VI. Neue UNTERSUCHUNGSMETHODEN UND PROJEKTE

6.1 Furan in Lebensmitteln mittels Mikrodestillation

Die herkommliche Bestimmungsmethode mittels Dampfraum-Gaschromatographie/
Massenspektrometrie ist sehr zeitaufwandig. Mit der Mikrodestillation lassen sich mehre-
re Proben in wesentlich kiirzerer Zeit Proben fiir die GC/MS-Messung aufarbeiten.

Furan wurde zwar schon 1938 chemisch in Kaffee nachgewiesen, der chro-
matografische Nachweis gelang aber erst 1963. Fiir eine erste toxikologische
Bewertung dauerte es nochmals dreiBig Jahre. Nachdem Furan im Rahmen
der NTP-Studie im Tierversuch als kanzerogen eingestuft wurde, stufte auch
die WHO 1995 Furan als mdglicherweise krebserregend fiir den Menschen ein.
Nachdem die FDA 2004 Uber Furangehalte bis zu 120mg/kg in Lebensmitteln
berichtet hat, begannen intensive Untersuchungen hierzu

Die dazu verdffentlichte Methode — Dampfraum-GC-MS (iber Standardaddi-
tion — machen je Probe sieben Additionen und ein bis zwei Orientierungsmes-
sungen notwendig.

Eine Reduzierung der Standardadditionen wird problematisch gesehen. So
kann bei einer Vereinfachung hin zur einfachen Isotopenverdiinnungsanalyse
ein und dieselbe Kaffeeprobe bei steigenden Inkubationstemperaturen auch
steigende Furangehalte zeigen.

Furangehalt in Kaffeepulver
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Abbildung: Furan in Kaffeepulver, einfache Isotopenverdiinnungsanalyse

Durch eine vollstédndig ausgefiihrte Standardadditionsmethode nach der
FDA-Vorschrift scheint dieser Effekt weitgehend ausgeglichen zu werden. Al-
lerdings zeigte sich bei Untersuchungen an sechs verschiedenen Kaffeepulver-
proben, dass bei unterschiedlichen Inkubationstemperaturen — je nach Probe
— auch deutliche Schwankungen im Furangehalt festzustellen sind. Ein ein-
deutiger Trend wie bei der einfachen Isotopenverdiinnungsanalyse ist nicht zu
erkennen.
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Furankonzentration [ug/kg]

Hg/kg Furan= F(Inkubationstemperatur)

1017
/\ /- 1149
% 1307

o6 098 \'824/

9

—e—Probe 6

42 11 Probe 5
01 798 —x— Probe

1921 859 Probe 4

Probe 3

1722 502 1820 e Probe?2

1421 1607 —e—Probe 1

m\.@s—;@s\’%///«a 708
m\-veae—._ma\‘_w/—o 1074

40°C 50°C 60°C 70°C 80°C

Inkubationstemperatur

Abbildung: Sieben-Punkt-Standardadditionsmessung mit variabler

Inkubationstemperatur (=Methode nach FDA)

Angesichts des hohen Zeitbedarfs fir eine Analyse nach der FDA-Methode
wurde eine Bestimmungsmethode mittels Wasserdampfdestillation im Mikro-
maBstab etabliert. Bei dieser Mikrodestillation handelt es sich um eine tragbare
Destillationsapparatur der Fa. Eppendorf, mit der sechs Probenansatze gleich-
zeitig destilliert werden kdnnen. Als Probenvorlage dient wie bei der Dampf-
raum-Bestimmung ein Headspace-Glaschen, in das die Probe eingewogen wird.

Abbildung: Mikrodestillations-Apparatur

Durch Erhitzen werden
die wasserdampffliichti-
gen Stoffe der Probe in
ein gekiihltes Vorlage-
gefaB mit LOsungsmittel
Uberdestilliert. Das im
Losungsmittel geldste Fu-
ran wird mittels GC/MS
Uber deuteriertes Furan
als internem Standard be-
stimmt.

