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EINLEITUNG

EINLEITUNG

Im Rahmen der menschlichen Ernahrung liegt die sichere und hochwertige Be-
schaffenheit von Lebensmitteln im Interesse aller Beteiligten, sprich der Verbrau-
cher, Nahrungsmittelproduzenten und -handler sowie der Lebensmittel-
Uberwachung und der Ernahrungswissenschaften. Dies gilt auch fiir Fleisch und

Fleischerzeugnisse.

Neben der Notwendigkeit zur Versorgung des Korpers mit entsprechenden Nahr-
stoffen stellen die Verbraucher erklarte Anspriiche hinsichtlich der Qualitat von
Lebensmitteln. Als Grundlage zur Bemessung der Qualitat kdnnen dem Konsu-
menten jedoch meist nur Produkteigenschaften wie das Aussehen, die Konsis-
tenz, der Geruch und Geschmack, sowie gegebenenfalls die Verarbeitungseigen-
schaften des jeweiligen Produktes dienen. Dem Schutz des Verbrauchers und sei-
ner berechtigten Interessen vor gesundheitsschadlichen Beeintrachtigungen, vor
Irrefihrungen und Ubervorteilungen dienen im europaischen Rechts- und Wirt-
schaftsraum diverse EU-Verordnungen und Richtlinien, die den Bereich der Le-
bensmittelherstellung und des Lebensmittelsverkehrs auf unterschiedlichen Ebe-
nen regeln. Im nationalen Bereich stellt das am 07.09.2005 in Kraft getretene Le-
bensmittel- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB) (ehemals Lebensmittel- und Be-
darfsgegenstande-Gesetz - LMBG) das Ubergeordnete Regelwerk dar. Es fuhrt die
Prinzipien des umfassenden Verbraucherschutzes des LMBG weiter, und bezieht
aullerdem die Futtermittel als Ausgangspunkt der Kette von Lebensmitteln tieri-
schen Ursprungs direkt in seinen Geltungsbereich mit ein. Dabei enthalt es grund-
satzliche Vorgaben zum Umgang mit Nahrungsmitteln, Bedarfsgegenstanden und

Futtermitteln in Deutschland.

Einen weiteren Schritt flr mehr Verbrauchersicherheit bedeutet dabei die Metho-
den-Sammlung nach § 64 LFGB Absatz 2. In dieser Sammlung werden Vorschrif-
ten zu standardisierten Probennahme- und Analyseverfahren im Rahmen der Le-
bensmitteluntersuchung zusammengestellt, damit fachlich gleichwertige Untersu-
chungsergebnisse garantiert und ihnen amtlichen Status verliehen werden kann.
Das Deutsche Lebensmittelbuch wiederum und seine Leitsatze fuhren erganzend

die anerkannten Richtlinien zur Beurteilung der Herstellung, Beschaffenheit und



Verkehrsfahigkeit von Lebensmitteln auf. Neben grundsatzlichen Begriffsbestim-
mungen und Beurteilungsmerkmale zu Fleisch, Fleischnebenprodukten und Flei-
scherzeugnissen finden sich in den Leitsatzen fur Fleisch und Fleischerzeugnisse
die speziellen Beurteilungsmerkmale fur die einzelnen in der BRD Ublichen Flei-

scherzeugnisse.

Um die substantielle Qualitat der eingesetzten Rohmaterialien sowie ihre Mengen-
anteile zueinander zu beurteilen, werden bei Fleischerzeugnissen und Hackfleisch
die chemischen Haupt-Parameter Wasser, Fett, Asche, Rohprotein und Bindege-
webe herangezogen. Das Kernstuck dieser chemischen Analytik stellt die relativ
zeitintensive ,klassische“ Nasschemie dar, die darlberhinaus eine umfangreiche
Laborausstattung und entsprechende Erfahrung des Laborpersonals erfordert.
Verlassliche kosten- und zeitsparende Schnellmethoden sind auf dem Gebiet der
.Fleisch-Chemie“ noch nicht gangige Praxis. So haben zwar optische Analysever-
fahren auf Basis der Nahinfrarot-(NIR)-Spektroskopie Eingang in die Qualitatssi-
cherung der Nahrungsmittel- und Futtermittelherstellung gefunden; eine umfas-
sende Routine-Analytik mit der Genauigkeit von nasschemischen Analysen ist je-

doch noch nicht etabliert.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein optisches Schnell-Verfahren, welches sich
noch in der Entwicklungsphase befindet, hinsichtlich seiner Eignung zur Ermittlung
der prozentualen Anteile von Muskelfleisch, Fett und Bindegewebe zu prifen. Als
Referenzmethode dient die nasschemische Untersuchung gemal den Vorgaben
der amtlichen Sammlung. Daneben soll eine Aussage zur Genauigkeit von NIR-
Spektroskopie und NMR-Spektroskopie im Vergleich zur nasschemischen Refe-
renzanalytik getroffen werden, um die Eignung dieser Methoden zur Kalibration

des neuartigen optischen Verfahrens zu evaluieren.
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LITERATUR

1 Zusammensetzung von Fleisch

1.1 Alilgemeine Anmerkungen zum Nahrungsmittel Fleisch

Der Begriff ,Fleisch® wird in der Regel als Synonym fur die Skelettmuskulatur der
Schlachttiere und des Wilds verwendet. Fur den Verbraucher fallen auch anhaf-
tende Sehnen, Knorpel, Fett oder sogar Haut und andere Nebenprodukte darunter
(STOLLE uND REUTER, 1981). In Deutschland war dieser Begriff somit weitge-
hend deckungsgleich mit den Rechtsvorgaben des Fleisch-Hygiene-Gesetzes

(FIHG) und seinen nachgeordneten Gesetzestexten.

In der menschlichen Ernahrung trugen Fleisch und Fleischzubereitungen bereits in
vorgeschichtlicher Zeit zur Versorgung mit hochwertigem tierischem Protein bei.
Prahistorische Felsbilder wie beispielsweise in den Hohlen von Les Combarelles /
Sudfrankreich und entsprechende Knochenfunde lassen vermuten, dass die stein-
zeitliche Jagd vor allem auf Rind und Bison stattfand, um in den Genuss von
schmackhaftem und gehaltvollem Fleisch zu kommen (SCHMIDT-LIEB, 1983). Die
Domestikation von Schaf, Rind und Schwein zwischen etwa 7000 und 5000 v.
Chr.wurde mit dem Ziel vorangetrieben, eine kontinuierliche Fleischversorgung
sicherzustellen. Durch die Schlachtung von Tieren wurde der Verzehr von Fleisch
weitgehend unabhangig vom erfolgreichen Verlauf der Jagd. Dartberhinaus fielen
die mit einer Hatz verbundenen Gefahren flr die Jager fort. Die kulturelle Entwick-
lung des Menschen vom Jager zum Hirten und Viehzlchter vollzog sich dabei
jeweils in Abhangigkeit von den unterschiedlichen geographischen und klimati-
schen Voraussetzungen (LAWRIE, 1991). Die Haltung von Tieren ermdglichte die
Versorgung mit tierischen Nahrungsmitteln, Uberdies mit Wolle, Horn und Haut.
Daruber hinaus entwickelten sich erste kulinarisch ausgerichtete Verzehrsge-
wohnheiten. So lassen sich beispielsweise schon in der ,Odyssee® Homers Text-
stellen finden, in denen der Verzehr von gebratenen Wirsten beschrieben wird
(SALVETTI uno BUHRER, 1988).

Neben zuchterischen Anstrengungen zur Leistungsverbesserung der gehaltenen

Tiere entwickelten sich in vielen Kulturvolkern Uber Jahrhunderte hinweg mannig-
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fache Schlachtrituale und Verarbeitungstraditionen, die in ihrer Auspragung ab-
hangig von verschiedensten ethnischen und religiosen Einflissen und Riten waren
(SALVETTI unD BUHRER, 1988). So gilt beispielsweise das Schwein in moslemi-
schen Landern als unrein, wahrend das Rind in Indien teilweise religiose Vereh-

rung genieldt, beides Tierarten, deren Schlachtung in Mitteleuropa der Regelfall ist.

Fleisch und Fleischerzeugnisse verschiedener Spezies blieben Teil des menschli-
chen Speiseplans Uber Jahrhunderte und Jahrtausende hinweg. Beeinflusst von
mannigfaltigen klimatischen, zeitgeschichtlichen und sozialen Faktoren und Ereig-
nissen wie Witterung, Kriegen oder Wirtschaftskrisen unterlag der mengenmallige
Anteil dabei entsprechenden Schwankungen. Qualitatsbezogene Aspekte wie hy-
gienische, ernahrungsphysiologische, gesundheitliche und technologische Ge-
sichtspunkte traten dabei regelmalig in den Hintergrund. Vordringlich auf die Si-
cherstellung der Versorgung mit tierischem Eiweil3 ausgerichtete Verzehrsge-
wohnheiten waren in Deutschland vor allem nach dem 1. und 2. Weltkrieg logische
Konsequenz der knappen Ernahrungslage. Gerade in den Nachkriegsjahren war
die Versorgung mit tierischen Lebensmitteln durftig, v. a. mit Fleisch der verschie-
denen Schlachttierspezies. Mit Aufschwung des deutschen Wirtschaftswunders
seit 1948 und der allgemein prosperierenden Volkswirtschaft der nachfolgenden
Jahrzehnte nahmen Fleisch und Fleischerzeugnisse wieder einen grolieren Platz

in der Ernahrung ein.

Seit Erreichen von allgemeinem Wohlstand ist auch ein kontinuierlicher Rickgang
des Fleischverbrauchs pro Kopf zu verzeichnen, den BRANSCHEID (1998) mal}-
geblich auf Saturierung, fehlende Abwechslung im Angebot, zunehmende Uberer-
nahrung und geanderte Bewusstseinslage und Motivation seitens des Verbrau-
chers zurlckfuhrt. Daneben spielen sicherlich Presseberichte und Publikationen
zu einer moglichen Gesundheitsgefahrdung durch Fleischkonsum und dadurch
verstarkte Vorurteile beim Konsumenten eine Rolle. Verschiedene Lebensmittel-
skandale wie die ,BSE- Krise®, mit Dioxin kontaminierte Futtermittel usw. haben
den seit Mitte der Achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts bestehenden Trend zu
reduziertem Fleischkonsum noch verstarkt. Ethische und oOkologische Betrach-
tungsweisen der Verbraucher fordern die Tendenz zu bewusst eingeschranktem

Fleischkonsum. Trotz aller statistischen Schwankungen und Tendenzen lasst sich
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gleichwohl ein konstant bleibender Anteil von Fleischkonsumenten in der deut-
schen Bevolkerung feststellen (WOLFRAM, 2003). Nach Daten des Deutschen
Fleischer-Verbandes (DFV) lag der durchschnittliche Pro-Kopf-Verzehr in Deutsch-
land 2003 bei 61,5 kg, davon alleine 39,7 kg Schweinfleisch (berechnet als Sum-

me von Fleisch und Fleischerzeugnissen).

Um den berechtigten Anspriichen der Konsumenten an hygienischer, toxikologi-
scher und substantiell einwandfreier Qualitat und hinsichtlich des Schutzes vor
Ubervorteilung gerecht zu werden, ist ein umfassender, bestandiger und gewis-
senhafter Verbraucherschutz im Sinne dieser Bedurfnisse und im Eigeninteresse
der Fleischwirtschaft unabdingbar. Allerdings gilt es zu bedenken, dass die ,neu-
en“ Rechtsvorschriften der Europaischen Union (EU) einen fast ausschlielRlichen
,Rechtsschwerpunkt® hinsichtlich hygienischer Belange vorsehen. Der Schutz vor
Ubervorteilung, also die Sicherung der substantiellen Qualitat, wird in den Aufga-
benkreis der betrieblichen Eigenkontrollen durch den Hersteller Ubertragen. Da-
durch werden verstarkt neuartige und schnelle, in die Routine des laufenden Her-
stellungsbetriebs integrierbare Verfahren zur Erreichung dieses Ziels notwendig
(ELLERBROEK, 2005).

Das wissenschaftliche Anliegen dieser Arbeit war, einen Beitrag zur Bewertung
der substantiellen Beschaffenheit und der Moglichkeiten ihrer Sicherstellung zu
leisten. Dabei soll ein neuartiges vom Fraunhofer Institut fir Angewandte Optik
und Feinmechanik (IOF) / Jena entwickeltes optisches Messverfahren hinsichtlich
seiner Eignung bewertet werden, ausgewahlte Fleischparameter zu detektieren.
Das Verfahren soll der traditionellen substantiellen Analytik in Laborumgebung
gegenubergestellt und anhand dieses Vergleichs die Aussagekraft der erstellten

Ergebnisse beurteilt werden.
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1.2 Rechtsvorschriften zur Bewertung von Fleisch

Gesetzliche Regelungen fir Fleisch und daraus hergestellte Produkte finden sich
im europaischen Wirtschafts- und Rechtsraum als horizontale und vertikale Vor-
schriften wieder. Grundlage dieser gesamteuropaischen Regelungen stellt primar
der Rahmen der Grindungs- und Grundlagenvertrage (Rémische Vertrage) dar.
Auf dieser Basis werden durch das EU-Parlament und den EU-Rat entsprechende
EU-Verordnungen und EU-Richtlinien erlassen. Erstere besitzen nach Inkrafttreten
als solche unmittelbar Gultigkeit in allen Mitgliedsstaaten. Richtlinien kdbnnen da-
gegen je nach nationaler Praferenz in entsprechend variierte Ausfihrungs- und
Verwaltungsvorschriften Uberfihrt werden. Dabei stellen die vertikale Verordnun-
gen (VO) produktspezifische, die horizontalen Richtlinien produktubergreifende
Regelwerke dar. Daneben sind weiterhin Empfehlungen, Stellungnahmen und er-
ganzende Entscheidungen und Beschlisse durch die vorher genannten EU- Or-
gane moglich (TERNES uND QUINT, 2002).

Als oberstes europaisches Regelwerk im Bezug auf Lebensmittel ist derzeit die
,verordnung (EG) Nr. 178 / 2002 des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 28. Januar 2002 zur Festlegung der allgemeinen Grundsatze und Anforde-
rungen des Lebensmittelrechts, zur Errichtung der Europaischen Behorde fur Le-
bensmittelsicherheit und zur Festlegung von Verfahren zur Lebensmittelsicherheit”
anzusehen (ABI. Nr. L 31 S. 1). Dieses Regelwerk ist Anfang 2002 in Kraft getre-
ten. Die endgultige Umsetzung hat zum 01.01.2005 stattgefunden. Umfassende
Regelungen zur Uberwachung samtlicher mit tierischen Nahrungsmitteln verbun-
dener Produktionsschritte trifft die ,EU-Verordnung 882 / 2004 Uber amtliche Kon-
trollen zur Uberpriifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittelrechts
sowie der Bestimmungen Uber Tiergesundheit und Tierschutz“ mit Gultigkeit ab
01.01.2006. Ziel ist dabei die endgultige Vereinheitlichung und Modernisierung der
Lebensmittelvorschriften im europaischen Binnenmarkt, um gleichwertige Sicher-
heiten und Anspriche flr Verbraucher in allen Mitgliedslandern garantieren zu
kénnen. Diese Verordnungen bedeuten in ihrer Konsequenz eine Aufhebung oder
Anderung nationaler Rechtsvorschriften. Entsprechende Durchfiihrungsverord-

nungen sind allerdings auf nationaler Ebene noch zu schaffen, so dass derzeit

13
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nach Inkrafttreten des Gesetzes zur Neuordnung des Lebensmittel- und Futtermit-
telrechts Teile der damit eigentlich aufgehobenen Rechtsvorschriften Gbergangs-

weise noch angewendet werden.

Der Schwerpunkt der neugeschaffenen Rechtsnormen wird vor allem auf die hy-
gienischen Aspekte des Verbraucherschutzes gelegt. Diese Prinzipien finden sich
in den EU-Vorschriften ,VO 852 / 2004 Uber Lebensmittelhygiene®, ,VO 853 / 2004
mit spezifischen Hygienevorschriften fur Lebensmittel tierischen Ursprungs® und
,VO 854 / 2004 mit besonderen Verfahrensvorschriften fiir die amtliche Uberwa-
chung von zum menschlichen Verzehr bestimmten Erzeugnissen tierischen Ur-
sprungs®. Entscheidende Neuerungen bringt weiterhin die Richtlinie ,RL 2004 / 41
zur Aufhebung bestimmter Richtlinien Uber Lebensmittelhygiene und Hygienevor-
schriften flr die Herstellung und das Inverkehrbringen von bestimmten, zum
menschlichen Verzehr bestimmten Erzeugnissen tierischen Ursprungs®. Auf
Grundlage dieser eindeutigen Vorschriften kdnnen die Ziele der Lebensmittel-
uberwachung im Sinne der ,Codex Alimentarius Kommission“ von WHO und FAO
erfullt werden als:

e Gesundheitliche Unbedenklichkeit

e Hohe Qualitat

e Bekommlichkeit und Genusstauglichkeit

e Freier Handelsverkehr

In der Bundesrepublik Deutschland bestand bis zur endgulltigen Umsetzung der
RL 2004 / 41 eine Fllle flankierender Vorschriften, neben dem Lebensmittel- und
Bedarfsgegenstandegesetz (LMBG) als zentrales Regelwerk. Mit Wirkung vom
07.09.2005 ist das LMBG durch das Gesetz zur Neuordnung des Lebensmittel-
und Futtermittelrechts ersetzt worden. In Artikel 1 des Rechttextes findet sich das
Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB), durch dessen Vorgaben ein
noch groReres Mall an praventivem Verbraucherschutz erreicht werden soll als
durch die bisherigen Definitionen des aufgehobenen LMBG, in denen die Prinzi-
pien des Schutzes des Verbrauchers vor gesundheitlicher Beeintrachtigung, Tau-
schung und Ubervorteilung im Verkehr mit Lebensmitteln verankert waren. Das

rechtliche Einbeziehen der Futtermittel als erstes Glied der Lebensmittelherstel-
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lungskette dient der umfassenden Lebensmittelsicherheit vom Stall bis auf den
Teller (KUNAST, 2005). In Anlehnung an das abgeléste LMBG werden im LFGB
alle Pramissen bezuglich der Beschaffenheit von Lebensmitteln abgedeckt und
auch erweitert. Das Regelwerk lasst sich gliedern in allgemeine Bestimmungen,
Vorschriften zum Verkehr mit Lebens- und Futtermitteln, Verkehr mit kosmeti-
schen Mitteln und sonstigen Bedarfsgegenstanden, gemeinsame Vorschriften fur
alle diese Erzeugnisse und weiterhin Vorgaben zu Uberwachung, Monitoring, Ein-
fuhr und Ausfuhr von Lebensmitteln aus der BRD. Daneben werden in den
Schlussbestimmungen Vorgaben zur Amtlichen Sammlung von Untersuchungs-

verfahren gegeben.

Nach § 2 Absatz 2 des LFGB umfasst der Begriff Lebensmittel entsprechend den
Inhalten der VO (EG) 178 / 2002 ,alle Stoffe, die dazu bestimmt sind oder von de-
nen nach vernunftigem Ermessen erwartet werden kann, dass sie in verarbeite-
tem, teilweise verarbeitetem oder unverarbeitetem Zustand vom Menschen aufge-
nommen werden®. Definitionsgemald zahlen auch alle Stoffe einschliel3lich Was-
ser, die ,dem Lebensmittel bei seiner Herstellung oder Ver- oder Bearbeitung ab-
sichtlich zugesetzt werden® als Lebensmittel. Fleisch und Fleischerzeugnisse fal-
len somit eindeutig unter den Definitionsbereich des LFGB. In folgender Auflistung
finden sich die Paragraphen mit grundlegender Bedeutung flir einen umfassenden

Verbraucherschutz:

e §5LFBG Verbote zum Schutz der Gesundheit
Verbot, ,LM fur andere derart herzustellen oder zu behandeln, dass ihr Ver-
zehr gesundheitsschadlich im Sinne des Art. 14 Absatz 2 Buchstabe a der
VO (EG) Nr.178 / 2002 ist...*
Verbot, ,Stoffe, die keine Lebensmittel sind und deren Verzehr gesundheits-
schadlich ist, in Verkehr zu bringen.”
Verbot, ,mit Lebensmitteln verwechselbar Produkte flir andere herzustellen,
zu behandeln oder in den Verkehr zu bringen.®

e §11LFGB Vorschriften zum Schutz vor Tauschung
Verbot, ,Lebensmittel unter irreflhrender Bezeichnung, Angabe oder Auf-

machung gewerbsmafig in den Verkehr zu bringen oder fir Lebensmittel
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allgemein oder im Einzelfall mit irrefUhrenden Darstellungen oder sonstigen
Aussagen zu werben.”
Verbot, “ohne ausreichende Kenntlichmachung...nachgemachte Lebensmit-
tel, Lebensmittel, die hinsichtlich ihrer Beschaffenheit von der Verkehrsauf-
fassung abweichen und dadurch in ihrem Nahr- oder Genusswert oder ihrer
Brauchbarkeit nicht unerheblich gemindert sind..“ und ,Lebensmittel, die
geeignet sind, den Anschein einer besseren als der tatsachlichen Beschaf-
fenheit zu erwecken, gewerbsmalig in Verkehr zu bringen.*

e §15LFGB Deutsches Lebensmittelbuch
..,eine Sammlung von Leitsatzen, in denen Herstellung, Beschaffenheit o-
der sonstige Merkmale von Lebensmitteln, die fur die Verkehrsfahigkeit der
Lebensmittel von Bedeutung sind, beschrieben werden®.

e §16LFGB Deutsche Lebensmittelbuch- Kommission
Die Kommission wird vom Bundesministerium flr Verbraucherschutz, Er-
nahrung und Landschaft (BmVEL) aus ,den Kreisen der Wissenschaft, der
Lebensmitteliberwachung, der Verbraucherschaft und der Lebensmittel-
wirtschaft in zahlenmaRig gleichem Verhaltnis* berufen.

e §64LFGB Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren
Eine ,amtliche Sammlung von Verfahren zur Probenahme und Untersu-
chung” von Lebensmitteln und weiteren Erzeugnissen im Sinne dieses Ge-
setzes, wobei diese Verfahren ,unter Mitwirkung von Fachkennern aus den
Bereichen der Uberwachung, der Wissenschaft und der beteiligten Wirt-
schaft festgelegt werden. Die Veroffentlichung geschieht durch das Bun-
desamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL), die

Sammlung ist dabei ,laufend auf dem neuesten Stand zu halten®.

Von besonderer Bedeutung flr die im Rahmen dieser Dissertation durchgefiuhrten
Arbeiten ist die nach § 64 LFGB erstellte ,Amtliche Sammlung von Untersu-
chungsverfahren®, da die nach diesen Vorgaben festgelegten Methoden zur

Durchfihrung der Referenzanalytik Anwendung finden.
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1.3 Chemische Zusammensetzung und funktionelle Eigenschaften von

Fleisch

1.3.1 Begriffsdefinition Fleisch

Unter ,Fleisch® wird im landlaufigen Sinne meist das Muskelfleisch geschlachteter
Rinder, Schweine, Schafe, Ziegen, Pferde, Kaninchen und geschlachteten Haus-
geflugels verstanden. In den Verkehr gelangt Fleisch unter Angabe von Tierart,
Geschlecht oder Alter, z.B. als Kalb-, Rind-, oder Geflugelfleisch (SEUSS-BAUM,
1998). In den folgenden Ausflihrungen wird unter dem Begriff ,Fleisch vorrangig
die Skelettmuskulatur von Schlachttierkérpern der Spezies Rind und Schwein be-
handelt. Als Fleisch im Sinne eines Lebensmittels gilt die tierische Muskulatur mit
anhaftendem Fett- und Bindegewebe nach Ablauf der postmortalen Veranderun-
gen (HONIKEL uND SCHWAGELE, 1998).

Fleisch wird in der Richtlinie 101 / 2001 / EG als die ,fur den menschlichen Ver-
zehr geeignete Skelettmuskulatur von Tieren der Spezies Saugetiere und Vogel
mit anhaftendem und eingelagerten Begleitgewebe (Fett-, Binde-, Nerven- und
lymphatisches Gewebe sowie Gefalde) einschliellich der Kaumuskeln und des
Zwerchfells” beschrieben. Die Definitionen im Sinne dieser Richtlinie besitzen der-
zeit Ubergeordnete Gultigkeit fur die nationalen Belange, da durch die Einfuhrung
des LFGB das Fleisch-Hygiene-Gesetz (FIHG) aulierkraft gesetzt wurde. Darin
wurde Fleisch definiert als ,alle Teile” von ,als Haustiere gehaltenen Rindern,
Schweinen, Schafen, Ziegen, anderen Paarhufern, Pferden, anderen Einhufern,
Kaninchen,...die zum Genuss fur Menschen geeignet sind, frisch oder in Form von
Fleischerzeugnissen oder Fleischzubereitungen®. Diese Vorgaben decken sich mit
den in den Leitsatzen fur Fleisch und Fleischerzeugnisse des Deutschen Lebens-
mittelbuch gegebenen Definitionen. Demnach sind unter Fleisch ,alle Teile von
geschlachteten oder erlegten warmblatigen Tieren, die zum Genuss fur Menschen
bestimmt sind“ zu verstehen. Die durch die Schlachttier- und Fleischuntersuchung
gemal der derzeit noch gultigen Fleisch-Hygieneverordnung (FIHV) festgestellte

»,1auglichkeit fur den Genuss durch Menschen® wird naturlich vorausgesetzt.
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Die vom Bundesministerium veroffentlichten Leitsatze erstellen fur die verschiede-
nen Bereiche der Nahrungsmittel jeweils die Kriterien, denen ein Produkt dieser
Art entsprechen muss. In den Leitsatzen fur Fleisch finden sich neben erlautern-
den Definitionen zur Art der eingesetzten Rohwaren genaue Vorgaben zur Zu-
sammensetzung, Beschaffenheit und Bezeichnung von in Deutschland ublichen
Fleischerzeugnissen. Dabei treffen die Leitsatze umfangreiche Vorgaben zur Ab-
grenzung von Rind-, Schweine- und Gefllgelfleisch unterschiedlicher Fett- und
Bindegewebskategorien (,sehnen- und fettgewebsarm; grob entsehnt oder entfet-
tet; sehnen- oder fettgewebereich®) und geben anhand dieser Kategorien die Aus-

gangsmaterialien fur die einzelnen Fleischerzeugnisse vor.

Diese Vorschriften finden Anwendung bei der Beurteilung von Fleischerzeugnis-
sen im Rahmen innerbetrieblicher Eigenkontrollen sowie Beprobungen und amitli-
chen Kontrollen in Verarbeitungsbetrieben und auf allen Handelsstufen. Die Le-
bensmitteliberwachung findet in diesen Leitsatzen die zur Erfullung ihrer Kontroll-
funktion konkreten Richt- und Grenzwerte, um wirkungsvolle Handhabe zur Um-
setzung des Verbraucherschutzes zu erreichen (STOLLE, 2004). Ausfuhrende
Kontrollorgane stellen die Lebensmitteluberwachungs- und Veterinaramter dar,
denen die hygienische und analytische Uberwachung in den einzelnen Bundes-

landern obliegt.

1.3.2 Morphologische und funktionelle Grundlagen

Der anatomische Aufbau eines jeden tierischen Korpers lasst sich grundsatzlich
gliedern in Skelett-, Muskel- und Nervensystem, deren Zusammenwirken die wich-
tigen Stutz-, Bewegungs- und Steuerungsfunktionen im Organismus moglich
macht. Knochen, Muskulatur mit Sehnen und Bandern und die neuronale Innerva-
tion bilden eine Einheit als Basis des funktionierenden Bewegungssystems
(NICKEL ET AL., 1987). Die Muskulatur lasst sich unterteilen in die willkurliche
quergestreifte Muskulatur des Bewegungsapparats, die unwillkirliche glatte Mus-
kulatur der inneren Organe und Blutgefalie, sowie die Muskulatur des Herzens als
eine Mischform aus diesen beiden (SCHWAGELE, 2003). Jeder Skelettmuskel
besteht aus einer Vielzahl einzelner Muskelfasern, wobei jede von feinem Binde-

gewebe, dem Endomysium, umgeben ist. Mehrere Muskelfasern werden vom so
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genanntem Perimysium zu Primar- und Sekundarbundeln von etwa 2 mm Durch-
messer zusammengefasst, durch die Blutgefal’e, Lymph- und Nervenbahnen ver-
laufen. Die Gesamtheit eines Muskels ist vom straffen Bindegewebe des Epimysi-
ums gegen das umgebende Gewebe abgegrenzt. Insertions- und Ursprungsstel-
len von Muskulatur werden durch die Verschmelzungen dieser endomysialen
Strukturen mit den bindegewebigen Sehnenfasern gebildet. Der Anteil der Muskel-
fasern am Gesamtvolumen eines Muskels betragt nach ABERLE ET AL. (2001)
rund 75 - 92 %. Als intramuskulares Fettgewebe (IMF) werden die in die Bereiche
von Endomysium und Perimysium eingelagerten Fettzellen bezeichnet. Das IMF
tragt wesentlich zur sensorisch erfassbaren Zartheit und insbesondere als Ge-
schmackstrager zum Genusswert von Fleisch bei.

Unterschiedliche Gehalte an Myoglobin, dessen durchschnittlicher Gehalt bei rund
1% liegt, und an Mitochondrien erlauben eine Unterteilung von Muskelfasern in
rote, intermediare und weilRe Fasertypen. Neben ihrer augenscheinlichen Muskel-
farbe unterscheiden sie sich in ihrer Kontraktionsgeschwindigkeit, Ausdauer und

ihrer Uberwiegenden Energie-Gewinnung (WICKE ET AL., 1998).

Die kleinste zellulare Einheit des Muskels stellt die einzelne mehr- bis vielkernige
Muskelzelle dar. Sie ist von zylindrischer Form; bei einem Durchmesser von zwi-
schen 10 und 120 ym kann die Lange zwischen wenigen mm bis zu 30 cm variie-
ren (SCHEUNERT uND TRAUTMANN, 1987; WICKE ET AL., 1998). Umgeben vom
Sarkolemm, der Zellmembran, finden sich im Sarkoplasma jeder Zelle eine Viel-
zahl von Zellorganellen wie Mitochondrien, Lysosomen, Ribosomen und das sar-
koplasmatische Retikulum, daneben auch freie Aminosauren, verschiedene Pepti-
de und Proteine (BELITZ ET AL., 2001). Zu letzteren zahlen die Enzyme des
Energiestoffwechsels und das muskelspezifische Chromoprotein Myoglobin. Gly-
kogen und Creatinphosphat als typische Energietrager der Muskulatur sind eben-

falls im Zellraum der Muskelzelle lokalisiert.

Der Uberwiegende Teil des Zellinnenraums wird von parallel zur Faser verlaufen-
den Myofibrillen eingenommen. Diese Proteinstrukturen mit einem durchschnittli-
chen Durchmesser von 1 - 2 um bilden die funktionelle Basis der Muskel-
kontraktilitat und kommen ausschliel3lich in den Muskelfasern vor (ABERLE ET AL.,

2001). Der Feinbau der Fibrillen Iasst im polarisierten Licht eine regelmaflige Ban-
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derung erkennen, wodurch mikroskopisch der Eindruck einer Querstreifung ent-
steht. Dieses Muster hat seinen Ursprung in der unterschiedlichen Lichtbrechung
der gleichmaRig angeordneten Proteinbausteine und wird in die dunkel erschei-
nende A-Zone (stark lichtbrechend) und die hellere I-Zone (schwach lichtbre-
chend) eingeteilt. In der Mitte der I-Zone ist eine dunkle Zone erkennbar, die als Z-
Scheibe bezeichnet wird. Elektronenmikroskopisch lasst sich innerhalb der A-
Bande eine hellere Zone, die H-Zone und in deren Mitte die M-Linie als dunkle
Einheit differenzieren. Der Bereich zwischen zwei Z-Scheiben wird als Sarkomer
bezeichnet und stellt den regelmafRigen Grundbaustein der Myofibrillen dar (VOET
UND VOET, 1992). Die H- und I-Banden zeigen sich im Querschnitt als ein hexa-
gonales Gebilde aus parallel verlaufenden und dicht gepackten Filamenten. Die
Filamente der H-Banden mit einem Durchmesser von rund 15 nm werden als di-
cke Filamente, die der I-Banden mit einem Durchmesser von etwa 7 nm als dinne
Filamente bezeichnet (VOET uND VOET, 1992). Die Z- Scheiben stellen dabei die
Verankerungsstruktur der I-Banden dar, die A-Bande entsteht durch Uberlagerung
beider Filamente (KOHLMANN und ROHM, 1998).

Die Myofibrillen setzten sich hauptsachlich aus vier Myofilamenten zusammen:
Aktin, Myosin, Troponin (insgesamt aus drei Untereinheiten bestehend) und Tro-
pomyosin. Daneben sind etwa zwanzig weitere Proteine in geringer Konzentration,
wie Titin, Nebulin, a-Actinin, Myomesin und C-Protein bekannt, die die Filamente
fixieren und damit ihre Struktur stutzen (VOET uND VOET, 1992). Der Anteil der
Myofilamente am Gesamteiweild der Myofibrillen liegt nach STRYER (1991) bei
etwa 70- 75 %.

Die sogenannten dicken Myosinfilamente bestehen aus etwa 150- 400 einzelnen
Myosinmolekilen und bilden eine helikale Struktur mit Kopf- und Schwanzteilen.
Dabei ragen die Kopfteile radiar im Winkel von etwa 90° aus dem Strang der Myo-
sinfilamente heraus und bilden dadurch die notwendige Kontaktstelle zu den Aktin-
filamenten aus. Zu einer Fibrille fixiert werden die Myosinfilamente durch die M-
Linie, die frei von Kopfteilen ist. Hauptbestandteile der Myosinpeptide sind vorwie-
gend saure Aminosauren wie Glutamin- und Asparaginsaure.

Aktinfilamente bestehen aus zwei helikal ineinander gewundenen Ketten aggre-
gierter Aktinmolekdle, in die langliche Tropomyosinmolekule eingelagert sind. Auf

diesen wiederum sind globulare Troponine zu finden. Fixierendes Maschenwerk
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stellt hier die sog. Z-Scheibe dar, die insgesamt etwa 2000 Aktinfilamente bindelt.
Aktin enthalt viele basische Aminosauren, v.a. Lysin und Arginin (HONIKEL,
1986).

Die Fahigkeit jeder einzelnen Muskelzelle zur Kontraktion stellt die grundlegende
Voraussetzung fur jegliche Form von Bewegung dar. Dieser auch als , Filament-
Gleiten“ bezeichnete Vorgang der Muskelkontraktion wird an der motorischen
Endplatte durch eine transmittergesteuerte Erregungsuberleitung ausgelost. Der
durch die Impulsweitergabe bewirkte Austritt von Ca?'-lonen aus dem Membran-
system des sarkoplasmatischen Retikulum fuhrt zu einer Konformitatsanderung
der Troponin-Untereinheiten. Durch die Lageveranderung am Troponin-
Tropomyosin-Komplex wird die spezifische Bindungsstelle der Myosin-Képfe an
den Aktinfilamenten frei. Dadurch konnen die Myosin-Kopfe an Aktin binden, wo-
bei im Kopfteil enthaltenes energiehaltiges Adenosin-Tri-Phosphat (ATP) gespal-
ten wird. Das Freiwerden des Phosphatrests fuhrt unter Mitwirkung von
Mg?*-lonen zum Abknicken der Myosin-Kdpfe um etwa 45°, wodurch eine zuein-
ander gerichtete Verschiebung der Filamente um etwa 10 nm stattfindet. Zum an-
schliefenden Losen der Myosin-Kopfe vom Aktinfilament wird Energie in Form von
ATP notwendig. Bei einer Erschopfung der Muskel- Energiereserven kann diese
Bindung nicht gelost werden, es kommt zum Eintritt der Muskelstarre. Man spricht
daher auch von der ,Weichmacher-Wirkung“ des ATP (BELITZ ET AL., 2001). Ak-
tin- und Myosinfilamente gleiten durch anhaltende Erregungsweiterleitung ineinan-
der und verkirzen dadurch die Lange der Sarkomere, aus der schlieRlich die Kon-
traktion des gesamten Muskels auf bis zu zwei Drittel seiner urspriinglichen Lange
resultiert (VOET uND VOET, 1992). Bei nachlassender Reizung des Muskels wer-
den die Ca?-lonen unter Energieaufwand in das sarkoplasmatische Retikulum
zurickgepumpt, die Filamente kehren in ihre Ausgangsposition zurtick und der
Muskel relaxiert (KOOLMAN unD ROHM, 1998).
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1.3.3 Chemische Bestandteile

,Fleisch® besteht in seiner grobgeweblichen Zusammensetzung aus drei Fraktio-
nen, namlich Muskel-, Fett- und Bindegewebe. Die Auspragung und Verhaltnisse
der Gewebe zueinander sind abhangig von Tierart, Rasse, Futterung, Haltung und
Mastintensitat, weiterhin von Lebendmasse und Alter zum Zeitpunkt der Schlach-
tung. Auch die individuelle genetische Veranlagung kann eine Rolle spielen
(WICKE ET AL., 1998).

