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Kurzfassung

In den Verkaufsauslagen des Einzelhandels werden Lebensmittel dem Licht der Handels-
beleuchtung ausgesetzt. Durch den Lichteinfluss treten im Lebensmittel Qualitatsverluste
auf, welche unter anderem von der Art der Beleuchtung, der Produktverpackung und den
Inhaltsstoffen des Lebensmittels abhangig sind. Besonders empfindlich sind Produkte, die
Photosensibilisatoren enthalten und zusétzlich mit Sauerstoff in Beriihrung kommen.

Ziel dieser Arbeit war es, die kritischen Wellenléngen fiir die jeweilige Produktgruppe zu
identifizieren, so dass daraufhin die Verpackungen, bzw. die Verkaufsbeleuchtungen opti-
miert werden konnen, um die Qualitdt der Lebensmittel wahrend der Auslage im Einzelhan-
del langer zu erhalten.

Die beiden untersuchten Lebensmittel, Kaffeesahne und Brithwurst, enthalten Photosen-
sibilisatoren, die Licht im Wellenldngenbereich von 200 bis 520nm (Riboflavin) und 200
bis 650 nm (denat. Nitrosylmyoglobin) absorbieren. Tageslichtleuchtstoffrohren emittieren in
diesem Wellenldngenbereich stiarker als die anderen untersuchten Metalldampflampen oder
LEDs wodurch der Qualitatsverlust durch Belichtung mit Tageslichtleuchtstoffréhren ver-
starkt wurde.

Der Qualitatsverlust bei Kaffeesahne startete direkt mit dem Einsetzen der Belichtung. Das
Verpackungsmaterial kann zwar einen Teil der emittierten Strahlung absorbieren und somit
das Produkt schiitzen, jedoch hat sich gezeigt, dass bereits bei 10 bis 20 % Lichttransmission
im sichtbaren Bereich die Produkte innerhalb kurzer Zeit durch das Licht der Verkaufsbe-
leuchtung geschadigt werden. Dabei zeigte sich, dass der Qualitatsverlust der Kaffeesahne
in unterschiedlichen Verpackungsmaterialien in den Portionspackungen aus PS am stérksten
war. Die Geschwindigkeit der Photooxidation bei gleichbleibendem Sauerstoffangebot war
von der Photosensibilisatorkonzentration abhédngig. Der Einfluss der Bestrahlungsstéarke war
hingegen gering.

Die Photooxidation der Brithwurst war beziiglich der Sauerstoffaufnahme linear abhangig
von der vorgelegten Sauerstoffkonzentration im Kopfraum. Hinsichtlich der Farbanderung an
der Wurstoberfléche waren bereits ab einem Oy-Gehalt von 0,3 %, alle Nitrosylmyoglobin-
molekiile oxidiert, so dass ein hoherer Oo-Gehalt keinen stérkeren Farbverlust herbeifiihrte.
Die Qualitat der Brithwurst wurde gemindert, sobald Sauerstoff in der Verpackung enthal-
ten war und es zur Lichtexposition kam. Energiereiches blaues Licht fithrte zum stéirksten
Qualitatsabbau, wogegen die Lichtfarben Rot und Amber, welche nicht vom Nitrosylmyoglo-
bin absorbiert werden, erst bei hohen Bestrahlungsstéarken zum deutlichen Qualitédtsverlust
fithrten.
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Abstract

In retail sales, food is exposed to the light of various types of lighting. Due to the influence
of light quality losses occur in the products, which are dependent on the type of lighting, the
packaging material and the food ingredients. Particularly sensitive are products that contain
photosensitizers and come into contact with oxygen.

The aim of this work was to identify the critical wavelengths for each product group so that
the packaging or sales lighting could then be optimized to maintain the quality of the food
during retail sales.

The two studied foods, coffee cream and cured boiled sausage, contain photosensitizers that
absorb light in the wavelength range of 200 to 520 nm (riboflavin) and 200 to 650 nm (de-
natured nitrosylmyoglobin). Daylight fluorescent tubes emit more light in this wavelength
range than the other studied metal halide lamps or LEDs, thereby increasing the quality loss
due to exposure.

The quality loss of coffee cream started immediately with exposure. The packaging mate-
rial absorbed some of the emitted wavelength and thus protected the product. However, it
was shown that even with 10 to 20 % visible light transmission, the products were quickly
damaged by the light of the tested sales lighting. It was found that the quality loss of the
coffee cream in the PS cups was strongest. The rate of photooxidation with constant oxygen
supply was dependent on the photosensitizer concentration. In contrast, the influence of the
irradiance was low.

The photooxidation of the cured boiled sausage was linearly dependent on the oxygen con-
centration in the headspace with regard to oxygen uptake. In terms of discoloration on the
sausage surface, all nitrosylmyoglobin molecules were already oxidized with headspace oxy-
gen concentrations > 0,3 %, v, so that a higher content of O, did not result in greater color
loss. The quality of the cured boiled sausage was reduced as soon as oxygen was contained
in the packaging and light exposure began. With increasing oxygen content in the packaging
and increasing light intensity, the quality of the sausage was reduced. Blue LED light led
to the highest quality degradation, whereas the light colors red and amber, which were not
absorbed by nitrosylmyoglobin, only lead to a significant loss of quality at high irradiance
levels.
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1 Einleitung

1.1 Lebensmittelverpackungen und Handelsbeleuchtungen

Lebensmittel gehoren zur Gruppe der leichtverderblichen Konsumgiiter. In Deutschland wer-
den jahrlich iiber die gesamte Wertschopfungskette betrachtet ca. 18 Mio. Tonnen Lebens-
mittel verworfen, da sie vor dem Verzehr nicht mehr den Anspriichen des Verbrauchers ent-
sprechen oder schon verdorben sind [125]. In den letzten Jahren hat sich das Kaufverhalten
stark gewandelt: Der Verkauf tiber die Bedientheke ist zuriickgegangen und der Absatzan-
teil von Lebensmitteln aus Selbstbedientheken angestiegen. Das Marktvolumen im Segment
verpackter Lebensmittel hat sich von 2011 mit 73826 Mio. Euro auf 78561 Mio. Euro im
Jahr 2014 erhoht, Tendenz steigend [57].

Die Verpackung soll die Produkte vor aufleren Einfliissen, wie z.B. Licht und Sauerstoff,
schiitzen. Des Weiteren wird die Verpackung als Marketinginstrument und zur Information
des Verbrauchers iiber die genaue Produktbezeichnung, Produktherkunft, die Inhaltsstof-
fe sowie des Mindesthaltbarkeitsdatum genutzt [137, 177]. Um die Waren vor Sauerstoff zu
schiitzen werden Verpackungen mit einer modifizierten Atmosphére (MAP - Modified Atmo-
sphere Packaging) eingesetzt. Dabei wird die Umgebungsluft aus der Verpackung verdringt
und durch ein Schutzgasgemisch ersetzt [108]. Bei sauerstoffempfindlichen Giitern sollte die
Sauerstoffdurchléssigkeit der Verpackung auf die Haltbarkeit der Produkte abgestimmt sein.
Die Barriereeigenschaften von Kunststoffen sind im Vergleich zu Glas oder Metall limitiert.
Deswegen ist eine geeignete Auswahl der Packstoffe fiir das jeweilige Lebensmittel unabding-

lich [97, 98).

Um Lebensmittel vor Licht zu schiitzen, sind lichtundurchlassige Verpackungen am geeig-
netsten, allerdings treffen diese oftmals auf Ablehnung des Verbrauchers. Die visuelle Begut-
achtung der Produkte ist die einzige Moglichkeit, sich einen Eindruck von der Frische der
Lebensmittel zu machen, da eine Beurteilung des Geruchs, Geschmacks oder auch der Tex-
tur durch die Verpackung nahezu unmoglich ist. Deswegen werden héufig semitransparente,
transparente oder lichtundurchlassige Verpackungsmaterialien mit Sichtfenster eingesetzt.
Diese haben allerdings den Nachteil, dass sie das Produkt meistens nicht ausreichend vor
dem schadlichen Einfluss der Handelsbeleuchtung schiitzen koénnen.

Die Beleuchtung im Einzelhandel ist oftmals eine verkaufsfordernde Mafinahme. Viele Le-
bensmittel werden sehr hell beleuchtet, was im Sinne des Qualititserhalts als besonders
kritisch zu sehen ist. Das auf der Produktoberfliche auftreffende Licht wird nur teilweise
reflektiert und der verbleibende Anteil absorbiert. Das absorbierte Licht kann zu photooxi-
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dativen Reaktionen fithren oder auch zur Erwérmung des Produkts beitragen.

Die Beleuchtungstechnik im Einzelhandel hat sich in den letzten Jahren enorm weiterentwi-
ckelt. Von der klassischen Leuchtstoffrohre und Hochdruckentladungslampe geht der jetzige
Trend besonders in Richtung energiesparender LEDs.

Die klassischen Leuchtmittel sind in ihren spektralen Eigenschaften aufgrund der Funkti-
onsweise und ihres Leuchtstoffs relativ unflexibel. Nur mit vorgeschalteten Filtern konnen
einzelne fiir die Photooxidation relevante Wellenldngenbereiche aus dem erzeugten Licht her-
ausgenommen werden. Dabei ist allerdings zu beachten, dass den Konsumenten kein falscher
Eindruck der Produktfarbe vermittelt wird. Ein guter Farbwiedergabeindex ist besonders
wichtig fiir Leuchten in Verkaufseinrichtungen, da dadurch die Eigenfarbe der Produkte her-
vorgehoben und eine Irrefiihrung oder Tauschung des Verbrauchers verhindert wird [142].
Das typische Emissionsspektrum einer klassischen Leuchtstoffrohre zeigt einige diskrete Emis-
sionsbanden, auch im UV-Bereich. Autoxidative Prozesse konnen durch dieses energiereiche
Licht besonders schnell initialisiert werden [47]. LEDs hingegen emittieren keine Strahlung
im UV- und Infrarotbereich.

Durch die LED-Technologie kann das Lichtspektrum der Lampen flexibler angepasst werden,
wodurch sich viele neue Moglichkeiten beziiglich einer produktschonenden Warenbeleuchtung
ergeben. Der Ausschluss des energiereichen Lichtes oder die Verwendung von Lampen, die in
ihren spektralen Eigenschaften auf die Empfindlichkeit und das Erscheinungsbild der Produk-
te angepasst sind, kann zum Produktschutz beitragen und die Qualitat der lichtexponierten
Produkte in den Verkaufsauslagen merklich stabilisieren [30].

1.2 Natiirliche Photosensibilisatoren in Lebensmitteln

Oftmals ist es unvermeidlich, dass Lebensmittel dem Licht ausgesetzt werden. Deswegen ist
es von groflem Interesse, die genauen Einflussfaktoren, die die lichtinduzierten Qualitatsver-
luste auslosen, zu kennen. Grund fiir den Qualitatsverlust sind oftmals die lichtempfindlichen
Lebensmittelinhaltsstoffe wie zum Beispiel: Fette, Vitamine, Proteine, Farb- und Aromastof-
fe. Wenn diese durch das Verpackungsmaterial nicht ausreichend vor Licht geschiitzt werden,
kann es durch lichtinduzierte Reaktionen schnell zum Qualitétsverlust kommen.

Eine Gruppe lichtempfindlicher Farbstoffe im Lebensmittel, die sogenannten Photosensibi-
lisatoren, konnen diese Reaktionen katalysieren. Photosensibilisatoren konnen Lichtenergie
bestimmter Wellenlédngen absorbieren und gehen dabei vom energetischen Grundzustand in
einen hoher angeregten Zustand tiber. Anschliefend tibertragen die Photosensibilisatoren
diese Energie auf andere Molekiile und gehen wieder in den Grundzustand zuriick. Dieser
Zyklus kann so oft durchlaufen werden, bis der Photosensibilisator selbst oxidiert wird und
es zum Farbverlust im Lebensmittel kommt [52].

Die Energieiibertragung vom Photosensibilisator kann auf zwei unterschiedlichen Wegen er-
folgen, entweder direkt auf das Substrat oder iiber den Sauerstoff auf das Substrat. Die
Folgen der lichtinduzierten Reaktion kénnen unterschiedlich ausgepragt sein:
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Bei fettreichen Lebensmitteln wie Olen, Fleisch- und Milchprodukten kann es zur Fettoxi-
dation kommen, wodurch (meist ranzige) Fehlaromen gebildet werden. Auflerdem ist der
Verlust von essentiellen Fettsduren aus erndhrungsphysiologischer Sicht zu beachten.

Bei proteinreichen Lebensmitteln wie Milchprodukten und Fleisch kann durch das Einwir-
ken von Licht und Sauerstoff die Proteinstruktur geschidigt und essentielle Aminosduren wie
zum Beispiel das Methionin oxidiert werden, wodurch es ebenfalls zur Bildung von Fehlaro-
men und zum Verlust dieser essentiellen Nahrstoffe kommt. Zudem konnen die funktionellen
Eigenschaften der Proteine verloren gehen. Der Farbverlust durch den Abbau des Photosen-
sibilisators selbst ist ebenfalls eine qualitatsmindernde Folge der Photooxidation.

1.3 Ziel und Inhalt der Arbeit

Im Lebensmitteleinzelhandel werden die Waren teilweise einer hohen Lichtenergie ausgesetzt,
da eine helle Warenpréasentation der Verkaufsforderung dient. Allerdings hat das ,,zur Schau
stellen“ oftmals negative Folgen fiir die Produktqualitit, wenn die Produkte in einer trans-
parenten oder teiltransparenten Verpackung angeboten werden. In dieser Arbeit wurde der
Einfluss unterschiedlicher Handelsbeleuchtungen auf den Erhalt der Produktqualitit an zwei
sehr lichtempfindlichen Lebensmitteln aus den Gruppen der umgerdteten Wurstwaren (Briih-
wurst) und der Milchprodukte (Kaffeesahne) untersucht. Ein weiterer Einflussfaktor, der bei
diesen qualitdtsmindernden Reaktionen eine entscheidende Rolle spielt, ist der verfiighare
Sauerstoff in der Verpackung. Mit Hilfe von Modellverpackungen wurden unterschiedliche
Sauerstoffkonzentrationen im Kopfraum eingestellt und der Einfluss, sowie die Wechselwir-
kung mit dem einfallenden Licht untersucht.

Die beiden Beispiel-Lebensmittel unterscheiden sich in der Darbietungsform, sowie der Art
und Konzentration des Photosensibilisators. Der wichtigste Photosensibilisator bei Milch-
produkten ist das Riboflavin. Kaffeesahne hat mit 10 bis 12 % einen relativ hohen Fettgehalt
und wird in unterschiedlichen Verpackungsvarianten angeboten. Diese weisen je nach Verpa-
ckungsmaterial unterschiedliche Sauerstoff- und Lichtdurchlassigkeiten auf. In dieser Arbeit
wurde untersucht, welche Einfliisse das Verpackungsmaterial und die Art der Beleuchtung
auf die Qualitatsveranderungen der Kaffeesahne haben. Da der Kaffeesahne Riboflavin zu-
dotiert werden kann, wurden zudem die Auswirkungen der Photosensibilisatorkonzentration
und der Bestrahlungsstarke auf die lichtinduzierten Reaktionen in fliissigen Lebensmitteln
untersucht.

Das zweite Beispiel-Lebensmittel, die Brihwurst, wird hauptsachlich aufgeschnitten im Han-
del angeboten. Der wichtigste Photosensibilisator ist das denaturierte Nitrosylmyoglobin,
welches durch ,,Umréten” aus dem Fleischfarbstoff Myoglobin und dem zugesetzten Nitrit
gebildet wird. Durch die feste Struktur der Wurst konnten lichtinduzierte Veranderungen an
der Oberfliche untersucht und analysiert werden, in wie weit das Licht durch die Verpackung
in die Brithwurst eintritt und oxidative Reaktionen hervorruft. Des Weiteren wurde mit Hilfe
einer Modellverpackung der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks in der Verpackung auf den
Qualitatserhalt der Brihwurst unter Lichteinfluss untersucht.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit dienen dazu, die kritischen Wellenldngen fiir die jeweilige Pro-
duktgruppe zu identifizieren und zeigen auf, wie die Verpackungen der Produkte, bzw. die
Verkaufsbeleuchtungen optimiert werden kénnen, um die Qualitat der Lebensmittel wahrend
der Auslage im Einzelhandel langer zu erhalten. Durch die LED-Technologie und die Kennt-
nis tber die kritischen Wellenlangen sollte es moglich sein, die Beleuchtung im Einzelhandel
bzw. das Emissionsspektrum der Lampen besser an die Produkte anzupassen.