Die Mikrodestiller-Me-
thode liefert im Vergleich
mit der FDA-Methode ver-
gleichbare Werte. Sowohl
im hohen Konzentrations-
bereich als auch im Spu-
renbereich sind die Va-
riationskoeffizienten des
Verfahrens mit 2,6% und
12,4% gut.
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Kaffeepulver | Kaffeepulver | Kaffeegetrank | Kaffeegetrank
DGC Mikrodistiller DGC Mikrodistiller
1798 pg/kg 37ug/
Mittelwert (Standard- ZO?§_|159)/ kg L(Standard- | 33 pg/L (n=6)
addition) B addition)
Vertrauensbereich
(95%) 66 ug/kg 5 pg/L
Variationskoeffizient 2,6 % 12,4 %

Tabelle: Vergleich DGC (FDA-)Methode und Mikrodistillertechnik

Literatur: Kuballa T. et.al.: Furan in Kaffee und Kaffeegetranken. Deutsche
Lebensmittel-Rundschau (2005), 6, 229-235

6.2 FTIR zur schnellen Screening-Untersuchung von Bier und

Spirituosen

Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR) Spektroskopie in Verbindung mit mul-
tivariater Datenanalyse wurde am CVUA Karlsruhe erstmals fiir die Qualitdts-
und Authentizitdtskontrolle von Spirituosen und Bier im Rahmen der amtlichen

Lebensmitteliiberwachung etabliert.

Die FTIR-Spektren wurden mit einem Gerat gemessen, das speziell fiir die
Analyse von alkoholischen Getranken konstruiert wurde (Foss Winescan FT
120). Das Messsystem umfasst eine Injektionseinheit fiir Flissigproben und
thermostatisiert die Getranke automatisch. Nur zwei Minuten werden fiir eine
FTIR-Messung benétigt. Bei Spirituosen ist keinerlei Probenvorbereitung erfor-
derlich. Bierproben wurden vor der Analyse entgast, um stérendes CO, zu ent-
fernen.

Mit der PLS-Regression wurden die FTIR-Spektren mit Ergebnissen der Re-
ferenzanalytik korreliert. Durch Validierung mit einem unabhangigen Proben-
satz konnte eine hervorragende Ubereinstimmung fiir die Spirituosenparameter
Dichte, Ethanol, Methanol, Ethylacetat, Propanol-1, Isobutanol, 2-/3-Methyl-
1-butanol und fiir die Bierparameter Ethanol, Dichte, Stammwiirze, Milchsau-
re belegt werden. Weitere Bierparameter wie pH-Wert, Bitterwert, EBC-Farbe
zeigten eine geringere Korrelation, kénnen aber immerhin semi-quantitativ
im Kontext einer Screening-Analyse mitbestimmt werden. Das gleiche gilt fiir
Ethylcarbamat und Blausaure in Spirituosen, wobei hier der Vorteil der schnel-
len FTIR-Methode gegeniliber der aufwandigen Referenzanalytik mit Tandem-
Massenspektrometrie besonders deutlich wird.

Zusatzlich zu der quantitativen Analyse kdnnen die FTIR-Ergebnisse einer
Hauptkomponentenanalyse unterzogen werden. Hierbei kénnen z.B. wertge-
minderte Obstbrande, die aus mikrobiell verdorbenen Maischen hergestellt
wurden, erkannt werden. Ein Beispiel ist auf der Abbildung auf Seite 92 ge-
zeigt. Es ist dariberhinaus zu erkennen, daB Kirschbrande von Mirabellen- und
Zwetschgenbranden unterschieden werden kénnen.

Unsere Ergebnisse zeigen, daB FTIR eine einsatzfdhige Methode fiir die
Qualitatskontrolle von alkoholischen Getranken darstellt. Eine quantitative

Auszeichnung
der wissen-
schaftlichen
Arbeit mit dem
Bruno-RoB-
mann-Preis
2005
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Abbildung: Multivariate Datenanalyse von Zwetschgenwasser, Mirabellenwasser und
Kirschwasser

Bestimmung von wertbestimmenden Bestandteilen und eine chemometri-
sche Klassifizierung sind simultan mdglich. Im Laborbetrieb des CVUA Karlsru-
he ist damit eine wesentlich effizientere Uberwachung alkoholischer Getrinke
moglich geworden. Nur noch auffallige Proben missen mit den teuren, zeit-
raubenden und personalintensiven Referenzmethoden abgesichert werden. Die
im Jahr 2005 untersuchte Probenzahl alkoholischer Getrénke konnte damit bei
gleichem Personaleinsatz gegeniiber den Vorjahren mehr als verdoppelt wer-
den.

Literatur:

Lachenmeier, DW. Rapid screening for ethyl carbamate in stone-fruit spirits
using FTIR spectroscopy and chemometrics. Analytical & Bioanalytical Chemist-
ry, 382(6), 1407-1412 (2005).

