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Lebensmittelanalytik

Vorsicht, Fettndapfchen!

Um den N&hrwert eines Lebensmittels quantifizieren zu kénnen, braucht es die instrumentelle Analytik, im Fall
relevanter Fettparameter idealerweise die Gaschromatographie (GC). Dass es ein effizientes Verfahren zur Bestimmung
deklarationspflichtiger Fettanteile in Lebensmitteln gibt, welches auch die trans-Fettsduren beriicksichtigt, zeigt

Niem:md kauft gerne die Katze im Sack. Geheim-
niskrimerei steht zudem im Widerspruch zum
Verbraucherschutz. Die Primisse lautet, als Kon-
sument anhand iiberpriifbarer Fakten entschei-
den zu konnen, welches Lebensmittel man verzeh-
ren oder als Betreiber einer Gaststitte/Kantine ver-
arbeiten mochte. Vom Handel feilgebotene fertig ver-
packte Lebensmittel, also mit Ausnahme frisch ver-
packter Waren wie Fleisch, Kise, Obst und Gemiise,
miissen dem Kunden auf einem Etikett oder als Auf-
druck auf der Verpackung in hinreichender Weise
Auskunft geben iiber Herkunft, Gewicht, Haltbarkeit,
Zutaten sowie Nahrstoffgehalt des Verpackungsin-
halts {1]. Wie die Deklaration zu erfolgen hat, regelt
hierzulande die Lebensmittel-Kennzeichnungsver-
ordnung (LMKV) [2], die im Dezember kommen-
den Jahres abgelost wird von der EU-Verordnung
Nr. 116972011 betreffend die Information der Ver-
braucher iiber Lebensmittel, die laut Bundesminis-
terium fiir Erniihrung, Landwirtschaft und Verbrau-
cherschutz (BMELY) ,,mehr Transparenz fiir Verbrau-
cher schafft [3].

Der Aufwand ist das Problem

Die Bestimmung des Nihrstoffgehalts eines Lebens-
mittels ist alles andere als trivial. Unterschiedliche
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folgender Beitrag.

analytische Verfahren und Methoden sind notwen-
dig, um quantitative Aussagen dariiber treffen zu kon-
nen, welche Mengen an Fett, gesttigen Feitsduren,
Kohlenhydraten, Zucker, Fiweif} und Salz [4] enthal-
ten sind; nicht selten bedarf es zahlreicher Arbeits-
schritte und Umrechnungen, bevor man als Hersteller
die gewiinschte Information erhdlt. Um die Effizienz
der Analytik zu steigern, erweist sich die Automatisie-
rung der Probenvorbereitung als sinnvoll und richtig.

John R. Stuff und Jacqueline A. Whitecavage von
der in den USA ansissigen GERSTEL, Inc. waren vor
die Aufgabe gestellt, die Effizienz der Analyse von
Lebensmittelproben zwecks Bestimmung der Néhr-
stoffparameter Gesamtfett, gesiittigte, ungesittigte und
trans-Fettsiuren zu erhohen. Ziel war die vollstdn-
dige Automatisierung der Probenvorbereitung unter
Einsatz eines kommerziell erhdltlichen Autosamplers,
,was mit Bravour gelang*, bemerkten die Applikati-
onsexperten. [5]

Was es mit den Fettwerten auf
sich hat

Der Fettgehalt ist eine wichtige KenngrofSe in der
Lebensmittelanalytik. Einerseits gibt sie Auskunft iiber
den Nihrwert eines Lebensmittels und damit seine
physiologische Bedeutung: Je hoher der Nihrwert,

desto grofer der energetische Nutzen, den unser
Organismus aus einem Lebensmittel ziehen kann.
Da bekanntlich die Zufuhr grof8er Mengen fettrei-
cher Nahrungsmittel zu gesundheitlichen Beeintriich-
tigungen fiihren kann, ist eine ausgewogene Erniih-
rung wichtig. Diese gelingt allerdings nur jenen Kon-
sumenten, denen der Fettgehalt eines Lebensmittels
bekannt ist. Nicht zaletzt benbtigt der Hersteller
selbst diese Information, bedingt durch die Pflicht
zur Kennzeichnung von Lebensmitteln.

