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Abstract

Three methods for analytical traceability and verification of product authenticity are evalu-
ated. The objective is to assess whether and how these methods can be used in the quality
assurance and control system to verify the organic quality of a product. The methods as-
sessed are the Isotope Ratio Mass Spectrometry, the Fluorescence Excitation Spectros-
copy and Profiling Techniques. The last two methods show first promising results for as-
sessing product authenticity. The potential of these methods to become important tools in
the quality assurance and control system will be discussed after finalizing the practical tests.

Einleitung und Zielsetzung

Im Rahmen des Projektes ,Weiterentwicklung und Nutzungsempfehlungen ausgewahlter
Methoden zur Unterscheidung von 6kologischen und konventionellen Produkten* werden
Analysemethoden nach vorgéngig festgelegten Kriterien bewertet, z. B. nach Anwendungs-
maoglichkeiten und Aussagesicherheit fir Qualitatssicherungssysteme in den Unternehmen,
fur Kontrollstellen und Behérden im Kontrollsystem. Ein Ziel des Projekts ist die Weiter-
entwicklung der stabilen Isotopenmassenspektrometrie (IRMS) und der Fluoreszenz-Anre-
gungs-Spektroskopie (FAS), zwei Methoden, die auf unterschiedliche Weise Ruckschliisse
auf die 6kologische Qualitat der Erzeugnisse zulassen. Diese Methoden sollen auf ein brei-
teres Spektrum von Produktgruppen bzw. Produkten ausgeweitet werden. Das vorrangige
Ziel des Projekts ist die Uberpriifung der Praxistauglichkeit von IRMS und FAS in Praxi-
stests anhand von Marktproben (Agrarrohwaren und verarbeitete Produkte).
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AuRBerdem wurde im Rahmen des Projekts eine dritte Methode weiterentwickelt, die Pro-
filing-Methode (Protein- und Metabolitmuster), die derzeit noch keine Praxisrelevanz hat.

Projektdurchfiihrung

Das Projekt ist in vier Teilabschnitten gegliedert. Im ersten Abschnitt (Vorevaluierung) wur-
den in Zusammenarbeit mit verschiedenen Okozertifizierern und Produzenten zehn ver-
schiedene und fiir den Markt relevante Okoprodukte festgelegt. Darauf aufbauend wurden
Referenzdatensatze dieser konventionellen und ékologischen Produkte entwickelt und auf
die Unterscheidungsmdglichkeit zwischen konventionellen und ékologischen Produkten be-
wertet. Der zweite Abschnitt des Projekts fokussiert auf vier Produkte, die derzeit die héch-
sten analytischen Trennmdglichkeiten aufweisen: Getreide, Mohren, Tomaten und Eier.
lhre Datensatze wurden durch eine zweite Probenziehung erganzt, so dass im derzeitigen
Verlauf des dritten Projektteils (Blindprobentests) relevante Bewertungskriterien zur Unter-
scheidung von 6kologischen und konventionellen Produkte vorliegen. Der Blindprobentest
wird im Jahr 2011 abgeschlossen. Im vierten Projektabschnitt werden der Einsatz und die
Handlungsempfehlung der verschiedenen analytischen Methoden sowie ihre mogliche Ein-
bindung in Qualitatssicherungssysteme erarbeitet. Authentische Bio- bzw. konventionell
erzeugte Proben wurden nach einem definierten Probenplan durch die am Projekt beteilig-
ten Kontrollstelle bzw. Erzeugergemeinschatft organisiert. Sofern gentigend Probenmaterial
vorhanden war, wurden bei Weizen und Eiern Material der gleichen Proben mit FAS und
IRMS analysiert. Fur die Abklarung der Praxistauglichkeit der Analysenmethoden werden
auch der Aufwand und die Kosten ermittelt, um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten.