Die Anteile an reinem Muskelgewebe, an Fett- und Bindegewebe des Schlacht-
tierkdrpers spiegeln sich in den Gehalten des gewonnenen Fleischs an Wasser,
Fett, Rohprotein und Bindegewebseiweily wider und konnen analytisch als Quali-
tatsparameter herangezogen werden. Dabei setzt sich die Muskulatur eines fri-
schen Schlachttierkérpers durchschnittlich aus Anteilen von rund 65 - 80 % Was-
ser, 16 - 20 % Protein, 1,5 - 13 % Fett, etwa 1,5 % Nicht- Proteinogenen- N- Ver-
bindungen (NPN), 0,5 % Kohlenhydraten und 1,0 % anorganischen Substanzen
zusammen (ABERLE ET AL., 2001).

e Wasser

Wie aus oben gemachten AusfUhrungen ersichtlich wird, besteht die tierische
Muskulatur zu einem grofRen Teil aus Wasser. Rund 75 % der Muskelmasse kon-
nen als durchschnittlicher Wassergehalt bei frisch gewonnenen Fleisch angesetzt
werden. In der Muskulatur findet sich dieses Wasser unterschiedlich gebunden.
Durch den Dipolcharakter des Wassermolekuls sind etwa 4 - 5 % des Gesamt-
wassers fest mit den polaren Seitenketten von Aminosauren assoziiert und wer-
den als gebundenes Wasser bezeichnet. Der Grofteil des Muskelwassers, etwa
80 % - 90 %, lagert sich an diese Schicht in Form einer Hydrathulle an und wird so
immobilisiert. Wenige Prozent des Gesamtwassers werden nur Uber schwache
kapillare Krafte im Muskelgewebe fixiert und treten als freies Wasser in Erschei-
nung (ABERLE ET AL., 2001; SCHWEDT, 2005). Wasser ist ein polares Losungs-
mittel und dient im lebenden Organismus einer Vielzahl von Transportvorgangen,
chemischen Umsetzungen und Reaktionen. Der Wasser- und Fettgehalt von Mus-

kelfleisch stehen unabhangig von der Tierspezies stets in einer engen Relation
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zueinander, ein geringer Fettgehalt bedingt einen prozentual hheren Wasseran-
teil der Muskulatur und umgekehrt (ARNETH, 2001).

e Protein

Grundlegende Bestandteile des Muskelproteins stellen mit durchschnittlich
50 - 55 % die kontraktilen Proteine Aktin, Myosin, Troponin, Tropomyosin und wei-
tere fibrillen-assoziierte Proteine dar. Daneben finden sich im Muskel sarkoplas-
matische Proteine mit einem Anteil von rund 30 %, zu deren etwa 50 Vertretern
neben Myoglobin und Hamoglobin verschiedene glykolytische Enzyme und Albu-
mine zu zahlen sind. Etwa 10 % des Muskelproteins setzen sich aus unldslichen
Proteinfraktionen, namlich Kollagen, Elastin und mitochondrialen Proteinen zu-
sammen (BELITZ ET AL., 2001; ABERLE ET AL., 2001). Der durchschnittliche Gehalt
an Eiweild pro 100 g Frischfleisch bewegt sich in Abhangigkeit von Tierart, Rasse,
Fltterung, Ausmastungsgrad und Teilstick bei rund 18 - 20 g (SEUSS-BAUM,
1998), so enthalt Hammelbrust beispielsweise 12 g Protein, reines Muskelfleisch
vom Rind etwa 22 g Protein (SOUCI ET AL., 2000). Fir Fleischerzeugnisse gilt,
dass der jeweilige Proteingehalt von den verwendeten Ausgangsmaterialien und

ihrem Verhaltnis zueinander abhangig ist.

Grundbausteine aller Proteine und Polypeptide stellen die 20 proteinogenen Ami-
nosauren oder a- Aminocarbonsauren dar, die durch Peptidbindungen unter Ab-
spaltung von Wasser zur linearen Primarstruktur der einzelnen Proteine verknUpft
werden. Durch schwache Wechselwirkungskrafte zwischen den einzelnen Amino-
sauren (beispielsweise Wasserstoffbriickenbindungen) bilden sich in den Polypep-
tidketten Helix- oder Faltblattstrukturen als Sekundarstrukturen aus. Charakteris-
tisch fur alle Proteine ist die Ausbildung einer dreidimensionalen Tertiarstruktur,
die ebenfalls auf innermolekularen Wechselwirkungen beruht oder durch Disulfid-
Brucken fixiert wird. Die Zusammenlagerungen mehrer Polypeptid-Untereinheiten
unter Einbeziehung verschiedener Polypeptidketten, Metallionen oder anderer Mo-
lektlgruppen kann eine komplexe Quartarstruktur entstehen lassen. Die Struktur
der verknupften Aminosauren, ihre charakteristischen Seitenketten und die raumli-
che Gestaltung sind ursachlich fur ihr biochemisches Verhalten und ihre Funktion
verantwortlich (BELITZET AL., 2001).
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Ein Protein von besonderem Einfluss auf das Erscheinungsbild von Fleisch ist da-
bei das Myoglobin. Dieses Chromoprotein mit einem sauerstoffbindenden Eisen-lI-
haltigen Ham als Zentralatom stellt die Grundlage der muskeleigenen Farbe dar.
Frisches unbehandeltes Fleisch zeigt in Abhangigkeit von der Spezies Farbtdne
von rosa bis rot verschiedener Intensitat. Dieser Farbton ist zum Einen abhangig
von Ausgangsgehalts an Myoglobin und weiterhin von der Oxidationsstufe des

Myoglobins.

So enthalt beispielsweise Rindfleisch in Vergleich zu Schweinefleisch einen hohe-
ren Anteil an Myoglobin, namlich bis zu 20 mg / g statt etwa 4 mg / g, was Rind-
fleisch ein tiefer rotes Erscheinungsbild verleiht (POTTHAST, 1986; HONIKEL,
1998). Auch die Muskulatur von Schlachttieren, die bei ausreichend Bewegungs-
freiheit gehalten wurden, stellt sich nach POTTHAST (1986) durch ihren belas-
tungsbedingt erhdhten Myoglobingehalt dunkler dar. Daneben kann die Fleischfar-
be und -helligkeit innerhalb einzelner Muskelpartien eines Schlachttieres schwan-
ken, was nach HONIKEL (1998) auf ihre unterschiedlich starke Beanspruchung
und damit unterschiedlichen Sauerstoffbedarf zu Lebzeiten zurickzufuhren ist. Je
nach Ausblutungsgrad ist am roten Farbbild der Muskulatur zu einem geringflgi-
gen Teil auch Hamoglobin (bis zu 5 %) beteiligt (POTTHAST, 1986).

In Abhangigkeit von der Oxidationsstufe des zentralen Ham-Molekauls stellt sich die
Farbe unterschiedlich dunkel- bis hellrot oder rosa dar. Sauerstoffbindendes Oxy-
myoglobin (MbO,) ist durchdringend hell-rot, wahrend Myoglobin ohne Sauerstoff
blasser erscheint (HONIKEL, 1998). Bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck entsteht
Metmyoglobin (Eisen-llI-Ham), das der Muskulatur eine braunliche Farbe verleiht.
Oxymyoglobin, Myoglobin und Metmyoglobin besitzen im sichtbaren Licht einheit-
lich bei 525 nm ihren Extinktionskoeffizienten, der eine Berechnung der gesamten
Myoglobinkonzentration eines  Muskels erlaubt.  Erhitzung oder ein
ubersturzter Abfall des pH-Werts fuhren zu Proteindenaturierungen, von denen
auch Myoglobin betroffen ist. Folge davon ist eine veranderte Lichtbrechung und
-absorption der Muskulatur, so dass der Farbeindruck eines Farbverlusts hin zum
Braunlich-Grauen beziehungsweise hin zum Blassen entsteht (POTTHAST, 1986).
Die Farbe von Fleisch stellt vor allem aus Sicht des Verbrauchers ein wichtiges

Kriterium zur Beurteilung der Qualitat dar. Mit erwartungsgemaf ansprechender
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Farbe werden oftmals Frische, Schmackhaftigkeit und Zartheit durch den Verkau-
fer assoziiert, obwohl nach POTTHAST (1986) nicht zwingend von einer direkten

Beziehung zwischen Fleischfarbe und diesen Merkmalen auszugehen ist.

Bindegewebe stellt nach WICKE ET AL. (1998) ein heterogenes und ubiquitar ver-
breitetes Gewebe im tierischen Organismus dar. Im Fleischprotein finden sich Kol-
lagen und Elastin mit einem Anteil von insgesamt rund 20 - 25 %, davon betragt
Elastin nur wenige Prozent. Beide Proteine dienen der Stabilisierung von Zellen,
Geweben und Organen. Bindegewebszellen fungieren daneben auch als Fett- und
Wasserspeicher. Typisch fur ihre Zellstrukur ist ein hoher Gehalt an amorpher
Grundsubstanz, in die Kollagenfasern eingelagert sind. Das amorphe Material
setzt sich vor allem aus Proteoglykanen, Glykoproteinen und interstitieller Fllssig-
keit zusammen. Die Kollagenfasern setzen sich aus Kollagenfibrillen zusammen,
die wiederum aus der Zusammenlagerung von drei a- Proteinketten zu einer Tri-
pelhelix entstehen. Durch Kombination von Gber 19 in ihrem biochemischen Auf-
bau unterschiedlichen a- Proteinketten existieren rund 12 verschiedene Typen von
Kollagen. In der Skelettmuskulatur der Schlachttiere finden sich davon insgesamt
funf verschiedene Kollagentypen, namlich Kollagen | — V. Elastin findet sich zu
geringen Anteilen an die Kollagenfasern assoziiert, daneben vorrangig in elasti-
schen Geweben wie Sehnen und im Nackenband (ABERLE ET AL., 2001).

Signifikant fur Kollagen ist das Vorkommen der nichtproteinogenen Aminosaure
4-Hydroxyprolin. Diese Aminosaure kommt nur dort in bedeutenden und konstan-
ten Mengen vor und kann daher zur Bestimmung des bindegewebigen Proteinan-
teils in Fleisch und Fleischwaren herangezogen werden (BELITZ ET AL., 2001). Der
Gehalt an Kollagen korreliert direkt mit dem sensorischen Eindruck von Fleisch, da
hohe Bindegewebsanteile seine Zartheit verringern und den Eindruck von Zahig-
keit entstehen lassen. Mit Zunahme des Schlachtalters werden daruber hinaus
kovalente Querverbindungen zwischen den einzelnen Kollagenfasern ausgebildet,
die durch ihre fehlende Loslichkeit zu einer weiteren Verfestigung der Fleischstruk-
tur beitragen (BELITZET AL., 2001; ABERLE ET AL., 2001).

e Fett
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Fettgewebe kann als ein modifiziertes lockeres Bindegewebe aufgefasst werden
(WICKE ET AL., 1998). Zwischen feinen bindegewebigen Fasern sind Fettzellen
eingelagert, die in Abhangigkeit vom allgemeinen Ernahrungszustand des Tieres
aus einer unterschiedlichen Menge und Zusammensetzung an Lipiden bestehen.
So erhalt z. B. der in der Bruhwurstherstellung gewunschte ,kernige“ Speck seine
Beschaffenheit durch die generell festere Konsistenz des Fettes und durch die

zwischen die subkutanen Fettschichten eingelagerte Bindegewebszuge.

Je nach Lokalisation im Organismus erfullt Fettgewebe neben einer mechani-
schern Polsterfunktion vornehmlich die Aufgabe der Speicherung energiehaltiger
Lipidverbindungen und die der Warmeregulation. Subkutanes Fett und Fett der
Kdrperhdhlen dient als Depot zur Energiespeicherung und macht bis zu 80 % des
gesamten Korperfettgehalts aus. Gerade die hohe Energiedichte von 37 kJ pro
Gramm reines Fett pradestiniert es als Speicherform. Daneben treten Fettzellen in
unterschiedlicher Auspragung zwischen den einzelnen Muskeln und im Muskel
selbst auf. Der Anteil des sichtbaren Fettes betragt hier rund 7 %, der des intra-
muskularen Fett (IMF) liegt in magerem Fleisch bei etwa 2 % (SEUSS-BAUM,
1998). Das IMF zeigt sich als Marmorierung des Fleischs und tragt als Ge-
schmackstrager zum sensorischen Genulwert bei. Der durchschnittliche Fettge-
halt der Muskulatur unterliegt tierartlichen, rasse- und fatterungsbedingten
Schwankungen, daneben beeinflussen ihn der Ausmastungsgrad des Schlachttie-

res und die Art des ausgewahlten Teilstucks.

In tierischen Geweben enthaltenes Fett setzt sich aus verschiedenen chemischen
Lipidfraktionen zusammen. Neben dem Hauptanteil der als Neutralfette bezeichne-
ten Triacyl-Glyceride finden sich als Fettbegleitstoffe Phospholipide (Lecithin und
Cholesterol) sowie verschiedene Mono- und Diacylglyceride. Die polaren
Phospholipide sind typische Membranlipide, die am Aufbau aller tierischen Zell-
membranen beteiligt sind (BELITZ ET AL., 2001; KOOLMAN uND ROHM, 1998).
Triacyl-Glycerole liefern neben Energie auch ein spezifisches Muster an Fettsau-
ren (FS), die im Korper weiter metabolisiert werden. Neben verschiedenen unge-
sattigten FS, wie Palmitin- und Stearinsaure, finden sich im Fleischfett einfach un-
gesattigte FS wie Olsdure, und mehrfach ungesattige essentielle FS

(Arachidon-, Linol- und Linolensaure). Der Anteil an essentiellen FS ist allerdings
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im Vergleich zu pflanzlichen Olen und Fetten deutlich niedriger anzusetzen. So
enthalten 100 g Leinsamendl rund 88,7 g Linolsaure und 54 g Linolensaure, 100 g
Schweineschmalz mit einem Gesamtfettgehalt von 100 g durchschnittlich 9,1 g
Linolsaure sowie 1,0 g Linolensaure (SOUCI ET AL., 2000). In Schweinefleisch sind
nach HONIKEL (1995) zwischen 50 und 62 mg Cholesterol / 100 g enthalten, in
Rindfleisch etwa 50 bis 65 mg / 100 g. Vor allem in Abhangigkeit vom Teilstuck
sind unterschiedliche Gehalte an Cholesterol zu finden, die dariber hinaus in ge-

ringer Beziehung zum Gesamtfettgehalt stehen.

Die Zusammensetzung des FS-Musters hat Auswirkungen auf die Konsistenz des
Fettgewebes. Durch hohe Anteile an ungesattigten FS erscheint das Fett weicher,
hat einen niedrigeren Schmelzpunkt und ist aul3erdem anfalliger fir oxidativen
Verderb (WICKE ET AL., 1998; SEUSS-BAUM, 1998). So sind Ole von Seefischen
aufgrund ihres grolReren Anteils an mehrfach-ungesattigten Omega-3-Fettsauren
empfindlicher gegenlber Oxidationsprozessen als dies bei Fleisch der Fall ist
(BELITZ ET AL., 2001). Daneben diskutieren Ernahrungswissenschafter in den letz-
ten Jahren in zunehmendem Male die Bedeutung der konjugierten Linolsauren.
(,conjugated linoleic acids® = CLA). Diese speziellen FS lassen sich vor allem in
Milchfett und Fleischlipiden von Wiederkauern finden. In Abhangigkeit von Futte-
rung, Jahreszeit und Tierrasse entstehen diese Isomere der Linolsaure als Zwi-
schenprodukte der Pansenflora und lassen sich mit einem Anteil von bis zu 1,08%
im IMF von Rindern nachweisen. Im Tiermodell und in Zellkulturen konnten neben
antidiabetogenen Effekten eine krebshemmende und immunmodulierende Wir-
kung der CLA nachgewiesen werden, so dass der Aufnahme von CLA durch Ver-
zehr von Fleisch eine gesundheitsforderliche Wirkung zugesprochen wird
(JAHREIS, 2004).

Wie im ersten Absatz dargestellt, sind in Abhangigkeit vom ausgewahlten Teil-
stick eines Schlachtkdrpers deutliche Variationen des Fett- und Wassergehalts
zwischen den einzelnen Muskelpartien festzustellen. Zur Verdeutlichung finden
sich in Tabelle 1 die Gehalte an Protein, Fett und Wasser / 100 g ausgewahlter
Teilstucke von Rind und Schwein. Der gesamte Kaloriengehalt errechnet sich aus

den Brennwerten von 17 kJ pro g Protein und 37 kJ pro g Fett. Kohlenhydrate sind
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in Fleisch nur in Spuren enthalten und konnen daher vernachlassigt werden
(SOUCI ET AL., 2000).

Material Protein Fett Wasser Energlegehalt in
kJ/100g

Rindfleisch

Huifte 21,59 2,35¢ 74,2 g 452

Brustkern 18,6 g 14,0g¢g 66,4 g 834

Subkutanes Fett | 1,59 94,09 40¢9 3570

Leber 19,59 3,38 ¢ 70,3 g 547

Schwein

Oberschale 2229 199 74,8 g 448

Halsgrat 18,3 g 13,89 67,09 822

Subkutanes Fett | 2,99 88,79 7,79 3331

Schweinezunge | 16,0 g 10,3 g 72,89 653

Tabelle 1: Gehalte an Protein, Fett und Wasser / 100g in ausgewahlten

Teilstlicken (SOUCI ET AL., 2000)

e NPN

Zur Stoffgruppe der originaren Nicht- Proteinogenen- N- Verbindungen (NPN)
werden neben freien Aminosauren, die in frischem Muskelfleisch in geringen Men-
gen von etwa 0,1 bis 0,3 % zu finden sind, verschiedene stickstoffhaltige Biomole-
kile gezahlt. (BELITZET AL., 2001; ABERLE ET AL., 2001). Zu ihnen zahlen Nucleo-
tide wie Adenosin-Tri-Phosphat (ATP), Adenosin- Di-Phosphat (ADP), Inosin-
Mono-Phosphat (IMP) und Harnstoff als Metabolit des Purinstoffwechsels, auller-
dem Carnitin, Cholin, Creatin und Creatin-Phosphat sowie Nicotinamid-Adenin-
Dinucleotid (NAD) und Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid-Phosphat (NADP) als
Coenzyme der Atmungskette (BELITZ ET AL., 2001; ABERLE ET AL., 2001;
KOOLMAN unD ROHM, 1998).

Cholin und Carnitin stellen quartare Ammoniumverbindungen dar, deren Anteile
nach BELITZ eT AL. (2001) in frischem Fleisch zwischen 0,02 und 0,06 % bzw.
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0,05 und 0,2 % betragen. Cholin als Baustein von Lecithin und wichtiges biogenes
Amin gilt als essentieller Metabolit mit einem taglichen Bedarf von 0,5 g (N.N.,
1999). Carnitin stellt einen wichtigen Co-Faktor des Fettstoffwechsels dar
(KOOLMAN uND ROHM, 1998).

Purine als Abbauprodukte der Nucleotide und Nucleinsauren werden im humanen
Stoffwechsel Uber Harnstoff zu Harnsaure verstoffwechselt (SEUSS-BAUM, 1998).
Infolge von primaren oder sekundaren Purin-Stoffwechsel-Stérungen kann es zu
einer Hyperurikamie kommen, als deren Folge das Krankheitsbild der sogenann-
ten. ,Gicht® entsteht (N.N., 1999). Purine finden sich nach SEUSS-BAUM (1998) in
Fleisch mit einem durchschnittlichen Gehalt von 150mg / 100g und in Innereien
mit bis zu 920 mg / 100 g. Daher sollten diese stark purinhaltigen Gewebe von

anfalligen Personen gemieden werden.

e Kohlenhydrate

Fleisch enthalt eine nur sehr geringe Menge an Glykogen, dem tierischen Reser-
vekohlenhydrat. Nach SEUSS-BAUM (1998) liegen die prozentualen Gehalte im
Muskelfleisch bei 0,3 - 0,5 %. Hohere Anteile von etwa 5 % bis zu 10 % lassen
sich lediglich in Lebergewebe nachweisen (SOUCI ET AL., 2000). Intermediare Me-
taboliten und Endprodukte des Kohlenhydratzellstoffwechsels wie Laktat, Citrat,
Acetacetat und andere Sauren sind analytisch nur in sehr geringen Mengen von
unter 1 % nachzuweisen, Laktat nimmt davon den Grofdteil von etwa 0,8 % ein
(ABERLE ET AL., 2001; BELITZ ET AL., 2001).

Der niedrige Ausgangsglykogengehalt der Muskulatur erfahrt wahrend der
postmortalen Vorgange einen Abbau zu Laktat (HONIKEL, 1998), so dass Fleisch
keine Rolle als Kohlenhydratquelle spielt. Der rechtliche erlaubte Zusatz von Zu-
ckerstoffen bei der Herstellung von Fleischerzeugnissen erklart die in derartigen
Produkten hoheren Kohlenhydratgehalte im Vergleich zu unbehandeltem Fleisch
(SEUSS-BAUM, 1998).

¢ Vitamine, Mineralstoffe und Spurenelemente

Alle drei Komponenten gehoéren zur Gruppe lebensnotwendiger Nahrungsbestand-
teile, da sie vom Korper nicht selbst synthetisiert werden kénnen.

Vitamine lassen sich nach ESCHENBRUCH (1994) unterteilen in lipidldsliche (A,

D, E, K) und wasserlosliche Vitamine (B- Vitamine, C, H, Pantothensaure, Folsau-
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re). Nach SEUSS-BAUM (1998) sind die zum Vitamin-B-Komplex gehdrenden Vi-
tamine B1, B2, B6 und B12 sowie Niacin, Pantothensaure und Folsdure in Fleisch
in ernahrungsphysiologisch hinreichenden Mengen vorhanden, gerade Schweine-
fleisch weist einen hohen Gehalt an Vitamin B1 (bis zu 900 pg / 100g) auf. Alle
Lebensmittel tierischen Ursprungs sind bedeutende Lieferanten von Vitamin B12,
dass durch pflanzliche Nahrung nicht in ausreichenden Mengen aufgenommen
werden kann. In Abhangigkeit vom ausgewahlten Teilstlck sind z. B. bei Rind zwi-
schen 1,0 ug / 100 g (Rinderfilet) und 65 ug / 100g (Rinderleber) enthalten (SOUCI
ET AL., 2000), wobei alle Werte naturlichen Schwankungen unterliegen. Vitamin C
ist in Fleisch nicht in nennenswerten Mengen vorhanden, lediglich in Lebergewe-
be sind etwas hdhere Gehalte festzustellen. Diese bewegen sich bei rund 23 mg /
100 g bei Schweineleber und 32 mg / 100 g in Rinderleber (SEUSS-BAUM,
1998;SOUCI ET AL., 2000). Die in Fleischerzeugnissen hoheren Werte an Ascor-
binsaure sind durch den technologisch gunstigen Zusatz von Ascorbinsaure und
Ascorbaten als Pdkelhilfsstoff bedingt (WEBER, 2004).

Zu den fettloslichen Vitaminen zahlen die Vitamine A, D, E und K. Von diesen Ver-
tretern sind in Muskelfleisch keine ernahrungsphysiologisch bedeutsamen Mengen
zu finden. Lediglich der hohe Gehalt an Retinol, der direkt bioverfugbaren Form
von Vit. A, in Lebergewebe leistet mit einem Anteil von etwa 18 - 36 mg / 100 g
eine bedeutenderen Beitrag zur menschlichen Versorgung (SEUSS-BAUM, 1998;
SOUCI ET AL. 2000).

Mineralstoffe sind anorganische mikronutritive Elemente der menschlichen Ernah-
rung, die zur Osmoregulation und als Bausteine verschiedener Gewebe notwendig
sind. Zu ihnen zahlen rund 22 Stoffe, darunter Natrium, Kalium, Calcium, Magne-
sium, Chlorid, Schwefel (Sulfat) und Phosphor (Phosphat). Letztere werden als
Hauptmengenanteil bezeichnet, da sie alle durch einen Mindestgehalt von jeweils
50 mg / kg Koérpergewicht spezifiziert sind (SCHWEDT, 2005). Als Bestandteile
von Hormonen, Enzymen und verschiedener Chromoproteine sind die Spurenele-
mente von Bedeutung, die aufgrund ihres Anteils von unter 50 mg / kg Korperge-
wicht als Minorelemente bezeichnet werden. Als essentiell fir den Menschen gel-
ten derArsen, Cobalt, Kupfer, Chrom, Fluor, Eisen, lod, Mangan, Molybdan, Ni-
ckel, Selen, Silicium, Vanadium und Zink (SCHWEDT, 2005). Uber die Bedarfs-

zahlen der Minorelemente lassen sich bislang keine allgemein anerkannten Aus-
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sagen treffen (SCHOLZ, 1990). Aus diesem Grund soll auf den Gehalt an Spuren-

elementen in Fleisch nicht weiter eingegangen werden.

In Fleisch und Innereien sind nach SEUSS-BAUM (1998) ausreichende Mengen
der fur die menschliche Ernahrung notwendigen Mineralstoffe enthalten. Die Ge-
halte von Natrium und Calcium sind mit durchschnittlich 50 - 80 mg / 100 g bzw.
rund 10 mg / 100 g in Fleisch niedriger als beispielsweise in Milchprodukten,
Getreiden und bestimmten Gemiusesorten (ROGOWSKI, 1981). Unbehandeltes
Fleisch stellt somit ein relativ natriumarmes Lebensmittel dar. Ein deutlich erhohter
Natriumgehalt von bis 2 g / 100 g und mehr entsteht in Fleischerzeugnissen durch

die Zugabe von Kochsalz und Pdkelstoffen wahrend des Herstellungsprozesses.

Besonders in Hinblick auf die Eisenversorgung stellt Fleisch eine wichtige Quelle
von myoglobin- und ferner hamoglobingebundenem Eisen dar. Das proteingebun-
dene Eisen zeichnet sich gegenuber pflanzlichem Eisen durch eine deutlich hdhe-
re Bioverfligbarkeit aus. Dies beruht zum einen darauf, das es als gut bioverfligba-
re Eisen-(Il)-Verbindung vorliegt und weiterhin aufgrund seiner Proteinstruktur U-
ber einen spezifischen Rezeptor im Blrstensaum des Darms direkt aufgenommen
werden kann. Daneben enthalt Fleisch keine resorptionshemmenden Begleitstoffe,
wie sie sich als Phytate oder Tannine in Gemise und Getreide finden lassen
(NIELSEN, 2001). Die hohe Bioverfugbarkeit von Eisen in Fleisch macht es damit
zur wichtigsten Eisenquelle in der menschlichen Ernahrung (ARNETH, 2004).

Einen allgemeinen Uberblick tiber die durchschnittlichen Gehalte an Natrium, Kali-

um, Calcium und Eisen gibt Tabelle 2.
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Material Natrium Kalium Calcium Eisen

Rind, Muskelfleisch 66 mg 358 mg 5,7 mg 2,1 mg

Rinderleber 116 mg 330 mg 6,1 mg 6,9 mg

Frankfurter Wirstchen | 1151 mg 154 mg 8,0 mg 1,8 mg

Salami 2084 mg 224 mg 35 mg k. A.

Tabelle 2: Natrium-, Kalium-, Calcium- und Eisengehalte von Fleisch und
Fleischerzeugnissen pro 100g (SOUCI ET AL., 2000); k. A. = keine
Angaben

1.3.4 Bewertung aus ernahrungsphysiologischer Sicht

Ernahrung bedeutet die ,Zufuhr und Aufnahme der zur Erhaltung des Lebens not-
wendigen® Stoffe (N.N., 1998). KARG uND GEDRICH (2004) sehen in ihr ein zent-
rales Element menschlichen Lebens. Aufgenommen werden mit den jeweiligen
Nahrungsmittel vor allem Wasser und feste Makronahrstoffe in Form von Protein,
Fett, Kohlenhydraten, daneben Vitamine, Mineralstoffe und Spurenelemente als
sogenannte Mikronahrstoffe. Die Bedarfszahlen eines Menschen bezuglich seiner
Versorgung mit Protein, Fett und Kohlenhydraten richten sich dabei nach Alter,
Stoffwechsellage, korperlicher Aktivitat und dem generell individuellen Grundum-
satz (KOOLMAN unD ROHM, 1998). Alle Nahrungsmittel tierischen Ursprungs stel-
len bezlglich einer modernen ausgewogenen Mischkost eine bedeutende Protein-
quelle dar. So empfiehlt beispielsweise die Deutsche Gesellschaft flir Ernahrung
(DGE) eine Zufuhr von taglich 0,8 g Protein / kg Koérpermasse zur bedarfsgerech-

ten Versorgung eines gesunden Erwachsenen (DGE, 2005).

Lebensmittel werden nicht nur nach ihrem energetischen Gehalt beurteilt, von be-
sonderer Bedeutung ist die biologische Verfugbarkeit, d. h. das Ausmal} und die
Geschwindigkeit, mit der ein Nahrstoff nach Aufnahme fur seine normalen physio-
logischen Funktionen im Organismus verflugbar ist. Neben der Relation der Haupt-

nahrstoffe zueinander ist die Nahrstoffdichte als Verhaltnis von Mikrostoffen zum
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Energiegehalt ein weiteres Bewertungskriterium fur Nahrungsmittel. Fur die
menschliche Ernahrung spielen Fleisch und Fleischerzeugnisse durch das in ihnen
enthaltene Aminosaurenmuster eine ernahrungsphysiologisch wichtige Rolle
(BIESALSKI uND GRIMM, 2004). Aminosauren stellen die Grundbausteine zur kor-
pereigenen Proteinbiosynthese dar und sind Ausgangsstoffe fur vielfaltige stick-
stoffhaltige Verbindungen wie Strukturproteine, Enzyme, Hormone, Antikorper,
Neurotransmitter und Stoffwechsel-Intermediate (KOOLMAN uUND RUHM, 1998).
Von den zwanzig Aminosauren des korpereigenen Eiweil® kann der menschliche
Organismus nur elf selbst bilden, d. h. die ubrigen neun mussen als essentielle
Aminosauren mit der Nahrung in ausreichendem Mal} aufgenommen werden, da
ansonsten Mangelerkrankungen drohen. In Stoffwechselsituationen, bei denen der
metabolische Bedarf die endogene Syntheseleistung Ubersteigt, kdnnen auch
nichtessentielle Aminosauren unentbehrlich werden (BIESALSKI unD GRIMM,
2004).

Protein aus Fleisch zeichnet sich durch seinen hohen Gehalt an allen essentiellen
Aminosauren und ihrem ausgewogenen Verhaltnis zueinander aus. Als Kenngro-
Re fur den Wert bestimmter Proteinstrukturen in der menschlichen Erndhrung exis-
tiert der Begriff der , biologischen Wertigkeit® (BW). Urspringlich wurde damit
ausdruckt, welche Menge eines zu prifenden Lebensmittels flir den Aufbau von
100 g Korperprotein benotigt wird. Als Referenzstandard dient Vollei- Eiweil3. Die
biologische Wertigkeit eines Lebensmittels richtet sich dabei immer nach dem ge-
ringsten Mengenanteil einer essentiellen Aminosaure. Durch ihr spezifisches Ami-
nosaurenmuster ist die biologische Wertigkeit von Fleisch und Fleischerzeugnis-
sen im Vergleich mit pflanzlichen Nahrungsmitteln hoch anzusetzen (ARNETH,
2004). Zur Verdeutlichung findet sich in nachfolgender Tabelle 3 eine orientieren-
de Gegenuberstellung der biologischen Wertigkeit von Fleisch, Vollmilch und aus-

gewahlten pflanzlichen Lebensmitteln.
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Schweine- Roggen,;

Ei Rindfleisch Vollmilch Erbsen | Blumenkohl
fleisch Reis

100 91 76 86 83 30 10

Tabelle 3: Biologische Wertigkeit von ausgewahlten Lebensmitteln (modifiziert
nach SEUSS-BAUM, 1998; ELMADFA uND LEITZMANN, 1998)

Hinsichtlich einer mdglichen Gesundheitsgefahrdung durch Fleisch und Fleischer-
zeugnisse werden immer wieder der Gesamtfettgehalt, der Cholesterolgehalt und
das Fettsaure-Muster tierischer Lebensmittel diskutiert (ARNETH, 2004). Nach
Aussage des Ernahrungsberichts der Deutschen Gesellschaft fir Erndhrung e.V.
(DGE) 2004 liegen sowohl der Fettanteil an der Gesamt-Energiezufuhr als auch
der Anteil gesattigter Fettsauren in der Nahrung zu hoch. Daneben uUberschreitet
die tagliche Aufnahme an Cholesterol gerade bei Uber 50-Jahrigen oft deutlich die
empfohlene Tagesmenge. Zur Verminderung des Risikos von Herz- Kreislauf- Er-
krankungen wird daher von der DGE empfohlen, vermehrt auf fettarme Fleisch-
und Milchprodukte zu achten und den Konsum von Butter und Eiern einzuschran-
ken (DGE, 2004).

Wie sich aus den Ausfuhrungen zur chemischen Zusammensetzung von Fleisch
ersehen lasst, weist Fleisch je nach Tierart, ausgewahltem Teilstiick oder Gewebe
unterschiedliche Fettgehalte auf. Durch Bevorzugung entsprechend magerer
Fleischstlicke und Fleischerzeugnisse lasst sich die Fettaufnahme durch den Kon-
sumenten durchaus steuern. Bei vernunftigen und ausgewogenen Konsum von
Fleisch und Fleischerzeugnissen sollte dieser Verzehr daher nicht alleinig als Ur-
sache fiir Hypercholesterolamie, Ubergewicht, Arteriosklerose und anderer Herz-

Kreislauferkrankungen verantwortlich gemacht werden.
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1.3.5 Biochemische Veranderungen der Muskulatur post mortem

Energiestoffwechsel und pH-Wert
Das Nucleotid Adenosin-Tri-Phosphat (ATP) stellt den zentralen Energietrager fur
unterschiedlichste zellulare Prozesse wie Muskelkontraktion, Transportvorgange
und Biosynthesen dar. Durch eine enzymgesteuerte Hydrolyse dieser Triphosphat-
Einheit wird Energie von 30,5 kJ / mol freigesetzt, die direkt in energieverbrau-
chende Reaktionen eingebracht werden kann. Die dabei ablaufenden energielie-
fernden Reaktionen ,ATP - Adenosin-Di-Phosphat (ADP) und Orthophosphat (P;
) oder ,ATP -> Adenosin-Mono-Phosphat (AMP) und Pyrophosphat (PP;)“ sind
umkehrbar. Dies erlaubt eine Regeneration des hydrolytischen Prozesses, sobald
durch aerobe Oxidation von Molekilen Energie gewonnen wird (HONIKEL UND
SCHWAGELE, 1998; KOOLMAN unD ROHM, 1998). Dabei stellt ATP jedoch kein
Speichermolekil der Zellen dar, sondern wird standig in hohen Raten umgesetzt.
Uberschissige Energie wird im Muskel in Form von Glykogen gespeichert und in

Depotfett umgewandelt, das sich in den Korperhohlen und subkutan einlagert.

Muskelzellen gewinnen ihre Energie im lebenden Organismus durch die aerobe
Oxidation von Biomolekulen, namlich Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten. Nach
Degradation der Nahrstoffe zu einzelnen Aminosauren, Monosacchariden, Glyce-
rol und singularen Fettsauren erfolgt der weitere Abbau zu intermediaren Metaboli-
ten, die unter Gewinnung von ATP in Acetyl-Coenzym A decarboxyliert und dieses
anschlielend im Citratzyklus vollstandig weiter oxidiert wird. Unter Vorhandensein
von Sauerstoff (bertragen die Reduktionsaquivalente NAD® (Niacin-Adenin-
Dinucleotid) und FAD (Flavin-Adenin-Dinucleotid) Elektronen; durch die abschlie-
Rende Phosphorylierung kann ATP gebildet werden. Dabei entstehen unter Sau-
erstoffverbrauch etwa 36 ATP-Molekile / Molekul Glucose. Voraussetzung fur ei-
ne ausreichende Energieversorgung der Zelle mit ATP stellt somit das Vorhan-
densein von Sauerstoff dar (HONIKEL unD SCHWAGELE, 1998; VOET uND VOET,
1992). Eine Besonderheit im Energiestoffwechsel der Muskelzelle stellt das Crea-
tinphosphat (CP) dar. Dieses energiereiche Molekul entsteht bei hohen ATP-
Gehalten enzymgesteuert aus Creatin unter Abgabe einer randstandigen

Phosphorylgruppe des ATP. Die Reaktion ist bei hohem Energieverbrauch um-
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kehrbar, somit kann CP als Speicherform von Energie aufgefasst werden. Die
Konzentration an ATP betragt nach HONIKEL uNnD SCHWAGELE (1998) im ru-
henden Muskel rund 4 mM / g, die von CP rund 25 mM/ g.

Bei der Schlachtung von Tieren kommt der gesamte Blutkreislauf zum Erliegen,
der in einem Sauerstoffmangel aller Kérpergewebe resultiert. In den Muskelzellen
entfallt damit die Mdglichkeit zur Generierung von ATP durch oxidative Phosphory-
lierung, als Energiespeicher werden daher Glykogen und CP herangezogen. Nach
Erschopfung des CP-Potentials steht schlieBlich nur noch der Weg der anaeroben
Glykolyse zur Energieaufrechterhaltung offen, bei der 3 mol ATP, Laktat und Was-
serstoffionen entstehen (BINKE, 2004). Wahrend dieser Abbauvorgange entsteht
aus den Adeninnucleotiden uber Inosin-5-monophosphat und Inosin das Hypo-
xanthin (BINKE, 2004), dem Bedeutung bei der Aromabildung durch Fleischreifung
zugesprochen wird (PRANDL ET AL., 1988). Das im anaeroben Stoffwechsel anfal-
lende Laktat fuhrt zu einem Abfall des pH-Werts der Muskulatur, da ein Transport
des Laktats in die Leber und die dort in vivo stattfindende Resynthese zu Glucose
aufgrund des sistierenden Kreislaufs nicht mehr erfolgen kann. Dieser Vorgang
lasst nach etwa 24 h den pH-Wert des Muskels von etwa 7,0 bis 7,2 im lebenden
Tier auf Endwerte von 5,8 bei Schweinen bis 5,4 bei Rindern sinken (BINKE,
2004).

