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1  Einleitung

Die Gemeinschaftsverpflegung nimmt in der heutigen Gesellschaft einen immer
hoheren Stellenwert ein. So verzehrt ein Grol3teil der Bevolkerung taglich mindestens
eine warme Mahlzeit, die beispielsweise in einer Kantine, Mensa oder Anstaltskiche
zubereitet wurde. Noch deutlicher wird dieser Trend bei der Verpflegung von
Kindern. In vielen Familien sind beide Elternteile berufstatig [Clausen, 2003]. Die
Nachfrage nach einer ganztagigen Kinderbetreuung in Tagesstatten steigt
entsprechend. In Deutschland verbringen ca. eine Million Kinder zwischen drei und
vierzehn Jahren bis zu zehn Stunden taglich in einer Kindertagesstétte [Deutsche
Gesellschaft fur Erndhrung, 2000a], wo sie in den meisten Fallen auch mittags
verpflegt werden. Laut Bundesfamilienministerin von der Leyen soll besonders die
Kleinkindbetreuung bis zum Jahr 2013 noch massiv ausgebaut werden
[Bundesministerium fur Familie, Senioren, Frauen und Jugend, 2007]. Denn
insbesondere Kinder bendtigen eine bedarfsgerechte und ausgewogene Ernahrung,

um sich optimal entwickeln zu kénnen.

1.1 Problemstellung

Ernahrungsgewohnheiten und Geschmackspraferenzen werden vor allem im
Kindesalter gepragt [Birch, 1998]. Die Verpflegung von Kindern stellt deshalb einen
wichtigen Ansatzpunkt bei der Pravention von ernédhrungsbedingten Krankheiten
auch im Erwachsenenalter dar [Kersting et al., 1993; Reinehr et al., 2006; Flodmark
et al., 2004]. Zu den durch falsches Ernadhrungsverhalten verursachten oder
geforderten Erkrankungen zahlen Adipositas, Bluthochdruck, Diabetes mellitus
Typ 2, Osteoporose, Gicht, Karies und verschiedene kardiovaskulare Erkrankungen.
Diese vermeidbaren Krankheiten bedeuten nicht nur erhebliche gesundheitliche
Einschrdnkungen fur die Betroffenen, sondern fuhren auch zu einer enormen
finanziellen Belastung des Gesundheitssystems [Alexy et al., 1999]. So werden laut
Regierungserklarung zur Ern&hrungspolitik der Bundesrepublik Deutschland vom
10. Mai 2007 rund 30 % der Gesundheitskosten bzw. 70 Milliarden Euro jahrlich fr
die Behandlung von so genannten Zivilisationskrankheiten ausgegeben [Seehofer,
2007].
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Die Steigerung der Qualitat der Mittagsverpflegung in Kindertagesstatten ist daher
ein zentrales Thema. Zur Qualitatssicherung sind entsprechende Malinahmen
erforderlich, welche am besten durch ein umfassendes Zertifizierungssystem
realisiert werden kénnen. Das Bayerische Staatsministerium fir Umwelt, Gesundheit
und Verbraucherschutz hat daher die Technische Universitat Minchen! beauftragt,
im Rahmen der so genannten KiTZ (Kindertagesstatten-Zertifizierungssystem) -
Studie ein Zertifizierungssystem fiur die Mittagsverpflegung in Kindertagesstatten zu

entwickeln.

Die Umsetzung eines Zertifizierungssystems erfordert in der Praxis immer ein hohes
Mal3 an Kontrolimoglichkeiten. Schnelle und kostengunstige Methoden zur
Bestimmung wichtiger Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte in zubereiteten Mahlzeiten sind
eine wesentliche Voraussetzung. Eine labor-chemische Untersuchung des
Speisenangebots auf verschiedene Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte ist grundséatzlich
sehr kostenintensiv, sofern man mit den offiziellen Untersuchungsstandards arbeitet.
Die Berechnung der Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte mittels Nahrstoff-Datenbanken
bietet dazu eine kostenginstige Alternative. Allerdings beinhaltet diese Option eine
Reihe von evidenten Fehlerquellen, wie Unterschiede zwischen verschiedenen
Sorten oder Teilstlicken, unterschiedliches Alter der Roh-, Halbfertig- und
Fertigprodukte, oder auch nur schwer abzuschatzende Einflisse des
Erntezeitpunkts, der Lagerung, Zerkleinerung, Zubereitung und anderem mehr. Eine
Alternative ist in den zunehmend praziser arbeitenden Schnellmethoden zu sehen,
welche durchzufuhren sind und nur einen minimalen Aufwand bei der

Probenvorbereitung erfordern.

1.2 Ziel der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Ist-Zustand der ernahrungsphysiologischen
Qualitat der Mittagsverpflegung in einer Auswahl von Munchner Kindertagesstatten
festzustellen. Damit soll eine konkrete Basis zur Bewertung des aktuellen
erndhrungsphysiologischen Potentials verschiedener Kindertagesstatten,
Verpflegungssysteme und Trager geschaffen werden. Parallel zu den eingesetzten

offiziellen Methoden zur Analytik von Lebensmittelinhaltsstoffen  sollen

! Lehrstuhl fir Betriebswirtschaftslehre - Marketing und Konsumforschung in Kooperation mit der
Abteilung ,Bioanalytik Weihenstephan” im Zentralinstitut fir Erndhrungs- und Lebensmittelforschung
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laborchemische  Schnellmethoden  entwickelt werden, die eine zlgige
Datengewinnung und eine kostengunstige Analytik garantieren. Fiur diese Zwecke
besonders geeignet erscheinen die Nahinfrarot-Spektroskopie (NIRS) zur
Bestimmung der Makronéhrstoff-Gehalte in zubereiteten Speisen und die Messung
des antioxidativen Potentials in wassriger Phase mittels Photochemolumineszenz
(PCL). Zudem sollen die labor-chemisch analysierten Daten den anhand von
Nahrstoff-Datenbanken berechneten Nahrstoff-Werten gegenibergestellt werden um
eine realistische Vorstellung zur Genauigkeit der Berechnungen von Nahrwerten zu
erhalten. Letztlich sollen die analytisch ermittelten Werte mit den von der
Offizialberatung verwendeten Soll-Werten verglichen werden. Damit sollen die
Voraussetzungen fur die Entwicklung eines wissenschaftlich fundierten und

praxisorientierten Zertifizierungssystems geschaffen werden.
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2 Definitionen

Kindertagesstatte

Kindertagesstatten (Kitas) werden alle Einrichtungen genannt, in denen Kinder tber
3 Jahre uber mindestens 6 Stunden taglich betreut werden und dort ein Mittagessen

erhalten [Deutsche Gesellschaft fur Erndhrung, 2000a].

Verpflegungssysteme in Kindertagesstétten

Beim Frischkostsystem werden alle Speisen in der Kita vor- und zubereitet,
portioniert und direkt verzehrt. Es findet eine zeitliche, raumliche und thermische
Kopplung statt [AID, 2003].

Beim Warmverpflegungssystem bereitet eine Zentralkiiche die Speisen zu. Die
Speisen werden in Warmhaltebehéltern in die Einrichtung transportiert und dort

gegebenenfalls bis zum Verzehr warm gehalten [AID, 2003].

Beim Mischkichensystem werden vorgefertigte und frisch zubereitete
Speisekomponenten kombiniert. Die vorgefertigten, meist tiefgekihlten Speisen
werden in der Kita regeneriert, wahrend frische Speisen wie Salate und Desserts
zusatzlich, meist von einer Kuchenhilfskraft, vor Ort zubereitet werden [AID,
2003].

Sonstige Trager

Sonstige Trager sind alle Trager, die weder stadtischen noch kirchlichen Tréagern
oder Tragern eines Wohlfahrtsverbandes angehdren. Dazu zahlen Elterninitiativen

oder private Kinderbetreuungs-Einrichtungen.

Speisenkomponente

Als Speisenkomponente wird ein selbstandig und separat zubereitetes Element des

Mittagsmenus bezeichnet, beispielsweise Spatzle, Salat oder Schnitzel.

Mabhlzeit
Unter Mahlzeit wird der Zeitraum definiert, in dem gegessen wird.
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Nahrungsinhaltsstoff-Gehalt

Der Nahrungsinhaltsstoff-Gehalt einer Speise wird labor-chemisch oder rechnerisch
ermittelt und in Gramm pro 100 g der Speise angegeben. Beispiel: Die labor-
chemische Analyse von Kartoffelbrei ergibt einen Roheiweil3-Gehalt von 2,2 g Eiweil3

pro 100 g essfertigem Kartoffelbrei.

Nahrungsinhaltsstoff-Zufuhr

Die Nahrungsinhaltsstoff-Zufuhr wird berechnet, indem der Nahrungsinhaltsstoff-
Gehalt der Speise mit der von einem Kind durchschnittlich verzehrten Portion
verrechnet wird. Angegeben wird die Nahrungsinhaltsstoff-Zufuhr in Gramm pro
verzehrte Portion. Beispiel: Die durchschnittliche Verzehrsmenge von Kartoffelbrei
liegt bei 120 g. Wird diese Portionsgréf3e mit dem analytisch bestimmten Eiweil3-
Gehalt verknipft, ergibt sich eine Eiweil3-Zufuhr von 2,2 g/ 100 g - 120 g = 2,7 g pro

Portion Kartoffelbrei.

Rohnahrstoffe

Bei der labor-chemischen Bestimmung des Eiweil3-, Fett-, Ballaststoff-, Wasser-, und
Asche-Gehaltes wird der Rohnéhrstoff-Gehalt analysiert. Dies verdeutlicht, dass es
sich bei den ermittelten Werten nicht um den reinen Nahrungsinhaltsstoff-Gehalt
handelt, sondern dass immer auch Inhaltsstoffe der gleichen Stoffgruppe mit
ahnlichen chemischen Eigenschaften im Endergebnis mit enthalten sein kdnnen
(Anhang 1).

.Gut berechenbare” Speisen

Unter ,gut berechenbaren* Speisen werden Speisen verstanden, bei denen fir die
Berechnung der Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte anhand von N&hrstoff-Datenbanken
ausreichend Information vorhanden ist.

Zum einen fallen hierunter Speisen, die nur aus einer Zutat bestehen. Zwar sind fur
diese Speisen keine Zutatenlisten vorhanden, die berechnet werden kdonnen, fir das
Lebensmittel kbnnen jedoch die entsprechenden Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte aus
der Datenbank enthnommen werden. Beispiele sind einzelne Obstsorten, Semmeln,
gekochte Eier oder Gemuserohkost.

Zum anderen sind es Speisen, die aus mindestens zwei Zutaten bestehen, und fur

die vollstdndige Rezepturangaben vorliegen.
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Vergleichsspeisen*

In diese Kategorie fallen Speisen deren Zutaten entweder nicht detailliert von der
Kiche angegeben worden sind oder die nicht in der vorliegenden Form in der
Nahrwert-Datenbank enthalten sind. Als ,Vergleichsspeisen” sind also bereits in der
Datenbank vorhandene und berechnete Rezepte zu verstehen, welche der

tatsachlich angebotenen Speise maglichst ahnlich sind.

Freie Radikale

Freie Radikale (R-) sind kurzlebige Molekile mit ungepaarten Aul3enelektronen. Sie
sind hdchst instabil und hochreaktiv und kénnen deshalb sehr schnell reagieren,
indem sie stabilen Verbindungen Elektronen entreiRen um sich selbst zu
stabilisieren (1). Die vorher stabilen Verbindungen, zum Beispiel Lipide, Proteine
oder DNA, werden dabei beschadigt. Zudem werden sie selbst zum Radikal,
wodurch eine Kettenreaktion von zellschadigenden Prozessen gestartet wird (2)
[Burgerstein, 2002]. Diese Kettenreaktion lauft so lange ab, bis zwei Radikale
miteinander reagieren und sich auf diese Weise neutralisieren oder eine antioxidative
Substanz (AH) die Reaktion unterbricht (3) [EImadfa, 1982].

Der schematische Ablauf dieser Reaktion wird im Folgenden anhand der
Lipidperoxidation an mehrfach ungesattigten Fettsauren (LH) dargestellt [Dargel,
1992; Frankel, 1996]:

1 R+ IH &a RH + L
(2) L- + 0O, a LOO-
LOO- + LH a LOOH+ L
(3) LOO- + AH &  LOOH+ A.
R. = Radikal
LH = Lipid
RH = stabilisiertes Radikal
L- = Lipidradikal
O, = Sauerstoff-Molekdl
LOO- = Lipidperoxylradikal
LOOH = Lipidhydroperoxid
AH = Antioxidative Substanz
A- = ,verbrauchtes” Antioxidans
Antioxidantien

Zur Gruppe der Antioxidantien zahlen eine Vielzahl von Substanzen mit

unterschiedlicher chemischer Struktur, L&slichkeit und Reaktivitat. Allen
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Antioxidantien gemeinsam ist jedoch deren Fahigkeit freie Radikale (reaktive
Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen) zu ,neutralisieren” bzw. diese Wirkung zu
unterstitzen (Synergisten) und so zum Beispiel Lipide, Proteine oder die DNA vor
oxidativer Schadigung zu schiitzen [Grune, 2002; Elmadfa, 1982]. Die Bestimmung
des antioxidativen Potentials steht daher fur die Ermittlung eines summarischen

Wertes fir alle antioxidativ wirkenden Krafte im wasser- oder fettloslichen Milieu.
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3 Material und Methoden

Bei der Auswahl der Kindertagesstatten mussten verschiedene Aspekte
bertcksichtigt werden, wunter anderem die Entfernung zum Labor, die
Transportmdglichkeiten, die Verteilung Uber bestimmte Trager oder auch nur die
GroRRe der Kitas. Nachdem der Nahbereich in und um Freising eine relativ
unginstige Verteilung aufwies, ergab sich auch aus logistischen Grinden eine

Konzentration auf die Kindertagesstatten der Landeshauptstadt Minchen.

Zur Definition von Mahlzeiten, Portionen und Komponenten waren verschiedene
Vorversuche und Tests notwendig. Erst anhand von praxisrelevanten Kriterien
konnte dann ein System zur Probenerfassung, Aufbereitung und Lagerung entwickelt
werden, welches eine einheitliche und reproduzierbare Probenqualitat
gewahrleistete.

Die Beschreibung der Methoden umfasst die im Rahmen dieser Studie angewandten
analytischen  Methoden  einschlieBlich  der haufig sehr aufwendigen
Probenvorbereitungen. Grundséatzlich werden nur die zur exakten Reproduzierbarkeit
notwendig erscheinenden Angaben gemacht, ansonst wird jeweils auf die
einschlagigen Methodenbeschreibungen des VDLUFA und anderer hingewiesen. Die
angewandten und entwickelten Schnellmethoden werden dagegen in allen Details
beschrieben, da diese fir die weiteren Arbeiten zur Entwicklung eines

Zertifizierungssystems von grundlegender Bedeutung sind.

3.1 Auswahl der Studienteilnehmer

Untersucht wurde die Mittagsverpflegung von 30 Kindertagesstatten in Minchen. Die
Studienteilnehmer wurden nach vorgegebenen Kriterien ausgewahlt, also nach Art
des Verpflegungssystems, der Speisenplangestaltung, dem Abgabepreis, der
Beurteilung des Geschmacks des Mittagessens durch das padagogische Personal
und aus logistischen Griinden der Anbindung an das o6ffentliche Verkehrsnetz. Die
entsprechenden Informationen dber die Kitas wurden einer Befragung aller
Munchner Kitas (Vollerhebung) entnommen, die im Rahmen der KiTZ-Studie
durchgefthrt wurde.



3 Material und Methoden 9

Die unterschiedlichen Verpflegungssysteme waren bei den 30 teilnehmenden Kitas
mit der gleichen Haufigkeit vertreten. So nahmen an der Studie zehn Kitas mit
Mischkichensystem, zehn mit Warmverpflegungssystem und zehn mit
Frischkostsystem (sechs Vollkichen und vier Kitas, in denen die Eltern kochen) teil.
Insgesamt wurden die Mischkiichensysteme von drei unterschiedlichen Tiefkuhlkost-
Anbietern beliefert. Kitas mit Warmverpflegungssystem wurden von sechs

verschiedenen Fernkichen versorgt.

3.2 Bewertung der ernahrungsphysiologischen Qualitat der

Mittagsverpflegung

Es erfolgte eine Bestimmung der effektiv zubereiteten und konsumierten
Speisemengen mit anschlieRender Analytik der Inhaltsstoffe. Aus den Ergebnissen
wurde ein Nahrstoffprofil generiert, welches schlie3lich mit den Empfehlungen der

Deutschen Gesellschatft fir Ernahrung (DGE) verglichen wurde.

3.2.1 Bestimmung der Ist-Zufuhr

Pro Kita wurden an insgesamt funf verschiedenen Wochentagen im Februar und Juli
2006 Proben des Mittagsmenis gezogen. Auf diese Weise wurden saisonale
Schwankungen sowie wochentagspezifische Gerichte erfasst. Die verschiedenen
Komponenten des Mittagsmenus, zum Beispiel Vorspeise, Salat, Fleisch mit Sol3e,
Nudeln mit SofRRe, Geschnetzeltes mit Reis, Kartoffel-, Gemisebeilage oder

Nachspeise, wurden getrennt gesammelt.

Die Probennahme wurde von funf Mitarbeitern der Bioanalytik Weihenstephan
durchgeftihrt. Die Probennehmer fuhren mit 6ffentlichen Verkehrsmitteln im Februar
und Juli 2006 jeweils drei Wochen taglich zu verschiedenen Kitas und fuhrten dort
die Probennahme kurz vor Beginn des Mittagessens durch. Die Nutzung von
offentlichen Verkehrsmitteln bot in Bezug auf die Kosten und die logistische Planung
deutliche Vorteile gegenuber einer Probennahme mit dem PKW, da die
Probennehmer unabhangig voneinander die Probennahme durchfihren konnten.

Um den durchschnittlichen Verzehr der Kinder zu erfassen, wurden wahrend der
Probennahmen zusammen mit der Erzieherin fir jede Meniukomponente die

durchschnittlich von einem funfjahrigen Kind verzehrte Menge abgeschatzt und im
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Probennahme-Erfassungsbogen (Anhang 2) notiert. In Einrichtungen, in denen nur
Kinder zwischen sechs und zehn Jahren betreut wurden, diente ein sechsjahriges
Kind als Referenz. Die einzelnen Speisenkomponenten wurden zu Gruppen
zusammengefasst und fur jede Gruppe wurde die durchschnittlich verzehrte

Portionsmenge berechnet (Anhang 3).

Um gentigend Probenmaterial fur die labor-chemischen Analysen zu haben, wurden
die einzelnen Behalter nach Abwiegen der durchschnittlichen Verzehrsmenge mit der
jeweiligen Komponente auf 600 g aufgefillt, verschlossen und in den mitgebrachten

Kihlboxen aufbewahrt.

Die gezogenen Speiseproben wurden auf schnellstem Weg in die Versuchsstation
Thalhausen transportiert, wo sie sofort homogenisiert, fur die verschiedenen
Analysen portioniert, vakuumverpackt und bis zur Analyse bei -18°C
gefrierkonserviert wurden. Auf diese Weise wurde verhindert, dass das
Probenmaterial fur die verschiedenen Analysen mehrmals aufgetaut und wieder
eingefroren werden musste. Natirlich ablaufende Abbaureaktionen im

Probenmaterial wurden dadurch weitestgehend ausgeschlossen.

Zur Berechnung der Nahrstoff-Gehalte mittels Nahrstoff-Datenbanken wurden
detaillierte Zutatenlisten bendtigt. Um mdglichst genaue und ausfihrliche Angaben
zu erhalten, wurden an die Kichen vorgefertigte Tabellen ausgeteilt (Anhang 4), in
die sie die Art und Menge der verwendeten Zutaten eintragen sollten. Zusatzlich
wurden ein bereits ausgefilltes Musterexemplar (Anhang 5) und eine schriftliche
Anleitung zum Ausflillen der Zutatenliste (Anhang 6) als Hilfestellung mitgegeben. In
die Zutatenliste wurden fir jede Speisenkomponente die Zutaten getrennt
eingetragen. Die Beschreibung der verwendeten Zutaten sollte méglichst genau sein.
So wurde darauf hingewiesen, dass zum Beispiel auch der Fett-Gehalt der
verwendeten Produkte und eventuelle Mineralstoffanreicherungen mit angegeben
werden sollten. Um die Zusammensetzung von Fertigprodukten nachvollziehen zu
kénnen, wurde gebeten, auch die Marke des Produktes zu nennen. Die verwendeten
Mengen wurden, wenn mdglich, abgewogen und in Gramm angegeben. Eingetragen

wurde auch, ob sich das Gewicht auf Lebensmittel mit oder ohne Abfall bezieht.
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3.2.2 Bestimmung der Soll-Zufuhr

Im Rahmen des KiTZ-Projektes wurden Soll-Werte fur die Nahrstoff-Zufuhr durch das
Mittagessen in Kindertagesstatten entwickelt. In vorliegender Arbeit wurden zudem
Nahrstoffempfehlungen fir die Gemeinschaftsverpflegung der DGE beriicksichtigt
(Anhang 7) [Deutsche Gesellschaft fur Ernahrung, 2000b]. Je nach Alter, Grol3e,
Gewicht und Aktivitdt kann der Bedarf der Kinder zum Teil erheblich schwanken.
Diese Bedarfsschwankungen werden bericksichtigt, indem ein Empfehlungs-Bereich
und nicht nur ein einzelner Empfehlungs-Wert fir die Nahrstoff-Zufuhr angegeben
wird. Die Soll-Zufuhr basiert auf diesen Empfehlungs-Bereichen.

Laut DGE genugt es, wenn Empfehlungen fur die Nahrstoff-Zufuhr im Durchschnitt
Uber einen gewissen Zeitraum erreicht werden. Aus diesem Grund wird im
Ergebnisteil (Kap. 4.1) nicht die Nahrstoff-Zufuhr durch jede einzelne
Speisenkomponente getrennt angegeben, sondern der Durchschnittswert der flnf

gezogenen Mittagsmahlzeiten dargestellt.

3.2.3 Vergleich der Ist- mit der Soll-Zufuhr

Zur Beurteilung der ermittelten Ist-Werte, wurde die durchschnittliche Né&hrstoff-

Zufuhr durch die Mittagsmahlzeiten den Soll-Werten gegentbergestellt.

3.3 Probenmaterial

Wahrend der ersten Probennahme im Februar 2006 wurden 244 und wahrend der
zweiten Probennahme im Juli 2006 wurden 214 Einzelproben gezogen. Insgesamt
wurden demnach 458 Proben untersucht, die zu verschiedenen Speisengruppen
zusammengefasst werden kdnnen (Abb. 1).

Aus Abbildung 1 wird deutlich, dass als Vorspeise vor allem Rohkost/Salat und als
Hauptspeise am haufigsten Fleisch- sowie Nudel-/Getreidegerichte angeboten
wurden. Als Beilage wurden Kartoffeln und Gemiuse bevorzugt. Als Dessert wurden

vor allem milchhaltige Nachspeisen und Obst gereicht.
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Abb. 1: Anzahl der gezogenen Proben pro Speisengruppe

Die Anzahl der gezogenen Proben pro Verpflegungssystem unterschied sich nur

geringfugig. Die meisten Proben stammten aus Kitas mit Warmverpflegungssystem.

Am wenigsten Proben wurden in Kitas mit Mischkiichensystem gezogen (Abb. 2).
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Abb. 2: Anzahl der gezogenen Proben pro Verpflegungssystem




3 Material und Methoden 13

3.4 Referenzanalytische Methoden

Im Wesentlichen handelt es sich hier um das analytische Methodenspektrum der
BIOANALYTIK WEIHENSTEPHAN der Technischen Universitat Miinchen (TUM) und
des Analytiklabors der Versuchsstation Thalhausen, TUM. Nur im Fall von Jod wurde

eine grolRere Untersuchungsserie aul3er Haus vergeben.

3.4.1 Bestimmung des Energie-Gehaltes

Der Energie-Gehalt der Lebensmittel wurde rechnerisch aus dem Fett-, Starke-,
Zucker-, Protein- und Ballaststoff-Gehalt der Probe ermittelt. Als Basis fur die
Berechung dienten die physiologischen Brennwerte dieser Energie liefernden
Nahrungsinhaltsstoffe.