Lachenmeier DW, Richling E, Loépez MG, Frank W, Schreier P. Multivariate
Analysis of FTIR and Ion Chromatographic Data for the Quality Control of Te-
quila. Journal of agricultural and food chemistry, 53(6), 2151-2157 (2005).

Lachenmeier DW. Rapid quality control of spirit drinks and beer using mul-
tivariate data analysis of Fourier transform infrared spectra. Food chemistry
(2006).

6.3 Bestimmung von Ethylcarbamat in Steinobstbrianden mittels
HS-SPME/GC/MS/MS

Ethylcarbamat (C,H,O0CONH,), auch bezeichnet als Urethan oder Carbamidsaureethylester,
ist ein kanzerogener und genotoxischer Stoff. In Steinobstbrdanden kdonnen toxikologisch
relevante Gehalte bei mangelhaftem Herstellungsprozess gebildet werden.

Im Jahre 2004 wurden in Baden-Wirttemberg 27% aller Steinobstbrande
beanstandet. Die herkdmmliche Bestimmungsmethode mittels Fliissig-Fliissig-
Extraktion mit Extrelutsdulen ist sehr zeitaufwandig (1,5h je Probe) und bend-
tigt groBe Mengen an Losungsmitteln (40ml Pentan und 90 ml Dichlormethan
pro Probe).
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In der vorliegenden Arbeit wird erstmals eine vollautomatisierte Methode
mittels HS-SPME/GC/MS/MS zur Bestimmung von Ethylcarbamat vorgestellt.
Besonderes Merkmal der SPME (Solid-phase Microextraction) ist, dass es sich
um eine einfache, schnelle und I6sungsmittelfreie Extraktionsmethode handelt.
Nach Zugabe des Internen Standards (deuteriertes Ethylcarbamat), pH7-Puf-
fer und Natriumchlorid wird mit einer Carbowax/Divinylbenzen-Faser fiir 30
Minuten bei 70 °C aus dem Headspace extrahiert. AnschlieBend werden die fiir
das Ethylcarbamat charakteristischen Fragmentierungen mittels GC/MS/MS im
Multiple Reaction Monitoring-Modus unter Verwendung eines Tripelquadrupols
quantitativ analysiert. Es handelt sich dabei um die Massen 71/z62 > 44 fiir das
Ethylcarbamat, 7/z 64>44 flr das deuterierte Analogon und m/z 74 >44 fir
die Qualifizierung.

Im untersuchten Konzentrationsbereich (0,1-5mg/l) konnte eine sehr gute
Linearitat festgestellt werden (r=0,998). Ebenso wurde eine gute Prazision un-
ter Laborbedingung (4,3%) und unter Wiederholbedingungen (8,2%) erhalten.
Die Nachweisgrenze und die Bestimmungsgrenze nach DIN 32645 betrugen
0,03mg/!l und 0,11 mg/l. Im Vergleich von 54 Steinobstbrandproben konnte
eine gute Ubereinstimmung der SPME-Methode mit der herkémmlichen Metho-
de festgestellt werden (r=0,956; P <0,0001).

Die SPME-Methode erlaubt eine effiziente und 6konomische Kontrolle des
Ethylcarbamatgehalts in Steinobstbranden. Die damit erreichbare Steigerung
der Probenzahlen wird zu einer wesentlichen Verbesserung des Verbraucher-
schutzes flhren.

Literatur:

1. Lachenmeier DW, Schehl B, Kuballa T, Frank W, Senn T (2005) Food
Addit. Contam. 22: 397-405.

2. Schehl B, Lachenmeier DW, Senn T, Heinisch, 1] (2005) J. Agric. Food
Chem. 53: 8230-8238.

3. Jahresbericht der Lebensmittelliberwachung in Baden-Wirttemberg
fir das Jahr 2004. http://www.untersuchungsaemter-bw.de/pdf/
gjb2004.pdf.

4, Lachenmeier DW, Frank W, Kuballa T (2005) Rapid Commun. Mass
Spectrom. 19: 108-112.