Der Abfall und Endwert des pH-Wertes der Muskulatur werden nach PETERS UND
SIELAFF (1996) beeinflusst vom Ausgangsglykogengehalt des Gewebes vor der
Schlachtung, von Schlachtkérper- und Umgebungstemperatur, physiologischen
Stoffwechsel-Varianten, Ausblutungsgrad und dem Gehalt von Fett- und Bindege-
webe im Muskelfleisch. Durch Elektrostimulation Iasst sich vor allem bei Rinder-
schlachtkérpern das Absinken des pH-Wertes schon wahrend der Stimulation um
0,3 bis 0,6 pH-Wert-Einheiten absenken (DAVEY UND GILBERT, 1976). Verwendet
werden bei Rinderschlachttierkdrpern unterschiedliche Verfahren der Stimulierung,
die mit Hoch- oder Niedervoltspannung wahrend des Entblutevorgangs einen be-
schleunigten pH-Wert-Abfall einleiten. Bei Schweineschlachtkérpern flhrt der Ein-
satz von Elektrostimulierung 2zu Qualitdtsabweichungen in  Form von
PSE-Fleisch und wird daher nicht zur kommerziellen angewendet (HONIKEL UND
SCHWAGELE, 1998; DEISS-HEMMETER, 2005).
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Rigor mortis

Als direkte Folge des ATP-Mangels in der Muskelzelle kommt es zur Bildung eines
Aktomyosin-Komplexes, bei dem sich die Aktin- und Myosinfilamente irreversibel
ineinander schieben. Der Grund liegt in der nicht mehr vorhandenen ,Weichma-
cher- Funktion® des ATP, verstarkt durch den ausbleibenden Rucktransport der
Ca?*-lonen ins Sarkoplasmatische Retikulum (BINKE, 2004).

Es tritt dann der Zustand der Totenstarre, der ,Rigor mortis® ein, der ab einer ATP-
Konzentration von 1 ymol / g Gewebe und einem pH-Wert von 5,9 und niedriger
zu beobachten ist (BINKE, 2004). HONIKEL unD SCHWAGELE (1998) gehen von
einer Reduktion des vorhandenen ATP im Gewebe um 75 - 80 % aus, um einen
Aktomyosin-Komplexes entstehen zu lassen. Erkennbar ist der Rigor mortis durch
die deutliche Verringerung der Dehnbarkeit der Muskulatur. Er tritt in Abhangigkeit
von Tierart, Teilstuck, Muskelzustand und Lagertemperatur zwischen 1 und 30 h
p. m. ein (HONIKEL uND SCHWAGELE, 1998). Bei Rinderschlachttierkdrpern ist
nach durchschnittlich 10 - 24 h, bei Schweineschlachttierkérpern nach durch-
schnittlich 4 - 18 h und bei Geflugelkarkassen nach etwa 2 - 4 h der Eintritt des
Rigor zu beobachten. Dieser bleibt erhalten bis im Laufe der Fleischreifung proteo-
lytische Muskelzellenzyme die fibrillaren Strukturen aufbrechen (HONIKEL UND
SCHWAGELE, 1998).

Nach der Schlachtung kdnnen durch ungunstige Temperaturfuhrung der Kuhlung
Kontraktionsvorgange der Muskulatur ausgeldst werden, die zu Muskelverkirzun-
gen in Form von so genanntem ,cold shortening®, ,rigor shortening® oder Taurigor
fuhren. Die Ursache dieser Kalteverkirzung ist in einem zu schnellen Abkuhlen
des schlachtfrischen Fleischs zu sehen, bei dem nach ABERLE ET AL. (2001) eine
Temperatur unterhalb von + 15°C bis + 16°C vor Eintritt des Rigor mortis erreicht
wird. Als Folge der niedrigen Temperatur resultiert ein verlangsamter Rucktrans-

*_lonen ins Sarkoplasmatische Retikulum. Der entstandene hohe

port von Ca
Calcium- Spiegel fuhrt zur Kontraktion der Filamente, die sich schlieB3lich so stark
ineinander schieben, dass die Z-Linie der Sarkomere durchbrochen wird und die
Myosinfilamente an die Aktinflamente des benachbarten Sarkomers binden
(BINKE, 2004). Diese Kontraktion fuhrt zur Verfestigung der Muskulatur und ist

Ursache erhdhter Tropfsaftverluste. Nach HONIKEL uno SCHWAGELE (1998) und
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ABERLE ET AL. (2001) treten Langenverkurzungen der Muskulatur von bis zu 50 %
bis 60 % der Ausgangslange auf. ,Cold shortening® ist vor allem in der roten Mus-
kulatur von Rind, Schaf und Wildtieren zu beobachten, da bei diesen Tieren der
Abbau der Glykogenreserven p. m. relativ langsam verlauft und daher bei Eintritt

des kritischen Temperaturbereichs noch nicht abgeschlossen ist.

Als wirksame MalRRnahme zur Vermeidung von Kalteverkurzung wird oft die Elekt-
rostimulation der Schlachttierkdrper wahrend der Entblutephase eingesetzt. Durch
gesteuertes Anlegen von Hoch- oder Niedervolt- Spannung am Schlachttierkorper
werden in der Muskulatur Kontraktionen hervorgerufen, die eine beschleunigte
Glykogenolyse und damit einen schnelleren Eintritt des Rigor mortis herbeifihren
(BINKE, 2004; ABERLE ET AL., 2001). Es existieren verschiedene Verfahren, bei
denen Spannungspulse oder Wechselstrom mit einer Spannung zwischen 20 und
3000 Volt fur die Dauer von etwa 30 s bis 60 s angelegt werden (BINKE, 2003).
Weitere positive Effekte der Elektrostimulation werden in einer Zunahme der Zart-
heit, in verbesserter Haltbarkeit und ausgepragterem Aroma des Fleisches gese-
hen (ABERLE ET AL., 2001; MIKAMI ET AL., 1993). Ein dem ,cold shortening“ ahnli-
cher Mechanismus fuhrt beim ,rigor shortening® ebenfalls zur Muskelverkurzung.
Bei Temperaturen Uber + 20°C kann ebenfalls eine Deaktivierung der sarkoplas-
matischen Calcium-Transportmechanismen eintreten, die durch gleichzeitig beste-
hendem ATP-Mangel und niedrigen pH-Wert begunstigt wird (HONIKEL, 1998 A).

Der sogenannte Taurigor stellt eine verstarkte Muskelkontraktion dar, die beim
Auftauen zu schnell tiefgekihlten Fleischs zu beobachten ist. Durch Einfrieren
noch schlachtwarmer Teilsticke werden die glykolytischen postmortalen Verande-
rungen unterbrochen, die ublicherweise zum Rigor mortis fuhren. Beim Gefrieren
treten indes durch Kristallbildung der flissigen Zellbestandteile Beschadigungen
der Zellmembranen auf, die wahrend des Auftauens zur Freisetzung von Ca®-
lonen fuhren und dadurch eine Muskelkontraktion hervorrufen. Diese Form der
Muskelverkurzung kann ab Temperaturen von - 1°C auftreten und einen Tropfsaft-
verlust von bis zu 8 - 12 % innerhalb weniger Stunden verursachen. Die Zahigkeit

des aufgetauten Fleischs wird als extrem eingestuft (HONIKEL, 1998 A).

Abweichende Fleischqualitaten
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e PSE-Fleisch

Das sogenannte PSE-Syndrom (engl. pale, soft, exsudative = blass, weich, wass-
rig) stellt eine Abweichung der Fleischqualitat dar, die vermehrt bei Schweinen mit
genetischer Disposition zur Stressempfindlichkeit zu finden ist. Bei Rindern tritt
PSE-Fleisch nur vereinzelt auf. Die Selektion auf hohe Futterverwertung und ge-
ringen Fettansatz hat bei entsprechenden Schweinen nach HONIKEL UND
SCHWAGELE (1998) zu einer hohen Sensibilitat gegeniiber ungewohnter Belas-
tung gefiihrt, wie sie gerade im Rahmen von Transport, Aufstallung und Betau-
bung beim Schlachtprozess auftritt. Als Folge der Stressempfindlichkeit entsteht
bei disponierten Tieren eine Entgleisung des Muskelstoffwechsels mit Steigerung
glykolytischer Abbauvorgange. Neben der Degradation der ATP- und Crea-
tinphosphatvorrate kommt es unter verstarkter Freisetzung von Ca®*-lonen zu ei-
nem Anstieg der Koérpertemperatur auf Bereiche von + 40°C bis zu + 42,5°C
(BINKE, 2004). Diese Vorgange fuhren zu einer beschleunigten und verfriht ein-
setztenden anaeroben Glykolyse, die innerhalb von 45 min einen Abfall des pH-
Werts in der Muskulatur auf Endwerte von 5,5 und niedriger nach sich zieht. Die
starke Sauerung durch anfallendes Laktat bei gleichzeitig erhdhter Temperatur
lasst die loslichen sarkoplasmatischen Proteine denaturieren und fuhrt zur Be-
schadigung von Zellmembranen und - strukturen. Diese Vorgange haben einen
vermehrten Austritt von Zellwasser und damit eine verminderte Wasserbindung
wie auch die weiche bis murbe Konsistenz von PSE-Fleisch zur Folge. Daneben
ist durch die glykolytischen Prozesse ein fruhzeitiger Eintritt des Rigor mortis bei
betroffenen Schlachttierkdrpern zu beobachten. Auch der entstehende typische
helle Farbton bei PSE-Fleischigkeit hat seine Ursache in der anormalen Sauerung.
Durch die Prazipitation der sarkoplasmatischen Proteine auf den Muskelfibrillen
entsteht eine veranderte Lichtstreuung und - reflektion, die den Eindruck von Blas-
se erzeugt (HONIKEL uND SCHWAGELE, 1998).

Stressempfindliche Schweine kénnen mittlerweile anhand ihres Genotyps (Ha-
lothan- Gen und Rendement Napole (RN-)-Gen positive Trager) erkannt und zich-
terisch selektiert werden (BINKE, 2004). Die Pradisposition zur Entwicklung von
Hyperthermie wird dabei autosomal rezessiv vererbt, Trager und Konduktoren zei-
gen unterschiedlich stark ausgepragte Formen der PSE- Fleischigkeit. Das RN'-

Gen stellt vor allem in bestimmten Zuchtlinien der Hampshire-Rasse einen uner-
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wulnschten genetischen Faktor dar, der zu so genanntem ,acid meat® fuhrt
(WARRIS, 2000). Nach einem anfangs normal verlaufenden pH-Abfall kommt es
24 Stunden p. m. zu einer erheblichen Sauerung des Fleisches, bei der pH-Werte
von deutlich unter 5,5 eintreten. Als Ursache ist hier ein genetisch fixierter deutlich
erhohter Ausgangs-Glykogengehalt der Muskulatur anzusehen (HONIKEL uND
SCHWAGELE, 1998). Grundsatzlich kann das Auftreten des PSE-Syndroms durch
einen tiergerechten und schonenden Umgang bei Transport und Betaubung, durch
schnelles Entbluten und rasche Kuhlung unter
+ 35°C innerhalb von 90 min vermindert werden (HONIKEL uUND SCHWAGELE,
1998).

e DFD- und DCB-Fleisch

Die abschlagige Beschaffenheit von DFD-Fleisch (engl. dry, firm, dark = trocken,
fest, dunkel) als leimiges, trockenes, auffallend dunkles und fade schmeckendes
Fleisch entsteht nach WARRIS (2000) durch eine mangelhafte Fleischsauerung,
mit hohen End-pH-Werten von Uber 6,2. Hauptsachlich bei Rindern, insbesondere
bei Bullen in guter Mastkondition, kann es durch die Umstande des Transports
und der Aufstallung vor der Schlachtung zu Erschopfungszustanden kommen, die
in einem fast vollstandigen pramortalem Verbrauch der Glykogen-Muskelreserven
resultieren (HONIKEL UND SCHWAGELE, 1998). Infolgedessen tritt p. m. eine nur
ungenligende Sauerung durch anaerobe Glykolyse mehr ein, der pH-Wert des
Muskels sinkt verzogert und nur noch geringfugig ab (BINKE, 2004). Die resultie-
renden pH-Wert von Uber 6,0 bis 6,2 fihren zu den abweichenden Eigenschaften
des DFD-Fleischs. Zum einen entsteht dadurch die charakteristische dunkle Far-
be, da bei diesen pH-Werten die Sauerstoffbindung des Myoglobins starker aus-
gebildet ist. Daneben bildet sich durch die starkere Quellung der Muskelfibrillen
eine gute Wasserbindungfahigkeit aus, die auch die feste Beschaffenheit der DFD-
Muskulatur bedingt. Die hohe Wasserbindungfahigkeit in Kombination mit den er-
hohten pH-Werten bewirken die deutlich reduzierte Haltbarkeit von DFD-Fleisch
(HONIKEL uND SCHWAGELE, 1998).

DCB-Fleischigkeit (engl. dark cutting beef) kann als eine Variante der DFD- Flei-
schigkeit angesehen werden. Bei dieser Qualitatsabweichung weisen einzelne
Muskelpartien im Anschnitt eine dunkleres Erscheinungsbild auf. Vor allem in der

Muskulatur der Hintergliedmalen ist das Auftreten von DCB- Fleisch haufiger bei
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Jungbullen zu beobachten, die langandauernden Uberlastungen vor der Schlach-
tung ausgesetzt waren (HONIKEL unD SCHWAGELE, 1998).

1.3.51 Fleischreifung

Die Fleischreifung, umgangssprachlich auch als ,Abhangen® bezeichnet, tragt ur-
sachlich zur Zartheit und Aromabildung des Fleisches nach der Schlachtung bei.
Bereits kurz nach dem Schlachten setzen verschiedene Vorgange ein, die als Be-
ginn der Reifung anzusehen sind (HONIKEL, 2004).

HONIKEL (2004) gliedert die Reifung dabei in zwei Teilabschnitte. In der ersten
Phase, die in der englischen Literatur als ,conditioning-phase“ bezeichnet wird,
laufen alle die Vorgange der muskelzellinternen Energie-Erschépfung ab, deren
Resultat das Erreichen des End-pH-Wertes und der Eintritt des Rigor mortis dar-
stellt. Dieser Rigor wird als Zustand der hochsten Zahigkeit angesehen. In der
sconditioning-phase“ kann es durch falsche Temperaturfuhrung der Kuhlung zum
,cold shortening“ und ,rigor shortening® kommen. In der zweiten Phase der Rei-
fung, auch als ,ageing“ bezeichnet, tragt eine Vielzahl an Proteasen zur zuneh-
menden Zartheit des Fleisches bei (HONIKEL, 2004). Kathepsine, Calpaine und
weitere als ,multicalalytic proteinases” (MCP) bezeichnete Proteinasen werden als
zelleigene Cysteinproteinasen fur den proteolytischen Abbau myofibrillarer Protei-
ne verantwortlich gemacht, der die Zartheit des Fleisches entwickelt. lhre Aktivitat
erhalten die Calpaine durch den ansteigenden Ca®*-Spiegel der Muskelzelle post
mortem. Es wird im allgemeinen davon ausgegangen, dass diese Calpaine vor-
rangig die Strukturen der Z-Linien abbauen, daneben auch die cytoskelettalen
Stltzproteinen Titin und Desmin. Die Gruppe der Kathepsine umfasst lysosomale
Enzyme, deren pH-Optimum im Bereich des End-pH-Werts der Muskulatur von
etwa 5,5 liegt. Durch die bei abfallendem pH-Wert zunehmende Durchlassigkeit
der lysosomalen Membranen werden die Kathepsine freigesetzt und spalten als
Proteasen spezifisch die Aminosaurenketten der Fleischproteine, Kathepsin-D im
Bereich der Asparaginsaure, Kathepsin-L, -B und -D bei Cystein (HONIKEL,
2004). Kennzeichnend fur die einzelnen Schlachttierspezies sind Unterschiede

hinsichtlich der Konzentration der einzelnen Kathepsine in der Muskulatur. Dabei
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weisen die einzelnen Kathepsine unterschiedlich hohe enzymatische Aktivitaten
auf, womit sich die besonderen spezifischen Reifezeit der einzelnen Spezies erkla-
ren lassen. So enthalt rasch , d. h. innerhalb von rund 36 Stunden reifendes Ge-
flugelfleisch vorwiegend hochaktives Kathepsin-D und -L. In der Muskulatur von
Rind- und Schwein sind dagegen vorwiegend Kathepsin-B und -D enthalten, die
eine geringere enzymatische Aktivitdt besitzen. Die B- und D-Kathepsine in
Schweinefleisch weisen zudem eine doppelt so hohe Aktivitat wie die in Rind-
fleisch auf. Aus diesen Sachverhalten lassen sich die, gerade im Vergleich zu Ge-
flugel, langeren Reifezeiten von mindestens 60 Stunden bei Schweinefleisch und
von mindestens 14 Tagen bei Rindfleisch erklaren (HONIKEL, 1996). Welchen
Beitrag die Proteasen im Einzelnen zur Reifung des Fleisches leisten, ist in Fach-
kreisen noch umstritten. TATSUMI uND TAKAHASHI (2003) halten die Freisetzung
von Calcium fur die eigentliche Ursache der Reifungsvorgange. Mit Sicherheit ist
festzustellen, dass bei den Ublichen Kuhltemperaturen < + 7°C keine nennens-
werte Spaltung der Aktin- und Myosinfilamente stattfindet (HONIKEL, 2004;
ABERLE ET AL., 2001). Die Zunahme der Zartheit scheint somit vor allem im Abbau

der cytoskelettalen Proteinstrukturen der Muskelzellen begrundet zu sein.

Die Zartheit oder Zahigkeit von Fleisch korreliert dariber hinaus direkt mit dem
Gehalt an Bindegewebe und seiner Struktur. Hohe Gehalte an Kollagen und die
mit zunehmendem Schlachtalter verstarkte Quervernetzung des Kollagens bedin-
gen eine als zah empfundene Konsistenz des Fleisches. Durch die extrazellulare
Lage des Stltzgewebes kann nach HONIKEL (2004) ein Abbau der Kollagenstruk-
turen durch Proteasen zudem erst nach einem Zeitraum von 10 - 14 Tagen erwar-

tet werden und sollte daher bei der Wahl der Reifedauer berlcksichtigt werden.
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2 Fleischgewinnung

2.1 Schlachtung von Rindern und Schweinen

Der Schlachtvorgang bei Rindern und Schweinen lasst sich mit Hinblick auf die
wichtigsten Arbeitsschritte grundsatzlich gliedern in Betadubung, Entbluten, Enthau-
ten beziehungsweise Brihen und Enthaaren, Ausweiden und Spalten der Tierkor-
per. In nachfolgenden Ausfuhrungen zur Schlachtung und Zerlegung soll lediglich
eine schematische Darstellung der Ablaufe gegeben werden. Fur eine ausfuhrliche
Darstellung der einzelnen Arbeitsablaufe und Schlachttechnologien wird auf die im

Literaturverzeichnis aufgefuhrten Literaturangaben verwiesen.

AnschlieRend an den Transport zur entsprechenden Schlachtstatte und ggf. Auf-
stallung werden die Tiere nach Erteilung der Schlachterlaubnis der Betaubung zu-
gefuhrt, bei der nach Vorgabe der Tierschutz-Schlachtverordnung (TierSchlV) die
fur die jeweilige Spezies Ubliche Betaubung erfolgt. Schweine werden meist durch
elektrische Durchstromung oder Kohlendioxid- Exposition betdubt, bei Haus-
schlachtungen sind auch Bolzenschuss oder als Nottétung der Kugelschuss er-
laubt. Bei Rindern ist in Deutschland als Betaubungsverfahren der Bolzenschuss,
Elektrobetaubung und im Fall der Nottotung auch der Kugelschuss zulassig. Bei
beiden Spezies folgt dem Betauben der sofortige Blutentzug, bei dem das Entblu-

ten im Liegen oder bei Rindern zumeist im Hangen vonstatten geht.

Nach dem Entbluten werden die Schweineschlachtkorper gebriht und enthaart,
anschlielfend die Augen, Klauen und Ohrausschnitte entfernt. Nach einem Ab-
flammen der Restborsten folgt ein Wasch- und Poliervorgang, an den sich die E-
viszeration und Herrichtung des Schlachtkorpers anschliefl3t. Im ersten Eviszerati-
onsschritt werden nach Bauchschnitt zunachst das Magen-Darmpaket sowie die
Geschlechtsorgane vollstandig entnommen, anschlielend wird durch Aufspalten
des Brustbeins die Brusthohle eréffnet und das Geschlinge entfernt. Als nachstes
erfolgt die Spaltung der Schlachtkérper in zwei Halften, Tiere unter 25 kg sind von
dieser Spaltung ausgenommen. In der Rinderschlachtung folgt auf das Absetzen

der unteren Gliedmassen und des Kopfes zunachst der Hautabzug. Nach Ent-
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nahme des Magen-Darmpakets, des Geschlechtapparates und der Organe der
Brusthohlen erfolgt hier ebenfalls die Langsspaltung der Schlachtkorper, ausge-

nommen sind Tiere unter 12 Monaten.

Bei der Schlachtung beider Spezies schlief3t sich an die Spaltung der Schlachttier-
korper die amtliche Fleischuntersuchung nach den Vorgaben der Fleischhygiene-
Verordnung (FIHV) an. Nach Abschluss des gesamten Schlachtprozesses werden
die Halften der Rinder- und Schweineschlachtkorper einer Klassifizierung unter-
worfen und anschliellend der Kuhlung zugefuhrt. Je nach angestrebten Schlacht-
zahlen existieren unterschiedliche Schlachtsysteme, die von Einzeltierschlachtung
bis hin zum industriellen FlieRbandschlachten mit einem hohen Grad an Automati-
sation und Standardisierung reichen (PRANDL ET AL., 1988).

Zur Verdeutlichung der Ablaufe in der Schlachtung dient das FlieRbandschema

der folgenden Abbildung 1

Schlachttier- - Nachtropf-
» Betdubung » Entblutung >
untersuchung strecke
Nachwasche [ Enthaaren |¢ Brihen |¢ Vorwasche |¢
- Umschneiden u.Um- Absetzen der Gliedmassen,
Enthautung |« € <
hdllen v. Enddarm u. Geschlechtsorgane / Euter

Entnahme Entnahme Tren- Amtliche Klassi-
> des N des »{ nung d. Fleisch- l»|  fizie-
MDT Geschlinge Halften untersuchung rung

Abbildung 1: Schema der Rinder- und Schweineschlachtung, modifiziert
nach SEIDLER (1996); MDT = Magen-Darm-Trakt
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2.2 Zerlegung

Im Anschluss an die Schlachtung, Fleischuntersuchung, Klassifizierung und voll-
standige Durchkuhlung auf die erforderliche Innentemperatur von + 7°C erfolgt
meist die weitere Zerlegung der Schlachttierhalften. Ublicherweise werden die
Schlachttierhalften zunachst in Viertel und anschliefend in kleinere Teilstucke zer-
legt. Teilweise wird die Abviertelung der Rinderschlachtkorper bereits vor Ein-
schub in die Kuhlrdume oder vor einem moglichen Transport vorgenommen, um
ein schnelleres Durchkuhlen der Schlachtkorper zu erreichen. Als nachster Schritt
folgt die weitere Zerteilung der Schlachtkdrperteile in Fleischstlicke, wobei die
Knochenanteile in der Regel entfernt werden. Dabei bestimmen neben den ana-
tomischen Voraussetzungen der Schlachttierspezies, Vermarktungsformen und
Verwendungszweck auch traditionell-handwerkliche Auspragungen die teilweise
stark variierende Schnittfiihrung in der Zerlegung (PRANDL ET AL., 1988). So exis-
tieren in Deutschland verschiedene Empfehlungen zur Schnittfiihrung, die hdchste
Qualitat in der Zerlegung garantieren sollen. Dazu zahlt beispielsweise die ,DFV-
Schnittfhrung®, die die Vorgaben des Deutschen Fleischer Verbandes reprasen-
tiert (FUCHS UND FUCHS, 1989).

Grundsatzlich kann bei der Zerlegung in Grob- und Feinzerlegung unterschieden
werden, deren Normierung im deutschsprachigen Raum zu einem unterschiedli-
chen Grad vollzogen wurde (PRANDL ET AL., 1988). Primares Augenmerk wird in
der Zerlegung auf eine moglichst wirtschaftliche Verwertung des Schlachtkorpers
in verkaufsfahiges Frischfleisch und in Verarbeitungsfleisch gelegt, letzteres wird
zur Herstellung von Fleischwaren weiter verwendet. Die Darstellung der grundle-
genden Technologie, einschliellich Ausgangsmaterialien, Zutaten und Verarbei-
tungsschritten bei der Herstellung von Fleischerzeugnissen verschiedenster Art ist
im Rahmen dieser Arbeit nicht ursachlich von Bedeutung und soll daher nicht wei-

ter erlautert werden.

Grundsatzlich erfordert die Herstellung von Roh-, Koch- und Bruhwursten sowie
von Erzeugnissen aus gewolftem oder zerkleinertem Fleisch (Hacksteak, Hack-

fleisch, Hamburger etc.) eine entsprechend zweckdienliche Zusammensetzung der
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Ausgangsmaterialien, um die produktspezifischen Rezepturen unter Beachtung
der technologischen Anforderungen und der Vorgaben der Leitsatze fur Fleisch
und Fleischerzeugnisse erstellen zu kdnnen. Zur rezepturoptimierten Spezifikation
von Verarbeitungsfleisch hat sich in Deutschland die Standardisierung nach
,GEHA"-Prinzipien bewahrt. Nach diesen Vorgaben standardisierte Mischungen
von Verarbeitungsfleisch zeichnen sich durch bestimmte konstante Verhaltnisse
von Fett und Magerfleisch aus, die es erlauben, diese Mischungen ohne weitere
Veredelungsprozesse unverzuglich weiter zu verarbeiten. Die GEHA-
Standardisierung unterscheidet dabei anhand des Verhaltnis von Magerfleisch zu
Fett unterschiedliche Standards aus Rindfleisch, Schweinefleisch und Mischungen
daraus. Fur Rind existieren beispielsweise Standard R1 bis R12 mit abgestuften
Magerfleisch- / Fett- Relationen zwischen 90 / 10 und 50 / 50. Fir Schweinefleisch
werden ebenfalls 12 Standards S1 bis S12 mit ahnlichen Magerfleisch- / Fett- Ab-
stufungen unterschieden (HACK ET AL., 1976).
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3 Substantielle Untersuchung von Fleisch und Fleischerzeugnissen

3.1 Rechtliche Voraussetzungen

Nach HILSE (1996) und ARNETH ET AL. (2004) ist die Grundlage fur die Schaffung
des ersten deutschen Lebensmittelgesetzes 1879 darin zu suchen, dass zu diesen
Zeiten Irrefihrung und Tauschung ubliche Verfahrensweisen im Verkehr mit Le-
bensmitteln aller Art waren. Die Verfalschung von Lebensmitteln blihte in einem
solchen Ausmaly, dass eigens Zeitschriften aufgelegt wurden, um die Urheber

aufgedeckter Vergehen namentlich bekannt zu machen.

Auch heutzutage machen gelegentlich noch Gertichte von Sagespanen und ahnli-
chen ,Zusatzstoffen® in Lebensmitteln in Kreisen argwdhnischer Verbraucher die
Runde. Die Gesetzgebung des § 5 und § 11 LFGB verbieten solche Praktiken der
Gesundheitsgefahrdung oder Irrefihrung und Tauschung bei der Herstellung und
beim Inverkehrbringen von Lebensmitteln eindeutig. Ob dennoch eine gewisse
Dunkelziffer an verfalschten oder geschonten Lebensmitteln den Weg auf den
Tisch des Verbrauchers findet, steht zur Frage. Der Jahresbericht 2004 des Baye-
rischen Landesuntersuchungsamt fir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit (LGL
Bayern) vermeldet fur untersuchte Fleischerzeugnisse und Wurstwaren folgende

Beanstandungsquoten (beanstandet nach §§ 8, 17 des ehemaligen LMBG):

e Fleischerzeugnisse warmblltiger Tiere: bei 1.462 untersuchten Proben
40,5 % Beanstandungen wegen irrefihrender Bezeichnung oder Ver-
sto® gegen Kennzeichnungsvorschriften; Produkt war nachgemacht,
wertgemindert oder geschont

e Wurstwaren: bei 2.999 untersuchten Proben 21,2 % Beanstandungen
wegen irrefihrender Bezeichnung oder Versto® gegen Kennzeich-
nungsvorschriften; Produkt war nachgemacht, wertgemindert oder ge-

schont

Im Rahmen der amtlichen Lebensmittelkontrolle und betrieblicher Eigenkontrollen

muss die einwandfreie Beschaffenheit von Fleisch und Fleischerzeugnissen un-
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eingeschrankt sichergestellt werden. Dabei stehen vor allem die hygienische und
substantielle Qualitat der Rohwaren und Erzeugnisse im Fokus der Beprobungen.
Zahlreiche Uberlegungen und Ansatze haben dazu gefiihrt, die Vorgaben zu den
Ausgangsmaterialien und Makrobestandteilen von gewerblich hergestellten Flei-
scherzeugnissen so detailliert zu gestalten, dass eine Verfalschung oder Stre-
ckung durch minderwertige Materialien anhand ausgesuchter Parameter und da-

zugehdriger Grenzwerte festzustellen ist.

So finden sich erste Ansatze zur Reglementierung der Zusammensetzung von
Fleischerzeugnissen bereits 1937 in der Verordnung Uber Wurstwaren. Die ur-
sprunglich wertorientierte Absicht, Fleischwaren primar aus Fleisch und nur gerin-
gen Mengen an Zusatzstoffen herstellen zu lassen, konnte allerdings wegen der
knappen Versorgungslage der Kriegsjahre nicht konsequent durchgesetzt werden.
So durften verschiedene Gemusesorten und Getreidederivate ab 1943/44 den
Fleischwaren wieder zugesetzt werden (HILSE, 1996). Staatliche Reglementie-
rungen hoben diese Erlaubnis 1959 auf, traditionelle Rezepturen mit altherge-
brachtem Zusatz anderer Grundnahrungsmittel wie Mehl oder Gemuse durften
solche Materialien indes weiterhin verwenden. Dem Grundsatz der Erstellung von
Qualitatsnormen wurde schon 1956 durch die ,Richtlinien fur die Qualitat von Flei-
scherzeugnissen und deren Kenntlichmachung® durch Interessenverbande der
Fleischwirtschaft und Lebensmittelkunde Rechnung getragen. Mangelnde Verein-
heitlichungen der Richtlinien auf Bundesebene flhrten jedoch zu einer Vielzahl
regional ungleicher Bewertungskriterien, die fur Hersteller und Verbraucher eine
ernsthafte Wettbewerbsverzerrung mit sich brachte. Dieses Ungleichgewicht wur-
de schlielllich in Anlehnung an schweizerisches und Osterreichisches Lebensmit-
telrecht mit dem ,Gesetz zur Neuordnung und Bereinigung des Rechts im Verkehr
mit Lebensmitteln, Tabakerzeugnissen, kosmetischen Mitteln und sonstigen Be-
darfsgegenstanden® vom August 1972 bereinigt (DEUTSCHES
LEBENSMITTELBUCH, 2003). Auf Grundlage des § 33 dieses uber 30 Jahre gul-
tigen Lebensmittel- und Bedarfsgegenstande-Gesetz (LMBG), jetzt ersetzt durch §
64 LFGB, wurden und werden in den Leitsatzen fur Fleisch und Fleischerzeugnis-
se die Verkehrsbezeichnung, qualitative Normen und ihre Ausgangsmaterialien
von der Deutschen Lebensmittelkommission festgesetzt. |hr Beitrag zum Schutz

des Verbrauchers kann aus oben angeflhrten Grinden durchaus betont werden.
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Als Kritikpunkt an ihnrem Status werden allerdings durch die Lebensmittelproduzen-
ten immer wieder die verzogerte Anpassungsfahigkeit an nachfragegesteuerte
Markttendenzen genannt, die zu Fehlgutachten fihre und einer gréf3erer Produkt-
vielfalt entgegenstehe (MADLUNG, 2001).

Die einheitlichen Bemessungsgrundlagen fur qualitative und quantitative Zusam-
mensetzung von Fleischerzeugnissen wurden auf Grundlage der Arbeiten von Kot-
ter festgelegt (HILSE, 1996). Der von Kotter unterbreitete Vorschlag zur Einflh-
rung der rechnerischen Groflke und eines Mindestgehalts an Bindegewebeeiweil3-
freiem Fleischeiweild - BEFFE - in Fleischerzeugnissen erlaubt die Festsetzung
der Mindestmengen an wertbestimmenden schieren Muskelfleisch, die von den
Herstellern nicht unterschritten werden durfen. Nach Definition der Lebensmittel-
leitsatze fur Fleisch und Fleischerzeugnisse wird der BEFFE-Gehalt aus folgenden

Herleitungen berechnet:

o Leitsatz 1.72
BEFFE = Gesamteiweill — ( FremdeiweiB + fremde NPN +
Bindegewebseiweil)
o Leitsatz 1.7
Gesamteiweil = Summe aller Stickstoffverbindungen
o Leitsatz 1.74
Bindegewebseiwei = aus Bindegewebe stammende EiweiRstoffe
(chemisch reprasentiert durch Hydroxyprolin x 8)
e Leitsatz 1.71
FleischeiweiB (FE) = Gesamteiweil — (Fremdeiweil + fremde NPN)
o Leitsatz 1.75
Fremdeiweil = EiweiR, das nicht aus Schlachttierteilen stammt

(Ei, Milch- oder Sojaproteine, sonstige Hydrolysate, Harnstoff)
Weiterhin treffen die Vorgaben der Leitsatze eine Unterscheidung zwischen

Organischen Nichtfett (ONF) und Rohprotein (RP). Dabei werden folgende For-

meln verwendet:
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Rohproteingehalt % (RP) = Stickstoffgehalt % x 6,25
Organisches Nichtfett % (ONF) = 100 — (Wasser + Fett +Asche)

Entspricht der analytisch ermittelte Rohproteingehalt den errechneten Werten des
ONF ist, so wird nach Leitsatz 1.7 der entsprechend kongruente Wert als Gesamt-
eiweil® angenommen. Lassen sich zwischen dem Rohproteingehalt und dem ONF
Differenzen erkennen, so wird der niedrigere der Werte als das Gesamteiweil} an-
genommen und fliet entsprechend in die Berechnung des BEFFE ein. Diese Vor-
gehensweise soll den mdglichen Zusatz von Kohlenhydraten oder von bestimmten
stickstoffhaltigen Substanzen, wie sie in unbehandeltem Fleisch nicht enthalten
sind, bericksichtigen. Ergeben sich Relationen mit ONF > RP, mul} ein Zusatz
von nicht originaren Eiweillverbindungen vermutet werden, deren enthaltener
Stickstoff direkt in die Berechnung des Eiweil3gehaltes einflieBen wirde. Zur Ver-
meidung von falsch hohen Fleischeiweil3-Gehalten wird daher bei ONF > RP der
RP-Gehalt als Gesamteiweil} verwendet.

Zur Beurteilung der verschiedenen Fleischerzeugnisse gemal den Leitsatzen wird
neben dem prozentualen Mindestgehalt an BEFFE auch das Verhaltnis aus
BEFFE / FE herangezogen. Fir eine den Vorgaben der Leitsatze gemalle ,Lyo-
ner‘ mussen entsprechende Brihwurste nach Leitsatz 2.222.1 beispielsweise ei-
nen Mindestgehalt an BEFFE von 8 % und an BEFFE / FE von 75 % enthalten
(DEUTSCHES LEBENSMITTELBUCH, 2005).

Betont werden soll nochmals, dass der BEFFE- Gehalt in Fleisch und Fleischer-
zeugnissen auf Grundlage aller chemischen Analysewege berechnet wird und so-
mit nur ein indirektes Bestimmungsmal} der substantiellen Qualitat darstellt. Aus-
gehend von den entsprechenden Berechnungsgrundlagen ist verstandlich, dass
Fehler und Ungenauigkeiten in den vorgelagerten Analyse-Schritten auch zu einer
Verzerrung des erhaltenen BEFFE- Ergebnisses flhren. Schwierigkeiten bereitet
auch die genaue Abgrenzung derjenigen NPN-Substanzen, die nicht
originar aus dem Fleisch stammen sondern widerrechtlich zugesetzt wurden, um
einen ausreichenden Gehalt an BEFFE vorzutauschen. Fleischeigene freie Ami-
nosauren, Peptide und andere Stickstoffverbindungen finden sich in Fleisch und
Fleischerzeugnissen in unterschiedlichen Konzentrationen, die zudem von der

Herstellungspraxis oder Reifung des einzelnen Produkts abhangig sind. Die Diffe-
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renzierung zwischen fleischeigenen und zur Vortauschung hoherer Muskelfleisch-
gehalte eingesetzten NPN-Verbindungen gelingt deshalb nur mit Schwierigkeit
(ARNETH, 1998), worin auch das Nicht-Vorhandensein von verbindlichen Richt-
oder Grenzwerten zu suchen ist.

Daruberhinaus ist auch der Zusatz von fleischfremden, aus Milch, Ei oder pflanzli-
chen Extrakten stammenden Fremdeiweil3stoffen nur durch immunologische oder
molekulargenetische Verfahren nachzuweisen (SCHWAGELE, 1999). Insofern ist
ersichtlich, dass auch die klassische nasschemische Untersuchung derzeit noch
keine absolute analytische Sicherheit bezuglich der substantiellen Zusammenset-
zung von Fleisch und Fleischerzeugnissen bieten. In Studien von ARNETH (1997)
wurde daher versucht, Uber die HPLC-Extraktion (engl. high pressure liquid chro-
matography) der spezifisch in den Myosin- und Aktinfilamenten der Muskulatur
vorkommenden Aminosaure 3-Methylhistidin eine neue Bewertungsgrundlage zu
schaffen. 3-Methylhistidin ist in ronem Rind- und Schweinefleisch in Konzentratio-
nen von durchschnittlich 750 pg / g enthalten. Durch Schwankungen des Aus-
gangsmaterials und Einfluss der Produktionstechnologie scheinen aber gerade in
Fleischerzeugnissen die Gehalte so stark zu variieren, dass eine Grenzwertfin-
dung und routinemafliige Verwendung des Nachweises bisher nicht ausgearbeitet
wurde (ARNETH, 1997).

