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Druckstellen an Apfeln
und Verbraunung von Obstsalaten

Analyse durch zeitaufgeloste Fluoreszenzspektrometrie

Druckstellen an Apfeln und Verfiir-
bungen der Schnittflichen von
Obstsalaten werden vom Konsu-
menten visuell wahrgenommen und
als negatives Merkmal abgelehnt.
Mit Hilfe der laser-induzierten
(LIFS)
konnen diese Verbrdunungen friih-

Fluoreszenzspektrometrie

zeitig erkannt werden. Anwendun-
gen der Methode sind beispielswei-
se die Entwicklung neuer anti-oxi-
dativer Fruchtsalat-Additive, die
einer fortschreitenden Qualitdts-
minderung entgegen wirken. Erste
Ergebnisse mit Hilfe der Deriva-
tiv-Spektrometrie  zeitaufgeloster
Fluoreszenzspektren zeigten ein

hohes Diskriminanzpotenzial.
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echanische Belastungen an Apfeln

kénnen wihrend der Ernte, des Trans-
portes und der Lagerung auftreten. Durch
den Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks in
den Apoplasten und die teilweise Zerstdrung
der Vakuolen kommt es zur oxidativen Poly-
merisierung von Phenolen und somit zur
dafiir charakteristischen braunlichen Verfir-
bung des Fruchtgewebes. Mit Hilfe der Flu-
oreszenzspektrometrie konnen diese Verdn-
derungen, die oftmals zu Beginn von auflen
nicht sichtbar sind, erkannt werden. Zu wirt-
schaftlichen EinbuBlen kommt es durch das
Erscheinen von Druckstellen, da diese vom
Verbraucher als negatives Qualititsmerkmal
wahrgenommen werden.

In jlingster Zeit werden zunehmend
Fruchtsalate in den Kiihltheken des Lebens-
mitteleinzelhandels angeboten. Auch hier
stellen neben den besonderen Verbraucher-
anspriichen im Hinblick auf Qualitdt und
Hygiene in erster Linie die sichtbaren Ver-
brdunungen des Fruchtgewebes an den
Schnittstellen das wichtigste Kriterium fiir
die Kaufentscheidung dar. Die bislang ein-
gesetzten Zusatzstoffe, um dieser Qualitéts-
minderung entgegenzuwirken, basieren auf
ascorbin- und benzoesdurehaltigen Mitteln,
die wiederum das Produkt vor allem erheb-
lich geschmacklich beeintrachtigen und der-
zeit vom Verbraucher kritisch wahrgenom-
men werden. Der Einsatz der laser-induzier-
ten Fluoreszenzspektrometrie (LIFS) zur
Anpassung der Zusammensetzung und Kon-
zentration anti-oxidativer Additive in der
Produktion von Schnittsalaten konnte hier
Abhilfe schaffen.

Im vorliegenden Beitrag soll das Verfah-
ren der laser-induzierten Fluoreszenzspek-
trometrie anhand erster Ergebnisse experi-
menteller Untersuchungen vorgestellt wer-
den. In den Laborversuchen wurden hierfiir
zeitaufgeloste  Fluoreszenzspektren — zer-
storungsfrei an ganzen, homogenisierten
und geschnittenen Friichten gemessen. Die
Entwicklung addquater Messroutinen und
der eingesetzten Technik soll dazu beitragen,
Druckstellen frithzeitig zu erkennen und ge-
eignete Zusitze fiir Fruchtsalate zu ermit-

teln, um Verbraunungen entgegenwirken zu
konnen.

Experimenteller Aufbau

Das Laserfluoroskop LF 401 Lambda (Fa.
IOM GmbH, Berlin) ist mit einer faseropti-
schen Sonde ausgestattet, die es ermoglicht,
die Fluoreszenzspektren direkt an der Pro-
benoberfliche zu detektieren. Ein gepulster
Stickstofflaser mit einer Emissionswellen-
lange von 337 nm wird als Lichtquelle ver-
wendet (Bild 1). Zudem kann der Laserstrahl
optional durch eine auswechselbare Farb-
stoffkiivette gefiihrt werden, wodurch eine
Anregung mit einer anderen Wellenldnge
(im Bereich von 380 bis 620 nm) ermoglicht
wird. Die faseroptische Sonde dient sowohl
der Anregung mittels des Laserlichtes als
auch der Erfassung der von der Probe emit-
tierten Fluoreszenz. Sie hat eine Lange von
3 m mit einem Faserkerndurchmesser von
600 pm und ist an einen 0,5 m langen Y-
Koppler angeschlossen. Das probenseitige
Ende der Sonde ist in eine polierte Edel-
stahlkaniile eingefasst und wurde in einem
8° Winkel angeschrigt, um die nicht er-
wiinschte Messung diffuser Reflektion aus-
zuschlieBen. Der akusto-optisch durch-
stimmbare Filter (AOTF) ermoglicht es, die
detektierte Wellenldnge in Intervallen von
bis zu 1 nm zu variieren. Das optische Flu-
oreszenzsignal wird mit Hilfe des Photomul-
tiplier (PMT) und Zeittorschaltung zeitauf-
gelost in ein elektrisches Signal umgewan-
delt.