Das Verstandnis tiber den Zusammenhang zwischen Licht- und Sauerstoffempfindlichkeit
der Lebensmittel soll bei der Auswahl optimierter Verpackungsmaterialien helfen und die
Qualitét der Produkte, besonders wahrend er lichtexponierten Lagerung im Verkaufsregal,
dadurch langer erhalten.

In Tabelle 1.1 werden noch einmal die wichtigsten Eigenschaften der Beispiel-Lebensmittel
beziiglich des Qualitétserhalts zusammengefasst.

Tabelle 1.1: Vergleich der Beispiel-Lebensmittel in ihren wichtigsten Eigenschaften

Eigenschaft Brihwurst Kaffeesahne

Konsistenz fest fliissig

Sensibilisator denat. Nitrosylmyoglobin Riboflavin

Absorptionsbereich des Sensibilisators 200-650 nm 200-520 nm

Sauerstoffgehalt in der Verpackung 0-2 % 0-20 %

Lichttransmission Verpackung 90-92 % 10-92 %

Slichtanfalliges“ Qualitatsmerkmal Farbe Geruch & Geschmack

Verpackungsart Muldenverpackungen Behalter aus Polystyrol,
aus Kunststofffolie Polypropylen, Glas

(a) Brithwurstverpackung (b) Kaffeesahneverpackungen

Abbildung 1.1: Beispiel-Lebensmittel mit ihren handelsiiblichen Verpackungen



2 Stand des Wissens

2.1 Haltbarkeit von Lebensmitteln

Lebensmittel haben fiir gewohnlich eine begrenzte Haltbarkeit. Jedoch versuchen die Le-
bensmittelhersteller - zum Beispiel durch verbesserte Rezepturen, optimierte Verpackungen
oder Verbesserung der Lagerungs- und Transportbedingungen - die Haltbarkeitsdauer ihrer
Produkte so weit wie moglich zu verldngern und den Verderb zu verzogern.

2.1.1 Lebensmittelverderb und Qualitatsverlust

Lebensmittel gelten als verdorben, wenn sie geruchlich, geschmacklich und optisch nicht mehr
den Anspriichen des Konsumenten entsprechen oder wenn sie eine gesundheitliche Gefahr
darstellen. Auch der Verlust an Vitaminen oder die Veranderung der Textur limitieren die
Qualitat. Der Lebensmittelverderb hat unterschiedliche Ursachen und es kann zwischen drei
Arten des Lebensmittelverderbs unterschieden werden [153]:

o Physikalischer Verderb
o Chemischer Verderb
» Mikrobiologischer Verderb

Unter physikalischen Verderb versteht man unter anderem das Einwirken von mecha-
nischen Kraften, die z.B. dazu fithren, dass Chips zerbrechen. Infolge von mechanischen
Verletzungen kann es beim Obst an den Schadstellen zum Wasserverlust oder zur Farbver-
anderung kommen. Zudem kann bei einer Verletzung der Oberfliche das mikrobiologische
Wachstum begiinstigt und somit der mikrobiologische Verderb beschleunigt werden.

Eine Anderung des Wassergehalts fiihrt oftmals zu unerwiinschten Qualititsverdnderungen.
Bei manchen Lebensmittel ist die Aufnahme von Wasser, z.B. bei Knéckebrot oder Gebéck,
kritisch, da dieses dadurch die typische , knackige® Konsistenz verliert. Bei anderen Lebens-
mitteln ist der Wasserverlust eher problematisch, wie beispielsweise bei Obst oder Gemiise
[153].

Die Temperatur ist ebenfalls ein bedeutender Verderbsfaktor. Wenn die Temperatur unter
dem Gefrierpunkt liegt, kann das Wasser in den Zellen gefrieren und diese somit zum Platzen
bringen. Hohere Temperaturen beschleunigen mikrobiologische und chemische Verderbspro-
zesse [64, 153].
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Kristallisation kann ebenfalls zum Qualitatsverlust fiihren, wenn z.B. in Speiseeis die Eiskris-
talle wachsen, kann es zu unerwiinschten Veranderungen in der Textur und im Mundgefiihl
kommen [153]. In Schokolade kann die Fettmigration und Rekristallisation von Kakaobutter
zur Fettreifbildung an der Oberfléche fithren [179, 181].

Eine Verringerung der Emulsionsstabilitat und die damit verbundene Auftrennung in die
einzelnen Phasen, wie z.B. in Milch, Mayonnaise oder Margarine, kann ebenfalls zum Ver-
derb des Lebensmittels beitragen [153].

Durch den Einfluss von Licht kann die Haltbarkeit von Lebensmitteln beeintrichtigt werden.
Dieser Verderbsfaktor Licht wird noch genauer im Kapitel 2.1.4 erldutert.

Zum chemischen Verderb kann es zum Beispiel durch die hydrolytische Spaltung von
Kohlenhydraten und Proteinen kommen. Fettverderb und Vitaminverluste sind haufig Folge
von oxidativen, lipolytischen oder hydrolytischen Reaktionen im Lebensmittel [64, 153]. Auf
die Fettoxidation wird noch genauer in Kapitel 2.1.2 eingegangen.

Faktoren wie Sauerstoff, Temperatur, pH-Wert und a,-Wert kénnen zum chemischen Ver-
derb beitragen. Licht kann diese chemischen Reaktionen zudem initiieren bzw. beschleunigen.
Oftmals sind die Verderbsfaktoren fiir den chemischen Verderb analog zu den physikalischen
Faktoren. Endo- oder exogene Enzyme konnen ebenfalls zum chemischen Verderb fiithren,
wenn sie am Proteinabbau oder an der enzymatischen Braunung beteiligt sind [153].

Der mikrobiologischen Verderb kann durch Bakterien, Pilze, Viren, Hefen und Parasi-
ten ausgelost werden. Es wird zwischen pathogenen und nicht-pathogenen Mikroorganismen
unterschieden. Pathogene Mikroorganismen sind die haufigste Ursache fiir Lebensmittelver-
giftungen. Pathogene Bakterien, wie Salmonella- oder Shigella-Arten konnen durch Lebens-
mittel auf den Menschen tibertragen werden und Krankheiten verursachen.
Milchsédurebakterien oder Bakterien, welche Enzyme wie Lipasen oder Pektinasen bilden,
konnen Lebensmittel verdndern, 16sen aber keine Krankheiten beim Menschen aus. Der mi-
krobielle Verderb von Lebensmitteln kann am effektivsten kontrolliert werden, wenn die
Ausgangskeimzahl der verarbeiteten Zutaten moglichst gering ist, die Lagertemperatur an-
gepasst wird, der pH-Wert und die Wasseraktivitat reduziert werden und die Produkte durch
geeignete Verpackungen vor Kontamination von auflen oder durch antimikrobielle Zusatz-
stoffe geschiitzt werden [68, 96, 153].

2.1.2 Fettoxidation allgemein

Die Fettoxidation ist eine der haufigsten Verderbsursachen in frischen und verarbeiteten fett-
haltigen Lebensmitteln. Da in fast allen Lebensmitteln, seien sie pflanzlichen oder tierischen
Ursprungs, Fette enthalten sind, sind viele Lebensmittel von der Fettoxidation betroffen [64].
Es gibt viele Faktoren, die die Fettoxidation beeinflussen. Dazu zéhlen priméar die Fettsau-
rezusammensetzung, der Gehalt an Pro- oder Antioxidantien, die Temperatur, der Sauer-
stoffpartialdruck tiber dem Lebensmittel, der a,-Wert, der Lichteinfluss sowie die exponierte
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Oberflache zum Licht und zum Sauerstoft.
Es konnen drei Arten der Fettoxidation unterschieden werden [40, 95]:

o die Autoxidation, eine Radikalkettenreaktion
 die lichtinduzierte Photooxidation
o die enzymkatalysierte Lipoxigenase-Oxidation

Die Folgen der Fettoxidation konnen sensorische Qualitatsminderungen durch Auftreten ei-
nes Fehlgeruchs und Fehlgeschmacks, sowie visuelle Fehler durch Verfarbungen oder Textur-
anderungen sein. Erndhrungsphysiologisch betrachtet, kann durch Oxidation der Gehalt an
mehrfach ungesittigten Fettsduren und Vitaminen reduziert werden. Durch die Fettoxidation
kann es zudem zur Schiadigung und Oxidation von Proteinen und der verringerten Verwert-
barkeit von essentiellen Aminoséuren sowie zu Fett/Protein-Wechselwirkungen kommen. Des
Weiteren kénnen Hydroperoxide, Aldehyde, Epoxide, trans-Fettsduren und Cholesteroloxide
gebildet werden, die die Qualitdt des Lebensmittels mindern und zum Teil gesundheitsge-
fahrdend sein kénnen [12].

Lebensmittel enthalten unterschiedliche Lipide, neben den Mono-, Di- und Triacylglyceriden
sind noch Phospholipide, Glykolipide, Wachse und andere Fette vorhanden. Die Triacylgly-
ceride sind mengenmafig die dominierende Lipidfraktion. Der Grundbaustein der Triacylgly-
ceride ist der dreiwertige Alkohol Glycerin, der mit drei Fettsduren einen dreisaurigen Ester
bildet. In Abb. 2.1 ist die chemische Struktur beispielhaft fiir ein Triacylglycerid abgebildet.
Ri, Ry und Rj sind die Alkylreste der Fettsduren, welche durch eine Esterbindung an das
Glycerin gebunden sind [21].

H
HgOCR1
0
Ry;—C—0OmC-=-H
o £
H—C—0—C—Rs
H @)
Triacylglycerid

Abbildung 2.1: Triacylglycerid mit 3 veresterten Fettsduren. Ry, Ry und Rj3 stellen die Al-
kylreste der Fettsauren dar

Viele Fette enthalten neben gesattigten zum Teil auch einfach ungeséttigte oder mehrfach
ungesattigte Fettsauren. Diese sind aufgrund ihrer Doppelbindung besonders anfallig fiir
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Reaktionen mit Sauerstoff. Die Fettsdurezusammensetzung hat Einfluss auf die Oxidations-
rate. Geséattigte Fettsduren sind relativ stabil. Die Bindungsenergien der Doppelbindungen
in den ungesattigten Fettsduren sind geringer als in den Einfachbindungen der geséttigten
Fettsauren, wodurch diese leichter gespalten werden konnen. Mit einem hohen Gehalt an
einfach ungeséttigten oder mehrfach ungesattigten Fettsauren steigt die Oxidationsrate [70].
Das Verhiltnis der Oxidationsgeschwindigkeit von Olsiure (18:1) mit einer Doppelbindung
im Vergleich zu Linolsdure (18:2) mit zwei Doppelbindungen liegt bei 1:12 bis 1:40 [64].

Je nach Fettsdure werden unterschiedliche geruchsaktive sekundére Oxidationsprodukte ge-
bildet. Gordon (2004) beschreibt, dass es einen signifikanten Unterschied zwischen den se-
kundaren Oxidationsprodukten der w-3-Fettsauren und der w-6-Fettsduren beziiglich der
Wahrnehmung von Fehlaromen gibt. Fettsduren mit einer w-3 Struktur wie die Linolensaure
bilden weniger fliichtige Verbindungen, die als Fehlaroma wahrgenommen werden, als Linol-
sdure mit ihrer w-6 Struktur [64].

Die Oxidationsstabilitdt eines Fettes ist nicht nur von der Anzahl und Lage der Doppelbin-
dungen, sondern auch von der Position der Fettsaure am Triacylglyceridmolekiil abhéngig.
An den Positionen R; und Rj3 oxidieren ungeséattigte Fettsduren schneller als an Position Rs
(siche Abb. 2.1)[64].

Die Temperatur hat ebenfalls einen Einfluss auf die Oxidationsrate, diese steigt mit zuneh-
mender Temperatur [64].

Antioxidantien konnen die freien Radikale der Fettsduren abfangen, wodurch sie das Ketten-
wachstum bei der Autoxidation verlangsamen bzw. stoppen. Verbindungen wie Tocopherole,
Zitronensdure oder auch Vitamin C erhohen das antioxidative Potential in Lebensmitteln
[64]. Im Allgemeinen beruht die Wirkung der Antioxidantien (XHjy) auf dem Abfangen von
Radikalen, indem sie selber in die oxidierte Form (X) tibergehen (Gl. 2.1 und 2.2) [70].

ROO® + XH, — XH* + ROOH (2.1)
XH® + XH® — X + XH,

Schwermetallionen kommen in geringen Konzentrationen in Lebensmitteln vor, da sie Be-
standteil vieler Enzyme und anderer Metallproteine sind. Auflerdem kénnen Spuren von
Metall bei der Verarbeitung von Lebensmitteln aus Apparaturen ins Lebensmittel tiberge-
hen. Schon diese ganz geringen Mengen konnen prooxidativ wirken. Wie hoch die Schwer-
metallkonzentration sein darf, bevor es zu unerwiinschten Oxidationen kommt, hingt vom
Schwermetall und der Fettsdurezusammensetzung ab. Sonnenblumen- oder Maiskeimol, wel-
che beide einen hohen Gehalt an Linolsdure haben, sollten weniger als 0,03 ppm Fe und
0,01 ppm Cu enthalten. Fette wie Butter, die einen héheren Ol- und Stearinsduregehalt ha-
ben, sind weniger empfindlich. Hier liegen die Grenzkonzentrationen bei ca. 2 ppm Fe und
0,2 ppm Cu [21]. Aminosduren, Peptide oder Hydroxyverbindungen kénnen die Fettoxidation
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hemmen, indem sie mit den Schwermetallen Komplexe bilden [70].

Hamoglobin, Myoglobin und Cytochrom C sind in tierischem Gewebe enthalten und kénnen
ebenfalls prooxidativ wirken. Hém(in)verbindungen koénnen Hydroperoxide um eine Gro-
Benordnung schneller abbauen als Eisenionen und fithren somit auch zu einer schnelleren
Lipidperoxidation. Die relative Geschwindigkeitskonstante fiir die Zersetzung von Linolsaure-
hydroperoxid bei pH 7 ist 14 fiir Fe! und 1,1 - 103 fiir Myoglobin [21]. Diese Reaktionen sind
oftmals die Ursache fiir die Ausbildung ranziger Aromadefekte bei der Lagerung von Fleisch,
Fisch und Gefligel [70].

2.1.3 Autoxidation

Der Fettoxidation geht allgemein eine Induktionsperiode voraus, in der die Oxidationsrate
sehr gering ist. Die Dauer der Induktionsperiode ist abhangig vom Gehalt an Pro- oder An-
tioxidantien. Schwermetallionen oder auch Ham(in)verbindungen verkiirzen die Induktions-
phase, da sie prooxidativ wirken. Nach der Induktionsperiode nimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit schnell zu [64]. Der Sauerstoffgehalt und die Fettsdurezusammensetzung haben dabei
groflen Einfluss auf die Induktionsperiode und die Geschwindigkeit der Autoxidation. Die
Autoxidation selbst ist eine sehr komplexe Reaktion, die sich in Elementarschritte untertei-
len lésst. Diese sind Kettenstart, Kettenwachstum, Kettenverzweigung und Kettenabbruch
(siche Gl. 2.3 bis 2.11) [21].