3.2 Schnellmethoden in der Lebensmittelanalytik

Der Duden setzt das Adjektiv ,schnell® mit ,behande, rasch“ und ,tatkraftig“ gleich
(N. N., 2000). Als ,Methode® definiert die DIN 58937 ,das auf bestimmten, namlich
biologischen, chemischen und physikalischen Prinzipien sowie auf mathemati-
schen Theorien beruhende Analysenverfahren zur Bestimmung von Bestandteilen

und Grofen in Untersuchungsmaterialien®.
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Die sogenannten ,Schnellmethoden® lassen sich dabei nach MATISSEK (2004)

einteilen durch den Charakter ihrer Aussage in:

e quantitative und semiquantitative Bestimmungen

e Screening: Nachweis soll als Ja- oder Nein- Aussage geflhrt oder ver-
sucht werden

e Grenzwertbestimmungen

e Methoden der Prozesskontrolle

In Bezug auf die Lebensmittelanalytik sind allerdings bisher noch keine allgemein-
gultige Definitionen des Begriffs ,Schnellmethode® erstellt worden (MATISSEK,
2004). Primar muss zunachst die Frage gestellt werden, worauf der Schwerpunkt
einer ,schnellen” Analyse gelegt werden soll. Eine Schnellmethode kann innerhalb
kurzer Zeit oder/und mit hoher Geschwindigkeit zu einem Analysenergebnis fuh-
ren, ,schnell* kann aber auch mit ,sofort® assoziiert werden. Betrachtet man allei-
nig den Faktor Zeit, so kann als Bezugsgrofe der Zeitgewinn im Vergleich zur
Dauer der herkommlichen Methode gelten. Andererseits ist auch die Festsetzung
eines bestimmten Zeitrahmens maglich, innerhalb dessen ein Ergebnis gefunden
werden muss, um die Methode als Schnellanalytik gelten zu lassen (BAUMGART,
2000).

MATISSEK (2004) erstellt fur Schnellmethoden in Gegenuberstellung zu den
.Klassischen®, oft aufwendigen Analyseverfahren, eine Klassifikation als Substituti-
ons- oder Organisations-Typ. Substituierende Schnellmethoden zeichnen sich da-
bei durch Austausch oder Umgehung derjenigen Arbeitsschritte eines Verfahrens
aus, die einen Zeitaufwand bestimmten Umfangs erfordern. Durch diese Vorge-
hensweise wird das angestrebte Resultat innerhalb eines klrzeren Zeitraums er-
halten. So genannte Organisations-Methoden erreichen das raschere Vorliegen
verwertbarer Ergebnisse durch die Beschleunigung im Prinzip beibehaltener Ar-
beitsschritte. HONIKEL (1999) sieht Uberdies die Unterscheidung von Schatzme-
thoden innerhalb der Gruppe von Schnellmethoden als notwendig an. Dabei stel-
len Schatzmethoden indirekte Verfahren dar, bei denen Uber eine statistisch be-

legbare Wechselbeziehung zwischen Inhaltsstoffen und bestimmten Messgrof3en
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des Untersuchungsmaterials Schatzformeln erarbeitet werden. Mit diesen mathe-
matischen Modellen wird die Konzentration einer Substanz errechnet und nicht
mehr direkt bestimmt. Zu den Schatzmethoden muss nach dieser Definition auch

die NIR-Spektroskopie gezahlt werden.

Eine klassische Messmethode, wie sie beispielsweise nach den Vorschriften der
Amtlichen Sammlung zur Bestimmung von Wasser, Fett, Asche, Rohprotein und
Bindegewebseiweild durchgeflhrt wird, grindet auf abgestimmte Probenvorberei-
tung, geeigneten Probenaufschluss und Abtrennung des jeweiligen Zielanalyten
aus der Gesamtheit der Substanzen heraus. Dadurch wird die methodische Be-
stimmung des gewunschten Faktors ohne Beeinflussung durch weitere Inhaltsstof-
fe des Probenmaterials moglich (HONIKEL, 1999). Der hohe Aufwand an Zeit,
Personal und Materialeinsatz, mit denen viele dieser herkdmmlichen Verfahren
verknupft sind, beeinflusst mafRgeblich die Erarbeitung und Etablierung von
Schnellmethoden in der Lebensmitteliberwachung (RISTIC UND
FREUDENREICH, 2000).

Zum Einsatz kommen Schnellmethoden in wachsendem Malde auch in der Pro-
duktion von Fleischerzeugnissen. Hier gilt es, Anspriche an Qualitat und Sicher-
heit der Produkte mit den 6konomischen Pramissen zu vereinigen. Aus produkti-
onstechnischer Sicht hat die mdglichst sofortige Analyse wertbestimmender Pa-
rameter, wie beispielsweise der Fett- und Proteingehalt des Verarbeitungsfleischs,
hohen Stellenwert. Weitreichende und rationelle Kontroll- und Steuerungsmaglich-
keiten der Produktionslinien sollen die Fehlerquote senken und somit die Wirt-
schaftlichkeit der gesamten Herstellung steigern. Fur diese Qualitatssicherung
empfehlen sich Schnellmethoden geradezu, die wahrend des laufenden Produkti-
onsprozess eine zuverlassige und zerstérungsfreie Analyse der eingesetzten Ma-
terialien ermdglichen. Der Einsatz im laufenden Herstellungsverfahren erfordert
eine maoglichst sofortige Analyse, d. h. eigentlich ein Ergebnis in Echt-Zeit. Bei
grolem Margendurchsatz kann die Analyse bestimmter Parameter gewisse
Schwankungsbreiten tolerieren, im Vordergrund steht bei ausreichender Aussage-
sicherheit die Schnelligkeit , Unkompliziertheit und Wirtschaftlichkeit der Messun-
gen (ARNETH, 1999). In der Lebensmitteliberwachung zahlen die Prazision und

gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu den primaren Voraussetzungen, die
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eine Schnellmethode fur ihre Anwendung erfullen muss. Durch Automatisierung
des Analyseverfahrens oder einzelner Verfahrensschritte sollen die Ergebnisse
schnell und mit geringerem Aufwand erhalten werden. Die Genauigkeit der Aussa-
gen muss dabei mindestens vergleichbar oder aquivalent zu den Ergebnissen
klassischer Methoden bleiben (MATISSEK, 2004).

Im Bereich der substantiellen Analytik von Fleisch dient die nasschemische Unter-
suchung nach § 64 LFGB als anerkannte amtliche Bezugsmethode. Der mit einer
Vollanalyse verbundene hohe Aufwand hat daher zur Entwicklung von Schnellme-
thoden im Bereich der innerbetrieblichen Qualitatskontrolle gefuhrt, die vorrangig
als Substitutions-Methode einzuordnen sind. Dabei werden einzelne oder auch
mehrere Parameter der nasschemischen Analyse mithilfe einer bestimmten
Schnellmethode bestimmt. In folgender Tabelle 4 finden sich beispielhaft ausge-
wahlte zur Bestimmung von Wasser, Fett und Rohprotein eingesetzte Schnellver-

fahren.

Parameter Schnellmethode (Substitutionstyp)

Gravimetrische  Bestimmung  nach
Trocknung mit Mikrowellen- oder IR-

Wassergehalt / Trockensubstanz
Strahlung; NIR- und NMR-

Spektroskopie
Fott Volumetrie; Densitometrie; Réntgenana-
e
lyse; NIR- und NMR-Spektroskopie
Protein NIR-Spektroskopie

Tabelle 4: Schnellmethoden der substantiellen Fleischanalytik (MATISSEK,
2004; ARNETH 1999)

Grundlage der Schnellanalytik fir den Wasser- und Fettgehalt in Fleisch und Flei-
scherzeugnissen stellt das unabhangig von der Tierart enge und in den Verhalt-
nissen relativ konstante Verhaltnis von Wasser, Fett, Eiweily und Mineralstoffen in

Fleisch dar. Gerade in rohem Fleisch ist dieses Verhaltnis von Wasser zu Fett
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derart gegensinnig verknupft, dass nach ARNETH ET AL. (2004) zur Berechnung

der Gehalte folgende Gleichung verwendet werden kann:

% Wasser rieisch = 77 — % Fett rieisch X 0,77

In Schnellverfahren kann daher allein durch Bestimmung eines dieser Parameter
der entsprechende gegensinnige Parameter geschatzt werden. Auf die Prinzipien
der NIR-Spektroskopie und NMR- Spektroskopie soll nachfolgend genauer einge-
gangen werden, sonstige Methoden zur Bestimmung von Wasser- und/oder Fett-

gehalt werden kurz erlautert.

e Wassergehalt

- Trocknung durch Mikrowellenstrahlen

Das ausgewogene homogenisierte Probengut wird bei diesem Verfahren mit Mik-
rowellenstrahlung getrocknet, ohne dass ein Verkohlen des Materials eintreten
kann. Nach wenigen Minuten kann durch Differenzwagung des Trocknungsver-
lusts der Feuchtegehalt berechnet werden. Gerate dieser Art sind seit Uber 20
Jahren in Verwendung (KOLAR, 1978). Nach ARNETH (1999) erlaubt beispiels-
weise das automatische CUTLAB 96 System neben der Bestimmung von Wasser
auch den des Fettgehalts in nur rund einer Viertelstunde einschliel3lich Einwiegen.
Zur Bestimmung des Fettgehalts erfolgt nach der Mikrowellentrockung eine Ex-

traktion mit Dichlormethan.

- Trocknung durch Infrarot-Strahlung

Nach Einwaage des Materials in eine Quarzschale mit Filterboden, die mit einer
oberschaligen Waage verbunden ist, wird in rund 15 min mittels einer Infrarot-
Lampe die vollstandige Trocknung erreicht. Der Trocknungsverlust in % wird direkt
uber eine Skala abgelesen und in den Wassergehalt umgerechnet. Moderne Ge-
rate ermdglichen weiterhin die Fettbestimmung durch eine Extraktion aus der Tro-
ckensubstanz und eine daran anschlieRende automatisierte Veraschung
(ARNETH, 1996).
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e Fett

- Volumetrie

TIELMANN (1992) verwendet zur Ermittlung des Fettgehaltes ein Verfahren, das
durch Unterschiedsmessungen der Dichte die Berechnung des Fettgehalt ermog-
licht. Dazu wird eine Menge von etwa 3 bis 5 kg zerkleinertem Fleisch im Hochva-
kuum-Beutel zunachst gewogen, um die exakte Masse zu erfassen, und anschlie-
Rend in ein Wasserbecken gegeben. Aus dem Auftrieb der Masse unter Wasser
lasst sich ihr Volumen bestimmen. Die Dichte des Materials als Quotient seiner
Masse und seines Volumen erlaubt schlie3lich, den Fettgehalt auf Basis geeichter
Standardwerte zu errechnen. Die Methode ist nach ARNETH (1996) hauptsachlich
zu betrieblichen Prozesskontrollen in kleinen Betrieben geeignet, die keine Mog-
lichkeiten genauerer und damit aufwendiger apparativer oder kostenintensiver A-

nalytik verwirklichen kdénnen.

- Densitometrie — HACH-System

Bei dieser Methode wird die homogenisierte Probe mit Schwefelsdure aufge-
schlossen und anschlie3end die lipophile Phase durch Zugabe von Pentadecan
geldst (ARNETH, 1995). Die Pentadecan-Fett- Phase scheidet sich auf der Ober-
flache der Losung ab und steigt durch weitere Zugabe von Schwefelsaure in ein
geeichtes Steigrohrchen, wonach anhand der Hohe der Saule der Fettgehalt be-
rechnet werden kann. Im Rahmen dieses Systems kann durch eine zusatzliche
nasse Veraschung und photometrische Bestimmung des gebildeten Ammoniaks
relativ zuverlassig der Stickstoffgehalt berechnet werden. Diese innerhalb von 15
bis 20 min durchfuhrbare Bestimmung wird von ARNETH (1999) als ausreichend

genau fur die Prozesskontrolle in Betrieben beschrieben.

- Rontgenanalyse - Anyl Ray-System

Auf Basis von Rontgenstrahlung wird eine Probenmenge von etwa 7 kg in einem
Behalter auf den Anteil an Fettgewebe untersucht. Die Methode unterscheidet an-
hand der geringen Mineralstoffgehalte Fett von Muskelfleisch und errechnet inner-
halb von Sekunden daraus den Gehalt an Fett. Das Verfahren kann nur bei

Fleisch ohne Zusatz von Kochsalz angewendet werden und empfiehlt sich daher
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fur die Kontrolle von Verarbeitungsfleisch im Produktionsprozess (ARNETH,
1996).

Neben den angeflhrten, mit relativ geringem technischen Aufwand zu bewerkstel-
ligen Schnellverfahren werden fur verschiedene Lebensmittel diverse Schnellana-
lyse-Gerate auf dem Markt angeboten, die nach Art einer Organisationsmethode
entscheidende Aufbereitungs- und Analyseschritte einer nasschemischen Unter-
suchung automatisieren und dadurch verkirzen kénnen (MATISSEK, 2004). Voll-
undhalbautomatisierte Kjehldahl-Apparaturen wie auch Fettbestimmungssysteme
verschiedener Hersteller von Laborgeraten kommen bei der Untersuchung von
Fleisch und Fleischerzeugnissen zum Einsatz. Daneben kann auch die Analyse-
zeit des 4-Hydroxyprolin-Gehalts durch einen beschleunigten Aufschluss verkurzt
werden. Analysengerate wie das Segmented-Flow-Analysen-System (SFAS) der
Firma B.E.S.T. Lab Instrumentation Pty Ltd./Australien nutzen beispielsweise die
Mikrowellenerhitzung, um Probenmaterial deutlich schneller aufzuschlielen und
vermogen dadurch die Hydroxyprolin-Bestimmung auf etwa 3 h Analysezeit ver-
kirzen (FREUDENREICH, 1999).
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MATERIAL UND METHODEN

4 Nasschemische Untersuchung nach § 64 LFGB

Alle Methoden der nasschemischen Untersuchung finden sich in der Amtlichen
Sammlung von Untersuchungsmethoden nach § 64 LFGB. Aufgelistet sind sie dabei
unter ihrem spezifischen Kennbuchstaben - L - und unter der erzeugnisbezogenen
Warengruppe. Innerhalb dieser Gruppe erfolgt die weitere Kennzeichnung durch eine
nach dem jeweiligen Veroffentlichungsdatum geordnete fortlaufende Nummer. In al-
len Arbeitsanleitungen sind genaue Angaben zu Zweck und Anwendungsbereich der
Methoden, weiterhin Begriffsbestimmungen und Kurzbeschreibungen zu Chemika-
lien, Geraten und Hilfsmitteln, zur Probenentnahme, Durchflihrung, Auswertung und

der Zuverlassigkeit der Methode aufgeflhrt.

Eine Untersuchung im Rahmen einer chemischen Vollanalyse umfasst bei Fleisch
und Fleischerzeugnissen grundsatzlich die quantitative Bestimmung von Wasser,
Asche, Fett und Rohprotein. Diese Hauptbestandteile von Fleisch werden in der
Summe ihrer Einzelwerte als 100 % gesetzt, dabei werden Abweichungen von * 0,5
% toleriert. Um den Anteil des Proteins aus Bindegewebe zu ermitteln, wird aul3er-
dem die Bestimmung von 4-Hydroxyprolin durchgefihrt. Dabei sind alle Untersu-
chungen gemal der Amtlichen Methodensammlung als Doppelbestimmungen durch-

zufiuihren.

1. Probenvorbereitung zur chemischen Untersuchung, Vorschrift LFGB L 60.00 - 1
(Stand 09/1980)

Die exakte Untersuchung von Lebensmitteln erfordert eine entsprechendeVorberei-

tung des Probenmaterials. Fleisch und Fleischerzeugnisse werden, sofern vorhan-
den, von umgebenden Hullen befreit und ausgetretene Flussigkeit, Gallerte oder Fett
dem Probenmaterial vor der Zerkleinerung wieder zugefugt. Etwa 100 - 300 g Pro-
benmaterial werden von Hand in Sticke mit etwa 1 cm Kantenlange vorgeschnitten
und anschlielRend in einem ,zweckmaligen“ Zerkleinerungsgerat sorgfaltig zerklei-
nert und gleichmalig vermischt. Nach § 64 sind solche Gerate ,zweckmalig®, die

hochtourig laufen und mit horizontal angeordneten Messern eine gleichmaliige Ver-
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teilung des Probenmaterials ermdglichen, ohne dass eine Erwarmung des Guts ein-
tritt. Anschlielend wird das Homogenisat in ein dicht schlieRendes Probengefald u-
berfihrt, dass so beschaffen sein sollte, dass weder Materialverlust und Austrock-
nung noch eine nachteilige Beeinflussung des Probenmaterials eintreten kénnen. Die
Lagerung erfolgt bis zur weiteren Behandlung gekuhlt, um Verderb zu verhindern. Bei
FllUssigkeitsabsatz und Entmischung ist vor der Probenanalyse eine erneute Durch-

mengung des Probenmaterials erforderlich.

2. Bestimmung des Wasser-Gehalts, Vorschrift LFGB L 60.00 - 3 (Stand 07/2004)

Die Ermittlung des Wassergehalts erfolgt indirekt Uber die Bestimmung des Tro-

ckenmasse-Gehalts. Dazu wird eine Menge von 4 - 5 g Homogenisat auf 1 mg genau
zusammen mit etwa 30 - 35 g Seesand in eine Nickelschale gemal® DIN 12336 ein-
gewogen, mit einem Glasstab grindlich verrieben und anschlieRen bei + 103°C +
2°C im Trockenschrank getrocknet. Der Seesand dient dazu, durch Vergrélierung
der Oberflache den Einschluss von Restfeuchte zu verhindern. Bei Erreichen der
Massenkonstanz nach etwa 4 h Trocknungszeit wird die Schale fur 1 h zum Auskuh-
len in einen Exsikkator-Topf gegeben und anschlieRend ausgewogen. Das Ergebnis
wird auf eine Stelle nach dem Komma gerundet. Die Berechnung der Trockenmasse
geschieht nach folgender Formel:

(m—a)x100

m

Trockenmasse @ =

m = Probeneinwaage in Gramm

a = durch die Trocknung erfolgte Massenabnahme in Gramm

Die Differenz aus 100 minus dem ermittelten Trockenmassegehalt entspricht dem
Wassergehalt in % der Probe.

Die Wiederholbarkeit der Methode liegt bei r = 0,5 g / 100 g, die Vergleichbarkeit bei
R=1g/100g(sr=0,18/100g; sR=0,35g /100 g).

3. Bestimmung des Asche-Gehalts, Vorschrift LFGB L 60.00 - 4 (Stand 09/1980)

Unter der Asche wird der bei einer vollstandigen Verbrennung verbleibende Ruck-

stand verstanden. Das Prinzip der Asche- Bestimmung stellt eine Veraschung im

Muffelofen bei + 600°C dar. Eine Probenmenge von etwa 5 g wird in einen vorge-
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glihten Quarztiegel eingewogen und mit 1,0 ml Magnesiumacetat- Losung verruhrt.
AnschlieRend wird der Tiegel bei + 103°C = 2°C fur 1 h vorgetrocknet und anschlie-
Rend Uber dem Bunsenbrenner vorverascht. Bei hohen Fettgehalten des Homogeni-
sats (> 60 % Fett) empfiehlt sich, das nach der Vortrocknung flissige Fett mit einem
zum Docht gedrehten aschefreien Filterpapier abrauchen zu lassen. Die vollstandige
Veraschung erfolgt bei + 600°C fur 4 h. Nach Abschluss der Veraschung und Abkuh-
len des Tiegels im Exsikkator erfolgt entsprechend seine Wagung, um die Differenz
zwischen Einwaage und Ascherest zu ermitteln. Zur Berechnung des Aschegehalts

kommt folgende Formel zur Anwendung:
(m, —m, —m,)x100
m

0

Aschegehalt W =

ms = Masse des Quarztiegels in Gramm
my = Masse der Quarztiegels einschlie3lich der Asche in Gramm
m3s = Masse der Asche aus 1ml Magnesiumacetat-Losung in Gramm

mo = Probeneinwaage in Gramm

Das Ergebnis wird auf eine Stelle nach dem Komma gerundet.
Die Wiederholbarkeit der Methode liegt bei r = 0,1 g/ 100 g, die Vergleichbarkeit bei
R=0,45g/100g (sr=%+0,035g/100 g; sR=+%0,053 g/ 100 g).

4. Bestimmung des Gesamt-Fettgehalts, Vorschrift LFGB L 60.00 - 6 (Stand
09/1980)

Von der Probe werden je nach zu erwartendem Fettgehalt bis zu 10 g in einem Er-

lenmeyerkolben mit 4N-Salzsaure unter Kochen aufgeschlossen. An diese Extraktion
schliel3t sich die Filtration des Aufschlusses durch zwei Faltenfilter und ein heiles
Auswaschen des Aufschlussgefasses an, um alles Fett quantitativ in den Filter Uber-
fuhren zu konnen. Nach Trocknung des Filterrliickstands erfolgt die Fettextraktion
nach Soxhlet. Dazu wird ein Glaskolben mit Glaskigelchen vorgetrocknet, gewogen
und mit dem polaren Extraktionsmittel Petroleumbenzin (Siedepunkt + 40 bis + 60°C)
in rund 1,5-facher Menge des Nennvolumens der Soxhlet-Destille befullt. Nach
Verbringen des Filters mit anhaftendem Fett in eine Extraktionshille und Zusammen-
setzen der Soxhlet-Destille erfolgt die Extraktion durch Heissverdampfung des Petro-

leumbenzins. Nach Verdampfen des Losungsmittels kondensiert dieses in der Soxh-
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let-Apparatur an wassergekuhlte Wendeln kondensiert und fliesst in den Destillen-
raum, indem sich der Filter befindet. Das ruckfliessende Petroleumbenzin 16st dabei
das im Filter befindliche Fett und Uberfihrt es in den Glaskolben. Nach Ablauf der
vorgeschriebenen Extraktionszeit von 4 h wird das Losungsmittel abgezogen und der
Glaskolben zur Entfernung von Losungsmittelresten eine Stunde bei + 103°C £ 2°C
in den Trockenschrank gegeben. Nach Abkuhlung im Exsikkator erfolgt die Diffe-
renzwagung des Glaskolbens. Der Gesamtfettgehalt errechnet sich nach folgender

Formel:
(m, —m, )x100
m

0

Fettgehalt W =

m4 = Masse des leeren Kolbens einschliel3lich Glasperlen im Gramm
my = Masse des Kolbens einschlie3lich Fett nach Destillation in Gramm

my = Einwaage in Gramm

Das Ergebnis wird auf eine Stelle nach dem Komma gerundet.
Die Wiederholbarkeit der Methode liegt bei r = 0,5 g/ 100 g, die Vergleichbarkeit bei
R=0,7g/100g(sr=+0,18g/100g; sR=+0,25g/100 g).

5. Bestimmung des Rohprotein-Gehalts nach Vorschrift LFGB L 06.00 - 7 (Stand

12/1989)
Die Ermittlung des Rohprotein-Gehalts erfolgt nach dem Kjehdahl-Verfahren, bei

dem alle vorhandenen Stickstoffverbindungen mit Schwefelsaure in Ammoniumsulfat
uberfuhrt werden, durch Wasserdampfdestillation in Borat aufgefangen und an-
schlielend mit Salzsaure gegentitriert werden. Dazu wird zunachst eine Probenmen-
ge von 0,5 - 2 g mit Hilfe von stickstofffreiem Papier in den Kjehldal-Kolben eingewo-
gen und anschlieBend mit Katalysator, konzentrierter Schwefelsaure und Natrium-
hydroxid versetzt. Unter Hitzeeinwirkung in einem Aufschlussblock wird der orga-
nisch gebundene Stickstoff in Ammoniumsulfat Gberflihrt. Nach Abkuhlen des klaren
Aufschlusses wird dieser vorsichtig verdunnt. In einer automatischen Wasserdampf-
destille erfolgt anschliefend durch Zugabe von Natronlauge die Freisetzung von
Ammoniak, der in gesattigter Borsaure- Losung aufgefangen wird. Die mit Indikator

versetzte Losung wird mit 0,1 N-Salzsaure bis zum Farbumschlag titriert und der Ge-
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samt-Stickstoffgehalt anhand der verbrauchten Menge an Salzsaure berechnet. Dies

geschieht nach folgender Formel:

ax0,0014007 %100
m

Gesamt-Stickstoffgehalt W =

a = Verbrauch an 0,1 N Salzsaure im Millilitern

m = Einwaage in Gramm

Uber den ermittelten Gesamt-Stickstoffgehalt des Ausgangsmaterials ergibt sich der
Rohproteingehalt durch Multiplikation mit dem Faktor 6,25. Zugrunde liegt diesem
Faktor der durchschnittliche Stickstoff-Gehalt von 16 % in Muskelprotein.

Das Ergebnis wird auf zwei Stellen nach dem Komma gerundet.

Die Wiederholbarkeit der Methode liegt in Abhangigkeit vom untersuchten Aus-
gangsmaterial beir = 0,480 g - 0,174 g / 100 g; die Vergleichbarkeit bei R = 0,677 g -
0,380 g/ 100 g.

6. Bestimmung des Hydroxyprolingehaltes, Vorschrift LFGB L 06.00 - 8 (Stand
09/1980)

Der prozentuale Gehalt an Bindegewebe wird hier Uber die Ermittlung des Gehalts an

4-Hydroxyprolin ermittelt. Zunachst wird eine Probenmenge von etwa 4 g auf stick-
stofffreiem Papier eingewogen, in einem Schraubglas mit 6 N-Salzsaure versetzt und
bei + 110°C fur 8 h hydrolysiert. Nach Abkuhlen der Aufschlusslésung wird diese
durch den Zusatz von Wasser auf ein definiertes Volumen von 250 ml verdinnt. Um
stérendes Fett abzutrennen wird anschlieRend Petroleumbenzin zugegeben und die
entstehende Fett-Losungsmittel-Phase wieder abgesaugt. Das Schraubglas wird gut
umgeschiittelt und die Aufschlusslésung durch ein Faltenfilter gegeben. Ein Aquiva-
lent des Filtrats wird weiter verdinnt und durch Zusatz von Chloramin T die Oxidation
der Aminosaure Hydroxyprolin eingeleitet. Mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd als
Farbreagenz bildet das Oxidationsprodukt anschlielRend einen Farbkomplex, der bei
einer Wellenlange von 558 nm im Spektralphotometer vermessen wird. Anhand
standardisierter Vergleichsldsungen, deren Konzentration an 4-Hydroxiprolin bekannt
ist, kann eine Eichgerade erstellt werden, aus denen sich die spezifischen Konzent-
rationen der Probenlosungen an Hydroxyprolin ableiten lassen. Die Ausgangsgehalte

an Bindegewebe errechnen sich schliel3lich mit Hilfe nachstehender Formel:
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125x X
mV

X = Hydroxyprolinkonzentration in ug / ml des verdunnten Hydrolysats aus der Eich-

Hydroxyprolingehalt W =

geraden
m = Einwaage in Gramm

V = Volumen des Hydrolysats nach der zweiten Verdinnung

Der Berechnung zugrunde liegt der konstante Gehalt der Aminosaure
4-Hydroxyprolin in Bindegewebseiweill. Dieser betragt 12,4 % bis 12,5 % , so dass

der ermittelte Hydroxyprolingehalt mit dem Faktor 8 multipliziert werden muss.

Das Ergebnis wird auf zwei Stellen nach dem Komma gerundet.
Die Wiederholbarkeit der Methode liegt bei r = 0,014 g / 100 g, die Vergleichbarkeit
bei R=0,059g/100 g (sr=+0,0048 g/ 100 g; sR =+ 0015325 g/ 100 g).
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5 NIR-Spektroskopie

5.1 Einfuhrung

Die Bezeichnung ,Spektroskopie” stellt einen Sammelbegriff fir physikalische Ver-
fahren dar, die sich mit der Erforschung und Darstellung der von Atomen, Molekilen
und ihren Verbanden absorbierten oder emittierten elektromagnetischen Strahlung
beschaftigen (N.N., 2000 B). Die elektromagnetische Strahlung erstreckt sich dabei je
nach angewandter Methode in unterschiedlichen Frequenz- und Wellenlangenberei-
chen. Einen Uberblick tber den Spektralbereich elektromagnetischer Strahlung gibt
Abbildung 2.

VISIBLE
INFRARED ~ LIGHT v

MICROWAVE

all

T T I 11

Abbildung 2: Wellenlangen und Energiegehalte elektromagnetischer Strahlung
nach CHRISTENSEN (2004)

Bei Anwendung von Methoden der Spektroskopie wird heute mit einem grof3en Teil
des elektromagnetischen Spektrums gearbeitet. Diese reichen von den Radiowellen
bis zur Gammastrahlung. Ziel dabei ist es, aus der spezifischen Veranderung einwir-
kender Spektren Ruckschlusse auf die Probe zu ziehen. Dies findet in der Grundla-

genforschung oft zur Bestatigung theoretischer Atom- und Molekilmodelle statt,
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daneben vor allem als praxisrelevante Bestimmung der qualitativen und quantitativen

Zusammensetzung von Stoffen (N.N., 2000 B).

Die grundlegenden physikalischen Prinzipien der NIR-Analytik wurden bereits vor
uber 100 Jahren entdeckt, erste kommerzielle IR-Gerate waren bereits in den 40er
Jahren des vergangenen Jahrhunderts erhaltlich (McCCLURE, 1994). Mit Fortgang
der technischen Entwicklung entstand ein immer grélieres Anwendungsgebiet der
NIR-Spektroskopie, das von der Chemie, Pharmazie, Uber die Futter- und Lebens-
mittelherstellung bis hin zur Medizin reicht. Eingesetzt werden kann die NIR-
Spektroskopie dabei zur Analyse der Zusammensetzung, Struktur, zur Gehaltsbe-
stimmung und vielen weiteren Anwendungsbereichen wie beispielsweise Verlaufs-
kontrollen von Polymerisationen oder Bioprozessen (STUART, 2004; McCLURE,
1994).

5.2 Physikalische Grundlagen

Als Infrarot-(IR)-Strahlung wird generell das elektromagnetische Spektrum zwischen
sichtbarem Licht und dem Mikrowellenbereich bezeichnet. Die Wellenlange A betragt
dabei zwischen 10 und 10® m (STUART, 2004; SCHWEDT, 1996). Unterschieden
werden im Infrarotbereich drei Spektralbereiche, das Nahe Infrarot (NIR), Mittlere
Infrarot (MIR) und Eerne Infrarot (FIR). In der analytischen Anwendung werden vor-
rangig Wellenlangen des NIR- und MIR-Spektrums verwendet (GUNASEKARAN UND
IRUDAYARAJ, 2001). Tabelle 5 gibt Auskunft Uber die Unterteilung der Strahlung in

verschiedene Wellenlangenbereiche.

INFRAROT-BEREICH | Wellenlange A (nm)

NIR ca. 700 nm - 2500 nm

MIR ca. 2500 nm -5 x 104 nm
FIR ca.5x 10* nm -5 x 10° nm

Tabelle 5: Wellenlangen des Infrarot-Bereichs (HAAS, 1998; GUNASEKARAN
UND IRUDAYARAJ, 2001)
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Wie jede elektromagnetische Strahlung ist auch die Infrarot-Strahlung physikalisch
als eine transversale duale Wellenbewegung aufzufassen, bei der elektrische und
magnetische Felder im rechten Winkel zueinander oszillieren (STUART, 2004;
SCHWEDT, 1996). Aufgrund der Erkenntnis, dass elektromagnetische Strahlung,
egal welcher Wellenlange, im Vakuum dieselbe Geschwindigkeitvon ¢ = 2,997925 x
10® m / s aufweist, wird mit dem Planckschen Wirkungsquantum E = hxv die Bezie-
hung zwischen Frequenz v und Energie (E) des Lichtquants beschrieben. Dabei be-
tragt die Plancksche Konstante h= 6.626 x 10** Joule (STUART, 2004). GemaR der
Planckschen Formel steigt die Energie eines Strahlungsphotons dabei proportional
zur jeweiligen Frequenz der Strahlung. Charakterisiert wird elektromagnetische

Strahlung prinzipiell Gber folgende Grolien:

e Frequenz U =Anzahl der Schwingungen / Sekunde (Einheit Hertz = 1 /

sec)

e Wellenzahl (reziproker Wert der Wellenlange in cm 1) 5 = %

Je hoher die Frequenz, desto groRRer wird die Energie der Wellen. Trifft diese Energie
in Form der elektromagnetischen Strahlung auf ein Molekiil, so treten nach Vorstel-
lung der Quantenmechanik Absorption, Reflektion, Beugung, Brechung und / oder
Transmission als Umgestaltung dieser Strahlung auf (HAAS, 1998; GUNASEKARAN
UND IRUDAYARAJ, 2001). Die Art und der Grad dieser Interaktionen sind dabei ur-
sachlich von den funktionellen Gruppen des Molekils und der spezifischen Wellen-
lange der Strahlung abhangig. Voraussetzung fur eine Absorption von elektromagne-
tischer Strahlung ist dabei nach quantenmechanischen Vorstellungen, dass die Fre-
quenz U einen charakteristischen Energiebetrag E aufweist. Dieser muss spezifisch
der Differenz zwischen dem energetischen Grundzustand und dem Anregungszu-
stand des Molekils entsprechen (HAAS, 1998; STUART, 2004; GUNASEKARAN UND
IRUDAYARAJ, 2001).

Voraussetzung fur die Anregbarkeit chemischer Verbindungen durch IR-Strahlung ist
eine ,infrarot-aktive® Molekulstruktur. Nur in Verbindungen mit einer ausreichend
starken Polarisierung der Elektronenverteilung innerhalb des Molekdls ist eine Anre-

gung maoglich. Je starker der permanente Dipolmoment in einer Verbindung ausge-
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pragt ist, desto intensiver stellt sich die entstehende Absorptionsbande dar. Zu den
Verbindungen mit entsprechenden Voraussetzungen zahlen ein- und mehrfach ge-
bundene Kombinationen aus H-, N- oder C-Atomen. Werden solche Verbindungen
mit elektromagnetischen Wellen des IR-Spektrums bestrahlt, entstehen durch Ab-
sorption der Lichtquanten Schwingungen zwischen den einzelnen Atomen (STUART,
2004).

Die Absorption erzeugt zwei Arten von Schwingungen im Molekll, so genannte Va-
lenz- oder Streckschwingungen und Deformations- oder Biegungsschwingungen. Alle
diese Schwingungsformen werden als Normalschwingungen bezeichnet (KROH,
1995; SCHWEDT, 1996; STUART, 2004). Dabei sind Valenzschwingungen als Ab-
standsanderung der Atombindung in Bindungsrichtung, also als Modifikation der Bin-
dungslange zu verstehen (,streching®). Bei Biegungsschwingungen kommt es zu ei-
ner Anderung des Bindungswinkels (,bending®). Die Streckschwingungen von Atom-
bindung kénnen innerhalb eines Moleklls asymmetrisch oder symmetrisch zueinan-
der verlaufen, Biegungsschwingungen stellen sich als vielseitige Scherenschwingun-
gen (,rocking®, ,twisting® oder ,wagging“) oder Drehbewegungen des gesamten
Fragments dar (SCHWEDT, 1996; STUART, 2004). Oberhalb einer Anregungswel-
lenlange von 1500 cm™ treten vorrangig Valenzschwingungen auf, darunter vor allem
Deformationsschwingungen (SCHWEDT, 1996). Zur Anregung von Valenzschwin-
gungen muss daher mehr Energie eingestrahlt werden als zur Auslosung von Defor-
mationsschwingungen. Bei ersteren hat die Bindungsstarke grof3en Einfluss auf das
Schwingungsverhalten. In Abhangigkeit von der Molekulstruktur steigt die notwendi-
ge Anregungsenergie bei hohen Bindungsstarken und kleinen Atommassen an. Die
Anzahl der Atome und ihre Bindungswinkel ergeben fur jedes Molekll eine maximale
Anzahl an unterschiedlichen Schwingungsfreiheiten. Die Eigenschwingungen jedes
einzelnen Atoms wirden ansonsten aufgrund gleicher Ausrichtung im dreidimensio-
nalen Raum zu einer Aufhebung der Molekiilschwingung oder zu einer Rotation des
Molekdls fihren (STUART, 2004).

Bei Anregung durch NIR-Strahlung treten zusatzlich zur spezifischen Normalschwin-
gung der Bindungen unterschiedliche Oberschwingungen und Kombinationsschwin-
gungen auf. Dies trifft fiir MIR- und FIR-Strahlung nicht zu. Die sogenannten Uberto-

ne der Oberschwingungen treten parallel zur Grundschwingung auf und stellen im-
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mer ein Mehrfaches bis Vielfaches der Absorptionsbande aus der Grundschwingung
dar. Kombinationsschwingungen erklaren sich aus der Uberlagerung zweier unter-
schiedlicher Anregungswellenlangen; die entstehende Absorption erscheint als die

Summe der einzeln zu erwartenden Absorptionsbanden (STUART, 2004).

Die Intensitat der aus Oberschwingungen entstehenden Absorptionsbanden ist meist
um den Faktor 10 -1000 geringer als die der Grundschwingungen. Daneben entste-
hen Verschiebungen der Absorptionsbanden durch Uberlappung der Wellenlangen
von Uberton- und Kombinationsschwingungen und Grundschwingungen. In komple-
xen Molekulen entstehen durch identische Anregungswellenlangen benachbarter
Verbindungen Kopplungseffekte. Im NIR- Spektralbereich geschieht dies vor allem
durch die Absorptionsbanden polarer Wasserstoff-Verbindungen wie CH-, OH- und
NH-Gruppen. Die daraus resultierenden Verbreiterungen und Uberlappungen der
erhaltenen Absorptionsbanden lassen sich dennoch mittels umfassender Kalibration
bestimmten Verbindungen oder funktionellen Gruppen zugeordnet (STUART, 2004;
KROH, 1995). In Tabelle 6 finden sich beispielhaft wichtige Grundschwingungen von

Fleischbestandteilen und die entsprechenden Anregungswellenlangen

Bestandteil Chemische Gruppe Wellenlange

Wasser O - H- streching 3600- 3200 nm

Fette und Protein | C - H- Bindung 3000- 2700 nm

Fette C = O- Esterbindung 1745 nm

Fettsauren C = O- Saurebindung 1725 nm

Wasser O - H-bending 1640 nm

Protein C = O- Bindung 1650 nm

Protein N = H- Amidbindung 1550 nm

Fette C - O-Bindung 1400- 900 nm, komplexe Bander

Tabelle 6: Wichtige funktionelle Gruppen von Fleischbestandteilen, Grundschwin-
gungen und  Anregungswellenlangen (GUNASEKARAN  UND
IRUDAYARAJ, 2001)
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5.3 Datenerstellung und Kalibration

Ausgehend vom einfachsten Fall, bei dem ein Molekul nur aus zwei Atomen besteht,
wird nachvollziehbar, dass sich bei mehratomigen Molekulen, Substanzen und kom-
plexen Stoffgemischen eine Reihe von Absorptionsspektren ergibt, deren Zuordnung
zu einzelnen Strukturelementen aufgrund undeutlicher Breiten und Uberlagerungen
erschwert ist. Weitreichende Bandenuberlagerungen der Oberschwingungen von
Wasser und Fett im Mehrkomponentensystem Fleisch verhindern eine Auswertung
uber die simple Erfassung der primaren Absorptionswerte. Gerade der hohe Was-
seranteil in Fleisch und Fleischerzeugnissen fuhrt zu einem dominierenden Absorpti-
onspeak des Wassers, der die Erkennung des Peaks von Fett erschwert
(FREUDENREICH ET AL., 1996; BUNING-PFAUE, 2004). Durch mathematische Ab-
leitungen der erhaltenen Grundspektren als ihre zweite oder dritte Funktion missen
die einzelnen Spektren dann differenziert und zugeordnet werden (FREUDENREICH
UND WAGNER, 1996).