5. Lachenmeier DW, Nerlich U, Kuballa T (2006) J. Chromatogr. A 1108(1):
116-120.

Die HS-SPME/
GC/MS/MS-Be-
stimmung ist
eine effiziente
Methode zur

Bestimmung von

Ethylcarbamat

6.4 Nachweis Shigatoxin-produzierender Escherichia coli (STEC)

mittels PCR und Kolonie-DNA-Hybridisierungstechnik

Kurzbeschreibung einer neu eingefiihrten Methode und Abschitzung des Risikopotentials

Die Gattung Escherichia gehért zur Familie der Enterobacteriaceae. £sche-
richia coli ist ein gramnegatives Stabchenbakterium, das Bestandteil der na-
tlrlichen Dickdarmflora von Mensch und Tier ist. Die Species Escherichia coli
enthalt aber auch pathogene Stamme, die sich von den anderen apathogenen
Stammen durch den Besitz besonderer Virulenzfaktoren, namlich dem Shiga-
toxin 1 und 2 auszeichnen. Vor 20 Jahren wurde die Gruppe dieser Shigatoxin-
produzierenden E. coli (STEC), die auch als Verotoxin-produzierende
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Escherichia coli (VTEC) bezeichnet werden, erstmals in Deutschland nachge-
wiesen. STEC-Keime kommen insbesondere im Darm von Wiederkduern wie
Rind, Schaf und Ziege vor und kénnen Gber Verschmutzungen bei der Fleisch-
gewinnung und -verarbeitung auf die Lebensmittel gelangen. Aufgrund ihrer
Sdureresistenz ist die Infektionsdosis fir den Menschen auBerordentlich niedrig
und liegt bei nur 10-100 Keimen.

Die Ubertragung auf den Menschen kann (ber Lebensmittel, aber auch
durch Ansteckung von Mensch zu Mensch oder durch Kontakt mit Wiederkau-
ern (Rind, Schaf, Ziege), z.B. beim Besuch von Bauernhdfen und Streichelzoos
erfolgen. STEC ist ein meldepflichtiger Zoonoseerreger. Zu den durch STEC
verursachten schweren Krankheiten zahlen die hamorrhagische Kolitis (blutige
Durchfalle) und das lebensbedrohliche hamolytisch-uramische Syndrom (Nie-
renversagen), das insbesondere bei kleinen Kindern auftritt. Die Anwendung
von Antibiotika ist wegen der vermehrten Freisetzung der Shigatoxine zumin-
dest umstritten.

Nach einer zweistufigen kulturellen Anreicherung der STEC-Keime wird die

Molekular- DNA der Bakterien aus den Zellen extrahiert. Die Toxingene werden moleku-
biologischer larbiologisch mittels konventioneller PCR (Polymerase-Kettenreaktion) und ent-
Nachweis und sprechenden Startsequenzen amplifiziert und im Agarosegel sichtbar gemacht.
Keimisolierung Werden keine Verotoxingene gefunden, ist damit die Untersuchung der Lebens-

mittelprobe abgeschlossen. Lassen sich jedoch Toxingene erfolgreich detektie-
ren, schlieBt sich in einem weiteren Schritt die Kolonie-DNA-Hybridisierung an,
mit dem Ziel, den toxinbildenden Mikroorganismus aus der Lebensmittelprobe
zu isolieren. Fir die Hybridisierung wird eine selbst hergestellte markierte DNA-
Sonde, die gegen die Shigatoxingene gerichtet ist, verwendet. Die aus der
Anreicherungskultur auf einem Nahrboden angeziichteten Escherichia-coli-

t t A

pUC19 pos. neg. pos.
DNA Probe Kontrolle Kontrolle

Abbildung: Gelelektrophoretische Auftrennung von positiver/negativer Probe,
inkl. Kontrollen (Positiv-, Negativ- und Amplifikationskontrolle mit pUC19-DNA)
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Kolonien werden mittels Abklatsch auf eine Nylon-Membran libertragen und fi-
xiert. An die Toxingene dieser Escherichia-coli-Zellen lagert sich die DNA-Sonde
spezifisch an (sog. Hybridisierung). Die Hybrid-DNA wird anschlieBend durch
Farbung lber verschiedene Antikérper- und Oxidationsreaktionen sichtbar ge-
macht. Die Technik ermdglicht das spezifische Auffinden der toxinproduzieren-
den Bakterienkolonien auf dem Nahrboden. Sind die Bakterien in Reinkultur
isoliert, lassen sie sich auf weitere wichtige Virulenzfaktoren molekularbiolo-
gisch untersuchen. Die beiden Genprodukte HdmolysinA und Intimin verstarken
die Virulenz der Bakterien und werden in einem weiteren PCR-Lauf zusammen
mit den Shigatoxingenen nachgewiesen.

