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Technologische Aspekte von Kupfer in
Milchprodukten und gesundheitliche
Bedeutung des Kupfers

R. Sieber, B. Rehberger, F. Schaller, P.U. Gallmann
Eidgendssische Forschungsanstalt

fiir Milchwirtschaft (FAM),

Liebefeld, CH-3003 Bern

Fragen zu Kupfer in Milchprodukten werden regelmassig auf-
geworfen und thematisiert. Milch selbst ist ein kupferarmes
Lebensmittel. Bei der Kaseherstellung im Kupferkessi kann
Kupfer jedoch zu Qualitatsproblemen in den Folgeprodukten
fihren (1). Der Stand der Kenntnisse zur technologischen
und gesundheitlichen Bedeutung des Kupfers ist Gegenstand
dieser Ubersicht.

Kupfer war vermutlich das erste Metall, welches von den Men-
schen vor Uber 9000 Jahren verarbeitet wurde. Mit der Gewin-
nung des Kupfers aus Erzen begann die Kupferzeit und endete
die Steinzeit. Die Kupfervorkommen der Antike befanden sich
auf Zypern, daher der Name ,aes cyprium® (Erz aus Zypern).
Reines Kupfer ist ein hellrotes, hartes und gut schmiedbares
Schwermetall. Es lasst sich zu hauchdiinnen Folien und zu
Draht formen. Nach Silber besitzt es die beste elektrische Leit-
fahigkeit und Warmeleitfahigkeit. Kupferlegierungen enthalten
Zink, Zinn, Silber, Nickel, Eisen, Aluminium, Mangan, Silizium,
Platin u.a. Bronze enthalt beispielsweise ca. 80-90% Kupfer
und 10-20% Zinn. Mit einem Massenanteil von 0,01% steht
Kupfer an 25. Stelle der Elementhaufigkeit in der Erdhdille.

Als edles Metall tritt es selten gediegen oder in grosseren
Brocken auf (2).

Der Kupfergehalt des Menschen liegt bei 100-150 mg. Die tag-
lich bendtigte Kupferzufuhr von 1-2 mg wird in der Regel durch
die Ubliche Kost gedeckt. Kupfer ist ein Bestandteil einer Reihe
von Oxidoreduktasen. Lebensmitteltechnologisch wirkt sich
Kupfer aufgrund der Katalyse von unerwiinschten Reaktionen
in vielerlei Hinsicht unguinstig aus.



Tabelle 1:
Kupfergehalt von
Milch und Milch-
produkten schwei-
zerischer Herkunft
(5) (Angaben in
mg/kg)

Situationsanalyse

Rohmilch enthalt nur eine geringe
Kupferkonzentration. Entsprechend ist

in Milchprodukten im allgemeinen nur
wenig Kupfer vorhanden. Technologisch
kann in der Hart- und Halbhartkase-
fabrikation ein erhéhter Kupfereintrag
erfolgen, was zu erhéhten Kupferwerten
in diesen Kaseprodukten und dem Sirten-
rahm aus dieser Kasefabrikation fihrt.

Kupfer aus Milchprodukten hat fir

die Erndhrung eine zweifache Bedeu-
tung. Direkt trégt es zur Deckung

des Tagesbedarfes dieses wichtigen
Spurenelementes bei. Zur Vermeidung
einer gesundheitlichen Gefahrdung muss
dabei die Sicherheitsmarge eingehalten
werden. Indirekt kann das Vorkommen
von Kupfer die Ursache der Bildung

von Radikalen, Peroxiden und weiteren
Abbauprodukten in Milchfett sein, womit
Qualitatsmangel in Milchfett-Produkten
durch erhdhte Oxidation auftreten.

Produkte Kupfer

X Sx
Vollmilch past. 0,024 0,005
Vollmilch UHT 0,023 0,007
Milchdrink past. 0,034 0,009
Milchdrink UHT 0,028 0,008
Magermilch UHT 0,032 0,011
Joghurt nature 0,044 0,017
Sauermilch Bifidus 0,038 0,008
Joghurt Erdbeer 0,091 0,04
Joghurt Haselnuss 0,44 0,11
Joghurt Schokolade 0,64 0,16
Joghurt Mokka 0,037 0,016
Joghurt Mokka Bio 0,054 0,022
Joghurt Vanille 0,047 0.022
Vollrahm past. 0,038 0,013
Vollrahm UHT 0,035 0,017
Halbrahm past. 0,039 0,01
Halbrahm UHT 0,036 0,014
Kaffeerahm UHT 0,026 0,01
Vorzugsbutter 0,018 0,002
Kochbutter 0,038 0,026
Kasereibutter 0,108 0,05
Light Butter 0,077 0,022
Bratbutter <0,01

Technologische Aspekte

Vorkommen von Kupfer in Milchpro-
dukten

Uber den Kupfergehalt in Milch und
Milchprodukten existieren verschiedene
Angaben. In alteren Angaben wird von
einem Mittelwert der Milch von 0,26
(0,05-0,3) (3) und 0,12 (0,01-0,7) (4) mg/L
berichtet.