Auswertegrundlage der NIR-Analytik stellt immer eine umfangreiche und zeitaufwen-
dige Kalibration Uber empirische Eichmethoden dar, um aus den spektroskopischen
Daten die entsprechenden quantitativen Informationen zu den Analyten zu erhalten.
Die Exaktheit und Genauigkeit der NIR-Analytik bewegt sich dabei immer im Zielbe-
reich der jeweils angewandten Referenzmethode. Dariber hinaus ist sie streng an
den in der Kalibrierung abgegriffenen Konzentrationsbereich der Analyten gebunden
und muss regelmallig auf ihre Exaktheit Uberpruft werden. Fur die Kalibrierung wer-
den als statistische mathematische Auswerteverfahren verschiedene multivariate
Regressionsmethoden herangezogen (STUART, 2004; BUNING-PFAUE, 2004). Auf
Basis des Datensatzes aus NIR-Messungen und aus validierten Referenzanalysen
erfolgt mittels einer Faktorenanalyse die Reduktion der erhaltenen Spektren auf die
aussagekraftigen Variationen. Anhand dieser Musterfindung innerhalb der Datenmat-
rix kann durch Anwendung multivariater Ansatze die notwendige Algorithmengrund-
lage geschaffen werden, um die Konzentration der Zielanalyten aus den Spektren
ableiten zu kdnnen. Fest etabliert sind im Bereich der NIR-Spektroskopie lineare sta-
tistische Modelle wie die Multiple Linear Regression (MLP), die Principal Component
Regression (PCR), Partial Least Squares Regression (PLS) oder das Verfahren der
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Modified Partial Least Squares (MPLS). Daneben kommen auch Artificial Neural
Networks (ANN) als leistungsfahige nichtlineare Modelle zur Anwendung, die eine
Vielzahl von Variabeln aus den Datensatzen berucksichtigen (STUART, 2004;
McCLURE, 1994). All diese statistischen Auswerteverfahren stellen die notwendigen
Handwerkzeuge dar, um die Umsetzung der Absorptionsspektiren in quantitative

Aussagen durchfuhren zu kénnen.

Nach Erstellung des entsprechenden Kalibrationsmodells erfolgt die notwendige Va-
lidierung der NIR-Methode. Hier wird durch Gegenuberstellung von NIR-Werten und
anschlieBend ermittelten Referenzwerten die Vorrausagesicherheit der NIR-
Spektroskopie bewertet. Uber mathematische Regressionsberechnungen wie der
Standard Error of Calibration (SEC), Standard Error of Cross Validation (SECV),
Squared Coefficient of Correlation (RSQx), Standard Error of Prediction (SEP) und
daraus abgeleiteten statistischen KenngroRen wird die Gute und Leistungsfahigkeit
sowie die méglichen systemischen Fehler der Methode evaluiert (BUNING-PFAUE,
2004; McCLURE, 1994).

5.4 Technische Voraussetzungen

NIR-Spektroskopie stellt eine vielseitige Technik dar, bei der eine Vielzahl an unter-
schiedlichen Substanzen und Materialien untersucht werden konnen. Die NIR-
Spektroskopie kommt zur Anwendung beispielsweise in folgenden Bereichen der
Lebens-, Futter- und Arzneimittelproduktion (KROH; 1995; RADTKE, 1999):
e Agrarsektor
Bestimmung von Protein, Fett und Feuchte in Getreide und Futtermitteln
e Backwaren-Herstellung
Bestimmung von Protein (Gluten), Feuchte, Starke, Rohfaser in Getreide
e Milchwirtschaft
Bestimmung von Laktose, Trockenmasse, Fett und Protein in Milch und
Milchprodukten
e Pharmazeutische Industrie, Medizin
Analyse von Feuchte und Restfeuchte in Pulvern, Granulaten, Kapseln;

On-Line-Monitoring von Granulations- oder Coatingverfahren
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In der Regel besitzen alle kommerziellen NIR-Spektrometer eine ahnliche Bauweise.
Die Basiskomponenten stellen dabei immer eine Strahlungsquelle, ein Spektralappa-
rat, der Probenraum mit Probengefal3, der Detektor und eine angeschlossene Aus-

werteeinheit dar.

Zur Erzeugung elektromagnetischer Strahlung Gber den Bereich von 780 - 2500 nm
dienen unterschiedliche Lampen als Lichtquelle. Meist werden Wolfram-
Halogenlampen oder Tungsten-Halogenlampen als Lichtquelle eingesetzt. Daran
schliel3t sich der Spektralapparat an, in dem das polychromatische Licht in die ein-
zelnen Spektren aufgespalten wird. Der dazu verwendete sogenannte Monochroma-
tor kann je nach Messtechnik aus verschiedenen optischen Filtern oder Gittern auf-
gebaut sein. IR- Spektrometer der ersten Generation arbeiteten mit Prismen aus bei-
spielsweise Natrium- Chlorid, in denen die erzeugten Wellenlangen des Spektralbe-
reichs nacheinander einzeln durchgescannt wurden. Die heute verwendeten Gitter-
monochromatoren erlauben es, mit einer Lichtquelle die Wellenlangen des gesamten
Spektrums in einem Scan zu durchlaufen (STUART, 2004). Ein optisches System,
bestehend aus Linsen und Spiegeln oder Faserkabeln, leitet die Strahlung dann in
den Probenraum auf das Untersuchungsmaterial. Hier wird die fur die jeweilige Probe
charakteristische Wellenlange teils absorbiert, reflektiert oder transmittitiert. Die In-
tensitat des Strahlungsverlustes wird Uber einen entsprechend sensitiven Detektor
erfasst. Je nach Messtechnik werden verschiedene Halbleiter-Materialen als Detektor
und unterschiedliche raumliche Geometrien der Detektoren eingesetzt. Die Roh-
spektren werden dann Uber Verstarker und Datenkonverter an ein leistungsstarkes
Computersystem weitergegeben, das die Datentransformation von Spektren in die

quantitative Angaben zum Zielanalyten ausfuhrt.

5.5 NIR-Messverfahren und Datentransformation

Wie in obigen Ausfuhrungen erlautert wird, treten beim Auftreffen elektromagneti-
scher Strahlung auf Substanzen optische Wechselwirkungen in Form von Absorption,
Reflektion, Beugung, Brechung und Transmission auf. In Abhangigkeit von der Be-
schaffenheit des Probenmaterials (Fllssigkeit oder Feststoff) werden die NIR-
spektroskopischen Messungen von Lebensmitteln als Reflektions- oder Transmissi-

onsverfahren durchgefuhrt. Im Wellenlangenbereich von 1200 bis 2500 nm treten

71



MATERIAL UND METHODEN NIR-Spektroskopie

starke Absorptionen durch Wasser auf, so dass hier meist Reflektionsmessungen
durchgefuhrt werden. Der Wellenlangenbereich von 700 bis 1200 nm empfiehlt sich
dagegen fur Transmissionsmessungen. Der Strahlendurchtritt erreicht hier in Abhan-
gigkeit von der Schichtdicke und Packungsdichte des Materials Intensitaten, die fur
eine Berechnung der Analyten ausreichend sind (WOLD, 2000).

Bei den verschiedenen Methoden der Reflektionsmessungen finden sich die Detekto-
ren im Probenraum so angeordnet, dass die reflektierte Strahlung, die sogenannte
Remission, erfasst wird. Die Informationen zur Probe sollen hier allein Uber die reflek-
tierte Strahlung gewonnen werden. Bei den Messverfahren werden durch verschie-
dene geometrische Anordnungen von Strahlungsquelle, Probe und Detektor neben
diffuser Reflektion, Spiegelreflektion und Transflexion die so genannte Attenuated
Total Reflectance (abgeschwachte totale Reflektion) bestimmt (STUART, 2004;
McCLURE, 1994). Dabei bleibt das Messen weitgehend auf die oberflachlichen
Strukturen beschrankt und ist daher auf Probenmaterialien ausgerichtet, die einen
hohen Grad an Homogenitat besitzen, da nur so ein reprasentatives Ergebnis erhal-
ten werden kann (STUART, 2004; GUNASEKARAN unD IRUDAYARAJ, 2001;
BUNING-PFAUE, 2004).

Angesichts der komplexen Verhaltnisse des Materials kommen bei der Untersuchung
von Fleisch und Fleischerzeugnissen malgeblich die NIR-Transmissionsmessung
zum Einsatz. Dabei trifft das nach direkter Durchstrahlung des Probenmaterials um
den absorbierten Anteil reduzierte Licht auf einen direkt darunter befindlichen Detek-
tor. Die Transmissions-Spektroskopie stellt die alteste und meist auch unkomplizier-
teste Methode der NIR-Spektroskopie dar (STUART, 2004).

Far die Bestimmung von Wasser, Fett, Protein und Bindegewebe in Fleisch und Flei-
scherzeugnissen sind die bei Anregungswellenlangen von 850 nm bis 1050 nm ent-
stehenden Absorptionsspektren von Bedeutung. Kommerziell erhaltliche NIR-
Transmissionsgerate fur Fleisch und Fleischerzeugnisse arbeiten in der Regel mit
einem Wellenlangenbereich von 850 bis 1050 nm, wobei der Bereich zumeist in Ab-
standen von 2 nm gescannt wird (BERG UND KOLAR, 1991; FOSS, 2005). Die in der
Transmission erfassten Absorptionsspektren entstehen aus den entsprechenden
Oberton- und Kombinationsschwingungen der relevanten chemischen Gruppen von

Wasser, Fett, Protein und Bindegewebe. Fur die einzelnen Parameter sind die Peaks
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ihrer Absorptionsbanden (Tabelle 7) bei folgenden Wellenlangen anzusetzen
(FREUDENREICH ET AL., 1996):

Wasser Fett Protein Bindegewebe
960 - 1010 nm 930 nm 875, 1025 nm 908 nm
Tabelle 7: NIR-Absorptionspeaks von Wasser, Fett, Protein und Bindegewebe

nach FREUDENREICH ET AL. (1996)

Die graphische Darstellung der IR-Spektren erfolgt in der Regel als Auftragen der
Absorption als log1 / Remission beziehungsweise der Transmission als log1 /
Transmission in Richtung der zunehmenden Wellenzahl (nm) als Abszisse. Diese
Ubertragung wird vom Gesetz nach Beer-Lambert hergeleitet, das dadurch den funk-
tionalen Zusammenhang zwischen der Transmission und den Konzentrationen der

jeweiligen Analyten erlaubt:
A=¢g-C-d=logl,—logl=log(I,/T)

mit A = Absorption

¢ = molarer Extinktionskoeffizientin ———
mol ecm
¢ = Konzentration in mol / |

d = Schichtdicke in cm

I, = Intensitat des eingestrahlten Lichts

I = Intensitat des Lichts nach Probendurchgang

Wird die Transmission T als umgekehrt proportional zur Absorption definiert, ergibt
sich:

T=1/1, bzw. A=~log(I/1,)=—logT

Uber diese nahezu linearen Naherungen kénnen anhand referierender Transmissi-
onsstandards die Konzentrationen der Zielanalyten gemal folgender Formel errech-
net werden (STUART, 2004).
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T — TPr obe

S tan dard

Der molare Extinktionskoeffizient ¢, auch Absorptionskoeffizient, stellt eine von der
jeweiligen Stoffkonzentration abhangige Materialkonstante in Losungen dar. Dieser
Koeffizient kann bei Fleisch und Fleischerzeugnissen aufgrund ihrer komplexen Zu-
sammensetzung nicht als Berechnungsgrundlage herangezogen werden. Als Refe-
renz mussen daher immer geratespezifische Transmissionsstandards zum Einsatz
kommen, um die Auswertung entsprechender Transmissionsmessungen mdglich zu
machen. (STUART, 2004).

5.6 Moglichkeiten der NIR-Spektroskopie

NIR-Spektroskopie findet im Bereich der industriellen Herstellung von Fleisch und
Fleischerzeugnissen zunehmend Anwendung, um durch schnelle und kostengunstige
Analysen die umfangreiche und genaue Kontrolle von chemischen Parametern in
eingesetzten Rohmaterialien und in entstehenden Produkten zu ermdglichen
(BUNING-PFAUE, 2004). Im Einzelnen beruht dies auf folgenden Vorteilen des Ver-
fahrens (BUHNING- PFAUE, 2004; FREUDENREICH, 1999; McCLURE, 1994):

e Schnelligkeit: Ergebnis-Erstellung innerhalb von rund 30 bis 60 sec

e Einfache Handhabung: kein Chemikalieneinsatz; meist robuste mechani-

sche Gerateausstattung; keine spezielle Ausbildung der Anwender not-
wendig

e Vereinfachte Probenvorbereitung: Homogenisierung ausreichend

o Zerstorungsfreie Analyse: Material steht fir weitere Analysen zur Verfu-

gung
e Multianalyse-Fahigkeit: Analyse mehrerer Bestandteile durch einen einzel-

nen Scan moglich

Immer ist bei der Anwendung der NIR-Spektroskopie zu berlcksichtigen, dass es
sich um ein indirektes chemometrisches Verfahren handelt, welches auf Basis einer

entsprechenden Kalibrationsentwicklung arbeitet. Dabei bleiben die Leistungsfahig-
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keit der Methode und die Qualitat der Ergebnisse an die der eingesetzten Referenz-
analytik und an die Konzentrationen der Analyten in der Kalibration gekoppelt. Zu-
satzlich ist die Kalibrierung stets gerate- und produktspezifisch, was die Vergleich-
barkeit der Ergebnisse zwischen verschiedenen Geraten und zwischen den analy-
sierten Produktgruppen erschwert (BUNING-PFAUE, 2003).

Weiterhin kann sich die Temperaturabhangigkeit der Wasserbestimmung als nachtei-
lig darstellen. Fleisch und Fleischerzeugnisse gehdren zu Gruppe der Lebensmittel
mit einem in ihrer Zusammensetzung vorherrschenden Anteil an Wasser. Die Signal-
banden gebundenen und freien Wassers stellen sich durch Uberlagerung sehr breit
dar. Durch Temperaturerhhung im Probengut steigt der Anteil des freien Wassers
an, was eine Veranderung der Signalbanden bewirkt. FREUDENREICH (1999) hat
durch Messungen an Fleischproben mit unterschiedlichen Temperaturen des Materi-
als Schwankungen des ermittelten Wassergehalts von + 1,3 % und des Fettgehalts
von - 0,3 bis + 2,3 % beobachten kdnnen. Durch Einhalten des konstanten Tempe-
raturbereichs der jeweils zugrundeliegenden Kalibration, der geratespezifisch meist
bei + 17°C bis + 23°C liegt, kann einer Verzerrung der Ergebnisse jedoch begegnet
werden (BUNING-PFAUE, 2004; FREUDENREICH, 1999).
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6 NMR-Spektroskopie

6.1  Einfliihrung zur NMR-Spektroskopie

Die als nuclear magnetic resonance - NMR - bezeichnete magnetische Kernreso-
nanz, auch Kernspinresonanz, wurde 1946 fast zeitgleich von zwei Arbeitsgruppen
um F. Bloch und E.M. Purcell nachgewiesen und hat seitdem fundamental zur Struk-
turaufklarung von Molekilen und zur Analyse verschiedenster Stoffe in Festkorper-
physik, Chemie, Biochemie und Biologie beigetragen (HAAS, 1988; FRIEBOLIN,
1999). Die Fortschritte im Bereich der Geratetechnologie, der physikalischen Verfah-
ren und der rechnergestutzten Auswertemoglichkeiten haben seitdem zu bedeuten-
den Erweiterungen der Anwendungsgebiete und Verfahren gefuhrt. So ermdglicht
der Ausbau der NMR-Methoden beispielsweise die Verwendung unterschiedlich star-
ker Magnetfelder (niedrig auflésende oder hoch auflosende NMR-Spektroskopie),
variabler Impulsfrequenzen und spezialisierter mathematischer Auswertemodelle, um
hoch sensitive spektroskopische Untersuchungen durchfihren zu koénnen
(FRIEBOLIN, 1999; ROGER RUAN uND CHEN, 2001). Als Beispiel firr eine erweiterte
NMR-Methode kann das Magnetic Resonance Imaging-Verfahren (MRI) angeflhrt
werden. Hier wird die zweidimensionale Darstellung der unterschiedlichen Verteilung
von Fett und Wasser in Muskulatur dazu genutzt, die Zusammensetzung und Quali-
tat von Schlachttierkdrpern oder von ausgewahlten Teilsticken zu bewerten
(DAVENEL ET AL., 1999).

In zunehmenden Mal findet die NMR-Spektroskopie auch Verbreitung als Schnell-
analytik im Bereich der Lebensmitteluntersuchung. Im Gegensatz zur klassischen
chemischen Strukturanalyse stellen hier die Quantifizierung bekannter Zielanalyten
oder die Authentizitats- und Qualitatsprifung eines Lebensmittels im Vordergrund der
Anwendung. Authentizitats- und Qualitatsprufungen werden dabei durch die hochauf-
I6sende NMR-Spektroskopie madglich, die mit deutlich hdheren Feldstarken des Mag-
netfeldes eine verfeinerte Darstellung der Spektren erreicht. Als Vorteil der NMR-
Spektroskopie ist zu sehen, dass sie meist ohne Probenaufbereitung eine zersto-
rungsfreie, nicht-invasive und schnelle Analyse ermoglicht (ROGER RUAN UND
CHEN, 2001).
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Die quantitative Bestimmung des Feuchtegehalts ist eines der altesten Anwendungs-
gebiete der niedrig auflosenden NMR-Spektroskopie bei Lebensmitteln
(COLQUHOUN uND GOODFELLOW, 1994). Beispiele fur die Anwendung von NMR-
Analysen in der Untersuchung von Lebensmitteln sind der Tabelle 8 zu entnehmen
(modifiziert nach BARKER UND KOCH, 1995).

Produkt Zielanalyten Zeitaufwand
Mehle, Griel} , Brot Feuchte 30 sec
Milchpulver, Kase, Frischkase Feuchte und Fettgehalt 10 — 20 sec
verschiedene Olsaaten Feuchte, Olgehalt 20 sec

Zucker Feuchte 1 min
Tabelle 8: Einsatzgebiete quantitativer niedrigauflosender NMR-Spektroskopie

(modifiziert nach BARKER uND KOCH, 1995)

6.2 Physikalische Grundprinzipien der NMR

Die Magnetresonanzspektroskopie basiert auf hochkomplexen physikalischen Sach-
verhalten, deren umfassende Darstellung im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert
werden kann. Vereinfacht soll das Prinzip der Kernresonanz mit dem Aufbau aller
Moleklle aus Atomen und ihren durch die Quantenmechanik definierten Eigenschaf-

ten erklaren.

Jeder Atomkern setzt sich aus Protonen und Neutronen zusammen, wobei flur Isoto-
pe mit einer Spinquantenzahl I = %2 eine Eigenrotation des Atomkerns um die Kern-

achse, der Kernspin, resultiert. Isotope mit ungerader Protonen- und / oder Neutro-
nenzahl wie "H, *C, "N, 'F oder *'P weisen dadurch einen gequantelten Drehim-
puls P auf, der durch die Eigenrotation dieser Nukleonen entsteht. Nach der klassi-
schen quantenmechanischen Vorstellung entsteht mit jeder bewegten Ladung ein,

wenn auch sehr kleines, magnetisches Moment 1, ein kernspezifisches nach aul3en

wirkendes Magnetfeld.
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Dabei sind der Drehimpuls P und das magnetische Moment x sind iber die Propor-

tionalitatskonstante y gemaf folgender Formel miteinander verknupft:

/j:)/.P

Die Proportionalitatskonstante y stellt fur jedes Isotop eine charakteristische Kon-

stante dar und wird als gyromagnetisches Verhaltnis bezeichnet. Das gyromagneti-
sche Verhaltnis bestimmt jeweils die NMR-Nachweisfahigkeit bestimmter Isotope. Je

gréBer das Moment y ist, desto hoher stellt sich auch die NMR-Empfindlichkeit dar.

Wichtige Isotope fiir die Untersuchungen organischer Verbindungen stellen dabei "H-
, 3C- und *'P- Isotope dar. Von diesen ist 'H das Isotop mit der groRten natiirlichen
Haufigkeit und besitzt aullerdem das groldte gyromagnetische Moment der naturlich
vorkommenden Isotope (FRIEBOLIN, 1999; MIN unD BOFF, 2003; SCHWEDT,
1996).

Wird ein Kern mit Drehimpuls P und magnetischem Moment x4 einem aufleren stati-

schen Magnetfeld der Flussdichte By ausgesetzt, so richtet sich der Kernspin ge-
quantelt, d. h. entweder parallel oder antiparallel in Feldrichtung des Magnetfeldes
aus. Aus energetischen Grinden wird die parallele Ausrichtung bevorzugt. Es ent-
steht eine kreiselnde Bewegung des Kerns um eine Achse z, die mit der Feldrichtung
des Magnetfelds Ubereinstimmt. Die typische Frequenz ist proportional der magneti-
schen Flussdichte und wird als ,Larmor-Frequenz“ angegeben. Nach Vorstellung der
Quantenmechanik besetzen die Kerne dabei unterschiedliche Energieniveaus. Durch
Aufsummierung der Energie aller magnetischen Kernmomente in einer Probe lasst
sich die so genannte makroskopische Magnetisierung M, mit Orientierung in Rich-
tung des Magnetfeldes B, definieren. Dabei wirkt das statische Magnetfeld jedoch
nicht auf alle Kerne einer Probe gleich effektiv und es kommt zu geringfiigigen Unter-
schieden in den einzelnen Larmor- Frequenzen. Wird nun auf die prazedierenden
Kerne eine weitere hochfrequente elektromagnetische Welle eingestrahlt, deren Fre-
quenz der Larmor-Frequenz entspricht, so treten Ubergange zwischen den Kernen
von energiearmeren auf energiereichere Energieniveaus auf. Durch den Anstol} die-
ses Impulses wird die makroskopische Magnetisierung der Kerne in Richtung des

Impulses abgelenkt. Die dabei auftretende Energieabsorption wird als Resonanz be-
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zeichnet und lasst sich in Empfangerspulen als kosinusformiges Spannungssignal
darstellen, d. h. in quantitative Aussagen umsetzen (FRIEBOLIN, 1999; MIN UND
BOFF, 2003; SCHWEDT, 1996). Die weitere Vorgehensweise der NMR-

spektroskopischen Verfahren soll in nachfolgenden Ausfiihrungen behandelt werden.

6.3 Messprinzipen

Nach Art des eingesetzten Anregungsimpulses wird bei NMR-Verfahren zwischen
kontinuierlicher - CW - (engl. continuous wave) und gepulster oder Impuls-NMR un-
terschieden. Die CW-Methode erzielt ein kontinuierliches Absorptionsspektrum, in-
dem entweder bei kontinuierlicher Flussdichte B, die Frequenz des eingestrahlten
Senders variiert wird oder umgekehrt. Nach BARKER UND KOCH (1995) stellt sich
die Isolation der einzelnen Absorptionslinien gerade bei Feststoffen mit dieser Me-
thode erschwert dar, so dass das CW-NMR als Schnellmethode keine grolere

Verbreitung gefunden hat.

Die beim Impuls-NMR eingesetzten Hochfrequenz-Impulse im Bereich von wenigen
Mikrosekunden werden auf die prazedierenden Kerne mit einem definierten Winkel
von 90° oder 180° zur magnetischen Flussdichte des statischen Magnetfelds einge-
strahlt. Dies erzeugt ein Abkippen der makroskopischen Magnetisierung in Richtung
der Empfangerspule. Angeregt werden durch die gezielte Steuerung des Impulses
jeweils die Kerne des ausgewahlten Isotopentyps. In den Empfangerspulen entsteht
als Signal der entsprechenden Frequenz eine abklingende Kosinusspannung. Sie ist
proportional zur Anzahl der prazedierenden Kerne. Nach Abschalten des Anregungs-
impulses kehren die Spins der Protonen zu ihrer ursprunglichen Orientierung im sta-
tischen Magnetfeld zurtick. Dies wird als Relaxation bezeichnet. Die elektromagneti-
schen Signale klingen dabei unter definierten Zeitbedingungen ab. Die Abnahme der
Langsmagnetisierung in der Detektionsebene wird als Spin-Spin-Relaxation oder
transversale Relaxation T, der Wiederaufbau der makroskopischen Magnetisierung
in der Richtung des statischen Magnetfeldes als Spin-Gitter-Relaxation oder longitu-
dinale Relaxation T, charakterisiert. Die an der Detektorspule erhaltenen Kosinus-
schwingen werden anschlieRend mithilfe der mathematischen Fourier-Transformation
in das typische NMR-Spektrum umgerechnet, bei dem die Amplitude gegen die Fre-

quenz des Impulses aufgetragen wird. Dabei sind die an der Empfangerspule entste-
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henden Spannungen proportional zur Anzahl der Isotope, so dass aus der Intensitat
des Signals die Konzentrationen abgeleitet werden. Beeinflusst werden die Relaxati-
onszeiten der angeregten Kerne durch ihre probenspezifische chemische und physi-
kalische Umgebung. Darlber hinaus lassen sich durch methodenspezifische Steue-
rung der Anzahl, Richtung und Frequenz der Impulse und des zeitlichen Abstands
(,delay®) zwischen einzelnen Impulsen Spektren aufspalten und differenzieren, um
weitreichende Informationen zu den Analyten erhalten zu kénnen (FRIEBOLIN, 1999;
ROGER RUAN unD CHEN, 2001).

Aufgrund der jeweiligen Bindungsverhaltnisse der betreffenden Molekule ist die so
genannte chemische Verschiebung bei NMR-Untersuchungen der einzelnen Isotope
zu berucksichtigen. Durch den Molekulverband und die raumliche Anordnung der
Protonen darin entstehen vielschichtige Abschirmungseffekte an den einzelnen Ker-
nen, die eine Verschiebung des Signals bewirken. Daneben treten Nachbargruppen-
effekte und Kopplungseffekte zwischen verschiedenen Isotopen auf, die zu einer
Aufspaltung des erhaltenen Signals fiihren. Um diesen Einflissen zu begegnen,
muss die dimensionslose GroRe der chemischen Verschiebung 6 miteinbezogen
werden (FAUHL unD WITTKOWSKI, 2004; FRIEBOLIN, 1999; MIN unDp JEFF, 2003;
SCHWEDT, 1996).

Av

= 10°
Messfrequenz

mit  Av = Differenz aus Resonanzsignal der Probe und Resonanzsignal des
referierenden Standards

Messfrequenz = empfohlene Basisfrequenz fiur das ausgewahlte Isotop

6.4 Quantitative NMR-Messungen

Bei Fleisch und Fleischerzeugnissen steht die quantitative Bestimmung des Fett- und
Wasseranteils durch die NMR-Spektroskopie im Vordergrund. Dazu verwendete Ge-
rate arbeiten meist nach dem Prinzip der Impuls-Spektroskopie, wie es in vorherge-
henden Ausflihrungen erlautert wurde (z. B. Bruker Minispec; Maran Benchtop Pul-

sed NMR Analyser, Resonance Instruments).
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Die Quantifizierung erfolgt dabei iiber die Resonanzsignale des 'H-Isotops, das so-
wohl in Wasser als auch in Fett eine grol3e Haufigkeit aufweist. Dies fuhrt zu relativ
hohen Signaliiberlappungen in komplexen Mischungen. Die 'H- Protonen der Was-
serphase sind allerdings in der Lage, schneller als die der Fettphase zu relaxieren.
Beide Relaxationszeiten liegen fiir 'H jeweils im Bereich von nur wenigen Millisekun-
den. Mit Hilfe eines sogenannten gepulsten Feld-Gradienten-Experiments kann hier
eine bessere Differenzierung der Spektren erreicht werden. Dazu wird eine weitere
gepulste Spannung, der Feld-Gradient, eingestrahlt, der in Abhangigkeit von seiner
Einstrahlungsrichtung zu einer Oszillation des magnetischen Kernmoments quer zum
statischen aufleren Magnetfeld fihrt. Es entsteht ein zeitlich versetztes Signal, das
sogenannte Spin-Echo. Durch Kombination mehrer Impulse lasst sich die Spin-Echo-
Technik erweitern. Hierbei wird durch Anlegen weiterer Impulse in definierten Win-
keln (90°, 180°) und definierten Zeitabstanden zu dem jeweils vorhergehenden Im-
puls ein Spin-Echo generiert. Dieses Signal entspricht proportional der Konzentration
des Bestandteils mit langerer Relaxationszeit. Durch Anlegen speziell gesteuerter
multipler gepulster Feld-Gradienten lassen sich so in modernen NMR-Verfahren die
Signale von Wasser unterdriicken, was die gleichzeitige Bestimmung von Fett- / OI-
Phase und der Wasserphase in einem Messvorgang moglich macht. NMR-Verfahren
dieser Art werden als m-PFGSE (multi pulsed magnetic field uradient spin echo ex-
periment) bezeichnet (SORLAND ET AL., 2004).

NMR-Gerate mit einfacher Spin-Echo-Methodik erforden zur Bestimmung des Fett-
gehalts eine sich an die erste Vermessung anschlieende Trocknung des homogeni-
sierten Probenguts. Aus dem eingangs ermittelten Gesamtgehalt an 'H-Isotopen wird
der Gehalt des Fettes anhand der nach Trockung nun allein aus Fett stammenden

"H- Kerne bestimmt.

Alle NMR-Systeme bedurfen aufgrund der nach Herkunft (Pflanze oder Tier bzw.
Spezies) spezifisch differenten "H-Protonen-Dichte in Fetten oder Olen einer prazi-
sen Kalibration mithilfe geeigneter Standards (COLQUHOUN AND GOODFELLOW,
1994; FAUHL unD WITTKOWSKI, 2004; MIN unD BOFF, 2003; SGRLAND ET AL.,
2004). Voraussetzung flur die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse stellt weiterhin eine
ausreichende Temperierung des Probenmaterials dar, da bei Fetten die Signalampli-
tude durch unterschiedliche Schmelzpunkte temperaturabhangig ist. Durch Erwar-

mung auf rund + 40°C wird gewahrleistet, dass sich alle Lipide in flissigem Zustand
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befinden und die Schmelzpunktunterschiede aufgehoben sind (BARKER uND KOCH,
1995).

6.5 Apparativer Aufbau von NMR- Spektroskopen

Niedrig auflosende NMR-Gerate bestehen aus einer Magnet-Einheit und einer Aus-
werteeinheit. Den Mittelpunkt der Gerate stellt der Elektromagnet zur Erzeugung des
notwendigen Magnetfelds dar. Zwischen den Polen des Magneten ist der Probenkopf
eingefugt, auf den das Probenmaterial aufgesetzt wird. Senkrecht zur Richtung des
Magnetfeldes werden durch eine Senderspule die Hochfrequenzimpulse auf die Pro-
be eingestrahlt. Uber eine Detektorspule, die senkrecht zum Magnetfeld und zur Im-
pulsrichtung angebracht ist, werden die Resonanzsignale erfasst und an eine Emp-
fangereinheit weitergeleitet. Des weiteren bendtigen die Gerate entsprechende Spu-
len zur Erzeugung der Feld-Gradienten. Die Verarbeitung der erhaltenen Signale ge-
schieht rechnergestitzt. Die Grolke kommerzieller Gerate flr die Lebensmittelanalytik

ist meist so dimensioniert, dass ein Einsatz als Tischgerat problemlos madglich ist.
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7 Optisches Sensormodul

7.1  Entwicklung des Sensormoduls

Das Grobkonzept zur Anfertigung des Sensormoduls wurde im Rahmen einer Mach-
barkeitsstudie durch eine Arbeitsgruppe des Fraunhofer Instituts fir Angewandte Op-
tik und Feinmechanik (IOF) / Jena erstellt. Ziel des Vorhabens war, eine optische
Detektionseinheit zu konstruieren, die im Durchflussverfahren eine mdglichst genaue
und nicht- invasive Bestimmung von Magerfleisch-, Fett- und Bindegewebsanteilen in
zerkleinertem Fleisch ermoglicht. Angestrebt ist dabei eine so rasche Erstellung der
Analysenergebnisse, dass eine mechanische Separation und Sortierung der Fleisch-
partikel nachgeschaltet werden kann. Diese Konzeption soll die kontinuierliche In-
Line-Analyse von Verarbeitungsfleisch vor und wahrend relevanter Verarbeitungs-
schritte wie Mischen, Wolfen oder Kuttern im Rahmen industrieller Produktion ermég-
lichen. Ziel ist es dabei, durch Integration des Sensormoduls in die laufenden Pro-
duktionsstrome die einwandfreie Zusammensetzung der entstehenden Fleischer-
zeugnisse umfassend kontrollieren und steuern zu kdnnen. Dies bedeutet eine kos-
teneffektive und rezepturoptimierte Verwertung der eingesetzten Rohmaterialien un-
ter Erfullung der rechtlichen Vorgaben. Des Weiteren ist angedacht, das optische
Sensormodul bei Bestatigung seiner Leistungsfahigkeit auch als Laborgerat zum
Einsatz zu bringen, das als kostenglnstiges Schnellverfahren die prazise Bestim-
mung von Wasser, Fett, Rohprotein und Bindegewebe in Fleisch und Fleischerzeug-

nissen ermaoglicht.

7.2 Physikalische Prinzipien des Sensormoduls

Aus schutzrechtlichen Erwagungen konnen im Rahmen dieser Arbeit keine detaillier-
ten Ausfuhrungen zum technischem Aufbau und zum optischen Funktionsprinzip des
Sensormoduls gemacht werden. Zum ndétigen Verstandnis des Sachverhalts sollen

nachfolgende Angaben dienen.

Eine spezielle Kombination von optischen Strahlungsquellen und Sensoren wurde
konstruiert, um Fleischoberflachen mit elektromagnetischer Strahlung so zu illuminie-

ren, dass eine Bestimmung der SchlUsselparameter Wasser, Fett, Rohprotein und
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Bindegewebe moglich wird. Verwendet werden dabei unterschiedliche Wellenlangen,
die auf die Oberflache des Probenmaterials einstrahlen und deren als Reflektion er-
haltenen Absorptionsspektren anschlieRend integral umgesetzt werden. Die insge-
samt 11 Wellenlangen des Prototypen umfassen dabei das Spektrum des UV-
Bereichs uUber den VIS-Bereich (400 nm bis 700 nm) bis zum beginnenden NIR-
Bereich (700 nm bis 1050 nm).

Bei der lllumination von Fleisch mit VIS-Strahlung entstehen spezifische Absorpti-
onspeaks im Bereich von 410 bis 430 nm sowie um 560 nm, die stark miteinander
korrelieren. Verantwortlich flur diese Peaks ist das Chromoprotein Myoglobin, das
durch seinen spezifischen Extinktionskoeffizienten von 525 nm diese Absorptionen
erzeugt (SWATLAND, 1998). Myoglobin ist dabei als spezifischer Bestandteil des
Muskeleiweild anzusehen, der so in Fett und Bindegewebe nicht vorhanden ist. Durch
die in das Labormustergerat integrierten VIS-Lichtquellen soll daher eine Unterschei-
dung zwischen Fett und Muskelfleisch Uber verschiedene Reflektionsintensitaten
moglich werden (BREGNDUM, 2000).

Wie bereits unter Punkt 5.5 beschrieben, entstehen durch Anregung mit NIR-
Strahlen spezifische Absorptionsspektren fir Fett, Wasser und Protein. Sie finden
sich bei 928 nm fir Fett, 964 nm fur Wasser und 908 nm fir Protein (ALOMAR ET AL.,
2003). Im IOF-Labormustergerat wird die Unterscheidung von Wasser, Fett und Pro-
tein durch NIR-Wellenlangen von 810 nm, 840 nm, 905 nm, 940 nm, 970 nm und
1050 nm zusatzlich erweitert. Nach SWATLAND (1995) lasst sich durch Anregung
mit UV- Strahlung von 365 - 375 nm Wellenlange eine spezifische Fluoreszenz von
Kollagen und Elastin in Fleisch hervorrufen. Uber die Integration analoger UV-
Strahlungsquellen in das IOF-Sensormodul soll daher die Erkennung von Bindege-

webe ermoglicht werden.