Kettenstart:

Bildung von RO3, RO®*, R*® (2.3)

Kettenwachstum:

R* + 02 — RO;
ROS + RH — ROOH + R*
RO®* + RH — ROH + R*

Kettenverzweigung:

ROOH —s RO® + *OH
2ROOH —» RO} + RO® + H,O
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Kettenabbruch:
2 R* — stabile Produkte (2.9)
R* + ROj — stabile Produkte (2.10)
2 ROj — stabile Produkte (2.11)

Bei der Autoxidation werden beim Kettenstart Peroxy- (RO3), Alkoxy- (RO®) und Alkylra-
dikale (R*) gebildet. Der Energicaufwand, der fiir die Abstraktion eines H-Atoms erforderlich
ist, ist abhédngig von der Position in der Fettsaure. Das Wasserstoffatom mit der schwéchs-
ten Bindung wird am ehesten abstrahiert. Am Beispiel der Linolsaure ist es das H-Atom am
C11 (272kJ/mol). Die Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen am C8 und C14 sind etwas stabiler
(320kJ/mol). Fir die Dissoziation eines Wasserstoffatoms an einem Kohlenstoffatom ohne
Doppelbindung in der Néhe, ist der grofite Energieaufwand mit 422 kJ/mol erforderlich.

Bei der Linolsdure wird nach der Abstraktion eines H-Atoms am C11 das Radikal umgeformt
in ein konjugiertes Pentadienylradikal am C9 oder C13 mit einer trans-Doppelbindung. War-
me, reaktive Sauerstoffspezies oder Schwermetallionen beschleunigen die Radikalbildung.
Triplett-Sauerstoff kann mit dem Pentadienylradikal am C9 oder C13 reagieren und ein Per-
oxyradikal bilden. Beim Kettenwachstum kénnen Peroxyradikale sehr leicht H-Atome von
anderen Fettsduren abstrahieren, wodurch sich Hydroperoxide mit der funktionellen Grup-

pe am C9 oder C13 bilden kénnen. Aulerdem kénnen noch weitere Alkylradikale entstehen
21, 42, 91].

Die Priméarprodukte der Autoxidation sind geruch- und geschmacklose Hydroperoxide. Bei
der weiteren Reaktion, der Kettenverzweigung, die wenig Aktivierungsenergie benotigt und
autokatalytisch verlauft, zerfallen die Hydroperoxide in weitere Radikale, welche wiederum
Protonen von Fettsauren abstrahieren und damit neue Radikale generieren kénnen. Diese
Reaktion wird durch die Anwesenheit von Schwermetallionen oder Hém(in)verbindungen
katalysiert.

Der schnelle Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Autoxidation nach der Indukti-
onsperiode kann dadurch erklart werden, dass bei Raumtemperatur ein einziges Radikal die
Bildung von 100 Hydroperoxiden starten kann, bevor es zum Kettenabbruch kommt. Der
Kettenabbruch erfolgt hauptséchlich durch die Kollision von zwei Peroxyradikalen, da bei
einem hohen Sauerstoffpartialdruck alle Alkylradikale tiber die schnelle Reaktion mit Sauer-
stoff in Peroxyradikale umgewandelt werden. Wenn der Sauerstoffpartialdruck geringer ist,
wie beispielsweise im Inneren von Lebensmitteln oder in Schutzgasverpackungen, kann es
auch zum Kettenabbruch kommen, wenn zwei Alkylradikale oder ein Alkyl- und ein Peroxy-
radikal miteinander reagieren und stabile Produkte bilden [21].

Die beschriebenen Reaktionen stellen nur die Anfangsphase der Autoxidation dar. Im wei-
teren Verlauf werden sekundére und tertidre Autoxidationsprodukte gebildet, die wiederum
oxidieren kénnen und somit die Reaktion komplexer machen [21]. In Lebensmitteln werden
Qualitatsverdnderungen erst bemerkbar, wenn sekundére und tertidare Oxidationsprodukte
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auftreten, welche schon in geringen Konzentrationen starke Geruchs- und Geschmacksbeein-
trachtigungen hervorrufen kénnen.

Aus den priméren Oxidationsprodukten, den Hydroperoxiden, entstehen im weiteren Verlauf
der Autoxidation vorwiegend Aldehyde und Ketone. Einige der gebildeten Carbonylverbin-
dungen, wie z.B. 2-Nonenal, trans-4,5-Epoxy-2-decenal und 1-Octen-3-on, haben sehr geringe
Aromaschwellen, so dass sie auch schon in geringen Mengen zu sensorischen Beeintrachtigun-
gen fithren. Eine weitere mengenméflig hervortretende und leicht zu detektierende Substanz
ist das Hexanal. In wéssriger Losung kann Hexanal durch die protonenkatalysierte Spaltung
des 13-Hydroperoxids der Linolsdure gebildet werden. In der wasserfreien Fettphase wird die
homolytische Spaltung der Hydroperoxide bevorzugt, so dass Hexanal vermutlich ein terti-
ares Oxidationsprodukt aus der Autoxidation des 2,4-Decadienal ist [21, 42].

Das leicht zu detektierende Hexanal kann somit als Leitsubstanz fiir die oxidativ bedingten
Qualitdtsanderungen in Lebensmitteln genutzt werden [64, 70].

Um die Oxidationsstabilitat eines Lebensmittels zu messen, kann auflerdem die Sauerstoff-
aufnahmerate bestimmt werden. Dabei wird in einer definierten Gasatmosphéare das ganz-
heitliche oxidative Verhalten vom Lebensmittel durch die Sauerstoffverbrauchsrate gemessen.

2.1.4 Photooxidation

Die Haltbarkeit von fetthaltigen Lebensmitteln kann durch Licht und Sauerstoff stark re-
duziert werden, wenn photosensibilisierende Verbindungen im Lebensmittel enthalten sind.
Die Elektronenkonfiguration des Sauerstoffmolekiils spielt eine entscheidende Rolle bei der
Photooxidation (siche Abb.2.2). Der stabile energetisch niedrigste Grundzustand (*%) des
Sauerstoffs ist der Triplett-Zustand (30). Beim Triplett-Sauerstoff sind die beiden Spins
der Valenzelektronen parallel angeordnet. Durch die beiden ungepaarten Elektronen sind die
m*-Orbitale nur halb besetzt, wodurch es zu dem diradikalischen Charakter des Sauerstoffs
kommt. Der Sauerstoff im Grundzustand bevorzugt 1-Elektronen-Reaktionen mit Radika-
len. Reaktionen mit Verbindungen im Singulett-Zustand, wie z.B. mit Fettsduren laufen
erschwert ab [113].

Wenn dem Sauerstoff im Triplett-Zustand 92kJ/mol an Energie zugefithrt wird, kann er
in den angeregten 1. Singulett-Zustand (1O,) iibergehen. Der Ubergang vom 1. Singulett-
Zustand ('Ag) in den Grundzustand (*¥;) ist durch Spin-Barrieren erschwert, wodurch der
1. Singulett-Zustand relativ langlebig ist. In der Gasphase sind es 45 bis 50 min bei 1 bis
13 mbar und in der Fliissigphase 107% bis 10735 [9, 21, 52].

Der zweite angeregte Singulett-Zustand (*¥}) hat eine Energiedifferenz von 155kJ/mol zum
Grundzustand, die beiden 7*-Orbitale sind einfach besetzt und die beiden ungepaarten Elek-
tronen sind antiparallel ausgerichtet. Der Elektroneniibergang ist aufgrund der antiparallelen
Ausrichtung in den 1. Singulett-Zustand moglich, dadurch ist die Lebensdauer im Vergleich
zum 1. Singulett-Zustand mit 7 bis 12s in der Gasphase und 107°s in der Fliissigphase
sehr kurz. Bei der Photooxidation spielt der 2. Singulett-Zustand allerdings kaum eine Rolle
[21, 52].

11
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Besetzung der Lebensdauer (s)
n*-Orbitale Gasphase Fliissigphase
2. Singulettzustand (1Z,) @@ 7-12 10°
155k)/mol | 1. Singulettzustand (*A,) @O 3%103 106-103
T%k]ﬁmol
Grundzustand (3%,) @@ i i

Abbildung 2.2: Sauerstoffzustinde mit jeweiliger Anregungsenergie und Lebensdauer nach
[21]

Die direkte Oxidation von Fettsduren mit Triplett-Sauerstoff zu einem Hydroperoxid er-
fordert eine grofle Energiemenge von 146 bis 273kJ/mol und findet mit einer niedrigen
Wabhrscheinlichkeit statt [21]. Bei der Photooxidation ermdglicht ein Sensibilisator die Uber-
windung dieser Energie-Hiirde. Ein Photosensibilisator kann durch die Energie eines Pho-
tons vom Grundzustand Sp in den niedrigsten angeregten Singulett-Zustand S; tibergehen.
Durch Intersystem-Crossing kann der Photosensibilisator weiter in den angeregten Triplett-
Zustand T iiberfiihrt werden. Die Lebensdauer vom Ti-Zustand ist ldnger (ps) als die vom
Si-Zustand (ns), wodurch die weitere Reaktion auf zwei verschiedenen Wegen ablaufen kann,
entweder iiber die Typ I- oder Typ II-Photooxidation [52].

Bei der Typ I-Photooxidation wird der Photosensibilisator durch das Licht in den angeregten
hochreaktiven Triplett-Zustand versetzt und kann dann direkt mit dem Substrat reagieren,
indem durch Wasserstoffatomtransfer Radikale gebildet werden. Diese konnen im weiteren
Verlauf die Autoxidation beschleunigen [39, 52].

Bei der Typ II-Photooxidation wird die Energie des angeregten Photosensibilisator T; auf
den Triplett-Sauerstoff (*0,) tibertragen, welcher dadurch in den Singulett-Zustand (*O,)
angehoben wird. Der Singulett-Sauerstoff ist imstande, direkt mit ungesattigten Fettsauren
iiber eine ,,Cyclo-Addition“ zu reagieren. Aus jeder Fettsdure konnen doppelt so viele Hy-
droperoxide gebildet werden wie Doppelbindungen in der Fettsdure vorkommen [21]. Die
Typ II-Photooxidation wird durch einen hohen Sauerstoffpartialdruck und eine geringe Sub-
stratkonzentration begiinstigt.

Dagegen ist die Reaktion von Triplett-Sauerstoff (Autoxidation) mit ungesattigten Fettsau-
ren eine Reaktion iiber freie Radikale und unterschiedet sich somit deutlich von der Oxidation
mit Singulett-Sauerstoff [114].

12
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2.1.5 Photosensibilisatoren

Es gibt verschiedenste Verbindungen, die UV- oder sichtbares Licht absorbieren und als
Photosensibilisatoren aktiv sind, z.B. Aromaten und organische Farbstoffe, wie Porphyri-
ne und Phthalocyanine. Im Lebensmittel ist die Photooxidation oftmals eine unerwtinschte
Reaktion. Aber die Féhigkeit der Photosensibilisatoren, Energie bestimmter Wellenlangen
aufzunehmen und auf andere Molekiile, die in diesem Bereich nicht absorbieren, zu uber-
tragen, macht man sich z.B. bei der photodynamischen Therapie fiir die Behandlung von
Tumoren zunutze [10, 52]. Bei der Herstellung kiinstlicher Lichtquellen werden ebenfalls
Photosensibilisatoren eingesetzt, um die Anregungsenergie auf die Leuchtstoffe zu iibertra-
gen (siehe Kap. 2.5.1).

In Lebensmitteln wirksame Photosensibilisatoren sind meistens natiirlich vorkommende Farb-
stoffe wie [20]:

Chlorophyll, der griine Blattfarbstoff, welcher in Form von Chlorophyll a oder b im Lebens-
mittel vorkommen kann. Die Farbe wird durch ein konjugiertes System von 18 m-Elektronen
hervorgerufen, wodurch das sichtbare Licht im blau/violetten und roten Spektralbereich ab-
sorbiert wird (Abb. 2.3). Aufgrund seiner lipophilen Eigenschaften kann Chlorophyll bei der
Herstellung von Fett aus pflanzlichen Rohstoffen leicht ins pflanzliche Ol iibergehen. Auch die
Abbauprodukte des Chlorophylls, die Pheophytine oder Pheophorbide haben photosensibili-
sierende Wirkung und kénnen zur schnellen Oxidation von Pflanzenélen beitragen [141, 166].
Chlorophyll kann iiber Krauter in Lebensmittelrezepturen oder iiber die Kakaobutter in wei-
Be Schokolade eingebracht werden. Es ist ebenfalls in Milch enthalten und kann somit neben
dem Riboflavin fiir die Fettoxidation in Kése, Butter und anderen Milchprodukten verant-
wortlich sein [4, 173, 175].

A
Chlorophyll b

Chlorophyll a
Chlorophyll a: R=CH; c
Chlorophyll b: R=CHO =
o
]
3
g

CH, CHs CH, ! } } 1
N 400 500 600 700
HyC 2 Wellenlange [nm]
(a) Strukturformel Chlorophyll (b) Absorptionsspektrum von Chlorophyll a

und b nach [62]

Abbildung 2.3: Strukturformeln und Absorptionsspektren von Chlorophyll a und b
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Myoglobin, der wasserlosliche rote Muskelfarbstoff, ist durch die unterschiedlichen Bin-
dungszustande verantwortlich fiir die charakteristische Farbe von Fleisch und Wurstwaren
(siche Kap. 2.3.3 und 2.3.7). Die eigentliche Farbkomponente ist das Hidm mit Eisen als
Zentralatom. Das Myoglobin in den unterschiedlichen Bindungsformen absorbiert Licht im
gesamten sichtbaren Spektralbereich, allerdings besonders stark im Bereich zwischen 300
und 650nm (Abb. 2.4b). Das Ham (Abb. 2.4a) mit den unterschiedlichen Bindungszustén-
den weist eine verwandte Struktur zum Chlorophyll-Molekiil (Abb. 2.3a) auf [166].
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Abbildung 2.4: Strukturformel und Absorptionsspektren von Myoglobin in unterschiedli-
chen Formen

In umgeroteten Wurstwaren ist das denaturierte Nitrosylmyoglobin (MbNO) der wirksamste
Photosensibilisator und absorbiert Licht im kurzwelligen Bereich bis 650 nm. Die Absorpti-
onsspektren des Nitrosylmyoglobins (sieche Abb. 2.4¢) und des denaturierten Nitrosylmyo-
globins sind fast identisch [8].
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Riboflavin, das wasserlosliche Vitamin B, ist ein gelbes Molekiil, welches auch als Lebens-
mittelfarbstoff K101 zugelassen ist. Riboflavin absorbiert Licht zwischen 200 und 520 nm und
hat im sichtbaren Spektralbereich zwei Absorptionsmaxima bei 366 und 436 nm. Riboflavin
kann als Photosensibilisator Typ I- und Typ II-Photooxidation auslésen (siehe auch Kap.
2.2.5) [38, 39].

2,0
0O
HaC N
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HaC N~ N7 o 2
cl‘H é 1.0
- 2 %
H——0H <
H—+—0H 05
H——OH
(EHZ 0,0 . r : - - - T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
OH Wellenlange [nm]
(a) Strukturformel Riboflavin (b) Absorptionsspektrum von Riboflavin

Abbildung 2.5: Strukturformeln und Absorptionsspektrum von Riboflavin

Jeder Photosensibilisator kann 10 bis 10° Singulett-Sauerstoff-Molekiile hervorbringen, be-
vor der Sensibilisator durch den Singulett-Sauerstoff selbst oder durch andere Reaktionen
zerstort wird [52]. Der Singulett-Sauerstoff kann durch Quencher wieder in den Grundzu-
stand iiberfithrt werden, da Quencher wie Carotinoide die Energie vom ('O,) aufnehmen
und selber in den angeregten Zustand iibergehen konnen. Die aufgenommene Energie kann
durch einen strahlungslosen Ubergang wieder abgegeben werden und die Quencher kénnen
aus dem Grundzustand heraus wieder einen weiteren Singulett-Sauerstoff abfangen [21].

Die beiden Photosensibilisatoren Riboflavin und Myoglobin werden in Kap. 2.2.5 und 2.3.7
detailliert beschrieben.

