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Stabilisotopenmuster — ein Verfahren zur Erkennung
der geografischen Herkunft ?
Stable isotope signatures — a method for the determination of the geographic origin ?

H. WAGNER

Zusammenfassung

Futter und Trinkwasser weisen in Abhangigkeit von Zusammensetzung und geografischem
Ursprung eine spezifische Isotopensignatur einiger Elemente auf. Diese Muster lassen sich
unter Berlcksichtigung stoffwechselbedingter Veranderungen in den Tieren wieder finden.
Mogliche raumliche Veranderungen der Tierstandorte und variable Futterherkunft machen
jedoch die Etablierung der Stabilisotopenanalytik als universell anwendbare Routinemethode
zur ldentifizierung der geografischen Herkunft auf dem Sektor der tierischen Produkte
unwahrscheinlich. Fallbezogen angewendet ist jedoch die Bestatigung oder der Ausschluss
einer geografischen Herkunft moglich, dariiber hinaus kénnen eventuell auch Informationen
Uber Fitterung oder Bewirtschaftungsform geliefert werden.

Abstract

Dependent on composition and geographic origin, feed and drinking water show a specific
stable isotope signature of some elements. Allowing for additional changes by metabolic
processes, it is possible to find this pattern again in the animals. Due to the possible
transport of the animals to other farms and the variable origin of the feed it is unlikely that
stable isotope analysis will be established in the sector of animal products as a routine
application for the identification of geographic origins. Case related, however, the
confirmation or exclusion of the geographic origin may be possible, in addition informations
regarding feeding or agricultural systems may be deductible.

Schiisselworter stabile Isotope — geografische Herkunft — tierische Produkte

Key Words stable isotopes — geographic origin — animal products
Einleitung nen). Hieraus resultiert eine Diskriminie-
rung ,leichter* und ,schwerer® Molekile
Die meisten chemischen Elemente existie- bei physikalischen und chemischen Pro-
ren als zwei oder mehrere stabile, d.h. zessen.
nicht radioaktive Isotope mit gleichen _ o _
chemischen Eigenschaften, aber unter- Die Isotopenverhaltnisse werden in der
schiedlichen Atomgewichten. Sie unter- sog. 5-Notation, bezogen auf einen inter-
scheiden sich bei gleicher Anzahl von national einheitlichen elementspezifischen
Protonen in der Anzahl von Neutronen im Standard in der Einheit % angegeben
Atomkern. Die daraus aufgebauten Mole- (Tab 1) Dadurch werden Ubersichtlichere
klule weisen ger|ngfug|ge Unterschiede in Zahlenwerte erreiCht, da die absoluten
ihren physika”schen Eigenschaften (ZB ISOtOpenverhéltnisse sehr klein sind und
Siedepunkt, Schmelzpunkt, Diffusions- erst in der dritten oder vierten Nach-
bzw. Wanderungsgeschwindigkeiten) und kommastelle Variationen aufweisen. An-
Molekiilstabilitat auf (mit Einfluss auf Re- reicherungen des schwereren Isotops
aktionsgeschwindigkeiten und  Gleich- fuhren zu grofReren 3-Werten.

gewichtskonstanten chemischer Reaktio-
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Tab. 1: Herleitung von &; Bezugsstandards fiir die verschiedenen Elemente

6 = (( RProbe/RStandard ) -1 ) x 1000

6 : relatives Isotopenverhaltnis in der Probe

R probe s Rstandara : Absolutes Isotopenverhaltnis in Probe und Standard

Standard Element
Standard Mean Ocean Water (SMOW) ’H/™H, 0/ 0
Pee Dee Belemnite (PDB), Carbonat Bere
Luftstickstoff N/MN
Canon Diabolo Troilite (Meteorit) g /%3

Bedeutung einzelner Elemente
hinsichtlich der Ermittlung der
geografischen Herkunft

