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1 Zusammenfassung

Bioprodukte werden heute immer starker international und Uber komplexe
Wertschdpfungsketten produziert und gehandelt. Dadurch werden Kontrollen, welche die
Authentizitat der Bio-Produkte zuverlassig gewahren, immer schwieriger. Héhere Preise flr
Bioprodukte waren in der Vergangenheit zudem Motivation hinter einzelnen Betrugsfallen in der
Biobranche. Aus diesem Grund braucht es weitere Methoden, welche die Kontrollen der
Zertifizierungsstellen unterstitzen und erganzen. Auller dem analytischen Nachweis von
chemisch-synthetischen Pestizidrickstanden, der bereits seit geraumer Zeit in der Praxis
etabliert ist, gibt es weitere analytische und ganzheitliche Methoden, welche biologische und
konventionelle Lebensmittel differenzieren kdnnen.

Vor diesem Hintergrund war es das Ziel der Studie, die bestehenden oder in der Entwicklung
befindlichen differenzierenden Methoden zur Unterscheidung biologisch von herkdmmlich
erzeugten Nahrungsmitteln zu beschreiben und ihre Praxistauglichkeit zu bewerten. Hierfir
wurden eine umfangreiche Literaturstudie sowie ergdnzende Expertengesprache durchgefihrt.

Bei Lebensmitteln tierischen Ursprungs sind die Fettsdurenanalytik und die
Stabilisotopenanalytik (alleine oder in Kombination) vielversprechend fir die Differenzierung
von konventionellen und biologischen Produkten wie z. B. Kuhmilch, Kuhmilchprodukte,
Huhnereiern und Lachs. Bei der Unterscheidung von &kologisch erzeugtem und
konventionellem Rindfleisch reicht die Stabilisotopenanalytik alleine nicht aus, jedoch liefert sie
wichtige Hinweise auf den Anteil an Kraftfutter in der Fiatterung der Rinder. Andere
erfolgversprechende Methoden sind die Analytik der Isomere des Carotins Astaxanthin fur die
Diskriminierung von Wildlachs, konventionellen und biologischen Zuchtlachses und die
Uberprifung der korrekten Anwendung von Tetracyclin-Antibiotika in der Schweine- und
Geflugelhaltung anhand von  Fluoreszenzmikroskopie von  Knochenschnitten. Die
Praxistauglichkeit der Stabilisotopenanalytik, der Analytik von Carotinisomeren, der
Fettsdurenanalytik und der Fluoreszensmikroskopie wird erleichtert durch die Verbreitung der
Analysegerate und die Tatsache, dass viele Praxislaboratorien mit den Methoden arbeiten. Die
Robustheit der identifizierten Parameter muss in manchen Fallen noch erhéht werden.

Bei den pflanzlichen Lebensmitteln werden in der Praxis biologisch erzeugte und
konventionelle Produkte haufig mit dem Nachweis von chemisch-synthetischen
Pflanzenschutzmitteln unterschieden. Andere Methoden fiir die Differenzierung zwischen
biologischen und konventionellen Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs machen sich die
Unterschiede zwischen den Anbausystemen, welche sich auf die Stoffwechselprodukte
(Proteom, Metabolom, Inhaltstoffe) und in den Verhaltnissen der Stabilisotope auswirken, zu
Nutze. Bei den meisten vielversprechenden Methoden fiir die Differenzierung von pflanzlichen
Produkten aus biologischen und konventionellen Anbausystemen braucht es noch
weiterfiihrende Untersuchungen, um die Robustheit der Parameter zu erhéhen.

Folgende differenzierende Methoden kénnen aus heutiger Sicht als erfolgversprechend fir eine
Etablierung in der Praxis angesehen werden:

Die Stabilisotopenanalytik eignet sich generell gut fir die Praxis, da der Zeit- und
Kostenaufwand bei der Analyse relativ gering sind. Allerdings sind
Isotopenmassenspektrometer noch nicht so verbreitet in den Praxislaboratorien wegen ihres
hohen  Anschaffungswertes. Eine  weitere  wichtige  Voraussetzung sind die
Referenzdatenbanken fur jedes Produkt. Diese Voraussetzung ist z. B. bei Huhnereiern und bei
Tomaten gegeben.
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Das Metabolom-Profiling ist eine Methode, die sich problemlos in die Praxis einflhren lief3e,
da z. B. Gaschromatographen mit Koppelung an Massenspektrometer in Praxislaboren weit
verbreitet und der Zeit- und Kostenaufwand fur die Analyse relativ gering sind. Die Robustheit
der Biomarker bei Weizen und Mais sollte noch mit weiterfihrenden Untersuchungen
abgesichert werden.

Das Proteom-Profiling ist eine vielversprechende Forschungsmethode, die sich jedoch fur die
EinfGhrung in die Kontrollpraxis nur bedingt eignet. Wenn die Robustheit der Biomarker
(Proteinsignatur) abgesichert ist, ware eine vereinfachte Methode, welche allein auf die
Messung der Eiweilde der Proteinsignatur basiert, fir kommerzielle Laboratorien geeignet. Fir
diesen Zweck ist beispielweise eine ELISA Methode einsetzbar, welche relativ geringe Kosten
fur Investition und Verbrauchsmittel erfordert. Die Robustheit der Biomarker von Weizen und
Kartoffeln sollte mit weiterflihrenden Untersuchungen abgesichert werden.

Die Kombination von Fettsdurenanalytik und Stabilisotopenanalytik eignet sich fir die
Kontrollpraxis, da der Zeit- und Kostenaufwand fir die Analyse relativ gering sind. Die Gerate
fur Hochleistungsflissigkeitschromatographie fir die Fettsdureanalytik sind in vielen
Praxislaboratorien verbreitet, die Isotopenmassenspektrometer allerdings noch nicht. Im
jetzigen Entwicklungsstadium ist die Methode fir Kuhmilch bereits sehr weit entwickelt. Es
bedarf allerdings noch einer Verifizierung mit Blindproben.

Die Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie ist eine vielversprechende Forschungsmethode
mit Potential fir die Erweiterung der Diskriminierung auf viele weitere Lebensmittel. Die
Durchfuhrung ist einfach und die Auswertung der Messdaten automatisiert. Die Methode ist
validiert und die Verifizierung mit Blindproben wurde bereits fur verschiedene Produkte, wie z.
B. Huhnereier und Weizen, durchgefuhrt. Einige wenige Laboratorien besitzen Messgerate fur
die Methode.

Die Biokristallisation ist ebenfalls eine vielversprechende Forschungsmethode fir die
Differenzierung von konventionellen und 6kologischen Lebensmitteln. Die Durchfuhrung und
Auswertung sind computergestutzt, standardisiert und validiert. Die Anschaffungskosten flr die
Einrichtung sind mittelgrol3. Eine Verifizierung mit Blindproben ist erforderlich, z. B. bei Weizen.
Einige wenige Laboratorien haben diese Methode im Forschungsstadium bei sich etabliert.

Die Entwicklung differenzierender Methoden ist aufwendig und komplex, da jede Methode an
die Besonderheiten des einzelnen Lebensmittels angepasst werden muss. Eine universelle
Signatur der Bio-Produkte gibt es wohl nicht. In der Praxis ergibt sich zudem ein weiteres
Problem. Der Biolandbau ist ein definiertes Anbausystem, wahrend die konventionelle
Landwirtschaft es nicht ist. So kénnen Praktiken, die im Biolandbau obligatorisch sind und ihn
auszeichnen, auch im konventionellen Anbau angewendet werden. Das erschwert die
analytische Trennung von Okologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln erheblich.
Somit sind bei allen Methoden Ausnahmen maoglich, da Proben konventionellen Ursprungs
ahnliche Messwerte aufweisen konnen wie die biologischen Proben. Dadurch ist die
Gerichtsbarkeit der differenzierenden Methoden nicht gegeben. Im Allgemeinen kann gesagt
werden, dass die Methoden zur Unterscheidung von biologischen und konventionellen
Lebensmitteln wertvolle Hinweise auf die Anbaumethode liefern, welche die Biokontrollen
erganzen. Sie ersetzen aber nicht die Prozesskontrolle der Biokontrollstellen.
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2 Hintergrund, Ziel und Aufbau der Studie

Die steigende Nachfrage nach Bioprodukten hat eine rasante Vervielfachung des weltweiten
Handelsvolumens mit Bioprodukten verursacht. Wahrend die Pioniere der Biobewegung grof3en
Wert auf die Nahe zwischen Produzenten und Verbrauchern legten, bezieht der Handel
heutzutage die Bioprodukte weltweit. Diese Globalisierung des Handels mit Bioprodukten stellt
die Kontrolle und Zertifizierung bzw. die Ruckverfolgbarkeit von Biolebensmitteln vor neue
Herausforderungen. Der z. T. hohe Preisunterschied zwischen konventionellen Produkten und
Okologischen Lebensmitteln fuhrte in der Vergangenheit bereits zu einzelnen Betrugsfallen, bei
denen z.B. konventionelle Produkte als Bioprodukte umdeklariert oder Chargen eines
Okologisch erzeugten Lebensmittels mit Chargen konventionellen Ursprungs gestreckt werden.
Siderer et al. (2005) schlagen deshalb die Einflhrung von zusatzlichen Analysen und Tests flr
die gehandelten Bioprodukte vor, damit ihre Authentizitat verifiziert werden kann.

Ziel dieser Literaturrecherche ist es einerseits einen Uberblick (iber die Entwicklung der
Methoden fir die Unterscheidung von biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln zu
geben. Andererseits soll die Praxistauglichkeit der gefundenen Methoden fiir Biokontrollen
bewertet werden.

Eine grobe Bewertung der Eignung und des Entwicklungsstands der differenzierenden
Methoden fir biologisch und konventionell erzeugte Lebensmittel ist in den Tabelle 1 und 2 im
Abschnitt 5 zu finden. Auf einige ausgesuchte Methoden wird genauer in den Abschnitten 3 und
4 des Berichts eingegangen.

Die in den Abschnitten 3 und 4 beschriebenen Methoden sind dort beschrieben und wurden
mittels Experteninterviews bewertet. Dafiir wurden die Entwickler der Methoden anhand eines
Fragebogens interviewt (siehe Anhang). Dieser Fragebogen basiert auf Kriterien (siehe
Anhang), mit denen die Praxisreife der Methoden erfasst werden soll.
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3 Beschreibung und Bewertung von ausgesuchten
analytischen Methoden

3.1 Stabilisotopenanalytik

Die Analytik der stabilen Isotope der Bioelemente hat sich gerade im Bereich der Agrarprodukte
als universelle analytische Mdéglichkeit etabliert, um die Herkunft bzw. die Authentizitat eines
Produkts zu verifizieren (Dennis, 1998). Die Technik basiert auf der Untersuchung der
natdrlichen Verteilung stabiler Isotope der Bioelemente in einem Produkt.

Die gesamte Biomasse besteht hauptsachlich aus den Elementen Wasserstoff, Kohlenstoff,
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. Auch die Bioelemente weisen zumindest ein schweres
Isotop auf, das keinem radioaktiven Zerfall unterworfen ist. Die schweren Isotope stellen zwar
nur einen geringen Anteil dar, aber sie sind Uberall in der Biomasse vorhanden. Dabei ist ihr
Anteil nicht konstant, sondern variiert aufgrund geochemischer, geophysikalischer und
biochemischer Prozesse. Die Natur liefert damit im biologischen Material eine naturliche
Markierung, die es ermdglicht z. B. Herkunftsiberprifungen an Lebensmitteln durchzufiihren
(Boner, 2003). So wurden die Anwendungsmadglichkeiten der stabilen Isotope der Bioelemente
zur Herkunfts- und Authentizitatspriifung in den letzten Jahren an Beispielen von Milch, Kase,
Butter, Schaumwein, Whiskey, Tomaten und Olivenélen demonstriert (Angerosa et al., 1999;
Bateman et al., 2005; Boner & Forstel, 2001; Camin et al., 2008; Manca et al., 2001; Molkentin,
2009; Rossmann et al., 2000; Winkler & Schmidt, 1980).

Als MaRzahl der lIsotopenverhaltnisse hat sich seit Uber 60 Jahren die Delta-Notation
durchgesetzt, welche die Abweichung von einem internationalen Referenzstandard angibt. Die
Isotopenzusammensetzung des internationalen Referenzstandards dient als Bezugspunkt bzw.
Nullwert der Skalierung.

3.1.1 Stickstoff (5'°N)

Das Prinzip

Die Stickstoffisotopenverhaltnisse der Pflanzen werden hauptsachlich von dem im Boden
verfigbaren Stickstoffpool bestimmt. Die Isotopenzusammensetzung dieses Pools ist sowohl
primar abhangig von geologischen Bedingungen als auch sekundar von Duingung und
Kultivierung. Stickstoff wird von der Pflanze zur Bildung der Biomasse genutzt. Das
Isotopenverhaltnis vom Stickstoff im Boden spiegelt sich damit — unter Bericksichtigung von
maoglichen Isotopenfraktionierungen — in der Pflanze wider und wird Gber das Futter an die Tiere
weitergegeben (Boner, 2003).

Kennzeichen der 6kologischen Landwirtschaft ist eine moglichst natirliche Bewirtschaftung des
landwirtschaftlichen Betriebs. Dazu gehdren nicht nur der Verzicht auf chemisch-synthetische
Kunstdiinger oder Pflanzenschutzmittel, sondern auch der Aufbau geschlossener Systeme und
die artgerechte Tierhaltung. Die artgerechte Tierhaltung ist durch chemische bzw. physikalische
Kenndaten kaum zu erfassen. Auch die Unterscheidung der Produkte der Okologischen
Landwirtschaft von den Produkten der konventionellen Landwirtschaft mittels analytischen
Mitteln ist schwierig, wenn z. B. keine Pflanzenschutzmittelriickstdnde in den pflanzlichen
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Lebensmitteln nachgewiesen werden. Eine M@glichkeit bietet die Uberprifung der &N
("*N/"*N-Isotopenverhaltnisse des Stickstoffs) (Boner, 2003).

Mit Ausnahme der Leguminosen versorgen sich Pflanzen in der Regel mit dem Stickstoff des
Dingers und mit dem mineralisierten Stickstoff, der bereits im Boden vorhanden ist.
Unterschiede in der 8'°N-Isotopenzusammensetzung des Diingers und des Bodens &uRern sich
zum Teil in der Pflanze, dabei ist der Einfluss des Diingers sicherlich sehr relevant (Bateman et
al., 2005).

In der 6kologischen Landwirtschaft wird kein synthetischer, sondern nur organischer Diinger
eingesetzt. Shearer et al. berichteten bereits 1974 (iber die 3'°N-Isotopenwerte von Béden und
Diingern. Bateman und Kelly (2007) bestatigten diese Arbeit und berichten, dass die &'"°N-
Isotopenwerte fur Dunger, welche im Biolandbau erlaubt sind, von 0,6 bis 36,7 %o rangieren
und ihr Mittelwert bei 8,5 %o liegt. Chemisch-synthetische Diinger hingegen haben &N
Isotopenwerte, die nahe 0 %o liegen, wobei 80 % der analysierten Proben zwischen -2 und
+2 %o rangieren und ihr Mittelwert 0,2 %o ist. Organische Dunger haben insgesamt einen
héheren Anteil an '°N-Isotopen als synthetische Diingemittel und tragen damit zur Anreicherung
der "*N-Isotopen in den Pflanzen bei.

Es gibt jedoch auch andere Einfliisse, welche die &'°N-Isotopenwerte des Bodens und der
Pflanzen beeinflussen. Der Stickstoff aus der Luft hat per Definition 3'°N = 0 %o. Leguminosen
haben 615N-Isotopenwerte nahe 0 %o, da sie Stickstoff aus der Luft fixieren. Werden diese
Leguminosen als Griindiingung in den Boden eingearbeitet, ist zu erwarten, dass sie diese 5'°N
nahe 0 %o an den Boden weitergeben. Turner et al. (1983) zeigten allerdings, dass, nachdem
geschrotete Soja (Stickstofffixierer) als alleinige Diingung in den Boden eingearbeitet worden
war, die nachfolgende Anbaufrucht Hafer 5'°N-Isotopenverhéltnisse nicht nahe 0 %o, sondern
positivere Werte zwischen 0,5 und 3 hatte. Dies wird durch die Umsetzung der Griindiingung im
Boden mit gleichzeitiger Fraktionierung / Anreicherung des zu bildenden Stickstoffs erklart. Auf
diese "N-Anreicherung wiesen ebenfalls Yoneyama et al. (1990) hin.

Nach der Griindiingung reichern sich im Boden Verbindungen an, welche '°N-arm sind und
damit sinken die &3'°N-Isotopenwerte im Boden. Der Boden wiederum gibt diese abgereicherten
5"°N-Isotopenwerte an die Pflanze weiter. Da die Leguminosen ein wichtiger Teil der Rotation
im Biolandbau sind, ist diese Abreicherung an "°N-Isotopen relevant fiir die 5'°N-Isotopenwerte
der spater angebauten Kulturen (Bateman et al., 2005). Der mineralisierte Stickstoff im Boden
aus Leguminosen ist sicherlich eine wichtige Stickstoffquelle im Biolandbau, da der Stickstoff
aus organischem Dunger zuerst im Boden mineralisiert werden muss und nur verzdgert der
Pflanze zur Verfigung steht. Bis die Pflanze den Stickstoff aus dem zugefiihrten organischen
Dinger aufnehmen kann, nimmt sie den im Boden verfligbaren Stickstoff auf.

Das ist ein wichtiger Unterschied zur Bioverfiigbarkeit des Stickstoffs aus chemisch-
synthetischen Dingern, welcher der Pflanze sofort zur Verfigung steht und rasch
aufgenommen werden kann.

Die 5'"°N-Isotopenwerte der Pflanzen werden in der Folge mit einer Isotopenanreicherung von
3 %o an die Nahrungskette (Tiere) weitergegeben (Minagawa & Wada, 1984). In den Tieren
kommt es zu einer Anreicherung der &'°N-Isotopenwerte durch die Fraktionierung der
Transaminasen (substratspezifische Enzyme, welche die Ubertragung von a-Aminogruppen von
einem Donor- auf ein Akzeptormolekil katalysieren) (Macko et al. 1986). Das wirde die
angereicherten 5'°N-Isotopenwerte der organischen Diinger tierischen Ursprungs erkléren.
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Die Messung und Auswertung

Die Stabil-Isotopenmassenspektrometer kénnen nur einfache Gase vermessen. Deshalb ist es
notwendig, die Stickstoffverbindungen vollstandig in das einfache Gas Stickstoff zu Uberfiihren.
In der Regel werden Elementanalysatoren genutzt, welche dieses einfache Gas durch oxidative
Verbrennung darstellen. Anfallendes Verbrennungswasser wird eliminiert. Anschlieend erfolgt
die Trennung von Kohlendioxid und Stickstoff mit einer gepackten Saule. Zur direkten
Vermessung von Stickstoff findet ein Isotopenmassenspektrometer Anwendung. Zur
Kalibrierung der Isotopenmassenspektrometer werden die internationalen Standards der IAEA'
verwendet (Boner, 2003).

Zur Darstellung der analytischen Daten kann die Box-Whisker-Auswertung gewahlt werden. Die
Box- und Whisker Plots, kurz Box Plots genannt, sind eine einfache Mdglichkeit, Daten anhand
von Quartilen zusammenfassend darzustellen. Die weitere statistische Auswertung erfolgt
mittels der Diskriminanzanalyse. Die Diskriminanzanalyse kombiniert Variablen bzw. Merkmale
oder Messgrolien linear so, dass vorgegebene unabhangige Gruppen optimal voneinander
getrennt werden. Die Trennung erfolgt durch Erfassung einer bestimmten Anzahl von
messbaren Merkmalen dieser Objekte und durch Aufstellung einer Diskriminanzfunktion
(Trennfunktion). Die Diskriminanzfunktion erméglicht eine Zuordnung von Fallen zu einer von
mehreren alternativen Gruppen (Boner, 2003).

Untersuchte Lebensmittel
Hihnereier:

Es wurden Eier aus der Produktion 2003 von deutschen Hihnerbetrieben analysiert. Die Eier
stammen aus 22 Betrieben mit insgesamt 27 Beprobungsorten. Von diesen 22 Betrieben waren
18 Biobetriebe mit je einem Beprobungsort und fiinf konventionelle Betriebe mit insgesamt neun
Beprobungsorten. Die Beprobungsorte sind bundesweit verteilt und zeigen eine gute
geographische Verteilung. Von diesen Betrieben wurden woéchentlich vier Eier Uber einen
Zeitraum von sechs Monaten bezogen und analysiert. Insgesamt wurden 345 Proben
analysiert. Zusatzlich wurden aus 66 Handelsproben die 8'°N-Isotopenverhaltnisse ermittelt.

Bei Eiern hat sich das Eiklar als ideale Matrix der Aufarbeitung fir die Isotopenanalyse
erwiesen (Boner, 2003).

Auf der Basis von neun &'"N-Mittelwerten der konventionellen Betriebe (neun
Beprobungsstandorte) und zusatzlichen 66 5'°N-Isotopendaten (66 Handelsproben) wurde eine
Haufigkeitsverteilung der 3'°N-Isotopenverhaltnisse berechnet und mit der Haufigkeitsverteilung
der &'°N-Mittelwerte der 18 kologischen Betriebe verglichen. Alle 75 konventionellen Proben
zeigten abgereicherte  &'°N-Isotopenverhaltnisse unterhalb von 5 %o. Das &'N-
Isotopenverhaltnis von 5 %o kann als derzeitige Schranke angesehen werden. Von den
dkologischen Proben weisen mehr als 61 % angereicherte '°N-Isotopenverhaltnisse oberhalb
von 5 %o (Boner, 2003).

