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Vorwort des Priasidenten

Die Deutsche Gesellschaft fiir Qualititsforschung (Pflanzliche Nahrungsmittel)
DGQ e.V. hatte gemeinsam mit der Fakultiit fiir Landwirtschaft und Gartenbau der
Technischen Universitit Miinchen im Mérz 1999 nach Freising -Weihenstephan
eingeladen zu einer Vortragstagung, die den aktuellen Stand der Einsatzméglich-
keiten zerstorungsfreier Analysenmethoden fiir die Qualitatsbeurteilung
pflanzlicher Nahrungsmittel abbilden sollte. Zahlreiche Teilnehmer aus dem In-
und Ausland fanden sich auf dem Campus der Technischen Universitit Miinchen
in Weihenstephan, dem Center of Life Sciences, ein, um die verschiedensten
Aspekte der neuesten Techniken zu diskutieren und sich iiber ihre praktische

Anwendung auszutauschen.

In mehr als 40 Beitréigen wird iiber die unterschiedlichsten Methoden berichtet, so
dass ein Band entstanden ist, in dem ein breites Spektrum an Verfahren nebst
deren kritischer Bewertung dargestellt ist. Daneben finden sich wie gewohnt auch

Publikationen aus anderen Bereichen der Qualititsforschung,.

An dieser Stelle sei dem Bayerischen Staatsministerium fiir Eméhrung,
Landwirtschaft und Forsten fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung der
Tagung herzlich gedankt. Auch das zeigt, wie hoch die Bedeutung des
Tagungsthemas fiir die Zukunft eingeschiitzt wird.

Freising-Weihenstephan, im Mai 1999

Priv.-Doz. Dr. Dieter Treutter
Prisident der DGQ






verfolgen und seine Behandlung bis zum Zeitpunkt des Verbrauches zu

optimieren und so seine Qualitéit bestmoglich zu erhalten.

Sehr geehrte Damen und Herren,

das heutige Thema ist gerade in einer Zeit der zunehmenden Globalisierung, bei
weltweiten Handelsverbindungen, bei entstehenden virtuellen Kaufhéiusern von
herausragender und noch wachsender Bedeutung.

Und es ist wichtig, daB Sie iiber ihre Erfahrungen miteinander sprechen, daB3 sie
sich austauschen. Es ist eine groBe Chance, dafl die Moglichkeiten modernster
Technik genutzt werden. Aber, und das sage ich mit grolem Emst, es ist
dringend erforderlich, daB die Mefiwerte ernsthaft interpretiert und ebenso
kritisch wie verstindlich erldutert werden. Die jiingste Diskussion um
Mykotoxine macht das deutlich. Der fachliche Disput und die kritische
Betrachtung iiber Institutionen hinweg ist dringend erforderlich. Aber so
entstechen dann Mef- und Analyseverfahren, die anerkannt und stabil sind.
Verfahren, die in der tiiglichen Arbeit fiir Handel und Verarbeiter zu
unerlisslichen Hilfsmitteln werden und die Grundlage fiir Qualititserzeugung,

sachgerechte Preisfindung und letztlich zufriedene Kunden sind.

Das Landwirtschaftsministerium in Bayern hat in erheblichem Ausmaf}
Forschungsmittel aufgewendet, um eine einfache, wenig stdrungsanfillige und
schnelle Qualititsbestimmung an Braugerste zu ermoglichen. Die Kollegen von
der Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Bodenkultur werden iber das
zugrundeliegende NIT-Verfahren berichten. Mir erscheint besonders wichtig,
daBl die Ergebnisse dieser Arbeiten in eine flichendeckende Anwendung beim
Erfassungs- und Groflhandel ebenso wie in der Milzerei und Brauerei
eingeflossen sind. Das inzwischen bestehende Netzwerk erweist sich jetzt als
stabil. Es mufl von der Ausdehnung her noch ausgeweitet, und soweit noch nicht

geschehen, mit benachbarten Netzwerken abgestimmt und kompatibel gemacht
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Non-destructive Methods for Quality Analysis
-especially for fruits and vegetables-

Sumio Kawano

National Food Research Institute, Ministry of Agriculture, Forestry and Fisheries,
2-1-2 Kannondai, Tsukuba 305-8642, Japan

Introduction

Studies on non-destructive methods for fruits and vegetables started in the early
1970s in Japan. The main goal of the studies was measurement of surface color of
the products using visible light. After that, many studies using delayed light
emission (DLE), infrared (IR), fluorescence, sound response, and impact force
response have been carried out to develop ways of detecting maturity, firmness,
surface defects and other properties. Since the late 1980s, near infrared (NIR)
spectroscopy has been studied for determining the chemical compositions of many
kinds of products such as peaches, Japanese pears, apples, Satsuma oranges and
other products.

In my presentation, non-destructive methods for quality analysis of fruits and
vegetables will be explained.

Concept of non-destructive methods

In recent years, non-destructive quality inspection techniques are attracting
attention as the methods that meet the needs. As shown in Figure 1, non-
destructive methods are methods for getting the quality-related characteristics of
products nondestructively. In the methods, some energy is applied to a product,
and the relationship between the input energy and the output energy affected by the
product is examined. Compared with methods of traditional chemical analysis,
they have the following characteristics:






radiation, but the peel oil in the cell does not have such a phenomenon. Satsuma
oranges have many oil cells over the peel. If the damage on the peel has broken
some oil cells it is possible to detect the peel oil by measuring the intensity of
fluorescence at 565 nm, which is a peak in the fluorescence spectrum. Since
bruised fruits easily decay during the storage period, it is important to eliminate the
bruised fruits before storage. When this method is applied to a sorting machine for
the purpose of detecting the bruised fruits, it might be possible to reduce the
occurrence of decayed fruits during the storage period.

Mr. Andou has taken many interesting pictures of fluorescence emitted from
agricultural products. Fresh cucumbers have very strong red fluorescence, and
fresh eggs have also a same phenomenon. This technique is useful for detecting
freshness of agricultural products.

Maturity detection of pineapple using visible light

Pineapple is one fruit of which the internal quality is hard to evaluate using the
external appearance because the surface color is not directly correlated to the
internal quality. Takao et al. (1991) are working on a visible transmittance method
to detect maturity of pineapples. A 100 W halogen tungsten lamp is used as the
light source. The light transmitted through the product is detected by a photo
multiplier, and the image of the product is taken by a sensitive CCD camera.

When the transmitted light intensity is very low the fruit has internal browning
or is immature. When the intensity is very high the fruit has water core or is
overripe. When the intensity is moderate the fruit is mature one. Using these
images, maturity of pineapples can be detected.

Astringency detection of persimmons using visible light

Persimmons taste astringent because they contain soluble tannin. However, if the
astringent persimmon is treated with carbon dioxide to change the tannin from
soluble to insoluble, the persimmon become sweet. The flesh of the sweet
persimmon changes its color with black specks of insoluble tannin. The black
specks reduce the transmitted light. Therefore, it is possible to detect astringent
fruits by examining the light transmitted through the fruit.

Akimoto (1996) has developed a portable persimmon astringency detector as
shown in Figure 2. The detector is simple and consists only of a halogen tungsten
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high correlations between NIR values and actual values could be obtained. The
highest multiple correlation coefficient was 0.99 with a SEC of 0.28 Brix. The
actual Brix value and NIR Brix value calculated with the best calibration equation
using a prediction sample set are extremely close. It is concluded that the NIR
transmittance method yields an accurate estimate of Brix value in intact Satsuma
oranges {(Kawano et al., 1993).

Practical sorting machine

Internal void sorting machine

In 1986, Maki Manufacturing Co., Ltd. developed and introduced the first
internal void sorting machine for watermelon. Watermelons selected by this
machine are differentiated as "quality guaranteed”. In the packing house each
watermelon is placed on a tray by hand. The tray moves into the detector unit. The
sorting machine gives an impact to the fruit with a small hammer and then detects
the impulse sound by using three microphones arranged around the equator of the
fruit as shown in Figure 5. The sound signals from the microphones are compared
with each other by a computer program based on statistical calculations. If
significant differences in shape and phase of the signals exist, the fruit is graded as
"an internal void fruit". Inspection of each fruit is made automatically in about 3
sec. The sorting machine which has 3 of these units installed has a sorting rate of
1 fruits/sec.

Fruit grading machine

The fruit grading machine, which enables to detect color, defect, shape and size
of products, was designed and developed in 1985. The grading machine consists
of a vibrator, a line-up brush ,a sensor unit, a conveyor, and a data processing unit,
etc.. A schematic of the sensor unit is shown in Figure 6. The sensor unit consists
of one CCD color camera and paired mirrors which enable one to observe a
near-total view of each product. The product is illuminated by several tungsten
halogen lamps arranged around the product. The reflected images from the product
are detected by the CCD camera. In the camera, each image is split into two
component beams by a semi-transparent mirror. Each component is detected by
a linear line-scan CCD sensor through a red filter, or through a blue filter. Each






products will become popular. And use of handy-type one will also be possible.

Conclusion
Non-destructive and precise evaluation of the grade-related quality of products,
such as internal defects, internal injuries, and constituents will have very great
ripple effects in marketing and farming.
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Figure 1. Concept of non-destructive methods.
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Abstract

The fundamental rule in our scientific thinking, that rate constants of occurring
processes are the same in any situation, seems to be forgotten when developing
models and analysing data. Based on data obtained by non-destructive
measuring techniques, a method is presented to understand and describe the
behaviour of biological variance, to reduce the so-called measuring ervor, and
to increase the reliability of data analysis and of simulation models.

‘Introduction

The variation in properties of batches of agricultural products can be quite large
depending on the origin of the batches (e.g. season, growing conditions). Up to
now, products have been sorted invariably based on externally visible or
detectable properties. In that way the effects of biological variance have been
reduced to an extent that could be handled well, without too much problems.
However, with the internal quality of our food becoming increasingly important,
this line of action is no longer sufficient. So, we have to move to a bettér
understanding of the effects of batch variability, see what this understanding
comes up with and develop new ways of action accordingly.

To characterise products traditionally, a quality attribute or a product property is
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Model construction _
The basis of our scientific thinking, upon which all our experiments, deduced

knowledge and formulated laws are based, is the assumption that processes
occurring in nature will have the same specific and fundamental rate,
irrespective of the random circumstances (Tijskens et al. 1996).

When we translate this statement to the problem at hand: the understanding and
description of biological variation, into a number of simple examples we come
up with the following.

Suppose a first order exponential decay process is active in some produce,
catalysed by some unnamed enzyme. A simple mechanism could be described
by eq. 1:

S+En—X 5P +En (eq. 1)

The analytical solution at constant external conditions (temperature) is then:
S=8p-e KEnot (eq.2)

In this analytical equation, S represents the substrate being converted, En is the
catalysing enzyme, t is the time and k is the reaction rate constant. The reaction
rate constant depends on temperature according to Arrhenius law:

E; (; _ ;]
ki = ki rof © RA\Trer  Tabs (eq.3)

Simple examples of biological variance

The reaction rate constant is in our scientific philosophy supposed to be the
same for all kinds of conditions. That means that the energy of activation (E)
and the reaction rate constant at reference temperature (k) are considered
constant for all batches of the same cultivar. The initial levels of substrate and
enzyme (Sg and Enp) may vary from batch to batch. When we are using non-
destructive analysis systems AND we are monitoring individual specimen, all
these initial conditions are the same for the subsequent measurements and the
plot of measured data is smooth and clear (see Figure 1 as an example).

This changes drastically when we are using destructive techniques, or carry on

measuring different specimen (see Figure 1, symbols and shaggy lines). In this
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distribution of the initial conditions in a batch is not available: it is never
measured as such. For external properties like texture and colour, sorting
systems are used to avoid too large variations in the product behaviour. The
statistical variation in sorted batches will therefore be small e.g. up to 10 to
20%. Internal properties (like taste, sugar content, and enzyme levels) can not
be used as a sorting criterion. The statistical variation in these sorted batches
will therefore still be large e.g. 50 to 100%.

For a simple single process occurring in the product, as described by the simple
exponential model, the resulting behaviour can already be very dramatic. This
will become increasingly worse with more complex behaviour of product'
properties, e.g. where the product formed (see eq. 1) is further converted with a
first order reaction (consecutive reaction mechanism). An example is shown in

Figure 2.

100

Product
N
(&,

50 T | .
0 20 Time 40

Figure 2 Example of consecutive decay without biological variation and with biological
variation in level of substrate (10%), product (10%) and enzyme (20%).

Statistical analysis with biological variance

In practical testing of products, experiments are frequently conducted repeatedly

17






unacceptable (<.7).

Integrating biological variance in statistical analysis

Non-destructive measuring techniques allow the measured product to be put
back in storage and to be measured again some time later. If we make sure that
each product item (each fruit) is individually labelled, we obtain a series of data
where initial conditions are by definition the same throughout the time series.
This is the major advantage of non-destructive measurements for data analysis.
It allows estimation of the typical variability parameters thereby evading and
elucidating the problem of biological variance.

In the developed example model (eq.2) the rate constant k is common for all
individual items, the parameters Sy and Eng are parameters that describe the
variability between batches of the same product. This concept has been
developed and applied during several studies conceming a wide range of
products, conditions and situations. (Hertog et al. 1996-1998, Schouten et al.
1997 & 1998, Tijskens et al. 1996-1999). The practical applications will shortly

be demonstrated in three examples.

Examples and Possibilities

Potato maturity and sweetening

In a study on reducing sugars in

potatoes during storage at different
constant temperatures, it was found

(Hertog et al. 1997a) that one model

X Reducing sugars

formulation could account for quite

different apparent behaviour of cold 0 0 100 0 200
Time (days after first harvest)
induced and senescence induced

Figure 3 Sugar accumulation in potatoes at

sweetening. The kinetic parameters of | .. oo harvest maturities.

the model could be estimated as
specific for each cultivar (4 different cultivars) but in common over a number of

seasons and origins (maximum number of three) for each of the cultivars.

19






Table 2 Results of the statistical analysis for the four cultivars

Francoska Popovka Nortwunder Stark
Hardy Giant

k, 0.02415 0.02422 0.06008 0.03305
ke 0.00837 0.00834 0.00462 0.08894
Red; o 0.86496 0.87141 2.54150 4.42416
Red;p 0 (fixed) 0 (fixed) 0 (fixed) 0 (fixed)
Redmin 14.22143 14.22666 12.90702 3.80000
Grp 48.88495 48.96074 77.81474 45.69029

behaviour of the deteriorating colour has some resemblance with the
consecutive model used in Figure 2.

The results of the statistical analyses are shown in Table 2. As can be seen, the
kinetic reaction rate constants (k; and k.) are of the same order of magnitude,
considering the standard error of estimates (not shown) except for k. for Stark
Hardy Giant and k, for Nortwunder. The major difference between cultivars can
be attributed to the levels of constituting components initially present (Red1,,
Redmin and Gryp). The cultivars Francoska and Popovka behave quite similar,
while the initial conditions for cultivars Nortwunder and Stark Hardy Giant are
quite different. An example for the simulated behaviour of cultivar Francoska is

shown in Figure 5.

Electron transport in cucumbers

The rate of electron transport in cucumbers, measured as the so-called PSI
activity, as a function of measuring temperature was modelled based on a steady
state between two species of an enzyme, one completely active, one partially
active (Tijskens et al. 1998b). The enzyme system involved may be connected
to the rubisco enzyme system. The equilibrium constant and both specific
conversion constants depend on temperature according the Arrhenius law.
Statistical analysis of over 3000 measuring points, measured in about 400
individual cucumbers, allowed to estimate the kinetic constants with a variance
accounted for of 85 to 90%, and allowed to estimate the total present enzyme
pool in batches and individual cucumbers. Due to biological variations in
development stage and maturity between the individual cucumbers different

levels of enzyme were assumed to be present in the individual cucumbers. In
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the initial conditions of the (unnamed) enzyme is estimated for each
individual cucumber. This results in an estimation of the vitality and keeping

quality of each cucumber individually.

The theoretical considerations, developed for very simplistic models, could be
applied to much more complex models as shown. The theory is applied to many
more models, products and situations (not shown), and in our opinion the theory
has proven to be to be very practical and applicable.

Applying this very fundamental approach to stochastic behaviour in perishable
products, opens new alleys to understand biological variance, its occurrence and
its pitfalls, and allows future research to deal at last with this indestructible

problem.
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NIRS and colour measurement for analysis of cereal and starch quality

At the beginning of our analytical work to evaluate breeding material of native cereals for
starch production, time and material consuming conventional methods were used for iso-
lation of starches and determination of contents and properties of cereal wholemeal, flour
for starch production (ash content: 0,55 %) and isolated starches.

Besides the elaboration of breeding relevant wet analytical procedures, NIR- (reflectans)
and NIT- (transmittance)-calibrations for analysis of kernels, wholemeal, flour of sedi-
matmill (=endosperm), and isolated starches were developed and used for a composition
as well as a colour analyses.

Prof. W. Flamme

Federal Centre for Breeding Research on Cultivated Plants, Institute for Stress Physiology
and Quality of Raw Materials, Rudolf-Schick-Platz 3, 18190 Grof Liisewitz, Germany

Komplexe QualititsgroBen im Nahrungssektor, wie z.B. die Backqualitit oder

die Brauqualitit, erfordern einen hohen analytischen Aufwand zur Beschreibung

YNahInfraRot Spektroskopie

25






2. Die Herstellung von Sedimatmehl (=Mehlkérper 2Endosperm) mit Ausbeu-

teermittlung zur Bestimmung des Sedimentationswertes, des Proteingehaltes,

der Helligkeit und des Gelbwertes, um Kleber und Endosperm besser be-

schreiben zu konnen.

3. Ausweitung der Analytik der isolierten Stirken auf Amylose- und Proteinge-

halt, Verkleisterungsmaximum und StirkekorngréBenverteilung.

Rohstoffauswahl —[
Auswuchsgrad _l:

Herstellung
Mehl
Charakteristik
Pentosane E
Isolation
Stirke —_—]
Charakteristik
Isolation
Kleber _
Charakteristik
{ niedrig
T hoch
R
T normal

Vollkornanteil T
Tausendkorn Gewicht T
Hektoliter Gewicht T

Fallzahl
Amylogramm
Amylaseaktivitit

Kornhirte T
Mehlausbeute T
Aschegehalt {
Mehlhelligkeit T
Gelbwert 1

Pentosangehalt 4
Extraktviskositit +

Stiirke im Korn T
Stirke im Mehl T
A-Stirke T
B-Stirke
C-Stérke 44

Proteingehalt T
Feuchtkleber T
Trockenkleber T
Kleberdehnbarkeit T
Sedimentationswert T

sehr niedlg'— gewiinschte Ausprigung des Qualititsmerkmals

Abb. 1: Qualititskriterien fiir die Mehl-, Stirke- und Klebergewinnung aus Winterweizen
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Von ganzen K6mem, Vollschrot, Sedimatmehl und isolierten Stirken wurden
NIRS-Spektren aufgenommen. Die Reflexionsspektren zwischen 1100 nm und
2500 nm wurden mit dem NIRS 5000 und die Transmissionsspektren im ener-
giereichen Teil zwischen 850 nm und 1050 nm mit dem Infratec 1255 Feed and
Food Analyzer aufgenommen. Fur die Spektrenaufnahme wurden fiir beide Ge-
rite die Standardkiivetten genutzt. Die NIT- und NIR-Messungen an ganzen
Kornern im batch-Verfahren sind von Vorteil, da die intakten Karyopsen fir
weitere Ziichtungsarbeiten zur Verfiigung stehen.

An Software zur Kalibrationsentwicklung wurden die ISI-NIRS 2-Software fiir
die Reflexionsspektren und die ISI Infratec 2-Software fir die NIT-Spektren
verwendet. Fiir die Berechnungen an Originalspektren wurden als Regressions-
verfahren STEP WISE, PLS und MPLS verwendet und zur mathematischen Be-
handlung die erste oder zweite Ableitung gewihlt. Fiir NIT-Spektren ganzer
Korner wurde die PLS Regression eingesetzt. Wahlweise wurde mit Streulicht-
korrektur "SNV and detrend" / "MSC" bzw. ohne Streulichtkorrektur gearbeitet.

TausendKornGewicht (TKG), HektoLiterGewicht (HLG) und Feuchte
Im Rahmen der Probenaufbereitung wurde der Vollkornanteil der Getreidemu-

ster nach entsprechenden Reinigungsschritten ermittelt und nur die Vollkorn-
fraktion fiir die Qualittsanalysen verwendet. Die in der Ziichtung wertvollen
Parameter TKG und HLG lassen sich mittels NIR-Messungen an ganzen Kér-
nern bewerten (Tab. 5). Der Standard Error of Prediction (SEP) betrug fiir Wei-
zen beim TKG 4,2 g bei einem Mittelwert von 23,2 g (31,9 g - 55,1 g) und 2,7
kg beim HLG bei einem Mittelwert von 25,4 kg (69,8 kg - 85,2 kg). Fiir exakte
Messungen dieser GroBen stehen auch fiir Ziichtungsdimensionen entsprechende
Geritesysteme zur Verfiigung, wie z.B. Grain-Check (Fa. Foss) und Single Seed
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Analyzer (Fa. Perten), die einen Image-Analyzer als zentrales Mefigerat enthal-
ten (CONRADS, 1995).

NIR-Feuchtekalibrationen mit Mustern aus mehrortigen Priffungen sind meist
unbefriedigend, da die Parzellen zum optimalen Zeitpunkt gedroschen und die
Proben gereinigt und fiir den Probentransport zum Labor schonend getrocknet
wurden, um Qualititsschiiden zu vermeiden. Fiir die NIR-Analyse der Inhalts-
stoffe und Eigenschaften von Getreide ist es vorteilhaft, wenn alle Proben den
gleichen Feuchtegehalt besitzen (FLAMME und NEUMANN, 1984). Robuste
Feuchtekalibrationen kénnen erhalten werden, wenn aus einem speziellen Ver-
such iiber den Erntezeitraum Proben gezogen werden. Damit kann das oft nicht
zufriedenstellende Aufnetzen umgangen werden. Aus der Ernte 1998 konnte fiir
Weizen eine Feuchtekalibration fiir den Bereich 12,4 % - 21,7 % mit r = 0,93
und SEP = 0,89 erstellt werden.

Kornhirte und Pentosane

Der Begriff der Kornhirte hat, auch wenn man ihn auf den Weizen begrenzt,
eine der Verarbeitung angepafite Definition. Die Kornhirte, gemessen mit dem
Strukturographen der Fa. Brabender, miBt die Zerkleinerungsarbeit, eine wich-
tige Grofe fiir die Vermahlung. Bei Weizenbackmehlen hat sich die Griffigkeit
wieder durchgesetzt. Neben der sensorischen Ermittlung dient der Riickhalt auf
einem 75 pm Sieb zur Bestimmung des Feinheitsgrades des Mehles (ZWIN-
GELBERG, 1983).

Sowohl fiir die Zerkleinerungsarbeit als auch fiir die Griffigkeit lassen sich lei-
stungsfihige NIR-Kalibrationen erstellen (Abb. 2 und 3). Eine weiterfithrende
Aufgabe wird es sein, die Belange der Stirkeindustrie hinsichtlich Beschaffen-
heit des Kornes und der Ausbeute und Zusammensetzung der Mehle zu definie-

ren.
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Der negative EinfluB der Pentosane auf die Kornhirte, den Mahlwert und Kle-
ber- und Stirkeausbeute 148t sich im Vergleich Roggen-Weizen erkennen. Eine
exakte "nasse" Bestimmung dieser Substanzklasse wird nur in wenigen (Rog-
gen-) Laboratorien vorgenommen. Die Erh6hung der Genauigkeit und Reprodu-
zierbarkeit der Pentosangehalte (16slich und unléslich in Wasser) wurde durch
die Ubertragung der Hydrolyse mit Salzsiure und der Orcinolreaktion in ein
Flow System entscheidend verbessert (STOLKEN und FLAMME, 1987). Neben
dem Gehalt an Gesamtpentosanen wurde fiir die wasserloslichen Pentosane
(Schieimstoffe) auch die Viskositit und das die Viskositit prigende Verhéltnis
von Arabinose/Xylose bestimmt (FLAMME u.a., 1997) und zur Erstellung von
NIR-Kalibrationen auf der Basis von Spektren von Vollschrot (Tab. 1) und
ganzer Koémer genutzt. Die Ergebnisse der Kalibrierungen lassen trotz enger
Wertebereiche beim Weizen, zB. im Vergleich zum Roggen, gute

Selektionsmoglichkeiten erkennen.

Tab. 1: Charakteristik der MPLSR-Kalibrationen von NIR-Spektren, gemessen an Vollschrot-
proben, Winterweizen
Spektrometer: NIRS 5000 (Reflexion)

N Mittel- | Bereich Std. Ableitung SEC r {|SECV r
wert Dev. Spektren
None SNV a.
detrend
Gesamtpentosane
Gehalt % 109 ’ 5,53 |4.51-6,94| 0,54 | 1 |0,26 0,87’ 0,36 0,74
lésliche Pentosane
Gehalt % 40 0,61 0,41-1,17 0,17 1 0,04 0,97 0,09 0,86
Viskositit s 40 10,69 |9,41-12,82| 0,71 2 024 094 0,51 0,68
Arabinose/ 40 0,88 0,70-1,04 0,10 1 0,02 094| 0,04 0,88
Xylose
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NIR/ISV Kornhirte (Griffigkeit)

& N=44

Std.Dev. 7,123

SEC 1,937

RSQ 0,926
Range 38,00 - 64,00
Mean 49,648
SECV 1,365

SEP 131
RSQ-Val 0,960

Predicted

43 7

38 3 %ﬁrﬂrrnﬂvﬂ'r]ﬂmmmrrmw

3.2 43.8 0.8 53.8 58.8 63.8

Actual

Abb. 2: Stirkeleistungsprifung (1995) Weizenvollschrot

NIR/ISI/Komhirte (Zerkleinerungsarbeit)

35
33 3
3 "
3 N=109
Predicted Std.Dev. 2332
] SEC 0,735
29 ] RSQ 0,901
Range 25,50 -34,90
] Mean 29,717
z? SECV 0,889
E .|lllll"lll'lllllllll'l]l’llllll{llllll’l'I1Illlllll|

25.8 7.8 23.8 31.8 3.0 35.8
Actual

Abb. 3: Stirkeleistungspriifung (1990) Niendorf, Weizenvollschrot
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Auswuchs

Ahnlich wie Backweizen, verliert sich mit steigendem Auswuchs die Eignung
zur Gewinnung von Stirke und Kleber in guten Ausbeuten und Qualititen. Trotz
Sortenunterschieden im Auswuchsverhalten gibt es in den meisten Jahren cha-
rakteristische Erntequalititen beim Weizen (SHASHIKUMAR u.a., 1993;
CZUCHAJOWSKA und POMERANZ, 1989). Da die Fallzahl auch in der Pra-
xis eines der prioritiren Qualititskriterien darstellt, wurde die indirekte Bestim-
mung mittels NIR- und NIT-Spektroskopie an ganzen Kérnern und am Voll-
schrot erprobt. Kalibrationen fiir Fallzahl und Rheogramm (Verkleisterungsma-
ximum) wurden an den Mustern der Stirkeleistungspriifung erstellt (Tab. 2-5).
Die Proben zeichnen sich durch hohe bis extrem hohe Fallzahlen aus (Mittel-
wert: 450 s) und sind fiir eine praxisrelevante Erfassung des Gesamtbereiches
von Emtegut (60 s - 500 s) ungeeignet.

Durch die Nutzung von Proben aus einem Versuch mit gestaffelten Erntetermi-
nen konnte der Wertebereich fiir die Fallzahl zwischen 62 s und 526 s gleich-
miBig abgedeckt werden und Kalibrationen mit hoher Korrelation und geringem
SEC zwischen Labor- und NIR-Spekiren (ganze Korner, Vollschrot) erstellt
werden, ohne daB sich daraus eine Reduzierung des MeBfehlers (SEC: 20 s;
SECV: 82 s) erreichen 148t (Tab. 5).

Stiirkegehalt und Stirkeausbeute

Gegenwiirtig wird die polarimetrische Bestimmung der Stirke nach EWERS in
Forschung, Handel und Industrie verwendet, obwohl die Unzulinglichkeiten
hinreichend bekannt sind. Die auf Basis der polarimetrischen Methode erstellten
Kalibrationen an Weizenschrot (Reflexionsspektren) liegen mit einem SEP von
1,20 bis 1,30 % erwartungsgem#B hoher als der Fehler der Labormethode (0,5 -
0,7 %) (Tab. 2). An ganzen Kérnern wurden fiir die Reflexionsspektren ein SEP
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von 1,43 % und fiir die Transmissionsspektren ein SEP von 1,93 % aus den Ka-
librationen ermittelt (Tab. 2, 5).

Die Bestimmung der Ausbeuten der Fraktionen, die bei der nassen Trennung
von Vollschrot anfallen, liefern iiber die Reflexionsspektren von Vollschrot Ka-
librationen, die zur Klassifizierung der Ausbeuten an Stirke, Fasern und Zement

verwendet werden kdnnen (Tab. 2).

Inhaltsstoffe und Eigenschaften der isolierten Stiirken
Die vielseitige Verwendung der Maisstirke, fuBend auf den unterschiedlichen

nativen Stiirkequalititen, ist vielfach belegt. In den letzten Jahren wurden be-
sonders bei Kartoffeln, Erbsen, Gerste und Weizen (IRIKI und KUWABARA,
1994) Verinderungen im Verhiltnis Amylose/Amylopektin angestrebt. Gekop-
pelt an die Erhohung des Amylose- bzw. Amylopektingehaltes sind Verdnde-
rungen in den Verkleisterungsdaten, der KomgroBlenverteilung der Starkekorner
und des Proteingehaltes der isolierten Stiirken zu erwarten. Eine Analyse dieser
stirkeinternen Qualitiitsparameter an aktuellen Sorten ist wenig erfolgverspre-
chend auch in Hinblick auf die Entwicklung von NIR- und NIT-Kalibrationen,
da fiir die genannten Parameter nur eine geringe Variationsbreite vorhanden ist
(Tab. 2, 3).

Hingegen wurden an einem umfangreichen Sortiment von waxy-, amyloserei-
chen- und Normalformen der Winter- und Sommergerste (FLAMME u.a., 1997)
von isolierten Stirken und Vollschroten Kalibrationen erstellt, die fiir den
Amylosegehalt, den mittleren Durchmesser der Stirkekorner und das Verkleiste-
rungsmaximum der Stirken gute bis sehr gute Vorhersagen erméglichen (Tab.6)
(FLAMME u.a., 1999).
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Tabelle 2; Charakteristik der MPLSR-Kalibrationen von NIR-Spektren, gemessen an
Volischrotproben der Stirkeleistungspriffungen 1995, 1996, 1997, Winterweizen
Spektrometer: NIRS 5000 (Reflexion)
Selektion von AusreiBern, Erstellung eines Validierungssatzes und eines

Kalibrierungssatzes
N Mittel- Bereich Ableitung SEC r |SECVY r | SEP r
wert Spektren
None SNVa.
detrend
Korn-Morphologie, -Dichte und -Harte
Feuchte Korn % 144 | 10,89 | 7,70-13,10 1 078 059 | 0,84 0,51| 1,01 054
Feuchte Schrot % | 147 | 10,46 | 8,00-12,00 1 025 095|034 091 041 0,82
TKG Korn g 138 | 44,06 | 30,70-56,60 2 411 065 | 452 055| 4,83 062
HLG Korn kg 136 | 78,73 | 66,60-87,80 2 364 058 | 383 051| 542 0,52
Kornharte 44 49,65 | 38,00-64,00 ( 2 041 100 ) 1,36 098] 1,31 0,98
Griffigkeit %
Auswuchsgrad / Vollschrot
Fallzahi s 139 I 462,57 | 62,00-826,0 | 2 57,67 0,85 | 68,54 0,7996,01 0,53
Rheogramm mm 141 | 152,21 | 84,00-192,0 | 1 10,77 0,79 (1361 0633|1585 0,60
Eraldionie Volischrot
Starkegehalt % 143 | 67,94 | 58,10-74,36 1 087 095 | 1,05 092 1,30 0,9
Starkeausbeute % | 131 48,03 | 36,21-5446 | 1 249 069 | 3,09 045 256 0,67
Fasem % 132 | 11,12 | 8,10-14,29 | 2 089 075 ) 103 066| 1,13 0,74
Zement % 131 10,84 | 3,65-18,72 2 249 062 [ 2,76 050 2,59 041
Starkezus: ng und -ei aften
mittl. Durchm. pm | §41 20,87 | 18,12-23,41 2 069 081 | 105 048 1,09 0,37
spez.Oberfl, m¥cc | 141 0,67 0,57-0,79 2 0,02 087 {004 063]| 0,04 0,52
Amylose % 08 22,78 | 20,03-25,19 | 1 093 056 | 0,98 050] 1,04 0,20
Rheogramm mm 102 | 94,48 | 79,00-110,0 2 622 038 | 663 0,17 7,02 0,22
Protein % 23 0,23 0,18-0,27 2 001 089 | 001 076]| 0,02 0,59
Proteingehalt und -quafitat / Schrot
Protein % 137 | 12,93 | 8,29-17,07 1 014 099 | 0,18 0,99} 0,20 0,99
Feuchtkleber % 145 | 21,14 | 3,47-34,91 1 242 095 | 297 092| 3,26 0,91
Trockenkleber % 145 7.90 1,57-12,98 1 079 0951} 09 093] 1,06 0,92
Sedimat-Mehi
Sedi-Wert 142 | 36,60 | 7,00-74,00 1 582 092 | 9,15 0,79| 744 0,85
Mehlausbeute % 117 | 27,32 | 12,95-39,40 | 2 182 094 | 3,00 084 265 0,85
Protein % 44 11,83 | 8,14-1590 | 2 024 099 | 0,30 099 | 050 0,97
Rheogramm mm 44 60,34 | 41,00-72,00 2 1,39 098 | 589 062]| 6,72 0,60
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Tabelle 3 : Charakteristik der PLSR-Kalibration von NIT-Spektren, gemessen an
Vollschrotproben, der Stirkeleistungspriifung 1995, 1996, 1997, Winterweizen
Spektrometer: Infratec 1255 (Transmission)

M Mittel Bereich Ableitung SEC r SECV r SEP

wert Spektren
None  Inverse
MSC

Kormn-Morphologie, - Dichte und -Harte

Feuchte Korn % 33 10,98 8,50-13,30 0 083 058 | 087 056 1,00

Feuchte Schrot % | 31 10,32 8,40-12,10 0 042 088 | 048 085 045

TKG Korn g 33 43,25 | 31,37-54,20 2 293 087 | 440 066 529

HLG Korn kg 31 7717 64,00-87,40 2 3,58 0,79 453 065 547

Kornharte/ 9 49,22 | 41,50-59,50 0 3,51 084 | 389 082 4,53

Griffigkeit %

Auswuchsgrad / Vollschrot

Falizahl s l 30 | 462,10 | 163,0-635,0 l 0 77,72 0,65 | 89,16 0,53 | 99,16
Rheogramm mm 33 | 153,03 | 121,0-183,0 0 12,58 0,53 | 1418 0,39 | 16,72
Eraktionierung Volischrot

Stérkegehait % 34 67,53 | 62,81-73,75 1 095 095 | 1,43 088 1,74
Starkeausbeute % | 34 48,10 | 42,03-5559 2 322 037 | 332 036 361

Fasern % 34 1,37 8,70-16,05 2 03 098 [ 1,51 064 1,48

Zement % 31 9,65 4,51-15,33 1 195 066 | 200 063| 308

Stérkezusammensetzung und -eigenschaften

mittl. Durchm. pm | 28 20,74 | 19,16-22,65 0 0,71 066 | 083 05 1,10
spez.Oberfl. m?cc | 31 0,67 0,58-0,74 1 004 033 | 004 014 | 0,05
Amylose % 24 22,87 | 21,10-25,18 0 105 035 | 1,18 0 1,03
Rheogramm mm 25 92,80 | 82,00-104,0 0 437 051 | 464 046 | 845
Protein % 25 0,23 0,20-0,28 1 0,01 082 | 002 05| 002

Proteingehalt und -qualitat / Schrot
Protein % 34 13,25 9,18-17,12 2 015 099 | 031 098] 027

Feuchtkleber % 34 21,76 3,18-38,74 2 098 099 | 526 083 4,90
Trockenkieber % 34 7,97 1,26-14,10 2 037 099 } 19 0,79 1,62
Sedimat-Mehl

Sedi-Wert 32 38,50 15,00-74,00 2 1,15 0989 | 895 083 | 14,46
Mehlausbeute % 34 25,60 18,25-36,65 0 266 082 | 319 074 | 3,77
Protein % 9 12,25 8,64-14,47 2 048 099 | 1,37 080| 0,75
Rheogramm mm 9 6022 51,00-74,00 1 7,04 0,39 { 811 o] 7,27

0,40
0,82
0,46
0,28
0,75

0,63
0,57

0,81
0,32
0,59
0,33

0,37
0,45
0,36

055

0,99
0,78
0,79

0,42
0,56
0,91
0,32
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Tabelle 4 : Charakteristik der PLSR-Kalibrationen von NIT-Spektren, gemessen an
Kirnerproben der Stirkeleistungspriifung 1995-1997, Winterweizen
Spektrometer: Infratec 1255 (Transmission)

N | Mittel- Bereich Ableitung |SEC r SECV r SEP r
went Spektren
Nene  [nverse
MsC
Korn-Morphologie, -| chhte und -Hérte
Feuchte Komn % 10,91 | 8,10-13,60 2 053 093] 09 0,75 098 068
Feuchte Schrot % 46 10,26 | 8,20-12,40 2 062 082 079 068} 057 0,76
TKG g 41| 45,79 | 30,70-57,60 | 2 342 0,75| 391 066 500 052
HLG kg 33| 78,85 | 69,00-8520| O 277 057 299 048| 629 046
Komhdérte 7 | 43,36 |38,004650| O 188 077 196 079 614 066
Griffigkeit %
Auswuchsqr. térke / Vollschrot
Falizahl s 46 | 412,70 | 206,0-599,0 2 | 8254 058( 100,54 0,17 107,29 0,58
Rheogramm mm 44 | 142,34 | 90,0-184,0 0 17,99 061| 2042 045( 20,79 048
Starkegehalt % 44 | 67,65 | 58,61-73,71 2 064 098} 15 087} 193 0,78
Stirkeausheute % | 33 | 47,42 | 41,00-54,46 1 264 052| 281 047] 387 033
Proteingehalt und -qualitdt / Schrol
Protein % 46 13,11 | 8,10-17,92 2 0,13 1,00 039 098 051 097
Feuchtkleber % 44 | 22,50 | 3,95-34,19 2 341 087 381 084 413 089
Trockenkleber % 43| 8,52 | 1,82-12,98 2 0,77 094 102 089| 147 0488
Sedimat-Meh
Sedi-Wert I 46 | 36,37 | 10,00-67,00 0 999 0,76 13,92 044 | 12,71 056
Protein % 11,54 | 8.,14-15,72 2 014 100| 072 096 099 094
Tabelle 5 : Charakteristik der MPLSR-Kalibrationen von NIR-Spektren, gemessen an
Kirnerproben der Stirkeleistungspriifung 1997, Winterweizen
Spektrometer: NIRS 5000 (Reflexion)
N | Mittel- Bereich Ableitung SEC r |SECV r SEP r
wert Spektren
None SNVa.
detrend

Korn-Morphologie
Feuchte Korn % 96 11,36 | 9,50-13,60 2 033 094 041 091 040 0,89
Feuchte Schrot% | 98 11,35 | 10,50-12,50 1 019 093! 031 080 035 0,70
TKGg 98 | 4421 | 3187-55,14| 1 2,09 087 3,44 0862 417 061
HLG kg 95 | 79,35 | 69,80-85,20 1 256 070] 411 044| 268 0,73
Auswuchsgrad / Stérke / Vollschrot
Fallzah s 97 | 399,06 | 62,00-642,0 2 |e6467 083 96,07 056| 79,24 0,51
Rheogrammmm | 96 | 149,46 | 43,00-186,0 | 2 13,47 0,81| 2246 0,55 18,74 0,40
Stérkegehalt % 98 | 68,75 | 63,66-74,36 2 142 0,77| 160 071| 146 0,73
Starkeausbeute % | 97 | 48,80 | 40,66-55,81 2 286 053] 321 040] 407 O
Proteingehait und -qualitat / Schrot
Protein % 98 | 12,48 | 8,29-15,02 2 028 097 038 095| 045 0,93
Feuchtkleber % 97 | 21,12 | 3,18-32,44 1 241 092] 391 0,80 337 075
Trockenkleber % 97 7,68 1,26-12,02 1 0,77 093] 128 0,83 1,09 0,78
Sedimat-Meh|
Sedi-Wert | ¢5 | 36,59 | 7,00-66,00 | 14 | 759 084] 10,16 0,68| 11,07 062
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Tabelle 6: Gerstenstiirke 1997 Charakteristik der MPLSR-Kalibrationen von NIR-Spektren,
gemessen an isolierten Stirken
Gerit: NIRS 5000 (Reflexion)

N | Mittel Bereich Ableitung | SEC r SECV SEP

wert Spekiren
None SNVa.
detrend
Basis fiir die Kalibrationen: isolierte Stérken
Amylosegehalt 224 | 24,09 | 0,22-33,69 1 133 098 | 1,57 098] 1,63
Rheogramm 229 | 78,69 | 14,00-174,0 | 1 799 098 | 9,72 0,98 9,73

mittl. Durchm. 220 | 15,67 [ 11,17-21,29| 0 0,87 095 | 093 0,94] 1,00

Basis fiir die Kalibrationen: Vollschrote
Stirke

Amylosegehalt 94 | 21,45 | 0,32-33,20 2 1,50 0,99 | 244 0,97 242
Rheogramm 93 | 82,54 | 14,00-174,0 1 6,53 0,99 (10,21 0,98 13,17
mittl. Durchmesser | 91 | 15,86 | 11,17-21,55 1 088 097 | 1,01 093] 1,10
Stérkekémer

0,98
0,98
0,94

0,96
0,95
0,92

Protein- und Klebergehalt bzw. -qualitit

Von den Backweizen ist die enge Verkniipfung des Rohproteingehaltes mit den
Qualititsparametern Klebergehalt und Sedimentationswert bekannt. Zur Verbes-
serung der Backweizenqualitit wird in der Ziichtung der Sedimentationswert
bevorzugt, da er weniger von agroklimatischen Faktoren abhingig ist. Feucht-
kleber- und Trockenklebergehalt und die Kleberdehnbarkeit eignen sich besser
zur Charakterisierung des Gebrauchswertes (LEITHOLD, 1993). In dem ge-
wihlten System zur Charakterisierung von Stirkeweizen wird die Stirkeisola-
tion auf Vollschrotbasis durchgefiihrt. Der anfallende Schrotkleber 148t keine
Qualitéitseinschitzung (Dehnbarkeit, Klebrigkeit etc.) zu. Dafiir werden die
Ausbeute, der Proteingehalt und der Sedimentationswert von Sedimatmehl be-
stimmt. Der Ermittlung dieser Qualititsparameter mittels NIR-Spektroskopie an
Sedimatmehl liefert besonders fiir den Sedimentationswert eine gute Korrelation
mit niedrigem SEP-Wert im Vergleich zu Vollschrot- und Ganzkornspektren
(Abb. 4). Rohprotein- und Klebergehalt konnen mit ausreichender Genauigkeit
bestimmt werden (Tab. 2-5).
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53 Std.Dev. 11,967
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Abb. 4: Stirkeleistungspriifung (1995) Weizensedimatmehl

Farbmessungen in der Ziichtung von Stirkeweizen

Weizen zeichnet sich mit steigender Tendenz durch seine vielseitige Verwend-
barkeit im Nahrungs- und Industriebereich aus. Wihrend zur Herstellung von
Teigwaren h#iufig Hartweizen mit gelbem Endosperm bevorzugt werden
(KLING, 1990), sind Sorten mit hellen Randschichten und Mehlkérper zur Pro-
duktion von Weizengebicken und Stirke erwiinscht (McCAIG u.a., 1993). Im
analysierten Zuchtmaterial wurden, bedingt durch die Einkreuzung positiver
Merkmalstriger (Ertrag, Resistenz, Qualitat), starke Unterschiede in der Farbig-
keit und Helligkeit beobachtet. Die Farbmessungen lassen sich, wenn ein lei-
stungsfihiges spektrales FarbmeBgerit zur Verfiigung steht, mit den fiir ein
NIR-MeBgerat gepackten Standardkiivetten realisieren. Mit dem spektralen
FarbmeBgerit LUCI 100 / Fa. Lange wurden fiir die Normlichtarten A und D 65
fiir den 2° und 10° Normalbeobachter die HUNTER L, -a und b-Werte, der
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Farbabstandswert AE und der Gelbwert Gppy an Vollschroten, Sedimatmehlen

und isolierten Stirken ermittelt. Uber Korrelationsberechnungen ist ein guter
Einblick in die Veridnderung der Farbigkeit und Helligkeit bei der Verarbeitung
von Weizenvollschrot zu Stirke mdglich (Abb. 5).

Folgende Zusammenhinge wurden abgeleitet:

Die Farbwerte von ganzen Kérnern und Vollschrot korrelieren eng miteinan-
der.

Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen der Helligkeit und Farbigkeit
von Vollschroten und Sedimatmehlen.

Die Helligkeit der isolierten Weizenstirken wird nur gering von der Hellig-
keit (H : r = 0,037) der Vollschrote beeinfluBt.

Die gelben Farbpigmente, die bei einigen Sorten deutlich im Vollschrot bzw.
Sedimatmehl hervortraten, haben keinen EinfluB auf den Gelbwert der Stirke
(Gpm : r = -0,035 bzw. r = 0,049).

Zwischen den Merkmalen Griffigkeit und Gelbwert wurde eine enge positive
(r=0,813) und dem Helligkeitswert Lyunrer €ine enge negative Korrelation
(r =-0,889) gefunden,

Ein Zusammenhang zwischen dem Proteingehalt und der Helligkeit der iso-
lierten Weizenstirken wurde nicht beobachtet (r=0,124). Die isolierten Stir-
ken zeichnen sich durch niedrige Proteingehalte aus (Mittelwert = 0,23%).
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Schnelle und zerstdrungsfreie Bestimmung sekundérer
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mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie (NIRS)
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Fast and nondestructive Determination of Secondary Metabolites in Tea Drugs, Spices, and
Essential Oils by Near Infrared-Spectroscopy (NIRS)

Several new applications of near infrared spectroscopy for the rapid and mostly
nondestructive determination of valuable minor substances in various tea drugs,
spices and steam-distilled essential oils are demonstrated. The presented data
indicate that in most cases the NIRS technique and the applied sophisticated
statistical procedures give very good estimates of the individual phytochemicals. It is
shown that the developed NIRS calibrations can be used not only in breeding
research and for the evaluation of gene bank material, but it can be successfully
introduced also into quality control as well as in-process analysis of numerous plant
extracts.

Zielsetzung der Studie _

Innerhalb der letzten 15 Jahre hat sich die Nah-Infrarot-Spektroskopie zu einer
anerkannten Analysentechnik entwickelt, die sich sehr erfolgreich am Markt
behauptet und deren vielfiltige Einsatzbereiche in unterschiedlichen Disziplinen nicht
zuletzt im Rahmen der regelmiBig stattfindenden internationalen NIRS-Symposien
anschaulich demonstriert werden [1]. Entscheidende Impulse, dieser Technik Anfang
der 80er Jahre aus dem Schattendasein innerhalb der amalytischen Methoden zu
verhelfen, wurden mafBigeblich durch die Anwendung multivariater, statistischer
Methoden bei der Auswertung der komplexen, kaum interpretierbaren NIR-Spektren

durch K. NORRIS gesetzt [2, 3]. Seitdem wurden auch fiir den Agrar- und
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Lebensmittelsektor zahlreiche Applikationen dieser innovativen Analysentechnik
erstellt, die dort hauptséchlich im Bereich der Qualititskontrolle aber auch bei der on-
line-Steuerung von Prozessen Einzug gehalten haben. Wahrend lange Zeit lediglich
Hauptinhaltsstoffe, wie Fett, Protein, Kohlenhydrate und Wasser in Pflanzen und
Lebensmitteln zuverldssig bestimmt werden konnten, konzentrieren sich einige
Arbeitsgruppen wihrend der letzten Jahre in zunehmendem Mafle darauf, auch
Minorkomponenien, wie sekundire Inhaltsstoffe in pflanzlichen Matrices NIR-
spektroskopisch zu erfassen [4, 5, 6]. .

Bei der hier vorgestellten Studie besteht die Zielsetzung ebenfalls darin, neue NIRS-
Methoden zur Bestimmung wertgebender Inhaltsstoffe in ausgewi#hlten Teedrogen,
Gewiirzen und isolierten itherischen Olen zu entwickeln; gleichzeitig sollen aber
auch die Leistungsgrenzen dieser Analysentechnik anhand ausgewé#hlter Beispiele

aufgezeigt werden.

Kalibrationsentwicklung

Im ersten Schritt werden zunidchst die Referenzdaten der zu analysierenden
Pflanzenbestandteile (Friichte, Blitter, Bliiten und daraus hergestellte Extrakte)
bestimmt und mdglichst zeitgleich an demselben Material die spektralen Daten
aufgezeichnet (Abbildung. 1). Zur Bestimmung des #therischen Olgehaltes wird als
Referenz die Hydrodestillation entsprechend der DAB-Methode angewandt und der
Anteil des iiberdestillierten Ols volumetrisch bestimmt. Das auf diese Weise
erhaltene #therische Ol wird dann mittels GC entsprechend der ,,100-%-Methode
analysiert. Alternativ hierzu kénnen die referenzanalytischen GC-Bestimmungen
auch an Losungsmittelextrakten ausreichend homogenisierter Pflanzenproben
vorgenommen werden. Pflanzliche Inhaltsstoffe, die nicht wasserdampffliichtig sind
(z.B. Alkaloide, phenolische Verbindungen) werden iiblicherweise mittels HPLC
bestimmt.

Der gemeinsame Datensatz, bestehend aus spektralen Informationen und
Referenzwerten, wird anschlieBend im Hinblick auf eine méglichst gleichmifige

Verteilung der zu ermittelnden Komponenten strukturiert. Sofern eine ausreichende
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Probenanzahl mit grofer Variabilitdt bzgl. der Analytzusammensetzung zur
Verfiigung steht, erfolgt eine Aufteilung des Datensatzes in zwei Gruppen: Der
groBere Teil des Probenkollektivs wird zur Kalibrationsentwicklung herangezogen
und mit Hilfe des verbleibenden Probensatzes wird schlieBflich die aus der

Kalibrationsentwicklung resultierende Schitzfunktion validiert.

Aufnahme der NIR-Spektren

Fir die Aufnahme der Nah-Infrarotspektren stehen heute, den jeweiligen
Anforderungen entsprechend, zahlreiche Spektrometersysteme zur Verfiigung, die
teilweise auf unterschiedlichen Prinzipien aufbauen. Die in dieser Studie
vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf Messungen an einem energiedispersiven
NIR-Gerit.

Vergleichende Untersuchungen an einem, mit Lichtleiter ausgestatteten Fourier-
Transform-Gerdt fithren nicht immer zu den gewiinschten Erfolgen, da die
Reproduzierbarkeit der Messungen teilweise aufgrund des kleineren MefBflecks und
den damit stéirker in Erscheinung tretenden Inhomogenititen der Probe deutlich
geringer ist. Fiir den Feldeinsatz sind dariiber hinaus miniaturisierte, transportable
Geritesysteme in Erprobung, die mit Hilfe ihrer InGaAs-Diodenzeile z.Z. allerdings
nur im Bereich von 900 bis 1700 nm spektrale Signale aufnehmen kénnen. Es ist
jedoch davon auszugehen, dafl in naher Zukunft iiber zusitzliche Diodenarrays ein
erweiteter Mefibereich bis 2400 nm zuginglich sein wird, so daB diese Gerite dann
den etablierten Spektrometersystemen bzgl. ihrer Leistungsfihigkeit kaum
nachstehen diirften.

Bei den im folgenden vorgesteliten NIRS-Kalibrationen erfoigt die
Spektrenaufnahme im Wellenldngenbereich zwischen 1100 und 2500 nm bei einer
optischen Auflésung von 2 nm entweder in Reflektion (bei Drogen) oder in
Transflektion (bei atherischen Olen). Um die bei dem Drogenmaterial teilweise
bestehenden Inhomogenitéten zu minimieren, werden bei jeder Probe 32 Spektren an
unterschiedlichen Stellen aufgenommen und aus den dabei erhaltenen Daten das

jeweilige Mittelwertspektrum berechnet. Um unerwiinschte, wellenldngenabhingige
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Einfliisse in den Spekiren zu reduzieren und gleichzeitig substanzspezifische
Informationen zu verstirken, kann es mitunter vorteilhaft sein, vor der

Kalibrationsentwicklung zunéchst eine Datentrans-

Quantitative NIR Spektroskopie

piperita

1300 1700 2100 [mm] |
NIR-Spektren l Referenz-Analysen

Gemeinsamer Datensatz

aus spektralen und Referenzdaten

Kalibrations- Validations-
datensatz datensatz
4

Kreuz-Validation
Test

Kalibrationégleichung )——I

Abb. 1: Prinzipielle Vorgehensweise bei der Entwicklung einer neuen NIRS-Methode
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formation vorzunehmen. Ein derartiger Proze kann z. B. in der Bildung von
Derivativ-Spektren erster oder héherer Ordnung oder aber in einer sogenannten
»Opektren-Normierung®  bestehen. Auf diese Weise konnen  geringe
Absorptionsunterschiede in den einzelnen Spektren hervorgehoben werden, so dafl
sich in der Regel hierdurch giinstigere Voraussetzungen fiir die sich anschlieBende
chemometrische Auswertung ergeben.

Bei der Erarbeitung einer neuen NIR-Analysenmethode wird prinzipiell von einer
umfangreichen Probenserie ausgegangen (mind. 50 Proben). Die Giite der
entwickelten chemometrischen Verfahren (PLS bzw. MPLS) wird anhand der
statistischen Leistungsparameter, wie dem Standardfehler der Kreuzvalidation
(SECV) und dem BestimmheitsmaB (R?) beschrieben. Wird eine externe Validation
der Kalibrations-Schitzfunktion durchgefiihrt, so werden zur Charakterisierung der
analytischen Sicherheit zusitzlich noch der ,,Standardfehler der Vorhersage (SEP)“
und der ,,systematische Fehler (BIAS)“ angegeben.

Gehalt und Zusammensetzung fitherischer Ole in Pflanzenbestandteilen

Die firr unterschiedliche Umbelliferen-Friichte (Kiimmel, Fenchel, Dill, Koriander)
entwickelten Kalibrationsmodelle liefern insgesamt sehr zuverldssige Vorhersagen
fir den jeweiligen Gehalt an #therischem Ol. Teilweise ist dariiber hinaus auch eine
simultane Bestimmung einzelner Olkomponenten, wie z. B. Carvon, Limonen,
Anethol, Fenchon und Estragol in der unzerstérten Frucht méglich. Die
Standardfehler der Kreuzvalidation liegen teilweise im Bereich des Analysenfehlers
der Referenzmethode; zwischen den spektralen und referenzanalytischen Daten
bestcht in den meisten Fillen eine hohe Korrelation (Tabelle 1) [7]. Aus den bisher
betrachteten drei Emnten der Jahre 1996 bis 1998 werden bei Kiimmel- und
Fenchelfriichten  geringfiigige Unterschiede bzgl. der jeweils berechneten
Kalibrationsgleichungen festgestellt. Durch die Bildung eines gemeinsamen
Datensatzes gelingt es allerdings, die Kalibrationen weiter zu stabilisieren und auf
diese Weise gegebenenfalls auftretende klimatische Einfliisse auf die Giite der NIRS-

Vorhersagen deutlich zu reduzieren.
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zeigt sich dariiber hinaus bei der Differenzierung handelsiiblicher Mentha-Ole mittels
Hauptkomponenten-analyse (Abbildung. 2).

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, lassen sich die Anteile der einzelnen Pfefferminzél-
Inhaltsstoffe innerhalb von 30 Sekunden mit hoher Prazision vorhersagen; gegeniiber
der iiblicherweise angewandten, etwa eine Stunde dauernden GC-Trennung ergibt

sich dementsprechend ein bedeutender Zeit- und Kostenvorteil.

Mentha
citrata
B s

Mentha pipenta/
Mentha arvensis,
Mentha dementholized
spicata )

Montha— il
~pulegium

Abb. 2: Hauptkomponentenanalyse (Scores 1-3) der NIRS-Daten unterschiedlicher 4therischer
Olproben von Pfefferminze (M. piperita), Ackerminze, roh und dementholisiert (M. arvensis),
Krauseminze (M. spicata), Poleyminze (M. pulegium) und Citronenminze (M. citrata).

In entsprechender Weise gelingt es, bei Salbei (Salvia officinalis) mittels NIRS die
jeweiligen Ol- und Thujongehalte nicht nur in der Salbeidroge, sondern auch in den
frisch geemteten Blittern innerhalb weniger Sekunden zuverldssig zu analysieren
(Atherisch-Olgehalt in der Droge: SECV=0,17; R*=0,92; Thujongehalt im Ol
SECV=1,27; R*=0,89).

Bei Majorankraut (Origanum majorana) 1Bt sich ebenfalls der Atherisch-Olgehalt in
den Blittern ohne weitere Probenvorbehandlung auf Basis der erstellten NIR-
Kalibrationen sicher vorhersagen; sofern ecine ausreichende Homogenitit des
pflanzlichen Materials vorliegt, reichen fiir die Analyse etwa 500 mg Droge aus.

Auch die Gehalte der einzelnen terpenoiden Verbindungen lassen sich trotz der bei
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ist diese Diterpenverbindung hauptsichlich fiir das hohe antioxidative Potential in
dem Blattmaterial verantwortlich. Bei der Herstellung von Lésungsmittelextrakten
bilden sich aus Carnosolsiure durch Oxidation sehr schnell Artefakte mit y- und 8-
Lactonstruktur (Carnosol, Rosmanol, Epirosmanol, 7-Methylepirosmanol) [11].
Lediglich durch Extraktion mit flissigem CO, lassen sich Produkte erhalten, die
kaum oxidierte Diterpenanteile aufweisen. Da der Carnosolsiuregehalt in Rosmarin-
Wildpflanzen eine erhebliche Variabilitit aufweist (0,1 - 8 %), ist es fiir die
industrielle Nutzung zunichst vorteilhaft, geeignete Genotypen aus Wildsammlungen
mit einem moglichst hohen Gehalt dieses Diterpens zu selektieren. Im néchsten
Schritt miissen dann bei den entsprechend selektierten Typen iiber einen lingeren
Zeitraum neben der Anbaueignung (Winterhirte, Wiichsigkeit, Resistenz etc.) die
Carnosolsduregehalte, insbesondere zur Ermittlung der geeigneten Erntezeitpunkte,
ermittelt werden.

Wie der Tabelle 3 zu entnehmen ist, kann mit Hilfe der neu entwickelten NIRS-
Methode nicht nur der Camolsduregehalt in unzerstorten Rosmarinblittern ohne
jegliche Probenvorbereitung sehr zuverldssig vorhergesagt werden, sondern es ist
auch moglich, den 4therischen Olgehalt sowie die Hauptkomponenten des Ols, wie z.
B. 1,8-Cineol, Campher, Myrcen, Limonen und Camphen simultan zu bestimmen.
Die resultierenden R>-Werte liegen dabei generell > 0,9; die SECV-Daten
entsprechen meist den Standardfehlern der angewandten Referenzmethode.

Wihrend griiner Tee vor einigen Jahren in Europa noch nahezu unbekannt war,
werden die unfermentierten Blitter des Teestrauches (Camellia sinensis) heute nicht
nur in jedem Teeladen, sondern auch in den meisten Supermiérkten, insbesondere in
Form von unterschiedlich aromatisierten Teebeutel-Abpackungen angeboten. Mit
einem Anteil von insgesamt etwa 30 % in der Trockenmasse stellen die Polyphenole
einen Hauptbestandteil in den Teeblittern dar. Innerhalb der Gruppe der Catechine
kommt dabei dem Epigallocatechingallat im Rahmen der menschlichen Erndhrung
cine besondere Bedeutung zu, da diese Substanz offensichtlich in der Lage ist, das
Enzym Urokinase im menschlichen Gewebe zu hemmen und auf diese Weise einer

Tumorbildung entgegenzuwirken. Insgesamt werden den im grinen Tee
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mehreren Nutzern iiber ein Netzwerk zur Verfiigung zu stellen. Aufler dem

kostengiinstigen Routineeinsatz im Labor und in der industriellen Prozefisteuerung

bietet die NIRS dariiber hinaus den Vorteil, da8 Direktmessungen an der ,lebenden

Pflanze* auf dem Feld durchgefiihrt werden kénnen.

