder Regulierung des Zellkreislaufs. Als
Folge der Enzymhemmung kommt es zu einem bis zum Dreifachen gesteigerten
Phosphorylierungsgrad von Proteinen in Leber- und Fettzellen, wodurch langanhalten-
de Kontraktionen der glatten Muskulatur verursacht werden. Als Konsequenz hieraus
wird der Glucose-Ausstold der Leberzellen erhéht und die Fettsauren-Biosynthese ge-
hemmt. Im Darm kommt es aufgrund des erhéhten Phosphorylierungsgrades zu hohen
Ausscheidungen von Verdauungsséften, die nicht mehr resorbiert werden kdnnen, was
letztlich zur Austrocknung des Korpers flihrt (Gauss et al., 1997 ; Wera et al., 1995 ;
Cohen et al., 1990).

Eine Vergiftung durch kontaminierte Lebensmittel fiihrt zu Diarrhoe (92%), Ubelkeit
(80%), Erbrechen (79%) und Bauchschmerzen (52%). Diese Symptome treten nach 30
Minuten bis 7 Stunden nach dem Verzehr auf und klingen nach spatestens drei Tagen
wieder ab. Todesfalle sind nicht bekannt (Murata et al., 1982). Kritischer zu bewerten
sind jedoch die Langzeitschaden, da Okadainsaure und DTX-1 als Tumorpromotoren
wirken. Mutagenitat und immunotoxische Effekte wurden zudem auch beschrieben
(Suganuma et al., 1988; Fujiki et al., 1988, Aounoma et al., 1991, Hokama et al., 1989).

Pectenotoxine kénnen im Gegensatz dazu Leberschadigung bewirken, indem sie
zum Beispiel Nekrosen von Hepatocyten hervorrufen (Zhou et al., 1994).

Yessotoxine besitzen herzschadigende Wirkung. Versuche mit Mausen zeigten
geschwollene Herzmuskelzellen nach dem Impfen mit Yessotoxinen (Aune et al, 2002).

4.1.2.4 Analytik

Wie bei den PSP-Toxinen stellen auch bei den Diarrhoe verursachenden Toxinen Tier-
versuche die am haufigsten verwendeten Routinemethoden dar. Es werden hierbei
sowohl Maus- als auch Ratten- Bioassays durchgefiihrt.

Tierversuche

Beim Versuch mit ausgewachsenen Mausen werden die zu untersuchenden Muschel-
proben mit Aceton homogenisiert und die vereinigten Extrakte konzentriert. Nach
diesem Prozess wird weiter mit Diethylether extrahiert. Das hat den Vorteil, dass freie
Fettsauren das Ergebnis spater nicht stdren kénnen. Die vereinigten Ether-Extrakte
werden zudem mit Wasser gewaschen, um maoglicherweise vorhandene PSP-Toxine
und Salz zu entfernen. Anschlielend wird der im Vakuum konzentrierte Rest mit 1%
Tween 60- Lésung zu 2 ml aufgefillt. 0,5-1,0 ml davon werden 20 g schweren Mausen
intraperitioneal injiziert. Festgelegt wurde, dass eine Mouse Unit (MU) die Toxinmenge
darstellt, die mindestens zwei von drei Mausen in 24 Stunden tétet. Eine MU sind somit
4 ug OA, 3,2 ug DTX-1 und 5 ug DTX-3 (Yasumoto et al., 1984; 1995]. Wird mit Chloro-
form extrahiert, kdbnnen auch Pectenotoxine und Yessotoxine erfasst werden (Ramstad
et al, 2001).