Im Rahmen einer eingehenden Untersu-
chung der Zusammensetzung von Milch
und Milchprodukten schweizerischer Her-
kunft wurde auch der Kupfergehalt be-
stimmt (5). Diese Daten sind in Tabelle 1
zusammengestellt und zeigen, dass in
Milch der Kupfergehalt bei 0,02 bis 0,03
mg/kg liegt. Dagegen wies Rohmilch auf
den kanarischen Inseln einen solchen
von 0,076 (0,03-0,16) mg/L und sterili-
sierte Milch von 0,11 mg/L auf (6).

Der Kupfergehalt weiterer Lebensmittel
wird im nachsten Kapitel behandelt.

Produkte Kupfer
X Sx

Emmentaler 15,3 3,7
Greyerzer 13,3 3,3
Sbrinz 16,6 4.4
Appenzeller 12,5 3,3
Appenzeller Va-fett 19,8 8,1
Tilsiter aus Rohmilch 13,7 2,9
Tilsiter aus Pastmilch <0,5
Brie 0,6 0,1
Camembert 0,8 0,6
Limburger 0,6 0,1
Raclette past. 0,7 0,1
Reblochon 0,5 0,2
Téte de Moine 5,6 24
Tomme 0,6 0,1
Vacherin fribourgeois 4,9 1,7
Vacherin Mont d‘Or 8,7 3,5
Ziger 5,0 3,11
Glarner Schabziger

Stockli 15,4 4.9

Pulver 39,6 5,7



Kupferzusatz und Kupferkontamination

Bei der Herstellung von Rohmilchkase
spielt Kupfer eine wichtige regulierende
Rolle im Reifungsprozess, indem es

die proteolytischen Enzyme sowie

die Aktivitat der beteiligten Mirkroorga-
nismen beeinflusst (7-11).
Traditionellerweise wird Schweizer Hart-
kase in Kessi aus Kupfer hergestellt.
Die Produkte und deren Herstellung sind
an die Wirkung von Kupfer angepasst
und Kupfer ist aus dieser Fabrikation
nicht wegzudenken. Ubliche Kupferge-
halte in diesen K&sen liegen heute
zwischen 7,6 und 16,5 mg/kg. Das aus
den Gefasswanden herausgeldste Kupfer
wird grosstenteils von Proteinen aufge-
nommen und geht damit in den Kase
Uber. Trotzdem ist die Kontamination
der Molke noch gross genug, um Qua-
litdtsprobleme bei Folgeprodukten wie
zum Beispiel bei Sirtenrahm zu verursa-
chen.

Unter- oder Uberdosierung von Kupfer
im Kése fihrt ebenfalls zu Qualitats-
fehlern. Zu hohe Gehalte hemmen

die Propionsduregarung in Emmentaler
oder fiihren zu Teigverfarbungen in
Richtung braun oder griin, aber auch zu
braunen, roten oder violetten Flecken
und zu Geschmacksfehlern. Vor bereits
mehr als 40 Jahren wurde von Hanni
und Mitarbeitern (12) festgestellt, dass
ein hoher Kupfergehalt in Verbindung mit
einem hohen Eisengehalt zu Farb- und
Geschmacksfehlern in Kase fiihren kann.
Zu tiefe Kupfergehalte ergeben durch
teilweise zu schnelle Reifungsprozesse
einen schlechten Geschmack und bein-
halten vor allem ein Nachgarungsrisiko.
Der Kupfergehalt in Kése wird via Ober-
flachenbehandlung der Gefasswande
im Reinigungsprozedere aktiv gesteuert
(13).

Bei allen anderen Milchprodukten geht es
in der Verarbeitung darum, eine Kontami-

nation auszuschliessen oder aber konta-
minierte Produkte wie der erwahnte Sir-
tenrahm aus der Kaseherstellung separat
und als spezielle Produkte zu behandeln.
Ein grosser Teil des Butterungsrahmes
fallt bei der Kaseherstellung an. Hierbei
wird zwischen Milch- und Sirtenrahm
unterschieden. Ein Teil der Kasereimilch
wird zentrifugiert. Der daraus gewonnene
Milchrahm wird entweder in der K&serei
verbuttert oder in eine Butterzentrale
abgeliefert. Zusatzlich wird ein Teil

der Verkehrsmilch, hauptsachlich zur
Fettgehaltseinstellung sowie als Uber-
schussverwertung, zentrifugiert, um dar-
aus Butterungsrahm herzustellen.

Die beim Kaseprozess anfallende Fettsir-
te wird ebenfalls zentrifugiert. Sie enthalt
noch 2-6 g Fett pro Liter. In Milchrahm
und Sirtenrahm wurden bereits mehrmals
héhere Gehalte an Kupfer festgestellt.
Folgende Ursachen kdnnen zu einem
Anstieg des Kupfergehaltes fiihren:

» Die Kasefabrikation in kupferhaltigen
Kessi erhoht den Kupfergehalt der
darin fabrizierten Produkte. Sirtenrahm
aus dieser Kasefabrikation weist damit
auch einen erhohten Kupfergehalt auf.

* Vermischung von Milchrahm mit
Sirtenrahm.

» Messingteile werden haufig verchromt.
Ist der Chromiiberzug mangelhaft,
steigt das Risiko der Kupferkontamina-
tion.

» Die Dampf- oder die Wasseraufberei-
tung kann unter Umstanden zu einer
Kupferkontamination beitragen.

