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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie zur Authentizitatsbestimmung von Speisedlen

Authentizitat von Speisedlen

31.05.2022 Folie 3




-

MRI <=

Authentizitat von Speisedlen Max Rubner-lnstitut
Relevanz am Beispiel Olivendl

T IV IR

arde
Festnahme | Tonnen
Umfangreicher Betrug mit gefalschtem Oli-
Ven0l aus Itallen CISIEOIZERSIGEENT cufmerksam, dass
‘ 3 : einige.Unternehmen m endl mit Biodiesel

Die Polizei in Deutschland und Italien hat 24 Verdachtige 2 N

yia " manipulierthaben, um SSICGISKSIVEROIENf dem Markt zu
festgenommen, die im grof3en Stil Sonnenblumen- und Sojacl

umgefarbt und als Olivendl verkauft haben

Topagrar, 2019 Oliveoiltimes, 2016

LEBENSMITTELBETRUG

Falsches Olivenol wurde massenhaft nach

verbraucner

Deutschland verkauft Ekel-Mischungen statt echtes Olivendl:
Recherche deckt miese Abzocke und
Stern, 2019 mafiose Zustiande auf

Hessische Niedersachsische Allgemeine, 2021
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Authentizitat von Speisedlen

Relevanz am Beispiel Olivendl

-

\_

Hochpreisige Speisedle
besitzen ein grofRes Potenzial
fur Verfalschungen!

~

)
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Authentizitat von Speisedlen Max Rubner-lnstitut
Potentielle Verfalschungen
* Milde Desodorierung
e Lander * Andere pflanzliche
a) Griechenland Speisedle
b) Spanien a) Sojaol
c) .. b) Rapsol
* Regionen c) Sonnenblumendl

a) Toskana [ d) ..
b) Sizilien * Das gleiche Speisedl in
c .. anderer Qualitat

* Nativ extra

* Nativ

* Raffiniert
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Authentizitat von Speisedlen

Instrumentelle Analytik als wichtiges Instrument

Analytik

GC-FID

H

HPLC-DAD

I

HPLC-UV/VIS

|

NIR-
Spektroskopie

NMR-
Spektroskopie

HPLC-qToF

]

-

MRI <=

Max Rubner-Institut

Bestimmung einzelner Parameter (z.B. Fettsauren,
Phenole,...)
Absolute Quantifizierung ausgewahlter Analyten

Zeitaufwandige nass-chemische Analytik

Schnellmethoden
Bestimmung mehrerer Parameter gleichzeitig

Relative Quantifizierung

31.05.2022
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Authentizitat von Speisedlen Max Rubner-lnstitut

Instrumentelle Analytik als wichtiges Instrument

GC-FID

HPLC-DAD

HPLC-UV/VIS

Analytik

Spektroskopie

NMR-
Spektroskopie

HPLC-qToF

]
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Agenda Max Rubner-Institut

Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie zur Authentizitatsbestimmung von Speisedlen

FT-NIR-Spektroskopie
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FT-NIR-Spektroskopie Mr&n!r-lns(m

Aufbau & Funktionsweise fester Spiegel
|

12.500 cm* (800 nm) <¢ummmmp 4.000 cm-' (2.500 nm)

Wavenumber 1 107 10 10° 104 1I(13 102 10" 1 101 102 10°
=y || ] e—— | | | ] |

—

Infra Red Micro Waves Radio Waves

& 4 | ,' = -
Waveegh | [ | | | | | | | | | | Strahlteiler
w— ()
" 1010 107 104 107 10 10 10+ 10 102 10" 1 10! Que"e
Quelle: Bruker.com [04.2022] v beweglicher
i
M Probe Spiegel

* Prinzip: Absorption von Strahlung

A 4

* Wellenlangenbereich: 800 nm — 2500 nm
Detektor

Quelle: Chemgapedia.de [04.2022]

s

* Wechselwirkung zwischen

Abetance Unts
[ERT)

der zu untersuchenden Probe <«+—> der NIR-Strahlung

» Anregung von Ober- und Kombinationsschwingungen, B R I R

© MRI

die H-Gruppen enthalten (z.B. C-H, N-H, O-H)
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie zur Authentizitatsbestimmung von Speisedlen

Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie Mngn!r.unsﬁt

Uberblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

% Uberpriifung der FT-NIR-Methode zur Quantifizierung verschiedener

chemischer Parameter mithilfe von OPSON IX.
» Qualitatsbestimmung von Olivendélen anhand sensorischer Parameter.

