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1. Einleitung

Die Produktion und Verarbeitung von Bioprodukten wird durch ein komplexes Regelwerk festge-
legt, welches viele einzelne Produktionsvorschriften enthalt. Traditionell wird die Einhaltung die-
ser Vorschriften durch eine Kontrolle vor Ort Gberprift. Bisher kann nur die Betriebskontrolle die
Gesamtheit aller Produktionsvorschriften abdecken.

Dennoch besteht heute ein grosses Bedurfnis, durch die Analyse eines Lebensmittels seinen
Biostatus zu verifizieren (Authentizitatsprifung). Es gibt Analysemethoden, welche Riickschlis-
se auf die Einhaltung einzelner Produktionsvorschriften zulassen. Damit kénnen Verdachtsfalle
gezielt Uberpruft werden, was eine wertvolle Erganzung zur Betriebskontrolle darstellt. Die Un-
tersuchung der richtigen Probe mit der richtigen Methode (angepasst an den Verdacht) ist dabei
der Schlusselfaktor fir den Erfolg.

Derzeit beschrankt sich das Kontrollsystem auf die Pestizid-Spurenanalytik und GVO-Analysen.
Diese lassen nur Rickschlisse auf einige wenige Produktionsvorschriften zu (Pestizide: Pflan-
zenschutz und Vorratsschutz; GVO: Saatgut, einzelne Betriebsmittel). Neue Analysemethoden
lassen Ruickschlisse auf andere Produktionsvorschriften zu, und stellen somit eine nitzliche
Erweiterung des Instrumentariums dar. Wir halten es flir wichtig, dass die Biokontrolle das ge-
samte analytisch-technische know-how nutzt und sich methodisch alle Optionen offen halt.

Derzeit ist die Isotopenanalytik am weitesten entwickelt, und am vielversprechendsten fur die
QS von Bioprodukten. Dieses Papier legt deshalb einen Schwerpunkt bei der Isotopenanalytik,
und bespricht weitere Methoden nur kurz.

2. Was sind Isotope?

Isotope sind Atomspezies mit derselben Ordnungszahl (=Kernladungszahl), die jedoch eine
unterschiedliche Anzahl an Neutronen in ihrem Kern enthalten. Aus diesem Grund sind Isotope
unterschiedlich schwer und kénnen voneinander unterschieden werden. Ein Beispiel dafiir sind
Kohlenstoff (**C) und schwerer Kohlenstoff ("*C) mit jeweils sechs Protonen im Kern, aber mit
sechs ('?C) bzw. sieben Neutronen (**C) (Abbildung 1). Andere Beispiele sind 'H und ?H, "N
und "N, %0 und 0, *2S und **S und so weiter.

Massenzahl —> (12 C 13
Kernladungszahl — 6 6

Kohlenstoff schwerer
Kohlenstoff

Abbildung 1: Die zwei Isotope Kohlenstoff und schwere Kohlenstoff.
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2.1 Stabile und instabile Isotope

Die meisten natlrlichen Isotope sind stabil, was bedeutet, dass deren Zerfall noch nicht beo-
bachtet wurde. Stabile Isotope sind vollkommen ungefahrlich. Einzelne stabile Isotope werden
weiter unten im Detail diskutiert.

Im Gegensatz dazu stehen die instabilen Isotope, welche mit sehr unterschiedlicher Geschwin-
digkeit zerfallen. Beim Zerfall wird radioaktive Strahlung freigesetzt, mit den bekannten schadli-
chen Folgen fur Mensch und Umwelt. Berlihmte Beispiele sind das in Atomkraftwerken verwen-
dete Uran (*°U), das in Atombomben eingesetzte Plutonium (**Pu), oder das in der Strahlen-
medizin benutzte und bei AKW-Unféllen allenfalls freigesetzte radioaktive Jod ("*'1).

2.2 Isotopenverhéltnis bei stabilen Isotopen

Das Verhaltnis innerhalb der Atomspezies (z.B. "*C : *C) ist bei stabilen Isotopen in der Umwelt
stabil und spezifisch fiir Boden verschiedener Regionen oder auch fir Pflanzen verschiedener
Arten. Diese regionalen Unterschiede konnen im Isotopenverhaltnis von Béden, den Pflanzen
die darauf gewachsen sind, und den Tieren die diese Pflanzen gefressen haben nachgewiesen
werden. Damit kann im besten Fall genau Uberpruft werden, woher ein Lebensmittel stammt.
Das Isotopenverhaltnis kann jedoch bei pflanzlichen sowohl als auch bei tierischen Lebensmit-
teln durch verschiedene Faktoren beeinflusst werden. So kdnnen oftmals auch Unterschiede
zwischen biologisch und konventionell produzierten Lebensmitteln gefunden werden.

Das Isotopenverhaltnis (8'X) beschreibt den Unterschied des Verhaltnisses von “X zu YX in
einem speziellen Fall im Vergleich zum Normalfall. Dabei steht das ,X* fur die Atomspezies und
Ly bzw. ,z* fur die jeweiligen Massenzahlen.

Im Folgenden werden verschiedene Beispiele erlautert, die in Studien getestet worden sind.
Keines dieser Isotope genugt fur sich alleine fir praxistaugliche Aussagen. Durch die Kombina-
tion mehrerer Isotope kann hingegen die Aussagekraft stark verbessert werden.

2.3 Wasserstoff (*H und ?H)

Das Isotopenverhéltnis von leichtem Wasserstoff ('H) zum schwereren Deuterium (?H) ist im
Grundwasser je nach Region verschieden und stabil (Boner und Fdrstel 2004). Deshalb kann
der 8*H-Wert dazu verwendet werden, pflanzliche und tierische Produkte bis zu einem gewis-
sen Grad in eine Region zuriickzuverfolgen. Die Schwierigkeiten liegen dabei bei den saisona-
len Schwankungen, welche in die Berechnung mit einfliessen mussen. Sie sind der saisonal
variierenden Niederschlagsmenge und Transpiration zuzuordnen. Der Niederschlag beinhaltet
einen verminderten Anteil des schwereren Deuteriums (Dansgaard 1964) und im Gegensatz
dazu fiihrt die Transpiration zu einer Anreicherung von ?H (Férstel 1978). Zu zusétzlichen Unsi-
cherheiten kommt es beim Bewassern der Kulturen oder Tranken des Viehs. Leitungswasser
weist beispielsweise 5°H-Werte auf, die dem Jahresdurchschnitt entsprechen (Boner und Férs-
tel 2004). Bei so vielen Einfliissen ist deshalb schwierig, alleine aufgrund des 5°H-Werts die
Herkunftsregion genau und zweifelsfrei zu bestimmen.