Das Element Kohlenstoff mit den stabilen
Isotopen (**C/'2C) wird Uber die Photo-
synthese in die Biosphare eingeschleust
(Assimilation). Pflanzen synthetisieren aus
dem atmospharischen Kohlendioxid (8 =
- 8 %o, wie auch im folgenden ein Mittel-
wert, falls nicht anders angegegeben)
Kohlenhydrate. Hierbei weisen Pflanzen
der gemaRigten Klimazonen, z.B. Ge-
treide, Raps, Kartoffeln, heimische Graser,
die den Calvin-Zyklus (C3) nutzen, ein
8 von - 27 %o (Bereich - 31 bis - 24 %o) auf,
Pflanzen, die in tropischen Klimazonen
heimisch sind, z.B. Mais, Hirse, Zucker-
rohr, und nach dem Hatch-Slack-Zyklus
(C4) entstehen, ein 5 von - 13 %o (Bereich
- 16 bis - 10 %o). Werden die Pflanzen an
Tiere verfuttert, resultiert in deren Protein
eine Verschiebung von dum jeweils ca.
+ 1 %o, im Fett um ca. - 1 %o.. Das Kohlen-
stoffisotopenverhaltnis im Fleisch hangt
also primar von der Futterzusammenset-
zung der Tiere ab. Uber regionale Fitte-
rungsgewohnheiten ist jedoch auch ein
Hinweis auf die geografische Herkunft
moglich.

Bei den Isotopen des Stickstoffs (°N/'*N)
existiert im Gegensatz zum Kohlenstoff
keine einheitliche Ausgangsbasis.
Die Isotopenverhaltnisse im Bewuchs
(6 zwischen - 8 und + 18 %) hangen ab
von Dingung (organisch, anorganisch),
Wirtschaftsform, Klima, Niederschlage
(saurer Regen) und vom Pflanzentyp
(Wurzeltiefe, den Luftstickstoff fixierende

218

Pflanzen). Diesem geografischen Muster
Uberlagert sich bei der Aufnahme in Tiere
eine Verschiebung von etwa 3 %., die
auch flr jede weitere Stufe innerhalb des
Tiersektors der Nahrungskette hinzu-
zufugen ist, so dass bei Tieren, an die
Milch oder verbotenerweise Tiermehl
verfuttert wurde, eine Verschiebung von
etwa 6 %o resultiert. Unter dem Vorbehalt
dieser Variationsmoglichkeiten wird das
Isotopenverhaltnis des Stickstoffs in
tierischen Eiweil3stoffen im wesentlichen
von den regionalen Gegebenheiten be-
stimmt. Diese Aufgliederung ist klein-
raumig, d.h. die Situation kann sich ab-
hangig von der Vorgeschichte des Bodens
abrupt an Feld- oder Flurgrenzen andern.

Das Isotopenverhaltnis des Schwefels
(**s/*%8) im Boden hangt ab von der
Geologie des Untergrunds, der Diingung
und von Depositionen aus der Luft, wie sie
durch Industrieabgase, vulkanische Gase
oder salzhaltige Aerosole in der Nahe des
Meeres zustande kommen. Die Verschie-
bungen zwischen den Gliedern der Nah-
rungskette sind gering, wenn schwefelhal-
tige Aminosauren komplett Ubernommen
und eingebaut werden, da der relative
Massenunterschied der Molekile klein ist.
Damit wird 38-Schwefel im wesentlichen
von den regionalen Gegebenheiten be-
stimmt.

Der Quotient ¥’Sr/®®Sr in Pflanzen und
Tieren spiegelt das ortsspezifische Ver-
haltnis, das wegen der unterschiedlichen
Entstehungsgeschichte der beiden Isotope
regional sehr variiert. ¥'Sr ist das Zerfalls-
produkt des radioaktiven ®Rb. Letzteres
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verhalt sich chemisch véllig anders als
Strontium. Strontium ist dem im wesentli-
chen in den Knochen zu findenden Ele-
ment Calcium chemisch sehr &hnlich. Auf-
grund der relativ zur Atommasse geringen
Massendifferenz findet keine messbare
Verschiebung des Isotopenverhaltnisses
zwischen dem Boden und den verschie-
denen Gliedern der Nahrungskette statt.
Dementsprechend gibt das in verschiede-
nen Skelettteilen gefundene Sr-Verhaltnis
das jeweils zur Zeit der Bildung dieser
Komponenten aktuelle Verhaltnis in den
Pflanzen bzw. im Boden wieder.