*¢ Nachweis von mild-desodoriertem und raffiniertem Olivendl in nativem

Olivenol.

%+ Differenzierung verschiedener Olivendle hinsichtlich der Herkunft.

31.05.2022
|
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie MRBn!r-Insgt

Uberblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

% Uberpriifung der FT-NIR-Methode zur Quantifizierung verschiedener

chemischer Parameter mithilfe von OPSON IX.

31.05.2022 Folie 13
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie

Olivenol — OPSON IX
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Max Rubner-Institut
[ ]
| & |

/N

OPSON

OPSON (griechisch) = wertgebender Bestandteil des

Essens

Durchfiihrung der OPSON-Operationen durch

Europol und INTERPOL.

Ziel: Bekampfung irrefihrender und betriigerischer

Praktiken.

B

»

pul g

Cd 28,

$¢

OPSON IX \\"’
e Zeitraum 2019 und 2020 Quelle: Pixaby.com

Thema: Verfdlschungen bei Oliven6l europaweit im

Fokus.

Proben wurden bei GroBhandlern,
Importeuren/Exporteuren, Abfillbetrieben,
Einzelhandlern und aus der Gastronomie

entnommen.

MRI-Ziel: Weiterentwicklung der NIR-Methode
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie

Olivenol — OPSON IX — Ergebnisse

Qualitatsparameter

250
200

gg.r.l.r..l.la
ARERE R
o

0
S
I N A X

NIR Ergebnisse [%]
zur Referenzmethode

PP = Gehalt an Pyrophdophitin , DG = Gehalt an 1,2-Diacylglycerid
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Fettsauren e
samples —
.2 200
§§ 150
A R
= 5 100
ST s
o 0 N
= QN O N N ’» o)
Zs5 X OCB'.\/ NP

C16:0 = Palmitinsaure, C16:1 = Palmitoleinsdure, C18:0 = Stearinsaure,
C18:1 = Olsaure, C18:1c11 = Vaccensaure, C18:2 = Linolsaure, C18:3 = Linolensdure

FFS = freie Fettsauren, POZ = Peroxidzahl, K232, K270 = UV spektroskopische Analyse,

Trlglycerlde nsamples =17

NIR Ergebnisse [%]
zur Referenzmethode
N w
o o
o o
I

P = Palmitinsdure, O = Olsaure, L = Linolsdure
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie Mngn!r.unsﬁt

Olivenol — OPSON IX — Fazit & Ausblick

Fazit

* NIR-Methode vergleichbar mit nass-chemischer Analytik.

& i
Quelle: Pixaby.com

*  Optimierung bei kleinen Konzentrationen (z.B. Linolensdure) notwendig.

*  FT-NIR-Spektroskopie fiir Fragestellungen bzgl. der Qualitat und Sicherheit geeignet.

Ausblick

e Kontinuierliche Erweiterung und Uberpriifung der NIR-Methoden.

- Olivenodle/Speisedle = Naturprodukt

© MRI

31.05.2022 Folie 16
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie MRBn!r-Insgt

Uberblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

»  Qualitatsbestimmung von Olivenélen anhand sensorischer Parameter.

31.05.2022 Folie 17
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie MRﬁn!r-lnsgt

Olivenol — Qualitat

e  90% der sensorisch

fehlerhaften Proben konnten
Sensorisch fehlerhaft Sensorisch grenzwertig  Sensorisch fehlerfrei korrekt mittels FT-NIR-
(virgin/lampant) (n=6) (n=3) (extra virgin) (n=1) Spektroskopie zugeordnet

0 0 werden.

*  Mithilfe der FT-NIR-Methode

konnen Panel-Ergebnisse

1
verglichen werden.
B Sensorisch fehlerhaft Sensorisch fehlerfrei e FT-NIR-Methode als
(# extra virgin) (= extra virgin)

Unterstltzung fir Sensorik-

Panels.

Willenberg, 1., Matthdus, B. and Gertz, C. (2019): A New Statistical Approach to Describe the Quality of Extra Virgin Olive Oils Using Near
Infrared Spectroscopy (NIR) and Traditional Analytical Parameters. Eur. J. Lipid Sci. Technol., 121: 1800361. 31.05.2022 Folie 18
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie MRBn!r-Insgt

Uberblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

+* Nachweis von mild-desodoriertem und raffiniertem Olivendl in nativem

Olivenol.