Unterschiede zwischen biologisch und konventionell produzierten Lebensmitteln konnten bisher
keine festgestellt werden (Camin et al. 2011), deshalb scheint dieses Isotopenverhaltnis fur die
Sicherstellung der biologischen Produktion ungeeignet zu sein.
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2.4 Kohlenstoff (**C und *3C)

In mehreren Studien wurde gezeigt, dass sich das Kohlenstoff-Isotopenverhaltnis von Fleisch
und Milch biologisch gehaltener Rinder von konventionell gehaltenen unterscheidet (Boner und
Forstel 2004, Schmidt et al. 2004, Molkentin und Giesemann 2007, Bahar et al. 2008, Molkentin
2009, Molkentin und Giesemann 2011, Chung et al. 2014). Pflanzliche biologische und konven-
tionelle Produkte weisen jedoch keine unterschiedlichen 3'°C Werte auf (Flores et al. 2007,
Camin et al. 2011), sofern es sich um dieselbe Pflanzengattung handelt. Unterschiede zwischen
verschiedenen Pflanzen sind hingegen bekannt und untersucht (Bahar et al. 2005). Die Unter-
schiede bei den tierischen Produkten sind dadurch zu erklaren, dass biologisch gehaltene Tiere
nur einen begrenzten Anteil an Kraftfutter erhalten dirfen und deswegen im Durchschnitt weni-
ger Mais zu sich nehmen. Mais ist eine C4-Pflanze, wahrend es sich beim Grinfutter auf der
Weide grossmehrheitlich um C3-Pflanzen handelt. Die C4-Pflanzen fixieren ein anderes Ver-
haltnis von schwerem (**C) zu leichtem ('2C) Kohlenstoff, was sich schlussendlich im Kohlen-
stoffverhaltnis im Fleisch und in der Milch niederschlagt.

Die Studie von Bahar et al. (2008) zog auch die saisonalen Schwankungen mit in Betracht. Zwi-
schen irischem Rindfleisch aus biologischer bzw. konventioneller Produktion gab es im Herbst -
im Gegensatz zu den anderen Jahreszeiten - keine Unterschiede in der Isotopenzusammenset-
zung. Dies ist mit der Weidehaltung und der damit einhergehenden Futterung wahrend des
Sommers zu erklaren, die mehr auf Raufutter und weniger auf Kraftfutter basiert. Aufgrund der
verzogerten Einlagerung des Kohlenstoffs ins Fleisch, kommt dieser Effekt erst in den Herbst-
monaten zur Geltung. Ab November steigen anschliessend die 5'°C Werte des konventionellen
Rindfleisches wieder an und unterscheiden sich dementsprechend wieder vom biologischen
Rindfleisch. In Regionen, wo die Rinder intensiv gehalten werden und keine Weidehaltung be-
trieben wird, lassen sich die Unterschiede Uber das ganze Jahr hinweg beobachten.

2.5 Stickstoff (**N und N)

Das Isotopenverhiltnis vom haufigen "N zum seltenen N ist wahrscheinlich das am besten
erforschte Isotopenverhaltnis bei Lebensmitteln. Es wurden in verschiedenen Studien Unter-
schiede zwischen biologisch und konventionell produzierten Getreiden, Gemisen und tieri-
schen Produkten gefunden (Rapisarda et al. 2005, Bateman et al. 2005, Schnitzler et al. 2005,
Bateman et al. 2007, Flores et al. 2007, Rogers et al. 2008, Camin et al. 2011). Die Unterschie-
de beruhen auf einer unterschiedlichen Diingung in der biologischen im Vergleich zur konventi-
onellen Landwirtschaft (Capuano et al. 2013). Der synthetische Stickstoffdinger, der in der
konventionellen Landwirtschaft verwendet wird, weist ein 8'°N nahe bei 0%. auf. Es entspricht
demnach beinahe dem atmospharischen Stickstoff, zu welchem der Unterschied gemessen
wird. Grund dafir ist die Herstellung von synthetischem Stickstoffdiinger, der im Haber-Bosch-
Verfahren aus atmospharischem Stickstoff gewonnen wird. Der organische Biodinger weist
hingegen viel héhere 5'°N Werte auf. Wenn die Pflanzen den Stickstoff aus dem Diinger auf-
nehmen, unterscheiden sich anschliessend auch die 3'°N Werte der Pflanze. Dieser Unter-
schied lasst sich mittels Isotopenanalyse feststellen und ist vor allem bei schnell wachsenden
Pflanzen wie Tomaten, Zucchetti, Tomaten und Brokkoli evident (Schnitzler et al. 2005,
Bateman et al. 2007, Rogers et al. 2008).

Zudem wurden auch schon Unterschiedliche 8'°N Werte in biologischem und konventionellem
Rindfleisch (Schmidt et al. 2004, Bahar et al. 2008) bzw. biologischer und konventioneller Milch
gefunden (Molkentin und Giesmann 2010, Chung et al. 2014). Die Unterschiede sind jedoch nur
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klein und lassen eine klare Zuordnung kaum zu. Die unterschiedlichen 3'°N Werte in tierischen
Produkten sind nach neusten Vermutungen auf ahnliche Griinde zurlickzufiihren wie bei pflanz-
lichen Produkten. In der Regel fressen konventionelle Rinder konventionelles Futter und umge-
kehrt. Da das biologische Futter durch die biologische Diingung einen héheren 3'°N Wert ent-
halt, sind folglich auch die die Konzentrationen des schweren Stickstoffs auch im Rindfleisch
und in der Milch héher (Chung et al. 2014). Entgegen dieser Beobachtung wurden in der Studie
von Molkentin und Giesemann (2010) tiefere 8'°N-Werte in Biomilch gefunden. Eine logische
Erklarung dafir ware der erhohte Verzehr von Leguminosen (z.B. Klee) von Biorindern. Le-
guminosen fixieren Stickstoff aus der Luft und weisen deshalb eine niedrige "°N-Konzentration
auf.