Dieses komplexe und aufwandige molekularbiologische Nachweisverfahren
ist erfolgreich am CVUA Karlsruhe eingefiihrt und etabliert worden. In 2005
wurden 137 unterschiedliche Lebensmittelproben, die von rohem Rind-, Lamm-
und Schweinefleisch tiber Gefliigelfleisch bis zu diversen Rohmilcherzeugnissen
reichten, auf STEC untersucht. Dabei konnten in acht Proben (5,8%) Shigato-
xingene nachgewiesen werden. Bei vier Proben (3%, 2 X Rind-, 1 x Lamm-, 1 X
Schweinefleisch, jeweils roh) gelang mittels Kolonie-DNA-Hybridisierung auch
die Keimisolierung von Shigatoxin-bildenden £scherichia coli aus den Lebens-
mitteln. Die anschlieBende Gencharakterisierung lieferte jeweils STEC-Keime
mit Shigatoxin2 als alleinigem Pathogenitatsfaktor, in einem Fall auch in Kom-
bination mit HdmolysinA. Das die Virulenz der Bakterien noch verstérkende
Intimin-Gen konnte nicht nachgewiesen werden. Wegen der unmittelbaren ge-
sundheitlichen Gefahrdung ist die Untersuchung von verzehrsfertigen Lebens-
mitteln von besonderer Bedeutung. Im Berichtsjahr lieBen sich STEC-Keime
weder in rohem Hackfleisch noch in Rohwiirsten und Rohmilcherzeugnissen
nachweisen.

Wird STEC in rohem Fleisch nachgewiesen, kann man davon ausgehen,
dass der Verbraucher das Fleisch erst nach Erhitzung verzehrt und damit den
Krankheitserreger abtétet. Kommt STEC in verzehrsfertigen Lebensmitteln vor
(z.B. Rohmilchkdse, Rohwurst, Hackfleisch), besteht eine unmittelbare Gesund-
heitsgefahr fiir den Konsumenten. Daher werden diese Lebensmittel auch zu-
kiinftig regelmaBig auf STEC untersucht werden. Um eine STEC-Infektion zu
vermeiden, sollten Verbraucher die géngigen Hygieneregeln beim Umgang mit
Lebensmitteln im Privathaushalt befolgen, wie z.B. Auftauflissigkeit entfernen,
Kontakt zwischen rohem Fleisch und verzehrsfertigen Lebensmitteln wie Salat
vermeiden, Fleisch stets gut durchgaren (mind. 70°C fiir 10min.). Insbeson-
dere Kinder, altere Menschen und Personen mit Grunderkrankungen sollten auf
den Genuss von nicht wéarmebehandelten Lebensmitteln wie Rohmilch, Roh-
milchkase, rohes Hackfleisch, streichfahige Rohwiirste verzichten.

Literatur:

1. Kern B (2006) Molekularbiologischer Nachweis Shigatoxin-produzieren-
der Escherichia coli (STEC) in Hackfleisch/Rohwurst und Rohmilchprodukten
und die Isolierung und Charakterisierung von pathogenen STEC Stammen mit-
tels DNA Hybridisierungstechnik, Lebensmittelchemie, im Druck

2.  Amtliche Sammlung von Untersuchungsmethoden nach § 35 LMBG
(Mai 2002) L 07.18.1
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Abbildung: Vergleich — Masterplatte mit Kolonien und Nylonmembran mit Hybrid DNA

6.5 Neue schnelle LC-MS/MS Methode fiir die Analyse von Mohn

und mohnhaltigen Lebensmitteln

Durch kurze Extraktions- und Analysenzeiten kdnnen hohe Probenzahlen in kurzer Zeit

auf Morphin, Codein und andere Opiate untersucht werden

Zur Analyse von Opiaten in Mohn und mohnhaltigen Lebensmitteln sind
Uberwiegend GC bzw. GC-MS- und HPLC-DAD-Methoden publiziert. Beide Me-
thoden sind fiir die Analyse von Opiaten in Lebensmitteln jedoch nicht ideal.
Bei GC-Methoden missen die relativ gut wasserléslichen Opiate ber zeitauf-
wandige Extraktions- und Clean-up-Schritte in ein GC-geeignetes Losungsmittel
Uberfiihrt werden. Zusatzlich ist eine Derivatisierung erforderlich, da der Analyt
nicht fllichtig ist. Auch HPLC-DAD-Methoden sind fiir die Analyse von Opiaten

