Nicht-invasive Raman Analytik von Lebensmitteln - Anwendung
In der Praxis?

Dr. René Bachmann — Landeslabor Schleswig-Holstein




Nachhaltigere Lebensmittelanalytik

Weltweit enorme Lebensmittelverluste
- Kann bei der Lebensmitteliiberwachung
optimiert werden?

- Beanstandungsquote F|e|SCh’ F|SCh’ uA 22% https:/iwww.ndr.de/nachrichten/schleswig-holstein/Schleswig-Holstein-
verschenkt-rund-zwei-Millionen-Corona-Tests,coronatests198.html
Veroffentlichungen
- Idealvorstellung: nicht invasive Analyse "on-site food analysis®
. 600000
- Schnellere Ergebnisse 500000
- Geringere wirtschaftliche Schaden 400000
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- Kein Verlust einwandfreier Lebensmittel 200000
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Raman-Spektroskopie vs. SORS

Raman-Spektroskopie
- Messung der inelastischen Streuung eines
Lasers an Molekilen oder Festkdrpern

Spatially-offset Raman-Spektroskopie
- Laser und Detektor sind raumlich getrennt
- Detektion der Streuung aus dem Inneren

der Probe SORS: Messung der Streuung aus
) o dem Inneren einer Probe durch
- Verringerte Sensitivitat raumliche Trennung von Detektor und

.. Laser
- Tragbares Gerat

R. McGee et al., Spectroscopy Supplements, Special
Issues-11-02-2018, Volume 33, Issue 11, 24-30
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Messmethodik SORS

Messgerat subtrahiert automatisch
(Rest-)Signal der Verpackung

Fur Identifizierung von Reinstoffen
entwickelt

Eignung fur komplexe Matrices?

Eignung fur unterschiedliche
Verpackungen?

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

https://www.agilent.com/cs/publishingimages/spatially-offset-raman-spectroscopy-how-does-sors-work-agilent.jpg



Klassifizierungsverfahren und Mustererkennung

Untersuchung von mehreren Variablen
zugleich
Manuell nicht leistbar

Unterscheidung tber verschiedene Muster
orange rot rot

gezielte Trennung von vorgegebenen rund rund birnenférmig

Probengruppen nach mathematischen
Regeln

- Algorithmen neigen zum ,Schonrechnen®,
daher Validierung notwendig

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Moglichkeiten und Limitationen der SORS

- Messung im Vial oder ,frei Hand“ moglich

- Je nach Messung kann Umgebungslicht ein Problem sein ' :

- Messungen durch Kunststoffe hindurch bis
Verpackungsdicke von etwa 1 mm

- Messung durch Glasflaschen sehr gut moéglich

- Keine Messung durch metallbeschichtete Verpackungen

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.



Projekte fur Raman-Spektroskopie

/ Authentizitat/ Verfalschung \

/Food Safety/Verderb\

(Verpackte)

K Hahnchenbrust /

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Herausforderungen bei der vor Ort Analytik

Beschadigung
Kontamination? der Probe?

Geeignete Lebensmittel? \ Kihlkette?

Dokumentation/rechtliche

echtheit Material?

Rahmenbedingungen

Kontaminationen?

Unterschiedliche Umgebungen Carry-Over der
Probe?

Schleswig-Holstein. Der echte Norden. 9



Versuchsaufbau Fleischverderb

203 Proben

- Messung von frischer, verpackter 12 Tage Lagerung 24 Tage Lagerung

Hahnchenbrust (Kontrolle) mittels bei 23°C gber Verbrauchsdatum

ei 4°C

Raman r
- Lagerung der Proben unter zwei

verschiedenen Bedingungen 59 Stk. (24h) / 24 Stk. (48h) Vergleich 31 Stk. (48h) / 14 Stk. (96h)