2.6 Sauerstoff (**0 und **0)

Analog zum Wasserstoff unterscheidet sich das Isotopenverhaltnis von leichtem Sauerstoff
(**0) zu dessen schwererem Isotop ('0) im Grundwasser verschiedener Regionen (Boner und
Forstel 2004). Zudem variiert es in Wasserdampf, Wolken und Niederschlag. In kiihlen Regio-
nen und in kilhlen Jahreszeiten ist mehr leichter Sauerstoff vorhanden. Der 5'®0O-Wert kann
dadurch auch dazu verwendet werden, pflanzliche und tierische Produkte bis zu einem gewis-
sen Grad in eine Region zuriickzuverfolgen. Auch hier sind jedoch saisonalen Schwankungen
zu verzeichnen, die sich analog zum &°H-Wert verhalten (Boner und Férstel 2004). Das fiihrt
dazu, dass die regionale Herkunft auf der Basis des Isotopenverhaltnisses nur bedingt festge-
stellt werden kann (Boner und Forstel 2004).

Die Unterschiede zwischen biologischen und konventionellen Lebensmitteln pflanzlichen Ur-
sprungs sind nur teilweise signifikant (Camin et al. 2011) und kénnen in den meisten Fallen
nicht oder nur unterstiitzend zur ldentifizierung von biologischen bzw. konventionellen Lebens-
mitteln verwendet werden (Boner und Fdérstel 2004, Schmidt et al. 2004, Camin et al. 2011).

2.7 Schwefel (**S und **S)

Das Isotopenverhaltnis von *S zu **S wurde schon in diversen Studien analysiert. Dabei stand
in den meisten Arbeiten die Authentizitat von pflanzlichen und/oder tierischen Lebensmitteln im
Vordergrund (Schmidt et al. 2004, Molkentin und Giesemann 2007, Bahar et al. 2008, Camin et
al. 2011). Keine der wissenschaftlichen Arbeiten konnte jedoch die Zuordnung biologisch oder
konventionell exakt betreiben.

Im Gegensatz dazu nutzten Boner und Forstel (2004) die Schwefel-Isotopenverteilung teilweise
erfolgreich zur Bestimmung der Herkunft. Der 5**S-Wert im Boden ist abhéngig von der geolo-
gischen Beschaffenheit, der Bewirtschaftungspraxis und der atmospharischen Deposition. Auch
der 5*S-Wert ist jedoch saisonalen Schwankungen unterworfen, was die exakte Herkunftser-
kennung erheblich erschwert.

2.8 weitere Isotope

Es kénnen auch noch weitere Isotope untersucht werden. So variiert beispielsweise die Einla-
gerung von Strontium in den Zahnschmelz im Laufe des Lebens. Die Unterscheidung von Tho-
rium-, Uran- und Bleiisotopen ermdglicht eine Zuordnung auf verschiedene Kontinente.
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3. Isotopenanalyse

3.1 Probenvorbereitung

Vor der Analyse der Lebensmittel braucht es eine Probenvorbereitung, die je nach Lebensmittel
unterschiedlich aufwandig sein kann. Fiir die Analyse der 5°H- und 5'®0-Werte wird das Wasser
aus dem Lebensmittel gezogen und analysiert. Die Untersuchung des zellularen Wassers ist
zwar relativ einfach, die Isotopenwerte kénnen sich jedoch bei einer Lagerung schnell veran-
dern und lassen somit keine eindeutige Zuordnung mehr zu. In einigen Versuchen wurde des-
halb stattdessen das im Gewebe eingebundene Wasser analysiert. Kohlenstoffisotope wurden
teilweise im Fett und teilweise auch in Proteinen untersucht. Die Isotopenverhaltnisse konnen
sich zwischen den verschiedenen Lebensmittel-Bestandteilen unterscheiden. Stickstoff und
Schwefel kommen in den Proteinen vor, es werden aber meistens die ganzen Lebensmittel un-
tersucht.

3.2 Messung

Die Isotopenverhaltnisse werden mittels Massenspektrometrie gemessen. Dazu wird fir die
Messungen von Wasserstoff-, Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefelisotopen ein
IRMS (Isotope Ratio Mass Spectrometer) verwendet. Diese Gerate sind exakt genug um die
geringen Unterschiede zu messen, die meistens im tiefen einstelligen Promillebereich liegen.

Es gibt viele Labore, die eine Isotopenanalyse durchfihren kénnen. Folgend einige Beispiele
von Auftragslaboratorien aus der Schweiz und Deutschland, die ber Expertise in diesem Ge-
biet verfiugen und die Isotopenanalyse anbieten (diese Liste erhebt keine Anspriche auf Voll-
standigkeit):

> Standard Elements, Schweiz, http://www.standard-elements.com/
> Agroisolab GmbH, Deutschland, http://www.agroisolab.de/
> Hydroisotop GmbH, Deuschland, http://www.hydroisotop.de/

3.3 Referenzdaten als SchlUssel fur die Interpretation

Um das in einer Probe gemessene Isotopenverhaltnis interpretieren zu kbnnen, muss es mit
anderen Proben verglichen werden (sogenannte Referenzdaten). Oft entscheidet die Qualitat
der vorhandenen Referenzdaten Uber die Prazision der Aussagen. Soll beispielsweise die Her-
kunft eines Lebensmittels Uberpriift werden, so werden Referenzdaten fiir das gleiche Lebens-
mittel benotigt, welche mit Sicherheit vom gleichen Ort stammen sowie Proben, welche mit Si-
cherheit von anderen Orten stammen. Referenzdaten stellen damit einen Schlissel fir die In-
terpretation dar, und eine gute Sammlung an Referenzdaten kann ein grosser Wettbewerbsvor-
teil fir ein Labor sein. Viele private Labors halten deshalb ihre Referenzdaten unter Verschluss.