Als Alternative wurde ein Maus-Bioassay an Jungtieren entwickelt. Hierbei wird die
Extrakt-Tween 60-Ldsung direkt in den Magen von 4-5 Tage alten Mausen injiziert.
Nach 4 Stunden werden die Tiere getétet und die Gedarme untersucht. Es wird die
Flissigkeitsansammlung in den Gedarmen mit der im Ubrigen Kdérper verglichen. Ein
Wert von 0,09 gibt 0,1 MU wider. Vorteile dieser Methode sind darin zu sehen, dass
freie Fettsduren nicht stdren und eine engere Verwandtschaft mit der menschlichen
Symptomatik gegeben ist. Es werden jedoch auch nur OA, DTX-1 und DTX-3
detektiert. Pectenotoxine und Yessotoxine werden nicht erfasst (Marcaillou-LeBaut et al.,
1985 ; Hamano et al., 1985).
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Als Routineuntersuchung in den meisten europaischen Landern hat sich der Versuch
mit Ratten etabliert. Hierbei wird 100-120 g schweren Ratten das Fleisch von 10
Muscheln mit 6 g normalem Rattenfutter verabreicht. Alternativ dazu kann auch 10 g
Hepatopankreas verwendet werden, da das Gewicht von Muschelfleisch stark variieren
kann. Nach 16 Stunden wird die Konsistenz der Feces untersucht. Zeigen sich
Diarrhoe oder Nahrungsaufnahmeverweigerung, wird die Probe als toxinkontaminiert
eingestuft. Dieses Verfahren bieten keine Maoglichkeit der Quantifizierung oder
Detektion der Pectenotoxine und Yessotoxine. Er wird vor allem in Landern
herangezogen, die den fir die Versuchstiere tddlichen Maus-Bioassay verbieten. In
Deutschland stellt er aber immer noch die offizielle Methode zur Bestimmung von DSP-
Toxinen dar.

HPLC

Als sensitive und spezifische Nachweismethode gilt die Fluoreszenzmarkierung mit
anschlielender HPLC-Trennung. Fir organische Sauren, zu denen auch Okadain-
saure und DTX-1 zahlen, gibt es eine Reihe von Moglichkeiten, um sie zu fluores-
zierenden Derivaten umzusetzen. Als geeignet hat sich zum Beispiel die Umsetzung
mit 9-Anthryldiazomethan (ADAM) erwiesen. Hierbei werden die Carbonsduren zu 9-
Anthryl-methylestern umgesetzt; es entsteht Stickstoff.

CHN, CH,OCOR

roon 0 — 00

Abbildung 13: Umsetzung von Carbonséauren mit ADAM

Der Muschel-Hepatopankreas wird mit 80%-igem Ethanol homogenisiert, der Extrakt
mit Petrolether vorgereinigt und anschlieBend mit Chloroform erneut extrahiert.
Aliquote Anteile des Chloroformextrakts werden im N,-Strom eingedampft und danach
mit ADAM derivatisiert. Es folgt eine Aufreinigung durch solid phase extraction (SPE)
an einer Silicagel- Kartusche. Die Toxin-Ester kdnnen dann mittels einer Octadecyl-
silan-Saule mit Acetonitril: Methanol: Wasser (8:1:1) chromatographiert werden. Es
folgt die fluorimetrische Detektion bei einer Anregungswellenlange von 365nm oder
254nm und einer Emission bei 412nm detektiert (Lee et al., 1987).

Neben Tierversuchen und der HPLC gibt es noch eine Reihe anderer Methoden zum
Nachweis von DSP-Toxinen. Erwahnenswert sind vor allem Protein Phosphatase- und
Immunosorbent Assays.

Protein Phosphatase Assay

Als Methode der erstgenannten Gruppe dient der ,Colorimetric PP2A Assay“. Hierbei
nutzt man die Eigenschaft von PP2A, p-Nitrophenylphosphat zu farbigem p-Nitrophenol
zu dephosphorylieren, um Okadainsaure zu identifizieren (Ramstad et al., 2001 ; Simon et
al., 1994).
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Immunosorbent Assay

ELISA (Enzyme-Linked-Immuno-Sorbent-Assay) ist ein auf Immunosorbentreaktionen
beruhendes Verfahren.