Angegeben wird die Energie in Kilojoule (kJ) pro 100 g Speise (Gl. 1).

Energie-Gehalt [kJ/100 g] = Fett-Gehalt [%] x 37 [kJ/g] + (Starke-Gehalt [%] +
Zucker-Gehalt [%]) x 17 [kJ/g] + Protein-Gehalt [%] X
17 [kJ/g] +Ballaststoff-Gehalt [%)] x 8 [kJ/g] (Gl. 1)

3.4.2 Bestimmung des Protein-Gehaltes

Proteine sind Polymere aus Aminosauren, die durch Peptidbindungen miteinander
verbunden sind. Insgesamt existieren 20 verschiedene Aminosauren, die alle eine
Carboxylgruppe (-COOH) und mindestens eine Aminogruppe (-NH,) besitzen und
sich strukturell nur durch unterschiedliche Seitenketten (,Rest”) unterscheiden
(Abb. 3).

Carboxylende

COOH
Amino- |

ende H,N—C—H
? | ;\_/cx C-Atom
R

Rest

Abb. 3: Chemische Struktur von Aminosauren

Die Bestimmung des Protein-Gehaltes erfolgte anhand des Stickstoff-Anteils im

Probenmaterial. In gemischten Lebensmitteln betragt der Stickstoff-Anteil in
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Proteinen im Mittel ca. 16 %. Wird der ermittelte Stickstoff-Gehalt der
Lebensmittelprobe mit dem Faktor 6,25 multipliziert, erhalt man einen N&herungswert
fur den Eiweil3-Gehalt der Probe [Elmadfa et al., 1998; Petrides et al., 2003b;
Petrides et al., 2003a].

Fur die Untersuchung der Lebensmittelproben wurden zwei unterschiedliche
Verfahren zur Stickstoff-Bestimmung angewandt. So wurden feuchte, klebrige und
fettreiche Matrices nach KJELDAHL bestimmt. Trockenes Probenmaterial wurde

nach DUMAS analysiert. Im Folgenden werden beide Methoden erlautert.

Die Stickstoff-Bestimmung nach KJELDAHL erfolgt nach saurem Probenaufschluss
und Wasserdampfdestillation titrimetrisch. Erfasst wird dabei neben dem
Eiweil3stickstoff auch Stickstoff aus Nicht-Protein-Verbindungen, zum Beispiel aus
freien Aminosauren, Saureamiden (Glutamin, Asparagin), Betain oder Nukleinséduren
[Kirchgessner, 2004; Lammers, 2007].

Reagenzien:

(1.1) Konzentrierte Schwefelsaure, 95-97 %ig, p. a. (Fluka, Buchs, Schweiz)

(1.2) Kjeltabs Cu/3,5 (Foss, Hamburg)

(1.3) Natronlauge, 32 %ig (Merck, Darmstadt)

(1.4) Indikatorldsung: 100 ml Bromkresolgrin-Losung (1.4.1) werden mit 70 ml
Methylrot-Losung (1.4.2) zu 10 | 1 %iger Borsaure (1.4.3) zugegeben.

(1.4.1) Bromkresolgrin-Lésung: 0,1 g Bromkresolgrin (Merck, Darmstadt)
werden in einen 100 ml Messkolben eingewogen, mit Methanol, p. a.
(Merck, Darmstadt) aufgefullt und gut vermischt.

(1.4.2) Methylrot-Losung: 0,1 g Methylrot (Merck, Darmstadt) werden in einen
100 ml Messkolben eingewogen, mit Methanol, p. a. (Merck, Darmstadt)
aufgefullt und gut vermischt.

(1.4.3) 1 %ige Borsaure H3BO3 (J. T. Baker, Phillipsburg, USA)

(1.5) Salzsaure, 0,2 N (Merck, Darmstadt)

Gerate:

(2.1)  Aufschlussglaser 250 ml (Foss, Hamburg)
(2.2)  Aufschlussapparatur 2020 Digestor (Foss, Hamburg)
(2.3) 2001 Scrubber Unit mit Lauge- und Wasserbehalter (Foss, Hamburg)
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(2.4) Kjeltec Auto Sampler System bestehend aus
- 2400 Kjeltec Analyzer Unit
- 2460 Auto Sampler System (Foss, Hamburg)

1,2-1,5g Probenmaterial werden auf 1 mg genau in ein Aufschlussglas (2.1)
eingewogen und mit konzentrierter Schwefelsaure (1.1) im Uberschuss und zwei
Katalysator-Tabletten (1.2) versetzt. Die Katalysator-Tabletten enthalten Kupfer um
die Aktivierungsenergie der Reaktion zu reduzieren und K,SO, um den Siedepunkt
des Reaktionsansatzes zu erhéhen. Der Kolben wird in die Aufschlussapparatur (2.2)
gestellt, dort innerhalb von 45 min linear auf 420 °C erhitzt und 1 h so belassen. Die
entstehenden sauren Dampfe werden dabei automatisch abgesaugt und durch den
Scrubber (2.3) neutralisiert. Durch den sauren Aufschluss werden organische Anteile
aus der Matrix entfernt und der im Probenmaterial enthaltene Stickstoff in

Ammoniumsulfat (NH,4).SO,4 umgewandelt.
(CHNO) + H,SO, a COzT + SOzT + Hon + (NH4)2504 + H»SO,4

Das Ammoniumsulfat liegt nun in Schwefelsdure geldst vor. Das Aufschlussglas wird
in die Kjeltec Analyzer Unit mit automatisiertem Probengeber (2.4) gestellt. Die
Probenlésung wird vollautomatisch mit 35 ml 32 %iger Natronlauge NaOH (1.3)

versetzt, um die Schwefelsaure zu neutralisieren und Ammoniak NH; freizusetzen.

(NH4)2804 + 2NaOH a Na,SO, + 2NH3T + 2 HO

Der entstandene Ammoniak wird mittels Wasserdampfdestillation Uber einen Kuhler
quantitativ in die saure Indikatorlosung (1.4) eingeleitet, wobei der Indikator von rot

nach griin umschlagt.
B(OH), + H" + NH; & NH,;" + B(OH)s

Der verbleibende Borsaure-Gehalt der Losung wird titrimetrisch mit 0,2 N Salzséure

(1.5) bestimmt. Die Indikatorlésung schlagt dabei von griin wieder nach rot um.
NH," + B(OH), + HCl & NH4Cl + H[B(OH)4]

Das Volumen der verbrauchten Salzsaure wird automatisch in den Stickstoff-Gehalt
bzw. in den Protein-Gehalt des analysierten Probenmaterials umgerechnet und in

Prozent der Frischmasse angegeben (Gl. 2).
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(T -B)"14,007" N ~100 .
Einwaage[mg]

Protein - Gehalt[%FM ] = 6,25 (Gl. 2)

Verbrauchte Salzsaure bei der Titration der Probe [ml]
Verbrauchte Salzséure bei der Titration des Blindwertes [ml]

T
B
N Normalitat der Salzséaure (hier: 0,2 N)

Die Stickstoff-Bestimmung nach DUMAS erfolgt durch den Vergleich der
Warmeleitfahigkeit eines Helium-Stickstoff-Gemisches mit der von reinem Helium.
Der elementare Stickstoff N, wird zuvor durch Verbrennung des Probenmaterials und
verschiedene Reinigungsschritte aus der Matrix gewonnen. Erfasst werden alle

Stickstoffverbindungen im Probenmaterial, zum Beispiel auch Nitrat [Leco, 2007].

Reagenzien:

(1.1) Sauerstoff 4.5 (Linde, Wiesbaden)
(1.2) Helium 4.6 (Linde, Wiesbaden)

Gerate:
(2.1)  Stickstofffreies Papier MN 13 (Macherey-Nagel, Diren)
(2.2) LECO FP-528 (Leco, St. Joseph, USA)

Es werden 200-250 mg getrocknetes Probenmaterial auf 0,1 mg genau in
stickstofffreies Papier (2.1) eingewogen und von Hand gepresst. Die Probe wird in
die Probenschleuse (2.2) gelegt und das System wird verschlossen. AnschlieRend
fallt die Probe in ein U-férmiges Verbrennungsrohr aus dem alle atmosphéarischen
Gase entfernt wurden, wird dort kontrolliert mit reinem Sauerstoff (1.1) Uberspult und
bei Uber 850 °C oxidativ verbrannt. Die wéhrend der Verbrennung entstehenden
Gase, zum Beispiel CO,, H,O, NOy, N,, SO, oder Halogenwasserstoffe, werden
durch einen thermoelektrischen Kihler und verschiedene Filter geleitet um stérende
Substanzen wie Verbrennungsrickstande, Staub und Schwebstoffe, abzutrennen.
AnschlieRend werden sie in einem Behdalter gesammelt, dort homogenisiert und
komprimiert. Ein Aliquot dieser Verbrennungsgase wird mit einer definierten Menge
des Tragergases Helium (1.2) gemischt und im weiteren Analysenverlauf katalytisch
nachbehandelt. Das Tragergas wurde zuvor gefiltert und es wurden Kohlendioxid
sowie Wasser entzogen. Das Verbrennungsgas-Helium-Gemisch fliel3t durch einen
kupferkatalysierten Ofen (750 °C), in dem Uberschissiger Sauerstoff gebunden und
Stickoxide zu elementarem Stickstoff reduziert werden. Anschliel3end werden dem
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Gasgemisch Kohlendioxid und Wasser entzogen. Im Tragergas ist nun nur noch
elementarer Stickstoff enthalten, dessen Warmeleitfahigkeit im
Warmeleitfahigkeitsdetektor quantitativ durch Vergleich mit reinem Helium erfasst

wird.

3.4.3 Bestimmung des Fett-Gehaltes

Lipide sind durch ihre Unloslichkeit in Wasser und ihre Loslichkeit in organischen
Ldsungsmitteln gekennzeichnet, wodurch sie in der nass-chemischen Analytik leicht

von Proteinen oder Kohlenhydraten abgetrennt werden kénnen [Belitz et al., 2001].

Der Fett-Gehalt wurde durch eine gravimetrische Extraktionsrickstandsbestimmung
nach Saureaufschluss (Methode nach WEIBULL und STOLDT) und anschlieRender
Soxhlet-Extraktion bestimmt. Gemessen werden dabei alle in Petrolether Ioslichen
Substanzen, beispielsweise Triacylglycerole, Sterine, Wachse, Carotine, fettlosliche
Vitamine, Chlorophylle, organische S&uren und weitere Substanzen aus der
Stoffklasse der Lipide. Erfasst wird auch Fett, das chemisch oder adsorptiv an
Proteine oder Kohlenhydrate gebunden vorliegt [Kirchgessner, 2004; VDLUFA,
1988].

Reagenzien:
(1.1)  Salzsaure, 37-38 %ig (J. T. Baker, Phillipsburg, USA)
(1.2) Kieselgur (Merck, Darmstadt)
(1.3)  Petrolether, Siedebereich 40-60 °C (Riedel-de Haén, Seelze)

Gerate:
(2.1) fettfreie Faltenfilter, 604 Y2, g 240 mm (Whatman, Brentford, UK)
(2.2) Umlufttrockenschrank Venticell 103 °C (MMM-Medcenter, Planegg)
(2.3) Soxhlet Extraktionsapparatur Kjeldaltherm (Gerhardt, Konigswinter-
Oberdollendorf)

(2.4)  Vakuumtrockenschrank 80 °C (Heraeus, Hanau)

3-5 g des homogenisierten Probenmaterials werden auf 1 mg genau in ein 250 ml
Becherglas eingewogen und mit 100 ml Salzsaure (1.1) und einigen Stickchen
Bimsstein versetzt. Das Becherglas wird mit einem Uhrglas abgedeckt, das Gemisch
auf einer Heizplatte zu leichtem Sieden gebracht und 1 h so gehalten. Nach dem
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Abkuhlen der Probe wird als Filtrationsmittel ca. ein Loffel Kieselgur (1.2) zugegeben
um einen Fettverlust wahrend der anschlieenden Filtration zu verhindern. Filtriert
wird mit einem feuchten fettfreien Papierfilter (2.1). Der Rickstand wird mit heiRem
destilliertem Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Anschliel3end wird der
Papierfilter samt Rickstand in das Becherglas gelegt und 2 h bei 103 °C in den
Trockenschrank (2.2) gestellt.

Fur die Soxhlet-Extraktion wird der Filter mit dem getrockneten Ruckstand in einen
zweiten Filter gesteckt, um eventuelle Beschadigungen des ersten Filters
auszugleichen. Die Filter werden in die Soxhlet-Extraktionsapparatur (2.3) gestellt
und mit Petrolether (1.3) mindestens 8 h extrahiert. Der Petrolether wird dabei in
einem 100 ml Standkolben aufgefangen, der vorher mit Siedesteinchen versetzt bei
103 °C vorgetrocknet (2.2), im Exsiccator abgekihlt und auf 1 mg genau zurick
gewogen wurde. Nach Beendigung der Extraktion werden die Filter aus dem Gerat
genommen und die Apparatur ohne Filter weiterlaufen gelassen, um das
Losungsmittel abzudestillieren. Der Auffang-Kolben samt Ruckstand wird 2 h bei
80 °C im Vakuumtrockenschrank (2.4) getrocknet, im Exsiccator abgekuhlt und auf

1 mg genau gewogen.

Der Fett-Gehalt der Probe wird in Prozent der Frischmasse angegeben (Gl. 3).

m, -m -
Fett - Gehalt[%FM] = M 100 (Gl. 3)
Einwaage[g]
m; = Gewicht des leeren Auffangkolbens [g]
m, = Gewicht des Auffangkolbens mit Fett [g]
3.4.4 Bestimmung des Fettsauremusters

Durch das Fettsdauremuster konnen Qualitat und Herkunft des im Lebensmittel
enthaltenen Fettes ndher bestimmt werden. Die ermittelten Fettsauren werden dazu
in gesattigte, einfach ungesattigte, mehrfach ungesattigte, konjugierte und trans-
Fettsduren gruppiert. Zuséatzlich wird der Gehalt an n-3- und n-6-Fettsduren

angegeben.

Das Fettsauremuster wird gaschromatographisch aus dem nach WEIBULL und
STOLDT extrahierten Fett (Kap. 3.4.3) bestimmt. Fettsauren sind sehr empfindlich

und fur eine direkte gaschromatographische Trennung auf Grund ihres relativ hohen
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Siedepunktes schwer zuganglich. Fettsauren liegen in Nahrungsmitteln nur sehr
selten in freier Form vor. Deshalb missen die Fettsduren erst aus ihren nattrlichen
Esterverbindungen, also aus den Tri-, Di- und Monoglyceriden sowie Phospholipiden
herausgeldst werden. Die Flichtigkeit und die geringe thermische Stabilitat von
freien Fettsauren erfordert eine schnellstmégliche Umesterung zu entsprechend
stabileren und gut trennbaren Fettsdureestern. Dies geschieht im Rahmen der
Umesterung der verschiedenen in den Fetten vorliegenden Fettsduren zu
Fettsauremethylestern, welche in optimaler Weise zur gaschromatographischen
Trennung geeignet sind. Die  Fettsauremethylester werden  sodann
gaschromatographisch getrennt und im Flammenionisationsdetektor quantitativ
bestimmt [Belitz et al., 2001].

Reagenzien:
(1.1) tert-Butylmethylether, Suprasolv (Merck, Darmstadt)
(1.2)  Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH), 0,25 M in Methanol (Fluka, Buchs,
Schweiz)
(1.3) Standards: Fettsauremethylester (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)

Gerate:
(2.1)  Vortex (Heidolph, Nirnberg)
(2.2)  Mikroliter-Spritze, 50 pl (Hamilton, Bonaduz, Schweiz)
(2.3) Gaschromatograph HP 6890 (Hewlett Packard, USA) mit
- Autosampler HP 7683
- Kapillarsdule HP-DB23, Innendurchmesser 0,25 mm, Lange 60 m,
Schichtdicke 0,25 mm (J&W Scientific, Folsom, USA)

- Flammenionisationsdetektor

Etwa 0,03 g des extrahierten Fettes werden in ein GC-Vial eingewogen, mit 1 ml tert-
Butylmethylether (1.1) versetzt, verschlossen und anschliel3end geschiittelt (2.1) bis
sich das Fett geldst hat. 100 ul dieser Fett-Losung werden in ein neues GC-Vial
Uberfuhrt und mit Hilfe einer Hamilton-Spritze (2.2) sofort mit 50 ul TMSH (1.2)
umgeestert. Das Vial wird umgehend verschlossen, einige Sekunden geschuttelt
(2.1) und in den Autosampler des GC (2.3) gestellt. Der automatische Probengeber
injiziert 1upl der Proben-Lésung in den Einspritzblock, in dem die

Fettsduremethylester bei 250 °C verdampfen. Die gasformigen Probeninhaltsstoffe
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werden mit Hilfe  des  Tragergases  Wasserstoff —mit  konstanter
Stromungsgeschwindigkeit durch die Saule transportiert (Split 1:100; 40 cm/s).
Anhand eines nicht linearen Temperaturprogrammes von 100 bis 250 °C (Tab. 1)
werden die Fettsauremethylester an der stationaren Phase innerhalb von 40 min

sehr gut entsprechend ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften getrennt.

Tab.1l: Temperaturverlauf im Saulenofen bei der gaschromatographischen Bestimmung des

Fettsauremusters
Zeit [min] Temperatur Saulenofen [°C]
GC Autozero

0.00

GC Temperature = 100
1.00 100
7.15 170
23.51 215
30.00 215
33.00 230
36.00 230

GC AcqOff

40.00

GC Temperature = 250

Die Detektion der Substanzen erfolgt im Flammenionisationsdetektor durch
Verbrennung der ankommenden Substanzen in einem Wasserstoff-Luft-Gemisch.
Anschlieend konnen die Fettsauremethylester durch einen Vergleich der
Retentionszeiten mit einem Standardgemisch aus 37 Fettsduren identifiziert und
anhand der Peakflache quantifiziert werden.

3.4.5 Bestimmung des Starke-Gehaltes

Ein  natdrlicher Lichtstrahl schwingt in allen Ebenen senkrecht zur
Fortpflanzungsrichtung des Lichtstrahls. Im Polarimeter werden anhand eines
NICOL-Prismas aus einem normalen Lichtstrahl zwei linear polarisierte Lichtstrahlen
erzeugt, deren Schwingungsebenen senkrecht zueinander stehen. Das Prisma
durchquert jedoch nur der senkrecht zur Verkittungsoberflache des Prismas
schwingende polarisierte Lichtstrahl, der andere wird reflektiert [Schwister et al.,
1999]. Optisch aktive Substanzen, zum Beispiel Starke, drehen die

Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht. Das Ausmal3 dieser Drehung kann




3 Material und Methoden 21

im Polarimeter gemessen und damit die enthaltene Starke im Probenmaterial

quantitativ bestimmt werden.

Die Starke-Bestimmung nach dem polarimetrischen Salzs&aureverfahren von EWERS
erfolgt in zwei getrennten Schritten. In Schritt 1 wird die Matrix mit verdinnter
Salzsaure behandelt, geklart, filtriert und anschlielend die gesamte optische
Drehung polarimetrisch gemessen. In Schritt 2 wird die Probe zuvor mit Ethanol
extrahiert, um die in Ethanol unléslichen Bestandteile, zum Beispiel Stéarke,
abzutrennen (= Blindwert). Ansonsten wird verfahren wie in Schritt 1 [VDLUFA,
1983].

Reagenzien:

(1.1) Salzsaure, 25 %ig, p. a. (Merck, Darmstadt)

(1.2) Carrez-Losung |: 21,9 g Zinkacetat (Merck, Darmstadt) und 3 g Eisessig
(Merck, Darmstadt) werden in einem 100 ml Messkolben mit destilliertem
Wasser gelost und bis zur Marke aufgefullt.

(1.3) Carrez-Losung ll: 10,6 g Kaliumhexacyanoferrat (Il) (Merck, Darmstadt)
werden in einem 100 ml Messkolben mit destilliertem Wasser gelést und
bis zur Marke aufgefullt.

(1.4) Ethanol, 40 %ig (CLN GmbH, Niederhummel)

(1.5) Salzsaure, 1,128 %ig, p. a. (Merck, Darmstadt)

Gerate:
(2.1) Faltenfilter 0797 H %2, g 240 mm (Whatman, Brentford, UK)
(2.2)  Polarimeter Sucromat (Anton Paar OptoTec, Seelze)
(2.3)  Faltenfilter 675 ¥4, 8 240 mm (Macherey-Nagel, Diren)

Schritt 1: Bestimmung der gesamten optischen Drehung

2,5 g des homogenisierten Probenmaterials werden auf 1 mg genau in einen 100 ml
Messkolben eingewogen und mit 25 ml Salzséure (1.5) versetzt. Der Kolben wird
geschuttelt bis sich das Probenmaterial und die Saure gut vermischt haben und
anschlielend nochmals mit 25 ml Salzsaure (1.5) versetzt. Die Probe wird 15 min in
ein siedendes Wasserbad gestellt. Dabei ist darauf zu achten, dass das Wasserbad
ein ausreichend grof3es Volumen besitzt, damit der Siedevorgang durch das

Hineinstellen der Proben nicht unterbrochen wird. Wahrend der ersten 3 min wird der
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Messkolben regelmaldig kréaftig geschittelt ohne ihn dabei aus dem Wasserbad zu
nehmen. Das Schiutteln verhindert neben einer Klumpen- auch eine vortubergehende
Gelbildung an der Kolbenwand, die zu einer ungleichm&Rigen Reaktion des
Kolbeninhalts fuhren wirde. Nach exakt 15 min wird die Probe aus dem Wasserbad
genommen, mit 30 ml mdglichst kaltem destilliertem Wasser versetzt, um die
Aufschlusszeit genau zu begrenzen, und im Eiswasser sofort auf 20 °C abgekdhilt.
Nachdem die Probe abgekuhlt ist, werden 5 ml Carrez-Lésung | (1.2) zugegeben und
1 min geschiittelt. Mit Carrez-Losung Il (1.3) wird genauso verfahren. Zuletzt wird der
Messkolben mit destilliertem Wasser aufgeflillt, kraftig geschuittelt und dann durch
einen Faltenfilter (2.1) filtriert. Das erhaltene Filtrat muss klar sein. Ist dies nicht der
Fall, wird die Bestimmung mit mehr Carrez-Losung (zum Beispiel 10 ml) wiederholt.
Aus dem klaren Filtrat wird die optische Drehung polarimetrisch (2.2) in einem

200 mm-Rohr gemessen.

Schritt 2: Bestimmung der optischen Drehung der in Ethanol (40 %iq) I6slichen

Substanzen

5 g des Probenmaterials werden auf 1 mg genau in einen 100 ml Messkolben
eingewogen und mit ca. 80 ml Ethanol (1.4) versetzt. Der Kolben wird 1 h bei
Raumtemperatur stehen gelassen und wahrend dessen sechsmal kraftig geschittelt
um die Matrix zu l6sen. Anschlieliend wird mit Ethanol bis zur Marke aufgefullt,
geschuttelt und filtriert (2.3). 50 ml Filtrat (entspricht 2,5 g Probe) werden in einen
100 ml Messkolben Uberfihrt, 2,1 ml Salzsédure (1.1) dazu gegeben und kréaftig
geschuttelt. Der Kolben wird an den Ruckflusskihler angeschlossen und in ein
siedendes Wasserbad gestellt. Exakt nach 15 min wird der Messkolben enthommen
und sofort auf 20 °C abgekihlt. Anschlieend wird die Probe wie in Schritt 1
beschrieben mit Carrez-Losung | und Il geklart, mit destilliertem Wasser bis zur
Marke aufgeflllt, geschuttelt und filtriert (2.1).

Im Filtrat wird die optische Drehung unter den gleichen Bedingungen wie in Schritt 1

polarimetrisch bestimmt.
Der Starke-Gehalt der Probe wird in Prozent der Frischmasse angegeben (Gl. 4).