Tabelle 4: Kalibration und NIRS-Vorhersagen fiir 95 Griintee-Proben. SECV: Standardfehler der
Kalibration, SD: Standardabweichung, DL:Trockenverlust, TPP: Gesamtphenole, TG: Theogallin,
GA: Gallussiure, CAF: Coffein, TB: Theobromin, ECG: Epigallocatechin, EC: Epicatechin,
EGCG: Epigallocatechingallat, ECG: Epicatechingallat

Parameter Einhei Referenzanalytik NIRS-Vorhersage
t
Bereich Mittelwert SD SECVY R*
DL % 45-78 6,1 0,7 0,2 0,94
PP gkg! 60,8 - 199,8 151,0 33,6 19,3 0,67
CAF gkg! 3,3-50,5 34,9 9,1 1,7 0,97
TB gkg! 0,2-4,0 1,4 L1 0,4 0,86
TG gkg! 0,5-23.2 8,2 5,1 1,3 0,94
GA gkg’ 0,1-1,8 0,6 0,4 0,2 0,89
EC gkg! 4,3 -59,6 21,0 16,3 2,6 0,97
EGC gkg! 10,9 - 45,1 28,7 8,0 3,1 0,85
EGCG gkg! 10,2-122,1 68,1 26,0 6,9 0,93
ECG gkg! 7,8 - 64,8 32,5 18,9 4,1 0,95
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Online Qualititskontrolle fliissiger Pflanzenextrakte in der
Phytopharmakaproduktion mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie
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Innrain 52a, 6020-Innsbruck, Osterreich

Phytochemistry and phytopharmaceutical applications have developed rapidly in recent ye-
ars. Quality control of organic plant constituents is mainly carried out using one or other, a
combination of chromatographic separation techniques, which can be used as referenece
methods in near-infrared-reflectance-spectroscopy (NIRS). In this work the quality control of
Flos Primulae extractives, which are widely used due to their secretolytic, antiviral and anti-
inflammatory activities in order to prevent consequences of a cold, is described. A method for
the determination of the water and ethanol content was developed. Gas chromatography (GC)
and Karl-Fischer titration were used as reference methods. The main part of this work is con-
cerned with the quantitative determination of the leading compound 3',4°5'-
trimethoxyflavone by NIRS to control the content of Flos Primulae veris, for which as refe-
rence method reversed-phase high performance liquid chromatography (RP-HPLC) was
used.
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Ubersicht
Flos Primulae veris Extrakte (1) werden aufgrund ihrer sekretolytischen, ex-
pektorierenden, antiviralen und entziindungshemmenden Wirkung dem Patien-
ten priaventiv gegen Symptome bei Erkiltungskrankheiten verabreicht. Durch
die quantitative Bestimmung der Leitsubstanz 3°,4°,5 -Trimethoxyflavon (2)
mittels Nah-Infrarot-Spektroskopie (NIRS) wird der Gehalt an Flos Primulae
veris kontrolliert. Als Referenzmethode diente dabei die Umkehrphasen-
Hochleistungsfliissigkeits-chromatogaphie (RP-HPLC). Weiters wird eine Me-
thode zur Kontrolle der Lisungsmittelzusammensetzung mittels NIRS vorge-
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stellt, wobei als Referenzmethoden die Karl-Fischer Titration und die Gaschro-
matographie dienten. Die zeitraubende Kalibration wird dabei durch sehr kurze
Analysenzeiten kompensiert, da keine Probenvorbereitung bei erhShtem Pro-
bendurchsatz erforderlich ist. Die Ergebnisse zeigen, daB es sich bei der NIRS
um eine verlaBliche und zeitsparende Alternativmethode fiir die Routineanalyse
von 3',4°,5 -Trimethoxyflavon, sowie fiir die Bestimmung des Wasser- und Et-
hanolgehaltes in fliissigen Pflanzenextrakten in der phytopharmazeutischen In-

dustrie handelt.

Einleitung

Durch die stindig steigende Nachfrage an phytopharmazeutischen Préparaten in
der Medizin werden stindig neue Wege in der Qualitiitskontrolle vom Pflanzen-
rohstoff bis zum Fertigprodukt gefordert. Die Nah-Infrarot-Spektroskopie
(NIRS) spielt dabei eine immer bedeutender werdende Rolle, um die Qualitit
der Produkte und die Leistung bestimmter Prozesse zu steigern. Bei der NIRS
handelt es sich um eine anwenderfreundliche Methode, die robust genug fiir die
Qualititskontrolle von Charge zu Charge ist (3,4). Unterstiitzt wird diese von
hochentwickelten statistischen Softwareprogrammen (5). NIRS bietet die Vor-
teile des verbesserten Probenhandlings, reduzierte Kosten, kurze Analysenzeiten
und gleichzeitige Bestimmbarkeit von physikalischen und chemischen Eigen-
schaften. Ein Problem, das bei der Validierung immer wieder auftritt ist, daB3 die
Realproben nur eine Kalibrierung in einem engen Bereich zulassen. In diesem
Fall empfiehlt es sich, auch Laborproben mit in die Kalibrierung zu nehmen.
Flavone sind im allgemeinen Antioxidantien, Enzyminhibitoren, Marker fiir to-
xische Substanzen und besitzen entziindungshemmende, antivirale und antican-
cerogene Eigenschaften (6). In dieser Arbeit wird eine NIR-Methode zur
schnellen quantitativen Bestimmung von 3°,4",5 -Trimethoxyflavon vorgestellt,
welches als Leitsubstanz (2) zur Bestimmung des Gehaltes an Flos Primulae
veris verwendet wird. Weiters wird die Moglichkeit, den Wasser- und Ethanol-
gehalt mittels NIRS in fliissigen Pflanzenextrakten zu kontrollieren, vorgestellt.
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Materialien und Methoden

34 Chargen an Flos Primulae veris Extrakten wurden untersucht.

RP-HPLC: Alle Chargen wurden dreifach und kreuzweise mittels einem LCM 1
Module (Waters, Millford, MA, USA) bestimmt. Die Aufzeichung der Chro-
matogramme erfolgte durch eine computerunterstiitze Software (Millenium,
Version 32, Waters). Séule: Inosil 100 RPg (5um 100 A, 250 x 4 mm L.D.; In-
novex, Wien, Osterreich); Gradient, 0-38% Acetonitril in Wasser in 10 Minuten,
38% Acetonitril fiir 45 Minuten, 38-100% Acetonitril in 5 Minuten; Flufirate, 1
ml/min; Temperatur: 21 °C; Detektion, UV, 216 nm; Probengréfie, 100 pl. Die
Reinheit und Homogenitit wurde durch Peakreinheitstests mit einem Dioden-
arraydetektor durchgefiihrt.

GC-FID: HP 5890 mit Kaltaufgabesystem (Hewlett Packard, Waldbronn,
Deutschland); Siule, HP1 Fused-Silica Kapillare 50 m Lange, Durchmesser 0.32
mm, Filmdicke 1.03 pm; Trigergas, Wasserstoff 0.7 bar; Kaltaufgabesystem,
Start 30 °C, 10 °C/sec auf 150 °C, Haltezeit 0,40 min, 10 °C/sec auf 260 °C,
Haltezeit 4 min; GC-Programmierung, Start, 50 °C; Haltezeit 4 min, dann 8
°C/min auf 220 °C, dann 20 °C/min auf 300 °C; Haltezeit 15 min; FID-
Temperatur: 300 °C; Split, 35 ml/min 1:120.

Karl-Fischer Titration: Die Titration der 34 Chargen erfolgte mit einem 684 KF
Coulometer (Metrohm, Filderstadt, Deutschland) durch Injektion von jeweils 20
pl.

NIRS: 170 Spektren von 34 Chargen wurden mit einem NIRVIS-Gerit, einem
FT-NIR-Spektrometer (Biihler, Uzwil, Schweiz) iiber einem Wellenldngenbe-
reich von 4008 bis 9996 cm’!, bei einer Auflosung von 12 cm™, im Transfle-
xionsmodus aufgenommen. Aus je 10 Spektren wurde jeweils ein Mittelwerts-
spektrum berechnet, um Inhomogenititen méglichst zu eliminieren. BCAP 6.00
(Biihler) wurde als chemometrische Software zur Berechnung der aufgenomme-
nen Spektren verwendet. Die Proben wurden in ein Lemn- und ein Test-Set zer-

teilt. Die Auswahl des besten Regressionsmodells basiert auf der Berechnung
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Zur Aufnahme der Referenzwerte wurde der Gehalt an 3°4°,5'-
Trimethoxyflavon in 34 Chargen dreifach und kreuzweise mittels Umkehrpha-
sen-HPLC bestimmt (Abbildung 2a), was mehrere Tage in Anspruch nahm. Fiir
die Trennung wurde ein wiBriger Gradient von 0 % zu 100 % Acetonitril in 50
Minuten verwendet. Kalibrierung auf dem Umkehrphasen-HPLC-System
(y=434289x — 5950.5; R*=0.9999) (Abbildung 2b) ermdglichte die Berechnung
des Leitsubstanzgehaltes in den Primelbliitenextrakien.

20

]!
16-1

14 4

UV, 216 nm
mAU

3°4°,5 -Trimethoxyflavon

12

o

20 25 30 35 ) 45 50 min
Abbildug 2a Referenzmethode: Bestimmung von 3°,4°,5"-Trimethoxyflavon im Primelblii-
tenextrakt

Die Aufnahme des NIR-Spektrums (Abbildung 3a) und die Berechnung der
ersten Ableitung (Abbildung 3b) erlaubte die Zuordnung charakteristischer
Banden. Die intensivste Bande entspricht der Schwingung des zweiten Obertons
der Carbonylgruppe (5352 cm™), gefolgt von der C-H Streck- und der C-H De-
formationsschwingung von Ethanol (7212 em™), der -OH Schwingung von
Wasser und Ethanol (4440 cm™), dem —~CH, Oberton (5742 cm™) und dem —
CH,/-CH; Oberton (5808 cm™). Alle aufgenommenen Spektren wurden
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Abbildung 2b Kalibriergerade fiir 3°,4°,5"-Trimethoxyflavon (RP-HPLC)

normalisiert und in deren erste Ableitung transformiert , um Matrixeffekte zu
eliminieren. Die besten statistischen Ergebnisse wurden aus dem Spektralbe-
reich 4200 bis 9996 cm erhalten. Die wichtigsten Absorptionsbanden befinden
sich innerhalb dieses Bereiches. Die Robustheit dieses NIR-Modells ist hoch,
was durch die Vergleichbarkeit der Werte SEE (0.0057) und SEP (0.0099) de-
monstriert wird. Die Prézision der Methode wird durch den Bias-Wert von —3.89
% angegeben. Das bedeutet, dal die Werte von der Umkehrphasen-HPLC mit
jenen von der NIRS im Durchschnitt {ibereinstimmen.

Im weiteren wurde der Einflul der Temperatur untersucht (Abbildung 4a). Es
ist bereits bekannt, dafl im nahen Infrarotbereich eine Temperaturerhhung zu
einer Bandenverbreiterung fithrt (7). Die durchgefiihrte Studie zeigt, daf} die er-
ste Ableitung der Reflexion von 9 °C bis 16 °C zunimmt und bei weiterem Er-
wirmen abnimmt. Zur Aufnahme der NIR-Spektren wurden die Proben in einem
gerilhrten Wasserbad auf 23 °C thermostatisiert. Den Einflul der optischen
Schichtdicke auf die erste Ableitung der Reflexion kann man aus Abbildung 4b
entnehmen. Eine Vergroferung der optischen Weglédnge von 0.5 auf 3 mm re-
sultiert in weniger Durchlissigkeit. Die besten Ergebnisse wurden mit 0.5 mm
erhalten.
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Abbildung 3a NIR-Spektrum des Primelbliitenextrakts
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Abbildung 3b 1. Ableitung des NIR-Spektrums vom Primelbliitenextrakt mit charakteristi-
schen Schwingungen

SchlieBlich wurde ein Korrelationskoeffizient von 0.95421 fiir die Kalibration
der NIR-Werte gegen die HPLC-Werte erhalten, wodurch die Linearitit des
Modells bestitigt wurde (Abbildung 5). Das bedeutet, daB 3°4°5'-
Trimethoxyflavon in einem ppm-Bereich von 0.14 bis 0.32 ppm mittels NIRS

bestimmt werden kann.
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Abbildung 4b Einflul} der optischen Schichtdicke auf die erste Ableitung der Reflexion

Um die Lésungsmittelzusammensetzung kontrollieren zu kénnen wurde eine
Korrelation mit einem Koeffizienten von 0.99530 fiir die Bestimmung des Was-

sergehaltes aufgestellt (Abbildung 6a).
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Die Referenzwerte dafiir wurden durch Karl-Fischer Titration erhalten. Auf die-
selbe Art wurde eine Korrelation fiir die Bestimmung des Ethanolgehaltes mit
einem Korrelationskoeffizienten von 0.99701 aufgestellt (Abbildung 6b), wobei
die Gaschromatographie die

Referenzwerte lieferte.
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Abbildung 6b Kalibriergerade fiir die Bestimmung des Ethanolgehaltes. Korrelation zwi-
schen Gaschromatographie und NIR

Um einen méglichsten breiten Wertebereich zu gewdhrleisten wurden in die
Kalibrierung Laborproben miteinbezogen.

Nach erfolgter Validierung der Methode konnte durch Messung von Realproben
die Robustheit des NIR-Modells fiir die Bestimmung des 3'4°,5'-
Trimethoxyflavongehaltes, des Wasser- bzw. Ethanolgehaltes bestitigt werden
(Tabelle 1). Dieses Modell kann somit zur Bestimmung des 3°,4°,5'-
Trimethoxyflavongehaltes in Primelbliitenextrakten mit variierender Matrixzu-
sammensetzung, z.B. Verinderungen in der Losungsmittelzusammensetzung,
bestimmt werden. Weiters mufl darauf hingewiesen werden, daB ein NIR-
Modell nie hundertprozentig vollstindig nach der ersten Kalibrierung sein kann,
auch wenn das Modell hervorragend funktioniert. Es ist vielmehr notwendig,
weitere Proben zu sammeln, wenn ihre Matrixeigenschaften in der Kalibrierung

noch nicht mitenthalten sind.
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Tabelle 1 Validierung und Bestimmung von Realproben

Charge HPLC-Werte: NIR-Werte: % H20 % EtOH
3,4°5- 34,5 - (m/m) (m/m)
Trimethoxyflavon | Trimethoxyflavon
(ng/ul) (ng/yl)
34 0.219 0.219 80.38 15.7
22 0.222 0.210 80.83 15.2
11 0.197 0.230 80.25 15.7
2 0.210 0.186 81.33 14.5
42 0.245 0.193 79.69 15.7

Die Ergebnisse zeigen die Moglichkeit fiir die phytopharmazeutische Industrie,
die HPLC-Methode zur Bestimmung des 3°,4°,5 -Trimethoxyflavongehaltes in
Primelbliitenextrakten durch die NIRS in der Routineanalyse zu ersetzen. Auch
wenn die Anschaffungskosten relativ hoch sind und die Kalibrierung sehr zeit-
aufwendig ist, so besitzt die NIRS den Vorteil der verkiirzten Mefizeiten von ca.
einer Minute verglichen mit einer Laufzeit von fiinfzig Minuten bei der Be-
stimmung mittels Umkehrphasen-HPLC. Somit ist ein erhthter Probendurchsatz
garantiert. Im weiteren kgnnen auch andere Parameter wie der Wasser- und Et-

hanolgehalt mitbestimmt werden.
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Kartoffelerzeugnisse und Kartoffelstiirke -
Qualitiitsbewertung mittels Nah-Infrarotspektroskopie
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Potato Products and Potato Starch - Quality Assessment with Near-Infrared-Spectros-

copy
The German Potato Industry needs more than 5 mio. t of potatoes each year. Several quality

criteria rule the acceptance of each lot. Therefore a first quality assessment takes place at the
entrance to the plants. For that purposes rapid test procedures are required. Today several
determinations of raw tubers are carried out, but till now no direct reflection to the processed
potatoes is known. Aftempts were made to introduce the Near-Infrared-Spectroscopy
(reflection and transmission mode both) as a rapid tool in estimating the final product quality
by measuring the raw material (fresh or dried). First results are presented.

Schiitzenberg 12, D-32756 Detmold, Tel.: 05231-741 453, e-mail: potato.bagkf@t-online.de

1 Einleitung
In der Bundesrepublik werden jihrlich knapp 2 Mio. t Kartoffeln zu den ver-
schiedensten Veredlungserzeugnissen verarbeitet. Dariiber hinaus werden ca. 3,5
Mio. t Kartoffeln in der Stirkeindustrie genutzt.
Im Vorfeld der Verarbeitung wird jede angelieferte Kartoffelpartie auf ihre je-
weilige Eignung hin untersucht. Es handelt sich hierbei i.d R. um einfache Test-
verfahren. Oftmals ist die Bezahlung direkt mit dieser Eingangskontrolle gekop-
pelt. Gepriift werden heute folgende Aspekte:

1. AuBere Qualitit:  Schmutz, Beschidigungen, phytosanitire Aspekte

2. Innere Qualitit:  Stirkegehalt, Verfiarbungen
Sollte es moglich sein, bereits im Rahmen dieser Qualititserfassung konkrete

Riickschliisse auf den jeweiligen Verarbeitungswert vornehinen zu kénnen, wiirde
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der Verarbeitungsbetrieb in erheblichem MaBe davon profitieren. Vorstellbar ist
zum einen der Versuch einer Korrelationsfindung mit den etablierten Schnelltests.
Auf der anderen Seite kénnte eine ginzlich neue Technik die angestrebten Infor-
mationen liefern.

Bei Kartoffeln existieren bislang keine praktischen Anwendungsbeispiele fiir die
Nah-Infrarotspektroskopie. Doch haben bereits mehrere Arbeitsgruppen den
Nachweis von Hauptinhaltsstoffen erfolgreich dokumentieren kénnen (Biining-
Pfaue et al., 1998; Weber et al., 1996; Young et al., 1997).

Mit den hier vorzustellenden Ergebnisse ist der Versuch unternommen worden,
Modelle nicht mehr mit konkreten Inhaltsstoffen und bekannten Resonanzwellen-
langen sondern vielmehr mit abstrakten Qualititsbegriffen zu erstellen.

2 Material und Methoden

Eine Sammlung von Kartoffelproben, bestehend aus verschiedenen Sorten und
verschiedenen Herkiinfien war Grundlage der Modellberechnung. Die einzelnen
Proben wurden entsprechend dem angestrebten Qualititsmerkmal im institutsei-
genen Technikum aufgearbeitet (Pommes frites; Kartoffelchips; Kartoffelstiirke).
Die Qualititsbewertung erfolgte anhand standardisierter Bewertungsprozeduren:
Die Pommes frites - Stibchen wurden bei 170°C endffitiert und von einem Sen-
sorik-Panel (5 Personen) sensorisch nach dem sog. ,Karlsruher Schema* bewer-
tet. Die Kartoffelchips-Bonitur erfolgte mittels instrumenteller Farbmessung. Die
Klasseneinteilung basierte auf der Wageninger Farbtafel fiir Kartoffelchips. Die
isolierte Kartoffelstirke schlieBlich wurde auf P-Gehalt (anonym, 1988) und Vis-
kosititsverhalten (Haase et al., 1995) hin untersucht.

Die Nah-Infrarot-Messungen erfolgten mit den Geriten Food and Feed Analyzer
1225 (FFA) (Foss Deutschland) und Multi-Mode-Analyzer (Foss NIRSystems
Inc.). Dabei wurde mit dem FFA-Gerit frisch hergestellter Rohbrei
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(Transmissions-Modus) und mit dem NIRS-Gerit gefriergetrocknetes und zer-
kleinertes Kartoffelmehl (Reflektions-Modus) gemessen. Mittels der Softwarepa-
kete ,,Unscrambler-ICM 5.5“ und , ISI 3.0 wurden die spektralen Informationen
den Qualitits- bzw. analytischen Daten in Form einer multivariaten

Regressionsrechnung zugeordnet.

3 Ergebnisse

3.1 Eigene Vorarbeiten

Kartoffeln kénnen im Gegensatz zu Getreide und anderen Trockengiitern nicht
direckt zur Messung eingesetzt werden. Im AIF-Vorhaben Nr. 9713
(Moglichkeiten des Einsatzes von NIR-Methoden zur Bestimmung von Inhalts-
stoffen der Kartoffel fiir die Ziichtung im Hinblick auf die industrielle Verwer-
tung) sind entsprechende grundlegende Arbeiten durchgefithit worden:
Probenaufarbeitung: Aus einem reprisentativen aliquot wird ein Homogenisat
herstellt, das sodann in einem geeigneten MeBgerit im Transmissions-Modus bei
850 - 1050 nm gemessen wird (Weber et al., 1996).

Messung, Auswertung: Trotz des Wasser-dominierenden Scans im Rohbrei
(breiter Peak im Bereich der Segmente 50 - 80) kann mittels multivarianter Sta-
tistik (PCA, PLS) eine Korrelation zu verschiedensten Parametern hergestellt

werden.

3.2 Qualitiit von Kartoffelchips

In Abb. 1 sind die Ergebnisse der Crossvalidation nach entsprechender Model-
lerstellung (NIT) zusammengefasst. Der Vergleich von gemessenem Wert mit der
Jeweiligen Vorhersage resultierte in einem Korrelationswert von r = 0,90. Der

Vorhersagefehler (SEP = 0,99) und die mittlere Abweichung des Messwertes
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vom Mittelwert (Bias = 0,23) wiesen auf die grundsitzliche Eignung dieser Vor-

gehensweise hin.
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Abb. 1: Ergebnis der Crossvalidation mit dem Merkmal “Chipsqualitit” (Chipsnote). [Die
Zahlen weisen auf interne Probencodierungen hin).

3.3 Qualitiit von Pommes frites

In Abb. 2 sind die Ergebnisse der entsprechenden Crossvalidation (NIT) darge-
stellt. Auch hier zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Vorhersage und
Messung (r = 0,90; SEP = 0,47, Bias=0,16).
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Abb, 2: Ergebnis der Crossvalidation mit dem Merkmal “Pommes frites Qualitit” (Gesamtnote
Sensorik). [Die Zahlen weisen auf interne Probencodierungen hin).
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3.4 Stiirkequalitiit

Die Qualitdtsbeschreibung der isolierten Kartoffelstarke lieR erkennen,
daR die sehr grofle Variabilitit im Analysenergebnis zwar mit der NIRS-
Technik (Messung im gefriergetrockneten und zerkleinerten Kartoffel-
mehl!) erkannt werden konnte, doch ist die Ubereinstimmung weniger gut
als mit den Qualitatswerten der Kartoffelerzeugnisse (Abb. 3).
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Abb. 3. NIRS-Abgleich des Merkmales ,Phosphorgehalt in der Starke“ (links) und
.Viskositdt der Starke, Peakviskositdt® (rechts) mit einer Messung im
gefriergetrockneten Kartoffelmehl, Analysenwert im Vergleich zum Vorhersagewert;
Korrelation von r=0,79; SEP = 86,17 (Phosphorgehalt) und r = 0,51; SEP = 56
(Peakviskositat).

4 Diskussion

Die spektroskopische Bestimmung von Inhaltsstoffen im Nah-Infrarotbereich ba-
siert auf einer Resonanz bestimmter Atombindungen (C-N, C-O, C-H). Wenn nun
versucht wird, komplexe Qualititsdaten mit dieser MeBtechnik zu erfassen, kann
zwar eine multivariate Verrechnung erfolgreich sein, doch ist zunéichst kein direk-
ter Zusammenhang zwischen Absorptionswerten und dem Ergebnis gegeben.

Deshalb ist eine umfangreiche Erprobung notwendig, die zudem einer fundierten
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Uberpriifung bedarf. Beispiele aus der Getreidewirtschaft und der Molkereiwirt-
schaft belegen dieses augenfillig. Wenn nun die Qualititszahl eines Kartoffeler-
zeugnisses iiber die spektrale Information des Rohstoffes erfaBt werden kann,
deuten sich mit den hier vorgestellten ersten Ergebnissen neue Wege der Quali-

tatssicherung in diesem Wirtschaftszweig an.

5 Ausblick
Die vorgestellten ersten Ergebnisse einer Kalibration hinsichtlich einer Verarbei-
tungsqualitit bediirfen einer intensiven Uberpriifung, ehe diese MeBtechnik in der
Praxis eingesetzt werden kann. Insbesondere sind zu prifen:
o Stabilitit der Kalibration

- Produktspezifititen, Produktionsstitte, Sortenspektrum
e Validierung der Kalibration mit Fremdproben
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Abstract: Fast Determination of exemplary Components in Mentha Qils by Application of
Raman and MIR Spectroscopy

A new fast and reliable method for the determination of exemplary components in Mentha
oils by NIR excited Raman (excitation wavelength 1064 nm) and ATR MIR spectroscopy is
presented. The spectra have been processed with a modified PLS algorithm and the accuracy
of both methods is characterized by the statistical parameters R and SECV. It is shown that
even main and minor components can be determined in a sophisticating manner. Sine only
small volumes (1 ml) are necessary both methods can be applied for quality control purposes

as well as in-process measurements.

Einleitung:

Zur quantitativen Bestimmung von Einzelkomponenten in Stoffgemischen hat
sich in den letzten Jahren die Spektroskopie im Nahen Infrarot (NIR) etabliert {1,
2]. Raman- und MIR(Mittleres Infrarot)-Spektroskopie werden hingegen im
Wesentlichen in der Forschung zur Charakterisierung von organischen
Einzelsubstanzen herangezogen [3 - 5]. Die Spekiren beider Methoden weisen
starke Frequenzsignale auf, so daBl man die Konzentrationen der Inhaltsstoffe im

Gemisch anhand der Bandenintensitit halbquantitativ abschitzen kann.
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Gemisch anhand der Bandenintensitat halbquantitativ abschdtzen kann.
Apparativ erweist sich der Einsatz von Fourier-Transform-Geréten durch die
damit verbundene Wellenzahlgenauigkeit und schnelle Scangeschwindigkeit als
Vorteil. Weiterhin werden bei der Raman-Spektroskopie durch die Anregung im
Nah-Infrarot-Bereich  die  sonst zu  beobachtenden  unerwiinschten
Fluoreszenserscheinungen deutlich minimiert.

Ziel der vorgestellten Untersuchungen ist es, aus der Kombination von
Spektroskopie und statistischen Verfahren (z.B. PLS) Schnellmethoden zu
entwickeln, die im Vergleich mit den entsprechenden Referenzmethoden (GC)
vergleichbare Genauigkeiten aufweisen.

Bei den untersuchten Proben handelt es sich um industriell durch Wasserdampf-
Destillation aus der Droge gewonnene Minzéle, die eine weite Verbreitung in der
Mundhygiene, bei der Aromatisierung von Lebensmitteln und im Pharmabereich

finden.

Experimentelles:

GC-Daten:

Die GC-Trennungen wurden an einer HP -Innowax-Séule mit 0,5 pm bonded
PEG-Phase, 60 m x 0,25 mm 1.D., einem Temperaturprogramm von 80 - 220°C
mit 4°C/min und einer Hy-FluBrate von 1 ml/min durchgefiibrt.

Spektrale Daten:

Die MIR-Spektren wurden an einem Equinox 55-Spektrometer der Fa. Bruker in
Kombination mit einem ATR-Modul gewonnen (Abb. 1a). Es werden ca. 0,5 ml
Probenvolumen und eine MeBzeit von ca. 30 s benatigt. Die Raman-Messungen
erfolgten an einem IFS 66 der Fa. Bruker mit einer Anregungswellenléinge bei

A=1064 nm in einer einseitig verspiegelten Kiivette mit d = 10 mm, einem
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Probenvolumen von 1 ml und ca. 60 s MeBzeit (Abb 1b).

Kuvette
Laser Dgnen'::gs
NIR-Laserstraht
Spiegel

ZnSe-Kristail

Lichtstrahl

Detektor Lochblende
Abb la: ATR-MeBanordrung zur Abb 1b: Versuchsanordnung zur
Registrierung von MIR-Spektren Aufnahme von Raman-Spektren -

Die Spektren wurden mit der Quant 2-Software der Fa. Bruker quantitativ unter
Verwendung der GC-Referenzdaten ausgewertet. Zur Vorbehandlung der
Spektren wurde bei einigen Komponenten die erste Ableitung gebildet. Die
statistische Auswertung erfolgte mit einem modifizierten PLS-Algorithmus,
wobei die Parameter R’ (Bestimmtheitsma$) und SECV (Standardfehler der
Kreuzvalidation) die Leistungsfihigkeit der Methode beschreiben. Spektrale
AusreiBer wurden im Lauf der Kalibration eliminiert.

Zur Untersuchung kamen &therische Ole der Arten Mentha arvensis, Mentha
piperita und Mentha spicata.

Ergebnisse

Die fiir die Qualitéitsbeurteilung der Mentha-Ole wichtigen Komponenten lassen
sich durchweg sehr gut bestimmen. Mit R>-Werten oberhalb von 0,9 und SECV-
Werten, die im Bereich des Analysenfehlers der Referenzmethoden liegen
(Tab. 1), kann sowohl die MIR- als auch die Raman-Spektroskopie als
zuverldssige Methode zur Bestimmung von Inhaltsstoffen in Minzolen eingesetzt

werden, wobei eine noch hohere Genauigkeit durch die Kombination beider
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Methoden erzielt wird. Mit R>-Werten < 0,8 lassen sich fiir 1,8-Cineol (MIR), B-
Caryophyllen (MIR, Ra), Germacren (MIR, Ra) und Piperiton (Ra) nur weniger
zufriedenstellende Kalibrationen durchfithren, was vermutlich auf spektrale
Interferenzen mit den Hauptkomponenten zuriickzufiihren ist.

Tab. 1: Kalibrationsergebnisse (PLS) fir die Bestimmung von Olinhaltsstoffen in Mentha-

Olen
MIR Raman
Komponente Bereich R? SECV |Komponente Bereich R? SECV
Menthol 0-755 0,99 0,75 |Menthol 0-76,1 0,97 2,09
Menthon 0-625 0,99 0,73 }Menthon 04-625 0,99 0,95
Isomenthon 0-17)5 0,98 0,61 [Isomenthon 3,1-128 0,92 0,77
Menthylacetat 0-10,1 0,98 0,30 |Menthylacetat 0-7,6 096 043
Menthofuran 0-5,2 0.95 0.36 [Menthofuran 0-35,5 098 024
Limonen 0-15,6 0,96 0,75 |[Limonen 0-159 096 0,68
Pulegon 0-56 0,99 0,76 |1,8-Cineol 0-5,7 0,93 0,52
Carvon 0-725 0,99 043 |Carvon 0-725 0,98 38

Wie am Beispiel der dargestellten Spektren zu erkennen ist, gelingt es, anhand
charakteristischer Bandenlagen die einzelnen Mentha-Arten eindeutig zu
differenzieren (Abb. 2).

Aufgrund der guten Auflgsung der IR- und Ramansignale wird ein hobes Mal
substanzspezifischer, spektraler Information erhalten, so daB prinzipiell auch

eventuell vorliegende Verfilschungen bei genauer Kenntnis der spektralen Daten
erkannt werden.

Fazit

Sowohl MIR- als auch Ramanmessungen liefern ein sehr hohes Potential zur

Bestimmung von Inhaltsstoffen atherischer Ole, wie am Beispiel der in dieser
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Studie betrachteten Mentha-Ole demonstriert wird. Der Analytiker hat hierbei
zwei Methoden zur Hand, die sehr schnell zuverlissige Ergebnisse bei geringem
Probeneinsatz liefern. Sie sind damit sehr gut fiir die Routineanalytik und durch
den Einsatz neuer Raman-Spektrometersysteme mit Lichtleiterkopplung auch fur

die In-Prozess-Kontrolle geeignet.

Mentha piperita :
Mentha piperita
Mentha arvensis W
Mentha arvensis
Mentha spicata
Mentha spicata
T T T ¥ T T ¥ N

T T T T T
100 400 00 1000 1300 1800 2600 2900 [emr'] 700 1000 1300 1600 2600 2800 [em ]

Abb. 2 Raman- (links) und MIR-Spektren (rechts) verschiedener Mentha-Ole
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Quality analysis in networks of NIRS-/NIT instruments — Experiences with rapeseed,
possibilities and future use

The objective of the presented study was to find the best solution to create networks of NIRS
instruments for the analysis of important quality parameters of rapeseed. Several methods
proposed in the literature were compared. The appropriate method for rapeseed was to
standardise the instruments with a single rapeseed sample and using a repeatability file
according to WESTERHAUS. A network of 13 instruments was set up using this results and a
ring test run to determine the repeatability and reproducibility of analysis in the network.

VDLUFA Qualitdtssicherung NIRS/NIT, Am Versuchsfeld 13, D-34292 Kassel

Die Nahinfrarotspektroskopie (NIRS bzw. NIT) hat in den letzten Jahren fiir die
Untersuchung von landwirtschaftlichen Produkten kriftig an Bedeutung
gewonnen. Dies verdankt sie den markanten Vorteilen dieser Technik:

e kostengilinstig

o schnell

e prizise

Daneben ist die zerstérungsfreie Analyse ohne Chemikalieneinsatz méglich.
Diesen bekannten Vorteilen stehen zwei Probleme dieser Technik gegeniiber,

die furr einen erfolgreichen Einsatz beriicksichtigt werden miissen:
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Hamburg) mit der Anwendung im Bereich der Ganzkorn Rapsuntersuchung
untersucht. Das Ziel hierbei war, die besten Wege zur Erstellung und die

analytischen Moglichkeiten eines solchen Netzwerkes zu bestimmen.

Methoden der Netzwerkbildung

Mit 5 Gerdten wurden verschiedene Methoden der Vernetzung vergleichend fiir
die Bestimmung von Feuchte (Trockenschrank), Protein- (Dumas), Ol- (NMR),
Glucosinolat- (GSL, HPLC), Olsiuregehalt (C18:1, GC) untersucht. Die
untersuchten Methoden waren der direkte Transfer ohne (dir) und mit Korrektur
des systematischen Fehlers (bias, Osborne und Fearn 1983), die
Standardisierung mit verschiedenen Probensétzen und Anzahl Proben (ISI, 10R,
IR, Shenk et al. 1985, Shenk und Westerhaus 1991), der Einsatz einer R-Datei
wihrend der Kalibrationsentwicklung (1I-R, Westerhaus 1990) und die
Kalibrationsentwicklung mit Spektren mehrerer Gerte (31, Shenk 1992). Die
beiden zuletzt genannten Methoden der Kalibrationsentwicklung lassen sich mit

den zuvor genannten Methoden des Transfers kombinieren.

Nach der Aufbauphase mit einem Transferprobensatz (n=10) wurden in der
Uberpriifung mit einem weiteren Testprobensatz (n=42) die in Tabelle 1
angegebenen Streuung der Analysenergebnisse auf den Gerdten im Netzwerk
(SED, standard error of differences) bestimmt. Der Grenzwert fiir einen
erfolgreichen Kalibrationstransfer wurde mit 50% vom typischen SEP (standard
errror of prediction) der zu iibertragenden Kalibriergleichung festgelegt (SEP:
0,5% Feuchte, 0,6% TM Protein, 0,8% T™ O}, 2,0 umol je g TM GSL, 1,4% FS
C18:1, Reinhardt 1992).
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Die Kalibrationsentwicklung unter Nutzung Spektren mehrerer Geriite (3I)
brachte im vorliegenden Fall nur schlechtere Ergebnisse als die
Standardkalibrierungen (1I). Die Kalibrationsentwicklung mit Hilfe einer R-
Datei alleine (dir 1I-R) brachte fiir alle Merkmale aufler C18:1 akzeptable

Ergebnisse.

Prizision im Netzwerk

Mit den Ergebnissen zur Vernetzung von NIRS-Geriten wurde im folgenden
ein Netzwerk unter Praxisbedingungen aufgebaut (p=13, 10 Proben, 4
Wiederholungen je Labor), das in einem Ringversuch getestet wurde. Die iiber
10 Proben gepoolten Ergebnisse des Ringversuchs (Wiederhol- und
Vergleichbarkeit) werden in Tabelle 2 wiedergegeben (ISO 5725).

Ergebnisse

Die Ergebnisse des Ringversuchs zeigen die Prizision der NIRS-Analyse im
Netzwerk. Die Vergleichbarkeit der Olbestimmung war der der NMR iiberlegen

Tabelle 2: Wiederhol- (o,) und Vergleichstandardabweichung (og) der
Analysen im NIRS-Netzwerk (gepoolte Ergebnisse aus 10 Proben)

Merkmal in Bereich Methode N P Oy OR
Protein % ™ 18,3-22,9 NIRS 51-52 13 0,28 0,40
o1 % T™M 45,4-50,4 NMR 3540 9-10 | 0,19 0,91
NIRS 51-52 13 0,36 0,66
GSL pmol jeg TM  7,9-16,7 HPLC 1520 4-5 0,86 1,09
NIRS 50-52 13 0,83 1,96

N: Anzahl Messung je Probe, p: Anzahl Labore
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(0,66 % TM vs. 0,91 % TM), die Wiederholbarkeit der GSL-Bestimmung der
der HPLC ebenbiirtig (je 0,8 pmol je g TM). Unbefriedigend ist die
Wiederholbarkeit der Olbestimmung mit NIRS. Die Vergleichbarkeit der GSL-
Bestimmung ist akzeptabel.

Die Nahinfrarotspektroskopie im Netzwerk stellt nach den vorliegenden
Ergebnissen eine ideale Methode zur schnellen, prézisen und kostengiinstigen
Analytik von Korerraps dar. Im dezentraler Anwendung (z.B. in
Ziichtungsbetrieben) erlaubt sie die Wiederaussaat der Priifmuster.

Ziele des VDLUFA

Der VDLUFA betreibt verschiedene Netzwerke fiir die Qualititsanalytik mit
NIRS- bzw. NIT-Ger#iten. Dabei werden die Produkte Silomais, K&rnerraps,
Erbsen und die verschiedenen Getreidearten bearbeitet. Das Ziel ist es, die
Akzeptanz der NIRS- bzw. NIT-Analysenergebnisse durch Aufbau eines
unabhingigen Qualititssicherungssystem fiir die NIRS-/NIT-Analytik zu
stirken, damit die Vorteile dieser Technik voll ausgeschdpft werden kénnen.

Literatur

ISO 5725 (1994): Accuracy of Measurement Methods and Results. Genf, CH.

Osborne und Fearn (1983): J Food Techn, 18:453-460.

Reinbardt (1992): Diss. Inst. Pflanzenban und —ziichtung, Uni Géttingen. Cuvillier Verlag,
Gaottingen.

Shenk (1992): in: Murray and Cowe, VCH, Weinheim.

Shenk und Westerhaus (1991): Crop Sci, 31:1694-1696.

Shenk et al. (1985): Crop Sci, 25:159-161.

Tillmann (1997): Diss. Inst. Pflanzenbau und —ziichtung, Uni Géttingen. Cuvillier Verlag,
Géttingen.

Westerhaus (1990): Proc Third Int Conf NIRS, Gembloux, B.

84



DEUTSCHE GESELLSCHAFT FUR QUALITATSFORSCHUNG
(PFLANZLICHE NAHRUNGSMITTEL) E.V.
c/o Lehrstuh! fiir Obstbau TUM 85350 Freising

XXX1IV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING-WEIHENSTEPHAN, 1999

Acoustic impulse-response technique for evaluation and
modelling of the firmness evolution of tomatoes

Sarah Schotte, Nele De Belie*, Peter Coucke, Josse De Baerdemaeker

Laboratory for Agricultural Machinery and Processing, Department of Agro-engineering and -
economics, Katholieke Universiteit Leuven, Kardinaal Mercierlaan 92, B-3001 Heverlee,
Belgium

¢ Corresponding author : Laboratory for Agricultural Machinery and Processing, Department
of Agro-engineering and -economics, Katholieke Universiteit Leuven, Kardinaal Mercierlaan
92, B-3001 Heverlee, Belgium.

o Tel.: +32 16 32 14 46; Fax: + 32 16 32 19 94; e-mail: nele.debelie@agr.kuleuven.ac.be

Abstract

The firmness evolution of tomatoes was monitored with the acoustic impulse-response
technique. This technique provides a firmness measure S, based on the first resonance
Jfrequency and the mass of the intact fruit. A logarithmic relation was found between firmness
measurements on tomatoes by the acoustic impulse-response technique and measurements by
auction experts. Accuracy and repeatability of the acoustic impulse-response technique and of
the expert scores were equally high.

The acoustic impulse-response technique was also used to study the firmness evolution of
tomatoes during storage and the influence of tomato variety, producer, season, production
method, colour at the moment of picking and storage conditions. The evolution of firmness as
a function of time could be expressed as a decreasing exponential function.

Storage tests at different temperatures allowed to validate the experimentally measured
deterioration constants.

Introduction

One of the major factors contributing to tomato quality is the texture, which
determines the firmness. Texture of fruit and vegetables can be judged by a
sensory panel or by auction experts, who squeeze the fruit with their thumb to
determine the acceptability of the firmness. More objectively the firmness can
be determined with a range of different destructive or non-destructive measuring
devices. Devices often used on vegetable auctions in Belgium are the hand-
operated penetrometer (known as Magness-Taylor or Effegi), the Durofel (Ctifl,
Saint-Etienne Du Grés, France) and the Zwick densimeter (Zwick, 3003, Pulm,
Germany). Disadvantages of those hand-operated devices are that they are often
user-dependent (Schotanus, 1994; Salada, 1996) and that they measure locally,
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Method for firmness measurement

The firmness of the tomatoes was monitored with the acoustic impulse-response
method. The tomato was placed with the stalk sidewards on a support covered
with foam rubber. In this support at a few mm from the fruit surface an upward
directed MC101 microphone was mounted. The tomate was excited by gently
impacting it on the equator at the opposite side of the microphone with a full
plastic rod. After filtering the signal with a force and exponential window a Fast
Fourier Transformation was performed by a Hewlett Packard signal analyzer
HP35665A. In the resulting frequency spectrum, the first resonance frequency
was selected (De Baerdemaeker, 1988; Chen et al., 1992). Only frequencies of
which the peak amplitude was larger than 50% of the overall peak amplitude
were considered in this selection. Figure 1 shows a typical frequency spectrum
for a tomato and the selected peak. The measurement was performed at 3
locations on the fruit equator and the average was used for further processing.
The mass of the tomato was measured with a precision balance. The firmness S
was calculated from equation (1) and expressed in firmness units with
dimension 10® Hz?* g *°.

In experiment 2 the firmness of the tomatoes was also tested by parallel plate
compression in a Universal Testing Machine (UTS Testsysteme GmBh,
Germany). The fruits, positioned with their stem horizontally, were compressed
between two parallel plates at a speed of 40 mm/min until a force of 3 N was
reached. The displacement (mm) was recorded. When all fifty fruits in the group
had a compression of more than 1.1 mm, the test period was ended. This was
usually after more than 14 days of storage.

Materials

Experiment 1:  Acoustic impulse-response method vs. expert judgement

To establish the relation between objective and subjective firmness
measurements, 100 tomatoes of different variety and of different firmness were
measured by four experts and with the automatic impulse-response device. The
tomatoes were presented to the experts in groups of 5, which allowed them to
use the other tomatoes in the group as a reference, They attributed a firmness
score to the tomatoes between 1 (very soft) and 10 (very firm). The repeatability
of both methods was tested by repeating the measurements three times on a
group of 20 tomatoes.

Experiment 2: Firmness evolution of tomatoes during storage

The aim of this experiment was to use the acoustic impulse-response technique
to study the firmness evolution of tomatoes during storage. A first order
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At least two firmness measurements were taken per temperature period. The
measured data were compared with the calculated firmness evolution based on
the deterioriation constants developed in experiment 2 for tomatoes harvested in
autumn.

Results and discussion

Experiment 1: Acoustic impulse-response method vs. expert judgement

When the expert scores for the same tomatoes were compared, a discrepancy
between the different experts could be established. It appeared that some experts
never gave a firmness score below 5, even for very soft tomatoes that would
receive a 2 or less from other experts. This implies that comparison of tomato
scores between experts necessitates rescaling.

Figure 2 shows that there exists a logarithmic relationship between the firmness
S and the average score after rescaling given by the three most consistent
experts. The overall R%-value amounts to 0.79. The shape of the curve indicates
that experts hardly notice firmness differences in firm tomatoes. To express the
measured firmness S as an expert score, the following relationship can be used:

for 0< S<0.7: expertscore=0
for $>0.7 : expert score = 9.2 (1 — e (0¥ 07

When the three repetitions of each measurement are considered as randomly
chosen samples out of a normal distribution, the variance within a measurement
or the variance of the error 2, can be estimated by the pooled variance: st =
0.429 (10° Hz*.g*?)? for the firmness S and s’ = 0.724 for the rescaled expert
scores. To obtain an estimate, s%, of the variance between measurements 2,
we can assume that the difference between a measurement and the mean of the
distribution of all measurements is no more than 2 or 3 times ,. Know ing the
range G (6.3 10° Hz? g for the firmness S and 10 for the expert scores), this
assumption provides us with a high (sy, = G/4) and a low (s, = G/6) estimate of
». A high and a low estimate of the repeatability ¢ and the accuracy R of the
measurements may thus be calculated from (Torreele, 1991; De Belie, 1995):

t= Szb / (Szb + Sze)
R=[n.t/ (1+(n-1).t)]"*
With n = the number of repetitions per measurement = 3

The results are presented in Table 2. Accuracy and repeatability of the firmness
measurements S and of the expert scores are about the same. However, the
advantage of the firmness S is that it is obtained objectively and no rescaling
problems occur.
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2.1. Influence of grower

From the first experiments on tomatoes harvested in winter it appeared that
segments bought from different growers and stored at the same temperature
have comparable o values (p=0.95) (data not shown). Therefore for the
following seasons only fruits from one grower were used.

2.2. Influence of segment

Tomatoes stored at 12° and at 20°C show only small differences between the
studied segments, except for Excellent in winter. The faster decay of this group
may have been caused by the presence of some soft spots in the fruits due to
handling. If this group is not included and normal temperatures of 12°C and
20°C are considered, the segments have no distinct softening speed measured
with the acoustic impulse-response method. This implies that a longer shelf life
of a certain segment can only be guaranteed if the initial firmness of that
particular segment is higher.-

2.3. Influence of colour at harvest

The influence of colour at harvest was only examined in spring time. The results
show that tomatoes stored at 20°C had the same deterioration constant,
regardless of the colour at harvest. However, when stored at 12°C the
deterioration constant was larger for the red picked than for the orange picked
tomatoes. Previous experiments on tomato variety Grace had revealed that the
deterioration constant did not differ significantly between green (colour 3),
orange (colour 6) or red (colour 9) picked fruit, stored at 12°C and 95% R.H.
(own unpublished data). Also for Blitz tomatoes there appeared to be no
difference in deterioration constant between green and orange picked tomatoes
stored at 2°C/95% R.H or at room temperature.

2.4. Influence of season

For tomatoes stored at 20°C/95% R.H. the deterioration constant was much
higher for fruit harvested in spring than in the other seasons. Also for fruit stored
at 12°C/95% R.H. the spring deterioration constant was higher than the summer
and autumn one (no data for winter). A possible explanation is that during the
springtime the fresh tomato-plants produce faster-growing tomatoes, which are
less stress-resistant (Baets et al., 1997). Furthermore the strong solar radiation
on the fruits may induce soft spots in the flesh, which make the tomatoes more
sensitive to decay.

2.5. Influence of temperature

Because high temperatures enhance ripening, it can be expected that for the
same season and the same segment, the firmness will decrease less at lower
temperatures. However, care must be taken to avoid chilling injury at
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Conclusion

The firmness evolution of tomatoes can be monitored with the acoustic impulse-
response technique. The natural frequencies of the intact fruit are obtained by
recording the sound which is produced by hitting the fruit and then performing a
Fourier transformation on the signal. Fruit firmness is correlated with the first
resonance frequency and the fruit mass.

A logarithmic relation exists between objective firmness measurements on
tomatoes by the acoustic impulse-response technique and subjective
measurements by auction experts. This indicates that it is easier for experts to
distinguish firmness differences in soft than in firm tomatoes. Accuracy and
repeatability of firmness measurement with the acoustic impulse-response
technique is about the same as experts can reach. However, the advantage of the
firmness S is that it is obtained objectively and no rescaling problems occur.

The acoustic impulse-response technique was used to study the firmness
evolution of tomatoes during storage and the influence of tomato variety,
producer, season, production method, colour at the moment of picking and
storage conditions. The evolution of firmness as a function of time could be
expressed as a decreasing exponential function. The three studied segments
Prince, Baron and Excellent had comparable deterioration constants. Tomatoes
stored at 20°C had the same deterioration constant, regardless of the colour at
harvest. However, when stored at 12°C the deterioration constant was larger for
the red picked than for the orange picked tomatoes. The deterioration constant
was much higher for fruit harvested in spring than in the other seasons. The
influence of temperature could be expressed in the form of an Arrhenius
equation. Storage tests at different temperatures allowed calculating the
Arrhenius constants. The model was validated for tomatoes subjected to
fluctuating temperatures.
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Table 1 : Repeatability t and accuracy R of firmness S and expert scores

High estimate: s, = G/4 Low estimate: s, = G/6

t R t R
Firmness S 0.779 0.956 0.701 0.936
Expert scores E 0.776 0.955 0.697 0.935

Table 2 : Influence of the season, storage temperature, colour at harvest and tomato
segment on the deterioration constant and initial firmness Sy of tomatoes stored at
95% RH

Season Temp. of | Colour | Segment (1/day) Se
storage (°C) (10° HZ'.g""/day)
winter 20 9 Baron 0.036 +0.004 471x0.13

Prince 0.035 £ 0.005 4.66+0.18
Excellent | 0,068 + 0.010 4.89 +0.30

spring 2 9 Prince 0.049 +0.006 5.6310.32
Excellent | 0.030 +0.013 5.52+0.16
12 6 Baron 0.051 £0.004 8.11+031

Prince 0.054 #0.004 7.08+£0.22
Excellent | .053 +0.004 6.51£0.16
12 9 Baron 0.074 +0.007 5.97+0.21
Prince 0.078 +0.006 620+0.18
Excellent | 9,074 +0.003 5.55+0.17

20 6 Baron | 0.14 £0.01 7.00 £ 0.26
Prince 0.13 +0.01 6.62 £0.15

Excellent | g.714 £20.01 7.48 +0.21

20 9 Baron 0.13 £0.01 6.18 +0.24

Prince | (.73 £0.01 5.94+0.12

Excellent | 9,713 #0.00 6.43 +0.20

summer | 12 8 Baron 0.029 +0.004 4.18+0.15

Prince | 0.028 + 0.002 448+0.12
Excellent | 0.028 + 0.004 548 +£0.12

20 8 Excellent | 0.061 +0.014 429+0.13
autumn |2 9 Excellent | 0.041 + 0.004 6.20 +0.20
8 9 Excellent | 0.007 £ 0.002 5234025
12 9 Excellent | 0.026 + 0.002 5.70£0.12
20 9 Excellent | 0.069 + 0.006 5.92+0.17
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Nicht-destruktive Qualititsbestimmung von verschiedenen
Obst- und Gemiisearten

S. Huyskens-Keil*, M. Schreiner**, P. Peters**, Ch. Ulrichs* und B. Roger**

* Institut fiir Gartenbauwissenschaften der Humboldt-Universitit Berlin,
Erg. Fachgebiet Produktqualitit/Qualititssicherung, ' Central Luzon State University, Nueva
Ecija, Philippinen; ** Institut fiir Gemiise- und Zierpflanzenbau Grossbeeren/Erfurt e.V.

Non destructive quality determination of perishable fruits and vegetables

Correlation studies between external and internal quality attributes of several perishable
horticultural products were conducted and non destructive methods (gas exchange, ethylene
production, chromameter and chlorophyll-fluorescence) examined for their suitability to enti-
rely describe the quality dynamics in postharvest. The aim of the present investigation was to
find an objective, the internal and external product quality comprising control instrument
being part of quality management systems (DIN ISO 9000ff./EN 23000f).

Dr. Susanne Huyskens-Keil, Humboldt-Universitiit Berlin, Institut fiir Gartenbauwissen-
schaften, Konigin-Luise-Str. 22, 14195 Berlin, Tel.; +49 - 30- 314712 59, Fax: + 49 - 30-

314712 69, e-mail: susanne huyskens@agrarhu-berlin.de
Einleitung

Im Rahmen eines Kooperationsprojektes zwischen der Humboldt-Universitit
Berlin und dem Institut fiir Gemiise- und Zierpflanzenbau Grossbeeren/Erfurt
e.V. wurden verschiedenen Verfahren der nicht destruktiven Qualitiitsbestim-
mung bei leicht verderblichen Obst- und Gemiisearten eingesetzt, um die Quali-
titsdynamik - verkniipft mit der sensorischen Beurteilung - in der Nachernte in-
direkt zu bestimmen. Ansatzpunkte finden sich in den nicht destruktiven Verfah-
ren zur Bestimmung des Gaswechsels (Respiration, Ethylenproduktion), der Be-
stimmung der Chlorophyll-Fluoreszenz und der instrumentellen Farbmessung.

Ziel der Arbeit ist es, leicht messbare dussere Produkteigenschaften mit inneren

Qualititseigenschaften zu verkniipfen, diese unter Beriicksichtigung von Vor-
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und Nacherntefaktoren als Qualititsindex zu formulieren, der im weiteren iber
einfache, zerstdrungsfreie Mef3verfahren erfassbar und dberpriifbar sein soll.
Dies ist Voraussetzung fiir eine kontinuierliche, 4uflere und innere Qualitétsei-
genschaften umfassende Qualitiitskontrolle, wie sie zunehmend von Erzeuger,
Handel und Verbraucherorganisationen, auch im Hinblick auf die Einfiihrung

von Qualititsmanagementsystemen nach DIN ISO 9000 ff. gefordert werden.

- n + s
Derzeit beruht die Qualititsbewertung gartenbaulicher Produkte in den gesetzli-
chen Qualitdtsnormen fast ausschliesslich auf der subjektiven Einschitzung von
einzelnen und zumeist dusseren Produkteigenschaften. Ein makelloses Aussehen
von Obst und Gemiise ist jedoch kein Indiz fiir ein ernéhrungsphysiogisch wert-
volles, aromareiches und riickstandsfreies Produkt. Bei der Bewertung der Pro-
duktqualitit sind daher ausschliellich #ussere Qualititsmerkmale nicht mehr
ausreichend (Huyskens 1996, Schreiner et al. 1998). Dariiberhinaus fordern Pro-
duzenten, Handel und Verbraucher zunehmend leicht messbare und reproduzier-
bare Qualititskriterien, die iiber die dussere, rein visuelle und subjektive Quali-
titseinschitzung hinaus eine komplexe Aussage iiber innere Produktqualitétsei-
genschaften, wie der undefinierte Begriff der Frische, Geschmack, wertgebende
Inhaltsstoffe, aber auch Aussagen iiber wertmindernde, negative Qualititsattri-
bute ermdglichen sollen. Die Ursache, da3 bislang innere Qualit#tseigenschaften
bei der Qualititsbewertung kaum beriicksichtigt werden, liegt zum einen im
Fehlen geeigneter Qualititsindices sowie zum andcren auch im Fehlen von
Schnellbestimmungsmethoden. Die Voraussetzung fiir die Praxisanwendung
solcher Mefimethoden ist zunichst das Auffinden von Zusammenhingen zwi-
schen den erfassten Mefigroen und inneren Produkteigenschaften,

Es gibt eine Vielzahl einzelner Kriterien, die zur Qualititsbewertung zum Zeit-
punkt der Ernte bzw. wihrend der Vermarktung in der Praxis herangezogen

werden. Es werden jedoch nur einige wenige zusammengefasst und zueinander
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in Beziehung gesetzt, wie z.B. im Streif-Index (Penetrometer, Stirke, Brix), im
Thiault-Index (Zucker, S#ure) etc. Erstaunlicherweise sind solche Erntezeitpun-
kindizes vorwiegend bei Obstprodukten und nicht bei Gemiise zu finden.

Die Erfassung einzelner Parameter reicht jedoch nicht mehr aus, um einer um-
fassenden Qualititsbewertung gerecht zu werden. Es stellt sich somit zuneh-
mend die Frage, welche Eigenschaften des Produktes bzw. welchen der zahlrei-
chen Indikatoren man heranziehen sollte, um umfassende Aussagen iber den
produktphysiologischen Zustand und somit die Dynamik der Qualititsverinde-
rungen in der Vor- und Nachernte treffen zu kénnen. Daraus resultiert die For-
derung mehrere Qualititsmerkmale bei der Qualititsbestimmung und Qualitits-
bewertung zu beriicksichtigen. Dabei gilt es eine QualititskenngroBe zu entwik-
keln, die sowohl &ufere als auch innere Qualititsmerkmale wichtet und mitein-

ander verkniipft.

Material und Methoden

In einem ersten Ansatz wurde ein Qualititsindex entwickelt, der sowohl der
produktphysiologischen Dynamik Rechnung trégt als auch zeitlich flexibel und
kundenorientiert ausgerichtet ist (Abb. 1).

In diesen Qualitiitsindex sollen sowohl intrinsische Faktoren, d.h. Produkteigen-
schaften, die vom Produkt selbst bestimmt werden als auch extrinsische Fakto-
ren (Aufmachung, Markenname, Herkunft, Anbauverfahren etc.) und Kunden-
vorstellungen (Abb. 2) mit einbezogen, gewichtet und miteinander verkniipft
werden.

Als Untersuchungsmaterial dienten leicht verderbliche gartenbauliche Produkte,
wie Kopfsalat, Sorte ‘Libusa’, der im Frijhherbst geerntet wurde, Radies der
Sorte ‘Nevadar’ sowie Bundmohren der Sorte “Nanthia’ aus einem Sommeran-
bau. Es wurden zunichst geeignete produktspezifische Merkmale zur Beschrei-
bung des produktphysiologischen Zustandes ermittelt und zueinander in Bezie-

hung gesetzt. Diese Korrelationen wurden mit nicht-destruktiven Qualitéitsbe-
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stimmungsmethoden iiberpriift (Tab. 1). Das Untersuchungsmaterial wurde nach
der Ernte in Klimakammern iiber einen Zeitraum von 4 Tagen unter simulierten
vermarktungsiiblichen Bedingungen (18°C, >95% rel. Luftfeuchtigkeit) aufbe-
wahrt und die Qualititseigenschaften (biochemische, physikalische und sensori-

sche (Radies)) untersucht.

Bualitétskenngr&lse QK J

bloaktive Substanzen
sensorische Eigenschaften - gltlnico:?o;rate
- #uRere Beschaffenheit (Form,| - Pal ash o Ie
Farbe, Groge i Selabieng
- Flavour (Geschmack, Aroma, R Szﬁ"e
Textur) - Carotinaide. . .
essentielle Nihrstoffe l
- Transportkohlenhydrat
- Reservekohlenhydrate unerwlinschte Stoffe
- Gerlstkohlenhydrate - Inhaltstoffe (u. a. Nitrat)
- Vitamine - Pestizidrickstande
- Mineralstoffe. . . - Mycotoxine
- Schwermetalle. . .

Schwellenwertfaldor l

¥ Y L

Emittiung von Vorstellungen der Kunden (Zhchter, Produ-
zenten, Handel, Industrie, Verbraucher)

fo
-

nicht-destruktive Qualititsbestimmung
(Chlorophyli-Fluoreszenz, Ethylenproduktion, Farbe)

L
’

EinfluRfaktoren

Voremteparameter physiologisches Altei Nachernteparameter;

nicht-destruktive Qualititsbestimmung
{Chlorophyll-Fluoreszenz, Ethytenproduktion, Farbe)

[
>

l Qualitétsindex

Abb. 1: Ansitze zur Entwicklung eines Qualititsindex
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modifiziert nach Knoblich et al. (1996)
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menge

sPriferenz-

i Gedichtnis

Produkt-
erwartungd
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! Lernen :

Akzeptanz:
urteil

spsych.-
phys.Reak]

Abb. 2: Exogene und endogene Einflussfaktoren auf das Verbraucherverhalten

Tab. 1: Untersuchungsmaterial, ausgewihlte Qualitiitsmerkmale und nicht-destruktive Me-
thoden zur Bestimmung der Produktqualitiit, Versuchsjahr 1998

Produkt Ernte Qualititskriterium Nicht-destruktive
(Freiland) Methode
Kopfsalat ‘Libusa’ Herbst |e Phinotyp von Rosctte bis|e Gaswechsel (Respi-
fester Kopfbildung tiber die| rations-und Transpi-
Bildung von Formfaktoren rationsrate, Infraro-
e Frischmasse tanalysator) 48 Stun-
e _Geriistkohlenhydratfraktion den nach der Emte
Bundméhre ‘Nanthia’ Sommer |e EG-Qualititsnorm, Klasse|e Gaswechsel (exogene
Extra und endogene Ethy-
e Durchmesser + 22 mm lenproduktion, photo-
o Textur (physik. Bestim-| akustische Spektro-
mu_ng) skopie)
o Geriistkohlenhydrate e Universal  Priifma-
e Sensorische Beurteilung schine (INSTRON)
e deskriptives Panel
Radies ‘Nevadar’ Sommer |e Deutsche Handelsklasse I  |e Chlorophyll-Fluores-
e Durchmesser + 25 mm zenz (Mini Pam)
e Frischmasse e Chroma-Meter
e Geriistkohlenhydrate CR 321 (Minolta)
L

geschmacksgebende Kohlen-
hydrate

(L*a*b* System)
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rekt iiber die Ethylenproduktion Aussagen iiber Verdnderungen des Geriistkoh-
lenhydratmetabolismus (Pektinabbau) getroffen werden kénnen.

Bei einem Versuch an Mohren mit und ohne Laub wurden Beziehungen zwi-
schen biochemischen, physikalischen und sensorisch ermittelten Textureigen-
schaften sowie der Ethylenproduktion als nicht-destruktive Qualitétsbestim-
mungsmethode wihrend der Nachernte untersucht.

Wihrend der vermarktungsiiblich nachernteklimatischen Belastung von 4 Tagen
konnte bei Bundméhren eine Abnahme der wasserldslichen Pektinfraktion bei
fast unveriindertem Gehalt an unlSslichen Pektinen festgestellt werden. Bei
Mohren ohne Laub hingegen stieg die unlsliche Fraktion (19%) in #hnlich ho-
hem Mafle wie der Gehalt an wasserléslichen Pektinen abnahm (15%).