Ein Blick auf spannende Details

Zur Quantifizierung bewdhrt hat sich die Gaschro-
matographie (GC) mit Flammenionisationsdetektion
(FID}. Allerdings lisst sich der Fettgehalt nicht ohne
Weiteres mittels GC/FID bestimmen. Hierzu bedarf
es zunichst einmal einer Vielzahl unterschiedlicher
Probenvorbereitungsschritte. Um den Fettgehalt
bestimmen zu konnen, muss das Fett — gegebenen-
falls nach vorheriger Trocknung — aus dem Lebens-
mittel extrahiert werden, iiblicherweise unter Ver-
wendung einer Soxhlet-Appatur, mit der das Fett unter
Einsatz von Losemittel unter Riickfluss vollstindig
aus der Probe entfernt wird. Diesem Schritt schlief3t
sich die Entfernung des Losemittels aus dem Fettex-
trakt an. Alles in allem handelt es sich um einen viele
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Komplettlosung fur die FAME-Analyse: MPS-GC/FID-System mit integrierter Mikrowelle. Die Analysenbe-
dingungen gestalteten sich wie folgt: KAS = Liner mit Verwirbelung, Split (50 mj /min), 40 °C - 12 °C/s —
260 °C (3 min). GC-Saule: 100 m CP Sil-88 (Agilent), di = 0,25 mm, df = 0,20 pm, Pneumatik:

He, konst. Fluss (1,2 mL/min), Ofen: 80 °C (2 min) — 4 °C/min — 225 °C (25 min), FID: 260 °C

Stunden beanspruchenden, arbeitsintensiven Pro-
zess, der im weiteren Verlauf in der Verseifung und
Derivatisierung der Fettbestandteile miindet:

Fette und fette Ole sind Ester des dreiwerti-
gen Alkohols Glycerin (Propan-1,2,3-triol) mit
drei, meist verschiedenen, iiberwiegend geradzahli-
gen und unverzweigten aliphatischen Monocarbon-
siiuren; Verbindungen dieser Art werden Triglyce-
ride genannt. Triglyceride lassen sich allerdings nur
schwer direkt gaschromatographisch analysieren. Im

_ Durchschnittiiche Nahrwerte )

Pro 100 g Musli 1Portion™*

Brennwert 18910 11470

451kl 273 kaal

Eiweil} 93y 80g

Kohlenhydrate 6289 3629

davon Zucker 174g 1359

Fett 1659 999
davon

gesdttigte F_etts‘auren 159 499

Ballaststoffe 699 350

Natrium 0159 0,129

1 Portion (50 g Masll mit 100 ml
fettarmer Milch) enthéiit

% des Richtwertes fiir die Tageszufuhr (GDA)*

“Guideline Daily Amount (GDA). Die deklarlerten Werte basieren
auf einer Enahrung von taglich 2000 keal (Quefte: FoodDrinkEurope)

Die Deklaration von Nahrstoffen auf Lebensmittelver-
packung ist aktiver Verbraucherschutz, Der aber schiitzt
nicht vor Ubergewicht. Nur wer die vom Gesetzgeber
geforderten Angaben auch liest, ist klar im Vorteil
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Allgemeinen werden die Esterverbindungen geknackt
und die freien Fettsduren im Zuge ciner Derivatisie-
rung in die korrespondierenden Fettsiuremethylester
(FAME, Fatty Acid Methyl Ester) tiberfiihrt. Im Gegen-
satz zu den jeweiligen Fettsiuren sind FAMEs unpolar,
moderat fliichtig und GC-giingig. Aus deren Gehalt las-
sen sich im Anschluss an die Messung die relevanten
Fettparameter durch Umrechnung ermitteln.

Hoher Automatisierungsgrad
fordert die Effizienz der Analyse

Auch der Schritt der Derivatisierung erweist sich, von
Hand ausgefiihrt, als aufwendig; allerdings liisst er sich
erfolgreich automatisieren, wie es Ray Perkins und
Kollegen von der in England anséssigen Firma Anatune
gezeigt haben [6]: Sie haben die vielfach beschrie-
bene manuelle Derivatisierung der freien Fettsduren
mit Bortrifluorid (BF;) und Methanol adaptiert und
auf einen kommerziell erhiltlichen, umfangreich aus-
gestatteten Autosampler (GERSTEL-MPS-PrepStation)
iibertragen. Perkins und seine Kollegen nutzten zur
Fettextraktion statt des herkémmlichen Soxhlet-Ver-
fahrens die sogenannte beschleunigte Losemittelex-
traktion (Accelerated Solvent Extraction, ASE), was
den Losemitteleinsatz reduzierte und zu einem deut-
lichen Zeitgewinn fiihrte. Eine komplette Automati-
sierung der Probenvorbereitung wurde jedoch noch
nicht erreicht.

Dies gelang nun John R. Stuff und Jacqueline A.
Whitecavage, indem sie eine mikrowellenbeschleu-
nigte Losemittelextraktion durchfiihrten. Die verwen-
dete Mikrowelle wurde hardware- und softwaresei-
tig in die Probenvorbereitung des Autosamplers ein-
gebunden, was wiederum bedeutete, dass sich die
gesamte quantitative Bestimmung deklarationsrele-
vanter Fettparameter erstmals vollstindig automati-
siert durchfiibren lief§ — mehrere Proben sequenziell
und auch iiber Nacht und am Wochenende.