Im Einzelnen wurden fur das im IOF gebaute Labormustergerat folgende Wellenlan-
gen ausgewahlt: 420 nm, 470 nm, 525 nm, 633 nm, 810 nm, 840 nm, 905 nm, 940
nm, 970 nm und 1050 nm. Die verschiedenen Wellenlangen waren durch Vorversu-
che an Muskelfleisch, Schwarte, Sehnen und Fettgewebe ausgewahlt worden. Dazu
waren die Probenmaterialien Uber das gesamte UV-, VIS- und nahe NIR-Spektrum in

5 nm-Schritten gescannt worden. Bemessungsgrundlage waren dabei eine jeweils
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deutliche Signalintensitat und die relative Scharfe der Reflektionsspektren. Die me-
chanischen und optischen Konstruktionsplane des Moduls wurden in ein Labormus-
tergerat umgesetzt, das Uber entsprechende Signalverstarker mit einem Rechner als
Auswerteeinheit verbunden ist. Die erhaltenen Reflektions- und Fluoreszenzintensita-
ten werden Uber einen “lock-in“-Verstarker an einen Rechner weitergeleitet, an dem
die Spektren mittels geeigneter Auswertesoftware (LabVIEW Version 6.0, National
Instruments) dargestellt werden. Um die Detektionseinheit justieren zu kénnen wird

zwischen jeder Probe ein Weil3-Standard vermessen.

Die Probengefalde bestehen aus speziellem Glas, um eine Beeinflussung der opti-
schen Detektionswerte durch das Material auszuschlief3en, und sind als Réhren mit
einem Durchmesser von 5 cm konstruiert. Dies soll dem geplanten Einsatz als
Durchfluss-Analyse-Verfahren wahrend laufender Produktionprozesse Rechnung
tragen. An jeder Fleischprobe (je ca. 150 g) werden auf einer Strecke von ca. 15 cm
insgesamt 10 an verschiedenen Stellen positionierte Messpunkte mit einem Durch-
messer von rund 2 cm erfasst und ausgewertet. Durch dieses Vorgehen soll der Vor-

schub von Material in der Produktion simuliert werden.
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8 Versuchsaufbau und -gestaltung

8.1 Material

Das Fleisch fur die Herstellung der Proben wurde am Vortag der optischen Untersu-
chung in Frischtheken unterschiedlicher Handelsketten und in Metzgereien erworben,
auf Ware aus SB-Theken wurde verzichtet. In allen Fallen handelte es sich um
Fleisch als unbehandelte Stuckware oder um auf Anfrage gezielt ausgewahlte Ab-
schnitte, die bei Zerlegung und Zuschnitt angefallen waren. Alles Fleisch war gereift,
von ausreichender Frische und vorschriftsmalig gekuhlt. Unter Beachtung der Labor-
Kapazitaten fur die nasschemische Analytik nach § 64 LFGB wurden die Proben-

gruppen pro Untersuchungsdurchgang wie folgt  zusammengestellt:

¢ Reines Schweinefleisch, jeweils 2 Proben
¢ Reines Rindfleisch, jeweils 2 Proben
e Halb/Halb: Rind- und Schweinefleisch im Verhaltnis 50:50 gemischt, je-

weils 2 Proben

Rind- und Schweinefleisch wurde im Hinblick auf eine moglichst praxisnahe Gestal-
tung des Probenmaterials der Vorzug vor anderen Fleischsorten gegeben, da das
Fleisch dieser Spezies den grofdten Mengenanteil in der Fleischwarenproduktion ein-
nimmt. Ausgewahlt wurde das Fleisch unter dem Gesichtspunkt, eine mdglichst gro-
Re Varianz der Proben hinsichtlich Fett-, Bindegewebs- und Muskelfleischanteil zu
erreichen. Verwendet wurden vom Schwein Bauch, Speck, ausgeldste Schweine-
schulter und stark bindegewebshaltige Abschnitte, vom Rind Brustfleisch, Wade und
ebenfalls Abschnitte mit variierenden Bindegewebs- und Fettanteilen.

Insgesamt wurden 54 Proben in neun Durchgangen a 6 Proben untersucht. Daraus
ergibt sich eine Anzahl von insgesamt 18 Proben Rindfleisch, Schweinefleisch und
Halb/Halb. Vom gesamten Probenkontingent konnten aus logistischen Grinden nur

30 ausgewahlte Proben mit der NMR-Methode vermessen werden.
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8.2 Probenvorbereitung

Das Fleisch wurde zunachst von Hand in Wurfel mit etwa 3 - 4 cm Kantenlange vor-
geschnitten und in Einwaagen von jeweils ca. 150 g / Probe sortiert. Das Material
wurde danach portionsweise in einem handelsublichen Fleischwolf vorgeschrotet.
Verwendet wurden dazu ein Vorschneider und eine Lochscheibe mit 8 mm Durch-
messer. Das so bearbeitete Fleischgemenge wurde anschliefend von Hand noch-
mals kurz vermischt und unter Druck in die glaserne Messrohren (Durchmesser 5
cm) eingeflllt, die beidseits mit dicht abschlieRenden Kunststoffscheiben verschlos-
sen wurden. Dabei wurde auf eine moglichst kompakte und von Lufteinschllissen
freie Befullung der Probengefal’e geachtet. Die befullten Rohren wurden anschlie-
Rend sofort gekuhlt und wahrend des Transports zum Ort der optischen Vermessung
bei + 2° bis + 7°C in einer Kuhlbox gelagert. Nach der ersten Vermessung im opti-
schen Sensormodul erfolgte eine sorgfaltige Zerkleinerung des Probenmaterials

durch folgende Schritte:

e Wolfen in einem haushaltsublichen Fleischwolf, 4 mm- Lochscheibe

e Zerschreddern der in Schneckengang, Messer und Lochscheiben festhaf-
tenden Bindegewebsanteile unter Zusatz von Trockeneis in einem Zerklei-
nerungsgerat der Marke ,Moulinette® von Moulinex

e Homogenisierung beider Fraktionen gemeinsam im Zerkleinerungsgerat

Das Homogenisat wurde fur die zweite optische Untersuchung unter weitgehender
Vermeidung von Lufteinschlissen erneut in Glasrohren verbracht und wieder gekuhlt.
Nach Abschluss der zweiten optischen Messungen wurden die Proben in luftdicht
verschlossene Plastiktiten gegeben und diese unter Kuhlung in das chemische Re-
ferenzlabor transportiert. Vor Beginn der referenzanalytischen Untersuchungen wur-
den die Proben erneut grindlich durchmischt, um dem teilweise vorhandenen Was-
ser- und Fettabsatz zu begegnen. Das Material wurden in Plastikbehalter Gberflhrt
und nach Abschluss der NIR-Messungen und nasschemischen Analyse bei - 18°C
tiefgefroren. Die Probenmengen fur die NMR-Messungen von je etwa 10 g wurden
aus dieser tiefgefroren Substanz entnommen und unter Trockeneis-Kihlung zur Ana-

lyse in das NMR-Labor der Resonance Instruments Ltd. / GB, transportiert.
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8.3 Durchfiihrung der Messungen

8.3.1 Optische Messungen am Sensormodul

Im ersten Messdurchgang wurden die mit grob zerkleinertem Material gefullten Glas-
rohren bei den ausgewahlten Wellenlangen vermessen. Die Messungen wurden
nach Einweisung durch die Wissenschaftler des IOF durchgefiihrt und nahmen pro
Probe etwa 2 - 3 min in Anspruch, so dass eine Erwarmung des Probenmaterials
nicht eintreten konnte. Pro Probe und Messdurchgang wurden auf einer Lange von
rund 15 cm insgesamt 10 unterschiedliche Messpunkte ausgewertet. Bei der zweiten
Messung am homogenisierten Probenmaterial wurde unter denselben Vorausset-
zung wie bei Messung 1 verfahren. Zwischen jeder Probe wurde die Erfassungsein-
heit des Sensormoduls durch Vermessung des Weil3-Standards wieder auf die Aus-

gangs-Nullwerte justiert.

8.3.2 NIR-Spektroskopie

Alle Proben wurden im laboreigenen FoodScan™ Meat Analyser des Unternehmens
FOSS / Danemark spektroskopisch untersucht. Das Tischgerat (37 kg Gewicht) ist
von seinen Abmessungen her speziell fir den Einsatz in der Laborumgebung konzi-
piert worden und arbeitet auf Basis von Transmissionsmessungen im Spektralbereich
von 850 bis 1050 nm. Das Gerat ist ausgestattet mit einer Tungsten-Halogenlampe
als Strahlungsquelle, mit Monochromator, drehbarem Probenteller und einem darun-
ter befindlichen Detektor aus Silicium und ist von einem robusten Edelstahlgehause
umgeben. Um die notwendigen Wellenlangen durchzuscannen, kommr ein Dispersi-
ons-Gitter-Monochromator zum Einsatz. Die systemspezifische Probenschale
(Durchmesser 9,5 cm, Hohe 1,5 cm) besitzt einen strahlungsdurchlassigen Boden
aus Quarzglas, der von einem Edelstahlrand eingefasst ist. Verbunden ist die Mess-
einheit mit einem externen PC, an dem auf einer Windows Matrix die softwarege-
stitzten Auswertungen stattfinden und Uber den spezifische Eingaben zur ldentifika-

tion der Proben gemacht werden.

Der FoodScan™ Meat Analyser bestimmt in Fleisch und Fleischerzeugnissen die
SchlUsselparameter Fett, Wasser, Rohprotein und Kollagengehalt, wobei letzter als

BEFFE-Werts transferiert wird. Pro Messdurchgang werden uber die Flache der pro-
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benschale 18 Messpunkte ausgewertet und anschlieRend das Probenergebnis als
Mittelwert der Einzelergebnisse in % angegeben. Die Auswertung der Transmissi-
onsspektren basiert auf einer Kalibrationsgrundlage durch Artificial Neural Network
(ANN), ein chemometrisches Spezialverfahren zur Berechnung der multivariaten Kor-
relationen zwischen den Fleischparametern und Absorptionen im NIR-
Wellenlangenbereich. Es stellt ein mathematisches Berechnungsmodell dar, bei dem
unter Einbeziehung komplizierter nichtlinearer Funktionen Informationen parallel ver-
arbeitet werden konnen. Diese Kalibrationsgrundlage erlaubt nach Herstellerangaben
die Analyse von auch stark im Fettgehalt variierenden Fleischproben. Zudem wird
eine aufwendige und kostenintensive Kalibration im taglichen Gebrauch Uberflussig,
da die ANN-Kalibration nur periodisch verifiziert werden muss. Nach Herstelleranga-
ben kann auf Basis dieses ANN-Kalibrationsmodells die zuverlassige Kalibrierung fur
die gewtunschten Fleischsorten und Fleischerzeugnisse erfolgen (JONS, 2004). Die
Kalibrationsmatrix fur Rinderhackfleisch, Schweinehackfleisch und gemischtes Hack-
fleisch wurde vom Hersteller fUr die laboreigenen Anwendungen entsprechend vorin-
stalliert. Diese Matrizes wurden fur alle im Rahmen des Dissertationsvorhabens

durchgefuhrten Messungen verwendet.

Nach Arbeitsanweisung des Herstellers wurde das Probenmaterial nach Entnahme
aus der Kuhlung bis zum Erreichen der Raumtemperatur von ca. + 23°C verschlos-
sen im Probenbehalter belassen. Danach erfolgte die erneute grundliche Vermi-
schung des homogenisierten Materials im Probengefaly mit einem Metallspatel. Die
Probenschale des Spektroskops wurde anschlieliend mit dem homogenisierten Pro-
benmaterial gleichmafig beflllt. Dabei wurde auf eine dichte Packung des Materials,
den Ausschluss von Luftblasen, einen bundigen Abschluss mit dem Rand der Schale
und eine gleichmalige Fullhdhe bei jeder Probe geachtet. Nach Einschalten des
Rechners fuhrte der FoodScan™ Meat Analyser automatisch einen Selbsttest zur
Uberprifung der korrekten Funktionsfahigkeit der gesamten technischen Apparatur
und Ergebnis-Ermittlung und -weitergabe durch. Die beflllte Probenschale wurde
dann in die vorgesehene Vertiefung des Probentellers eingestellt und die Tur zum
Probenraum geschlossen. Nach Auswahl der jeweils passenden Kalibrationsmatrix
am Rechner wurde eine einzelne Probenvermessung aktiviert. Diese nahm jeweils
einen Zeitraum von 30 sec in Anspruch. Die ermittelten prozentualen Endergebnisse

fur Rohprotein, Wasser, Fett und BEFFE wurden anschlief3end mit einer kurzen Be-
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schreibung des Probenmaterials abgespeichert. Zwischen den einzelnen Proben

wurde die Probenschale grindlich gereinigt und abgetrocknet.

8.3.3 NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Bestimmungen des Fett- und Wassergehalt wurden im
Labor der Resonance Instruments Ltd. mit Sitz in Witney, GB durchgefihrt. Das Un-
ternehmen ist mittlerweile in den Besitz der Oxford Instruments, GB Ubergegangen.
Zum Einsatz kam als NMR-Spektroskop ein MARAN QuickFat Analyser®. Dieses
niedrig auflésende NMR-Spektroskop arbeitet auf Basis der weltweit patentierten
EinPuls-Methode. Die Fett- und Wasserbestimmung des MARAN QuickFat Analy-
ser® erfolgt dabei auf Basis der sogenannten m-PFGSE- Methode (multi-pulsed
Magnetic Field Gradient Spin Echo).

Kalibrationsgrundlage fir die Fettbestimmung stellt eine Einpunktkalibrierung mittels
eines Standards von 100 % Fett dar. Fur die durchfuhrten Messungen wurden spezi-
fisch ein Referenzstandard von 100 % Olivendl verwendet. Die Bestimmung des ge-
meinsamen Wasser + Fett-Signals in Referenzproben mit bekanntem Feuchtegehalt
ermdglicht zunachst die Kalibration des Wassergehalts. Durch das geratespezifische
m-PFGSE-Verfahren lasst sich dann der Wassergehalt durch automatische Sub-
straktion des Lipid-Signals vom Gesamtsignal aus Wasser und Fett errechnen. Die
rasche (unter 1 min) und zuverlassige DurchfUhrbarkeit der Messung macht den
MARAN QuickFat Analyser® nach Herstellerangaben Uberaus geeignet zur Bestim-
mung von Fett- und Wassergehalt in Fleisch-, Fisch- und Milchprodukten sowie wei-

teren Lebensmitteln.

Ahnlich wie das FoodScan™-NIR-Spektrometer besteht der MARAN QuickFat Ana-
lyser® aus einer Messvorrichtung und der dazugehdorigen rechnergestutzten Auswer-
te- Einheit, die mit einer methodenspezifischen Anwender-Software betrieben wird.
Das Gerat erzeugt ein 23 MHz starkes Magnetfeld und verfugt Uber Puls-Gradienten-
Zusatz. Die gesamte Einheit ist ebenfalls als Tischgerat konzipiert. In der Messein-
heit befindet sich zwischen den beiden Magnetpolen der Messkopf, in den das
Probenréhrchen (Durchmesser 18 mm; Fassungsvermogen etwa 4 g) zur Messung
eingesetzt wird. Um das Probenrdéhrchen sind der Feldgradienten-Erzeuger und die

Empfangerspule angeordnet, von der die empfangenen Signale an den angeschlos-
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senen Rechner weitergeleitet werden. Das Gerat kann bei Bedarf mit einem Proben-
wechsler ausgestattet werden, der im Bedarfsfall die Durchfuhrung von halbautoma-

tisierten Serienmessung ermdglicht.

Fur die NMR-Messungen wurde ein Satz von 5 x 6 Proben, insgesamt 30 Einzelpro-
ben, ausgewahlt, wobei auf eine moglichst grol3e Variation der Fett- und Wasserge-
halte geachtet wurde. Die Gehalte waren durch NIR-Spektroskopie und nasschemi-
sche Untersuchungen vorab analysiert worden. Die tiefgefrorenen Proben wurden im
Labor der Resonance Instruments Ltd. bei Raumtemperatur aufgetaut und danach
nochmals homogenisiert. Pro Probe wurde eine Menge von 4 g auf zwei Kommastel-
len genau in das austarierte Probenréhrchen eingewogen. Danach erfolgte eine 30-
minutige Temperierung der Proben in einem Warmeblock, um alle vorhanden Fette in
flussigen Zustand Uberfuhren und gleiche Temperaturbedingungen bei allen Proben
zu gewabhrleisten zu kénnen. Nach der Temperierung im Warmeblock gelangten die
Proben einzeln zur Messung, die jeweils innerhalb einer Minute abgeschlossen war.
Erstellt wurden die Gehalte an Fett und Wasser durch insgesamt 30 Einzelmessun-
gen pro Probe, deren Mittelwert das endgultige Resultat ergab. In Abhangigkeit von

der Probeneinwaage wird das Ergebnis von Fett- und Wassergehalt in % angegeben.

8.3.4 Nasschemische Vollanalyse

Die Arbeitsschritte nach § 64 der ,Amtlichen Sammlung von Untersuchungsmetho-
den” wurden in einzelnen Bereichen der nasschemischen Analyse geringfligig abge-
andert, wobei diese Anderungen durch den laboreigenen Qualititsmanagement-
Beauftragten unter Beachtung der Grundsatze der Guten Laborpraxis (GLP) grund-
satzlich bewilligt wurden sind. Auf eine Auflistung aller in der nasschemischen Analy-
se verwendeten Chemikalien, Gerate und Hilfsmittel wird im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet, da eine Validierung oder Verbesserung der angewandten Methoden nicht
das Vorhaben der Dissertation darstellt. Detaillierte Informationen zur Beschreibung
der einzelnen Vorgehensschritte sind Uber die entsprechenden Verfahrensnummern

der ,Amtlichen Sammlung® zu erhalten.
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ERGEBNISSE

9 Allgemeine Erlauterungen

Alle Ergebnisse der NIR-spektroskopischen, der NMR-spektroskopischen und che-
mischen Untersuchungen werden fur die verschiedenen Parameter in % angegeben.
Dabei wurden die Daten der NIR- und der NMR-Analysen wurden auf zwei Stellen
nach dem Komma, die Ergebnisse der nasschemischen Untersuchung als Mittelwert
der Doppelansatze auf eine Kommastelle gerundet. Da die Bestimmung der einzel-
nen Parameter der Vollanalyse getrennt erfolgte, haben sich im Summenwert der
Parameter jeweils Abweichungen von den zu erwartenden 100 % ergeben, die sich
jedoch alle innerhalb der zuldssigen Toleranzen bewegen. Die gesammelten Ergeb-
nisse der durchgeflhrten Untersuchungen finden sich im Anhang unter Tabelle 15,
16 und 17 .

Die in den optischen Messungen am IOF-Sensormodul erhaltenen Reflektions- und
Fluoreszenzintensitaten werden anhand eines Beispiels verdeutlicht, da die gesam-
ten Ergebnisse aufgrund ihres Umfangs nicht angefuhrt werden konnen. Bezuglich
des Zugangs zu den spektralen Daten des IOF-Sensormoduls wird nochmals auf die
Ausflhrungen des Kapitels Material und Methoden, Abschnitt 7.2. verwiesen. Die
physikalischen GrofRen aus Reflektion und Fluoreszenz wurden als dimensionslose
Intensitaten im Vergleich zum Weil3-Standard angegeben. Erhalten wurden je Probe
10 Einzelwerte fur jede Wellenlange und 10 Fluoreszenz-Werte. Alle Werte wurden
auf sechs Null-Kommastellen aufgerundet. Die Einzelwerte wurden dann fur alle an-
gewendeten Wellenlangen zu einem Mittelwert (MW) zusammengefasst. Der Pro-
benpool umfasste insgesamt 54 Proben. Da jede Probe zweimal, in grob zerkleiner-
ten und homogenisierten Zustand, optisch vermessen wurde, entstand ein Datensatz

von insgesamt 594 physikalischen Grofen.

Die Reflektions- und Fluoreszenzwerte der einzelnen Wellenlangen konnen anhand
von Diagrammen verdeutlicht werden. Angetragen wurden hierbei die eingestrahlten
Wellenlangen gegen die Reflektion des Weil3-Standards. Nachfolgend finden sich in
Tabelle 9 und 10 sowie Abbildung 3 und 4 beispielhaft die von Probe Nr. 37
(Schweinefleisch) erhaltenen Reflektionswerte und ihre graphische Umsetzung. Die

modellhafte Anfihrung der Probe Nr. 37 erfolgte, weil sie im Wesentlichen der Dar-
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stellung der Reflektions- und Fluoreszenzspektren der Mehrheit des spektralen Da-

tenpools entspricht.
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Wellen- Fluores-

linge 420 nm 470 nm 525 nm 633 nm 810 nm 840 nm 905 nm, 940 nm 970 nm 1050 nm sonz
0,115418 0,448061 0,274355 0,283205 0,703434 0,375978 0,269838 0,737064 0,425722 0,059998 0,154

R 0,085938 0,283449 0,172303 0,217957 0,569645 0,309389 0,212159 0,561527 0,335085 0,047486 0,139

E 0,103272 0,358278 0,202149 0,247132 0,572575 0,3454 0,241517 0,66901 0,362795 0,053894 0,136

F 0,094239 0,336672 0,193849 0,235353 0,537296 0,341677 0,239015 0,62952 0,343019 0,051697 0,197

L 0,095276 0,322268 0,179688 0,222108 0,497866 0,292543 0,201966 0,546024 0,279665 0,045044 0,121

i 0,071961 0,236451 0,138246 0,189576 0,438173 0,262209 0,175721 0,453737 0,262636 0,040344 0,124

T 0,077759 0,281984 0,172303 0,206361 0,526005 0,295107 0,201295 0,559696 0,333376 0,044739 0,17

I 0,131227 0,444643 0,319643 0,309023 0,733463 0,342409 0,246705 0,694767 0,368227 0,054077 0,237

:: 0,107728 0,328615 0,227967 0,264223 0,683109 0,332705 0,233827 0,655888 0,328188 0,050843 0,21
0,084229 0,28406 0,175111 0,215943 0,528324 0,316408 0,219728 0,617619 0,361208 0,05011 0,185

MW 0,09643055 | 0,32880927 | 0,20338691 | 0,23665664 | 0,57253536 | 0,32125764 | 0,22381145 | 0,61098764 | 0,33694364 | 0,04968836 | 0,1673

Tabelle 9: Reflektion und Fluoreszenz relativ zum Weil-Standard, Probe Nr. 37 (Schweinefleisch), grob zerkleinert, (MW = Mit-

telwert)
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Wellen- Fluores
linge 420 nm 470 nm 525 nm 633 nm 810 nm 840 nm 905 nm 940 nm 970 nm 1050 nm sonz
0,107972 |0,336977 |0,22284 0,252504 |0,681339 |0,368715 |0,26404 0,739567 |0,376345 |0,056275 |0,148
0,106995 |0,336 0,216676 |0,249085 |0,673954 |0,373415 |0,266603 |0,739201 0,382387 |0,056519 |0,142
E 0,111512 |0,330263 |0,223084 |0,249513 |0,659977 |0,368227 |0,260988 |0,739567 |0,375124 |0,054be871 | 0,141
F 0,108277 |0,335878 |0,22107 0,252565 |0,679264 |0,371401 0,264589 |0,739628 |0,375612 |0,055908 |0,148
L 0,111451 0,347841 0,226319 |0,255007 |0,686466 |0,374086 |0,265932 |0,739872 |0,378237 |0,056153 |0,149
E 0,108582 |0,345583 |0,223084 |0,254702 |0,68549 0,374453 |0,266298 |0,739994 |0,375734 |0,056091 0,139
K 0,10785 0,344362 |0,217957 |0,252626 |0,678165 |0,374514 |0,266542 |0,739933 |0,37958 0,056214 | 0,136
T 0,106263 |0,33362 0,213868 |0,247376 |0,661198 |0,369753 |0,263002 |0,739994 |0,374331 0,055481 0,137
IO 0,106507 |0,335268 |0,212525 |0,251589 |0,666691 0,372377 |0,266237 |0,739506 |0,381227 |0,056458 |0,143
N 0,107056 |0,344423 |0,213258 |0,252748 |0,665409 |0,370363 |0,264223 |0,739628 |0,380617 |0,056153 |0,141
0,106995 |0,338381 0,21277 0,249879 |0,662296 |0,36902 0,262392 |0,731998 |0,376894 |0,055542 |0,142
MW 0,10817525 | 0,3377805 |0,2185575 |0,25157825 | 0,67166517 |0,37089725 | 0,26412625 | 0,73760358 | 0,37734667 | 0,05587292 | 0,1424

Tabelle 10: Reflektion und Fluoreszenz relativ zum Weil3-Standard, Probe Nr. 37 (Schweinefleisch), homogenisiert,

(MW = Mittelwert)
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Schwein, grob zerkleinert

Reflexion relativ zu Papier

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wellenlange [nm]

Abbildung 3: Graphische Darstellung der Reflektionsintensitat von Probe Nr. 37
(Schweinefleisch), grob zerkleinert, relativ zum Wei3-Standard

Schwein, homogenisiert

Reflexion relativ zu Papier

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wellenlange [nm]

Abbildung 4: Graphische Darstellung der Reflektionsintensitat von Probe Nr. 37
(Schweinefleisch), homogenisiert, relativ zum Weil-Standard
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10 Statistische Auswertung

10.1 Optisches Sensormodul

Grundlage fur die Auswertung waren die fur alle Probennummern 1 - 54 am IOF-
Sensormodul erstellten Messdaten und nasschemischen Ergebnisse, wie sie in
den praktischen Untersuchungen dieses Dissertationsvorhabens von der Verfas-
serin erstellt worden waren. Die Datensatze aus den optischen Messungen am
IOF-Sensormodul und aus den nasschemischen Referenzanalysen wurden im
Rahmen eines Kooperationsvertrags einem auf die Entwicklung von Steuerungs-
modellen im Bereich bioinformativer Prozesskontrolle spezialisierten Unternehmen
in Jena ubertragen. Dies wurde notig, um ein fachlich fundiertes Gutachten zur

Realisierbarkeit des IOF-Projekts erhalten zu kénnen.

Zielstellung der Zusammenhangsanalyse war die Untersuchung zur Vorhersagesi-
cherheit der Bestandteile Wasser, Asche, Fett, Rohprotein und Bindegewebe von
Fleischgemengen auf Basis der vorgegebenen 594 physikalischen GrofRen. Diese
Aufgabe erfordert die Entwicklung mathematischer Kalibrationsmodelle, die die
gegebenen physikalischen Grof3en als EingangsgréRen nutzen, um die funf inte-
ressierenden Fleischbestandteile als Modellausgangsgrofien vorherzusagen. Als
Referenzmethode fur die Modell-Kalibrierung diente, wie vorher angegeben, die
nasschemische Analyse der Fleischbestandteile. Verwendet wurden dabei flr alle
nasschemischen Parameter nicht die gerundeten Mittelwerte, sondern jeweils die

Einzelergebnisse der Doppelansatze.

e Datenanalyse und Data-Minig
Die Notwendigkeit einer Datenanalyse und von Data Mining bestand, um die Da-
ten einer Plausibilitatskontrolle zu unterziehen und um prinzipielle einfache Zu-
sammenhange zwischen den verschiedenen GroRen aufzudecken. Eingesetzt
wurde das Verfahren der sogenannten Principal Component Analysis (PCA). Die
physikalischen und nasschemischen Messdaten wurden mit dem vorrangigen Ziel
der Detektion von Ausreil3ern mittels verschiedener Visualisierungstechniken dar-
gestellt. Bei einigen Datensatzen wiesen die Messwerte bestimmter spektraler

Grolken untypische Effekte auf, die als Messausreilder zu bewerten sind. So sind
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die spektralen Messdaten von 810 nm (Grobes Material und Homogenisat), 905
nm (Grobes Material) und 940 nm (Grobes Material und Homogenisat) fur die Mo-
dellbildung nicht geeignet und durfen nicht verwendet werden. Im Ergebnis der
Datenanalyse und des Data Mining war festzustellen, dass die Modellbildung se-
parat fur die funf nasschemischen GrofRen, die drei Fleischsorten und die beiden
Fleischaufbereitungsvarianten erfolgen muss. Damit ergeben sich insgesamt 30 zu

betrachtende Modelle.

¢ Analytische Modellerstellung

Nach Datenanalyse und Data Mining wurden auf den vorverarbeiteten Daten ver-
schiedene lineare und nichtlineare Modellierungstechniken zur Generierung von
moglichst exakten mathematischen Kalibrierungsmodellen angewendet. Im Fol-
genden werden die eingesetzten Methoden mit den jeweils erzielten Ergebnissen
erlautert. Im Rahmen der Korrelationsanalyse wurden die linearen Abhangigkeiten
zwischen den einzelnen physikalischen Gréflien, den einzelnen nasschemischen
Grollen sowie zwischen den physikalischen und den nasschemischen Grof3en
untersucht. Es wurden lineare Regressionsmodelle erstellt, bei denen die physika-
lischen GroRRen, d. h. die 10 spektralen GroRen und die Fluoreszenz, die Mo-
delleingangsgrofien darstellen und der Modellausgang jeweils einer nasschemi-
schen Grolde entspricht. Die Modellparameter wurden mit der Methode der kleins-
ten Quadrate (Least-Squares) geschatzt. Die erzielte Modellgite wurde jeweils
mittels der Generalisierungsgute beurteilt. Aufgrund des geringen Datenumfangs
konnte zur Bestimmung der Generalisierungsleistung nur die Methodes der Leave-
One-Out-Cross-Validation herangezogen werden. Die erstellten mathematischen
Modelle wurden durch eine Signifikanzanalyse verifiziert, die die Untersuchung der
Bedeutung der einzelnen physikalischen Eingangsgrofden auf die lineare Regres-
sion erlaubt. Die Ergebnisse dieser Signifikanzanalyse legen zur Verbesserung
der allgemeinen linearen Regressionsmodelle die Entfernung von physikalischen
Grolden ohne signifikanten Einfluss nahe.

Ausgehend von einem linearen Regressionsmodell, welches alle ausgewahlten
physikalischen Gréflen berlcksichtigt, fihrte die anschlieRend organisierte Reg-
ression mit Backward Elimination eine schrittweise Entfernung nicht signifikanter
oder wenig signifikanter Modelleingangsgrofien aus. Die Entfernung von bestimm-

ten Modelleingangsgrofen mit Backward Elimination fuhrte bei den betrachteten
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Modellen zu einer Verbesserung der Generalisierungsleistung. Die generelle Nut-
zung aller zehn spektralen Grofden und der Fluoreszenz in allen Modellen fur die
funf nasschemischen GrofRen, die drei Fleischsorten und die beiden Varianten der
Fleischaufbereitung war nicht zielfiihrend. In der nachfolgenden Korrelationsanaly-

se wurde mit folgenden mathematischen Modellen gearbeitet:

e Principal Component Regression
Bei der Principal Component Regression ging der linearen Regression eine
Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis) voraus. Die Haupt-
komponentenanalyse fuhrte eine Transformation der physikalischen Groflen in
transformierte unkorrelierte GroRen durch. Im Vergleich zu einer linearen Regres-
sion mit allen spektralen Grolen flhrte die Beschrankung auf die wichtigsten
Hauptkomponenten als Modelleingangsgroéf3en nur in einigen Fallen zu einer Ver-
besserung der Generalisierungseigenschaften der Modelle. Im vorliegenden An-
wendungsfall konnte die Generalisierungsleistung der Modelle, die durch Regres-

sion mit Backward Elimination erzielt wurde, nicht erreicht werden.

¢ Polynomiale Regressionsmodelle
Polynomiale Regressionsmodelle stellen nichtlineare mathematische Modelle dar,
die im Gegensatz zu den linearen Regressionsmodellen auch nichtlineare Zu-
sammenhange und Abhangigkeiten aufdecken und abbilden kénnen. Da vollstan-
dige Polynome bei einer steigenden Anzahl von Modelleingangsgrofien zu einer
starken Zunahme der Parameteranzahl fuhren und das Datenaufkommen (54
Proben) fur die Adaption vollstandiger Polynome deutlich zu gering war, erfolgte
die Auswahl der wichtigsten Polynomterme durch Regression mit Forward Selecti-
on. Im Vergleich zu einer linearen Regression mit allen physikalischen Einfluss-
grolRen fuhrte die polynomiale Regressionsanalyse mit Forward Selection mehr-

fach zu einer Verbesserung der Generalisierungsleistung der erstellten Modelle.

e Neuronale Netze
Neuronale Netze entsprechen nichtlinearen mathematischen Modellen. Fir die
vorliegende Zusammenhangsanalyse wurden mehrschichtige Perzeptronen (Multi-
layer Perzeptrons = MLP) ausgewahlt, die insbesondere fur hochdimensionale

Approximationsprobleme geeignet sind. Die Modellparameter der neuronalen Net-
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ze wurden auf Basis der verfugbaren Daten mittels nichtlinearer Optimierungsver-
fahren adaptiert. Bei der Bertcksichtigung aller spektralen Einflussgrofien im Mo-
dell fuhrten die mehrschichtigen Perzeptronen allerdings bereits bei einer sehr ge-
ringen Neuronenanzahl (Modellkomplexitat) zu einer Uberanpassung (Overfitting).
Fir eine Vermeidung von Uberanpassung wurde daher die Kombination mit Struk-

turoptimierungsverfahren (Forward Selection, Backward Elimination) erforderlich.

e Zusammenfassung der Modellerstellung
Die besten mathematischen Modelle konnten durch Regression mit Backward Eli-
mination und polynomiale Regressionsanalyse mit Forward Selection erstellt wer-
den. Die Erstellung nichtlinearer Modelle ist aufgrund des geringen Datenaufkom-
mens sehr schwierig und erfordert dringend den Einsatz von Strukturoptimie-

rungsmaflinahmen (Forward Selection, Backward Elimination).

Unter Berlcksichtigung der Messfehler der einzelnen nasschemischen Grofen
ergeben sich stark unterschiedliche Signifikanzen fur die einzelnen physikalischen
GroRen. In den Modellen fur Bindegewebe sind die meisten EingangsgrofRen auf-
grund des hohen Messfehlers und des geringen linearen Zusammenhangs nicht
signifikant, insbesondere kann auch kein signifikanter Einfluss der Fluoreszenz
auf den Bindegewebsanteil nachgewiesen werden. Wie bereits im Rahmen der
Datenanalyse ermittelt, konnten bestimmte physikalische GroRen aufgrund von
Messausreil3ern fur die Modellbildung nicht verwendet werden. Unter Auslassung
dieser GrofRen konnen fiur die Fleischbestandteile Wasser, Asche, Fett und Roh-
protein akzeptable mathematische Modelle erstellt werden, deren Modellfehler im
Bereich von 5 % bis 15 % liegen. Die mathematischen Modelle fur Bindegewebe
hingegen konnen mit Modellfehlern bis 30 % als unzureichend angesehen werden.
Eine detaillierte Analyse ist aufgrund der extremen Messwertschwankungen, die
aus den verfugbaren Doppelmessungen der nasschemischen Untersuchungen

ersichtlich sind, nicht moglich.

Die Korrelationsanalyse ergibt zum Teil sehr hohe Korrelationen (0.99) zwischen
den einzelnen ausgewahlten spektralen GroRen. Der Grund ist darin zu sehen,
dass die spektralen Daten redundante GrofRen enthalten, die fur die Modellbildung

keine oder kaum neue ,Informationen” aufweisen. Daher kann eine Integration der
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entsprechenden spektralen Quellen im technischen Bauplan des IOF-

Sensormodul zukunftig als Uberflissig angesehen werden.

Der Vergleich der physikalischen Daten flr grob zerkleinertes und homogenisier-
tes Material gibt Aufschluss Uber den Einfluss der Probenaufbereitung auf die
Messwerte und damit auch auf die angestrebte Modellbildung. Da die ermittelten
Werte der einzelnen physikalischen GroRen durch Mittelwertbildung aus Mehr-
fachmessungen berechnet wurden, konnte flr den angestrebten Vergleich der zur
Hypothesenprufung geeignete t-Test herangezogen werden. Fur die Uberwiegen-
de Mehrzahl der durchgefuhrten Vergleiche ergibt sich ein signifikanter Unter-
schied zwischen den berechneten Mittelwerten flr grob zerkleinertes und homo-
genisiertes Material. Die spektralen Messwerte bei homogenisiertem Material sind
im allgemeinen groRer als bei grob zerkleinertem Probenmaterial. Diese Unter-
schiede werden nicht durch Messausreif’er (z.B. durch Lufteinschlisse im grob
zerkleinerten Probenmaterial) verursacht. Damit ist festzustellen, dass die Homo-
genisierung einen wesentlichen Einfluss auf die spektralen Eigenschaften der Pro-
ben hat. Aufgrund dieser Tatsache ist die Erstellung von einheitlichen mathemati-
schen Modellen fur die verschiedenen Aufbereitungsformen des Probenmaterials

nicht maglich.

Die Ergebnisse legen nahe, dass fur die verschiedenen nasschemischen GrofRen,
Fleischsorten und Probenaufbereitungen unterschiedliche physikalische Einfluss-
grélien von Bedeutung sind. Es ist davon auszugehen, dass zur Verbesserung der
Modelle weitere bislang messtechnisch nicht erfasste physikalische Groen erfor-

derlich sind.
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10.2 NIR- und NMR-Spektroskopie

Grundlage fur die durchgefuhrten Auswertungen waren alle durch NIR-
Spektroskopie, NMR-Spektroskopie und nasschemische Untersuchungen erstell-
ten Ergebnisse. Als Referenzanalytik wurde die Vollanalyse nach § 64 LFGB ge-
wahlt, um die aus NIR- und NMR-Spektroskopie erhaltenen Daten dazu in Bezug
setzen zu konnen. Alle Verfahren der Datenanalyse wurden mit dem Statistikpro-

gramm SPSS, Version 13.0 fur Windows, vorgenommen.

Bereits in der Ubersicht Gber die erhaltenen Daten (siehe Anhang, Tabelle 15, 16,
17) lassen sich Unterschiede in den fir die einzelnen Proben ermittelten Gehalten
an Wasser und Fett erkennen, die abhangig von der eingesetzten Methode zu
sein scheinen. Weiter fallt auf, dass die durch die NIR-Spektroskopie ermittelten
Rohprotein- und BEFFE-Werte auch in Abhangigkeit vom Probenmaterial (Rind,
Schwein oder Halb/Halb) Abweichungen von den nasschemischen Analyseergeb-
nissen aufweisen. Daher wurden die statistischen Auswerteverfahren Uber den
gesamten Probenpool als auch uber eine Gruppierung nach Probenmaterial Rind,
Schwein und Halb/Halb angewendet. Der nasschemisch ermittelte Gehalt an A-
sche wurde nicht in die Auswertung miteinbezogen, da keine entsprechende Ge-

genuberstellung moglich war.

