CVUAs Baden-Wirttemberg

Herkunft Baden-Wirttemberg ? -
Lebensmittel tragen ein falschungssicheres Wasserzeichen

Im Rahmen des Projektes ,Wasserzeichen BW“ werden an den Untersuchungsamtern Baden-Wurttembergs
Methoden zur Uberpriifung der Herkunftsangabe bei verschiedenen Produktgruppen wie Eiern, Fisch, Wein, Ge-
muse, Milch und Apfelsaft erarbeitet. Denn bei der Uberpriifung der geographischen Herkunft von regional bewor-
benen Lebensmitteln und der Aufdeckung von Falschdeklarationen leisten valide analytische Verfahren einen

wichtigen Beitrag fir die Lebensmittelliberwachung.

Die Methoden sollen eine Differenzierung regional erzeugter Lebensmittel (Herkunft Baden-Wirttemberg) von
entsprechenden Lebensmitteln anderer Herkiinfte erlauben. Sukzessive werden sie in der Praxis der amtlichen
Lebensmitteliberwachung etabliert bzw. sollen fiir die Anwendung in der Lebensmitteliberwachung neu entwickelt

werden.

Eier

Insbesondere bei unverarbeiteten Eiern spielt die
regionale Herkunft fur viele Verbraucher eine we-
sentliche Rolle. Durch den Erzeugercode-Stempel
kann jedes einzelne Ei bis zum Erzeuger zurlickver-
folgt werden. Vorausgesetzt, der aufgedruckte
Stempel ist korrekt.
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Denn in Deutschland wird der Bedarf an Eiern nicht
durch eigene Erzeugung gedeckt. Etwa 30 % der
Eier auf dem deutschen Markt werden importiert -
zwei Drittel hiervon aus Niederlanden.™ Die Halfte
der im Inland erzeugten Eier stammen aus Nieder-
sachsen und Nordrhein-Westfalen. Ein Grund fur die
Lebensmitteliberwachung Baden-Wurttemberg, die
als regional gekennzeichneten Eier, deren Ziffernfol-
ge des Erzeugercodes mit ,,08“ beginnt, mit der hier-
fur entwickelten Stabilisotopenmethode zu untersu-
chen.

Fir die Beurteilung der Herkunftsangabe bei Eiern
sind die Stabilisotopenverhaltnisse von Wasserstoff
und Sauerstoff charakteristische Untersuchungspa-
rameter. Diese werden im Eiklar bestimmt. Hiervon
werden die Wasserfraktion sowie der Trockenrick-
stand analysiert. Ergédnzend dazu liefert die Untersu-
chung des Trankewassers der Legehennen einen
weiteren wichtigen Hinweis auf die Herkunftsregion
und ggf. den Erzeugerbetrieb. Grund dafir ist, dass

sich die Stabilisotopenverhéltnisse des Trankewas-
sers in der Wasserfraktion des Eiklars widerspiegeln
(Abbildung 1). Die Ergebnisse zeigen eine sehr
konstante Beziehung zwischen den Isotopenverhalt-
nissen des Trankewassers und der Wasserfraktion
des Eiklars.

Die Beschaffung von authentischen Vergleichspro-
ben als Beurteilungsgrundlage (Eier, Trankewasser
und ggf. Futter) erfolgte durch die Landesprifer
Baden-Wiurttembergs sowie bundesweit durch die
Uberwachungskréfte der Lander des Sektors Eier
und Gefliigel. Durch die Analyse dieser authenti-
schen Vergleichsproben wird im Rahmen eines
Projektes eine breite Datengrundlage geschaffen,
die es ermdglicht, bestimmte Herkunftsregionen bei
Eiern zu differenzieren und Handelsproben zu beur-
teilen. Unterschiede im Stabilisotopenverhdltnis von
Eiern aus Baden-Wirttemberg zeigen sich z.B. zu
Eiern der produktionsstarken Regionen Nord-West-
Deutschland sowie den Niederlanden.

Infobox Stabilisotopenanalytik (IRMS)

IRMS - isotope-ratio mass spectrometry (Stabil-
isotopen-Massenspektrometrie)

Unsere Nahrung ist im Wesentlichen aus den
chemischen Elementen Sauerstoff, Wasserstoff,
Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel (O, H, C, N,
S) aufgebaut. Die genannten Elemente bestehen
aus einer leichten und einer schweren Atomsorte
(= Isotop) in einem bestimmten globalen Mi-
schungsverhéltnis, das aber ortsbedingt durch-
aus variieren kann. Diese geringfuigigen Variati-
onen der Stabilisotopenverhéltnisse lassen sich
sehr genau messen und erlauben Rickschlusse
auf Erzeugungsregionen, Rohstoffverwendung
sowie Herstellungs- und Anbaumethoden.
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Derzeit wird im Rahmen des Projektes gepriift, ob
die Uberpriifung von Herkunftsangaben uber die
Stabilisotopen-Daten durch ergdnzende Analysen-
techniken wie die NMR weiter verbessert werden
kann.