» Als unerwartete Kupferquellen kénnen
allenfalls Zutaten und Zusatzstoffe
(Zucker, Hydrolysate) auftreten?.

» Friher waren auch kupferhaltige
Anlageteile (z.B. Messing in alten
Zentrifugen oder Pumpen) oder
Probenehmer, die mit der Milch oder
dem Milchrahm in Berihrung kommen,
Kontaminationsquellen.

1Nach einer neueren Publikation kann weisser Zucker bis zu 0,36 mg Kupfer/kg enthalten (14).



Grenzwerte fiir Butter im Codex
alimentarius

Der Codex alimentarius legte bisher fur
Kupfer in Butter einen Grenzwert von

0,1 mg/kg fest. Im jetzt giiltigen Standard
(15) sind zum Kupfer keine Angaben
vorhanden.

Kupfer katalysiert die Autoxidation
des Milchfettes

Ein erhohter Kupfergehalt in Milchrahm-
proben kann sich nachteilig auf deren
Qualitat auswirken. Unter dem katalyti-
schen Einfluss des Kupfers werden

die ungesattigten Fettsauren verstarkt
oxidiert. Radikale greifen die Doppel-
bindung dieser Fettsduren an.

Uber Peroxide als Zwischenstufen bilden
sich fliichtige Abbauprodukte, die sich
sensorisch nachteilig auswirken.

Der Rahm oder die Butter werden als
oxidiert, metallisch, talgig oder in schwe-
ren Fallen sogar als fischig beurteilt.
Zusatzlich werden gesundheitlich bedenk-
liche Peroxide gebildet.

Die Peroxidzahl im Fett steigt. Dies wird
in Butter ebenfalls als Qualitatsfehler
eingestuft. Neben den sensorischen Aus-
wirkungen wird auch die Lagerfahigkeit
beeintrachtigt. Der Kupfergehalt kann
deshalb als Indikator fir eine korrekte
Verarbeitung von Butter und Rahm her-
beigezogen werden.

Stufenkontrolle zur Kupferbelastung
in der Butterfabrikation

Liegen bei Milch und Milchprodukten
die Kupferwerte Uber den aufgefihrten
Mittelwerten, muss nach der Ursache
gesucht werden. Dabei ist es sinnvoll,
eine Stufenkontrolle durchzufiihren.
Mdogliche Ursachen, die zu einer Kupfer-
belastung von Milch, Rahm und Butter
fihren sind unter Kupferzusatz und Kup-
ferkontamination aufgefihrt.

Die Situation bezliglich Kupfer in

der Butterfabrikation wurde mittels

einer Stufenkontrolle in einem gewerbli-
chen und in einem industriellen Betrieb
abgeklart. Diese Kontrollen sind in

den Abbildungen 1 und 2 (Seite 7) als
Beispiele dargestellt. Es zeigte sich
dabei, dass der Kupfergehalt in Butter
des gewerblichen Betriebes hdher lag
als in Butter des industriellen Betriebes.

Nachweis von Kupfer

Kupfer wird im Rahm mittels Graphit-
AAS (im Kase mittels Flammen-AAS)
bestimmt. Routinemassig wird eine Dop-
pelbestimmung durchgefihrt. Proben mit
ausgeodltem Fett erschweren oder verhin-
dern im Labor eine gute Durchmischung
und kénnen zu einer grosseren Mess-
streuung filhren. Proben (mindestens

50 ml) missen sofort gut gekihlt werden
und auch gekuhlt zur Untersuchungsstel-
le gelangen.

Spurenbestandteile sind trotz intensiver
Probenhomogenisation nicht immer uni-
form verteilt. Dies trifft vor allem auf das
Element Kupfer zu. Grosse Abweichun-
gen zwischen den Doppelbestimmungen
sind daher bei Kupfer haufig.
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Abbildung 1:
Kupfergehalt in der
Butterfabrikation
eines gewerblichen
Betriebes (H. Eyer,
unveroffentlichte
Resultate)

Abbildung 2:
Kupfergehalt in der
Butterfabrikation
eines industriellen
Betriebes (H.Eyer,
unveroffentlichte
Resultate)



Tabelle 2:
Empfehlungen
zur Kupferzufuhr
(Angaben in mg
pro Tag)

Physiologische und gesundheitliche Bedeutung

Bedarf

Der Kupferbedarf ist beim Menschen
schwierig zu bestimmen, da die traditi-
onellen Indices des Kupferstatus dafiir
nicht empfindlich genug sind. Nach
Studien von Turnlund et al. (16,17) an

je 11 jungen Mannern, die wahrend

24 Tagen pro Tag 1,68 resp. 0,66 mg,
dann wahrend 42 Tagen 0,79 resp.

0,38 mg und schliesslich wahrend weite-
ren 24 Tagen 7,53 resp. 2,49 mg Kupfer
erhielten, durfte der minimale Kupfer-
bedarf zwischen 0,4 und 0,8 mg liegen.
Die endogene Ausscheidung war gering,
wenn die Kupferzufuhr in der Nahrung
erniedrigt war. Der Organismus weist
folglich effiziente Adaptionsmechanismen
in der Absorption und der endogenen
Ausscheidung auf, die bei einer geringen
Kupferzufuhr die Entwicklung eines Man-
gels oder bei erhdhter Zufuhr toxische
Wirkungen verhindern.