10.2.1 Deskriptive Statistik

Das Verfahren der deskriptiven Datenanalyse wurde gewahlt, um einen Uberblick
Uber die durch die angewendeten Methoden erstellten Mittelwerte fir die Parame-
ter Wasser, Fett, Rohprotein und BEFFE zu erhalten. Dazu wurde der Probenpool
zunachst nach Art des Probenmaterials (Rind, Schwein und Halb/Halb) aufgeteilt.
AnschlielRend wurden die aus NIR-Spektroskopie, NMR-Spektroskopie und Nass-
chemie erhaltenen Werte fur Wasser und Fett nach ihren Probennummer grup-
piert. Im zweiten Schritt erfolgte die Gruppierung der Probennummern nach ihren
durch NIR-Spektroskopie und Nasschemie erhaltenen Werten von Rohprotein und
BEFFE, ebenfalls nach vorheriger Gliederung des Probenpools in Probenmaterial

Rind, Schwein und Halb/Halb. Die offensichtlichen Abweichungen in Wasser- und
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Fettgehalt, teilweise auch im Rohprotein- und BEFFE-Gehalt, zwischen den ein-
zelnen Proben sind durch die absichtlich ungleiche Probenzusammensetzung be-
grundet.

Zur graphischen Verdeutlichung wurde die Darstellung als Balkendiagramme he-

rangezogen. In nachfolgenden Diagrammen werden die Mittelwerte wie oben be-
schrieben abgebildet.

1. Mittelwerte von Wasser bei Probenmaterial Rind, Schwein und Halb/Halb

RIND
m MMR
20,00 — O HIR
_ O CHEMIE
60,00 — | - ~
o n
Ll
oW
=z
=
a
£ 40004
a
=
1]
E
=
20,00 —
0,00 — — — — L — — — — L.
15 16 21 22 39 40 45 46 a1 52
Probennummer
Abbildung 5: Mittelwerte des Wassergehalts flir Probenmaterial Rind
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SCHWEIN
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Abbildung 6: Mittelwerte des Wassergehalts fur Probenmaterial Schwein
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Abbildung 7: Mittelwerte des Wassergehalts fur Probenmaterial Halb/Halb
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Unter Zugrundelegung der Nasschemie als referierendes Verfahren ergibt die NIR-
spektroskopische Untersuchung fur den Parameter Wasser bei dem Probenmate-
rial Rind tendenziell geringere Gehalte. Fur den Bereich von Gehalten < 60 %
Wasser ermittelt die NIR-Spektroskopie jedoch hohere Gehalte als die Nassche-
mie. Beim Probenmaterial Schwein bewegt sich die NIR-Spektroskopie mit nur
geringfugiger Abweichung sowohl unterhalb als auch oberhalb der nasschemisch
ermittelten Werte, ohne dass ein Muster erkannt werden kann. Dies ist auch bei
Probenmaterial Halb/Halb zu beobachten. Die NMR-Spektroskopie ermittelt fur
alle Sorten des Probenmaterials wie auch fir alle Bereiche des prozentualen
Wassergehalts geringflugig niedrigere Werte an Wasser als die nasschemische
Analyse.

2. Mittelwerte von Fett bei Probenmaterial Rind, Schwein und Halb/Halb
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Abbildung 8: Mittelwerte des Fettgehalts fir Probenmaterial Rind
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Abbildung 9: Mittelwerte des Fettgehalts fur Probenmaterial Schwein
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Abbildung 10: Mittelwerte des Fettgehalts flir Probenmaterial Halb/Halb
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Auch bei der Betrachtung des Parameters Fett werden die nasschemischen Un-
tersuchungsergebnisse als Referenzwerte gesetzt. NIR-spektroskopische Unter-
suchungen ergeben bei Rind durchgehend erkennbar niedrigere Fettgehalte als
die der Nasschemie. Dies ist fur alle Bereiche von < 5 % bis > 20 % Fettgehalt zu
beobachten. Fur das Probenmaterial Schwein ermittelt die NIR-Spektroskopie im
Bereich von rund 20 % Fett (Proben 17 und 18) ahnlich genaue Werte wie die
Nasschemie, wahrend bei Fettgehalten > 30 % (Proben 47 und 48) niedrigere
Werte ermittelt werden. Bei magerem Fleisch mit Fettgehalten < 10 % (Proben 19,
29, 37,38, 49, 50) entstehen deutlich hdhere Werte als die der Nasschemie. Letz-
tere Tendenz zeigt sich auch bei Probenmaterial Halb/Halb, bei dem die NIR-
Spektroskopie fur die Proben 23,24, 41, 41, 53 und 54 deutlich hdhere Fettgehalte
erstellt als die Nasschemie. Fettgehalte > 30 % werden von der NIR-
Spektroskopie auch bei Halb/Halb niedriger bewertet. Die NMR-Spektroskopie
ermittelt fur Fett sowohl bei Rind, Schwein als auch Halb/Halb Werte, die sich
meist nur knapp unter den nasschemischen Werten bewegen. Lediglich Probe 15
(Rind), 13 und 14 (Schwein) sowie 17 (Halb/Halb) zeigen héhere Werte. Vor allem
bei Fettgehalten < 10 % werden fur Schwein (Proben 37, 38) und Halb/Halb (Pro-

be 42) annahernd gleiche Werte wie durch die nasschemische Analyse ermittelt.
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3. Mittelwerte von Rohprotein fiir Probenmaterial Rind, Schwein, Halb/Halb

RIND
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Abbildung 11: Mittelwerte des Rohproteingehalts fir Probenmaterial Rind
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SCHWEIN
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Abbildung 12: Mittelwerte des Rohproteingehalts fiir Probenmaterial Schwein
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Abbildung 13: Mittelwerte des Rohproteingehalts fiir Probenmaterial Halb/Halb
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Zur besseren Verstandlichkeit sei noch mal darauf hingewiesen, dass aufgrund
der technischen Moglichkeiten hier nur die Ergebnisse von NIR-Spektroskopie und
Nasschemie gegenubergestellt werden konnen. Die Darstellung der RP-
Mittelwerte fir Schwein zeigt, dass die NIR-Spektroskopie fast durchgangig héhe-
re Werte ergibt. Nahezu umgekehrt proportional verhalt es sich beim Probenmate-
rial Rind. Fur Halb/Halb ergeben sich aus der Darstellungsweise von Rind und
Schwein sowohl niedrigere als auch hohere Ergebnisse. Fur Proben 5, 17, 35, 41
und 42 werden naherungsweise identische RP-Gehalte ermittelt. Eine sich propor-
tional zu den relativen RP-Gehalten des Probenmaterials bewegende Abhangig-

keit der Ergebnisse ist nicht zu erkennen.

4. Mittelwerte von BEFFE fiir Probenmaterial Rind, Schwein und Halb/Halb

RIND

B MR

Bl O MASSCHEMIE

20,00 -

15,00

10,00+

Mittelwerte BEFFE

5,00+

0,00-

3 4 9 1015 16 21 22 27 28 33 34 39 40 45 45 51 52
Probennummer

Abbildung 14: Mittelwerte des BEFFE- Gehaltes fur Probenmaterial Rind
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SCHWEIN
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20,00
15,00
10,00
5,00
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Abbildung 15: Mittelwerte des BEFFE- Gehalts fur Probenmaterial Schwein

HALB/HALB
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Abbildung 16: Mittelwerte des BEFFE- Gehalts flr Probenmaterial Halb/Halb
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Auch hier konnten nur die Werte aus NIR-spektroskopischen und nasschemischen
Untersuchungen gegenubergestellt werden. Sowohl fiur Probenmaterial Rind,
Schwein als auch Halb/Halb liefert die NIR-Spektroskopie erkennbar hohere Er-
gebnisse als die Nasschemie. Lediglich fur Probe 40, 41 (Rind), 43, 44 (Schwein)
und 42 (Halb/Halb) lassen sich niedrigere BEFFE-Gehalte ermitteln, wobei es sich
dabei jeweils um Probenmaterial mit nasschemischen BEFFE- Gehalten < 15 %
handelt.

10.2.2 Analytische Statistik

¢ Korrelationen und Signifikanz
Im Rahmen dieser Zusammenhangsanalyse soll geklart werden, ob zwischen zwei
ausgewabhlten Variablen ein linearer Zusammenhang (Korrelation) besteht und ob
die Unterschiede in den erhaltenen Werten zufallig auftreten (Signifikanz). Als Va-
riablen verwendet wurden der Wasser- und Fettgehalt bzw. der Rohprotein- und
BEFFE-Gehalt aus NIR- und NMR-spektroskopischen Analysen sowie nasschemi-
scher Referenzanalytik.

Kriterien fUr die Auswahl der passenden Analyseverfahren sind stets das Vorhan-
densein von intervallskalierten Variablen und das Erflllen einer Normalverteilung.
Die erste Bedingung ist durch die Darstellung der Messergebnisse als metrische
prozentuale Gehalte erfullt. Zur Abklarung der zweiten Bedingung wurden daher
die Werte der jeweils ausgewahlten Variablen mittels des Kruskal-Wallis-Tests und
Mann-Whitney-Tests auf das Vorliegen einer Normalverteilung Uberprift. Eine sig-
nifikante Abweichungen von einer Normalverteilung wird bei Werten von p < 0,05

angenommen.

Eine Normalverteilung lag nach den Ergebnissen des Kruskal-WallisTests und
Mann- Whitney-Tests fur die Mittelwerte der chemischen Parameter nicht vor. Ab-
hangig vom erstellten Ergebnis wurden anschlief3end die zur Beurteilung der Sig-
nifikanz geeigneten Testverfahren ausgewahlt. Grundlage dafir stellt zunachst die

Berechnung der Irrtumswahrscheinlichkeit p dar. Durch sie soll ausgedruckt wer-
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den, wie grof® die Wahrscheinlichkeit einer falschlich angenommen zufalligen Ver-
teilung der Mittelwerte ist. Je geringer die Irrtumswahrscheinlichkeit ausfallt, desto
hdher ist die tatsachliche Informationsqualitat. Es gelten folgende Zusammenhan-

ge, wie sie in Tabelle 11 angegeben sind:

p>0,5 p=<0,5 p <0,01 p < 0,001

nicht signifikant Signifikant sehr signifikant hdchst signifikant

Tabelle 11: Irrtumswahrscheinlichkeit p und ihre Bedeutung fir die Signifikanz

Bei der Erstellung der Korrelation dient der Korrelationskoeffizient r als dimensi-
onsloses Mal} fur den Grad des linearen Zusammenhangs zwischen zwei Variab-
len. Er kann Werte zwischen — 1 und + 1 annehmen, wobei Werte nahe bei
+ 1 eine hohe Korrelation bedeuten. Korrelationskoeffizienten mit negativem Vor-
zeichen sprechen fur einen negativen Zusammenhang zwischen zwei Variablen,
bei einem Korrelationskoeffizienten von 0 besteht zwischen den Variablen keiner-
lei linearer Zusammenhang. Zur Interpretation des Korrelationskoeffizienten kann

folgende der Tabelle 12 zu entnehmende Einteilung dienen.

bis 0,2 bis 0,5 bis 0,7 bis 0,9 uber 0,9
sehr geringe | geringe Korre- | mittlere Korre- | hohe Korrela- | sehr hohe
Korrelation lation lation tion Korrelation

Tabelle 12. Beschreibungsstufen der Starke des Korrelationskoeffizienten

107




ERGEBNISSE

Statistische Auswertung

FiUr die durchgeflhrten Analysen ergeben sich zwischen den angewendeten Me-

thoden unter Einbezug aller untersuchten Proben folgende Korrelationen:

NIR—-Nasschemie NMR-Nasschemie
Parameter
(n =54) (n=30)
Wasser 0.993 0.998
Fett 0.974 0.998
Rohprotein 0.949
BEFFE 0.954

Tabelle 13: Korrelationskoeffizienten nach Pearson, n = Anzahl der Proben

Fir die verglichenen Daten (n = 54 bzw. n = 30) aus NIR-Spektroskopie, NMR-
Spektroskopie und Nasschemie ergeben sich somit durchwegs sehr hohe Korrela-

tionen. Die Korrelation ist dabei auf dem 0,01 Niveau zweiseitig signifikant.

Bei einer weiteren Aufgliederung nach den Probenmaterialien Rind, Schwein und

Halb/Halb stellen sich die Korrelationskoeffizienten wie in Tabelle 14 gezeigt dar.

Die Korrelation ist ebenfalls auf dem 0,01 Niveau zweiseitig signifikant

NIR-Nasschemie NMR-Nasschemie
Parameter | (n =je 18) (n=je 10)

Rind | Schwein | Halb/Halb | Rind | Schwein | Halb/Halb
Wasser 0,991 | 0,999 0,996 0,996 | 0,999 1,000
Fett 0,988 | 0,999 0,951 0,994 | 0,999 1,000
Rohprotein | 0.911 | 0,991 0,976
BEFFE 0,889 | 0,985 0,969

Tabelle 14: Korrelationskoeffizienten nach Pearson, gegliedert nach Probenma-
terial (Rind, Schwein und Halb/Halb)
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Die Korrelationskoeffizienten ergeben hohe bis sehr hohe Korrelation fur NIR-
Spektroskopie und Nasschemie. Die Korrelationen von NMR-Spektroskopie und
Nasschemie sind durchgehend sehr hoch, fir Probenmaterial Halb/Halb werden

beinahe perfekte lineare Zusammenhange ermittelt.

¢ Regressionsanalyse

Fur die Mustererkennung in den Mittelwertsunterschieden von Wasser, Fett, Roh-
protein und BEFFE zwischen NIR- bzw. NMR-Spektroskopie und nasschemischer
Analytik wurde der einfaktorielle ANOVA-Test (Analysis of variance) herangezo-
gen. Als Einflussvariable wurde jeweils der entsprechende nasschemische Para-
meter verwendet, als Zielvariable diente der entsprechende Parameter aus NIR-
bzw. NMR-Spektroskopie. Dies wurde fur die Gesamtheit aller mit NIR-
Spektroskopie und Nasschemie untersuchten Proben (n = 54) und fur die Ge-
samtheit aller mit NMR-Spektroskopie und Nasschemie untersuchten Proben (n =
30) durchgefuhrt. Es erfolgte keine Gruppierung nach Probenmaterial Rind,
Schwein und Halb/Halb.

Die lineare Regression der Wasser- und Fettgehalte aus NIR- und NMR-
Spektroskopie zur Nasschemie lasst sich in Streudiagrammen darstellen. Die Reg-
ressionsgerade steht als Bezugslinie fur die durch nasschemische Untersuchung
erzielten Ergebnisse, die Punkte sind den in den einzelnen Proben durch NIR- o-
der NMR-Spektroskopie ermittelten Werten zuzuordnen. Skaliert sind die Gehalte

der Parameter in %.
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1. Wassergehalte: NIR - Nasschemie

WASSER

50,00

70,00

NIR
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1 | I !
40,00 50,00 60,00 70,00

NASSCHEMIE

Abbildung 17: Streuung der Wassergehalte aus NIR-Spektroskopie um die Werte
der Nasschemie (n = 54), Korrelation r = 0,993

Die Werte aus NIR-spektroskopischen Untersuchungen und nasschemischen Re-
ferenzwerten bewegen sich vorwiegend bei einem durchschnittlichen Gehalt von
60 % bis 70 % Wasser. Die NIR-Spektroskopie erreicht auch bei nasschemisch
ermittelten Wasser-Werten im Bereich von 60 % und weniger eine nur geringflgig

niedrigere Treffsicherheit wie im Bereich von 70 % und daruber.
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2. Wassergehalt: NMR — Nasschemie

WASSER
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Abbildung 18: Streuung der Wassergehalte aus NMR-Spektroskopie um die
Werte der Nasschemie (n = 30), Korrelation r= 0,998

Die durch die NMR-Spektroskopie ermittelten Wassergehalte bewegen sich fur
alle Wertebereiche unter den durch nasschemische Analyse ermittelten Wasser-
gehalten. Die Abweichungen kdnnen als relativ geringfligig angesehen werden.
Auffallig dabei ist, dass diesem Werteverlauf eine gewisse Parallelitat zugrunde
liegt. Dies spricht fur eine methodisch bedingte Unterbewertung der Wassergehal-

te.
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3. Fettgehalt: NIR - Nasschemie

FETT
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Abbildung 19: Streuung der Fettgehalte aus der NIR-Spektroskopie um die Wer-
te der Nasschemie (n = 54), Korrelation r = 0,974.

In Abhangigkeit von den relativen Fettgehalten des Probenmaterials nahern sich
die Ergebnisse der NIR-Analysen unterschiedlich stark an die Ergebnisse der
Nasschemie an. Bei mittleren Gehalten um 20 % Fett wird meist die groBte Uber-
einstimmung erzielt. Bei niedrigen Fettgehalten < 15 % treten sowohl hohere als

auch niedrigere Ergebnisse auf. Eine Konstanz ist dabei nicht zu erkennen.

112



ERGEBNISSE Statistische Auswertung

4. Fett NMR - Nasschemie
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Abbildung 20: Streuung der Fettgehalte aus NMR-Spektroskopie um die Werte
der Nasschemie (n = 30), Korrelation r = 0,998

Die Fettgehalte, wie sie durch die NMR-Spektroskopie erstellt wurden, weisen eine
deutliche Ubereinstimmung mit den nasschemisch bestimmten Werten auf. Dies
gilt Gbereinstimmend fir alle Wertebereiche der relativen Fettgehalte. Lediglich flr

Bereiche von > 20% tritt eine geringfugig weitere Streuung der Gehalte auf.
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5. Rohproteingehalt: NIR - Nasschemie
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Abbildung 21: Streuung der Rohproteingehalte aus NIR-Spektroskopie um die
Werte der Nasschemie (n = 54), Korrelation r = 0,949

Bei Betrachtung der Rohprotein-Gehalte aus der NIR-spektroskopischen Analytik
im Vergleich zur Nasschemie fallt die relativ breite Streuung der Werte um die Be-
zugslinie auf. Es werden sowohl hohere als auch niedrigere Ergebnisse des Roh-
protein- Gehalts ermittelt. Ein eindeutiges Muster in den Abweichungen der Werte-

findung lasst sich nicht erkennen.
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6. BEFFE-Gehalt: NIR - Nasschemie
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Abbildung 22: Streuung der BEFFE- Gehalte aus der NIR-Spektroskopie um die
Werte der Nasschemie (n = 54), Korrelation r = 0,954

Die NIR-Spektroskopie zeigt eine relativ stete Ermittlung hdherer BEFFE- Gehalte
im Vergleich zur Nasschemie. Abgesehen von vereinzelt niedriger angesetzten
Werten stellen sich die spektroskopischen BEFFE-Werte in ihrer Gesamtheit er-
kennbar Uber den relativen nasschemischen BEFFE-Gehalten dar. Im Bereich von
rund 11 % bis 13 % relativen BEFFE- Gehalts scheinen die Abweichungen weni-
ger stark ausgepragt als dies fur den Bereich zwischen 14 % und 20 % der Fall ist.
Besonders deutliche Hoherbewertungen des BEFFE-Gehalts lassen sich fur nass-

chemisch ermittelte BEFFE-Anteile von > 18 % feststellen.
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1 Optisches Sensormodul

Der Leistungsstand des Labormustergerats in der Detektion der gewunschten
Fleischbestandteile lie® sich zu Beginn der Untersuchungen als bedingterweise
unklar bezeichnen, da die in die Konzepterstellung eingeflossenen theoretischen
Sachverhalte von der IOF-Arbeitsgruppe zunachst nur durch eine verhaltnismalig
geringe Anzahl an Fleischproben auf ihre Realisierbarkeit abgeschatzt worden
waren. Die Ergebnisse der statistischen Auswertung von Reflektionsspektren, Flu-
oreszenzintensitat und Nasschemie sollten daher die grundsatzliche Einschatzung
des Verfahrens zulassen und aul3erdem in die Weiterentwicklung und Optimierung
des Sensormoduls einfliellen. Wie in den Ausfuhrungen der Ergebnisse in Ab-
schnitt 10.1 dargestellt wurde, lassen sich aus den verschiedenen Ansatzen der

Modellerstellung nachfolgende Aussagen treffen.

Angesichts des relativ geringen Probenumfangs von 54 ausgewerteten Proben
bzw. je 18 Datensatzen fur Rind, Schwein und Halb/Halb kann auch zum jetzigen
Zeitpunkt keine endgultige Beurteilung des Leistungspotentials des optischen Ver-
fahrens gegeben werden. Zwischen den spektralen Daten und den Gehalten an
Wasser, Fett, Rohprotein und Asche lassen sich tendenziell hohe bis mittlere Kor-
relationen erkennen, die die Weiterentwicklung des Verfahrens Uberaus interes-
sant machen. Die unerwartet niedrigen Korrelationen zwischen Fluoreszenz und
Bindegewebsgehalt lassen vermuten, dass durch das derzeitige optische Konzept
die Bestimmung des Bindegewebegehalts nicht in dem gewinschten Ausmass
erfolgt. Vergleichbare Auswertungen von Vorversuchen des IOF hatten eine deut-
lich hdhere Korrelation gezeigt und auch fur die nachfolgenden Untersuchungen
erwarten lassen. Die Modellfehler im Bereich von 5 % bis 15 % flr Wasser, Asche,
Fett und Rohprotein kdnnen angesichts des derzeitigen Entwicklungsstand als
durchaus akzeptabel gelten, insbesondere wenn der Einsatz des Sensor-Moduls
auf die in-line-Kontrolle von Verarbeitungsfleisch in der industriellen Produktion
beschrankt bleiben soll. Durch die generell hohen Umsatzraten an Material kdnnen
sich die Ungenauigkeiten des Messsystems nivellieren, so dass eine ausreichend

genaue Spezifikation des Rohmaterials moglich ist.
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Fur eine Verwendung des derzeitigen Sensormoduls als Laborgerat, um als
Schnellmethode nasschemische Untersuchungsschritte von Fleisch oder Flei-
scherzeugnissen zu ersetzen, miussen die Modellfehler eindeutig minimiert wer-
den. Angesichts eines Modellfehlers fur Bindegewebe mit bis zu 30 % ist momen-
tan ungewiss, ob die gegenwartige geometrische Konzeption des optischen Sen-
sormoduls eine ausreichend genaue Bestimmung des Bindegewebegehalts im in-

line-Einsatz und in der Laborumgebung ermdglichen kann.

Grundlegend drangt sich hier die Frage auf, inwieweit die Gestaltung des Ver-
suchsablaufs mdoglicherweise einen unbeabsichtigten Effekt auf die Entstehung
der Daten hatte. SWATLAND (1995) berichtet, dass durch Anregung mit einer
Wellenlange von 365 - 375 nm die maximale Fluoreszenz der meisten Kollagenty-
pen und von Elastin erreicht werden kann. Das erhaltene Emissionsspektrum liegt
bei 440 bis 510 nm. Vor allem der Emissionspeak bei 440 nm ist nach seinen Un-
tersuchungen bezeichnend fur das Bindegewebe. Mit Fiberoptiken untersuchte der
Autor Proben von gewolftem Rindfleisch und erhielt dabei hohe Korrelationen zum
Bindegewebsgehalt. Allerdings besteht nach SWATLAND (1995) auch eine auffal-
lende Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitat von der Temperatur des untersuch-
ten Materials. Bei unter + 0°C und bis + 5°C sind die deutlichsten Fluoreszenzmis-
sionen zu erhalten. Zudem waren bei Intervalluntersuchungen an einer Probe Rin-
dersehne Abnahmen der Fluoreszenzintensitat in Abhangigkeit von Temperatur-
einflissen zu beobachten. Nach Gefrieren, Auftauen, Aufwarmen bis auf Korper-
temperatur und anschlieendem Abkuhlen auf Raumtemperatur waren deutlich
geringere Fluoreszenzeffekte zu detektieren als vor diesen Behandlungsschritten.
Daneben scheinen in Abhangigkeit von variierenden pH-Werten und Myoglobin-
konzentrationen der Muskulatur optische Ruckstreuungseffekte zu entstehen, die

die Fluoreszenzspektren beachtlich verzerren kénnen (SWATLAND, 1997).

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurde versucht, konstante
Materialtemperaturen von + 2°C bis + 7°C einzuhalten (Aufbewahrung unter kon-
stanter Kuhltemperatur in Kihlbox; Temperaturkontrolle vor und nach den opti-
schen Messungen mithilfe eines Einstichthermometers). Dennoch kann retrospek-
tiv davon ausgegangen werden, dass durch die Zerkleinerungsschritte zwischen

optischen Messungen | und Il auRerordentliche Temperatureffekte als Erwarmung,
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Abkuhlung und Gefrieren eingetreten sind. Nach SWATLAND (1995) sind bei tief-
gefrorenem Fleisch, das nach Auftauen vermessen wurde, untypische Fluores-
zenzeffekte zu erwarten. Der Zusatz von Trockeneis zur besseren Homogenisie-
rung der teilweise hohen Anteile an Bindegewebe muss daher kritisch gesehen
werden. Wahrscheinlich sind in weiten Bereichen des Probenmaterials Tiefkuhlef-
fekte eingetreten, die zu anomalen Emissionsspektren gefuhrt haben. Es liegt da-
her die Vermutung nahe, dass durch die zwischen den beiden optischen Messun-
gen am |IOF-Sensormodul durchgefiihrten Zerkleinerungsschritte eine nachtteilige
Beeinflussung des Materials dahingegen stattgefunden hat, dass, wie von
SWATLAND (1995) beschrieben, eine nicht quantifizierbare Abnahme der Fluo-
reszenzintensitat eingetreten ist. Dies kann moglicherweise zur unerwartet niedri-
gen Korrelation zwischen den Fluoreszenzemissionen und Bindegewebe im ho-
mogenisierten Probenmaterial beigetragen haben. Daruber hinaus ergibt sich bei
Betrachtung des Untersuchungsmaterials die Frage, inwiefern der Einkauf des
Fleischs in Metzgereien und Supermarkten eine gewisse Unwagbarkeit mit sich
bringt, da hier keine Angaben zum Datum der Fleischgewinnung und eventuellen

Temperaturschwankungen bei Lagerung und Transport gemacht werden konnen.

Die Auswahl des untersuchten Materials nach moglichst ausgepragten Bindege-
websgehalten hat offenbar dazu gefiihrt, dass auch durch grindliches Zerkleinern
unter Zusatz von Trockeneis und Mischen des Materials keine hinreichend homo-
gene Verteilung dieser Anteile erreicht wurde. Darauf begrinden sich die extre-
men Messwertschwankungen zwischen den Doppelansatzen der nasschemisch
ermittelten Bindegewebsgehalte, die eine Modellerstellung erschweren und zur
niedrigen Korrelationen zwischen Fluoreszenz und Bindegewebe mit beitragen.
FUr zukinftige Untersuchungen mit einem Uberarbeiteten Sensormodul sollte da-
her die Auswahl des Probenmaterials so ausgerichtet werden, dass eine weitest-
gehend gleichmalige Homogenisierung, auch ohne Zusatz von Trockeneis, er-

reicht werden kann.

Generell stellt sich die Frage, ob die pro Probe an der Oberflache des Materials
abgegriffenen zehn Messpunkte (Flache je rund 2 cm) als reprasentativ fur eine
durchschnittliche Menge von 150 g Probenmaterial angesehen werden konnen,

insbesondere bei zerkleinertem und damit relativ inhomogenem Fleisch. Dartber
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hinaus wurden fur die nachfolgenden nasschemischen Referenzanalysen jeweils
nur Teilmengen von 1 g — 10 g aus der ursprunglichen Menge von 150 g Pro-
benmaterial entnommen, so dass auch diese als nicht zwingend reprasentativ fur
das gesamte Probenmaterial anzusehen sind. Zusatzlich kdnnen trotz grundlicher
Homogenisierung Schwankungen in den Gehalten der einzelnen Parameter auf-
treten. Dieses fuhrt sicherlich zu Verzerrungen der Analysenergebnisse und daher
sollte diesen Effekten durch einen umgestalteten Versuchsaufbau begegnet

werden.

Offen ist daruber hinaus, in welchem Malf3 durch den mit Zerkleinerung und Umful-
len verbundenen Kontakt mit Luftsauerstoff oxidative Veranderungen von Oxy-
und Desoxymyoglobin zu braunlichem Metmyoglobin eingetreten sind. Nach
SWATLAND (1995) verandert sich durch diese Oxidation das Reflektionsspektrum
von Myoglobin dahingehend, dass statt Peaks bei 410 bis 430 nm sowie um 560
nm ein einzelner Peak bei 600 nm entsteht. Fraglich ist daher, ob nicht durch die
bereits augenscheinlich erkennbare Veranderung der oberflachlichen Probenfarbe
eine Verzerrung der erhaltenen Reflektionsspektren entstanden ist. Da der Faktor
der wahrscheinlich eingetretenen oxidativen Farbveranderung fur die einzelnen
Proben bisher nicht ermittelt worden ist, sollte bei weiteren Untersuchungen die
Veranderung der Farbe durch ein Farbmessgerat erfasst werden und in die Mo-
dellerstellung mit einflieRen. Daneben lielen sich mogliche Variationen des pH-
Wertes, die wie oben angefuhrt die Fluoreszenzspektren nachteilig beeinflussen
konnen, mittels eines pH-Meters bestimmen und fur die Modellerstellung bertck-

sichtigen.

Wie aus den Ausfihrungen des Ergebnisteils ersichtlich wird, bestehen eindeutige
Unterschiede der Emissionsintensitat zwischen dem grob zerkleinertem, d. h. mit
Vorschneider und 8 mm-Lochscheibe geschnittenem, und dem anschlieRend fein
zerkleinertem, d. h. mit Fleischwolf (4 mm-Lochscheibe) und einer ,Moulinette®
homogenisiertem Material. Dies deckt sich mit Berichten in der Literatur, die bei
NIR-spektroskopischen Untersuchungen von fein zerkleinertem Fleisch starker mit
den nasschemischen Resultaten korrelierende Ergebnisse erzielen als dies bei
grob oder nicht zerkleinertem Material der Fall ist (ZIOLKO; 2001; STCHUR ET AL.,
2002; COZZOLINO unD MURRAY, 2002). Das Off-Set zwischen grob und fein zer-
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kleinertem Material muss daher zukunftig eine getrennte Erstellung und Auswer-
tung der Datensatze aus beiden Aufbereitungsformen nach sich ziehen. Auch die
aus dem Data Mining ersichtlichen Unterschiede in den spektralen Daten von
Rind, Schwein und Halb/Halb machen eine getrennte Datenerstellung und Daten-

auswertung dieser Fleischsorten notwendig.

Absolutes Gebot fur eine reelle Kalibrationsentwicklung auf Basis der nasschemi-
schen Referenzanalytik ist die Reproduzierbarkeit der physikalischen Messungen.
Magliche Varianzen der Messwerte durch Temperaturschwankungen, Messpunkt-
grofde und -positionierung sowie Zeitdauer und Effekt der Zerkleinerungsschritte
mussen minimiert werden. Durch einen automatisierten Vorschub und gesteuerte
Drehung des Probengefalies liel3e sich die Messpunkterfassung so standardisie-
ren, dass maoglichst viele Messpunkte an definierten Stellen abgegriffen und da-
durch besser in Bezug zu den nasschemischen Ergebnissen gesetzt werden kon-
nen. Die bei grob zerkleinertem Material stets vorhandenen und auch bei fein zer-
kleinertem Fleisch nicht ganzlich zu beseitigenden Inhomogenitaten lassen sich
dadurch umfangreicher erfassen. Dies ergibt eine deutlich reprasentativere Basis
an spektralen Daten fur die zukinftige Modellerstellung. Auch die Ausweitung der
MesspunktgroRe tragt zur Schaffung einer umfassenderen Darstellung der opti-
schen Werte bei. Je groRer die ausgewertete Flache der jeweiligen Probe ist, des-
to reprasentativer stellen sich auch die erhaltenen spektralen Daten fur die gesam-
te Probenmenge dar. Daruber hinaus lieBen sich durch Mehrfachbestimmungen
der einzelnen nasschemischen Parameter materialbedingte Schwankungen der
Probenzusammensetzung besser erfassen als dies bei Doppelbestimmungen

moglich ist.

In der Probenvorbereitung stellte sich gerade die Zerkleinerung von stark binde-
gewebshaltigem Material als technisch schwierig dar. Auch bei sorgfaltiger Zer-
kleinerung unter Zusatz von Trockeneis waren augenscheinlich teilweise noch ge-
ringe Reste von bindegewebigen Fasern erkennbar. Dies spiegelt sich in den ex-
tremen Messwertschwankungen des nasschemisch ermittelten Bindegewebsge-
halts wider, die eine reelle Kalibrationserstellung des IOF-Sensormoduls in diesem
Bereich erschwert. Solchen Auswirkungen sollte, wie bereits angefuhrt, durch die

Auswahl von Probenmaterial mit weniger hohen Bindegewebsgehalten begegnet
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werden. Uberdies lieRe sich testen, ob von verschiedenen Herstellern fir den La-
boreinsatz konstruierte Zerkleinerungsgerate einen hoheren Grad an Homogeni-

sierung auch bei stark bindegewebehaltigem Fleisch erreichen kdnnen.

In der Weiterentwicklung des IOF-Sensormoduls konnen die redundanten Wellen-
langen wie auch die Wellenlangen mit untypischen Effekten (810 nm, 905 nm, 940
nm) aus dem optischen Konzept entfernt werden. Welche technischen Anderun-
gen bei optischen Strahlungsquellen und Sensoren des Moduls Uberdies notwen-
dig sind, muss durch die Experten der IOF-Arbeitsgruppe geklart werden und

durch umfassende Messungen evaluiert werden.

12 NIR-Spektroskopie

Die NIR-Spektroskopie wird als Schnellmethode des ,Substitutionstyp“ zuneh-
mend zur Bestimmung der chemischen Parameter Wasser, Fett, Rohprotein und
Bindegewebe bzw. BEFFE in Fleisch und Fleischerzeugnissen herangezogen.
Das Potential, die simultane Untersuchung der Analyten in kurzer Zeit (< 60 sec)
auszufuhren, macht ihre Anwendung in der industriellen Qualitatskontrolle wie

auch in der LebensmittelUberwachung interessant.

In verschiedenen Studien wurde die Eignung der NIR-Spektroskopie zur Analyse
von Wasser, Fett, Protein und Kollagen untersucht. Dabei kommen die Autoren zu
unterschiedlichen Ergebnissen. EICHINGER uND BECK (1992) wie auch
TAGERSEN ET AL. (2003) stellen in ihren Untersuchung an intaktem, gewolftem
und homogenisiertem Rindfleisch eine hohe Genauigkeit der NIR-Spektroskopie in
Wasser-, Fett- und Rohproteingehalten fest. Die Korrelationskoeffizienten bewe-
gen sich fur Fett zwischen r = 0,81 (intakter M. longissimus dorsi), r = 0,94 (Hack-
fleisch) und r = 0,98 (homogenisierter M. longissimus dorsi). Fur den Gehalt an
Rohprotein ergeben sich r = 0,64, fur den Wassergehalt r = 0,92. Auch
FREUDENREICH (1993) sieht bei der Bestimmung der drei Parameter in Rind-
und Schweinefleisch eine ahnlich hohe Genauigkeit erreicht, wie er sie in referie-
renden nasschemischen Analysen erhalten hat. Fir homogenisiertes Schweine-

fleisch (n = 134) ergeben sich hier mit einem ,Infratec Food and Feed Analyzer
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1255% das das Vorlaufergerat des FoodScan™ darstellt, Korrelationskoeffizienten
von r = 0,84 flur Wasser, r = 0,97 fur Fett und r = 0,89 fur Protein. Bei homogeni-
siertem Rindfleisch (n = 56) sind Korrelationen von r = 0,93 flir Wasser,
r = 0,94 fur Fett und r = 0,81 fir Protein zu erzielen. Auch bei Analysen an Hahn-
chenfleisch erzielt FREUDENREICH (1998) mit diesem NIR-Spektroskop sehr ho-
he Korrelationen zur nasschemischen Analytik (Wasser r = 0,92; Fett r = 0,99 und
Protein r = 0,98).

Bei der Bestimmung des Bindegewebseiweil3 scheinen oftmals geringere Genau-
igkeiten erreicht zu werden als bei den Parametern Wasser, Fett und Protein
(BUNIG-PFAUE UND URBAN, 1995; FREUDENREICH, 1996). Auch ALOMAR ET
AL. (2003) kdénnen beim Vergleich von NIR-Reflektionsmessungen mit nasschemi-
schen Referenzdaten nur eine geringe Vorhersagesicherheit fur Bindegewebe (r =
0,18) in Rindfleisch feststellen. Die Ursache dafur scheint darin zu liegen, dass es
zu Verzerrungen der Korrelation zwischen spektralen und nasschemischen Daten
kommt. Fur eine exakte Korrelationsberechnung ist eine spektrale Quantifizierung
der Aminosaure 4-Hydroxyprolin erforderlich, was angesichts der geringen absolu-
ten Gehalte dieser Aminosaure in Fleisch (unter 1 %) und der im Vergleich zu
Wasser und Fett generell flach ausgebildeten Absorptionsbanden von Protein zu-

rickzufihren ist.

Generell stellt sich hierbei die Frage, ob die indirekte nasschemische Bestimmung
des Bindegewebe Uber 4-Hydroxyprolin natlrliche Schwankungen im Gehalt die-
ser Aminosaure ausreichend berlcksichtigt und somit fur die Verzerrung der Kor-
relation mit verantwortlich ist (URBAN, 1996). FREUDENREICH (1992) hat daher
angeregt, statt des Gehalts an Hydroxyprolin bzw. Bindegewebseiweil} die NIR-
Kalibration Uber den Parameter BEFFE zu fuhren, da dadurch ein geringerer Feh-
lerbeitrag der nasschemischen Summenparameter entsteht als durch die Bestim-

mung des Hydroxyprolins.