Mit der Uberpriifung der &'°N-Isotopenverhiltnisse ist es moglich, Bioeier eindeutig zu
bestatigen, wenn das gemessene &'°N-Isotopenverhéltnis iiber 5 %o liegt. Es kann jedoch zu
einer Falsifizierung eines Bioeis kommen, wenn das gemessene &'°N-Isotopenverhiltnis
zwischen 3,5 %o und 5 %o liegt, da es in diesem Bereich eine Uberlappung zwischen den
Werten der konventionellen und &kologischen Proben gibt. Bei Isotopenwerten in diesem
Bereich braucht es zusatzliche Hintergrundinformationen Gber die Probe, um eine zuverlassige
Zuordnung zum Anbausystem (Bio oder konventionell) vornehmen zu kénnen. Bei &'N-

" IAEA: International Atomic Energy Agency, Internationale Agentur fiir Atomenergie
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Isotopenverhaltnissen unter 3,5 %o kann davon ausgegangen werden, dass die Probe
konventionellen Ursprungs ist (Boner, 2003).

Okologische Eier kdnnen jedoch teilweise ahnlich abgereicherte &'°N-Isotopenwerte wie
konventionelle Eier aufweisen. Die Ursache daflr liegt in der Verwendung von Leguminosen
(stickstofffixierende Pflanzen, z. B. Klee) in der Grindingung im Biolandbau zu suchen. Die
Leguminosen sorgen dafiir, dass die &'°N-Isotopenwerte im Boden abgereichert werden,
ahnlich wie bei der Verwendung von synthetischem Dulnger (siehe weiter oben). Und diese
Abreicherung wird an die Kulturpflanzen weitergegeben, die spater als Futter fur die
Legehennen verwendet wird. Zusatzlich werden im Biolandbau Leguminosen auch direkt als
Grunfutter an die Legehennen verfuttert (Zusatzfutter) (Boner, 2003).

Somit kann bei 5'°N-Isotopenwerten zwischen 3,5 %o und 5 %o die korrekte Zuordnung
vollzogen werden, wenn die Verwendung von Leguminosen als Grundinger und die
Verfltterung von Leguminosen an die Legehennen ausgeschlossen werden kdnnen. Sollte
diese Information nicht verfiigbar sein, kann auch die "N-Isotopenanalyse des verwendeten
Futters Aufschluss geben (Boner, 2003).

Um Blindproben von Eiern zuverlassig einem Anbausystem (Bio oder konventionell)
zuzuordnen, braucht es in der Regel die 'N-Isotopen-Messdaten von vielen
Referenzeierproben, deren Produktionsweise (Bio oder konventionell, Grunfutterung der
Legehennen mit Leguminosen, Griindiingung mit Leguminosen) bekannt ist. Zu diesem Zweck
ist eine Datenbank flir stabile Isotopen angelegt worden, welche 600 Messdaten von
biologischen und konventionellen Eiern aus ganz Europa enthalt (Boner & Hofem, 2009). Mit
diesen breit gestreuten Referenzmessdaten kann eine neue Diskriminanzanalyse durchgefiihrt
werden, welche eine zuverlassige Diskriminanzfunktion fir die Unterscheidung von biologisch
und konventionell produzierten Eiern generiert.

Die hier aufgeflinrten Unterscheidungsmdglichkeiten zwischen biologisch und konventionell
erzeugten Eiern mittels 8'°N-Isotopenverhaltnisse wurden in Untersuchungen des Bayerischen
Landesamts flir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL) im Jahr 2004 bestatigt. Dort
konnten mit 5'°N-Isotopenverhéltnissen die unterschiedlichen Haltungsformen der Legehennen
(konventionelle Boden-, Kafig- und Freilandhaltung, Bio) an Eiern differenziert werden.

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Stand der Entwicklung:

Die Isotopenmassenspektroskopie ist eine gut etablierte Methode. Sie wird fir die
Authentizitatsprifung (z. B. geographischer Ursprung) von gewissen Lebensmitteln seit einigen
Jahren in Praxislaboren eingesetzt. Die erweiterte Anwendung flir die Unterscheidung von
biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln ist neueren Datums. Das Spektrum der
Lebensmittel, deren Anbausystem (Bio/konventionell) mittels Isotopenmassenspektroskopie
unterschieden werden kann, soll erweitert werden.

Starken:

> Es kénnen Eierproben von biologischen und konventionellen Betriebspaaren korrekt
unterschieden und dem Anbausystem zugeordnet werden, unabhangig vom Legedatum, von
der Legehennenrasse und vom geographischen Ursprung.

> Die Probenanalyse ist preiswert (ca. 100 Euro/Probe)

>Es konnen ca. 50 Proben pro Tag als Doppelbestimmung analysiert werden.
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>Es bestehen keine Gesundheitsrisiken flr das Laborpersonal bei der Durchfliihrung der
Isotopenmassenspektrometrie und der Vorbereitung der Proben.

> Die Verifizierung anhand von Blindproben wurde bei Eiern erfolgreich durchgefiihrt.
>Die Methode ist validiert.

»Bei vorhandener und umfassender Referenzdatenbank kann eine Zuordnung zu einem
Anbausystem innerhalb von 24 Stunden ab Probenanlieferung erfolgen.

>Mit dieser Methode kénnen Einzelproben analysiert und dem Anbausystem zugeordnet
werden. Somit kdnnen auch Vermischungen von biologischen und konventionellen Proben in
einer Charge detektiert werden.

> Die Isotopenmassenspektrometrie fiir Lebensmittel ist in verschiedenen privaten und
offentlichen Laboratorien vorhanden. Das Personal in diesen Laboratorien ist bereits trainiert
und die Anschaffung des Isotopenmassenspektrometers entfallt.

YEs existieren bereits umfangreiche Referenzdaten fiir °N-Isotopenmessdaten von Eiern.
Somit ist eine wichtige Voraussetzung fur die korrekte Zuordnung der Blindproben von Eiern
zum Anbausystem gegeben.

>Die statistische Auswertung der Messdaten (Diskriminanzanalyse) kann mit gangiger Statistik-
Software durchgefihrt werden.

>Die Methode wird schon in der Praxis der Authentizitatspriifung von Lebensmitteln
angewendet (z. B. Eier).

Schwachen:

> Die Aufbereitung der Proben fiir die Isotopenmessung kann zeitintensiv sein (z. B. beim
Eiklar).

»Die Anschaffungskosten des Isotopenmassenspektrometers bewegen sich zwischen 100'000
und 250'000 Euro. Es sind keine Zusatze notwendig.

> Isotopenmassenspektrometer sind nicht weit verbreitet in den kommerziellen Laboratorien.

> Zur statistischen Sicherheit werden viele °N-Isotopen-Referenzdaten von dkologischen und
konventionellen Produkten gebraucht. Erst dann kénnen Blindproben dieser Probenart
zuverlassig und korrekt einem Anbausystem (biologisch oder konventionell) zugeordnet
werden. Diese umfassenden Referenzmessungen mussen fir jede Probenart separat
durchgeflihrt werden, da die Daten nicht von einer Probenart auf die andere Ubertragbar sind.

»Eine solche umfassende "°N-Isotopen-Referenzdatenbank braucht es noch z. B. fiir Salat.

3.1.2 Kohlenstoff (5'°C)

Das Prinzip

Das Element Kohlenstoff kann flir Aussagen Uber die Art der Flitterung herangezogen werden.
So existieren in der Natur im Wesentlichen zwei unterschiedliche Photosynthesemechanismen:
der Mechanismus der C3-Pflanzen (z. B. Weizen, Zuckerriiben) und der C4-Pflanzen (z. B.
Mais, Rohrzucker). Der wesentliche Unterschied liegt in der Art der Bindung des
atmospharischen Kohlendioxids. C4-Pflanzen weisen charakteristisch andere Isotopenwerte im
Kohlenstoff auf als C3-Pflanzen. Produkte auf Basis von C3- und C4-Pflanzen lassen sich so
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differenzieren (Winkler & Schmidt, 1980) und die Futterbasis von Tieren kann Uberprift werden
(Metges et al., 1990).

Es ist ein wesentlicher Anspruch der landwirtschaftlichen Biobetriebe, dass eine artgerechte
Tierhaltung angestrebt wird. Im Gegensatz zur intensiven Mast- und Rinderhaltung, bei der die
Rinder ganzjahrig im Stall gehalten werden, praktizieren die Biobetriebe die extensive
Rinderhaltung, die sich aus Weidegang im Sommer und Laufstall im Winter zusammensetzt.
Neben der artgerechten Haltung liegt der Hauptunterschied in der Gewichtzunahme wahrend
der Mast. Bei der intensiven Mast werden energiereiche Futtermittel wie beispielsweise
Maissilage, Getreide und Soja-Extraktionsschrot verfuttert. Bei der extensiven Mast bildet
weniger energiereiches Futter wie Gras und Grassilage die Futtergrundlage (Boner, 2006).

e . Al

Abbildung 1: Extensive Rinderhaltung auf der Weide

Der Uberwiegende Teil des Rindfleischs in Deutschland stammt aus intensiver Masthaltung mit
Einsatz von Maissilage. Die Verwendung von Maissilage fehlt weitgehend in der dkologischen
Landwirtschaft bzw. hat hier nur eine Bedeutung bei zusatzlicher Milchproduktion. Mais ist ein
typischer Vertreter der C4-Pflanzen und unterscheidet sich maRgeblich in seinem &'*C-
Isotopenverhaltnis von der Mehrzahl der wichtigsten Kulturpflanzen, wie z. B. der einheimischen
Getreidearten, Graser, Kartoffeln und Sojabohnen.

Das &'°C-Isotopenverhaltnis in den Pflanzen wird an die Tiere und Menschen {iber das Futter
bzw. die pflanzlichen Lebensmittel weitergegeben. So ist die Grundlage der menschlichen
Nahrung etwa in den USA starker durch C4-Pflanzen gepragt als beispielsweise in
Deutschland, wo die Nahrungsbasis mehr C3-gewichtet ist. Diese Unterschiede in der
Nahrungsgrundlage lassen sich in den &'°C-lsotopenverhltnissen menschlicher Haare
nachweisen (Nakamura et al., 1982).

Weiter haben DeNiro und Epstein (1978) festgestellt, dass die 5'°*C-Isotopenverhaltnisse im
Gewebe der Tiere im Vergleich zum eingenommenen Futter um 1 %o angereichert vorliegen.
Dieser Trend konnte von Boner (2006) fiir Rindfleisch bestitigt werden. Die &'°C-
Isotopenverhaltnisse in einzelnen Korperteilen der Tiere sind unterschiedlich, bedingt durch die
verschiedenen Kohlenstoffumsatzzeiten in den Organen und Geweben und die diversen
biochemischen Prozesse im Korper, welche unterschiedliche Isotopen-Fraktionierungsraten
aufweisen konnen (Boner, 2006; Hobson & Clark, 1992; Sponheimer et al, 2006).
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Die Messung und Auswertung

Als Methode zur Messung von stabilen Isotopen hat sich die Massenspektrometrie, neben der
NMR?, besonders bewahrt. Der hier untersuchte Einsatzbereich liegt in der Messung stabiler
Isotope, die im Wesentlichen mit drei Arten von Massenspektrometern durchgefihrt wird
(TIMS?, ICP-MS* mit Multikollektor und IRMS®), da sie die stabilen Isotope mit der nétigen
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit detektieren kénnen. ,Leichte® Elemente, besonders die
stabilen Isotope der Bioelemente, werden mit dem Isotopenmassenspektrometer bestimmt
(Boner, 2006).

Die Stabil-Isotopenmassenspektrometer kénnen nur einfache Gase vermessen. Deshalb ist es
notwendig, die Kohlenstoffverbindungen der Probe vollstdndig in das einfache Gas
Kohlendioxid zu Uberflhren. In der Regel werden Elementanalysatoren genutzt, welche dieses
einfache Gas durch oxidative Verbrennung darstellen. Anfallendes Verbrennungswasser wird
eliminiert. Anschliefend erfolgt die Trennung von Kohlendioxid und Stickstoff mit einer
gepackten  Sdule. Zur direkten Vermessung von  Kohlendioxid findet ein
Isotopenmassenspektrometer in Kombination mit einem Diluter Anwendung. Zur Kalibrierung
der Isotopenmassenspektrometer werden die internationalen Standards der IAEA verwendet
(Boner, 2006).

Zur Darstellung der analytischen Daten kann die Box-Whisker-Auswertung gewahlt werden. Die
Box- und Whisker Plots, kurz Box Plots genannt, sind eine einfache Moglichkeit, Daten anhand
von Quartilen zusammenfassend darzustellen. Die weitere statistische Auswertung erfolgt
mittels der Diskriminanzanalyse. Die Diskriminanzanalyse kombiniert Variablen bzw. Merkmale
oder MessgroRen linear so, dass vorgegebene unabhangige Gruppen optimal voneinander
getrennt werden. Die Trennung erfolgt durch Erfassung einer bestimmten Anzahl von
messbaren Merkmalen dieser Objekte und durch Aufstellung einer Diskriminanzfunktion
(Trennfunktion). Die Eigenart der Diskriminanz-Analyse ergibt sich aus der
Diskriminanzfunktion, welche eine Zuordnung von Féllen zu einer von mehreren alternativen
Gruppen ermdglicht (Boner, 2006). ((vgl. S. 7, mb))

Untersuchte Lebensmittel
Rindfleisch:

Fir die Untersuchung der &'°C-Isotopenverhéltnisse in Biorindfleisch und Rindfleisch
konventionellen Ursprungs wurde das Fleisch von Rindern aus biologischer Haltung und aus
konventioneller Haltung analysiert. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Rinder regional
geschlachtet wurden, um den Einfluss des Transports auf die Isotopenverhaltnisse zu
minimieren. Das Biorindfleisch kam von Biohdfen aus den GroRRraumen Rheinbach-Diren-
Aachen (55 Proben), Hamburg-Bremen-Kiel (103 Proben) und Minchen (65 Proben). Jeder
Biobetrieb lieferte monatlich Fleischproben von den geschlachteten Rindern im Zeitraum
September 1999 bis Marz 2001, sodass die saisonalen Schwankungen in den Untersuchungen
abgebildet werden konnen. Zuzuglich zu den 223 6kologischen Erzeugerproben wurden 21
Handelsproben konventionellen Rindfleischs einbezogen (Boner, 2006).

2 NMR: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
® TIMS: Thermal lonisation Source Mass Spectrometry
* ICP-MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

® IRMS: Isotope Ratio Mass Spectrometer, Isotopenmassenspektrometer
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Im Bezug auf den 5'°C liegt nur eine sehr kleine Variation in den verschiedenen Kérperteilen
des Rindes vor (untersucht: Jungrind und Altrind; Standardabweichung 0,1 bis 0,2). Dies wurde
an 69 untersuchten weiteren Proben (Kamm, Brust, Keule) bestatigt.

Es konnte kein Hinweis auf signifikante Unterschiede im Vergleich von Jungrind und Altrind
hinsichtlich des Alters, Geschlechts oder der Rasse des Tieres, von dem das beprobte Fleisch
stammte, aufgezeigt werden. Der Untersuchungsansatz wurde bewusst praxisnah angelegt,
sodass kein Fleisch direkt nach der Schlachtung untersucht wurde, sondern Fleisch, das den
Ublichen Abhang- und Zerlegungsprozess durchlaufen hat. Das Rohfleisch der Proben wurde
gefriergetrocknet. Aus dem so gewonnenen Trockenfleisch wurde Rohprotein extrahiert,
welches fiir die Messungen der *C-Isotopen verwendet wurde (Boner, 2006).

Bei &'*C-Isotopenverhéltnissen oberhalb von -20 %o im Rohprotein von Rindfleisch kann von
einer konventionellen Herkunft ausgegangen werden (Boner, 2006).

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Stand der Entwicklung:

Die Isotopenmassenspektroskopie ist eine gut etablierte Methode. Sie wird fir die
Authentizitatsprifung (z. B. geographischer Ursprung) von gewissen Lebensmitteln seit einigen
Jahren in Praxislaboren eingesetzt. Die erweiterte Anwendung fur die Unterscheidung von
biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln ist neueren Datums. Das Spektrum der
Lebensmittel, deren Anbausystem (Bio/konventionell) mittels Isotopenmassenspektroskopie
unterschieden werden kann, soll erweitert werden.

Starken:

>Im tierischen Bereich bieten die 5'°C-Isotopenverhéltnisse Mdglichkeiten, (iber den
abgeschatzten C4-Anteil in der Nahrung Hinweise auf eine Intensivmast mit Mais zu erhalten,
und bieten somit eine indirekte Moéglichkeit zur Unterscheidung von konventionell und
Okologisch erzeugten Produkten.

»Die Probenanalyse ist preiswert (ca. 100 Euro/Probe).
>Es konnen ca. 50 Proben pro Tag als Doppelbestimmung analysiert werden.

> Es bestehen keine Gesundheitsrisiken fir das Laborpersonal bei der Durchfiihrung der
Isotopenmassenspektrometrie und der Vorbereitung der Proben.

>Die Methode ist validiert.
>Der Arbeitsaufwand fiir die Probenaufbereitung ist begrenzt.

> Die Isotopenmassenspektrometrie fiir Lebensmittel ist in verschiedenen privaten und
offentlichen Laboratorien vorhanden. Somit ist das Laborpersonal in diesen Laboratorien
bereits trainiert und die Anschaffung des Isotopenmassenspektrometers entfallt.

YEs existiert bereits eine Referenzdatenbank fiir *C-Isotopenmessdaten von Rindfleisch.

> Die statistische Auswertung der Messdaten (Diskriminanzanalyse) kann mit gangiger Statistik-
Software durchgefiihrt werden.

Schwachen:

> Die Aufbereitung der Proben fiir die Isotopenmessung kann zeitintensiv sein, z. B. muss das
Rohprotein vom Rindfleisch extrahiert werden.

> Die Anschaffungskosten des Isotopenmassenspektrometers bewegen sich zwischen 100'000
und 250'000 Euro. Es sind keine Zusatze notwendig.
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>Mit *C-Isotopen kann der Anteil von Mais in der Nahrung nachgewiesen und halbquantitativ
abgeschatzt werden. Jedoch ist der Einsatz von Biomais auch in der 6kologischen
Landwirtschaft méglich. Ohne Riickfiihrung der Erkenntnis aus den '*C-Isotopenverhaltnissen
auf die eingesetzte Menge an Mais kann nur der Status in der Nahrung wiedergegeben,
jedoch nicht zwischen biologisch und konventionell erzeugtem Rindfleisch unterschieden
werden.

3.2 Protein-Profiling

Das Prinzip

Pflanzenbiologische und mikrobiologische Forschungsarbeiten haben gezeigt, dass einige
Umweltfaktoren, die u.a. anbaubedingt sind, wie z.B. Art der Nahrstoff- und
Mineralversorgung, Bestandsdichte, Bodenmikroorganismen, Pflanzenpathogene und
Bodenqualitat, Auswirkungen auf den pflanzlichen Stoffwechsel haben (Bray et al., 2000;
Hammond-Kosack & Jones, 2000).

Der Langzeit-DOK®-Versuch in der Schweiz hat gezeigt, dass die Pflanzenerndhrung und die
Bodenqualitat in den verschiedenen Anbauvarianten variieren (Mader et al.,, 2002).
Grundsatzlich ist daher davon auszugehen, dass sich 6kologisch und konventionell angebaute
Pflanzen in Teilen ihres Stoffwechsels unterscheiden. Diese Unterschiede sind vermutlich in
den vegetativen Organen am deutlichsten ausgepragt (Kartoffeln, Karotten, Blattgemuse),
konnen sich aber auch auf die generativen Organe, z. B. die Kérner von Getreide, auswirken
(Langenkamper et al., 2007).

Eine Reihe von Methoden, die es erlauben, den pflanzlichen Stoffwechsel umfassend zu
analysieren, werden mit dem Begriff ,Profiling-Techniques® bezeichnet. Grundsatzlich
ermoglichen die Profiling-Techniken die Erfassung der gesamten Bandbreite des Stoffwechsels
auf der Ebene der mRNA’ (Transcripte), der Proteine (Lottspeich, 1999) und auch der
Stoffwechselmetabolite (Fiehn et al., 2000).

Das Proteom des Weizenkorns wurde in den letzten Jahren flr verschiedene Fragestellungen
mit Protein-Profiling untersucht, z. B. zur Identifizierung von Proteinen als genetische Marker fir
die Zichtung (Cornish et al., 2001), zur Charakterisierung der Proteinzusammensetzung in
unreifem und reifem Endosperm (Skylas et al., 2000; Vensel et al., 2005), zur Aufklarung der
biologischen Funktion einzelner Proteine wie Thioredoxin (Wong et al., 2004) und zur
Untersuchung der Auswirkung von Hitzestress auf die Proteinexpression (Majoul et al., 2003).
Die Anwendung der Profiling-Techniken zur vergleichenden Charakterisierung von Pflanzen
wurde erst vor Kurzem beschrieben. Lesheranta et al. (2007) verwendeten Proteomics, um
Kartoffeln aus 6kologischem und konventionellem Anbau zu vergleichen. Lu et al. (2005)
verwendeten Weizen-DNA-Chips zur Charakterisierung des Transcriptoms von Weizen aus
intensiver und extensiver Landwirtschaft.

® DOK: 1978 wurde ein Langzeitversuch angelegt, um die verschiedenen landwirtschaftlichen
Anbausysteme zu vergleichen. Als Versuchsanlage wurde 1,5 Hektar Ackerflache in Therwil bei Basel
ausgewahlt. Urspriinglich wurden drei Systeme angelegt: das biologisch-dynamische (D), das organisch-
biologische (O) und das konventionelle (K), kurz DOK. Das konventionelle System wurde 1985 in ein
integriertes umgewandelt.