Das Sauerstoffisotopenverhéltnis  (**0/
'®0) bei Pflanzen und Tieren unterliegt
allein schon aufgrund multipler Zu-
fuhrformen des Sauerstoffs mit unter-
schiedlichen Isotopenverhaltnissen kom-
plexen Verschiebungen. Die Zufuhr bei
Pflanzen erfolgt in Form von Wasser, darin
geloésten sauerstoffhaltigen Verbindungen
und atmospharischem Kohlendioxid, bei
Tieren in Form von Wasser, at-
mospharischem Sauerstoff und in den
chemischen Verbindungen des Futters.
Eine Vereinfachung hinsichtlich der Be-
stimmung der geografischen Herkunft
ergibt sich aus der Tatsache, dass bei der
Resorption von Wasser in Pflanzen- und
Tiergeweben praktisch keine Isotopenver-
schiebung auftritt, so dass man nahe-
rungsweise davon ausgeht, dass §'®0 des
relativ leicht als Messprobe gewinnbaren
freien Gewebewassers gleich dem des re-
sorbierten Wasser ist. Hierbei wird jedoch
der Anteil des durch Metabolisierung des
Futters gebildeten Wassers vernachlassigt
und es ergibt sich eine Abweichung durch
die verdunstungs- (Pflanze) bzw. transpi-
rationsbedingte (Tier) Anreicherung des
schwereren %0 im Gewebewasser, die mit
der Jahreszeit und der Haltungsform
(Stall- oder Weidetier) variiert. Das geo-
grafische Muster wird durch das Nieder-
schlagswasser vorgegeben, das die Basis
fur das Tieren zur Verfigung stehende
Trinkwasser bzw. das Gewebewasser der
Futterpflanzen darstellt. 3'0 des Nieder-
schlagswassers wird auf dem Weg von
den Ozeanen ins Landesinnere von Ver-
dunstungs- und Kondensationsvorgangen
bestimmt, es ist abhangig von geografi-
scher Breite, Entfernung von den Kiisten,
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Meereshbéhe, Temperatur und Luftfeuch-
tigkeit. Das resultierende Muster ist jedoch
relativ grob und eine raumliche Differen-
zierung maximal in der GroéRenordnung
von 100 km maoglich. Bezlglich einer geo-
grafischen Herkunftsbestimmung von Tie-
ren Uber 50 existieren die folgenden
Probleme (THIEM et al., 2004; LUPKE et
al., 2005):

¢ Wie oben bereits erwahnt, entstehen
durch Verdunstung bei Pflanzen und
Tieren jahreszeitlich variable Ver-
schiebungen von 30 im Gewebe-
wasser.

e Als Trankwasser verwendetes Grund-
wasser weist beziiglich 8"°0 Ver-
schiebungen gegeniber dem Nieder-
schlagswasser auf, die im gunstigsten
Fall nur in einer zeitlichen Verschie-
bung bestehen.

e Gewebewasser enthalt auch durch
Metabolisierung des Futters entstan-
dene Anteile.

o Fehler kdnnen bei der Zerlegung und
Lagerung der Tierkérper und Teil-
stlicke entstehen, wenn an der Ober-
flache Wasser verdunstet, an gekuhl-
ten Schlachtkérpern kondensiert oder
zur Kiihlung Wasser aufgespriht wird.

Ein Teil der Probleme kann vermieden
werden, wenn §'80 an anderen Molekiilen
als Wasser bestimmt wird.

Das Isotopenverhaltnis des im Wasser-
molekiill gebundenen Wasserstoffs (*H/
'H) ist wegen der fiir beide Elemente
gemeinsam verlaufenden Prozesse Uber
eine Naherungsformel, die ,meteoric water
line* (8°H=8x5'0+10) an das Isotopen-
verhaltnis des Sauerstoffs gekoppelt und
kann z.B. hinsichtlich der Ermittlung der
geografischen Herkunft Gber Gewebewas-
ser keine zusatzliche Information liefern.
8°H von organisch gebundenem nicht
austauschbarem Wasserstoff wird jedoch
z.B. fur den Nachweis organischer Zu-
satze in Wein ausgewertet.