Zusammenhang Trankewasser und Wasserfraktion Eiklar
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Abbildung 1: Zusammenhang der &'°0- und 3°H-Werte
zwischen Trankewasser und Wasserfraktion des Eiklars.

Erste Anwendungen der Methode in der amtli-
chen Uberwachung

Die fiir die Stabilisotopentechnik erarbeitete Daten-
bank, die sowohl Eier als auch Trankewasserproben
umfasst, wurde bereits als Beurteilungsgrundlage
eingesetzt, um einzelne irrefihrende Herkunftsanga-
ben im Rahmen der Lebensmitteliberwachung ana-
lytisch zu belegen.

Fische

Felchen

Bodenseefelchen gelten als Delikatesse, woflr Ver-
braucher bereit sind, einen entsprechenden Preis zu
zahlen. Allerdings sind die Fangertrage in den letz-
ten Jahren im Bodensee stark zuriickgegangen,
sodass der Bedarf an ,Bodenseefelchen® nicht mehr
gedeckt werden kann. Berichten und Pressemittei-
lungen zufolge werden als Konsequenz daraus am
Bodensee auch Felchen aus Kanada, Finnland oder
anderen Landern angeboten. Ziel der Untersuchun-
gen im Rahmen des Projektes ist es, Felchen aus
anderen Gewassern als dem Bodensee unterschei-
den zu kdnnen.

Zur Untersuchung und Beurteilung der Herkunftsan-
gabe werden in einer umfangreichen Aufarbeitung
die Wasserfraktion und die fettfreie Trockenmasse
gewonnen und mittels Stabilisotopenanalytik unter-
sucht. Auerdem werden die Stabilisotopenverhélt-
nisse der Gewasserprobe bestimmt, da ein direkter
Zusammenhang zwischen der Wasserfraktion des
Fischfilets und dem Umgebungswasser des Fisches
besteht.

Die untersuchten Bodenseefelchen weisen charakte-
ristische Werte auf, die wenig variieren. Dies stellt
eine gute Voraussetzung zur Abgrenzung von ande-
ren Herklinften dar.
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Forellen

Laut dem Jahresbericht der Binnenfischerei aus dem
Jahr 2015 ist die Forelle der beliebteste Speisefisch
in Deutschland. Die Eigenversorgungsquote bei
Forellen liegt in Deutschland unter 20 %, wobei
Baden-Wirttemberg noch das produktionsstérkste
Bundesland ist. Hauptimportland ist die Turkei, aber
auch spanische, italienische, dénische und franzdsi-
sche Forellen werden in Deutschland tiefgekihlt
oder frisch an der Kiihltheke angeboten.

Die Untersuchungsparameter bei Forellen sind zu
denen der Felchen identisch. Da die auf dem Markt
angebotenen Forellen fast ausschlief3lich in Aquakul-
turen gehalten werden, variieren auch die Kohlen-
stoff- und Stickstoff-Stabilisotopenverhéltnisse im
fettfreien Trockenriickstand des Fischfilets je nach
eingesetztem Futter.

Analysiert wurden Referenz- und Handelsproben aus
Baden-Wirttemberg sowie Handelsproben aus der
Turkei sowie Spanien und ltalien (Stichproben).
Nach multivariater Auswertung der Stabilisotopenda-
ten der Wasserfraktion sowie der fettfreien Trocken-
masse mittels Linearer Diskriminanzanalyse (LDA)
zeigen die Ergebnisse eine deutliche Auftrennung
und ermdglichen so die Differenzierung der Forellen-
Proben beziglich deren geografischer Herkunft
(Abbildung 2).
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Abbildung 2: Differenzierung von Forellenproben bezuglich
geografischer Herkunft nach multivariater Datenauswertung
der Stabilisotopenverhéltnisse (GZHWasserfrakﬁon,
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Die NMR-Spektroskopie ist eine der vielseitigsten
Analysentechniken in der heutigen Zeit. Mit der 'H-
NMR steht der Lebensmitteliiberwachung ein schnel-
les Verfahren zur Verfigung, um Authentizitatsiber-
prifungen durchzufiihren.Voraussetzung ist jedoch
eine entsprechend valide Datenbank. Daher soll fiir
Weine aus den entsprechenden Anbauregionen eine
gemeinsame Datengrundlage geschaffen werden,
die fir eine kinftige routinemaRige Untersuchung
genutzt werden soll.