Anderungen NMR/Raman <l|:> Anderungen NMR/Raman

- Monitoring der Veranderungen

mittels NMR

Erstellung

- Bestimmung der Gesamtkeimzanhl Klassifizierungsmodell

Schleswig-Holstein. Der echte Norden. 10



Ergebnisse verpacktes Fleisch

Mehrfachmessung notig
Verderb lasst sich tendenziell

erkennen

Zu hohe falsch-positiv Rate

Messung bei Licht schwierig

Problem: verschiedene

Verpackungen, zu viel Abstand
von der Probe zur Verpackung

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Ergebnisse unverpacktes Fleisch

- Fleisch wurde mit Frischhaltefolie O
abgedeckt 8 5
- Messung ,frei Hand" fast immer
moglich
Unverpacktes Fleisch
- Deutlich héhere Erkennungsraten Vorhergesagt
- Uberhaupt notwendig? fisch  eindewtig  verdorben

frisch 0% 14%
- Rickmeldung vom LMKSs: hilfreich © (0) (1)
Verdorben
Bei 23 °C
Verdorben
Bei 4 °C

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Projektidee: Haltbarkeitsbestimmung von Lebensmitteln

Untersuchung Haltbarkeit bei homogeneren
Matrices

Milchprodukte?

Uber Veranderungen im Raman-Spektrum

erkennbar, ob LM verdorben?

Leider kein Interesse des

Lebensmitteleinzelhandels

Schleswig-Holstein. Der echte Norden. 13



Struktur Lebensmittellberwachung

Landwirtschaftsministerium Schleswig-Holstein
(MLLEV)

- 16 Bundeslander sind verantwortlich fur ihre
Landeslabor

Lebensmitteliiberwachung Proben

A

- Schleswig-Holstein hat 15 eigenstandige LMUs

Ergebnisse und

- Landeslabor ist Serviceeinrichtung fur die LMU Bewertung
(]
(Lebensmittel, Futtermittel, Umweltproben, Zoonoseproben, ®
Kosumcannabis)
' ‘ .
- Spezialisierung einiger Uberwachungslabore
e ° ° o )
auf spezifische Warengruppen o

- SH: z.B. Fisch, Fleisch, Safte, NEM °
~12000 Lebensmittelproben/Jahr

Schleswig-Holstein. Der echte Norden. 14



Verfalschung von Speisedlen

- All-time Favourite: Olivendl
- Sonnenblumendl ist zusatzlich im Fokus

- 5 Typen von Speisedlen wurden untersucht

(Lein-, Raps-, Sonnenblumen-, Soja- und Olivendl)

- Homogene Matrix!

- Messung durch verschiedenste Verpackung

(Original Glas- und Kunststoffflaschen, Kunststoff- und
Braunglasflaschen aus dem Labor)

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Verfalschung von Speisedlen

- Kooperation mit dem Landeslabor Berlin-
Brandenburg, LAVES und BfR

- Aufbau einer “Datenbank” aus 88 im Labor
verifizierten und 107 Handelsproben (Kreuz- und
Trainings/Testset-validiert)

- Auswertung der Proben anhand von 4 Methoden:

* Plotten des Spektrum
« PCA

« Klassifizierung
(“Hard” classification and score output)

* Regression

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Rapeseed OIl
Sunflower Oil
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Verfalschung von Speisedlen

- Auswertung der Proben anhand
von 4 Methoden:

* Plotten des Spektrum
« PCA

» Klassifizierung

* Regression

- Klassifizierung von 150
Olmischungen

(Sonnenblumen/Olivendl)

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

Klassifi- Score Score Score Score Wert
zierung Leindl Rapsol Sonnenblumendl Olivenadl Regression
Olivendl -0.531 -0.167 -0.235 -0.150 7.24

B Sonne B QOlive 30% B Olive 50% E Olive 70% M Olive 90% B Olive

12 1
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Warum so kompliziert?