Starke - Gehalt[%FM ] = 1,8886(P - Pt) (Gl. 4)

P
P’

gesamte optische Drehung in Kreisgraden
Optische Drehung in Kreisgraden der in Ethanol (40 %ig) lslichen Substanzen



3 Material und Methoden 23

3.4.6 Bestimmung des Zucker-Gehaltes

Die Zucker-Bestimmung nach LUFF-SCHOORL beruht auf der reduzierenden
Wirkung bestimmter Zucker. Unter reduzierenden Zuckern versteht man Mono- und
Disaccharide, deren Molekile in alkalischer Losung eine freie Aldehydgruppe (-CHO)
besitzen. Durch diese reaktive Gruppe konnen sie Cu®*-lonen reduzieren, wobei
Kupferoxid entsteht. Beispiele fur reduzierende Zucker sind Glucose, Galactose,
Maltose und Lactose.

R-CHO + 2Cu® + 2H,0 & R-COOH + Cu,0O + 4H"

Dem Probenmaterial werden mit der Luffschen Lésung Cu®*-lonen in bekannter
Konzentration zugegeben. Der Gehalt an reduzierenden Zuckern in der Matrix kann
folglich tiber die verbleibende, nicht reduzierte Menge Cu®*-lonen bestimmt werden.
Cu?* wird nach Zugabe von Kaliumiodid titrimetrisch mit einem Starkeindikator

bestimmt.

In der untersuchten Matrix sind auch nicht reduzierende Zucker enthalten, zum
Beispiel Saccharose. Um den Gesamtzucker-Gehalt der Matrix zu bestimmen, muss
der Gesamtzucker deshalb, vor der Zuckerbestimmung nach LUFF-SCHOORL,
invertiert werden [VDLUFA, 1983].

Reagenzien:

(1.1) Ethanol, 40 %ig (CLN GmbH, Niederhummel)

(1.2) Carrez-Losung I: vgl. Kap. 3.4.5, Reagens (1.2)

(1.3) Carrez-Losung ll: vgl. Kap. 3.4.5, Reagens (1.3)

(1.4)  Methylorange-L6sung, 0,1 %ig (Merck, Darmstadt)

(1.5) Salzsaure, 4 N (Merck, Darmstadt)

(1.6)  Salzsaure, 0,1 N (Merck, Darmstadt)

(1.7)  Natronlauge, 0,1 N (Merck, Darmstadt)

(1.8)  Luffsche Lo6sung: Die Natriumcarbonatlosung (1.8.1) wird mit der
Citronensaureldosung (1.8.2) Ubergossen, anschlieend mit der
Kupfersulfatlésung (1.8.3) versetzt und mit destilliertem Wasser bis zur
Marke auf 1 | aufgeflllt. Der Kolben wird tGiber Nacht stehen gelassen und
die Losung wird am nachsten Tag filtriert. Der pH-Wert der Lésung

betragt ca. 9,4.
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(1.8.1) Natriumcarbonatlésung: 143,8 g Natriumcarbonat, wasserfrei, p. a.
(Merck, Darmstadt) werden in einen 1 | Messkolben eingewogen und in
ca. 300 ml warmem destilliertem Wasser gelost. Anschlielend wird die
Ldsung im Eisbad abgekuhlt.

(1.8.2) Citronenséaureldésung: 50 g Citronensaure, p. a. (Merck, Darmstadt)
werden in einem 50 ml Messkolben mit destilliertem Wasser gel6st und
bis zur Marke aufgefiillt.

(1.8.3) Kupfersulfatlésung: 25 g Kupfersulfat, p. a. (Merck, Darmstadt) werden in
einem 100 ml Messkolben mit destilliertem Wasser geldst und bis zur
Marke aufgefullt.

(1.9) Kaliumiodidlésung, 30 %ig (Riedel-de Haén, Seelze)

(1.10) Schwefelsaure, 6 N, p. a. (Merck, Darmstadt)

(1.11) Natriumthiosulfatldsung, 0,1 N (Merck, Darmstadt)

(2.12) Starkelosung: 5 g losliche Starke (Merck, Darmstadt) werden in 30 ml
destilliertem Wasser gelost, zu 11| siedendem destilliertem Wasser
hinzugefigt und 3 min im Sieden gehalten. Anschlieend wird die

L6sung im Eisbad abgekuhlt.

Gerate:
(2.1)  Schuttelmaschine Reax 20 (Heidolph, Nurnberg)
(2.2)  Faltenfilter 675 ¥4, 8 240 mm (Macherey-Nagel, Diren)
(2.3)  Faltenfilter 0797 H Y2, g 240 mm (Whatman, Brentford, UK)

Herstellung der Analysenlésung:

5 g des homogenisierten Probenmaterials werden auf 1 mg genau in einen 250 ml
Messkolben eingewogen. Nach Zugabe von 200 ml Ethanol (1.1), wird der Kolben ftr
1 h in die Schuttelmaschine (2.1) gestellt und geschuttelt. Anschlie3end werden 5 ml
Carrez-L6sung | (1.2) zugegeben und 1 min kraftig geschuttelt. Der Vorgang wird mit
Carrez-Losung Il (1.3) wiederholt. Der Messkolben wird mit Ethanol bis zur Marke
aufgefillt, geschuttelt und die Lésung wird durch einen Faltenfilter (2.2) filtriert.
200 ml des Filtrats werden in ein Becherglas Gberfihrt und in einem Sandbad auf ca.
die Halfte des Volumens eingedampft, wobei der grofte Teil des Ethanols entweicht.
Die eingeengte Losung wird mit heiRem destilliertem Wasser in einen 200 ml
Messkolben Uberspilt. Anschliel3end lasst man die Probe abkihlen. Die abgekulhlte

Losung wird mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefullt, geschittelt und filtriert
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(2.3). 50 ml dieser Losung werden in einen 100 ml Messkolben Uberfuhrt und mit
einigen Tropfen Methylorange-L6sung (1.4) versetzt. Unter Schitteln wird nun
vorsichtig Salzsaure (1.5) zugegeben, bis ein deutlicher Farbumschlag nach rot
sichtbar ist. Die Lésung wird mit 15 ml Salzséaure (1.6) versetzt und 30 min in ein
kraftig siedendes Wasserbad gestellt. Nach 30 min wird der Messkolben entnommen
und sofort im Eisbad auf 20 °C abgekuhlt. AnschlieRend werden 15 ml Natronlauge
(1.7) zugegeben, der Kolben wird bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefullt

und kraftig geschuttelt.

Zucker-Bestimmung nach LUFF-SCHOORL:
In einen 300 ml Erlenmeyerkolben werden 25 ml Luffsche Lésung (1.8) vorgelegt.

AnschlieRend werden 25 ml der Analysenlésung dazu pipettiert. Bei Proben, die
erwartungsgemal viel Zucker enthalten, wird entsprechend weniger Analysenlésung
verwendet und mit destilliertem Wasser auf ein Volumen von 25 ml aufgefuillt.
AnschlieRend wird der Kolben Uber freier Flamme in mittlerer Hohe per Hand
geschuttelt, so dass die Losung innerhalb von 2 min zu Sieden beginnt. Die Probe
wird sofort nach erreichen des Siedepunkts auf ein Drahtnetz mit Asbestscheibe
gestellt, in die ein Loch mit ca. 6 cm Durchmesser gestanzt wurde. Vorher wurde
bereits unter dem Drahtnetz eine Flamme entziindet, die so eingestellt wurde, dass
sie nur den Boden des Erlenmeyerkolbens erhitzt. Der Kolben wird mit einem
Uhrglas abgedeckt, genau 10 min sieden gelassen und anschliel3end sofort in kaltem
Wasser abgekuhlt. Der Losung werden 10 ml Kaliumiodidlésung (1.9) und sofort
danach 25 ml Schwefelsdure (1.10) zugegeben. AnschlieBend wird mit
Natriumthiosulfatlosung (1.11) titriert bis eine mattgelbe Farbung eintritt. Nach
Zugabe von ca. 2 ml Starkelosung (1.12) als Indikator farbt sich die Losung blau.

Schlief3lich wird bis zum Farbumschlag in milchigweil3 weiter titriert.

Fir die Ermittlung des Blindwertes werden 25 ml der Luffschen Losung mit 25 ml

Wasser versetzt und ebenso titriert wie die Probenldésung.

Aus dem Verbrauch der Mallésung (= Blindwert - Probe) lasst sich der
Gesamtzucker-Gehalt in Prozent der Frischmasse, ausgedrickt in Prozent Glucose,
errechnen. Um den Gesamtzucker-Gehalt der Probe in Prozent der Frischmasse
ausgedrickt in Prozent Saccharose zu erhalten, muss der Wert mit dem Faktor 0,95

multipliziert werden (Gl. 5).
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Zuc ker- Gehalt[%FM] = ((D - VK)*TVKD +TV[mg])/250x50/100x Ax FS x10/100 (Gl. 5)

D = Verbrauchgjipgwert Na2S,03 in ml - Verbrauchp,gpe in ml

VK = Vorkomma-Wert (z. B. 3,17ml = VK 3ml)

TVKD = VK entsprechende Differenz-Wert in Luff-Schoorl-Tabelle
TVK[mg] = VK entsprechende mg-Wert in Luff-Schoorl-Tabelle

A = Aliquot Probe

FS = Faktor Saccharose (= 0,95)

3.4.7 Bestimmung des Kohlenhydrat-Gehaltes

Der Kohlenhydrat-Gehalt der untersuchten Speisenproben wurde durch die

Summierung von Starke- und Zucker-Gehalt rechnerisch ermittelt.

3.4.8 Bestimmung des Ballaststoff-Gehaltes

Unter Ballaststoffen versteht man Stitz- und Strukturelemente in Pflanzenzellen, die
der Hydrolyse durch die Verdauungsenzyme vollstdndig oder teilweise entgehen,
deshalb im Dinndarm nicht resorbiert werden kénnen und folglich den Dickdarm
erreichen. Ballaststoffe werden in wasserlosliche und wasserunldsliche Ballaststoffe
unterteilt. Zu ersteren zahlen beispielsweise Pektine, die vor allem in den Zellwanden
von Frichten vorkommen, und l6sliche Hemicellulosen. Zu den unl6slichen
Ballaststoffen gehéren vor allem Cellulose und unlésliche Hemicellulosen, die auch
als Weizen- und Roggenballaststoffe bezeichnet werden, sowie das Lignin [Belitz et
al., 2001; Elmadfa et al., 1998; Petrides et al., 2003a].

Zur Bestimmung des Ballaststoff-Gehaltes wird das Probenmaterial mit
Schwefelsaure und Kalilauge behandelt, der Rickstand abgetrennt, getrocknet und
verascht. Matrices mit mehr als 9 % Fett-Anteil missen zuerst entfettet werden. Der
Masseverlust durch die Veraschung entspricht dem Ballaststoff-Gehalt der Probe.
Folglich werden mit dieser Methode alle sdure- und alkaliunléslichen fett-, stickstoff-
und aschefreien organischen Bestandteile des Probenmaterials erfasst. In erster
Linie sind dies Cellulose, unlésliche Hemicellulosen, Cutin, Suberin und Lignin
[Kirchgessner, 2004; VDLUFA, 1993].

Reagenzien:
(1.1)  Petrolether, Siedebereich 40-60 °C (Riedel-de Haén, Seelze)
(1.2)  Celite 545, Korngrof3e 0,02-0,1 mm (Merck, Darmstadt)
(1.3) Schwefelsaure, 95-97 %ig (Merck, Darmstadt)
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(1.4)  1-Octanol (Riedel-de Haén, Seelze)
(1.5) Kalilauge, M = 56,11 g/mol (Merck, Darmstadt)
(1.6) Aceton (VWR, Darmstadt)

Gerate:
(2.1) Glasfiltertiegel mit eingeschmolzenem gesintertem Glasfilter, Borosilicate
3.3, Porositat 2 (Foss, Hamburg)
(2.2)  Tecator Fibertec System 1021 Cold Extractor (Foss, Hamburg)
(2.3)  Tecator Fibertec System 1020 Hot Extractor (Foss, Hamburg)
(2.4)  Siedezylinder mit Ruckflusskihler (Foss, Hamburg)
(2.5)  Lufttrockenschrank 130 °C (Heraeus, Hanau)
(2.6)  Muffelofen GPC 1200 (Carbolite, Ubstadt-Weiher)

Probenmaterial, das weniger als 9 % Fett enthalt, wird in einen Glasfiltertiegel (2.1)
eingewogen und ohne weitere Zwischenschritte direkt an die Heizeinrichtung (2.3)
angeschlossen. Bei festen Matrices werden 1 g und bei fliissigen Lebensmitteln 3 g

jeweils auf 1 mg genau eingewogen.

Probenmaterial, das mehr als 9 % Fett enthalt, muss vor der Ballaststoff-Bestimmung
mit Petrolether (1.1) entfettet werden. Dazu wird 1 g der Probe auf 1 mg genau in
einen Glasfiltertiegel (2.1) eingewogen. Der Glasfiltertiegel wird an die
Extraktionsapparatur (2.2) angeschlossen und unter Anlegen von Vakuum dreimal
mit je 30 ml Petrolether gewaschen. AnschlieRend wird die Probe trocken gesaugt,
1 g des Filtrationshilfsmittels Celite 545 (1.2) hinzugeflgt, der Tiegel samt Inhalt an

die Heizeinrichtung (2.3) angeschlossen und mit dem Siedezylinder (2.4) verbunden.

In den Siedezylinder werden 150 ml bis zum Siedepunkt erhitzte Schwefelsaure (1.3)
gegeben, die mit einigen Tropfen 1-Octanol (1.4) versetzt wird um eine
Schaumentwicklung zu verhindern. Die Schwefelsdure wird innerhalb von 10 min
zum Sieden gebracht und weitere 30 min gekocht. Anschlielend wird der
Abflusshahn des Siedezylinders gedffnet und die Schwefelsdure mit Hilfe eines mit
einer Wasserstrahlpumpe erzeugten Vakuums durch den Glasfiltertiegel gesaugt.
Der Ruckstand wird wiederum unter Anlegung eines Vakuums dreimal mit 30 ml
kochendem destilliertem Wasser gewaschen, wobei der Tiegel nach jedem
Waschvorgang trocken gesaugt wird. Nachdem der Auslaufhahn wieder geschlossen

wurde, wird der Vorgang mit 200 ml siedender Kalilauge (1.5) wiederholt. Nach dem
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letzten Waschen wird das Probenmaterial trocken gesaugt und der Filtertiegel an die
Extraktionseinrichtung (2.2) angeschlossen. Der Ruckstand wird anschlieRend unter
Anlegen eines Vakuums dreimal mit je 25 ml Aceton (1.6) gewaschen, wobei der
Ruckstand nach jedem Waschvorgang trocken gesaugt wird.

Der Glasfiltertiegel samt Inhalt wird im Trockenschrank (2.5) bei 130 °C mindestens
2 h getrocknet, im Exsiccator abgekuhlt und sofort gewogen. Anschliel3end wird die
Probe 3 h bei 500 °C im Muffelofen (2.6) verascht. Nach dem Veraschen wird der
Glasfiltertiegel zunachst im Muffelofen und anschlieRend im Exsiccator abgekuhlt
und danach gewogen. Der Masseverlust wahrend der Veraschung entspricht dem

Ballaststoff-Gehalt des Probenmaterials.

Der Ballaststoff-Gehalt der Probe wird in Prozent der Frischmasse angegeben
(Gl. 6).

(mz ~ ml)

Ballaststoff - Gehalt[%FM]= ————"—
Einwaage[g]

100 (Gl. 6)

m; = Gewicht des leeren Glasfiltertiegels in g
m, = Gewicht des Glasfiltertiegels nach der Veraschung in g
3.4.9 Bestimmung des Wasser-Gehaltes

Die Bestimmung des Wasser-Gehaltes erfolgte gravimetrisch, indem das
Probenmaterial unter definierten Bedingungen getrocknet und zuriick gewogen
wurde. Der resultierende Gewichtsverlust entspricht dem Wasser-Gehalt. Neben
Wasser konnen wéahrend der Trocknung auch Ammoniak, Alkohole und fliichtige
Fettsauren entweichen [Kirchgessner, 2004].

Reagenzien:

(1.1) wasserfreier Seesand (Merck, Darmstadt)

Gerate:
(2.1)  Umlufttrockenschrank Venticell 103 °C (MMM-Medcenter, Planegg)

Enthalt das Probenmaterial weniger als 10 % Fett, werden je nach Feuchte-Gehalt
5-10 g der Matrix sofort nach dem Offnen der Probenpackung auf 1 mg genau in eine

tarierte Ascheschale eingewogen.



3 Material und Methoden 29

Bei Probenmaterial, das mehr als 10 % Fett in der Frischmasse enthalt, muss vor der
Trocknung die Oberflache der Speisen vergro3ert werden, um ein besseres
Verdampfen der Feuchtigkeit zu ermdglichen. Dazu wird eine Veraschungsschale mit
ca. 20 g wasserfreiem Seesand (1.1) bestickt und anschlieBend gewogen. In die
gleiche Schale werden 10 g Probe auf 1 mg genau eingewogen und mit dem

Seesand vermischt bis ein homogenes Produkt entsteht.

Die Veraschungsschale wird tber Nacht bei 103 °C in den Trockenschrank (2.1)
gestellt. Am nachsten Tag wird die Schale entnommen, im Exsiccator abgekihlt und

zurtick gewogen.
Der Wasser-Gehalt der Probe wird in Prozent der Frischmasse angegeben (Gl. 7).

Wasser - Gehalt[%FM] = — 2~ ™

—=——=-"100 (Gl. 7)
Einwaage[g]

msy
ms

Leergewicht der Veraschungsschale bzw. der Schale mit Seesand in g
Gesamtgewicht der Veraschungsschale nach der Trocknung in g

3.4.10 Bestimmung des Asche-Gehaltes

Als Asche bezeichnet man die Summe der Substanzen, die nach der Verbrennung
aller organischen Bestandteile des Probenmaterials bei 550 °C Ubrig bleiben. Da das
Vorhandensein von Ton oder Sand in Lebensmittelproben eher unwahrscheinlich ist,
entspricht der Asche-Gehalt in der hier untersuchten Matrix ndherungsweise dem
Mineralstoff-Gehalt.

Fur die Bestimmung der Asche wurde das getrocknete Probenmaterial aus der

Wasser-Analyse (Kap. 3.4.9) verwendet.

Gerate:

(2.1) Muffelofen GPC 1200 (Carbolite, Ubstadt-Weiher)

5 g der getrockneten Matrix werden auf 1 mg genau in eine tarierte Porzellanschale
eingewogen. Die Schale wird im Muffelofen (1.1) bei 550 °C fur 3 h verascht. Man
erhalt eine weilRe bis hellgraue Asche, die praktisch frei von Kohlepartikeln ist. Die

Veraschungsschale wird im Exsiccator abgekuthlt und anschlie3end zurtick gewogen.
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Der Asche-Gehalt der Probe wird in Prozent der Frischmasse angegeben (Gl. 8).

Asche - Gehalt[%FM] = — 2 =M

—=——=-"100 (Gl. 8)
Einwaage[g]

my
my

Leergewicht der Veraschungsschale in g
Gesamtgewicht der Veraschungsschale nach der Veraschung in g

3.4.11 Bestimmung des Calcium-Gehaltes

Der Calcium-Anteil des Probenmaterials wird aus der Asche (Kap. 3.4.10) mit
Salzsaure extrahiert. Die Massenkonzentration von Calcium wird mit einem
Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) gemessen.
Grundlage der Messung ist dabei die Anregung der optischen Emission von Calcium
durch 10000-12000 K heil3es Argonplasma [VDLUFA, 2001].

Reagenzien:
(1.1)  Salzsaure 37 %ig, p. a. (Merck, Darmstadt)

Gerate:
(2.1) Faltenfilter 0797 H Y2, @ 240 mm (Whatman, Brentford, UK)
(2.2) ICP-Atomemissionsspektrometer Optima 3000 (Perkin Elmer, Waltham,
USA)

Die Asche wird mit einigen Tropfen destilliertem Wasser angefeuchtet, mit 10 ml
Salzsaure (1.1) versetzt und anschliel3end bis zur Trockne im Sandbad eingedampft.
Der Ruckstand wird mit 2 ml Salzsaure (1.1) versetzt und mit destilliertem Wasser in
einen 100 ml Messkolben utberfihrt. Der Kolben wird mit destilliertem Wasser bis zur
Marke aufgeftllt, geschittelt und durch einen Faltenfilter (2.1) filtriert. Das Filtrat wird
im Atomemissionsspektrometer (2.2) bei einer Wellenlange von 317,933 nm
gemessen. Die Quantifizierung des Calcium-Gehaltes erfolgt tber den Vergleich mit

einer entsprechenden Standard-Kalibrationsgeraden.

3.4.12 Bestimmung des Eisen-Gehaltes

Das im Probenmaterial enthaltene Eisen wird mittels Saureaufschluss gel6st. Die
Messung erfolgt ebenso wie bei der Bestimmung des Calcium-Gehaltes im

Atomemissionsspektrometer mit gekoppeltem Plasma (ICP-OES).
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Reagenzien:
(1.1) Salzséaure, w = 30 %, Suprapur (Merck, Darmstadt)
(1.2) Salpetersaure, w = 65 %, max. 5 ppb Hg (Merck, Darmstadt)

Gerate:
(2.1) Heizblock DigiPREP mit 50 ml Aufschlussgefallen (SCP Science,
Quebec, Kanada)
(2.2)  Spurenfilter 790 Y2 (Whatman, Brentford, UK)
(2.3) ICP-Atomemissionsspektrometer Optima 3000 (Perkin Elmer, Waltham,
USA)

Ca. 5 g des homogenisierten Probenmaterials werden in ein Aufschlussgefal (2.1)
eingewogen und anschlieBend zuerst mit 21 ml Salzsaure (1.1) und dann mit 7 ml
Salpetersaure (1.2) versetzt. Das Aufschlussgefal? wird vorsichtig geschwenkt bis
sich das Probenmaterial gut mit der Saure vermischt hat. Der Ansatz wird tGber Nacht
stehen gelassen. Am nachsten Tag wird die Probe mit ca. 40 ml destilliertem Wasser
versetzt, mit einem Thermometer versehen und auf den Heizblock (2.1) gestellt. Der

Verlauf des Heizprogrammes ist in Tabelle 2 dargestellt.

Nach dem Aufschluss wird das Aufschlussgefa? vom Heizblock genommen und
nach dem Abkihlen mit destilliertem Wasser auf 50 ml aufgefullt. AnschlieRend wird
die Probe kraftig geschuttelt und tdber einen Trichter mit Spurenfilter (2.2) in einen
100 mi Weithals-Erlenmeyerkolben filtriert. Das Filtrat wird im
Atomemissionsspektrometer (2.3) gemessen. Die Quantifizierung des Eisen-
Gehaltes erfolgt Uber den Vergleich mit einer entsprechenden Standard-

Kalibrationsgeraden.

Tab. 2: Heizprogramm fiir die nass-chemische Bestimmung von Eisen

Heizrate 5 min 40,0 °C
Haltezeit 5 min

Heizrate 5 min 70,0 °C
Haltezeit 5 min

Heizrate 5 min 95,0 °C
Haltezeit 120 min
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3.4.13 Bestimmung des Jod-Gehaltes

Die Jod-Analytik wurde von der LUFA Nord-West in Hameln mittels induktiv
gekoppeltem Plasma und massenspektrometrischer Detektion durchgefuhrt.

3.4.14  Bestimmung des Vitamin C-Gehaltes

Der Ascorbinsédure-Gehalt der Lebensmittelproben wurde mittels Hochleistungs-
Flissigchromatographie (HPLC) bestimmt. Die Herstellung der Probenmesslosung
(Extraktion und Reduktionsschritt) erfolgte dabei nach der amtlichen Methode § 35
LMBG, die mobile Phase und das Gradientensystem gehen auf eine

Applikationsvorschrift der Firma Phenomenex zurtick.

Vitamin C wird in saurem Milieu extrahiert. Im darauf folgenden Reduktionsschritt
wird in der Speise enthaltene Dehydroascorbinsdure zu Ascorbinsaure reduziert.
Danach kann der Gesamtascorbinsaure-Gehalt mittels UV-Detektion bestimmt

werden.

Reagenzien:

(1.1) Metaphosphorsaurelésung (200 g/l): 200 g Metaphosphorsaure (Merck,
Darmstadt) werden in einem 1 | Messkolben mit Wasser (1.9) gel6st und
bis zur Marke aufgefillt.