Die Erndhrungsempfehlungen verschie-
dener Lander der letzten 10 Jahre un-

terscheiden sich in der Kupferzufuhr
(Tabelle 2). Die Deutsche Gesellschaft
fir Ernahrung (DGE) (18) hatte in

der Ausgabe von 1991 ihrer Empfeh-
lungen zur Nahrstoffzufuhr als Schatz-
wert fir eine angemessene Zufuhr fiir
Kinder tber 10 Jahren 1,5 bis 2,5 und
fur Jugendliche und Erwachsene 1,5 bis
3,0 mg Kupfer/Tag angegeben. Damit
stimmten diese mit den amerikanischen
Empfehlungen von 1989 (19) fur Kinder
ab 11 Jahren und fir Jugendliche Uber-
ein. Bereits in den Empfehlungen fiir
England (20) wurden jedoch deutlich
tiefere Referenzwerte festgelegt.

Im Vergleich zu den DGE-Empfehlungen
(18) sind die DACH2-Empfehlungen (21)
ebenfalls tiefer angesetzt. In den neu-
esten amerikanischen Empfehlungen
(22) wird zwischen Estimated Average
Requirement (EAR)3 und den Recom-
mended Dietary Allowances (RDA)4
unterschieden.

Alter DACH (21) USA (22) DGE (18) England®  USA®(19)
EAR?/RDA® (20)

Jahr 2000 2002 1991 1991 1989

1 bis unter 4 J. 0,5-1,0 0,26/0,34° 0,7-1,0 0,4 0,7-1,0

4 bis unter 7 J. 0,5-1,0 0,34/0,44' 1,0-1,5 0,6 1,0-1,5

7 bis unter 10 J. 1,0-1,5 0,54/0,79 1,0-2,0 0,7 1,0-2,0
10 bis unter 15 J. 1,0-1,5 0,685/0,89" 1,5-2,5 0,8'1,0" 1,5-2,5
Jugendl.+ Erwachsene 1,0-1,5 0,7/0,9 2,0-5,0 1,2 1,5-3,0

? Estimated Average Requirement
° Dietary Reference Value

¢ 1 bis 3 Jahre

99 bis 13 Jahre

'11 bis 14 Jahre

® Recommended Dietary Allowances

9 Estimated Safe and Adequate Daily Dietary Intake
"4 bis 8 Jahre

" 14 bis 18 Jahre

k15 bis 16 Jahre

2DACH steht fiir Empfehlungen zur Nahrstoffzufuhr, die fiir Deutschland (D), Osterreich (A) und

die Schweiz (CH) Giiltigkeit haben.

3The Estimated Average Requirement is the nutrient intake value that is estimated to meet the
requirement defined by a specific indicator of adequacy in 50 percent of the individuals in a life

stage and gender group (22).

4The Recommended Dietary Allowances is the average daily intake level that is sufficient to
meet the nutrient requirements of nearly all (97 to 98 percent) individuals in a life stage and gen-

der group (22).



Vorkommen in Lebensmitteln

Kupfer kommt in Lebensmitteln vor allem
in Innereien, Schalentieren, gewissen
Getreideprodukten sowie in Nissen,
Kakao und in manchen griinen Gemusen
vor (Tabelle 3). Einige Gewlrze, bei-
spielsweise Basilikum, Majoran, Muskat
und Pfeffer, enthalten ebenfalls relativ
viel Kupfer. Arm an Kupfer sind dagegen
Knollen- und Wurzelgemuse, Zucker-,
Back- und Teigwaren (23).

Das Vorkommen von Kupfer in Milch und
Milchprodukten schweizerischer Herkunft
ist in Tabelle 1 wiedergegeben (5).
Danach sind diese Lebensmittel mit Aus-
nahme der Hart- und Halbhartk&se, die in
kupferhaltigen Kasekessi hergestellt wer-
den, ebenfalls kupferarm. Muttermilch der
letzten 50 Jahre weist mit einem Median
von 0,32 mg/L einen deutlich hdheren
Kupfergehalt als Kuhmilch auf (24).

Nahrungsmittel Kupfergehalt
(mg/kg)
Getreide
Haferflocken 7,3 bis 10,3
Roggenmehl, dunkel 6,56
Weizenkleie 4,6 bis 19,9
Weizenvollmehl 4,35
Weizenweissmehl 1,47
Vollkornbrot 0,6 bis 14,5
Roggenbrot 0,4 bis 6,8
Gemiise
Erbsen (frisch) 23
Spinat 2,0
Kartoffeln 1,6 bis 2,8
Blumenkohl 1,4 bis 2,3
Karotten 1,1
Tomaten 1,0 bis 2,5
Gurken 0,6
Rote Beete 0,15 bis 2,5
Kopfsalat 0,1 bis 3,8
Obst
Bananen 1,35 bis 2,0
Erdbeeren 1,3
Birnen 1,1 bis 1,34
Trauben 1,0
Orangen 0,76
Apfel 0,62 bis 3,0

; Tabelle 3:
Nahrungsmittel E(r:]Jg}‘Eég)]ehalt Kupferge_halt von
Lebensmitteln (23)