Es wird Okadainsaure-Rinderserum-Konjugat auf Mikrotiterplatten ausgestrichen.
Dieses wird mit der Testlosung und mit Meerrettich-Peroxidase-versehenen mono-
klonalen Antikorpern versetzt. Diese Enzym-verknlpften monoklonalen Antikérpern
reagieren kompetitiv mit den gebundenen Antigenen und den freien Antigenen der
Probe. Anschliellend wird die Menge an Enzym proportional zum Gehalt an gebun-
denen Antikorpern colorimetrisch bestimmt. Der DSP-Toxingehalt in der Probe verhalt
sich umgekehrt der Aufnahme. Das Verfahren hat eine Nachweisgrenze von 10 ng/ml
fur Okadainsdure. Diese Antikdrper reagieren allerdings nur mit Okadainsaure und
DTX-1, zum Teil auch noch mit DTX-2. DTX-3, Pectenotoxine und Yessotoxine werden
jedoch nicht erfasst (Uda et al., 1989 ; Usagawa et al., 1989). Durch Verwendung von
monoklonalen Anti-Okadasaure-Antikérper aus Mausen kdénnen auch die letztgenann-
ten Toxine bestimmt werden (Matsuura et al., 1994).

4.2. Cyanobakterielle Toxine

Uber 40 Arten von Blaualgen bilden toxische Wasserbliten. Im Gegensatz zu den
klassischen Algentoxinen werden sie nicht tiber kontaminierte Fische und Schalentiere
zur Gefahr fir den Menschen, sondern Uber kontaminiertes Trinkwasser (Carmichael,
W.W., 1997).

Cyanobakterielle Wasserbliten kommen weltweit vor und stellen somit auch ein gro-
Res Problem in Europa dar:

Abbildung 14: Vorkommen von Wasserbliiten (Botana, 2000)

Die verschiedenen Toxine werden je nach Vergiftungsart in die Hauptgruppen Neuro-
toxine und Hepatoxine eingeteilt (Hitzfeld et al., 2000) (Tabelle 17).

Tabelle 17: Cyanobakterielle Toxine

Saxitoxine

Neurotoxine Anatoxin-a

Anatoxin-a(S)
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Microcystine

Hepatoxine Nodularin

Cylindrospermopsin

Stellvertretend fir alle cyanobakteriellen Toxine wird im Folgenden die Gruppe der
Microcystine naher betrachtet, da sie weltweit eine grof3e Gefahr fir Mensch und Tier
darstellen. Vor allem seit dem tragischen Vorfall 1996 in Brasilien, bei dem tber 50
Dialysepatienten aufgrund von Microcystin-verseuchtem Wasser starben, wurde dieses
Hepatoxin in den Vordergrund der Forschung gerickt.

Das Auftreten von cyanobakteriellen Toxinen spielt auch in deutschen Gewas-
sern eine Rolle. Die Bildung von Microcystinen im Ammersee wird seit Jahren unter-
sucht. Die Toxine werden in Zusammenhang gebracht mit dem Aussterben des einhei-
mischen Fisches Coregonus lavaretus (Ernst et al., 2001).

Da bei den cyanobakteriellen Toxinen die Gefahr in der Verwendung von
kontaminiertem Wasser liegt, liegt der Schwerpunkt der Forschung vor allem auf der
Thematik der Trinkwasseraufbereitung (Jochimsen et al., 1998).