" mRNA: messenger Ribonucleic Acid, Messenger-Ribonukleinsaure
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Die Messung und Auswertung

Arbeitsschema:

Die Proben werden zerkleinert bzw. geschrotet. Aus der geschroteten Probe werden die
Proteine extrahiert. Dieser Proteinextrakt wird von unerwlinschten Verbindungen gereinigt,
welche die zweidimensionale Gelelektrophorese stéren konnten. Fur die Proteinauftrennung in
der ersten Dimension der zweidimensionalen Gelelektrophorese wird das gereinigte
Proteinextrakt einer isoelektrischen Fokussierung unterzogen. Hier werden die Proteine aus
dem zu untersuchenden Extrakt auf der Basis ihres relativen Gehalts saurer und basischer
Aminosaurereste in einem pH-Gradienten aufgetrennt. In einem zweiten Schritt werden die
Proteine, welche durch die isoelektrische Fokussierung aufgetrennt wurden, senkrecht zur
ersten Dimension in einer zweiten Elektrophorese nach ihrer GréRe getrennt (SDS®-PAGE®).
Das 2D"-Gel wird anschlieRend digital fotografiet und mit Hilfe eines
Bildauswertungsprogramms ausgewertet. Dabei werden die 2D-Gelreplikate zu virtuellen 2D-
Mittelwertgelen verarbeitet. Auf Basis der 2D-Mittelwertgele wird dann ein Vergleich des
relativen Gehalts jedes einzelnen Proteins durchgeflhrt. Fur die ldentifikation der Proteine aus
den 2D-Gelen werden diese zuerst zu Peptiden verdaut und diese anschlielend in einem
MALDI"'-TOF'?>-Massenspektrometer analysiert. Die experimentell erhaltenen Spektren der
Peptidmassen werden in einer Datenbank mit bekannten Sequenzdaten von grinen Pflanzen
verglichen (Langenkamper et al., 2007).

® SDS: Sodium Dodecyl Sulfate, Natriumdodecylsulfat

° PAGE: Polyacrylamide Gel Electrophoresis, Polyacrylamidgelelektrophorese

1% 2D: zweidimensional

" MALDI: Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation, Matrix-unterstiitzte Laser-Desorption/lonisation

'2 TOF: Time Of Flight, Flugzeit

/%‘ F-BL Bettina Landau (2011 Methoden fiir die Unterscheidung von 6kologisch und konventionell
I erzeugten Lebensmitteln Seite 16



’ Vo) PR TTvwg SR00 5, WEAN ——— — T Bl
M Ay

Abbildung 2: Zweidimensionale Auftrennung von Weizenkornproteinen durch 2D-
Gelelktrophorese. Rechts das Gel einer biologisch-dynamischen Probe; links das Gel einer
konventionell-mineralischen Probe (Quelle: Langenkdmper & Bonte, 2010).

Untersuchte Lebensmittel
Weizen:

Es wurden Weizenkdrner der Sorte Titlis aus definietem Anbau (konventionell und Bio;
Probenmaterial aus dem Langzeit-DOK-Versuch in der Schweiz, Mader et al., 2002) der
Erntejahre 2003 und 2005 untersucht. Von jeder Anbauvariante wurden Proben von mindestens
drei Feldwiederholungen analysiert. Von jeder Variante wurden drei technische 2D-Gelreplikate
erstellt und deren 2D-Mittelwertgele analysiert (Langenkamper et al., 2007).

Insgesamt wurden im Protein-Profiling aus Weizenkdrnern etwa 1000 Proteine detektiert. Die
relativen Gehalte dieser 1000 Proteine wurden im statistisch abgesicherten Vergleich von
Okologischen und konventionellen Weizenproben ermittelt. Dazu wurden alle 1000 Proteine von
jeweils Uber 24 2D-Gelen aus den Erntejahren 2003 und 2005 miteinander verglichen. Von
1000 Proteinen konnten 16 Proteine identifiziert werden, anhand derer die DOK-Weizenmuster
aus Okologischem und konventionellem Anbau unabhangig vom Erntejahr unterschieden
werden koénnen. Unter diesen Proteinen sind Speicherproteine, Enzyme des
Kohlenhydratstoffwechels, eine Peroxidase und einige Proteine mit unbekannter Funktion
(Langenkamper et al., 2007).
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Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Die Methode Protein-Profiling dient dazu, eine Proteinsignatur zu identifizieren, die eindeutig
zwischen 6kologischem und konventionellem Weizen unterscheiden kann. DieseProteinsignatur
wird aus einer Anzahl von Proteinen bestehen, die in den unterschiedlichen Anbauformen
signifikant verschieden stark auftreten; eine derartige Proteinsignatur kann auch als Biomarker
bezeichnet werden. In diesem Projekt werden die Protein-Profiling-Methoden2D-
Gelelektrophorese und MALDI-TOF-Massenspektrometrie eingesetzt, um eine entsprechende
Proteinsignatur zu identifizieren.

Entscheidend fir die Anwendbarkeit in der Praxis ist, dass die etablierte Proteinsignatur in
Blindproben verlasslich und schnell sowie mit relativ geringem personellem und finanziellem
Aufwand wiedergefunden werden kann. Fir ein solche, dann routinemaRige Untersuchung auf
das Vorhandensein der Proteinsignatur, sind die 2D-Gelelektrophorese und MALDI-TOF-
Massenspektrometrie zu aufwendig. Stattdessen wirde man fir diesen Zweck vereinfachte und
damit in der Praxis leichter nutzbare Proteinnachweisverfahren, basierend auf
Antikdrpertechnologie (z. B. ELISA™), entwickeln.

Da sich die Methode Protein-Profiling wie oben geschildert im Entwicklungsstadium befindet, ist
eine Beantwortung aller Fragen des standardmafligen Fragebogens im Hinblick auf eine
Praxisanwendung nicht moglich. Die folgende Ausarbeitung des Fragebogens bezieht sich auf
die Methoden 2D-Gelelektrophorese und MALDI-TOF-Massenspektrometrie, es sei denn, es
wird auf eine vereinfachte Methode verwiesen.

Starken:

»Die Methode unterscheidet konventionellen von 6kologischen Weizen der Sorte Titlis
unabhangig von unterschiedlichen Erntejahren anhand einer Proteinsignatur.

»Der Investitionsaufwand fiir 2D-Gelelektrophorese und MALDI-TOF-Massenspektrometrie ist
fur die Praxis nicht relevant, da diese Methoden in der Praxis spater nicht eingesetzt werden.

>Im jetzigen Entwicklungsstadium (Absicherung der Proteinsignatur) ist das Protein-Profiling
nicht geeignet fir die Einfiihrung in kommerzielle Laboratorien. Jedoch ware eine vereinfachte
Methode, welche allein auf der Messung der Eiweille der Proteinsignatur basiert, fir
kommerzielle Laboratorien geeignet. Fir diesen Zweck ist beispielweise eine ELISA-Methode
einsetzbar, welche relativ geringe Kosten fiir Investition und Verbrauchsmittel erfordert.

»Bei Vermischungen von konventionellen und 6kologischen Chargen eines Produktes ist nur
die Analyse von einzelnen intakten Produkten (z. B. einzelne Weizenkdrner) sinnvoll. Eine
Vermischung von Chargen kénnte so detektiert werden. Jedoch ist der Aufwand hoch, da zur
statistischen Absicherung des Ergebnisses eine grofiere Zahl von Einzelprodukten untersucht
werden muss.

Schwéchen:
>Methode befindet sich im Entwicklungsstadium (s. o.).

»Es sind noch Untersuchungen an verschiedenen Standorten, mit verschiedenen Sorten und
Uber weitere Erntejahre notwendig.

>Im momentanen Entwicklungsstadium der Methode sind noch keine Aussagen Uber die
Wahrscheinlichkeit der Unterscheidung zwischen biologisch und konventionell von
Blindproben mdglich.

¥ ELISA: Enzyme Linked Immunosorbent Assay bzw. Enzymgekoppelter Inmunadsorptionstest
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>Es ist moglich, dass die Methode allein nicht ausreichen wird, um eine zuverlassige
Zuordnung von Weizen-Blindproben aus konventioneller und dkologischer Erzeugung zu
machen.

>Die Proteinsignatur eines rohen Lebensmittels kann nicht ohne Weiteres auf das verarbeitete
Lebensmittel Ubertragen werden. Bei verarbeiteten Lebensmitteln muss gepruft werden, ob die
Proteinsignatur noch nachweisbar ist.

> Die Methode eignet sich nur bedingt, um Vermischungen von konventionellen und
Okologischen Chargen eines Produktes zu detektieren (s. 0.). Insbesondere wenn Produkte
bei der Verarbeitung zerkleinert werden, kann die Methode nicht zur Unterscheidung genutzt
werden.

3.3 Metabolom-Profiling

Das Prinzip

Der Begriff Metabolom wurde in Analogie zu den Begriffen Genom, Transkriptom und Proteom
gepragt und leitet sich von Metabolismus, also von Stoffwechsel, ab. Das Metabolom fasst alle
charakteristischen Stoffwechselprodukte einer Zelle bzw. eines Gewebes zusammen. Es
umfasst also das Set von Metaboliten, welches von einem Organismus synthetisiert wird (Oliver
et al., 1998).

Die Erforschung des Metaboloms (Metabolomik) umfasst die Wechselwirkung der darin
enthaltenen Metabolite, deren Identifizierung und Quantifizierung. Die Metabolomik misst die zu
einem festgelegten Zeitpunkt vorhandenen Metabolite und zieht Rickschlisse auf die
aktivierten Stoffwechselwege. Aufgrund der hohen Diversitat der zu untersuchenden Stoffe wie
Zucker, Carbonsauren, Aminosauren, Nukleotide, Lipide, Hormone, sekundare
Stoffwechselprodukte bietet sich die Metabolomanalyse besonders als Profiling-Methode an
(Kopka et al., 2004). Das Metabolom-Profiling befasst sich mit der Identifizierung und
Quantifizierung einer eingeschrankten Anzahl von Stoffwechselmetaboliten in einer
biologischen Probe. Dabei werden die Metabolite vorab selektiert (Fiehn, 2002).

Das Metabolom-Profiling ist in den vergangenen Jahrzehnten vorrangig flir medizinische
Fragestellungen wie die Diagnose von Krankheiten eingesetzt worden (siehe z. B. Jellum et al.,
1972). Ab den 90er-Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurde das Metabolom-Profiling in
der Pflanzenphysiologie und den ,Functional Plant Genomics“ angewendet. Sauter et al. (1991)
verwendeten das Metabolom-Profiling, um wichtige Veranderungen im Metabolismus der
Gerste vor und nach der Anwendung von Herbiziden zu untersuchen. Roéhlig et al. (2009)
stellten fest, dass die natirliche Variabilitat des Metaboliten-Pools von Maiskdornern auf das
Zusammenspiel von Umwelteinflissen, Saison und Genotyp zurlckzufuhren ist.

Einige anbaubedingte Umweltfaktoren, wie z. B. die Art der Nahrstoff- und Mineralversorgung,
die Bestandsdichte, die Bodenmikroorganismen, die Pflanzenpathogene und die Bodenqualitat,
haben Auswirkungen auf den pflanzlichen Stoffwechsel (Bray et al., 2000; Hammond-Kosack &
Jones, 2000). Der Langzeit-DOK-Versuch in der Schweiz hat gezeigt, dass die
Pflanzenerndhrung und die Bodenqualitat in den verschiedenen Anbauvarianten variieren
(Mader et al., 2002). Grundsatzlich ist daher davon auszugehen, dass sich 6kologisch und
konventionell angebaute Pflanzen in Teilen ihres Stoffwechsels unterscheiden, sodass
Unterschiede auch im Metabolom zu erwarten sind.
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Zorb et al. (2006, 2009) verglichen die Auswirkung von biodynamischen, biologischen und
konventionellen Anbausystemen auf das Metabolom von Weizenkdrnern bzw. -dhren. Mittels
Metabolom-Profiling konnten sie signifikante Unterschiede in der Auspragung von acht bzw. 17
Metaboliten zwischen den Proben der drei Anbausysteme feststellen. Rohlig & Engel (2010)
identifizierten drei Metabolite in Maiskdrnern, deren abweichende Konzentrationen ebenfalls auf
die unterschiedlichen Auswirkungen von 6kologischem und konventionellem Anbau beruhen.

Die Messung und Auswertung

Es existieren unterschiedliche Methoden der Metabolomanalyse, wie 2z. B. die
Gaschromatographie-Massenspektroskopie  (GC-MS), die Flussigkeitschromatographie-
Massenspektrometrie (LC-MS), die Kapillarelektrophorese-Massenspektrometrie (CE-MS), die
Kernresonanzspektroskopie (NMR), die Infrarotspektroskopie (IR) und die neue Methode
,Direct Analysis in Real Time - Time of Flight Mass Spectrometry® (DART-TOFMS). Die
Methoden unterscheiden sich in ihrer Sensitivitdt, in ihrem Durchsatz sowie in der
Vollstandigkeit der Metaboliten, die bei der Analyse erfasst werden. Aufgrund der hohen
Sensitivitdt und der Moglichkeit sehr viele Substanzen zu detektieren, hat sich die GC-MS zu
einer wichtigen Methode der Metabolomanalyse entwickelt (Weckwerth & Morgenthal, 2005).
Hier wird nur auf die GC-MS eingegangen.

Arbeitsschema fur das Metabolom-Profiling mit Gaschromatographie-Massenspektroskopie:

Unter GC-MS ist die Verbindung eines Gaschromatographen mit einem Massenspektrometer
zu verstehen.

Die Proben werden zuerst zerkleinert (bzw. geschrotet) und homogenisiert. AnschlielRend
erfolgt die Probenaufbereitung, bei der die enzymatische Aktivitdt der biologischen Proben
moglichst rasch gestoppt werden muss (z. B. durch Einfrieren mit flissigem Stickstoff und
Gefriertrocknung). Danach erfolgt die eigentliche Extraktion der Metaboliten mit organischen
Lésungsmitteln und gegebenenfalls Hitzeeinwirkung (Fiehn, 2002). Mittels
Gaschromatographie-Massenspektroskopie konnen nur hydrophobe Substanzen detektiert
werden. Da die Mehrzahl der Metaboliten jedoch hydrophile funktionelle Gruppen enthalten,
muissen diese Gruppen chemisch maskiert, d. h. derivatisiert werden. Damit werden die
Flichtigkeit und die thermische Stabilitat der Metaboliten erhdht. Im Anschluss daran wird das
derivatisierte Metabolitengemisch im Gaschromatographen aufgetrennt. Die einzelnen
Verbindungen wandern bei hoher Temperatur mit unterschiedlichen Retentionszeiten durch die
Kapillarsaule. Die Geschwindigkeit mit der eine Substanz die Kapillarsdule durchquert, ist
charakteristisch flr diese Substanz und hangt von den Arbeitsbedingungen der
Gaschromatographie ab. Die nacheinander auftretenden Derivate werden anschlieend im
Massenspektrometer ionisiert. Durch den lonisierungsprozess entstehen fir jede Substanz
Zerfallprodukte mit einer bestimmten Molekularmasse und Ladung. Diese ionisierten Fragmente
werden durch lonenfallen, Quadrupolanalysatoren oder Flugzeitanalysatoren (TOF') der
Masse nach aufgetrennt. Im Analysator werden ihre Massenspekiren gemessen und mit Hilfe
eines Computers aufgezeichnet (Bunk, 2007). Fir die Identifizierung der Metaboliten, werden
ihre Massenspektren mit denen von bekannten Substanzen in Metaboliten-Datenbanken (z. B.
NIST 2005 Database, Golm Metabolom Database) verglichen. Die Quantifizierung der
Metaboliten erfolgt automatisch mit spezieller Software (z. B. Xcalibur 1.4) mittels Integration
der gemessenen Peaks der Massenspektren. Fir die statistische Auswertung kénnen z. B. der
Tukey-Test und Student’s T-Test angewendet werden (Z6rb et al., 2006; Zérb et al., 2009) wie
auch die Principle Component Analysis (PCA) (Fiehn, 2002; Réhlig et al. (2009).

" TOF: Time Of Flight, Flugzeit
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Abbildung 3: Auftrennung der Metabolite (Metaboliten-Profiling) aus Weizen der Sorte "Runal” des
DOK-Anbauversuchs iiber Gaschromatographie-Massenspektroskopie (GC-MS). Getreide aus
biologisch-dynamischem Anbau wurde verglichen mit Getreide aus konventionellem Anbau. Die
Proben wurden extrahiert und mit Hilfe der GC-MS analysiert. In wesentlichen Inhaltstoffen
stimmen die Proben liberein. In einigen Analyten zeigen sich jedoch signifikante Unterschiede
zwischen den Proben (Quelle: Zorb et., 2009)

Untersuchte Lebensmittel
Weizen:

Die Metabolom-Profile von Weizenkérnern der Sorte Titlis aus definiertem Anbau
(konventionell, biodynamisch und biologisch; Probenmaterial aus dem Langzeit-DOK-Versuch
in der Schweiz, Mader et al., 2002) des Erntejahrs 2003 wurden verglichen. Von jeder
Anbauvariante wurden Proben von vier Feldwiederholungen analysiert (Zorb et al., 2006).

Insgesamt wurden im Metabolom-Profiling aus Weizenkornern etwa 250 Metaboliten detektiert.
Davon wurden 52 Substanzen identifiziert: 14 Aminosauren, 11 Zucker und Zuckerderivate, 5
Zuckeralkohole, 12 organische Sauren und 10 weitere Metaboliten. Die relativen Gehalte von
den 52 identifizierten Metaboliten aus dem Methanol-Weizenextrakt wurden im statistisch
abgesicherten Vergleich von biodynamischen, biologischen und konventionellen Weizenproben
ermittelt. Dazu wurden die GC-MS-Chromatogramme von den vier Anbauvarianten fir das
Erntejahr 2003 miteinander verglichen. Von 52 bekannten Metaboliten konnten acht identifiziert
werden, fur die statistisch abgesicherte Unterschiede zwischen der biodynamischen,
biologischen und konventionellen Anbauvariante festgestellt werden konnten. Unter den acht
Metaboliten befanden sich drei Aminosauren, drei Zucker bzw. Zuckerderivate und zwei weitere
Metaboliten (Z6rb et al., 2006).

In einem weiteren Versuch wurden wiederum umfassende Metaboliten-Profile in Weizenkdrnern
und Weizendhren aus definiertem Anbau (konventionell, biodynamisch und biologisch;
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Probenmaterial aus dem Langzeit-DOK-Versuch in der Schweiz, Mader et al., 2002) aus dem
Erntejahr 2006 verglichen. Auch in diesem Versuch wurden von jeder Anbauvariante Proben
von vier Feldwiederholungen analysiert (Zorb et al., 2009).

Insgesamt wurden im Metabolom-Profiling aus Weizenkdrnern und Weizendhren etwa 250
Metaboliten detektiert. Davon wurden 74 Substanzen aus Ahren und 63 Substanzen aus
Weizenkornern identifiziert: 22 Aminosauren, 13 Zucker und Zuckerderivate, 5 Zuckeralkohole,
16 organische Sauren und 22 weitere Metaboliten. Auch in diesem Erntejahr konnten fir 17 der
bekannten Metaboliten statistisch abgesicherte Unterschiede zwischen der biodynamischen,
biologischen und konventionellen Anbauvariante festgestellt werden. Unter diesen 17
Metaboliten befanden sich hauptsachlich Aminosauren (Zo6rb et al., 2009).

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Stand der Entwicklung:

Die Methode Metabolom-Profiling von Weizen zur Unterscheidung der Anbaumethode befindet
sich noch in der Entwicklung. Die hier angewendete GC-MS-Analytik ist allerdings in den
meisten Praxislaboratorien gut etabliert.

Stérken:

> Die Methode differenziert konventionellen von 6kologischem Weizen unabhéngig von
unterschiedlichen Erntejahren und Sorten. Allerdings wurden die Untersuchungen bisher mit
Material von nur einem Standort durchgeflihrt.

»Die Anfangsinvestitionen flir die GC-MS-Geratschaften sind mittelgroR (20'000 bis 50°000
Euro). Es bedarf keiner Zusatze.

»GC-MS-Geréate sind in den meisten kommerziellen Laboratorien vorhanden.

»Es braucht zwar ein zusétzliches Training des Laborpersonals fiir die GC-MS-Analytik. Da
jedoch GC-MS heutzutage zu den gut etablierten Analysemethoden in vielen Laboren gehort,
sollte ein zusatzliches GC-MS-Training fir das Laborpersonal nicht notwendig sein.

>Fur die statistische Auswertung der Messdaten (z. B. T-Test, ANOVA, Principle-Compound-
Analyse) kdnnen gangige statistische Pakete eingesetzt werden.

»Der Kostenaufwand fiir die Analyse je Probe (von der Anlieferung bis zu den Endergebnissen)
ist gering (weniger als 100 Euro).

>Der Zeitaufwand fir die Analyse einer Probe (von der Anlieferung bis zu den Endergebnissen)
betragt 8 bis 16 Stunden.

>Das Metabolom-Profiling braucht Datenbanken fiir die Identifikation der Metaboliten.
Metaboliten-Datenbanken gibt es bereits. Diese werden i. d. R. vom Geratehersteller mit dem
Gerat mitgeliefert.

»Da das Metabolom-Profiling auf die gut ausgereifte und etablierte GC-MS-Analytik
zurtickgreift, bedarf es keiner Vereinfachung der Analytik fir die Praxislaboratorien.

»Grundsatzlich ist das Metabolom-Profiling geeignet, die Diskriminierung zwischen Bio und
konventionell auf andere Produkte pflanzlichen oder tierischen Ursprungs zu erweitern.