<4 mg/kg
21%

4 bis 30 mg/kg
30%

Abbildung: Mophingehalte in Handelsproben

Morphingehalte in Proben aus dem Handel und
aus Bickereien

> 100 mg/kg

30 bis 100

28%

mg/kg
21%
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Erstmals steht
eine effiziente
Methode zur
Morphinbe-
stimmung zur
Verfiigung

Abbildung: LC/MS-ESI-Quelle

in Mohn nicht von Vorteil. Da Matrixstérungen die unspezifische UV-Detektion
und damit die Quantifizierung beeintrachtigen, ist ein Clean-up lber z.B. einen
Ionenaustauscher erforderlich. Dies macht die Analyse von Opiaten in Mohn
sehr arbeitsintensiv. Am CVUA Karlsruhe wurde deshalb eine schnelle einfache
LC-MS-Methode entwickelt, die in kurzer Zeit einen hohen Probendurchsatz
ermdglicht. Mohn oder mohnhaltige Lebensmittel werden hierzu mit essigsau-
rem Methanol extrahiert und kénnen nach Zusatz von Morphin-D3 als internem
Standard direkt gemessen werden. Aufgrund der Basenaktivitdt von Morphin
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Abbildung: Chromatogramm einer realen Mohnprobe
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wird zur chromatographischen Trennung ein alkalischer Eluent bei pH 9 und
eine alkalistabile Trennsdule (Gemini, Phenomenex) verwendet. Fiir einen Ana-
lysenlauf werden 15min benétigt.

Optimale Probeneinwaage, Extraktionsvolumina und Extraktionszeiten der
Methode wurden mittels statistischer Versuchsplanung und Auswertung ermit-
telt. Die statistische Versuchsplanung hatte sich bisher vor allem im Bereich der
Lebensmittelverfahrenstechnik zur Prozessoptimierung bewahrt und hat sich
hier bei der Methodenentwicklung als sehr hilfreich erwiesen.

Literatur: Sproll C, Perz RC, Lachenmeier DW (2006) Optimized LC/MS/MS
Analysis of Morphin and Codein in Poppy Seed and Evaluation of their Fate
during Food Processing as a basis for risk analysis . J. Agric. Food Chem (im
Druck)

6.6 FTIR-Spektroskopie in der Weinanalytik

Die Anwendung der Fourier-Transform Infrarotspektroskopie ermdglicht als Multi- und
Screening-Methode zeitgleich die Bestimmung von mehreren Parametern in der Wein-
und Mostanalytik. So lassen sich die Parameter Dichte, Alkohol, Extrakt, pH-Wert,
Gesamtsdure und Reduzierende Zucker mit der gleichen Prazision bestimmen wie die
Referenzanalytik.

Herkdmmliche Methoden der Analytik sind in der Regel zeitaufwandig und
FTIR als schnel- : . L : .
le Multimethode als Einzelbestimmung des jeweiligen Parameters ausgelegt. Die offiziellen Refe-
etabliert renzmethoden fiir die amtliche Weinanalytik sind in der VO (EWG) Nr. 2676/90
festgeschrieben. Wein ist ein Vielkomponentengemisch aus einer wassrig-al-
koholischen Lésung von Zuckern (je nach Restzuckergehalt), Sauren (Wein-
Apfel-, Milch-, Citronensdure u.a.), Mineralstoffen, Garungsnebenprodukten
(Glyerin,Butandiol, héhere Alkohole und Ester), Phenolen, Anthocyanen, Aro-
mastoffen und vielen anderen Substanzen. Die Konzentrationen bewegen sich
bei den Hauptinhaltsstoffen vom g/L-Bereich bis zum ng/L-Bereich bei den Aro-
mastoffen. Viele dieser Inhaltsstoffe werden in Summenparametern zusam-
mengefasst, wie Gesamtextrakt, zuckerfreier Extrakt, Gesamtsaure etc.

Von dieser Vielzahl an Einzelkomponenten in der komplexen Matrix Wein
lassen sich natiirlich nicht samtliche Parameter mittels FTIR bestimmen, die
Bestimmungsgrenze liegt realistischerweise bei ca. 0,2g/L, bei manchen Kom-
ponenten teilweise auch niedriger.