Ohne Technik geht es nicht

Zur GC/FID-Analyse verwendeten die US-Applika-
tionsexperten eine Geritekombination von Agilent
Technologies. Beim temperaturprogrammierbaren
Probencinlass des verwendeten GC 7890 handelt es
sich um ein GERSTEL-KaltAufgabeSystem (KAS), bei
dem Autosampler um einen GERSTEL-MultiPurpo-
seSampler (MPS-Version: Single Rail, Dual Head);
der MPS war ausgestattet mit einer 5-mL-Spritze
fiir die im Zuge der Probenvorbereitung erforderli-
che Handhabung groflerer Losemittelmengen sowie
einer 10-pL-Spritze zur Injektion der Probe ins GC-
System. Die Mikrowellenextraktion erfolgte auf einer
CEM-Mikrowelle Discover SP-D. Gesteuert wurde die
Probenvorbereitung mittels der GERSTEL-MAESTRO-
Software, die vollstindig in die ChemStation von Agi-
lent Technologie integriert ist.

Um ihre Komplettlosung fiir die Fettanalytik auf
Herz und Nieren zu tiberpriifen, untersuchten John
R. Stuff und Jacqueline A. Whitecavage unterschied-
liche fetthaltige Lebensmittelproben, darunter Erd-
niisse, Karamell, verschiedene Kisesorten, pflanzli-
chen Brotaufstrich und Schokolade. Getestet wurde
das System unter Einsatz einer FAME-Standardls-
sung, die 37 unterschiedliche Fettsiiuremethyles-
ter enthielt. In Chloroform (CHCL;) angesetztes Tri-
tridecanoin diente als interner Standard (18). Die
Erdniisse wurden zu Pulver vermahlen, sodann wie
die anderen Proben auch in Mengen von 0,1 bis 0,3
Gramm je Probe in 35-mL-Mikroweltenbehilter vor-
gelegt und auf dem MPS-Autosampler platziert. Alle
weiteren Probenvorbereitungsschritte bis zur GC-
Analyse erfolgten wie folgt dargestellt vollstindig
automatisiert:

Zugabe von 1,0 mL der internen Standardlésung

——————

Zugabe von 4 mL einer basischen Methanolldsung
(0,5 Ny

Mikrowellenbestrahlung fir 5 Minuten bei 80 °C

rgevis

[T —
Zugabe von 5 mL Bortrifluorid (BF3) in Methanol

A ——

Mikrowellenbestrahlung fir 5 Minuten bei 80 °C
R
Zugabe von 5 mL Hexan und 10 mL Wasser
'_v"'
3 Minuten durchmischen

Transfer von 1 mL der Hexanphase in ein 2-mL-
Vial, welches 0,2 g Natriumsulfat (Na,SO,) zur
Trocknung enthalt

1T Minute durchmischen

e

Injektion von 1,0 plL in den GC
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Automatisierung der Fettanalytik
erfolgreich durchgefiihrt

,Die Zeiten, als man deklarationsrelevante Fettwerte
aufwendig von Hand ermittelt hat, gehren der Ver-
gangenheit an*, freuen sich John R. Stuff und Jac-
queline A. Whitecavage iiber den erfolgreichen Ein-
satz ihres MPS-Mikrowellen-GC/FID-Komplettsystems
fiir die automatische Bestimmung von Gesamtfett,
gesittigten Fettsduren, einfach ungesittigten Fettsiu-
ren und vor allem auch frans-Fettsduren in Lebens-
mitteln. Durch die Integration einer Mikrowelle sei
es gelungen, die bislang stets separat durchgefiihrte
Verseifung, Extraktion (Soxhlet, ASE) und Derivati-
sierung zu automatisieren und damit den Zeit- und
Arbeitsaufwand drastisch zu reduzieren beziehungs-
weise die Fettanalytik durch die Moglichkeit von Ana-
Iysenldufen iiber Nacht oder am Wochenende zu opti-
mieren. Die US-Wissenschaftler rechnen vor, dass sich
bei einer GC-Laulzeit pro Probe von rund einer Stunde
fiir die gesamte Trennung und durch eine zeitliche
Verschachtelung von Probenvorbereitung und GC-
Analyse aktuell 15 Proben in nur 18 Stunden voll-
stindig extrahieren und analysieren lassen, von der
Reduktion des Losemitteleinsatzes ganz zu schwei-
gen. Die Identifikation der Analyten wird iiber die
absoluten beziehungsweise relativen Retentionszei-
ten der Peaks im Chromatogramm zum internen
Standard ermittelt. Die Auswertung des Fettgehalts
geschicht durch Umrechnen in bekannter Manier.
.Die im Zuge der automatisierten Probenvorberei-
tung und Analyse erzielten Messwerte zeugten von
einer hohen Prizision und einer guten Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen, die unter den Bedingun-
gen des zum Teil manuell durchgefiihrten Standard-
verfahrens erzielt wurden. Kurz: Die neue MPS-GC/
FID-Komplettlosung ist erprobt und tauglich fiir den
Einsatz in der Praxis®, bilanzieren John R. Stuff und
Jacqueline A. Whitecavage.
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Chromatogramm des 37-komponentigen
FAME-Standards.
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Chromatogramm einer Cheddarkéseprobe.
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Chromatogramm einer Joghurtprobe.
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Chromatogramm einer Probe pflanzlichen Brotaufstrichs.