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

Klassifizierung Score Score Score Score
Leindl Rapsal Sonnen- Olivenadl
blumenol
Sonnen-
. -1.226 -2.247 0 -0.204
blumendl
Klassifizierung Score Score Score Score
Leindl Rapsol Sonnen- Olivenadl
blumendol
Olivendl -0.492 -0.147 -0.237 -0.144

18




Workflow

Schleswig-Holstein. Der echte Norden
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Aus der Praxis: Herausforderungen bei der vor Ort Analytik

Dokumentation/rechtliche

Rahmenbedingungen

Unterschiedliche Umgebungen

Umgebungslicht

Positionierung des Geréates

Dauer fur Probenserie: 1h/ 20 Proben

(Aufbau, Messung, Datenexport)

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

cLass 3B
LASER
PRODUCT

AVOID EXPOSURE TO BEAM
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Aus der Praxis: Herausforderungen bei der vor Ort Analytik

Labor Weinhandel

Dokumentation/rechtliche

Rahmenbedingungen

Unterschiedliche Umgebungen

Umgebungslicht

Positionierung des Gerates

Dauer fur Probenserie: 1h/ 20 Proben

(Aufbau, Messung, Datenexport)

Schleswig-Holstein. Der echte Norden. 24



Erfanrungen aus der vor Ort Analytik

Restaurants
- Haufig 5-10 Proben pro Betrieb
- Viele Verpackungen maoglich
- Workflow funktioniert
Produzenten - Fachpersonal fur Messung und

Auswertung notwendig
- Spektrum muss gelesen werden

- Mit Stérungen rechnen!

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

Einzelhandel

GrofRhandel
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Erfanrungen aus der vor Ort Analytik

- Vor Ort Analyse bei 7 Betrieben in SH
durchgeflhrt

— Keine Auffalligkeiten
- Vertriebswege?

- 30 Proben von 17 Handlern beschafft
(5 Ausland, 5 Deutschland, 7 SH)

- Davon 1 bestatigt ,,auffallig*

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.
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Aktuelle Proben

- Aktuell 3 Proben in SH durch das
Institut fir Hygiene und Umwelt
untersucht und auffallig

- Raman Spektrum der Proben zeigt
ganz deutlich eine Verfalschung an

- Ubereinstimmung mit
Laborergebnissen

- Methodik funktioniert!

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

Abgleich Olivendl

Abgleich Sonnenblumendl

Klassifi- Score Score Score Score Wert

zierung Leinol Rapsol Sonnenblumendl Olivendl Regression
Sonnen- -0.374 -0.197 -0.001 -0.642 1.656
blumendl

27



Weitere Anwendungsgebiete

- Schwerpunktuntersuchung fand 6%
verfalschte Paprika-/Chiliproben

- Verfalschungen von Gewdlrzen
bspw. durch Zusatz von Farbstoffen
- Typische Funde 1mg/kg- 5g/kg

- Beimengungen gut erkennbar

https://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/h
andle/JRC126785

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

- Gewlrze

Erythrosin Paprikapulver

Mischungen Paprikapulver mit Erythrosin (1-10%)
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Weitere Anwendungsgebiete

- Schwerpunktuntersuchung fand 6%
verfalschte Paprika-/Chiliproben

- Verfalschungen von Gewdlrzen
bspw. durch Zusatz von Farbstoffen
- Typische Funde 1mg/kg- 5g/kg

- Beimengungen gut erkennbar
- Je nach Mahlgrad starke Zunahme
des SNR

https://publications.jrc.ec.europa.eu/repository/h
andle/JRC126785
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- Gewdlrze

Erythrosin Chilipulver

Mischungen Chilipulver mit Erythrosin (1-10%)

29



Weitere Anwendungsgebiete

- Saccharose, Fructose und Glucose
zeigen deutlich unterscheidbare
Raman-Spektren

- Grobe Verfalschungen mit
Invertzuckersirup maglicherweise
detektierbar

- Eignung flr weitere Fragestellungen

werden mit Projektpartnern tberpruift
(NRZ Authent, LAVES)

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

. Honig

Chilipulver

Mischungen Honig und Invertzuckersirup
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Zusammenfassung: Einsatz in der Routine

- Laserabschirmung

- Viele verschiedene Verpackungen kdnnen
durchdrungen werden

- FUr homogene Matrices sehr gut geeignet

- FUr Nachweis von Verfalschungen oder Haltbarkeit
denkbar

- Gemeinsame Nutzung mehrerer BL sinnvoll

Schleswig-Holstein. Der echte Norden.

PDF
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