Isotopenmassenspektrometrie (IRMS)

Die stabilen Isotope der Bioelemente bieten, insbesondere durch die Isotopenverhéltnisse
des Stickstoffs, Mdglichkeiten, Produkte aus der dkologischen Landwirtschaft zu Uberpru-
fen. Das schwere (nicht radioaktive) Stickstoff-Isotop **N kommt in Diingern in unterschied-
lichen Anteilen vor. Organische Diinger, insbesondere Mist/Dung, weisen im Vergleich zu
Mineraldlinger signifikant angereicherte **N/*“N-Isotopenverhaltnisse auf (**N/**N = +10 %o
+/-4) [1]. Mineraldiinger hingegen weist Stickstoff-Isotopenverhaltnisse auf, die bei anna-
hernd 0 %o liegen. Einen &hnlichen Effekt erzielen auch Leguminosen, die im dkologischen
Landbau als Vorfriichte oder Mischkulturen weit verbreitet sind [2]. Pflanzen spiegeln die
Stickstoff-lIsotopenverhaltnisse der verabreichten Dingung wider.[3]. Da der Einsatz von
Mineraldinger in der 6kologischen Landwirtschaft nicht zulassig ist, kénnen die stabilen
Isotope des Stickstoffs Hinweise liefern, welche Dunger zum Einsatz gelangt sind. Die Be-
wertungsgrundlagen mussen dabei durch den Aufbau von Referenzdatenbanken erarbei-
ten werden, denn Art der Fruchtfolge bzw. Zeitpunkt, Menge und Art der organischen Dun-
gung kénnen die Isotopenverhaltnisse des Stickstoffs beeinflussen und die Unterscheidung
erschweren [4]. Daher ist eine Verknipfung mit Informationen der Dingung zur Interpreta-
tion der Isotopenverhéltnisse des Stickstoffs sehr hilfreich. Die Signaturen der Isotopenver-
héltnisse des Stickstoffs kénnen zur Uberpriifung sowohl pflanzlicher wie auch tierischer
Produkte, z.B. von Eiern, verwendet werden.

Fluoreszenz-Anregungs-Spektroskopie (FAS)

Weizen- und Eierproben wurden mit der FAS untersucht. Die FAS ist ein optisches Ver-
fahren, bei dem der zeitliche Verlauf der Lichtemission einer Probe nach definierter An-
regung unter speziellen Messbedingungen ermittelt wird. Das Verfahren wurde u. a. fur
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Eier beschrieben [5] und fiir Weizen in Anlehnung an 1ISO 17025 validiert [6]. Die Methode
beruht auf der Tatsache, dass pflanzliche und tierische Proben nach Anregung durch Licht
langfristig fluoreszieren, d.h. Licht niedrigerer Energie (grof3erer Wellenlange) als die Anre-
gung emittieren. Durch Variation der Anregungswellenlange und breitbandige Messung der
Emission werden Anregungs-Spektren erhalten, die die Emission einer Probe nach Anre-
gung mit einem Spektralabschnitt zeigen. Die optimale Anregungsdauer, der zeitliche Ver-
lauf der Emission und das Spektrum sind grundsatzlich von der Probenart abhangig. Unter
kontrollierten Bedingungen lie3en sich die feineren Veranderungen des Spektrums jeder
Probenart den Kulturverfahren systematisch zuordnen [7]. Weizenproben aus 6kologischen
bzw. konventionellen Anbauverfahren (Ernte 2009) konnten in der Messgrofle R40ge/bl
(prozentuales Verhaltnis der langfristigen Emission nach gelber Anregung zur Emission
nach blauer Anregung) und weiteren ermittelten Messgré3en nach dem Anbauverfahren
getrennt werden. Dotter von Eierproben aus 6kologischen bzw. konventionellen Anbauver-
fahren konnten in der MessgroRe R40w (langfristige Emission nach wei3er Anregung) si-
gnifikant getrennt werden.