(1.2)  Metaphosphorsaureléosung (20 g/l): 100 ml der Metaphosphorsaure-
[6sung 200 g/l (1.1) werden in einen 11 Messkolben pipettiert und der
Kolben wird bis zur Marke mit Wasser (1.9) aufgefullt. Die Lésung wird
an jedem Analysentag frisch hergestellt.

(2.3)  Trinatriumphosphatlosung: 200 g  Trinatriumphosphat-Dodecahydrat
(Merck, Darmstadt) werden in einem 1| Messkolben mit Wasser (1.9)
geldst und bis zur Marke aufgefullt.

(1.4) L-Cystein-Losung: 20 g L-Cystein (Merck, Darmstadt) werden in einem
500 ml Messkolben mit Wasser (1.9) gel6st und bis zur Marke aufgefullt.
Die L6sung wird an jedem Analysentag frisch hergestellt.

(1.5) Mobile Phase:

- Laufmittel A: 2,722 g Kaliumdihydrogenphosphat (Merck, Darmstadt)
und 1,0 g Hexansulfonsaure (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) werden

in einem 1| Messkolben mit Wasser (1.9) gelést und bis zur Marke
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(1.6)
(1.7)

(1.8)

(1.9)

Gerate:
(2.1)
(2.2)
(2.3)
(2.4)
(2.5)

(2.6)

2.7)

aufgeflllt. Mit Metaphosphorsaurelésung 200 g/l (1.1) wird der pH-
Wert auf 3,0 eingestellt. Danach wird die Losung durch einen
0,45 pym-Filter (2.5) filtriert.
- Laufmittel B: Acetonitril (Merck, Darmstadt)
L-Ascorbinsaure (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)
Ascorbinsaure-Stammldsung: 100 mg Ascorbinsédure (1.6) werden in
einen 100 ml Messkolben auf 0,1 mg genau eingewogen und mit
Metaphosphorsaurelésung 20 g/l gelost. Die Loésung wird an jedem
Analysentag frisch hergestellt.
Ascorbinsaure-Standardlésungen: 0,5/1/2/3/6 ml Ascorbinsédure-Stamm-
I6sung (1.7) werden in einen 100 ml Messkolben pipettiert und mit
Metaphosphorsaurelésung 20 g/l bis zur Marke aufgefullt. Die Lésungen
werden an jedem Analysentag frisch hergestellt.
HPLC-Wasser LiChrosolv (Merck, Darmstadt)

Magnetriihrer (Janke & Kunkel, Staufen)

Faltenfilter 604 Y2, g 240 mm (Whatman, Brentford, UK)

Zentrifuge CR 4-12 mit Zentrifugenglasern g 35 mm (Jouan, Fernwald)
pH-Messgerat pH 526, (WTW, Weilheim)

Vakuumpumpe (ABM, Marktredwitz) mit organischem Filter, 0,45 um,
vliesverstarkt (Sartorius, Gottingen)

2ml Spritzen mit Membranfilter, Millex®-HV, 0,45 um, (Millipore,
Billerica, USA)

HPLC-System (Merck, Darmstadt) mit

Autosampler L-7200

HPLC-Pumpe L-7100

UV-Detektor L-7400

Degasser L-7614

Vorsaule LiChroCART 4-4

Trennséaule Lichrospher 100 RP 18 ,endcapped ,5 ym, 250 x 4 mm
UV-Detektor
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Eine geeignete Menge der homogenisierten Probe wird in einen 100 ml Messkolben
auf 1 mg genau eingewogen. Die Probenmenge richtet sich dabei nach dem in der
Matrix zu erwartenden Vitamin C-Gehalt. Bei einem Vitamin C-Gehalt von zum
Beispiel 50 mg/100 g sind 3 g Einwaage ausreichend. Die Probe wird mit 80 ml
Metaphosphorsaurelosung 20 g/l (1.2) versetzt und ca. 15min auf einem
Magnetruhrer (2.1) gerthrt. Der Kolben wird mit Metaphosphorséaurelésung 20 g/l
(1.2) bis zur Marke aufgefillt, geschuttelt und filtriert (2.2). Bei sehr eiweil3- und
starkehaltigen Proben wird die Probenldsung vor der Filtration erst zentrifugiert (2.3)
und der Uberstand filtriert (2.2).

Nach der Filtration werden 20 ml des Filtrats in ein 50 ml Becherglas pipettiert und
10 ml L-Cystein-Losung (1.4), die als Reduktionsmittel dient, zugegeben. Fur die
Reduktion von Dehydroascorbinsaure zu Ascorbinsaure wird der pH-Wert der
Losung unter Rihren (2.1) durch Zugabe von Trinatriumphosphatlésung (1.3) auf
einen Wert von 7,0 bis 7,2 eingestellt und genau 5 min gerihrt. Danach wird der pH-
Wert mit Metaphosphorsaureldsung 200 g/l (1.1) wieder auf einen Wert zwischen 2,5
und 2,8 abgesenkt. AnschlieRend wird die Probenlésung in einen 50 ml Messkolben
quantitativ Gberfihrt, der Messkolben wird bis zur Marke mit Wasser (1.9) aufgefillt
und geschittelt. Zuletzt wird die Probe durch einen 0,45 um Membranfilter (2.6) in
ein Probengebervial filtriert. Dieses Filtrat wird in der HPLC-Anlage (2.7) gemessen.
Das Injektionsvolumen betragt 30 pl. Um eine optimale Trennung der Substanzen zu
erreichen, wird die Zusammensetzung der mobilen Phase schrittweise verandert

(Tab. 3). Detektiert wird bei einer Wellenlange von 260 nm.

Die Ascorbinsaure-Standardldsungen werden wie eine Probe behandelt und dem
gesamten Analysengang unterzogen (extrahierte Standardlésungen). Zusatzlich wird

an jedem Analysentag auch eine Reagenzienblindprobe hergestellt und mit

gemessen.
Tab. 3: Gradientensystem fiir die Bestimmung des Vitamin C-Gehaltes
Zeit [min] Laufmittel A [%)] Laufmittel B [%)] Fluss [mI/min]
0 97 3 0,7
5 97 3 0,7
15 50 50 1,0
20 97 3 1,0
30 97 3 1,0
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3.5 Schnellmethoden

Schnellmethoden zeichnen sich aus durch eine deutliche Reduktion des
Messungsaufwandes, noch mehr aber durch die Reduzierung des Aufwandes zur
Probenvorbereitung. Dazu kommen weitere Mdglichkeiten von weitgehend
zerstorungsfreien in situ Messungen zur Uberwachung schnell ablaufender
Produktionsprozesse und die Mdglichkeit, mit einer einzigen Messung gleichzeitig
mehrere Parameter erfassen zu konnen. Schnellmethoden kosten vor allem
wesentlich weniger Zeit und sind schon deshalb meist kostenginstiger als

konventionelle nass-chemische Methoden.

351 Nahinfrarotspektroskopische Untersuchungen

In den vergangenen zwei Jahrzehnten hat die NIR-Messtechnologie enorme
Fortschritte zu verzeichnen. Einerseits wurde die Technik, hier insbesondere die
Scan-Geschwindigkeiten, durch neue Materialien und Herstellungsverfahren
wesentlich schneller und deutlich praziser. Andererseits hat in Anbetracht der hohen
Rechenanforderungen erst der grof3e Fortschritt bei den Rechnerleistungen den

heute erreichten hohen Qualitatsstandard moglich gemacht.
3.5.1.1 Physikalisch-chemische Grundlagen

Infrarot (IR)-Strahlung ist eine fir das menschliche Auge nicht wahrnehmbare
elektromagnetische  Strahlung, die  zwischen  sichtbarem Licht  und
Mikrowellenstrahlung einzuordnen ist. Grundsatzlich kann Strahlung durch die
Wellenldnge A und die Strahlungsfrequenz f charakterisiert werden (Abb. 4) [Beck,
1992].

Je nach Wellenlangenbereich wird Infrarot-Strahlung in drei Teilbereiche
untergegliedert (Tab. 4).
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Abb. 4: Das elektromagnetische Spektrum

Tab. 4: Teilbereiche der Infrarot-Strahlung [Beck, 1992; Miller, 2004]

Infrarot-Bereich Wellenlange A [nm]
Naher Infrarot-Bereich (NIR) 780-2500
Mittlerer Infrarot-Bereich (MIR) 2500- 5x10*
Ferner Infrarot-Bereich (FIR) 5x10*-5x10°

Die quantitative Bestimmung von Nahrungsinhaltsstoff-Gehalten mittels Infrarot-
Spektroskopie basiert auf der Fahigkeit der IR-Strahlung Atomgruppen in Molektlen
zum Schwingen anzuregen. Voraussetzung hierfir ist die Beschaffenheit der
chemischen Bindungen zwischen den Atomen eines Molekils. Diese sind nicht starr
miteinander verbunden, sondern befinden sich standig in einer leicht vibrierenden
Bewegung. Trifft IR-Strahlung auf die Molekile, wird Strahlungsenergie von
bestimmten Atomgruppen absorbiert, die Schwingungsenergie vergrof3ert sich und
die Molekile gehen kurzfristig in einen angeregten Zustand Uber. Sie erreichen ein
héheres Schwingungsniveau [BAadis, 1999; Rudzik, 1993].

Grundsatzlich treten zwei verschiedene Arten von Molekulschwingungen auf. Bei der
Valenz- oder Streckschwingung schwingen die beteiligten Atome in Richtung der

Bindungsachse, wobei sich der Abstand der Atome zueinander &ndert. Bei der
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Deformations- oder Beugeschwingung &ndert sich der Bindungswinkel der beteiligten
Atome zueinander [Beck, 1992; Fink, 2002; Oh, 1989].

Die Identifikation bestimmter Atomgruppen ist allerdings nur maoglich, da Strahlung
spezifisch absorbiert wird. So kann eine Atomgruppe nur dann Strahlungsenergie
aufnehmen, wenn die I[R-Strahlung die gleiche Strahlungsfrequenz wie die
Eigenschwingung der Atomgruppe besitzt (Resonanzfall) [Rudzik, 1993; Beck, 1992;
Miller, 2004]. Auf diese Weise lassen sich bestimmten Atomgruppen spezifische
Wellenlangen zuordnen bei denen Absorptionsmaxima bzw. Absorptionsbanden
(Absorptionsmaxima bei benachbarten Wellenlangen) auftreten. Charakteristische
Absorptionsmaxima von Wasser liegen beispielsweise bei Wellenlangen von 760,
1450 und 1940 nm. Fette absorbieren Strahlungsenergie stark im Bereich von 1722,
1760, 2310 und 2346 nm und Protein bei 1510, 1980, 2050 und 2180 nm [Khodabux,
2007].

Ausgelost wird die Schwingung einer Atomgruppe durch die Anderung des
Dipolmoments. Je starker der Dipol, desto grof3er ist die Intensitat der Absorption
[Rudzik, 1993; Miller, 2004]. Wasser ist beispielsweise ein starker Dipol, weshalb hier

die Intensitat der Absorption sehr hoch ist.

Generell gilt, je starker die chemische Bindung und je kleiner die schwingende
Atommasse einer Molekulgruppe ist, desto mehr Strahlungsenergie ist notig um die
Molekulgruppe in einen angeregten Zustand zu versetzen [Rudzik, 1993]. Die hoch
frequente NIR-Strahlung ist die energiereichste Strahlung im IR-Bereich und eignet
sich somit fur leichte Atome mit starken chemischen Bindungen. Organische
Verbindungen mit C-H-, O-H- und N-H-Gruppen besitzen diese Eigenschaften und
konnen deshalb mittels NIR-Spektroskopie gut bestimmt werden [Fink, 2002; Oh,
1989; Miller, 2004].

Der Ubergang vom Grundzustand zum ersten Schwingungsniveau (n=1) wird als
Grundschwingung bezeichnet. Grundschwingungen von Molekilen mit C-H-, O-H-
und N-H-Gruppen werden bei Wellenldngen von 2,5 bis 15 um angeregt und liegen
damit im mittleren IR-Bereich. Jeder Grundschwingung konnen mehrere
Oberschwingungen bzw. Oberténe zugeordnet werden, die durch Ubergénge in

hohere Schwingungsniveaus (n>1) entstehen. Die erste Oberschwingung von
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organischen Verbindungen wird in einem Wellenlangenbereich von 1400 bis
2000 nm angeregt. Hohere Ober- und Kombinationsschwingungen? absorbieren
Strahlungsenergie zwischen 800 bis 1400 nm. In der NIR-Spektroskopie wird folglich

die Absorption von Ober- und Kombinationsschwingungen gemessen [Fink, 2002].

Die Frequenzen der Oberschwingungen liegen auf Grund der Anharmonizitat der
Schwingungen knapp unter dem Wert, der sich durch Verdopplung, Verdreifachung
usw. der Frequenz der entsprechenden Grundschwingung errechnet [Miller, 2004].
Die Intensitat der Absorptionsmaxima der Obertbne und der
Kombinationsschwingungen ist deutlich geringer als die der Grundschwingung
(Abnahme um den Faktor 10-100 pro Ubergang in das néchst hohere
Schwingungsniveau) [Bokobza, 2005]. Mit abnehmender Intensitat kann Strahlung
tiefer in das Probenmaterial eindringen, wodurch eine zerstdrungsfreie Analytik
ermdglicht wird [Bodis, 1999; Rudzik, 1993; Fink, 2002; Oh, 1989; Miller, 2004].

In der NIR-Spektroskopie werden hauptsachlich zwei verschiedene Messverfahren
angewendet. Bei flissigen Proben wird meist die Transmission, das heil3t der
Strahlungsanteil der das Probenmaterial durchdringt ohne absorbiert zu werden,
gemessen. Bei Feststoffen wird Uberwiegend die diffuse Reflexion bestimmt.
Detektiert wird dabei Strahlung, die nicht absorbiert und von der Probe reflektiert

wird.

Grundlage fur die Quantifizierung der Absorption bildet das Lambert-Beer'sche
Gesetz, das den linearen Zusammenhang zwischen Extinktion und der Konzentration
der absorbierenden Inhaltsstoffe beschreibt (Gl. 9) [Rudzik, 1993; Reinhardt, 1992;
Freitag, 1999; Kohn, 1993; Dahm et al., 2004].

| 1 1
A, =log— =log— =log— = e, xd xc Gl. 9
1 gl gT gR ! ( )

1 1 I/

A, = Absorption

lox = Strahlungsintensitat des eintretenden Lichtes

[, = Strahlungsintensitat des austretenden Lichtes

T, = Transmission

R, = Reflexion

€, = molarer Extinktionskoeffizient

d = mittlere durchlaufene Schichtdicke

¢ = Konzentration der absorbierenden Substanz in der Probe

2 Kombinationsschwingungen entstehen, wenn zwei verschiedene Schwingungen gleichzeitig
angeregt werden
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Aufgrund verschiedener Effekte, zum Beispiel Oberflachenreflexion, Streuung oder
Beugung der Strahlung, besteht in der Regel kein linearer Zusammenhang zwischen
der gemessenen Reflexion bzw. Transmission und der Konzentration der
absorbierenden Molekile im Probenmaterial. Durch mathematische Transformierung
der NIR-Spektren (Kap. 3.5.1.2) werden solche Einfliisse bestmdglich eliminiert und
dadurch die Berechnung der Absorption in Anlehnung an das Lambert-Beer'sche
Gesetz gerechtfertigt [Urban, 1996; Beck, 1992; Fink, 2002; Hartmann, 1998; Miller,
2004; Williams, 2004a].

In vorliegender Arbeit wurde das Probenmaterial mittels diffuser Reflexion
untersucht. Der allgemeine schematische Aufbau von NIR-Spektrometern mit
Reflexionsmessung ist in Abbildung 5 dargestellt.

/ rderence beam \
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Abb. 5: Schematischer Aufbau eines NIR-Spektrometers [Rebien, 2007]

Eine Strahlungsquelle sendet kontinuierlich elektromagnetische Strahlung aus. Diese
Strahlung wird durch Linsen und Blenden gebindelt. Durch Gitter und Filter im

Monochromator kann die geblndelte Strahlung in verschiedenste Wellenldngen
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zerlegt werden. Der gebilndelte Strahl mit bestimmter Wellenlange trifft auf die Probe
und wird von ihr diffus reflektiert. Die reflektierte Strahlung wird in einer
Integrationskugel (Ulbricht-Kugel) gesammelt und auf den Detektor geleitet [Rudzik,
1993]. Als interner Standard dient eine Keramikplatte, bei der die Reflexion 100 %
betragt [Reinhardt, 1992].

3.5.1.2 Entwicklung einer nahinfrarotspektroskopischen Methode

Bevor Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte von zubereiteten Speisen nahinfrarot-
spektroskopisch bestimmt werden konnten, musste das NIR-Spektrometer speziell
fur zubereitete Speisen und fir jeden Untersuchungsparameter einzeln anhand der
Ergebnisse der nass-chemischen Analysen kalibriert werden. Bei einem so
vielfaltigen Untersuchungsmaterial wie zubereiteten Speisen, waren fir die
Kalibration und die Validierung der Kalibration jeweils ca. 120 nass-chemische
Analysendaten notwendig. Die Proben, die im Februar 2006 in Minchner Kitas
gezogen wurden, lieferten eine ausreichend groRe Anzahl an nass-chemischen
Analysendaten und dienten damit ohne zusatzlichen Aufwand gleichzeitig der
Optimierung der NIR-Methodik.

Abbildung 6 gibt  einen Uberblick Uber  die Entwicklung der

nahinfrarotspektroskopischen Methode.

Zunachst wird das Probenmaterial nahinfrarotspektroskopisch und referenzanalytisch
untersucht. Von besonderer Wichtigkeit ist, dass die fur die Methodenentwicklung
verwendeten Proben eine hohe Variationsbreite bezlglich der interessierenden
Inhaltsstoffe aufweisen und auch in anderen chemisch-physikalischen Eigenschaften
reprasentativ fur das zukinftige Untersuchungsmaterial sind [Rudzik, 1993; Beck,
1992; Reinhardt, 1992; Christy et al., 2007].

NIR-Spektren werden h&ufig von nicht inhaltsstoff-spezifischen Informationen, zum
Beispiel Partikelgré3eneffekten, Streulicht, Spiegelungen und geratespezifischem
Rauschen Uberlagert. Solche fur die Messung irrelevanten Informationen wurden
durch mathematische Transformation der Spektren herausgerechnet. So wurden
durch Bildung der 1. und 2. Ableitung Uberlappende Absorptionsbanden voneinander
getrennt und Basislinienverschiebungen reduziert. Die Verwendung hoherer
Ableitungen erwies sich in der NIR-Spektroskopie bisher als nicht vorteilhaft
[Hruschka, 2004; Buning-Pfaue, 2003].
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NIR-Messung Probenmaterial » Referenzdaten
Spektren- » Datensatz-Strukturierung
Transformation
A 4
Kalibrationsentwicklung
Berechnung der Schatzfunktion
Berechnung statistischer Kenngréfl3en
\ 4
Validation mit unabhangigen Proben
Berechnung statistischer Kenngréf3en
Kleine Vorhersagefehler Grol3e Vorhersagefehler

A 4
NIR-Vorhersage unbekannter Proben

Abb. 6: FlieBschema zur Entwicklung einer nahinfrarotspektroskopischen Methode [Urban,
1996]

Die Berechnung der Derivativspektren wird meist mit den Korrekturfunktionen
~Smooth* und ,,Gap“ kombiniert. Smooth dient der Glattung des Spektrums, indem
systemspezifisches Rauschen reduziert wird [Williams, 2004a]. Dazu wir ein
bestimmter Wellenlangenbereich um einen Datenpunkt definiert (Segment) und alle
Absorptionswerte in diesem Bereich gemittelt. Der Wert des zentralen Datenpunktes
wird durch den gemittelten Wert ersetzt. Ebenso wird mit allen weiteren
Datenpunkten verfahren [Hruschka, 2004; Ozaki et al., 2007]. Mit der Funktion ,Gap*
wird ein Bereich zwischen zwei Wellenlangen definiert, dessen Eckwerte zur
Berechnung der Steigung in diesem Bereich dienen. Unterschiede in der Basislinie
[Ozaki et al., 2007] und im Trend werden durch die Verfahren ,SNV* (standard
normal variate), ,Detrend* oder ,MSC* (multiplicative scatter correction) Kkorrigiert.
Das SNV-Verfahren normiert die Standardabweichung eines jeden Spektrums auf 1,
beim MSC-Verfahren werden alle Spektren anhand des Dberechneten
Mittelwertspektrums korrigiert und das Detrend-Verfahren entfernt lineare und
quadratische Trends aus dem Spektrum [Urban, 1996]. Die Standardeinstellung bei
trockenen, gemahlenen Proben ist 1/4/4/1 (Derivative/Gap/Smooth/Smooth 2) und
SNV & Detrend. Um ein optimales Ergebnis zu erhalten, wurden bei der

Kalibrationserstellung verschiedene Einstellungen getestet. Die Abbildungen 7 und 8
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veranschaulichen die Auswirkung der Spektrentransformation 1/4/4/1 bei der NIR-

Messung von zubereiteten Speisen.
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Abb. 7: Nahinfrarotspektroskopisch ermittelte Spektren von zubereiteten Mahlzeiten ohne
mathematische Transformation
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Abb. 8: Nahinfrarotspektroskopisch ermittelte Spektren von zubereiteten Mahlzeiten nach
mathematischer Transformation (1/4/4/1 und SNV & Detrend)
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Des Weiteren kann der Wellenlangenbereich eingestellt werden, in welchem
gemessen werden soll. Da benachbarte Wellenlangen anndhernd gleichen
Informationsgehalt haben (Multikollinearitat), flief3t nicht jede Wellenlange in die
Kalibration mit ein. In der Regel wird jede achte Wellenlange bertcksichtigt, das

Intervall kann jedoch variiert werden.

Die transformierten Spektren wurden mit den referenzanalytisch ermittelten Daten
verknupft und der Datensatz anschlieBend durch Eliminierung von fehlerbehafteten
oder stark abweichenden Proben strukturiert. So wurden alle Speisenproben aus
dem Datensatz entfernt, deren referenzanalytische oder nahinfrarotspektroskopische
Untersuchung unter Umstdnden mit Messfehlern behaftet war. Zudem wurde die
Varianz der zu untersuchenden Inhaltsstoffe anhand der referenzanalytischen Daten
maximiert, indem Proben mit &ahnlicher Nahrstoffzusammensetzung aus dem
Datensatz wieder eliminiert wurden. Auf diese Weise présentierte der Datensatz
zwar die volle Bandbreite an verschiedenen Nahrungsinhaltsstoffen, gleichartiges
Probenmaterial floss jedoch nicht gehauft in die Kalibration bzw. Validation ein.
Zuletzt wurden auch Proben aus dem Datensatz entfernt, die bei vorherigen
Kalibrationsansatzen sehr haufig durch hohe Global-H-Werte auffielen. Auch die
Anzahl von T-Ausrei3ern, die aus dem Kalibrationsansatz entfernt wurden, wurde in
den verschiedenen Ansatzen verandert. Der strukturierte Datensatz wurde in einen
Kalibrations- und einen Validationsdatensatz aufgeteilt. Die Anzahl und Art der
Proben im Ausgangsdatensatz und die Einteilung des Ausgangsdatensatzes in
Kalibrations- und Validationsdatensatz wurden dabei variiert.

Die eigentliche Kalibrierung des NIR-Spektrometers beruht auf der Entwicklung einer
multiplen linearen Regressionsfunktion (Schatzfunktion), die die Korrelation zwischen
referenzanalytischen und spektralen Daten fur einen bestimmten Inhaltsstoff
beschreibt (Gl. 10). Ziel ist dabei, diejenige Wellenlangenkombination zu finden, bei
der die NIR-Messung das genaueste Ergebnis hinsichtlich der Konzentration des
untersuchten Inhaltsstoffes ergibt [Reinhardt, 1992; Tillmann, 1996].