Es gibt viele Referenzdaten flir Boden, Wasser, Dinger, Lebensmittel etc. Viele dieser Daten
befinden sich jedoch in privatem Besitz von Labors und werden nicht publiziert. In den wissen-
schaftlichen Artikeln wurden hauptsachlich Daten fir Lebensmittel gefunden, manchmal auch
fur Danger oder Futtermittel (Tabelle 1).
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3.3.1 wissenschaftlich publizierte Daten

Tabelle 1: Isotopen-Messwerte aus diversen wissenschaftlichen Publikationen. Erlauterungen: IT = Ita-
lien, DE = Deutschland, UK = Grossbritannien, EU = Europaische Union, ESP = Spanien, NZ = Neusee-
land, IE = Irland, KR = Sidkorea, ~ = ungefahr, @ = Durchschnitt, Min. = Minimalwert, Max. = Maximal-
wert, Med. = Median.

Studie Produktegruppe Messung Messwert Messwert Herkunft
biologisch konventionell
Stickstoffisotope
Rapisarda Orangen IT, Sizilien
et al. 2005 (Pulp protein) 5N 6.2-6.8 %o 4.4-5.5 %o
(Juice AA’s) 5.7-6.2 %o 4.4-5.1 %o
Camin Friichte (Orangen) | 8N Min. 4.6 %o IT
et al. 2011 (Pfirsiche) Min. 0.4 %o
(Erdbeeren) Min. 1.8 %o
Schnitzler Tomaten 5"°N Min. 7.0 %o ~ 0.0 %o DE
et al. 2005 Gewachshaus
Bateman Tomaten 5"°N @ 8.1 %o @ -0.1 %o UK
et al. 2007
Rogers Tomaten 5N D 7.5 %o @ -0.8 %o NZ
et al. 2008
Kelly and Tomaten 5"°N ~7.5 %o ~ 0.0 %o UK/EU
Bateman 2010
Schnitzler Paprika 5"°N Min. 7.0 %o ~ 0.0 %o DE
et al. 2005 Gewachshaus
Flores Paprika (Frucht) 5"°N @ 11.3 %o D 7.6 %o ESP
et al. 2007 & 10.8 %o J 6.8 %o Gewachshaus
Flores Paprika (Blatt) 5"°N D 14.4 %o @ 9.5 %o ESP
et al. 2007 & 13.8 %o 9.3 %o Gewachshaus
Bateman Karotten 5"°N @ 6.9 %o @ 3.5 %o UK
et al. 2005
Bateman Karotten (Kein Un- 5"°N D 5.7 %o 4.1 %o UK
et al. 2007 terschied)
Rogers Schnell wachsende | 8N D6.9-122%0 | ~0.0 %o NZ
et al. 2008 Gemiise (Zucchetti,
Gurken, Brokkoli)
Schnitzler Salat, Kohl, China- 5"°N 5.5-7.5%0 5.0-6.0 %o DE
et al. 2005 kohl, Zwiebeln (Kein Feld
Unterschied)
Bateman Salat 5"°N D 7.6 %o D 2.9 %o UK
et al. 2007
Kelly und Salat 5"°N ~6.3 %o ~3.0 %o UK/EU
Bateman 2010
Schnitzler Weizen (Kein Unter- 5"°N & 3.6 %o 2.3 %o DE
et al. 2005 schied) Feld
Rogers Mais 5"°N D 4.5 %o @ 1.0 %o NZ
et al. 2008
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Studie Produktegruppe Messung Messwert Messwert Herkunft
biologisch konventionell

Schmidt Rindfleisch 5"°N D 6.6 %o D 7.8 %o IE

et al. 2004 Weidehaltung

Bahar Fleisch (entfettet) 5"°N D 6.4 %o @ 7.0 %o IE

et al. 2008

Molkentin und | Milch 5N Med. 5.7 %o Med. 4.8 %o DE, Kiel

Giesemann 10

Chung et al. Milch (ganz) 5"°N @ 5.00 %o @ 5.70 %o KR

2014

Bahar et al. Mais Silage 5"°N @3.3% | IE

2005

Bahar et al. Gras Silage 5"°N @ 8.1 %o IE

2005

Rogers et al. Mineraldiinger 5"°N -1.7 bis -1.2 %0 | NZ

2008

Rogers et al. Huhnergiille 5"°N D 2.7 %o NZ

2008

Rogers et al. Kuhgille 5"°N D 4.5 %o NZ

2008

Rogers et al. Schweineglille 5"°N 6.5-11.3 %o NZ

2008

Kohlenstoffstoffisotope

Studie Produktegruppe Messung Messwert Messwert Bemerkung
biologisch konventionell

Schmidtetal. | Rindfleisch 5C @ -26.0 %o D -24.5 %o IE

2004 Weidehaltung

Schmidt etal. | Rindfleisch 5"C @ -10.0 %o USA

2004 @ -12.3 %o BRA

Bahar et al. Fleisch (entfettet) 5"°C @ -26.0 %o @ -25.2 %o IE

2008

Molkentin und | Milch (Fett) 5"°C Max. -28.0 % | Min.-26.6 % | DE, Kiel

Giesemann 07

Molkentin 09 Milch (Fett) 5"C Max. -26.5 %0 | Med. -24.4 %o | DE, Kiel
Med. -28.6 %o

Molkentin und | Milch (Fett) 5"C Med. -28.5%0 | Med. -24.2 %0 | DE, Kiel

Giesemann 10

Molkentin und | Milch (Protein) 5"C Med. -25.5%0 | Med. -21.9%. | DE, Kiel

Giesemann 10

Chung Milch (ganz) 5"C D -22.39 %o @ -23.60 %o KR

et al. 2014

Bahar Gras Silage 5"C D -29.6 %o IE

et al. 2005

Bahar Mais Silage 5"C D -11.8 %o IE

et al. 2005

Schwefelisotope

Schmidt Rindfleisch (Kein 5*'s D 7.9 %o D 7.2%0 IE

et al. 2004 Unterschied) Weidehaltung
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3.3.2 Projekt Wasserzeichen von FiBL DE

Bei FiBL Deutschland lauft derzeit das Projekt «Wasserzeichen». Bei diesem Projekt geht es
darum, die Isotopenanalyse als QS-Tool zur Verifizierung der Herkunftsangabe bei Lebensmit-
teln zu etablieren. Im konkreten Fall geht es um die Unterscheidung verschiedener Bundeslan-
der. Als Pilotprojekt wurden Referenzdaten verschiedener pflanzlicher und tierischer Lebensmit-
tel fir das Bundesland Hessen gesammelt. Die Referenzdatenbank kann Uber Internet abgeru-
fen werden, wobei die Region flexibel eingegrenzt werden kann (Bundesland, Landkreis, Ge-
meinde, PLZ). Das Tool konnte folgende Proben gut auseinanderhalten: Weizen aus Hessen
und ltalien; Kirschen aus Hessen und der Turkei; Apfel aus Hessen und vom Bodensee; Karot-
ten aus Hessen und Israel; Hihnereier aus Hessen und Frankreich.