»Bei pflanzlichen Produkten ist die Ubertragbarkeit der Biosignatur von einer Kultur auf eine
andere vermutlich mit Einschrankungen gegeben. Jedoch fehlen entsprechende
vergleichende Untersuchungen.
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> Grundsatzlich eignet sich das Metabolom-Profiling dazu, Biomaker auch flr die
Diskriminierung zwischen Bio und konventionell von verarbeiteten Lebensmitteln zu
identifizieren. Jedoch fehlen Untersuchungen mit verarbeiteten Produkten. Es ist noch nicht
bekannt, ob sich bei der Verarbeitung die Biomarker der Rohware verandern und somit andere
Biomarker flr verarbeitete Lebensmittel als fiir die Rohware gelten.

Schwaéachen:

> Die statistische Robustheit der Biosignatur muss mit weiteren Messungen an
unterschiedlichen Standorten erhdht werden. Dies ist allerdings unabhangig von der
Etablierung einer Datenbank.

> Die Methode ist noch nicht fiir Weizen verifiziert. Die Untersuchungen fiir die Verifizierung
(korrekte Klassifizierung von Weizen-Blindproben als Bio oder konventionell) laufen noch.

>Die Methode ist noch nicht validiert. Untersuchungen laufen im Labor an der Uni Bielefeld.
Ringversuche mit anderen Laboren wurden noch nicht durchgefuhrt.

>Bei der Durchfiihrung der Methode werden giftige Losungsmittel gehandhabt. Insofern besteht
ein gewisses Gesundheitsrisiko fur das Laborpersonal. Dies macht den Einsatz von Abzug,
Schutzkleidung und Handschuhen notwendig.

>Im momentanen Stadium der Methode kann noch keine Aussage Uber die Wahrscheinlichkeit
der Unterscheidung zwischen Bio und konventionell gemacht werden.

»Die Methode allein reicht nicht aus, um eine zuverlassige Zuordnung von Weizen- Blindproben
aus konventioneller und 6kologischer Erzeugung zu machen. Die korrekte Zuordnung von
Weizen-Blindproben zu einem Anbausystem (Bio oder konventionell) konnte durch die
Kombination mit anderen Analytikmethoden erhéht werden, z. B. mit der stabilen
Isotopenmassenspektroskopie und die Analytik von chemisch-synthetischen
Pestizidrickstanden.

>Bei tierischen Produkten ist die Ubertragbarkeit der Biosignatur von einer Tierart auf eine
andere vermutlich nicht gegeben. Wahrscheinlich hat jede Tierart andere Biomarker fir die
Diskriminierung zwischen Bio und konventionell.

>In einer biologisch-konventionellen Mischprobe ist eine Verschiebung der Biomarker sichtbar.
Es ist daher keine eindeutige Aussage mdglich, ob die analysierte Probe Bio oder
konventionell ist. Bei Weizen z. B. kdnnten auch Einzelkdrner analysiert werden. Fir eine
statistische Auswertung braucht es allerdings Analysewerte von 100 Kérnern. Dabei wiirden
die Analysekosten explodieren. Daher ist diese Mdglichkeit eher nicht relevant fir die Praxis.
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3.4 Kombination von Parametern aus unterschiedlichen
Analytikmethoden

Wenn zwei oder mehr Parameter unabhangig voneinander biologisch von konventionell
erzeugten Produkten unterscheiden konnen, kann die Kombination der Parameter die
Trennscharfe verbessern.

3.4.1 Stabilisotopenanalytik und Fettsaurenanalytik

Das Prinzip

Kohlenstoffisotopen

Das Element Kohlenstoff kann flr Aussagen Uber die Art der Fltterung herangezogen werden.
So existieren in der Natur im Wesentlichen zwei unterschiedliche Photosynthesemechanismen:
der Mechanismus der C3-Pflanzen (z. B. Weizen, Zuckerriben) und der C4-Pflanzen (z. B.
Mais, Rohrzucker). Der wesentliche Unterschied liegt in der Art der Bindung des
atmospharischen Kohlendioxids. C4-Pflanzen weisen charakteristisch andere Isotopenwerte im
Kohlenstoff auf als C3-Pflanzen. Produkte auf Basis von C3- und C4-Pflanzen lassen sich so
differenzieren (Winkler & Schmidt, 1980) und die Futterbasis von Tieren kann Uberprift werden
(Metges et al., 1990).

Es ist ein wesentlicher Anspruch der landwirtschaftlichen Biobetriebe, dass eine artgerechte
Tierhaltung angestrebt wird. Im Gegensatz zur intensiven Mast- und Rinderhaltung, bei der die
Rinder ganzjahrig im Stall gehalten werden, praktizieren die Biobetriebe die extensive
Rinderhaltung, die sich aus Weidegang im Sommer und Laufstall im Winter zusammensetzt.
Neben der artgerechten Haltung liegt der Hauptunterschied in der Futterung. Bei Bio-
Milchkihen besteht das Grundfutter im Sommer Uberwiegend aus frischem Gras, das bevorzugt
durch Weidegang aufgenommen wird. Auch im Winter enthalt das Futter der Bio-Milchkihe
einen hohen Anteil von Gras-/Kleesilage. Weiterhin ist der Einsatz von Kraftfutter (wie z. B.
Maissilage und Getreide) in der 6kologischen Milchkuhfiitterung eingeschrankt. Insgesamt liegt
im Vergleich zur konventionellen Milcherzeugung in der dkologischen Produktion ein ganzjahrig
hdherer Anteil an Griunfutter.

Diese Unterschiede in der Fiitterung spiegeln sich in der Verteilung der '>C/'*C-Isotopen im
Milchfett und im Milchprotein wieder. So hat Milch von Kiihen, die vorwiegend mit Gras gefittert
werden, negativere 5"3C-Werte als die von Kiihen, welche mehr Kraftfutter bekommen (Camin
et al., 2008; Kornexl et al., 1997; Molkentin & Giesemann, 2007; Molkentin & Giesemann,
2010). Dabei unterliegen die &'°C-Werte saisonalen Schwankungen, die auf die
unterschiedliche Futterzusammensetzung im Winter und im Sommer zurlckzufihren sind
(Molkentin, 2009; Molkentin & Giesemann, 2010).

Fettsauren

Die Fettsduren-Zusammensetzung in der Kuhmilch variiert u. a. mit der Haltungsform (Jahreis
et al., 1996), mit dem Zugang zu frischem Gras auf der Weide (Kelly et al., 1998), mit der
Futterzusammensetzung (Dewhurst et al., 2003; Wijesundera et al., 2003; Grummer, 1991;
Palmquist et al., 1993) und mit dem Standort (Thorsdottir et al., 2004a). Dabei unterliegt die
Fettsduren-Zusammensetzung saisonalen Schwankungen, die auf die unterschiedliche
Futterzusammensetzung und Haltung im Winter und im Sommer zurickzufihren sind (Butler et
al., 2008; Molkentin, 2009).
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Ellis et al. (2006) zeigten, dass biologisch erzeugte Kuhmilch in England das ganze Jahr Uber
stets einen hoéheren Gehalt an mehrfach ungesattigten Fettsduren hatte, insbesondere an
Omega-3-Fettsauren, als konventionell erzeugte Milch. Butler et al. bestatigten 2008 die
ganzjahrig héhere Konzentration von der Omega-3-Fettsdure a-Linolensdure in Biomilch im
Vergleich zur konventionellen Kuhmilch in England. Hoéhere Gehalte an ao-Linolensaure
und/oder konjugierter Linolsaure in Biokuhmilch wurden auch aus Deutschland (Jahreis et al.,
1996) und ltalien (Bergamo et al., 2003) gemeldet. Trotz Ianderspezifischer Unterschiede in der
Futterung, wurde eine hohere Konzentration an a-Linolensdure ebenfalls in danischer,
schwedischer und walisischer Biokuhmilch im Vergleich zur konventionell erzeugten Kuhmilch
in diesen Landern festgestellt (Butler et al., 2007).

Allerdings verschwimmen die Unterschiede der Fettsdurenzusammensetzung zwischen
konventionell und biologisch erzeugter Kuhmilch in den Berggebieten. Unabhangig von
konventioneller und biologischer Produktion haben die Kihe der Bergebiete im Sommer
Zugang zu frischem Gras und im Winter relativ viel Raufutter. Das erklart die geringeren
Abweichungen in der Fettsaurenzusammensetzung der Milch beider Produktionsformen in den
italienischen und Schweizer Alpen (Battaglini et al., 2009; Collomb et al., 2008).

Kombination von Kohlenstoffisotopen und Fettsduren

Die signifikante Abweichung der Werte von 5'°C und a-Linolens&ure im Milchfett von biologisch
und konventionell erzeugter Kuhmilch machen diese Parameter attraktiv flr die Unterscheidung
von Bio und konventioneller Kuhmilch. In seinen Untersuchungen mit Kuhmilchfett zeigte
Molkentin (2009), dass diese Parameter sehr negativ zueinander korrelieren. Die stark negative
Korrelation weiltt darauf hin, dass zwischen 3'C im Milchfett und a-Linolensdure ein
Zusammenhang besteht. Schliesslich werden beide Parameter vom Maisanteil im Futter der
Milchkiihe beeinflusst und weisen auf die Verfiitterung von Mais hin.

Die Kombination beider Parameter erhdht die Robustheit der Diskriminierung von biologisch
und konventionell erzeugter Kuhmilch.

Kombination von Kohlenstoffisotopen aus unterschiedlichen Milch-Fraktionen

Sowohl 3"*C im Milchfett wie 8'>C im Milchprotein eigenen sich gleichermaRen um Biokuhmilch
von konventioneller Kuhmilch zu unterscheiden. Sie korrelieren stark positiv zu einander, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass ein Zusammenhang zwischen den beiden
Parametern besteht. Das Verhaltnis zwischen den beiden Parametern ist relativ konstant
sowohl bei biologisch wie auch bei konventionell erzeugter Kuhmilch. Eine Veranderung des
Verhaltnisses konnte auf eine Vermischung von Milchkomponenten aus unterschiedlichen
Produktionssystemen bei rekombinierten Milchprodukten hinweisen (Molkentin & Giesemann,
2010).
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Abbildung 4: Der Gehalt an a-Linolensédure (C18:3w3) und das Isotopenverhiltnis von Kohlenstoff
(5'°C) schwanken jahreszeitlich stark im Fett von deutscher Kuhmilch (Quelle: Molkentin,
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Abbildung 5: Der Gehalt an a-Linolensaure (C18:3w3) und der 5'>C-Wert von Kuhmilchfett
korrelieren stark negativ. Aus den Ergebnissen lassen sich ganzjahrig giiltige Grenzwerte zur
Identifizierung von deutscher Biokuhmilch ableiten (Quelle: Molkentin, Alimenta 21/2008).
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Die Messung und Auswertung

Die Stabil-Isotopenmassenspektrometrie flir Kohlenstoff-lsotope

Als Methode zur Messung von stabilen Isotopen hat sich die Massenspektrometrie, neben der
NMR'®, besonders bewihrt. Der hier untersuchte Einsatzbereich liegt in der Messung stabiler
Isotope, die im wesentlichen mit drei Arten von Massenspektrometern durchgefiihrt wird
(TIMS'®, ICP-MS'" mit Multikollektor und IRMS'®), da sie die stabilen Isotope mit der nétigen
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit detektieren kénnen. ,Leichte® Elemente, besonders die
stabilen Isotope der Bioelemente, werden mit dem Isotopenmassenspektrometer bestimmt
(Boner, 2006).

Die Stabil-lIsotopenmassenspektrometer kdnnen nur einfache Gase vermessen. Deshalb ist es
notwendig, die Kohlenstoffverbindungen der Probe vollstdndig in das einfache Gas
Kohlendioxid zu Uberfihren. Dafir werden die Proben in einem Ofen unter Sauerstoffzufuhr bei
hohen Temperaturen verbrannt. Anfallendes Verbrennungswasser wird eliminiert. Anschliel3end
erfolgt die Trennung von Kohlendioxid und Stickstoff mit einer gepackten GC'-S&ule. Das
Kohlendioxid wird in das Massenspektrometer Uberfiihrt. Hierbei werden die Anteile von '2C-
und "C-lsotopen gemessen. Zur Kalibrierung der Isotopenmassenspektrometer werden die
internationalen Standards der IAEA?’ verwendet. Die Isotopenverhaltnisse von Kohlenstoff
(*C/'?C) sind in %o auf einer d-Skala (3'°C) angegeben und beziehen sich auf die
internationalen Standards VBDP?' bzw. AIR%.

Die Gaschromatographie fir die Analyse von Fettsduren

Die Gaschromatographie (GC) ist eine Verteilungschromatographie, die als Analysenmethode
zum Auftrennen von Gemischen in einzelne chemische Verbindungen weite Verwendung findet.

In einem ersten Schritt wird das Fett aus den Proben extrahiert, schonend getrocknet und zu
Pulver verarbeitet. Zur Analyse im Gaschromatographen muissen die Triglyceride des Fetts
vorher in Methylester Uberfihrt werden (Umesterung). Dies erhoht die Hitzestabilitat und
Flichtigkeit der Fettkomponenten. Soll das Milchprotein analysiert werden, so werden die
MilcheiweiRe aus entfetteter Milch ausgefallt und schonend getrocknet. Danach wird das
Methylestergemisch oder das Proteingemisch in den Gaschromatographen injiziert und wandert
in Gasform bei hoher Temperatur durch die Kapillarsaule. Die einzelnen Verbindungen wandern
mit unterschiedlichen Retentionszeiten® durch die Saule. Die Geschwindigkeit, mit der eine
Substanz die Kapillarsaule durchquert, ist charakteristisch flr diese Substanz und hangt von

* NMR: Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy

'® TIMS: Thermal lonisation Source Mass Spectrometry

" |CP-MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

% IRMS: Isotope Ratio Mass Spectrometer, Isotopenmassenspektrometer

¥ GC: Gaschromatographie

% |AEA: International Atomic Energy Agency, Internationale Atomenergie-Organisation

2 \VBDP: Vienna - PeeDee Belemnit (international giiltige Standardsubstanz fiir '°C, die von der IAEA in
Wien festgelegt wurde).

22 AIR: Der natirliche Gehalt von "°N in der Luft (AIR) ist als Standard fir '°N festgelegt.

% Retentionszeit ist die Zeit, welche eine Substanz braucht, um durch die Kapillarsaule im
Gaschromatographen zu wandern. Sie ist abhangig von den Bedingungen der Gaschromatographie.
Unter festgelegten Bedingungen hat jede Verbindung eine charakteristische Retentionszeit.
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den Arbeitsbedingungen der Gaschromatographie ab. Mit einem Detektor wird der
Austrittszeitpunkt am Saulenende gemessen. Der Zeitpunkt des Austritts am Saulenende und
die Menge der Substanz werden mit denen von Standardsubstanzen verglichen. Ein Schreiber,
der mit dem Detektor gekoppelt ist, halt die Retentionszeiten der Einzelsubstanzen in einem
Chromatogramm graphisch fest. Mit der Auswertung der Peaks des Chromatogramms ist eine
sehr schnelle und leichte qualitative und quantitative Bestimmung von komplexen
Stoffgemischen maglich.

Auswertung

Die Messungen der Parameter 3'°C und a-Linolensaure im Milchfett bzw. 5'*C im Milchprotein
werden zuerst separat ausgewertet. Bei den Fettsduren wird flr jede Probe das
Chromatogramm analysiert. Auf dem Chromatogramm verkérpern die Peaks die Konzentration
der einzelnen Komponenten in Abhangigkeit von der Zeit. Dank der Retentionszeit der
Komponenten und dem Vergleich mit Peaks/Retentionszeiten bekannter Standardsubstanzen,
kann eine qualitative Aussage (ldentitdt) Uber die in der Probe enthaltenen Komponenten
gemacht werden. Eine quantitative Aussage Uber eine Komponente ist moglich Uber die Hohe
und die Flache des entsprechenden Peaks. Als Messwert bei stabilen Isotopen wird das
Verhaltnis von ®*C-Isotopen zu "C-Isotopen in %05 '*C fiir jede Probe angegeben.

Die Messwerte der Parameter 5'°C und a-Linolensdure im Milchfett bzw. 8'>C im Milchprotein
werden anschliessend separat statistisch analysiert (Median, Standardabweichung,
Varianzanalyse). Zum Schluss wird eine Korrelationsanalyse fiir 8'°C und a-Linolenséure im
Milchfett sowie 5°C im Milchfett und im Milchprotein durchgefiihrt. Dafiir kénnen gangige
statistische Pakete verwendet werden (Molkentin, 2009; Molkentin & Giesemann, 2010).

In der Praxis kdénnen die Probenmesswerte fiir "°C und a-Linolenséure im Kuhmilchfett bzw.
5"3C im Milchprotein mit den Grenzwerten verglichen werden, welche fiir jeden dieser
Parameter festgelegt wurden (persénliche Mitteilung J. Molkentin, 26.01.2011).

Untersuchte Lebensmittel

Pasteurisierte Kuhvollmilch:

In einer Studie von Molkentin (2009) wurden Kuhmilchproben im zweiw6chigen Rhythmus
zwischen November 2005 und Mai 2007 gesammelt. Durch den langen Beprobungszeitraum
von 18 Monaten sollten saisonale Schwankungen abgedeckt werden. Bei den Milchproben
handelte es sich um abgepackte handelsibliche pasteurisierte Kuhvollmilch, welche vom
Einzelhandel bezogen wurde. Dass heil3t, die Milchproben bestehen aus einem Gemisch aus
Milch von unterschiedlichen Bauernhéfen (Sammelmilch). An jedem Probenahmetag wurden
jeweils drei Packungen von konventioneller und ©kologisch erzeugter Milch diverser
Handelsmarken gekauft. Die Milch dieser Handelsmarken wurde im Siden, Osten und Norden
Deutschlands gesammelt. Zusatzlich wurde pasteurisierte Kuhvollmilch von einem biologisch
zertifizierten Einzelbetrieb im Norden Deutschlands bezogen. Insgesamt wurde das Milchfett
von 286 Milchproben analysiert.

Das Fett der Biomilch hatte stets einen hdheren Gehalt an a-Linolensaure als die
konventionellen Milchproben, wenn man Tageswerte verglich. Uber das Jahr jedoch
Uberlappten etwas die a-Linolensaure-Werte von konventioneller und biologischer Milch
aufgrund der saisonalen Schwankungen der Futterzusammensetzung und des Weidegangs.
Dennoch konnte ein Grenzwert fir Biomilch von Minimum 0.50% fir a-Linolensaure im Milchfett
festgelegt werden (Molkentin, 2009).

Auch im &"C vom Milchfett spiegelten sich die saisonalen Schwankungen der
Futterzusammensetzung wider. Je mehr Mais im Futter enthalten war, desto héher waren die
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5"*C-Werte im Milchfett. So hatten alle Milchmarken niedrigere 8'°C-Werte im Sommer, wenn
weniger Mais verfuttert wurde und die Kiihe mehr frisches Grass auf der Weide fraRen. Uber’s
Jahr betrachtet, wiesen - bis auf eine Ausnahme - alle konventionellen Milchfettproben héhere
53C-Werte als die biologischen Milchfettproben auf. Darauf basierend wurde ein &'°C-
Grenzwert fur Biomilchfett von Maximum -26.5%. bestimmt. Dieser Grenzwert schliel3t 99% aller
konventionellen Milchfettproben aus (Molkentin, 2009).

Molketin und Giesemann hatten 2010 die Analysen von 120 der oben genommenen Proben
ausgeweitet, indem sie die stabile Isotopenmassenspektrometrie u. a. auf 8'>C im Milchprotein
erweiterten. Die saisonalen Schwankungen von 5'*C im Milchprotein sind — wie bei auch bei
8'°C im Milchfett — auf den Maisanteil im Futter der Milchkiihe zuriickzufiihren. Mittels '°C im
Milchprotein konnte Biomilch von konventioneller Milch signifikant unterschieden werden. 5'°C
im Milchprotein und 8"3C im Milchfett korrelieren stark positiv. Es wurde ein 8'*C-Grenzwert fiir
Biomilchprotein von Maximum -23.5%. bestimmt, der 100% aller konventionellen
Milchfettproben ausschloss. Die absolute Differenz A5'*C zwischen 5'C im Milchprotein und
5"C im Milchfett ist relativ konstant sowohl fiir konventionelle Milch (1.1%o) als auch fiir
Biomilch (1.3%o). Ist A5'™C hoéher als erwartet, kdnnte z. B. konventioneller Milchrahm mit
fettarmer Biomilch rekombiniert worden sein. A3"*C kdnnte bei rekombinierten Milchprodukten
also aufzeigen, wenn konventionelle Milchkomponenten Biomilch beigemischt werden.

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Stand der Entwicklung:

Die Isotopenmassenspektroskopie ist eine gut etablierte Methode. Sie wird fir die
Authentizitatsprifung (z. B. geographischer Ursprung) von gewissen Lebensmitteln seit einigen
Jahren in Praxislaboren eingesetzt. Die Gaschromatographie von Fettsauren ist ebenfalls gut
etabliert in den kommerziellen Laboratorien. Die kombinierte Anwendung beider
Analytikmethoden fir die Unterscheidung von biologisch und konventionell erzeugten
Lebensmitteln wird erst seit wenigen Jahren praktiziert. Das Spektrum der Lebensmittel, deren
Anbausystem (bio/konventionell) mittels Isotopenmassenspektroskopie und Fettsdurenanalytik
unterschieden werden kann, soll erweitert werden.

Starken:

> Mit der Methode kann biologisch und konventionell erzeugte Kuhmilch unabhangig von den
saisonalen Schwankungen, dem Produktionsdatum, der Milchkuhrasse und des
geographischen Ursprungs unterschieden werden (die Untersuchungen wurden mit
Sammelmilch aus unterschiedlichen deutschen Bundeslandern durchgeflihrt und erstreckten
sich Uber 18 Monate).