Parallel hierzu zeigten die Ergebnisse der INSTRON Messung sowie die der
sensorischen Beurteilung des deskriptiven Panels, dal Méhren ohne Laub nach
vier Tagen klimatischer Belastung eine hohere Festigkeit (h6here Widerstands-
kraft) aufwiesen als Mohren ohne Laub.

Zusammenfassend L8t sich feststellen, daB Angaben iiber Gesamtpektingehalte
nur unzureichende Aussagen iiber Veriinderungen der Textureigenschaften d.h.
Festigkeit oder Turgeszenz erméglichen, wie auch Untersuchungen an Radies
von Huyskens-Keil et al. (1998) zeigten, sondern das Verhiltnis unléslicher zu
ldslicher Pektinfraktion in engem Zusammenhang zu physikalisch und senso-
risch ermittelten Konsistenzverinderungen stehen.

Desweiteren konnte eine hoch statistisch gesicherte Korrelation (Z = 0.89) zwi-
schen der Ethylenproduktion sowie den biochemisch und physikalisch be-

stimmten Textureigenschaften nach vier Tagen festgestellt werden.

Radies
Im nachfolgenden Beispiel an Radies wurden dufSere und innere Qualitéitseigen-
schaften unter Einbeziehung des physiologischen Alters sowie der Vor- und

Nacherntefaktoren erfasst und Beziehungen zu Chlorophyll-Fluoreszenz- und
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direkt erfat und damit kontinuierlich gepriift werden kénnen. Dariiberhinaus
geben diese Arbeiten einen Aufschlu} iiber die Dynamik nacherntephysiolo-
gisch bedingter Qualititsverinderungen, die als Kriterium zur Bewertung der

inneren Qualitit von Bedeutung sind.

Zusammenhang zwischen dem Qualitdtsindexg,,; sowie Farbverinderungen
der Knolle, Verdanderungen verschiedener Chlorophyll-Fluoreszenzparameter
und der Gesamtfrischmasse zwischen Ernte- und Auslagerungstag

Regressionsgleichung
Ql Radies = 154.456 - 20.388 * DE + 179.427 *

A Fm/F0 36.2618 - 335.715 * AQN -
10.849 * AFmges

Anzahl der Wertepaare 320
Bestimmheitsmaf 0.93
F-Wert 1238

F-Wert (Tabelle o = 0.01)  4.355

Ql Radies Qualitatsindex fiir Radies

AFmI/FO Verhaitnis maximaler Fluoreszenz zur Grundfluoreszenz (Differenz
zwischen Ernte- und Auslagerungstag)

AQN nichtphotochemischer Quench (Differenz zwischen Ernte- und Aus-
lagerungstag)

DE Farbdifferenz von aE (aE = [(AL)? + (a2)? + (ab)?]1/2

AFMges Gesamtirischmasse des Radies (Differenz zwischen Ernte- und Aus-

lagerungstag)

Abb. 3: Zusammenhang zwischen Qualititsindexg,q,, und Farbveréinderungen, Chlorophyll-
Fluoreszenzparametern und Gesamtfrischmasse bei Radies
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Nicht-destruktive Bestimmung des Gasstoffwechsels zum
Erfassen des Seneszenzverlaufes wihrend der Nacherntezeit
von Arznei- und Gewiirzpflanzen
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Abstract: Non-destructive Estimation of the Gasmetabolism for Recording of the Course of
Senescence for Medicinal and Culinary Plants During Postharvest-time

A technical equipment for permanent recording of respiration of plant herb samples and si-
multaneous estimation of the changes in essential ingredients by balance sheet calculations
during a postharvest period is demonstrated. Medicinal herbs are characterized by high respi-
ration rates (on average at 10 °C, peppermint (Mentha x piperita L.) 552 W ¢, Saint John's-
wort (Hype- ricum perforatum L.) 670 W ', Chamomile flowers (Chamomilla recutita (L.)
Rauschert) 999 W t* and valerian roots (Valeriana officinalis L) 268 W t").These comparati-
vely high levels were maintained throughout the postharvest period of 80 h resp. 21 days (va-
lerian). Calculations of balance sheets for the quantities of essential ingredients showed partial
increases for hypericine and flavonoids in St-John's-wort and for valerene acid in valerian

roots and decreases for total valerene and acetoxyvalerene acid.

Keywords: Respiration, Technical Equipment, Storage, Senescence, Peppermint, Saint-
John’s-wort, Chamomile Flowers, Valerian Roots, Essential Ingredients

! unter Mitarbeit von R. Franke, Alveslohe, U. Bomme Freising und 1. Kabelitz, Vesten-
bergsgreuth

federf. Autor: H. Béttcher, Institut fiir Tiererndhrung und Vorratshaltung, D-06099 Halle
(Saale), Emil-Abderhalden-Str. 26
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entwickelt. Sie besteht aus einem groBen Wasserbecken (ca. 120 1) (T), dessen
Wandungen (G) aus Kunststoff gefertigt und sehr gut wirmeisoliert (I) sind (Abb.
1). Diese Wassermenge kann durch Heizregister (H) und Warmeaustauscher (W)
einer Kiltemaschine (K) sehr genau, iiber hochempfindliche Temperartursensoren
und Mikroregler gesteuert, temperiert werden. Als Temperiennedium wurde
Wasser - je nach Aufgabenstellung ohne und mit Frostschutzmittelzusatz - ver-
wandt. Entscheidend ist, daB es durch ein leistungsfihiges Pumpsystem (U)
stindig intensiv umgewiilzt wird, um der Ausbildung von Temperaturgradienten
in der Anlage vorzubeugen. In dem Temperierbad ist zentral der Probenbehilter
(P) angeordnet, in welchen jeweils ein ProbengefiB aus Polyethylen, das entspre-
chend angeordnete Boden6ffnungen aufweist, eingesetzt werden kann und dann
von einem gleichmiBigen Gasstrom durchflossen wird. In dieses wird CO,-freie
Luft (Z) eingeleitet, so daB in der Abluft (A) die vom Emteprodukt freigesetzte
Menge an CO, kontinuierlich mit einem Siemens Ultramat 21/21 + O, gemessen
und von einem Schreiber aufgezeichnet wird. Die MeBwerte wurden dann aus
lagertechnischen Anforderungen gleich in den energiebezogenen Parameter W t*
umgerechnet.
Fiir die langzeitliche Dauermessung muBten dabei folgende Schwerpunkte gelost
werden:
- Einsatz hochempfindlicher MeBfiihler Pt 1000 zur Temperarturfithrung
- Reduzierung der Luftdurchsatzrate auf 2,6 cm . min™, um den eintretenden
Frischmasseverlust zu minimieren
- Verbesserung der Gas- und Temperaturfiihrung im Probengefd8 durch umge-
staltete Zwischenbdden.
Die weitgehend geschlossenen ProbengefiBe erlaubten zwischenzeitliche Mas-
seermittlungen und Temperaturmessungen ohne Beeintrichtigung des Lagergutes.
Mit diesem System wurde es moglich, die gleichen Pflanzenproben bis zu 100 h
in der Anlage zu belassen bzw. bei Verbleiben der Produkte im GefiB diese in-
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meist eine 2 - 3-fach hohere Intensitit als in stark atmenden Gemiisearten, wie
Brokkoli (350 W ), gemessen werden: Pfefferminze (Mentha x piperita L.) 552
W t'; Johanniskraut (Hypericum perforatum L.) 670 W t', Kamillenbliiten
(Chamomilla recutita (L.) Rauschert) 999 W t' und Baldrianwurzeln (Valerian
officinalis 1..) 268 W ¢ (Abb. 2 - 4). Eine Temperaturerhéhung fiihrte zu einem
progressiven Ansteigen der Atmungsintensitit. Trotz der hohen Atmung ent-
spricht dieser Anstieg im Bereich von 10 zu 20 °C der van't Hoff schen Regel mit
einem Qo = 2,2 bis 2,6. Fiir die Bedingungen von 20 zu 30 °C ist auch bei Arz-
neipflanzen eine wirmebedingte Degression dieses Wertes zu beobachten (Qiq
=1,8-2,0).

3.2. Seneszenzverlauf der Atmung nach der Ernte

Waihrend der Nacherntezeit konnte ein unterschiedliches Verhalten der einzeinen
Pflanzenarten beobachtet werden. Pfefferminze, Johanniskraut und Kamillenblii-
ten zeigten einen einheitlich abnehmenden Verlauf mit fortschreitender Lagerdau-
er. Er ist durch einen stirkeren Riickgang im ersten Abschnitt der Nachernteperi-
ode gekennzeichnet, um sich dann asymptotisch einem alterungsunbeeinfluBiten
Wert o zu nihemn. Dieser Verlauf 148t sich sehr gut durch das Regressionsmodell,
das sich auch fiir Majoran-Pflanzen bewihrt hat (BOTTCHER u.a. 1999), beschrei-
ben: § =a+B.e° ¢ ¥ (c<0). Dieser typische Verlauf ist in seiner Charakte-
ristik unabhingig von der Lagertemperatur, wie fiir Pfefferminze bei Lagertempe-
raturen von 10 und 20 °C in den Abbildungen 5 und 6 sehr eindeutig belegt ist. In
gleicher Weise verhalten sich Kamillenbliiten (20 °C) und blithendes Johannis-
kraut (Abb. 7 und 8). Das BestimmtheitsmaB@ dieser geschiitzten Regressions-
funktionen ist in allen Fillen mit By, > 0,98 als sehr hoch einzustufen.
Baldrianwurzeln (teilzerkleinert und gewaschen) liefen bei Lagerbedingungen
von 20 °C im Verlauf von 21 Tagen zuerst (Emte bis 1. Tag) eine geringe Ab-
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Differenciation of stress sensitiveness of pickling cucumber varieties by respiration and
ethylene measurement

In the last years the perishability of pickling cucumbers deteriorated. One reason could be
increased stress sensitiveness of new cucumber varieties. Chilling stress leads to increasing
respiration and ethylene production of cucumber fruits. It is unknown if these reactions can
be used to differenciate varieties.

Respiration and ethylene production of cucumbers from several locations in. Germany were
measured after cold storage of the fruits at different temperatures.

In most cases respiration and ethylene production increased at decreasing temperatures. A
differentiation of perishability of varieties seems to be possible only when additional
influences are taken into consideration.

Einleitung

In den letzten Jahren verschlechterte sich die Haltbarkeit von
Einlegegurkenfriichten, wofiir eine Ursache verinderte Stressempfindlichkeit
neuer Sorten sein kénnte. Aus der Literatur ist bekannt, da3 Gurkenfriichte auf
Kiltestress mit erhohtem Ethen- und Atmungsstoffwechsel reagieren. Um zu
tiberpriifen, ob diese physiologischen Reaktionen von Gurkenfriichten als Maf}
fir die Stressempfindlichkeit von Sorten dienen kénnen, wurden Friichte

unterschiedlicher Sorten bei verschiedenen Temperaturen gelagert.
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reagieren Pflanzengewebe unterschiedlich auf Kiltestress. Manche Gewebe
beschleunigen ihre Ethenproduktion wihrend sie tiefen Temperaturen ausgesetzt
sind, andere =zeigen erst erhohte FEthenbildung, wenn sie in wirmere
Temperaturen gebracht werden (Wang 1989).

Nach Wang und Adams (1982) werden Kilteschiden bei Gurken nicht durch
Ethenbildung hervorgerufen. Bei 2,5 °C gelagerte Gurken zeigten niedrige und
konstante Niveaus von ACC, ACC-Synthaseaktivitéit und Ethenproduktion vor
und nach der Bildung von Kilteschadenssymptomen, die nach 3 Tagen
Lagerung einsetzte. Eine Temperaturerhthung auf 25 °C fiihite zu einem
schnellen Anstieg von ACC und Ethen im Gegensatz zu Gurken die bei 13 °C

gelagert wurden.

Material und Methode

An 4 Terminen zwischen Anfang Juli und Mitte August 1998 wurden
Gurkenfriichte von 13 Sorten der SortierungsgréBe 6/9 cm aus dem praktischen
Anbau verschiedener Regionen in Deutschland gepriift. Zwei Sorten von einem
Anbauort (‘Mathilde’ und ‘Crispina’) wurden an allen Terminen untersucht
(Tab.1).

Tabelle 1: Sorten, Anbauregionen, Untersuchungstermine

Sorte/ Ziichter Anbauregion Untersuchungstermine
Mathilde / Royal Sluis Niederbayern 6.7.;20.7.;3.8.; 17.8.
Crispina / Nunhems Niederbayem 6.7.;20.7.; 3.8.; 17.8.

Duet / Rijk Zwaan Rheinland 6.7.

Profi / Nunhems Rheinland 6.7.

Melanie / Royal Sluis Rheinland 20.7.

Melody / Rijk Zwaan Region Schweinfurt 20.7.

Harmonie / Rijk Zwaan Region Ingolstadt 20.7.

Pazano / Novartis Seeds Niederbayemn 3.8.

Ringo / Nunhems Niederbayern 3.8.

Carine / Royal Sluis Niederbayern 3.8.

Othello* / Novartis Seeds  Rheinland 17.8.
Musica* / Rijk Zwaan Rheinland 17.8.
Cantate* / Rijk Zwaan Rheinland 17.8.

* “Bestiubersorten*
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Abb. 2: Ethenabgabe der Sorte ‘Mathilde’ nach der Ernte und nach 7 Tagen Lagerung
Anfang Juli

Die CO,- Abgabe zeigte nach der Ernte und nach Lagerung bei 13 °C einen
flachen Verlauf, nach Lagerung bei 6,5 °C und 0 °C einen ansteigenden Verlauf.
Die abgegebene Ethenmenge stieg nur nach Lagerung bei 6,5 °C deutlich an.

Ein #hnlicher Anstieg der Stoffwechselaktivitit nach Lagerung in tiefen
Temperaturen konnte bei vielen Sorten beobachtet werden. Um die Ethen- und
CO,-Abgabe verschiedener Sorten und Versuchstermine zu vergleichen, wurden

deshalb die Werte der gesamten Mef3dauer gemittelt.

Bei Betrachtung aller Sorten und Versuchstermine zeigte sich der in der
Literatur beschriebene Temperatureinflul auf den Schidigungsgrad und die
Atmungs-intensitdt der Friichte. Nach Lagerung bei 0,5 °C waren die Friichte
teils zu 100 % geschidigt, wihrend Lagerung bei 13 °C zu einem Anteil
geschidigter Friichte von 10 - 80 % fiihrte.

Die CO,-Abgabe lag nach Lagerung bei 0,5 °C im Bereich von 60 - 150
mg/kg*h, nach Lagerung bei 13 °C zwischen 20 und 40 mg/kg*h.

Die Ethenabgabe war nach Lagerung in 6,5 °C deutlich erhoht gegeniiber der bei
13 °C. Allerdings waren die Dimensionen der abgegebenen Ethenmengen je

nach Versuchstermin sehr unterschiedlich. @Wiahrend Anfang Juli
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Abb. 9: Zusammenhang zwischen CO,- Abgabe der Rohware verschiedener Sorten und
Schidigungsgrad nach Lagerung bei 13 °C
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Non-destructive measurement of water relations as a criterion for freshness of vegetables

Abstract

In the present study several methods to non-destructively measure water relations of har-
vested vegetables are described. It is assumed that water relations are an important compo-
nent of freshness. Measurements of water potential as well as a new developed procedure
analysing the transpiration behaviour can be used fo determine produce quality. Further-
more, they allow the evaluation of postharvest equipments and technologies based on changes
in produce properties.

Zusammenfassung

Im vorliegenden Beitrag werden verschiedene Maglichkeiten zur zerstorungsfrei-
en Bestimmung des Wasserhaushaltes von geerntetem Gemiise beschrieben. Da-
bei wird davon ausgegangen, daB der Wasserhaushalt ein wichtiger Bestandteil
der Frische darstellt.

Sowohl Messungen des Wasserpotentials als auch ein neu entwickeltes Verfahren
zur Bewertung des Transpirationsverhaltens kénnen einerseits zur Bestimmung
der Produktqualitit herangezogen werden und sind andererseits einsetzbar, um
Nachemtetechnik und -technologien auf der Grundlage von Verinderungen der

Produkteigenschaften zu bewerten.
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Wasserzustand als Frischekriterium

Eine intakte Pflanze ist durch zwei Wasserfliisse, Wasseraufnahme und -abgabe,
mit ihrer Umgebung verbunden (VON WILLERT et al., 1995). Bei einem geernteten
Produkt dberwiegt dagegen die Wasserabgabe. Zum Zeitpunkt der Emte sollte
Gemiise maximal wassergesittigt sein. Die treibende Kraft der Wasseraufnahme,
das Wasserpotential, ist dann null, da seine beiden Hauptkomponenten, das os-
motische Potential und das Druckpotential (Turgor), dem Betrag nach gleich groB
sind (Abb. 1).

Bei der Lagerung verliert das Produkt Wasser und geriit zunehmend in ein Was-
serdefizit, das Wasserpotential wird stirker negativ. Die Knackigkeit, d.h. die
Festigkeit des Gewebes, werden verringert, da das Druckpotential kleiner wird.
Die GroBe des Druckpotentials und seine Anderung mit zunehmendem Wasser-
defizit sind dabei in hohem MaBe von den Zellwandeigenschaften des Produktes
abhingig.

Ab dem Welkepunkt (Turgorverlustpunkt) wird das Wasserpotential nur noch
vom osmotischen Potential bestimmt, das Druckpotential bleibt anch bei weite-

rem Wasserverlust null.
Abb. 1: Zusammenhang zwischen
15 Druckpotential ¥ relativem Wasserdefizit und
1.0 7 P Wasserpotential sowie dessen
Sos Komponenten, dem osmotischen
Z 00 Potential und dem Druckpoten-
2 tial (Turgor) dargestellt am
8 -05 i =
2 Wil(SSErpotenﬂal e H e Beispiel von zwei zunehmend
S .0 austrocknenden Mohren. Die
-1.5 34 Jurgorveriustpunkt gezeigten Daten wurden mittels
-2.0 J‘P =¥, Druck-Volumenanalyse gewon-
-2.5| Osmotisches Potential ‘¥, nen.

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 025
Relatives Wasserdefizit (1 - =2V, ™V, )
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aus sieht und steigert den Druck langsam, erhoht sich das Gewebewasserpotential
und gleicht sich zunehmend an das des Xylems an. Der WasserfluB kehrt sich
wieder um. Wenn beide Potentiale gleich groB sind, ist der Ausgangszustand er-
reicht und der Wasserfaden taucht wieder an der Oberfliche auf. Der Druck, bei
dem dies der Fall ist, ist ein gutes MabB fiir das vor dem Abschneiden herrschende
mittlere Gewebewasserpotential.

Bei der sogenannten Druck-Volumen-Analyse verfolgt man an mehreren Proben
parallel die Anderung des Wasserpotentials und des Frischgewichtes bei zuneh-
mender Austrocknung iiber den Turgorverlustpunkt hinaus. Nach Unterschreiten
des Welkepunktes ist das Wasserpotential nur durch das osmotischen Potential
bestimmt, welches wiederum nach dem van't Hoffschen Gesetz dem Kehrwert
des Wasservolumens direkt proportional ist. Wenn man die Daten in der genann-
ten Form bzw. als Kehrwert des Wasserpotentials gegen das Wasservolumen an-
trdgt, erhilt man einen einfachen, auch im Turgorbereich giiltigen linearen Zu-
sammenhang (Abb. 2). Damit bietet sich eine Moglichkeit, aus Wasserpoten-
tialdaten das osmotische Potential und das Druckpotential zu errechnen.

5.0 Abb. 2: Beispiel einer Druck-
o Volumenkurve, —aufgenommen
g 40 mit 5 Mokhren, bei denen wih-
~ rend einer zweitagigen Aus-
‘.TE 3pl & (Osmotisches Potential + Druckpotentiat) -1 trocknung parallel das Wasser-
g v potential und das Frischgewicht
B 20 bestimmt wurde. Das Satti-
g Turgorverustpunkt gungsgewicht wurde nach einem
g 1.0 {Osmotisches Potentiaf) exponentiellen Modell, das os-

motische Potential nach dem

linearen Ansatz extrapoliert

00 o1 02 03 04 (vgl. vON WILLERT et al., 1995).

Relatives Wasserdefizit (1-vmv)

Da bei vergleichbar angezogenen Mohren oder Radiesknollen die Unterschiede

zwischen den einzelnen Proben relativ gering sind, kann man so die Wasserpo-
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Abb. 4: Zusammenhang von
Wasserpotential und Elastizi-
tdtsmodul bei Waschméhren.
Die Ergebnisse des Elastizi-
tdismoduls wurden entweder
mittels Druck-Volumenanalyse
(geschlossene Symbole, ¢ =

' AW / AV * V) oder mit einer
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schlieBen (HERPPICH und MEMPEL, 1999). In Analogie zur Mechanik definiert
man ein Elastizititsmodul, das sich aus der Anderung des Druckpotential (A¥p)
bei einer vorgegebenen Versinderung des Wasservolumens (AV) multipliziert mit
dem Ausgangsvolumen (°V) errechnet. Die so erhaltenen Werte fiir das Elastizi-
titsmodul stimmen sehr gut mit den an vergleichbarem Material aus Messungen
mit einer Universalpriifmaschine bestimmten iiber ein (vgl. MEMPEL und GEYER,
1999), auch wenn die physikalischen Hintergriinde beider MeBmethoden nicht
iibereinstimmen. Dies zeigt aber auch, daB man aus der nicht-destruktiven Mes-
sung der mechanischen Gewebeeigenschaften, mit gebotener Vorsicht, auf die
Anderung des Wasserzustandes schlieBen kann. Auf Grund der groBen Streuung
ist es jedoch schwierig bei ,unbekannten Produkten von der Elastizitiit den
Wasserzustand abzuleiden.

Wasserzustandsbestimmung iiber das Transpirationsverhalten

Ein anderer Ansatz ist, den Wasserzustand durch produktspezifische Transpirati-
onskoeffizienten zu beschreiben (u.a. SASTRY et al., 1978). Es kann gezeigt wer-
den, daB solche KenngroBen ihrem Wesen nach Leitfihigkeiten (Kehrwert von
Widerstinden) entsprechen. Je nach Festlegung der Bilanzgrenzen werden damit
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rakteristischen Abmessungen in Beziehung gesetzt, damit bei dem eigentlichen
Versuch nur noch diese Abmessungen erfasst werden miissen.

Bei bekanntem Grenzschichtwiderstand kann der Gewebewiderstand unter der
Voraussetzung ermittelt werden, daB in dem hier betrachteten Zeitraum im Zen-
trum des Produktes ein annihrend wassergesittigter Zustand vorliegt. Dazu wer-
den sichtbar oberflichentrockene Produkte, die an beliebiger Stelle in der Nach-

ernte entnommen wer-

vt den konnen, unter-

differenz
Oberﬂlchentemperamr

konst. Umgebungx
beding

sucht. Bei konstanten
An- und Umstrs-

- Gesamttranspirationskoeffizient -- munngedillgUngn (Z.

-- Gewebewiderstand -- ]
e B. natiirliche Konvek-
T Wl W e dampfofad tion) werden  der

Indizes ;

F(S), Produkt (-oberfliche) Frischmasseverlust pro
T ... Gewebe
B ... Grenzschicht

Zeiteinheit (einige Mi-

Abb. 6: Vereinfachtes Modell zur Bestimmung des Transpirati- . ber-
onsverhaltens am Beispiel von Radiesknollen nuten) und die O

flichentemperatur ge-
messen. Die Lufttemperatur und die Lufifeuchte in ausreichender Entfernung zum
Produkt miissen gleichfalls bekannt sein oder konstant gehalten werden. Aus die-
sen Informationen ist es moglich, den Gesamttranspirationskoeffizienten und den
Gewebewiderstand zu errechnen (Abb. 6). Auf der Grundlage der beschriebenen
Messungen ist es auch méglich einen dusseren Wasserzustand zu ermitteln, der
unabhingig von den Klimabedingungen im MeBzeitraum ist (LINKE und
SCHREINER, 1997; LINKE et al., 1997).
Wihrend der Gesamttranspirationswiderstand Eigenschaften der umgebenden
Luft (Grenzschicht) und Produkteigenschaften beinhaltet, ist der Gewebewider-
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Abb. 7 : Zeitlicher Verlauf der Komponenten des Gesamtwiderstan-
des im Wasserdampfpfad in der Nachernte am Beispiel von
Mohren

SchluBbetrachtung
Fiir die Frische von Gemiise sind drei Komponenten von besonderer Bedeutung:

o die Konzentration an ernshrungsphysiologisch wichtigen Inhaltsstoffen.

e das Alter des Produktes (Grad des Abbaus von Inhaltsstoffen)

e der Wasserzustand des Produktes.
Der Wasserzustand spielt fiir das Frischeempfinden bei all den Gemiisearten die
hohe Transpirationsverluste aufweisen eine entscheidende Rolle. Im Frischmarkt-
bereich, der den Zeitraum von wenigen Tagen nach der Ermte einsch]ieﬁt, sind
zuverlissige Aussagen zur Frische von Gemiise iiber die Messung des Wasserzu-
standes méglich. Lingere Zeiten und héhere Produkttemperaturen erfordern die
Einbezichung von inneren Parametern, um Aussagen zur Frische zu erhalten.
Die Messungen des Produktwasserpotentials und die Bewertung des Transpirati-
onsverhaltens kénnen zur Bestimmung der Produktqualitit herangezogen werden.
Sie sind auch einsetzbar, um Nachemtetechnik und -technologien auf der Grund-

lage von Verinderungen der Produkteigenschaften zu bewerten.
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Water relations and mechanical properties of carrots; effects of storage at different air

humidities

Abstract

Water is a major component of internal and extrenal quality of perishable horticultural pro-
ducts. A high water content denotes fresh and crisp fruits and vegetables. Thus, water relati-
ons link physical and physiological properties of the product. During the postharvest hand-
ling carrots are exposed to many mechanical and climatic impacts which negativley affect
water relations and hence reduce freshness and crispness. Using the pressure bomb technique
as well as an instron type universal testing device the root water potential and the modulus of
elasticity were non-destructively determined to monitor the changes in these important quality
parameters during storage at different air humidities. By means of pressure-volume analysis
the relationship between tissue elasticity and water potential as well as its components was
investigated in detail. The results may help to objectively quantify the very subjective
parameter freshness and crispness, thus, allowing to characterise their changes during post-

harvest.

Max-Eyth-Allee 100, D-14469 Potsdam
Tel.: 0331/56 99 620, Fax.: 0331/54 96 364, e-mail: wherppich@atb-potsdam.de
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Material und Methoden

Fiir die Versuche wurden in einem Praxisbetrieb angebaute Mohren (Nanthya,
F1-Hybride) verwendet. Diese wurden handgeerntet, mit dem Messer vom Laub
getrennt, vorsichtig gewaschen und entweder gleich gewogen und fiir 2 Tage bei
18°C und konstanten relativen Feuchten (98% bzw. 90%) gelagert oder vor dem
Einlagemn durch wiederholtem Fall (24 mal aus 30 cm Ho6he) von einem
Forderband auf ein Gurtband definiert mechanisch belastet.

Das Wurzelwasserpotential wurde mit einer Scholanderbombe (Plant Water
Status Console 3000, Soilmoisture, Santa Barbara, USA) besttmmt. Nach Ab-
schneiden der Wurzelspitze wurde die Méhre so in den Druckzylinder eingebaut,
daBl nur ein kleiner Teil aus der Silikondichtung heraussah. Dann wurde der
Druck in der Bombe langsam erhéht, bis der Wasserfaden wieder an der Schnitt-
fliche auftauchte und damit der Gleichgewichtsdruck, ein MaB fiir ein mittleres
Gewebewasserpotential, erreicht war. Mittels Druck-Volumen (PV)-Analyse
wurde weiterhin das Wasserpotential in die Komponenten ,,iibersetzt™ und das
Elastizititsmodul ermittelt (vgl. VON WILLERT et al. 1995). Dabei wurde wihrend
einer kontrollierten Austrockung die Anderung von Frischmasse und
Wasserpotential in bestimmten Intervallen erfaBt. Analysiert wurden die Daten
mittels eines Computerprogramms (HERPPICH 1989), das die Extrapolation des
Frischgewichtes bei Wassersittigung nach einem exponentiellen Modell und der
osmotischen Potentiale nach dem van't Hoff'schen Gesetzt kombiniert.

Die Bestimmung der Produktelastizitiit ganzer, intakter Mohren erfolgte mit einer
Zwick Materialpriifmaschine (Zwicki 1120, Zwick, Ulm). Das Elastizitdtsmodul
wurde nach Mohsenin berechnet (vgl. MEMPEL und GEYER 1999).
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Mit dem Riickgang des Druckpotentials nimmt die Gewebeelastizitit zu und da-

mit das Elastizititsmodul ab. Dies zeigt sich weitestgehend unabhingig davon,

! T T T 1 Abb. 2: Wasserpotential und

i 2=0914

(Vierecke) bzw. 90% rF
(Dreiecke) bei 18°C.

g 13} Elastizititsmodul (Zwick) fri-
g 12[ scher (offene Symbole) und
3 ! 1 mechanisch belasteter Mohren
g 1"y 1 (geschlossene  Symbole  vor
2 10 i (Kreise) bzw. nach der
_L_.g ol i Lagerung (2 d) bei 98% rF
% )

g ]

L
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Wasserpotential (MPa)

ob dieser Zusammenhang fiir einzelne Mohren iiber den gesamten Turgorbereich

mittels PV-Analyse oder aber mit der Universalpriifmaschine an vielen verschie-

denen Wurzelriiben bestimmt wurde (Abb. 3).

A A A B T Abb. 3: Zusammenhang zwischen
Elastizititsmodul und Druck-
. potential, Die Elastizitatsmodule
wurden entweder mit Hilfe der
PV-Analyse (Vierecke) oder mit
der Zwick ermittelt (Kreise).
Letztere Ergebnisse stellen die
Mittelwerte von Messungen an
je 10 Mohren dar. Die ent-
sprechenden  Druckpotentiale
wurden aus den Wasser-
potentialen derselben Mohren
ermittelt.
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Diskussion

Wie die hohe Korrelation zwischen dem Elastizititsmodul und den

Wasserzustandsparametern zeigt, wird die Beeintréichtigung der beiden wichtigen
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Chlorophyll fluorescence measurements for the determination of postharvest chilling injury

Abstract:

The photosynthetic capacity of pickling cucumber fruit was determined non-destructively by
measuring the chlorophyll fluorescence. The optimal quantum yield of photosystem II
(Fv/Fm), as an indicator of the physiological status of the plant and plant organs respectively,
provides information about the quality of pickling cucumber fruit.

The fruit were stressed at storage of seven days at different temperatures (0.5°C, 6.5°C and
13°C). Before and following storage, the optimal quantum yield was determined and
compared to fruit damage.

By use of fluorescence measurement stress intensity of pickling cucumbers could be
quantified. Quality reduction by chilling injury or stage of senescence could be proved by
Sfluorescence signals. The Fv/Fm ratio was highly correlated with fruit damage. The higher
the Fv/Fm ratio, the better the fruit quality.

Einfiihrung

Durch Messung der Chlorophyllfluoreszenz wird die Leistung des
Photosyntheseapparates  griiner  Pflanzen  beschrieben.  Verschiedene
StreBsituationen spiegeln sich in einer verringerten Effizienz des Photosystems

II (PS II), ausgedriickt durch den Parameter Fv/Fm, wider.
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Die Chlorophyllflucreszenz wurde ermittelt, indem mit einem Modulations-
Fluorometer (PAM 2000, Walz) ein sittigender Lichtblitz auf die
dunkeladaptierte  Gurkenfrucht abgegeben wurde. Dabei wurde die
Grundfluoreszenz (Fo) und die maximale Fluoreszenz (Fm) gemessen, sowie
Fv/Fm, das ist das Verhiltnis der variablen (Fv) zur maximalen Fluoreszenz,
errechnet. Die variable Fluoreszenz ist die Differenz aus der maximalen und der
Grundfluoreszenz (Fm — Fo). Der Parameter Fv/Fm bedeutet die Effizienz der
Quantenausbeute des Photosystems II bei der Umwandlung der Lichtenergie in
chemische Energie. Fv/Fm gilt allgemein als Indikator fiir den Zustand des
Photosyntheseapparates eines dunkeladaptierten griinen Pflanzenorgans und
gibt somit iiber den Zustand des gesamten pflanzlichen Organismus AufschluB.
Eine weitere Bewertung des Zustandes der Gurkenfriichte erfolgte durch eine
subjektive Bonitur nach der Lagerung. Die geschidigten Friichte wurden
gezihit und nach der Hohe ihrer Schidigung bewertet. Aus Zahl und Intensitét
der Schadigung wurde der ,,Schidigungsgrad” errechnet.

151






Nach Lagerung bei 6.5°C war eine deutlich verringerte Photosyntheseleistung
gegeniiber frischen Friichten zu beobachten. Bei Einlegegurken, die bei dieser
Temperatur gelagert wurden, waren leichte Kilteschadensymptome zu sehen.
Die photochemische Effizienz erreichte hier nur einen Wert von 0.53, sie lag
jedoch noch signifikant iiber der photochemischen Effizienz der bei 0.5°C
gelagerten Friichte.

Bei dieser Temperaturstufe, die fiir die Gurkenfriichte die hdochste
StreBbelastung  darstellte, zeigten die = Gurkenfriichte  deutliche
Kilteschadensymptome, wie ,,Ablosen der Fruchtschale” und ,,Weichwerden
des Gewebes”“. Die Quantenausbeute des PS II war bei diesen stark
geschiadigten Friichten extrem gering und erreichte bei den fiinf untersuchten
Sorten nur einen durchschnittlichen Wert von 0.04.

Zwischen den vier Behandlungsstufen Dbestanden beziiglich der
photochemischen Effizienz signifikante Unterschiede, die fiinf Sorten

unterschieden sich nicht signifikant voneinander (Tabelle 1).

Tabelle 1: Die photochemische Effizienz der untersuchten Sorten
(gleiche Buchstaben bedeuten keine Abweichung auf dem Signifikanzniveau o = 0.05)

Lagerbedingungen
Sorte frisch 7d bei 13°C 7d bei 6.5°C 7d bei 0.5°C
Mathilde 0.7527 a 0.6434 b 0.5606 ¢ 0.0432d
Crispina 0.7541 a 0.6370 b 0.4736 ¢ 0.0277 d
Othello 0.7520 a 0.6400 b 0.5581 ¢ 0.0297 d
Musica 0.7594 a 0.6462 b 0.5600 ¢ 0.0191d
Cantate 0.7223 a 0.6375 b 0.5106 ¢ 0.0993 d
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Da die Friichte bei dieser Temperaturstufe nicht kiltegeschidigt wurden, ist der
einzige StreBfaktor, der auf diese Friichte einwirkte, die natiirliche Seneszenz
der Gurkenfriichte, die sich durch diese leichte Abnahme der Quantenausbeute
des PS 1T widerspiegelt. Dies entspricht den Ergebnissen von SCHOUTEN et al.
(1997), die einen Zusammenhang zwischen der photochemischen Effizienz und
dem biologischen Alter von Salatgurkenfriichten ermittelten. Bei anderen
Pflanzenarten wurden entsprechende Ergebnisse erzielt. SONG et al. (1997)
fanden bei der Apfelfrucht eine Abhiingigkeit der Abnahme von Fv/Fm vom
Fruchtalter, LU und ZHANG (1998) stellten an Weizenblittern eine leichte

Abnahme der photochemischen Effizienz aufgrund von Seneszenz fest.

Die Lagertemperatur von 6.5°C liegt deutlich im schédigenden
Temperaturbereich der kilteempfindlichen Einlegegurken. Die StreBbelastung
war fiir die Gurkenfriichte sehr hoch, was durch eine starke Verringerung der
photochemischen Effizienz sichtbar wird. Die Quantenausbeute des PS II der
bei dieser Temperatur gelagerten Gurkenfriichte betrug nur noch 71% der
ungelagerten Friichte. Eine noch stiirkere Strefbelastung stellte die Lagerung
bei 0.5°C dar. Bei dieser Temperatur war die photochemische Effizienz im
Vergleich zur ungestreften Variante um 94% reduziert. Die extrem hohe
StreBbelastung der Gurkenfriichte wirkte sich demnach erheblich auf die
photochemische Effizienz aus.

Mit  Einlegegurkenfriichten = wurden  bisher keine  vergleichbaren
Untersuchungen durchgefiihrt. Mit anderen kélteempfindlichen Pflanzen
wurden jedoch iibereinstimmende Ergebnisse erzielt. STREB et al. (1996)
konnten bei kilte- und ozongestreBten Salatgurkenpflanzen eine starke

Abnahme des Fv/Fm-Wertes feststellen. Bei kiltegestreSten Maispflanzen wird
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Ripeness and visual quality determination by optical technique in fruits

The practical use of innovative measuring technique is studied to determine non-destructively the
stage of fruit development Preferably optical parameters from spectral reflectance and
transmittance at the fruit skin and attached tissue might be used fo achieve information on degree
of ripeness as perceived by consumer.

Postanschriften:
Max-Eyth-Allee 100, D-14469 Potsdam, Email: mzude@atb-potsdam.de, * Albrecht-Thaer-
Weg 3, D-14195 Berlin

Zusammenfassung

Zur zerstdrungsfreien Bestimmung des Stadiums der Fruchtentwicklung von Apfein
wird die Anwendung innovativer MeBprinzipien untersucht. Vor allem durch
Messung spektraloptischer Kennwerte der Schalenreflexion sowie der Transmission
im schalennahen Fruchtgewebe sollen Aussagen iiber den Reifegrad, wie er vom

Konsumenten wahrgenommen wird, ermittelt werden.
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Einfithrung

In der Produktion und Vermarktung von Friichten sind in den letzten Jahren fiir
jedes Stadium des Weges vom Baum in den Handel zerstérungsfrei arbeitende
Verfahren zur Qualititsbestimmung entwickelt worden. Die Bestimmung des
aktuellen Stadium in der Fruchtentwicklung bis zur Emte kann anhand von
Gaswechselmessungen erfolgen. Die Fruchtrespiration und das Eintreten in ein
Stadium mit erhohter Stoffwechselaktivitit bei klimakterischen Friichten bedingen
und definieren die Fruchtentwicklung. Die Bestimmung der Respirationsrate
sowie die vorangehend ansteigende Ethlensynthese wird in den Laboren von
Forschungseinrichtungen standardmiBig durchgefiihrt und als Instrument zur
Vorhersage des optimalen Emtetermins genutzt. Dariiberhinans kénnen
Gaswechselmessungen nach der Emte fiir die Qualititskontrolle von Friichten bei
der Lagerung eingesetzt. werden. Fiir Gaswechselmessungen sind jedoch ein
erheblicher Aufwand beim Aufbau der Versuchsanlage sowie Erfahrungen des
Bedienpersonals notwendig, so daB deren Realisierung in der Praxis nicht
méglich ist. Erwerbsobstbauern beziehungsweise deren Berater filhren bei Apfel
eine Abschitzung des optimalen Erntetermins derzeit meist iiber den Streif-Index
(STRErF, 1983) durch. Die Zusammenfihrung der jeweils aktuellen
Fruchteigenschaften hinsichtlich Fruchtfleischfestigkeit, loslicher
Trockensubstanz und Stirkedegradation zu einem Index hat sich etabliert, ist
jedoch mit einer Zerstérung der Friichte verbunden. Weitere gingige Methoden
zur Bestimmung des Stadiums in der Fruchtentwicklung bei Apfel sind die
Bestimmung des Eintritts des T-Stadiums, die Temperatursummenmethode und
die Abschitzung der Grund- und Deckfarbe. Diese Methoden sind zerstérungsfrei
und mit wenig Aufwand durchzufiihren, sind jedoch von der subjektiven

Beurteilung des Anwenders abhingig und weisen daher eine hohe Varianz auf.
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Auf dem weiteren Weg der Apfel vom Baum zum Konsumenten, schlieBt sich
nach der Emte und Lagerung die Sortierung der Friichte an. Sortieranlagen sollten
bestenfalls eine Unterscheidung in die Handelsklassen, definiert in den EG-
Qualititsnormen, realisieren. Hierzu ist ein Differenzieren der Apfel nach GroBe,
Deckfarbe und zusitzlich fiir die Verpackung nach Gewicht erforderlich. Fir den
ostasiatischen Markt rentiert sich dariiber hinaus eine Differenzierung nach
Zuckergehalt. Zerstorungsfrei arbeitende Sortieranlagen sind in guter Qualitét mit
befriedigender Sortierleistung auf dem Markt verfiigbar (BELLON et al., 1992
sowie Beitrige im vorliegenden Tagungsband).

Gelangen die Friichte in den Handel ist wiederum eine Liicke in den
Moglichkeiten zur Qualititskontrolle zu verzeichnen. Bei der Uberpriifung des
Wareneingangs kommt es aufgrund ungeschulten Personals hiufig zu
Fehleinschitzungen, die hiufig in gerichtlichen Verfahren mtnden. Ein leicht zu
handhabendes MeBinstrument mit eindeutiger Signalgebung an den Benutzer
ware hier wiinschenswert. Fir die zerstorungsfrei arbeitende Kontrolle im
GroBhandel konnen derzeit nur Hartepriifgerdte fir die Messung der
Fruchtfleischfestigkeit und GroBen- bzw. Gewichtsmessungen verwendet werden.
Desgleichen ist die Lage fiir die Kontrollen im Einzelhandel, wenn dem
Konsumenten das Produkt dargeboten wird.

Ein neuer Ansatz verfolgt das Ziel, ein einfach zu bedienendes Instrument zu
entwickeln, mit dessen Hilfe in der Apfelanlage zerstorungsfrei eine Kombination
von unterschiedlichen Fruchteigenschaften analysiet werden kann: die
Fruchtfleischfestigkeit, der Zuckergehalt sowie die Pigmentierung von
Fruchtschale und schalennahem Zellgewebe. In europdischer Zusammenarbeit
soll ein leicht tragbarer Instrumenten-Handschuh entwickelt werden, in dem
Sensoren mit bekannter Technik (DEBAERDEMAEKER and WOUTERS, 1987;
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Kohlenstoffringen bei Anthocyanen (535 nm) gemessen werden (HERZMANN,
1962; HERRMANN, 1990; BARDEN and BRAMLAGE, 1994).

Die Intensitit der Deckfarbe, bedingt durch die Anthocyanakkumulation in der
Schale, und deren Anteil auf der Fruchtoberfliche bestimmen iiberwiegend das
visuelle Erscheinungsbild der Friichte. In der Gegenwart erfolgen
Kontrolltitigkeiten im Handel, wie anhand der verschwindend geringen Anzaht
der ansonsten durchgefithrten Qualititsanalysen belegt werden kann,
iberwiegend durch den visuellen Eindruck der Friichte.

Diese Vorgehensweise ist hinsichtlich der Verkaufszahlen effektiv, da sich der
Konsument vorrangig aufgrund des Farbeindrucks der Friichte zum Kauf
entscheidet. In den Handelsklassen wird diesem Kaufverhalten durch Angabe der
sortenspezifischen Ausfirbung der Friichte entsprochen. Das Urteil des
Konsumenten ist das MaB fiir die GenuBreife einer Frucht. Das subjektive
Empfinden des Konsumenten ist sein Urteil iiber die Frucht und ist in der
Definition der GenuBreife einer Frucht formuliert. Das Urteil des Konsumenten
ist jedoch ein Spiegel dessen subjektiven Empfindens. Mit Kant argumentiert
beschreibt dieses im freien Spiel der Erkenntniskriafte und Sinnesempfindungen
gewonnene Urteil eigentlich einen Zustand des Konsumenten und nicht der
Frucht. Ein Urteil iiber die Fruchtreife vom Konsumenten ist demnach keine
Beschreibung der Fruchteigenschaften, sondern der individuellen Befindlichkeit
der Testperson. Dies kann bestitigen, wer mit nicht ausgebildeten Personen einen
reproduzierbaren organoleptischen Test durchzufithren versucht hat. Wir, die
ungebildeten Konsumenten sind es noch am chesten gewohnt relativ
reproduzierbare Aussagen iber eine Farbe zu machen. Es besteht weiterhin eine
starke Wechselwirkung zwischen dem subjektivem Urteil iiber die Fruchtfarbe

und der Geschmacksprigung/-erinnerung des Konsumenten. Voraussagen fiir das

163



Urteil von Konsumenten iiber die Genufreife einer Frucht lassen sich demzufolge
am echesten iiber eine Analyse der Fruchtfarbe machen. Die von Testpersonen
vorgenommene Unterscheidung in verschiedene Farbgruppen konnte bei Apfel
mit einem Spektralphotometer nachvollzogen werden. Farbmessungen bieten
demnach die Moglichkeit das subjektive Farbempfinden des Konsumenten
quantitativ zu bestimmen. Die Verwendbarkeit spektraloptischer Messungen bei
Apfeln zur Aufzeichnung des Reifegrades im Verlauf der Fruchtentwicklung und
somit den Verkaufszahlen der Friichte scheint daher erfolgversprechend.

Moaglichkeiten und Grenzen
Das Stadium der Fruchtentwicklung kann mit Hilfe der meBbaren physiologischen
Entwicklung definiert werden. Die Validierung - von spektraloptischen
Farbmessungen an der Fruchtschale und im schalennahen Bereich findet an Hand
der aufgefiihrten Referenzmessungen statt, die im Verlauf der Fruchtentwicklung
von Juni bis Oktober bzw. nach Lagerung bis Januar durchgefiihit werden.
Darunter sind chemische Analysen der Schalenfarbstoffe fiir Kalibrierzwecke
sowie die gingigen Methoden zur Kontrolle der Fruchtentwicklung:
1 Reflexion der Fruchtschale und Transmission im schalennahen Fruchtgewebe
im Verlauf der Fruchtentwicklung

2 Referenzanalysen zur Aufzeichnung der Fruchtentwicklung:

2.1 Fruchtfleischfestigkeit (elastische Kompression & Penetrometer

2.2 Starketest

2.3 TSS (Refraktometrie)

2.4 Gehalt an Chlorophyllen & Anthocyanen (chemische Analyse)

2.5 Pektingehalt (chemische Analyse)

2.6 Gaswechsel (COy)
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Als Material wird Apfel und Pfirsich verwendet. Bei Apfel haben wir uns
entschieden fiir die Sorten “Elstar” als in der Fruchtentwicklung schnellen Apfel
weiterhin 'Cox Orange” und fiir ‘Idared’ bzw. 'Jonagold” als stabile Apfelsorten,
mit dementsprechend weniger rasanten Veriinderungen.

In Abbildung 1 ist die Reflexion der Fruchtschale, gemessen in einer
Versuchsreihe 1998/99 dargestellt. Als Parameter werden auf der Ordinate die
Differenz der MeBwerte im Wellenkingenbereich der Absorption von
Photosynthesepigmenten (640 nm - 680 nm) und auf der Abszisse die Differenz
der MeBwerte im Bereich der Anthocyanabsorption (500 nm - 560 nm) gezeigt.
Es erfolgten Messungen an Friichten direkt am Baum zur Emtezeit (25.09.1999)
sowie nach 12-wochiger Kiihllagerung (3 °C). In Abbildung 1 ist ein groBer
Sortenunterschied bei den absoluten Absorptionswerten sowie die deutliche

Trennung der Stadien der Fruchtentwicklung zu erkennen.
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Abbildung 1: Aus Reflexionsspekiren entnommene Daten des Bereiches der
Chlorophyllabsorption und der Anthocyanabsorption, gemessen am Baum zum Erntetermin
sowie nach 3-monatiger Kiihllagerung bei den Apfelsorten “Idared’ und ‘Jonagold'.
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Am Baum ist im September noch ein hoher Chlorophyllgehalt sichtbar, wihrend
im Dezember der Chlorophyligehalt abgenommen und gleichzeitig der
Anthocyangehalt zugenommen hat. Gepfliickt werden sollte bei noch hohem
Chlorophyllgehalt sowie bereits guter Rotausfirbung. Unter diesen Bedingungen
wird eine ausreichende Lagerfihigkeit erreicht. Spektraloptische Messungen
konnen somit zum Zeitpunkt der Emte als geeignete Methode zur Bestimmung
des aktuellen Stadiums der Fruchtentwicklung eingesetzt werden.

Nach einer weiteren Kiihlperiode von 10 Wochen erfolgte die Auslagerung.
Wiederum wurden deutliche Unterschiede nach der relativ langen Periode im
Lager gemessen (Abb. 3). Im AnschluB wurden diec Apfel 8 Tage in einem im
Handel aiblichen Verkaufsmobel (Abb. 2) ausgelegt. Bei den Friichten war visuell
eine deutliche Abnahme der ,,Knackigkeit“ festzustellen, was durch vermindertes
Gewicht der Apfel (Abb. 2) bestitigt wurde.
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Abbildung 2: Umweltbedingungen im Verkaufsmobel sowie Gewichtsabnahme einzelner
Friichte bei “Idared” und "Jonagold'.
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Veranderungen der Schalenfarbe konnten in diesen 8 Tagen jedoch nicht
nachgewiesen werden (Abb. 3), so daB spekiraloptische Messungen zur Kontrolle
im Handel bei kurzen Lagerperioden vermutlich nicht als alleiniger Parameter
ausreichen.

Der in der Entwicklungsphase befindliche Handschuh soll daher iiber
verschiedene zerstorungsfrei arbeitende Sensoren verfiigen. Durch eine geeignete
variable Formel filr die Sensorfusion, sollen die Sensordaten miteinander

verkniipft werden, um im jeweiligen Fruchtstadium eine weitestgehend eindeutige

Qualitatseinstufung zu erreichen.
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Abbildung 3: Aus Reflexionsspektren gewonnene Werte nach 3-monatiger Kihllagerung,
Auslagerung nach weiteren 10 Wochen sowie weiteren 8 Tagen in einem Verkaufsmébel,

Ausblick
Wir entwickeln derzeit einen im Wellenlingenbereich von 400 bis 1000 nm

messenden Sensor, der Daten zur Schalenfarbe sowie zur Lichtabsorption im

schalennaben Zellgewebe der Friichte ermittelt.
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Stickstoffkiihlung, Jenoptik), ermittelt. Von Testpersonen intuitiv angewandte
Greifmuster fithrten zu dem in Abbildung 4 dargestellten Hand-/Fruchtkontakt.
Sensorkopfe, die den dquatorialen Bereich der Fruchtschale erfassen sollen,
miissen demnach im Bereich zwischen Zeige- und Mittelfinger oder den darunter

befindlichen Handballen positioniert sein.
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Zerstérungsfreie Messung der Lichtreflexion
von Druckstellen, Berostung und Schorf

bei Apfel mit einem tragbaren Gerét

Michael M. Blanke

Institut fiir Obstbau und Gemiisebau, Universitit Bonn, Auf dem Hiigel 6, 53121 Bonn

Non-destructive measurement of light reflection of pressure-injured, russeting and scab lesions

of mature apple fruit using a portable instrument

Light reflection in the range of 300 to 800 nm by mature apple fruit of cvs 'Gala’, 'Braeburn’ and
‘Golden Delicious’ was examined employing a new portable spectrophotometer :

1. Green-yellow cv. 'Golden Delicious’ fruit reflected more light than those of cv. ‘Braeburn’ or
the red cv. 'Gala', i.e. light reflection decreased with increasing red colour formation.

2. Light reflection increased with wavelengths from 390 nm to peak at respectively 585-611 nm
and 736-750 nm and remained large above 750 nm in the NIR.

3. Light reflection of cv. 'Braeburn’ and of mature cv. ‘Golden Delicious’ apple fruit showed a
trough at 667-670 nm due to light absorption of chlorophyll a.

4. Bruising, scab, russeting or pressure injury reduced light reflection by up to 60%, pressure
injury particularly in the range of 550-670 and above 750 nm in the NIR.

5. Light reflection remained unaffected by condensation on the apple fruit surface.

Einleitung

Beim Apfel gehort die sortentypische Ausfirbung der Fruchtschale zu den
Qualitdtsmerkmalen. Die Fruchtausfirbung und Existenz von Schalenfehlern
entscheiden mit, in welche Handelsklasse eine Frucht eingestuft wird und ob sich

ein K#ufer fiir sie entscheidet.
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Im Rahmen des Forschungsschwerpunktes Frucht-Photosynthese (Blanke und
Lenz, 1989) wurden die optischen Eigenschaften von Friichten bei Apfel,
Avocado, Weinbeere, Nektarine und Paprika mit Hilfe von Spektralphotometern
im Labor im Bereich 350 nm bis 850 nm untersucht, um Informationen iiber das
Phytochromsystem zu gewinnen (Blanke, 1989 und 1990). Diese Untersuchungen
hatten gezeigt, daf sich die Lichtabsorption der Apfelschale bei Ausbildung einer
Deckfarbe zur Fruchtreife énderte. Andererseits sinkt der Lichteinfall in die Frucht
mit der Volumenzunahme (Blanke und Notton, 1992). Ahnliche Untersuchungen
mit Laborgeriten im UV-Bereich bei Nektarinen (Blanke, 1996) und bei Apfeln
(Blanke, 1997) zeigten eine hohe Lichtabsorption bzw. geringe Durchléssigkeit
der Fruchtschale fiir UV-C-Strahlen, die langsam zum UV-A-Bereich hin anstieg.
Die Schalen der untersuqhten Friichte waren nur fiir 0,1 % bis 12% des
einfallenden Lichtes zwischen 350 nm und 850 nm durchldssig. Daher Avv.vurde
gefolgert, daB der groBte Teil des einfallenden Lichtes reflektiert wird, woraus ein
optisches Modell fiir die Apfelfrucht im Vergleich zum Apfelblatt entwickelt
wurde (Blanke, 1989).

Zehn Jahre spiter bestitigten Messungen mit einem tragbaren Gerit die hohe
Reflexion fiir den Apfel mit Werten tiber 30% des einfallenden Lichtes {iber 500
nm und bis zu 90 % iiber 700 nm (Blanke, 1998). Damit macht die Lichtreflexion
den groBten Anteil der urspriinglich einfallenden Strahlung aus. Zudem kommt nur
die Lichtreflexion dem Eindruck des menschliches Auges am nichsten.

Ziel dieser Untersuchung war es daher, herauszufinden, wieviel UV-Strahlung,
sichtbares und nahinfrarotes Licht die Schale einer reifen Apfelfrucht reflektiert
und wie Druckstellen und Schorfbefall diese Spektralreflexion verindern. Dazu
wurden gut bzw. schwach ausgefirbte Apfelschalen der Sorten 'Gala', ‘Braeburn’

bzw. 'Golden Delicious' mit einem neuen tragbaren Spektralfotometer untersucht.
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Material und Methoden
Apfel

Fiir die Voruntersuchungen zur Lichtreflexion gesunder Friichte im September
1997 in Hitchin, England wurden reife, handelsiibliche Apfel der Sorten 'Gala' mit
roter bzw. ‘Braeburn' mit gemischtfarbener Schale im Vergleich zur Sorte ‘Golden
Delicious' mit gelb-griiner Schale ausgewihlt. Der Begriff Apfelschale wird hier
synonym verwendet fiir die duBeren 5-7 epi- und hypodermalen Zellschichten der
Frucht mit einer Stirke von insgesamt 0,35 bis 0,45 mrh, die die Farbpigmente

enthilt (Blanke, 1989).

MeBgerit

Die Lichtreflexion wurde mit einem tragbaren MeBgerﬁt vom Typ ‘Unispec' mit
Glasfaseroptik der Fa. PPSystems, USA, im Bereich 300 nm bis 800 nm gemessen
Das Instrument gehort zu der neueren Generation, die keine beweglichen

‘Teile mehr besitzt, so daB diese Gerite in situ eingesetzt werden konnen. Das
Instrument bietet die Moglichkeit, die Reflexion entweder mit Hilfe des

natiirlichen Lichtes oder mit einer eingebauten Lichtquelle zu messen (Tab. 1).

Tabelle 1: Technische Beschreibung des verwendeten MeBgerites

MeBbereich: 190-1150 nm
Genauigkeit/Auflosung: 0,3 nm

Hersteller der Optik: Zeiss

MeBprinzip: Diodenarray
Lichtquelle: 6,8 Watt Halogenlampe
Lichtstirke: 17 klux (350 pmol PAR)
MeBbereich der Faseroptik: 1,5 mm Durchmesser
MeBzeit (Integrationszeit): 10-1000 MilliSekunden
Gewicht: 23 kg
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Eichen des MefBbereichs

Vor Beginn der Messungen wurde im gewihlten Spektralbereich zuerst die
Nullinie mit eingeschalteter interner Lichtquelle, aber geschlossener Blende
aufgezeichnet, wobei der MeBkopf z.B.mit einem stumpfen, schwarzen Samttuch
bedeckt wird. Das Dunkelspektrum kann dann von den spéteren Reflexions-
spektren subtrahiert werden. Danach wird die Eichkurve fiir 100% Reflexion mit
eingeschalteter interner Lichtquelle und offener Blende an einem ideal-weien
Eichkorper z.B. aus Magnesiumoxid, aufgenommen. Bei beiden Eichungen
stimmte die Temperatuf der verwendeten Eichkorper mit der des Gerdites und der

der Friichte {iberein.

Messen der Lichtreflexion von Friichten

Fiir die vorliegende Untersuchung wurde die eingebaute Halogenkaltlichtlampe
mit 6,8 Watt verwendet, was einer Lichtstirke von 17 klux entspricht (Tab. 1). Die
Aufnahme der Reflexionsspektren erfolgte in einem Bruchteil einer Sekunde (100
msec), so daB sich die untersuchte Schalenpartie wihrend der Messung nicht
erwirmen konnte. Die Reflexionswerte wurden automatisch in Intervallen von 2
nm im Bereich von 300 nm bis 800 nm (250 Datenpunkte) gespeichert. Gemessen
wurde die Lichtreflexion am Aquator der Frucht im rechten Winkel zur Frucht-
oberfliche auf einer kreisrunden Flache von 1,5 mm Durchmesser. Die Messungen

wurden fiinfmal an derselben Stelle wiederholt.
Berostung und Schorfinfektion

Fiir die Untersuchung der Lichtreflexion von Friichten mit Berostung und Schorf

(Venturia inaequalis) wurden im September 1998 Apfel der Sorte "Golden
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Delicious” mit Primirinfektionen aus einem Hausgarten verwendet, deren

Infektionen Flecken von etwa 5 mm? Durchmesser gebildet hatten.
Druckstellen
Um gezielt einheitliche Druckstellen am Fruchtiquator zu erzeugen, wurden reife

Apfel nach freiem Fall aus einem Meter Hohe auf einen Linoleumbelag verwendet

und die Reflexionsspektren nach frithestens einer Stunde aufgezeichnet.

Ergebnisse

Lichtreflexionsspektren von Apfelfriichten

100

a0 — Golden Delicious

70 | ———-Braeburn

60 |

50 |
40 | —— ’

Lichtreflexion [%]
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Abbildung 2: Lichtspekiren der Sorten "Golden Delicious’ (obere Kurve), ‘Gala” (mittlere Kurve)
und “Braeburn’ (untere Kurve) zwischen 400 und 800 nm, Ernte 1997
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Tabelle 2: Zuordnung der Lichtreflexionsspitzen zu den Apfelsorten 'Golden Delicious',

*Braebum’ und *Gala’
Reflexionsminimum | 1. Lichtreflexions- 2. Lichtreflexions-
Apfelsorte (Chlorophyll) maximum gelb maximum rot
ici 585-590 nm
Golden Delicious 667-670 nm
Braeburn 611 nm 736 nm-750 nm
Gala n.a. n.a.
n.a. nicht ausgeprigt
70
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Abbildung 3: EinfluB von Berostung (mittlere Kurve), Schorf (mittlere Kurve) und Druckstellen
(untere Kurve) auf die Lichtreflexion von reifen *Golden Delicious’-Friichten, Emte

1998

Licht mit Wellenléngen unter 390 nm bei 'Golden Delicious’ und ‘Gala” bzw.

unter 430 nm bei ‘Braeburn' wurde von reifen Apfelfriichten nur in sehr geringem

MaBe reflektiert. Insgesamt reflektierten reife, griin-gelbe 'Golden Delicious'-Apfel

das meiste Licht. Die Apfelfriichte der Sorten 'Golden Delicious' und 'Gala'

reflektierten dagegen mehr Licht zwischen 390 und 730 nm bzw. bei der Sorte

"Braeburn' zwischen 430 nm und 730 nm (Abb. 2). Uber 683 nm reflektierten rote

'Gala’ das wenigste Licht. Mit hoherer Wellenlénge stieg die Lichtreflexion mit
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Reflexions-maxima bei 585-611 nm (gelb) und bei 736-750 nm (rot) und blieb im
Nahinfrarotbereich (NIR) hoch (Abb. 2). Die gelbe und rote Reflexionsspitze war

typisch fiir 'Braeburn’ und 'Golden Delicious', aber je nach Sorte unterschiedlich
stark ausgeprigt (Tab. 2). Das erste, kleinere Lichtreflexionsmaximum der beiden
Sorten bei 585-611 nm im gelben Farbbereich war bei den roten 'Gala’ Friichten
kaum erkennbar (Abb. 2), wihrend das zweite, stirkere Maximum bei 736-750 nm

im roten Farbbereich bei allen drei Sorten ausgepriigt war.