Profiling-Techniken

Mit Hilfe von Proteom- und Metabolom-Profiling-Techniken wird in biologischem und kon-
ventionellem Weizen nach kombinatorischen Biomarkern gesucht. Anhand dieser Biomar-
ker sollen Weizenproben nach ihrer Produktionsweise unterschieden werden. Winterwei-
zen aus kontrolliertem bio-dynamischen und konventionellem Anbau stammen aus dem
DOK-Feldversuch (Forschungsinstitut fir Biologischen Landbau (FiBL) und Forschungs-
anstalt Agroscope Reckenholz-Tanikon (ART), Schweiz). Zehn verschiedene Weizensor-
ten von einem Anbaujahr und eine Weizensorte iber drei Anbaujahre werden untersucht.
Eine Quantifizierung primarer wie sekundarer Metabolite erfolgt iber GC-MS und LC-MS
[8]. Das Weizenproteom wird mit 2D-Gelelektrophorese und MALDI-TOF-MS analysiert wie
zuvor beschrieben [9]. Der Einsatz dieser Methoden erlaubt die Bestimmung einer Viel-
zahl von sehr unterschiedlichen Innhaltstoffen. Somit erhoht sich die Chance, eine Kom-
bination von Substanzen zu identifizieren, die zur Unterscheidung von 6kologischem und
konventionellem Weizen genutzt werden kann. Einige der primaren bereits identifizierten
Metabolite, z. B. Tryptophan, Alanin und myo-Inositol, weisen Konzentrationsunterschie-
de auf. Mit dem Softwarepaket MeltDB wurden TAGs (Massenspektren nicht identifizierter
Substanzen) gefunden, die in nahezu allen Weizensorten bei identischer Retentionszeit mit
sehr ahnlichen Massenspektren auftreten. Einige dieser TAGs zeigen ebenfalls signifikante
Konzentrationsunterschiede in 6kologischem und konventionellem Weizen. Die Ergebnisse
sind vielversprechend hinsichtlich der Identifizierung von kombinatorischen Biomarkern, die
okologischen und konventionellen Weizen aus dem DOK-Versuch unterscheiden kénnen.
Weitere Ergebnisse der Arbeiten mit Proteom- und Metabolom-Profiling-Techniken an DOK-
Weizen werden vorgestellt.

Diskussion der Einsatzmdglichkeiten in der Praxis

Die ersten Ergebnisse der durchgefuhrten Blindtests mit FAS und IRMS deuten darauf
hin, dass signifikante Bewertungsgrundlagen zur Unterscheidung von 6kologischen und
konventionellen Produkten aufgestellt werden kdnnen. Im Laufe des Projektes wurde die
Analytik ebenfalls auf die Uberpriifung der produkt- bzw. chargenbezogenen Herkunft eines
Okoproduktes erweitert. Hierzu werden weitere stabile Isotope der Bioelemente wie Was-
serstoff, Sauerstoff, Schwefel und Kohlenstoff eingesetzt. Diese Erweiterung bietet eine
indirekte Moglichkeit die Authentizitéit eines Okoproduktes abzusichern bzw. zu tiberpriifen:
1) Plausibilitat der regionalen Herkunft; 2) Plausibilitat der Herkunft von einem bestimmten
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Betrieb. Voraussetzungen hierfir sind die Dokumentation und die Mitfihrung chargenbezo-
gener Informationen vom Beginn der Wertschdpfungskette bis hin zur Probenahme. Damit
waren neue Instrumente zur Unterstutzung der Prozesskontrolle geschaffen. Neben der
Plausibilitatsprifung anhand dokumentierter Informationen, Daten und Dokumenten ware
die Prifung der Plausibilitat bestimmter Aussagen auf Grundlage einer analytischen Me-
thode mdglich. Der Einsatz und die Handlungsempfehlung sowie die mogliche Einbindung
von FAS und IRMS in Qualitatssicherungssysteme werden nach dem Abschluss der Praxi-
stauglichkeitstests diskutiert.
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