2.1.6 Enzymkatalysierte Oxidation

Die Lipoxygenase ist ein Enzym, welches in vielen Pflanzen und auch im tierischen Gewebe
vorkommt und die Oxygenierung bestimmter ungesattigter Fettsauren zu Monohydroperoxi-
den katalysieren kann. Im Gegensatz zur Autoxidation ist die enzymkatalysierte Oxidation
durch die Lipoxygenase substratspezifisch, selektiv in der Peroxidierung, pH-abhéngig, hit-
zeempfindlich und hat eine um Groflenordnungen hohere Geschwindigkeit im Temperaturbe-
reich von 0 bis 20 °C. Die Lipoxygenase kann nicht alle ungeséttigten Fettsduren peroxidieren,
sie miissen ein 1-cis,4-cis-Pentadiensystem wie die Arachidonsédure, Linol- oder Linolensaure
enthalten. Olsiure kann demnach nicht durch das Enzym peroxidiert werden [21]. Die en-
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zymkatalysierte Oxidation ist in der vorliegenden Arbeit nicht relevant.

2.2 Milch und Milchprodukte
2.2.1 Milch

Milch ist ein natiirliches und weltweit verbreitetes Grundnahrungsmittel [170]. In Deutsch-
land versteht man unter Milch das Driisensekret der Kuh. In anderen Landern wird, je nach
Religion und Klima, auch Ziegen-, Schafs- oder Biiffelmilch verzehrt. Die Zusammensetzung
der Milch ist artspezifisch und héngt mit den klimatischen Bedingungen und der Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Sdugetierarten, sowie dem Laktationsstadium zusammen [168].

AuBerlich betrachtet ist Milch eine weiBliche bis gelblich-weifie, undurchsichtige Fliissigkeit.
Die Farbe wird durch die Lichtstreuung bzw. Lichtabsorption an den Proteinmizellen und
den Fetttropfchen in der Milch bestimmt [21]. Genauer betrachtet ist Milch ein Gemisch
aus Wasser (87 bis 88 %) und darin verteilten Struktureinheiten, welche sich in Art und
Grofle unterscheiden. Der natiirliche Fettanteil in der Rohmilch schwankt zwischen 3 und
6 %, Lactose ist in Konzentrationen von 4,8 bis 5,0 % enthalten und der Gesamteiwei3gehalt
belauft sich auf 3,2 bis 3,6 %. Der Rest sind Nebenbestandteile, die zusammen nur 1 bis 1,5 %
ergeben. Das wasserlosliche Vitamin By kommt in Konzentrationen von 1,0 bis 2,0 mg/kg
vor [168].

2.2.2 Milchaufbereitung

Nach der Anlieferung der Rohmilch wird diese zunédchst gesammelt und gelagert (Vorsta-
peln). Als nichstes werden milchfremde Bestandteile wie Tierhaare, Staub und somatische
Zellen entfernt. Bei diesem Vorgang werden auch Mikroorganismen, die durch ihre Stoffwech-
selaktivitiat Eiweiflagglomerate gebildet haben, entfernt und somit die Keimzahl geringfiigig
reduziert. Die einfachste Reinigung erfolgt durch Siebe, wodurch allerdings nur grobe Ver-
schmutzungen entfernt werden. Griindlichere Reinigungsschritte erfolgen dann durch Filter,
Zyklone oder Separatoren. Nach der Milchreinigung, die jedoch keine wirksame Keimabto-
tung wie die durch Erhitzen ersetzt, folgt die Entrahmung [159].

Der Prozess der Rahmtrennung kann durch Zentrifugieren beschleunigt werden, so dass die
Milch in eine Rahmphase und eine fettfreie Milchfliissigkeit aufgetrennt wird. Dabei wird der
Dichteunterschied zwischen Milchfett (p ~ 0,93 g/cm?®) und Magermilch (p ~ 1,035g/cm?)
ausgenutzt [159]. Zweck der Entrahmung ist:

o fettarme oder fettfreie Milch herzustellen
o das Milchfett fur fettreiche Produkte zu konzentrieren

o den Fettgehalt zu standardisieren
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Als néchstes erfolgt die Homogenisierung, damit sich die zuvor ungleichméafig verteilten
Phasen besser miteinander mischen lassen. Bei der Milchherstellung dient das Homogenisie-
ren hauptsichlich dazu, die Fettkiigelchen von 1 bis 10 pm auf 0,3 bis 1 pm zu zerkleinern
[159, 165]. Dabei wird die Milch oder der Rahm unter Druck durch einen Homogenisierspalt
von ~ 0,1 mm gedriickt. Durch die hohe Geschwindigkeit im engen Spalt entstehen Turbulen-
zen und Scherkrafte, die die grofleren Teilchen verformen und schlieflich zum Zerfall bringen.
Durch den groflen Druck, die hohe Geschwindigkeit und die hohen Grenzflichenspannungs-
kréfte zwischen den Fettkiigelchen und deren Membranen, sowie der wéssrigen Phase bilden
sich um die zerkleinerten Fettkiigelchen direkt wieder neue Membranen, ohne dass freies Fett
austritt. Voraussetzung dafiir ist jedoch, dass die Temperatur beim Homogenisieren > 30 °C
betragt, damit das Fett nicht kristallin vorliegt [159].

Durch die Zerkleinerung der Fettkiigelchen erhoht sich deren Anzahl um mehr als das 100-
fache und somit erhoht sich auch die Gesamtoberfliche um das 8 bis 10-fache. Das Aufrahmen
des Fettes wird verhindert, bzw. stark verzogert und die Milch bleibt langer emulsionsstabil
[81].

Das Homogenisieren hat neben der erhohten Emulsionsstabilitit auch noch die Vorteile, dass
die Weilkraft durch die Erhohung des Lichtreflexionsvermogens verstéirkt, der Geschmack
vollmundiger und die Milch leichter verdaulich wird. Allerdings erhoht sich auch die Li-
paseanfélligkeit, wodurch es zu lipolytischen Veranderungen kommen kann. Zudem wird
die Empfindlichkeit fiir lichtinduzierte Oxidationen erhoht, wodurch Geschmacksfehler wie
yranzig®,  seifig® oder ,,Oxidationsgeschmack® gebildet werden kénnen. Durch das Homo-
genisieren wird die Milch aulerdem mikrobiell anfalliger und die thermische Stabilitét der
Eiweifle wird reduziert [159, 168].

2.2.3 Milchfett

In frischer Rohmilch liegt das Fett im emulgierten Zustand als Fettkiigelchen mit einem
Fettkern aus Neutralfett vor. Dieser Fettkern wird von einer Schutzhiille umschlossen, wel-
che zu einer hohen Emulsionsstabilitat sowie zum Schutz vor Lipolyse beitragt. Wenn die
Fettkiigelchenmembran beschiadigt wird, liegt das Fett als freies Fett vor [81, 168].

Die Fettkiigelchenmembran ist inhomogen strukturiert, hat ungefihr einen Querschnitt von
10 nm und setzt sich aus einer komplexen Mischung von Proteinen, Phospholipiden, Glyko-
proteinen, Triacylglyceriden, Cholesterol, Enzymen und anderen Minorkomponenten zusam-
men [109]. Die Phospholipiddoppelschicht-Membran umhiillt die Oberflache des Fettkerns.
Auf der Fettkern zugewandten Seite befinden sich Bereiche mit Hiillenproteinen, die aller-
dings keine durchgehende Hiille bilden. Die Phospholipiddoppelschicht tragt auf ihrer Ober-
flache elektrische Ladungen, welche zusammen mit den Kohlenhydratresten der Glykolipide
den Ansatz fiir eine Hydrathiille rund um die Fettkiigelchen bilden und den emulgierten
Zustand ermoglichen [50, 168].
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Milchfett gehért zu den komplexesten natiirlich vorkommenden Fetten und Olen. Es besteht
ungeféhr zu 96 %,/ aus Triacylglyceriden und zu 2 %,/ aus Diglyceriden. Cholesterin ist
weniger als 0,5 %y, /w enthalten. Der Gehalt an Phospholipiden liegt bei ungefédhr 1 %, s, und
es liegen ungefahr 0,3 %,y freie Fettsauren vor [81].

Es wurden iiber 400 verschiedene Fettsduren im Milchfett gefunden, davon kommen aller-
dings nur 15 Fettséduren in Konzentrationen iiber 1%, vor [103]. Das Fettsdurespektrum
der Milch ist auch nicht immer gleich. Je nach Rasse, Laktationsstadium der Kuh, Qualitét
und Quantitdt des Futters sowie Jahreszeit, verandert sich die Fettsaurezusammensetzung
[126]. Die Fettsauren mit einem Anteil > 0,3 %y/w sind in Tab.2.1 aufgefiihrt.

Theoretisch gesehen kénnen durch die 400 unterschiedlichen Fettsiuren in der Milch 64 - 10°
verschiedene Triacylglyceride im Milchfett vorkommen [81]. Die haufigsten Triglyceridzu-
sammensetzungen bestehen aus 36, 38, 40 und 50 Kohlenstoffatomen [103]. Buttersaure und
Capronsaure sind vorwiegend an Position 3 verestert, Laurinsdure und Myristinsdure an
Position 2 und Palmitinsaure ebenfalls vorwiegend an Position 3. Die einfach ungesattigte
Olséure (18:1) verestert iiberwiegend an Position 1 und 3. Diese Fettsiurebindungsmuster
sind relativ jahreszeit- und ldnderunabhéngig [103].

Die Linolsaure, eine zweifach ungeséttigte Fettsdure mit 18 Kohlenstoffatomen (18:2) kommt
mit einem Anteil von ca. 2,11 %,y im Milchfett vor. Aufgrund ihrer Struktur und Geometrie
konnen 20 verschiedene Isomere der Linolsédure in der Milch vorkommen. Das haufigste Isomer
ist die cis-9, trans-11-konjugierte Linolsdure (Abb. 2.6) mit einem Anteil von ca. 90 %.

I
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Abbildung 2.6: Strukturformel der am haufigsten vorkommenden cis-9,trans-11-
konjugierten Linolsaure

Linolséure ist aufgrund ihrer zwei Allylgruppen relativ oxidationsanféllig. Die Induktionspe-
riode bei 25°C liegt bei 19h und die relative Oxidationsgeschwindigkeit bei 1200 im Ver-
gleich zur Stearinsiure (18:0). Olsdure (18:1) mit nur einer Allylgruppe ist im Vergleich zur
Linolséaure reaktionstrager. Die relative Oxidationsgeschwindigkeit mit 100 im Vergleich zur
Stearinsaure ist viel geringer und die Induktionsperiode mit 82h deutlich langer [21].

Milch ist auflerdem ein vitaminreiches Lebensmittel. Die fettloslichen Vitamine (Vitamin A,
D, E) gehen beim Separieren in den Rahm tiber und die wasserloslichen (Vitamin By, Ba,
Bg, Bia, C, Nicotinamid, Pantothensdure, Biotin und Folsdure) bleiben in der Magermilch
gelost [159].
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Tabelle 2.1: Fettsduren im Milchfett mit einem Anteil > 0,3 %, /w nach [21]

Fettsiure Jow jw
gesattigt
Buttersaure 2,79
Capronsaure 2,34
Caprylsaure 1,06
Caprinsaure 3,04
Laurinsaure 2,87
Myristinsédure 8,94
Pentadecansiure 0,79
Palmitinsaure 23,80
Heptadecansaure 0,70
Stearinsédure 13,20

15-Methylhexadecansédure 0,36
einfach ungesattigt

9-cis-Tetradecensiure 0,72
9-cis-Hexadecensaure 1,46
8-cis-Octadecensédure 0,45
Olséaure 25,50
11-cis-Octadecensaure 0,67
9-trans-Octadecensaure 0,31

10-trans-Octadecensaure 0,32
11-trans-Octadecensaure 1,08
13-trans-Octadecensidure 0,32
mehrfach ungesattigt
Linolsaure 2,11
Linolensaure 0,38

2.2.4 Kaffeesahne

Kaffeesahne gehort zur Gruppe der Dauermilcherzeugnisse und kann als Alternative zu Katf-
feeweifler, Kondensmilch, Sahne oder Vollmilch zum ,Weilen“ von Kaffee benutzt werden.
Die Kaffeesahne findet auch beim Kochen oder bei der Zubereitung anderer Getranke Ver-
wendung. Im Jahr 2014 wurden in Deutschland 83 000 t Kaffeesahne produziert [37]. Haupt-
qualitatsmerkmale der Kaffeesahne sind die Stabilitdt im heiflen Kaffee sowie die ,Wei3-
kraft® [159]. In Deutschland muss der Fettgehalt von Kaffeesahne bei mindestens 10 %y /v
liegen. Im Handel sind Fettabstufungen von 15, 12 und 10 %y Fett erhéltlich. Kaffeesahne
lasst sich im Gegensatz zur Schlagsahne nicht steif schlagen.

Traditionell wird Kaffeesahne in Glasflaschen oder Konservendosen angeboten, allerdings ha-

ben sich in den letzten 30 Jahren modernere Verpackungsvariationen aufgrund von Durch-
fluss-Sterilisationsverfahren mit anschlieBender aseptischer Abfiillung etabliert. Da die ge-
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forderte Haltbarkeitsdauer von Kaffeesahne bei Raumtemperatur mehrere Monate betragt,
muss wahrend der Lagerzeit eine gute Stabilitdt garantiert sein, also ein Aufrahmen bzw.
Sedimentieren verhindert werden. Zudem sollte die Kaffeesahne auch im heiflen Kaffee nicht
ausflocken und keine sensorischen Méngel aufweisen. Diese Eigenschaften werden im Ver-
gleich zur Schlagsahne durch den geringeren Fettgehalt von 10 bis 15 %,/ und optimierten
Prozessbedingungen wahrend der Produktion erreicht. Um die Emulsion bei einem Fettge-
halt > 15 %y w stabil zu halten, werden haufig Salze, wie Phosphat oder Natriumcitrat,
zugegeben [72].

Herstellung

Kaffeesahne wird aus Rohmilch hergestellt. Die ersten beiden Prozessschritte, die Reinigung
und Entrahmung, erfolgen analog zu der Milchaufbereitung in Kap. 2.2.2. Im néchsten Pro-
zessschritt wird der Fettgehalt der Kaffeesahne auf die gewtinschten 10, 12 oder 15 %y /v
Fett eingestellt. Dazu werden die Sahne und die entrahmte Milch zu gewissen Teilen wieder
vermischt. Anschlieflend gibt es zwei unterschiedliche Haltbarkeitsverfahren [159]:

1. Fir Einwegverpackungen aus Kunststoff mit Packungsgrofien von 10 bis 250 ml wird
die Kaffeesahne durchflusssterilisiert, um alle vegetativen Mikroorganismen abzutoten
und die Proteine zu stabilisieren. Bei hohen Temperaturen und langen Einwirkzeiten
neigt vor allem das Casein zum Gerinnen, wodurch die Viskositéat bis hin zum Gelieren
ansteigt. Um dem entgegenzuwirken werden die Proteine durch Vorerhitzen denatu-
riert. Dafiir gibt es verschiedene Temperatur-Zeit-Kombinationen, die neben dem hy-
gienischen Aspekt eine schonende Produktbehandlung zum Ziel haben. Zuvor muss die
Kaffeesahne allerdings noch homogenisiert werden um ein Aufrahmen zu verhindern
und den Geschmack, sowie die Weilkraft und Stabilitat zu verbessern. Dabei hat sich
ein zweimaliges zweistufiges Homogenisieren als optimal herausgestellt. Die erste Stufe
der Homogenisierung wird bei einem Druck von 200 bar und die zweite Stufe bei einem
Druck von 50 bar durchgefiihrt. Die erste Homogenisierung erfolgt vor der Ultrahoch-
erhitzung und die zweite nach der Warmebehandlung. Dabei wird eine Fettkugelgrofie
von < 0,6 pm angestrebt. Die zweite, aseptische Homogenisierung dient dazu, die bei
der Erhitzung entstandenen Fett/Eiweif-Konglomerate zu zerstoren. Dadurch wird die
Gerinnungsstabilitdt und die Weilkraft im heiflen Kaffee erhoht und ein schwerkraft-
bedingtes Aufrahmen reduziert. Anschliefend wird die Kaffeesahne aseptisch abgefillt
[159].

2. Fir Glasflaschen oder Konservendosen wird die Kaffeesahne nach dem Einstellen des
Fettgehalts bei 90°C pasteurisiert, homogenisiert und dann in die jeweiligen Verpa-
ckungen abgefiillt und verschlossen. Das Sterilisieren der abgepackten Kaffeesahne er-
folgt im Autoklaven. Dabei konnen auch Sporen, welche durch das Pasteurisieren nicht
abgetotet werden oder Rekontaminationen, die beim Fiillprozess in die Kaffeesahne
gelangen konnen, abgetotet werden. Diese Produkte weisen meistens eine ldngere Halt-
barkeit auf als die aseptisch abgefiillten Produkte in Kunststoffverpackungen [159].