C=Db, +b xA +b,xA, +...+b XA +uU (Gl. 10)

c = referenzanalytisch bestimmte Konzentration der absorbierenden Substanz in der Probe
b;...b, = Regressionskoeffizienten an der p-ten Wellenlange

As...A, = spektrale Absorptionswerte an der p-ten Wellenlange

u = Fehler
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Vorzugsweise werden heute Regressionsverfahren auf Vollspektrenbasis®
angewendet. Mogliche Verfahren sind die Principal Component Regression (PCR),
Partial Least Squares (PLS) und Modified PLS (mPLS). Grundlage dieser Verfahren
ist die Durchfihrung einer Hauptkomponentenanalyse (Principal Component
Analysis, PCA), bei der die gesamte spektrale Information aller Proben in
Hauptkomponenten (Faktoren) mit absteigendem Informationsgehalt zerlegt wird. Mit
einer bestimmten Anzahl an Hauptkomponenten koénnen so alle wesentlichen
Informationen, die in den Spektren enthalten sind, beschrieben werden. Uberfliissige
Informationen werden nicht mehr bericksichtigt [Tillmann, 1996]. Im PCR-Verfahren
wird die Hauptkomponentenanalyse allein auf Basis der NIR-Spektren durchgefihrt.
Die PLS-Regression beriicksichtigt bei der PCA zusatzlich die Variation der
Referenzdaten. So werden jene Wellenlangenkombinationen bzw. Faktoren
bestimmt, die wichtige spektrale Varianzen beschreiben und deren Intensitaten am
besten mit den Analysenwerten korrelieren [Martens et al., 2004]. Beim mPLS-
Verfahren handelt es sich um eine modifizierte Form der PLS-Regression, bei der
zusatzlich nach jeder Faktorentwicklung die Restvarianzen normiert werden [Urban,
1996].

Wie viele der in der Hauptkomponentenzerlegung bestimmten Faktoren in die
Schéatzgleichung aufgenommen werden sollten, wird mittels Kreuzvalidierung
untersucht. Ermittelt wird dabei die Anzahl der Wellenlangen bzw. Faktoren, die
maximal notig sind, um den Fehler der NIR-Messung zu minimieren [Tillmann, 1996].
Zufallige Korrelationen werden so ausgeschlossen und eine Uberanpassung
(Overfitting) der Schatzfunktion an die Kalibrationsdaten vermieden [Urban, 1996;
Christy et al, 2007].

Zunachst wird der Kalibrationsdatensatz zuféllig in n Gruppen unterteilt. Im ersten
Durchgang der Kreuzvalidierung wird Gruppe 1 aus dem Datensatz
herausgenommen. Mit allen restlichen Gruppen wird eine Kalibration erstellt, die
wiederum mit Gruppe 1 validiert wird. Die Schatzfunktion wird dabei mehrmals mit
unterschiedlich vielen Faktoren erstellt. Die Anzahl der Faktoren, bei der die
Kalibration den kleinsten Fehler (SECV) aufweist, wird gespeichert. Auf die gleiche
Weise erfolgen weitere Durchgadnge, bis alle Gruppen einmal als

Validationsdatensatz gedient haben. Nach dem letzten Durchgang werden die

%alle Spektren flieBen in das Regressionsverfahren mit ein
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statistischen Parameter aller Durchgange gemittelt und so die optimale Anzahl der

Faktoren fur den gesamten Datensatz bestimmt [Urban, 1996].

Die Qualitat der Kalibration kann anhand von statistischen Kenngréf3en beurteilt
werden. Im Folgenden werden einige dieser statistischen Parameter naher erlautert
werden [Tillmann, 1996; Hartmann, 1998].

SEC (standard error of calibration): der Standardfehler der Kalibrierung gibt an,
um wie viel das NIR-Ergebnis durchschnittlich vom Referenzwert abweicht. SEC
sollte moglichst klein sein. Je mehr Faktoren in die Schatzfunktion einfliel3en,
desto besser wird der Standardfehler der Kalibrierung. Der SEC hat die gleiche

Einheit wie der zu bestimmende Parameter.

Q (Referenzwert, - NIRSWert, )’

SEC = |2 (Gl. 11)
n-1-m

n = Anzahl der Kalibrationsproben
m = Anzahl der verwendeten Wellenldngen bzw. Faktoren

RSQ = R? (BestimmtheitsmaR): MaR fiir die Variation der NIR-Werte, welche
durch eine lineare Abhangigkeit von den Referenzdaten erklart werden kdnnen.
Das Bestimmtheitsmald liegt immer zwischen 0 und 1. Je naher das
BestimmtheitsmaR R? am Wert 1 liegt, desto besser ist die Beziehung zwischen
NIR- und Referenzdaten. Bei quantitativen Messungen sollte R? auf jeden Fall

grofer 0,9 sein.

a (NIRSWert | - lé Re ferenzwert )?
RSQ = R? = ni:1 nlizln (Gl 12)
é Re ferenzwert , - —é Re ferenzwert |)?
i=1 n iz

n = Anzahl der Kalibrationsproben

SECV (standard error of cross validation): der Standardfehler der
Kreuzvalidierung dient der Feststellung der optimalen Anzahl an Faktoren. Der
SECV sollte nicht tber dem 1,2 bis 1,4fachen des SEC liegen. Ist dies trotzdem

der Fall, sollte die Anzahl der Proben im Datensatz erhéht werden.
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L (Referenzwert, - NIRSWert, )2

SECV = || (Gl. 13)
n-1

n= Anzahl der Kreuzvalidationsproben

T-Wert: beschreibt den Abstand eines Messwertes vom Mittelwert der
Population und dient damit der Identifizierung von Ausrei3ern. Der T-Wert sollte

maximal einen Wert von 2,5 bis 3 betragen.

_ NIRSWert - Referenzwert
SEC

T (Gl. 14)

GH-Wert (Globale Mahalanobis-Distanz): Der GH-Wert dient ebenso wie der
T-Wert zur Identifizierung von Ausrei3ern. Im Gegensatz zum T-Wert beschreibt
der GH-Wert den Abstand eines Messwertes zum Mittelwert der Population im
multivariaten Fall, das heil3t dass mehrere Merkmale der Probe bertcksichtigt

werden.

Die erstellte Kalibration muss im nachsten Schritt anhand von unabhangigen Proben
bekannter Zusammensetzung (Validationsdatensatz) Uberprift werden. Die
Leistungsfahigkeit der Kalibration kann wiederum anhand verschiedener statistischer
Parameter beurteilt werden [Urban, 1996; Reinhardt, 1992; Hartmann, 1998;
Tillmann 1996].

SEP (standard error of prediction): der Standardfehler der Validierung gibt den
Fehler der NIR-Messung an. SEP sollte moglichst klein und maximal doppelt so
grol3 wie der Laborfehler SEL (standard error of laboratory analysis) sein. SEP

hat die gleiche Einheit wie der zu bestimmende Parameter.

a (Referenzwert, - NIRSWert, )2

SEP =2 (Gl. 15)
n-1

n = Anzahl der Validationsproben

Der Standardfehler der Validierung setzt sich aus dem systematischen (BIAS)
und dem zufélligen (SEP(C)) Fehler zusammen, wobei der BIAS nicht gréRer
als das 0,6fache und der SEP(C) nicht gré3er als das 1,2fache des SEC sein
sollte. Der BIAS gibt die Differenz zwischen dem mittleren NIR-Wert und dem
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mittleren Referenzwert an. Der systematische Fehler beschreibt folglich, um wie
viel alle Proben im Durchschnitt Uber- oder unterschatzt werden und sollte
deshalb maoglichst nahe dem Wert O liegen. Ein unginstiger BIAS deutet auf
einen nicht reprasentativen Validationsdatensatz oder systematische

Unterschiede innerhalb der Referenzanalytik hin.

Bias = 1éReferenzwerti - 1éNIRSWerti (Gl. 16)

n i=1 n i=1

é(Referenzwerti - (NIRSWert, - Bias))®

SEP(C) = |/ — (Gl. 17)

n = Anzahl der Validationsproben

Slope gibt die Steigung der Regressionsgeraden von der NIR-Schétzung auf
den Referenzwert an. Dieser Wert betragt bei vollstandiger Ubereinstimmung

genau 1,00.

3.5.1.3 Durchfuhrung der NIR-Messung bei zubereiteten Speisen

Die nahinfrarotspektroskopische Untersuchung des Probenmaterials erfolgte nach
dem Prinzip der diffusen Reflexion (Kap. 3.5.1.1). Da die zu untersuchenden
Speisenproben in ihrem Wasser-Gehalt stark variierten, wurde das Probenmaterial
zunadchst vorgetrocknet und gemahlen um eine standardisierte Konsistenz zu

erreichen.

Gerate:
(1.1)  Umlufttrockenschrank 60 °C (Heraeus, Hanau)
(1.2)  Probenmihle (Kaffeemihle, Braun, Kronberg)
(1.3)  Nahinfrarot-Spektrometer NIRSystems 5000 mit Messzellen (Foss,
Hamburg)

Je nach Wasser-Gehalt der Speisenprobe werden 50-100 g des homogenisierten
Probenmaterials auf 0,5 g genau in eine tarierte Porzellanschissel eingewogen und
fur 2 bis 3 Tage bei 60 °C in einen Umlufttrockenschrank (1.1) gestellt. Nach dem
ersten Tag wird das Probenmaterial mit einem Spatel vorsichtig durchmischt um ein
Festkleben an der Schiisselwand zu verhindern und eine gleichmaflige Trocknung
sicherzustellen. Nach etwa 3 Tagen werden die Porzellanschalen mit dem
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Probenmaterial auf 0,59 genau zurick gewogen, das getrocknete Material
entnommen, sofort in einer Probenmuhle (1.2) zu Pulver vermahlen und bis zur

Messung in verschlieBbaren Glasern bei 4 °C aufbewabhrt.

Vor der nahinfrarotspektroskopischen Messung wird das Probenmaterial auf
Raumtemperatur gebracht. Schwankungen der Messumwelt (Temperatur,
Lichteinwirkung, Luftfeuchtigkeit etc.) mussen generell vermieden werden um
reproduzierbare Messergebnisse zu sichern [Buning-Pfaue et al., 2000].
Anschliel3end wird die Probe in die Messzellen (1.3) gefullt. Bei der Beflllung ist
darauf zu achten, dass der Glasboden der Zelle vollstandig mit Material bedeckt ist
[Williams et al., 2004b]. Die Messzellen werden verschlossen, in den senkrecht
verlaufenden Probenschlitten des Nahinfrarot-Spektrometers (1.3) gestellt und die
Messung wird gestartet. Generell werden Doppelbestimmungen durchgefuihrt, wobei

nicht nur die Messung, sondern auch die Beflllung der Messzelle wiederholt wird.

3.5.2 Untersuchungen mittels Photochemolumineszenz

In zubereiteten Speisen sind eine Reihe wasserloslicher Antioxidantien enthalten, die
in ihrer Summe die gesamte antioxidative Kapazitat in wassriger Phase (ACW)
ausmachen. Grundsatzlich kann der ACW-Gehalt auf zweierlei Wegen bestimmt
werden. Antioxidativ wirkende Einzelsubstanzen werden getrennt analysiert (meist
mittels HPLC [Merken et al., 2000]) und anschlieRend summiert. Gegen diese
Vorgehensweise sprechen die Vielfalt an Antioxidantien, die fehlende Kenntnis aller
wirksamen Stoffgruppen und die zum Teil noch unerforschten Wechselwirkungen
zwischen einzelnen Antioxidantien. Deshalb wird haufig die gesamte antioxidative
Kapazitat in wassriger Phase gemessen. Eine Aufschlisselung in Einzelsubstanzen
ist hier nicht mdglich [Rohe, 2001].

Da das wasserlosliche Vitamin C einen Hauptanteil zur antioxidativen Kapazitat in
der wassrigen Phase beitragt, wurde in vorliegender Arbeit auch der Zusammenhang

zwischen ACW- und Vitamin C-Gehalt der Speisenproben untersucht.

3.5.2.1 Physikalisch-chemische Grundlagen
In vorliegender Arbeit wurde der ACW-Gehalt in zubereiteten Speisen mittels
photosensibilisierter Chemolumineszenz (PCL) bestimmt.
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Die Messung der ACW beruht auf der Generierung einer definierten Anzahl freier
Radikale durch optische Anregung (hn;) der photosensitiven Substanz Luminol (L). In
Verbindung mit Sauerstoff entsteht das Luminolradikal (L) wund das
Superoxidanionenradikal (O;-) (Gl. 18) [Rohe, 2001; Hermann, 2000; Popov et al.,
2005].

L +hnp + O, & [LO] & L + 05

Die entstandenen Radikale werden mit Hilfe der chemoluminogenen Substanz
Luminol fluormetrisch nachgewiesen [Popov, 1994]. Luminol dient damit als
Photosensitizer zur Generierung der Radikale und gleichzeitig auch als
Detektorsubstanz [Govindarajan et al.,, 2004; Kranl et al., 2005]. Durch die
Antioxidantien im Probenmaterial wird ein Teil der kinstlich erzeugten Radikale
eliminiert und dadurch die Intensitdt der Fluoreszenz konzentrationsabhéngig
abgeschwacht. Die Quantifizierung der ACW im Probenmaterial erfolgt durch den
Vergleich mit einer geeigneten Standardsubstanz [Rohe, 2001].

Abbildung 9 zeigt das Funktionsschema der PCL-Messung mit dem PHOTOCHEM®-
Gerat.

Funktionsschema PHOTOCHEM®

Vantifblock

Abfaifasche 7
(Hz20)

AC

Spotiissig-

Abialifasche 2
ket 1 o) J

(Methanel)

— Hissigkeiten =~ — Daten

Abb. 9: Funktionsschema der PCL-Messung mit Photochem® [Hermann, 2000]
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Die Messlosung mit dem Photosensitizer und der aufbereiteten Speisenprobe wird
uber den Ventilblock in eine Reaktionskammer gepumpt und dort mit einer UV-
Lampe bestrahlt (Photoinduktion), wodurch Superoxidanionenradikale erzeugt
werden [Hermann, 2000]. AnschlieRend wird die Lésung zur Messung der
Chemolumineszenz in eine Messzelle Uberfihrt. Wahrend der Messung wird die
Messlosung standig zwischen bestrahlter Reaktionskammer und Messzelle hin und
her gepumpt um den zeitlichen Ablauf der Antioxidantien-Radikal-Reaktion erfassen
zu koénnen. Das durch die Lumineszenz erzeugte Messsignal wird mit Hilfe eines
Sekundar-Elektronen-Vervielfachers (SEV), welcher an der Messkammer positioniert
ist, aufgenommen und exakt bestimmt. Die Daten werden auf den angeschlossenen
Computer ubertragen und auf dem Monitor kann der Verlauf der Lumineszenz
anhand einer Kurve Uberwacht werden. Die Ergebnisse der Messung werden in

aguivalenten Konzentrationseinheiten des Standards ausgegeben.
3.5.2.2 Auswertung der ACW-Messkurven

Die in der Reaktionskammer erzeugten Radikale werden durch Reaktion mit den
Antioxidantien zum Teil eliminiert. Zu Beginn der Messung sind ausreichend
Antioxidantien vorhanden um die erzeugten Radikale zu ,neutralisieren”. Folglich ist
keine Lumineszenz detektierbar (Lag-Phase). Mit zunehmendem Verbrauch der
Antioxidantien, erhoht sich die Anzahl der verbleibenden Radikale und das
Messsignal steigt an, bis es schlie3lich ein Maximum erreicht. Je mehr Antioxidantien
in der Speisenprobe enthalten sind, desto langer dauert die Lag-Phase [Analytik
Jena, 2005]. Abbildung 10 zeigt die auf Grund des Antioxidantien-Gehaltes deutlich
langeren Lag-Phasen bei Standards und Proben im Vergleich zum Leerwert.

Zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitat in der wassrigen Phase dient die Dauer
der Lag-Phase (L). Die Auswertung der Messkurven erfolgt anhand der Software
PCLsoft® (Analytik Jena AG, Jena).
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Abb. 10: ACW-Messkurven (Leerwert, Ascorbinséure-Standards, Proben). Die Spannung (V)
verlauft proportional zur entstandenen Lumineszenz. Die Registrierdauer betragt
250 s.

Durch Bildung der 1. Ableitung wird der Wendepunkt der Messkurve ermittelt und
anschlieBend der Anstieg (Tangente) im Wendepunkt berechnet. Die Dauer der Lag-
Phase der Probe (L) wird durch den Schnittpunkt der Anstiegsgeraden (Tangente)
durch den Wendepunkt mit der x-Achse definiert [Analytik Jena, 2005]. Von L; muss

nun noch die Dauer der Lag-Phase des Leerwertes (Lo) abgezogen werden (Gl. 18).

L= L]_'Lo (GI 18)

L = Dauer der Lag-Phase
L, = Dauer der Lag-Phase der Probe
L, = Dauer der Lag-Phase des Leerwertes

3.5.2.3 Durchfuhrung der ACW-Messung bei zubereiteten Speisen
Fur die Bestimmung der antioxidativen Kapazitat von wasserloslichen Stoffen wurden

folgende Reagenzien und Geréte verwendet:

Reagenzien:
(1.1) Extraktionslésung (Reagens 1): Deionisiertes, vollentsalztes (VE) Wasser
(Merck, Darmstadt)
(1.2) Reaktionspuffer (Reagens 2) (ACW-KIT, Analytik Jena AG, Jena)
(1.3) Stammldsung (Reagens 3; Photosensitizer und Detektorsubstanz) (ACW-
KIT, Analytik Jena AG, Jena)
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(1.4)

(1.5)

(1.6)

(1.7)

Gerate:
(2.1)
(2.2)
(2.3)
(2.4)
(2.5)
(2.6)

2.7)
(2.8)

Standardsubstanz  fir die Quantifizierung von  wasserldslichen
Antioxidantien in &quivalenten Mengen der Ascorbinsdure (Reagens 4)
(ACW-KIT, Analytik Jena AG, Jena)

Reagens 3-Arbeitslésung: Reagens 3 (1.3) auftauen, mit 750 pl Reagens 2
(1.2) 16sen und gut mischen (2.1). Die Reagens 3-Arbeitslosung ist nur
wenige Stunden haltbar und muss wahrend der Messung bei 4 °C dunkel
aufbewahrt werden.

Reagens 4-Stammlésung: Reagens 4 (1.4) mit 490 ul Reagens 1 (1.1) und
10 pl konzentrierter Schwefelsaure (95-97 %ig; Merck, Darmstadt) l6sen
und ca. 30 s mischen (2.1). Die Reagens 4-Stammlésung muss wahrend
der Messung bei 4 °C dunkel aufbewahrt werden.

Reagens 4-Arbeitldsung: Reagens 4-Stammlosung (1.6) 1:100 mit
Reagens 1 (1.1) verdinnen. Die Reagens 4-Arbeitslésung ist nur wenige
Stunden haltbar.

Vortex Mixer (IKA, Wilmington, USA)

50 ml Glasspitzkolben mit Glasstopfen (Schott/Duran, Wertheim/Main)

25 ml Zentrifugenglaser, @ 20 mm (Schott/Duran, Wertheim/Main)
Kuhlzentrifuge Z 323 K mit Ausschwingrotor (Hermle, Wehingen)

2 ml Plastik-Einweg-Spritzen (Henke-Sass Wolf GmbH, Deutschland)
Membranfilter fur wassrige und polare Lésungen, PP/GF/PET-45/25,
@ 0,45 pm (Macherey & Nagel, Duren)

1,5 ml GC-Glasvials mit Alukappen (VWR International, Darmstadt)
PHOTOCHEM® mit 5 ml Reagensréhrchen (Analytik Jena AG, Jena)

Leerwert-Bestimmunq:

Bevor

der ACW-Gehalt im Probenmaterial bestimmt werden kann, missen

mindestens zwei Leerwertbestimmungen durchgefiihrt werden. Die Abweichung

zwischen den Werten darf dabei maximal 5 % betragen. Sollte die Abweichung héher

liegen, missen weitere Leerwert-Messungen durchgefihrt werden. Sobald der Wert

stabil ist, werden die abweichenden Messwerte entfernt und die restlichen Leerwerte

gemittelt [Analytik Jena, 2005]. Die Zusammensetzung des Reaktionsansatzes flr

den Leerwert zeigt Tabelle 5.
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Tab. 5: Zusammensetzung des Reaktionsansatzes zur Leerwertbestimmung bei der
ACW-Messung [Analytik Jena, 2005]

Reagens 1 (1.1): 1500 [pl]

Reagens 2 (1.2): 1000 [uI]

Reagens 3-Arbeitslosung (1.5): 25 [ul]

Kalibration:

Die Erstellung der Kalibrationskurven fur die ACW-Messung erfolgt jeweils vor der
Probenaufbereitung. Die Zusammensetzung des Kalibrationsansatzes zeigt
Tabelle 6. Die Kalibrationskurven werden anhand von 4 Punkten (0,5; 1,0; 2,0 und

3,0 nmol Ascorbinsaure, entsprechend 5 bis 30 ul Reagens 4-Arbeitslosung) erstellt.

Tab. 6: Zusammensetzung des Kalibrationsansatzes bei der ACW-Messung [Analytik Jena,
2005]

Reagens 1 (1.1): 1500 [pl] - X

Reagens 2 (1.2): 1000 [pl]

Reagens 3-Arbeitslosung (1.5): 25 [ul]

Reagens 4-Arbeitslosung (1.7): X (5; 10; 20; 30 pl)

Probenvorbereitung und Probenmessung:

2,5 g homogenisiertes Probenmaterial werden in einen 50 ml Glasspitzkolben (2.2)
eingewogen und mit 10 ml Reagens 1 (1.1) versetzt. Der Kolben wird 1 min kréftig
geschuttelt um die wasserloslichen Bestandteile zu 16sen. Bei starkehaltigen Speisen
muss das Probenhomogenat zusatzlich mit einem Spatel zerkleinert werden.
Anschliel3end wird der Ansatz 2 bis 3 min bei Raumtemperatur stehen gelassen bis
sich die festen Bestandteile der Probe absetzen. Der wéssrige Uberstand wird in
Zentrifugenglaser (2.3) abpipettiert und 5 min bei 4 °C mit 4000 U/min zentrifugiert
(2.4). Der Uberstand wird nach dem Zentrifugieren mit einer Spritze (2.5) aufgezogen
und durch einen 0,45 um Membranfilter (2.6) in 1,5 ml Glasvials (2.7) filtriert. Die
enthaltene Losung entspricht der Probenlésung.

Die Messlosung fur die PCL-Messung muss zugig hergestellt und die Messung muss
unmittelbar danach durchgefiihrt werden. Die Zusammensetzung des Messansatzes
fur die Bestimmung der antioxidativen Kapazitat in der wassrigen Phase zeigt
Tabelle 7. Um den empfindlichsten Bereich des PHOTOCHEM® nutzen zu kénnen,

werden dem Reaktionsansatz unterschiedlich grof3e Aliquote der Probenlésung (Y)
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zugegeben. Je nach Aliquot der Probenlésung muss das Pipettiervolumen von
Reagens 1 (1.1) angepasst werden, um ein Gesamtvolumen von 2,5 ml nicht zu
uberschreiten [Analytik Jena, 2005].

Tab. 7: Zusammensetzung des Messansatzes bei der ACW-Messung [Analytik Jena, 2005]
Reagens 1 (1.1): 1500 [ul] - Y

Reagens 2 (1.2): 1000 [uI]

Reagens 3-Arbeitslosung (1.5): 25 [ul]

Probenldsung: Y

Der ACW-Gehalt in flissigen Proben wurde nach Gleichung 19 berechnet.

Menge xVerdinnung M
PipettiertesVolumen

ACW - Gehalt[my /ml] = (Gl. 19)

Menge = Ascorbinsaure-Gehalt [nmol]

M = Molare Masse der Ascorbinsaure (176,13 ng/nmol)
Pipettiertes Volumen = Pipettiertes Volumen der Probe im Reaktionsréhrchen
Verdiinnung = Verdunnungsfaktor (Bsp.: bei Probenverdiinnung 1:10 ist der

Verdinnungsfaktor 10)

3.5.3 Nahrwertberechnungen mittels DGE-PC

Die Berechnung der Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte wird mit der Erndhrungssoftware
DGE-PC professional Version 3.2.0.024 durchgefihrt. In den folgenden Kapiteln wird
der Aufbau der N&hrstoff-Datenbank in DGE-PC professional und die Durchflihrung

der Berechnungen naher erlautert.

3.5.3.1 Aufbau der Nahrstoff-Datenbank in DGE-PC professional
Die DGE-PC-Datenbank basiert auf dem Bundeslebensmittelschlissel (BLS)
Version I1.3. [Faustin, 2002]. Zusatzlich ist eine Erweiterung der Datenbank durch

selbst erstellte Rezepte und Lebensmittel moglich.