> Die Fettsdurenanalytik von Milchfett ist validiert (z.B. IDF 184:202). Die Analytik von stabilen
Isotopen ist in den Laboren etabliert und zeigt bei verschiedenen Lebensmitteln keine
wesentlichen Matrixeffekte®*. Eine Validierung speziell fiir Milch ist also nicht erforderlich

>Fur die Durchfiihrung der Kombination von Stabilisotopen- und Fettsaureanalytik muss das
Laborpersonal nur in die Geratebedienung eingewiesen werden.

»Biomilch konnte mit einer Wahrscheinlichkeit von 99% bei den untersuchten Proben von
konventioneller Milch unterschieden werden.

?* Matrixeffekte sind auf die unterschiedliche Art, Zusammensetzung und Beschaffenheit der Proben
zurtckzuflhren und beeinflussen die Analytik.
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>Die betrachtete Methode (Stabilisotopen- und Fettsdurenanalytik fiir die Messung von §'°C
und a-Linolensaure im Milchfett) allein genligt, um eine zuverlassige Aussage zu machen, ob
eine Milchprobe Bio oder konventionell ist; sie muss nicht mit Messdaten weiterer Methoden
kombiniert werden, um diese Aussage machen zu kénnen.

> Die statistische Auswertung der Messdaten mittels Korrelation wird im Forschungs- und
Entwicklungsstadium der Methode durchgefiihrt. Sie kann mit gangiger Statistik-Software
bewerkstelligt werden. Allerdings braucht es in der Praxis keine Statistik, da die Messwerte mit
einfachen Grenzwerten verglichen wirden.

> Die voraussichtlichen Kosten fiir die Analyse einer Milchprobe (von der Anlieferung der Probe
bis zu den Endergebnissen) mit der Stabilisotopen- und Fettsaurenanalytik liegen lediglich
zwischen 100 und 500 Euro.

> Der Zeitaufwand fiir die Analyse einer Probe (von der Anlieferung der Probe bis zu den
Endergebnissen) mit der Stabilisotopen- und Fettsaurenanalytik liegt zwischen16 und 24
Stunden.

> Die hier betrachtete Methode ist eine Forschungsmethode, die sich bereits fiir die
Kontrollpraxis eignet. Es ist aber eventuell machbar, auf der Grundlage positiver
Forschungsergebnisse eine vereinfachte Methode fiir die Praxislaboratorien zu entwickeln. Die
Analytik der stabilen Isotope lasst sich mit geringerem apparativen Aufwand und zu
maoglicherweise niedrigeren Kosten durch den Einsatz von CRDS (Cavity Ring-Down
Spectroscopy) durchfihren.

>Die Kombination der Stabilisotopen- und Fettsdurenanalytik ist dafiir geeignet, die
Diskriminierung bio-konventionell auf andere Tierprodukte zu erweitern (z. B. Lachs). Die
Parameter fiir Milch (6'*C und a-Linolenséure) lassen sich allerdings nicht auf andere
Produkte Ubertragen. Geeignete Parameter mussen fur jede Matrix neu bestimmt werden (z.
B. Lachs: "N und Linols&ure).

»Die Kombination der Analyse von 8"°C und a-Linolensaure bei Milchfett eignet sich - mit
Einschrankungen - fur die Diskriminierung bio-konventionell von verarbeiteten Milchprodukten
z. B. Naturjogurt, Butter, Rahm). Die Zusammensetzung des Milchfetts darf sich allerdings bei
der Verarbeitung nicht verandern. Das bedeutet, dass die Methode sich nicht fir die
Unterscheidung bio-konventionell bei Magermilch, Buttermilch oder Produkte mit fraktioniertem
Milchfett eignet.

>Die Kombination der Analyse von 8"°C und a-Linolenséure im Milchfett kénnte mit
zusétzlichen Analysen von §'3C im Milchprotein dazu geeignet sein, in rekombinierten
Biomilchprodukten die unzuldssige Verwendung von konventionellen Milchkomponenten zu
detektieren.

Schwachen:

>Mit der Kombination §"*C und a-Linolens&ure im Milchfett wurde nur deutsche Milch aus
verschiedenen Bundeslandern untersucht. Es ist nicht bekannt, ob die ermittelten Grenzwerte
fur Biomilch auch fur Kuhmilch aus anderen Landern gelten.

»Die Methode §"°C und a-Linolensaure im Milchfett weist fiir Kuhmilch einzelner Herden bzw.
Milchviehbetriebe eine geringere Trennscharfe auf.

> Die Methode §"C und a-Linolensaure im Milchfett wurde noch nicht anhand von Blindproben
verifiziert. Eine formelle Studie zur Verifizierung steht noch aus.
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> Die Anschaffungskosten fiir die erforderlichen Gerate werden getrennt betrachtet: Die Kosten
eines Gaschromatographen bewegen sich zwischen 20'000 bis 50'000 Euro; die fir einen
Isotopenverhaltnismassenspektrometer inklusive Elementaranalysator liegen bei 100'000 bis
250'000 Euro. Es sind keine Zusatze notwenig.

>Wahrend Gaschromatographen in den meisten kommerziellen Laboratorien vorhanden sind,
besitzen nur wenige Praxislaboratorien einen Isotopenverhaltnismassenspektrometer.

>Zwar bestehen keine Gesundheitsrisiken fiir das Laborpersonal bei der Durchfiihrung der
Isotopenmassenspektrometrie. Jedoch gibt es Gesundheitsrisiken bei der Gaschromato-
graphie durch das Arbeiten mit organischen Losungsmitteln. Diese kénnen minimiert werden
durch Ubliche Schutzkleidung und dem Arbeiten unter einem Abzug.

»Die Kombination der Analyse von §'C und a-Linolens&ure im Milchfett braucht Datenbanken
fur die statistische Auswertung der Proben-Messdaten. Jedes Labor sollte seine eigene
Datenbank fiir beide Parameter anlegen. Insbesondere bei Fettsauren ist die Ubertragbarkeit
der Analysenergebnisse und somit der Grenzwerte von einem Labor ins andere nicht immer
gegeben. Grenzwerte kénnen auf diese Weise scharfer gezogen werden.

> Die Gerichtsbarkeit ist fiir die betrachtete Methode nicht gegeben, da Ausnahmen moglich
sind. Deshalb sind die Ergebnisse der stabilen Isotope in Kombination mit der
Fettsdurenanalytik als erganzendes Indiz zu betrachten.

»Die Kombination der Analyse von §"°C und a-Linolenséure im Milchfett eignet sich nur mit
grolien Einschrankungen, um Vermischungen bio-konventionell in Kuhmilch zu detektieren.
Die Nachweisgrenze von Vermischungen bio-konventionell hangt von der Zusammensetzung
der einzelnen Ausgangsprodukte ab. Ausgehend von einer durchschnittlichen Zusammen-
setzung von Bio-Milch bzw. konventioneller Milch kann eine Vermischung detektiert werden:
1) mit 813C ab 50% Anteil konventioneller Milch in Bio-Milch;

2) mit a-Linolensaure ab 63% Anteil konventioneller Milch in Bio-Milch.

>In jedem anwendenden Labor muss eine Datenbank etabliert werden mit Messdaten von
authentischen Bio- und konventionellen Milchfettproben unterschiedlichen geografischen
Ursprungs, unterschiedlichen Produktionsdatum und aus Milch von unterschiedlichen
Milchkuhrassen. Anstelle des Abgleichs mit einer Datenbank kann im Einzelfall auch der
Vergleich mit authentischen Vergleichsproben (moéglichst zeithahes Produktionsdatum, gleiche
Region bzw. Erzeuger) erfolgen. Im Verdachtsfall sind dartber hinaus, Betriebskontrollen eine
sinnvolle Erganzung.
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4 Beschreibung und Bewertung der untersuchten
ganzheitlichen Methoden

Die Qualitat okologischer Produkte wird Uber den Prozess und nicht am Produkt selbst
bestimmt. Die zunehmende Nachfrage nach 6kologischen Produkten fordert Methoden, die den
Prozess am Produkt zeigen (Authentizitatsprufung). Ganzheitliche Verfahren eignen sich dazu
besonders. Sie bilden das Produkt entweder unzerstort ab (wie die Fluoreszenz-
Anregungsspektroskopie), bestimmen konsumentenrelevante Produktaspekte mit den
menschlichen Sinnen (Sensorik) oder liefern ein Bild, das den Prozess am Produkt direkt
zeigen soll. Dabei werden Organisations- und Ordnungsphanomene fur die Charakterisierung
von Produkten eingesetzt, statt etwa die Gehalte an analytischen Einzelstoffen (Mineralien,
sekundare Pflanzenstoffe etc.) oder die Abwesenheit bzw. Verminderung von Schadstoffen
(z. B. Pestizide, Nitrat) (Kahl, 2006).

4.1 Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie (FAS)

Bereits Popp (1984) und Ruth & Popp (1976) stellten fest, dass pflanzliche Proben nach
undefinierter Anregung durch Licht und anschlielender Dunkeladaptation dauerhaft
fluoreszieren. Popp nannte dieses schwache, mit bloRem Auge nicht sichtbare Licht, welches
nur in Form einzelner Photonen gemessen werden kann, Biophotonen.

Die urspriinglichen Biophotonen-Untersuchungen von Ruth & Popp (1976) unterscheiden sich
von der induzierten Emission nach definierter Beleuchtung der Probe. Die Lichtemissionen von
Ganzproben nach definierter Beleuchtung wurden bereits zur Lebensmitteluntersuchung
angewendet (Popp, 1988; Kohler et al., 1991).

I

Abbildung 6: Eidotter im Messgerit fiir Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie (Quelle: J. Strube
und G. Mende, KWALIS)

&
-

Bei der Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie (FAS) werden ebenfalls nicht zerstérte
Ganzproben mit Licht verschiedener Wellenlangen angeregt und die anschlielenden
Lichtemissionen ausgewertet. Fir jedes Lebensmittel misst die Methode eine typische spektrale
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Verteilung. Diese typischen spektralen Verteilungen eignen sich als Beurteilungsgrundlage bei
der Lebensmitteluntersuchung, insbesondere aus Anbauversuchen mit unterschiedlichen
Kulturverfahren (Strube & Stolz, 1999; Strube & Stolz, 2001).

Das Prinzip

Die zu prifende Probe wird durch definierte Beleuchtung optisch angeregt. Das nach Ende der
Anregung von der Probe emittierte Licht (induzierte verzégerte Fluoreszenz) wird gemessen.
Zur Messung befindet sich die Probe in einer lichtdichten Messkammer. Das Licht einer
externen Quelle gelangt durch einen Verschluss zur Probe. Mittels Photovervielfacher wird die
verzdgerte Lumineszenz der Probe gemessen (Strube & Stolz, 2007). Die schematische
Darstellung der Messanlage ist in Abbildung 7 ersichtlich. Das Messgerat ist in Abbildung 6
abgebildet.

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Messanlage fiir Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie
(Quelle: J. Strube und G. Mende, KWALIS)

Die optische Anregung erfolgt mit konstanter Helligkeit fir eine definierte Zeit
(Anregungsphase). Eine Messphase umfasst 100 einzelne Messwerte. Bei 10 Sekunden
Messdauer wird ein Messwert je 0,1 Sekunde erfasst. Die Emission der Probe ist nach der
Anregung am hdochsten und klingt allmahlich ab (Strube & Stolz, 2007). Das Zeitschema des
Messablaufs ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Zeitschema des Messablaufs der Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie (Quelle: J.
Strube und G. Mende, KWALIS)

Die optische Anregung erfolgt sequentiell in acht verschiedenen spektralen Abschnitten des
sichtbaren Bereichs (farbiges Licht) und im nahen UV (insgesamt zwischen 780 bis 360
Nanometer Wellenlange): Dunkelrot, Rot, Hellrot, Gelb, Griin, Blau, UV sowie weilles Licht
(ohne Filter). Nach jeder einzelnen Anregung erfolgt eine Messung der verzdgerten
Fluoreszenz der Probe. Die Messung der verzdgerten Emission erfolgt zwischen 260 und 850
Nanometer Wellenlange. Ein Messzyklus besteht aus acht aufeinander folgenden Messphasen
nach definierter probenabhangiger Anregung. Nach jeder Anregungs-Farbart ergibt sich eine
Abklingkurve (Abbildung 8). Die Folge der Anregungsfarben ist festgelegt (Strube & Stolz,
2007).

Die direkt gemessenen Werte jeder einzelnen Messung werden aufbereitet und flieBen als
Messdaten erster Ordnung in einen numerischen Datenvektor ein. Zusatzlich werden aus den
direkt gemessenen Werten weitere Daten berechnet, die Eigenschaften der Abklingkurve und
Verhaltnisse der Kurven zueinander beschreiben (Messdaten zweiter Ordnung) und ebenfalls in
den numerischen Datenvektor aufgenommen werden. Insgesamt wird so ein Datenvektor mit
120 Messgrofien fur jede einzelne Messung generiert. Dieser numerische Datenvektor ist die
Grundlage der Probenbewertung und bildet den ,Fingerabdruck® der Probe. Die Emission wird
also durch MessgroRRen erfasst, sodass sich die Emissionsprofile jeder Probenart quantitativ
unterscheiden lassen (Strube & Stolz, 2007).

Anders als bei den meisten analytischen Verfahren werden bei der FAS die Proben
weitestgehend nicht zerkleinert, da pflanzliche Proben in zerkleinerter, homogenisierter Form
die Lichtemission verandern. Entsprechend sind GesamtgrdofRe, Oberflachenbeschaffenheit und
eventuell farbliche Unterschiede von Bedeutung. So werden bei einer Probe von Apfeln
mindestens 20 Stlick einzeln nacheinander gemessen. Fir jede Messgréf3e wird dann aus den
20 Einzelmesswerten jeder Probe der Mittelwert berechnet. Die zahlreichen
Probenwiederholungen erlauben eine zuverlassige statistische Auswertung (Strube & Stolz,
2007).

Urspringlich wurde die Klassifikation der Proben zu einem Anbauverfahren mit einer
heuristischen Methode durchgefihrt, die auf Erfahrungen und Ergebnissen vorangegangener
Untersuchungen beruhte. Dabei wurden wenige ausgewahlte MessgroRen als
Entscheidungskriterien verwendet. Diese bereits treffsichere Methode wurde in ein statistisches
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Verfahren Uberflhrt, welches weitere Messgrélien einbezieht. Die Messdaten der numerischen
Datenvektoren von konventionellen und ékologisch erzeugten Proben (einer Probenart) werden
einer linearen Diskriminanz-Analyse unterzogen. Damit werden die relevanten Messgro3en fur
die Differenzierung unterschiedlicher Anbaumethoden identifiziert und eine empirische
Diskriminanzfunktion fir eine Probenart generiert. Anhand dieser Diskriminanzfunktion kénnen
die numerischen Datenvektoren von Blindproben dieser Probenart einer Anbaumethode
zugeordnet werden (Strube & Stolz, 2009).

Seit 2007 ist die FAS-Methode validiert (Strube & Stolz, 2007).
Ursachen der Lumineszenz

Die Einstrahlung von Energie in Form von Licht bringt Molekile mit passendem Energieniveau
in einen angeregten Zustand. Nach kurzer Zeit wird die Energie wieder abgegeben. Durch den
Ubergang aus dem angeregten Zustand in Zwischenniveaus ist bei der Emission eine andere
Energieverteilung als bei der Anregung madglich. Bei der Emission wird Licht mit niedrigerer
Energie und groRRerer Wellenlange abgegeben. Wahrend ein angeregtes Energieniveau seine
Energie relativ rasch abgibt (ca. 10”° Sekunden), ist die Energieverteilung auf Zwischenniveaus
von Verzdgerungen begleitet. Stehen fur die Energie der Zwischenniveaus wiederum Molekile
zur Absorption zur Verfigung, so kann ein interner Austausch auftreten, ohne dass nach auf3en
hin ein Photon austritt. Pflanzliche Molekile sind oft Makromoleklle mit einer Vielzahl von
Zwischenniveaus, so dass neben kurzfristigen viele mittel- und langfristige interne
Energieaustauschprozesse denkbar sind, welche die verzbgerte Lumineszenz in einem
Zeitbereich von Sekunden und Minuten plausibel erscheinen lassen. Unterschiede im Spektrum
konnen als Verschiedenheit im inneren Gefiige und der Stoffkomplexe der Probe gedeutet
werden (Strube & Stolz, 2007).

Untersuchte Lebensmittel

Apfel:

Apfel werden meistens sortenrein vermarktet. Strube & Stolz (2007) konnten kodierte
Apfelproben einer definierten Sorte zuverlassig nach Anbaumethode (Bio/konventionell)
klassifizieren.

Anhand der Messergebnisse der Erntejahre 2004 und 2005 wurden fir die Sorte Elstar und vier
Standorte (d. h. vier Erzeugerpaare konventionell und Bio) relevante MessgréfRen fur die
Unterscheidung von biologisch erzeugten und konventionellen Apfeln selektiert. Die Selektion
erfolgte mittels linearer Diskriminanzanalyse, welche eine geeignete Diskriminanzfunktion
erzeugte. Mit dieser Diskriminanzfunktion konnten sechs von acht kodierten Apfelproben der
Sorte Elstar aus der Ernte 2005 unabhangig vom Standort korrekt als Bio oder konventionell
klassifiziert werden. Die Blindproben kamen von den vier Betriebspaaren.

Das gleiche Verfahren wurde flr die Apfelsorte Golden Delicious der Erntejahre 2004 und 2005
durchgefiihrt. In diesem Fall kamen die Apfel von fiinf Betriebspaaren Bio/konventionell. Auch
hier wurde eine Diskriminanzfunktion entwickelt, welche die Unterscheidung zwischen
biologisch und konventionell erméglicht. Fur vier von den bekannten finf Standorten konnten
die Apfelproben der Sorte Golden Delicious aus der Ernte 2005 dem Anbauverfahren korrekt
zugeordnet werden.

Mais:

Es wurden Maisproben aus definiertem Anbau (konventionell und Bio; Probenmaterial aus dem
Langzeit-DOK-Versuch in der Schweiz, Mader et al., 2002) untersucht. Anhand der
Messergebnisse des Erntejahrs 2004 wurden relevante MessgroRen fir die Unterscheidung
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von biologisch erzeugtem und konventionellem Mais selektiert. Die Selektion erfolgte mittels
linearer Diskriminanzanalyse. Die Unterscheidung der Anbauweisen und die Zuordnung der
kodierten Maisproben aus dem Erntejahr 2005 waren signifikant (Strube & Stolz, 2007).

Mohren:

Es wurden Erzeugerproben aus den Erntejahren 2004 und 2005 analysiert. Dabei handelt es
sich um zehn Mdéhrenproben von flinf Betriebspaaren. Die Betriebe eines Betriebspaars liegen
an vergleichbaren Standorten. Jedes Betriebspaar besteht aus einem 06kologisch
wirtschaftenden und einem konventionellem Betrieb. Vier Betriebspaare lieferten Mdhren der
Sorte Nerac, wahrend ein Betriebspaar Mohren der Sorte Narbonne anbaute. Nach
Durchfihrung der Diskriminanzanalyse ergab die kanonische Variable flr drei von finf
Probenpaaren des Jahres 2005 eine signifikante Trennung nach Anbauverfahren
(Bio/konventionell). Jedoch kommt die Mohrensorte in einigen MessgroRen besonders stark
zum Ausdruck (Strube & Stolz, 2007).

Weizen:

Fur die Untersuchungen standen 16 Einzelproben Weizen pro Jahr aus definiertem Anbau
(konventionell und Bio; Probenmaterial aus dem Langzeit-DOK-Versuch in der Schweiz, Mader
et al., 2002) fur die Erntejahre 2004, 2005 und 2006 zur Verfigung. Die angebauten Sorten sind
nicht bekannt, aber alle Varianten eines Jahres wurden stets mit derselben Sorte angebaut. Fir
jede der vier berlcksichtigten Anbauvarianten (zwei 6kologische und zwei konventionelle
Varianten) gab es vier Feldwiederholungen. Es wurde eine Diskriminanzanalyse fir die
Messwerte des Jahres 2004 durchgefiihrt und auf die Daten von 2005 angewendet. Fur 15 von
16 Proben des Jahres 2005 konnte das Anbausystem korrekt identifiziert werden. Fir das
Anbaujahr 2006 wurde eine neue Diskriminanzfunktion berechnet und anhand von Messdaten
von 1999 bis 2004 trainiert. Anhand der neuen Diskriminanzfunktion konnten 14 von 16 Proben
des Jahres 2006 dem jeweiligen Anbausystem biologisch oder konventionell korrekt zugeordnet
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass sich kodierte Weizenproben aus dem DOK-Versuch
relativ sicher der Anbauweise zuordnen lassen (Strube & Stolz, 2007).

Bei den Erzeugerproben wurden sechs Betriebspaare gebildet mit jeweils einem Biobetrieb und
einem konventionellen Betrieb. Die Sorten waren je Probenpaar gleich (Weizensorten Capo,
Bussard, Askelis und Ludwig), konnten jedoch zwischen den Anbaujahren wechseln. Auch der
Standort des Anbaus wechselte teilweise zwischen den Anbaujahren. Es wurde eine lineare
Diskriminanzanalyse mit den Messdaten der Jahre 2004 und 2005 durchgefiihrt. Die
berechnete Diskriminanzfunktion wurde mit dem Datensatz 2004 trainiert und auf die Daten des
Jahres 2005 angewendet. Dabei ergab sich eine signifikante Trennung aller sechs Probenpaare
2005 und deren korrekte Zuordnung zum Anbauverfahren (Strube & Stolz, 2007).