Schorf und Berostung

Da die Apfel der Sorte *Golden Delicious” das meiste Licht reflektierten (Abb. 2),
wurde die Sorte im Folgejahr fiir die Untersuchungen der Schorf, Berostung und
Druckstellen ausgewahlt. Berostung bzw. Schorf reduzierten die Lichtreflexion um
bis zu 60 % unabhingig von der Apfelsorte (Ergebnisse nicht dargestellt). Am
stiirksten verminderten die Druckstellen die Lichtreflexion im Bereich 550-670 nm
und {iber 750 nm im NIR (Abb. 3).

Druckstellen

Druckstellen verminderten die Lichtreflexion der Apfelfriichte in Abhiéngigkeit
von ihrer Stirke im Bereich 550-670 nm und tiber 750 nm und schwichten in
erster Linie das 1. Reflexionsmaximum (gelb, Abb. 2) und in etwas geringerem
MaBe das Chlorophyllminimum bei 667-670 nm (Tab. 2), sofern diese bei der
entsprechenden Sorte ausgepriigt waren (Abb. 1).

Kondensat

Kondensat auf der Fruchtoberfliche, z.B. durch Tau am Morgen, nach der
Auslagerung aus dem Kiihlhaus oder Entleeren von GroBkisten in Wasser zur
Vorsortierung, hatte einen geringen EinfuB auf die Lichtreflexion (Ergebnisse

nicht dargestellt). 177



Schorf und Berostung

Weder durch Schorf, Berostung, Druck- oder Fiulnisstellen entstanden neue Peaks
der Lichtreflexion. Alle vier Arten der Gewebeschiddigungen verminderten die
Lichtreflexion in Abhingigkeit von ihrem AusmaB, aber unabhingig von der
Sorte. Schorf und Berostung fiilhren zu Korkeinlagerung (Suberinisierung) der
Epidermis und damit braunen Schalennekrosen, die mehr Licht absorbieren als

unbetroffene Schale.

Druckstellen

Druckstellen sind die hdufigsten mechanisch erzeugten Gewebeschéidigungen bei
Apfeln, wobei die Fruchtschale erhalten bleibt, aber das Fruchtfleisch unter der
Schale deformiert wird (Damerow, 1991). Die verminderte Lichtreflexion der
Druckstellen wird auf eine Sekundirreaktion zuriickgefiihrt, die in einer Oxidation
der Polyphenole besteht. Dadurch verschiebt sich die Lichtabsorption der
verantwortlichen Flavonoide zugunsten héherer Wellenldngen. Wahrend das
einfallende Licht bei gesunden Friichten re-absorbiert wird, ist dieser Proze8 in
Druckstellen moglicherweise behindert (May und Tauscher, 1998). Der “interne
Brechungsindex” #ndert sich und die Zahl der Lichtbrechungen erhéht sich
(Damerow, 1991). Da die Druckstellen die Lichtreflexion nur vermindern, ohne
das Spektrum zu veréndern, ist nicht nur die Schalenoberfliche (Kutikula oder
epicuticuliren Wachse), sondern mindestens die 3-5 epi- und hypodermalen
Zellschichten der Apfelschale (0,35-0,45 mm) mit den Pigmenten an den
Reflexionsspektren beteiligt.

Wihrend Spektraluntersuchungen hiufig mit Laborgeriten durchgefiihrt wurden,
kann man sie mit der vorgestellten Methode an Friichten in situ durchfithren, die

Werte im Palmtop speichern und in der niichsten Parzelle oder im néchsten Jahr
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Tabelle 3: Einsatzméglichkeiten von Lichtreflexionsmessungen mit einem tragbaren,
computergestiitzten Gert

1. Frithdiagnose von UV-Schiden und Sonnenbrand (z.B. Golden Delicious, Granny Smith)

2. Bestimmung des optimalen Erntezeitpunktes

3. Entscheidung zum mehrmaligen Durchpfliicken zweifarbiger Sorten (Jonagold und Elstar),
d.h. Korrelation mit dem Anthocyangehalt/Rotfirbung der Frucht

4, Sortierung der Friichte simultan nach Rot-, Gelb und Griinfirbung, d.h. Reifegrad

5. Erfassung von Schalenfehlern (Druckstellen, Berostung, Schorf, Schalenbriiune)

6. Erkennen reifer Fritchte gegeniiber unreifen Fritchten, Blittern, Schmutz oder Boden zur
Behandlung oder automatischen Ernte

7. Erkennen von Nihrstoffmangel an Blattern

wieder abrufen, so daB solche Gerite im Feld, Lager und Transport mit dem
eingebauten Akku eingesetzt werden kénnen. Solche Untersuchungen kénnen zur
objektiven Bestimmung der optischen Eigenschaften der Frucht, des opfirhalen
Erntezeitpunktes, der Soﬁiermg der Friichte oder Ermittlung von Druckstellen
oder Erfassung von Schalenfehlern einschliellich Efkénn@n der Friichte zur
selektiven Behandlung oder automatischen Ernte dienen (Tab. 3) und zur
Entscheidung beitragen, zWeifarbige Apfelsorten wie 'Jonagold' und 'Elstar'
mehrmals durchzupfliicken.

Resumeé

Ziel dieser 2jihrigen Untersuchung war es, eine optische Methode zu finden, die
im Rahmen eines Qualititsmanagements auf der Erzeugerebene preiswert, tragbar
und in situ bei Tageslicht einen objektiven MaBstab liefert und das
Marktanspriiche sowie visuelle Verbraucherverhalten simuliert. Wahrend
Messungen der Lichtabsorption, Transmission oder Fluoreszenz diese Kriterien
meistens nicht erfiillen, eignet sich die Lichtreflexion prinzipiell dazu, weil sie

auch dem Eindruck des menschlichen Auges entsprechen.
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Zusammenfassung

Die Lichtreflexion reifer Apfel der Sorten 'Gala’, 'Braeburn’ und 'Golden Delicious'

wurde im Bereich zwischen 300 und 800 nm gemessen. Gleichzeitig sollte ein

neues tragbares Spektralphotometer getestet werden:

1. Helle, griin-gelbe 'Golden Delicious'- Apfel reflektierten das meiste Licht
verglichen mit reifen '‘Braeburn' und 'Gala’. Wurde die hellgriine Grundfarbe wie
bei 'Gala' von einer roten Deckfarbe tiberlagert, verringerte dies die Licht-
reflexion; die Lichtreflexion sank mit zunehmender Dunkelrotfirbung,

2. Die Apfelfriichte reflektierten das meiste Licht bei Wellenldngen von 585-611
nm und bei 735-750 nm und dariiber im NIR-Bereich.

3. Die Lichtreflexion war bei Friichten von 'Braeburn’ und ‘Golden Delicious’ durch
die Lichtabsorption von Chlorophyll im Bereich von 667-670 nm stark herab-
gesetzt und zwar um so stéirker, je stérker die griine Grundfarbe ausgepréigt war.

4. Druckstellen, Berostung oder Schorf verminderten die Lichtreflexion um bis zu
60%, besonders im Bereich 550-670 nm und im NIR-Bereich iiber 750 nm.

5. Kondensat auf der Fruchtschale hatte keinen EinfluB auf die Lichtreflexion.

Ich danke Frau Schwager fiir die Anfertigung der Graphiken, Prof. B. Tauscher,
Bundesforschungsanstalt fiir Ernihrung Karlsruhe, Dr. P. Buch, BMBF, und Dr. F. Lippert,
Bonn fiir kritische Durchsicht des Manuskriptes.

Literatur

Blanke, M.M., 1989: Wieviel Licht nimmt eine Apfelfrucht auf? Erwerbsobstbau 31,
157-161.

Blanke , M.M, 1995 : Lichteinfall in eine Weinbeere. Wein-Wissenschaft 45, 21-23.

Blanke, M.M., 1996: Transmission of UV-irradiance into nectarine fruit. Ang. Bot. 70, 76-77.

Blanke, M.M., 1997: Wieviel UV-Strahlung 146t die Schale einer Apfelfrucht durch?
Erwerbsobstbau 39, 50-53.

Blanke, M.M., 1998: Wieviel Licht reflektiert eine Apfelfrucht? Erwerbsobstbau 40, 80-83.

Blanke, M.M und F. Lenz, 1989: Fruit photosynthesis - a review. Plant, Cell and Environment
12, 31-46.

Blanke, M.M. und B.A. Notton, 1992: Light transmission of apple fruit and leaves. Scientia
Horticulturae 51 43-53.

Damerow, L., 1991: Remissionsverhalten von Apfeln. Dissertation A der Humboldt
Universitit Berlin.

May, T. und B. Tauscher, 1998: Influence of ground colour and skin damage on fluorescence
emitted by Bracburn apples. ISHS Fruchtqualititstagung Bonn, Nov. 1996. Acta.
Horticulturae (Hrsg. Blanke, M.M.) Band 466, 137-142.

180



DEUTSCHE GESELLSCHAFT FUR QUALITATSFORSCHUNG
(PFLANZLICHE NAHRUNGSMITTEL) E.V.
c/o Lehrstuhl fitr Obstbau TUM 85350 Freising

XXXIV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING- WEIHENSTEPHAN, 1999

Chlorophyllfluoreszenzmessung als nicht-destruktive
Qualititsschnellbestimmung von Spinat wihrend der
Lagerung

Anna Mierowska und Felix Lippert
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Chlorophyll fluorescence as a non-destructive quick detection of spinach quality during the
storage time

During storage of spinach nitrogen, carbohydrates, chlorophyll and minerals were measured
with the target to monitor internal quality parameters. Simultaneous measurements of
chlorophyll fluorescence were used as a non-destructive method for additional quality
evaluation, We found positive correlations between the decrease of nitrogen and
carbohydrates content with variable chlorophyll fluorescence (fv). Weight loss and quantum
efficiency (fv/fin) were negatively correlated as expected. The results show the potential of
measurement of chlorophyll fluorescence as a non-destructive method for evaluation of
internal quality, limited, however, on a comparative way of application.

Die Messung der Chlorophyllfluoreszenz von Photosystem II wird h#ufig in
pflanzenphysiologischen = Untersuchungen eingesetzt. Dabei wird die
Photosytheseleistung und die Wirkung toxischer Substanzen oder StreBzustéinde
quantifiziert (Kapustka, 1993). AuBerdem kénnen auch der Ubergang in die
generative Phase (Toivonen et al.,1998), der Abbau und die Effizienz von
Chlorophyll sowie die Respiration und somit indirekt der Frischezustand von
pflanzlichem Gewebe erfalt werden (Toivonen, 1992). Es fehlen jedoch
komplexe Untersuchungen, wieweit die Messung der Chlorophyllfluoreszenz als
Standardmethode fiir die Qualititsbestimmung eingesetzt werden kann und

erndhrungsphysiologische Qualititsverinderungen charakterisiert.
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Ziel der vorliegenden Untersuchungen war, zu priifen, ob mit dieser Methode
die Qualitit von Spinat wihrend der Lagerung einfach, schnell und
reproduzierbar quantifiziert werden kann. Neben dem Frischmasseverlust, der
als Standardmaf fiir die Qualitiitsevaluierung dient, sollten die Verdnderungen
von ernihrungsphysiologischen Merkmalen, wie der Gehalt an ldslichen
Kohlenhydraten, Stirke, Mineralstoffen und Chlorophyll, aber auch
physiologische Vorginge, wie Atmung oder Ethylenemission erfaBt werden.
Zum Einsatz kam ein Chlorophyllfluoreszenzmefigerdt Pam-2000 (Fa. Walz,
Effeltrich, Germany).

Als Versuchspflanzen diente Spinat der Sorte ‘San Felix’, der in zwei
Anbauterminen kultiviert und am 6. bzw. 24. Juni geerntet wurde. In beiden
Fillen lagerte der Spinat 3 Wochen unter identischen atmosphirischen
Bedingungen (21 % O,, 3 % CO,, 2 °C und 95-97 % relativer Lufifeuchte). Die
Spinatpflanzen aus beiden Versuchen waren hinsichtlich der Qualitit
verschieden, insbesondere beziiglich des Fortschrittes der generativen Phase
(Tab. 1).

Wihrend der Kiihllagerung war sowohl der Gehalt an Gesmatstickstoff (Abb. 2)
aber auch an Saccharose, Glucose, l6slichen Zuckern (Abb. 3 und 4) und Stirke
(Abb. 4) mit einem Abfallen der Chlorophyllﬂuoresienz positiv Korreliert.
Dagegen wies der Frischmasseverlust (Abb. 1) eine negative Korrelation zur
optimalen Quantenausbeute Fv/Fm auf. Wihrend die korrelativen Beziehungen
bei beiden Versuchen qualitativ identisch waren, zeigten sich groBe quantitative
Unterschiede, die auf die unterschiedliche Qualitit der Pflanzen vor der Ernte
zuriickzufithren waren.

Mit Hilfe der Chlorophyilfluoreszenz-Messung lassen sich stressbedingte
Qualititsverinderungen von Spinat zerstorungsfrei quantifizieren. Die Dynamik
der dabei beteiligten Stoffwechselprozesse erweist sich jedoch als sehr
heterogen, so daB iibertragbare Grenzwerte nur schwer zu definieren sind. Sehr
gut lassen sich dagegen relative Unterschiede erfassen, die im Fall der
vorgestellten Untersuchungen auf den Fortschritt in der generativen
Entwicklung des Spinates zuriickzufiihren sind.
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Tab. 1: Charakterisierung der Versuchspflanzen zu Beginn der Lagerperiode

Termin I Termin IT
x SD x SD

Einlagerungsgewicht [g] 71.33 15.24 106.91 35.09

Sproblinge [cm] 484 135 7.20 18
Vegetationsdauer [Tage] 2 B 52 -

4 3
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Abb.1:Beziehung zwischen dem Frischmasseverlust und der optimalen
Quantenausbeute PS I bei Wurzelspinat wihrend der Lagerung

(Mittewerte as je 20 Messungen)
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Farbmetrik bei Obst und Gemiise
- Interpretationsmdéglichkeiten und Grenzen -

R. Quilitzsch

Bundesanstalt fiir Ziichtungsforschung an Kulturpflanzen, Institut fiir Qualitatsanalytik,
Neuer Weg 22/23, D-06484 Quedlinburg

Colorimetry in fruits and vegetables. - Possibilities and limits -

Abstract

Colour measurements were carried out on varieties of strawberries and carrots over several
years. The mean values of the measured colour coordinates a* and b* (LAB system) from the
surface of ripe berries of several years were used for the colorimetric specification of
strawberry varieties in an a*-b*- diagram. Furthermore the colour distances of measured
surface and fruit flesh colours of the varieties were calculated. The measured colour
coordinates of carrots were used for the colorimetric characterisation of the homogeneity of
the varieties. The variance of all colour distances between 20 measured carrots of a variety is
a useful measure to describe the homogeneity.

Einleitung

Die Farbe ist hiufig die entscheidende Kenngrofe fiir die Frischebeurteilung
eines gartenbaulichen Produkts. Sie hat einen groBen EinfluB auf Beliebtheit
und GenuBwert des Produkts (Verbraucher) und ist auch ein wichtiger Indikator
bei Verarbeitung und Lagerung des Produkts. Die Farbung von Fruchtschale,
Fruchtfleisch bzw. Blattwerk von Gemiise und Obst ist durch ein
Pigmentmuster bestimmt , welches genetisch und entwicklungsphysiologisch
bedingt ist. Die Menge und Art der Pigmente unterliegen meist stindigen
Verdnderungen bei der Fruchtreifung, bei Beschddigungen von Pflanzen und
Fruchtteilen nach der Emte, auBerdem bei der Lagerung und Verarbeitung
durch chemische Abbauprozesse. Quantitative Aussagen iiber Farbe und
Verfarbung, verursacht durch die genannten Pigmentprozesse, lassen sich mit

der Farbmetrik gewinnen.
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Die Farbmetrik basiert auf der Annahme, daB die von einem Ké&rper diffus
zuriickgestreute Strahlung die Informationen enthilt, die eine Korrelation
zwischen dem visuellen Eindruck eines ,,Standardbeobachters“ (Farbe) und
objektiven Mefidaten von dem Korper (Farbkoordinaten) erméglichen. Hierbei
wird vorausgesetzt, daB Farbpigmente mit Lambert-dhnlicher Streu-
charakteristik fiir den Farbeindruck verantwortlich sind. Die Farbmessung
beinhaltet nun die Aufnahme eines Remissionsspektrum des Koérpers im
Bereich von 400nm bis 700nm mit einem geeigneten Spektirometer und die
anschlieBende farbmetrische Verrechnung des Spektrums zu Farbkoordinaten.
Die Koordinaten L*, a* und b* des heute geldufigen LAB-Systems [1] bilden
einen Farbraum. Fiir farbmetrische Vergleiche zwischen verschiedenen
Objekten sind Betrachtungen in der a*-b*- Ebene, der Farbton-
Farbsiittigungsebene oft ausreichend. Im Vergleich zur Farbmessung bei
technischen Produkten, wo die Mefobjekte konstante Farbfldchen darstellen,
sind bei gartenbaulichen Produkten wegen der genetischen und entwicklungs-
physiologischen Bestimmbeit der Pigmente besonders die ridumliche, zeitliche
und genetische Variation von Farbwerten zu beachten. Das erfordert
zus#tzlichen methodischen Aufwand bei der Messung und Interpretation von
Farbkoordinaten. Insbesondere die StichprobengréBe, die Anzahl der
MeBpunkte am Objekt, die Verwendung von Einzelwerten oder geeigneten
Mittelwerten sind objektabhéingig. In der ziichtungsorientierten Qualitits-
analytik gibt es die folgenden niitzlichen Anwendungsfille fiir die Farbmetrik :

1. Bestimmung charakteristischer Farbkoordinaten von Sorten bzw. Genotypen.
2. Reifegradbestimmung mittels Farbkoordinaten.

3. Bestimmung der Farbhomogenitét von Sorten bzw. Genotypen.

Fiir Erdbeeren liegen Farbwerte von 10 Sorten aus drei Versuchsjahren vor, die
beziiglich Anwendung 1 und 2 betrachtet werden. Fiir den Anwendungsfall 3
werden Messungen an 8 Mohrensorten eines Jahres (1997) betrachtet.
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fassen (Abb. 1). Die Darstellung in der a*-b*- Ebene liefert einen
iibersichtlichen Vergleich zwischen den Sorten. Da sich bei vielen Sorten an
reifen Beeren die Oberflichenfarbe und die Fruchtfleischfarbe merklich
unterscheiden, kann man als weitere Kenngrofle den Farbabstand AE* zwischen
beiden fiir eine Sorte angeben [1, 5].-

Reifegruppen der Sorte Honeoye(1995)
b ‘.
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Abb. 2: Oberflichenfarben von unterschiedlich reifen Erdbeeren in der a*-b*-Ebene.
( A - unreif, B - halbreif, O - reif, @ - Gberreif')

Die Darstellung von Reifegruppen einer Sorte verwendet Mittelwerte (n=2) von
einzelnen Beeren. Betrachtet man die Farbwerte einer Beere im Verlauf der
Reifung, so nimmt der b*-Wert stindig ab, wihrend der a*-Wert bis zu einem
Maximalwert wichst und im iiberreifen Stadium wieder etwas abnimmt. In jeder
Reifegruppe existiert eine typische Verteilung der Farbwerte. Die Gruppe der
fast reifen Beeren zeigt die grofte Streuung wegen der inhomogenen
Ausfirbung. Die Gruppen der reifen und iiberreifen Beeren iiberlappen sich
etwas. Fiir eine Bestimmung von Inhaltsstoffen wihrend der Reifung kann der

oben dargestellte Verlauf der Farbwerte als relative Skalierung dienen.

190



Farbmetrische Beurteilung der Homogenitiit von Mdhrensorten

Im Verlauf der Méhrenziichtung sind eine Anzahl von Sorten mit einem
mittleren Gesamtcarotingehalt von 80 bis 110 mg/g Frischmasse entstanden. Ein
Ziichtungsziel ist die Erreichung der Homogenitit von Merkmalen. Bei den
heutigen Speisemdhrensorten sind die einzelnen Wurzelkdrper gleichmiBig
duchgefiirbt und der groBte Teil der Individuen einer Sorte hat augenscheinlich
die gleiche Firbung. Unterschiede in der Homogenitét lassen sich aber
farbmetrisch nachweisen. Der Grad der Homogenitit einer Sorte beziiglich der

Farbe ist durch die Variation des Carotingehaltes (hauptsichl. o -und B - C.)

Varianz von A E*

GHT LRS Lic BE HCM cy Vi SP

Sorten

Abb. 3: Vergleich der Varianzen der Farbabstinde AE* von 8 Mdhrensorten (n=20).
Sorten: Gonsenheimer Treib (GHT), Lange Rote Stumpfe (LRS), Beta III (BE),
Riickkreuzungspopulation LIC, HCM, Cyrano (CY), Vitaminaja (VI),Sempra F1 (SP).
der einzelnen Mohren bestimmt. Ein objektives Maf fiir die Homogenitét einer
Sorte erhdlt man aus der Betrachtung der Verteilung der Farbabstiinde einer
groBeren Zahl von Mohren. Bei 20 gemessenen Mdhren ergeben sich 190 Farb-
abstéinde nach den folgenden Beziehungen:

AE*; = [(a*; - a*)}* + (b*; - b*)* + (L*; - L*)’]"; mit i,j =1, .....,, 20.
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Die Varianz fiir die Farbabstiinde ist dann das Maf3 fiir die Homogenitiit der
Sorte. Niedrige Varianz bedeutet gute Homogenitiit. In der Abbildung 3 steigt

die Homogenitsit von links nach rechts an.

SchluBbemerkung

Die dargestellten Beispiele zeigen, daB bei farbmetrischen Bestimmungen an
Pflanzen nur dann quantitative Aussagen mdéglich sind, wenn es sich um
Vergleiche zwischen verschiedenen Sorten oder Individuen einer Sorte bzw. Art
im annihernd gleichen physiologischen Entwicklungsstadium handelt. Der
quantitative  Vergleich von Farbkoordinaten bei unterschiedlichen
Entwicklungsstadien (z.B. Reifegrade) ist immer nur fiir Exemplare einer Sorte
bzw. Art mdglich und kann nur als relative Skalierung fiir die Bestimmung von
anderen KenngroBen an den gleichen Exemplaren verwendet werden. Die
Verwendung von geeigneten Farbabstinden ist bei der Auswertung der
Messungen an Pflanzen immer sinnvoll. AuBerdem ist eine Darstellung mit
Beschriinkung auf zwei Farbkoordinaten, am h#ufigsten in der a*-b*-Ebene,
von meist eindeutiger Aussagekraft. Die Angabe von absoluten
Farbkoordinaten, wie sie bei technischen Produkten iblicherweise angewandt

wird, ist bei Pflanzenmaterial als nicht sinnvoll zu bezeichnen.
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Fruchtfarbe - ein MaB fiir die Qualitiit

von Sauerkirschen?

Herwig Kéhler', P. Liidders? und Sabine Bauer
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Evaluating quality of sour cherry by skin colour
Using the Minolta-Spectrophotometer CM-3500d skin colour of nine sour cherry varieties

was proved at optimal harvesting.

An 9 Sauerkirschsorten wird die Mdoglichkeit der Einordnung und Klassifizie-

rung nach ihrer Farbe in eine Farbdatenbank untersucht. Inwieweit die Frucht-

farbe ein MaB fiir die Fruchtqualitit ist wird beurteilt. Das Ziel ist die Erarbei-

tung einer nicht destruktiven Methode zur Reifebestimmung. Zur Farbmessung -

kam das Minolta-Spectrophotometer CM-3500d zum Einsatz.

Die Zuordnung bzw. der
Wiedererkennungswert der
Fruchtfarbe basierend auf
den L x a x b Werten der
Farbbestimmung ist in der
Obstbaupraxis nicht an-
wendbar. Das RAL-Design
Farbsystem ist erlaubt die
Visualisierung der gemes-
senen Farben, auch wenn
kein FarbmefBgerit vorhan-
den ist, iiber die RAL-
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Korrelation zwischen Schalenfarbe und geschmacksgebenden
Eigenschaften in Physalis peruviana L.

C. Scheer *, Monika Schreiner **, Susanne Huyskens-Keil * und P. Liidders *

* Institut fiir Gartenbauwissenschafien der Humboldt-Universitit zu Berlin
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** Institut fiir Gemiise- und Zierpflanzenban Grofibeeren/Erfurt e.V.

Correlation between fruit skin colour and flavour in Physalis peruviana L.

Cape gooseberries (Physalis peruviana L.) are native to the Andes and are cultivated in tro-
pical and subtropical regions. Due to its high nutritional value and the pleasant flavour cape
gooseberry reveal a high potential for the european market. During ripening fruit skin co-
lour changes from green to orange. These changes in colour were measured non-destructively
with a colourimeter (MINOLT4, Chroma Meter CR-200b). Correlations between fruit skin
colour and flavour, as sugar and organic acids were used for the determination of the inter-
nal quality in Physalis fruits. It was shown that the overall quality evaluation of cape goose-
berry at the time of harvest and during marketing can be reliable conducted by a non-
destructive colour determination.

Dipl.-Ing. agr. Christian Scheer, Huimboldt-Universitit zu Berlin, Erg. FG Produktquali-
tit/Qualititssicherung, Konigin-Luise-Str. 22, 14195 Berlin

Einleitung

Die in den Andengebieten von Peru, Venezuela und Chile beheimatete Kapsta-
chelbeere (Physalis peruviana L., Solanaceae) wird in vielen tropischen und
subtropischen Gebieten angebaut und in zunehmendem Mafle in Europa ver-
marktet. Physalis peruviana L. bildet kirschgrof3e von einem Kelch umschlosse-
ne Beeren aus, die ein nicht-klimakterisches Reifeverhalten aufweisen (FISCHER
et al. 1997). Durch das weite Zucker:Siure-Verhiltnis weisen die Friichte einen
angenchmen Geschmack auf. Die Friichte werden roh als Obst oder Obstsalat,
gekocht als Kompott oder Marmelade verzehrt oder zu Dekorationszwecken in
der Gastronomie verwendet (VOGEL 1996). Aufgrund ibrer Inhaltsstoffe zihlt
die Kapstachelbeere zu den ernihrungsphysiologisch bedeutsamen Obstarten.

195



Neben Vitamin C enthilt die Frucht in héherer Konzentration 3-Carotin, die
Vorstufe des Vitamin A. Auch die Gehalte an Protein, Rohfaser, Phosphor und
Eisen pro 100 g Frischmasse liegen iiber den Durchschnittswerten anderer
Obstarten (FISCHER et al. 1990).

Wihrend der Fruchtentwicklung veréindern Fruchtschale und Fruchtfleisch ihre
Farbe von griin nach orange. Damit einhergehend verlaufen Biosynthese- und
Degradationsprozesse wertgebender Inhalts- und Reservestoffe sowie stetige
Verdnderungen der inneren und dufleren Qualitét. Zur Qualitit von Physalis pe-
ruviana L., insbesondere zu den inneren Qualititseigenschaften, wie GenufB-
wert, Gesundheitswert und Skologischer Wert, die nach HUYSKENS (1996) Ein-
gang in den Qualitéitsbegriff gefunden haben, gibt es bisher wenige Angaben.
Aus den Messungen der Fruchtfarbe und den Korrelationen mit den Inhaltsstof-
fen wie Zucker und organische Siuren wurde ein nicht-destruktives Verfahren
entwickelt, welches Aussagen iiber Teilaspekte der inneren Qualitit erméglichen
soll. Mit diesem Verfahren kann der optimale Erntezeitpunkt hinsichtlich ge-
schmacksgebender Eigenschaften schnell und zerstorungsfrei bestimmt sowie
eine online Qualitdtskontrolle wihrend der Vermarktung durchgefiihrt werden.

Material und Methoden

Im Gewichshaus kultivierte Kapstachelbeeren wurden nach der Emte anhand
der Fruchtschalenausfirbung in sechs Farbabstufungen mit Hilfe eines Colori-
meters (Minolta, Chroma Meter CR-200b) eingeteilt. Zur Farbauswertung wurde
das L*a*b*-Farbmefsystem herangezogen. Die Gehalte der geschmacksgeben-
den Inhaltsstoffe wie Saccharose, Glukose, Fruktose wurden spektralphotome-
trisch, Apfelsdure und Zitronenséure mittels HPLC bestimmt. Die Korrelationen
zwischen Schalenfarbe und den geschmacksgebenden Inhaltsstoffen wurden mit
dem Statistikprogramm SPSS berechnet.
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Ergebnpisse und Diskussion

Die Fruchtschalenfarbe von Physalis peruviana L. kann mit einem Colorimeter
schnell, zerstorungsfrei und reproduzierbar bestimmt werden. Die Einteilung
von Physalis-Friichten nach der Fruchtschalenausfarbung in sechs Reifestadien
basierte nach statistischer Priifung ausschlieBlich auf dem repriisentativen a*-
Wert (Tabelle 1). Es bestanden hohe Korrelationen zwischen dem a*-Wert und
den einzelnen geschmacksgebenden Inhaltsstoffen. Der Korrelationskoeffizient
zwischen der Fruchtfarbe und dem Gehalt an Saccharose betrug r* = 0,83, zwi-
schen Fruchtfarbe und dem Gehalt an Fruktose 2 = 0,85 und zwischen Frucht-
farbe und dem Gehalt an Glukose 12 = 0,78 (Tabelle 2). Zwischen Fruchtfarbe
und den Gehalten an organische Sauren bestanden dhnlich hohe Korrelationen
(Tabelle 3).

Zwischen der Schalenfarbe und den geschmacksgebenden Eigenschaften be-
standen somit enge Zusammenhinge, die zur umfassenden Bestimmung der in-
nerenQualitit herangezogen werden kénnen. Die Schalenfarbe kann damit auch
zur Bestimmung des Emtezeitpunktes hinsichtlich geschmacksgebender Eigen-
schaften herangezogen werden.

Durch alleinige und zerstorungsfreie Messung der Fruchtschalenausfirbung
konnen bei Physalis peruviana L. jederzeit Aussagen iiber den Produktzustand
und die innere Qualitit wihrend der Entwicklung und zur Emte getroffen wer-
den.

Tabelle 1: Einteilung der Physalis-Friichte in sechs Gruppen basierend auf dem
a*-Wert zur Darstellung der Fruchtschalenverdnderung

Entwicklungsstadium Schalenfarbe a*-Wert
1 grin <-6,01
2 griinlich-gelb -6,00 bis -2,01
3 grilnlich-gelborange -2,00 bis 2,99
4 gelblich-orange 3 bis 9,99
5 hellorange 10,00 bis 14,99
6 orange >15,00
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Zerstorungsfreie Messung der Wirkung fluktuierender
Temperatur auf gelagertes Gemiise

Claudia Willging und Jiirgen Weichmann

Fachgebiet fiir Gemiisebau, Nacherntephysiologie und Rohstoffqualitit,
Technische Universitat Miinchen Weihenstephan, Versuchsstation Diirnast
D-85350 Freising, willging@weihenstephan.de

Non-destructive measurement of the effect of fluctuating temperature on stored vegetables

Abstract: Unexpectedly, post-harvest loss of stored vegetables proved to be higher at quick
temperature fluctuations with small hysteresis values compared to storage conditions
fluctuating slowly with relatively high deviations. Thus we constructed a cuvette system to
study the effect of variable fluctuating storage conditions on post-harvest reactions of plant
organs. Sinus shaped temperature variations simulate the temperature fluctuations in a cold-
storage room. Transpiration and respiration rates of stored crops are determined by infra-
red absorption in an ,,open system . Temperature and humidity conditions in each cuvette
are measured by high accuracy systems. Experiments were carried out using various
vegetables showing different post-harvest reactions. For pickling cucumbers higher hysteresis
values as well as slower fluctuations resulted in higher respiration rates.

Einleitung

Oberstes Ziel bei der Lagerung von Gemiise mull sein, das Lagergut bis zum
Verbrauch frisch und ohne wesentliche Qualititsminderung zu erhalten. Frische
und Qualitit von gelagertem Gemiise werden durch dessen Atmung und
Transpiration beeinflufit. Folglich muf} das Lagerklima so gesteuert werden, daf§
geringe Verluste durch Stoffwechsel und Wasserabgabe entstehen.

Bei Kiihllagerversuchen mit verschiedenen Gemiisearten ergab sich ein héherer
Verlust, wenn die Lagertemperatur schnell, aber nur mit geringer Abweichung
um den Sollwert schwankte. Umgekehrt trat geringerer Verlust bei groferer und
zeitlich langsamerer Schwankung auf (Seisenberger, 1996).
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welcher aus drei Etagen besteht (Abb.2: Innenleben einer Kiivette).

In der obersten Etage ist ein Ventilator und unmittelbar darunter ein
leistungsgeregeltes Keramik-Heizelement (12Volt, 150 Watt) montiert. Die
beiden mittleren Etagen sind fiir das zu untersuchende Lagergut vorgesehen. In
der untersten Etage ist ebenfalls ein Ventilator montiert, der flir die
Luftriickfiihrung zur obersten Etage sorgt. In Produkinihe ergaben sich
Windgeschwindigkeiten von 0,1 m/s und 0,5 m/s.

Innenleben einer Kiivette

Ventilator mit Heizelement
/

oy mp mp

RS Gemiise \

<=/ S

Venlilator

Abb.2: Innenleben einer Kiivette
Hysterese und Frequenz des sinusformigen Temperaturverlaufs in der Kiivette
werden durch das Heizelement erzeugt und iiber entsprechende Software
gesteuert. Es konnen gleichzeitig mehrere unterschiedltiche Hysteresen und

Frequenzen des Temperaturverlaufs in den Kiivetten erzeugt werden.

201






oder als freie (offene) Durchstromung der Kiivetten. Alle MeBgasleitungen,
Ventile und Massendurchflufiregler sind beheizt.

Kithiraum MeRraum

i

Beheizter Isclierbehaiter

Analysator

Kanal 1: H,0

Kanal 2: CO,

Gasleitung ungeheizt Drei-Wege-
@ Membranpumpe Magnetventil, Massendurchfiufiregler

W= Gasleitung beheizt behelzt

Abb. 3.: Mefgasverlauf

Analyse

Um die Atmungs- und Transpirationsintensitit des gelagerten Gemiises zu
bestimmen wird das Mefigas dem Analysator staubfrei iiber eine
MeBgasfordereinheit zugefiihrt, durchstromt zundchst den MeBgaskanal 1 des
Analysators, wo dessen Wasserdampfgehalt durch Infrarotabsorption und einen
pyroelektrischen Detektor bestimmt wird. Danach gelangt das MeBgas in einen
Mefigaskiihler, wo es auf einen niedrigen, stabilen Taupunkt eingestellt wird.
Dadurch wird der Wasserdampf aus dem Mefigas entfernt, es gelangt trocken in
den Kanal 2 des Analysators. Dort wird durch Infrarotabsorption der CO,-Gehalt
des Gases bestimmt. Gemessen wird im Absolutmodus mit Stickstoff als

Referenzgas.
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so da} die Temperatur entweder konstant blieb oder um den Mittelwert mit +/- 1
bzw. 2 K schwankte.

Ergebnisse

Am Beispiel von Einlegegurken wird die Aussageméglichkeit der Methodik
erliutert. Einlegegurkenfriichte zeigten bei allen drei Schwingungsdauern im
Vergleich zur niedrigeren Hysterese eine gesteigerte Atmung, wenn die
Temperatur +/- 2 K von ihrem Mittelwert abwich (Abb.7). Bei den
verschiedenen Versuchen wurden allerdings nicht immer gleiche Reaktionen
festgestellt. Eine solche Ausnahme war z.B. der zweite Versuch mit
Einlegegurken: hier wurde eine deutlich hShere Atmung bei Hysterese 1 K
gemessen. Gerade bei den Friichten dieser Variante war verstirkter
Mikroorganismenbefall aufgetreten, was das Meflergebnis beeinfluBte.

Nicht nur unterschiedliche Hysterese beeinfluflt den Stoffwechsel der Gurken.
Bei lingerer Schwingungsdauer war die Stoffwechselintensitit ebenfalls hoher
als bei kiirzerer.

Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu denen von Seisenberger (1996),
stimmen aber mit den Ergebnissen von Rubin (1953) iiberein. Es muf} allerdings
angemerkt werden, daBl sowohl die Schwingungsdauer als auch die Hysteresen
unseres Versuches nicht vergleichbar mit denen der anderen Autoren waren,
Dies wird nach Neuprogrammierung in der kommenden Versuchsperiode
untersucht. Auflerdem zeigten die untersuchten Gemiisearten deutlich

verschiedene Reaktionen. Hier ist deshalb weiterer Forschungsbedarf gegeben.
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Evaluating apple and pear maturity using the ART-System

As apple fruits mature and ripen, the starch in the immature fruit changes to sugar. This de-
creasing level of starch can be measured by treating the fruit with an iodine solution. The
starch reacts with the iodine to give a blue-black color in a characteristic pattern. To do these
controls the professional traders use calibrated charts, one for each variety, but the results ba-
sed on human perception are subjective. To improve the situation, one of the solution is to
make the decision through a computer system. The ART-System evaluate maturity using the
STREIF method. Fimness, content of sugar and iodine test are included in the system. A
compact CCD camera destinate the volume of black colour.

Die Reifezeitbestimmung bei Lageripfeln ist ein wichtiges Qualitéitskriterium.
Nur optimal geerntete Apfel erfiillen bei der Auslagerung nach mehreren Mo-
naten die hohen Anspriiche an Geschmack, Farbe, Aussehen und Fruchtfleisch-
festigkeit. Nach der Methode von Dr. Streif (Bavendorf) werden Zuckergehait
{R], Fruchtfleischfestigkeit [F] und Stirkeabbau {S] ermittelt und zu dem soge-
nannten Reifeindex F/(RxS) verrechnet (s.Tab. 1). Im Vergleich verschiedener
Jahre zeigt sich, daB der Index beim optimalen Erntetermin fiir eine Sorte kon-
stant bleibt, auch wenn der Erntetermin stark variiert. Jede Sorte hat ihren F/RS-
Wert fiir den optimalen Erntetermin, Die Werte wurden fiir das Bodenseegebiet
ermittelt Fiir andere Regionen kann der Reifeindex nach Uberpriifung und An-
passung itbernommen werden.

Aufgrund der Kombinationen mehrerer Fruchtmerkmale ist das Testverfahren
weniger den Storfaktoren ausgesetzt, als Reifetests, die nur ein Kriterium be-

riicksichtigen.
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durch einen Vergleich des Musters mit einer Mustervorlage per Auge in Abhén-
gigkeit des Betrachters ermittelt wird, kommt es immer wieder zu Fehleinschit-
zungen, die sich negativ auf die Fruchtqualitit und Lagerfihigkeit auswirken.
Neben der Verwendung elektronischer Mefigeriite mit PC-Anbindung und einer
zentralen Datenbank, die die sofortige Auswertung der Mefidaten ermdglicht,
liegt die Innovation des ART-Systems in der objektiven Berechnung des Stirke-
abbaus mittels digitaler Bildverarbeitung.

Das ART-System setzt sich aus dem ART-Penetrometer, dem ART-
Refraktometer, der ART-Lichtbox und der ART-Software zusammen. Die Mo-
dule k6énnen auch unabhingig voneinander eingesetzt werden.

Wihrend der Bearbeitung einer Probe wird der Meflvorgang in der Lichtbox aus
der Datenbank ausgeldst und das Ergebnis (Stirkeabbauwert, Fruchtdurchmes-
ser) automatisch in die Apfeldatenbank iibernommen. Der Fruchtfleischfestig-
keitswert wird ebenfalls iiber die Datenbank vom ART-Penetrometer abgefragt.
Im Zuge der Erfassung werden Mittelwerte iiber die einzelnen Proben errechnet.
Der Reifeindex nach Streif wird sofort angezeigt und mit den zur Testapfelsorte
gehorigen Sollwertbereichen bzw. Sollwerten verglichen. Es lassen sich tabella-
rische Probenauswertungen und Einlagerungsprotokolle ausdrucken oder Reife-

verldufe grafisch darstellen.
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A non-destructive firmness testing device for tomatoes

Abstract: A comparison between data from a special firmness tester (firmness index 0,25 cm?)
and data from a penetrometer (in kg/cm?) showed highly significant correlations (for year
1997: r=0,74; for year 1998: r=0,77). In spite of this a conversion of data is not really
possible. The correlation curve is not linear but logarithmic. So in the upper measuring range
data from the penetrometer are more differentiated than these from the firmness tester. The
firmness tester seems to be well suited for practical experiments because it works precisely
enough to give reproducible relative data.

Einleitung:

Dem Qualititsparameter Fruchtfestigkeit kommt beim Anbau und bei der
Vermarktung von Tomaten besondere Bedeutung zu. Er bestimmt die fiir den
Handel entscheidende Manipulations- und Transporteignung der Friichte, hat
aber auch wesentlichen Einflul auf den Geschmack. Von der Praxis werden
immer wieder Mefmethoden gefordert, die zerstorungsfrei, einfach in der
Handhabung und doch ausreichend priizis sind. Exakte Fruchtfestigkeits-
bestimmungen konnen mit Hilfe von Penetrationsmeflgerdten durchgefiihrt
werden, die den Druck messen, der zum Eindringen eines definierten Stempels
in das Fruchtfleisch nétig ist. Ein wesentlicher Nachteil dieser MeBmethode
liegt jedoch darin, daB die Friichte beim MeBvorgang zerstort werden. Eine
Mboglichkeit der zerstérungsfreien Fruchtfestigkeitsmessung stellt ein von der

Fa. Bareiss/Oberdischingen hergestelltes Hirtepriifgerit dar, das in den Jahren
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anschlieBend nach Ablésen der Fruchtschale an denselben MeBpunkten einer
Penetration unterzogen. Diese Messungen erfolgten an mehreren Ernteterminen.
Die Korrelation zwischen den Ergebnissen wurde statistisch berechnet.
Insgesamt wurden so im Jahr 1997 474, im Jahr 1998 480 MeBwertvergleiche
durchgefiihrt.

In einer 2. Variante wurde die Fruchtfestigkeit von Tomatenfriichten derselben
Sorten nach 14-tagiger Kiihllagerung (bei 12°C) ebenfalls sowohl mittels
Penetrometer als auch mittels Handhértepriifgerit bestimmt. So konnten auch
weichere Friichte verglichen werden. Auch hier wurden zwei Messungen pro
Frucht durchgefiihrt. Allerdings erfolgten jeweils die MeBwertvergleiche nicht
am selben MeBpunkt. Im Jahr 1997 wurden in dieser Weise 820, im Jahr 1998
830 Friichte untersucht.

Ergebnisse:

Die Korrelationen zwischen MeBwerten aus der Handhirtepriifung und der
Penetrometeruntersuchung erwiesen sich durchwegs als statistisch hdchst
signifikant, wie die folgenden Abbildungen zeigen. Es ergab sich allerdings kein
linearer, sondern ein logarithmischer Zusammenhang.

Bei den in Variante 2 untersuchten Friichten zeigten sich Korrelationen von

r=0,60108092 im Jahr 1997 und r=0,697606 im Jahr 1998.
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Die Ergebnisse machen deutlich, daB der mittlere Mefbereich (Indexwerte 60-
75) relativ gut belegt ist. Probleme liegen vor allem im oberen Bereich (ab
Indexwerten von 80), wo ein Verflachen der Korrelationskurve anzeigt, daf3 hier
die Penetrometerwerte stirker differenziert sind, als es in den Indexwerten zum
Ausdruck kommt. Obwohl die Signifikanzen hoch sind, wird damit eine direkte
Umrechenbarkeit der Werte in Frage gestellt. Tatsdchlich wird ja bei beiden
MefBverfahren nicht exakt dasselbe gemessen. Wihrend der Penetrometer
wirklich die Fruchtﬂeischfestig-keit bestimmt, da die Fruchtschale vor der
Messung entfernt wird, beeinfluft deren Elastizitit jedoch den Mefiwert bei der
Hirtepriifung mit dem Handgerit.

Die Hartepiifungen, die vorliegender Arbeit zugrundeliegen, wurden mit dem
Handgerit der Fa. Bareiss durch eine Person durchgefiihrt. Fiir den Praxiseinsatz
in Produktion und Vermarktung arbeitet dieses Gerit sicherlich ausreichend
genau. Fiir wissenschaftliche Zwecke konnen sich Probleme bei der
Reproduzierbarkeit ergeben, da ein schriges Aufsetzen des Gerites auf die
Frucht oder ein unterschiedlicher AnpreBdruck zu unterschiedlichen Ergeb-
nissen fithrt. Durch die elektronische Ausfiihrung des Gerites (Typ HHP-2001)
kénnen MeBfehler dieser Art ausgeschaltet werden. Auch die Datenverarbeitung
wird damit wesentlich erleichtert.

Die Fruchtfestigkeit bei Tomaten wird in wissenschaftlichen Versuchen derzeit
entweder bonitiert (z.B. HEINE, 1998), oder es wird mit priizisen, aber teuren
Universalpriifmaschinen die Verformbarkeit ermittelt (z.B. PETERS,
KRUMBEIN, AUERSWALD und BRUCKNER, 1998). Ersteres ist beziiglich
Aussagekraft bzw. Reproduzierbarkeit als problematisch zu beurteilen.
Andererseits ist die Anschaffung von teuren Gerdten fiir praxisorientierte
Qualititsuntersuchungen oft nicht méglich.

Das Hartepriifgerit der Fa. Bareiss erscheint da als ein interessanter
Kompromif}. Auch wenn, wie bereits angesprochen, eine direkte Umrechnung

der Indexwerte in kg/cm? nicht wirklich méglich ist, kénnen damit ausreichend
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Non-destructive evaluation for fimness of stone fruits
Estimation quality of stone fruits by using the dynamometer HHP-2001. Method and results

are reported.

Fiir den Handel ist die Fruchtfleischfestigkeit ein wichtiges Qualititskriterium.
Die Qualititsbeurteilung von Kirschen und Zwetschen wird an der SLVA Op-
penheim mit einem Dynamometer (zerstdrungsfreies Fruchtfleischfestigkeits-
messgerit) ermittelt. Zum Einsatz kommt das Gerit der Firma Barreis Typ
HHP-2001.

Messprinzip

An jeder Frucht werden zwei Messungen an den gegeniiberliegenden Seiten
(z.B. Sonnen- und Schattenseite) durchgefiihrt. Der Messpunkt sollte méglichst
glatt und ohne Schalenfehler sein.

Mit dem Priifstempel wird das Nachgeben der Oberfliche bei einer vorgegebe-
nen Anpresskraft (konstanter Anpressdruck 12,5 N) und einem definierten
Messweg angezeigt. Der Priifstempel durchdringt die Fruchtschale beim Mef3-
vorgang nicht. Messfehler durch Verkanten oder schrige Auflage sind aufgrund
der Fithrung des Priifstempels ausgeschlossen Die Mafleinheit ist Shore A. Sie
driickt keine Krafteinheit aus, sondern einen Quotienten. Daher mufl der Durch-

messer des Prilfstempels angegeben werden, der zur Messung verwendet wurde.
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Measurements with a universal testing machine for determination of mechanical properties of
carrots

Mechanical properties of carrots are proposed to be measured nondestructively by using a
universal testing machine. Therefore the intact carrot was placed horizontally and loaded
radially from above by using a spherical indentor. The force-deformation-relation was
recorded and from these parameters the modulus of elasticity was calculated. The results
showed a clear relationship between water loss of carrots and the modulus of elasticity. No
relationship could be found between the damage susceptibility of fresh carrots and the lissue
elasticity. Further parameters of the carrot structure are needed to describe the relation
between carrot damages and material properties under drop conditions.

Maxc-Eyth-Allee 100, D-14469 Potsdam; e-mail: hmempel@atb-potsdam.de

Mohren bestehen aus Zellen mit hohem Wassergehalt, relativ geringem Faseran-
teil und einem diinnen und leicht verletzbaren AbschluBgewebe. Daher sind sie
gegeniiber mechanischen Belastungen sehr empfindlich. Gleichzeitig beruhen auf
diesen Eigenschaften aber auch Qualititsmerkmale wie Saftigkeit und Knackig-
keit. An einer Universalpriifinaschine sollte ein schnell durchzufiihrender Labor-
test entwickelt und it dessen Hilfe Beziehungen zwischen Elastizititswerten und
dem Wasserzustand des Gewebes beziehungsweise der Bruchempfindlichkeit

erarbeitet werden.
Methoden

Zur Bestinmung von Gewebeeigenschaften wurde ein zerstorungsfreies Ver-
fahren gewihlt bei dem ganze Mohren untersucht werden. Aufgrund der sehr

unterschiedlichen Form und Grofe der Mohren wurde zur Messung an ganzen
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Die Messungen erfolgten jeweils an 20 frischen Mohren und nach kurzzeitiger
Lagerung. Im Anschluf an den Kompressionstest wurde ein Fallversuch
durchgefithrt. Dabei wurden die Mohren aus 60 cm Hohe seitlich auf eine
Stahlplatte fallen gelassen um festzustellen, ob bruchempfindliche Moéhren andere
Elastizitdtswerte aufweisen, als unempfindliche Mohren. Weiterhin wurde die
Elastizitdt frischer Moliren in Abhingigkeit von der Kulturdauer bestimmt.
Parallel hierzu wurde von jeweils 200 Mohren der gewichtsbezogene Bruchanteil
nach Fall aus 60 cm Hoéhe auf Stahl erfaf3t.

Ergebnisse:
Mit zunehmendem Wasserverlust wird der Verformungsweg bei gleichbleibender
Maximalkraft groBer (Abb.2). Die Werte des Elastiztitismoduls nehmen mit

zunehmenden Wasserverlust ab (Abb. 3).
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Im Verlauf der Kulturdauer steigen die mittleren Elastizitdtsmoduli der Mohren
leicht an. Es besteht kein Zusammenhang zwischen der Bruchempfindlichkeit und
den Werten des Elastiztitaitsmoduls. Der Anteil gebrochener Mohren nach
einmaligen Fall auf eine Stahlplatte aus 60 c¢cm Hohe variiert beim ersten
Anbausatz zwischen 3 und 40 %. Beim zweiten Anbausatz ist die Variation

niednger und liegt zwischen 6 und 18 %.
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Innerhalb der einzelnen Messungen sind die Elastizititsmoduli von Mghren, die
nach Fall aus 60 cm Hohe auf eine Stahlplatte gebrochen sind, geringfiigig hoher
als die unbeschidigter Mohren. Signifikante Unterschiede bestehen jedoch nicht.
Ob es bei dynamischer Belastung zum Bruch kommt, wird zum groBen Teil von
der Gewebestruktur beeinfluBlt. So finden alle Bruchereignisse immer an

mindestens einer, hiufig aber auch an zwei Wurzelansatzstellen statt.
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Diese Arbeit ist dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. Klaus Schmidt, Vizeprdsident der
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Abstract

Evaluation of soluble ingredients in mixtures by empirical parameters.

In vine and juice processing thumb rules with simple calculation faktors are applied for a
coarse estimation of soluble contents. It can be shown, that these casually used values are due
to real physical derived parameters. Mathematical derivations are given and hints for upgrading
the expert formulas. ’

In der Fruchtsaft- und Weinbranche werden Angaben iiber Inhaltsstoffe hiufig durch Sum-
menmethoden wie Séuretitration, Oxidationsiquivalent, Destillationsausbeute, Leitfahigkeit
und Dichtewerte abgeleitet. Die gewonnenen Daten werden meist auf einzelne Substanzen
umgerechnet, wobei man sich bewuft ist, daB diese immer nur als Reprisentanten einer Klasse
von Stoffen anzusehen sind. In den seltensten Fallen werden dazu zerstorungsfreie Messungen
angewendet, nur bei der Bestimmung der Leitfihigkeit und der Farb- und Dichtemessung kann
die Probe unverindert weiterer Verwendung zugefithrt werden. Die Dichtewerte werden pra-
xisiiblich in °Oechsle angegeben und mit einfachen Faustzahlen in sogenannten Praktikerformel
ausgewertet. In diesen Regeln mit der MeBgroBie °Oechsle sind-wesentlich exaktere physika-
lische Zusammenhinge und Produktaussagen verborgen als es ihre Anwender bei der Abschiit-
zung von Zucker- und Alkoholgehalt gemeinhin annehmen.

Teil I Berechnung von Inhaltsstoffen in Siiften und Weinen iiber Dichitedaten mittels

Praktikerformeln.
Die Oechslegrade werden in der Regel mit dem Ariometer ( Tauchspindel, auch Mostwaage
genannt) oder dem Handrefraktometer ermittelt. Bei Reinstofflungen von z.B. Saccharose
oder Ethanol, vor allem wenn sie mit elektronischen Geriiten gemessen werden, sind exakte
Zuordnungen zur Stoffkonzentration iiber Tabellen oder Rechenformeln moglich; bei den pra-
xisiiblichen Mischlésungen geniigt eine produktbezogene Abschitzung mittels Faustzahlen.
Einige Beispiele sollen dies demonstrieren:
Gesamt-Extraktgehalt eines Apfelsaftes mit einem ,Mostgewicht“ von 40°Oe:

40 - 2,6 = 104 g/l oder 40/4=10 Gew%
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zu_erwartender Alkoholgehalt aus der Vergirung eines zuckerhaltigen Saftes mit 40° Oe,
wenn er bis auf 0°0Oe durchgegoren wird :
40/8 = 5 Vol% (5% - 0,1267 =39,5 g Alkohol /1)

vergirbarer Zuckergehalt in einem Apfelsaft von 40°Oe:

40 - 2,1 = 84 g/l
(84 g Zucker mal Girungsfaktor 0,47 gibt 39,5 g Alkohol, wie es sich schon iiber die vorher
angefiihrte Regel ergeben hat)
Bei allen diesen Berechnungen entstehen dimensionsbehaftete GréBen; die Einheiten konnen
nur iiber die verwendeten Faustzahlen eingefiihrt werden , da °Oe nach bisherigem Verstindnis
dimensionslos ist.

° QOechsle: Kurzform des Dichteverhiiltnisses d(20/20) (heutige Zuordnung):
Vorgehensweise bei Dichte groBer Eins: man streiche die Stelle
vor dem Komma und riicke das Komma um 3 Stellen nach rechts.
Beispiel: d(20/20)=1,0425 = [] ,0425 2=29=» =42,5°0¢
die mathematische Formulierung hierfiir:

[°0e = (d(20/20) - 1) /1000 |

damit kann auch ein Dichteverhaltnis kleiner Eins in °Oe umgewandelt werden,
zB.:
d(20/20) = 0,84356 & °Oe = (0,84356 - 1) / 1000
= -0,15644 /1000 = - 156,44 °Oe
°Oechsle von Wasser: 0,00 °Oe
Ethanol: - 209,21 °Oe

Die auf die 16sliche Trockensubstanz bezogenen Regeln versagen, wenn im Ldsungsgemisch
Alkohol vorhanden ist, also bei angegorenen Siften, Maischen oder fertigen Weinen, da wegen
der Dichteminderung durch den Alkohol das aktuell gemessene Mostgewicht keine Aussage in
Bezug auf die Extraktmenge zuldBt. Zudem liefern dann Refrakiometer und Mostwaage unter-
schiedliche Oechslewerte, da Ethanol einen héheren Brechungsindex als Wasser hat, seine
Dichte aber kieiner Eins ist. Man mochte in solchen Fillen oft gern die Ausgangsmenge an Ex-
trakt wissen, das urspriingliche Mostgewicht. Wenn die Alkoholkonzentration a (g/l) bekannt
ist gibt es hierfiir die grobe Regel, pro Gramm Alkohol (im Liter) annghernd ein Grad Oechsle
zum MefBwert b mit der Mostwaage zu addieren; die mit dem Refraktometer ermittelten
Oechslegrade c sollen mit dem 2/3-fachen des Alkoholgehaltes korrigiert werden.(Schmitt
1983)

Trotz einiger Vorbehalte gegen die Brauchbarkeit solch einfacher Praktikerregeln erdffnet sich
mit ihnen ein schneller Weg tiber die Messung der QOechslegrade ¢ und b den Alkoholgehalt
von angegorenen Mosten abschitzen zu kénnen - auch ohne Kenntnis der Ausgangswerte des
(unvergorenen) Mostes.

Der folgende kleine Rechenansatz soll das verdeutlichen:
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Das urspringliche Mostgewicht (uM) ergibt sich nach den Regein sowohl aus dem
Refraktometer- ( ¢ ) als auch dem Areometerwert (b ).

Es gilt somit uM=b+a und uM=c¢c + 23°a
unter Gleichsetzung ergibt sich b+ta = ¢ + 23'a
Umformung und Auflosung nach a : a-23-a =c¢-b
1/73a=c¢-b
a = 3'(c-b)

Die Anwendung der gefundenen Formel auf einen Erdbeerwein mit
¢=59,23 °Oeund b= 25,76 °Oe ergibt einen Alkoholgehalt von

a=3'(5923-2576) = 3" 33,47 = 1004 gl
Der tatsichliche, iiber chemische Analyse nach Rebelein ermittelte Wert betrug jedoch
96,2 g/l. Der mit der Schitzformel gefundene Alkoholwert ist demnach um ca 4 % zu hoch,
korrigiert solite die Formel lauten: a=2,88- (c-b)
Die Erkenntnis, daB aus Refraktometer - und Dichtedaten vergorener Getrinke deren Alko-
holgehalt errechnet werden kann ist nicht neu, nur sind die dafiir entwickelten Formeln mit dem
Anspruch hoherer Genauigkeit wesentlich umfangreicher und komplizierter. Vor allem fiir die
Bier- und Branntweinproduktion wurden schon in der Mitte des vorigen Jahrhunderts und dann
vermehrt um die Jahrhundertwende zu den jeweiligen Formeln auf die Bediirfnisse der Praxis
zielend umfangreiche Tabellen und vereinfachende Nomogramme geschaffen. Gleichzeitig war
damit auch eine Berechnung des Extraktgehaltes ( = losliche Trockensubstanz) moglich ge-
worden. Die Refraktometerwerte sind dabei meist auf die Skala des ZeiB-Abbéschen Eintauch-
refraktometers bezogen, spiter verwenden die Formeln aber auch den Brechungsindex np.
1953 publizierten Bohringer und Rebelein (in Miiller 1981), jetzt in bezug auf trockene Trau-
benweine, dhnliche Gleichungen:

a = 77562 - np® - 286525 d(20/20) - 7474,1 Alkoholgehalt g/l
t = 316454 “np® + 143143 d(20/20) - 56474 1osl. Trockensubst. in g/t

Ersetzt man in den Gleichungen die MeBgroBen Brechungsindex np® und Dichteverhltnis
d(20/20) durch die Oechslewerte ¢ und b, so erhilt man das Gleichungspaar

a = 297c - 2865b + 0

t = 119¢c+ 143b + 3

(Eine diesbeziigliche Umformung ist méglich durch folgende Beziehungen:

d(20/20) = b/ 1000 +1 und mp? = ¢/2667,81 + ny

(letzteres gewonnen aus der Kalibrerungsbeziehung fiir Handrefraktometer mit
Saccharoselosungen: ¢ = 2667,81 'np™ - 3555,86

= 3555,86/2667,81= 1,333 = n, Brechungsindex von Wasser)

In unserem Haus verwenden wir mit gutem Erfolg zur zerstérungsfreien Messung des Alko-
holgehaltes a und der loslichen Trockensubstanz t in Maischen, Weinen, Likoren und sonstigen
Spirituosen folgende auf empirischem Weg weiterentwickelte Praktikerformeln:

(1) a= 286" (c-b) a Alkoholgehalt g/

2 t=12 "¢ + 142" b t Lisliche Trockensubstanz g/l
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1 2 3 4 5 6 7 8

Maischeart Refrakto-| Dichte- |Alkohol |Alkohol | Abwei- |16s]. Tr.-|16s1. Tr.-| Abwei-
meterwert| wert | -gehalt | -gehalt | chung |substanz[substanz{ chung

c b a* ak* [ - a¥* t* tr* P aad

(0e) | (00 | @) | @D | @) | @ | & | @D
Birnenmaische 23,4 8,9 41,4 43,7 23 40,5 433 2.8
Birnenmaische 223 6,1 46,2 | 47,7 1,5 35,2 37,6 24
Birnenmaische 21,2 6,0 434 453 1,9 33,8 36,5 2,7
'Williamsbimenmaische 18,5 32 43,7 | 46,5 2,8 26,6 29,7 -3,1
Apfelmaische 26,1 9,7 46,8 473 0,5 448 46,9 -2,1
Apfelmaische 17,0 2,4 41,6 445 29 23,7 26,9 -3,2
Apfelmaische 16,3 2,1 40,5 444 3,9 223 25,9 -3,6
Apfelmaische 16,9 1,8 431 45,2 2,1 22,6 254 -2,8
Apfelmaische 16,3 2,6 39,1 433 42 23,1 26,7 -3,6
Apfelmaische 20,7 38 482 47,6 -0,6 30,1 31,8 -1,7
Zwetschgenmaische 434 19,9 67,1 66,7 -0,4 79,9 81,5 -1,6
Ebereschenmaische 54,8 454 26,8 26,8 0,0 1297 § 130,7 | -1.0
Birnenmaische 25,1 10,5 41,7 | 43,7 2,0 4438 47,4 -2,6
Apfelmaische 28,1 12,7 440 | 473 33 50,5 54,7 -3,2
Zwetschgenmaische 26,5 13,6 36,8 39,7 2,9 50,9 53,7 -2,8
Zwetschgenmaische 32,0 16,1 454 47,0 1,6 61,0 63,4 -2,4
Zwetschgenmaische 45,4 21,0 69,6 66,7 -2.9 83,9 84,3 0.4
Ebereschenmaische 54,7 46,5 234 26,8 34 131,1 | 1336 | -2.5

Tab. 1 Vergleich der Alkohol- (a*) und Trockensubstanzgehalte (t*) von Maischefiltraten be-
rechnet iiber die Praktikerformeln (1) (Spalte 3) und (2) (Spalte 6) gegen Werte nach
Rebelein (a**) (Spalte 4) und Tabarié (t*¥*) (Spalte 7).