4.2.1 Microcystine
4.2.1.1 Toxine

Microcystine sind cyclische Heptapeptide mit der charakteristischen Aminosaure ADDA
in Position 5 (vgl.Abb. 15). ADDA bezeichnet die 3-Amino-9-methoxy-2,6,8-trimethyl-
10-phenyl-4,6-decadiensaure. Ferner sind folgende Aminosauren fester Bestandteil
dieses Toxins:

e Position 1: D-Alanin (D-Ala)
o Position 3: D-erythro-p-Methyl-isoasparginsaure (D-3-Me-iso-Asp)
e Position 6: D-iso-Glutaminsaure (D-isoGlu)

e Position 7: N-Methyldehydroalanin (Mdha)

Position 2 und 4 kdnnen von unterschiedlichen Aminosauren besetzt sein. Je nach
Grad der Demethylierung von D-B-Me-iso-Asp und/oder Mdha und Aminosduren an
den variablen Positionen resultieren verschiedene Toxine. Bis jetzt sind fast 60
bekannt (Rinehart et al., 1994 ; Botes et al, 1985 ; Namikoshi et al, 1989; 1998).

Abbildung 15 zeigt die Struktur von Microcystin-LR. Dieser Vertreter gehort zu den am
haufigsten auftretenden Toxinen und wurde bis jetzt am besten untersucht (L steht
dabei fur L-Leucin an Position 2 und R fur L-Arginin an Position 4).
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Abbildung 15: Struktur von Microcystin-LR (Botana, 2000)

4.2.1.2 Produzenten
Microcystine werden von Algen der Spezies

Microcystis spp
Anabaena spp
Nodularia spp
Nostoc spp
Oscillatoria spp

gebildet (Carmichael, 1997; Rinehart et al., 1994).

4.2.1.3 Mechanismus und Symptome der Vergiftung

Microcystine sind ausschliel3lich lebertoxisch. Der Mechanismus beruht auf der Inhibie-
rung der Protein-Phosphatasen 1 und 2A. Infolge der Enzymhemmung kommt es zu
Hyperphosporylierung von Cytoskelettproteinen und als Folge davon zum Einstrémen
von Blut in die Leber und zur Zerstdérung der Leberzellen. Die Toxine werden Uber
einen leberspezifischen Transporter befordert, somit sind keine anderen Organe be-
troffen (Runnegar et al., 1991).

Der LD50-Wert von Microcystin-LR bei intraperitonealer Injektion liegt bei 50-100 pg/kg
Korpergewicht. Oral verabreicht ist es weniger toxisch. Der LD50-Wert liegt dann bei
10,9 mg/kg Korpergewicht (Runnegar et al., 1995 ; Yoshida et al., 1997). Daruber hinaus
gelten Microcystine als Tumor-Promotoren (Falconer et al., 1989).

4.2.1.4 Analytik

Die Analytik der cyanobakteriellen Toxine basiert auf denselben Methoden, die bei den
klassischen Algentoxinen Anwendung finden, d.h. dass die Gesamttoxizitdt mittels



Hedwig Reder Seite 36 Algen als Nahrungsmittel

Mouse-Bioassay bestimmt wird. Die HPLC ermoglicht dagegen eine getrennte Erfas-
sung verschiedener Toxine; die Kopplung mit der Massenspektrometrie erlaubt zudem
die strukturselektive Analytik (Dahimann et al., 2003; Spoof et al., 2003).

Die Toxizitat der Microcystine basiert auf demselben Mechanismus wie die der
DSP- Toxine, namlich auf die Protein Phosphatase 1- und 2A-Inhibition. Somit kénnen
auch hier PP-Assays herangezogen werden. Ferner wurden auch fir dieses Toxin
spezifische ELISA-Kits erfolgreich getestet. Zur Probenvorbereitung hat man die Immu-
noaffinitatschromatographie geprift (Aranda-Rodriguez et al., 2003), und zur Herkunfts-
bestimmung wurde die PCR-Technik eingesetzt (Hisbergues et al., 2003; Vaitomaa et al.,
2003).

In Zusammenhang mit cyanobakteriellen Toxinen stellt sich vor allem die Frage
der Trinkwasseraufbereitung. Diese Thematik wird im Folgenden naher betrachtet.