Die Proben werden ohne jegliche Probenvorbereitung gemessen, sie mis-
sen nur einigermaBen klar und CO,-frei sein (stérende C-O-Bande). Zum
Einsatz kommt das Gerat FT 120 (WineScan, GrapeScan) der Fa. FOSS. Die
Spektraldaten werden mit einer 36 um Transmissionszelle im Wellenzahlbe-
reich 930-5000cm* gegen Wasser aufgenommen. Es besteht ein definierter
Zusammenhang zwischen der Konzentration eines Analyten und der Absorption
bzw. Extinktion einer ausgewahlten Wellenldnge. Welche Wellenldnge fiir einen
bestimmten Parameter optimal ist, muss das System anhand der Kalibrierpro-
ben lernen. Dabei wird der bestmdgliche Zusammenhang zwischen den Ab-
sorptionswerten und den Referenzwerten mittels Rechenverfahren (PLS)
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hergestellt. Aufbauend auf dieser Basiskalibrierung lassen sich nun unbekannte
Proben mittels FTIR-Analyse messen. Die Werte lassen sich dabei durch weite-
re Kalibrierungsmassnahmen (Slope-Intercept-Korrektur, PLS) noch verbessern
und optimal an die Probenmatrix anpassen.

Die mittels Referenzanalyse (VO EWG NR. 2676/90) ermittelten Werte der
Parameter Dichte, Alkohol, Extrakt, pH-Wert, Gesamtsaure und Reduzierende
Zucker zeigen im Vergleich mit der FTIR-Analyse nach Slope-Intercept-Korrek-
tur gute Ubereinstimmung — siehe Tabelle.

Parameter slope intercept Korrelation Standard- Probensatz
abweichung
Dichte 1,0000 0,0000 0,9997 0,0002 779
Alkohol 0,9991 0,1351 0,9939 1,0833 203
Extrakt 1,0009 -0,0374 0,9996 0,5961 376
pH-Wert 1,0028 -0,0021 0,7981 0,0963 756
Gesamtsdure 0,9923 0,0376 0,9631 0,1641 736
Reduz. Zucker 0,9979 0,0149 0,9987 0,6761 724

Tabelle: Im Vergleich mit der FTIR-Analyse nach Slope-Intercept-Korrektur
mittels Referenzanalyse (VO EWG NR. 2676/90) ermittelte Werte

Keine vergleichbare Prazision mit der Referenzanalytik zeigen die Zucker
(Glucose, Fructose, Saccharose) und insbesondere die organischen Sduren
Wein-, Apfel-, Milch- und Citronenséure. Hier sind der Methode auch aufgrund
der oft niedrigen Konzentrationen Grenzen gesetzt.

Von entscheidender Wichtigkeit fiir die FTIR-Analyse ist die Grindlichkeit
und Robustheit der Kalibrierung. Ringversuche zeigen oft nicht den Erwartun-
gen entsprechende Ergebnisse (Z-Score>3) bei nicht hinreichend robusten
Kalibrierungen. Aufgrund mehrerer hundert Kalibrierproben sind die im CVUA
Karlsruhe eingesetzten Kalibrierungen ausreichend robust fiir die in der Tabelle
genannten Parameter.

FTIR-Analy-

tik setzt neue
MaBstabe in der
Weinanalytik

AuBerdem lassen sich mit der FTIR auch Traubenmoste untersuchen. Hier-
zu wird eine jahrlich aktualisierte Kalibrierung federfiihrender Weinbauinsti-
tute eingesetzt (sog. Deutsche Mostkalibrierung). Bestimmbar sind folgende
Parameter: Mostgewicht (°Oechsle), Gesamtsdure, Verhiltnis Wein-/Apfelsau-
re, pH-Wert, Fliichtige Saure, N-OPA (Stickstoffwert) sowie Mostglycerin und
Gluconsaure. Aufgrund der jahrlich schwankenden Zusammensetzungen und
Qualitadten der Moste ist hier die Kalibrierung noch nicht so robust, dass sie
samtliche jahrgangsspezifischen Besonderheiten umfasst.

Die FTIR-Methode ist eine schnelle Methode zur Bestimmung von Wein-
und Mostinhaltstoffen und Parametern. Innerhalb von zwei Minuten erhalt man
ein komplettes Messergebnis mit bis zu 15 Parametern. AuBerdem lassen sich
durch weitere Kalibrierungen neue Parameter und Produkte erschlieBen.
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