Eine Weiterentwicklung ist das Projekt «lsotrace», welches einzelne Lieferanten zu identifizie-
ren vermag. In diesem Fall soll jedoch keine flachendeckende Referenzkartierung vorgenom-
men werden. Es ist vorgesehen, bei normalen Betriebskontrollen (z.B. Biokontrolle) ein Waren-
muster zu entnehmen, welches jedoch nur eingelagert, und erst bei Bedarf analysiert wird.

4. Aussagekraft der Isotopenanalytik

4.1 Authentizitat (bio — konventionell)

Eine umfassende BOLN- Studie unter der Leitung des FiBL DE untersuchte die Praxistauglich-
keit der Isotopenmethode flr die Authentizitatsprifung (Hermanowski et al. 2013). Dabei wur-
den Blindproben von biologischen und nicht-biologischen Lebensmitteln wie Weizen, Eiern, Ka-
rotten, Kartoffeln und Tomaten an ein qualifiziertes Labor geschickt. Diese Proben musste dann
das Labor anhand ihrer Analyseergebnisse in biologisch oder nicht-biologisch produziert eintei-
len. Die Erfolgsquote lag zwischen 67 % (Kartoffeln) und 92 % (Tomaten). Meist war die Zuord-
nung von biologischen Proben treffsicherer als diejenige von konventionellen.

4.2 Herkunftsort

Grundsatzlich ist eine relativ exakte Bestimmung der Herkunftsregion mdglich, die teilweise
sogar bis auf die Ebene des einzelnen Betriebes reichen kann. Um eine zutreffende Aussage
machen zu kénnen, bedarf es der Analyse mehrerer Isotopenverhiltnisse (z.B. 3*H, 8'°0 und
5*S) mit anschliessender statistischer Auswertung. Je mehr Isotopenverhaltnisse untersucht
werden und je besser die Referenzdaten sind, desto besser kann die Zuordnung erfolgen. Fur
die exakte Bestimmung wird eine genaue Isotopen-Kartierung der Regionen bendtigt, die mit
entsprechendem finanziellem und zeitlichem Aufwand verbunden ist. Aus Kostengriinden
scheint dies momentan nur fur einzelne Regionen im Bereich des Mdglichen. Am FiBL DE wur-
de eine solche Kartierung flr das Bundesland Hessen durchgefuhrt. Die Eingrenzung auf ein
Herkunftsland ist einfacher, d.h. es werden weniger detaillierte Referenzdaten und weniger ana-
lysierte Isotopenverhaltnisse bendtigt.

Alternativ zur Analyse mehrerer Isotope kénnte auch mit einer Messung der 5°H und 5'®0 Wer-
te begonnen werden, um zu schauen, ob der angegebene Herkunftsort Gberhaupt mdglich ist.
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Wenn das nicht der Fall sein sollte, kdnnten anschliessend bedarfsweise weitere Isotopenver-
haltnisse geprift werden. So kann der Aufwand gesenkt werden. Eine weitere Alternative, die
natirlich auch in Kombination mit der vorigen mdglich ist, ist die Einlagerung von Lebensmittel-
Referenzproben aus den gewtlinschten Gebieten oder von bestimmten Produzenten. Diese
Probe kann in der Folge risikobasiert oder bei Verdacht auf Betrug analysiert und mit der neuen
Probe verglichen werden. Bei dieser Variante entfiele die kostenintensive Isotopen-Kartierung.

4.3 Dungung

4.3.1 Untersuchung von Dingern

Organische Dinger und Kunstdiinger unterscheiden sich grundlegend in ihrer Isotopen-
Zusammensetzung (Rogers et al. 2008). Kuh-, Schweine- und Huhnergllle besitzen einen ho-
heren &'°N-Wert als kiinstlicher Stickstoff-Diinger. Durch eine direkte Messung des Isotopen-
verhaltnisses im DlUnger kann festgestellt werden, ob es sich um naturlichen oder synthetischen
Stickstoffdiinger handelt. Ausserdem koénnte im besten Falle sogar festgestellt werden, von
welchem Tier der Dinger stammt. Dazu brauchte es jedoch noch genauere Untersuchungen.

4.3.2 Untersuchung pflanzlicher Lebensmittel

Das Stickstoff-Isotopenverhaltnis aus dem Dinger hat einen messbaren Einfluss auf dasjenige
der Pflanze. Besonders bei schnell wachsenden, einjahrigen Gemisen aus dem Gewachshaus
lassen sich solche Unterschiede klar aufzeigen. Deshalb sind die Differenzen auch bei den To-
maten am grdssten; sie sind jedoch auch bei Salat aus dem Freiland sichtbar (Schnitzler et al.
2004, Bateman et al. 2007 und Rogers et al. 2008, Kelly und Bateman 2010). Eine Grindln-
gung mit Stickstoff-fixierenden Pflanzen kann die Unterschiede zwischen biologischen und kon-
ventionellen Lebensmitteln jedoch stark verringern.

Die unterschiedlichen Isotopenverhaltnisse kénnen genutzt werden, um die Anwendung von
nicht biokonformen Stickstoff-Dingemitteln nachzuweisen. Aufgrund der grésseren Unterschie-
de bei schnell wachsenden Gemiisepflanzen, waren dort unterstlitzende Isotopen-Untersuch-
ungen gut denkbar. Bei Frichten unterscheidet sich die Isotopenzusammensetzung der biologi-
schen und konventionellen Produktionsweise normalerweise weniger stark (Rapisarda et al.
2005, Camin et al. 2011). Dennoch scheint die Methode auch fir Frichte prifenswert zu sein.