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis

Stand der Entwicklung

Stand der Entwicklung

Die Fluoreszenz-Anregungs-Spektroskopie (FAS) befindet sich noch in der Entwicklung. So gibt
es z.B. noch wenige Gerate fir die Messung der FAS weltweit. Die FAS ist noch eine
Forschungsmethode, die nach einer Vereinfachung in Praxislaboratorien angewendet werden
konnte.
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Weizen und Hihnereier

Starken:

>Es konnen Weizen- und Eierproben von biologischen und konventionellen Betriebspaare
korrekt unterschieden und dem Anbausystem zugeordnet werden. Die Untersuchungen tber
den Einfluss der Sorte auf die Differenzierung von biologisch erzeugtem und konventionellem
Weizen stehen noch aus. Bei Huhnereiern wurde bereits eine grofiere Anzahl an Eiern von
Legehennen unterschiedlicher Rassen korrekt dem Anbausystem zugeordnet.

>Die Methode ist verifiziert: Die Klassifizierung von Weizen- und Eier-Blindproben als Bio oder
konventionell kann zu einem gewissen statistischen Anteil gemacht werden.

>Die Methode ist validiert. Dies erhoht die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erheblich.
>Die Methode ist einfach in der Durchfiihrung.

>Es bestehen keine Gesundheitsrisiken fiir das Laborpersonal bei der Messung der Proben mit
FAS.

»Bio kann von konventionell mit einer Wahrscheinlichkeit von tiber 80 % unterschieden werden.

>Die Methode allein geniigt, um im Rahmen der oben angegebenen Grenzen zuverlassige
Aussagen zu machen, ob eine Weizen- oder Eierprobe Bio oder konventionell ist. Die
Kombination mit anderen Analytikmethoden (z. B. Pestizidrickstandsanalytik,
Aminosaureanalytik) konnte die Zuverlassigkeit der Aussagen weiter erhéhen.

»Die Messungen und die Weiterverarbeitung der gemessenen Rohdaten sind standardisiert
und automatisiert: Die Emissionsprofile jeder Probenart lassen sich quantitativ anhand von
Messwerten unterscheiden, welche von einem Computerprogramm erfasst werden. Die
Bearbeitung der gemessenen Rohdaten bis zur Erstellung des numerischen Datenvektors ist
standardisiert.

> Die statistische Auswertung der Messdaten (Diskriminanzanalyse) kann mit gangiger Statistik-
Software durchgefiihrt werden.

»Der Kostenaufwand fiir die Analyse je Probe (von der Anlieferung bis zu den Endergebnissen)
ist mittelgrofd (100 bis 500 Euro). Eventuell konnte die Methode flir einen gewissen
Lebensmitteltyp vereinfacht und dadurch eine Kostensenkung erreicht werden.

»Bei Eiern betragt der Zeitaufwand (von der Anlieferung der Probe bis zu den Endergebnissen)
weniger als 4 Stunden.

>Vermischungen von biologisch erzeugten und konventionellen Eiern konnten mittels FAS
detektiert werden, da einzelne Eier untersucht werden. Allerdings misste eine ausreichend
grolde Anzahl an Einzelproben genommen werden, damit die Aussage Uber eine eventuelle
Vermischung statistisch abgesichert ist. Dies wirde die Analysekosten erhdhen.

>Die FAS-Methode fiir die Diskriminierung zwischen biologisch und konventionell konnte auf
weitere Kulturen und Produkttypen erweitert werden. Jedoch muss jedes Produkt im Einzelnen
untersucht werden. Die Emissionsspektren kénnen nicht von einem Produkttyp auf einen
anderen ohne Weiteres Ubertragen werden.

Schwaéachen:

>Das Messgerét fiir die Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie gibt es noch nicht serienmanig
auf dem Markt. Jedes Gerat misste einzeln bezogen werden. Die Investitionen flr das
Messgerat und fir die Installation bis zur Versuchsbereitschaft sind dementsprechend hoch
(250'000 bis 500'000 Euro).

/%‘ F-BL Bettina Landau (2011 Methoden fiir die Unterscheidung von 6kologisch und konventionell
I erzeugten Lebensmitteln Seite 37



>Entsprechend sind die Messgerate flr die Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie noch nicht
verbreitet in kommerziellen Laboratorien.

>Das Laborpersonal braucht eine zuséatzliche Ausbildung fir die Geratebedienung und die
Probenbehandlung.

>Bei Weizen betragt der Zeitaufwand flr die Analyse einer Probe (von der Anlieferung bis zu
den Endergebnissen) noch ca. 21,5 Tage (21 Tage flr die schonende Trocknung des
Getreides; 4 Stunden fur die Messungen und die Auswertung der Messdaten). Es ist jedoch
denkbar, dass mit einer vereinfachten Methode der Zeitaufwand verkurzt werden kann.

>Bei allen untersuchten Lebensmitteln sollte die Referenzdatenbank noch erweitert werden mit
Messdaten (Emissionsspektren) von weiteren Erntejahren, Sorten und Standorten. Mit
groReren Datenmengen fur eine Probenart lassen sich mittels linearer Diskriminanzanalyse
zuverlassigere Diskriminanzfunktionen fur die Unterscheidung von biologisch erzeugten und
konventionellen Proben eines Lebensmitteltyps berechnen.

>Bei Weizen fehlt die Verifizierung der berechneten Diskriminanzfunktion fiir die
Unterscheidung der Anbauweisen bei einem Lebensmitteltyp anhand von Blindproben
unbekannten Ursprungs (d. h. Anbaustandort). Dies ist eine wichtige Voraussetzung fur die
Anwendung in der Praxis.

>Die Auswertung der MessgroRen ist kompliziert und erfordert die Anwendung von komplexen
statistischen Verfahren wie der Diskriminanzanalyse, um eine signifikante Unterscheidung
zwischen biologischen und konventionellen Proben zu gewahrleisten.

>FAS konnte nur mit Einschrankungen Vermischungen zwischen Bio und konventionell in
Weizen detektieren. Ohne das Verhaltnis in der Mischung Bio zu konventionell zu kennen,
lassen sich die Messwerte vermutlich nicht von denen zweifelhafter Proben (unklar ob Bio oder
konventionell) unterscheiden. Die Untersuchungen mit definierten Mischungen von
konventionellen und biologisch hergestellten Weizenschargen sind noch nicht durchgefiihrt
worden.
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4.2 Biokristallisation

Das Prinzip

Zu den ganzheitlichen bildgebenden Verfahren gehort die Biokristallisation, auch bekannt als
Kupferchlorid-Kristallisation (Balzer-Graf, 2001). Der Begriff ,Biokristallisation® wurde von
Andersen (2001) eingefuhrt.

Das Verfahren arbeitet mit wassrigen Extrakten vermahlener Proben oder mit verdinnten
Saften. Diese werden zusatzlich gefiltert oder gesiebt. Anschliessend wird das Probenmaterial
mit dem anorganischen Salz Kupferchlorid auf einer Glasplatte zusammengebracht. Die
Mischung aus Probe und Kupferchlorid kristallisiert in einer Klimakammer unter kontrollierten
Bedingungen zu einem Bild (siehe Abbildung 9). Dieses Bild besteht aus einem mehr oder
weniger geordneten und produkttypischen Kristallmuster, welches einen direkten ,Abdruck® des
Produktes darstellt. Die Textur und Struktureigenschaften des so entstandenen Nadelgefiiges
kénnen sowohl visuell als auch computergestitzt nach vorgegebenen Kriterien bzw. Merkmalen
ausgewertet und interpretiert werden (Balzer-Graf & Balzer, 1988; Balzer-Graf, 2001; Kahl,
2006). Die Bildmerkmale lassen sich spezifisch fur das jeweils zu untersuchende
Probenmaterial definieren (Andersen et al. 2003).

Abbildung 9: Kristallbild Karotten aus biologischem Anbau (Quelle: Uwe Geier,
Forschungsinstitut am Goetheanum, Dornach)

Der Prozess der Bildentstehung ist ein komplexer Vorgang, der u.a. durch die
Oberflachenspannung und das Stromungsverhalten bestimmt wird und als ein Selbstorgani-
sationsprozess beschrieben werden kann. Die Ergebnisse koénnen nicht durch die
Eigenschaften der Teile allein erklart werden, sondern zeigen neue, von den Einzelteilen
unabhangige Merkmale (Busscher et al., 2006; Kahl, 2006).

Gemass Experten soll aufgrund der Strukturen die ,Lebenstatigkeit* bzw. ,Vitalaktivitat“ beurteilt
werden kénnen (Balzer-Graf, 2001). Durch eine Art Abbild soll die innere Qualitat der
Lebensmittel bildhaft sichtbar gemacht werden (Beck, 2000).

Die Auswertung einer Probe ist nicht mit einem einzelnen Bild mdglich, sondern vielmehr
braucht es dazu Bilderfolgen (Balzer-Graf & Balzer, 1988). Oft berichten Autoren, dass sie mit
einer oder mehreren Bildwiederholungen gearbeitet haben, da das Verfahren eine gewisse
Streuung oder Variation der Bilder aufweist (Kahl, 2006).
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Fur die visuelle Auswertung braucht es langjahrig exakt geschulte Personen. Die Interpretation
ist aulRerst schwierig und stark personenabhangig. Daher wurden z. T. Panels mit geschultem
Personal eingesetzt (Schudel et al., 1980). Diese Schwierigkeit konnte mit Anwendung der
computergestiitzten Bildauswertung umgangen werden. Bei der computergestitzten
Bildauswertung werden die Bilder gescannt und die Variablen der Textur Uber Transformation
der Graustufenverteilung statistisch analysiert (lineare Diskriminanzanalyse) (Andersen, 2001;
Kahl et al., 2005; Kahl, 2006).

In einer Reihe von Vergleichsstudien konnten verschlisselte Proben aus biologischem und
konventionellem Anbau differenziert werden. Wie die Unterschiede zu werten sind, bleibt noch
unklar (Heaton, 2001).

Untersuchte Lebensmittel
Weizen:

Fir zwei Weizensorten konnten kodierte konventionelle Weizenproben signifikant von
Okologischen Weizenproben aus definiertem Anbau (Probenmaterial aus dem Langzeit-DOK-
Versuch in der Schweiz, Mader et al., 2002) unterschieden werden. Dies gelang fur drei
Erntejahren (1999, 2002, 2003). Die untersuchten Weizensorten waren Tamaro (Ernte 1999
und 2002) und Titlis (Ernte 2003). Der Unterschied zwischen den Anbauvarianten war im
Vergleich zur Streuung gering. Okologische Proben konnten von konventionellen Proben nur
mit einer mehrfachen Wiederholung von Probenaufbereitungen und Kristallisation statistisch
signifikant unterschieden werden (Missklassifikation von 20 bis 23 %) (Kahl, 2006). Fir die
Erntejahre 2005 und 2006 lag die Trefferquote der richtig eingeordneten Proben
(Bio/konventionell) mit visueller Auswertung bei 100 % (Kahl et al., 2009).

Weizenproben vom Erzeuger konnten im Paarvergleich (6kologisch, konventionell) teilweise
signifikant getrennt werden (Kahl, 2006).

Bewertung der Anwendbarkeit in der Praxis
Starken:
> Die Methode ist einfach in der Durchfihrung.

>Durch die computergestiitzte Bildauswertung konnten Auswertungsschwierigkeiten
Uberwunden werden.

> Die Bildauswertung per Computer und deren statistische Auswertung sind mafRgeblich fiir die
Standardisierung der Methode. Die computergestiitzte Auswertung ist Voraussetzung fur die
Anwendung in Praxislaboratorien.

»Grundlegend fiir die wissenschaftliche Anerkennung dieser Methode ist, dass sie gemass ISO
17025 unter anderem hinsichtlich Vergleichbarkeit und Prazision validiert ist (Busscher et al.,
2003; Busscher & Kahl, 2003). Dies erhéht die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erheblich.

»Der Kostenaufwand fiir die Einrichtungen (Klimakammern, Digitalkamera,
Computerprogramm) ist mittelgross.

Schwéachen:

> Die Interpretation des Bildmaterials (Ergebnisse) ist nicht trivial. Wird die Auswertung der
Bilder visuell gemacht, ist sie stark personenabhangig, zeitintensiv und schwierig.

> Trotz computergestitzter Bildauswertung ist die Methode relativ zeitintensiv, da es
zeitaufwendiger Vorbereitungsarbeiten und Wiederholungen bedarf.
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>Es sind Bilderreihen einzelner Lebensmittel als Referenzwerte und zum Vergleich erforderlich
um eine statistisch signifikante Unterscheidung zwischen 6kologischen und konventionellen
Proben erzielen zu kénnen. Es gibt erst wenige Bilderreihen.

>Fur jede Lebensmittelgruppe missen eigene Qualitatskriterien festgelegt werden. Noch viel
grundlegende Forschungsarbeit ist diesbezlglich notwendig.

’
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5 Ubersicht der differenzierenden Methoden

In den letzten 20 Jahren hat eine rasante Entwicklung von Methoden fiir die Unterscheidung
von biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln stattgefunden. Neben den
klassischen analytischen Methoden, wie z. B. der Analyse der Pflanzenschutzmittelrickstande,
der Stabilisotopenanalytik, dem Metaboliten-Profiling, dem  Protein-Profiling, der
Fettsdurenanalytik und Kombinationen dieser Methoden, haben auch ganzheitliche Methoden
eine Weiterentwicklung erlebt. Diese befahigt sie, 6kologische von konventionell produzierten
Produkten zu differenzieren. Zu den ganzheitlichen Methoden za&hlen unter anderem die
Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie und die Biokristallisation.

In den Tabelle 1 und 2 werden die Methoden dargestellt, welche in der Literatur gefunden
wurden. Die Tabellen sind eine Momentaufnahme aus heutiger Sicht und haben keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit, da standig neue Methoden veréffentlicht werden.

Viele der Methoden, welche in den Tabellen aufgeflhrt sind, sind vielversprechend fur die
Differenzierung von 6kologischen und konventionellen Produkten. Es wirde sich lohnen sie
genauer zu betrachten und anhand von Expertengesprachen ihre Praxistauglichkeit zu
bewerten. Jedoch konnte eine genauere Beschreibung und Bewertung aufgrund der begrenzten
Ressourcen nur fir ausgewahlte Methoden durchgefiihrt werden. Fur die Gbrigen Methoden
wurde eine grobe Bewertung ihres Entwicklungsstadiums in der Tabelle gemacht.

Der Biolandbau ist ein definiertes Anbausystem, wahrend die konventionelle Landwirtschaft es
nicht ist. So kdnnen Praktiken, die im Biolandbau obligatorisch sind und ihn auszeichnen, auch
im konventionellen Anbau angewendet werden. Dazu gehdéren z. B. die Anwendung von
tierischen Dungemitteln, Fruchtfolgen mit Leguminosen, der Weidegang von Rindern und
Milchkihen, die Freilandhaltung von Geflliigel sowie die eingeschrankte Futterung von Rindern
und Milchkiihen mit Kraftfutter. Selbst bei Ruckstdnden von chemisch-synthetischen
Pflanzenschutzmitteln in Bioprodukten ist die Interpretierung der gemessenen Werte nicht
eindeutig, da z. B. Abdrift und Verschleppung die Ursache der Riickstande sein kénnten. Das
erschwert die analytische Trennung von dkologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln
erheblich.

Somit sind bei allen Methoden Ausnahmen mdoglich, da Proben konventionellen Ursprungs
ahnliche Messwerte aufweisen kénnen wie die Proben von Bioprodukten. Dadurch ist die
Gerichtsbarkeit der differenzierenden Methoden nicht gegeben. Im Allgemeinen kann gesagt
werden, dass die Methoden zur Unterscheidung von biologischen und konventionellen
Lebensmitteln wertvolle Hinweise auf die Anbaumethode liefern, welche die Biokontrollen
erganzen. Sie ersetzen aber nicht die Biokontrollen.

Es gibt keine Universalanalytik oder —-methode mit der alle Biolebensmittel von konventionellen
Produkten differenziert werden kénnen. Fir jede Lebensmittelgruppe braucht es eigene
Analytikstrategien, da jedes Lebensmittel seine eigenen Biomarker, seine eigene Signatur fir
die Unterscheidung zwischen Bio und konventionell hat.
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Lebensmittel tierischen Ursprungs

Bei der Unterscheidung zwischen biologischen und konventionellen Lebensmitteln tierischen
Ursprungs (siehe Tabelle 1) stehen die Unterschiede in der Futterung (weniger Mais, mehr
Gras/Grassilage) sowie der verstarkte Einsatz von tierischem Dinger bei der Produktion des
Futters im Fordergrund. Diese Unterschiede spiegeln sich in der Zusammensetzung der
Fettsduren und dem Verhaltnis zwischen schweren und leichten Kohlenstoff- und
Stickstoffisotopen wieder (5'*C, 8'°N). So kénnen biologische und konventionelle Kuhmilch und
deren Produkte gut mittels Fettsdurenanalytik mit/oder Kohlenstoff-Stabilisotopenanalytik
unterschieden werden. Dank der Kohlenstoff-Stabilisotopenanalytik kann der Anteil von C4-
Pflanzen® im Futter geschatzt und somit Hinweise auf eine Intensivmast mit Mais erhalten
werden. Jedoch reichen die Informationen aus der Stickstoff-Stabilisotopenanalytik allein nicht
aus, um zwischen biologischem und konventionellem Rindfleisch zu unterscheiden.
BiohUhnereier wiederum lassen sich gut von konventionellen Eiern anhand von Stickstoff-
Stabilisotopenanalytik differenzieren. Vielversprechend fir die Diskriminierung von Wildlachs,
konventionellem und biologischen Zuchtlachs ist die Fettsgurenanalytik in Kombination mit
Stickstoff-Stabilisotopenanalytik. Die Diskriminierung dieser drei Lachstypen gelingt auch mit
der Analytik der Isomere des Carotins Astaxanthin. Auch diesen zwei Methoden liegen die
Unterschiede in der Fltterung zugrunde. Vielversprechend ist ebenfalls die Uberprifung der
korrekten Anwendung von Tetracyclin-Antibiotika in der Schweine- und Geflligelhaltung anhand
von Fluoreszenzmikroskopie von Knochenschnitten.

Die angewendeten Analytiktechniken Gaschromatographie bei der Fettsdurenanalytik, HPLC*
bei der Analytik von Carotinisomeren, Isotopenmassenspektrometrie bei den Stabilisotopen und
Fluoreszenzmikroskopie sind gut etabliert. Gaschromatographen und HPLC-Anlagen sind in
Praxislaboratorien gangig. Isotopenmassenspektrometer hingegen sind noch nicht so weit
verbreitet in den kommerziellen Laboratorien.

Lebensmittel pflanzlichen Ursprungs

Der Biolandbau und die konventionelle Landwirtschaft weichen u. a. in der Art der Nahrstoff-
/Mineralversorgung der Nutzpflanzen, in der Bestandsdichte, in der Bekampfung der
Pflanzenpathogene, —schadlinge und Beikrauter ab. Die Bdden der beiden Anbausysteme
weisen unterschiedliche Bodenmikroorganismen und eine abweichende Bodenqualitat auf.
Diese anbaubedingte Differenzen haben Auswirkungen auf den pflanzlichen Stoffwechsel,
welche sich im Metabolom, im Proteom, in diversen Inhaltsstoffen und in den Verhaltnissen der
Stabilisotope niederschlagen.

Bei den pflanzlichen Lebensmitteln werden in der Praxis biologisch erzeugte und konventionelle
Produkte haufig mit dem Nachweis von chemisch-synthetischen Pflanzenschutzmitteln
unterschieden (siehe auch Tabelle 2). Hier wird der generelle Verzicht auf chemisch-
synthetische Pflanzenschutzmittel im Biolandbau kontrolliert. Der Biolandbau arbeitet nicht
isoliert von der konventionellen Landwirtschaft und somit sind unbeabsichtigte Kontaminationen
mit chemisch-synthetischen Pestiziden durch Abdrift, Verschleppung, etc. mdglich. Dadurch

25 C4-Pflanzen nutzen einen Stoffwechselweg, um Kohlenstoffdioxid fur die Photosynthese zunachst
raumlich vorzufixieren und erst dann wie C3-Pflanzen im Calvin-Zyklus zu Kohlenhydraten aufzubauen.
Der Name C4 leitet sich vom ersten Fixierungsprodukt ab, welches durch die Assimilation von
Kohlenstoffdioxid entsteht. Wahrend dies bei C3-Pflanzen eine Kohlenstoffverbindung mit drei C-Atomen
ist, findet man in C4-Pflanzen eine Verbindung mit vier C-Atomen. Amarant, Hirse, Mais und Zuckerrohr
sind C4-Pflanzen.

% HPLC: Hochleistungsfliissigkeitschromatographie
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kommt es zu einer Uberlappung der Messdaten von konventionellen und biologisch erzeugten
Proben. Die Interpretation der Messdaten erfolgt mittels Plausibilitatsprifung, erfordert u. a.
Wissen Uber das Abbauverhalten des detektierten Wirkstoffs in der Pflanze und zusatzliche
Informationen (Uber die Produktionsbedingungen der analysierten Produktcharge. Die
Extraktions- und Analysetechniken (GC-MS?’, GC-TOFMS?®, HPLC, LC- MS/MS®, etc.) fiir
chemisch-synthetische Pflanzenschutzmittel sind in der Praxis gut etabliet und die
erforderlichen Gerate in den kommerziellen Laboratorien weit verbreitet.

Andere Methoden fur die Differenzierung zwischen biologischen und konventionellen
Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs machen sich die Unterschiede zwischen den
Anbausystemen im Metabolom, im Proteom, in den Gehalten diverser Inhaltstoffe und in den
Verhéltnissen der Stabilisotope zu Nutze. Eine Ubersicht der Methoden ist in Tabelle 2
ersichtlich.