20



KAPITEL 2. STAND DES WISSENS

2.2.5 Lichtanfalligkeit von Milchprodukten

Das wasserlosliche Riboflavin ist in vielen tierischen und pflanzlichen Lebensmitteln (z.B.
Hefe, Leber, Eier, Bier, Milch und Kése) enthalten und ist oftmals fiir den Qualitétsverlust
verantwortlich, wenn die Lebensmittel Licht ausgesetzt werden [49, 154]. Auftreffendes Licht
kann vom Lebensmittel absorbiert werden und die Lichtenergie zur Initiierung chemischer
Reaktionen genutzt oder in Form von Warme wieder abgegeben werden. Photosensibili-
satoren, wie das Riboflavin, konnen die Lichtenergie aufnehmen und an andere Molekiile
weitergeben, auch wenn diese das Licht nicht absorbieren kénnen [39]. Riboflavin absorbiert
UV-Licht und blaues Licht im Bereich von 200 bis 520 nm, wodurch die typische gelb-orange
Farbe zustande kommt (siche Kap. 2.1.5).

In Abb. 2.7 sind zwei unterschiedliche Mechanismen, wie Riboflavin als Photosensibilisator
wirken kann, aufgezeigt.

hv hv
“Rib Rib
0, 10
1Rib* 2
y o
3Rib*
*0, 30,
?Rib’< Sub 3Rib*
Sub™*
(a) Typ I-Photooxidation (b) Typ II-Photooxidation

Abbildung 2.7: Mechanismus der Typ I- und Typ II-Photooxidation mit Riboflavin als
Photosensibilisator nach [154]

Bei Lichtexposition kann die zugefiihrte Lichtenergie das Singulett-Riboflavin 'Rib durch
spin-erlaubte Ubergéinge in den kurzlebigen (ca. 5ns in Wasser bei Raumtemperatur) ange-
regten Singulett-Zustand 'Rib* anheben. Durch Intersystem-Crossing kann anschliefiend das
relativ langlebige (ca. 15ps in Wasser bei Raumtemperatur) angeregte Triplett-Riboflavin
SRib* gebildet werden [39, 155].

Bei der Typ I-Photooxidation reagiert das angeregte Triplett-Riboflavin 3Rib* direkt mit

einem Substrat, indem ein Elektron vom Substrat abstrahiert wird. Das Substrat liegt folg-
lich in oxidierter Form vor. Das Riboflavin kann anschliefend noch ein weiteres Elektron
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abstrahieren (?Rib ™) oder noch ein Wasserstoffatom aufnehmen (*RibH’) und dadurch ra-
dikalische Reaktionen initiieren. In Abb. 2.7a reagiert das reduzierte Riboflavin weiter mit
Triplett-Sauerstoff und bildet das Superoxid-Anion, wodurch es wieder in den Grundzustand
zuriickkehrt ('Rib). Dieser Kreislauf kann so lange durchlaufen werden, bis das Ribofla-

vin durch Singulett-Sauerstoff, Superoxide, Peroxide oder Hydroxylradikale zerstort wird
[39, 155].

Ein weiterer Reaktionsweg des angeregten Triplett-Riboflavin ist die Typ II-Photooxidation
(Abb. 2.7b). Dabei wird die Energie durch spin-erlaubte Uberginge vom 3Rib* auf den
Triplett-Sauerstoff 30, iibertragen, welcher dadurch in den angeregten Singulett-Zustand
10, iibergeht und weitere Oxidationen im Lebensmittel auslésen kann [33, 39]. Durch die
Typ II-Photooxidation kann es zur Proteinoxidation kommen oder ungeséttigte Fettsduren
kénnen durch Cycloaddition zu Hydroperoxiden oxidiert werden [39].

Ob es iiberwiegend zu Typ I- oder II-Photooxidation kommt, ist abhéngig vom Substrat und
von der Sauerstoffkonzentration [92].

Lichtgeschmack ist ein typisches Fehlaroma, welches auch als ,,verbrannte Federn“ in Milch
und Milchprodukten beschrieben wird. Es tritt schon nach wenigen Minuten auf, wenn diese
Produkte dem Licht ausgesetzt sind. Jung et al. (1998) berichten bereits nach 15min im
Sonnenlicht und nach 1h Belichtung mit Leuchtstofflampen (24001x) tiber ein schwefliges
Fehlaroma in Magermilch. Verantwortlich dafiir ist unter anderem das Dimethyldisulfid,
welches aus der natiirlich in Milch vorkommenden schwefelhaltigen Aminosdure Methionin
durch Singulett-Sauerstoff-Oxidation gebildet wird (siehe Abb. 2.8)[84].

COOH COOH 00.

] 1 I
NH,CHCH, CH,SCH; + 0,—> NHZCHCHZCHZ.SCHS—)
Methionin

COOH  OOH COOH oO.
| I I I
NH,CHCH,CH=S CH, —>  NH,CHCH,CH=S CH, + «OH

COOH 0. COOH
I I I
NH,CHCH,CH=S CH; —> NH,CHCH,CH=0 +CH,S.

2CH,Se —>  CH,SSCH,
Dimethyldisulfid

Abbildung 2.8: Mechanismus der Dimethyldisulfid-Bildung durch die Singulett-Sauerstoff-
Oxidation von Methionin nach [84]

Ein weiteres Fehlaroma, welches das ,verbrannte Federn“-Fehlaroma verdrangt und héufig
nach langerer und intensiverer Belichtung auftritt, wird als ,kartonartig“ beschrieben und

22



KAPITEL 2. STAND DES WISSENS

entsteht durch die Fettoxidation. Sekundare Fettoxidationsprodukte wie Hexanal und Pen-
tanal konnen unter anderem dieses Fehlaroma verursachen [39].

Methional wird ebenfalls als eine Verbindung beschrieben, die den typischen Lichtgeschmack
in Milch und Milchprodukten verursacht [2]. Hoskin (1979) vermutet die Bildung von Me-
thional durch eine Strecker-Abbau-dhnliche Reaktion des Methionins. Allerdings kénnte der
Strecker-Abbau auch ohne Licht stattfinden, aber Methional wird nur in belichteten Milch-
produkten gebildet. Es ist daher noch nicht genau geklart, ob diese Reaktion tatsachlich
verantwortlich ist fiir die Methional-Bildung in Milch und Milchprodukten [76, 113].

Huang et al. (2004) haben die Bildung von Singulett-Sauerstoff und den Mechanismus des
Riboflavin-Abbaus in wéssrigen Losungen durch Lichteinfluss (1000 Ix) untersucht und fest-
gestellt, dass der Riboflavinabbau durch Typ I und Typ II Photooxidation ausgelost wird.
Die Reaktionsrate zwischen Singulett-Sauerstoff und Riboflavin in wéssriger Losung betragt
1,01 - 10 mol/L s wodurch der schnelle Riboflavinabbau in Lebensmitteln erklirt werden
kann [77].
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2.3 Fleisch und Fleischwaren

2.3.1 Fleisch

Unter dem Begriff Fleisch versteht man aus lebensmittelrechtlicher Sicht alle Teile von warm-
bliitigen Tieren in frischem oder verarbeitetem Zustand, die zum Verzehr durch den Men-
schen geeignet sind [21]. Der Fleischkonsum war innerhalb der letzten 15 Jahre relativ kon-
stant. Im Jahr 2015 wurden in Deutschland 59,2 kg Fleisch pro Kopf verzehrt [35]. Schwei-
nefleisch hatte mit 36,9kg den grofiten Anteil gefolgt von Gefliigelfleisch 11,6 kg und Rind-
und Kalbfleisch 9,1kg [36].

Die Fleischzusammensetzung ist je nach Tierart und Teilstiick unterschiedlich. Allgemein ist
Wasser der Hauptanteil mit einem Gehalt zwischen ca. 60 bis 76 %, /w- Der Proteinanteil liegt
bei ca. 15 bis 23 %/ und der Fettanteil bei ca. 1 bis 30 %/ [21]. Fiir die Fleischfarbe ist
hauptséichlich der Gehalt und die Zustandsform des Myoglobins verantwortlich. Allerdings
beeinflussen auch andere Faktoren wie der pH-Wert, die Art des Muskels, der Gehalt an
Antioxidantien, der oxidative Zustand des Fleisches sowie die Aktivitdt der Mitochondrien
die Farbe des Fleisches [104].

2.3.2 Fleischqualitat

Um hochwertige Fleischwaren herzustellen, ist es besonders wichtig, dass das Rohmaterial
von guter Qualitat ist. Die Schlachttier- und Schlachtkérperqualitiat und somit der préamor-
tale Umgang mit den Schlachttieren sind wertgebend fiir eine gute Produktqualitat. Vor und
wahrend der Schlachtung sollten die Tiere keinem Stress ausgesetzt werden, da es dadurch
zu einer Vielzahl von qualitdtsmindernden Einfliissen kommen kann. Unter anderem:

o Muskelblutungen

 erhohter Adenosintriphosphat (ATP)-Verbrauch in den Muskeln, wodurch Stérungen
wahrend der Totenstarre (rigor mortis) auftreten konnen [13]

» Abweichungen im pH-Wert des Schlachtkorpers wiahrend der Fleischreifung [149]

Der pH-Wert ist eine wichtige Messgrofie zur Beurteilung der Fleischqualitdt. Da dem Mus-
kel nach der Schlachtung kein Sauerstoff mehr zugefithrt wird, nimmt der ATP-Gehalt im
Muskel ab, was zur Folge hat, dass die Dehnbarkeit des Muskels reduziert und Milchséure
gebildet wird. Die Abnahme des pH-Wertes durch die Glykolyse ist durch die postmortale
Milchsaurebildung zeit- und temperaturabhéngig. Normalerweise stellt sich der pH-Wert bei
Schweinefleisch nach 6 bis 12 h post mortem zwischen 5.4 und 5.8 ein. Bei der Brithwursther-
stellung sollte der pH-Wert des Magerfleisches > 5,7 sein, da bei hoheren pH-Werten die
Wasserbindungsfahigkeit im Fleisch erhoht ist [75, 149].
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2.3.3 Myoglobin

Myoglobin ist ein wasserlosliches Muskelprotein, welches hauptsachlich fiir die Farbe von
Fleisch verantwortlich ist. Im lebenden Muskel bindet das Myoglobin Sauerstoff und trans-
portiert diesen von der Zellmembran zu den Mitochondrien [163].

a-Helices: pinkiweil?
Ham: schwarz
B Eisenatom: griin

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung von Myoglobin nach [22]

Chemisch betrachtet ist das Myoglobin ein einkettiges globuléres Protein aus 153 Amino-
sduren mit Ham als prosthetische Gruppe und einem Molekulargewicht von ca. 17000 Da
[89, 90]. Das Ham b, die funktionelle Gruppe des Myoglobins mit einem Eisenion (Ham-
Eisen) als Zentralatom und einem Porphyrin-Molekiil als Ligand ist in einer hydrophoben
Tasche an die Aminosdure Histidin® (His”) gebunden und ist fiir die Farbe des Myoglo-
bins verantwortlich [21]. Die Globinkette besteht aus insgesamt acht a-Helices, welche die
aufgewickelte Struktur um das Hédm darstellen. Durch die Globinkette ist die Him-Gruppe
wasserloslich und wird zudem vor dufleren Einfliissen geschiitzt (siehe Abb. 2.9).

Das Eisenion des Héams kann in reduzierter Form als Fe*" oder oxidiert als Fe*™ vorliegen.
Vier der sechs Bindungsstellen des Eisens sind an die Pyrrolgruppen des Protoporphyrin IX
gebunden, die 5. Bindungsstelle an das His**, wodurch das Ham an die Globinkette gebunden
wird. An der 6. freien Bindungsstelle des Eisens konnen Sauerstoff oder andere Liganden wie
Kohlenstoffmonoxid (CO) oder Stickstoffmonoxid (NO) reversibel gebunden werden [163].
Durch die raumliche Anordnung der Bindungsstelle kénnen nur kleine Molekiile binden.
Je nach Ligand an der freien Bindungsstelle und Elektronenkonfiguration des Eisens kénnen
verschiedene chemische Formen vom Myoglobin mit unterschiedlichen Farbauspragungen un-
terschieden werden (sieche Abb. 2.10 und Abb. 2.11).

Das Myoglobin (Mb) mit unbesetzter 6. Bindungsstelle wird auch als Deoxymyoglobin be-
zeichnet (Abb. 2.11a) und hat die typische purpurrote Farbe eines frisch aufgeschnittenen
Stiick Fleisches. Das Eisen der Ham-Gruppe liegt in reduzierter Form als Fe*™ vor. Nach
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NO,®
NO,®
denaturiertes :
Erhitzen NO
MMb® MMb® MMbENO
(braun) (braun) (leuchtend rot)
Erhitzenx Ox. H Red. l Red.
MbO, Mb MBbNQO
(leuchtend rot) (purpurrot) (leuchtend rot)
Erhitzen
pH>5 pH<5
Ox denaturiertes
Hamin Ham + Globin MbNO

(leuchtend rot)

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Reaktionen von Myoglobin nach [21]

einigen Minuten an der Luft bindet sich Sauerstoff an der 6. Bindungsstelle, es wird Oxy-
myoglobin (MbO;) an der Fleischoberfliche gebildet (Abb. 2.11c). Das Eisen liegt weiterhin
in reduzierter Form vor und die Farbe des Fleisches wird leuchtend rot. Diese Form des Myo-
globins ist bei hohem Sauerstoffpartialdruck relativ stabil. Es ist ein Qualitatsmerkmal, wenn
frisch angeschnittenes Fleisch einen ca. 1cm breiten kirschroten Ring aufweist, so dass an
der Oberfliche das kirschrote Oxymyoglobin und im Inneren das purpurne Deoxymyoglobin
vorliegt. Die Eindringtiefe vom Sauerstoff ist nicht nur vom Partialdruck, sondern auch von
der Temperatur, dem pH-Wert und dem Sauerstoffverbrauch bei anderen Atmungsprozessen
abhéngig [104].

Wenn der Sauerstoffpartialdruck niedrig oder das Fleisch élter ist, erfolgt eine langsame aber
kontinuierliche Oxidation zu Metmyoglobin (MMb®). Das Eisen liegt dann in oxidierter Fe**
Form vor und die Farbe des Fleisches wird braunlich (Abb. 2.11b). Im frischen Fleisch kann
das Metmyoglobin wieder zu Deoxymyoglobin reduziert werden. Verantwortlich dafiir sind
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eine Reihe noch nicht genau aufgeklarter enzymatischer und nicht-enzymatischer Reaktio-
nen. Wenn das Fleisch alter wird und die Reduktionskapazitat erschopft ist, bleibt das Eisen
oxidiert in der Metmyoglobinform und das Fleisch behélt die unattraktive braune Farbe. Die
Stabilitat des Oxymyoglobins ist auch stark vom pH-Wert und der Temperatur abhéngig.
Bei niedrigerem pH-Wert und hoherer Temperatur ist das Fleisch oxidationsanfalliger [21].

NH NH
Al e -l
Protein- N/ Histidin- Protein- g T Histidin-

seitenkette seitenkette

(a) Deoxymyoglobin - purpurrot (b) Metmyoglobin - braun

NH NH
N | .
Protein- e Histidin- Protein- — Histidin-
kette N seitenkette kette N seitenkette

(¢) Oxymyoglobin - leuchtend rot (d) Nitrosylmyoglobin - leuchtend rot

Abbildung 2.11: Myoglobin mit unterschiedlichen Bindungszusténden und dem entspre-
chenden Farbeindruck nach [13, 132]
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Beim Pokeln wird durch die Zugabe von Nitrit das Myoglobin zunachst zu Metmyoglobin
oxidiert. Das entstandene NO kann mit Mb und MMb® sehr stabile leuchtend rote Komple-
xe bilden (siehe auch Abb. 2.10). Dieser Vorgang wird auch als Umrotung bezeichnet [148].
In Abwesenheit von Sauerstoff und durch Zugabe von Reduktionsmitteln, wie zum Beispiel
Ascorbat, kann die Reduktion von NO§ zu NO und MMb® zu Mb beschleunigt und Nitro-
sylmyoglobin MbNO gebildet werden. Dieses ist in Abwesenheit von Sauerstoff sehr stabil
(Abb. 2.11d). Wenn Sauerstoff verfiighar ist, wird das dissoziierte NO zu NO, oxidiert [21].