Niisse

Haselnlsse 13,5

Paranulsse 10,9

Walntiisse 3,1

Erdniisse 2,7

Mandeln 1,4
Fleisch/Fisch

Kalbsleber 40,0

Rindsleber 20,8 bis 34,5

Geflugel 2,0 bis 4,1

Schweinefleisch 1,0 bis 3,1

Rindfleisch 0,6 bis 1,6

Fisch 0,1 bis 3,4
Sonstiges

Eier 0,3 bis 2,3

Butter 0,06 bis 0,4

Milch 0,05 bis 0,7

Honig 2,0

Zucker 0,4 bis 2,4



Abbildung 3:
Kupfer-Zufuhr in
Duplikatstudien
aus verschie-
denen Landern
(aufgefiihrt nach
Publikationsjahr,
zusammengestellt
nach 25-28)

Zufuhr

Die Kupferaufnahme durch die Nahrung
wurde in verschiedenen Duplikatstudien
untersucht (25-28). Weltweit schwankt
die Kupferaufnahme mehrheitlich zwi-
schen 0,6 mg und 3,3 mg pro Tag und
Person, mit zwei Ausnahmen (nicht in
Abbildung integriert): 4,8 mg in China
und 8,6 mg in Madrid (Abbildung 3). Die
hier ermittelten Zufuhrmengen fiir Kupfer
liegen tber den DACH-Empfehlungen.

Fur schweizerische Verhaltnisse liegt aus
dem Jahre 1994 eine Duplikatstudie von
Zimmerli et al. (29) vor, die bereits 1983
durchgefiihrt wurde. Sie ergab folgende
Resultate (mg/Tag und Person):

Der tiefste und héchste Mittelwert unter-
schied sich um den Faktor 2. Die Einzel-
werte schwankten insgesamt zwischen
0,65 und 2,50 mg/Tag. Die Mittelwerte
der beiden ersten Betriebe (Personalres-
taurant, Spital) unterschieden sich hoch-
signifikant von dem des letzteren Betrie-
bes (Rekrutenschule) (p < 0,01).

Die im Dritten (angenaherter Verzehr)
(30) und Vierten (Verbrauch) (31)
Schweizerischen Erndhrungsbericht
berechneten Zufuhrmengen betrugen

je 2,5 mg pro Tag und Person und liegen
damit deutlich Gber dem aus samtlichen
Tagesrationen ermittelten Wert von rund
1,4 mg pro Person. Der Beitrag der Milch
und Milchprodukte zur Kupferversorgung

Personalrestaurant 1,31 (0,8-2,37) der schweizerischen Bevdlkerung liegt
Spital 0,92 (0,65-1,57) nach den Berechnungen fiir den Vierten
ovolaktovegetarisch 1,34 (0,8-1,99) Schweizerischen Erndhrungsbericht bei
Rekrutenschule 1,86 (1,16-2,5) etwa 5 % (31).
2.5
mg/Tag
E ==
2 ,
A cCHE 4Ap
SF A SF E = A
1.5 - ° Joen F B
J
AB A Al g O'm e
E UK ¢ o A
A BT N cﬁD :
14 SF J D¢ A [ )
5 a L& (:E B s UK
0.5
0 T T T T
1977 1982 1987 1992 1997 2002



Kupferabsorption, -transport und
-ausscheidung im Organismus

Kupfer ist ein essentielles Spurenelement
und fiir ein adaquates Wachstum, fir

die Integritat des kardiovaskularen
Systems, fiir die Elastizitat der Lungen,
fur die neuroendokrine Funktion und fiir
den Eisenstoffwechsel notwendig (32).

Verschiedene Faktoren in der Nahrung
koénnen die Bioverfligbarkeit von Kup-
fer beeinflussen (Tabelle 4 [Seite 12])
(33,34). Bei Kindern ist bekannt, dass sie
mehr Kupfer aus der Muttermilch absor-
bieren als aus der Kuhmilch. Erhdhte
Konzentrationen an Komplexbildnern

wie Phytat, Nahrungsfasern, aber auch
erhdhte Gehalte an Zink oder Vitamin C
vermindern die Absorption. Der Verzehr
von Zinksupplementen kann zu einer
Reduktion der Kupfer-Zink-Superoxid-
Dismutase-Aktivitat in den Erythrozyten
fihren. So verminderte eine tagliche
Zinkaufnahme von 50 mg, was ungefahr
der vierfachen Menge des empfohle-

nen Bedarfs entspricht, die Aktivitat der
Superoxiddismutase um 20 %. Auch
andere Mineralstoffe wie Eisen, Zinn,
Kalzium, Phosphor, Cadmium und Molyb-
dan kénnen mit Kupfer interagieren, aber
ihre Wirkung im Menschen ist im Ver-
gleich zu Zink eher kleiner. Die Wechsel-
wirkung von Kupfer mit Ascorbinsaure ist
nicht eindeutig bekannt. Méglicherweise
werden Cu2*-lonen durch die Ascorbin-
saure zu Cu*-lonen reduziert, was

die Absorption von Kupfer im Koérper
erniedrigt. Die Bioverfligbarkeit wird
dagegen durch einige essentielle Amino-
sauren wie auch durch Oxalat und Fuma-
rat erhoht.