Es gibt Unterschiede zwischen biologisch und konventionell hergestellten Lebensmitteln
pflanzlichen Ursprungs im Gehalt an Stickstoff, Magnesium, Zink, Polyphenolen, Zucker,
Phosphor, etc. Allerdings lassen sich diese Unterschiede nicht fir alle Lebensmittel
verallgemeinern. Diese Parameter werden nicht nur vom Anbausystem beeinflusst. Es muss fur
jedes pflanzliche Produkt untersucht werden, welche Parameter eine Unterscheidung zwischen
konventionell und biologisch erzeugten Produkten ermdglichen. Erste Versuche mit der
Bestimmung der Protein- und Ascorbinsauregehalte konnten erfolgreich Kartoffelproben aus
den beiden Anbausystemen trennen. Die Polyphenolanalytik hingegen reicht nicht aus, um
Okologisch und konventionell erzeugte Karotten, Kartoffeln und Zwiebeln zu diskriminieren. Mit
der Analytik von Spurenelementen, Metallen, sekundaren Metaboliten, enzymatischer
Oxydation und Sensorik konnten Proben von biologischen und konventionell angebauten
Kartoffeln nicht saisonunabhangig differenziert werden. Die Stabilisotopenanalytik ist
vielversprechend in der Unterscheidung von biologisch und konventionell erzeugten Proben von
Kartoffeln und Tomaten, aber nicht bei Karotten und die Ergebnisse sind nicht eindeutig bei
Kopfsalat. In Kombination mit der Spurenelementanalytik differenziert die Stabilisotopenanalytik
auch gut zwischen konventionellen und 6kologischen Tomatenproben, jedoch nicht Kopfsalat
aus biologischen und konventionellen Anbau. Erste Versuche mit Stabilisotopenanalytik in
Kombination mit Metabolitenanalytik diskriminierten erfolgreich biologische und konventionelle
Orangen und Orangensaft. Proteom- und Metabolom-Profiling sind beides erfolgversprechende
Methoden fiir die Unterscheidung Bio-konventionell bei Weizen und Kartoffeln bzw. bei Weizen
und Mais. Bei beiden Methoden muss die Robustheit der Biomarker noch mit weiteren
Untersuchungen bestatigt werden. Die Differenzierung Bio-konventionell mittels Metabolomik-
Fingerabdruck bei Tomaten und Kartoffeln ist noch im Forschungsstadium, dennoch
aussichtsreich. Der Metabonomik-Ansatz zur Unterscheidung von 0&kologischen und
konventionellen Karotten ist ebenfalls noch im Forschungsstadium, jedoch erfolgversprechend.
Der Multielement- und Stabilisotopen-Fingerabdruck ist eine Methode im Forschungsstadium,
die sich fiur die Unterscheidung von biologischen und konventionell erzeugten Lebensmitteln
eignen konnte.

Ganzheitliche Methoden, wie es die Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie und die
Biokristallisation sind, erméglichen den gesamten Anbauprozess im Lebensmittel zu erfassen.
Sie ermitteln die Unterschiede zwischen konventionellen und 6ékologischen Lebensmittel als

" GC-MS: Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
% GC-TOFMS: Gaschromatographie mit Time Of Flight-Massenspektrometrie-Kopplung
# LC-MS/MS: Fliissigchromatographie mit MSxMS-Massenspektrometrie-Kopplung
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Ganzes. Dabei werden produktinterne Organisations- und Ordnungsphdnomene gemessen,
welche durch die Anbau- und Umweltbedingungen beeinflusst werden. Die Techniken der
Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie und der Biokristallisation sind validiert und einfach in der
Durchfiuihrung. Durch die computergestiitzte Bildauswertung bei der Biokristallisation und die
automatisierten Auswertung der Messwerte bei der Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie
konnten die Methoden standardisiert werden. Beides sind erfolgversprechende Methoden, die
sich noch im Forschungsstadium befinden. Mittels Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie gelang
die Unterscheidung von biologischen und konventionellen Apfeln, Karotten, Weizen und Mais.
Die Biokristallisation differenzierte u. a. konventionell und 6kologisch angebauten Weizen.
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Tabelle 1: Ubersicht der Methoden fiir die Unterscheidung zwischen biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln tierischen Ursprungs

Methode

Lebensmittel

Tierische Produkte

Fettsaurenanalytik

Fettsaurenanalytik

Kombination

Kuhmilch
Berggebieten

Kuhmilch
Kuhmilchprodukte

von Kuhmilch

Stabilisotopenanalytik
und Fettsdurenanalytik

Literaturreferenz

aus Collomb, M., W. Bisig, U. Butikofer, R. Sieber,
M. Bregy, & L. Etter (2008): Fatty acid
composition of mountain milk from Switzerland:
Comparison of organic and integrated farming
systems. International Dairy Journal 18: 976-
982.

und Vetter, W. & M. Schréder (2010):
Concentrations of phytanic acid and pristanic
acid are higher in organic than in conventional
dairy products from the German market. Food
Chemistry 119 (2): 746-752.

Molkentin, J. & A. Giesemann (2007):
Differentiation of organically and conventionally
produced milk by stable isotope and fatty acid
analysis. Analytical and Bioanalytical Chemistry
388 (1): 297-305.

Molkentin, J. (2009): Authentication of organic
milk using 5'°C and the a-linolenic acid content
of milk fat. Journal of Agricultural and Food
Chemistry 57: 785-790.

Bemerkungen

Vielversprechend fir die Unterscheidung von
Schweizer Bergkuhmilch  konventionellen und
Okologischer Erzeugung. Praxisnah. Parameter und
Grenzwerte sind nur bedingt tbertragbar auf andere
Berggebiete, wegen der regionalen Unterschiede in
der Futterung und im Weidegang der Milchklhe.

Vielversprechend fir die Unterscheidung von
biologisch und konventionell erzeugten Kase, Bultter,
Sahne  und Milch ~ (aus  Kuhmilch). Im
Forschungsstadium. Untersuchungen sollten mit
mehr Proben des gleichen Typs erweitert werden.

Vielversprechend fir die Unterscheidung von
deutscher 6kologisch und konventionell erzeugter
Kuhmilch. Unterscheidung von konventioneller und
biologischer Bergmilch vermutlich schwierig mit
dieser Methode. Praxisnah.

Mehr Details zur

Praxistauglichkeit im Bericht.

Evaluierung der
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Methode Lebensmittel

Kombination von Lachs
Stabilisotopenanalytik,
Fettsaurenanalytik und
'Artificial Neural

Network'

Fettsdurenanalytik Lachs

Analytik der Isomere Lachs
von Carotinoiden

Literaturreferenz

Molkentin, J.; H. Meisel, I. Lehmann, & H.
Rehbein (2007): Identification of organically
farmed Atlantic salmon by analysis of stable
isotopes and fatty acids. European Food
Research and Technology 224 (5): 535-543.

Megdal, P. A., N. A. Craft, & G. J. Handelman
(2009): A simplified method to distinguish
farmed (Salmo solar) from wild salmon: Fatty
acid ratios versus Astaxanthin chiral isomers.
Lipids 44 (6): 569-576.

Rehbein, H., J. Briggemann, W. Jira, H. Karl, I.
Lehmann, M. Manthey-Karl, H. Meisel, J.
Molkentin, J. Oehlenschlager, U. Ostermeyer,
U. Ruoff, K.-H. Schwind (2003): Entwicklung
von Methoden zum Nachweis von 6kologisch
erzeugten Produkten am  Beispiel der
Lachszucht. Abschlussbericht des Projekts
020EQ073/1 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Bericht archiviert unter
http://orgprints.org/16211/3/16211-020EQ073-
ble-mri_bund-2003-lachszucht.pdf

Bemerkungen

Vielversprechend flir die Unterscheidung von wildem
Lachs, biologischen Zuchtlachs und konventionellen
Zuchtlachs. Im Forschungsstadium. Untersuchungen
sollten mit weiteren Lachsproben erweitert werden,
um eine grolRere Diversitat in der Lachsfiitterung
abzudecken und die Robustheit der Methode zu
erhohen.

Vielversprechend fir Unterscheidung von wildem
Lachs und Zuchtlachs (Bio und konventionell).
Unterscheidet allerdings nicht zwischen biologisch
und konventionell erzeugtem Lachs. Analytik ist
Praxisnah.

Vielversprechend flir die Unterscheidung von wildem
Lachs, biologischem Zuchtlachs und konventionellem
Zuchtlachs. Praxisnah. Methode wird bereits fir die
Authentizitatprifung von Lachs von der U. S. Food
and Drug Administration (FDA) angewendet
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Methode Lebensmittel Literaturreferenz

Rindfleisch Boner, M. (2006): Uberpriifung der Authentizitat
von Rindfleisch (Bio) mit Hilfe der stabilen
Isotope der Bioelemente. Dissertation vorgelegt
bei der Landwirtschaftlichen Fakultat der
Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat,
Bonn. Beitrag archiviert unter
http://hss.ulb.uni-bonn.de/diss_online/
landw_fak/2006/boner_markus/0804.pdf
Boner, M. & S. Hofem (2009): The usage of
stable isotopes to prove the authenticity of
organic food especially organic eggs and

Stabilisotopenanalytik
(Kohlenstoff)

organic beef. In: Proceedings of the
International Workshop on Organic Food
Authentication: Challenge or Utopia? Geel,

Belgium, 30. November — 01. December 2009.
JRC Technical Notes.

Kelly, M., J. A. Tarbin, H. Ashwin, & M.
Sharman (2006): Verification of compliance with
organic meat production standards by detection
of permitted and nonpermitted uses of
veterinary medicines (Tetracycline antibiotics).
Journal of agricultural and food chemistry 54:
1523-1529.

Antibiotika-Nachweis in Schweinefleisch,
Knochenschnitten mit Hihnerfleisch
Fluoreszenzmikroskopie

Bemerkungen

Die 8'°C -Isotopenverhéltnisse bieten Méglichkeiten
Uber den abgeschatzten C4-Anteil in der Nahrung
Hinweise auf eine Intensivmast mit Mais zu erhalten
und bieten somit eine indirekte Maoglichkeit zur
Unterscheidung von konventionell und 6kologisch
erzeugten Produkten. Eine Unterscheidung von
biologisch und konventionell erzeugtem Rindfleisch
ist nur bedingt mdglich. Ohne Ruckfuhrung der
Erkenntnis aus den '*C-Isotopenverhaltnisse auf die
eingesetzte Menge an Mais, kann nur der Status in
der Nahrung wiedergegeben, jedoch nicht zwischen

Bio und konventionell erzeugtem Rindfleisch
unterschieden werden.

Mehr Details zur Evaluierung der
Praxistauglichkeit im Bericht.

Vielversprechende Untersuchungen fur  die

Uberpriifung  der korrekten Anwendung von
Tetracyclin-Antibiotika in der biologischen Schweine-
und Gefligelhaltung. Im  Forschungsstadium.
Untersuchungen missen erweitert werden um die
Robustheit der Methode zu Uberprufen.
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Methode

Stabilisotopenanalytik
(Stickstoff)

Lebensmittel

Hlihnereier

Literaturreferenz

Boner, M. (2003): Herkunftsbestimmung von
Bioeiern und deren mdgliche Differenzierung
von konventionellen Eiern mit Hilfe der stabilen
Isotope der Bioelemente. Abschlussbericht des
Projekts 020E542 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau.

Boner, M. & S. Hofem (2009): The usage of
stable isotopes to prove the authenticity of
organic food especially organic eggs and

organic beef. In: Proceedings of the
International Workshop on Organic Food
Authentication: Challenge or Utopia? Geel,

Belgium, 30. November — 01. December 2009.
JRC Technical Notes.

Bemerkungen

Vielversprechend. Die Unterscheidung von Eiern aus

biologischen und konventionellen Erzeugung
moglich. Die Methode wird in der Praxis
Authentizitatprifung  von  Huhnereiern
angewandt.

Mehr Details zur
Praxistauglichkeit im Bericht.

Evaluierung
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Tabelle 2: Ubersicht der Methoden fiir die Unterscheidung zwischen biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln pflanzlichen

Ursprungs

Methode

Lebensmittel

Pflanzliche Produkte

Inhaltsstoffe

Lebensmittel
pflanzlichen Ursprungs

Analytik von chemisch- Lebensmittel

synthetischen

pflanzlichen Ursprungs

Pflanzenschutzmittel-

rickstanden

Literaturreferenz

Brandt, K. & J. P. Molgaard (2001): Organic
agriculture: does it enhance or reduce the
nutritional value of plant foods? Journal of the
Science of Food and Agriculture 81: 924-931.
Dangour, A., S. Dodhia, A. Hayter, A.
Aikenhead, E. Allen, K. Lock, & R. Uauy (2009):
Comparison of composition (nutrients and other
substances) of organically and conventionally
produced foodstuffs: a systematic review of the
available literature. Report for the Food
Standards Agency.

Wyss, G. S. & K. Nowack (2006): Konzept zur
Beurteilung von  Pestizidrickstanden in
Bioprodukten. Mitteilungen aus
Lebensmitteluntersuchung und Hygiene 97(4):
312-322.

Bemerkungen

Unterschiede zwischen Bio und konventionellen
Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs im Gehalt an
Stickstoff, Magnesium, Zink, Polyphenole, Zucker,
Phosphor. Es muss fir jedes pflanzliche Produkt
untersucht werden, welche Parameter eine
Unterscheidung  zwischen  konventionell  und
biologisch erzeugten Produkten erméglichen.

Eine gangige und gut etablierte Methode in der
Praxis. Die Methode ermoglicht die Unterscheidung
von biologischen und konventionell erzeugten
Lebensmitteln. Um eine eindeutige Zuordnung zu Bio
oder nicht Bio machen zu konnen, bedarf es
Hintergrundinformationen Uber die jeweilige Charge
des untersuchten Lebensmittels.
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Methode Lebensmittel

Fluoreszenz- Apfel
Anregungsspektroskopie

Karotten

Metabonomik

Polyphenolanalytik Karotten

Literaturreferenz

Strube, J. & P. Stolz (2007): Differenzierung
und Klassifizierung von Okoprodukten mittels
validierter analytischer und ganzheitlicher
Methoden. Abschlussbericht zum  Projekt
020E170/F2 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Beitrag archiviert unter
http://orgprints.org/14072/1/1407 2-
020E170_F2-kwalis-strube-2007-
oekoprodukte.pdf.

Dasko, L., H. Jijakl, & A. Maquet (2009):
Application of a metabonomic approach for the
discrimination of organically and conventionally
grown carrots. In: Proceedings of the
International Workshop on Organic Food
Authentication: Challenge or Utopia? Geel,
Belgium, 30. November — 01. December 2009.
JRC Technical Notes.

Soltoft, M., J. Nielsen, K. H. Laursen, S. Husted,
U. Halekoh, & P. Knuthsen (2010): Effects of
organic and conventional growth systems on
the content of flavonoids in onions and phenolic
acids in carrots and potatoes. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 58: 10323-
10329.

Bemerkungen

Vielversprechende Ergebnisse. Im Forschungs-
stadium. Die Methode ist validiert. Untersuchungen
sollten mit weiteren Apfelproben erweitert werden,
um eine grossere Diversitat in den Produktions-
bedingungen, klimatische und geographische
Diversitat abzudecken und die Robustheit der
Methode zu erhdhen.

Mehr Details zur
Praxistauglichkeit im Bericht.

Evaluierung der

Vielversprechende Forschungsergebnisse fiir die
Unterscheidung von biologisch und konventionell
erzeugten Karotten. Untersuchungen muissen
erweitert werden, um die bisherigen Ergebnisse zu
bestatigen.

Keine Unterscheidung aufgrund der Gehalte von
einzelnen Poyphenolen mdglich zwischen biologisch
und konventionell erzeugten Karotten aus danischen
Feldversuchen.

/%:isl.

erzeugten Lebensmitteln

Bettina Landau (2011 Methoden fir die Unterscheidung von dkologisch und konventionell

Seite 51



Methode Lebensmittel

Stabilisotopenanalytik Karotten
(Stickstoff)

Fluoreszenz- Karotten
Anregungsspektroskopie
Bestimmung Kartoffeln

Proteingehalt und Gehalt
an Ascorbinsaure

Literaturreferenz

Bateman, A. S., S. D. Kelly, & M. Woolfe
(2007): Nitrogen isotope composition
organically and conventionally grown crops.
Journal of Agricultural and Food Chemistry 55:
2664-2670.

Strube, J. & P. Stolz (2007): Differenzierung
und Klassifizierung von Okoprodukten mittels
validierter analytischer und ganzheitlicher
Methoden. Abschlussbericht zum  Projekt
020E170/F2 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Beitrag archiviert unter
http://orgprints.org/14072/1/1407 2-
020E170_F2-kwalis-strube-2007-
oekoprodukte.pdf.

Camin, F., A. Moschella, F. Miselli, B. Parisi, G.
Versini, P. Ranalli, & P. Bagnaresi (2007):
Evaluation of markers for the traceability of
potato tubers grown in an organic versus
conventional regime. Journal of the Science of
Food and Agriculture 87: 1330-1336.

Bemerkungen

Keine Unterscheidung moglich zwischen

of konventionell und biologisch erzeugten Karotten mit

5"N.

Vielversprechende Ergebnisse. Im Forschungs-
stadium. Die Methode ist validiert. Untersuchungen
soliten mit weiteren Karottenproben erweitert
werden, um eine grossere Diversitat in den
Produktionsbedingungen, klimatische und
geographische Diversitat abzudecken und die
Robustheit der Methode zu erhéhen.

Mehr Details zur Evaluierung der
Praxistauglichkeit im Bericht.

Konventionell und biologisch erzeugte italienische
Kartoffeln konnten nicht unterschieden werden.
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Methode

Metabolomik-
Fingerabdruck

Polyphenolanalytik

Protein-Profiling

Lebensmittel

Kartoffeln

Kartoffeln

Kartoffeln

Literaturreferenz

Hajslova, V. Schulzova, L. Vaclavik, & K.
Riddellova (2009): Metabolomic profiling
employing DART-TOFMS: a challenging tool in

Bemerkungen

Vielversprechend fir die Unterscheidung von
biologisch und konventionell erzeugten Kartoffeln. Im
Forschungsstadium. Untersuchungen sollten

organic crops authentication. In: Proceedings of erweitert werden.

the International Workshop on Organic Food
Authentication: Challenge or Utopia? Geel,
Belgium, 30. November — 01. December 2009.
JRC Technical Notes.

Soltoft, M., J. Nielsen, K. H. Laursen, S. Husted,

Keine Unterscheidung aufgrund der Gehalte von

U. Halekoh, & P. Knuthsen (2010): Effects of einzelnen Polyphenolen mdglich zwischen biologisch

organic and conventional growth systems on
the content of flavonoids in onions and phenolic

und konventionell erzeugten Kartoffeln aus
danischen Feldversuchen.

acids in carrots and potatoes. Journal of

Agricultural and Food Chemistry 58: 10323-
10329.

Lesheranta, S. J., K. M. Koistinen, N. Massat,
H. V. Davies, L. V. T. Shepherd, J. W. McNicaol,
I. Cakmak, J. Cooper, L. Lick, S. O.

Vielversprechend. Im Forschungsstadium. Die
Untersuchungen sollten mit weiteren Kartoffelproben
erweitert werden, um eine gréRere Diversitat in den

Karenlampi, & C. Leifert (2007): Effects of Produktionsbedingungen, klimatische und
agricultural production systems and their geographische Diversitat abzudecken, die

components on protein profiles of potato tubers.
Proteomics 7: 597-604.

Ergebnisse zu bestatigen und die Robustheit der
Biomarker zu erhdhen. Eine Vereinfachung der
Methode fur die Praxis ist moglich.

/%‘ F-BL Bettina Landau (2011 Methoden flr die Unterscheidung von 6kologisch und konventionell
! erzeugten Lebensmitteln

Seite 53



Methode

Spurenelemente, Metalle,

Lebensmittel

Kartoffeln

Sekundare Metabolite,
Enzymatische Oxydation,

Sensorik

Stabilisotopenanalytik

(Stickstoff)

Stabilisotopenanalytik

(Stickstoff)

Kombination von

Kartoffeln

Kopfsalat

Kopfsalat

Stabilisotopenanalytik

(Stickstoff) und

Spurenelementanalytik

Literaturreferenz

Hajslova, J., V. Schulzova, P. Slanina, K.
Janne, K. E. Hellenads, & C. Andersson (2005):
Quality of organically and conventionally grown
potatoes: Four-year study of micronutrients,
metals, secondary metabolites, enzymic
browning and organoleptic properties. Food
Additives and Contaminants 22 (6): 514-534.

Camin, F., A. Moschella, F. Miselli, B. Parisi, G.
Versini, P. Ranalli, & P. Bagnaresi (2007):
Evaluation of markers for the traceability of
potato tubers grown in an organic versus
conventional regime. Journal of the Science of
Food and Agriculture 87: 1330-1336.

Bateman, A. S., S. D. Kelly, & M. Woolfe
(2007): Nitrogen isotope composition of
organically and conventionally grown crops.
Journal of Agricultural and Food Chemistry 55:
2664-2670.

Simon D. Kelly & and Alison S. Bateman
(2010): Comparison of mineral concentrations in
commercially grown organic and conventional
crops — Tomatoes (Lycopersicon esculentum)
and lettuces (Lactuca sativa). Food Chemistry
119 (2): 738-745.

Bemerkungen

Die Parameter sind nicht robust genug flr eine
saisonunabhangige Unterscheidung von biologisch
und konventionell erzeugten Kartoffeln.

Vielversprechend. Im Forschungsstadium. Die
Untersuchungen (bisher Italien) sollten mit weiteren
Kartoffelproben erweitert werden, um eine gréfRere
Diversitat in den Produktionsbedingungen,
klimatische und geographische Diversitat
abzudecken, die Ergebnisse zu bestatigen und die
Robustheit der Methode zu erhdhen.