4.2.2 Trinkwasseraufbereitung

Die groRte Gefahr durch cyanobakterielle Toxine liegt in der Verwendung von
kontaminiertem Trinkwasser. Am meisten betroffen sind hierbei Lander, in denen
Oberflachenwasser als Trinkwasser verwendet wird. In Deutschland geschieht das zu
etwa 20%, der Rest wird aus Grundwasser gewonnen (GEO, 12. 2001). Das Problem
geeigneter Trinkwasseraufbereitung wird somit in den letzten Jahren verstarkt erforscht
(Hitzfeld et al., 2000). Die effizienteste Methode waére, die Wasserblltenbildung der
Cyanobakterien zu unterbinden, da dabei eine Zellanzahl (iber 10°Liter erreicht wer-
den kann. Allerdings sind die Faktoren, die diese Entwicklung beglnstigen, noch nicht
ausreichend erforscht.

Die Toxine werden in den cyanobakteriellen Zellen gebildet. An erster Stelle
steht somit die Entfernung oder die Zerstoérung der Zellen. Da alle Toxine wasserloslich
sind, besteht ferner die Aufgabe, diese durch geeignete Methoden zu entfernen.
Orientiert wird sich an einem einstweiligen, 1998 von der WHO erlassenen Richtwert
von 1,0 pg/Liter Trinkwasser.

4.2.2.1 Verschiedene Methoden

In den letzten Jahren wurde eine Reihe unterschiedlichster Methoden getestet, um
eine bestmogliche Aufbereitung zu gewahrleisten (Hitzfeld et al., 2000).

Koagulation, DAF, PAC

Im Hinblick auf Koagulation hat man verschiedene Verfahren getestet. Zum einen
wurde die Koagulation mit Eisenchlorid oder Aluminiumsulfat eingesetzt. Diese Metho-
de war zum Teil erfolgreich, wenn es darum ging, die ganzen cyanobakteriellen Zellen
zu entfernen. Dabei muss nicht nur die optimale Dosis an chemischer Verbindung
eingesetzt werden, sondern auch der pH-Wert beachtet werden. Geldste Toxine
wurden dagegen nicht ausreichend entfernt.

Bei Einsatz der Dissolved-Air-Flotation (DAF) muss berticksichtigt werden, dass
jede cyanobakterielle Spezies andere physikalische Anforderungen besitzt. So konnte
in einer Versuchsreihe Microcystis zu 40-80%, Anabaena zu 90-100% und Planktothrix
nur zu 30% entfernt werden.

Da konventionelles Wasser normalerweise durch eine Kombination verschie-
dener Methoden aufbereitet wird, wurde in den meisten Fallen Koagulation in Kombina-
tion mit anderen Verfahren, vor allem mit der Powdered-Activated-Carbon (PAC)
getestet. So war zum Beispiel die Aufbereitung durch Ausflockung, Filtration und Chlo-
rierung nur zu 34% effektiv, was durch HPLC nachgewiesen wurde. Wurde aber ein
Aufbereitungsschritt mit Activated Carbon eingesetzt, konnte die Toxinmenge zu 100%
entfernt werden.
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Dass dieser Schritt nicht immer effektiv ist, zeigt eine andere Studie. Hierbei wurde die
schnelle Sandfiltration mit Activated Carbon kombiniert. Dieses Verfahren war nur zu
42% wirksam. Zudem wurde beobachtet, dass ein Verfahren mit Activated Carbon zur
Bildung eines Biofilms flihrt, was zu einer Verschlechterung des Filtermaterials beitrug.

Grundsatzlich darf nicht auRer Acht gelassen werden, dass auch geringe Micro-
cystin- Konzentrationen zu einer chronischen Vergiftung fuhren kdnnen.

Schnelle Filtration und langsame Sand-Filtration

Diese Verfahren, die meist nach einer Ausflockung eingesetzt werden, sind nicht effek-
tiv zur Entfernung von cyanobakteriellen Zellen. Zudem erfordert diese Methode ein
Nachwaschen des Filters. Wird dieser Schritt nicht geeignet durchgeflhrt, kann es zur
Lysis der Zellen im Filter kommen. Dadurch werden die Toxine in das Wasser
freigegeben.