Grundsatzlich muss festgehalten werden, dass durch diese Methode lediglich untersucht, ob die
Stickstoff-Dingung biokonform war oder nicht. Sie kann deshalb niemals die Authentizitat eines
Bioproduktes zu 100 % bestatigen. Allerdings ist sie eine wichtige Erganzung zum Nachweis
von Pestizidspuren, welcher Riickschllisse auf den Pflanzenschutz ermdglicht.

4.4 Fltterung

4.4.1 Untersuchung pflanzlicher Futtermittel
Es gibt grosse Unterschiede in der Kohlenstoff- und Stickstoff-Isotopenzusammensetzung von

verschiedenen Futterpflanzen. Substantiell ist der Unterschied bei den &'°C-Werten von C3-
und C4-Pflanzen (Bahar et al. 2005), beispielsweise zwischen Gras und Mais. Aufgrund der
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unterschiedlichen Stoffwechselvorgange wird ein anderes Kohlenstoff-Isotopenverhaltnis assi-
miliert.

Auch der 5"N-Wert weist Unterschiede zwischen den verschiedenen Pflanzen auf. Diese
stammen nicht nur von der Diingung, sondern werden auch durch die Pflanzengattung beein-
flusst (Bahar et al. 2005, Rogers et al. 2008). Dazu kommen die Unterschiede bei Wasserstoff
und Sauerstoff, bedingt durch das aufgenommene Wasser, welche auf den Ort hinweisen, wo
die Pflanzen gewachsen sind.

4.4.2 Untersuchung tierischer Lebensmittel

Die Futterung der Biorinder unterscheidet sich in den meisten Fallen stark von der Fltterung
von konventionellen Tieren. Dieser Unterschied Iasst sich in der Regel durch eine Kohlenstoff-
Isotopenuntersuchung des Fleisches oder der Milch nachweisen. Grund dafir ist der erhdhte
Kraftfuttereinsatz (v.a. Mais) in der konventionellen Rinderhaltung, welcher zu erhéhten 3'*C-
Werten im Fleisch und in der Milch flhrt. Auch diese Methode kann nicht alle Aspekte der bio-
logische Produktion von Fleisch und Milch abdecken, sondern lediglich einen zu hohen Anteil
Mais (Kraftfutter) in der Futterration nachweisen.

Andererseits kann die Authentizitat von tierischen Produkten nicht durch den 5'°N-Wert gepriift
werden. Der biologische Diinger erhdht zwar einerseits den >N Anteil im Tierfutter und dadurch
auch in den tierischen Produkten (Rogers et al. 2008). Andererseits enthalt Mais, welcher in
grossen Mengen als konventionelles Kraftfutter eingesetzt wird, einen sehr geringen Anteil an
schwerem Stickstoff im Vergleich zu Gras, welches einen wichtigen Anteil in der Biofltterung
ausmacht (Bahar et al. 2005, Rogers et al. 2008). Die beiden Phanomene Uberlagern sich, was
fallweise zu erhdhten oder erniedrigten 8'°N-Werten filhrt (Schmidt et al. 2004, Bahar et al.
2008, Molkentin und Giesemann 2010, Chung et al. 2014).

5. Kurzbeschrieb weiterer Methoden

5.1 Spurenelemente

Es wird immer wieder untersucht, ob biologische Produkte in Bezug auf den Gehalt an Spuren-
elementen glinstiger abschneiden als konventionelle. Kelly und Bateman (2010) haben in ihren
Untersuchungen versucht diese Unterschiede in der Zusammensetzung von Tomaten und Salat
fur einen Biobeweis heranzuziehen. Obwohl sie Unterschiede gefunden hatten, waren diese zu
wenig deutlich und zu wenig konsistent, um die Proben mit einer geniigend hohen Wahrschein-
lichkeit einem Produktionsverfahren zuzuordnen. Die Methode scheint ungeeignet, da die Zu-
sammensetzung der Spurenelemente von vielen verschiedenen Faktoren abhangt und deshalb
eine grosse Variabilitat aufweist.

> Fazit: Die Analytik von Spurenelementen eignet sich kaum fir den Authentizitatsnach-
weis von Bioprodukten.
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5.2 Metaboliten

Camin et al. (2011) fanden in biologischen Zitrusfrichten erhdhte Werte von Vitamin C, aber
keine Maximalwerte fir konventionelle bzw. Minimalwerte fir biologische Friichte. Denn die
Gehalte werden auch durch die Sorte beeinflusst und schwanken Uber die verschiedenen Jah-
re. Im Gegensatz zu Camin et al. (2011) testeten Van Ruth et al. (2010) nicht nur die Konzent-
ration eines Metaboliten, sondern die Zusammensetzung der Carotinoide im Eidotter. Dieser
Fingerabdruck-Ansatz ist in Kombination mit statistischen Methoden eine vielversprechende
Méglichkeit um biologische und konventionelle Eier auseinanderzuhalten. Die Unterschiede im
Carotinoid-Profil sind auf die Fitterung zurtickzufihren und kénnen von Region zu Region vari-
ieren. In einer weiteren Studie wurde biologischer und konventioneller Mais aus Bayern vergli-
chen (Roéhlig und Engel 2010). Die Unterschiede waren gering und wurden durch die grosseren
Standort- und Sortenunterschiede Uberschattet. Zu einem ahnlichen Schluss kamen Zorb et al.
bei der Metaboliten-Analyse von Weizen aus dem DOK-Versuch (2009b).

> Fazit: Metaboliten-Profiling in Kombination mit statistischen Methoden scheint fur den Au-
thentizitdtsnachweis ausgewahlter Lebensmittel (z.B. Eier) ein prifenswerter Ansatz zu
sein.

5.3 Proteine

Zorb et al. (2009a) untersuchten in einer weiteren Studie die Proteinzusammensetzung von
einer Sorte biologischem und konventionellen Weizen aus dem DOK-Versuch. Dabei fanden sie
16 Proteine, bei denen sich die Gehalte der verschiedenen Produktionssysteme stark unter-
scheiden. Diese Differenzen sind besonders offensichtlich, wenn die witterungsbedingten Ein-
flusse des Produktionsjahres gering sind. Sorten- und Regionen-spezifische Unterschiede wur-
den jedoch nicht mit einbezogen. Diese kdnnten die Aussagekraft der Tests deutlich verringern.