Die Ergebnisse der eigenen analytischen Statistik lassen zunachst die Aussage
zu, dass in den festgestellten Mittelwerten von Wasser, Fett, Rohprotein und
BEFFE erkennbare Tendenzen zur Abhangigkeit von der im Probenmaterial ver-

wendeten Tierart (Rind, Schwein und Halb/Halb) bestehen. Bezuglich des Was-
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sergehalts ermitteln die NIR-spektroskopischen Analysen Werte, die nahe an die
nasschemischen Ergebnisse heranreichen. Dabei bestehen Schwankungen in
Form von hoheren oder niedrigeren Werte, ohne dass eine eindeutige Musterer-
kennung ersichtlich wird. Fur Rindfleisch und Halb/Halb mit nasschemischen Was-
sergehalten von < 60 % werden teilweise hohere Wassergehalte als die der Nass-
chemie ermittelt. Bei der Fettbestimmung zeigen die NIR-spektroskopisch ermittel-
te Gehalte tendenziell eine Hoherbewertung der Werte in mageren Fleisch von
Schwein und Halb/Halb. Dagegen zeigt sich bei Rind eine durchaus konsequente
Unterschatzung des Fettgehalts im Vergleich zur nasschemischen Analyse, teil-
weise um mehrere Prozentpunkte. Die Analysen des Rohproteins ergeben flr
Schwein meist héhere und fur Rind meist niedrigere Gehalte als die nasschemi-
sche Untersuchung. Fur das Probenmaterial Halb/Halb bewegen sich die NIR-
Werte meist in ahnlich genauen Bereichen wie die referenzanalytischen Ergebnis-
se. Fur alle drei Probenvarianten Rind, Schwein und Halb/Halb werden durch die
NIR-Spektroskopie BEFFE-Gehalte ermittelt, die erkennbar tber den Vergleichs-
werten der nasschemischen Analyse liegen. Diese Hoherbewertungen scheinen
annahernd proportional mit den relativen Gehalten an BEFFE anzusteigen. Es
entsteht der Eindruck, dass die Streuung der spektroskopischen BEFFE-Werte in
Form einer parallel verlaufenden Hoherverschiebung auftritt, was als methodische

Uberbewertung interpretiert werden kann.

Aus der Korrelationsanalyse lassen sich fur die durch das FoodScan™- Spektro-
skop ermittelten Gehalte an Wasser, Fett, Rohprotein und BEFFE durchgangig
hohe bis sehr hohe Korrelationen zu den nasschemischen Werten ableiten, die
alle auf dem 0,01 Niveau zweiseitig signifikant sind. Fur Rindfleisch tritt eine ge-
ringfugig niedrigere, aber immer noch hohe Korrelation auf. Anhand der errechne-
ten Korrelationen lassen sich Rangfolgen erstellen: Die héchsten Korrelationen bei
Wasser werden fur das Probenmaterial Schwein erreicht, gefolgt von Halb/Halb
und Rind. Die Korrelationen fur Fett sind ebenfalls bei Schwein am hochsten, da-
nach folgen Rind und Halb/Halb. Fir Rohprotein und BEFFE ergibt sich ebenfalls
bei Schwein die grofite Korrelation, danach folgt Halb/Halb und Rind.

Die ermittelten Korrelationen sprechen flir eine gute Vergleichbarkeit aller erzielten
Werte mit den nasschemischen Daten. In der praktischen Anwendung treten je-

doch gerade bei den BEFFE-Gehalten starkere Abweichungen der prozentualen
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Gehalte von den nasschemischen Referenzwerten auf. Bei Betrachtung einzelner
Proben sind die fur Rohprotein ermittelten Schwankungen um die nasschemischen
Referenzwerte von durchschnittlich weniger als £ 1 % (max. einzelne Abweichung
bei 1,09 % uber und 2,25 % unter den zugehdrigen Referenzwerten) zu vernach-
lassigen. Dagegen zeigt sich in den erhaltenen BEFFE-Werten des FoodScan™
eine nahezu konstante Hoherbewertung im Vergleich zu den nasschemisch ermit-
telten Werten. Erzielt werden prozentuale Gehalte, die mindestens + 0,82 % bis
max. 5,07 % uUber den nasschemischen Referenzwerten liegen (siehe Anhang,
Tabellen 15, 16, 17). Vor allem bei Rind scheinen diese Abweichungen starker
ausgepragt. Im Schnitt ergeben sich fur den Grolteil des Probenpools um + 1 %
bis + 3 % hohere Gehalte an BEFFE, nur 6 Proben weichen in ihren NIR-
spektroskopischen BEFFE-Gehalten geringfiigig nach unten ab (max. 1,09 % un-
ter der nasschemischen Referenz). Auch unter Auslassung der extremen Mess-
wertabweichungen als untypische Ausreier kdnnen die NIR-spektroskopischen
BEFFE-Gehalte  als methodisch Uberbewertet  angesehen  werden.
FREUDENREICH (1992) hat mit einem ,InfraTec Food and Feed Analyser 1255"
fur Rind (n = 120) vergleichbare Werte (r = 0,86) erhalten. In Ubereinstimmung mit
den Aussagen von BUNIG-PFAUE unp URBAN (1995), FREUDENREICH (1996)
und ALOMAR ET AL. (2003) kann somit davon ausgegangen werden, dass auch in
den am FoodScan™ durchgefluhrten Messungen eine reelle Bewertung bindege-

webiger Fleischanteile nicht zufriedenstellend stattgefunden hat.

Angesichts der erzielten Ergebnisse muss vermutet werden, dass die dem
FoodScan™ zugrunde liegende Kalibration im Bereich der BEFFE- Erstellungen
noch Verbesserung bedarf, um die Exaktheit der nasschemischen Analyse zu er-
reichen. Es kann spekuliert werden, ob durch die Auswahl von stark in Fett- und
Bindegewebegehalt variierenden Probenmaterial Messwertbereiche generiert
wurden, die auRerhalb der vom Geratehersteller erstellten Kalibrationsmatrix lie-
gen und es daher trotz der anpassungsfahigen ANN-Kalibration zum Entstehen
von Messfehlern gekommen ist.

Grundsatzlich kann zu dem FoodScan™-Gerat gesagt werden, dass mit Hilfe die-
ses NIR-Gerats die Analyse der chemischen Parameter Wasser, Fett, Rohprotein
und BEFFE im Sinne einer ,schnellen® Messdurchfuhrung absolut verwirklicht

werden kann. Die spektroskopische Vermessung einer Probe ist innerhalb von 30
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sec vollstandig abgeschlossen, die eigentlich zeitaufwendigen Schritte einer Ana-
lyse stellen vielmehr die Probenvorbereitung und Zwischenreinigung der Proben-

schale dar.

In Abhangigkeit von der jeweiligen Zielsetzung bei der Analyse substantieller Pa-
rameter gilt es die Vor- und Nachteile der NIR-Spektroskopie abzuwagen. Als Vor-
teile kdnnen die rasche und simultane Ergebnisserstellung, die einfache Handha-
bung auch durch nicht eigens qualifiziertes Personal, der vdllige Verzicht auf
Chemikalien, die einfache Probenvorbereitung (Homogenisierung) und die zersto-
rungsfreie Analyse des Materials angesehen werden.

Als ungunstig muss generell die aufwendige Kalibration angesehen werden, die
sowohl streng produktspezifisch als auch temperaturspezifisch ist. Darlber hinaus
bedarf sie einer regelmaRigen Uberprifung durch nasschemische Referenzme-
thoden, um zuverlassige Ergebnisse zu liefern. Durch unsachgeméafie Probenvor-
bereitung oder ungleichmalliges Befullen der Probenschale kénnen zudem Mess-
fehler generiert werden, die die Ergebnisse nicht mehr typisch fir die einzelne
Probe werden lassen und einen Vergleich zwischen unterschiedlichen Proben ver-
zerren. Auch die mit Mangeln behaftete Bestimmung des BEFFE-Gehalts, insbe-
sondere bei Rindfleisch muss als Schwache der NIR-Spektroskopie angesehen
werden. Eine der Nasschemie gleichwertige Ergebniserstellung konnte mit dem
FoodScan™ Meat Analyser nicht erzielt werden, so dass sich zur Generierung

vertrauenswurdiger Ergebnisse weiterhin die nasschemische Analyse empfiehlt.

Die fur die Parameter Wasser, Fett und Rohprotein erzielten Korrelationen stehen
indes dafur, dass die NIR-Spektroskopie fur diese Faktoren eine vertrauenswurdi-
ge Schnellmethode darstellt, die die unmittelbare und simultane Ergebniserstel-
lung fir mehrere Analyten mit geringer Probenvorbereitung und hohem Proben-
durchsatz vereint. Gerade in industrieller Umgebung mit hohem Probenaufkom-
men kann die NIR-Spektroskopie eine zuverlassige Schnellmethode fur betriebsin-
terne Qualitatskontrollen darstellen. Unter solchen Voraussetzungen stellt die NIR-
Spektroskopie trotz teilweise hoher Anschaffungskosten (FoodScan™ ca. 40 T€)
definitiv eine Schnellanalysemethode fir die Fleischparameter Wasser-, Fett- und
Proteingehalt dar, die hohe Genauigkeit mit niedrigen Kosten pro Einzelanalyse

und einfacher Bedienung eintraglich kombiniert.
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Der Einsatz des FoodScan™-Spektroskops als Grundlage fur die Algorithmusent-
wicklung des IOF-Sensormoduls muss kritisch beurteilt werden, da auch fur dieses
indirekte Verfahren das Prinzip gelten muss, dass die Prazision der Kalibrierung
unmittelbar von der Zuverlassigkeit der verwendeten Referenzmethoden abhangt
(FREUDENREICH, 1993).

13 NMR-Spektroskopie

In der Literatur lassen sich nur wenige Ausflhrungen zur routinemagigen Untersu-
chung des Wasser- und Fettgehalts von Fleisch und Fleischerzeugnissen mittels
NMR-Spektroskopie finden. Ein Grund dafur konnte darin gesehen werden, dass
aufgrund des relativ hohen Anschaffungspreises eines NMR-Spektroskops bereits
etablierten Schnellverfahren wie der NIR-Spektroskopie der Vorzug gegeben wird
(N.N., 2004 B).

In einer Versuchsreihe mit Puten-, Rind- und Schweinefleisch verwendete
ARNETH (1999) ein Impuls-NMR-Gerat (Oxford Instruments) im Vergleich zu kon-
ventionellen nasschemischen Analyseverfahren. Eingesetzt wurden dabei Fleisch-
proben von Pute, Rind und Schwein mit variierenden Fettgehalten von
0,5 % bis 65, 8 %. Die durch die NMR-Methode erzielten Werte fir Wasser und
Fett sieht der Autor dabei als vergleichbar gut zu den nasschemischen Ergebnis-
sen an, ohne dabei eine statistische Auswertung anzugeben. Zu beobachten wa-
ren dabei tendenziell hOhere prozentuale Gehalte an Fett und Wasser als in der

chemischen Referenzanalytik.

BRONDUM ET AL. (2000) fuhrten im Rahmen einer Vergleichsstudie NIR- und
NMR-spektroskopische Untersuchungen zum Wasserbindungsvermogen und zur
Zusammensetzung von unzerkleinertem Schweinefleisch (n = 39) durch, bei
denen ein niedrig auflésender ,Benchtop Pulsed NMR Analyser” der Fa. Resonan-
ce Instruments, UK zum Einsatz kam. Das Gerat ist bezuglich seiner Feldstarke
23,2 MHz vergleichbar mit dem QuickFat Analyser® und arbeitet ahnlich mit spezi-

fisch zur Unterdriickung der Wassersignale gesteuerten Puls-Sequenzen. Bei den
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untersuchten Fleischstiicken ermittelte die Arbeitsgruppe fur den IMF-Gehalt eine
Korrelation zu den nasschemischen Untersuchungen von r = 0, 68 und fur Wasser
r = 0,67, die NIR- Reflektionsmessungen erreichten eine Korrelation fur IMF von r
= 0,70 und Wasser r = 0,46.

Der Maran QuickFat Analyser®, wie er auch bei den im Rahmen dieser Arbeit zum
Einsatz kam, wurde von einer Arbeitsgruppe um SGRLAND ET AL. (2004) auf seine
Leistungsfahigkeit in der Bestimmung von Fett getestet. Verwendet wurden 42
Proben von Rinderhackfleisch mit einem Fettgehalt von unter 1 % bis 12 %, die
vergleichend mit dem Maran QuickFat Analyser®, einem Bruker Minispec Impuls-
NMR-Spektroskop und mit der nach AOAC (Association of Official Analytical
Chemists) anerkannten nasschemischen Foss-let-Schnellmethode fir Rohfett un-
tersucht wurden. Die Autoren erhalten fur die durch den Maran QuickFat Analy-
ser® erstellten Fettwerte eine Korrelation von r = 0,975 zur nasschemischen Me-
thode, wie auch zum verwendeten Bruker Minispec NMR-Spektroskop. Zur Uber-
prufung der Wiederholbarkeit der Fettbestimmung wurde zertifiziertes Referenz-
material mit einem bekannten Fettgehalt von 14,3 % + 0,3 % mehrfach vermes-
sen. Es ergab sich bei 50 Wiederholungsmessungen eine Standardabweichung
von unter 0,1 %. Sowohl die sehr hohe Korrelation als auch die geringe Standard-
abweichung sprechen flr eine beachtliche Genauigkeit der Fettbestimmung durch
den Maran QuickFat Analyser®. Fur den Parameter Wasser wurden Verlaufsmes-
sungen durchgefuhrt, bei denen der Wassergehalt des Referenzmaterial durch
stufenweise Trocknung bei + 104°C gravimetrisch ermittelt wurde und mit den pa-
rallel durch die NMR-Spektroskopie erstellten Wassergehalte verglichen wurde.
Dabei ergab sich ein perfekter linearer Zusammenhang zwischen beiden Metho-
den. Somit kann auch die Wasserbestimmung des Maran QuickFat Analyser® als

sehr exakt angesehen werden.

Bei den im Rahmen dieses Dissertationsvorhabens durchgefuhrten NMR-
spektroskopischen Messungen am Maran QuickFat Analyser® liellen sich
Ergebnisse feststellen, die erkennbar mit den von SGRLAND ET AL. (2004) getrof-
fenen Beurteilungen Ubereinstimmen. Zwar ergaben sich fir Rind, Schwein und
Halb/Halb im Vergleich zur nasschemische Analyse jeweils um etwa 1 - 2 % nied-

rigere Wassergehalte und tendenziell auch ahnlich niedrigere Fettgehalte. Die er-
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mittelten Ergebnisse bewegen sich dabei jedoch in starker Naherung zu den
nasschemischen Werten, was Ausdruck in sehr hohen Korrelationen von Wasser
(Rind r = 0,996, Schwein r = 0,999 und Halb/Halb r = 1,000) und Fett (Rind
r = 0,994, Schwein r = 0,999 und Halb/Halb r = 1,000) findet. Fir Material
Halb/Halb besteht jeweils ein perfekter linearer Zusammenhang. Alle Korrelationen

sind dabei auf dem 0,01 Niveau zweiseitig signifikant.

Bei der Bewertung der NMR-Spektroskopie muss zunachst einschrankend ange-
fuhrt werden, dass fur jede Sorte von Probenmaterial nur 10 Fallen verarbeitet
wurden und die Ergebnisse somit nicht uneingeschrankt mit den zwischen NIR-
Spektroskopie und Nasschemie ermittelten Korrelationen verglichen werden kon-
nen. Es zeigt sich jedoch, dass die NMR-Spektroskopie durch ihre physikalischen
Funktionsprinzipien eine sehr prazise, genaue und zugleich schnelle Bestimmung
des Wasser- und Fettgehalts in Fleisch ermdglicht.

Als Vorteil des QuickFat Analyser®-Spektroskops ist die rasche Vermessung des
Probenmaterials innerhalb von etwa einer Minute, die simultane und zerstorungs-
freie Bestimmung von Wasser- und Fettgehalt und der geringe Kalibrationsauf-
wand zu sehen. Zur Kalibration des Gerats ist die einmalige Vermessung eines
hinsichtlich der Protonendichte dem Probenmaterial entsprechenden Fettstan-
dards mit 100 % Fettgehalt und bekanntem Gewicht ausreichend. Eine besondere
Qualifikation des Bedienerpersonals ist, ahnlich wie bei Anwendung des
FoodScan™ Meat Analyser, zur Durchfuhrung der NMR-spektroskopischen Mes-

sungen nicht erforderlich.

Als Mangel kann die vor einer Messung notwendige Probenvorbereitung angese-
hen werden, da die dabei erforderlichen Schritte von Homogenisierung, Einwaage
und Erwarmung des Probenmaterials auf + 40°C einen eindeutigen Zeitaufwand
erfordern. Ein sicherlich gewichtiges Argument gegen den Einsatz der NMR-
Spektroskopie in der Routineanalytik stellen die hohen Anschaffungskosten der
Gerate dar, die beispielsweise fur den Maran QuickFat Analyser® bei rund 60 T€
anzusetzen sind. Da dieses Verfahren zudem eine Bestimmung des Rohprotein-
gehalts, anders als die NIR-Spektroskopie, nicht ermdglicht, wird die Anschaffung

eines NMR-Spektroskops wohl nur bei sehr hohem Probenaufkommen und prima-
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rer Ausrichtung auf moglichst exakte Wasser- und Fettgehalte als 6konomisch er-

wogen werden.

Die prazise und genaue Wertefindung fur Wasser- und Fettgehalt, die zudem eine
geringere Abhangigkeit von der Art des Probenmaterials (Rind, Schwein und
Halb/Halb) als die NIR-Spektroskopie zeigt, lasst den Einsatz der NMR-
Spektroskopie in der zukunftigen Kalibration des Sensormoduls uneingeschrankt

zweckmalig erscheinen.
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Die nasschemische Untersuchung substantieller Parameter nach den Vorschriften
der Amtlichen Sammlung stellt in der BRD die Grundlage dar, nach der Fleisch
und Fleischerzeugnisse gemaly den Lebensmittelleitsatzen beurteilt werden. Die
nach den Vorgaben der Amtlichen Sammlung erstellten prozentualen Gehalte an
Wasser, Asche, Fett, Rohprotein und Bindegewebe sind stets dann heranzuzie-
hen, wenn es darum geht, die Verkehrsfahigkeit von Produkten hinsichtlich ihres
Anteils an wertbestimmenden BEFFE zu beurteilen. Die in diesem Rahmen festge-
legten Methoden (L 06.00-1, -3, -4, -6, -7, -8) kdnnen in der BRD als ,Goldstan-
dard“ der chemischen Untersuchung von Fleisch und Fleischerzeugnissen ange-

sehen werden.

Die klassische nasschemische Methode in Laborumgebung erfordert jedoch ne-
ben einem betrachtlichem Zeit- und Materialaufwand auch eine gewisse analyti-
sche Erfahrung des Untersuchers, um vertrauenswtrdige Ergebnisse zu erzielen.
Daher haben Verfahren, die als ,Schnellmethoden® nach Kategorie eines Substitu-
tions- oder Organisationstyp die beschleunigte Analyse wichtiger Parameter er-
mdglichen, in den letzten Jahren sowohl in der Lebensmittelproduktion als auch

-Uberwachung eine zunehmende Verbreitung gefunden.

Sowohl die NIR-Spektroskopie als auch die NMR-Spektroskopie erfullen die Vor-
aussetzung einer raschen Ergebniserstellung, da die Messungen innerhalb von
weniger als 60 sec abgeschlossen werden konnen. Fur die Belange der betriebsin-
ternen Qualitatskontrolle stellt die NIR-Spektroskopie eine zuverlassige und aus-
reichend genaue Schnellmethode dar. Forensische Sicherheit wie die nasschemi-
sche Vollanalyse bietet sie allerdings nicht, so dass die NIR-Spektroskopie in der
amtlichen Lebensmitteliberwachung lediglich als Screening-Verfahren zur Ab-

schatzung abweichender Zusammensetzungen eingesetzt werden sollte.

Auch die NMR-Spektroskopie ist eine prazise Schnellmethode, die bei der Be-
stimmung von Wasser- und Fettgehalt sehr zuverlassige Ergebnisse erstellt. lhre
Genauigkeit erlaubt die Aussage, dass sie fur diese Parameter als gleichwertig zur

Nasschemie angesehen werden kann. Da die NMR-Spektroskopie ebenfalls keine
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Zertifizierung fur Fleisch und Fleischerzeugnisse nach Vorgabe der Amtlichen
Sammlung von Untersuchungsverfahren besitzt und zudem nach dem allgemeinen
Kenntnisstand derzeit keine rechtstechnische neue Bewertung der Methoden-
sammlung erwogen wird, ist absehbar, dass auch zuklnftig die nasschemische

Untersuchung nach § 64 Absatz 2 LFGB allgemeingultiges Richtmal bleiben wird.
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ZUSAMMENFASSUNG

ZUSAMMENFASSUNG

Der Gehalt an bindegewebseiweildfreiem Fleischeiweild (BEFFE) bildet fur die Le-
bensmitteliberwachung im Rahmen des Verbraucherschutzes nach § 15 LFGB
die entscheidende Beurteilungsgrundlage fur die substantielle Qualitat von Fleisch
und Fleischerzeugnissen. Die chemische Vollanalyse nach Vorschrift der Amtli-
chen Sammlung stellt dabei die anerkannte Grundlage zur Berechnung des
BEFFE- Gehaltes dar. Fir die Hersteller von Fleischwaren spielt neben dem
BEFFE auch der Wasser-, Fett- und Rohproteingehalt eine Rolle bei der Rezep-
turberechnung und Standardisierung von Fleischprodukten. Fur eine optimale Re-
zeptursteuerung und Qualitatssicherung ist es notwendig, die erwinschten Para-
meter bereits im Verarbeitungsfleisch erfassen zu kénnen. Die chemische Analyse
ist mit einem entsprechenden Zeitaufwand verbunden, so dass die Vollanalyse fur
eine synchron zu den Verarbeitungsschritten erfolgende Bestimmung der ent-

scheidenden Parameter nicht geeignet ist.

Ziel dieser Arbeit war, die Leistungsfahigkeit eines sich in der Entwicklung befindli-
chen optischen Sensormoduls zur Detektion von Wasser, Fett, Rohprotein und
Bindegewebe zu beurteilen. Das Funktionsprinzip des optischen Verfahrens ba-
siert auf VIS-, NIR- sowie Fluoreszenz-spektroskopischen Messungen und soll im
Durchflussverfahren die simultane in-line-Analyse von Verarbeitungsfleisch ermog-
lichen. Daneben wurden Verfahren der NIR-Spektroskopie und der niedrig auflo-
senden NMR-Spektroskopie in die Untersuchungen miteinbezogen, um die Mess-
genauigkeit dieser Schnellmethoden in der Bestimmung von Fett und Wasser
(NIR- und NMR-Spektroskopie) sowie von Rohprotein und BEFFE (NIR-
Spektroskopie) zu bewerten. Aus ihrer grundsatzlichen Bewertung sollte die mog-
liche Eignung der spektroskopischen Schnellverfahren zur prazisen und vertrau-
enswurdigen Kalibration des neuartigen Sensormoduls abgeleitet werden. Als Re-
ferenzanalytik wurde fur alle Methoden die nasschemische Vollanalyse herange-

zogen.

Insgesamt wurden 54 Proben (Rind, Schwein, Halb/Halb) am optischen Sensor-

modul vermessen. Alle Proben wurden anschlieRend NIR-spektroskopisch und
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ZUSAMMENFASSUNG

nasschemisch analysiert. Eine Teilmenge von 30 Proben wurde zusatzlich der
NMR-spektroskopischen Untersuchung zugeflhrt.

Der Vergleich der spektralen Messgrofen des neuartigen Verfahrens mit der
nasschemischen Referenzanalytik ergab fir alle Probenmaterialien (Rind,
Schwein, Halb/Halb) eine in Abstufungen zufriedenstellende Korrelation der Was-
ser-, Asche-, Fett- und Rohproteingehalte, jedoch nur eine unzureichende Vorher-
sagesicherheit fir Bindegewebe. Aus dem Vergleich von NIR-Spektroskopie zur
Nasschemie liessen sich hohe bis sehr hohe Korrelationen fur die Parameter
Wasser, Fett, Rohprotein und BEFFE ermitteln. Die durch die NMR-Spektroskopie
erstellten Wasser- und Fettgehalte bewegten sich fur alle 30 untersuchten Proben

in sehr hoher Korrelation zu den nasschemischen Ergebnissen.

Die NIR-Spektroskopie kann mit Einschrankungen als ausreichend zuverlassige
Schnellmethode zur simultanen Bestimmung substantieller Fleischparameter an-
gesehen werden. NMR-spektroskopische Messungen erzielen fur Wasser und Fett
genauere Ergebnisse als die NIR-Spektroskopie. Sofern nur die Bestimmung von
Wasser und Fett bendtigt wird, ist in der Routineanalytik die NMR-Spektroskopie
als genauere Methode angebracht. Ist daneben auch die Bestimmung von Roh-
protein und BEFFE angestrebt, muss auf die NIR-Spektroskopie zurickgegriffen
werden. Besteht die Erforderlichkeit einer forensisch gesicherten Aussage, so

stellt die Nasschemie nach wie vor die Methode der Wahl dar.

Eine abschlieliende Bewertung des optischen Sensormoduls konnte im Rahmen
dieses Dissertationsvorhabens nicht getroffen werden. Der Datensatz von 54 ver-
arbeiteten Fallen hat sich in der statistischen Auswertung als zu gering erwiesen,
um eine Kalibration des Systems fur die unterschiedlichen Probenmaterialien und

Aufbereitungsformen zu ermdglichen.
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SUMMARY

SUMMARY
Sybille Christina Hohenester
Evaluation of selected rapid methods for the determination of meat quality pa-

rameters

For the inspection of foodstuffs aimed at ensuring consumer production according
to § 64 LFGB (German law on food and feed) the BEFFE content (meat protein
excluding connective tissue protein) is the main criterion for the evaluation of the
substantial quality of meat and meat products. The proximate analysis of the major
food contents according to the methods of the Official Collection of Examination
Methods is the generally accepted basis for the calculation of the BEFFE content.
In addition to BEFFE, the moisture, fat and total protein contents also play an im-
portant role for producers of meat products in calculating formulations and stan-
dardizing meat products. In order to obtain optimal formulations and maximum
quality products it is necessary to determine the required parameters already in
the raw material. Chemical analysis is rather time-consuming and therefore proxi-
mate analysis with standard methods is not suited for an online determination of

the relevant parameters parallel to the production process.

The aim of the present study was to evaluate the efficiency of a novel optical sen-
sory module for the detection of moisture, fat, raw protein and connective tissue
contents. The operatory principle of the optical method is based on VIS, NIR as
well as fluorescence spectroscopic measurements and is to enable the simultane-
ous, inline analysis of unprocessed meat in a flow-through system. In addition, NIR
spectroscopy and low-resolution NMR spectroscopy methods were included in the
examinations in order to evaluate the accuracy of these rapid methods in the de-
termination of fat and water (NIR and NMR) as well as raw protein and BEFFE
(NIR). Based on the principal evaluation of these spectroscopic rapid methods
their applicability to the precise and reliable calibration of the novel sensory mod-
ule was to be deduced. The reference method for all of the examinations was the
standard proximate analysis. In total, 54 samples (beef, pork and a half and half
mixture thereof) were measured with the sensory module; following this, NIR spec-
troscopic analyses and proximate analyses were performed. A part of the samples

(30) was additionally subjected to NMR spectroscopic examinations.
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The comparison of the spectral values of the novel method with the results of the
reference method showed - at different degrees of acceptance - satisfactory corre-
lations of the water, ash, fat and raw protein values, yet an insufficient predictabil-
ity for connective tissue. In comparing NIR spectroscopy with proximate analysis,
high to very high correlations were obtained for the parameters moisture, fat, raw
protein and BEFFE. The moisture and fat contents determined by NMR spectros-
copy showed very high correlations with the results of the proximate analysis for

all 30 samples examined.

With some limitations NIR spectroscopy can be considered a sufficiently reliable
rapid method for the simultaneous determination of substantial parameters of
meat. NMR spectroscopic measurements yielded more precise results than NIR
spectroscopy in the case of moisture and fat. If only the determination of moisture
and fat content is required NMR spectroscopy is to be preferred for routine analy-
sis as it is the more precise method. NIR spectroscopy has to be used if the de-
termination of raw protein and BEFFE is also necessary. In forensic cases requir-
ing an absolutely reliable result standard proximate analysis still represents the

method of choice.

A conclusive evaluation of the optical sensory module could not be obtained in this
study. In the statistical analysis the sample size of 54 samples was shown to be to
small to enable a calibration of the system for different sample materials and proc-

essing techniques.
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ANHANG

ANHANG

Probe Wasser Fett Probe Wasser Fett
13 — Schwein | 56,05 23,33 40 — Rind 72,33 3,93
14 — Schwein | 56,39 22,72 41 — Halb/Halb | 72,39 2,62
15 — Rind 57,90 21,59 42 —Halb/Halb | 71,96 2,70
16 — Rind 57,90 21,72 43 — Schwein 42,05 42,66
17 — Halb/Halb | 60,32 18,03 44 — Schwein 41,95 42,70
18 — Halb/Halb | 59,66 18,86 45 — Rind 58,13 22,52
19 — Schwein | 70,38 5,91 46 — Rind 58,33 22,42
20 — Schwein | 69,79 5,68 47 — Halb/Halb | 51,01 30,95
21-Rind 70,57 3,59 48 — Halb/Halb | 48,87 33,88
22 — Rind 71,95 3,15 49 — Schwein 67,87 8,27
23 — Halb/Halb | 71,57 4,28 50 — Schwein 66,43 8,79
24 — Halb/Halb | 72,36 3,37 51 - Rind 70,24 5,76
37 — Schwein | 72,21 3,74 52 — Rind 67,84 8,95
38 — Schwein | 71,62 2,92 53 — Halb/Halb | 66,14 10,75
39 - Rind 72,26 4,27 54 — Halb/Halb | 65,52 11,35

Tabelle 15: Fett- und Wassergehalte in %, ermittelt durch NMR-Spektroskopie
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Probennummer Wasser Fett RP BEFFE
1 — Schwein 63,34 16,91 20,40 20,27
2 - Schwein 61,28 19,11 19,71 18,80
3 -Rind 59,61 20,09 18,25 17,26
4 — Rind 58,18 22,29 18,00 16,37
5 — Halb/Halb 59,66 21,65 18,57 17,28
6 — Halb/Halb 60,71 20,86 19,79 17,42
7 — Schwein 61,29 20,92 17,36 17,00
8 — Schwein 61,24 21,65 17,39 16,72
9 - Rind 62,88 17,23 17,96 16,68
10 — Rind 62,71 16,61 17,96 17,62
11 — Halb/Halb 58,14 22,76 17,57 16,39
12 — Halb/Halb 59,78 21,87 16,58 16,11
13 — Schwein 57,17 23,01 19,12 18,35
14 — Schwein 58,4 22,55 19,30 18,29
15 — Rind 61,38 18,85 17,45 17,92
16 — Rind 59,97 20,21 17,34 16,99
17 — Halb/Halb 63,14 17,95 19,42 19,09
18 — Halb/Halb 61,33 19,5 20,03 18,66
19 — Schwein 70,58 8,66 21,50 23,12
20 — Schwein 70,9 8,23 21,85 23,33
21 - Rind 72,24 2,63 19,80 20,50
22 — Rind 73,05 1,61 21,94 20,00
23 — Halb/Halb 72,77 8,15 21,07 22,23
24 — Halb/Halb 73,75 7,37 21,66 22,43
25 — Schwein 60,69 21,53 18,54 18,53
26 — Schwein 61,38 20,37 18,17 18,47
27 — Rind 58,71 21,83 18,95 15,07
28 — Rind 59,13 21,61 19,07 15,28
29 — Halb/Halb 59,57 21,77 19,06 17,09
30 — Halb/Halb 60,29 21,26 18,79 17,24
31 — Schwein 63,38 16,96 20,49 20,14
32 — Schwein 63,24 17,1 20,39 19,84
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Probennummer Wasser Fett RP BEFFE
33 —Rind 61,98 17,65 18,48 18,09
34 — Rind 57,91 23,13 17,98 16,63
35 — Halb/Halb 59,78 21,15 19,15 17,96
36 — Halb/Halb 60,65 20,51 19,20 18,28
37 — Schwein 73,8 6,02 22,78 23,23
38 — Schwein 74,61 5,06 23,25 23,25
39 — Rind 72,58 4.1 21,98 20,91
40 - Rind 72,88 3,56 21,90 21,64
41 — Halb/Halb 73,01 7,68 23,75 23,42
42 — Halb/Halb 73,24 7,25 23,69 23,30
43 — Schwein 41,77 42,78 13,38 11,13
44 — Schwein 41,2 43,37 13,42 11,28
45 — Rind 60,6 21,44 17,05 12,94
46 — Rind 60,26 21,09 16,84 13,41
47 — Halb/Halb 52,88 28,66 16,10 13,07
48 — Halb/Halb 49,92 31,57 15,50 12,66
49 — Schwein 68,5 10,34 22,58 23,38
50 — Schwein 68,15 10,72 22,63 23,05
51 — Rind 70,36 4,83 22,34 19,91
52 — Rind 70,09 6,68 21,27 18,67
53 — Halb/Halb 66,88 14,16 20,68 20,53
54 — Halb/Halb 66,67 14,43 20,95 20,34

Tabelle 16: Wasser-, Fett-, Rohprotein- und BEFFE-Gehalte in %, ermittelt
durch NIR-Spektroskopie
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Probe Wasser Asche Fett RP BG BEFFE
1 - Schwein 63,1 1,0 16,6 19,8 2,1 17,7
2 — Schwein | 60,9 1,0 19,0 19,1 2,1 17,1
3-Rind 60,4 0,8 20,9 18,7 2,6 16,1
4 — Rind 57,5 0,8 23,5 17,7 2,6 15,1
5 — Halb/Halb | 60,1 0,9 21,5 18,6 2,2 16,4
6 — Halb/Halb | 59,9 0,9 20,2 18,7 2,1 16,6
7 — Schwein | 61,1 0,9 20,9 17,5 1,9 15,6
8 — Schwein | 60,8 0,9 22,2 17,1 1,9 15,2
9 - Rind 60,9 0,9 19,4 18,8 3,0 15,8
10 — Rind 61,9 0,9 18,4 18,6 3,1 15,6
11-Halb/Halb | 58,7 0,8 23,2 17,2 2,4 14,7
12—Halb/Halb | 58,8 0,8 22,9 16,6 2,8 13,8
13 — Schwein | 57,9 0,9 23,0 18,3 2,2 16,1
14 — Schwein | 58,5 0,9 22,5 18,3 1,8 16,5
15 - Rind 58,5 0,9 22,4 18,8 2,8 16,0
16 — Rind 58,0 0,8 23,6 18,0 2,8 15,2
17—Halb/Halb | 61,7 0,9 17,9 19,4 2,3 17,1
18-Halb/Halb | 61,0 0,9 19,3 19,1 2,0 17,1
19 — Schwein | 71,2 1,1 6,8 21,8 2,0 19,8
20 — Schwein | 71,3 1,1 6,5 22,0 1,9 20,1
21 - Rind 73,1 1,0 4,0 22,7 3,6 19,1
22 — Rind 73,8 1,0 3,6 21,9 3,2 18,7
23—-Halb/Halb | 72,3 1,0 4,8 22,5 2,4 20,0
24—Halb/Halb | 73,1 1,1 4,1 21,9 2,5 19,4
25 — Schwein | 60,5 0,9 20,6 18,1 2,2 16,0
26 — Schwein | 61,3 0,9 19,7 18,6 2,1 16,5
27 — Rind 58,4 0,9 21,9 19,1 4,8 14,3
28 — Rind 57,8 0,9 22,2 19,0 4,9 14,0
29-Halb/Halb | 59,5 0,9 22,1 18,5 3,3 15,2
30-Halb/Halb | 58,9 0,9 21,9 18,2 3,3 15,0
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Proben Wasser Asche Fett RP BG BEFFE
31 - Schwein | 63,7 1,1 15,8 20,1 1,1 19,0
32 - Schwein | 63,6 1,1 16,1 19,9 1,3 18,5
33 - Rind 61,1 0,9 16,5 21,0 4,3 16,3
34 — Rind 56,3 0,8 24,6 19,0 4,2 14,8
35-Halb/Halb | 59,6 0,9 20,9 19,2 2,2 17,0
36—-Halb/Halb | 60,6 0,9 19,4 18,9 2,3 16,6
37 — Schwein | 73,6 1,3 3,8 22,4 1,3 21,1
38 — Schwein | 74,2 1,3 3,0 22,7 1,1 21,5
39 — Rind 73,0 1,0 4,7 22,7 3,3 19,4
40 - Rind 73,4 1,0 4,2 23,0 3,9 19,2
41-Halb/Halb | 73,2 1,1 3,0 23,7 2,9 20,8
42—Halb/Halb | 73,3 1,1 2,9 23,6 1,6 21,9
43 — Schwein | 43,3 0,6 44,2 12,8 1,7 11,2
44 — Schwein | 43,3 0,6 44,1 12,8 1,7 11,1
45 — Rind 59,2 0,7 23,2 18,0 3,4 13,9
46 — Rind 59,1 0,8 23,0 17,7 3,5 14,2
47—-Halb/Halb | 52,0 0,8 32,1 16,0 2,8 13,2
48—Halb/Halb | 50,3 0,7 34,8 14,8 3,0 11,8
49 — Schwein | 68,3 1,1 8,8 22,0 1,3 20,7
50 — Schwein | 67,8 1,1 9,1 22,1 1,2 21,0
51 — Rind 70,8 1,1 5,6 22,6 1,7 21,0
52 — Rind 69,0 1,0 9,2 21,1 1,4 19,6
53-Halb/Halb | 67,1 1,0 11,4 21,3 2,0 19,3
54—Halb/Halb | 66,4 1,1 12,1 21,2 1,4 19,7

Tabelle 17: Wasser-, Asche-, Fett-, Rohprotein-, Bindegewebe- und BEFFE- Ge-
halte in %, ermittelt durch nasschemische Analyse
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