Ergebnisse und Datenverarbeitung zeit-
aufgeldster Fluoreszenzspektrometrie

Die Frucht enthilt verschiedene fluoreszie-
rende Inhaltsstoffe, wie beispielsweise
Phenole, deren oxidative Polymerisierung
fiir die Verbraunung des Fruchtgewebes ver-
antwortlich ist. Neben einer spezifischen
Absorptions- und Emissionswellenldnge
zeichnet sich jedes fluoreszierende Molekiil
durch eine bestimmte Lebensdauer aus [1].
Mit Hilfe von Abklingkurven und A.-Mes-
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Bild 1: Schematische
Darstellung des experi-
mentellen Aufbaus

Fig. 1: Schematic view of
the experimental set-up
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sungen wird das optimale Zeittor fiir die je-
weilige Probe bestimmt. Bei den Apfelpro-
ben wurden Farbstoftkiivetten eingesetzt,
um die Fluoreszenz bei 337 nm und 488 nm
anzuregen. Die entsprechend verwendeten
Zeittoreinstellungen lagen bei 6,5 ns und 4,5
ns. Die Bananenscheiben wurden direkt mit
337 nm angeregt und das optimale Zeittor
dieser Messreihe bei 7,5 ns festgelegt.

Fiir eine verbesserte Auflosung der Ergeb-
nisse wurden die Messdaten schrittweise an-
hand mathematischer Methoden [2] und Pro-
gramme (Table Curve 2D, SPSS Science,
USA) bearbeitet und mittels der Derivativ-
Spektrometrie ausgewertet. Um das Geréte-
rauschen aus den Messdaten zu filtern, wur-
den die Fluoreszenzspektren geglittet. Das
aufgezeichnete Spektrum einer Probe setzt
sich aus den Einzelspektren der in der Probe
fluoreszierenden Elemente zusammen, die
charakteristische Intensitdtsmaxima in be-
stimmten Wellenldngenbereichen aufwei-
sen. Mit Hilfe der Extremwerte der zweiten
Ableitung konnen charakteristische Wellen-
langenbereiche in den zeitaufgelosten Flu-
oreszenzspektren ermittelt werden. So kon-
nen breite Fluoreszenzbanden auf einzelne
Fruchtkomponenten zuriickgefiihrt werden.

Im Verlauf der Lagerung von Apfeln sind
die im roten Wellenldngenbereich auftreten-
den Verschiebungen und Intensitdtsverluste
auf physikalisch-chemische Verdnderungen
im Fruchtgewebe und den physiologisch be-
dingten Chlorophyllabbau zuriickzufiihren
(Bild 2). Dariiber hinaus deuten die Fluores-
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zenzspektren von einwandfreiem Fruchtma-
terial im Vergleich zu Spektren von im Lager
sichtbar werdenden Druckstellen auf Verén-
derungen in der Zusammensetzung der
Fruchtkomponenten hin. Der durch die me-
chanische Belastung bedingte Abbau von
Chlorophyll resultiert hierbei in abnehmen-
der Fluoreszenzintensitit bei einer Wellen-
lange von ungefdhr 650 nm im roten Wellen-
lingenbereich sowie Verdnderungen in der
blau-griin Fluoreszenz, verursacht durch die
Reaktion von Phenolen [3].

Bei Bananenscheiben tritt die Verbraun-
ung an der Oberfldche visuell innerhalb von
zwei Stunden auf. Das Besprithen der
Schnittstelle mit destilliertem Wasser, Zitro-
nensaft (460 mg/l Vitamin C) und Vitamin-

C-Losungen niedriger (460 mg/1 Vitamin C)
und hoher Konzentration (330g/l Vitamin
C), Vitamin C jeweils gemessen als Ascor-
binsdure, hat eine unterschiedliche antioxi-
dative Wirkung im Fruchtgewebe. Diese
physiologischen Verdnderungen fithren zu
charakteristischen Auspridgungen der Flu-
oreszenzspektren. Die Integrale, die an den
zweiten Ableitungen nach 70%er Glittung
der Fluoreszenzspektren berechnet wurden,
machen deutlich, dass der Zusatz von Vita-
min C in hochkonzentrierter Losung die ge-
ringsten Intensitétseinbriiche im Fluores-
zenzspektrum im Vergleich zur Startmes-
sung auslost (Bild 3) und sich am besten als
Zusatzstoff gegen oxidative Polymerisierung
der Phenole im Fruchtgewebe eignet.

Ausblick

Die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektrome-
trie bietet die Moglichkeit, zerstorungsfrei
Druckstellen und Verbrdunungen an Friich-
ten zu messen. Die Derivativ-Spektrometrie
erscheint nach den vorliegenden Ergebnis-
sen als Datenverarbeitungsmethode geeignet
fiir die Erkennung von Gewebeverbraunun-
gen bei Friichten. Diese neue Technik kann
somit z.B. zur Optimierung von Schneide-
vorgingen oder zur Anpassung der Zusam-
mensetzung und Konzentration anti-oxidati-
ver Additive in der Produktion von Schnitt-
salaten beitragen.
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Bild 3: Zweite Ableitung
(70% Gléttung) und
Integralberechnung
(Min-Max, Savitzky-
Golay), angewendet auf
die Fluoreszenzspektren
von Bananenscheiben,
die mit verschiedenen
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Fig. 3: 2 derivative (Savitzky-Golay, 70% smoothing) and integral min-max of fluorescence spectra,
recorded at banana slices, treated with different additives
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