Chlorierung

Die Effektivitat der Chlorierung hangt ab von der Art der eingesetzten Chlor-
Verbindung und deren Konzentration. Wassriges Chlor und Calciumhypochlorit
konnten in einer Testreihe Microcystine und Nodularin zu 95% reduzieren, wahrend
Natriumhypochlorit in der gleichen Dosis und Chloramine nur zu 40-80% wirksam
waren. Mittels des Mouse-Bioassay wurde festgestellt, dass die akute Toxizitat zwar
verringert werden konnte, eine fortschreitende Leberschadigung jedoch blieb. Diese
subakute Toxizitat ist entweder auf die unvollstandige Toxinentfernung oder auf das
Auftreten von Chlor-Nebenprodukten zuriickzufihren.

Licht

Microcystine sind unter naturlichem Lichteinfluss sehr stabil. UV-Licht im Bereich des
Absorptionsmaximums von Microcystin-LR und —RR kann diese Toxine dagegen sehr
rasch zerstoren. Diese Methode ist allerdings stark abhangig vom organischen Material
des Wassers.

Membranprozesse

In den letzten Jahren kamen die Verfahren der Mikro- und Ultrafiltration hinzu. Diese
sind jedoch im Hinblick auf die Entfernung von cyanobakteriellen Zellen oder Toxinen
noch nicht ausreichend geprift. Eine Studie lieferte ein Ergebnis von Uber 98% bei der
Entfernung der ganzen Zellen. Allerdings besteht auch hier die Gefahr der Zell-Lysis
mit der Anreicherung der Toxine im Wasser.

Unter den genannten Verfahren stellten sich die Membranprozesse und die
Chlorierung als effektivste Anwendungen heraus. Bessere Ergebnisse konnten aller-
dings mit einer weiteren Aufbereitungsmethode erzielt werden, namlich mittels Ozoni-
sierung (Hitzfeld et al., 2000). Neben der photokatalytischen TiO,-Katalyse (Liu et al.,
2003) liegt hier ein Schwerpunkt der Forschung. Inwieweit die Ozonisierung wirksam
ist, wird nachfolgend erlautert (Hoeger et al., 2002).

4.2.2.2 Ozonisierung

Als Wasseraufbereitungsverfahren hat sich die Ozonisierung als sehr effektiv
herausgestellt. Im Allgemeinen wird dieser Schritt im Laufe des Aufbereitungs-
Prozesses ein oder mehrere Male angewendet. Dabei hat sich herausgestellt, dass
reine Toxine wie Microcystine und Nodularin sehr schnell oxidiert werden kdnnen. Ein
Toxingehalt von 10 pg/l MC-LR konnte mit 0,5 mg/l O3z in neun Minuten Kontakizeit
zerstort werden.
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Liegt dagegen auch organisches Material im Wasser vor, kommt es zu Konkurrenz-
reaktionen zwischen dem Toxin und den organischen Verbindungen. Daher reicht die
zugefuhrte Menge an Ozon fur die oben genannte Toxinmenge nicht mehr aus. Es sind
hohere Os-Dosierungen und mehrmalige Ozonisierungsschritte notwendig.

Die Oxidation von ganzen cyanobakteriellen Zellen kommt der natirlichen
Situation am nachsten. Hierbei wird Zell-Lysis mit Freiwerden der Toxine beobachtet.
Somit ist bei diesem Schritt vor allem die Zelldichte zu berlicksichtigen. Bei einer
Dichte von 1 - 10° Zellen Microcystis aeruginosalml ist eine Ozonmenge von 1,0 mg/l
wirksam. Liegt jedoch eine Zellpopulation von 5 - 10° vor, muss mindestens 1,5 mg/ml
O3 verwendet werden, um ein entsprechendes Ergebnis zu erzielen.