Spirituosenart | Refr. Wert |Dichtewert| Alkohol | 18sl. Tr.- ( chromatographischer
c b Vol % substanz Zuckerwert g/
(°Oe) (°Oe) |(berechnet)| (g/N) (Fructose)
Obstbrand 60,71 51,32 |40,6 (40,6)| -0,02 n.b.
Mirabellenbrand 61,33 50,97 |40,7 (40,3)| 1,22 1,90
Himbeergeist 62,10 -50,00 140,6 (39,9) 3,52 3,97

Tab. 2 Berechnung von Alkoholgehalt a und léslicher Trockensubstanz t in Branden und
Geisten mit den Praktikerformeln (1) und (2)
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dabei ist ¢ die mit dem Refraktometer in °Oechsle (Saccharoseskala), b die mit dem Biege-
schwinger oder der Oechslewaage bestimmte MeBgrofe einer fliissigen Probe bei 20°C.

(Kraus 1987, 1992)

In den Tabellen 1- 3 sind einige Ergebnisse aus laufenden Praxismessungen mit der Oechsle-
waage, dem Biegeschwinger, dem Handrefraktometer und einem elektronischem Refrakto-
meter zusammengestellt.

Tabelle 1 zeigt bei Brennmaischen fiir den Alkoholgehalt z.T. recht gute Ubereinstimmung zur
Vergleichsmethode nach Rebelein (Chromatoxidation mit anschlieBender jodometrischer
Titration). Einzelne groBere Abweichungen kommen sowohl bei den Handgeriten wie den
elektronischen Apparaten vor, was auf praxisbedingte MeBfehler sowohl dort, wie auch bei der
Vergleichsmessung zuriickgefithrt werden konnte. Das gilt auch fiir die 16sliche Trocken-
substanz, wo fiir die Vergleichsmethode nach Tabarié der titrimetrische Alkoholwert ebenfalls
Grundlage ist; dennoch fillt auf, daB Formel (2) zwischen 2-3 g/l geringere Werte liefert, was
sich schon bei der Ableitung aus den Formeln nach Bohringer und Rebelein (s. oben) andeu-
tete.

Interessant ist, daB mit relativ einfachen Mitteln auch verbotene Zuckerungen bei Schnipsen
(Tab.2) erkannt werden konnen, wobei schon die Alkoholberechnung Hinweise gibt, wenn
nimlich der uber die Formel (1) berechnete Alkoholwert mit dem aus der Dichte iiber die
Alkoholtabelle entnommenen ( Werte in Klammern) nicht tibereinstimmt, siehe Zeile 2 und 3."
Der Obstbrand in Zeile 1 war mit 42 Vol% falsch deklariert.

Bei der Untersuchung von Weinen mit einer Trochnungsapparatur (Tab.3) ist die Uberein-
stimmung mit Formel (2) dann sehr gut, wenn iiber eine Versuchsreihe die Geriiteeinstellung
optimiert wurde. (Zeilen 1-3 bei Apfelwein mit RestsiiSe).

Teil I Zuriickfihrung der empirisch gefundenen Faustzahlen in den Praktikerformein
auf physikalische Grundparameter.

Oechslegrade als physikalisch fundierte stoffliche MeBwerte

Was bedeutet fiir den Praktiker die Angabe: ein Apfelsaft hat 40° Oechsle ?

Neben der Information, daB mit diesem Wert vorgegebene Richtwerte erfiillt sind oder auch
nicht, wird meist - in der Bedeutung als Mostgewicht - die Aussage verbunden, ein Liter eines
Saftes oder einer Losung sei um 40 Gramm schwerer als ein Liter Wasser; hervorgerufen wird
dies durch die gelosten Stoffe, vorwiegend Zucker und Sauren, die die Losung ,,verdichten®,
Nahere Betrachtung zeigt jedoch, daB eine Losung mit z.B. 40 °Oe nur 39,93 g mehr wiegt
als ein Liter Wasser, daB aber dieser Masse genau 40,0 ml Wasser entsprechen.

Das kommt auch in der Umformungsgleichung aus dem Dichteverhiiltnis zum Ausdruck, wenn
dem Faktor 1000 die Einheit ml/l zukommt

! Die Zuckerung scheint nicht beabsichtigt gewesen zu sein, sondern erfolgic durch eine ebenfalls unerlaubte
Aromatisierung auf Fructosesiruptriger.
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b =(d(20/20)-1).1000 = (£ -1).1000 £, 1000 _ p.-1000
,. r. P

p.1000 _,  mi pu 1000 _ ooo mi

Pu / P /

V. ist das Volumen an Wasser, das der Masse mg = ps - 1000 entspricht.

°QOechsle hitte demnach die Einheit mlA und driickt aus um wieviel das Volumen eines Liter
Saftes geschrumpft bzw. bei negativen Oechslewerten aufgebliht ist im Vergleich zum Volu-
men von Wasser mit der gleichen Masse ms. Das hat aber auch zur Folge, daB die Rechen-
faktoren in den empirisch abgeleiteten Formeln die Einheit g/ml erhalten, also DichtegroBen
entsprechen.

Die OechslemeBwerte als additive GriBien

Bei der Messung mit der Oechslewaage oder dem Biegeschwinger zeigen also eine Zucker-
16sung mit 40° Oe und eine Alkohollosung mit -40°Oe gegenliufige Effekte. Es erhebt sich
die Frage, ob in einer Mischung L. die Wirkungen additiv sind , was in die Formulierung

b = b, + b, miinden wiirde.

Der Beweis gelingt unter Verwendung der Massen- und Volumenkonstanz und den angege-
benen Zuordnungen:

m, +m tme = my  (g) m,= o Vi VL =1000 (mi/T)
=d(20/20)- py- 1000

V. + V,+Vq =V, = 1000 = (br/1000 + 1) g, - 1000 =

V.+V, = 1000 - Vy = (br. + 1000) / v

mit m,=Vy* g und lUp =v, sowie m, =a m=t (gl)

a+tt +my = (by+1000) v,

a+tt +Vyvg =  brfvg+ 1000/y,

Veca + vget - (1000-Vy) = vygra + vt - (V,+V,) = by

Vord + Vgt - Vara- et =(Ve-va)ra Hve-vo) t = b

b = Av.- a + Av,- ¢t (Grundgleichung 1) mit Vg -V =Avg
fiir reine Zuckerlosung (a=0): b, = Av,- t
fiir reine Alkohollosung (t=0): b, = Av,* a also @ bo=b,+h

Zum gleichen Ergebnis kommt man, wenn man (praktisch oder nur gedanklich) einen Liter
der Mischung aus Alkohol , Zucker und Wasser so aufirennt, daff man einen Liter Wasser
zufiigt und daraus je einen Liter der reinen Alkohol - und Zuckerlosungen gewinnt. Durch die
Gleichsetzung der Massensumme vor und nach dem Prozef kommt man zur Beziehung von
Tabarié - und aus der folgt unmittelbar by = b, + by.
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Abb. 1 Darstellung der Abhéngigkeit Av,=v,-v, gegen l5sliche Trockensubstanz
als Saccharose im Bereich von 0 - 540 g/l :
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Abb. 2 Darstellung der Abhingigkeit Av, =v,-v, gegen die Alkoholkonzentration
im Bereich von 0 - 360 g/l




Das scheinbare spezifische Volumen von Zucker als proportionale stoffliche Grofie

In der obigen Ableitung ist - zusitzlich zum Beweis daB die Oechslewerte additive GroBen
darstellen - mit b, =Av, - x eine wichtige Beziehung zwischen der Stoffkonzentration x
und dem KomprimierungsmaB b, in °Oe mit dem Proportionalititsfaktor Av, enthalten. Dieser
Faktor trigt die Einheit des spezifischen Volumens ml/g, sein Kehrwert entspricht also einer
Dichte mit g/ml.

Fiir eine Zuckerlosung gilt nach Umformung: t= 1/Av, - b,

Diese Formulierung gleicht der ersten zu Beginn angefiihrten Praktikerregel mit

1/Av;=2,6 (g/ml) = 1/0,3846

Av, ist leicht aus den Tabellen fiir Zuckerlosungen zu gewinnen ( = b, / conz, ), allerdings ist
es kein konstanter Faktor (Abb.1), sondern seine GréBe variiert mit der Zuckerkonzentration
im praktischen Bereich von 0 - 540 g/l (0 - 205 °Oe) nach der linearen Regressionsbeziehung:
Av, =0,3866 - 0,1526-10" - t mit s=0,591-10" und R®=100%

Der oben angegebene Faktor 2,6 liegt in der Region von 50 °Oe bzw. 130 g/l;

das zugrunde liegende spezifische Volumen v, = 1,0018 - 0,3846 = 0,6172 ml/g besitzt fiir
die Praxis ebenfalls eine gewisse Bedeutung bei der Aufzuckerung von Sdften zur Nektar-
oder Weinbereitung, da dort der Volumenzuwachs iiber das Eigenvolumen von Zucker mit
0,62 1 /kg (friiher 0,60) einberechnet wird. Der Kehrwert von v, = 0,6172 entspricht der
Dichte p.des Zuckers in der Losung und ist mit 1,62 g/ml bedeutend hoher als 1,554 g/ml,
wie fiir 100 %-ige Zuckerlosungen tabelliert wird, - ein Hinweis auf komplexe molekulare
Verhdiltnisse in Losungen.

Das scheinbare spezifische Volumen bei Alkohollésungen

Av, wird analog Av, aus den Alkoholtabellen errechnet, die = Abhangigkeit zur
Alkoholkonzentration ist wesentlich komplizieter und kann nur durch eine
Regressionsgleichung dritten Grades wiedergegeben werden (Abb.2).
Av,=-0,1874 + 0,213-10%-a + 0,203 - 10%-2% - 1,94-107-2°

$=0,00086 R =996%

Der Faktor Av, = vy - v, zeigt die Differenz des scheinbaren spezifischen Volumens einer
gelosten Substanz zum spezifischen Volumen des Losungsmittels Wasser, welches hier zur
Vereinfachung mit 1,0018 ml/g als konstant angenommen wird. Ist der Unterschied groB (v«
ist klein) wirkt die Substanz x stark verdichtend auf die Mischung; ist der Wert stark negativ
(vx groBer Eins) wird eine starke aufblihende Wirkung ausgeiibt. Eine Substanz deren
spezifisches Volumen nahe dem des Wassers ist wird in jedem Mischungsverhiltnis die Dichte
der Losung kaum verindern, d.h. mit Methoden der Dichtemessung sind nur sehr un-
zuverlissige Informationen uiber die Stoffkonzentration zu erhalten.

Refrektometrische Messung von Alkohol- Zucker-Mischlsungen

Fir die Dichtemessungen mit dem Refraktometer gelten prinzipiell die selben Uberlegungen,
nur daB hier die Dichte im elektromagnetischen Feld statt im Schwerefeld erfaBt wird.
Trotzdem ist zu priifen, ob fiir die Refraktometer-Oechslegrade die analoge Beziehung

L= ¢, + ¢ erfiilltist.
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Da die Refraktometerskala mit Saccharoselisung geeicht ist, gilt ¢ = b;

¢, verhilt sich jedoch abweichend, da der Brechungsindex fiir Alkohol mit 1,361 gréBer als der
von Wasser ( 1,333) ist, c, also mit steigender Alkoholkonzentration zunimmt, im Gegensatz

zub,.

Auf dem Gebiet der Refraktometrie haben H.A. Lorentz und L. Lorenz grundlegende Arbeiten
geleistet. Unter Verwendung ihrer Gleichungen mit der Vereinfachung der spezifischen Refrak-
tion r; nach Gladstone (in Ramb 1965) darf zusitzlich zur Massengleichung folgender Ansatz

formuliert werden:

m, +m, +my = myg (g m,=V.- p VL =1000 (mi/)
my = VL (b/1000 + 1) pb, =
= (b + 1000) / v,
spez.Refraktion L =(M- 1)/ o = (0e-1) V&

m, 1, +m; r,+my-ry, =mp-r
= Vi+ o+ 1,=1000- g+ (n-1)/ o,
ma =a mz=t (gl
my=m -a-t=
= (bg, + 1000)/ v, -a -t

a- 1, + t- r,+ [(b+1000)/v,, -a-t]- ry=1000- (n - 1)
br=b,+b;

a-(f;-rw) +t- (1,-Tw) + br- (0w - 1) = 1000(n, - 1) - 1000(ne~1) Any=ne-1

aus a- Ar, +t- Ar, +(b;b)* An, = 1000-Any und mit Ar= -1y
und b=x - Avy

folgt:

1000 Any = (Ar,+ Any - Av,): a2 + (Ar+ Ang *Av;)- t (Gl. 2)

beit=0: =¥ reine Alkohollosung,
1000-An, = (Ar, + Ang-Av,) - a = (Ar, +Any - Av;) - b, /Av, (Gl. 22)

beia=0: =P reine Zuckerldsung;
1000 An, = (Ar, + Any-Av;) - t = (Ar; + Any * Av,) + b, /Av, (Gl. 2b)

aus (GL.2) folgt damit:
1000+ Ang, = 1000 - An, + 1000 - An, =2 An, = An, + Am

somit stellen auch die c- Werte der Refraktometermessung additive GroBen dar, da
proportional zu ¢, aufgrund der Kalibrierungsbedingung ist.

PoL = t oo
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Gemeinsame Verarbeitung der Oechslewerte ¢, und b,

Damit konnen jetzt die beiden MeBmethoden in einem mathematischen Losungsansatz
kombiniert werden:

b, = b, + b Av,oa + Ay,  t Gl 1)
o = &6t o« = Av-a + Av/ -t (GL 3)

Av,® ist aus Griinden der Kalibrierung annihernd mit Av, gleichzusetzen, Av,® ist wegen der
Refraktionseigenschaften von Alkohol ungleich zu Av, kann aber aus Dateien mit
refraktometrisch ermittelten MeBdaten in Abhiingigkeit zur Alkoholkonzentration wie Av,
dargestellt werden. Wie spiter gezeigt wird besteht jedoch eine streng mathematische
Beziehung zwischen beiden Parametern.

Durch Umformung und Auflosung nach a erhilt man:

a-= __—1_._. (c-Db) (Gl.49) Faktor . I ergibt mit
Av: - Av, ' Av, - Av ¥

mittleren Werten von ~ Av,°= 0,189 und Av,= - 0,16 den Rechenfaktor 2,865

Auflosung nach t:

_ —Av

c+ Av, b -AV
(Av; — Av,)Av, T ave - Av,)Av,

(Gl. 5) Faktor m

ergibt zusitzlich mit A v,= 0,383 den Rechenfaktor 1,197

Av;
&V -Av Ay,
den Rechenfaktor 1,414 schr &hnlich den Faustzahlen in den Praktikerformeln (1) und (2)

und Faktor

Ubertragung der Kalibrierungsbedingungen auf vereinigten Formelsiitze

Bei Verwendung von Saccharose als Kalibrierungslosung E fiir das Refraktometer mit Avzg
und t = czg /Avzg ergibt sich aus (Gl. 2b)

IOOO'AIIZE:(AI'Z + Aﬂw'AVZE) -t = (Al'z +Aﬂw . AVZE) . CZB/AVZE

fiir jede beliebige Losung L, die mit dem Refrakiometer mit einer c-Skala gemessen wird, wird
Anzg zu Ang, und czg zu ¢

> IOOO'AIIL = (Al'z + Al'lw 'AVn;) ¢ CL /AVZE
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eingesetzt in ( Gl 2):

cL- (Arz + Any - Avze)/Avzg = (Ar, + An, -Av,)- a + (Ar; + Ang cAvy)- t

nach Umformung;
= Ar, +An,, -Av, AV -a  + %.Ava.t (Gl 6)
Ar, +An,, AV, Ar, +An,, - Av,

Ar, =1, - 1y 1d8t sich sich aus den physikalischen Konstanten der reinen Substanzen Ethanol
und Wasser berechnen; der Wert Ar, = 0,1239 stimmt sehr gut mit einem aus Alkoholtabellen
abgeleiteten Wert unter Anwendung der Gl.2a iiberein. Fiir reine ,fliissige™ Saccharose exis-
tieren keine zuverlissigen physikalischen Daten, daher wurde nur der aus Tabellendaten mit

Gl. 2b abgeleitete Wert Ar, = 0,0156 herangezogen; An,, erhilt den Wert 0.333.

Die GroBe des Meflwertes ¢;, wird (wie auch by) durch die Konzentrationen von Alkohol a
und loslicher Trockensubstanz t bestimmt. Seine Berechenbarkeit hingt aber auch von den
variablen Parametern Av, , Av, und Avz: ab, wobei Aw, allein eine Funktion von a, Av, vont
und Avzg von ¢, ist . Der funktionelle Zusammenhang ist in allen Fallen formelmaBig darstell-
bar, (siche die Regressionsgleichungen fiir Av, und Av; ).

Aus Koeffizientenvergleich mit

c, = Av; - a + Av; . t (Gl. 3)
folgt:
. Ar.+An, -Av Ar, + An, - Av
Avp=-—t—X—2. Ay, (@GL7) AV;=—F—"—L.AV, (@GLY
Ar, +An,, -Av,, Ar, +An, -Av,,

Gl. 7 eroffnet einen Weg Av,® direkt durch Av, auszudriicken.

Mit Ar, = 0,1239, Ar, = 0,0156 , An,, = 0,333 und einem Wertebereich von Avzg = 0,378 -
0,387 (entsprechend c;= 0 bis 200°0e) erhilt man die eingrenzenden linearen Beziehungen:
Av,'=0,3310 +0,8897-Av, und Av,’=0,3319 +0,8920-Av,.

Uber einen Konzentrationsbereich des Alkohols von 0 bis 360 g/l ist Av.® immer positiv,
entsprechend einem spezifischen Volumen < 1, d.h. die optische Dichte ist > 1; Av, ist im
selben Bereich immer negativ, die Dichte im Schwerefeld immer < 1.

Mit Gl. 8 kann bestatigt werden , dal - wie vorher mit Hinweis auf die Kalibrierung geschehen
- Av,’ ohne grofien Fehler gleich Av, gesetzt werden konnte. Die analogen eingrenzenden
Regressionsgleichungen lauten:;

Av,” =0,0418+0,8920- Ay, und Av," =0,0417 +0,8897 Av,

Im Wertebereich von 0,378 bis 0,387 fiir Avzz und auch Av, (entsprechend c;= 0 bis 200°Oe)
unterscheidet sich Av,° von Av, maximal um eine Einheit in der 3. Dezimalstelle.

Ersetzt man Av,’® in den Formeln Gl. 4 und Gl.5 durch die Formulierung der Gleichung 7 und
behilt die Vereinfachung Av,° = Av, bei, so hat man ein Recheninstrumentarium zur Hand, mit
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dem bezogen auf den jeweiligen Zustand der Losungen die zutreffenden physikalischen Para-
meter eingesetzt werden konnen - im Gegensatz zu den gemittelten Faustzahlen in den Prakti-
kerformeln. Diese liefern jedoch einen wertvollen Einstieg in die Problemlésung, da mit ihnen
schon relativ genau und vor allem schnell die vorhandene Alkohol- (ap) und Trockensubstanz-
menge (tp) abgeschiitzt werden kénnen. In den folgenden Verfeinerungsschritten konnen tiber
die Regressionsgleichungen - oder selbstgefertigte Tabellen bzw. Nomogramme - die einiger-
maBen exakten Werte fiir Av, aus ap und analog Av, aus tp entnommen und mit ihnen verbes-
serte Werte fiir a und t gewonnen werden. Auf die Korrektur des Kalibrierungsparameters mit
Avzs = f{cy) kann aus oben genannten Griinden verzichtet werden, es empfiehlt sich den mitt-
leren Wert von 0,385 zu verwenden.

Natiirlich konnte die gesamte Prozedur durch ein Computerprogramm iiber den vereinten For-
melsatz wesentlich einfacher und noch schneller erledigt werden, in der betrieblichen Praxis
erscheint der schrittweise Ablauf jedoch einsichtiger und leichter zu vermitteln.

SchluBbetrachtung

Die Durchleuchtung der Praktikerformeln auf ihre physikalischen Grundlagen am Beispiel von
Alkohol- Zucker-Mischungen mit der MeBgroBe °Oe ergab einen Losungsweg, der auch auf
andere Mischung anwendbar erscheint, sie miissen nicht einmal wiBrige Systeme beinhalten.
Die Vorarbeiten dazu bestehen in der Ausmessung der Reinlosungen der Einzelkomponenten
mit Refraktometer und Dichtemesser unter Angabe in °Oechsle, das Austesten von Mischun-
gen zur Uberpriifung des aufgestellten Formelapparates und schlieBlich durch Auswahl geeig-
neter gemittelter Parameter die Erstellung von Faustzahlen zur Anwendung in einfachen For-
meln fiir die betriebliche Praxis.

Ein hoffoungsvolles Vorhaben erscheint diesbeziiglich die Verfolgung des Fermentations-
verlaufes von Alkohol zu Essigséure bei der Herstellung von Obstessig, wo die Ermittlung des
noch vorritigen Alkohols relativ aufwendig ist.

Nicht zuletzt sollen die Méglichkeiten, die sich in dieser Arbeit abzeichnen als ein Plidoyer
gegen die Abschaffung der MeBgroBe °Oechsle verstanden werden (Rother 1997) - und um auf
diese Art eine Pesonlichkeit zu wiirdigen, die vor iiber 200 Jahren bedeutende Leistungen auf
dem Gebiet der Weinforschung vollbracht hat.
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Biophotonics - A noninvasive Assay for Analysis of Food Quality.

Biophotons concern an ultraweak photon emission from all living systems. The intensity of a
Jew up to some hundred photons per s and cm’ is continuously distributed over the spectral
range from at least 800 to 220 nm. Apart from this ,, spontaneous* photon emission , delayed
luminescence” takes place which is the reemission of photons from the subject under
investigation after light illumination with a longterm relaxation over seconds or even minutes.
Both phenomena are linked, but while biophoton emission disappears after death some
characteristics of ,, delayed luminescence* remain unchanged. It turns out that the parameters
of delayed luminescence are significantly correlated to almost all relevant features of ,, food
quality . Biophotonics is a powerful tool of analyzing the quality of food in terms of ,, delayed
luminescence “ and ,, biophotons“.

Einfuhrung

In seinem beriihmten Zwiebelversuch niherte der Entwicklungbiologe Alexander Gurwitsch
[1], der in Deutschland studiert hatte, um 1923 die Spitze eines Zwiebeliriebs dem Schaft
cines zweiten Zwiebelkeimlings und zihlte jeweils die Zahl der Mitosen aus, wenn er
zwischen ,Induktor“ und ,Detektor* ein Quarzglasplittchen und vergleichsweise ein
entsprechend dickes Plitichen aus mormalem Glas gebracht hatte. Sorgfiiltige statistische
Auswertungen dieser Experimente zeigten, da im Fall des Quarzglasplitichens die Zah! der
Mitosen gegeniiber dem Kontrollexperiment signifikant erhSht war. Da Quarzglas im
Vergleich zu normalem Glas von UV-Licht (um 260 nm) durchdrungen werden kann, schlof3
der angesehene Wissenschaftler (der durch sein Handbuch [Lehmann’s Medizin.
Handatlanten. Band XXXV. Atlas und Grundniss der Embryologie der Wirbeltiere und des
Menschen. J.F. Lehmann’s Verlag, Miinchen 1907] bereits Beriihmtheit erlangt hatte) aus
diesem (und dhnlichen Experimenten an Hefezellen), daBl lebende Zellen eine schwache
Lichtstrahlung im UV-Bereich (um 260 nm) emittierten, die er wegen ihrer
zellteilungsstimulierenden Eigenschaft ,mitogenetische Strahlung nannte. Er ordnete ihr die
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Fahigkeit zu, im Sinne eines morphogenetischen Feldes das Wachstum der Zellen zu steuern
und zu organisieren.

Obwohl zahlreiche seriose Wissenschaftler der damaligen Zeit, darunter kein Geringerer als
D. Gabor [2], der Erfinder der Holographie, die Ergebnisse reproduzieren konnten, gerieten
diese spektakuldren Nachweise schwacher Lichtemission aus biologischen Systemen aus
verschiedenen Griinden, wie Kriegswirren, mangelhafter Technik, erfolgreicher Entwicklung
der Molekularbiologie auf stofflicher Grundlage, ,menschlicher Irrtlimer wund
Gepflogenheiten, in Vergessenheit, um nicht zu sagen in ,, Verruf* [3].

Biophotonenemission wachsender  Entsprechende Zunahme der Masse

Soja-Keimlinge wachsender Soja-Keimlinge
N

74

]

Intensitiit (counts /5min)
Masse (g)

0 !
0 S0 1000 150 00 2% T 5% 1000 (%0 200 2500
Zeit (x 5min) Zeit (x 5min)

Abb.1: Die Biophotonen-Emission von Getreidesprossen steigt zundchst in
Korrelation zur Masse an. Damit ist der von A.Gurwitsch vermutete
Zusammenhang zur Zellteilung belegt.

Erst mit der Entwicklung von Photomultipliern, die an der Grenze des Quantenrauschens
arbeiten, bestitigten nach dem 2. Weltkrieg verschiedene Gruppen in RuBland [4], Italien [5],
Japan [6] und Deutschland [7] unabhingig voneinander die Existenz eines schwachen
Lichtstroms aus allen lebenden Organismen, der wegen seines Quantencharakters in Form
einzelner abgestrahlter Photonen ,,Biophotonen“-Emission (in Anlehnung an den Begriff
..Biolumineszenz*) genannt wurde. Systematische Untersuchungen zur spektralen Intensitét,
die neben der Existenz auch das Spektrum der Strahlung aufdeckten, begannen vor allem um
1976 an der Universitdt Marburg. Heute gibt es weltweit etwa 40 Arbeitsgruppen, die sich mit
den Quellen, den physikalischen Eigenschaften und der biologischen Bedeutung der
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Biophotonen beschiftigen. Die Literatur iiber dieses Gebiet steigt mit der Erkenntnis der
Bedeutung dieses Phinomens fiir die intra- und interzelluléire Kommunikation sprunghaft an

[8].

Mit Sicherheit wei man heute, daB die Intensitit in der GroBenordnung einiger weniger
Quanten pro Sekunde und pro Quadratzentimeter Oberfliche liegt, daBl sich das Spektrum
kontinuierlich von mindestens 850 nm bis mindestens 220 nm erstreckt, und dal die
abgestrahlte Intensitiit mit der evolutiven Entwicklung tendenziell geringer wird. Pflanzen
zeigen im allgemeinen eine héhere Biophotonenintensitit als Sduger, die allerdings vor allem
im Innern des Organismus relativ hohe und gleichmifig verteilte Biophotonenemission
aufweisen.

Einigkeit unter den Wissenschaftlern herrscht auch iiber die Photonenzihlstatistik dieser
Strahlung, die angibt, wie sich die Zahl der Quanten in einem vorgegebenen MeBzeitintervall
von Millisekunden (bis etwa Sekunden) haufen. Die Wahrscheinlichkeit, 0,1,2, ..., n Photonen
pro Zeiteinheit zu messen, ist stets zu jedem Zeitpunkt eine Poissonverteilung. Das ist
insofern bedeutend, weil dies eine notwendige (keine hinreichende) Bedingung fiir ein
kohdrentes Strahlungsfeld als Ausganspunkt der Biophotonenstrahlung darstelit.

Wichtige Erkenntnisse erbrachte in den letzten zwanzig Jahren auch die
Analyse der sogenannten ,,delayed luminescence (verzdgerte Lumineszenz)®.
Darunter versteht man die verzogerte Reemission einzelner Photonen nach
Anregung des beobachteten Objekts mit Weillicht oder monochromatischem
Licht (oder anderer Anregungsverfahren). Biologische Systeme zeigen dabei
eine iiber Sekunden bis Stunden anhaltende langsame Abklingkurve der
Photonenemission, die bei lebenden Objekten in die Biophotonenemission
einmiindet, aber auch noch bei toten Objekten, die aus lebender Substanz
stammen (wie zum Beispiel Lebensmittel), in ihrer charakteristischen Form der
relativ hohen Anregbarkeit und des Abklingens annidhernd erhalten bleibt. Am
lebenden Objekt zeigen sich deutliche Korrelationen zwischen Charakteristika
der ,delayed luminescence® und der Biophotonenemission. So 14t sich die
Haut eines lebenden Menschen in der Regel umso héher mit WeiBllicht anregen,
je niedriger die Biophotonenintensitiit an dieser Stelle ist [9].

Von Bedeutung ist die Funktion des Abklingens der verzégerten Lumineszenz
bei lebenden Objekten oder solchen, die aus lebenden Organismen stammen.
Anstelle einer Exponentialfunktion findet man stets iberraschend gute
Ubereinstimmung zu einer ,hyperbolischen” Abklingfunktion, die nicht mit
exp(-Bt), sondern mit 1/t abfillt, wobei t die laufende Zeit nach Anregung und 8
die Abklingkonstante bedeuten.
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Theoretische ~ Arbeiten  zeigen, daB die Ubereinstimmung der
Photonenzihlstatistik mit einer Poissonverteilung und die Ubereinstimmung der
Abklingfunktion mit einer hyperbolischen Funktion hinreichend fiir die
Kohirenz der Biophotonenstrahlung sind [10]. Insofern 6ffnet die Messung der
verzdgerten Lumineszenz, die auch bei toten Objekten mefitechnisch leicht
zuginglich ist, Kriterien, den Ordnungszustand der Nahrung im Sinne des
Nestors der Quantentheorie Erwin Schrddinger [11] zu analysieren und zu
einem ,ganzheitlichen“ und nicht-destruktiv gewonnenen Mal} fiir die
Lebensmittelqualitiit zu nutzen.

Es versteht sich von selbst, dafl auch rein phdnomenologische Zusammenhinge
zwischen den {iblichen Kriterien der Qualitit und diesen Parametern der
verzdgerten Lumineszenz bestehen miissen, damit die Methode praktisch
genutzt werden kann. Dies darf heute, nach gut zwanzigjihriger Erfahrung,
bestiitigt werden. Das Verfahren wird inzwischen im Rahmen des Gebiets
»Biophotonik* - das sich dieser Eigenschaften bedient - in der
Lebensmittelindustrie mit Erfolg eingesetzt [12], zum Beispiel zur Bestimmung
der Keimfihigkeit bei Getreide, der Frische von Lebensmitteln aller Art, der
Backfihigkeit von Mehl, der Optimierung der Qualitit in Abhéngigkeit von
verschiedenen Herstellungsverfahren, zur Wareneingangs- und
Warenausgangskontrolle.

Methode der Biophotonik zur Qualititsanalyse

Zur apparativen Ausriistung ist ein Photodetektor notwendig, der noch Photonenintensititen
im Bereich von 850 bis 400 nm mit einer Empfindlichkeit von 107 W nachweisen kann. Am
besten eignen sich Verfahren des ,,single-photon countings“ mit modernen Photomultipliern,
bei denen in geeigneter Weise die Betriebsparameter der Spannungsversorgung, Vor- und
Nachverstirkung sowie die Diskriminierung bei optimaler Kiihltemperatur und Abschirmung
aufeinander abgestimmt werden miissen. Unsere MeBtechnik mit der zur Zeit héchsten
Empfindlichkeit bei gleichzeitig grofBter Zeitstabilitit wurde wiederholt publiziert [13,14]. Zur
Anregung eignen sich betriebsstabile WeiBlichtlampen und/oder Monochromatoren.

Das untersuchte Objekt wird mit WeiBlicht und/oder monochromatischem Licht
eine bestimmte Zeit lang in méglichst groer Dunkelheit beleuchtet. Die Dauer
der Belichtung wird so eingestellt, daB eine Erh6hung der Belichtungszeit die
delayed luminescence nicht mehr verdndert. Anschlielend wird nach moglichst
kurzer und reproduzierbar einstellbarer Schaltzeit das Abklingverhalten in Form
gemessener counts pro Zeiteinheit (vorwidhlbar von ms bis s) elektronisch
registriert und gespeichert, und zwar solange, bis Intensititsdnderungen nicht
mehr ins Geswicht fallen.
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Abb. 2: Prinzip der Biophotonik zur Analyse der Lebensmittel-Qualitiit.

Zur eindeutigen Analyse dieser Abklingkurven haben sich die folgenden Mefiparameter

bewihrt:

NB
NBn
DA
CHIiE

CHiH

ChiEH
aH

: Hichster (erster) MeBwert der Lichtemission nach Anregung

: Meflwert am Ende des Abklingverhaltens nach bestimmter Mefzeit.
: Asymptotenwert nach dem Abklingen

: Chi-Quadrat-Wert fiir die best-mogliche Anpassung durch eine

Exponentialfunktion

: Chi-Quadrat-Wert fiir die best-mogliche Anpassung durch eine

hyperbolische Abklingfunktion.

: ChiE/ChiH
: MaB fiir den Abklingexponenten der besten anzupassenden

hyperbolischen Funktion (1/t *%.

Zihlrate
0’ w o

ml

Zeit

Abb. 3: Verzigerte Lumineszenz eines Bryophyllum-Blattes nach
Anregung mit monochromatischen Licht (850 + 10 nm).
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nach einer Exponentialfunktion relaxiert, wihrend ein System, in dem jedes
dieser wechselwirkenden Teile iiber Phasenrelationen des Lichts mit jedem
anderen verbunden ist, unter sonst gleichen Bedingungen seine verzogerte
Lumineszenz in Form einer hyperbolischen Relaxationsfunktion ausfiihrt.

Das Beispiel der Abb.5 verdeutlicht dies.

Die Parameter werden nach iiblichen Methoden multivariater Diskrimanzanalyse ausgewertet.
Oft zeigen sich bereits nach Anwendung einfachster Korrelationsanalysen deutliche
Abhiingigkeiten einzelner Parameter von Qualitdtseigenschaften, wie Frischezustand,
bestimmten Vorbehandlungen und Inhaltsstoffen. Je homogener die Objekte sind und je
weniger komplex sich Verfinderungen darstellen, umso sicherer sind die Aussagen und umso
geringer konnen die Unterschiede sein, die reproduzierbar und signifikant aufzudecken sind.

Ergebnisse

An bisher zirka 200 verschiedenartigen Lebensmitteln wurde die Methode erprobt [15].
Wenngleich nicht in allen Fillen eine eindeutige Ubereinstimmung zwischen der
~herkdmmlichen“ Beurteilung der Qualitit - soweit es sie liberhaupt gibt - und den Resultaten
der Biophotonik herstellbar war, so mu3 aber auch festgehalten werden, da es kaum
Widerspriiche gab, die sich nicht aufkliren lieBen. In allen Fillen waren signifikante
Korrelationen zwischen den Qualitétsparametern der Lebensmittelkontrolle und den oben
genannten Parametern feststellbar. Die Methode eignet sich nicht als Ersatz fiir die
Inhaltsstoffanalytik, diirfte aber ergéinzend und insbesondere dann, wenn es darum geht,
schnell und sicher kleine Unterschiede zu erkennen, erhebliche Vorteile gegeniiber
destruktiven Verfahren aufweisen. Fragestellungen, die besondere Vorziige der Biophotonik
erkennen lassen, betreffen zum Beispiel den Frischezustand, den Reifegrad, die
Sortenauswahl, Diingevarianten, die Haltbarkeit, die Lagerung und die Verpackung der Ware.
Vorbestrahlungen und auch genetische Vertinderungen der Lebensmittel sind nachzuweisen,
wenn die unbehandelten Kontrollen verfiigbar sind.

Einige F#lle niitzlichen Einsatzes sind in den Abbildungen 6-8 dargestellt.

Photonenemission von T

Zahirate

frisch § Tage 22°C 5Tage 4°C 8 Tage tiefgefroran
Frischezustand

Abb, 6: Der NB-Wert sinkt auch mit abnehmenden Frischezustand von
Gemiise (hier Tomaten).
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Delayed Lumii von Bimen iedlicher Reife
Photonenintensitit der ersten 10 MeRwerte (NB10)

BODG
7000
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16,75 13,78 12 11
Bimenhiirte

Birnen unterschiedlicher Reife
ChiH-Wert (Abwei von hyperbolischer F

0.35

0.30

0.25
0.20
0.15

010
0.00
16,75 13,75 12 1
Birnenhdrte
Abb. 7: Bei wachsender Ubereife von Friichten (hier Birnen) korreliert die
abnehmende Birnenhidrte sowohl mit sinkenden NB-Werten (obere Kurve) als

auch mit steigender Abweichung vom hyperbolischen Abklingen (untere Kurve).

Diskussion

Die Methode gehort zu den .ganzheitlichen® Verfahren, die sich den Zusammenhang
zwischen dem bekannten visuellen Eindruck und der Qualitit zunutze machen. Dieser
Zusammenhang wird in der Biophotonik mit der wohl bisher hochsten Empfindlichkeit und
hinreichender Reproduzierbarkeit (in der Gréflenordnung von wenigen Prozent) objektiviert.
Als Qualititskriterium gibt dic Methode die Ubereinstimmung zur optimalen Organisation des
betrachteten Lebensmittels an. Wenngleich nach dem Ableben des Systems die Dynamik in
der Organisation verschwindet, so bleibt sie wenigstens teilweise in der rdumlichen Struktur
erhalten. Das bedeutet, da Phasenkorrelationen zwischen Lichtwellen, die im lebenden
Zustand offenbar die intra-und interzellulire Kommunikation ermégtichen, in der Anordnung
der molekularen Bausteine des betrachteten Lebensmittels auch nach dem Ableben des
Systems noch vorliegen. Die Ubereinstimmung zur hyperbolischen Abklingfunktion kann
deshalb als MaB fiir die Giite der biologischen Organisation des Systems im lebenden Zustand
betrachtet werden. Die Qualitit des Lebensmittels héngt ganzheitlich von der
Organisationsfihigkeit des Systems ab, iiber die es als Lebewesen verfiigte. Die Biophotonik
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liefert demnach im Sinne Schrédingers ein Kriterium, wonach die Qualitit des Lebensmittels
umso héher zu bewerten ist, je besser das System in der vitalen Phase organisiert war.
Evolutionsbiologisch diirfte die Ursache im Aufbau der Lichtspeicherfihigkeit lebender
Systeme zu suchen sein, die - angefangen mit der Photosynthese, Glykolyse und der
Verwertung freier Energie - die Eigenschaft optimieren, den Ubergang von Sonnenlicht in die
negentropisch wertlose Wirme moglichst lange zu verzdgern. Insofern sind die Ergebnisse der
Biophotonik mithilfe des Modells nichtlinearer Lichtspeicher [16] nicht nur
interpretationsfrei, also nur zum empfindlichen und sicherem Aufspiiren von Unterschieden,
verwertbar, sondern auch fiir die relative Bewertung der Qualitit im Sinne optimaler
Organisation geeignet.

Abb. 8: Die Alterung von Nadeln (Nadeljahrginge 1992-1997) korreliert mit
verschiedenen Parametern der verzogerten Lumineszenz [18].

Ein typisches Beispiel, das diesen Zusammenhang deutlich erkennen l#Bt, ist die
Keimfihigkeit von Getreide, die im biologischen Sinne von fundamentaler Bedeutung ist.
Durch Zermahlen geht diese Vitalitit verloren, ohne daB sich an der molekularen
Zusammensetzung etwas indert. Die Mefparameter der Biophotonik korrelieren aber unter
bestimmten Bedingungen, zum Beispiel bei Konstanthaltung des Wassergehalts, mit der
Vitalitiit der Kémner, ein Zeichen dafiir, daB der Ordnungsgrad eine wesentliche Rolle fiir die
»ganzheitliche* Beurteilung der MeBwerte spielt.

Die Erfahrung zeigt auch, daf ,subjektive Qualitéitsmerkmale, wie ,,Frische®,
»Geschmack®, ,Bekdmmlichkeit“, mit solchen ganzheitlichen MeBparametern
der Biophotonik zusammenhingen. Die Weiterentwicklung der Methode befaf3t
sich bereits mit der von Schrédinger vorgeschlagenen negentropischen
Parametern der Nahrung und ihren ,subjektiven® Qualititskomponenten, zu
denen auch der Appetit und die Auswahl der Nahrung zum richtigen Zeitpunkt
gehort. Dabei spielen offenbar besonders auch spektrale Komponenten der
verzdgerten Lumineszenz der Lebensmittel eine wesentliche Rolle.
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Trotz der Einsatzfihigkeit des Verfahrens in der Praxis [17] (Tabelle 1) besteht
noch erheblicher Forschungsbedarf, der von Fall zu Fall sowohl die Erfassung
der empirischen Phanomenologie wie theoretischen Aufwand erfordert.

Tabelle 1: Anwendungsbereiche der Biophotonik und die zusammenhiingenden

Phinomene.
Anwendung
Lebensmittel-Qualitdtsanalyse

Spezielle Lebensmittel-
Kontrolle (Bestrahlungen,
Anbauverfahren, Frische,
genetische Verinderungen ...)

Keimfdhigkeitstest von Getreide

Uberwachung der Reinheit von
Fliissigkeiten

Bakterielle Kontamination
Umweltanalytik, ,, Waldsterben“

Bio-Indikation (Einfluff von
duperen Reizen)

Materialpriifung
Blut-Diagnostik

Tumor-Therapie
Ganzkdrper-Biophotonen-
Messung

Ganzkorper-Leitfihigkeits-
Messung

Prinzip
Photodetektor als ,.kiinstliches Auge*

Hohe Sensitivitit der Biophotonenabstrahlung
gegeniiber geringsten Verinderungen

Biophotonenemission keimfihigen und
nicht-keimfihigen Getreides ist unterschiedlich

Elektro-Chemilumineszenz

Elektro-Chemilumineszenz
Elektro-Chemilumineszenz

Sensitive Anderung der Biophotonenemission

Verzogerte Lumineszenz
Wiihrend der Phagozytose wird Licht emittiert

Einsatz nicht-toxischer
Substanzen auf Tumorgewebe

Lichtfeld des Menschen zeigt ,,Zustand an

Leitfahigkeitswerte verteilen sich lognormal

Die relativ hohen Kosten des Verfahrens und die mit grofier Sorgfalt und
Sachkenntnis auszuiibende Anwendung werden bei weitem ausgeglichen durch
die extrem hohe Sensitivitit bei guter Reproduzierbarkeit und dem bedeutenden
Erkenntnisgewinn nach fachkundiger Anwendung des Verfahrens. Abgeleitete
Methoden, die allein nur die technischen Moglichkeiten des ,,Single-Photon-
Countings“ nutzen, sind im weitestens Sinne Bio-Indikator-Methoden, bei
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denen die durch Umwelteinfliisse verdnderte Biophotonenemission einzelliger
Algen oder anderer =zellulirer Systeme genutzt wird [18], sowie die
»Elektrolumineszenz“ [19], bei der nach Anlegen eines elektrischen Feldes in
Fliissigkeiten das Rekombinationsleuchten einzelner Ladungstriger gemessen
wird. Damit gelingt es, mikrobielle Infektionen bis zu mindestens 10 Bakterien
pro Milliliter sicher nachzuweisen [20].
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Zerstorungsfreie Lebensmitteluntersuchung an Ganzproben
mittels Biophotonen-Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie

Jiirgen Strube und Peter Stolz
KWALIS Qualitéitsforschung Fulda GmbH, Fuldaer Str. 21, D-36160 Dipperz

Non-destructive investigation of whole samples of food-plants by induced biophotons (fluo-
rescence excitation spectroscopy)

Whole samples of plants are excited by colored light. The reemission of light (fluorescence) is
measured during 10 seconds after excitation in 0,1 second intervalls. The response 0,2 sec.
after illumination (short term response) and during seconds 6-10 (medium term response) is
different for each excitation color. The characteristic of response to the excitation spectrum is
analysed with respect to narrow band or broadband excitability. Material from green plants
respond to the whole (broad) excitation spectrum, chemicals respond mainly to blue excitati-
on (narrow band). Seeds show an intermediate response. White beans grown in nutrition so-
lution show more broad excitability than beans cultured in earth.

Correspondence address: J. Strube, KWALIS GmbH, Fuldaer Str. 21, D-36160 Dipperz

Zusammenfassung

Die Lichtemission von Ganzproben!'? ist ein zerstorungsfreies MeBverfahren welches
bereits zur Lebensmitteluntersuchung angewendet wurde. Die hier vorgestellte Bio-
photonen-Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie unterscheidet sich von der klassischen
Biophotonenuntersuchung durch die Auswertung nach Anregung mit Licht verschiede-
ner Wellenldngen. Ausgewéhlte Gruppen von Lebensmitteln ergeben typische spektra-
le Verteilungen. Diese eignen sich als Beurteilungsgrundlage bei der Lebensmittelun-
tersuchung, insbesondere aus Anbauversuchen mit unterschiedliche Kulturverfahren.

Material und Methoden

Bei Biophotonen-Untersuchungen ist zu unterscheiden zwischen der von Popp und
Ruth!® urspriinglich gemessenen dauerhaften Emission einer Probe nach Dunkeladap-
tion und der induzierten Emission'”, Bei der induzierten Emission nach Popp erfolgt
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eine definierte Beleuchtung der Probe mit weiflem oder farbigem Licht und nach Be-
leuchtungsende die zeitaufgeliste Messung der induzierten Emission. Dieses Verfah-
ren ist auch als zeitaufgeldste Fluoreszenz-Anregungs-Spekiroskopie zu bezeichnen.

Die induzierte Emission wurde bei den nachfolgenden Untersuchungen wihrend 10
Sekunden nach der Anregung gemessen. Dieser Zeitraum ist ausreichend, um eine
deudiche Differenzierung zwischen den kurzfristigen (0,2 s nach Anregung) und mit-
telfristigen (6 —10 s nach Anregung) Emissionsverldufen erkennbar werden zu lassen.

Die Messung erfolgte nach folgendem Schema. Jede Probe wurde zuméchst mit Licht
einer Farbe fiir 5 Sekunden beleuchtet und anschlieSend die induzierte Emission fiir 10
Sekunden gemessen (100 MeBintervalle von 0,1 Sekunde). Dies wird 4 mal wiederholt
(= 5 Einzelzyklen). Danach wurde die Lichtfarbe gewechselt und der MeBzyklus wie-
derholt. Es wurden 8 durch Farbfilter der Fa. Schott erzeugte Farben eingesetzt”). Aus
den 100 MeBwerten wird der 1. MeBwert mit , Mw1‘ bzw. ,kurzfristiger Lumineszenz*
bezeichnet. Der 61. bis 100. MeBwert (6.-10. Sek. n. Anregung) wird gemittelt und als
,R40° bzw. ,mittelfristige Lumineszenz‘ bezeichnet.

Die spekirale Charakteristik einer Probe ist durch Relativwerte besser erkennbar. Diese
werden als %-Anteile der Emission nach Farbanregung im Vergleich zur Emission
nach ungefiltertem Licht (=100%) angegeben (bezeichnet mit: ,relative kurzfristige
Lumineszenz‘ bzw. ,Mw1%° und ,relative mittelfristige Lumineszenz‘ bzw. ,R40%°).

Die kurzfristige Lumineszenz liefert hochintensive schmaibandige Anregungsspektren,
die mittelfristige deutlich schwichere Intensititen, die jedoch tendentiell breitbandiger
sind. Dies deutet darauf hin, daB mit Kurzzeit- und Simultan-Fluoreszenz-
Spektrometrie die hier besprochenen Unterschiede nicht gefunden werden konnen.

Bei unseren Untersuchungen erwies sich die mittelfristige Lumineszenz (Emission
nach 6 bis 10 Sek.) als am besten zur Differenzierung geeignet. Als breitbandiger be-
zeichnen wir die Emission dann, wenn die roten, die gelbe und die griine Anregung
stirker werden und blau etwas abnimmt. Umgekehrt kann man von Tendenz zur
Schmalbandigkeit sprechen, wenn die rote, gelbe und griine Anregbarkeit etwas ab-
nimmt und dafiir die blaue etwas zunimmt.

Die untersuchten unzerkleinerten Samenproben stammten aus kontrollierten Anbau-
versuchen und waren keimfihig.
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bandigkeit in Richtung pflanzlicher Herkunft. Dem entspricht die mit der Keimung
zunehmende Breitbandigkeit der Anregung, die bei ausgebildeten Keimlingen schlie-
lich der von griinem pflanzlichem Material gleicht.

Wie empfindlich und folgerichtig die Methodik ist, zeigen Unterschiede im Feuchte-
gehalt der Proben. Weizen wurde bei <10% und 60% relativer Luftfeuchte 3 Wochen
bei gleicher Temperatur gelagert. Der trockenere Weizen prigt dabei die Samenruhe
deutlicher aus, erkennbar an dem schmalbandigeren Lumineszenzverhalten, bei dem
die Anregbarkeit durch blaues Licht relativ zunimmt (Abb. 2). Umgekehrt zeigen die
feuchten Samen niedrigere aber breitbandigere Emission.

[ kurzfr. Lurn. Mw1 | [ relative mitteltr. Lum R40 %

Counta/100mS
8
g

rel, mitteltr. Lumn. In %
&

dvot rot hwot geb grin blau uv  weld dvot rot hv4ot geb grin blau uw  weld
Anregungsiarbe Anregungsfarbe

Abbildung 2: Samen (hier Weizen) zeigen bei geringerem Feuchtegehalt eine ho-
here kurzfristige Lumineszenz und eine schmalbandigere, blaube-
tontere Anregbarkeit bei der relativen mittelfristigen Lumineszenz.
Dieses Verhalten deutet bereits an, wie eine Beurteilung von Samen méglich ist: Fiir
Samen sehen wir ihre Samenruhe als charakteristisch an. Diese Samenruhe erscheint in
der biophotonischen Anregungsspektroskopie als hoher Mw1-Wert und beim R40%-
Wert als relative Schmalbandigkeit mit Blaubetonung.

Bereits 1992 untersuchten wir ein Roggensortiment aus je 4 Populations- und Hybrid-
sorten bei standardisierter Feuchtem, das durch den Saatgutziichter Dr. Karl-Josef
Miiller (GfgF e.V.) zur Verfiigung gestellt wurde. Damals werteten wir nur Mw1 nach
WeiBlichtanregung aus und fanden die hoheren Werte bei den Populationssorten. D. h.
die Populationssorten bildeten die Samenruhe ausgeprigter aus als die Hybridsorten.
Dies deckte sich mit einer Tendenz bei angefeuchteten Komern. Wihrend die Popula-
tionssorten relativ fest blieben, nahmen HybridkSmer eine eher breiartige Konsistenz
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rot und gelb-Werte bei den Bohnen aus Anbau in Erde. Wir beurteilen dies als eine
besser samenartige Ausprigung bei den Bohnen aus in Erde-Anbau.
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C_NMR-Spectroscopy in the Analysis of Wine and Fruit Juices

Abstract: '*C-NMR-spectroscopy can be utilized for the analysis of complex mixtures such as
wine, fruit juices etc. Many compounds can be determined simultaneously in a single experi-
ment and on a structure-specific basis. Substances exceeding 1 g/l (ethanol, glycerol, sugars,
carboxylic acids) can be determined directly from wine. In wine concentrates many additional
compounds, sugars (e.g. arabinose, trehalose, xylose) sugar alcohols (e.g. mannit, myo-inosit,
scyllo-inosit), sugar acids, amino acids, preservatives (salicylic acid, sorbic acid, benzoeic
acid, p-hydroxybenzoeic acid) and additives (e.g. malfotriose) can be measured. Adul-
terations like the addition of methanol or diethylglycol to wine can be proved very easy. The
method is also qualified to analyse compounds with different structural isomerism e.g. o-D-,
B-D-fructofuranose and a-D-, f-D-fructopyranose, **C-resonante assignment is secured by 2-
dimensional NMR spectroscopy and automatic recognition of compounds in 1 D and
2 D spectra.
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1946 gelang den beiden Arbeitsgruppen Bloch und Purcell unabhiingig voneinan-
der der erste Nachweis von Kemresonanz-Signalen. Seither entwickelte sich die
magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) zu einem fir Chemiker, Bio-
chemiker, Physiker und Mediziner wichtigen und unentbehrlichen Werkzeug.
Nachdem anfangs nur die Protonenresonanz zuganglich war, sind heute auch die
Kerne zahlreicher weiterer Elemente (u.a. 11B, 13C, 14N, 170, 19F, 31p) NMR-
spektroskopisch meBbar. Die Messung von NMR-Spektren des Kohlenstoff-
isotops 13C (natiirliches Vorkommen 1,1% des gesamten Kohlenstoffanteils) ist
wie die Protonenspektroskopie bereits Routine. Fiir die 13C-NMR-Spektroskopie
war die Einfithrung der Puls-Fourie-Transform-Technik sowie die Verwendung
supraleitender Kryomagnete mit der Moglichkeit zur Erzeugung hoher Magnet-

felder von entscheidender Bedeutung,

Wihrend bisher die Kernresonanz-Spektroskopie, insbesonders die Protonen-
(1H-NMR-Spektroskopie) und die 13C-NMR-Spektroskopie, fast ausschlieBlich
zur Strukturaufklarung von reinen Einzelkomponenten eingesetzt wurde, hat sich
in den letzten Jahren der Anwendungsbereich dieser Technik weiter vergroBert.

Erfolgreiche Ergebnisse liegen bereits vor zur

- Ermittlung der "Herkunft" von Komponenten: natiirlich, synthetisch, aus ver-
schiedenen Pflanzenarten

- strukturspezifischen und quantitativen Bestimmung von Einzelkomponenten in
komplexen Stoffgemischen (Weine, Sifte) ohne vorherige Auftrennung.

Mittels der 2H-NMR-Spektroskopie kann die Herkunft von Komponenten in bio-
logischem Material ermittelt werden. So 148t sich nach Martin et al. (1982, 1983,
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1986), anhand der 2H/'H-Verteilung im Ethanolmolekiil des Weines, der Zusatz

von Riiben- oder Rohrzucker in Most oder Wein nachweisen.

Strukturspezifische, quantitative Bestimmung von Weininhalts-
stoffen mit 13C-NMR-Spektroskopie

Aufgrund der Bedeutung des Kohlenstoffs in der organischen Chemie ist das
Kohlenstoffisotop 13C zum zweitwichtigsten Kern der NMR-Spektroskopie ge-
worden. Die modeme 13C-NMR-Spektroskopie verspricht in der Analytik
komplexer Gemische einen erfolgreichen Einsatz bei der Bestimmung von Ein-
zelkomponenten. Der Vorteil dieser Methode liegt in der direkten strukturspezi-
fischen Bestimmung zahlreicher Einzelkomponenten in einem Analysenverfahren
nebeneinander ohne aufwendige Probenvorbehandlung oder Auftrennung des

Stoffgemisches und ohne Verinderung des Probenmaterials.

Mit Hilfe der 13C-NMR-Spekiroskopie konnen wir zahlreiche Inhaltsstoffe des
Weines (Zucker, Sauren, Alkohole, Aminosiuren) quantitativ bestimmen (Rapp
et al. 1986, 1987, 1991). Die Bestimmung erfolgt bei Stoffen mit Gehalten iiber
1 g/l direkt aus dem Wein. Nichtfliichtige Komponenten (Zucker, Aminoséuren,
Sauren) mit Gehalten unter 1 g/l werden im Weinextrakt (Destillationsriickstand)
bestimmt.

Bei der Bestimmung direkt aus dem Wein werden 2,5 ml Wein mit 0,5 ml D7O-

Standardlésung gemischt und in ein NMR-Probenrdhrchen iiberfiihrt. Zur Be-
stimmung aus dem Extrakt werden 20-100 ml Wein mit einer definierten Menge
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einer Standardlésung versetzt und am Rotationsverdampfer auf etwa 5-20 ml

eingeengt. Zur Messung werden 2,5 ml mit 0,5 ml DO versetzt und in das Pro-
ben-Rohrchen eingefiillt.

Durch Zugabe einer definierten Menge eines internen Standards (1,3-Propandiol)

konnen die Gehalte aller Komponenten, ohne Erstellung von aufwendigen Eich-

werten, allein aus der Intensitéit aller oder nur einiger ausgewahlter Signale der zu

bestimmenden Komponenten aus der Intensitidt des Standards (mit bekanntem
Gehalt) nach folgender Formel ermittelt werden:

IKompxf CF Komp
Ckomp = xC§idx _
IStd CF Std
Ckomp = Konzentration der zu bestimmenden Komponente
Cstd = Konzentration Standard
IKomp = Summe der Intensititen der ausgesuchten
Signale der zu bestimmenden Komponente
f = Umrechnungsfaktor auf die Gesamtintensitit
IStd = Summe der Intensititen des Standards
(1,3-Propandiol)
CFKomp = Kohlenstoff-Faktor der Komponente
CFgtd = Kohlenstoff-Faktor des Standards

(1,3-Propandiol = 2.11)

Der Kohlenstoff-Faktor errechnet sich aus dem Molekulargewicht
dividiert durch die Anzahl der C-Atome.

Methanol, Ethanol und Glycerin

Ethanol und Glycerin sind die Hauptkomponenten im 13C-Spektrum
(Aufhahmezeit 90 sec.) eines trockenen Weines (Abb. 1). Ethanol zeigt 2 Signale:
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Kohlenstoff der CH3-Gruppe bei 19,6 ppm und der CHpOH-Gruppe bei 60,2
ppm.

Das Glycerin besteht ebenfalls aus 2 Signalen im Verhiltnis 2 : 1.(2 x CHyOH
bei 65,2 ppm und CHOH bei 74,8 ppm). Das 13C-NMR-Spektrum des Metha-
nols besteht aus einem Signale (51,6 ppm).

a Asti Babera Pippione 1984
Methanolgehalt: 6,85 g/l Ethanol
Aufnahmezeit: 90 s — T
L Methanol
Glycerin x2
i 1 L
b Wein mit Methanolzusatz: 1,7 g/1
Aufnahmezeit: 90 s
Methanol
x 16
! |
3 ital. Rotwein
natbrliche Konz: 97 mg/l
Aufnahmezeit: 60 min
Methanol
x 256
1 {
1 L L Lo 1 ) I S N 3 1 L A 1 13 A L 1 L
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
ppm

Abb. 1:  13C.NMR-Spektren verschiedener Weine
a) mit Methanol verfilschter Wein
b) Rotwein mit Zusatz von 1,7 g/l Methanol
¢) Rotwein ohne Zusatz

Methanolgehalte iiber 1 g/l kénnen in einer MeBzeit von nur 90 sec. strukturspe-
zifisch ermittelt werden (Abb. 1a und b). Will man geringere Gehalte bestimmen,
muf3 die MeBzeit verlingert werden. Um den nattirlichen Methanolgehalt von
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Weinen (10 bis 200 mg/l) zu messen, ist eine Analysenzeit von 1 bis 2 h not-
wendig (Abb. 1c). Dieses Beispiel zeigt, wie durch Verlangerung der MeBzeit
eine Herabsetzung der Nachweisgrenze méglich ist.

Organische Siduren

Die Spektren der wichtigsten Séuren des Weines (Weinsiure, Apfelsiure, Milch-
sdure) unterscheiden sich deutlich (Abb. 2).

wS
As=Apfaisdure
WS sWainséure
. ) BS = Bernsteinsdur
Asa MS = Milchsiure
- CS =Citrenensdure
Pra =Profin
o OXALSAURE
Pro {
MS \ s s
.cs
T T T T T T T T T T
I 1{52 178 174 170 166 162

ppm

Abb. 2: 13C-NMR-Spektren (COOH-Gruppe) von Weinsure, Apfelsiure,
Milchsiure, Bernsteinsdure, Citronensdure und Oxalsédure aus einem
Weinextrakt (160-182 ppm)
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Weinsidure zeigt 2 Resonanzen: das Kohlenstoffatom der CH-OH-Gruppe bei
74,4 ppm und das Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe bei 177,0 ppm. Die Ap-
felsdure zeigt 4 Resonanzen 41,1 ppm (CHp), 69,5 ppm (CH)-OH), 177,1 ppm
(COOH) und 179,2 ppm (COOH). Weinsiure, Apfelsiure, Milchs4ure und Essig-
séure kénnen direkt aus dem Wein ohne Abtrennung von den dibrigen Komponen-
ten quantitativ bestimmt werden. Bernsteinsiure, Citronensidure und Oxalsiure

werden aus dem Extrakt bestimmt.

Da die chemische Verschiebung der Carboxylgruppen eine pH-Abhingigkeit
zeigt und nur in stark saurer Ldsung schmale Linien erhalten werden, werden die

Messungen der Siuren bei pH2 durchgefiihrt.