> Fazit: Protein-Profiling ist ein interessanter, ausbaufahiger Ansatz. Fir den Authentizi-
tatsnachweis von Bioprodukten ist die Methode derzeit nicht praxistauglich.

5.4 Fettsauren-Profiling mit GC-MS

Biomilch enthalt nachweislich mehr a-Linolen- und Eicosapentaensauren; zwei gesundheitsre-
levanten Fettsauren (Molkentin und Giesemann 2007, Molkentin 2009, Schroder et al. 2010).
Fir Deutschland liessen sich Maximalkonzentrationen von gekaufter konventioneller Milch und
Minimalkonzentrationen von gekaufter Biomilch generieren, welche eine klare Unterscheidung
zulassen (Molkentin und Giesemann 2007, Molkentin 2009). Saisonale und andere Effekte, die
die Fitterung beeinflussen sind jedoch variabel und unbedingt zu beachten. Ausserdem sollte
beachtet werden, dass der 5'°C Wert stark mit den erwahnten Fettsduren korreliert und die
Werte deshalb nicht unabhangig voneinander sind.

Tres und Van Ruth (2011) erstellten ein Fettsduren-Profil von biologischen und konventionellen
Eiern und verglichen diese mit statistischen Methoden. Das erstellte Modell konnte die Eier in
den meisten Fallen eindeutig einem Produktionssystem zuordnen.

> Fazit: Das Fettsauren-Profiling basiert auf denselben Fltterungsunterschieden wie die
Kohlenstoff Isotopenmethode (siehe oben), ist jedoch weniger gut untersucht. Die Pra-
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xistauglichkeit fiir den Authentizitatsnachweis von Bioprodukten ist derzeit noch schwer
abzuschatzen.

5.5 Infrarot-Spektroskopie

Aulrich und Molkentin (2009) untersuchten das Fettsauren-Profil von biologischer und konventi-
oneller Milch mittels NIR (Nahinfrarotspektroskopie). Sie fanden dabei dieselben Unterschiede
in der Zusammensetzung wie Molkentin und Giesemann 2007, Molkentin 2009, Schroder et al.
2010, sprich eine héhere Konzentration von a-Linolen- und Eicosapentaensauren in Biomilch.

MIR (mittlere Infrarotspektroskopie) diente Cozzolino et al. (2009) als Werkzeug zur Unter-
scheidung von biologischem und konventionellem Weiss- bzw. Rotwein. Kombiniert mit statisti-
schen Methoden konnte die Mehrheit der Weine richtig zugeordnet werden. Die Unterschiede
sind auf die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe (Polyphenole, Aldehyde, etc.) zurlckzuflhren.
Sie waren aber nicht immer konsistent.

> Fazit: Die NIR basiert auf den Fettsauren-Profilen, und damit ebenfalls auf denselben
Fatterungsunterschieden wie die Kohlenstoff Isotopenmethode (siehe oben). Fur die Un-
tersuchung von Milch ist NIR eine geeignete Alternative zu GC-MS oder der Isotopenme-
thode, und sie ist zudem glinstiger und einfacher. Fiir die Untersuchung von Wein
scheint sie eher wenig geeignet; Uber ihre Eignung fur andere Lebensmittel ist kaum et-
was bekannt.

5.6 Kupferchlorid-Kristallisation

Die Kupferchlorid Kristallisation verfolgt einen holistischen Ansatz und unterscheidet sich des-
wegen grundlegend von den klassischen Analysemethoden. Sie ist wohl die bestuntersuchte
ganzheitliche Methode und konnte in verschiedenen Versuchen Unterschiede zwischen biologi-
schen und konventionellen Produktionssystemen in Milch bzw. Weizen nachweisen (Kahl et al.
2009, Szulc et al. 2010, Fritz et al. 2011). Friher wurden die Kristallisationsbilder von Auge
ausgewertet. Dies erforderte viel Erfahrung. Heute existiert dafiir speziell entwickelte Computer-
Software. Dadurch wurde diese Methode objektiv und reproduzierbar.

> Fazit: Die Kupferchlorid-Kristallisation ist ein differenzierter Ansatz. Fir den Authentizi-
tatsnachweis von Bioprodukten ist die Methode derzeit noch nicht ausgereift.

5.7 RoOntgenstrahlen-Spektren, Fluoreszenz-Anregungs-
Spektroskopie (FAS)

Die beiden Methoden sind in ihrem Prinzip ahnlich. Das Lebensmittel wird bestrahlt und darauf-
hin wird die Photonen-Emission der Probe gemessen.

Im ersten Verfahren werden zerkleinerte Lebensmittel flir eine bestimmte Zeit mit Rontgenstrah-
len bestrahlt. Dabei wurden Emissions-Unterschiede zwischen konventionell und biologisch
produzierten pflanzlichen Lebensmitteln gefunden (Tomaten, Kaffee), die sich mit geeigneten
statistischen Methoden belegen liessen (Bortoleto et al. 2008).

Die Fluoreszenz-Anregungs-Spektroskopie bestrahlt meist die ganzen Lebensmittel mit sichtba-
rem Licht (keine Probenvorbereitung). Strube und Stolz (2010) fanden Emissions-Unterschiede
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zwischen biologischem und konventionellem Weizen, bei Karotten zeigte das Produktionssys-
tem allerdings keinen Einfluss.

> Fazit: Réntgenstrahlen-Spektren und Fluoreszenz-Anregungs-Spektroskopie sind inte-
ressante ganzheitliche Analysemethoden. Sie sind jedoch weniger gut untersucht und va-
lidiert als die Kupferchlorid-Kristallisation. Flr den Authentizitatsnachweis von Bioproduk-
ten sind beide Methoden derzeit noch nicht ausgereift.