Die Kupfermenge, die absorbiert wird,
kann variieren. Im allgemeinen werden
etwa 30 bis 40 % des Nahrungskupfers
absorbiert. Die Absorptionsrate hangt
dabei von der zur Verfligung stehenden
Kupfermenge ab.

Bei den 11 jungen Mannern in der bereits
erwahnten Studie von Turnlund et al.
(16) wurde bei einer taglichen Zufuhr
von 0,79 mg eine prozentuale Absorption
von 56 %, bei 1,68 mg von 36 % und

bei 7,53 mg 12 % festgestellt.

Nach der Absorption, die im Dlinndarm
Uber die Mukosa durch eine energie-
unabhangige Diffusion und dann durch
divalente Transportsysteme (energie-
abhangiger Mechanismus) in das Blut
erfolgt, wird Kupfer an Albumin und
Transcuprein fir den Transport in

die Leber gebunden. Dort wird Kupfer
bei der Synthese des Coeruloplasmins
an dieses gebunden, das es in die Gewe-
be transportiert.

Im Blut ist Kupfer zu etwa 18 % auf das
Albumin, zu etwa 65 % auf das Coeru-
loplasmin und zu 12 % auf das Trans-
cuprein verteilt. Daneben kann Kupfer
auch an kleine Peptide und Aminosauren
gebunden sein. Etwa 2/3 des absorbier-
ten Kupfers werden mit der Galle wieder
ausgeschieden, so dass etwa 80-90 %
des Nahrungskupfers im Stuhl zu finden
sind. Uber die Niere werden weniger als
0,1 mg Kupfer/Tag ausgeschieden. Seine
biologische Halbwertszeit betragt im Kor-
per von erwachsenen Personen im Mittel
rund 20 Tage.



Tabelle 4:
Beeinflussung der
Bioverfiigbarkeit
von Kupfer (34)

Mensch Labortiere

Nahrungsfasern

Phytat — +

Hemicellulose J kD
Kohlenhydrate

Fruktose J \2

Glukosepolymere kD T
Fett

Triglyceride — —

langkettige Fettsiuren kD \2

mittelkettige Fettsduren kD —
Protein

proteinreiche Ernahrung 0 0

Uberschuss Aminosauren + J
Organische Sauren

Ascorbinsaure + \2

naturliche polybasische Aminosauren 0 kD
Divalente Kationen

Zink, Eisen, Zinn, Molybdan d J

— keine Wirkung; +ungewiss; T erhdht; | erniedrigt; kD keine Daten

Rolle des Kupfers im Stoffwechsel

Kupfer ist im Menschen in einer Menge
von etwa 100 mg, im Mittel 1 bis 2 mg/kg
Koérpergewicht, vorhanden. Es findet sich
vorwiegend an Proteine gebunden.
Kupfer verteilt sich im Korper des er-
wachsenen Menschen folgendermassen:
Blut 1,1; Plasma 1,05; Niere 12; Leber
6,2; Gehirn 5,2; Herz 4,8; Haare 20 und
Nagel 8 bis 20 ug/g (35).

Kupfer ist Teil von zahlreichen Enzymen
(35) wie der Cytochrom-c-Oxidase
(1.9.3.1; weit verbreitet), Superoxiddis-
mutase (1.15.1.1; Cytosol von Leber,
Erythrozyten, Gehirn), Dopamin
B-Monooxygenase (1.14.17.1; Neben-
nieren, Bildung von Katecholaminen),
Tyrosinase (1.14.18.1; Cytoplasma

der Melanozyten), Coeruloplasmin oder
Ferroxidase | (1.16.3.1; Plasma), Fer-
roxidase Il (1.16.3.2; Plasma). Es ist fur
das Funktionieren verschiedener Enzyme

im anaeroben Stoffwechsel (Gewinnung
von Energie, vielfach Oxidoreduktasen
mit hohem Redoxanteil) wie Cytochrom
c-Oxidase in den Mitochondrien, Lysyl-
oxidase in den Bindegeweben, Dopamin-
monooxygenase im Gehirn und Coerulo-
plasmin erforderlich. Als Kofaktor fiir die
Apo-Kupfer-Zink-Superoxiddismutase
kann Kupfer gegen die Schadigung von
Proteinen, Membranlipiden und Nukle-
insduren in verschiedenen Zellen und
Organen durch freie Radikale schiitzen.
Dieses Enzym ist also ein wichtiges
Antioxidans. Die Aktivitat der Superoxid-
Dismutase in den Erythrozyten kann zur
Beurteilung des Kupferstatus beim Men-
schen herbeigezogen werden.

Neben der Beteiligung am Stoffwechsel
von Eisen ist Kupfer zudem an der Bil-
dung der Erythrozyten (rote Blutkorper-
chen), also der Blutbildung, im speziellen



zur Entstehung von Hamoglobin (roter
Blutfarbstoff) beteiligt. Denn Kupfer ist
Teil des Coeruloplasmins, das die Oxi-
dation des zwei- zu dreiwertigem Eisen
katalysiert, was als Ferroxidase-Aktivitat
dieses Enzyms bezeichnet wird.