Zucker

Die Spektren der Zucker sind in wiBrigen Losungen durch die Anwesenheit ver-
schiedener Strukturen der einzelnen Zucker (Tautomere) sehr komplex. Das
Glucosespektrum (6 C-Atome, 2-Tautomere) besteht aus den 12 Signalen der a-
und B-Glucopyranose. Die Fructose tritt in 5 verschiedenen Formen auf und zeigt,
entsprechend den 6 C-Atomen des Molekiils, daher 30 Signale. Im Wein sind nur
die p-Fructopyranose, die B-Fructofuranose und in Weinen mit hohem Gehalt an
RestsiiBe noch die a-Fructofuranose nachweisbar. Das Verhiltnis der B-Fruc-
topyranose zur a-Fructofuranose ist im Wein bestimmten Schwankungen unter-
worfen (2.5 bis 3.0) und wird durch zugesetzte SiiBungsmittel (RTK, SiiBreserve,
Flissigzucker) erniedrigt.
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In Abb. 3 sind die 13C-NMR-Spektren (60-110 ppm) von Weinen mit verschie-
denen Zuckergehalten (2, 4 und 10 g/l Glucose und Fructose) dargestellt. Die
Eichkurven der einzelnen Komponenten sind iiber den gesamten MeBbereich (2-
180 g/) linear. Durch Zusatzversuche von Einzelkomponenten wurde die Genau-
igkeit der Methode iiberpriift. Die Ergebnisse bei Fructose (Tab. 1) zeigen, daB
die iiber den Standard (1,3-Propandiol) berechneten Werte nur geringfiigig
(< 1%) vom theoretischen Wert abweichen. Von den 30 moglichen Signalen der

Fructose wurden nur 4 ausgewertet und mit dem entsprechenden Umrechnungs-

Wein ohne Zusatz

Wein mit 2 g/l Fructose/Glucose

1 )

IJJJ.hJ |

Wein mit 4 g/l Fructose/Glucose

|L-l L

|

Wein mit 10 g/1 Fnl&tose/Glueose
G

F
£ ] ] ]

G

i

L 1
110 100 2%
ppm

Abb. 3: *C-NMR-Spektren von Weinen mit verschiedenen Zuckergehalten

80

(]

(60-110 ppm) F = Fructose, G = Glucose, Gly = Glycerin

faktor (f = 3.43) die Gesamtintensitit der Fructose-Signale ermittelt.
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Tab. 1: “C-NMR-Bestimmung von Fructose in Wein; berechnet aus der Intensitat
der Signale bei 83.1; 77.9; 71.6; 70.0 (Umrechnungsfaktor f = 3.43)

Wein mit Zusatz Fructosegehalt ermittelter Abweichung

g/l g Fructosegehalt g/l %

berechnet Gber

1,3-Propandiol
Wein ohne Zusatz 032 032 -
+ 5.04 Fructose 5.36 5.33 -0.6
+ 10.82 Fructose 11.14 11.22 +0.7
+20.33 Fructose 20.65 20.66 +0.5

Neben Glucose und Fructose enthalten Weine weitere nicht vergéirbare Zucker.
Die Spektren dieser Zucker zeigen signifikant unterschiedliche Signale, sodaB
eine einwandfreie Zuordnung und quantitative Bestimmung aus den Extrakten
(Summe der nichtverdampfbaren Inhaltsstoffe) der Weine moglich ist. Aus
Weinextrakten (Destillationsriickstand) konnen zahlreiche Zucker wie Hexosen
(Galactose, Mannose, Rhamnose), Pentosen (Arabinose, Xylose, Ribose), Disac-
charide (Trehalose, Saccharose) sowie das Trisaccharid Raffinose ohne vorherige
Aufirennung quantitativ bestimmt werden (Abb. 4). Erhéhte Trehalosegehalte
sind ein Zeichen fiir natiirliche SiiBe durch Garunterbrechung.
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Abb. 4: *C-NMR-Spektrum (108-93 ppm) eines Weinkonzentrates zur Bestimmung von
Glucose (G), Fructose (F), Galactose (Gal), Arabinose (Ara), Xylose (Xyl), Rham-
nose (Rha), Trehalose (Tre), Ribose (Rib) und Mannose (Man)

Arabinose tritt, wie die Fructose in vier anomeren Formen auf. Die furanoiden

Formen sind jedoch aufgrund ihrer geringen Konzentration in den Weinextrakten

nicht nachweisbar. Von der Galactose werden im Wein ebenfalls nur die a- und

B-pyranoiden Formen beobachtet. Das aus dem Hefestoffwechsel stammende

Disaccharid Trehalose besitzt im 3C-Spektrum sechs Signale. Die Trehalose-

gehalte betrugen bei den untersuchten Weinen bis zu 140 mg/l, im Durchschnitt

bei 50-80 mg/l.
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Zuckeralkohole und Zuckersiuren

Die Zuckeralkohole Mannit, Erythrit, Sorbit sowie myo- und scyllo-Inosit kénnen
ebenfalls aus den Extrakten bestimmt werden (Abb. 5). MengenmaBig iiberwie-
gen myo-Inosit (235-1690 mg/1) und Mannit (97-1620 mg/l). Von den Zuckerséu-

ren kdnnen die Galacturon-, Glucuron- und Gluconsiure bestimmt werden.

G G(Y( GI' rG ﬁ ﬂ
Ino F
Ino F Mot
eBD
I F’Y Mnt
S
G S Gas Gas
G
TN LA
Arb
T T L 1] ¥ 1 14 L] ] T L §
758 %.5 738 728 s 705
ppm

Abb. 5: PC-NMR-Spektrum (76-70 ppm) eines Weinkonzentrates zur Bestimmung von Ga-
lacturonsiure (Gas), Fructose (F), Mannit (Mnt), Gluconséure (Gus), myo-Inosit
(Ino), Erythrit (Ery) und Arabit (Arb)
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Die Galacturonsiure und die Glucuronséure treten in a- und B-Form auf und zei-
gen daher je 12 Signale. In einigen Weinextrakten konnten zusitzlich noch 2-und

5-Ketogluconsiure sowie die Schleimsiure bestimmt werden.

Aminosiiuren

Auch die Aminosiuren des Weines lassen sich aus dem Extrakt des Weines
quantitativ bestimmen. Die Spektren der einzelnen Aminosiuren sind sehr unter-
schiedlich, sodaB eine einwandfreie strukturspezifische Bestimmung aller im
Wein vorkommenden Aminosiuren ohne vorherige Auftrennung méglich ist. In
Weinextrakten konnten 15 Aminosiuren einwandfrei bestimmt werden (Abb. 6).
Vergleichende Messungen mit einem Aminosiurenanalysator ergaben gute
Ubereinstimmungen (Tab. 2). Lediglich bei einigen Aminosauren, die cyclische
Sédureamide bilden konnen bzw. peptidisch oder glycosidisch gebunden vorliegen
(Serin, Alanin) sind Abweichungen vorhanden.
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Abb, 6: PC-NMR-Spekiren (15-34 ppm) eines Weinextraktes zur Bestimmung der Ami-
nosduren
tBD = Threo-2,3-Butandiol, eBD = erythro-2,3-Butandiol, MS = Milchsiure, HAc =
Essigsiiure, BS = Bernsteinsiure, Pro = Prolin, Arg = Arginin, Glut = Glutaminsaure,
Val = Valin, Leu = Leucin, Thr = Threonin, Ala = Alanin, Met = Methionin, Gln =
Glutamin, Cys = Cystein, His = Histidin

Tab2: Quantitative Bestimmung von Amino-
siuren: Vergleich der MeBdaten (mg/1)
zwischen 13C-NMR-Methode und Amino-

siurenanalysator (ASA)

Aminoséure BC.NMR ASA
Prolin 440 403
Arginin 82 89
Glutaminsiure 43 37
Tyrosin 23 25
Threonin 14 13
Methionin 12 12
Alanin 38 62

267



Konservierungsstoffe

Zur Haltbarmachung von Wein ist Sorbinsdure beschrinkt zugelassen. Im
Weinextrakt kann Sorbinsaure einfach und schnell ohne jegliche Auftrennung
NMR-spektrisch nachgewiesen und der Gehalt bestimmt werden (Abb. 7).

Sorbinsaure

rr-rryrvrry LN A0 BELAN B S o S o S gL Su g N A AN SIS N

Abb. 7: Nachweis von Sorbinstiure im Weinextrakt mit 13C-NMR-Spektroskopie
Neben Sorbinséure kénnen auch die nicht zugelassenen Konservierungsstoffe wie

Benzoesiure, p-Hydroxybenzoesiure und Salicylsiure aus Weinextrakten
strukturspezifisch erkannt und bestimmt werden.
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Unerlaubte Zusatzstoffe

- Diethylenglykol

Die 13C-NMR-Bestimmung von Diethylenglykol kann ohne jegliche Vorbehand-
lung des Weines und ohne Aufirennung der Komponenten unabhingig vom
Séure-, Zucker- und Ethanolgehalt sicher und strukturspezifisch erfolgen. Bei der
gaschromatographischen wie hochdruckflissigchromatographischen Methode ist
eine zusitzliche Strukturabsicherung durch spektroskopische Methoden (z.B.
GC-MS) unbedingt erforderlich.

- SiBungsmittel

Fliissigzucker und Stirkesirup werden in der Getrinkeindustrie héufig zur SiBung
eingesetzt. Sie sind gut lagerbar und ermoglichen, aufgrund ihrer fliissigen
Konsistenz eine leichte Dosierung. Ein Zusatz dieser Stoffe ist bei Wein nach der
EG-Verordnung 822/87 nicht erlaubt und bei Fruchtséifien nach der Fruchtsaft-
Verordnung nur beschréinkt zugelassen.

Hauptbestandteile der Stirkesirupe sind Maltose, Maltotriose neben Glucose und
Dextrinen. Maltose und Maltotriose lassen sich mit 13C-NMR-Spektroskopie gut
nachweisen. Dadurch konnen Zusitze von Stirkesirup zu Wein anhand dieser

charakteristischen Signale nachgewiesen werden.

In Fliissigzucker, der durch Inversion aus Saccharose gewonnen wird, konnten
wir Gentiobiose nachweisen. Im Wein kann ein Zusatz von Fliissigzucker durch
die Signale der Gentiobiose bei 104,7 ppm und 98.1 ppm eindeutig bestimmt
werden (Abb. 8).
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Neben diesen Hauptzuckern konnte in Apfelsiften Xylose (200-400 mg/1), Galac-
tose (200 mg/l) und Arabinose (100 mg/l) bestimmt werden (Abb. 9). In einigen
Apfelsaftkonzentraten konnte Maltose (bis 310 mg/l) und Maltotriose nachgewie-
sen werden (Abb. 9). Da diese Komponenten Hauptbestandteile von Starkesiru-
pen sind, kann iiber diese Verbindungen ein unzulissiger Zusatz von Stirkesiru-

pen in Siften nachgewiesen werden.

WMM‘“ W /

¥
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@
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Abb. 9: Nachweis von Glucose (G), Fructose (F), Saccharose (Sac), Xylose (Xyl), Galactose
(Gal), Arabinose (Ara), sowie Maltose (Mal) und Maltotriose (Mtr) in Apfelsaftkon-
zentraten (98-108 ppm)

In Friichten von Kern- und Steinobst kommt Sorbit in betrichtlichen Mengen vor,
in Apfelsiften durchschnittlich 4 g/l. Auch sind die Gehalte weiterer Zuckeralko-
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hole bestimmbar. In Apfelsaft: u.a. Erythrit 160 mg/l, Arabit 600 mg/l, myo-Inosit
500 mg/1 und scyllo-Inosit 100 mg/l (Abb. 10).

o 5K

CS = Citronenséure
F = Fructase

G = Glucose

Sac =Saccharose

4 5K
Mo Sor = Sorbit

Gly = Glycerin
Sis 2 Arb fno = myo - [nosit
L} U £ v s(no=scylio-Inosit
TN, Mt = Mannit

Ery = Erythrit
Arb = Arabit

% ® 17 % 5. % 13 12 N

Abb. 10: Zuckeralkohole in Orangensaftkonzentrat (OSK) und Apfelsaftkonzentrat (ASK)
(70-80 ppm)

- Séuren

Neben den Hauptsiuren (Apfelsiure, Citronensiure, Weinsiure) konnten in den
untersuchten Siften zahlreiche weitere Sauren bestimmt werden: u.a. Chinasaure
(Apfelsaft 110 mg/l; Sanddornsaft 10 g/1), Isocitronensiure (Orangensifte 600-
1000 mg/1). Auch Vitamin C, ein wertbestimmender Bestandteil von Fruchtsiften,

kann mit dieser Methode in den verschiedenen Siiften (Abb. 11) bestimmt werden
(Orangensaft 200-300 mg/l, Sanddornsaft 5.7 g/l).
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Abb. 11: Ascorbinsaure in Sanddornsaft (35-180)

- Aminosiuren

Die freien Aminosduren stellen wichtige Parameter zur Charakterisierung und
Konlrdlle eines Fruchtsaftes dar, da sich die unterschiedlichen Obstarten in lhrem
Aminosaurenmuster deutlich unterscheiden. Mit Hilfe der *C-NMR-Spektro-
skopie konnen die verschiedenen Aminosiuren in Fruchtsaften problemlos quanti-
tativ bestimmt werden (Abb. 12). Dabei stimmen die mit ?*C-NMR ermittelten
Gehalte bis auf wenige Ausnahmen sehr gut mit jenen, die mit einem Aminosiu-

reanalysator ermittelt wurden, tiberein.
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Abb. 12: Bestimmung der Aminosauren in einem Orangensaftkonzentrat (15-60 ppm). CS =
Citronensiure, AS = Apfelsdure, X = unbekannte Substanz

GroBere Abweichungen treten bei den Aminosduren auf (4-Aminobuttersiure,

Glutaminséure), die cyclische Saureamide (Pyrrolidone) bilden kénnen. Es ist

méglich, daB unter den MeBbedingungen des Aminosiurenanalysators derartige

Verbindungen vorliegen, die dann aufgrund des Fehlens einer freien NH,-Gruppe

nicht erfaBBt werden.

Mit Hilfe der zweidimensionalen korrelierten NMR-Spektroskopie (CH-Korrela-
tion) konnte die Zuordnung der unbekannten Substanz X (siche Abb. 15) erfol-
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gen. Die Substanz konnte als N,N-Dimethylprolin identifiziert werden, eine Ver-

bindung die bisher in Orangensiiften nicht nachgewiesen wurde.

Hoch-Frequenz-'"H-NMR-Spektroskopie (600 Mhz) zur Analytik von Ge-

triinken

Mit der heutigen sehr empfindlichen (mit Nachweisgrenzen von pmol/ml) ‘H-
NMR-Spektroskopie (600 und 750 MHz) und der Moglichkeit der Wasserunter-
driickung konnen aus Getriinken direkt zahireiche Einzelkomponenten bestimmt
werden (Spraul und Hofmann 1995; Belton et al. 1996). In den '"H-Spektren sind
deutliche Unterschiede in der quantitativen Zusammensetzung der verschiedenen
Fruchtsafte zu erkennen (Abb. 13).
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Zweidimensionale heteronuklear-(C,H)}- und homonuklear (‘H,'H)-korre-

lierte NMR-Spektroskopie (COSY) zur Analytik von Getrinken

Elegant lassen sich viele Zuordnungsprobleme mit Hilfe der zweidimensionalen
NMR-Spektroskopie 16sen. In Abb. 14 ist das homonukleare COSY-Spektrum
(600 Mhz) von Apfelsaft mit der Aufklirung von Aminosiuren dargestelit
(Humpfer und Spraul 1999). Mit dieser Hilfe lassen sich die einzelnen Signale im
1D-'H-Spektrum zuordnen.

y T
2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 ppm

Abb. 14: COSY-Spektrum von Apfelsaft bei 600 MHz. Aufklirung von Aminoséuren
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Abb. 15 zeigt das Ergebnis einer zweidimensionalen heteronuklearen korrelierten
NMR-Spektroskopie (CH-Korrelation) eines Orangensaftes zur Aufklarung einer
unbekannten N-Komponente (Dimethylprolin) in Orangensiften.
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Abb. 15: CH-Korrelation eines Orangensaftes (‘H: 1.0-3.0 ppm; “C: 16-38 ppm)
X = N,N-Diemethylprolin

Zusammenfassung

Mit Hilfe der 13C-NMR-Spektroskopie gelang es uns zahlreiche Komponenten
des Weines und von Fruchtsaften quantitativ zu bestimmen. Ohne jegliche Auf-
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trennung in die Einzelkomponenten kénnen in einem Meflvorgang neben Ethanol,
Methanol, Glycerin zahlreiche Zucker (Glucose, Fructose, Saccharose, Rham-
nose, Xylose, Ribose, Trehalose), Zuckeralkohole (Inosit, Mannit), Zuckersiuren
(Gluconsiure, Glucuronsiure, Galacturonsgure), Séuren (Weinséure, Apfelsiure,
Milchsiure, Citronensiure, Essigsiure, Bernsteinséure), zahlreiche Aminosduren
sowie Konservierungs- und Zusatzstoffe (Diethylenglykol, Fliissigzucker)
nebeneinander quantitativ ermittelt werden. Die Nachweisgrenzen liegen je nach
MeBzeit zwischen 10 und 100 mg/l,

Komponenten mit Gehalten iiber 1 g/l kénnen direkt aus dem Getriinke ohne Pro-
benvorbehandlung bestimmt werden. Nichtfliichtige Komponenten (Sauren, Zuk-
ker, Aminos4uren) mit Gehalten unter 1 g/l werden aus dem Extrakt (Summe aller
nichtfliichtiger Inhaltsstoffe) ermittelt. Durch Einsatz der zweidimensionalen kor-
relierten Spektroskopie (COSY) kénnen die Signale der einzelnen Komponenten

im komplexen Vielstoffgemisch zugeordnet werden.
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Head-space analyses of intact strawberries with a mass spectrometric sensor.

Plant breeding and quality control require for measurement of objective parameters for
assessment of sensory quality. These methods for aroma analysis have to fulfil special
standards, especially rapidness and ruggedness. With the aim to establish a quality control
method for intact strawberry fruits or strawberry homogenates a GC/MS system was
supplemented with a special statistical software to work in analogy to common electronic
noses. The aroma compounds of intact strawberry fruits were sampled by head-space SPME.
The combination of SPME sampling, GC/MS measurements without chromatographic
separation and statistical data processing results in a convenient method for the control of
aroma quality.

Einleitung

Sowohl in der Nahrungsgiiter-, Duftstoff- und Aromenindustrie als auch bei der
Qualititskontrolle in der Produktion und Ziichtung von pflanzlichen
Nahrungsmitteln existiert eine verstirkte Nachfrage nach ,,objektiven” und
schnellen MefBmethoden fiir Geschmack und Aroma. Neue Erkenntnisse iiber
den Vorgang des menschlichen Riechens, verbunden mit Fortschritten der
MefBtechnik und der computergestiitzten Datenverarbeitung, haben in den
vergangenen Jahren zur Entwicklung sogenannter ,elektronischer Nasen“
gefiihrt. Diese speziellen Sensorsysteme wurden mit der Zielstellung entwickelt,
schnellere, kostengiinstigere und zuverlissigere Analysen als die klassischen
Methoden der Aromaanalytik zu ermoglichen [1]. Nach anfinglich euphorischer
Einschitzung des neuen MeBprinzips wurden in einer Vielzahl von

Applikationen wesentliche Finschrinkungen deutlich [2,3]. Die Komplexitit der
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Kausalitit zwischen Sensorsignalen und stofflicher Zusammensetzung der
Matrix schriankt beispielsweise den Einsatz elektronischer Nasen in der
Aromaforschung ein. Nichtreversible Adsorptionsvorgéinge konnen zur
Sensordrift und damit verminderter Reproduzierbarkeit fithren. Die
Weiterentwicklung des Prinzips der ,elektronischen Nasen“ brachte die
Einfiilhrung des sogenannten massenspektrometrischen Sensors, bei dem das
bekannte Prinzip der massenspektrometrischen Detektion mit speziellen
statistischen Auswerteverfahren kombiniert wurde und zu verbesserten
Ergebnissen fiihrte.

Material und Methoden

Erdbeeren: Vollreife Erdbeerfriichte der Sorten ‘Mieze Schindler’, ‘Elsanta’
‘Flandelfa’ und der Wildart Fragaria vesca L. wurden im Zuchtgarten der
Bundesanstalt fiir Ziichtungsforschung an Kulturpflanzen in Quedlinburg
geerntet, mit Kelchblittern schockgefrostet (-35 °C) und bis zur Messung
tiefgefroren gelagert.

Clean up: Jeweils 50 g Friichte wurden bei Raumtemperatur 2 Stunden aufgetaut
und anschlieflend in einem 250 ml Zweihalskolben 30 Minuten bei 30 °C
dquilibriert. Die Extraktion der Aromastoffe erfolgte mittels manueller
Headspace-SPME (65 pm PDMS-DVB-Faser) [4].

.»Massenspektrometrischer Sensor”: GC/MS-System bestehend aus HP 5890
Series II und MSD 5972. Am GC/MS-System wurden im Vergleich zum
normalen Analysenbetrieb keinerlei Anderungen vorgenommen [5]. Um die
Analysenzeit so kurz wie moglich zu halten, wurde ein isothermes
Ofenprogramm bei 180 °C eingestellt. Ein Schema des gesamten
Analysensystems mit dem SPME-Probenahmezyklus ist in Bild 1 dargestelit.
Jede Probe muf} zur statistischen Absicherung mindestens mit einer sechsfachen

Wiederholung vermessen werden.
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Datenaufnahme und -verarbeitung: Die Datenaufnahme erfolgte mit der HP
ChemStation des GC/MS-Systems. Die eigentliche Datenverarbeitung kann off-
line auf einem zweiten PC mit dem Programm ,Msstat“ von Analyt

vorgenommen werden [6].

Ergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung des Aromas von unzerstorten Erdbeerfriichten und
Erdbeerhomogenisaten wurde ein kommerzielles GC/MS-System (MSD von
HP) in Kombination mit einer separaten Auswertesoftware getestet. Die
Aromastoffe wurden aus dem Headspace mit Hilfe einer SPME-Faser isoliett,
iber den GC-Injektor auf eine S#ule iiberfiihrt und (fast) ohne
chromatographische Trennung in das Massenspektrometer injiziert. Die Signale
der massenspektrometrischen Fragmentierung konnten anschlieflend in Analogie
7zu Sensorsignalen der ,elektronischen Nase“ mit der nachgeriisteten
statistischen Software (MSstat) off-line ausgewertet werden.
Sortendifferenzierung. Die vier vermessenen Erdbeervarietiten sind als
Standards zu betrachten, deren humansensorische Eigenschaften bekannt sind.
Die Auswahl dieser Standards richtet sich nach der Fragestellung der
Untersuchungen (Sortenunterscheidung, Untersuchung von Zuchtpopulationen,
Anbauvarianten, Nacherntetechnologien, Verarbeitungsvarianten u.s.w.). Mit
Hilfe des massenspekirometrischen Sensors kénnen anschlieBend ,,unbekannte®
Proben im Sinne einer Qualititskontrolle untersucht und damit den
Eigenschaften der Standards zugeordnet werden. Bild 2 zeigt den
zweidimensionalen Plot, der im Auswertemodus mit der Software MSstat
erhalten wird. Die vier verwendeten Standardvarietiiten bilden definierte Cluster.
Erkennung unbekannter Proben. Die verwendete Software beinhaltet einen
automatischen Erkennungmodus fiir Proben mit unbekannter Qualitit. Im
vorliegenden Fall wurde eine Probe der Varietit Mieze Schindler als

»unbekannt“ defininiert. Mit Hilfe der Erkennungsfunktion konnte diese Probe
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mit einer Wahrscheinlichkeit von 99,781 % als die richtige Varietdt erkannt

werden.
|
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GC MSD
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Bild 1: Schematische Darstellung des Systems fir dic Head-space Analysen von
Erdbeerfriichten mit einem massenspektrometrischen Sensor. Der Probenahmezyklus fiir die
manuelle SPME ist im unteren Teil des Bildes dargestellt. Bei Verwendung eines SPME-
Autosamplers kann die Adsorptionszeit bis auf 5 Minuten verkiirzt werden.

Vergleichen der Proben. Gegeniiber herkémmlichen elektronischen Nasen bietet
der massenspektrometrische Sensor die Mdglichkeit, Informationen liber die
Substanzen zu erhalten, die zur Probendifferenzierung fiihren. Da die
massenspektrometrische ~ Fragmentierung  bekannten  GesetzméBigkeiten
gehorcht, kénnen aus den Massenfragmenten, die den gréften Beitrag zur
Unterscheidung einzelner Cluster leisten, Riickschliisse auf qualitative und
quantitative Unterschiede in den Aromamustern gezogen werden. Im
vorliegenden Fall unterscheiden sich beispielsweise die Cluster ‘v’ und ‘€2’
insbesondere durch die Massenfragmente 58, 91 und 142. Aus den

Fragmentierungsregeln ist zu schlieBen, dafl diese Fragmente den Substanzen 2-
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Nonanon, Myrtenylacetat bzw. Methoxyfuraneol zuzuordnen sind.
Vergleichende Untersuchungen mit einer iiblichen GC/MS-Identifizierung
haben gezeigt, da} sich die Varietiten Fragaria vesca L. und Elsanta tatséchlich
insbesondere im Vorhandensein oder im Gehalt dieser drei Substanzen

unterscheiden lassen.
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Bild 2: Zweidimensionale Darstellung der Meflergebnisse mit vier Standard-
Erdbeervarietiten und einer ,,unbekannten Probe (Diskriminanzanalyse). Nomenklatur: * -
unbekannte Varietit; ms - Mieze Schindler; v - Fragaria vesca L.; €2 - Elsanta; fla -
Flandeifa.

SchluBfolgerungen
Ein GC/MS-System kann ohne oder mit nur geringen Anderungen in

Verbindung mit der kommerziell erhiltlichen Software ,Msstat“ zu einem
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massenspektrometrischen Sensor aufgeriistet werden. Mit dem vorgestellten
MeBprinzip ist man in der Lage, z.B. sortentypische Erdbeeraromen zu
differenzieren. Unbekannte Proben (beispielsweise Zuchtmaterial) kdnnen den
Standards zugeordnet werden. Aus dem Vergleich der verschiedenen
Massenfragmente sind im Unterschied zu herkdmmlichen elektronischen Nasen
Riickschliisse auf die zugrundeliegenden stofflichen Eigenschaften der Proben
moglich.. Der massenspektrometrische Sensor bietet im Vergleich zu den
bekannten Sensorarrays Vorteile hinsichtlich Empfindlichkeit, Stabilitat der
Sensoren und Informationsgehalt der Ergebnisse. Wird das System mit einer
automatisierten Probenahme (statische Headspace- oder SPME-Probenahme)
betrieben, erfiillt das Mefprinzip wesentliche Anforderungen an eine Aroma-
Schnellmethode wie sie beispielsweise von Pflanzenziichtern oder der

Qualititskontrolle nachgefragt werden.
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Methods for Quality Evaluation of Strawberry Breeding Material

Analytical methods for quality breeding and breeding research have to meet other demands
than required in food control. The strawberry breeders ask for methods which are suitable to
select the large number of individuals already from the first stages after crossing up to the
Jew lines which are expected to become a licenced variety. In principle different methods are
suitable for evaluation of the strawberry sensory quality for fresh consumption. The
comparison of the used methods’ action mode (analytical human sensory, methods for
determination of the aroma compounds and the taste components) shows, that apart from the
human sensory all the other methods reflect only a distinct part of the flavour determining
components. Therefore the human sensory is the standard and comparison method for all the
others. The pros and cons of the instrumental methods are given with regard to their
practicability in the strawberry breeding process.

Keywords: Sensory and analytical methods, strawberry, selection

Federal Centre for Breeding Research on Cultivated Plants
Institute for Quality Analysis

Neuver Weg 22-23, 06484 Quedlinburg, Germany

Dr. E. Hoberg

Einfiihrung
Nachdem in den letzten Jahrzehnten Erdbeersorten auf dem Markt kamen, die
sich durch gute Ertréige sowie hohe Transport- und Lagerstabilitéit auszeichnen,

sind die Verbesserung der Resistenzeigenschaften und der sensorischen Qualitit
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gegenwiirtig die vorrangigen Zuchtziele. Allgemein wird ein Defizit beim
Geschmack und beim Aroma gesehen. Geschmack und Aroma, welche im
deutschsprachigen Raum umgangssprachlich haufig als Synonyme gelten, werden
im folgenden entsprechend der Definition nach FLIEDNER (1989) benutzt,
beziehungsweise der im englischen Sprachraum vorhandene Begriff ,,Flavour* als
zusammenfassende Bezeichnung verwendet. Die Notwendigkeit der exakten
sprachlichen Definition ist angesichts der Komplexitit des Merkmals
»GenuBwert* dringend erforderlich. MaBstab fir die zichterische Zielgrifie
»hoher Genuwert® sind die mit grofler Variabilitiit behafteten, subjektiven
menschlichen Wahrnehmungen und Vorlieben. Durch die Ubertragung dieser
subjektiven Grife auf objektiv meBbare Parameter erhiilt der Ziichter erst
ziichterisch verwertbare Merkmale, die meBbaren Selektionsparameter. Die
Anforderungen an die Untersuchungsmethode hingen vom erreichten
Zuchtstadium ab. Daher bestimmt der Zuchtfortschritt Genauigkeit,
Wirtschaftlichkeit, Schnelligkeit, Robustheit und die zu untersuchenden

Parameter.

Sensorische Methode

Als humansensorische Bewertungsmethode kommt die analysierende
Profilanalyse (quantitative descriptive analysis, QDA) infrage. Im Gegensatz zu
hedonischen Beliebtheitstests unter Verbrauchern erfassen und quantifizieren die
geschulten Priifer einzelne Komponenten des Geschmacks und des Aromas
(Abb.1).

Beim Geschmack werden vier Grundarten (sii, sauer, salzig und bitter)
differenziert, zusétzlich spricht man von Erginzungsgeschmacksarten, die auf der

Zunge sowie im Gaumen und Rachen rezipiert werden. Geruchsreize werden auf
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ca. 2,5 m? Riechschleimhaut aufgenommen und weitergeleitet. Sie werden durch
fliichtige und losliche chemische Verbindungen (z.B. Shuren, Alkohole, Ester,

g
Geschwruck
ser
smurer
Verhiiwis
Varhiitinis
B-smw Pritosigont

Abb. 1: Ausgewiihlte humansensorische Parameter (Intensititswerte normiert) fiir Erdbeeren,
die mit Hilfe der instrumentell ermittelten Aromaprofile unterschiedlichen Gruppen zugeordnet
wurden.

Lactone, Pyrazine, S-Verbindungen und Phenole) ausgeldst. Man rechnet mit
maximal 1000 Rezeptoren, die es dem Menschen gestatten, etwa 10000 Geriiche
zu differenzieren (HATT, 1994).

Zysitzlich werden Informationen, die mit den anderen Sinnen (Sehen, Fiihlen,
Horen) aufgenommen  werden, durch psychologische (anerzogene
Urteilsfihigkeit, angelernte Nahrungsaversionen, entwicklungsphysiologische
Erfahrungen und angeborene Priiferenzen) ergiinzt und verarbeitet. Abbildung 2
stellt ein Schema fiir die Wahrnehnungen dar, die fir die Aroma- und
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Geschmacksbewertung wesentlich sind. Die Leistung des Hirns bei der
Datenaufnahme und der Datenverarbeitung ist enorm. Diese Vorgiinge laufen in
einer Geschwindigkeit und bei einer Speicherkapazitit ab, die von keinem

Pentiumrechner erreicht werden kénnen.

Sehen

nasaler
Geruch

Zentrales
Nervensystem

retronasaler

. . Geruch
Limbisches

System
Geschmack

N | Mundgefahi

Abb. 2: Humansensorische ,Datenerfassung und -verarbeitung” der Aroma- und
Geschmacksmerkmale der Erdbeere zur quantitativen Beschreibung der Flavourqualitiit.

Die Probleme des Einsatzes der Sensorik in der Erdbeerziichtung entstehen aus
der Beschriinkung auf eine begrenzte Probenzahl bei einer Priifung. Insbesondere
zu Beginn des Ziichtungszyklusses oder bei Witterungsbedingungen, die eine
kurze Reifeperiode zur Folge haben, fallen extrem viele Proben an. Meistens
reicht zudem die Materialmenge nicht fiir ein Priiferpanel aus. In Abhingigkeit
von den Umweltbedingungen variieren die Inhaltsstoffkonzentrationen, so daB sie

nicht jederzeit wahrnehmbar sind, was vor allem bei Off-flavour-Komponenten
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nach mehrjahriger Ziichtungsarbeit zum Verwerfen des Genoptyps fiihrt. Daraus
leitet sich die Forderung nach instrumentellen Bewertungsmethoden fir die
sensorische Qualitiit ab.

Methoden zur Geschmacksbewertung

Der Geschmack von Erdbeeren wird durch Zucker, Siuren und wahrscheinlich

durch losliche Tannine (bitter) gepriigt. Besonders wichtig ist ein ausgewogenes

Verhiiltnis zwischen Zucker und Sdure, weshalb sich die ziichtungsbegleitenden

Analysen vorrangig auf diese Inhaltsstoffe beziehen.

o Der Brixwert (Refraktometerwert) ist in reiner Losung streng mit dem
Saccharosegehalt korreliert. DUDEN u.a. (1992) fanden auch Korrelationen zu
sensorischen Boniturnoten filr eine Merkmalskombination aus Siile, Siure und
Aroma an vermarktungsfihigen Erdbeeren. Vom aufspaitenden Zuchtmaterial
kann die dabei zugrunde gelegte Merkmalskopplung zwischen Zuckergehalt
und positivem Aroma durchbrochen werden, so daB die Korrelation, welche zu
dem Brixwert als Selektionskriterium fithrte, regelmiilig iiberpriift werden
sollte.

¢ Die titrierbare Siure (TTA) wird als Citronenséuredquivalent errechnet, was
den Tatsachen in der Erdbeere insofern entgegenkommt, als sie die
dominierende Fruchtséiure darstellt. Feine Nuancen im S#uregeschmack,
welche durch die verschiedenen Fruchtsduren beigetragen werden, bleiben
unberiicksichtigt.

Die Hochdruckfliissigchromatographie (HPLC) mit Spezialsiulen (z.B.
UltraSep ES SACCH, Fa. SepServ, Berlin) und RI-Detektor
(Differentialrefraktometer) fiir die Hauptzucker Saccharose, Fructose und
Glucose einerseits und die RP-HPLC (Reversed Phase-HPLC) fiir die
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Fruchtsiiuren andererseits dienen der Ermittlung der qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung der Zucker- und Séureprofile. Unter Nutzung
eines Mehrwellenlingen- oder Diodenarray-Detektors kann im gleichen
Analysengang auch sehr genau Vitamin C bestimmt werden. CHAO u.a.
(1995) konnten nachweisen, daB Apfel-, Citronen- und Weinsiure zu einem
positiven Geschmackseindruck, Fumar- und Oxalséiure zu einem negativen

beitragen.

Die Selektion mit instrumentell ermittelten Zucker- und S#urewerten kann
hinsichtlich des wichtigen Parameters ,,harmonisches Zucker-Siure-Verhiiltnis*
und des Vitamin C-Gehaltes erfolgen. Beziige zum Aroma sind problematisch, da
die Aromawahrnehmung zwar durch ein hohes Zucker-Séure-Niveau verstéirkt
wird, aber daraus nicht auf eine positive Aromazusammensetzing geschlossen
werden kann (HOBERG u.a., 1997).

Methoden zur Aromabestimmung

In der Erdbeere wurden ca. 360 fliichtige Komponenten nachgewiesen, von denen
etwa 40 aromaprigend sind. Wiederum 12 davon wurden als
Schliisselkomponenten erkannt, die zur Definition von Erdbeeraromatypen
filhrten, welche im engen Zusammenhang mit der sensorischen Qualitit stehen
(ULRICH u.a., 1995 und 1997). Das Aroma ist die Gesamtheit aus dem

retronasalen und dem nasalen Geruch.

Methoden zur Bewertung des retronasalen Geruchs
Der retronasale Geruch wird durch die mittel- und schwerfliichtigen Aromastoffe

dominiert, welche im Mund- und Rachenraum beim Verzehr entstehen bzw.
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freigesetzt werden. Sie werden durch die Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Freon

erfaBit.

¢ Mittels Gaschromatographie-Olfaktometrie (GCO) nach der Freon-Extraktion
werden die fliichtigen Inhaltsstoffe in geruchsaktive und -inakiive eingeteilt,
die in Kombination mit der Humansensorik zu der Gruppierung der
Gartenerdbeeren aufgrund des Aromaprofils fiihrten. Es ist davon auszugehen,
dall weitere Typen definiert werden, wenn neue genetische Pools
(Zuchtmaterial, Wildformen) einbezogen werden. Daher wird die GCO, die
wegen ihres Aufwandes eher als Methode fiir die Grundlagenforschung
anzusehen ist, jhre Bedeutung in der Pflanzenziichtungsforschung behalten.
Durch technische Weiterentwicklungen ist sie in der Genauigkeit und
Schnelligkeit entscheidend verbessert worden (ULRICH, 1999).

e Die = Kombination der o.g.  Probenaufarbeitung mit dem
massenspektrometrischen (MS) Detektor nach verkiirzter
gaschromatografischer Trennung und der Software ‘MSstat’ fithrte zu einer
neuen Qualitit bei der Bestimmung aller fliichtigen Komponenten (ULRICH
u.a., 1999). Sie kénnen damit aufgrund der Massenfragmente zugeordnet und
unbekannte Inhaltsstoffe identifiziert werden. Mit der zugehdrigen
Datenverarbeitung ist eine Gruppierung von Standarderdbeerproben und
nachfolgend die Zuordnung unbekannter Proben méglich.

Methoden zur Bewertung des nasalen Geruchs

Die leichtfliichtigen Aromastoffe bestimmen den nasalen Geruch, sie werden aus
der intakten Frucht oder dem Homogenisat ohne weitere Aufarbeitung freigesetzt.
Daher erfolgt bei allen Methoden zur Bestimmung der leichtfliichtigen
Erdbeerinhaltsstoffe die Probenahme aus dem Headspace. Um reproduzierbare
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und vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, sind wegen der geringen Konzentration

im Headspace jedoch standardisierte Bedingungen vonnéten. Die Realisierung

eines Gleichgewichtszustandes zwischen Probe und Headspace vor, wihrend und

nach der Probennahme ist ein komplizierte System, welches abhingig ist von

Temperatur, Geometrie, Volumen, Dynamik und Absorptionsdauer. Diese

Faktoren sowie die Absorptionsfihigkeit des selbst als Sensor dienenden oder

zum Detektor iibertragenden Mediums bestimmen Vor- und Nachteile der

schnellen Aromaanalyse dieser leichifiiichtigen Komponenten. Verschiedene

Varianten wurden ausgiebig getestet.

e Die GC nach automatischer Probenahme mittels SPME (Solid phase micro
extraction) gestattet den Transport der aufgearbeiteten Proben vom Ziichter
zum Labor ebenso wie eine Zwischenlagerung. Aufgrund der automatischen
Probenahme kann dann eine zfigige Analyse rund um die Uhr erfolgen. Die
ermittelten Aromamuster erméglichen eine ,,manuelle” Zuordnung unbekannter
Proben zu den bisher definierten Erdbeeraromagruppen (ULRICH u.a., 1998).

s Die ,Elektronischen Nasen“ nutzen Sensoren, die nicht geruchsspezifisch
reagieren, sondern wie auch die SPME-Faser die Komponenten adsorbieren,
fiir die sie spezifisch sind. Von der Weiterentwicklung und dem Auffinden
geeigneter Sensoren werden die zukiinfligen Applikationsméglichkeiten
abhiingen. Bei halbleitenden Metalloxidsensoren beruht das Funktionsprinzip
auf Oxidation und Reduktion (AlphaMOS). Die Adsorptionscharakteristika
erfordern eine exakte Standardisierung der Probenahme. Dennoch ist eine hohe
Wiederholungszah! erforderlich, die eine Begrenzung der Analysenzahlen pro
Tag zur Folge hat. Nichtreversible Adsorptionsvorginge fiihren zur Sensordrift,
die eine kontinuierliche Uberpriifing der Reproduzierbarkeit erfordert. Die
Auswertung erfolgt anhand von Gruppierungen, die zuvor mit anderen
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Methoden durchzufiihren sind, z.B. auf der Grundlage der humansensorischen
Bewertung oder der Erdbeeraromagruppen. Lineare
Datenverarbeitungsmethoden (Hauptkomponentenanalyse,
Diskriminanzanalyse und Partial Least Square Regression) werden eingesetzt,
um die tiber Sensorsignale der fliichtigen Inhaltsstoffe zunsichst bekannte
Proben zu gruppieren, denen dann die unbekannten Proben zugeordnet werden
koénnen. HIRSCHFELDER u.a. (1998) konnten mit Erdbeersorten hohe
Wiedererkennungsquoten ermitteln.

e Die SPME/GC/MS mit ‘MSstat’ (die sogenannte ,Digital Aroma
Technology*) stellt die neueste Entwicklung auf dem Gebiet der Bewertung
von Erdbeerzuchtmaterial dar und wurde von ULRICH u.a. (1999) vorgestelit.
Sie kombiniert dic SPME mit einer auf 0,5 min verkiirzbaren
gaschromatografischen ,,Trennung“, der die massenspektrometrische
Fragmentierung angeschlossen ist. Aufgrund der Massefragmente erfolgt die
Zuordnung fliichtiger Verbindungen.

Eine vergleichende Einschitzung der besprochenen Methoden ist in der Tabelle 1
zusammengestellt. Beziiglich des Zeitaufwandes fiir Probenvorbereitung, des
Personal- und Gerdtebedarfs bestehen groBe Unterschiede. In Abhiingigkeit von
der Moglichkeit zur Automatisierung ergeben sich Diskrepanzen zwischen dem
Zeitbedarf pro Analyse und der Probenanzahl, die pro Tag bewiltigt werden
kann. Der Analytiker und der Ziichter miissen unter Berticksichtigung der
Wirtschaftlichkeit und des Selektionsziels die geeignete Methode auswihlen.
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Tab. 1: Vergleichende Ubersicht der filr die Qualitéitsbewertung von Erdbeeren eingesetzten Methoden

Methode Aufwand fiir Personal-/ Zeitaufwand |Probenzahl | Merkmalserfassung
Probenauf- Geriiteaufwand | pro Probe pro Tag
arbeitung
Human-Sensorik | gering sehr hoch / gering | gering gering allumfassend fiir Flavour
QDA
Brixwert, TTA mittel mittel / gering gering mittel Geschmack
HPLC (Zucker, mittel mittel / hoch mittel hoch Geschmack
S#uren)
Fliissig-Fliissig-Extraktion mit:
-GC- sehr hoch sehr hoch / sehr sehr hoch gering umfassend fiir Aroma (direkte
Olfaktometrie hoch Bestimmung)
-GC/MS/ sehr hoch hoch / sehr hoch | hoch mittel umfassend flir Aroma (iiber
‘MSstat’ Standards)
Extraktion aus Headspace mit:
- autom. SPME / | mittel hoch / hoch mittel hoch leichtfliichtige Aromastoffe
GC
- elektron, Nase | gering bis mittel hoch / hoch hoch mittel leichtfliichtige Komponenten
(Zuordnung nicht méglich)
- SPME / GC / MS | gering bis mittel mittel / hoch gering mittel leichtfltichtige Komponenten
/ ‘MSstat’ (Zuordnung z.T. mbglich)




Zusammenfassung

o Die menschliche Fahigkeit, Geschmack und Aroma von Nahrungsmitteln
wahrzunehmen, ist komplex und dariiber hinaus durch zusitzliche
psychologische und physiologische Wechselwirkungen gekennzeichnet.

e Keine analytische Methode allein ist in der Lage, die Sensoren und
Wechselwirkungen der menschlichen Wahrnehmung zu simulieren.

o Analytische Methoden und Verfahren erfassen jeweils eine begrenzte Anzahl
von Inhaltsstoffen, die mit ,,Geschmack®, ,nasalem“ und ,retronasalem
Geruch® korrelieren konnen. In Teilbereichen ({ibertreffen analytische
Methoden die menschliche Sinnesleistung,

o Geschmackskomponenten bei Erdbeeren werden am treffsichersten durch
Zucker- und S#urebestimmung ermittelt, leichtfliichtige Geruchskomponenten
durch Methoden nach der Probenahme aus dem Headspace und das
Gesamtaroma durch gaschromatografische Analysen mit unterschiedlichen
Detektoren nach der Fliissig-Fliissig-Extraktion.

e Schwerpunkte innerhalb des Zuchtziels ,,sensorische Qualit4t bei Erdbeeren
(z.B. Zuckergehalt oder Aromaintensitiit) bestimmen den Einsatz der konkreten
analytischen Methode oder einer Methodenkombination.

e In der Bundesanstalt fiir Ziichtungsforschung an Kulturpflanzen wurden
Methoden zur Qualititsbewertung von Erdbeeren entwickelt, erprobt und zur
Anwendung in der Erdbeerziichtung empfohlen.
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The Concerted Action ASTEQ (Artificial Sensing Techniques for Evaluating Quality) is a
European project whose aim is to improve analytical methods and instrumentation for
measuring and monitoring the consumer-perceived, macroscopic quality characteristics of
Jruit and vegetables. The main objective of ASTEQ is to support improvements in artificial
vision and electronic nose techniques for measuring and controlling internal and external

Slaws, odours and tastes of fruit and vegetables.

Postanschrift: Institut fiir Agrartechnik Bornim e.V, Max-Eyth-Allee 100, D-14469 Potsdam

INTRODUCTION

ASTEQ is a follow-on of another European project, SENSORAL, which
demonstrated the benefits of using artificial vision for industrial quality control.
ASTEQ started in February 1998 with its first meeting in Montpellier and will
continue for the next 3 years.

19 research institutes and industrialists from 9 different countries participate in
the ASTEQ Concerted Action. ASTEQ will bring together scientists and
industrialists operating at all stages of the agro-food chain, from producers to
distributors. This is not only to ensure that the methods and techniques developed
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coincide with the needs and constraints of the sector but also to guarantee their

fast and efficient transfer to industry.

Several companies (agro-food producers and processors, fruit producers

cooperatives, distributors, and equipment manufacturers) have already identified

opportunities for growth and are co-operating closely with scientists within

ASTEQ. The objective of ASTEQ is to promote improved analytical methods and

instrumentation for measuring and monitoring the quality of agro-food products,

mainly optical and other vision as well as electronic nose techniques. By means

of these techniques, macroscopic quality characteristics as perceived by

consumer shall be controlled. To do this, the ASTEQ participants will:

» compare recently developed and complementary techniques of internal Imaging

(Computer Tomography), Visionics (Camera Vision, Light Spectroscopy ) and

Aroma Sensors (Electronic Nose);

« investigate the potential of "sensor-fusion" for improved correlation of artificial

sensor response with consumer’s perception of quality.

Besides its interest from a scientific point of view, this Concerted Action will

have important economic benefits for European agro-food industries. It is

expected that it will lead to:

> a significant reduction in waste, by better adaptation of agro-food production to
consumers expectations,

> employment opportunities with instruments manufacturers, producing new
quality control equipment;

» opportunities to extend the market share of European producers both within

and outside of the European community.
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ORGANISATION

The project has a Steering Group, comprising the Co-ordinator, Dr. Douglas N.

Rutledge (Institut National Agronomique, Paris/France), and European scientists

from other institutes (Universidad Politécnica de Madrid/Spain, Katholiek

Universiteit Leuven/Belgium, CEMAGREF Montpellier/France). The Steering

Group is responsible for the direction and the management of the project.

The ASTEQ members are organised into five thematic ,,Action Groups™ (each

participant selected the principal and secondary AG to which he wished to

contribute). The main actions to be performed within each AG are the following:

> collate information about past and ongoing research in quality measurement-
related areas;

> compare different techniques and exchange scientific information;

> carry out collaborative tests to compare performances of the different
measurement devices;

» supply multidimensional signals and images for the data banks.

Insight & Outlook (I/0)

The Insight sub-group will investigate the internal properties of the selected fruits
and/or vegetables (by tomographic techniques), and the Outlook sub-group is
dealt with studies on external properties of these items (by vision techniques).
The Insight/Outlook Action Group comprises 14 members as principal AG and
16 members as secondary AG.

Aromas (A)

The Aromas Action Group is concemed with Aroma Sensor technique (the
various Artificial Noses) for instrumental assessment of odours and flavours. It

comprises 7 members as principal AG and 8 members as secondary AG.
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Chemometrics (C)

A striking feature of this project will be the intensive use and development of
chemometric techniques for the preparation and interpretation of experimental
designs, multi-dimensional data processing and multi-sensor data fusion
procedures.

The Chemometrics AG will adapt and validate chemometric techniques while
assisting the other groups in preparing tests and interpreting results. It comprises
6 members as principal AG and 13 members as secondary AG.

Web Site Story (W)

An ad hoc Web site group, comprised of 6 members, has been created to set up
and maintain an ASTEQ Internet Web Homepage. This Web site will present the
objectives and results of ASTEQ.

PLANNED EVENTS
ASTEQ will hold regular meetings throughout the lifetime of the Action. Some of
these will be open to invited experts and interested people from outside the

Action.

Month 1 First Plenary Meeting Montpeliier
Month 6 Action group Meeting 1 Wageningen
Month 12 Single-site collaborative instrument evaluation 1 Norwich

Month 12-20 | Ring tests & Exchanges 1

Month 20 Action group meeting 2

Month 26 Single-site collaborative instrument evaluation 2

Month 21-23 | Ring tests & Exchanges 2

Month 32 Action group meeting 3
Month 36 Final Plenary Meeting
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Three meetings have already been held since the beginning of the Action: the
First Plenary Meeting in February 1998 (Montpellier, France), the Action Group
Meeting N°1 in June 1998 (Wageningen, The Netherlands), and the Collaborative
Meeting in February 1999 at the Institute of Food Research (Norwich, Great
Britain). During the Collaborative Meeting a common test has been carried out by
using different instruments to measure quality parameters on apple fruits.

COMMUNICATION

ASTEQ Newsletter

An ,ASTEQ Newsletter” is produced by the Project Steering Group as the
primary dissemination mechanism within the Action. Copies are free to anyone
interested in food quality. To obtain your own copy, please e-mail your name and
address to the ASTEQ Coordinator (see reference at the end). The Newsletter
will be produced two to three times per year and will give regular reports of
Action Group meetings, forthcoming meetings and articles of general interest.
Industry and Scientific Journals

Abstracts providing brief descriptions of the ASTEQ CA aims and results will be
regularly submitted for publications in scientific journals as well as more general

magazins concerned with the agro-food industry,

LAST EVENT

Collaborative Meeting 1, Norwich (GB), 22-26 February 99

The objectives of this collaborative test were to:

» test the feasibility of all techniques for over-ripening assessment of apples;

> assess the sensitivity of vision systems for detection of the onset of bruises.
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Instruments available in Norwich during the collaborative experiment

Outlook Insight Aromas
Spectrometer Reflectometer Alpha Moss
Punctual Reflectance Capacitance Electronic Nose
(aperture 3 and 8 mm)
VIS
Spectrometer Impact Firmness MGD-1 Nose
Punctual Reflectance
VIS-NIR
Spectrometer Magness-Taylor Univ. Rome
Integral Reflectance Firmness Test Electronic Nose
VIS-NIR
Spectrometer Texture Profile Univ. Warwick
Punctual Reflectance (Puncture Test, Electronic Nose
Transmittance Juiciness Test) Thermowave
VIS-NIR
InGaAs-Camera Chemical Composition Gas Chromatography
NIR Mass Spectrometry
B/W Extended Camera NMR Tomography -
VIS-NIR
3CCD Colour Camera - -
VIS

For further information please contact:

Dr Douglas N. RUTLEDGE
INA PG - Chimie analytique

16, rue Claude Bernard, F-75231 PARIS CEDEX 05
T: (33) 144 08 16 61, F: (33) 1 44 08 16 53, e-mail: rutledge@inapg.inra.fr
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Instrumentelle Analyse von Glucosinolaten in Rapssaaten

E. Schnug, E. Haneklaus, C. Sator

Institut fiirPflanzenerndhrung und Bodenkunde, Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft
(FAL), Bundesallee 50, D-38116 Braunschweig

Einleitung

Glucosinolate sind wertgebende sekundaere Inhaltsstoffe vor allem in Brassicaceen.
Das Vorkommen dieser schwefelhaltigen Substanzen in den Pflanzen kann wegen des
Geschmackes als wertgebende Stoffe erwuenscht sein, wie zB. in Senf und Rettich
oder aus pflanzenbaulicher Sicht wegen ihres antimikrobiellen Effektes und Schutzes
gegen Tierfrass (1). Im Gegensatz dazu sind Glucosinolate in Rapssaat, der mit
Abstand wichtigsten Qelfrucht Mitteleuropas, durch die Nutzung der Oelpresskuchen
als eiweissreiche Tiernahrung wegen ihrer stromagenen Wirkung unerwuenscht.

Fuer Zuechtung, Nahrungs- und Futtermittel sind daher Schnellmethoden zur
Bestimmung der Glucosinolatgehalte in vegetativen und generativen Pflanzenteilen
wichtig (2, 3).

Methode

Messprinzip

Bei der Roentgenfluoreszenzanalyse werden Elektronen der kernnahen.Schalen der
einzelnen Elemente angeregt. Das Auffuellen der Leerstellen erfolgt stufenweise durch
Elektronenuebergaenge aus Schalen mit einer groesseren Hauptquantenzahl. Die
ueberschuessige Energie wird in Form eines Roentgenquants abgestrahlt
(Sekundaerstrahlung). Diese Energie ist charakteristisch fuer die Ordnungszahl des
emittierenden Elementes. Jedes Element liefert infolge der verschiedenen Uebergaenge
ein charakteristisches Spektrum. Es kann zur qualitativen und quantitativen Analyse

von Elementen mit hoeheren Ordnungszahlen als Bor dienen.

305



Probenaufbereitung

20 g lufttrockene Rapssaat wird in einem Messerhomogenisator 30 s gemahlen.
Um Matrix-Effekte zu minimieren sollte die Partikelgroesse des Mahlgutes

< 0,12 mm sein.

5 g homogenes Mahlgut wird in Aluminiumkappen mit 1 t/ cm” tablettiert (4)

Grundlagen der Bestimmung des Glucosinolatgehaltes in Rapssaat auf Basis der
Schwefelbestimmung mittels Roentgenfluoreszenz: RFA Methode

Zwischen Gesamt-Schwefelgehalt und Glucosinolatgehalt besteht eine enge
Korrelation. Im Gegensatz zu den vegetativen Pflanzenteilen sind die Sulfatgehalte in
den Samen sehr niedrig (Tab.1). Aus diesem Grund ist das Verhaeltnis zwischen
Gesamt-S-Gehalt und Gesamt-Glucosinolatgehalt sehr eng ( 1* = 96-99%). Daher kann

der Gesamt-Glucosinolatgehalt indirekt iiber die Bestimmung des Gesamt-S-Gehaltes
mittels RFA ermittelt werden (5).

Tabelle 1. Schwefelgebalt in Blaettern, Schoten und Samen von O- und

OO-Raps-Sorten
Sorte Pflanzenteil  Glucosinolat  Gesamt-S Sulfat-$S
in pmol/g in % in%
0-Sorte  Blaetter 34,2 0,421 0,022
Schotten 274 0,147 0,051
Samen 100,3 0,915 0,007
00-Sorte  Blaetter 74 0,449 0,029
Schoten 8,5 0,411 0,296
Samen 17,1 0,446 0,006

(aus 5)

Roentgenfluoreszenzanalytische Bestimmung des Gesamt-S-Gehaltes

Messung der SK,-Intensitaet im Vakuum am wellenlaengendispersiven

Roentgenspektrometer bei folgenden Parametern:

Anregung: Rh-Roehre, 60 kV/ 30 mA
Kristall: Pentaerythrit (2¢ SKq: 75, 78°)
Zaehler: Argon-Methan-Durchflusszaehler
Collimator; 550pm

Messdauer: 20 s
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Uebereinstimmung der RFA- Methode mit konventionellen Methoden

Der Einsatz der RFA zur Bestimmung des Gesamtglucosinolatgehaltes setzt eine hohe
Genauigkeit dieser Methode voraus. Als Masse fuer die Praezision des Verfahrens
wurden die Nachweis- und Erfassungsgrenze bestimmt. Bei einer Standardabweichung
von 22,5 ppm S (= 0,7 pmol GLS/g entfettetes Mehl) errechnet sich fuer das indirekte
Verfahren (RFA-Methode) eine Nachweisgrenze von 67,6 ppm S (=2,1 pmol GSL/g
entfettetes Mehl) und eine Erfassungsgrenze von 112,7 ppm S (= 3,5 pmol GSL/g
entfettetes Mehl) (6).

Abbildung 1 macht am Beispiel der gas-chromatographischen Standardproben
deutlich, dass der mit RFA bestimmte Gesamt-S-Gehalt exakte Aussagen ueber den

Glusocinolatgehalt von Rapssamen ermoeglicht.

Ghacomnoletgahalt
W iamaig or€ Mehl

Abbildung 1: Bezehung zwischen Gesamt-S-Gehalt von Rapssamen und dem Geahl an Gesamt-
glucosinolaten  (gaschromatographisch) in entfettetem Mehl

Zur Ueberpruefung wurden Ergebnisse von 120 Proben, die mittels Palladiumtest auf
ihren Gehalt an Gesamtglucosinolaten untersucht worden waren, mit RFA untersucht.
Zur Standardisierung wurde die Regressionsfunktion aus Abbildung 1 verwendet.
Sowohl Palladiumtest als auch RFA-Methode wurden gaschromatographisch
standardisiert. Mit einer Korrelation von r=0,98 konnte ein hohes Mass an Ueber-
einstimmung zwischen RFA und Palladiumtest festgestellt werden (s.Abb. 2) (6).
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Glucosinolatgehalt
in ymol / g entf. Mehl
nach RFA-Methode
2001
160
120
80
40
Giucosinolatgehalt
in ymol/ g entf. Mehl
4] nach Palladiumtest
Q 40 80 120 160 200

Abbildung 2: Vergleich der Gesamt-Glucosinolatgehalte von Rapssamen nach Roentgenfluorescenz
Analyse und Palladiumtest

Im Rahmen eines Ringversuches wurde die RFA-Methode auf Vergleichbarkeit und
Wiederholbarkeit ueberprueft.  Gleichzeitig wurden die Ergebnisse auf
Uebereinstimmung ~ zwischen Gesamtglucosinolatbestimmung mittels HPLC und
mittels RFA ueberprueft (Tab.2) (7).

Durch die gute Uebereinstimmung der RFA-Methode mit der HPLC zur
Bestimmung des Gesamtgluco-sinolatgehaltes wurde die RFA-Methode von der
EU und ISO als Standardmethode eingefuchrt (8). Standards hierzu sind beim
IRMMin Geel erhaeltlich (9).

Literatur:

1) Schnug, E. and Ceynowa, J. GCIRC Bulletin 6(1990) 120-125

2) Schnug, E. RAPS,4/4(1987) 194-196

3) Schnug, E.and Haneklaus, S. Proc.7th Rapeseed Congr.Poznan(Polen) 11 - 14th May 1987,
1528-1534
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4) Schnug, E. and Haneklaus, S. Phytochem. Analysis Vol. 1 (1990) 40-43
5) Schnug, E. SEMUNDO- Rapssymposium Hamburg 1988, 14-32
6) Schnug,E. und Haneldaus,S. Fresenius Z. Anal. Chem.326 (1987) 441-445

7) Schnug, E. und Kallweit, P. Fat Sci. Technol. 89/10 (1987) 377-381

8) ISO/CD(1991) 9167.2-Rapeseed-Determination of total glucosinolates-Part 2:X-Ray Fluorescens

Spectrometry (XRF)

9) Schnug, E. ., Boenke, A Wagstaffe P.J. and Linsey A.Sfat Sci. Technol. 94 Jahrg. Nr.8 (1992)

Tabelle 2: Daten der Ringuntersuchung zur r

'y
Besti g des G gl latgehaltes in Rapssaat (umol/g)(7)

Proben- Labor 1 Labor 2 Labor 3 RFA

nummer HPLC RFA RFA Mittelwerte Einzelwerte

1 39,2 42,1 39,8 42,7 440 426 41,6
2 21,6 21,1 224 21,5 21,2 21,1 213
3 23,7 17,4 18,0 18,0 183 17,6 182
4 72,9 75,4 73,6 758 764 73,7 76,4
H] 15,1 18,7 20,6 19,7 202 190 198
6 10,0 59 53 4,6 36 51 50
7 66,2 63,3 63,2 63,1 64,0 63,1 62,2
8 7,2 11,9 10,0 11,2 11,7 10,7 11,2
9 21,3 18,8 15,7 18,4 18,0 18,9 185
10 20,1 23,4 20,5 20,3 20,2 20,2 20,6
11 26,1 26,6 27,7 304 29,9 304 309
12 9,0 13,0 11,7 12,1 11,9 11,9 126
13 40,6 35,9 36,7 38,6 382 392 383
M 39,7 359 38,7 39,7 40,2 399 39,0
15 9,1 16,1 12,8 154 15,6 15,0 15,6
16 23,7 244 24,6 232 234 23,1 233
17 41,1 42,1 39,8 44,0 439 445 43,7
18 54,2 47,1 593 54,1 54,8 55,0 52,5
19 57,2 46,9 49,4 48,5 48,8 432 435
20 31,5 41,7 358 37,8 364 39,0 380
21 72,7 69,8 70,1 73,1 71,6 73,7 73,9
22 42,8 41,8 39,0 39,1 39,1 38,6 39,6
23 26,0 20,4 19,4 25 224 223 230
24 14,6 9,3 12,9 11,8 11,8 121 11,5

Korrelation zwischen HPLC und RFA =0,98
Innerhalb der RFA Vesgleichbarkeit (r) 3,8 pmol/g Wiederholbarkeit (R) 1,9 pmol /g

297-301

309






DEUTSCHE GESELLSCHAFT FUR QUALITATSFORSCHUNG

(PFLANZLICHE NAHRUNGSMITTEL) E.V.
c/o Lehrstuhl fiir Obstbau TUM 85350 Freising

XXXIV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING-WEIHENSTEPHAN, 1999

Schnellmethode zum Nachweis von Chlorophyll in Olen

Irfan, I. und Elke Pawelzik
Institut fiir Agrikulturchemie, Georg-August-Universitit, Von-Siebold-Str.6, 37075 Géttingen

Rapid Method to Determine Chlorophyll Content in Plant Oils

Different concentrations of chlorophyll standard (Carl Roth Ltd. + Co) were solved in definite
volumes of refined plant oil. They were analyzed in a spectrophotometer at 670...671 nm. The
relationship between chlorophyll concentrations [ppm] and absorption values was presented in
form of a calibration curve. From this curve could be determined the chlorophyll content in
different crud and refined plant oils. Some of crud oils were gained from microwave treated
rape seeds. The result showed that there were no chlorophyll detected in analyzed refined plant
oils, while it was found in some of crud or bio plant oils. Oils from microwave treated rape

seeds had more chlorophyll content than that of untreated one.