Der Bundeslebensmittelschlissel ist eine EDV-gestiutzte Nahrwert-Datenbank in der
von rund 11.500 Einzellebensmitteln, Fertiggerichten, Menis und Rezepturen die
Nahrwerte und Inhaltsstoff-Gehalte erfasst sind. Pro Lebensmittel bzw. Speise werden
bis zu 158 Inhaltsstoff-Gehalte angegeben [Dehne et al., 1999]. Fur die Pflege,
Aktualisierung und Weiterentwicklung der Datenbank ist seit Mai 2004 die
Bundesforschungsanstalt fur Erndhrung und Lebensmittel (BfEL) in Karlsruhe

zustandig [Hartmann et al., 2006].
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Datengrundlage  fir die Inhaltsstoffangaben  bilden  Analysewerte  aus
unterschiedlichen Forschungseinrichtungen (BfEL, Bundesinstitute, Landesanstalten,
Universitaten, etc.), aus der Lebensmittelindustrie und nationalen sowie
internationalen Nahrwerttabellen [Faustin, 2002; Winkler et al., 1991]. Labor-chemisch
ermittelte Werte sind fur ca. 1200 hauptsachlich unverarbeitete Basislebensmittel
verfugbar. Speisen und bearbeitete Lebensmittel missen anhand der Analysenwerte
der einzelnen Zutaten berechnet werden. Fehlende Analysewerte, so genannte
.,missing values”, werden durch vorhandene Daten &ahnlicher Lebensmittel ersetzt
[Brehme, 1994]. Veranderungen der Zutaten wahrend der Zubereitung, zum Beispiel
Né&hrstoff- und Gewichtsverluste, werden dabei systematisch bertcksichtigt [Hartmann
et al.,, 2006; Bundesforschungsanstalt fur Erndhrung und Lebensmittel, 2007]. Die
verwendeten Rezepte stammen aus handelsublichen Kochblichern und
GroRR3kuchenrezepten der DGE [Bundesinstitut far gesundheitlichen

Verbraucherschutz und Veterinarmedizin, 1999]

Um die in der Datenbank gespeicherten Lebensmittel und Speisen eindeutig und
schnell hinsichtlich Art, Verarbeitung, Zubereitung und Gewichtsbezug einordnen zu
konnen, wurde fuir den BLS ein spezielles Codierungssystem entwickelt. Der
Schlissel umfasst immer sieben Stellen, wobei an erster Stelle ein Buchstabe und an
Position zwei bis sieben eine Ziffer steht. Die Bedeutung der einzelnen Stellen wird im
Folgenden kurz erlautert [Bundesinstitut fir gesundheitlichen Verbraucherschutz und

Veterinarmedizin, 1999]:

1. Stelle: Einteilung der Lebensmittel in verschiedene Hauptgruppen
2. Stelle: Unterteilung der Hauptgruppe in weitere Untergruppen
3. und 4. Stelle: Definition der Einzellebensmittel
5. Stelle: Angaben Uber die industrielle Verarbeitung und Spezifizierung der
Lebensmittel (zum Beispiel durch Angabe des Fettanteils bei
Milchprodukten)
6. Stelle: a) Fur Hauptgruppe B-W: Angabe des angewendeten
haushaltstblichen Garverfahrens
b) Fur Hauptgruppe X, Y: Unterscheidung zwischen der
Zubereitung in Haushalt, GroR3kiiche und Gastronomie

7. Stelle: Gewichtsbezug (ohne oder mit Kiichenabfall)
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3.5.3.2 Durchfuhrung der Inhaltsstoff-Berechnung von zubereiteten Speisen
3.5.3.2.1 Bedienung von DGE-PC professional und Eingabe der Zutaten
DGE-PC professional Dbesitzt verschiedene Formulare, die Uber die
Hauptschalterleiste aufgerufen werden konnen. Die fir die Berechnung von

Zutatenlisten relevanten Formulare (Abb. 11) werden im Folgenden kurz vorgestellt.

%3 Klienten-
auswahl

Klienten- “Yerzehr
daten |ﬁ

Abb. 11: Fir die Berechnung der Zutatenlisten relevante Formulare in der Hauptschalterleiste
von DGE-PC professional

Das Formular Klientenauswahl dient zur Verwaltung klientenspezifischer Daten. In
vorliegender Arbeit wurden hier alle gezogenen Proben anhand einer fortlaufenden
Nummer registriert. Uber den Schalter Klientendaten wurden dieser Nummer die
Bezeichnung der jeweiligen Speise und die wahrend der Probennahme vergebene

Probennummer zugeordnet.

Die Eingabe der Zutaten erfolgte Uber das Formular Verzehr. Die einzelnen Zutaten
der Menukomponente kdnnen hier in eine Eingabemaske lbertragen werden. Die
entsprechende Zutat wurde dazu mit Hilfe des Lebensmittelfilters (Abb. 12), der tUber

den Schalter Einfigen (mit Lupensymbol) aufgerufen wird, in der Datenbank gesucht.

Durch die Eingabe des Suchbegriffes kommt es zu einer Auflistung aller Lebensmittel
in der Datenbank, die diesen Begriff enthalten (Suchraumeinstellung: Gesamte
Datenbank). Daraus kann das gesuchte Lebensmittel ausgewahlt und in die
Zutatenliste Ubertragen werden. Nach diesem Schema werden alle Zutaten einer
Speise in die Tabelle eingefiigt. Uber den Schalter ,Gesamt* werden die berechneten

Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte der Mentikomponente angezeigt.
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Lebensmittelfilter: Editor: <Meuer Filter 0

Suchraum: * Gesamte Datenbank Dieser Yerzehr [~ nur verzehite LM
¥ tolerante Schieibweize  Ganze: Wort ¢ Woit Ende Wort Anfang
v Suchbegriff: | j|
[ BLS-Kode[s]: Andem...
[ M&hrstoff: Andem...
[ Sortiervorgabe: keine Andem... |
Enthaltene Filter: Mogliche Filter:
Yitamin-C-reiche Lebensmittel Phosphorneiche Lebensmittel -
Kaliumreiche Lebenzmittel M agnesiumreiche Lebensmittel =
Eizenreiche Lebensmittel
Jodreiche Lebensmittel
Fluorreiche Lebensmittel
Zinkreiche Lebengmittel il
--» aus
Suchen Ergebmnis SchlieBen Hilfe
Heu Speichern Speichern unter. .. Yemwalten

Abb. 12: Lebensmittelfilter fir die Suche von Lebensmitteln in der DGE-PC Datenbank

3.5.3.2.2 Lebensmittelerweiterung

Die in den Kindertagesstatten zubereitenden Speisen enthalten zum Teil Zutaten von
speziellen Herstellern, wie beispielsweise Asia-Sol3e von Maggie, Joghurt-Dressing
von Develey oder Buttergemise von BioBio. Da solche Zutaten im BLS nicht
enthalten sind, wurden sie durch eine Erweiterung der Datenbank hinzugeflgt.
Voraussetzung hierflr ist, dass die Inhaltsstoffe der Zutat, zum Beispiel auf Grund von

Inhaltsstoffangaben auf der Verpackung, bekannt sind.

Das Einfugen der neuen Lebensmittel erfolgt iber das Formular BLS-Erweiterung
(Abb. 13).

‘rf_..’ BLS-
|H| Erweiterung

Abb. 13: Formular fur die Erweiterung der DGE-PC-Datenbank in der Hauptschalterleiste

Mit der Schaltflache ,Neu“ wird ein neuer Lebensmittelschlissel erzeugt. Das
anzulegende Lebensmittel wird benannt und bekannte Inhaltsstoffe dieses

Lebensmittels werden in die Datenbank eingespeist.
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3.6 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung des Datenmaterials erfolgte mit SPSS (Statistical
Package for the Social Sciences) Version 12.0 fur Windows (SPSS Inc., Chicago,
USA).

Zunachst wurde mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test fur jeden Parameter geprift, ob
die Abweichungen zwischen den Doppelbestimmungen einer Normalverteilung
unterlagen. Da dies der Fall war, wurden in der anschlieRenden statistischen

Auswertung parametrische Tests verwendet [Sachs et al., 2006].

Um den Einfluss verschiedener unabhéangiger Variablen (Verpflegungssystem,
Trager, Kichenart und Kita) auf den Ist-Zustand der Verpflegung in Kitas zu

ermitteln, wurden univariate Varianzanalysen (ANOVA) durchgefuhrt.

Die Signifikanzniveaus a wurden durch die Irrtumswahrscheinlichkeit p definiert und

anhand folgender Symbole gekennzeichnet:

p > 0,05: nicht signifikant (ns)
0,01 < p <0,05: schwach signifikant (*)

0,001 <p=<0,01: signifikant (**)
p < 0,001: hoch signifikant (***)

Unterschieden sich Gruppen signifikant voneinander, wurde mit Hilfe des Scheffe-

Tests festgestellt, welche Gruppen zu diesem Effekt beigetragen haben.

Die Auswertung der NIR-Spektren erfolgte mit der Kalibrations-Software WinlISI Il
Version 1.50 (Foss, Hamburg).

Signifikante Zusammenhange zwischen nahinfrarotspektroskopisch, rechnerisch
oder mittels Photochemolumineszenz bestimmten mit den referenzanalytisch
bestimmten N&hrstoff-Gehalten wurden anhand von t-Tests gepruft.

Der Zusammenhang zweier Merkmale wurde mittels einer Regressionsanalyse vom
Typ Il beschrieben. Regressionsanalysen ermdglichen die Vorhersage einer
abhangigen Variablen (zum Beispiel nahinfrarotspektroskopisch bestimmter Fett-
Gehalt) aus den Werten einer unabhéngigen Variablen (zum Beispiel

referenzanalytisch bestimmter Fett-Gehalt). Regressionsgleichungen wurden fir
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verschiedene Merkmalspaare anhand der Funktion ,lineare Regression ermittelt
[Sachs et al., 2006].

Der Korrelationskoeffizient R macht Aussagen uber die Starke bzw. Schwéche und
die Richtung eines Zusammenhangs zwischen zwei Merkmalen. Er liegt zwischen -1
und +1 und wurde wie folgt definiert [Buhl et al., 2005]:

0 <R=<0,2: Sehr geringe Korrelation
0,2<R<0,5: Geringe Korrelation
0,5<R<=0,7: Mittlere Korrelation
0,7<R<0,9: Hohe Korrelation
09<R<=1: Sehr hohe Korrelation

Berechnet wurde der Korrelationskoeffizient R aufgrund der vorliegenden

Normalverteilung nach Pearson.
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4 Ergebnisse

4.1 Feststellung der erndhrungsphysiologischen Qualitat der
Mittagsverpflegung in einer Auswahl Minchner

Kindertagesstatten

Grundsatzlich sollte die Nahrstoff-Zufuhr nicht fur einzelne Nahrungsinhaltsstoffe
separat betrachtet werden. Denn letztendlich ist nicht die Zufuhrmenge eines
einzelnen Nahrstoffes fur die Qualitdt des Verpflegungsangebots entscheidend,
sondern die Relation einzelner Nahrungsinhaltsstoffe zueinander. Deshalb wird der
Ist-Zustand der Nahrstoffversorgung in vorliegender Arbeit anhand von Nahrstoff-
und Energiedichten diskutiert. Um die Fett-Zufuhr nicht nur quantitativ, sondern auch
gualitativ  beleuchten zu koénnen, wurde die Zufuhr an verschiedenen

Fettsduregruppen anteilig an der Gesamtfett-Zufuhr dargestellt.

Die Untersuchung des Ist-Zustands der Versorgung der Kinder mit verschiedenen
Nahrungsinhaltsstoffen Uber die Mittagsverpflegung in Kitas zielte darauf ab,
Schwachstellen aufzudecken und Verbesserungspotentiale zu erkennen. Um diese
Potentiale in der Praxis erfolgreich ausschdpfen zu kénnen, musste erst das Ausmal}
verschiedener externer Einflussfaktoren auf die Mittagsverpflegung untersucht
werden. Einen besonderen Einfluss auf die Qualitdt der Versorgung haben die
Kindertagesstatte selbst, der Trager und das Verpflegungssystem. Um die zum Teil
sehr grof3en Varianzen in der Nahrstoff-Zufuhr zwischen Kindertagesstatten mit dem
gleichen Verpflegungssystem néher beleuchten zu koénnen, wurden auch die
Unterschiede zwischen den Kuichen innerhalb einzelner Verpflegungssysteme

statistisch untersucht.

4.1.1 Energie-Zufuhr

Die empfohlene Energie-Zufuhr pro Mittagsmabhlzeit liegt bei 1714 bis 2132 kJ (grin
hinterlegter Bereich in Abbildung 14). Aus Abbildung 14 wird deutlich, dass dieser
Empfehlungs-Bereich von ca. der Halfte der untersuchten Kitas unterschritten wurde.
Nur eine Tagesstatte (Kita 30) fuhrte deutlich mehr Energie zu, als empfohlen wird.

Kitas mit Mischkiichensystem erfullten die Empfehlung am haufigsten. Aus Abbildung
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14 ist ersichtlich, dass der Soll-Bereich jedoch auch von einigen Kitas mit Frischkost-

oder Warmverpflegungssystem erreicht wurde (siehe dazu auch Anhang 8).
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Abb. 14: Energie-Zufuhr (x , s) pro Mittagsmahlzeit nach Kindertagesstatte und
Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Zwischen den einzelnen Kindertagesstatten unterschied sich die durchschnittliche
Energie-Zufuhr pro Mahlzeit schwach signifikant voneinander. So war die
durchschnittliche Energie-Zufuhr bei 12 von 30 Kitas mit weniger als 1486 kJ deutlich
niedriger als bei den meisten anderen Kindertagesstatten mit 1557 bis 2161 kJ. Die
meiste Energie wurde den Kindern in der Kita 30 mit 2465 kJ zugefuhrt (Abb. 14,
Anhang 8 und 9).

Innerhalb des Frischkost- und des Mischkostsystems wurden keine signifikanten
Unterschiede zwischen den Kitas festgestellt. Innerhalb des
Warmverpflegungssystems ergaben sich durch die hohe Energie-Zufuhr in Kita 30
signifikante Unterschiede zu den anderen Kitas, zum Beispiel zu Kita 19, 27 und 6, in
der die Kinder durchschnittlich weniger als 1426 kJ pro Mittagsmahlzeit verzehrten
(Abb. 14, Anhang 8 und 9).
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Zwischen den Tragern der Kindertagesstatten (Kirche, Stadt, Wohlfahrtsverband und
sonstiger Trager) bestand hinsichtlich der durchschnittlichen Versorgung der Kinder
mit Energie pro Mittagsmahlzeit kein signifikanter Unterschied (Anhang 10 und 11).

Das Verpflegungssystem hatte auf die Energie-Zufuhr pro Mahlzeit ebenfalls
keinen signifikanten Einfluss (Anhang 12 und 13).

Innerhalb des Warmverpflegungssystems unterschieden sich Kindertagesstatten
hinsichtlich der durchschnittichen Versorgung der Kinder mit Energie signifikant
voneinander. Kindern in Kitas mit Lieferservice 2 wurde mit durchschnittlich 1316 kJ
pro Mahlzeit signifikant weniger Energie zugefiihrt als in Kitas mit Lieferservice 4
(2465 kJ pro Mahlzeit). Die Energie-Zufuhr bei Fernkiiche 1, 3, 5 und 6 lag mit 1581
bis 1716 kJ pro Mahlzeit zwischen diesen Extremwerten (Abb. 15, Anhang 14 und
15).
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Abb. 15: Energie-Zufuhr (x , s) pro Mittagsmabhlzeit in Abh&angigkeit vom
Warmverpflegungsanbieter

Zwischen den beiden Kiichenarten des Frischkostsystems und den drei Tiefkihlkost-
Anbietern konnten hinsichtlich der durchschnittichen Energie-Zufuhr pro
MittagsmenU keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden (Anhang 14 und
15).



4 Ergebnisse 63

41.2 Protein-Zufuhr

Maximal 15 bis 20 % der Energie (E%) sollten durch die Zufuhr von Eiweil3 gedeckt
werden (grun hinterlegter Bereich in Abbildung 16). In sieben von 30 Kitas nahmen
die Kinder durch die Mittagsmabhlzeit im Mittel mehr als 20 % der Energie durch
Protein zu sich. Das Mittagessen von 20 Kitas lag im angestrebten Bereich und trug
mit 15 bis 20 E% zur Eiweil3versorgung der Kinder bei. Eine Eiweil3zufuhr, welche
weniger als 15 % der Energie ausmachte, wurde in den restlichen drei Kitas
beobachtet (Abb. 16, Anhang 8).

Innerhalb des Frischkostsystems lagen Kita 1 und 2 mit 24 bzw. 26 E% Eiweil3-
Zufuhr deutlich tGber den restlichen Kindertagesstatten, die lediglich 15 bis 20 % der
Energie in Form von Eiweil3 zufiihrten. Innerhalb des Mischkichensystems fiihrten
vier Kindertagesstatten 21 bis 26 % der Energie in Form von Protein zu. Vier Kitas
lagen mit 16 bis 18 E% in einem mittleren und zwei Kindertagesstatten mit 12 bzw.
13 E% in einem sehr niedrigen Bereich. Kitas mit Warmverpflegungssystem lagen
am haufigsten im Soll-Bereich (Abb. 16, Anhang 8).
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Abb. 16: Anteil von Protein (X , s) an der zugefiihrten Energie nach Kindertagesstatte und
Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischklichensystem,
Warmverpflegungssystem)
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Insgesamt lagen somit etwa 2/3 der untersuchten Kindertagesstatten in einem
optimalen Bereich. Der empfohlene Anteil von Eiweil3 an der zugefuhrten Energie
wurde dabei eher Uber- als unterschritten.

Der Anteil von Protein an der Energie-Zufuhr ergab zwischen den
Kindertagesstatten signifikante Unterschiede. So wurde beispielsweise in Kita 1, 2,
8, 13, 14, 17, 24 und 29 signifikant mehr Eiweil3 pro Energieeinheit zugefiihrt als in
Kita 23 und 27 (Abb. 16, Anhang 8 und 9).

Innerhalb des Frischkost- und Mischkichensystems unterschieden sich
Kindertagesstatten hinsichtlich der Eiweil3-Zufuhr bezogen auf die Energie schwach
signifikant voneinander. Zwischen Kitas mit Warmverpflegungssystem konnte kein
signifikanter Unterschied festgestellt werden (Abb. 16, Anhang 8 und 9).

Der Tréager hatte auf den Eiwei3-Anteil an der zugeflhrten Energie keinen

signifikanten Einfluss (Anhang 10 und 11).

Ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in der Eiweil3-Zufuhr ergaben sich
zwischen den Verpflegungssystemen sowie zwischen den verschiedenen
Kichenarten innerhalb des Frischkost- und Warmverpflegungssystems (Anhang 12
bis 15). Die drei Mischkichenarten unterschieden sich in der Eiweil3-Zufuhr pro
Energieeinheit schwach signifikant voneinander. In Kindertagesstatten mit
Tiefkiihlkost-Anbieter 2 wurden 23 % der Energie in Form von Eiweil3 zugefihrt.
Mischkichen mit Tiefkiihlkost-Anbieter 3 lagen mit 15 % Protein-Anteil an der
Energie-Zufuhr deutlich unter diesem Wert (Abb. 17, Anhang 14 und 15).
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Abb. 17: Anteil von Protein (X, s) an der zugefiihrten Energie in Abhangigkeit vom
Mischkichensystem

413 Fett-Zufuhr

Es sollten 30-35 % der Energie-Zufuhr durch die Aufnahme von Fett gedeckt werden
(grin hinterlegter Bereich in Abbildung 18). Fett ist der Nahrstoff mit der grofdten
Energiedichte. Im Hinblick auf das zunehmende Problem von Ubergewicht bereits im
Kindesalter, sollte der Fett-Anteil der Mittagsverpflegung den empfohlenen Bereich
keinesfalls Uberschreiten. Der Grof3teil der teilnehmenden Kitas liegt in einem
annehmbaren Bereich. In einigen Kitas mit Frischkost- und
Warmverpflegungssystem war der Fett-Anteil an der zugefiihrten Energie jedoch
deutlich zu hoch. Im Mischkichensystem wurde die Empfehlung am besten
umgesetzt (Abb. 18, Anhang 8).

Zwischen den Kindertagesstatten unterschied sich die durchschnittliche Fett-Zufuhr
in Prozent der empfohlenen Energie-Zufuhr nicht signifikant (Abb. 18, Anhang 8 und
9).

Innerhalb des Warmverpflegungssystems ergaben sich schwach signifikante
Unterschiede in der durchschnittlichen Fett-Zufuhr bezogen auf die Energie. Den
deutlich hochsten Fett-Anteil an der Gesamtenergie-Zufuhr im

Warmverpflegungssystem hatten Kindertagesstatte 22 und 24 mit 46 bzw. 42 E%. In
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allen anderen Kitas des Warmverpflegungssystems wurden lediglich 27 bis 38 % der
Energie in Form von Fett zugefuhrt. Aus Abbildung 18 wird deutlich, dass sich auch
die Kitas innerhalb des Frisch- und Mischkichensystems hinsichtlich der
durchschnittlichen Fett-Zufuhr bezogen auf die zugefuhrte Energie erheblich
unterschieden. Offensichtlich sind die Abweichungen zwischen den Einzelmenis hier
jedoch zu grof3, um statistisch gesicherte Unterschiede feststellen zu kénnen (Abb.
18, Anhang 8 und 9).
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Abb. 18: Anteil von Fett (x , s) an der zugefiihrten Energie nach Kindertagesstatte und
Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Der Trager hatte keinen signifikanten Einfluss auf die durchschnittliche Fett-Zufuhr

pro Energieeinheit (Anhang 10 und 11).

Ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in der durchschnittlichen Fett-Zufuhr
bezogen auf die Energie ergaben sich zwischen den Verpflegungssystemen und
innerhalb des Frischkost- und Mischkiichensystems (Anhang 12 bis 15). Die
Lieferservices des Warmverpflegungssystems unterschieden sich im Energie-Anteil
der Fett-Zufuhr signifikant voneinander (Abb. 19, Anhang 14 und 15).
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Abb. 19: Anteil von Fett (x , s) an der zugefiihrten Energie in Abhangigkeit vom
Warmverpflegungsanbieter

414 Anteile der Fettsauren an der Gesamtfett-Zufuhr

Das zugefiihrte Fett sollte durchschnittlich etwa zu gleichen Teilen aus gesattigten,
einfach ungesattigten und mehrfach ungesattigten Fettsauren bestehen (grin
hinterlegte Bereiche in Abbildung 20 und 21). Ein etwas geringerer Anteil an
mehrfach ungesattigten (PUFA) zugunsten der einfach ungesattigten (MUFA)
Fettsauren ist empfehlenswert. Aus Abbildung 20 und 21 wird deutlich, dass die
Speisen in fast allen Kindertagesstatten zu viel gesattigte (SFA) und zu wenig
mehrfach ungeséttigte Fettsduren enthalten. Der durchschnittliche Anteil an MUFA
an der Gesamtfett-Zufuhr ist in einem annehmbaren Bereich (Anhang 8). Trans-
Fettsauren sollten einen mdoglichst geringen Anteil an der Gesamtfett-Zufuhr
ausmachen. Insgesamt bestand das zugefuhrte Fett bei sechs Kitas mit
Warmverpflegungssystem und bei zwei Kitas mit Mischkiichensystem aus
durchschnittlich tber 1 % trans-Fettsauren. Alle Tagesstatten mit Frischkostsystem

lagen unter diesem Wert (Anhang 8).
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Abb. 20: Anteil von gesattigten Fettsauren (x , s) an der Gesamtfett-Zufuhr nach
Kindertagesstatte und Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Der Anteil der SFA an der Gesamtfett-Zufuhr unterschied sich zwischen den
Kindertagesstatten schwach signifikant. In sechs von 30 Tagesstatten bestand das
zugefihrte Fett im Mittel zu Gber 50 % aus SFA (52,4 bis 58 %). Den deutlich
geringsten Anteil SFA an der Gesamtfett-Zufuhr wies Kita 26 mit 27,8 % auf. Alle
anderen Einrichtungen lagen mit durchschnittlich 35,6 bis 49,1 % gesattigte
Fettsauren im mittleren Bereich (Abb. 20, Anhang 8 und 9).