Bei einem ausgepragten Kupfermangel
kann daher eine (mikrozytare) Anamie
entstehen. Kupfer ist ausserdem an der
Bildung von Kollagen und Elastin im Bin-
degewebe beteiligt. Es tragt weiter zur
Synthese von Epinephrin und Norepine-
phrin im Adrenal- und Nervensystem bei.
Auch zur Bildung von Melanin in der Haut
wird Kupfer benétigt. Dieses Element
wirkt zudem immunanregend und entzin-
dungshemmend.

Kupfermangel

Ein erworbener Kupfermangel ist durch
Knochenabnormalitaten, schwere Ana-
mie, verminderte Immunfunktion, Haut-
verlust und Wachstumsverzégerung
charakterisiert. Unter normalen Umstan-
den wurden eigentliche Kupfermangel-
krankheiten, etwa im Vergleich zu Eisen,
noch nie oder nur selten beobachtet. Zu
den Risikogruppen zahlen friihgeborene
Kinder, Personen mit Zinksupplementen,
altere Personen, Personen mit Diabetes
und Bluthochdruck sowie Personen mit
einer genetischen Erkrankung.

Toxikologie

Die Kupfermenge, die zum Brechreiz
fahrt, wird fur Erwachsene mit rund

65 mg angegeben. Daten zur akuten
Toxizitat von Kupferionen deuten darauf-
hin, dass je nach individueller Empfind-
lichkeit, Art und Zusammensetzung der
Nahrung bereits Mengen ab etwa 10 mg
zu Symptomen (insbesondere Ubelkeit
und Erbrechen) fiihren kdnnen (29).
Uber die magliche chronische Toxizitat
von Kupfer beim Menschen ist wenig
bekannt. Infolge der zu Brechreiz fiihren-
den Wirkung von hohen Kupfermengen
scheint der Mensch vor chronischen
Vergiftungen geschiitzt zu sein. Doch

sind bereits einige Kupfervergiftungen
beschrieben worden. Nach einer Zusam-
menstellung im Bericht des Committee
on Copper in Drinking Water (2) sind

in der Literatur 30 Vergiftungsfalle mit
insgesamt 364 Personen beschrieben.
Unter diesen kam es zu 33 Todesfallen.
Bei den Todesfallen handelte es sich
meist um Suizid, die dabei verwendete
Kupfermenge war nur in wenigen Fallen
bekannt. Bei einem Fall wird von einer
Kupfermenge von 20 g berichtet, in acht
weiteren Fallen wurde die Kupferzufuhr
auf 1 bis 30 g geschatzt. Kirzlich wurde
der Fall einer 25-jahrigen Frau publiziert,
die mit 25 Tabletten Diazepam einen
Suizidversuch unternommen hatte. Sie
erhielt in der Folge 2,5 g Kupfersulfat in
1,7 | Wasser als Brechreizmittel, doch
die Frau starb 3 Tage spater aufgrund
der Kupfervergiftung an akuter Hamolyse
und akutem Nierenversagen (36).

In den amerikanischen Empfehlungen
wurde ein No-Observed-Adverse-Effect-
Level (NOAEL) von 10 mg/Tag abgeleitet
und diese fiir Erwachsene als obere
Limite der taglich aufgenommenen Kup-
fermenge festgelegt. Fir Kinder von 1 bis
3 Jahren sind es 1, von 4 bis 8 Jahren 3,
von 9 bis 13 Jahre 5 und fiir Jugendliche
8 mg/Tag (22). Einzig bei Sauglingen,
deren Kupferstoffwechsel normalerweise
noch nicht vollstdndig ausgebildet ist,
sowie bei angeborenen Stoffwechsel-
stérungen (Morbus Wilson) kann eine
erhdhte Kupferzufuhr ein Gesundheits-
problem darstellen.

Rolle des Kupfers als Antioxidans und
Prooxidans

Kupfer hat zwei Gesichter. Als Bestand-
teil der Superoxiddismutase kann es zu
einer antioxidativen Aktivitat beitragen.
Auf der anderen Seite hat freies Kupfer
das Potential einer prooxidativen Wir-
kung.

Bereits in den 70er Jahren hat Klevay
(37) die Hypothese aufgestellt, dass ein
relativer oder absoluter Kupfermangel,



charakterisiert durch ein hohes Verhaltnis
von Zink zu Kupfer in der Nahrung, zu
einer Hypercholesterinamie fihrt, was in
verschiedenen Tierversuchen bestatigt
wurde. Dies kann uber zwei Mechanis-
men erklart werden: erstens durch eine
verminderte Superoxiddismutase-Aktivi-
tat und zweitens durch einen zu hohen
Kupferstatus. Durch einen Kupfermangel
in der Aorta werden Uber eine vermin-
derte Kupfer-abhangige Superoxiddis-
mutase-Aktivitat eine vermehrte Bildung
von Lipidperoxiden und eine reduzierte
Bildung von Prostaglandinen verursacht.
Kupfermangelernahrte Ratten, denen
Fruktose verabreicht wurde, starben frih-
zeitig aufgrund von Herzabnormalitaten.
Bei einer gleichzeitig verminderten Eisen-
zufuhr konnten hingegen keine Herz-
abnormalitaten festgestellt werden. Als
zweiter Mechanismus ist ein hoher Kup-
ferstatus in Form einer erhéhten Serum-
kupferkonzentration als ein unabhangiger
Risikofaktor fir koronare Herzkrankheiten
anzusehen. Freies Kupfer fihrt in vivo
zur Bildung von freien Radikalen, womit
es Uber eine Lipidperoxidation oder Uber
eine Cholesterinoxidation zur Bildung von
oxidiertem LDL kommt und dadurch die
Atherogenese erhdht wird. Bei diesem
gesamten Geschehen kommen noch
andere Faktoren hinzu wie etwa geringe
Serumkonzentrationen an Selen oder an
Antioxidantien. So kénnte das ,French
Paradox” (scheinbare Vereinbarkeit einer
fettreichen Erndhrung mit einem geringen
Auftreten von koronarer Artherosklerose)
mit der Wirkung der im Rotwein enthalte-
nen phenolischen Verbindungen auf die
durch Kupfer katalysierte Oxidation der
LDL erklart werden.