Einfiihrung

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Behandlung von Rapssaaten mittels
Mikrowellen bei verschiedenen Temperaturen wurde ermittelt, daf} die Farbe der
Ole aus behandelten Saaten griiner als die der unbehandelten Kontrolle war
[Pawelzik et al, 1998%]. Bei der Oluntersuchung mittels eines Spektral-
photometers (HP 8453) im Wellenlingebereich von 200....800 nm wurde
festgestellt, daB alle Ole einen Peak bei 668...671 nm aufwiesen. Je hoher die
Behandlungstemperatur war, desto griiner war das Ol und entsprechend hoher der
Peak. Dieser Peak war jedoch in handelsiiblichen Rapsélen nicht nachweisbar. Es

wurde deshalb angenommen, da8} es sich hierbei um Chlorophyll handelt und ein
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Zusammenhang zwischen der Intensitit der Olfarbe und der GréBe des Peaks
bzw. der Hohe der Extinktionswerte besteht.

In der vorliegenden Arbeit wurde dies iiberpriift und im Ergebnis eine
Schnellmethode zum Nachweis von Chlorophyll in Olen entwickelt.

Material und Methoden

Der zu untersuchende Peak wurde mittels eines §llslichen Chlorophyllstandards
(Carl Roth GmbH + Co) tberpriift. Unterschiedliche Konzentrationen dieses
Standards wurden in bestimmten Volumina des raffinierten Rapséles gelost, im
Spektralphotometer vermessen und daraus eine Eichkurve erstellt. AnschieBend
wurden die Ole aus den mikrowellenbehandelten Rapssaaten sowie verschiedene
handelsiibliche raffinierte und unraffinierte pflanzliche Ole im Spektralphotometer
bei 670...671 nm untersucht. Der Chlorophyligehalt in den Olen wurde anhand
der Eichkurve berechnet.

Ergebnisse

Anhand des Chlorophylistandards wurde festgestellt, daB dieser Peak in den
untersuchten Olen aus mikrowellenbehandelten Rapssaaten Chlorophyll
charakterisierte. Die Eichkurve zeigt im Bereich von 0 bis 111 ppm eine lineare
Korrelation zwischen der Peakhthe bzw. den Extinktionswerten und der
Konzentration des Chlorophyllstandards (Abb.1).

312



Chlorophyll [ppm]
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Abb.1: Eichkurve des Chlorophyligehaltes im pflanzlichen Ol

In Abbildung 2 werden die Ergebnisse der Extinktionsmessung von Olen aus
mikrowellenbehandelten Rapssaaten bzw. unbehandelten Kontrollen dargestelit.
Mit zunehmender Intensitit der griinen Olfarbe - entsprechend der Temperatur
der Mikrowellenbehandlung - nahmen die Peakhhe und damit die Extinktion zu.
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Saaten lediglich bis zum Erreichen der
jeweiligen Temperatur behandelt wurden. Durch die Mikrowellenbehandlung
wurden die Oleosommembranen in Rapszellen vollstindig zerstort [Maheshwari
etal, 1981; Fornal et al.,, 1986], so daB das Chlorophyll in den behandelten
Saaten mit den Oltrépfchen in Beriihrung kommen konnte. Beim anschlieBenden
Pressen konnte es aufgrund seiner Lipidlgslichkeit [Uppstrom, 1995] leicht aus
den Saaten extrahiert werden [Pawelzik, et al., 1998%u. 1998°] (Abb.3).
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Bei der Anwendung dieser Schnellmethode in verschiedenen raffinierten bzw.
unraffinierten pflanzlichen Olen konnte ermittelt werden, daB in raffinierten Olen
(Distel, Raps, Sonnenblumen) Chlorophyll nicht mehr nachweisbar war, in
einigen kaltgepreften Olen bzw. Biodlen (Oliven, Raps) dagegen eindeutig
nachgewiesen werden konnte. Wihrend die untersuchten Distel- und
Sonnenblumenéle, sowohl raffinierte als auch unraffinierte Ole, kein Chlorophyll
enthielten, wiesen Olivendle unterschiedliche Gehalte auf (Tabelle 1).

Tab.l:  Chlorophyllgehalt in verschiedenen raffinierten und unraffinierten

pflanzlichen Olen
Pflanzliche Ole Chlorophyligehalt
[ppm]
Distelgl
Homa reines Distel (Homann-Lebensmittelwerke) 0
Bio Distel Ol / Kaltgepreft (BIOLABOR - GmbH & Co. KG) 0
Olivendl
Olio Di Oliva (Minerva) 24
Olio Extra Vergine Di Oliva (Minerva) 9,5
Natives Olivenoel Extra (Valpesa) 18,2
Rapsdl
Raffiniert (VOG AG) 0
Kaltgeprefit (Aus eigenem Versuch) 4,7
. | Sonnenblumend1
Raffiniert (Bonita) 0
Bio Sonnenblumendl / KaltgepreBit (BIOLABOR - GmbH & Co. KG) 0

Das Chlorophyll gehért zu den am hiufigsten vorkommenden pflanzlichen
fettspezifischen Begleitstoffen. Wihrend es in kaltgepreften Ole weiter im Ol
verbleibt, wird es bei der herkommlichen Olgewinnung durch Raffination
(Bleichen) gemeinsam mit anderen Farbstoffen aus dem Ol entfernt. Dazu werden

als oberflichenaktive Adsorptionsmittel meist natiirliche oder aktivierte
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Bleicherden sowie bei besonders hochwertigen Olen Aktivkohle verwendet
[Norris, 1983; Knuth, 1993; Cmolik et al., 1995]. Die vorgestellte Methode
kénnte wa. im Hinblick auf eine schnelle Einschitzung der ben6tigten
Adsorptionsmittel zur Entfernung des Chlorophylles sowie auf die Uberpriifung

des Bleicherfolges verwenden werden.

Zusammenfassung

Der Chlorophyligehalt in Olen kann durch eine Extinktionsmessung bei
670...671 nm im Spektralphotometer und einer Eichkurve, die den
Zusammenhang zwischen dem  Chlorophyllgehalt [ppm] und den

Extinktionswerten darstellt, schnell und reproduzierbar bestimmt werden,
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Zur individuellen Schwermetallaufnahme von Spargelpflanzen
Moke, D.

Humboldt-Universitit zu Berlin, Institut fiir Gartenbauwissenschaften, FG Gemiisebau
Lentzeallee 75, 14195 Berlin-Dahlem

Individual absorption of heavy metals in asparagus plants

Abstract

Several varieties of Asparagus officinalis L. were cultivated under different sewage sludge
concentrations. The content of cadmium and lead in young shoots (harvested in spring) of
green asparagus and in summer sprouts of single plants were investigated. No interaction of
soil and plants was found in respect to the concentration of the heavy metals studied.
However, the absorption of lead and specifically of cadmium in plants showed the same
magnitude for each variety in different years. Moreover, it was found that the concentration
of heavy metals were higher in summer sprouts than in young shoots of green asparagus.

Zielstellung und Methedik: Bei vorangegangenen Untersuchungen zur Blei- und
Cadmiumaufnahme von Spargelpflanzen wurde festgestellt, daB diese nicht nur
von den Bodenparametern, sondern auch in starkem MaBe von den verwendeten
Spargelsorten abhiingig ist. Darauf aufbauend wurde ein Versuch auf
unterschiedlich mit Blei und Cadmium versorgten Boden (durch
Klarschlammeinbringung) angelegt (Tab. 1), wobei drei vom Genotyp recht
unterschiedliche Spargelsorten zum Einsatz kamen. Die Versuchsanlage wurde

1995 aufgepflanzt und bereits im Herbst dieses wie auch der folgenden Jahre
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wurden Pflanzenproben von den Sommertrieben der Einzelpflanzen genommen.
Seit 1997 wird der Spargel systematisch als Griinspargel gestochen. Dabei wird -
im Gegensatz zu den Voruntersuchungen, wo Mischproben pro Sorte und
Parzelle verwendet wurden - jeweils der gesamte Ertrag der Stechperiode jeder
einzelnen Pflanze zu einer Mischprobe dieser Pflanze zusammengefaBt. Die Blei-
und Cadmiumgehalte dieser Proben sowie der Proben der Sommertriebe wurden
mittels Graphitrohrofen-AAS bestimmt und die Ergebnisse statistisch
ausgewertet.

Variantenwahl:

Priiffaktor A: Bodenschwermetallgehalt

Var. 1: unbehandelter Boden

Var, 2: mit einer Klirschlammgabe behandelter Boden

Var. 3: mit zwei Kliarschlammgaben behandelter Boden

Tab. 1: Bodenschwermetallgehalte zu Versuchsbeginn

Tiefe Cadmium Blei

[cm] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
Parzelle 1 0-30 0,52 22,6
(Var. 11-13) >30-60 0,37 14,6
>60-90 0,20 473
Parzelle 2 0-30 0,77 283
(Var. 21-23 >30-60 0,72 13,9
>60-90 0,73 20,5
Parzelle 3 0-30 1,12 424
(Var. 31-33) >30-60 1,02 385
>60-90 0,99 17,1

Priiffaktor B: Genotyp

Var. 1: Gijnlim (F,; NL) diploid, méinnlich

Var. 2: Huchels Schneewittchen (Dt. Spargethochzuchtstation, Gast/Alt-Malln)
diploid, gemischtgeschlechtlich
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Var. 3: Eposs (Fy; Sitdwestdt. Saatzucht, Zuchtstation Méringen), polyploid,
gemischtgeschlechtlich

Ergebnisse und Diskussion

Cadmium: Eine eindeutige Abhingigkeit der Cd-Gehalte in den Spargelstangen
wie auch in den Sommertrieben von Boden-Cd-Gebalt und Sorte tritt nicht auf.
Die Schwankungsbreite der Cd-Gehalte ist hierfiir zu groB. Allerdings fillt auf,
daB die Pflanzen, die bereits 1995 viel bzw. wenig Cd aufgenommen haben, dies
auch 1996 und 1997 wieder zeigen - sowohl in den Sommertricben als auch in
den Stangen. Um besonders auffillige Pflanzen herum wurden die
Bodenparameter bestimmt, damit sind die Unterschiede jedoch micht erklarbar.
Die Fihigkeit zur Cd-Aufnahme scheint sorteniibergreifend genetisch determmiert
zu sein. In den Sommertrieben sind hthere Cd-Gehalte (bis zum 30-fachen)
feststellbar als in den Stangen (Abb. 1-3).

Abb.1: Vergleich der Cadmiumgehalte in den Sommertrieben 1995 und 1996 mit den
Emtetrieben 1997 der Einzelpflanzen - Boden 1 (unbehandett)

Cd [mg/ky Trockenmasse)

08

01995 GD 5% = 0,128 ME1996 GD 5% = 0,163 _£41997 GD 5% = 0,095 I
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Abb. 2: Vergleich der Cadmiumgehalte in den Sommertrieben
der Einzelpflanzen - Sorte Gijnlim

08 Gd [mg/kg Trockenmasse]

0.4

02

Bodun 1 - unbehandeit Boden 2 - alne Klarschiammgabe: Boden 3 - 2wei Kldrschiammgaban
Abb. 3: Vergleich der Cadmiumgehalte in den Sommertrieben 1996 mit den
Emtetrieben 1987 der Einzelpflanzen - Boden 1 (unbehandelt)
Cd [mg/kg Frischmanse)

02

Var, 21 - 'Gijnfim* Var. 22 - 'Huchels Schneewitichen' Ver. 23 - ‘Eposs’

Blei: Auch hier ist keine eindeutige Abhingigkeit der Pb-Gehalte in den

Spargelstangen wie auch in den Sommertrieben von Boden-Pb-Gehalt und Sorte
nachweisbar. Die immer wiederkehrende starke bzw. geringe Aufnahmefihigkeit
einzelner Pflanzen fiir Blei 15t weit weniger ausgeprigt als bei Cadmium. Die z.

T. erheblich geringere Bleibelastung der Sommertriebe von 1996 gegeniiber 1995
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ist vermutlich auf einen ,,Abwascheffekt* durch hiufige Niederschlige vor der
Probenahme bedingt. In den Sommertrieben sind die Pb-Gehalte deutlich héher

als in den Stangen (Abb. 4-6).

Abb. 4: Vergleich der Bleigehalte in den Sommertrieben 1995 und 1996 mit den Emte-
trieben 1997 der Einzelpflanzen - Boden 2 (eine Klarschlammgabe)
R Pb [mg/g Trockenmasss]

[011995 GD 5% = 0,337 1996 GD 5% = 0.215 &1997 GD 5% = 0,280 |

Abb. 5: Vergleich der Bleigehatite in den Sommertrieben
der Einzelpflanzen - Sorte Schneewittchen

Pb [mokg Trockenmasss|
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Abb. 6: Vergleich der Bleigehalte in den Sommertrieben 1996 mit den Emte-
trieben 1987 der Enzelpfianzen - Boden 2 (eine Klarschiammgabe)

Pb [mg/kg Frischmasse]
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SchluBfolgerungen: Da die marktfihigen Spargelstangen sehr wenig Cd und Pb
aufnehmen, wiire ein Anbau auf belasteten Boden denkbar. Durch Entfernung der
Sommertriebe vom Feld kénnte langfristig eine gewisse Dekontamination des
Bodens erfolgen. In einem néichsten Versuch werden tiber ,.in vitro-Vermehrung
erzeugte Abkommlinge von besonders stark bzw. schwach akkumulierenden
Spargelpflanzen vergleichend auf ihre Aufnahmefiihigkeit fiir Cd und Pb getestet.

Zusammenfassung: Auf unterschiedlich stark durch Kliarschlammgaben mit Cd
und Pb belasteten Boden wurden verschiedene Spargelsorten angebaut. Die als
Grinspargel geemnteten Stangen und die Sommertriebe der Einzelpflanzen
wurden auf den Gehalt an Cd und Pb untersucht. Dabei komnte kein
Zusammenhang zwischen Boden- und Pflanzengehalten an Schwermetallen
nachgewiesen werden. Die Einzelpflanzen zeigen aber in jedem Jahr die gleiche
Tendenz, relativ viel bzw. wenig Schwernnetalle aufzunehmen. Dies ist fir Cd
starker ausgeprigt als fiir Pb. Die Schwermetallgehalte sind in den Sommer-
trieben z. T. erheblich héher als in den als Gemiise genutzten Spargelstangen.

322



DEBUTSCHE GESELLSCHAFT FUR QUALITATSFORSCHUNG

(PFLANZLICHE NAHRUNGSMITTEL) E.V.
c/o Lehrstuhl fiir Obstbau TUM 85350 Freising

XXXIV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING-WEIHENSTEPHAN, 1999

Cadmium uptake in Swedish carrots
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Introduction

Cadmium (Cd) is a serious threat to the environment. This toxic trace element is
added to the agricultural soil from the bedrock as well as from human activities.
Areas with alum shales have high natural levels of Cd. Other sources are to be
found in atmospheric deposition, phosphor fertilizers, sewage sludge and

consumption goods like batteries and paint.

On Swedish farmlands the top soils differ considerably in Cd content. The
lowest content is at the detection limit of 0.04 mg/kg dry weight (dw) while the
highest measured is 2.93 mg/kg dw. The average content is calculated to 0.26
mg/kg dw (Eriksson et al., 1995). Acidification increases the mobility of Cd in
the soils. The sharp increase of Cd in many soils has lead to an increase of Cd in
food crops. The total exposure is now very close to the level where negative

health effects start to show.

Cd is primarily accumulated in the kidneys. An early sign of chronic poisoning
is leakage of small proteins and calcium into the urine. In severe cases, renal
stones, osteoporosis and osteomalacia might arise (WHO, 1992). Women and
diabetics are special risk groups. Individuals with a lack of iron accumulate

more Cd than individuals with a normal level of iron. The risks for children are
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not sufficiently known. Neurological damage with established effects on the
behaviour has, however, been reported from animal trials where the young ones

where exposed to Cd via their mother.

The biological half-time for Cd in humans is up to 30 years and therefore more
Cd is accumulated in the body with age. It was earlier considered that only high
doses of Cd were dangerous. Recent results show that also permanent exposure
to relatively low doses cause serious health problems (Oskarsson, 1996). A
positive association between an accumulation of Cd and an increase in blood
pressure has been shown. A/l efforts to minimize the Cd intake are therefore
important.

In Sweden the daily intake of Cd through food is ca. 10 pig but great differences
exist. Cereals, potatoes and vegetables contribute about 75 % of this intake.
Carrot, which is a popular vegetable, has a fairly high Cd level (Jansson, 1994,
Tahvonen & Kumpulainen, 1995). The bio-availability of Cd is higher in carrot
than in wheat bran (Lind, 1997). '

In this investigation the Cd accumulation was demonstrated in a carrot variety
grown at various distances from a heavy Cd polluting factory. The variation in
Cd levels was examined in market varieties and breeding material grown in a
field with average soil-Cd levels for Sweden. Furthermore, the distribution of

Cd from the carrot surface and inwards was examined.
Materials and methods

A commercial carrot variety was grown in private gardens at various distances

south of a former factory producing Cd-Ni accumulators. A total Cd emission of
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almost 8 tonnes had been deposited in the surrounding soils since the beginning
of the 20™ century. A student at Kalmar University measured pH and analyzed
the Cd concentration in these top soils (Carlsson et al., 1998). Twelve carrot

samples from the cultivated variety were analyzed at Svalof Weibull AB.

Twelve commercial carrot varieties and 76 breeding lines were grown according
to local practices in a field where the Cd level of the top soil was 0.23 mg/kg
dw, i.e. the average level for Sweden. The Cd concentration was analyzed in 10

whole roots/sample.

Three carrot varieties from a field with high Cd levels were analyzed for Cd
distribution in the root. Each sample consisted of 10 equal roots. A cork borer
was used to remove a plug perpendicular to the longitudinal axis in the middle
of each root. The plugs were cut into slices from the surface to the centre, and

slices representing corresponding positions were pooled and analyzed.

All carrots were thoroughly washed in double de-ionized water, freeze dried and
finely ground. The samples were digested in hot concentrated HNO; and Cd was
determined by graphite furnace atomic absorption spectrophotometer. The

method of additions was used for quantification.

Results

Variation in cadmium concentration in carrots grown in Cd-polluted soils

The Cd levels were very high in the top soils close to the factory (Table 1) and
gradually decreased with the distance. At a distance of 700-800 meter the levels

were again high. This might be due to irrigation with water from the river
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passing through the factory area. At greater distances the top soil levels were
again less than 0.5 mg/kg dw.

Close to the accumulator factory with a soil concentration of 9.6 mg Cd/kg dw,
the level in the carrots was as high as 4.0 mg/kg. This exceeds the upper
recommended limit of 0.9 mg/kg dw by a factor of 4. At a distance of 450
meters from the polluting source concentrations in carrots were acceptable. The
heavily polluted soils located 700-800 meters from the factory caused, however,
high accumulation of Cd in the carrots. In gardens situated farther away the Cd

levels were again acceptably low.

pH varied in the top soils from 4.8 to 7.7 which might have affected the Cd-
uptake in the carrots. A low pH is favourable for the uptake of this heavy metal
in plants.

Table 1. Cadmium concentration in top soils and carrots at various distances from a Ni-Cd

accumulator factory
Distance from the pH Cd (mg/kg dw)
factory (meter) in top soil in top soil | in carrot
125 5.9 9.6 4.0
150 6.8 3.6 1.5
225 6.6 1.5 1.4
450 6.5 0.6 0.4
500 7.7 0.5 0.2
550 7.1 <0.5 0.3
575 48 <0.5 0.7
700 5.6 1.2 1.4
800 5.9 5.9 3.0
1600 6.5 0.5 0.2
2000 6.9 <0.5 0.1
7000 6.5 <0.5 0.1
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Variation in cadmium concentration between carrot genotypes

The Cd concentration ranged from 0.15 to 0.23 in the 12 market varieties and
from 0.09 to 0.54 mg/kg dw in the 76 breeding lines. During the actual growing
conditions in a soil with a Cd level which was average for Sweden, all examined
material was below the upper recommended limit of 0.9 mg Cd/kg dw. The
differences were, however, highly significant and the possibilities for choosing
low-accumulating genotypes also for growing in soils with a higher than average

Cd level are good.

Variation in cadmium concentration within the carrot root

The Cd concentrations differed significantly between root regions. From the
surface and 7 - 10 mm inwards the contents decreased in all three varieties but
increased again towards the centre. In one variety the concentration in the centre
was almost twice as high as in the periphery. In the other two varieties the inner
concentration reached the same amount as in the peel. It was also shown that

peeling ca.1 mm deep reduced the Cd concentration by less than 10 %.

Fig.1. Cadmium
concentrations from the
carrot root surface and
inwards in three varieties

Cd (mg/kg dw)

0 5 10 15 20
mm from root surface
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Conclusions

One way to minimize the intake of Cd through food is to grow the crops in soils
containing low levels of this heavy metal. Polluted areas must, of course, be
avoided but also areas with a high natural level of Cd originating from the
bedrock. Cd-low fertilizers and a control of the sewage sludge is necessary in
order not to increase the Cd levels in the soil. Low-accumulating varieties of
carrots as well as other food crops is another way to reduce the intake of Cd.
These varieties are to be preferred for all growing sites and especially for
growing in soils with an elevated Cd level. Peeling, however, only brings down

the total amount of Cd in the root by 5-10 % .
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Abstract

Biodynamically grown wheat (cultivar Bussard) was fertilized with quantities of 0, 50, 100,
200 und 400 kg/ha sulfur as potassium-magnesium-sulfate. Yields, N-, S-, K and Mg-contents
of the whole grain differed not significantly. In contrast only 50 kg S/ha increased the S-
content of the straw. Quantities from 200 and 400 kg S/ha decreased the HMW-glutenin con-
tent (whole grain) and the viscosity of the gluten, although RP-HPLC analysis found no diffe-
rences in protein fractions of the endosperm flour.

Einleitung

Grofle Teile des Schwefelbedarfs der Landwirtschaft wurden bis zu Beginn der 80er
Jahre iiber SO,-Emissionen gedeckt. Durch die Installierung von Rauchgasentschwe-
felungsanlagen erfolgte eine drastische Reduzierung der Schwefeleintriige in landwirt-
schaftliche Okosysteme (SCHNUG und HANEKLAUS 1994). Um Ertragsausfille
beim S-zehrenden Raps zu vermeiden, wird fir die Anbaugebiete in Norddeutschland
eine S-Diingung von mindestens 50 kg/ha empfohlen (Schnug 1991). Auch beim we-
niger bedlirftigen Weizen wurden durch S-Mangel Ertragsverluste bis zu 30 % beob-
achtet (BLOEM et al. 1995). Neben ertraglichen Defiziten kommen beim Weizen vor
allem qualitative Beeinflussungen durch S-Mangel in Betracht: Bei weiteren N:S-
Verhéltnissen des Mehls als 17:1 kann infolge ziherer Teige das Backvolumen sinken
(BLOEM et al. 1995, BYERS et al. 1987, HANEKLAUS et al. 1992, WRIGLEY et al.
1984 b). Diese Verinderungen des Weizen kdnnten mit einer intensivierten Synthese
hochmolekularer Proteine (HMW-Glutenin) zusammenhingen (WRIGLEY et al.
1984a, CASTLE und RANDALL 1987). HMW-Glutenine sind, dhnlich wie die w-
Gliadine, infolge geringer Gehalte an Cystein und Methionin - im Vergleich zu den
LMW-Gluteninen - schwefelarm (WIESER et al. 1991) und rheologisch besonders
effizient (SCHROPP und WIESER 1994).
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Durch eine S-Diingung wird unter S-Mangel-Verhiltnissen ein zu stark ausgeprigter
Dehnwiderstand der Teige verringert (MOSS et al. 1981) und das Backergebnis ver-
bessert (SCHNUG et al. 1993, KNITTEL et al. 1998). In der vorgestellten Arbeit
sollte gepriift werden, ob hohe S-Gaben den Dehnwiderstand des Klebers weiter ver-
ringern und welche Auswirkungen diese auf die Proteinfraktionen ausiiben. Gleichzei-
tig sollte ein Beitrag zur S-Erndhrung von Weizen unter biologisch-dynamischen An-
bauverhiltnissen geleistet werden.

Material und Methoden
Auf einem Winterweizenschlag (Sorte Bussard) eines biologisch-dynamisch wirt-

schaftenden Betriebes (Dottenfelderhof, Bad Vilbel) wurde 1998 zu Vegetationsbe-
ginn ein Schwefeldiingungsversuch (0, 50, 100, 200, 400 kg S/ha als Kalimagnesia)
angelegt (vier Wiederholungen, ParzellengroBe 36 m?). Die Bestimmung der Mineral-
stoffgehalte von Korn und Stroh erfolgte réntgenfluoreszenzanalytisch (SCHNUG und
HANEKLAUS 1992), die N-Bestimmung erfolgte nach Kjeldahl. Die Proteinfraktio-
nen im Ganzkorn (Gliadin, Gesamt-Glutenin, HMW-Glutenin) wurde mit einer von
WIESER (1996) entwickelten Extraktions- und Quantifizierungsmethode (Triibungs-
messung nach Fillung) durchgefiihrt. Die Bestimmung des maximalen Dehnwider-
stands des Feuchtklebers erfolgte nach KIEFFER (1981) mit einem SMS-Texture
Analyzer. Die RP-HPLC-Analysen an Mischproben der Wiederholungen der flinf
Diingungsvarianten wurden nach Wieser et al. (1998) durchgefiihrt.

Zur statistischen Verrechnung (F-Test, einfacher und multipler t-Test) wurden die Ge-
halte der Proteinfraktionen mit Hilfe der Regressionsgleichungen fiir gleiche N-
Gehalte von 2,0 % berechnet.

Ergebnisse und Diskussion

Der Kornertrag lag mit Werten zwischen 47,7 und 49,9 dt/ha auf einem fiir Verhltnis-
se des ¢kologischen Landbaus befriedigenden Niveau (Tab. 1). Zwar entsprach die
Ertragsdifferenz durch die Diingung in Hohe von 1,4-2,2 dt/ha in etwa denjenigen Er-
tragswirkungen von durchschnittlich 2 dt/ha, die KNITTEL et al. (1998) fiir S-
Diingungs-versuche im konventionellen Landbau fanden, jedoch waren die Unter-
schiede nicht signifikant. Da die gewihlte S-Diingerform (Kalimagnesia) auch K und
Mg enthilt, kann davon ausgegangen werden, dafl auch diese Elemente keine Ertrags-
wirksamkeit besalen. Die N-Gehalte unterschieden sich kaum. Extreme S-Gaben von
100 - 400 kg/ha erhéhten den S-Gehalt des ganzen Kornes zwar tendenziell, aber nicht
signifikant von 0,140 % (Kontrolle) auf 0,147-0,148 % S. Damit unterschieden sich
auch die N:S-Verhiltnisse mit Mittelwerten zwischen 13,3 (200 kg S/ha) und 14,0
(Kontrolle und 400 kg S/ha) nicht. Weder der K- noch der Mg-Gehalt des Korns wur-
de durch die Kalimagnesiagaben beeinfluflt. Wahrend selbst extreme S-Gaben von 400
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kg S/ha den S-Gehalt des ganzen Koms nicht beeinflussten, geniigte eine Gabe von 50
kg S/ha, um den S-Gehalt des Strohs von 0,087 % (Kontrolle) auf 0,131 % signifikant
(um relativ 50,6 %) anzuheben (Tab. 2). Weitere Steigerungen der S-Gaben auf 200
und 400 kg S/ha steigerten die Gehalte noch einmal signifikant auf 0,150 bzw. 0,151
%. Schon eine S-Diingung von 50 kg/ha steigerte den S-Entzug von Kom + Stroh si-
gnifikant von 12,8 auf 17,2 kg/ha (Tab. 2). Dennoch wird aus diesen Zahlen deutlich,
daB 1. die S-Aufnahme von Weizen angesichts der gediingten S-Mengen marginal und
ausgesprochen limitiert ist und 2. das Problem niedriger Korn-S-Gehalte von der
Translokationsintensitét mit bedingt ist. Die von HAGEL und SCHNUG (1997) und
HAGEL et al. (1998) beobachtete Aufspaltung der Grundgesamtheit von Weizenpro-
ben aus der biologisch-dynamischen Praxis in weitere und engere N:S-Verhiltnisse
konnte somit nicht nur auf variierende S-Versorgung der Standorte hindeuten, sondem
auch auf unterschiedliche S-Translokation (méglicherweise durch vorzeitiges Beenden
der Translokation infolge N-Mangel). Die iibrigen Mineralstoffgehalte des Strohs (P,
Mg) wurden mit Ausnahme von K durch die Diingung nicht beeinflufit (Tab. 2).

Tab. 1: Kornertrige (dtha, 86 % TM), Mineralstoffgebhalte (% TM) und N:S-
Verhiltnisse sowie Gehalte von Gliadin (GLI), Gesamt-Glutenin (GLUT) und HMW-
Glutenin (HMW) von Weizen eines Schwefeldiingungsversuchs. Proteinfraktionen als
Absorptionseinheiten, berechnet fiir gleiche N-Gehalte der Proben von 2,0 %. Die F-
Teste fiir den multiplen t-Test waren nicht signifikant, die Signifikanzbuchstaben fiir
HMW-Glutenin beziehen sich auf paarweisen Mittelwertsvergleich, a=5 %
Ganzkorn
kg S/ha |dthal %N | %S | NS | %K |% Mg| GLI (GLUT| HMW
0 47,71 1,96 | 0,140 14,0 | 0,38 | 0,083 | 1129 | 0,559 (0,393 a
50 |[49,5] 1,94 (0,141 | 13,8 | 0,39 | 0,084 | 1120 | 0,559 {0,386 ab
100 49,5 2,04 |0,147| 13,9 [ 0,390,084 | 1120 0,553 |0,373 ab

200 49,1 1,97 |0,148 | 13,3 | 0,38 { 0,085 | 1136 | 0,537 0,361 b
400 49,9 2,07 {0,148 | 14,0 | 0,38 | 0,089 | 1145 | 0,541 |0,363 b

Tab. 2: Mineralstoffgehalte (% TM) von Stroh sowie S-Entzug (kg/ha) von Kom und
Stroh (Ko+St), multipler t-Test, a=5 %
Stroh Ko+St

kg S/ha %S %P %K | % Mg | S-Entzug
0 0,087 a 0,116 |0,89 a 0,094 | 129 a
50 0,131 b 0,107 10,99 ab | 0,091 | 172 b
100 {0,135 bec { 0,104 |1,01 b 0,092 | 17,7 b
200 {0,150 ¢ 0,119 |1,13 ¢ 0,094 | 19,0 b
400 {0,151 ¢ 0,106 |1,15 ¢ 0,080 | 19,1 b
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~ Abb. 1: Proteinfraktionen von Weizen (Ganzkorn) eines Schwefeldiingungsversuchs.
(0400 kg S/ha), A 450 nm= Absorptionseinheiten

Die Proteinfraktionen Gliadin, Gesamt- und HMW-Glutenin wiesen starke Beziehun-
gen zum N-Gehalt auf (Abb. 1). Der F-Test des multiplen t-Testes fiir die auf einen
einheitlichen N-Gehalt des Korns von 2,0 % berechneten Fraktionen fiel negativ aus
(Tab. 1). Der paarweise Mittelwertsvergleich fiir HMW-Glutenin ergab allerdings, da8§
das Korn der Diingungsstufen 200 und 400 kg S/ha mit Absorptionseinheiten von
0,361 und 0,363 signifikant niedrigere Werte als die Kontrolle mit 0,393 Absorptions-
einheiten aufwiesen. Damit wird im Prinzip die von WRIGLEY et al. (1984 a) sowie
CASTLE und RANDALL (1987) beobachteten Verinderungen der HMW-
Gluteninsynthese dahingehend bestitigt, da88 nicht nur S-Mangel hohere Gehalte die-
ses Proteins induzieren kann, sondern auch hohe S-Gaben senkend wirken.

Mit steigender S-Diingung ergaben sich von 0,54 (Kontrolle) auf 0,37 N (400 kg S/ha)
sinkende Dehnwiderstinde des Klebers. Abb. 2 zeigt exemplarisch die Extensogram-
me der S-Diingungsstufen 0 und 400 kg/ha. Es erscheint bedeutsam, daB sie sich -
analog zu den HMW-Glutenin-Gehalten des Ganzkorns - erst ab einer S-Gabe von 200
kg/ha signifikant von der Kontrolle unterschieden (Tab. 3). Allerdings unterschieden
sich gem# RP-HPLC-Analyse an Mischproben der Endospermmehle der Diingungs-
varianten die Anteile an backtechnologisch wirksamem HMW-Glutenin nicht (Tab. 3).
Auch die Anteile der anderen Glutenin- bzw. Gliadintypen, insbesondere die gewdhn-
lich Indikatorfunktion fiir S-Mangel besitzenden w-Gliadine, wurden durch die S-
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Zufuhr nicht verdndert (Tab. 3). In einer zukiinftigen Arbeit soll deshalb gepriift wer-
den, ob eventuell auch unterschiedliche Gehalte an freien Thiolverbindungen (Cystein,
Glutathion) Ursache fiir die mit steigender S-Diingung sinkenden Dehnwiderstinde
sein kénnten.

Tab. 3: N- und S-Gehalte, N:S-Verhiltnisse von Endospermmehl und maximaler
Dehnwiderstand (DW) von Kleber von Weizenproben eines Schwefeldiingungsver-
suchs. Multipler t-Test, =5 %. RP-HPLC-Analysen von Mischproben (Endosperm-
mehl) der Diingungsvarianten: Anteile (%) am Gesamtgliadin und -glutenin
Endospermmehi
Gliadin Glutenin
kg Shaf% N| %S | N:S DW [ ws5|wl2/Zw| a Y wb | HMW |LMW
0 1,80{0,103f 17,5 0,54 a 39| 4,5 |841{49,4|422¢ 3,7 { 21,9 | 744
50 11,770,103 17,2 0,52 ab 13,6 | 4,2 | 7,8 | 479 | 443 | 3,7 | 20,6 | 75,7
100 11,86)0,107| 17,4 0,44 ab 3,7 44 [ 8,1 1478 | 44,1 ] 3,8 | 21,6 | 74,6
200 1,83)0,100( 18,3 0,44 bc 13,6142 {7,8]|48,0]44,21 34 | 214 | 75,2
400 }1,95]0,105) 18,6 (037 ¢ §3,6 |43 ]79}|49,0}43,1f 3,6 | 22,7 | 73,7
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Abb. 2: Zugverhalten vori Weizenklebern der Varianten 0 und 400 kg S/ha eines S-
Diingungsversuchs

Zusammenfassung
Weizen (Sorte Bussard) erhieft unter biologisch-dynamischen Anbauverhiltnissen S-
Gaben von 0, 50, 100, 200 und 400 kg/ha als Kalimagnesia. Ertriige, N-, S-, K- und
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Mg-Gehalte des Korns unterschieden sich nicht. Dagegen wurden die S-Gehalte des
Strohs schon ab einer Gabe von 50 kg S/ha signifikant erhéht. Ab Mengen von 200 kg
S/ha ergaben sich signifikant niedrigere Gehalte HMW-Glutenin sowie Dehnwider-
stind des Klebers. Dagegen waren in der RP-HPLC-Analyse des Endospermmehls
keine Unterschiede erkennbar.
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Abstract

Wheat samples (varieties Rektor and Bussard) from biodynamic (n=40) and conventional
(n=35) agriculture (harvest 1997) were analyzed for N- and S-content. Also a proteinfractio-
nation was carried out. The biodynamic samples had significantly lower N:S-relations (14,9)
than the conventional samples with 16,5. Via the fractionation of the proteins it was possible
to differenciate between the two cultivation systems.

Einleitung

Bereits in fritheren Arbeiten wurde iiber Schwefelgehalte von Weizen aus biologisch-
dynamischem und konventionellem Anbau (HAGEL und SCHNUG 1997, HAGEL et
al. 1998 c) berichtet. Dabei zeigte sich an biologisch-dynamischem Erntegut der Jahre
1995 und 1996, daB die N:S-Verhiltnisse des Koms auf deutlich unterschiedliche S-
Versorgung bzw. S-Aufhahme der Standorte hinwiesen. Die Proteinfraktionierung zur
Differenzierung von Weizen unterschiedlicher Anbausysteme (HAGEL und SCHNUG
1999, HAGEL et al. 1998 d) wies besonders die Fraktion der Albumine und Globuline
als geeignetes diagnostisches Mittel aus. Die genannten Aspekte sollten an Winterwei-
zen aus biologisch-dynamischem und konventionellem Anbau der Ernte 1997 iiber-
priift werden.

Material und Methoden

Es wurden Winterweizenproben (Sorten Rektor und Bussard) aus biologisch-
dynamischer (n=40) und konventioneller Praxis (n=35) der Emte 1997 untersucht. Die
N-Bestimmung im Ganzkomschrot (TM) erfolgte nach der Kjeldahimethode. Schwe-
fel wurde nach SCHNUG und HANEKLAUS (1992) mittels Rontgenfluoreszenz-
spektroskopie bestimmt. Die Angabe der Rohproteingehalte (Nx5,7) erfolgte auf
Trockensubstanzbasis. Die Proteinfraktionierung des sehr fein vermahlenen (Ulira-
zentrifugal-miihle ZM 1, Fa. Retsch, 0,12 mm Sieb) ganzen Korns erfolgte nach WIE-
SER (1996). Der N-Gehalt der Fraktion der Albumine und Globuline und des Riick-
stands wurde nach Kjeldahl quantifiziert. Dazu wurde der Riickstand zur Entfernung
des N-haltigen Tris-Puffers zweimal mit 50 % 2-Propanol gespiilt. Da die Ergebnisse
der Proteinfraktionierung in enger Beziehung zum N-Gehalt des Korns standen, wur-
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den sie zur statistischen Priifung auf feste und damit vergleichbare N-Gehalte von 2,20
% (Rektor) und 2,35 % (Bussard) mit Hilfe der Steigungskoeffizienten der Regressio-
nen umgerechnet und mittels t-Test gepriift.

Ergebnisse und Diskussion

Die Tausendkornmassen der Sorte Bussard waren mit 47,0 (Konv.) und 45,5 (Biol.-
Dyn.) statistisch nicht verschieden. Bei der Sorte Rektor wiesen die Proben aus kon-
ventionellem Anbau mit 46,6 g allerdings einen hochsignifikant htheren Wert als die
Proben aus biologisch-dynamischem Anbau mit 42,6 g auf.

Wie im Vorjahr lagen die N-Gehalte der biologisch-dynamischen Proben (Sorten
Rektor und Bussard) mit Werten zwischen 1,45 und 2,41 % (%=1,83 %) z. T. sehr
niedrig. Die Proben aus konventionellem Anbau deckten beziiglich der N-Gehalte ei-

nen im Vergleich zum Vorjahr erweiterten Bereich zwischen 2,07 und 2,85 % ab
(%=2,41 %).

% S (Ganzkorn, TM)

0,18
r2Rektor BD=62,9 %

"2 Bussard BD=75,0 %
0,16

Rektor BD
+ Bussard BD
% Rektor Konv.

O Bussard Konv.

r2Rektor Konv.=40,7 %
r2Bussard Konv.=19,1 %
i L i 1 I
14 16 18 2 22 24 26 28 8
% N (Ganzkorn, TM)

Abb. I: Beziehungen zwischen N- und S-Gehalten von Weizen (Sorten Rektor und
Bussard) aus biologisch-dynamischem und konventionellem Anbau, Ernte 1997
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Abb. 4: Beziechungen zwischen N-und LMW-Glutenin-Gehalten von Weizen aus bio-
logisch-dynamischem (BD) und konventionellem (Konv.) Anbau, Emte 1997. A450
nm=Absorptionseinheiten

Die S-Gehalte stiegen mit dem N-Gehalt des Korns (Abb. 1). Die S-Gehalte fielen bei
einem gegebenen N-Gehalt (von z. B. ca. 1,7 %, Bussard, biologisch-dynamisch) mit
Werten zwischen 0,105 und 1,35 % S sehr variabel aus, was erneut auf die unter-
schiedliche S-Versorgung verschiedener Standorte hinweist (HAGEL und SCHNUG
1997). Da S im Gegensatz zu N in viel geringerem Malle aus den vegetativen Pflan-
zenorganen ins Korn verlagert wird, kommen hier neben einer schlechten S-
Versorgung der Standorte auch Translokationsprobleme in Betracht.

Die mittleren N:S-Verhiltnisse dieses Erntejahres unterschieden sich mit Werten von
14,9 (biol.-dyn.) und 16,5 (konv.) hochsignifikant (Abb. 2), was auf der intensiven
Anwendung von S-freien (N-) Diingern im konventionellem Landbau beruhen diirfte.
Sie lagen weiter als die des Vorjahres 1996 mit 14,1 und 15,9 (HAGEL et al. 1998 c).
Die an biologisch-dynamischem Material der Emten 1995 und 1996 beobachtete Dif-
ferenzierung der N:S-Verhiltnisse der Grundgesamtheiten in zwei Gruppen mit weite-
ren und engeren Verhiltmissen (HAGEL und SCHNUG 1997, HAGEL et al. 1998 c)
war allerdings weder am biologisch-dynamischen noch am konventionellen Proben-
material zu erkennen (Abb. 2). Neben der generell schlechten Verlagerung von S ins
Ko kénnten im organischen Landbau zusdtzlich Translokationsprobleme infolge N-
Mangel (Notreife) eine Rolle bei der Gestaltung der N:S-Verhiltnisse im Kom spielen.
Méglicherweise verhinderten giinstigere Vegetationsbedingungen im Erntejahr 1997
die in den Jahren 1995 und 1996 beobachteten Differenzierungen.

Tab. 1: Absolute und relative (Konv.= 100) Gehalte von Proteinfraktionen von Weizen

(Ganzkorn) bei N-Gehalten im Uberschneidungsbereich der Grundgesamtheiten von
2,2 % (Rektor) und 2,35% (Bussard). Proben aus konventionellem (Konv.) und biolo-

338



gisch-dynamischem (BD) Anbau, Emte 1997. AG= % Albumin- und Globulin-N von
N,, A450= Absorptionseinheiten, Sig.=Signifikanzen: *=P<5 %, **=P<1 %

Rektor Bussard
rel. abs. rel.
abs. Konv.=100 Konv.=100
Konv.! BD BD | Sig. |[Konv.| BD | BD SiL
% AG 26,9 | 26,6 | 98,7 - | 248 | 25,1 (101,01 -
Gliadin-N A450 1,052| 1,044 { 99,2 | - 11,146(1,127} 98,3 **

Glutenin-N A450 0,922} 0,855 | 92,7 | ** 10,916(0,866] 94,5 | **
LMW-Glutenin A450 j0,761| 0,71 [ 93,3 | ** {0,732|0,667| 91,1 | **
HMW-Glutenin A450 | 0,587 | 0,566 | 96,4 | - ]0,704{0,669{ 950 | **
% Riickstands-N 148 | 143 [964 | * | 144 | 1441997 | -

Die Gehalte der verschiedenen Proteinfraktionen waren sehr eng zum N-Gehalt des
Koms korreliert (das gemittelte BestimmtheitsmaBl betrug 72,0 %) und illustrierten
damit die bekannte geringe Beeinflubarkeit der Samenproteine von anderen als gene-
tischen Faktoren (KILLERMANN et al. 1998, SPECK und LEIST 1998). Die in den
Emtejahren 1993-1996 beobachtete Differenzierungsméglichkeit von Weizen unter-
schiedlicher Anbausysteme anhand des Gehaltes an Albumin- und Globulin-N (HA-
GEL et al. 1998 d, HAGEL und SCHNUG 1999) bestitigte sich an diesen Proben der
Emte 1997 nicht (0. Abb., Tab. 1). Weitere Untersuchungen miissen priifen, ob und
gef. welche Faktoren (Witterungseinfliisse etc.) hier in Betracht kommen. Auf die Be-
deutung hoherer Gehalte an Albumin- und Globulin von Weizensorten fiir den biolo-
gisch-dynamischen Anbau wurde hingewiesen (HAGEL et al. 1998 a, b). - Dagegen
wiesen beide Sorten Rektor und Bussard aus biologisch-dynamischem Anbau hochsi-
gnifikant niedrigere Glutenin- sowie LMW-Glutenin-Gehalte auf als die Vergleichs-
gruppen aus konventionellem Anbau (Abb. 3 und 4, Tab. 1). Nicht durchgiingig fiir
beide Sorten differenzierten vereinzelt auch andere Parameter (Gliadin, HMW-
Glutenin, Riickstands-N) die Anbauarten (Tab. 1). Damit ergibe sich zusammen mit
einem vorgeschalteten Arbeitsgang zur elektrophoretischen Sortendifferenzierung die
Maoglichkeit, unbekannte Proben verschiedener Anbausysteme zuzuordnen. Solche
Verfahren wiren sowohl mit Blick auf eine Qualititssicherung des Biomarktes, dessen
starke Ausweitung von der Bundesregierung angestrebt wird (BMELF-Informationen
1999), wiinschenswert.

Denn neben einem zu geringen Angebot an Bioware sowie einem zu hohem Produkt-
preis sind fiir viele Verbraucher Zweifel an der Echtheit der Produkte ein Hindernis-
grund gegen eine Kaufentscheidung. Urteile iiber die Nahrungsqualitit der so evt. dif-
ferenzierten Produkte kénnen mit diesem Verfahren jedoch nicht getroffen werden.

Bei der Bilanzierung aller Proteinfraktionen ist bei den biologisch-dynamischen Pro-
ben eine Liicke erkennbar, da diese bei gleichem N-Gehalt fast ausnahmslos niedrigere
Gehalte als die konventionellen Proben aufwiesen (Tab. 1). Als mogliche Ursachen
kommen mit Blick auf die Proteine u.a. unterschiedliches Denaturierungsverhalten bei
der Fallung sowie durch Diingung (Anbauart) bedingter unterschiedlicher Amidie-
rungsgrad in Frage.
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Zusammenfassung

Weizenproben der Sorten Rektor und Bussard aus biologisch-dynamischem (n=40)
und konventionellem Anbau (n=35) der Emte 1997 wurden auf N- und S-Gehalt un-
tersucht sowie einer Proteinfraktionierung unterzogen. Die biologisch-dynamischen
Proben wiesen mit 14,9 hochsignifikant engere mittlere N:S-Verhilitnisse auf als die
konventionellen Proben mit 16,5. Die Proteinfraktionierung ermdglichte die Differen-
zierung der beiden Anbausysteme.
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Abstract:

It was found that the potatoes grown ecologically provided
tubers with the significantly lower content of nitrates and the
tendency toward higher content of ascorbic acid. The levels of
glykoalkaloides / solanin and chaconin /, starch, dry matter
and sensoric properities were varying.

Ziel der Arbeit:

Vergleich der Qualitit von Kartoffelsorten die auf
verschiedene Weise angebaut wurden.

Aus mahrjidhringen Ergebnissen lassen sich folgende
Schlussfolgerungen entnehmen:
Okologische Varianten bieten Kartoffelknollen mit signifikant
niedrigerem Nitratgehalt und einer Tendenz zu héherem
Askorbinsduregehalt. Der Glykoalkaloide-Gehalt, der
Stirkegehalt, die Trockensubstanz und der sensorische Wert
schwanken in beiden Richtungen.
Die Ertrige von den dkologisch angebauten Kartoffeln sind
bedeutend niedriger.
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Growth and quality (nutrient content) of Korean and American ginseng after mycorrhization

Both mycorrhizal fungi Glomus intraradices and Glomus albidum differently influenced the growth
and protein content of Panax ginseng and Panax quinguefolius. Gl. intraradices rather diminished
the root and shoot growth of P. ginseng, whereas Gl. albidum increased these two parameters in P.
quinguefolius. Gl. albidum had no significamt effect on the amino acid composition in P.
quinquefolius roots, however, the concentration of proline and arginine in mycorrhizal roots of P.
ginseng was decreased compared to uninoculated ones. VAM inoculation resulted in a better P and
K uptake in shoots of P. ginseng or in roots of P. quinguefolius, respectively. While Gl. intraradices
also particulary increased the Mn and Al accumulation in shoots of P. ginseng, Gl. albidum
reduced the concentration of these elements in roots of P. ginguefolius. P. ginseng could
accumulate very high concentrations of Fe and Al in the shoots compared to P. quinquefolius and
other European crop plants.

Author’s address: Dr. Sabine Domey, Thiiringer Landesanstalt fiir Landwirtschaft (TLL),

Naumburger Str. 98, 07747 Jena-Zwiditzen

Einleitung

Der seit einigen Jahren auch in Deutschland (Walsrode) betriebene groBflichige
Anbau von koreanischem Ginseng (Panax ginseng) sowie die Griindung des
Ginsengverbandes 1995, der mehr als 50 Hobbygrtner und Vollerwerbslandwirte in
sich vereinigt, zeugen auch bei uns von dem wachsenden Interesse an der

“Wunderdroge” Ginseng. Vermag Ginseng doch vor allem aufgrund der in ihm
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enthaltenen Ginsenoside (Triterpensaponine), aber auch aufgrund verschiedener
Oligopeptide, Aminosiuren, Sterine, Fettsduren, Zucker, #itherischer Ole, Vitamine,
Enzyme, Phosphatide, Makro- und Mikroelemente eine Vielzahl stimulierender
Wirkungen auf einige Gewebe und Organe des Menschen bis hin zur
stressabschwéchenden und antikanzerogenen Wirkung zu entfalten (BAE 1978). Fiir
eine uneingeschrinkte Entwicklung des Ginsengs ist ein Boden mit hohem Gehalt an
organischer Substanz und guter Nithrstoffversorgung, insbesondere mit Kalium, {iber
4 bis 6 Jahre Voraussetzung. Eine reichliche mineralische Diingung ist schidlich.

Da bekannt ist, dass die vesikulir-arbuskulire Mycorrhiza (VAM) in Boéden mit
mangelndem Nihrstoffgehalt zu einer verbesserten P-, K-, N- und Mikroelement-
versorgung der Pflanze fithrt (TINKER 1978, MADER 1996), sollte in dieser Arbeit
gekliart werden, inwiefern VAM-Pilze in der Lage sind, die Ginsengwurzel zu
besiedeln und vorhandene Nihrstoff- bzw. Elementreserven des Bodens besser fiir die
Pflanze zu erschlieBen. Welche Konsequenzen das fiir das Wachstum und die Qualitit

von Ginseng hat, galt es in diesem Zusammenhang herauszufinden.

Material und Methoden

Fiir die 0.g. Untersuchungen wurden jeweils drei einjahrige (ca. 4/, - 5 Monate alte)
Ginsengpflanzen aus einem GeféBversuch (Panax ginseng = koreanischer Ginseng)
und einem Kleinparzellenversuch (Panax quinquefolius = amerikanischer Ginseng)
untersucht, die aus stratifizierten Samen gezogen und im Frihjahr mit den
Pilzstimmen Glomus intraradices (fiir P. ginseng) bzw. Glomus albidum (fur P.
quinguefolius) inokuliert worden waren. Die Kontrollpflanzen blieben unbeimpft. Im
GefiBiversuch wurde sterilisierter Mischboden (pro GefiB 2,5 1 lehmiger Sand, der zu
einem Drittel mit Nahrkompost versetzt worden war) und im Parzellenversuch ein
sterilisierter Niedermoorboden eingesetzt (ParzellengréBe: 1 m x 0,5 m). Als

Qualitdtsparameter dienten die Wurzel- und Sprossfrischmasse, der Makro- und
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Mikroelementgehalt im Spross (P. ginseng) bzw. in der Wurzel (P. quinguefolius)
und der EiweiBigehalt von Spross und Wurzel. Ferner sollte untersucht werden, ob
eine VAM-Infektion die Aminos#urezusammensetzung der Eiweile in den Wurzeln
beeinflubt.

Die VAM-Infektion der Wurzeln wurde nach der Methode von PHILLIPS und
HAYMAN (1970) nach der Ernte untersucht. Die Bestimmung des Proteingehalts der
Wurzeln und Sprosse erfolgte nach der Methode von LOWRY (1951), die
Bestimmung der proteinogenen Aminosiuren mittels Ninhydrinmethode. Die Makro-
und Mikroelementgehalte im Pflanzenmaterial sowie die pflanzenverfiigbaren Gehalte
an P, K, Mg und die Gesamtmikroelementgehalte im Boden wurden nach den
entsprechenden Methodenvorschriften der VDLUFA erfasst.

Ergebnisse und Diskussion

Die verschiedenen Ginsengpflanzen aus den GefliBen und Parzellen waren gut
entwickelt und erfolgreich mit den Mykorrhizapilzen Glomus intraradices bzw.
Glomus albidum infiziert.

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, beeinflussten die Mykorrhizastimme die beiden
Ginsengspecies unterschiedlich. Wihrend Glomus intraradices beim koreanischen
Ginseng eher zu Ertragsdepressionen und geringeren Eiweiigehalten in Wurzel und
Spross fithrte, hatte eine Beimpfung des amerikanischen Ginsengs mit Glomus
albidum ein besseres Wachstum, insbesondere der Wurzeln, und hdhere
EiweiBBgehalte zur Folge, was anhand bekannter Mykorrhizastudien an anderen
Pflanzenarten auch zu vermuten war.

Die Untersuchungen zur Aminosiurezusammensetzung in den EiweiBextrakten der
Wurzeln (Tabelle 3) zeigten bei P. quinquefolius kaum Verinderungen durch
Mykorrhizabehandlung. Deutlich hoéhere Gehalte wurden dadurch lediglich im

Arginingehalt festgestellt. GréBere Veridnderungen in der Aminosiurezusammen-
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setzung bewirkte dagegen Glomus intraradices in den Wurzeln von P. ginseng, so u.a.
in den Arginin- und Prolingehalten, die durch VAM-Behandlung abnahmen. Ob
dieses Verhalten mit der Auslésung von Stressmechanismen in Beziehung gebracht
werden kann, muss hier zun#chst unbeantwortet bleiben.

Tabelle1 Vergleichende Untersuchung der Bodenelementgehalte und des pH-Wertes des Bodens
nach Wachstum von mykorrhiziertem und nicht mykorrhiziertem Ginseng

Bodenuntersu- | Kontrollboden | Boden nach Kontrollboden | Boden nach
chungsparameter | nach Bewuchs Bewuchs mit nach Bewuchs Bewuchs mit
mit P. ginseng P, ginseng mit P, quinquef. | P. quinquef.
ohne VAM mit VAM ohne VAM mit VAM
pH-Wert 6,6 6,5 6,4 6,4
Pea, (mg/100 g) 13,6 13.8 4.6 45
Key (mg/100 g) 372 392 27,0 27,0
Mg (mg/100 g) 16,0 16,8 30,4 30,3
Fe (g/kg) 11,4 11,1 11,6 12,2
Al (gkg) 11,7 10,7 42 44
Cu (ppm) 332 31,5 56,5 49,5
Mn (ppm) 5149 503,0 406,0 410,0
Zn (ppm) 1334 110,5 20,6 41,6

Tabelle 2 Einfluss einer VAM-Inokulation auf die Frischmasse und den Proteingehalt von
einjéhrigem Panax ginseng aus einem GeféBversuch und von einjéhrigem Panax

quinguefolius aus einem Parzellenversuch

Variante Frischmasse pro Pflanze (g) Proteingehalt nach LOWRY (%TM)
Wurzel Spross Wurzel Spross

P. ginseng 0,24 0,25 9,1 11,8

unbeimpft

P. ginseng + 0,22 0,19 6,3 9,7

Gl. intraradices

P. quinquefolius 0,49 0,23 58 9,6

unbeimpft

P. quinquefolius + 0,93 0,26 7.4 10,6

Gl. albidum

TM...Trockenmasse

In Bezug auf die Nihrstoffversorgung der Pflanze konnte sowohl Gl. intraradices im

Spross von P. ginseng als auch Gl. albidum in der Wurzel von P. quinguefolius die P-
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Tabelle 3 Aminosiurezusammensetzung in den Wurzeln von Panax ginseng und Panax
quinquefolius nach Mykorrhizainfektion

Aminosdure | Aminosiuregehalt in g/100 g Protein g pam,
P. ginseng P. ginseng + P. quinquefolius | P. quinquefolius +
Gl. intraradices Gl. albidum
Asparagin 93 7.8 5,5 5.6
Threonin 2.8 2,6 3,1 2,7
Serin 23 24 3,1 2,8
Glutaminsre, 9,0 9,1 8,2 8,5
Glycin 2,6 29 3,6 38
Alanin 3.1 3,0 34 34
Valin 3,1 3,1 3,7 37
Isoleucin 2,5 2,3 33 3,1
Leucin 4,6 43 5,1 53
Tyrosin 2.1 - 3,2 3,0
Phenylalanin 3,6 3,1 4,2 38
Histidin 4,6 8,6 2,9 29
Lysin 4.5 4,6 39 4,1
Arginin 30,2 26,5 11,7 13,8
Prolin 23 - 29 28
n. b. 13,5 19,5 32,2 30,7

n. b.... nicht bestimmt

Tabelle 4 Vergleich des Gehalts verschiedener Makro- und Mikroelemente in den Sprossen von
Panax ginseng sowie in den Wurzeln von Parax quinguefolius mit und ohne VAM-

Infektion

Element P. ginseng P. ginseng + P. quinquefolius | P. quinguefolius +

unbeimpft Gl. intraradices unbeimpft Gl. albidum

Spross Wurzel

P (g/kg) 3.4 5,0 1,6 2,1
K (g/kg) 7,1 9,8 13,7 15,0
Mg (g/kg) 2,1 1,9 1,3 1,0
S (g/kg) 52 53 1,0 1,0
Ca (g/kg) 30,6 25,0 2,6 2,0
Na (g/kg) 5,6 4.4 0,14 0,09
Fe (g/kg) 0,9 1,3 0,04 0,03
Mn (mg/kg) 105 128 117 60
Al (mg/kg) 721 914 14 <5
Cu (mg/kg) 73 7.3 <1,0 1,7
B (mg/kg) 50,6 494 n.d. n.d.
Mo (mg/kg) 0,5 0,5 n.d n.d.
Zn (mg/kg) 33,5 30,3 30,1 21,5
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und K-Gehalte erhdhen (vgl. Tabelle 4), sogar in einem Boden mit einem guten P-
und K-Versorgungszustand (Tabelle 1).

Wihrend Gl. intraradices ebenso die Mn- und Al-Aufnahme in den Spross forderte,
reduzierte Gl. albidum die Konzentration dieser Mikroelemente in den Wurzeln. Es ist
unklar, inwieweit dieses Verhalten auf einen intensiveren Mikroelementtransport in
den Spross zurtickgefithrt werden kann. Die beobachteten Ver#inderungen spiegelten
sich auch in entsprechenden Veriinderungen der Bodenelementgehalte wider (Tabelle
1).

Bemerkenswert ist der hohe Eisengehalt im Spross von P. ginseng (~ 1 g Fe/kg), der
deutlich iiber den bei uns angebauten Kulturpflanzen von 20 - 300 mg/kg lag. Auch
wenn verschiedene Pflanzenteile untersucht worden waren, konnten Unterschiede in
der Fahigkeit zur Aluminiumakkumulation festgestellt werden. Im Vergleich zu
Panax quinguefolius und europdischen Kulturpflanzen akkumulierte Panax ginseng
deutlich h6here Aluminiummengen. Wir fanden im Spross Konzentrationen von 700 -
900 mg/kg, sehr hohe Konzentrationen im Vergleich zu anderen Species mit 200 -
400 mg/kg (BERGMANN 1988; MENGEL 1984), auBer Tee mit 2 - 5 g/kg
(MENGEL 1984). Es ist aber bekannt, dass auch P. quinquefolius hohe Mn- und Al-
Gehalte im Boden und in der Pflanze tolerieren kann.
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Lagerungsverhalten Resistenter Pillnitzer Apfelsorten

G. Wustmann

S#chsische Landesanstalt fiir Landwirtschaft, Fachbereich Gartenbau und Landespflege
Dresden-Pillnitz

Storage Behaviour of Apple Cultivars from the Pillnitz resistance programm

The storage behaviour of apple cultivars with multiple resistances under CA-conditions has
been investigated for several yaers. The cultivars are those of the Re-series: ,Reanda’,
,Renora‘ and ,Rewena‘, They show a lower respiration rate and a clearly lower ethylene
emanation compared with apples of the cultivar ,Golden Delicious".

The apples of the cultivars ,Reanda‘ and ,Rewena* already produce ethylene at the
beginning of the storage period, ,Renora‘ only after 60 storage days. This corresponds with
the later picking and eating time.

The resulis of the fruit analysis show the good storage capability of the investigated apple
cultivars.

Sdchsische Landesanstalt fiir Landwirtschafi, Fachbereich Gartenbau und Landespflege
PF 540137, 01311 Dresden

Die Einfilhrung neuer Apfelsorten in die Praxis erfordert Kenntnisse iiber ihre
Lagerungseignung. Das Ziel dieser Arbeit ist, das Lagerungsverhalten
mehrfachresistenter Sorten aus dem Pillnitzer Sortiment unter CA-Bedingungen
zu priifen und mit der bewihrten Sorte ‘Golden Delicious' zu vergleichen.