31.05.2022 Folie 19
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie Max Rubner-lnstitut
Olivenol — Zusatze und Behandlung — Versuchsdesign 2\
\ZI( . 20°C
Versuchsdesign: Quelle: Pixaby.com * 50°C
* 60°C
e Behandlung der Olivendle (n = 491) bei verschiedenen Temperaturen * 80°%C
. . 100°C
- Herstellung mild-desodorierter und raffinierter Ole . 110°C
. . . . . .. . ° 1700C
e Zusatz der mild-desodorierten und raffinierten Speisedle zu nativen

Olivendlen extra (10% - 50%, v/v)

*  Freie Fettsauren (FFA) Pyropheophytin (PPP)
Triglyceride (TAG)

*  FT-NIR-Spektroskopie mit / *  Gehalt an p-Anisidin (AnV)
*  12-Diacylglyceride (DG *  Polare Anteile (TPC
folgenden NIR-Methoden: lacylglyceride (DG) olare Anteile (TPC)

e K-Werte *  Monomer oxidierte Triglyceride
*  Peroxidzahl (PV) (MOMOKX)
*  Jodzahl (IV)

Gertz, C., Matthaus, B., Willenberg, 1. (2020): Detection of Soft-Deodorized Olive Oil and Refined Vegetable Oils in Virgin Olive Oil Using
Near Infrared Spectroscopy and Traditional Analytical Parameters. Eur. J. Lipid Sci. Technol 2020, 1900355. 31.05.2022 Folie 20




Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie

Olivenol — Zusatze und Behandlung — Ergebnisse

Ergebnisse:
* Differenzierung der Olivendle in 3 Temperaturzonen maglich.

* FT-NIR-Methode als Erganzung/Screening-Methode zu den offiziellen
EU-Methoden.

* Nachweis von zusatzlichen Speisedlen in nativem Olivendl extra

erfolgreich:
* 20% Avocadool * 10% Rapsol
e 20% HO-Sonnenblumendl e 20% Tresterol
e 10% Sonnenblumenol e 10% Haselnussol

Gertz, C., Matthaus, B., Willenberg, 1. (2020): Detection of Soft-Deodorized Olive Oil and Refined Vegetable Oils in Virgin Olive Oil Using
Near Infrared Spectroscopy and Traditional Analytical Parameters. Eur. J. Lipid Sci. Technol 2020, 1900355.

MRI

Max Rubner-Institut
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o /‘ 50°C go°c
20°C e 100°C

@ st 110°C
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4 !

ﬂL 170°¢
6
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F1(55.7 %)

LDA von Olivendlen, welche bei verschiedenen Temperaturen
behandelt wurden. Als Grundlage dienten analytische Parameter.

31.05.2022
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie MRBn!r-Insgt

Uberblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

% Differenzierung verschiedener Olivendle hinsichtlich der Herkunft.

31.05.2022 Folie 22
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie

Olivenol — Herkunft

Versuchsdesign:
* 763 Olivendle wurden weltweit bezogen.

* Referenzanalytik nach offiziellen DGF-
Standardmethoden (2009-2011).

Ergebnis:

* Triglycerid- und Fettsaurezusammensetzung

als unabhangiger Identifizierungsparameter.
Ausblick:

* Notwendigkeit eines Datensatzes, der nicht

auf vier Lander beschrankt ist.

Gertz, C., Gertz, A., Matthaus, B., Willenberg, I. (2019): A Systematic Chemometric

Approach to Identify the Geographical Origin of Olive Oils.. Eur. J. Lipid Sci. Technol 2019.
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LDA von Olivendlen unterschiedlicher Herkunft (ng,,nien = 188, Ngriecheniand = 157, Nportugal = 136, Nicalien = 282).
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Einsatz der FT-NIR-Spektroskopie Mngn!r.unsﬁt

Ausblick

Hauptziel:
Beantwortung von Authentizitats-Fragestellungen

L)

» Entwicklung weiterer FT-NIR-Schnellmethoden zur Herkunfts-, Arten- und Sorten-

L)

differenzierung

)/

s FuUr Olivenole

)/

% Fur weitere Speisedle

% Kontinuierliche Erweiterung und Uberpriifung der NIR-Methoden

- Olivendle/Speisedle = Naturprodukt

% Entwicklung einer FT-NIR-Standardmethode mit 6ffentlich zuganglichen Kalibrierungen

31.05.2022 Folie 24
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Vielen Dank fiir lhre Aufmerksamkeit!
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Max Rubner-Institut
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