5.8 Wasserstoff-Kernspinresonanzspektroskopie

Wasserstoff-Kernspinresonanzspektroskopie ('"H NMR Fingerprints) wurde einerseits fiir die
Bestimmung der Herkunft von Wein (Rezzi et al. 2005) und andererseits zur Kontrolle der Au-
thentizitat von Biotomaten (Hohmann et al. 2014) herangezogen. Beide Arbeiten machten sich
eine unterschiedliche chemische Verschiebung der Signale in der NMR zu Nutze, die an-
schliessend mittels statistischer Methoden einer Region bzw. einem Produktionsverfahren zu-
geordnet wurde. Der Erfolg bei den Tomaten war vielversprechend und zeigte eine sichere Zu-
ordnung der Tomaten. Die Herkunft wurde zu einem kleinen Teil falsch bestimmt.

> Fazit: Die Wasserstoff-Kernspinresonanzspektroskopie ('"H NMR) zeigte erste gute Re-
sultate bei Tomaten. Im Vergleich zur Isotopenmethode scheint sie komplizierter zu sein,
und ist noch weniger untersucht. Die Praxistauglichkeit fur den Authentizitdtsnachweis
die Bioprodukten ist derzeit noch schwer abzuschatzen.

6. Schlussfolgerungen

6.1 Mdglichkeiten und Grenzen der verschiedenen Methoden

Von den hier besprochenen Analysemethoden ist die Isotopenmethode vermutlich die am bes-
ten untersuchte und validierte Methode. Sie kann einerseits zur Bestimmung des Herkunftsortes
von tierischen und pflanzlichen Produkten und andererseits zur Kontrolle der biologischen Fut-
terung in Fleisch und Milch und zur Kontrolle der organischen N-Diingung in den meisten Pflan-
zenprodukten eingesetzt werden. Die Ubrigen Methoden basieren auf der Analyse von spezifi-
schen Inhaltsstoffen (z.B. Fettsauren), der Analyse der Zusammensetzung der Inhaltsstoffe
(z.B. Metaboliten-Profiling) oder auf ganzheitlichen Ansatzen (z.B. Kupferchlorid-Kristallisation).

Auch wenn in manchen Untersuchungen behauptet wird, dass eine bestimmte Methode biologi-
sche und konventionelle Lebensmittel mit 100-prozentiger Sicherheit auseinanderhalten kénne,
so ist dies schon aus theoretischen Uberlegungen gar nicht méglich. Die hier erwahnten Me-
thoden kénnen zwar in gewissen Fallen biologische und konventionelle Produkte unterschei-
den. Allerdings wird meist nur ein einzelner Aspekt Uberprtft, wahrend alle anderen ausser Acht
gelassen werden. Ausserdem sind die Methoden fir verschiedene Lebensmittel unterschiedlich
gut geeignet und flihren deshalb teilweise nur bei pflanzlichen, nur bei tierischen Produkten
oder nur bei einzelnen Lebensmitteln zu zuverlassigen Resultaten.
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6.2 Mdglichkeiten der Integration der Isotopen-Analyse in die Quali-
tatsprufung fiar Bioprodukte

Die Isotopenanalyse kdnnte als unterstiitzendes Element in die Qualitatsprifung von Biopro-
dukten mit einfliessen. Sie wirde ermdglichen, weitere Aspekte der biologischen Produktions-
weise im Endprodukt analytisch zu Uberprifen. Damit kdnnte sie zu einer Diversifizierung der
analytischen Kontrolle von Biolebensmitteln beitragen. Anwendungsbereiche gibt es bei pflanz-
lichen und tierischen Lebensmitteln, aber auch bei Futtermitteln und Betriebsmitteln (insbeson-
dere Dunger).

> Bei pflanzlichen Lebens- und Futtermitteln lasst sie Rlckschliisse auf die Art der eingesetzten
N-Dunger zu.

2 Bei tierischen Produkten lasst sie Riickschliisse auf die N-Diinger zu, mit denen die Futtermit-
tel angebaut wurden.

> Bei tierischen Produkten lasst sie zudem RUickschlisse auf den Anteil Mais in der Futterration
ZU.

> Bei N-Diingern lasst sie Rickschlisse auf die Herkunft des Stickstoffs zu.

> Mit etwas grésserem Aufwand konnte zudem auch das Herkunftsland oder die Herkunftsregi-
on bestimmt werden. Dies hat zwar nicht direkt mit der biologischen Produktionsweise zu tun,
aber es stellt eine Méglichkeit dar, die Angaben zum Warenfluss analytisch zu Uberpriifen.
Dies kann wichtig sein fiir die Aufdeckung von Betrugsfallen. Allenfalls konnte sogar der Her-
kunftsbetrieb verifiziert werden.

Voraussetzung fur diese Nutzungen der Isotopenanalyse ware eine genligende Sammlung von
Referenzwerten. Die Referenzwerte missten an die jeweilige Fragestellung angepasst sein,
und beispielsweise biokonforme und nicht-biokonforme DlUnger oder Futtermittel umfassen. Die
Kontrolle des Herkunftslandes bendtigt die vorhergehende Erhebung von Referenzdaten aller
relevanten Herkunftslander. Die Kontrolle der Herkunft von Lebensmitteln auf regionaler oder
betrieblicher Ebene setzt entweder eine sehr umfassende und aktuelle Datenbank mit Refe-
renzwerten oder ein System zur Probeneinlagerung voraus.

6.3 weiteres Vorgehen

> Als Folgeprojekt ware eine Machbarkeitsstudie fiir die Nutzung des Isotopennachweises fiir
die Schweiz denkbar. Dabei kénnte auf die Zusammenarbeit mit dem FiBL DE gezahlt wer-
den, welches schon gute Erfahrungen in diesem Bereich gemacht hat.

> Fur den Einstieg sollten die Arbeiten auf einen Anwendungsbereich (z.B. Diingung, Ftterung)
beschrankt werden (Pilotprojekt). Die Wahl des Anwendungsbereichs kénnte Teil der Mach-
barkeitsstudie sein.

 Bei positiven Riickmeldungen zur Machbarkeitsstudie und Interesse an der Implementierung
eines geeigneten Systems zur Qualitatssicherung durch Isotopenanalysen, kénnte das FiBL
Schweiz dieses Projekt mit Hilfe von ausgewahlten Partnern durchfihren (z.B. Bio Suisse,
oder die Regionalmarken).
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