Stichwort: trans-Fettsdauren

trans-Fettsduren sind ungeséttigte Fettsduren mit
mindestens einer trans-konfigurierten Doppelbin-
dung zwischen zwei Kohlenstoffatomen. in natdrli-
chen Fetten sind trans-Fettsduren meist nur in gerin-
gem MaBe enthalten, sie konnen jedoch bei der
industriellen Fetthértung (z.8. in der Magerine- und
Bratfettproduktion) oder bei hohen Temperaturen
gebildet werden. Lebensmittel mit hohen Gehal-
ten an trans-Fettsduren fiihren zu einem Anstieg
des Gesamt-Cholesterin und der Low-density-Lipo-
proteine-(LDL), die umgangssprachlich auch als
schlechtes” Cholesterin bezeichnet werden und
reduzieren den High-density-Lipoprotein-(HDL)-
Spiegel, sprich: die Menge an ,gutem” Choleste-
rin im Blut. Epidemiologische Studien lassen auf
einen Zusammenhang zwischen der Aufnahme von
Transfettsauren und dem Entstehungsrisiko korona-
rer Herzerkrankungen schliefen. 2004 hat die Euro-

paische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (Euro-
pean Food Safety Authority, EFSA) trans-Fettsduren
bewertet. Eine europaweit einheitliche Regelung fiir
diese Verbindungen gibt es nicht, wohl aber natio-
nale Grenzwerte: In Dénemark und in der Schweiz
etwa darf der Gehalt an trans-Fettsduren in Nah-
rungsfetten zwei Prozent nicht Gbersteigen; in man-
chen US-Bundesstaaten wie New York und Phila-
delphia ist die Verwendung von trans-Fetten fiir die
Zubereitung von Speisen in Restaurants, Imbissstu-
ben, Lokalen, Cafés und Konditoreien per Gesetz
verboten, Viele Nahrungsmittelhersteller haben mitt-
lerweile Produkte mit deutlich reduzierten Gehalten
oder ohne trans-Fettsduren entwickelt. Bei Kontrol-
len falit aber Importware auf, so etwa Backwaren aus
Thailand, in denen schwedische Kontrollbehérden
2009 Gehalte von nahezu 40 Prozent nachwiesen.
[Quelle: Bundesinstitut fur Risikoforschung (BfR)]

GERSTEL-Workshops

GC-Kurse fiir Fortgeschrittene

G aschromatographie (GC) ist kein Hexen-
werk, das wissen versierte Anwender, die
sich mit dieser analytischen Trenntechnik tag-
aus, tagein beschiiftigen, aus dem Effeff. Unab-
hiingig davon gibt es Faktoren, die es sich
lohnt, einmal genauer zu betrachten, da sie
die Chromatographie gasformiger und fliichti-
ger Verbindungen nachhaltig beeinflussen und
den Informationsgewinn steigern. GERSTEL
bietet dem interessierten Anwender
im kommenden Jahr mehrere =
GC-Workshops zu folgenden
Themen an:
¢ Derivatisierung fiir die
GC und ihre Automati-
sierung (24.06.2014)

o Sinnliches Messen
mit GC-O: Einfiihrung in
die olfaktorische Detek- n
tion (12./13.05.2014) v

* Pyrolyse-GC/MS: Anwendung,
Methodenentwicklung und
Interpretation (04.07.2014)

Unter Anleitung ausgewiesener
Experten wird den Workshop-Teil-
nehmer das notwendige Fachwis-
sen in Theorie und Praxis ver-
mittelt.

Detaillierte Informationen
iiber die Workshop-Inhalten,
_— Termine, Preise, maximale
\/ Teilnehmerzahl und Anmel-
dung erhalten Sie im Inter-
net unter www.gerstel.de.

Immer
bestens
informiert.
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