Generelles Fazit zu Isotopensignaturen

Die Auswertung der Isotopenverhaltnisse
mehrerer Elemente, eventuell erganzt
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durch Daten von Spurenelementen und/
oder Kontaminanten fuhrt zu charakteris-
tischen Mustern oder Fingerprints, die im
Fall der Stabilisotopen als Isotopen-
signaturen bezeichnet werden. Jede spe-
zifische Elementsignatur wird durch unter-
schiedliche Prozesse innerhalb des
jeweiligen Kreislaufes gepragt und be-
inhaltet somit eine eigenstandige Informa-
tion. Die Auswertung mehrerer Parameter
erschwert Betrugsversuche durch geziel-
ten Zusatz von Stabilisotopen. Mit zuneh-
mender Anzahl eingesetzter Elemente
sinkt indes die Ubersichtlichkeit; multivari-
ate statistische Verfahren kdénnen dann
eingesetzt werden, um die aussagekraf-
tigste Elementkombination zu finden und
Daten unbekannter Herkunft mit Refe-
renzdaten (eventuell aus einer Datenbank)
zu vergleichen bzw. sie zuzuordnen.

Literatur zu Stabilisotopen-
anwendungen bei tierischen Produkten

HEGERDING et al. (2002) fanden heraus,
dass unter Berlcksichtigung des Verhalt-
nisses allein der Sauerstoffisotope eine
regionale Zuordnung von Rindfleischpro-
ben innerhalb Deutschlands nicht méglich
ist, wohl aber eine Differenzierung zwi-
schen Rindfleisch aus Argentinien und
Deutschland. Das C- und S-Isotopenver-
haltnis in Leberproben wurde untersucht,
um ,lberische Schweine“ zu charakterisie-
ren und zu identifizieren, die sich durch
eine bestimmte Rassezugehdrigkeit und
Futterung mit  Eicheln  auszeichnen
(GONZALEZ-MARTIN et al., 2001). Die Er-
kenntnisse aus den Untersuchungen von
DELGADO und GARCIA (2001), die mittels
des N-Isotopenverhaltnisses den Versuch
unternahmen, die Verflitterung von Tier-
mehl nachzuweisen, lassen sich auch zum
Herkunftsnachweis einsetzen. Es ist je-
doch anzunehmen, dass in Anbetracht der
vielen weiteren Variationsursachen fir
8"°N die Nachweisgrenze dieses paten-
tierten Verfahrens relativ. hoch ist.
SCHWERTL et al. (2005) untersuchten die
C- und N-Signatur in den Haaren von
Weide- und Stallrindern aus 13 Bauern-
héfen in Oberbayern. Der Querschnitt
umfasste  konventionelle und ,Bio*-
bewirtschaftung, Weide- und Stalltiere.
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8'*C erlaubte eine klare Zuordnung zu drei
Gruppen unterschiedlicher Fitterung

e Heu, Gras
¢ Mais
o Getreide-, Leguminosenkonzentrate.

Beziiglich 8'°N konnten Korrelationen zur
Belegungsdichte und zum Uberschuss der
Stickstoffzufuhr festgestellt werden: In
vermehrt auf dem Boden ausgebrachten
Exkrementen reichert sich "*N beim Abga-
sen von Ammoniak und Auslaugen des
Nitrats an. PIASENTIER et al. (2002) unter-
suchten die Eignung von §'°N- und §"*C-
Daten fur die Zuordnung von Lammfleisch
zu sechs europdaischen Landern und drei
Futterungsgruppen, was in ersterem Fall
in etwa 70 % und in letzterem Fall zu ca.
90 % gelang. GEBBING et al. (2004) unter-
suchten an Ochsen den Einfluss einer
Fitterungsumstellung von Gras- auf Mais-
silage auf 8"°C und konnten feststellen,
dass auch 230 Tage nach dem Futter-
wechsel noch keine komplette Umstellung
im Muskelprotein erfolgt war. RENOU et al.
(2004) untersuchten Fleisch von 36 Och-
sen an drei verschiedenen Standorten in
Frankreich mit zwei Futterungsarten
(Maissilage im Stall, Weidegras) anhand
von §'®0 aus Gewebewasser und mittels
NMR gewonnener Daten von &°H und
Fettsaureanteilen (mehrfach ungesattigte,
einfach ungesattigte und gesattigte Fett-
sauren). Sie konnten nach einer Dis-
kriminanzanalyse allen Tieren die Herkunft
zuordnen und fast allen Tieren den Futte-
rungstyp. BONER und FORSTEL (2005)
sind Uberzeugt, dass uUber die Signaturen
der stabilen Isotope von C, O, H, N und S
eine Ruckverfolgung der geografischen
Herkunft und der Erzeugungsbedingungen
von Rindfleisch moglich ist, gehen aller-
dings offensichtlich davon aus, dass das
Futter vor Ort erzeugt wird. Hinweise spe-
ziell auf die Anwendbarkeit der Untersu-
chung der H-und O-Isotope zur Bestim-
mung der regionalen Herkunft von Rindern
lassen sich in einem Artikel von BONER
und FORSTEL (2001) finden. Dieselben
Autoren untersuchten die Verhaltnisse der
Sauerstoff- und Wasserstoffisotope von
Fleisch aus Biobetrieben in Nord- und
Sluddeutschland sowie Fleisch aus Argen-
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tinien und erstellten ein geografisches
Muster der Isotopenverhéltnisse von
Stickstoff und Schwefel von Fleisch aus
Biobetrieben im Raum der Kolner Bucht
(FORSTEL und BONER, 2001).