In Wasseraufbereitungsanlagen werden nach der Ozonisierung in den meisten
Fallen zusatzliche Filtrationsschritte durchgefuhrt. Dabei wird anfangs Quartzsand mit
Pumice, dann Activated Carbon mit Quartzsand und schlieBlich Sand verwendet. Im
Laufe einer Versuchsreihe stellte sich heraus, dass dieser zusatzliche Aufbereitungs-
schritt eine noch vorhandene Toxizitdt des Wassers beseitigen kann, allerdings nur,
wenn das Filtermaterial noch unbenitzt ist. Wird das Material mehrmals verwendet,
wird das Toxin vom Filter gewaschen und kann somit im Endprodukt wieder gefunden
werden. Da das Wechseln des Filtermaterials sehr teuer ist, wird es in den Aufberei-
tungsanlagen in den meisten Fallen nur alle 10 bis 15 Jahre ausgetauscht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Ozonisierung als bislang
effektivste Methode zur Wasseraufbereitung gilt. Vor allem freie Toxine werden sehr
schnell oxidiert. Liegen intakte Zellen vor, kommt es zur Lysis. Es muss somit eine
entsprechend hohe Ozondosis eingesetzt werden, die sowohl alle Zellen zerstéren,
aber auch die gesamte Toxinmenge umsetzen kann. Dementsprechend sollte auch
vorhandenes organisches Material des Wassers berticksichtigt werden. Wird zu wenig
Ozon eingesetzt, kommt es zu Semioxidationen. Der Ozonisierung nachfolgende
Filtrationen haben sich ebenfalls als wirksam herausgestellt,allerdings nur, wenn das
Filtermaterial in regelmaRigen Schritten auswechselt wird.

An dieser Stelle soll noch einmal betont werden, dass auch geringe Mengen an
Microcystinen toxisch sind, da sie als Tumor-Promotoren gelten. Da sowohl die
Produkte der Semioxidation als auch die Oxidationsprodukte der Toxine noch nicht
ausreichend bekannt sind, besteht auf diesem Gebiet noch Forschungsbedarf.

5 Zusammenfassende Bewertung

Ziel meiner Seminararbeit war es, einen Uberblick tber die Vielfalt der essbaren Algen
zu vermitteln und Fragen der Toxizitdt einiger Algenarten zu erlautern. Fasst man
zusammen, so lasst sich feststellen:

Auf den ersten Blick scheinen Algen eine gute Ergdnzung des taglichen Nahrungs-
angebots darzustellen. Sie zeichnen sich im Allgemeinen durch eine ausgewogene
Nahrstoffzusammensetzung aus. Gerade aus diesem Grund werden einige Arten in
den letzten Jahren verstarkt auch als Nahrungserganzungsmittel angeboten.

Aufgrund der Vielfalt der Algenprodukte ist es aber unabdingbar, eine differenzierte
Beurteilung vorzunehmen: Denkt man an den extrem hohen Jodgehalt einiger Erzeug-
nisse oder an die Problematik der Arsenverbindungen, stellt sich die Frage, inwieweit
Algen als Lebensmittel den gesundheitlichen Erwartungen des Verbrauchers gerecht
werden koénnen. Darlber hinaus darf nicht auer Acht gelassen werden, dass Algen-
toxine in andere Lebensmittel mit einflieRen kédnnen. Hierbei ist sogar das fir den Men-
schen unentbehrliche Trinkwasser betroffen.
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Aus diesen Grinden ist eine kritische Beobachtung alleine nicht ausreichend;
Spezalisten der Lebensmittelchemie, Umwelt-Analytik und -Chemie sowie der
Erndhrung sind gefordert, die oben aufgefihrten Forschungsaufgaben mdglichst um-
fassend zu bearbeiten, um die derzeit hinsichtlich der Verwendung von Algen - speziell
als Nahrungserganzung - offene Frage von risk’ und ,benefit’ anhand experimentell
gesicherter Ergebnisse moglichst rasch zu beantworten (SKLM, 2003).
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