Ziel des Projektes war es, Weine verschiedener
Rebsorten und Weine unterschiedlicher Anbaugebie-
te aus Deutschland im Rahmen der amtlichen Le-
bensmitteliiberwachung zu unterscheiden. Es sollte
eine nontargeted Analyse von authentischen Proben
der Untersuchungsamter (CVUA Karlsruhe, Freiburg,
Stuttgart, LUA Speyer, Mainz und LGL Wdurzburg)
mittels "H-NMR-Spektroskopie mit anschlieRender
multivariater statistischer Auswertung zur Rebsor-
tendifferenzierung und Differenzierung nach Herkunft
durchgefiihrt werden.

Nachdem die messtechnischen Voraussetzungen
gegeben waren, wurden authentische und handels-
Ubliche Rot- und Weilweine (n = 150) aus regiona-
len Betrieben der Jahrgdnge 2014 und 2015 bekann-
ter Zusammensetzung aller Qualitatsstufen (Deut-
scher Wein, Landwein, Qualitatswein, Pradikatswein)
analysiert. Das Untersuchungsspektrum umfasste
die Rebsorten Riesling, WeilRburgunder, Graubur-
gunder und Miller-Thurgau (WeilRweine) sowie
Spéatburgunder und Schwarzriesling (Rotweine).
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Abbildung 3: 'H-NMR, CVUA KA (400 MHz, AVANCE 400
UltrashieldTM, Bruker BioSpin, Rheinstetten, Germany)

Nachdem mittels Hauptkomponentenanalyse (PCA)
bereits eine grobe Vortrennung der Rebsorten ge-
lang, konnten mit Hilfe der Linearen Diskriminanz-
analyse (LDA) die authentischen WeiRweine ent-
sprechend ihrer Rebsorten groRtenteils differenziert
werden (Daten nur aus Baden-Wirttemberg darge-
stellt) (Abbildung und Abbildung ).

In Abbildung 4 ist die Differenzierung der authenti-
schen Weilweine (n = 106) nach Rebsorten (Ries-
ling, Miller-Thurgau, Wei3- und Grauburgunder) mit
den Diskriminanzvariablen 1 und 2 dargestellt. Hier
zeigt sich eine Trennung der drei Gruppen Riesling,
Muller-Thurgau und den zwei Burgundersorten,
wéahrend in Abbildung 5 (Diskriminanzvariable 1 und
3 dargestellt) der Wei3- und Grauburgunder weiter
differenziert werden kann.
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Abbildung 4: Differenzierung der authentischen WeiBweine
nach Rebsorten (Riesling, WeiRburgunder, Grauburgunder
und Miller-Thurgau) mittels LDA - Root 1 und 2
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Abbildung 5: Differenzierung der authentischen Weil3weine
nach Rebsorten (Riesling, WeiBburgunder, Grauburgunder
und Mdller-Thurgau) mittels LDA - Root 1 und 3

Mittels "H-NMR und multivariater Datenauswertung
konnten die Rotweine (n = 44) nach Rebsorten so-
wie nach der Weinart differenziert werden (Abbildung
6).
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Abbildung 6: Differenzierung der authentischen Rotweine
nach Rebsorten (Spéatburgunder und Schwarzriesling - WH:
WeiBherbst, BdN: Blanc de Noir und rosé) mittels LDA -
Root 1 und 2
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Eine Unterscheidung der Anbaugebiete Baden und
Wiurttemberg war aufgrund der réumlichen Nahe nur
teilweise moglich (n = 150) (Abbildung 77).
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Abbildung 7: Differenzierung der authentischen Rot- und
WeilRweine nach Herkunft (Baden und Wirttemberg) mittels
LDA- Root 1 und Bucket 5,21

Im Rahmen der Kooperation mit den zwei
Bundeslandern Bayern (LGL Wdurzburg) und
Rheinland-Pfalz (LUA Speyer, Mainz) soll das
Probenspektrum der multivariaten Datenauswertung
erweitert werden, um eine robuste, praxistaugliche
Analysenmethode und Datenbank zu etablieren.

Gemiuse

Die Nachfrage an Gemiise aus der Region ist groi3.
Tomaten und Gurken von der Reichenau tragen
zudem das EU-Siegel ,geschitzte geographische
Angabe“ und sind von daher fir Herkunftstiberpri-
fungen relevant. Zudem weist die Bodenseeregion
charakteristische Isotopensignaturen auf, die eine
Differenzierung von anderen Anbauregionen erwar-
ten lassen.

Dies wurde durch die bisherigen, ersten Ergebnisse
im Rahmen des Projekts bestatigt.

Aufbauend auf den bisherigen Untersuchungen soll
im weiteren Verlauf des Projekts die Etablierung
einer ,Datenbank Reichenau® fir Tomaten und Gur-
ken erfolgen.

Weitere Produkte — Apfelsaft und
Milch

Im Rahmen des Projekts werden zudem die Metho-
den zur Differenzierung der Herkunft von Apfelsaft
und Milch weiter entwickelt. Auch bei diesen Produk-
ten spielt die regionale Erzeugung in Baden-
Wirttemberg eine bedeutende Rolle.
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