Keine eindeutige Unterscheidung bisher maoglich
zwischen konventionell und biologisch erzeugtem
Kopfsalat. Weiterfihrende Untersuchungen nétig, um
eine breitere Referenzdatenbank aufzubauen.

Konventionell und biologisch erzeugter Kopfsalat aus
England und der EU konnten nicht signifikant
unterschieden werden.

//hFiBL
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Methode Lebensmittel
Metaboliten-Profiling Mais
Fluoreszenz- Mais

Anregungsspektroskopie

Kombination von Orangen und
Metaboliten-Analytik und Orangensaft
Stabilisotopenanalytik

(Stickstoff)

Literaturreferenz

Rohlig, R. M. & K-H. Engel (2010): Influence of
the Input System (Conventional versus Organic
Farming) on Metabolite Profiles of Maize (Zea
mays) Kernels. Journal of Agricultural and Food
Chemistry 58 (5): 3022-3030.

Strube, J. & P. Stolz (2007): Differenzierung
und Klassifizierung von Okoprodukten mittels
validierter analytischer und ganzheitlicher
Methoden. Abschlussbericht zum  Projekt
020E170/F2 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Beitrag archiviert unter
http://orgprints.org/14072/1/14072-
020E170_F2-kwalis-strube-2007-
oekoprodukte.pdf.

Rapisarda, P., M. L. Calabretta, G. Romano, &
F. Intrigliolo (2005): Nitrogen metabolism
components as a tool to discriminate between
organic and conventional citrus fruits. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 53: 2664-2669.

Bemerkungen

Vielversprechend. Im  Forschungsstadium. Die
Untersuchungen sollten mit weiteren Maisproben
erweitert werden, um eine gréRere Diversitat in den
Produktionsbedingungen, klimatische und
geographische Diversitdt abzudecken wund die
Robustheit der Biomarker 2zu erhdhen. Die
verwendete Analytik ist in der Praxis gut etabliert.

Vielversprechende Ergebnisse. Im
Forschungsstadium. Die Methode ist validiert.
Untersuchungen sollten mit weiteren Maisproben
erweitert werden, um eine gréRere Diversitat in den
Produktionsbedingungen, klimatische und
geographische Diversitdt abzudecken und die
Robustheit der Methode zu erhéhen.

Mehr Details zur Evaluierung der Praxistaug-
lichkeit im Bericht.

Vielversprechend. Unterscheidung von italienischen
konventionell und biologisch erzeugten Orangen und
Orangensaft mittels Stickstoffgehalt, Sinephringehalt
und 3"N. Untersuchungen sollten mit weiteren
Orangen- und Orangensaftproben erweitert werden,
um eine gréRere Diversitat in den Produktions-
bedingungen und den geographischen und
klimatischen Gegebenheiten abzudecken und die
Robustheit der Biomarker zu erhdhen.

!/hFiBL
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Methode Lebensmittel
Kombination von Tomaten
Stabilisotopenanalytik

(Stickstoff) und

Spurenelementanalytik

Metabolomik- Tomaten
Fingerabdruck

Stabilisotopenanalytik Tomaten

(Stickstoff)

Literaturreferenz Bemerkungen

Simon D. Kelly & and Alison S. Bateman Vielversprechende Forschungsergebnisse fiir die
(2010): Comparison of mineral concentrations in Unterscheidung von konventionellen und biologisch
commercially grown organic and conventional erzeugten Tomaten aus England und der EU.

crops — Tomatoes (Lycopersicon esculentum)

and lettuces (Lactuca sativa). Food Chemistry

119 (2): 738-745.

Hajslova, V. Schulzova, L. Vaclavik, & K. Vielversprechende Ergebnisse. Im Forschungs-
Riddellova (2009): Metabolomic profiling stadium. Weiterfihrende Untersuchungen nétig.
employing DART-TOFMS: a challenging tool in

organic crops authentication. In: Proceedings of

the International Workshop on Organic Food

Authentication: Challenge or Utopia? Geel,

Belgium, 30. November — 01. December 2009.

JRC Technical Notes.

Bateman, A. S., S. D. Kelly, & M. Woolfe Vielversprechende Ergebnisse far die

(2007): Nitrogen isotope composition of Unterscheidung von konventionell und biologisch

organically and conventionally grown crops. erzeugten Tomaten. Trennscharfe kann mit der

Journal of Agricultural and Food Chemistry 55: Kombination mit anderen Parametern verbessert

2664-2670. werden (siehe Kombination von
Stabilisotopenanalytik (Stickstoff) und
Spurenelementanalytik)
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Methode

Metaboliten-Profiling

Proteom-Profiling

Lebensmittel

Weizen

Weizen

Literaturreferenz

Zorb, C., G. Langenkamper, T. Betsche, K.
Niehaus, & A. Barsch (2006): Metabolite
profiling of wheat grains (Triticum aestivum L.)
from organic and conventional agriculture.
Journal of Agricultural and Food Chemistry 54:
8301-8306.

Zorb, C., K. Niehaus, A. Barsch, T. Betsche, &
G. Langenkamper (2009): Level of compounds
and metabolites in wheat ears and grains in

organic and conventional agriculture. Journal of Mehr

Agricultural and Food Chemistry 57: 9555-9562.

Langenkamper, G., C. Zoérb, & T. Betsche
(2007): Charakterisierung von Getreide aus
Okologischem und konventionellem Anbau -
Anwendung von ,Protein-Profiling-Techniques*
und Inhaltsstoffanalysen. Abschlussbericht des
Projekts 020E069 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Bericht archiviert unter
http://orgprints.org/13501/1/13501-020E069-
mri-bund-langenkaemper-2007-
getreidecharakterisierung.pdf

Bemerkungen

Vielversprechende Forschungsergebnisse fiir die
Unterscheidung von biologisch und konventionell
erzeugtem Weizen. Die Untersuchungen sollten mit
weiteren Weizenproben erweitert werden, um eine
groBere Diversitat in den Produktionsbedingungen,
klimatische und geographische Diversitat
abzudecken und die Robustheit der Biomarker zu
erhéhen. Die verwendete Analytik ist in der Praxis
gut etabliert.

Details zur
Praxistauglichkeit im Bericht.

Evaluierung der

Vielversprechende Forschungsergebnisse fiir die
Unterscheidung von biologisch und konventionell
erzeugtem Weizen. Die Untersuchungen sollten mit
weiteren Weizenproben erweitert werden, um eine
groBere Diversitat in den Produktionsbedingungen,
klimatische und geographische Diversitat
abzudecken und die Robustheit der Biomarker zu
erhéhen. Eine Vereinfachung der Methode fur die
Praxis ist mdglich. Mehr Details zur Evaluierung
der Praxistauglichkeit im Bericht.

//MiBL
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Methode

Biokristallisation

Fluoreszenz-

Lebensmittel

Weizen

Weizen

Anregungsspektroskopie

Literaturreferenz

Kahl, J. (2006): Entwicklung, in-house
Validierung und Anwendung des ganzheitlichen
Verfahrens Biokristallisation far die
Unterscheidung von Weizen-, Mo&hren- und
Apfelproben aus unterschiedlichem Anbau und
Verarbeitungsschritten. Habilitationsschrift fir
das Fach ,Okologische Lebensmittelqualitat®
vorgelegt am  Fachbereich  Okologische
Agrarwissenschaften der Universitat Kassel.
Beitrag archiviert unter
https://kobra.bibliothek.uni-kassel.de/bitstream/
urn:nbn:de:hebis:34-2007061118604/1/
HABILJKAHL.pdf

Kahl, J., N. Busscher, & A. Ploeger (2009):
Authentication: Biocrystallisation applied on
defined wheat samples. In: Proceedings of the
International Workshop on Organic Food
Authentication: Challenge or Utopia?, Geel,
Belgium, 30. November — 01. December 2009.
JRC Technical Notes.

Strube, J. & P. Stolz (2007): Differenzierung
und Klassifizierung von Okoprodukten mittels
validierter analytischer und ganzheitlicher
Methoden. Abschlussbericht zum  Projekt
020E170/F2 des Bundesprogramms
Okologischer Landbau. Beitrag archiviert unter
http://orgprints.org/14072/1/14072-
020E170_F2-kwalis-strube-2007-
oekoprodukte.pdf.

Bemerkungen

Vielversprechende Ergebnisse fur die
Unterscheidung von biologisch und konventionell
erzeugtem Weizen. Die Methode ist validiert.
Weiterfuhrende Untersuchungen mit Blindproben
notig. Praxisnah.

Mehr Details zur Evaluierung der
Praxistauglichkeit im Bericht.
Vielversprechende Ergebnisse. Im

Forschungsstadium. Die Methode ist validiert.
Untersuchungen sollten mit weiteren Weizenproben
erweitert werden, um eine grossere Diversitat in den
Produktionsbedingungen, klimatische und
geographische Diversitat abzudecken wund die
Robustheit der Methode zu erhéhen.

Mehr Details zur Evaluierung der
Praxistauglichkeit im Bericht.

//hFiBL
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Methode Lebensmittel

Polyphenolanalytik Zwiebeln

Multielement-und -
Stabilisotopen-
Fingerabdruck

Literaturreferenz

Soltoft, M., J. Nielsen, K. H. Laursen, S. Husted,
U. Halekoh, & P. Knuthsen (2010): Effects of
organic and conventional growth systems on
the content of flavonoids in onions and phenolic
acids in carrots and potatoes. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 58: 10323-
10329.

Laursen, K. H., T. H. Hansen, D. P. Persson, J.
K. Schjoerring & S. Husted (2009): Multi-
elemental fingerprinting of plant tissue by semi-
quantitative ICP-MS and chemometrics. Journal
of Analytical Atomic Spectrometry 24: 1198 -
1207

Bemerkungen

Keine Unterscheidung aufgrund der Gehalte von
einzelnen Poyphenolen maéglich zwischen biologisch
und konventionell erzeugten Zwiebeln aus danischen
Feldversuchen.

Die neue Analysentechnik 'halbquantitative ICP-MS'
(liefert Multielement- und Stabilisotopen-
Fingerabdruck) kombiniert mit '‘Chemometrik' ist im
Forschungsstadium. Anwendung far die
Unterscheidung von biologisch und konventionell
erzeugten Produkten muss noch erforscht werden.
ICP-MS = Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma; Chemometrik = Anwendung
mathematischer und statistischer Methoden, um ein
Maximum an chemischen Informationen aus
experimentellen Messdaten zu extrahieren.

//mim.
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7 Anhang

7.1 Kriterien

>Robustheit gegeniiber externen Faktoren, die unabhéngig von der Anbaumethode sind (Jahr,
Sorte/Rasse, Region)

>Anwendbarkeit in kommerziellen Untersuchungslaboratorien:
Verifizierung, Validierung, Investitionen, Ausbildung des Personals, Gesundheitsgefahrdung,
Abgrenzung, Kombination mit anderen Analytikmethoden, statistische Auswertung,
Analysekosten, Zeitaufwand, Datenbanken, Entwicklung einer vereinfachten Methode

> Ubertragbarkeit auf andere Kulturen/Tierarten
»Eignung fiir die Unterscheidung Bio und konventionell von verarbeiteten Monoprodukten

»Eignung, um Vermischungen Bio und konventionell in Monoprodukten zu detektieren
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7.2 Fragebogen

Fragebogen fir die Bewertung von differenzierenden Methoden fiir die

Unterscheidung von biologisch und konventionell erzeugten Lebensmitteln

Die hier gegeben Informationen werden im Rahmen des Forschungsprojektes
~Weiterentwicklung und Nutzungsempfehlungen ausgewdahlter Methoden zur Unterscheidung
von ¢kologischen und konventionellen Produkten* (BLE-Projektnummern 08OE023 und
080OE044) erhoben. Sie werden in einem Bericht fur die Bundesanstalt fir Landwirtschaft und

Ernahrung (BLE) in Deutschland verwendet und publiziert werden.

Betrachtete Analytikmethode:

Material, welches mit der betrachteten Methode fiir die Diskriminierung untersucht wird:

Befragte Person(en):

Name:

Organisation:

E-mail:

Datum der Befragung:

1) Ausgangslage der Proben:
Bei den untersuchten Proben handelt es sich um:
- Rohware frisch / gelagert ;

- Rohware gewaschen / ungewaschen
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2) Robustheit gegeniiber externen Faktoren, die unabhangig von der Anbaumethode sind
Mit der Methode kdnnen Bio-Proben von konventionellen Proben einer gleichen Kultur oder
eines Produkts der gleichen Tierart unterschieden werden:

- unabhangig von den unterschiedlichen Erntejahren / klimatischen Bedingungen bzw.

Aufzuchtjahren der Tiere: Ja / Nein / bisher nicht untersucht :

- unabhangig von den unterschiedlichen Sorten/Rassen:

Ja / Nein / bisher nicht untersucht X

- unabhangig von des geographischen Ursprungs:

Ja / Nein / bisher nicht untersucht

Bemerkungen:

3) Anwendbarkeit in kommerziellen Untersuchungslaboratorien
Die Methode kann in Praxislaboratorien angewendet werden, um Bio-Proben von
konventionellen Proben der gleichen Kultur oder von Produkten der gleichen Tierart zu

unterscheiden. Die Bedingungen, um die Methode im Praxislabor zu etablieren sind folgende:
a) Verifizierung der betrachteten Methode:

Mit Verifizierung ist die korrekte Klassifizierung von Blindproben als Bio oder konventionell

gemeint.
- Die betrachtete Methode ist verifiziert: Ja / Nein :

- Wenn ja, flr folgende Kultur oder fir folgendes Tierprodukt:

b) Validierung der betrachteten Methode:

Die Methode ist validiert, wenn die Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messungen

gewahrleistet sind.
- Die betrachtete Methode ist validiert: Ja / Nein ;

- Wenn ja, fur folgende Kultur oder fir folgendes Tierprodukt:
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c) Investitionen flr die betrachtete Methode:

Die Anfangsinvestition in die Analysegerate betragt

weniger als 20'000 Euro , 20'001 bis 50’000 Euro ,
50'001 bis 100000 Euro , 100'001 bis 250'000 Euro ,
250'001 bis 500'000 Euro , Uber 500'000 Euro

Die verwendeten Geréate sind in den meisten kommerziellen Laboratorien vorhanden:
Ja / Nein ;
Es missen Zusatze gekauft werden, um die Methode im Labor etablieren zu kénnen:
Ja / Nein ;

Diese Zusatze kosten
weniger als 10'000 Euro , 10'001 bis 25'000 Euro ,
25'001 bis 50'000 Euro , mehr als 50'000 Euro

d) Ausbildung fur die Durchfihrung der betrachteten Methode:

Das Laborpersonal bendtigt eine (Zusatz-)Ausbildung im Bereich

e) Gesundheitsgefahrdung bei der Durchfiihrung der betrachteten Methode:

Bei der Durchfiihrung der Analytik sind Gesundheitsrisiken flir das Laborpersonal

vorhanden: Ja / Nein ;

Welche sind diese Gesundheitsrisiken?

Welche Massnahmen missen ergriffen werden, um die Gesundheitsrisiken zu

minimieren?

f) Abgrenzung:

Die Messdaten erméglichen eine zuverlassige Aussage, ob die analysierte Probe Bio oder

konventionellen Ursprungs ist.

Bio kann von konventionell mit einer Wahrscheinlichkeit von tber %

unterschieden werden.

Im momentanen Stadium ist noch keine Aussage mdglich zur Wahrscheinlichkeit der

Unterscheidung Bio-konventionell:

”‘ FiBL Bettina Landau (2011 Methoden fur die Unterscheidung von dkologisch und konventionell

erzeugten Lebensmitteln Seite 70



g) Kombination mit anderen Analytikmethoden:

- Die betrachtete Methode allein genlgt, um eine zuverlassige Aussage zu machen, ob
eine Probe Bio ist oder konventionell; sie muss nicht mit Messdaten anderer Methoden
kombiniert werden, um diese Aussage machen zu kénnen:

Ja / Nein :

- Die betrachtete Methode muss mit einer (mehreren) anderen Analytikmethode(n)
kombiniert werden, um eine zuverlassige Aussage Bio / konventionell machen zu
konnen: Ja / Nein

Welche Analytikmethoden kommen dafur in Frage?

h) Statistische Auswertung:
Die Interpretation der Messdaten bendtigt folgende statistische Auswertung(en) bzw. die

Anwendung folgender statistischen Software:

i) Analysekosten mit der betrachteten Methode:

Die voraussichtlichen Kosten flir die Analyse einer Probe (von der Anlieferung der Probe bis

zu den Endergebnissen) betragen:

weniger als 100 Euro , 101 bis 500 Euro ,
501 bis 1’000 Euro , 1’001 bis 2'000 Euro ,
2'001 bis 5’000 Euro , uber 5'000 Euro

j) Zeitaufwand mit der betrachteten Methode:

Der Zeitaufwand fir die Analyse einer Probe (von der Anlieferung der Probe bis zu den

Endergebnissen) betragt:

weniger als 4 Stunden : 4 bis 8 Stunden )
8 bis 16 Stunden , 16 bis 24 Stunden ,
24 bis 48 Stunden , mehr als 48 Stunden

Wenn mehr als 48 Stunden, wie viel Arbeitstunden oder Arbeitstage?

k) Datenbanken:

- Die betrachtete Methode braucht Datenbanken fiir die statistische Auswertung der Proben-
Messdaten: Ja__ [ Nein___

- Die nétigen Datenbanken fur die statistische Auswertung der Proben-Messdaten sind
vorhanden: Ja__ [/ Nein___ [ Unvollstandig

Bemerkungen:
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I) Entwicklung einer vereinfachten Methode:

- Die hier betrachtete Methode ist eine Forschungsmethode, die sich nicht fiir die
Kontrollpraxis eignet. Es ist machbar auf der Grundlage positiver Forschungsergebnisse
eine vereinfachte Methode fiir die Praxislaboratorien zu entwickelt:

Ja / Nein ;

- Die hier betrachtete Methode eignet sich fiir die Kontrollpraxis und kann in
Praxislaboratorien eingesetzt werden. Es braucht dafur keine Vereinfachung:

Ja / Nein
m) Gerichtsbarkeit:

Anhand der Messungen der betrachteten Methode kénnen Gutachten fur Gerichtsverfahren
erstellt werden, welche besagen ob eine Lebensmittel biologisch oder konventionell erzeugt

wurde: Ja / Nein

4) Ubertragbarkeit auf andere Kulturen oder auf Lebensmittel tierischen Ursprungs:
- Die Methode ist daflir geeignet die Diskriminierung Bio-konventionell auf andere Kulturen

oder Tierprodukte zu erweitern: Ja / Nein X

- Welche Kulturen oder Tierprodukte kommen fir die Erweiterung in Frage?

5) Eignung fiir die Unterscheidung Bio und konventionell von verarbeiteten
Lebensmitteln:

Die Methode eignet sich fur die Diskriminierung Bio-konventionell von verarbeiteten
Monoprodukten, das heisst verarbeitete Lebensmittel, die aus einer einzelnen Rohware
bestehen, sei diese pflanzlichen oder tierischen Ursprungs:

Ja___ / Nein___

Wenn nein, aus welchen Griinden?
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6) Eignung fiir die Identifizierung von Vermischungen Bio und konventionell von
Lebensmitteln:

Die Methode eignet sich, um Vermischungen Bio-konventionell in Monoprodukten zu
detektieren, das heisst Vermischungen in Lebensmitteln, die aus einer einzelnen Rohware
bestehen, sei diese pflanzlichen oder tierischen Ursprungs:

Ja_ /[ Nein__

Wenn nein, aus welchen Griinden?

7) Welche Schritte miissen unternommen werden, damit die Methode fiir die praktische
Unterstiitzung der Kontrollen (z. B. Selbstkontrolle der Betriebe, Kontrollen der
Zertifizierungsorganisationen und Behoérden, um Betrug aufzudecken, etc.) etabliert

werden kann?
a) Datenbank:

- Eine Datenbank muss etabliert werden mit Messdaten von authentischen Bio und
konventionellen Proben der gleichen Kultur / des gleichen Tierprodukts
unterschiedlichen geografischen Ursprungs, aus unterschiedlichen Erntejahren /
Aufzuchtjahren und von unterschiedlichen Sorten / Rassen (siehe Punkt 3k):

Ja / Nein ;

- Die Datenbank existiert bereits flr diese Methode und Kultur / Tierprodukt, muss aber
erganzt werden mit Messdaten von Proben aus weiteren geografischen Regionen und

Erntejahren / Aufzuchtjahren (siehe Punkt 3k): Ja / Nein

Bemerkungen:

b) Entwicklung einer vereinfachten Methode fir die Kontrollpraxis:

Falls die Entwicklung eine vereinfachten Methode fur die Praxislaboratorien notwendig ist
(siehe Punkt 3I), welche Schritte missen noch unternommen werden?

a)
b)
c)
d)
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c) Verifizierung:

Die hier betrachtete Methode ist ausgereift und muss verifiziert werden (siehe Punkt 3a):
Ja_ /[ Nein__

Eine vereinfachte Methode muss entwickelt und verifiziert werden:

Ja / Nein

Bemerkungen:

d) Validierung:

Die hier betrachtete Methode ist ausgereift und muss validiert werden (siehe Punkt 3b):
Ja__ / Nein___

Eine vereinfachte Methode muss entwickelt und validiert werden:

Ja__ / Nein____

Bemerkungen:

e) Ubertragbarkeit :

Die Ubertragbarkeit der betrachteten Methode auf weitere Kulturen / Tierprodukte (siehe

Punkt 4) muss uberprift werden: Ja / Nein

Bemerkungen:

Ende des Fragebogens! Vielen Dank fiir Ihre Unterstttzung!
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