Auffallend waren die grol3en Unterschiede im Frischkostsystem. So lag fast die
Halfte der Kitas in einem sehr hohen Bereich von tber 50 % SFA-Anteil. Kita 26 gab
andererseits ein Beispiel fur eine Einrichtung mit Frischkostsystem, die einen sehr
niedrigen Anteil an SFA in der Gesamtfett-Zufuhr aufwies. Zwischen den Kitas mit
Warmverpflegungs- und  Mischkichensystem konnten keine  signifikanten

Unterschiede nachgewiesen werden (Abb. 20, Anhang 8 und 9).

Im durchschnittlichen Anteil an einfach ungesattigten (MUFA), konjugierten und
trans-Fettsauren an der Gesamtfett-Zufuhr unterschieden sich die Kindertagesstétten

nicht signifikant voneinander (Anhang 8 und 9).
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Ein schwach signifikanter Unterschied zwischen Kitas ergab sich fur den Anteil an
mehrfach ungesattigten Fettsduren (PUFA) an der Gesamtfett-Zufuhr lediglich
innerhalb des Frischkostsystems. Aufféallig war, dass Einrichtungen mit einem relativ
niedrigen Anteil an SFA (Kita 26 und 29) einen sehr hohen Anteil an PUFA zuflhrten
(Abb. 21, Anhang 8 und 9).
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Abb. 21: Anteil von mehrfach ungesattigten Fettsauren (x , s) an der Gesamtfett-Zufuhr nach
Kindertagesstatte und Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Der Trager hatte auf die durchschnittliche Fettsduren-Zusammensetzung des

zugefihrten Fettes keinen signifikanten Einfluss (Anhang 10 und 11).

Die statistische Auswertung ergab fir den Anteil der trans-Fettsduren an der
Gesamtfett-Zufuhr eine schwach signifikante Abhéangigkeit vom
Verpflegungssystem. So bestand das durchschnittlich zugeflhrte Fett einer
Mittagsmabhlzeit in Kindertagesstatten mit Warmverpflegungssystem durchschnittlich
zu 1,2 % aus trans-Fettsauren. Im Frischkost- und im Mischkichensystem lag der
mittlere Anteil der trans-Fettsduren an der Gesamtfett-Zufuhr mit 0,7 % bzw. 0,8 %
deutlich darunter. Auf Grund der grofen Varianz zwischen den einzelnen

Kindertagesstatten eines Verpflegungssystems konnte jedoch nur ein schwach
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signifikanter Unterschied zwischen Warmverpflegungssystem und den anderen

beiden Verpflegungsarten ermittelt werden (Abb. 22, Anhang 12 und 13).
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Abb. 22: Anteil von trans-Fettsauren (x , s) an der Gesamtfett-Zufuhr in Abhangigkeit vom
Verpflegungssystem (Warmverpflegungssystem, Frischkostsystem,
Mischkiichensystem).

Innerhalb der Verpflegungssysteme konnten keine signifikanten Unterschiede im
durchschnittlichen trans-Fettsduren-Anteil ermittelt werden (Anhang 14 und 15).

Fur die ernédhrungsphysiologische Qualitat des Fettes ist vor allem das Verhdltnis
von n3- zu n6-Fettsauren entscheidend. Der n3/n6-Quotient sollte bei etwa 0,2 liegen
(grin hinterlegter Bereich in Abbildung 23). Dies entspricht einem ebenfalls

verwendbaren n6/n3-Quotient von 5.

Die meisten Kitas lagen in einem annehmbaren Bereich. Zwei Kitas mit
Frischkostsystem lagen deutlich unter und zwei Kitas mit Warmverpflegungssystem
weit Uber dem Soll-Wert (Abb. 23, Anhang 8).

Zwischen den Kindertagesstatten konnte kein statistisch signifikanter Unterschied
im n3/n6-Quotienten festgestellt werden. Innerhalb desselben Verpflegungssystems
unterschieden sich lediglich Kitas mit Frischkostsystem schwach signifikant
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voneinander. So war das n3/n6-Verhaltnis in Kita 26 und 29 deutlich niedriger als
zum Beispiel in Kita 15 (Abb. 23, Anhang 8).
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Abb. 23: n3/n6-Quotient (x , s) nach Kindertagesstatte und Verpflegungssystem
(Frischkostsystem, Mischkiichensystem, Warmverpflegungssystem)

Das zugefihrte Fett in Kita 27 und 6 bestand zu einem sehr geringen Prozentsatz
aus n6-Fettsauren. Die extrem grofR3e Varianz zwischen den funf Mittagsmabhlzeiten
zeigt, dass der n3/n6-Quotient zwischen den Einzelmenls jedoch sehr verschieden
war und auch Mahlzeiten verzehrt wurden, in denen anteilig mehr n6- als n3-
Fettsauren enthalten waren (Abb. 23, Anhang 8).

Der n3-Fettsduren-Anteil an der Gesamtfett-Zufuhr ist weder zwischen den 30
Kindertagesstatten noch zwischen Kitas desselben Verpflegungssystems signifikant
unterschiedlich. Deutliche Unterschiede ergaben sich jedoch fur den
durchschnittlichen Anteil an n6-Fettsauren. Hier konnten signifikante Unterschiede
zwischen den Kitas allgemein und zwischen Kitas innerhalb des Frischkostsystems
nachgewiesen werden. Der niedrigste n6-Fettsauren-Anteil an der Gesamtfett-Zufuhr
war mit 8,4 F% bei Kita 15 zu finden. Sehr hohe n6-Fettsauren-Anteile am
Gesamtfett wiesen Kita 26 und 29 (32,2 bzw. 27,1 F%) auf. Alle anderen
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Kindertagesstatten lagen in einem mittleren Bereich von 10,4 bis 21 % Fett-Anteil
(Anhang 8).

Der Trager hat auf den durchschnittlichen n3/n6-Quotienten und den n3- und n6-

Anteil der Gesamtfett-Zufuhr keinen signifikanten Einfluss (Anhang 10 und 11).

Zwischen den Verpflegungssystemen unterschied sich das Frischkostsystem
hinsichtlich des n3/n6-Quotienten mit einem Wert von 0,13 schwach signifikant vom
Warmverpflegungssystem mit einem durchschnittichen Quotienten von 0,30. Das
Mischkichensystem lag mit 0,18 zwischen diesen Werten (Anhang 12 und 13).

Zwischen den Verpflegungssystemen konnten signifikante Unterschiede im
durchschnittlichen n3-Fettsdauren-Anteil festgestellt werden. Der Anteil von n3-
Fettsauren an der Gesamtfett-Zufuhr war in Kitas mit Warmverpflegungssystem mit
durchschnittlich 4,1 % deutlich héher als in Kitas mit Frischkostsystem, in denen nur
16 % des Fettes in Form von n3-Fettsauren zugefihrt wurden. Das
Mischkostsystem lag mit 2,8 % zwischen den Werten der beiden anderen
Verpflegungssysteme. Auffallig war wiederum die grof3e Varianz zwischen den
einzelnen  Kitas innerhalb  einer  Verpflegungsart, vor allem  beim

Warmverpflegungssystem (Abb. 24, Anhang 12 und 13).
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durchschnittlicher Anteil von n3-Fettsauren
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amuerpflagungssystem Frischhostsystem hischhichensystem
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Abb. 24: Anteil von n3-Fettsauren (x , s) an der Gesamtfett-Zufuhr in Abhangigkeit vom
Verpflegungssystem (Warmverpflegungssystem, Frischkostsystem,
Mischklichensystem)
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Innerhalb der Verpflegungssysteme konnten keine signifikanten Unterschiede im
durchschnittlichen n3/n6-Quotienten und dem n3- und n6-Fettsduren-Anteil an der
Gesamtfett-Zufuhr nachgewiesen werden (Anhang 14 und 15).

4.1.5 Kohlenhydrat-Zufuhr

Im optimalen Bereich liegen Kitas, die zwischen 45 und 50 % der Energie in Form
von Kohlenhydraten zufthren (griin hinterlegter Bereich in Abbildung 25). Insgesamt
war der durchschnittliche Kohlenhydrat-Anteil an der zugeflihrten Energie eher zu
niedrig, so wurde in 12 Kitas weniger als 45 % der Energie in Form von
Kohlenhydraten aufgenommen. Nur Kita 27 wund 21 lagen (ber dem
Empfehlungsbereich (Abb. 25, Anhang 8).
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Abb. 25: Anteil von Kohlenhydraten (x , s) an der zugefiihrten Energie nach Kindertagesstatte
und Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Der Anteil von Zucker an der Kohlenhydrat-Zufuhr sollte mdglichst gering sein.
Abbildung 26 zeigt, dass die zugefuhrten Kohlenhydrate in 19 von 30 Kitas zu 30 bis
40 % aus Zucker (zugesetzte und lebensmitteleigene Zucker) bestanden. Funf Kitas

lagen in einem niedrigeren und ebenso viele in einem hoéheren Bereich. Hohe
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Zucker-Anteile an der Kohlenhydrat-Zufuhr waren vor allem bei Kitas mit

Warmverpflegungs- und Mischkichensystem zu finden (Abb. 26, Anhang 16).

Frischkost- Mischkiichen- Warmverpflegungs-
system system system
g 100 -
HM] LI R e e R
N a0+
-cl—|
SRRl nl i nl it et a nlnt ud nlwd it wh ettt wntad mlul wlwln
5 =
ﬁ:% FO et ettt ettt ettt
o=
N N O i
c L Bl
o® .
> 5 || @ Starke
=
2c m Zucker
S5
<=
o O
c XY
OL
=9
=0
cC C
c ®©
[8)
(2]
<
2
=}
©

927 201245219236 82817 143
Kindertagesstitte

Abb. 26: Anteile von Zucker und Stérke an der Kohlenhydrat-Zufuhr nach Kindertagesstatte

Zwischen den Kindertagesstatten unterschied sich die durchschnittliche
Kohlenhydrat-Zufuhr pro Energieeinheit nicht signifikant (Abb. 25, Anhang 8 und 9).
Innerhalb des Warmverpflegungssystems ergaben sich signifikante Unterschiede in
der durchschnittlichen Kohlenhydrat-Zufuhr bezogen auf die Energie. Diejenigen
Kindertagesstatten mit der niedrigsten Fett-Zufuhr bezogen auf die Energie, deckten
den Energie-Bedarf vorzugsweise mit Kohlenhydraten. So wurden in Kita 10, 19 und
27 durchschnittlich mehr als 50 % der Energie in Form von Kohlenhydraten zugefuhrt
(52 bis 59 E%). In funf von zehn Kitas mit Warmverpflegungssystem betrug der
Anteil der Kohlenhydrate an der Energie-Zufuhr zwischen 41 und 48 E%, in zwei
Tagesstatten wurde lediglich 36 % der Energie durch Kohlenhydrate aufgenommen
(Abb. 25, Anhang 8 und 9).

Der Trager hatte wiederum keinen signifikanten Einfluss auf den durchschnittlichen

Anteil von Kohlenhydraten an der zugefiihrten Energie (Anhang 10 und 11).
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Zwischen den Verpflegungssystemen konnten ebenfalls keine signifikanten
Unterschiede in der durchschnittlichen Kohlenhydrat-Zufuhr nachgewiesen werden
(Anhang 12 und 13).

Innerhalb des Warmverpflegungssystems unterschieden sich die Lieferservices
hinsichtlich der durchschnittlichen Kohlenhydrat-Zufuhr schwach signifikant
voneinander. Die beiden Warmverpflegungsanbieter mit der niedrigsten Fett-Zufuhr
pro Energieeinheit, hatten mit 50 bzw. 51 % den hochsten Kohlenhydrat-Anteil an der
Energie-Zufuhr. Bei Lieferservice 6 war die Verteilung genau entgegengesetzt, so
wurde hier die Energie zu einem hohen Anteil durch Fett und nur zu 36 % durch
Kohlenhydrate zugefuihrt. Die Lieferservices 2, 4 und 5 lagen mit 41 bis 48 E% in
einem mittleren Bereich (Abb. 27, Anhang 14 und 15).
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Abb. 27: Anteil von Kohlenhydraten (x , s) an der zugefiihrten Energie in Abhangigkeit vom
Warmverpflegungsanbieter

4.1.6 Ballaststoff-Zufuhr

Pro Megajoule Energie sollten durch das Mittagsmeni mindestens 2,6 g Ballaststoffe
zugefuhrt werden (grin hinterlegter Bereich in Abbildung 28). Abbildung 28 zeigt,

dass die Ballaststoff-Zufuhr in etwa der Halfte der Kindertagesstatten unzureichend
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ist. Ebenso ist ersichtlich, dass der Soll-Wert in allen Verpflegungssystemen

durchaus erreicht werden kann (Anhang 8).
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Abb. 28: Nahrstoffdichte von Ballaststoffen (x , s) nach Kindertagesstatte und
Verpflegungssystem (Frischkostsystem, Mischkiichensystem,
Warmverpflegungssystem)

Die durchschnittliche Ballaststoff-Zufuhr bezogen auf die zugefiihrte Energie variierte
zwischen 1,4 und 3,5 g/MJ. Die Varianz zwischen den Einzelmenis derselben
Kindertagesstatte war jedoch ebenso wie bei Fett sehr grof3, weshalb die
Unterschiede statistisch nicht abgesichert werden konnten.

Ein schwach signifikanter Unterschied hinsichtlich der Nahrstoffdichte von
Ballaststoffen konnte nur innerhalb des Warmverpflegungssystems ermittelt werden.
In zwei von zehn Kindertagesstatten enthielt hier eine durchschnittliche
Mittagsmahlzeit tber 3 g Ballaststoffe pro MJ. In sechs Kitas lag die Ballaststoff-
Zufuhr in einem mittleren Bereich von 2,2 bis 2,8 g pro MJ. Zwei Einrichtungen
wiesen eine sehr geringe Ballaststoff-Zufuhr pro Energieeinheit von 1,4 bzw.
1,9 g/MJ auf (Abb. 28, Anhang 8 und 9).

Der Trager hatte keinen signifikanten Einfluss auf die durchschnittliche
Nahrstoffdichte von Ballaststoffen (Anhang 10 und 11).
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Ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in der durchschnittlichen Ballaststoff-
Zufuhr bezogen auf die Energie ergaben sich zwischen und innerhalb der
Verpflegungssysteme (Anhang 12 bis 15).

4.1.7 Mineralstoff- und Spurenelement-Zufuhr

Durch die Mittagsmabhlzeit sollten in Kindertagesstatten mindestens 94 mg Calcium
pro MJ Energie zugefuhrt werden. Von den meisten Einrichtungen wurde dieser
Grenzwert erreicht (Anhang 8). Insgesamt lagen acht Kitas unter dem Referenzwert,

wobei jedes Verpflegungssystem vertreten war.

Die empfohlene Mindestzufuhr an Eisen durch die Mittagsmahlzeit betragt 1,4 mg
pro MJ zugefuhrter Energie. Einige Kindertagesstatten mit Frischkost- und
Mischklichensystem erreichten diesen Grenzwert, die meisten Kitas lagen jedoch
deutlich unter der Empfehlung (Anhang 8).

Die empfohlene Mindestzufuhr von Jod liegt bei 13 ug/MJ zugefihrter Energie (grin
hinterlegter Bereich in Abbildung 29).
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Abb. 29: Nahrstoffdichte von Jod (X , s) nach Kindertagesstatte und Verpflegungssystem
(Frischkostsystem, Mischkiichensystem, Warmverpflegungssystem)
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Aus Abbildung 29 wird deutlich, dass die meisten Kitas diesen Referenzwert
erreichten. Unter der Empfehlung lagen ausschlie8lich Einrichtungen mit
Frischkostsystem (Abb. 29, Anhang 8).

In der durchschnittlichen Calcium-, Eisen- und Jod-Zufuhr pro Energieeinheit
unterschieden sich die einzelnen Kindertagesstatten nicht signifikant voneinander
(Abb. 29, Anhang 8 und 9).

Schwach signifikante Unterschiede hinsichtlich der durchschnittlichen Nahrstoffdichte
von Jod ergaben sich lediglich zwischen den Einrichtungen des Frischkostsystems.
So zeigten Kita 7, 18 und 29 eine relativ hohe mittlere Jod-Zufuhr bezogen auf die
Energie (27 bis 39 pg/MJ), wobei die Einzelmahlzeiten in Kita 7 sehr stark streuten.
Einen sehr niedrigeren Jod-Gehalt pro Energieeinheit hatten die Speisen in
Kindertagesstatte 1, 2, 25 und 26 mit 10 bis 16 pg/MJ (Abb. 29, Anhang 8 und 9).
Aus Abbildung 29 wird deutlich, dass sich auch die Kitas innerhalb der anderen
Systeme hinsichtlich der Jod-Zufuhr deutlich unterschieden, allerdings auf Grund der
extrem hohen Varianzen keine statistisch gesicherte Aussage getroffen werden

konnte.

Zwischen den Tragern der Kitas (Kirche, Stadt, Wohlfahrtsverband und sonstiger
Trager) bestand ein schwach signifikanter Unterschied hinsichtlich der
durchschnittlichen Versorgung der Kinder mit Calcium bezogen auf die Energie (Abb.
30, Anhang 10 und 11). Auf die durchschnittliche Eisen- und Jod-Zufuhr pro

Energieeinheit hatte der Trager keinen signifikanten Einfluss (Anhang 10 und 11).

Pro Megajoule (MJ) zugefiihrter Energie nahmen Kinder in Kindertagesstatten eines
Wohlfahrtsverbandes durchschnittlich 148 mg Calcium zu sich. In stadtischen und
kirchlichen Kindertagesstatten wurden nur 102 mg Calcium pro MJ aufgenommen.
Kitas mit einem anderen Trager lagen mit 121 mg/MJ zwischen diesen Werten (Abb.
30, Anhang 10 und 11).
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Abb. 30: Nahrstoffdichte von Calcium (x , s) in Abhangigkeit vom Tréager der Kindertagesstatte
(Kirche, Stadt, Wohlfahrtsverband, Sonstige)

Die durchschnittliche Zufuhr der untersuchten Mineralstoffe und Spurenelemente pro
MJ waren zwischen den Verpflegungssystemen und innerhalb der Systeme nicht
signifikant unterschiedlich (Anhang 12 bis 15.).

4.1.8 Vitamin C-Zufuhr

Der Soll-Wert fur die Vitamin C-Zufuhr pro Energieeinheit liegt bei mindestens
12 mg/MJ. Die meisten Kitas erreichten diesen Grenzwert (Anhang 8). Zwei
Einrichtungen mit Frischkostsystem und eine Kita mit Warmverpflegungssystem

lagen deutlich unter dem Referenzwert.

In der durchschnittlichen Vitamin C-Zufuhr pro Energieeinheit unterschieden sich die
einzelnen Kindertagesstatten nicht signifikant voneinander (Anhang 8 und 9).

Der Trager hatte keinen signifikanten Einfluss auf die durchschnittliche
Nahrstoffdichte von Vitamin C (Anhang 10 und 11).

Ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in der durchschnittlichen Vitamin C-Zufuhr
bezogen auf die Energie ergaben sich zwischen und innerhalb der
Verpflegungssysteme (Anhang 12 bis 15).
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4.2 Untersuchungen zum Einsatz von Schnellmethoden zur
Beurteilung der erndhrungsphysiologischen Qualitat von

zubereiteten Speisen

4.2.1 Entwicklung einer nahinfrarot-basierten Schnellmethode

Ein wesentliches Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erstellung geeigneter
Kalibrationen fur die nahinfrarotspektroskopische Untersuchung verschiedener
Menukomponenten aus Kindertagesstatten. Um die fur diesen Zweck optimale
Kalibration zu erhalten, wurden verschiedene Kalibrationsansatze erstellt und auf
ihre Qualitat gepruft. Aus dieser Vielzahl von Ansatzen wurde derjenige Ansatz
ausgewahlt, der die besten statistischen Kennwerte ergab. Die Gerateeinstellungen
(Tab. 8) und die Vorgehensweise zur Optimierung der Kalibration, werden im

Folgenden kurz vorgestellt.

Tab. 8: Gerateeinstellungen und Spektrentransformation fiir den Kalibrationsansatz mit den
besten statistischen Kennwerten

Wellenlangenbereich, gescannt in 2 nm-Schritten 1108-2492
Intervall, mit dem die Wellenlangen in die Kalibrationsberechnung g

eingehen

Anzahl der Wellenléngen, die in die Kalibrationsberechnung eingehen 173

Math treatment (derivative, gap, smooth, smooth 2) 14,41

Scatter SNV & Detrend
Loading Type PCA

Der transformierte und strukturierte Datensatz enthielt 160 Proben, die in einen
Kalibrations- (140 Proben) und Validationsdatensatz (20 Proben) aufgeteilt wurden.
Als optimal erwies sich eine Aufteilung, bei der, angefangen mit Probe 1, jede achte
Probe fir die Validation verwendet wurde.

Als Regressionsverfahren wurde mPLS (modified Partial Least Squares) verwendet.
Uberschritten mehrere T-AusreiRer den Grenzwert von 3,0, wurde ausschlieBlich der
hochste Wert eliminiert. Anhand der Kreuzvalidierung, die mit vier Gruppen
durchgefuhrt wurde, wurde die optimale Anzahl an Hauptkomponenten ermittelt. Die

empfohlene Anzahl von elf Hauptkomponenten wurde tibernommen.
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Die statistischen Kennwerte der Methodenentwicklung (Kalibration und Validation)

sind in den Tabellen 9 und 10 zusammengefasst.

Tab. 9: Statistische Kennwerte der Kalibration

Untersuchungsparameter SEC [%] SECV [%] R?
Protein 1,63 2,39 0,97
Fett 3,47 4,69 0,91
Zucker 5,61 7,58 0,92
Starke 4,64 5,91 0,92
Ballaststoffe 3,27 3,89 0,50
Asche 2,04 2,49 0,66

Tab. 10: Statistische Kennwerte der Validation

Parameter SEP Bias SEP(C) R? Slope Means Std. Dev.
(%] [%] (%] [%] [%]
Labor NIR Labor NIR
Protein 1,74 0,79 1,59 0,98 0,969 15,78 14,99 11,57 11,84
Fett 291 | 0,02 2,98 0,97 | 1,014 22,09 22,07 16,31 15,82
Zucker 6,19 2,63 5,75 0,96 1,152 28,52 25,89 23,40 19,86
Starke 7,00 -1,05 7,11 0,92 1,117 16,20 17,24 23,35 20,02
Ballaststoffe | 3,46 -0,49 3,51 0,57 0,840 7,08 7,57 5,22 4,68
Asche 1,99 0,29 2,02 0,68 1,002 8,37 8,65 3,59 2,97

Unabhéangig von der vorangegangenen Methodenentwicklung, wurde zusétzlich eine
Validierung mit unabhéngigen Proben aus der zweiten Probennahme im Juli 2006
durchgefuhrt.

Die statistische Auswertung ergab lediglich fir Asche einen schwach signifikanten
Unterschied zwischen den referenzanalytisch und den nahinfrarotspektroskopisch
bestimmten Werten. Fir alle anderen untersuchten Parameter ergab sich kein
signifikanter Unterschied zwischen den beiden Bestimmungsmethoden (Anhang 17).
Die Korrelation zwischen den NIR- und den Analysewerten war bei Protein, Fett,
Zucker und Starke mit Korrelationskoeffizienten von 0,946 bis 0,995 sehr hoch. Die
Asche- und Ballaststoffwerte wiesen mit einem Wert von 0,657 bzw. 0,586 eine
mittlere Korrelation auf (Anhang 18). Abbildung 31 bis 34 veranschaulichen den
engen Zusammenhang zwischen NIR- und Analysewerten fiur die

Untersuchungsparameter Protein, Fett, Zucker und Starke.
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Abb. 31: Kovariation des nahinfrarotspektroskopisch gemessenen und referenzanalytisch
bestimmten Protein-Gehaltes (n = 46). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die
Regressionsgerade, die Regressionsgleichung, das Korrelationsmaf? R und das
BestimmtheitsmaR R”.
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Abb. 32: Kovariation des nahinfrarotspektroskopisch gemessenen und referenzanalytisch
bestimmten Fett-Gehaltes (n = 35). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die
Regressionsgerade, die Regressionsgleichung, das Korrelationsmaf} R und das
BestimmtheitsmaR R
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Abb. 33: Kovariation des nahinfrarotspektroskopisch gemessenen und referenzanalytisch
bestimmten Starke-Gehaltes (n = 32). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die
Regressionsgerade, die Regressionsgleichung, das KorrelationsmalR R und das
BestimmtheitsmaR R”.
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Abb. 34: Kovariation des nahinfrarotspektroskopisch gemessenen und referenzanalytisch
bestimmten Zucker-Gehaltes (n = 46). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die
Regressionsgerade, die Regressionsgleichung, das Korrelationsmaf} R und das
BestimmtheitsmaR R®.
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4.2.2 Entwicklung einer Photochemolumineszenz-Methode

Das antioxidativ wirksame Vitamin C stellt in vielen Speisen einen Hauptanteil der
wasserloslichen Antioxidantien dar. Wie stark die Beziehung zwischen der gesamten
antioxidativen Kapazitat in wassriger Phase (ACW) und dem Vitamin C-Gehalt ist,
zeigt Abbildung 35.