Auf der anderen Seite kann Kupfer als
Bestandteil der Superoxiddismutase auch
als Antioxidans wirksam sein, indem es
zwei Superoxide (O5) zu Sauerstoff (O,)
und Peroxid (H,0,) dismutiert. Letzteres
wird dann von anderen Enzymen (Kata-
lase, Glutathionperoxidase) verwertet.

Krankheiten

In Indien sind gelegentlich Falle von
frihkindlicher Leberzirrhose (Indian
childhood cirrhosis [ICC]) mit exzessiver
Akkumulierung von Kupfer in der Leber
beschrieben worden, insbesondere

bei nichtgestillten Sauglingen. Es wird
vermutet, dass eine hohe Kupferzufuhr
aus in Messing- und Kupfergefassen
gelagerter oder zubereiteter Milch neben
anderen moglichen Gegebenheiten zu
den zirrhotischen Veranderungen fihren
kann. Zwischen 1900 und 1980 starben
in Tirol 138 Kinder an einer Zirrhose,

die ebenfalls einer Uberhdhten Zufuhr

an Kupfer zugeschrieben wurde (2).

Ein ahnliches Krankheitsbild mit ver-
schiedenen Todesfallen wurde auch bei
nichtgestillten Sauglingen in Deutschland
beschrieben (German childhood cirrhosis
[GCC]), wobei plausiblerweise angenom-
men wurde, dass die hohe Kupferbelas-
tung des Trinkwassers von Hausbrunnen
(Kupferleitungen, saures Wasser) dafur
verantwortlich war (38,39). Nach einer
prospektiven Studie kann jedoch ein
gesundheitliches Risiko fir Kupferleitun-
gen, die an das Offentliche Trinkwasser-
netz angeschlossen sind, nicht abgeleitet
werden (40).

Das Menkes-Syndrom (progressive
Hirnerkrankung) ist eine angeborene
Kupfermangelkrankheit infolge einer
verminderten Absorption aus dem Ver-
dauungstrakt. Von diesem Syndrom sind
vorwiegend Knaben betroffen. Kupfer
kann dabei nicht durch die Membran der
Darmschleimhaut transportiert werden
und reichert sich in diesen Zellen an.
Damit kommt es zu einem Mangel an
verschiedenen kupferhaltigen Enzymen.

Eine friihzeitige Behandlung mit intrave-
ndsen oder oralen Kupfersupplementen
kann von Vorteil sein. Doch ist die Prog-
nose flr Individuen mit dieser Krankheit
als schlecht zu bezeichnen und die meis-
ten sterben in der ersten Dekade ihres
Lebens (2).



Die Wilson‘sche Krankheit ist eine auto-
somal rezessiv vererbte Kupferspeicher-
krankheit. Infolge mangelnder Ausschei-
dungskapazitat wird Kupfer in der Leber,
im Zentralnervensystem, in den Augen
sowie in der Niere gespeichert.

Die ersten Symptome erscheinen zwi-
schen 6 und 20 Jahren, aber kdnnen
auch erst nach 40 auftreten. Diese
Krankheit mit einer Inzidenz von etwa

3 pro 100°000 Einwohner fiihrt letztlich
zu Leberzirrhose und neurologischen
Effekten, vornehmlich in den ersten
Lebensdekaden. Die Behandlung liegt
in der lebenslangen Verabreichung von
Medikamenten wie D-Penicillamin oder
Trientinhydrochlorid, die das Kupfer

aus den Geweben entfernen. Auch eine
grosse Zinkzufuhr und eine kupferarme
Ernahrung kann hilfreich sein (2).

Schluss

Obwohl Milch ein kupferarmes Lebens-
mittel ist, kann herstellungsbedingt in
Milchprodukten ein erhdhter Kupfergehalt
auftreten. Erndhrungsphysiologisch hat
die dadurch bedingte Kupferaufnahme
keinen grossen Einfluss auf den Organis-
mus, da Milch und Milchprodukte arm an
Kupfer sind. Aus technologischer Sicht
ist jedoch ein zu hoher Kupfergehalt

in Rahm und Butter unerwinscht.

Ein erhohter Kupfergehalt kann zu sen-
sorischen Mangeln und auch zu Lage-
rungsproblemen fihren. Eine Kupferkon-
tamination von Milch, Rahm und Butter
muss daher vermieden werden.
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