Die kirschrote Farbe von Frischfleisch ist fiir den Verbraucher ein Qualitdtsmerkmal und
ein Zeichen von Frische. Kohlenstoffmonoxid (CO) kann wie Sauerstoff an die 6. freie Bin-
dungsstelle des Hams binden und hat im Vergleich zu Sauerstoff eine groflere Affinitat zum
Myoglobin, wodurch ein stabilerer Farbkomplex, das Carboxymyoglobin gebildet wird. Die-
ses kann durch den Verbraucher optisch nicht vom Oxymyoglobin unterschieden werden.
Deshalb ist in vielen Léndern, unter anderem auch in Deutschland, das Abpacken oder Im-
pragnieren von Frischfleisch mit CO nicht zugelassen [46, 163].

2.3.4 Briihwurst

Brithwurst ist die beliebteste Wurstsorte in Deutschland und hatte im Jahr 2015 einen An-
teil von 24,2 % am Markt fur verarbeitete Fleischwaren. Der Pro-Kopf-Verzehr lag bei 7,0 kg
[53]. Die Angebotsform von Wurst- und Fleischwaren hat sich in den letzten Jahren stark
gewandelt. Im Jahr 1990 wurden durch private Haushalte 61,0 % der Fleischwaren lose an
der Fleischtheke erworben und 30,4 % der erworbenen Fleischwaren waren vorverpackt. In
den folgenden 25 Jahren hat sich das Verhéltnis umgekehrt. 2015 wurden nur noch 28,4 %
an der Fleischtheke erworben und 66,7 % wurden vorverpackt verkauft [54].

2.3.5 Briihwurstherstellung

Brithwurst wird aus rotem Muskelfleisch und Fett durch Brithen, Backen, Braten oder durch
andere Hitzebehandlung hergestellt. Verwendet wird hauptséchlich das Fleisch von Schwein,
Rind oder Kalb.

Um Brithwurst mit einer méglichst guten Qualitét zu produzieren, miissen die verwendeten
Rohstoffe hochwertig sein. Fiir Brithwurst aus Schweinefleisch sollte das magere Schweine-
fleisch zart und saftig mit einer Marmorierung von 2 bis 4 % sein. Die Oberflache des Fleisches
sollte kraftig rot und trocken sein und das Fleisch sollte eine gute Wasseraufnahmefahigkeit
sowie ein gutes Wasserhaltevermogen aufweisen [17].

Ein typisches Herstellungsschema fiir Brithwurst ist in Abb. 2.12 dargestellt. Das zuvor durch
Wolfen zerkleinerte Fleisch wird gekuttert und durch den Zusatz von Kochsalz und Kutter-
hilfsmitteln, wie Phosphat, Lactat, Acetat, Tatrat und Citrat wird das Wasserbindungs-
vermogen des Bréts gesteigert. Die Salze dieser schwachen S&uren erhohen den pH-Wert
der Masse und binden entquellend wirkende Kationen. Starke Temperaturerh6hungen beim
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Abbildung 2.12: Produktionsschema von Brithwurst mit den entsprechenden Temperatur-
bereichen nach [94]

Kuttern verringern das Wasserbindungsvermogen, so dass die Temperatur gezielt durch den
Zusatz von Eis, Eiswasser oder fliissigem Stickstoff niedrig gehalten wird. Dem Brét werden
bei der Herstellung Pokelstoffe und Pokelhilfsstoffe wie beispielsweise Natriumnitrit zuge-
setzt, wodurch aus dem natiirlichen Fleischfarbstoff Myoglobin das stabilere leuchtend rote
Nitrosylmyoglobin gebildet wird (siehe auch Kapitel 2.3.3). Das zuvor aufgeschlossene Mus-
keleiweifl koaguliert wahrend des Erhitzungsprozesses zusammenhéngend, so dass die Wurst
schnittfest wird und auch nach einer nochmaligen Erhitzung schnittfest bleibt. Die denatu-
rierte Form des Nitrosylmyoglobins ist rosarot und typisch fiir Brithwurst und Kochschinken.

2.3.6 Funktionelle Eigenschaften des Nitrits in der Briihwurst

Bei der Herstellung von Brithwurst nimmt die Umrotung durch den Zusatz von Nitrit eine
wichtige Rolle ein. Neben der Farbausbildung entsteht durch Nitrit auch das typischen Po6-
kelaroma. Auflerdem besitzt Nitrit eine antimikrobielle Wirkung. Besonders effektiv schiitzt
es vor dem sporenbildenden Bakterium Clostridium botulinum, welches durch die Bildung
des Botulinumtoxins zu Lebensmittelvergiftungen fithren kann [129]. Allerdings wird die
mikrobiologische Stabilitdt nicht nur durch die Zugabe von Nitrit beeinflusst, auch andere
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Faktoren wie der pH-Wert, der Gehalt an Kochsalz und anderer Reduktionsmittel sind zu
beachten [167].

Der Mechanismus fiir den typischen Pokelgeschmack, der durch die Zugabe von Nitrit ent-
steht, ist noch nicht vollstdndig bekannt. Ein méglicher Grund fiir den geschmacklichen und
geruchlichen Unterschied zwischen gepokelter und ungepokelter Wurst kann an der antioxi-
dativen Wirkung des Nitrits liegen. Allerdings wird das typische Pékelaroma durch andere
Antioxidantien nicht gebildet [148].

Nitrosylmyoglobin kann das Fleisch vor oxidativen Verdnderungen schiitzen. Die Fettsau-
reperoxyradikale ROO® werden durch das Nitrosylmyoglobin unter Bildung von Myoglobin
und salpetriger Saure abgefangen (Gl. 2.12 und 2.13). Durch die Anwesenheit von Redukti-
onsmitteln wie Ascorbat kann die salpetrige Sdure zu NO reduziert werden, so dass wieder
MbNO gebildet werden kann [21, 152].

ROO® + MbNO + H,0 — ROOH + Mb + HNO, (2.12)
ROOH + 2 MbNO + H,0 —s ROH + 2 Mb + 2 HNO, (2.13)

Neben all den positiven Effekten (Pokelfarbe, Pokelaroma, antimikrobielle und antioxidative
Wirkung) ist die Zugabe von Nitrit zur Umrétung auch kritisch zu betrachten, da sich
im Produkt kanzerogene Nitrosamine bilden kénnen. Diese konnen durch die Reaktion von
Nitrit mit freien Aminosduren und Aminen entstehen. Durch den Zusatz von Ascorbat kann
die Bildung von Nitrosaminen reduziert werden [74]. Allerdings ist es sehr schwierig, die
endogenen Faktoren, wie den Gehalt an freien Aminosiduren im Fleisch zu kontrollieren.
Deshalb sollte bei der Produktion der Gehalt an Nitrat und Nitrit auf ein Minimum reduziert
werden, so dass die positiven funktionellen Eigenschaften erhalten bleiben und die negativen
minimiert werden [129].

2.3.7 Lichtanfalligkeit von Fleischwaren

Nitrosylmyoglobin und auch die denaturierte Form des Nitrosylmyoglobins sind sehr emp-
findlich gegeniiber Licht und Sauerstoff [116]. Nitrosylmyoglobin absorbiert Licht zwischen
300 und 650 nm mit Absorptionsmaxima bei 421, 548 und 579 nm. Wenn diese beiden Farb-
pigmente oxidiert werden, entsteht ein grau-braunlicher Farbkomplex, der unter anderem aus
Metmyoglobin besteht [8, 115]. In Abb. 2.13 ist die Veranderung des Absorptionsspektrums
von Nitrosylmyoglobin bei der Photooxidation aufgezeigt. Die typischen Absorptionsmaxima
bei 548 und 579 nm verschwinden und bei 503 nm und im Bereich zwischen 605 und 660 nm
bilden sich zwei Absorptionsbanden, die typisch fiir Metmyoglobin sind. Diese Oxidation
und damit einhergehende Verfarbung von Wurstwaren durch Licht wird auch als Vergrau-
ung bezeichnet [28]. Durch den Abbau des antioxidativen Nitrosylmyoglobins kann es neben
der Farbénderung auch zu einer erhohten Anfélligkeit fiir Oxidationen kommen [119]. Bei
der lichtinduzierten Photooxidation von umgeroteten Wurstwaren ist die Vergrauung un-
abhingig vom Gehalt an CO, in der Schutzgasverpackung. Bei der thermischen Oxidation
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hingegen kann die Vergrauung durch hohere CO,-Gehalte reduziert werden [117].

185

Abs.

450 500 550 600 650 700
A (nm)

Abbildung 2.13: Photooxidation von Nitrosylmyoglobin zu Metmyoglobin bei Belichtung
mit 436 nm tber 80 min nach [122]

Andersen und Skibsted (1992) haben die Oxidationsrate von Nitrosylmyoglobin in wéssriger
Losung bestimmt und festgestellt, dass die Geschwindigkeit der Oxidation hauptséchlich vom
Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur abhéngig ist. Die Quantenausbeute der lichtindu-
zierten Reaktion von Nitrosylmyoglobin zu Metmyoglobin in luftgeséttigter wassriger Losung
bei 5°C ist geringfiigig abhingig von der Wellenldnge des Lichts (6,9 - 1072 mol/Einstein bei
254nm und 4,3 - 10~* mol/Einstein bei 546 nm). Sie ist auBerdem proportional zum Sauer-
stoffpartialdruck und steigt mit zunehmender Viskositit an [8].

Moller et al. (2002) haben die Photooxidation bei definierten Wellenldngen (366, 436 und
546 nm) mit geringeren Sauerstoffkonzentrationen (0,1, 0,5 und 1,0 % O,) in einer mit 20 %
CO, / 80% N, gesittigten wassrigen Nitrosylmyoglobin-Losung untersucht. In der Umge-
bung, die der Schutzgasatmosphéare einer MAP-Verpackung fir Brihwurst nachempfunden
ist, ist die Photooxidationsrate linear abhingig vom Sauerstoffgehalt und zeigt nur eine
geringe Wellenldngenabhangigkeit [116]. Pryor et al. (1997) und Mgller et al. (2002) vermu-
ten, dass das CO, in dem Gasgemisch zur Sattigung der wéssrigen Nitrosylmyoglobinlosung
durch die Bildung von Carbonat-Anion-Radikalen die Vergrauung beschleunigt [116, 135].
AuBerdem ist es moglich, dass durch die lichtinduzierte Dissoziation von NO oder NO™ vom
Nitrosylmyoglobin freie radikalische Reaktionen initiiert werden, welche die Vergrauung der
Brithwurst beschleunigen [116].

Munk et al. (2010) beschreiben den Mechanismus des photochemischen Abbaus von Ni-
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trosylmyoglobin zu Metmyoglobin und vergleichen diesen mit dem thermischen Abbau von
Nitrosylmyoglobin nach Mgller und Skibsted (2004)[118]. In Abb. 2.14 sind die Reaktionsme-
chanismen graphisch gegeniibergestellt. Die Photooxidation und die thermische Oxidation
unterscheiden sich im ersten Schritt durch die Dissoziation des NO® vom MbNO. Bei der Pho-
tooxidation wird die Energie hv dafiir durch die Photonen tibertragen. Das NO® konkurriert
mit dem O, um die Bindung am Fe'!, da die Geschwindigkeitskonstanten dieser beiden Re-
aktionen k ~ 1,7 - 107 Lmol~'s~! fiir NO® und k¥ ~ 1,4 - 107 Lmol~'s™! fiir O, relativ ahnlich
sind. Jongeward et al. (1988) beschreiben die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Wieder-
bindung des NO® an das Ham-Eisen mit k& ~ 1,6 - 10! s~ und fiir Oy mit & ~ 2,9 - 1019571,
so dass die Bindung des NO® dominieren miisste [83]. Trotzdem wird auch Oxymyoglobin
(MbO.) gebildet, das ebenfalls ein Reaktionsprodukt des zweiten Reaktionsschrittes bei der
thermischen Oxidation ist. Es wird vermutet, dass noch ein weiterer Reaktionsschritt moglich
ist (3. Schritt bei der photochemischen Oxidation in Abb. 2.14), eine spin-erlaubte Reak-
tion zwischen O, und NO®, wodurch ein Nitrosyldioxyl-Radikal ONOQO?® in der Tasche des
Héams gebildet wird. Durch die Grofle verhindert das Nitrosyldioxyl-Radikal ONOO® das
Eindringen von Sauerstoff in die Ham-Tasche, so dass eine weitere Bildung von Oxymyo-
globin verhindert wird. Der alternative Reaktionsweg wére eine Elektroneniibertragung vom
Ham-FEisen auf das Nitrosyldioxyl-Radikal ONOO?®, wodurch stabiles Nitrat gebildet wird
und das Ham-Eisen dann in oxidierter Form vorliegt [122]. Die oxidierte Form des Ham-
Eisens ist Metmyoglobin und ist, wie schon in Kap. 2.3.3 beschrieben, grau-braunlich und
fir die Vergrauung der Wurst verantwortlich.

Die oberflachliche Vergrauung von gepokelten Wurstwaren kann schon innerhalb weniger
Stunden auftreten, wenn Licht und kleinste Mengen an Sauerstoff vorhanden sind. Mgl-
ler et al. (2000) haben in ihrer Studie den kritischen Sauerstoffgrenzwert fiir Kochschinken
mit 1 mbar ermittelt, wenn der Kochschinken unter Leuchtstoffrohren mit 10001x gelagert
wurde [115]. In der Praxis ist es oftmals problematisch den Restsauerstoffgehalt in MAP-
Verpackungen unter 1 mbar zu halten. Beim Aufschneiden der Fleisch- und Wurstwaren kann
sich Sauerstoff an der Oberfliche anlagern oder zwischen den Scheiben eingeschlossen wer-
den, so dass dieser erst nach dem Verpacken in den Kopfraum tibergeht und fiir Oxidationen
zur Verfiigung steht. Auflerdem ist es aus verpackungstechnischer Sicht, durch die hohen
geforderten Stiickzahlen in der Produktion, relativ zeit- und kostenintensiv den gesamten
Sauerstoff aus der Verpackung zu verdrangen.

Die Verwendung von Verpackungsmaterial mit einer geringen Sauerstoffdurchlassigkeit, so-
wie vorevakuieren in Kombination mit einer 4-5 tagigen Dunkellagerung kann die Vergrauung
auch wihrend der Lichtexposition im Verkaufsregal minimieren [5]. Allerdings ist die Dunkel-

lagerung aufgrund der benotigten Lagerfliche und des erhohten Zeitaufwands kostenintensiv
[115].

In Vakuumverpackungen hat sich der Einsatz von CO, oder N, zum Spiilen und zum Abpa-

cken mit leichtem Uberdruck, um den Sauerstoff aus der Vakuumverpackung zu verdringen
bzw. den ausgasenden Sauerstoff durch einen leichten Uberdruck zu ,verdiinnen“, bewéahrt
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und verringert die Vergrauung [6].

Sauerstoffscavenger, die aktiv den Sauerstoff in der Verpackung reduzieren, konnen ebenfalls
die Vergrauung von umgeréteten Wurstwaren verhindern. Allerdings sind Sauerstoffscaven-
ger in vielen Léndern vom Kunden nicht akzeptiert und je nach Restsauerstoffgehalt in der
Verpackung ist ebenfalls eine Dunkellagerung notwendig, um dem Scavenger genug Zeit zu
geben, den Sauerstoff vollstandig zu absorbieren [7, 63].