Die statistische Auswertung ergab einen hoch signifikanten Unterschied zwischen
ACW:- und Vitamin C-Gehalt der Speisenproben. Mit einer Korrelation von R = 0,378
war der Zusammenhang zwischen den NIR-Messwerten und den Analysenwerten

nur gering und fur praktische Zwecke nicht mehr ausreichend (Abb. 35).
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Abb. 35: Kovariation des ACW- und Vitamin C-Gehaltes (n = 141). Dargestellt sind die
Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, das KorrelationsmalR R und das
Bestimmtheitsmaf R>.

4.2.3 Nutzung von Nahrstoff-Datenbanken

4.2.3.1 Vergleiche zwischen berechneten und analysierten Werten
Die statistische Auswertung ergab fur die Inhaltsstoffe Eiweil3, Fett, Kohlenhydrate,
Zucker, Starke, Energie, Wasser, Calcium und n6-Fettsduren keine signifikanten

Unterschiede zwischen den anhand des BLS berechneten und den
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referenzanalytisch ermittelten Werten. Ein schwach signifikanter Unterschied wurde
bei der Bestimmung der Vitamin C-Gehalte und dem Gehalt an einfach ungesattigten
Fettsduren ermittelt. Wesentlich gré3ere Differenzen ergaben sich bei den anhand
von Datenbanken berechneten Ballaststoff-, Asche-, Eisen- und Jod-Werten sowie
beim Gehalt an gesattigten, mehrfach ungesattigten und n3-Fettsauren. Bei all
diesen Kriterien ergaben sich hoch signifikante Unterschiede zwischen den
referenzanalytisch bestimmten Werten und den anhand des BLS berechneten

Schatzwerten (Anhang 19).

Die Korrelationen zwischen den berechneten und den analysierten Werten war
hinsichtlich des Kohlenhydrat-, Starke- und Wasser-Gehaltes sehr hoch (R > 0,9).
Fur die Parameter Eiweil3, Fett, Zucker, Energie, Calcium und Vitamin C ergaben
sich mit R = 0,796 bis 0,893 immer noch gute Beziehungen. Wesentlich geringere
Zusammenhange ergaben sich fir die Ballaststoffe, Asche, Eisen, Jod sowie fur die
gesattigten, einfach ungesattigten, mehrfach ungeséttigten und n6-Fettsauren. Die
Gehalte an n3-Fettsduren zeigten so gut wie keine Beziehung zwischen den
berechneten und den analytisch ermittelten Werten auf (R = 0,143; siehe auch
Anhang 20).

Abbildung 36 bis 43 veranschaulichen alle Untersuchungsparameter deren
statistische Auswertung hohe bis sehr hohe Korrelationen ergab. Das
BestimmtheitsmaR (R?) lag hier bei den untersuchten Nahrungsinhaltsstoffen in

einem Bereich zwischen 0,634 und 0,862.

Auffallig war, dass bei allen hoch korrelierten Untersuchungsparametern die
Messwerte in einem sehr niedrigen Wertebereich lagen. Die Steigung betrug immer
zwischen 0,775 und 0,897, das heil3t nimmt der analysierte Wert um eine Einheit zu,
steigt der berechnete Wert lediglich um 0,775 bis 0,897 Einheiten. Der vy-
Achsenabschnitt war mit Ausnahme von Starke (y-Achsenabschnitt = -0,132) immer

positiv.
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Abb. 36: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Energie-Gehaltes
(n = 457). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das KorrelationsmaR R und das Bestimmtheitsman R”.
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Abb. 37: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Eiwei3-Gehaltes
(n = 458). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmall R und das Bestimmtheitsmalf3 R
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Abb. 38: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Fett-Gehaltes
(n = 459). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmall R und das Bestimmtheitsmal} R
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Abb. 39: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Zucker-Gehaltes
(n = 458). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmall R und das Bestimmtheitsmald R
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Abb. 40: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Stérke-Gehaltes
(n = 457). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmall R und das Bestimmtheitsmald R
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Abb. 41: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Kohlenhydrat-
Gehaltes (n = 459). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das KorrelationsmaR R und das BestimmtheitsmaR R”.
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Abb. 42: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Wasser-Gehaltes
(n = 459). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmald R und das Bestimmtheitsmali R
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Abb. 43: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Calcium-Gehaltes
(n = 459). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das Korrelationsmafld R und das Bestimmtheitsmali R%
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Abbildung 44 zeigt die Korrelation zwischen dem mit BLS berechneten und dem
referenzanalytisch bestimmten Vitamin C-Gehalt. Mit einem Korrelationskoeffizienten
von 0,858 bzw. einem Bestimmtheitsmald von 0,737 wurde ein hoher
Zusammenhang zwischen den beiden Bestimmungsarten festgestellt. Die graphische
Darstellung der Einzelmessungen zeigt jedoch, dass die Regressionsgerade von
wenigen Proben mit hohem Vitamin C-Gehalt stark beeinflusst wird. Im Hinblick
darauf, dass mittels t-Test ein schwach signifikanter Unterschied zwischen
referenzanalytisch und berechneten Werten festgestellt wurde, kann trotz der guten
Korrelation nicht von einer guten Ubereinstimmung der beiden Methoden gesprochen

werden.

{4
Vitamin C (Berechnung) = 0,805 * Vitamin C (Knalytik) + 7,403

125,07
100,0
75,0
50,0

25,0

Berechnung: Vitamin C [mg/100g]

0,0

0,0 50',0 102),0 15:3,0 205,0
Analytik: Vitamin C [mg/100g]

Abb. 44: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Vitamin C-Gehaltes
(n = 154). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, die Regressionsgerade, die
Regressionsgleichung, das KorrelationsmaR R und das BestimmtheitsmaR R”.

Abbildung 45 visualisiert den geringen Zusammenhang zwischen berechneten und
referenzanalytisch untersuchten Gehalten an einfach ungesattigten Fettsauren. Es ist
deutlich zu sehen, dass die Messwerte weitgehend zuféllig verteilt sind. Die
Regressionsgleichung wurde nicht mit angegeben, da die unbekannte Variable auf
Grund des unzureichenden linearen Zusammenhangs der Untersuchungsparameter

nicht anhand einer Regressionsgleichung berechnet werden kann.
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Abb. 45: Kovariation des berechneten und referenzanalytisch bestimmten Gehaltes an einfach
ungesattigten Fettsauren (n = 459). Dargestellt sind die Einzelmesswerte, das
KorrelationsmaR R und das BestimmtheitsmaR R”.

4.2.3.2 Vergleiche zwischen berechneten und analysierten Werten fur , gut
berechenbare” und , Vergleichsspeisen*

Im Folgenden soll ndher beleuchtet werden, welchen Einfluss die Genauigkeit der

Angaben durch die Kiche auf die Qualitdt der Berechnung hat. Dazu wurde das

Datenmaterial in zwei verschiedene Gruppen, den ,gut berechenbaren* und den

Lvergleichsspeisen*, eingeteilt (Kap. 2).

Die statistische Auswertung ergab hinsichtlich der Untersuchungsparameter Protein,
Fett, Kohlenhydrate, Zucker, Starke, Energie, Wasser und Calcium bei keiner der
zwei Speisengruppen einen signifikanten Unterschied zwischen den mit BLS
berechneten und den referenzanalytisch untersuchten Werten. Hoch signifikante
Unterschiede zwischen beiden Gruppen wurden bei Eisen und mehrfach
ungesattigten Fettsdauren festgestellt. Bei allen anderen Untersuchungsparametern
waren die Ergebnisse uneinheitlich. Die Qualitat der statistischen Zusammenhénge
variierte hier zwischen den Speisengruppen (Anhang 19).
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In der Gruppe der ,gut berechenbaren“ Speisen konnten fir die Asche-, Vitamin C-
und Jod-Gehalte sowie fur die einfach ungesattigten Fettsauren kein signifikanter
Unterschied zwischen den beiden Bestimmungsmethoden ermittelt werden. Ein
signifikanter Unterschied ergab sich fur den Gehalt an n6-Fettsauren. Statistisch
hoch signifikant verschieden waren die Gehalte an Ballaststoffen, an gesattigten und

an n3-Fettsduren (Anhang 19).

Bei den ,Vergleichsspeisen® wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den
berechneten und den analysierten Werten fir Ballaststoffe und n6-Fettsduren
ermittelt.  Schwach  signifikante  Unterschiede  zwischen den  beiden
Ermittlungsverfahren gab es beim Gehalt an gesattigten Fettsauren. Der Gehalt an
n3-Fettsauren wurde auf Basis der BLS-Berechnung signifikant unterschiedlich von
den laboranalytischen Werten ermittelt. Hoch signifikante Unterschiede wurden bei

Asche, Vitamin C, Jod und einfach ungesattigten Fettsauren festgestellt (Anhang 19).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei der Gruppe der ,gut
berechenbaren Speisen bei zwolf Untersuchungsparametern kein signifikanter
Unterschied zwischen den nach BLS berechneten und den referenzanalytisch
untersuchten Werten ermittelt wurde. Bei den ,Vergleichsspeisen* war diese gute
Ubereinstimmung nur bei zehn Parametern gegeben. Allerdings war die Art der
Nahrungsinhaltsstoffe zum Teil verschieden. Hoch signifikante Unterschiede
zwischen den beiden Bestimmungsmethoden ergaben sich bei sechs Parametern fur
die Gruppe der ,Vergleichsspeisen®. Bei den ,gut berechenbaren* Speisen konnten
bei funf untersuchten Inhaltsstoffen hoch signifikante Unterschiede ermittelt werden
(Anhang 19).

Bei den ,gut berechenbaren Speisen® ergaben sich fur sechs
Untersuchungsparameter sehr hohe Korrelationen zwischen berechneten und
analysierten Werten. Bei den ,Vergleichsspeisen“ konnte fir keinen der Parameter
eine sehr hohe Korrelation ermittelt werden. Hohe Korrelationen ergaben sich bei
den ,gut berechenbaren Speisen® fir drei und bei den ,Vergleichsspeisen® fur acht

Untersuchungsparameter (Anhang 20).

Nahrungsinhaltsstoffe, die in beiden Speisengruppen hoch bis sehr hoch korrelierten

waren Eiweil3, Fett, Kohlenhydrate, Zucker, Starke, Energie, Wasser und Calcium.
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Bei den ,gut berechenbaren” Speisen bestand zusatzlich ein hoher Zusammenhang
fur den Vitamin C-Gehalt (Anhang 20).

Mittlere Korrelationen zwischen den berechneten und referenzanalytisch bestimmten
Werten zeigten sich bei den ,gut berechenbaren Speisen” flr die Parameter Eisen,
gesdttigte, einfach ungesittigte, mehrfach ungesattigte und n6-Fettsduren. In der
Gruppe der ,Vergleichsspeisen® ist lediglich fur Vitamin C eine mittlere Korrelation
feststellbar (Anhang 20).

Gering bis sehr gering korrelierten bei beiden Gruppen die Ballaststoff-, Asche-, Jod-
und n3-Fettsduren-Gehalte. Bei den ,Vergleichsspeisen® konnten zusatzlich fir
Eisen, fur gesattigte, einfach ungesattigte, mehrfach ungesattigte sowie fur n6-
Fettsauren nur niedrige bis sehr niedrige Korrelationskoeffizienten festgestellt

werden (Anhang 20).

Daraus ergibt sich die Tatsache, dass viele der untersuchten Nahrungsinhaltsstoff-
Gehalte bei der Gruppe der ,gut berechenbaren“ Speisen deutlich besser korrelierten
als bei der Gruppe der ,Vergleichsspeisen® (Anhang 20).
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5 Diskussion

Die Diskussion gliedert sich in die beiden Schwerpunkte ,Ernahrungsphysiologische
Qualitat” und ,Schnellmethoden zur Bestimmung der Inhaltsstoffe”. Wéahrend bei der
Diskussion der erndhrungsphysiologischen Qualitdt der Vergleich mit anderen
Studien im Vordergrund steht, werden die Schnellmethoden miteinander verglichen

und einer direkten Evaluierung unterzogen.

5.1 Erndhrungsphysiologische Qualitat der Mittagsverpflegung

in Kindertagesstatten

Untersuchungen zur ernahrungsphysiologischen Qualitat in der
Gemeinschaftsverpflegung sind sehr komplex. So kann der 6rtliche oder der zeitliche
Rahmen der Erhebung, die Stichprobengrél3e oder die Kriterienauswahl einen so
groRen Einfluss auf die Ergebnisse haben, dass diese dann recht kontrar zu
interpretieren sind. Im folgenden Kapitel wird zuerst der methodische Ablauf der
vorliegenden Studie diskutiert. Im Anschluss (Kap. 5.1.2) werden Durchfiihrung und
Ergebnisse &ahnlich angelegter Projekte im Vergleich zur vorliegenden Studie
interpretiert. SchlieBlich werden die verschiedenen Faktoren, welche in der
vorliegenden Studie zur erndhrungsphysiologischen Qualitat beigetragen haben, im
Hinblick auf praktische Schlussfolgerungen erortert.

5.1.1 Art der Erfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden pro Kindertagesstatte insgesamt funf
Mittagsmahlzeiten untersucht. Zur Bewertung der allgemeinen
ernahrungsphysiologischen Qualitat der Mittagsverpflegung wurde aus diesen flnf
Tageswerten der Mittelwert gebildet. Um saisonale und wochentagsspezifische
Schwankungen erfassen zu konnen, erfolgte die Probennahme an verschiedenen
Wochentagen in den Monaten Februar und Juli 2006. Nachteil dieser
Vorgehensweise war, dass kein zusammenhangender Wochenspeiseplan labor-
chemisch untersucht werden konnte. Da die Probennahmen aber in allen
Kindertagesstatten nach dem gleichen Zufallsprinzip durchgefuhrt wurden, kann man

von einer guten Vergleichbarkeit der Daten ausgehen.
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Auf Grund der aufwendigen Probennahme und der zeit- und kostenintensiven nass-
chemischen Untersuchungen musste die Stichprobenanzahl pro Kita beschrankt
werden (n=5). Nur so war es madglich, eine sehr umfassende Bestimmung der
Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte mittels labor-chemischer Analysen und die Erfassung

der PortionsgréRen wahrend der Probennahme zu gewahrleisten.

Die Probennahme-Termine mussten den Kindertagesstatten im Vorfeld mitgeteilt
werden, damit genigend Probenmaterial (600 g pro Speisenkomponente) fur die
labor-chemischen Analysen zur Verfigung stand. Dieses Vorgehen eroffnet natirlich
auch die Mdglichkeit, dass sich die Kichen speziell an diesen Tagen um eine
besonders hohe Speisenqualitat bemiht haben. Andererseits muss bertcksichtigt
werden, dass die erndhrungsphysiologische Qualitdt zubereiteter Speisen von
vielerlei Faktoren abhangt, welche kurzfristig von der Kiiche bzw. der Kita nur schwer

beeinflusst werden konnen:

GroRRkiichen beziehen ihre Zutaten meist von festen Lieferanten und in
regelmaniger Haufigkeit. Die Aufbewahrung der Lebensmittel ist von den

gegebenen Raumlichkeiten in der Kiiche abhangig.

Gerichte werden meist nach Standard-Rezepturen zubereitet. Die Zubereitung

erfolgt oft durch ungelerntes Personal.

Fernktichen beliefern in der Regel mehrere Kunden. Warmhaltezeiten sind von
der Auslieferungsroute der Fernkiiche abhangig und kénnen nicht kurzfristig

verandert werden.

Es war das Ziel der vorliegenden Studie, Ergebnisse unter Best-Practice-
Bedingungen zu ermitteln. Es kam also darauf an, das ernahrungsphysiologische
Potential von Kindertagesstatten und Verpflegungssystemen im Hinblick auf die
Entwicklung eines Zertifizierungssystems bewerten zu koénnen. Vorrangig war
deshalb die Beantwortung der Frage, wie gut die Qualitdt der Mittagsverpflegung
unter den gegebenen Umstanden sein kann. Dass es dabei auch negative

Abweichungen und Ausreil3er gibt, war erst in zweiter Linie interessant.

51.2 Vergleich mit Ergebnissen anderer Studien

Die Qualitat der Mittagsverpflegung in Kindertagesstatten ist ein Thema mit standig

neuen Varianten. So sind Vorlieben und Verzehrsgewohnheiten einem standigen
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Wandel unterworfen. Gerade in den letzten Jahren ist eine Fille von neuen
Lebensmitteln, insbesondere von so genannten Kinderlebensmitteln, auf den Markt
gekommen. Der Einfluss des Lebensmittelangebots und der Werbung auf die
Vorlieben der Kinder sowie der Einfluss der Kinder auf das Kaufverhalten ihrer Eltern
sollte dabei nicht unterschatzt werden. Auch das Speisenangebot professioneller
Lieferservices, seien es Anbieter von Tiefkuhlkost oder Fernkiichen, wird von dieser
Entwicklung indirekt beeinflusst.

Die bei der Zubereitung der Speisen verwendeten Zutaten unterliegen ebenfalls
gravierenden Veranderungen. Insbesondere werden aus Kostengriinden immer
haufiger halbfertige oder auch vollstandig vorbereitete Zutaten verwendet. Ein Trend,
der sich auf allen Ebenen der industriellen Fertigung und nicht zuletzt auch im
privaten Haushalt abzeichnet.

Naturlich tragt auch die zunehmende Sensibilisierung der Eltern, der
Kindertagesstatten und der Produktionskiichen durch Lebensmittelskandale, aber
auch ein wachsendes Ernahrungswissen immer mehr zur Verbesserung der
Verpflegungsqualitat bei. Zum Teil wird auch schon durch die Verwendung von
angereicherten Lebensmitteln der Gefahr einer Mangelversorgung unter bestimmten

Bedingungen systematisch entgegengesteuert.

Die heutige Ernahrungssituation in Kindertagesstatten kann folglich kaum noch mit
den Gegebenheiten von vor 20 Jahren verglichen werden. Dies erschwert auch den
Vergleich bisheriger Studien mit dem vorliegenden Forschungsprojekt. Selbst ein
Vergleich ausschlief3lich mit Studien neueren Datums ist nur begrenzt moglich. Die
wesentlichen Grinde hierfur sind die Unterschiede im Erhebungsdesign und in der
methodischen Durchfihrung. So werden beispielsweise die Nahrungsinhaltsstoff-
Gehalte in den meisten Arbeiten nur anhand von N&hrstoff-Datenbanken berechnet.
Ferner basiert die Beurteilung der Nahrstoff-Zufuhr haufig auf unterschiedlichen Soll-
Wert-Empfehlungen und PortionsgréRen. Entscheidend kann auch sein, in welcher

Region eine Untersuchung durchgeftihrt wurde [Clausen, 2003].

Insofern lohnt es sich, das Design und die Methodik einiger vergleichbarer Studien
im Folgenden kurz zu skizzieren. Erst dann soll eine Gegenlberstellung dieser

Ergebnisse und ein Vergleich mit denen des KiTZ-Projektes durchgefiihrt werden.
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Auf Grund der unterschiedlichen Ausgangsbedingungen werden die entsprechenden
Vergleiche nicht anhand der ermittelten absoluten Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte
sondern anhand der Ergebnisse des Ist-Soll-Vergleichs durchgefihrt.

KLAPP untersuchte die ernédhrungsphysiologische Qualitat der Mittagsmabhlzeiten in
18 Giel3ener Kindertagesstatten. In viermal zwei Wochen wurden dazu die Rezepte
der angebotenen Speisen anhand der Wiege-Protokoll-Methode notiert. Die
Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte wurden anschlieend mit der Erndhrungssoftware
SONJA berechnet. Datengrundlage von SONJA ist der Bundeslebensmittelschlissel
(BLS).

Da in SONJA nicht alle Lebensmittel in gegartem Zustand vorhanden waren, wurden
fur die Berechnung alle Zutaten als Rohlebensmittel in das N&hrwertprogramm
eingegeben. Vitaminverluste wurden demzufolge bei der Berechnung der
Inhaltsstoff-Gehalte nicht berilicksichtigt. Um dies auszugleichen, wurden hohere
Soll-Werte angesetzt. Die ermittelten Ist-Werte der Nahrstoff-Zufuhr stellte KLAPP
den Empfehlungen der Deutschen Gesellschaft fur Ernahrung (DGE) fir das
Mittagessen gegeniber. Fur die Berechnung der Nahrstoff-Zufuhr wurden die 1995

von PEINELT ermittelten Portionsgrof3en verwendet [Klapp, 1997].

Im Rahmen der KESS-Studie wurde die Erndhrungsversorgung von ganztags
betreuten 3-14-jahrigen Kindern in Kindertagesstatten untersucht. Bundesweit
nahmen 301 Kindertagesstéatten an dem Projekt teil. Pro Kita wurden an zweimal funf
Werktagen die Speisepléne erfragt und die entsprechenden Rezepturen der Speisen
von der Kichenleitung anhand der vereinfachten Wiege-Protokoll-Methode erfasst.
Aus den Angaben der Kitas wurden die durchschnittlichen Portionsgréf3en und
Nahrstoff-Gehalte der Mittagsmenis berechnet [Clausen, 2003].

Grundlage fur die Berechnung der Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte bildete die
Nahrwert-Datenbank LEBTAB. Néahrwertangaben fir nicht zubereitete Lebensmittel
basierten in LEBTAB auf der Standard-Nahrwert-Tabelle Souci Fachmann Kraut
(SFK) und dem BLS. Fehlende Angaben wurden aus internationalen Datenbanken
und Herstellerdeklarationen erganzt. Zubereitete Speisen wurden anhand der
angegebenen Rezepturen oder vergleichbarer Rezepte berechnet.

Zubereitungsbedingte Vitaminverluste wurden auf Basis von einschlagigen
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Veroffentlichungen der DGE bericksichtigt [Alexy et al., 1999; Clausen, 2003;
Sichert-Hellert et al., 2007].

Als Basis fur die Durchfuhrung des Ist-Soll-Vergleichs der N&hrstoff-Zufuhr dienten
die Empfehlungen der Optimierten Mischkost (OMK).

BOHM untersuchte die Mittagsverpflegung in 116 Kindertagesstatten in Thiringen.
Der Energie- und Nahrstoff-Gehalt der Speisen wurde anhand von 4-Wochen-
Speisenplanen mit dem Programm EBIS berechnet. Die ermittelten Inhaltsstoff-
Gehalte wurden den Referenzwerten der DGE fiur die Gemeinschaftsverpflegung

gegenubergestellt [Bohm, 1996].

SEPP fuhrte eine Studie zur erndhrungsphysiologischen Qualitat in schwedischen
Vorschulen durch. Insgesamt nahmen an der Studie 12 Vorschulen mit Vollkliche
teil, welche Kinder im Alter von 3 bis 5 Jahren verpflegten. Zur Erfassung des
Verzehrs wurden Uber funf Tage alle Speisen und Getranke vor und nach der
Mahlzeit gewogen. Die Nahrungsinhaltsstoff-Gehalte wurden mit dem
Computerprogramm MATS auf Basis der Lebensmittel-Datenbank der Swedish
National Food Administration berechnet. Die Datenbank wurde um Rezepte der
Vorschulen erweitert. Vitamin C-Verluste wahrend der Zubereitung der Speisen
wurden anhand eines festgelegten Korrekturfaktors bertcksichtigt [Sepp et al., 2001].
Als Referenzwerte fur den