Material und Methoden

Apfelsorten Emte und Einlagerung
'Reanda’, Rewena' Ende September

'Renora’ Anfang bis Mitte Oktober
'‘Golden Delicious' Anfang Oktober
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- CA-Lagerung bei 3 °Cund 1 % CO2 +3 % O
- Versuchszeitraum: 1996/97 bis 1998/99

- jéhrlich wechselnde Herkiinfte

physikalische und chemische Analyse

zerstorungsfreie Untersuchungen im

der Friichte Dauerversuch
Fruchtfleischfestigkeit Atmung
Zuckergehalt Ethenfreisetzung
Siuregehalt

Ergebnisse

1. Inhaltsstoffe und Fruchtfleischfestigkeit

mittlere Werte Reanda Renora Rewena Golden

Ein/Auslagerung (April) Delicious
Zucker (%) 13,5/13,5 12,8/13,8 13,0112,7 14,0/13,7
Siure (mg/100 mi) 1000/ 600 1050/ 640 1050/ 640 730/420

Festigkeit (N) 28/15 39/26 26/18 32/16

2. Atmung und Ethenfreisetzung

Die Atmung der Apfel aus dem Re-Sortiment bleibt wihrend der gesamten

Lagerung auf niedrigem Niveau.

Reanda Renora Rewena
Respiration
mg CO»/kg h 3,7+/-04 2,9 +/-03 2,7+-04

Die Respirationskurven fiir die Re-Sorten durchlaufen kein Maximum. Dagegen

steigt bei 'Golden Delicious' die Respiration ab Mitte Dezember von 2,2 +/- 0,5

auf4,2 +/- 0,6 mg COp/kgh an.
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Im Vergleich zu 'Golden Delicious' ist die Ethenfreisetzung der Re-Sorten
wiihrend der Lagerung gering (Abb. 1). Allerdings weisen sie sortentypisch
geprigte Kurvenverlufe auf, die nahezu unabhéngig sind vom Jahr, Standort und
entsprechend den Anbaubedingungen (Abb. 2-4).

Bewertung der Ergebnisse

Die resistenten Apfelsorten 'Reanda’, Renora' und 'Rewena' weisen eine gute
Lagerungseignung unter praxisiiblichen CA-Bedingungen auf. Thre relativ geringe
Respiration und Ethenfreisetzung setzen die Gefahr physiologischer
Erkrankungen sehr stark herab.

Die sortentypische Ethenfreisetzung unterstreicht den Charakter der Friichte:
Wihrend 'Reanda’ und Rewena' bereits zu Beginn der Lagerung geringe Mengen
Ethen entwickeln, setzt 'Renora’ erst nach 60 Lagertagen deutliche Mengen frei,
was mit dem vergleichsweise spéten Emtetermin und der erst im Dezember
einsetzenden Genussreife korrespondiert. Demgegeniiber ist 'Reanda' bereits zur
Baumreife Ende September genussreif.

Die Ergebnisse der Fruchtanalyse nach 200 Lagertagen belegen die gute Qualitit
der Friichte: 'Renora' zeichnet sich durch eine vergleichsweise hohe
Fruchtfleischfestigkeit aus. Die Séuregehalte der untersuchten Re-Sorten sind
gegeniiber ‘Golden Delicious' deutlich hoher.
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Abb. 2: Ethenfreisetzung von Apfeln der Sorte ,Reanda’
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Volumenelastizititsverhalten unversehrter Apfelfriichte
wiihrend der Kaltlagerung
Jan Golias

Institut fiir Nacherntetechnologie gartenbaulicher Produkte
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In the contribution the total compression of intact fruits and the bulk modules (K)
was measured. For apple varieties the evaluated parameter K significantly differs
during cooling storage. The computed parameters of exponential equations
describe the maturation of fruits and the decrease of transpiration water.
Supported by the National Agency for Research in Prague (Grant No. EPO 960996030).

1. Einleitung

Reife und Qualitét frischer Friichte lassen sich iiber die Textur des Gewebes
messen. Verschiedene Methoden eignen sich fir diese Bestimmung der
Fruchtfestigkeit. Meistens wird ein Kraftdeformations- diagramm bei
Druckbeanspruchung der Frucht durch einen zylindrischen Stempel auf-
genommen. Der Kraftdeformationsverlauf wird nach einem mehr oder weniger
linearen Anstieg durch einen auffilligen Absatz gekennzeichnet. Dieser Bereich
kann mit der bei elastischen Werkstoffen bekannten Streckgrenze verglichen
werden. Man bezeichnet ihn in Anlehnung daran als biologische Streckgrenze, die
ein Maf fiir die Fruchtfleischfestigkeit ist. Penetrometrische Werte wurden zuerst
von Magness-Taylor (1925) beschrieben und werden als ein effektiver Index
withrend der Reife von fleischigen Friichten auf dem Baum und wihrend der
Nacherntelagerung) betrachtet.

Das Studium von mechanischen Eigenschaften allgemein besteht in der Messung
von Druck (stress) und Deformation (strain) iiber die Zeit wihrend verschiedener

Versuchsbedingungen. In idealen elastischen Kérpermn kann man die innere
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Spannung und Deformation (Gesetz von Hook) mit einigen unab-hingigenen
Parametern in Form des Young Modulus der Elastizitat, Poissonsnummer,
unterscheiden.

Ein kompliziertes Modell stellt die Obstfrucht dar, deren Verhalten unter
Belastung (Verformung) aufgezeichnet wird, wobei die Geschwindigkeit der
Belastung eine verinderbare Versuchsvariable dargestellt. Bei einer homogenen
Deformation, wie dem hydrostatischen Druck auf den unversehrten Frucht-kérper
(bulk compression) entsteht eine gleichmaéssige kompressive Spannung auf die
Oberfliche der Frucht.

Eine hydrostatische DruckerhShung lafit sich entweder mit dem Druckkolben oder
per Gasdruck iiber Ventile erzeugen. Volmnenéinderungen des untersuchten
Korpers werden von kalibrierten Skalen abgelesen. Fiir Apfelfriichte gentigen
verleichsweise niedrige Kompressionen. Die viskoelasti-schen Parameter werden
nach dem Model von Kelvin abgeleitet.

In der vorliegender Arbeit sollen die elastischen Parameter der unver-sehrten
Apfelfruchteigenschaften wahrend der Reife im Kiihllager mit grossem und

niedrigem Wasserverlust bei verschiedenen Sorten abgeleitet werden.

2. Methodik der Bestimmung des Volumenelastizititsmodulus
2.1. Lagerungsbedingungen

Vier Sorten (Golden Delicious, Starkrimson, Jonathan, Idared) wurden bei
30°C Lagerungstemperatur gelagert, ein Teil in PE-Folien-Triger eingehiillt
(Reduktion von Masseverlust). Lagerdauer: bis zu 200 Tage im Kiihllager.
2.2. Gerit fiir die Volumenkompression
Prinzip: auf die mechanisch nicht beschidigte Frucht mit unversehrtem
Fruchtkelch wird in wissrigem Medium ein Uberduck (98 kPa) hergestellt. Eine
technische Voraussetzung ist, dafl kein Wasser in den Fruchtkorper eindringt. Der
allseitig wirkende Druck komprimiert das urspriingliche Fruchtvolumen (V) um

AV und dieser zeitabhingige Parameter wird gemessen.
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Eine kompressieve Deformation der Frucht (€) bringt eine Verformung (A V) zum
urspriinglichem Volumen (V). Mit einem allseitig wirkenden Druck ergibt sich der
Volumenelastizitdtmodulus (K) nach der Gleichung:
K=Ap.V/AV [MPa] (1)
Bei Ap wird von dem Manometer (m) ein bestimmter Uberdruck im ge-
schlossenen Gefiss erzeugt. Die Kompressibilitit (B) definiert man als
B=AV/V.Ap [MPa ] @

3.  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Zeitliche Messung des Volumenelastizititsmodulus

Die Registration von AV in der Zeit 0 Minuten kommt mit 5 Sekunden Verspatung
an. Wahrend der ersten Minuten hat die Verformung grossere Messwerte, die bis
5 Minuten zuriickgehen, so dass sich bei 5 Minuten ein gleichméssiges Niveau
einstellt. Nach zwei Minuten beeinflusst der Druck die viskoelastische
Eingeschaften der Frucht nur noch begrenzt. Dies erméglicht, den Parameter K8
leicht zu ablesen. Steht die Frucht in der Alterungsphase, dann zeigt die zeitliche
Kompression, fast keine Anderungen (Abb. 2).

Golden Delicious

- i | » Anfang der Lagenng|
§ - ’ u Ende der Lagenung
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Kartoffelknollen zeigen K-Parameter die 3-mal grosser sind als fiir Starkrimson.
In allen fleischigen Organen beschreibt man den zeitlichen Verlauf durch die
Gleichung

K1=K0-(KO0-Kx)exp(-k.1) [MPa] ?3)

wobei sich t wihrend der Reife und Alterung von Fruchten vergrossert.

3.3. KO-Werte wihrend der Alterungsphase

Anderungen von KO ergeben sich nach der Gleichung :

Kt=bexp (-m.7) [MPa] Q)
Bei den untersuchten Sorten stehen aus den Experimenten folgende Daten zur

Verfligung :
b [Mpa] | m [Pa/Tage] R’
Starkrimson 8,13 4,0 0,9057
Golden Delicious 5,40 6,8 0,9721
Idared 5,17 2,6 0,8422
Jonathan 5,33 338 0,8930

Die Sorte Starkrimson zeigt den gréssten KO am Anfang der Lagerung, die drei
anderen Sorte haben Parameter auf &hnlichem Niveau. Anderseits zeigt Golden

Delicious den grissten Wert fiir den Parameter m (6,48 Pa/Tage).

3.4. Wasserverlust wihrend der Fruchtreife im Kiihllager

In physiologischer Hinsicht bewirken Transpirationsverluste eine Wasserabgabe

360



und demzufolge verlieren die Zellen vor allem in der Schale und in den dusseren
Parenchymgewebeschichten ihre Turgescens. Das bewirkt eine Verschiebung des
osmotischen Wertes und ruft Strukturverinderungen im Protoplasma hervor.
Der Turgorverlust beinflusst KO wihrend der Lagerung (Abb. 2), was bei
Starkrimson und Golden Delicious fast zu halbierten KO-Werten fiihrt.Bis 200
Tage hatten Friichte mit PE-Folien Am = 1,08 %, ohne Folien Am = 7,02 %
(Starkrimson), bei Golden Delicious mit PE-Folien Am = 1,50 %, ohne PE-Folien
- Am =10,9 %.

Der Parameter KO wihrend der Kiihllagerung gilt als effektiver MaBstab fiir die
Bewertung von Stoffwechseldnderungenach der Ernte inkl. Wasser-transpiration
von Friichten. Sortentypische Unterschiede in der Grdsse von Schale,
Weichwerden durch einen Abbau von Pektinstoffen, strukturelle Anderungen von
anderen Baustoffen im Gewebe lassen sich durch KO0 und teilweise als zeitlicher

Verlauf von K beschreiben.

Golden Delicious
6
5
4
—
K 2 +PE
=3 mohne PE
x
2 ........................................
1 Lo ] R=og1 . F TTEe
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4. SchluBfolgerungen

Eine Volumenkompression von Friichten entsteht wihrend der allseitigen Wirkung
von wiissrigen Medien auf den unversehrten Fruchtkorper. Bei einem konstant
einwirkenden Druck auf die Oberfliche der Frucht hat das
Volumenelastizititsmodul die Formel: K = P.V / AV. In einem selbst
konstruierten Gerit, das fiir fleischige Friichte geeignet ist, wird wihrend 6
Minuten bei einem Druck von 98 kPa eine kompresieve Deformation
(e = A V/ V) gemessen. Das Volumenelastizititsmodul geht auf die Gleichung Kt
= Koo — (Ko — KO ) exp (-k.t ) zuriick. Als ein Parameter fiir die mechanischen
Eigenschaften von Friichten wird K am Anfang des Uberdruckes an-genommen
(t = 0 Minuten) und fiir die gesamte Kaltlagerungszeit (v=200 Tage) bei einen
Temperatur von 3°C flir vier Apfelsorten ausgedriickt. Die exponentielle
Gleichung fiir diese Kaltlagerungsperiode lautet Kt=b.exp(-m.t). Fiir die
untersuchten Sorten unterscheiden sich die Gleichungsparameter wie folgt:
Starkrimson b= 8,13 MPa, m = 4,0 Pa/Tage, Golden Delicious b=15,40 MPa,
m= 6,8 Pa/Tage, Idared b = 5,17 MPa, m = 2,60 Pa/Tage, Jonathan b = 5,33
MPa, m = 3,8 Pa/Tage. Bei Kartoffelknollen betrug der Volumenelastizitiits-
modulus zum Vergleich 20 — 22 MPa.
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Abstract

In this study, two non-destructive methods for plant stress-determination and quantification such
as measurement of chlorophyli-fluorescence emission and stress ethylene production in leaves
were compared with a destructive method, e.g. electrolytic conductivity due to ion-efflux out of
leaves exposed to stress. For inducing a definite amount of stress, paraquat solutions at different
concentrations were applied with a microliter syringe to Phaseolus vulgaris-primary leaves.
Experiments were conducted under controlled conditions. The application of paraquat resulted in
a significant decrease of the relative fluorescence factor Fx, an increase of stress ethylene
emission and an increase of the electrolytic conductivity of the incubation medium. For the
parameters chlorophyll fluorescence and ethylene emission a strong linear relationship with the
paraquat concentration employed was established (v > 0.94). There is evidence that the methods
for non-destructive measurement of stress intensity in paraquat treated Phaseolus vulgaris
plants, may also be used for quantitative evaluation of other plant cultivar/stress factor
combinations.

Key words: oxidative stress, chlorophyll fluorescence, ethylene emission, eloktrolytic
conductivity, laserspectroscopy, Phaseolus vulgaris, leaves

EINLEITUNG

Die Auswirkungen einer Applikation des Herbizides Paraquat auf das pflanzliche Gewebe sind
seit Ende der 50er Jahre bekannt (ASHTON and CRAFTS, 1981). Das Photosystem II und der
photosynthetische Elektronentransport sind die ersten Angriffsziele des Herbizides (BOGER und
KUNERT, 1978). Paraquat leitet die Produktion freier Radikale ein (YOUNGMAN und ELSTNER,
1984). Freie Radikale reagieren mit Lipiden der Biomembranen und destabilisieren diese,
reagieren mit Enzymen, der DNS und hemmen die Photosynthese (ZOEGER et al., 1992). Visuell

sichtbare Schiden sind Gewebebleichungen und die Bildung von nekrotischen Lisionen.
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Die Fritherkennung von Pflanzenschidigungen unter Strefleinwirkung vor der ersten
Symptomausprigung stellt ein besonderes Problem dar. Biotechnische und biochemische
Untersuchungsmethoden ermdglichen es, die Einwirkung verschiedener StreBfaktoren auf die
Pflanze frithzeitig zu erfassen und zu quantifizieren. Als Indikatoren fiir einen Streflzustand
gelten beispielsweise Aktivititsinderungen von Enzymen, die vermehrte Bildung von Ethylen
als StreBhormon oder Minderungen der Photosyntheseaktivitit. Ziel der vorliegenden
Untersuchung war es, unter Zuhilfenahme von nichtdestruktiven Methoden Pflanzenstresse
quantitativ zu erfassen. Fiir die Untersuchungen wurde als Modellsytem Phaseolus vulgaris-

Pflanzen und als Stressor das Herbizid Paraquat verwendet.

MATERIAL UND METHODEN

Pflanzenmaterigl: Fir die Untersuchungen wurden Primérblitter von 10 Tage alten
Buschbohnen-Pflanzen (Phaseolus vulgaris L. var. nanus L. cv. Rocdor) verwendet. Die Anzucht
der Pflanzen erfolgte in einem Pflanzenanzuchtraum bei einem Tag/Nacht-Rhythmus von 16/8
Stunden. Die Temperatur wihrend der Lichtphase betrug 25 + 2°C bei einer relativen Luftfeuchte
von 40 + 10 %. Wiahrend der Dunkelphase lag die Temperatur bei 20 & 2°C bei einer relativen
Luftfeuchte von 70 + 10 %. Die Versuchspflanzen waren wiahrend der Photoperiode einer
Lichtintensitat von 335 pmol m2 s*! (HQI-Lampen der Fa. OSRAM, 400 Watt) ausgesetzt.
Paraquat: Als Stressor wurde das Herbizid Paraquat (SIGMA CHEMICALS, St. Louis, USA) in den
Konzentrationen 0.1, 0.2 und 0.3 mmoV/] eingesetzt.

Pflanzenbehandlung: Auf Buschbohnen-Primirblittern wurden mit einem 15sungsmittelfreien
Filzschreiber kreisrunde (©@=2,1 cm) Blattbereiche markiert. Zwanzig Tropfen (V = 0,5 ul)

wurden mit einer Mikroliterspritze, die mit einer Dosiereinrichtung ausgestattet war, abaxial

aufgetragen.
hl i _g- zZenz) . Die Chlorophyllfluoreszenz wurde mit einem portablen

Fluorometer (PAM 2000, Fa. Walz, EFFELTRICH) nach Dunkeladaptation der Pflanzen fiir 30
min. bei Raumtemperatur gemessen. Aus den erfaflten Parametern Fyp, Fi und Fp wurde der
Quotient Fx = (Fp-Fi)/Fp berechnet, der zur Interpretation der Daten herangezogen wurde.

Ethylennachweis: Die Ethylenproduktion wurde kontinuierlich und mit einem photoakustischen
Laserspektrometer gemessen. Das Spektrometer, das in verschiedenen pflanzenphysiologischen
Untersuchungen eingesetzt wurde (Abb. 1), besteht aus einem linienweise abstimmbaren CO,-

Laser und einer resonanten photoakustischen Zelle (BESLER et al., 1998). Die Pflanzen wurden in
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200 ml Glasskilvetten eingebracht und diese mit einem konstanten Flu$ von 33 ml min* Luft
durchspiilt. Vor Einleiten in die Kiivette wurde die Umgebungsluft in einem Katalysator bei einer
Temperatur von 450°C von allen Kohlenwasserstoffen befreit. Kohiendioxid und Wasser wurden
zwischen Pflanzenkiivette und pbotoakustischer Zelle mit Hilfe einer mit fliissigem Stickstoff
gekiihlten Kiihlfalle entfernt. Fiir einen selektiven und sensitiven Ethylennachweis wird das
photoakustische Signal mit verschiedenen Laserfrequenzen gemessen und daraus die
Konzentration des nachweisbaren Gases berechnet. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 100 ppt
Ethylen in Stickstoff.

Elektrische Leitfihigkeit: Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit erfolgte an den Blittern
nach Ablésen des Paraquats und anschlieender Inkubation der Blitter in destilliertem Wasser fiir
120 min.

ERGEBNISSE

Steigende Paraquatkonzentrationen in der Applikationslosung resultierten bei Phaseolus vulgaris
in einer zunehmenden Minderung des Fx-Quotienten der Chlorophyll-Fluoreszenz, korrelieren
mit der Abgabe von Strefethylen und einer Erhdhung der elektrischen Leitfihigkeit der
Inkubationslésung des behandelten Primirblattgewebes (Tab, 1). Uber cine Regressionsanalyse
wurde der lineare Zusammenhang zwischen der eingesetzten Paraquatkonzentration und den
erzielten Mefidaten der einzelnen Nachweisverfahren ermittelt (Tab. 2). Das Bestimmtheitsmall
fiir ,Streflethylen‘ und ,Fluoreszenz‘, lag mit 0,97 und 0,94 deutlich iiber dem der ,elektrischen
Leitfihigkeit®.

Die Untersuchungen zum Zeitverlauf der Ethylenemission mit Hilfe des Laserspektrometers
haben zudem gezeigt, daB das Maximum der Ethylenabgabe als Folge einer Paraquatanwendung
nach 11 h zu verzeichnen war (Abb. 2). Im weiteren Verlauf ging die Ethylenproduktion deutlich

zuriick und erreichte nach weiteren 10 Stunden das Niveau der Kontrolle.

SCHLUSSFOLGERUNG

In den Untersuchungen konnte e¢in linearer Zusammenhang zwischen der eingesetzten
Paraquatkonzentration und den ermittelten Werten der Chlorophyllfluoreszenz (Fx-Quotient) und
des gebildeten Streflethylens aufgezeigt werden, wobei die Regressionsanalysen ein
Bestimmtheitsmall von 0,94 und 0,97 ergaben; bei den destruktiven Leitfihigkeitsmessungen der

Blatt-Inkubationslésungen wurde nach einer Regressionsanalyse ein BestimmtheitsmaB von 0,75
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ermittelt. Mit Hilfe der Chlorophylifluoreszenz-Messung und der Erfassung des StreBethylens
konnten an intakten Pflanzen quantitative Informationen iiber die StreBbelastung der Pflanzen

gewonnen werden.

Die vorliegende Untersuchung wurde am Modellsystem Phaseolus vulgaris/Paraquat
durchgefiihrt. Die vorgestellten MeBmethoden sind grundsitzlich auch fiir den nichtdestruktiven,
quantitativen Nachweis der StreBbelastungen anderen Stressor/Pflanzenart-Kombinationen
geeignet (WOLFEL, 1997; JIANG et al., 1998). Ferner sind die Verfahren sowohl auf vegetative als

auch auf generative Pflanzenteile anwendbar.

| Abb.1: MeBaufbau fiir den kontinuierlichen
e ij Spurengas-Nachweis an Pflanzen
== ”
[
| N |
ey Nachweiseystom
J

Tab. 1: Verdnderung verschiedener Parameter* nach Behandlung von Phaseolus vulgaris-
Primarbléttern mit Paraquatlosungen unterschiedlicher Konzentrationen.

Varjante Fluoreszenz (Fx) Ethylen (nl cm™h™) Leitfiihigkeit

@S cm?h)

Kontrolle 0.610 £ 0.05 0.03 £0.00 0.27 +£0.02
Paraquat (0.1 mmol) 0.490 £ 0.06 0.0510.01 0.33+0.02
Paraquat (0.2 mmol) 0.380 + 0.08 0.17+0.03 0.32+0.01
Paraquat (0.3 mmol) 0.300+ 0.08 0.21+0.02 048 £0.10

* Mittelwert + Standardfehler
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Tab. 2: Zusammenhang zwischen der eingesetzten Paraquatkonzentrationen (x = mg I') und der
Beeinflussung der Chlorophyll-Fluoreszenz (Fx), der Strefethylen-Produktion sowie der
elektrischen Leitfihigkeit der Inkubationsldsung behandelter Primérblattseg-mente bei Phaseolus
vulgaris L.

Parameter (Einheiten) Regressionsgleichung  Bestimmitheitsmaf (%)
Fluoreszenz, Fx (rel.) Y =0.520-0.819x 0.94
Strefethylen (nl em™h™) Y =0.013 +0.694 x 0.97
Leitfihigkeit (uS cm™h™) Y =0253 +0.572x 0.75

Abb. 2: Ethylenemission nach Paraquat-Applikation (Phaseolus vulgaris); die Maximalkon-
zentration entspricht einer Produktionsrate von 0,21 nl cm?”h!

Licht dunkel Lieht dunkal

Kontrolie
J -3 » Paraquat

Ethylen [ppb]
o
1
>
»

44

. - r
o 6 12 18 24 30 36 a2 48
Zelt [h]
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XXXIV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING-WEIHENSTEPHAN, 1999

Die Nutzung von Indikatoren zur Qualititsbeurteilung
von Gemiise durch Verbraucher

Bernhard Briickner und llona. Schonhof

Institut fiir Gemiise- und Zierpflanzenbau, GroBbeeren/Erfurt €.V., 14979 Grofibeeren

Einleitung

Verbraucherumfragen belegen die Bedeutung innerer Qualitiitseigenschaften, die
sich nicht direkt beim Kauf erschlieBen lassen (Lennernis et al., 1997, Lai et al.
1998, Briickner et. al., 1997). An ihre Stelle kénnen Qualitiitsindikatoren treten
(Florkowski et. al., 1997). In dieser Untersuchung wird der Nutzung von Indikato-
ren zur Qualititsbeurteilung durch Verbraucher nachgegangen.

Material und Methoden

Auf der ,,Griinen Woche® in Berlin wurden 1999 insgesamt 437 Verbraucher zur
Qualitdtsbeurteilung von Gemiise befragt. Etwa ein Viertel der Interviews wurde
mit Minnern, drei Viertel wurden mit Frauen gefiihrt. Das Alter der Befragten
wurde in sechs Gruppen, von ,unter 20% in vier Zehnerschritten bis ,iiber 60
festgehalten. Die Altersgruppen iiber 41 Jahre waren mit ca. 70 % iiberproportio-
nal vertreten.

Auf die Frage ,,Woran erkennen Sie Qualitit von Gemiise beim Kauf?* wurden
neun mdgliche Qualitéitsindikatoren angeboten. Antworten konnten in ,,absolut
richtig®, ,.eher richtig* und ,,eher nicht richtig* abgestuft werden.

Die Auswertung beinhaltete die Berechnung der Haufigkeitsverteilungen und Be-
rechnung signifikanter Unterschiede in den Rangfolgen mittels Mann-Whitney
Test (p<0,10)
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Ergebnisse und Diskussion

Im Mittel aller Befragten ergab sich folgende Bewertung (Tab. 1). Die am héufig-
sten genannten Indikatoren waren die selbst am Produkt feststellbaren Eigen-
schaften wie gulere Erscheinung und Farbe. Hier liegt auch der Anteil der ,,ab-

solut richtig” Nennungen besonders hoch.

Tabelle 1: Prozentualer Anteil der Antworten auf die Frage: ,,Woran erkennen Sie die Qualitit
von Gemiise beim Kauf?“.

Zustimmung  Zustimmung ~ Vemeinung wweil

Kriterium »absolut“ rich- ,,eher rich- »eher nicht“ nicht*

tig tig richtig

% % % %
dubere Erscheinung 86,4 93 3,0 1,2
Farbe 84,3 10,3 4,2 1,2
Aufdruck (Herkunft, Marke, 66,0 14,7 16,3 3,0
CMA)
kenne Anbaugebiet 61,5 14,7 20,3 35
Preis 53,3 17,0 28,6 1,2
Welches Geschift 48,5 18,6 29,4 35
Verpackung 40,4 17,8 38,8 30
kenne Hindler 44.5 12,6 29,6 13,3
Grofe 20,0 19,5 57,1 3,5

Die Gréfle wurde von der Mehrheit als nicht qualititsanzeigend angesehen. Auf-
drucke und die Kennzeichnung des Anbaugebietes wurden von vier Fiinfteln der
Verbraucher zur Qualititsbeurteilung genutzt. Dem Preis wurde von 70 % der
Verbraucher ein Zusammenhang mit der Qualitit zugeschrieben. Die Art des Ge-
schiftes, die Verpackung und ein bekannter Handler waren nur noch fiir etwas
mehr als die Hilfte ein Qualititsindiz.

Verbraucher unter 30 Jahren nutzten die Qualititsindikatoren insgesamt in gerin-
gerem Malle als die anderen Altersgruppen. Signifikante Unterschiede zum Mittel
der hoheren Altersstufen sind mit * gekennzeichnet (Tab. 2). Die duflere Erschei-
nung, ein bekanntes Anbaugebiet oder ein bekannter Héndler und vor allem wel-
ches Geschift die Ware fiihrt, wurde weit weniger als Qualititsanzeiger begriffen.
Die Erkennbarkeit der Qualitit durch die Grofe des Gemiises wurde in den bei-
den jiingeren Altersgruppen wieder haufiger genannt (Tab. 2).
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Tabelle 2: Prozentualer Anteil der Zustimmung ,,2bsolut“ richtig nach Altersgruppen.
bis 30 3140 41-50 51-60 iiber 60

Kriterium n=52 n=68 =% n=115 n=88
#uflere Erscheinung 74,0 * 89,2 88,2 89,4 88,5
Farbe 76,0 * 81,8 87,0 87,6 85,1
Aufdruck  (Herkunft, Marke, 56,0 68,7 71,4 64,9 62,1
CMA)

kenne Anbaugebiet 49,0 * 60,6 60,9 69,9 64,4
Preis 52,0 52,2 554 474 58,6
Welches Geschiift 333* 379 533 584 50,6
Verpackung 373 50,0 35,5 40,5 40,7
kenne Hindler 314 % 41,2 53,8 45,9 483
Grofie 294 * 26,5 16,1 15,0 19,8

Die unterschiedliche Einstellung zwischen jiingeren und ilteren Verbrauchemn trat
parallel zum héufigeren Kauf von geschnittenem und verpacktem Gemiise durch

die jiingere Verbrauchergruppe auf (Tab. 3).

Tabelle 3: Prozentualer Anteil der Kiufer von geschnittenem und verpacktem Gemiise nach
Altersgruppen.

bis 30 3140 41-50 51-60 ttber 60
n=52 n=68 n=94 n=115 n=88

Kauf von geschnittenem und ver- 40,0 25,8 18,7 15,3 11,4
packtem Gemiise

Ein héheres Maf an Standardisierung bei geschnittenem und verpacktem Gemiise
im Gegensatz zu lose verkauftem Gemiise und dessen moglicher Verkauf in ver-
schieden Geschiften kann den differenzierenden Nutzen der produkt- und der

verkaufsbezogenen Qualititsindikatoren relativiert haben.

Zusammenfassung

AuBere Erscheinung, Farbe und Aufdrucke werden intensiv zur Qualititsbeurtei-
lung genutzt. Bei jiingeren Verbrauchern wird darauf weniger Aufmerksamkeit
verwendet. Sie nutzen in h6herem MafBle geschnittenes und verpacktes Gemiise.

Abstract
Appearance, color and labels are widely used to assess quality. Younger consumers employ less
attention. The use fresh cut and packaged vegetable products more intensely.
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Der Einsatz der NIT-Analytik in der Qualititsbestimmung von landwirtschaftli-
chen Produkten wird schon seit iiber 10 Jahren durchgefiihrt. Speziell zur Unter-
stiitzung der Ziichtung hat sich diese Analysenmethode an der LBP entwickelt.
Die Wiinsche der Ziichter sind vielfiltig aber eines haben sie alle gemeinsam :
die Untersuchungen sollten schon in einem frilhen Ziichtungsstadium , in einer
der ersten Ziichtungsgenerationen (F4) durchfiihrbar sein.

Mit der Kreuzung erhilt der Ziichter viele Krenzungsprodukte (ca. 3000-
10000), die in den néichsten Generationen selektiert werden miissen (siehe Folie
1). In der ersten bis dritten Genration geschieht dies durch die sogenannte
Handbonitur. Hier selektiert der Ziichter nach dufleren Eigenschaften wie Keim-
fahigkeit, Pflanzengesundheit, Kornausbildung und eventuell schon erkennbaren
Resistenzen. Ab der Generation F4 reichen diese Kriterien allein nicht mehr aus
und die Forderung der Ziichter, Informationen iiber qualititsbestimmende In-
haltsstoffe zu erhalten sind fiir eine auf Qualitit ausgerichtete Ziichtung nur all-
zu verstindlich. Da aber in dieser Ziichtungsgeneration nur wenig Probenmate-
rial vorhanden ist und dieses nach positiver Selektion auch noch weiter zur
Vermehrung verwendet werden soll, bietet sich hier nur ein modermes zersto-
rungsfreies Analysenverfahren an. Eines der elegantesten und vielseitigsten ist
die NIT-Methode (Nah Infrarot Transmissionsspektroskopie).

Dieses Verfahren ist schnell (Messzeit < 1 Minute), kann am unvermahlenen,
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ganzen Ko eingesetzt werden und ist mittlerweile auch in weiten Analytiker-
kreisen anerkannt.
Da es sich hierbei um eine indirekte Methode handelt kommt der Kalibrierung

eine besondere Bedeutung zu.

Fiir eine NIT-Kalibrierung benétigt man:

- gut untersuchte Proben aus einer in der Routine zuverlissig eingefahrenen Re-
ferenzanalytik.

- reprisentative Proben fiir das zu erwartende Probenspektrum,

- die ebenso die genetischen Varianten widerspiegeln

- wie auch die Einfliisse durch den Standort und

- der Witterung,

Der Konzentrationsbereich der verwendeten Proben beschreibt auch gleichzeitig

den Giiltigkeitsbereich der Kalibrierung, der an den minimal und maximal

Punkten im nahen Bereich (ca. 10% + -) durch.interpolation erweitert werden

kann.

Die Infrarotspektren der zu untersuchenden Proben muB in den durch die Kali-

brierproben vorgegebenen Rahmen liegen, die davon abweichenden werden

durch sogenannte H-Ausreifler gekennzeichnet und miissen mittels Referenza-

nalytik untersucht werden.

An uns wurde der Wunsch herangetragen eine Kalibrierung fiir Braugersten mit

der Parametern Feuchte, Protein und der Extraki-Vorhersage zu erstellen.

Fiir die Parameter Feuchte und Protein sind solche Kalibrierungen an der LBP

bereits seit zehn Jahren im Einsatz. Die Extraktgehaltsbestimmung ist sehr auf-

wendig (s. Folie 2). Nach der Malzherstellung (neun Tage) und einer fiinf tigi-

gen Ruhezeit, kann aus einer mit diesem Malz hergestellten Wiirze der Extrakt-

gehalt bestimmt werden.

Bei den ersten Tests mit normalverteilten Proben war es uns nicht gelungen iiber

eine Korrelation von 0,6 hinaus zu kommen. Ebenso lieB die etwas schwache
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Differenzierung noch einige Wiinsche der Ziichter unerfiillt, Fiir die Kalibrie-
rung solch komplexer Parameter ist eine Auswahl der Proben nach grotmogli-
cher Varianz des Inhaltsstoffes sinnvoll. Hierzu werden iiber alle Konzentrati-
onsbereiche gleich viele Proben ausgesucht.

Erst im dritten Anbaujahr hatten wir geniigend Proben fiir eine solche Kalibrie-
rung erhalten.Da zusitzlich neben den iiblichen bereits abgelagerten auch noch
erntefrische Proben eingefiigt wurden weist unser Probenkollektiv doch noch
eine leichte Normalverteilung auf (s. Folie 3). Damit war es uns erstmals mog-
lich eine aussagekriftige und gut differenzierende Kalibrierung fiir den Extrakt-
gehalt aus der Rohfrucht Gerste anzubieten. Eine Korrelation von 0,8374 kann
hier schon als sehr gut betrachtet werden (s. Folie 4).Dariiber hinaus wird die
NIT-Methode auch in den weiteren Ziichtungsgenerationen eingesetzt. Ab der
Generation F6 ist sie ein Bestandteil der Vorselektion. Hierzu werden die Pro-
ben (ca. 50 g Kornmaterial) zunéchst mittels NIT vermessen und anschlieSend
vermilzt. Dieses Malz wird nun unter konstanten Bedingungen vermahlen und
dabei die benétigte Kraft gemessen. Der dadurch erhaltene sogenannte Braben-
der-Wert zeigt eine enge Korrelation zu dem, an der LBP von Herm Dr. Baumer
entwickelten, Malzqualititsindex.So ist es in den spéteren Ziichtungsgeneratio-
nen mit der kostengiinstigen Vorselektion méglich, nur noch die aussichtsreich-
sten Ziichtungslinien in die teure und zeitaufwendige ‘gro3e Malzanalyse’ zu
geben.

Wie Sie hier ersehen 6ffnen sich fiir die NIT-Methode immer neue Betitigungs-
felder mit immer neuen Analysenparametern, die auf diese moderne und ele-
gante Methode iibertragen werden kénnen.

An dieser Stelle méchten wir aber auch noch einmal ganz entschieden darauf
hinweisen, daB die Nah Infrarot Spetroskopie schon seit einigen Jahren der Pio-
nierphase entwachsen ist und als zuverlissige, korrekte und gut reproduzierbare
Methode Anerkennung gefunden hat. Wesentlich dazu beigetragen haben
Netzwerke des VDLUFA und dem Calibrierdienst Doemens. Dadurch kénnen

375



nun auch Anwender ohne eigenes Labor und damit ohne eigene Referenzanlytik
von dieser vorteilhaften Methode Nutzen ziehen. In einem solchen Netzwerk
wird durch stindige Kontrollen der Geriite und der Referenzanalytik gewihrlei-
stet, daB alle Teilnehmer exakte und vergleichbare Ergebnisse produzieren. Zur
Zeit arbeiten wir in einer europ#ischen Analysengruppe an der Harmonisierung
der Referenzmethoden, um in einem weiteren Schritt eine europaweit giiltige
Kalibrierung zu erhalten. Damit wird auch in diesem erweiterten Rahmen eine

einheitliche, {ibereinstimmende und anerkannte Analytik angestrebt.

Milzungs und Analysen Tabelle

m 7 Tage Milzung
m 1 Tag Darre
¢ Entkeimung
m 5 Tage Ruhe
+ Malzanalysen mittels NIT
+Protein
+Extrakt
m 1 Tag Maische und Analyse

+ Protein
+ Viskositit
+ Dichte
+ Farbe
+ pH-Wert
« Berechnung des Extraktes
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Zﬁchtungsgénerationen

m 1.Jahr P Kreuzung
m 2. Jahr F1 10 - 15 Einzelpflanzen

m 3.Jahr F2 10 - 15 Einzelpflanzen-Nachkommen
schaften. Einzelkornsaat, 2 Reihen 4 m lang

Ernte ca. 30%, 5 Reihen 4 20 Ahren
® 4. Jahr F3 5x 12 Mikroparzellen 2 Reihen

65 cm lang 40 % gesichelt, 25 Reihen 420 Ahren
geerntet

m 5. Jahr F4 25x 12 =300 Einzelshren-
Nachkommenschaften,. 40 % gesichelt

Emte 4120 g --> Aussaat

B 6. Jahr F5 Beobachtungsparzelle a 4 m?
gesamte Erntemenge - 2,5 kg Erntegut

>Vorselektion --> Kleinmélzung
® 7.Jahr F6 1. Leistungspriifung 1-3 Orte
--> Kleinmilzung

m 8.Jahr F7 2. Leistungspriifung mehrere Orte
-->Kleinmilzung  Erhaltungsziichtung

B 9.-11. Jahr F8-F10 weitere Priifungen
Homogenitét Erhaltungsziichtung

® 11.-13.Jahr F10-F12 Wertpriifung
--> Kleinmélzung Erhaltungsziichtung

m 13.-15 Jabr F12-F14 LSV -->Kleinmélzung
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Wavelength Detector

Source Discriminator

Signal Processor

Jedes Spekirometer arbeitet mit einer Lampe, z.B. Wofram-Halogenlampe, einem Detektor
und einer Recheneinheit zur Ausgabe und Berechnung des jeweiligen Ergebnisses.

Zur Wellenlingenselektion werden seit mehr als 20 Jahren Filter eingesetzt, die speziell an
den zu erwartenden Absorptionen der verschiedenen Inhaltsstoffe eingesetzt werden. Die
Filtertechnologie hat sich aufgrund der niedrigen Kosten, der Vielzahl an
Einsatzmdglichkeiten fiir viele Produkte und der Robustheit bewihrt.

Seit den 80‘er Jahren werden alternativ  Scanner, Monochromatoren zur
Wellenl#ngenselektion verwendet, die ein mechanisches Gitter zur Wellenlingen-selektion
einsetzen. Dadurch erhdlt man ein volles Spektrum, das fiir spezielle Inhaltsstoffe notwendig
sein kann. Die Fourier Transformationstechnik mifit ebenfalls éin Spektrum im gesamten
Wellenléngenbereich. Beide Technologien enthalten einen Detektor, weshalb die
unterschiedlichen Wellenléingen durch Bewegung z.B. des Monochromators auf den Detektor
focusiert werden miissen.

1995 wurde von Perten Instruments die neuartige Dioden Array Technologie fiir die schnelle
Analyse von Lebensmitteln eingefithrt. Der entscheidende Unterschied besteht im statischen
bzw. bewegungslosem Aufbau der Mefloptik. Die verschiedenen Wellenliingen werden am
stationdrem Gitter erzeugt. Je nach Brechungswinkel des Lichts sind viele einzelne
Detektoren geometrisch angeordnet, wobei jeder Detektor spezifisch eine bestimmte
Wellenldnge empfiingt.

b ntien ohier

Dies hat den Vorteil, daB das gesamte Spektrum innerhalb Bruchteilen einer Sekunde erfafit
wird und keine mechanischen Bewegungen im optischen System dazu notwendig sind.

Die heutigen Anforderungen an die Nah-Infrarot Spektrometrie sind hoch. Die Systeme
sollen zum einen fiir nicht-technische Anwender einfach bedienbar sein, zum anderen jedoch
auch fiir vielerlei Forschungszwecke eine hohe Flexibilitit besitzen. Im .Bereich der
Routineanalytik sind einfache und schnelle Durchfithrungen der Analysen wichtig, wobei
weitgehend auf eine Probenvorbereitung verzichtet werden soll. Inhomogenes Probenmaterial
mufl reproduzierbar mefibar sein. Die Mefigeriite sollten flexibel die fiir verschiedenste
Produkte sein, d.h. die Analyse von Pulvern und Fliissigkeiten muB ohne gré8eren Aufwand
auf dem gleichen Gerit moglich sein. Kontaktlose Analysen minimieren den
Reinigungsaufwand. Komplexe mechanische Bewegungen im MeB-System reduzieren die
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Das Ziel jeder Online Applikation ist dabei die Verbesserung der Produktqualitit, eine
gleichmiBige Qualitit, sowie eine Kosteneinsparung durch optimierte Uberwachung der
Inhaltsstoffe. .

Online Applikationen gibt es in vielen Bereichen der Lebensmittelproduktion z.B. in der
Milch- und Fleisch-Industrie sowie zur Rohwarenklassifizierung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB sich die Nah-Infrarot Spektroskopie zur schnellen
und genauen quantitativen Analyse von Standardparametern wie Wasser, Protein, Fett, Zucker
und Stirke eignet. Spezielle Inhaltsstoffe kénnen durch eine optimierte Kalibrationserstellung
erfat werden. Weiter eignet sich dic NIR Methode zur schnellen Identifikation oder
Selektion von Produkten im Rahmen einer Wareneingangs- bzw. Warenausgangskontrolle.
Durch die einfache Handhabung vieler Geriite, werden diese in der Routineanalytik von
ungeschultem Personal eingesetzt. Die NIR Spektroskopie ist umweltfreundlich, da keine
Chemikalien zur Probenvorbereitung eingesetzt werden miissen.

Die Grenzen der Methoden liegen in der Spurenanalytik. Konzentrationen unter 0.1% kdnnen
nur unter bestimmten Bedingungen gemessen werden. Anorganische Inhaltsstoffe sind nur
begrenzt analysierbar, Eine genaue Mefung bei stark schwankenden Produktqualititen sind
wegen des damit erforderlichen Kalibrations-aufwandes ebenfalls nur begrenzt moglich. Da
quantitative NIR Kalibrationen auf naichemisch bestimmten Referenzwerten beruhen, ist ein
Ersatz der traditionellen Analyseverfahren durch NIR nicht méglich.

Das Perten Dioden Array bietet neue Moglichkeiten im Bereich kurzer Analysezeiten,
einfachster Bedienung sowie der Meflung inhomogener Proben. Durch die Flexibilitit kénnen
im Labor optimale Ldsungen fiir die Routineanalytik wie auch der Online ProzeBkontrolle
entwickelt werden.

383






DEUTSCHE GESELLSCHAFT FUR QUALITATSFORSCHUNG
(PFLANZLICHE NAHRUNGSMITTEL) E.V.
c/o Lehrstuhl fiir Obstbau TUM 85350 Freising

XXXIV. VORTRAGSTAGUNG, FREISING-WEIHENSTEPHAN, 1999
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Haid-und Neu-Str.9 D-76131 Karlsruhe

Einleitung

Das Konzept der zerstdrungsfreien Qualititskontrolle ist nicht neu. Produkte
werden durch eine Vielzahl von Techniken wihrend des Herstellungsverfahrens
auf verschiedene Merkmale untersucht. Die Qualititskontrolle von pflanzlichen
Erzeugnissen war von Beginn an subjektiv und invasiv. Eine der wenigen
Ausnahmen ist die Sortierung nach Farbe. Leider 148t sich diese nicht auf alle
gartenbaunliche Produkte anwenden und bisweilen ist sie auch alles andere als
perfekt. Die nichtinvasive Qualititsbestimmung, gerade gartenbaulicher
Erzeugnisse, konnte durch die Fortschritte im wissenschaftlich- technologischen
Bereich weiterentwickelt werden. Das Ziel derartiger Verfahren ist die Online-

Anwendung.

In den letzten zwanzig Jahren ist das Interesse an der nichtinvasiven
Qualititsbestimmung pflanzlicher Nahrungsmittel gewachsen. 1982 war eine
erste Konferenz iiber die Anwendung von Nahem Infrarot als nichtinvasive
Qualitéitsbestimmungsmethode fiir pflanzliche Produkte anberaumt. Die Anzahl
der Veréffentlichungen tiber diese Methode hat in den letzen zehn Jahren stark
zugenommen. In der weiteren Entwicklung ist festzustellen, dal  die
Komplexitidt der Methode einen multidisziplindren Ansatz erfordert, um die

Anwendungsmoglichkeiten auf eine sichere Basis zu stellen. Auch die stete
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Verbesserung relevanter Technologien wie z.B. empfindlichere Detektoren,
Glasfaseroptik, Miniaturisierung, neuartige elektrische und optische
Komponenten sowie Dioden, Laser und Rechner ermdglichten es den

Forschergruppen in Regionen vorzustoBen, die vorher nicht mdglich waren.

Definitionen
Der alte Wunschtraum, in eine Frucht hineinzuschauen, ohne diese zu zerstoren,

wird mehr und mehr verwirklicht.

Was heifit zerstorungsfrei und nichtinvasiv?

Jegliche auch noch so geringe Beschidigung des Produktes wihrend des
Messvorganges mufl vollstindig vermieden werden. Dies kann am ehesten
erreicht werden, wenn beriihrungsfrei gemessen wird das heiBt, wenn sowoht
das MefBsignal als auch das Detektorsignal beriithrungsfrei gesendet bzw.
empfangen werden kann. Dies wird so nur in den wenigsten Féllen méglich sein.
Was jedoch gefordert werden muf ist, dal die Probe weder physikalisch noch
chemisch veréindert wird und dal sie nach der Messung fiir weitere

Untersuchungen herangezogen bzw. verkonsumiert werden kann.

Was heillt Qualitit?

Wenn man zehn Personen nach der Definition von Qualitit fragt, wird man
vielleicht ein Dutzend verschiedene Antworten bekommen, weil sich einige der
Befragten nicht auf eine einzige Definition beschriinken konnen. Erzeuger,
GroBhéndler, Einzelhandel und Verarbeiter werden verschiedene Standpunkte
haben, was Qualitit bedeutet und werden sicherlich auch von der Meinung des
Verbrauchers abweichen, was dieser unter Qualitét versteht. Eine akzeptable
Definition koénnte sein: ,,Qualitit beinhaltet solche Charakteristika eines

Produktes, die es attraktiv und begehrenswert fiir den Verwender machen®.
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Die wichtigsten Qualititsparameter, die von den Forschergruppen im Rahmen
der nichtinvasiven Qualititsbestimmung bearbeitet wurden und werden, sind in

Tabelle 1 zusammengefal3t.

Tab.1: Qualititsparameter, die zerstdrungsfrei gemessen werden kdnnen.

Oberflichenfarbe Interne Hohlriume Chemische Zusammensetzung
Oberflichendefekte Interne Insekten Dichte

Oberflichenschiden Interne Festkérper Reife

Gr8e, Form, Festigkeit, Physiologische Schiden

Textur

Temperaturschiiden Fleischbriune

Die wichtigsten internen Parameter sind Zucker, Sdure, Festigkeit sowie interne
physiologische Schiiden. Daneben spielt die Farbe noch eine bedeutende Rolle.
Bemerkenswert ist, daB die Mehrzahl der Qualititsparameter, die analysiert

werden kénnen, Schiden bzw. Defekte zur Grundlage haben.

Die wichtigsten Produkte, an denen der Einsatz der zerstSrungsfreien

Qualititskontrolle erprobt wird, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tab. 2.:

Apfel Avocado Daticlpflaume | Erdbeere Karotten Kartoffeln
Kiwi Mango Melonen Paprika Pfirsiche Spargel
Siikirsche Tomaten Zitrusfriichte | Zwiebeln

An diesen Produkten werden durch verschiedenen Forschergruppen und mit
Hilfe spezifischer Technologien die Analyseverfahren erarbeitet. Durch
nichtinvasive Qualititsbestimmung wird es moglich, interne Qualititsparameter
zu analysieren und ihr Verhalten unter Lagerungsbedingungen bzw. Transport-,

Sortier- und Verpackungsprozessen zu verfolgen.

Zur Messung der Qualititsparameter werden verschiedene Techniken verwendet
(Tabelle 3).
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Tab, 3 Analytische Methoden zur nichtinvasiven Messung der Qualititsparameter

Lichtreflektion Réntgenanalyse (X-ray) Dielektrisches Verhalten

Lichttransmission Nuklear-Magnetische Anwendung von Mikrowelle
Resonanz (NMR)

Verzdgerte Lichtemission Biidanalyse Dichte

Fluoreszenz Mechanische Vibration

Spektroskopie Akustisches Verhalten

(UV, VIS, NIR, MIR, FIR)

Die Vielzahl der analytischen Techniken, die zur nichtinvasiven
Qualititsbestimmung herangezogen werden kénnen, wird von der Breite des
elektromagnetischen Spektrums, aus dem bestimmte Regionen filr spezifische
Analysen herangezogen werden kdnnen, bestimmt. Das Spektrum reicht dabei
von 10? nm am kurzwelligen Ende bis zur Kerresonanz bei 10° nm am
langwelligen Ende der Skala. Um diese eindrucksvolle Spannweite abzudecken,
muf} eine Vielzahl von Instrumenten eingesetzt bzw. bestehende Instrumente

modifiziert werden.

Fiinf der angesprochenen Techniken, ndmlich die Reflektion, die Transmission,
die verzbgerte Lichtemission, die Fluoreszenzspektroskopie und die
Spektroskopie haben hauptséchlich mit zwei Regionen im elektromagnetischen
Spektrum zu tun, nimlich mit dem sichtbaren und dem nahen Infrarotbereich.
Diese Wellenléingenbereiche konnen herangezogen werden, um chemische
Verbindungen, wie z.B. Zucker, S#uren, Vitamine und andere in den Proben
festzustellen. Gamma- und Rontgenspektroskopie werden generell zum
Nachweis von Defekten herangezogen (Tollner et al., 1992), NMR fiir die
Kohlenhydratanalytik (Cho et al., 1993), sowie zur Bildanalyse aufgrund freien
und gebundenen Wassers, auch in Obst und Gemiise. In neuerer Zeit entwickelt
sich eine weitere Technik, nimlich die Gasanalyse, die mit Hilfe der
Mikrochiptechnik Aromaanalysen der Produkte erlaubt (Benady et al., 1992).
Die modeme Bildanalyse hat die gesamte Oberfliche des Produktes zum
Gegenstand, wihrend die Dichte und spezifische Dichtemessung klassische

Methoden sind, um einen Hinweis auf Reife und damit Qualitdt des Produktes
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zu bekommen. Die Techniken, die sich mit mechanischem und akustischem
Verhalten beschiftigen, haben ausschlieflich die Festigkeit der Produkte zum
Thema. Die elektrischen und Mikrowellenanwendungen kénnen, wenn die
Parameter quantitativ betrachtet werden, zur Bestimmung der Feuchtigkeit

herangezogen werden.

Zerstorungsfreie Qualititskontrolle ist also keine einzelne Methode, sondern ein
Konklomerat verschiedener Methoden, die mehr oder weniger entwickelt sind
bzw. sich gegenwirtig auch in einer stiirmischen Entwicklung befinden. Die
Vielgestaltigkeit der Anwendung verschiedener Methoden riihrt daher, dass bei
einem Produkt die Morphologie, die Physiologie und die Biochemie des
Produktes eine entscheidende Rolle spielt (Han et al. 1997). Die zerst6rungsfreie
Qualititskontrolle muB sich also eng an dem Verstiindnis des Anwenders oder
des Verbrauchers anlehnen, was dieser unter der Qualitéit eines Produktes

versteht.

Festigkeitsmessung

Die Festigkeit einer Frucht oder eines Gemiises ist eine Eigenschaft, die viele
Verbraucher bewuf3t oder unbewufit vor dem Kauf iiberpriifen. Dieser Test des
Verbrauchers ist ebenfalls nicht destruktiv. Der Magness-Taylor-Test ist der am
meisten angewandte Festigkeitstest, der allerdings das Produkt zerstort.
Deswegen sind nicht destruktive Methoden zur Festigkeitsmessung entwickelt
worden, die es zum Beispiel auf einer Packstation erlauben, jedes einzelne

Packstiick zu tiberpriifen.

Zur Festigkeitsmessung koénnen die Schwingungseigenschaften von Apfel,
Avocado, Banana, Kiwi, Birne, Pfirsich, Kartoffel, Tomate und anderen
herangezogen werden. Resonanzfrequenzen intakter Friichte und von Gemiise

nehmen mit zunehmender Reife ab und konnen direkt korreliert werden zur
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Festigkeit und zur Reife. Eine Reihe von Studien haben sich mit der
Schwingungsinduktion an Friichten und Gemiise durch Schall auch Ultraschall,
mechanische Impulse oder StoBkraft beschiftigt. Die angewandten Frequenzen
bewegen sich im Bereich zwische 0 und 3 kHz ( Abbott et al., 1968). Es konnte
klar erkannt werden, dall Resonanzfrequenzen wihrend der Reifung, des Alterns
und der Lagerung abnehmen. AuBerdem korrelieren sie in vielen Fillen mit dem

Magness-Taylor Koeffizienten (Pitts et al.,1994).

Erfolgreiche Entwicklungen seien an einigen Beispielen belegt. Mizrach und
Mitarbeiter haben sich mit der Reifebestimmung von Mangoftriichten beschiiftigt
und eine nichtinvasive Ultraschall-Methode entwickelt. Korrelationen wurden
zu Penetrometer-Werten sowie zu physiologischen Parametern erstellt (Mizrach
et al, 1997). Sie konnten so den Zuckergehalt, dic S#ure und den
Erweichungsprozess von Mangofriichten in einem Packhaus direkt nichtinvasiv

und zuverlissig verfolgen.

Die Messung der StoBeinwirkung auf eine Frucht wird erschwert durch den
EinfluB des StoBwinkels und des Ortes auf der Frucht, an dem sie akustisch
angeregt wird. Dieser Schwierigkeit haben sich mehrere Arbeitsgruppen
angenommen (Ozer et al., 1998). An Melonen konnte gezeigt werden, daf} mit
Hilfe eines ,Multiple Impact Approach“ die Festigkeit — korreliert zu
Penetrometer-Werten — zur Klassifikation von Melonen in fiinf Reifegrade mit

hohem Signifikanzniveau erfolgen kann.

Die Anwendung von Ultraschall zur Bestimmung der Festigkeit - in Abhingikeit
von Etyleneinwirkung - von intakten Kiwi-Friichten wurde durch gepulste
Schalltransmission durch die Friichte gepriift und eine gute Korrelation zu

konventionell erhaltenen Ergebnissen gefunden (Muramatsu et al., 1997).

390



Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance, NMR)

Mit Hilfe der Kernresonanz kann jedes biologische Gewebe, auch das von
Friichten und Gemiise, nichtinvasiv und auf spezielle Parameter untersucht
werden. So konnen Unterschiede des Wasser- und Olgehaltes sowie von
Zuckerkonzentrationen in Zellverbinden bestimmt werden; hierzu wird die
Konzentration und die Mobilitit der Wasserstoff-Kerne analysiert, welche
hdufig mit anderen physiologischen Faktoren assoziiert sind, wie z.B.
mechanische Beschidigungen, Kilteschiden, Abbau des Gewebes, Uberreife,
Insekten und andere.

In der Kernresonanzspektroskopie werden die magnetischen Eigenschaften von
Atomkernen erfaflt. Atomkerne, welche eine bestimmte Eigenschaft besitzen,
ndmlich einen Spin, haben ein magnetisches Moment. Wenn diese Kerne einem
externen Magnetfeld ausgesetzt sind, ordnen sie sich in speziellen
Energieniveaus an. Zum Beispiel, wenn ein Kern den Spin % besitzt, wird er
sich in einem externen Magnetfeld in zweierlei Weise anordnen: parallel und
antiparallel. Die Energieunterschiede zwischen diesen beiden Niveaus ist
proportional zur externen Magnetfeldstirke. NMR-Experimente erzeugen
Ubergiinge zwischen Energieniveaus, um ein Nicht-Aquilibrium zu erzeugen.
Die Riickkehr zum Aquilibrium wird beobachtet. Radiofrequenz-Pulse regen das
nukleare Spin-System an. Die Probe gibt ein Radiofrequenz-Signal ab, wenn die
angeregten Zustinde ins Aquilibrium zuriick fallen. Dieses Signal wird als
Intensitits — Frequenz Diagramm aufgezeichnet. Dieses Spektrum enthilt
Informationen tiber die chemische Umgebung der Kerne und erlaubt strukturelle
und chemische Interpretationen der Probe. Die Signale der Wasserstoffkerne
von Wasser, Fett und Zuckern unterscheiden sich wenig in ihrer Frequenz. Die
Unterschiede sind jedoch typisch und betragen nur wenige ppm des externen

Magnetfedes.
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In der Kernresonanz beobachtet man primir zwei Zeitkonstanten, welche die
Riickkehr des System zum Aquilibrium charakterisieren: Die Spin-Gitter-
Relaxations-Zeitkonstante T1 und die Spin-Spin-Relaxations-Zeitkonstante T2.
Erstere beschreibt den Austausch von Energie zwischen den angeregten Kernen
und ihrer Umgebung (Gitter), letztere den Austausch von Energie benachbarter
Kerne. Zum Beispiel haben Wasserstoffkerne von Wasser und Ol signifikant
verschiedene  Relaxations-Zeiten. Durch  Analyse der Relaxations-
Charakteristika konnen die Inhaltsstoffe der Probe bestimmt werde. Es werden
eine Reihe von NMR-Techniken gepriift, umdie Qualitit von Friichten und

Gemiise nichtinvasiv zu bestimmen.

Magnetic Resonance Imaging (MRI) wurde eigentlich fiir medizinische Zwecke
entwickelt, kann aber auch erfolgreich bei Obst und Gemiise angewandt werden
(Clark et al., 1997). Man bestimmt interne Strukturen intakter Friichte,
Fleischbriune in Apfel, Bime, Pfirsich und Zwiebel, Trockenstrefl bei Orangen
und die Reife von Tomaten. Mit anderen NMR-Techniken wurde die Reife und
der Fettgehalt von Avocado, der Zuckergehalt in Pflaumen, der Wassergehalt in
verschiedenen Friichten, die innere Struktur von Melonen, die [6slichen
Bestandteile von Orangen und das Trockengewicht von Avocado bestimmt
(Chen et al., 1995). Die hohen Gerftekosten sowie die relativ langen MeBzeiten

fiir eine Einzelfrucht erschweren gegenwirtig eine breite Anwendung,

Nahe-Infra-Rot-Spektroskopie (NIRS)

Die Nahe-Infra-Rot-Spektroskopie bedient sich der Wellenldngen zwischen
800nm und 2.500nm. Bisweilen wird auch der sichtbare Bereich des Lichtes
zwischen 400nm und 750nm verwendet. Es wird sowohl im Reflexionsmodus
als auch in Transmission gemessen oder in einer Mischung der beiden. Die NIR-
Energie wird durch chemische Verbindungen mit speziellen Gruppen wie CH,

OH,oder NH und ander absorbiert und das Schwingungsspektrum analysiert.
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Oberténe miissen gerade in stark wasserhaltigen Produkten zur Interpretation

und zur Konzentrationsbestimmung auch herangezogen werden

Fiir Obst und Gemiise hat sich die Anwendung der Nahen-Infrarot-
Spektroskopie (NIRS) zur Bestimmung interner Parameter, wie z.B.
Gesamtzucker (Ventura et al., 1998), einzelne Zucker, Gesamtsduren, einzelne
Siuren, Vitamin C, Ballaststoffe, Proteine, interne Schaden (Upchurch et al.,
1997), Fruchtfleischbriune, Stippigkeit, Festigkeit (Lammertyn et al., 1998) und
Glasigkeit bewihrt. In Japan sind Prototypen von NIR-Detektoren auf
Sortiermaschinen bereits in Betrieb, um bei Apfeln nach Siie, Glasigkeit und
internen Schiden zu sortieren . Die Methode ist vielversprechend und wird in
absehbarer Zeit auch weltweit eine gewisse Bedeutung erlangen (Kawano et al.,
1992). Der Vorteil der Methode liegt darin, dass jede einzelne Frucht in ihrer
Gesamtheit vermessen wird, und damit die Heterogenitit unter den Individuen
erfasst werden kann, bzw. auch ausgeglichen werden kann. Des weiteren 146t
diese Methode eine analytische Geschwindigkeit zu, die eine komplette
Messung von 4-6 Spezies pro Sekunde erlaubt. Dies ist dadurch mdglich, dass
bei dieser Methode ein direkter Kontakt des Sensors mit der Frucht nicht

gegeben ist.

Aufgrund der rasanten Entwicklung auf dem Halbleitergebiet sind Instrumente
zugiinglich gemacht worden, die es erlauben, eine Vielzahl von Messungen pro
Sekunde vorzunehmen und auszuwerten. Es wir moglich sein, auch die
Sortiergeschwindigkeit in Zukunft noch zu erhéhen.
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