Im gleichen Hause (Fa. AGROISOLAB)
wurde ein Verfahren entwickelt, das Uber
den Zusatz an schwerem Wasserstoff an-
gereicherten Wassers zu Lebensmitteln
und Rohstoffen (Futtermitteln) deren
Ruckverfolgbarkeit gewahrleisten soll. Die
Behandlung z.B. von Futtermitteln mit an
schwerem Wasserstoff angereichertem
Wasser fihrt zu einer nach Bestimmung
von 8°H und 80 feststellbaren Abwei-
chung von der ,meteoric water line“ (s.0.),
die auch in den Folgeprodukten erkennbar
ist.

Prinzipielle Probleme bei tierischen
Lebensmitteln

Die Stabilisotopenanalytik wird schon seit
geraumer Zeit bei Lebensmitteln pflanzli-
chen Ursprungs zur Bestimmung der
(geografischen) Herkunft und der Authen-
tizitdt (Verfalschung der Zusammenset-
zung) z.B. bei Wein, Spirituosen, Sekt,
Fruchtsaften, Obst, Olivendl, Honig und
Aromastoffen angewendet. Anwendungen
bei tierischen Produkten sind noch Ge-
genstand intensiver Forschung, anlasslich
eines Subventionsbetrugs bei Butter
konnte jedoch auch auf diesem Sektor be-
reits ein Erfolg in der Praxis erzielt wer-
den. Dass noch keine routinemaRige An-
wendung der Stabilisotopenanalytik auf
diesem Sektor existiert, hat mehrere
Grunde:

e Tierische Produkte stehen in der Nah-
rungskette auf einer hoheren Stufe als
pflanzliche, der Abstand zu den fir
eine geografische Lokalisierung aus-
schlaggebenden Bodendaten ist gro-
Rer, damit gewinnen den Zusammen-
hang stdérende Einflusse aus den
Tieren selbst oder ihrem Umfeld an
Bedeutung und der Bezug wird weni-
ger signifikant.

¢ Im Gegensatz zu Pflanzen, die von der
Aussaat bis zur Ernte an einem Stand-
ort wachsen, kommt bei Untersuchun-
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gen an Tieren erschwerend hinzu,
dass diese selbst mobil sind, bzw. tUber
weite Entfernungen gehandelt werden
kdénnen.

e Auch das Futter stammt nicht zwin-
gend aus der unmittelbaren Umgebung
der Tiere. Zukauf von Sojaschrot aus
den USA, Heu oder Cobs von anderen
landwirtschaftlichen Betrieben kénnen
die Isotopenverhaltnisse in den tieri-
schen Produkten andern.

Es ist anzunehmen, dass sich die wech-
selnden Standorte der Tiere verfolgen las-
sen, wenn dies mit einer Veranderung des
Futters/Wassers verbunden ist. Die
Grundlage hierfir beruht darauf, dass sich
die verschiedenen Gewebe, Organe, Kno-
chen, Haare/Borsten darin unterscheiden,
wie rasch sie ein neues Isotopengleichge-
wicht mit der veranderten Nahrung ein-
stellen. Diese Komplexitat wird jedoch
sicher einer Etablierung der Stabil-
isotopenanalytik als Routinemethode auf
diesem Sektor nicht forderlich sein.
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