Eine weitere Moglichkeit um umgerdtete Wurstwaren vor der Vergrauung zu schiitzen liefert
die Verpackung selbst. Eine lichtundurchléssige Verpackung wiirde die lichtinduzierte Oxi-
dation verhindern. Jedoch werden Produkte eher gekauft, wenn der Kunde das Produkt vor
dem Kauf visuell begutachten kann. Deswegen werden Wurstwaren meistens in transparen-
ten oder teiltransparenten Verpackungen angeboten [58, 65].

Nitrosylmyoglobin absorbiert Licht im Bereich von 300 bis 650 nm. Eine weitere Option, um
die Produkte zu schiitzen, wére es, die emittierte Strahlung der Lampen, die in diesem Be-
reich auf das Produkt auftrifft zu minimieren. Eine Verringerung der Helligkeit der Lampen
ware ebenfalls denkbar, hat aber den Nachteil, dass es fiir den Verbraucher angenehmer und
attraktiver ist, wenn die Verkaufsauslagen hell beleuchtet sind [142]. Der Einsatz von farb-
optimierten Lampen fiir Fleischauslagen ist eine weitere Moglichkeit, die Ziel dieser Arbeit
war und die im Ergebnis und Diskussionsteil noch weiter erlautert und diskutiert wird [31].

2.4 Licht

2.4.1 Optische Grundlagen

Unter dem Begriff Licht versteht man im Allgemeinen den engen Bereich der elektroma-
gnetischen Wellen zwischen den Wellenldangen von ca. 380 bis 780 nm, der im menschliche
Auge einen Sinneseindruck auslost. Dieser Bereich wird auch als sichtbares Spektrum (VIS)
bezeichnet und wird im kurzwelligen Bereich vom Ultravioletten Licht (UV), welches eine
Wellenldnge von 100 bis 380 nm aufweist, abgegrenzt und im langwelligen Bereich vom In-
fraroten Licht (IR), welches von 780 nm bis 1 mm reicht [128].

Nach den zuerst von Planck (1900) und Einstein (1905) aufgestellten Prinzipien wird Licht
in Form einzelner Lichtquanten (Photonen) emittiert und absorbiert [69, 71]. Die Energie
Epy, eines Lichtquants (Gl. 2.14) ist nach Einstein proportional zu der Frequenz v der Welle
und dem Planckschen Wirkungsquantum h = 6,626 - 10734 W /s? [128]. Die Frequenz ist der
Quotient der Lichtgeschwindigkeit co = 3 - 10%m/s und der Wellenlinge . Die Anzahl von
Lichtquanten, die einem Mol entspricht, wurde zu Ehren Albert Einsteins mit der Hilfsmaf-
einheit ,Einstein“ benannt [69].

Eph:h-y:h-§ (2.14)
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Emission entsteht durch eine Umordnung der &ufleren Ladungen der Elektronenwolke. Nor-
malerweise nehmen die Elektronen immer das niedrigste Energieniveau (Grundzustand) ein.
Wenn auf das Atom Energie z.B. durch Zusammenstof§ mit einem anderen Atom, Elektron
oder Photon, iibertragen wird, werden die Elektronen in ein hoheres Energieniveau angeho-
ben. Die Anregungsenergie entspricht dabei der Energiedifferenz zwischen dem Grund- und
angeregtem Zustand. Wenn das Elektron wieder in den Grundzustand zurtickgeht, meistens
nach ca. 107 bis 1075, kann die freiwerdende Energie in Form von Wéirme, Licht oder
durch Ubertragung auf andere Atome abgegeben werden. Wenn die Energieiibertragung in
Form von Licht erfolgt, also ein Photon emittiert wird, spricht man von Lumineszenz. Die
Energie dieses Photons entspricht meist der zuvor zugefithrten Anregungsenergie [69].
Fluoreszenz und Phosphoreszenz sind besondere Formen der Lumineszenz. Bei der Fluores-
zenz wird die aufgenommenen Energie unmittelbar (innerhalb von 1077 s) nach der Energie-
iibertragung wieder abgegeben. Das emittierte Photon ist energiedrmer als das anregende
Photon. Tritt dieser Effekt zeitlich verzogert auf (bis zu mehreren Stunden), spricht man
von Phosphoreszenz [69].

2.4.2 Radiometrie und Photometrie

Die Messung und Bewertung von elektromagnetischer Strahlung kann radiometrisch und
photometrisch erfolgen. Die Radiometrie ist eine rein physikalische Messung, wéihrend die
Photometrie eine physiologisch-physikalische Messung ist, da die Empfindlichkeit des mensch-
lichen Auges fiir verschiedene Wellenldngen mit berticksichtigt wird [128].

Radiometrische GroBen

Die radiometrischen grundlagenphysikalischen Groflen, die fiir die Charakterisierung des
Energieinhaltes der elektromagnetischen Strahlung verwendet werden, beziehen sich auf alle
Wellenléngen. Um sie von den photometrischen Groflen zu unterscheiden, werden sie mit
dem Index e gekennzeichnet.

Die Strahlungsenergie Q. [J] einer Strahlungsquelle wird in Form von elektromagnetischen
Wellen abgegeben. Der Strahlungsfluss @, ist die differentielle Energiemenge, die pro Zeit-
spanne von elektromagnetischen Wellen transportiert wird (Gl. 2.15).

Die Strahlungsflussdichte d®, also die gesamte Leistung der eingehenden elektromagneti-
schen Energie, die auf eine Oberfliche dA trifft, wird als Bestrahlungsstarke E. (Gl. 2.16)
bezeichnet und ist in der vorliegenden Arbeit die wichtigste variable Grofle der verwendeten
Leuchtmittel [128]. E., ist die Bestrahlungsstarke, die bei bei einer bestimmten Wellenlange
auf eine Oberflache auftrifft (Gl. 2.17).

o= 9% ik @)-w (2.15)
dt
Ao, W
Ee = dA mit [Ee] == @ (216)
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dq)e)\ . . W
1A mit  [Ee,] = CH— (2.17)

Ee)\ =

Der Abstand zur Strahlungsquelle hat einen Einfluss auf die Bestrahlungsstiarke. Die Be-
strahlungsstérke einer Punktquelle nimmt mit 1/r2 ab [69].

Strahlungsdurchgang durch Medien

Elektromagnetische Strahlung kann von Medien absorbiert, transmittiert oder reflektiert
werden. Wenn Strahlung von einer Fléche reflektiert wird, ist die Starke der Reflexion ab-
héangig von der Beschaffenheit der Oberflache, von der Wellenlange und dem Einfallswinkel
der Strahlung und kann durch den Reflexionsgrad beschrieben werden. Raue Oberfléchen
reflektieren die Strahlung diffus in alle Richtungen, wohingegen an glatten Oberflichen der
Einfallswinkel des einfallenden Strahls gleich dem Reflexionswinkel des reflektierten Strahls
ist [145].

Der Reflexionsgrad berechnet sich naherungsweise wie folgt:

0~ (” _"> (2.18)

n +n

Dabei beschreibt n die Brechzahl des Mediums, aus dem die Strahlung austritt und n' die
Brechzahl des anderen Mediums (siehe auch Abb. 2.15). Der Reflexionsgrad ist bis ca. 30°
unabhédngig vom Einfallswinkel, so dass fiir kleine Einfallswinkel Gleichung 2.18 giiltig ist.
Bei Glas-Luft-Flachen kann man von einem Reflexionsgrad von 4 bis 6 % ausgehen [144].

Die Transmission, also der Durchgang der Strahlung durch ein Medium, ist in Abb. 2.15
am Beispiel einer Glasscheibe dargestellt. Der auftreffende Strahlungsfluss ®q teilt sich beim
Durchgang durch ein Medium in verschiedene Strahlungsfliisse auf. An den Grenzflichen von
Medien mit unterschiedlicher optischer Dichte kommt es zur teilweisen Reflexion (®,; und
®,5) und im Medium zur Absorption (®,). Die Auspriagung der Absorption und Reflexion
ist wellenldngenabhéngig und kann durch spektrale Kennzahlen (photometrisch und radio-
metrisch) beschrieben werden.

Die Differenz zwischen auftreffendem Strahlungsfluss (®, )¢ und durchgehendem Strahlungs-
fluss (®)); wird mittels des spektralen Transmissionsgrades 7(A) beschrieben (Gl. 2.19).
Der spektrale Gesamtreflexionsgrad o(\) ist die Summe der spektralen Reflexion an den
Grenzflachen (Gl. 2.20). Der spektrale Absorptionsgrad a(A) beschreibt den von der Glas-
scheibe absorbierten Strahlungsfluss (Gl. 2.21). Die Summe des reflektierten, absorbierten
und transmittierten Strahlungsflusses ist gleich dem auffallenden Strahlungsfluss, da keine
Energie verloren gehen kann [144].

Cab, (D),
= @b, = (@), (219)

7(A)
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Flache 1 Flache 2

I—m—>

do, (D)),  (Pr)r1 + (Pr)ro

=G, T @ (@ (2.20
a(\) = Zig = gi))z (2.21)

Photometrische GroBBen

Die photometrischen Grélen beschranken sich nur auf den sichtbaren Anteil des optischen
Spektrums. Die Empfindlichkeit des menschlichen Auges fiir verschiedene Wellenldngen (sie-
he Abb. 2.16) wird berticksichtigt. Die radiometrischen und photometrischen Groflen kénnen
durch Gleichung 2.22 in Beziehung gesetzt werden, dabei ist K(A) die absolute spektrale
Empfindlichkeit fiir monochromatische Strahlung der Wellenldnge A [145]. Die photometri-
schen Aquivalente zu den radiometrischen GroBen sind in Tab. 2.2 aufgefiihrt [128)].

photometrische Grofe = K(\) - radiometrische Grofie (2.22)

Das menschliche Auge besitzt im Gegensatz zu einem Photodetektor keine konstante spek-
trale Empfindlichkeit, daher ist die Nachweisempfindlichkeit fiir verschiedene Wellenldngen
unterschiedlich. Die Empfindlichkeit des Auges ist auch nicht bei jedem Menschen gleich,
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Tabelle 2.2: Ubersicht einiger photometrische Aquivalente zu den radiometrischen Gréfien

Radiometrische Grofien Photometrische Gréfien
Bezeichnung Symbol  Einheit Bezeichnung Symbol Einheit
Strahlungsenergie Q. J Lichtmenge Q lms
Strahlungsfluss b, = % W% Lichtstrom P Im
Bestrahlungsstiarke E, = ‘ﬁe W/m? Beleuchtungsstérke Ez% Ix oder Im/m?

deshalb wurde durch die DIN 5031 der relative spektrale Helligkeitsempfindlichkeitsgrad
festgelegt (Abb. 2.16) [56].

Der photoptische spektrale Hellempfindlichkeitsgrad V' (\) (fir das Tagsehen) des hellad-
aptierten menschlichen Auges hat die maximale Empfindlichkeit bei der gelb-griinen Wel-
lenldnge bei 555 nm. Wenn es dunkler wird, verschiebt sich die maximale Empfindlichkeit
zum Griinen hin. Der skoptische spektrale Hellempfindlichkeitsgrad V'(\) (fiir das Nachtse-
hen) hat sein Maximum bei 507 nm. Unter hellem Tageslicht ist das Auge somit im griinen
Spektralbereich am empfindlichsten. Um einen Reiz im Auge auszuldsen ist nur ein geringer
Strahlungsfluss zur Erregung der Zapfen, welche fiir das Helligkeitssehen verantwortlich sind,
notwendig. Im roten und blauen Spektralbereich ist die Empfindlichkeit viel geringer als im
grinen Bereich [127].

1,0

0,4

400 500 600 700 nm

Wellenlange

Abbildung 2.16: Relativer spektraler Hellempfindlichkeitsgrad des menschlichen Auges fiir
photoptisches Sehen V' (\) und skoptisches Sehen V/(\) nach DIN 5031
[56]

2.4.3 Farbwahrnehmung

Die Farbwahrnehmung oder Farbempfindung eines Gegenstands ist eine subjektive, physio-
logische und psychologische Reaktion des Menschen auf die verschiedenen Wellenldngenbe-
reiche zwischen 380 bis 780 nm. Die Farbigkeit ist dabei keine Eigenschaft des Lichts selbst,
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sondern sie wird durch die Sinneswahrnehmung im Auge, die Weiterleitung iiber die Nerven-
bahnen und der Reizverarbeitung im Gehirn, hervorgerufen [69]. Weifles Licht erscheint im
menschlichen Auge als weif§, obwohl es ein Gemisch aller Farben des sichtbaren Spektrums
ist. Ein Farbeindruck entsteht, wenn Lichtquanten bestimmter Energie des sichtbaren Spek-
trums von Molekiilen absorbiert werden. Wenn ein Teil des polychromatischen Lichts einer
Lichtquelle von einem Objekt absorbiert wird und ein anderer Teil reflektiert, dann kommt
es zu einem farbigen Sinneseindruck im Auge.

2.4.4 Farbtemperatur

Die Farbe einer Lichtquelle kann durch die Farbtemperatur beschrieben werden und wird
iiber die Temperatur eines Planckschen Strahlers oder Schwarzen Korpers definiert. Ein
Schwarzkorperstrahler ist eine idealisierte thermische Strahlungsquelle, die die gesamte auf-
treffende elektrische Strahlungsenergie, unabhéingig vom FEinfallswinkel oder Wellenlénge,
vollstandig absorbiert [128]. Wird ein Schwarzer Strahler langsam erhitzt, durchlauft dieser
einen Farbverlauf von rot iiber weifl ins blauliche. Dieser Farbverlauf wird auch als Black-
Body-Curve oder Planckscher Kurvenzug in der Normfarbtafel dargestellt (siche Abb. 2.17).
Das bedeutet, dass eine Lichtquelle mit einer bestimmten Farbtemperatur annidhernd den
gleichen Farbeindruck erzeugt und anndhernd die gleiche Farbart hat, wie ein Schwarzer
Strahler der gleichen Temperatur [145].

2.4.5 Farbmessung

Die Farbe und die spektrale Verteilung des sichtbaren Lichts haben einen groflen Einfluss
auf die vom menschlichen Auge wahrgenommenen Farben. Um die Farbe von Objekten zu
bestimmen wird bei der Farbmessung der Anteil der reflektierten und transmittierten Strah-
lung vom Objekt gemessen. Um eine reproduzierbare Messung durchzufithren wurde fiir
Farbmessungen die Normlichtart D65 mit einer Farbtemperatur von 6504 K festgelegt [23].

Je nach Art und Menge der Farbpigmente im Objekt édndert sich die Absorption der auf-
treffenden Strahlung und somit auch die Reflexion. Die Reflexion kann iiber die Wellenlédnge
aufgetragen und daraus ein Reflexionsfaktor R(\) berechnet werden. Die Reflexionskurve ist
somit der ,farbige Fingerabdruck® des zu vermessenden Objektes. Um Farben konkret zu
beschreiben oder zwei Objektfarben miteinander vergleichen zu kénnen, miissen die Reflexi-
onskurven durch mathematische Umformungen in Zahlen transformiert werden [23].

Die CIE (Internationale Beleuchtungskommission) hat 1931 die Tristimulus Farbwerte X,
Y, Z etabliert. Diese basieren auf der Annahme, dass jede Farbe aus den 3 Grundfarben
Rot, Griin und Blau besteht. Jede wahrnehmbare Farbe definiert sich somit durch die XYZ-
Werte, die auch als Farbvalenz bezeichnet werden (Gl. 2.23). Dabei berechnen sich die Werte
aus der spektralen Strahlungsverteilung S(A) der Lichtquelle, der spektralen Reflexion R(\)
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Abbildung 2.17: CIE-Normfarbtafel mit Planckschen Kurvenzug nach [51]

des Objektes und den drei Augenempfindlichkeitskurven z(A), y(A) und Z(A) im Wellenlén-
genbereich von 380 bis 700 nm [23].

X =350 RO -7
Y =350 RO -5
Z=3 50RO -z

Anhand dieser drei Farbwerte (X, Y, Z) kénnen alle Farben in einem Farbraum dreidimensio-
nal dargestellt werden. Um die vom Betrachter wahrgenommenen Farben auch zweidimen-
sional darzustellen, wurde die CIE-Normfarbtafel (Abb. 2.17) entwickelt. Die Farbvalenz
wird in Farbart, durch die Formeln 2.24 in  und y Koordinaten (Farbort), und Helligkeit
aufgespalten. Dadurch ist eine zweidimensionale Darstellung mit der Normfarbtafel moglich
[23, 145].

S

(2.23)

Rl

I

X
r=———
X+Y+2
Y (2.24)
Y= XTIv+z

Der Farbraum der Normfarbtafel (siche Abb. 2.17) ist parabelférmig und die Spektralfarben
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mit der hochsten Sattigung werden am Rand der Parabel dargestellt, alle anderen Farben
befinden sich innerhalb der Parabelfliche. Ein Nachteil dieser Darstellung im Normvalenz-
system ist, dass ein visuell gleicher Farbunterschied bei verschiedenen Farbarten nicht die
gleichen Abstdnde besitzt. Daher wurden noch weitere Farbsysteme eingefiihrt. Ein weit ver-
breitetes Farbsystem ist das CIE-Lab-System (siche Abb. 2.18). Die Farbvalenz (X, Y, Z)
wird nach Gl. 2.25 in das Lab-Farbsystem umgeformt. X,,,Y,, und Z, sind die Tristimulus-
Werte fiir Ideales Weif3.

L

-b

Abbildung 2.18: Dreidimensionaler CIE-Lab-Farbraum [82]

+3

L* = 116(Y/v.) "
a* = 500[(X/x.) " — (¥/va) "] (2.25)
0" = 200[("/v.) " = (#/2.)"]

Um Farbunterschiede zweier Objekte im dreidimensionalen CIE-Lab-Farbraum zu bestim-

men wird der Wert AE berechnet (Gl. 2.26 und 2.27). A beschreibt jeweils den Unterschied
zwischen der Referenz (r) und der Probe (p).

AE = \/(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)? (2.26)
AE = \J(Ly — Lp)? + (a3 — a3)* + (b — b7)? (2.27)

T p

2.5 Kiinstliche Beleuchtung

In den letzten Jahrzehnten gab es enorme Veranderungen im Bereich der kiinstlichen Beleuch-
tung. Bessho & Shimizu (2012) beschreiben diese Entwicklung als vier Generationen-Modell.
Die erste Generation wird durch die einfache Glithbirne dargestellt, die Leuchtstofflampen
werden als zweite Generation bezeichnet, darauf folgend die HID-Lampen (engl. High Inten-
sity Discharge Lamps, Hochdruckentladungslampen) und die vierte und neueste Generation
stellen die LEDs dar [25].

Lampen formen die zugefiihrte Energie zum Teil in Strahlungsenergie um. Dabei wird zwi-
schen Temperaturstrahlern und Lumineszenzstrahlern unterschieden. Temperaturstrahler,
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wie die Glithbirne, wandeln die zugefithrte Energie zunachst in Warme um. Dadurch fangen
die Elektronen an zu schwingen und senden Photonen aus. Die Lichtausbeute einer 220V
Haushaltsglithbirne ist sehr gering und liegt etwa bei 141m/W, da ein Grofiteil der Energie
in Infrarotstrahlung umgesetzt wird. Lumineszenzstrahler, wie Leuchtstoffrohren, Gasentla-
dungslampen oder Leuchtdioden speichern die zugefithrte Energie unmittelbar als potentielle
Energie der Elektronen und geben sie als Strahlung wieder ab, wodurch die Lichtausbeute
groBer ist. Die Lichtausbeute einer Rohrenleuchtstoflampe liegt bei 50 bis 100 1m /W, da so
gut wie keine Infrarotstrahlung erzeugt wird [145].

2.5.1 Leuchtstoffe

Die Erzeugung von Licht erfolgt in fast allen Entladungslampen durch Leuchtstoffe. Leucht-
stoffe (engl. phosphors) sind fir gewohnlich Feststoffe die Energie in elektromagnetische
Strahlung umwandeln [26]. In Leuchtstoflampen ist es ihre Aufgabe, Photonen der Anre-
gungsenergiequelle zu absorbieren und in anderen meist energiearmeren Wellenlangenberei-
chen zu emittieren (Fluoreszenz).

Abbildung 2.19 zeigt das Energieniveauschema eines Leuchtstoffs bei der Anregung durch
UV-Licht. Die Entladungsstrahlung des UV-Quants hebt das Elektron des Leuchtstoff in ein
angeregtes Niveau. Von dort féllt das Elektron unter Aussendung eines ldngerwelligen Licht-
quants in ein Zwischenniveau und schlieBlich strahlungslos in den Grundzustand zurtick [145].

Oberes Niveau

Zwischenniveau

Strahlungsloser

Ubergang

A 4

Grundniveau

Abbildung 2.19: Energieniveauschema bei der Anregung eines Leuchtstoffs nach [145]

Die Farbwiedergabe, also die Fahigkeit, die Farbe eines beleuchteten Gegenstandes moglichst
nattirlich wieder zu geben, ist ein Qualitdtsparameter fiir Leuchtmittel. Als Mafl dafiir gibt es
den Farbwiedergabeindex CRI. Es ist ein Vergleichswert, welcher auf einer Farbreferenzskala
aus acht Testfarben basiert. Einen CRI von 50-95 weisen Entladungslampen mit Leucht-
stoffen als UV-Konverter auf. Dabei ist der CRI jedoch sehr von der Art der Leuchtstoffe
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abhédngig. Bei der Auswahl der Leuchtstoffe in den Lampen gilt es, einen guten Kompromiss
zu finden, da eine Kombination von Linienemittern eine hohe Lichtausbeute bringt, wiahrend
Breitbandemitter eine bessere Farbwiedergabe aufweisen. Zudem ist der CRI sehr stark von
der spektralen Position des Emissionsmaximums abhéngig [85, 102].

2.5.2 Lampen
Handelsbeleuchtung allgemein

Fir die Ausleuchtung von Verkaufsraumen und Verkaufstheken im Einzelhandel spielt die
Energieeffizienz und Lichtqualitat der eingesetzten Lampen eine grofle Rolle. Die Eigenfar-
be der Lebensmittel kann durch eine spezielle Beleuchtung hervorgehoben werden, so dass
die Waren fiir den Kunden attraktiver aussehen und der Konsument durch die angenehme
Atmosphére zum Kauf angeregt wird. Durch die unterschiedlichen spektralen Zusammenset-
zungen des Lichts dieser produktspezifischen Lampen, konnen bei einer transparenten oder
teiltransparenten Verpackung Wechselwirkungen mit dem Produkt auftreten.

Bosset et al. (1994) schreiben, dass die extrinsischen Faktoren wie das Lichtspektrum und die
Intensitdt der Beleuchtung, der Winkel des Lichteinfalls, der Abstand zur Lichtquelle sowie
die Lichttransmission und die Sauerstoffpermeation durch die Verpackung groflen Einfluss
auf die Haltbarkeit von Lebensmittel haben [32]. Im Folgenden werden die unterschiedlichen
Lampenarten genauer beschrieben.

Tageslichtleuchtstoffrohren

Tageslichtleuchtstoffrohren gehéren zur Gruppe der Lumineszenzstrahler, genauer zu den
Niederdruck-Entladungslampen. Der Leuchtkorper ist ein mit einem Tropfen Quecksilber
und einem reaktionstragen Edelgas, meistens Argon oder ein Gemisch aus Argon und Kryp-
ton, gefiilltes Glasrohr, welches an der Innenseite mit einem Leuchtstoff beschichtet ist. An
den Enden des Glasrohres befinden sich Elektroden aus Wolfram, die zum Aufbau eines
elektrischen Feldes im Inneren des Glasrohres dienen. Die Stromzufuhr erfolgt durch ein
Vorschaltgerat. Durch einen kurzen Spannungsstofl wird ein Teil der Quecksilberatome ioni-
siert. Dadurch kann Strom (ca. 200 bis 400 mA) von der einen Elektrode zur anderen flieen.
Bei Raumtemperatur ist das Quecksilber fliissig, aber es stellt sich durch die Ziindung ein
Gleichgewicht zwischen der gasformigen und fliisssigen Phase ein. Die anderen Gase weisen
einen geringen Druck auf, wodurch die Erzeugung eines Plasmas begiinstigt wird.

Bei der Entladung werden ca. 66 % der eingetragenen elektrischen Energie in Quecksilberli-
nienstrahlung mit einer Wellenlénge von 254 nm umgewandelt. 10 bis 20 % der eingetragenen
Energie wird in Emission mit 185 nm umgewandelt [102, 161]. Die emittierte UV-Strahlung
regt den Leuchtstoff auf der Innenseite des Glasrohres an und dieser beginnt im sichtbaren
Spektrum zu fluoreszieren. Dadurch wird ein Grofiteil der UV-Strahlung in sichtbares Licht
umgewandelt [161].

Je nach Zusammensetzung des Leuchtstoffs kann die Farbe des Lichts reguliert werden. In
den 70er Jahren wurden die Seltene Erden Leuchtstoffe entdeckt. Das war der Beginn der
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sogenannten Triphosphor-Leuchtstoffrohren. Sie weisen 3 Hauptemissionsbanden bei unge-
fahr 450 nm im blauen, 545 nm im griinen und bei ca. 610 nm im roten Spektralbereich auf.
Dadurch kann ein CRI von 80-85 erreicht werden [102].

Die sogenannten Fiinfbandenleuchtstoffe haben 5 Hauptemissionsbanden, die sehr nah anein-
ander liegen und somit das gesamte sichtbare Spektrum besser abdecken. Dadurch entsteht
der Eindruck eines kontinuierlichen Spektrums, was zu einer besseren Farbwiedergabe mit
einem CRI von > 90 fiihrt, allerdings ist die Effizienz geringer als bei den Triphosphor-
Leuchten.

Leuchtstoffrohren konnen eine Mischung unterschiedlicher Leuchtstoffzusammensetzungen
enthalten, wodurch Farbtemperaturen von 3000 bis 6500 K entstehen. Die Lichtfarbe kann
somit von Kaltweil bis Warmweif8 variiert werden [102, 160].

Farboptimierte Leuchtstoffrohren

Farboptimierte Leuchtstoffrohren sind genauso aufgebaut wie Tageslichtleuchtstoffrohren,
allerdings mit einer anderen Leuchtstoffzusammensetzung. Die Leuchtstoffe emittieren, ab-
gestimmt auf die Farbe des zu beleuchteten Objektes, starker im roten oder gelben Spek-
tralbereich, je nach dem, ob z.B. Wurstwaren oder Milchprodukte beleuchtet werden.

Hochdruck-Entladungslampen

Hochdruck-Entladungslampen (HID-Lampen - engl. High Intensity Discharge) gehoren zur
Gruppe der Gasentladungslampen und bestehen aus einem gasgefiillten rohrenférmigen Ent-
ladungsgefafl aus Quarzglas. An den beiden Réhrenenden sind zwei Elektroden aus Wolfram
angebracht, die zum Aufbau eines elektrischen Feldes im Inneren der Roéhre dienen. So-
fort nach Anlegen der Spannung ist die Stromdichte so hoch, dass direkt beim Start die
Niederdruck-Entladung in eine Bogenentladung tibergeht. Der Betriebsdruck bei den Hoch-
drucklampen liegt im stationéren Zustand bei 10 bis 100 bar. Die Lampen werden mit unter-
schiedlichen Gasen betrieben. Als Startergas wird meistens Argon oder Krypton verwendet.
Es dient dazu die Lampen zu erwarmen und die anderen Komponenten der Lampenfillung
zu verdampfen. Das Hauptgas ist meistens Quecksilber, da es einen hohen Wirkungsgrad
aufweist.

In den meisten HID-Lampen, wie auch in den Hochdruck-Natriumdampflampen, sind noch
weitere Elemente wie Natrium, Scandium, Dysprosium, Casium oder dhnliche verarbeitet,
da sie effizientere Strahler im VIS Bereich sind. Durch den Einsatz dieser Metalle und Sel-
tenen Erden unterscheiden sich die HID-Lampen von den Leuchtstoflampen. Die Gasent-
ladung erzeugt direkt sichtbares Licht, so dass dieses nicht erst umgewandelt werden muss.
Dadurch sind die Energieverluste der HID-Lampen geringer als bei den Leuchtstoffrohren.
HID-Lampen haben eine gute Farbwiedergabe mit einem CRI von > 90 und koénnen Farb-
temperaturen um 5200 K erreichen [59, 60].
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LEDs

LEDs (engl. light-emitting diodes) oder auch Leuchtdioden sind einfache Halbleiterbauele-
mente, die das Licht eines diskreten Spektrums emittieren, sobald eine Gleichspannung an-
gelegt wird. Durch Anlegen der Spannung verringert sich die Potentialschwelle zwischen p-
und n-dotiertem Halbleiter und es kommt zum Elektroneniibergang vom Valenzband ins
Leitungsband.

Durch den Bandabstand des direkten Halbleiters wird die Wellenldnge des emittierten Lichts
bestimmt. Unter Bandabstand oder Bandliicke versteht man den energetischen Abstand zwi-
schen Valenzband und Leitungsband des Halbleiters. Wenn ein Elektron vom Leitungsband
zuriick ins Valenzband fallt, spricht man von Rekombination. Es wird zwischen strahlungs-
losen und strahlenden Ubergéngen unterschieden. Bei direkten Halbleitern wird die bei der
Rekombination freiwerdende Energie durch einen direkten Ubergang meist in Form von Pho-
tonen abgegeben, also eine strahlende Rekombination [145].

Da keine Elektronen in dem Energiebereich zwischen den beiden Bandern angeregt werden
konnen, muss die Energie des emittierten Photons die Energie der Bandliicke tiberschrei-
ten. Blaue Leuchtdioden bendtigen demnach Bandabstédnde von ca. 3eV und Infrarot-LEDs
hingegen nur 1,5eV. Deswegen kann von einem Halbleitermaterial nur ein diskretes Spek-
trum emittiert werden, was bedeutet, dass das emittierte Licht nur einer bestimmten Farbe
im elektromagnetischen Spektrum entspricht [145]. Die Lichtfarbe wird durch die Wahl des
Halbleitermaterials fiir die p- und n-Schicht sowie durch Art und Konzentration der Dotier-
atome bestimmt. In Abb. 2.20 sind typische Halbleitermaterialien mit Photonenenergien,
Bandabstanden, ihrer Wellenlange und zugehoérigen Lichtfarbe aufgetragen.
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Abbildung 2.20: Photonenenergie und Wellenldnge optischer Strahlung mit den Bandab-
stdnden gebriuchlicher Halbleiter nach [106]

Weifles Licht, ohne den Einsatz eines Leuchtstoffs, direkt aus einem LED-Chip zu generieren
ist bisher nicht moglich. Es gibt unterschiedliche Méglichkeiten weifles Licht mittels LEDs zu
erzeugen. Abb. 2.21a zeigt die dichromatische Variante, bei der blaue und gelbe LEDs ver-
wendet werden und sich daraus weifles Licht ergibt. Die am haufigsten angewendete Variante
ist der Einsatz von blauen Indium-Gallium-Nitrid (InGaN) LEDs, welche mit einem gelben
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Yttrium-Aluminium-Granat (YAG) Leuchtstoff beschichtet sind [24]. In Abb. 2.21b ist als
weitere Variante die Erzeugung von weiflem Licht mit roten, griinen und blauen LEDs sowie
die Verwendung von UV-LEDs und einem Dreifarbenleuchtstoff, welcher im roten, griinen
und blauen Spektralbereich emittiert, aufgezeigt.

LED basiert LED und Leuchtstoff basiert
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Abbildung 2.21: Ubersicht iiber die Méglichkeiten der Erzeugung von weifiem Licht mittels
LED nach [146]

E@
<

A

LEDs, die mit einem Leuchtstoff beschichtet sind, damit wie bei der Leuchtstofflampe die
kurzwellige Strahlung in sichtbares Licht umgewandelt wird, weisen haufig Energieverluste
von 10 bis 30 % auf. Mit LEDs, welche mit drei optimierten LED-Chips betrieben werden,
ist es moglich die gleiche Lichtausbeute einer 60 W Gliithbirne mit 3W zu erzeugen [146].
Um eine noch bessere Farbwiedergabe zu erlangen, konnen auch 4 farbige LEDs eingesetzt
werden (siehe Abb. 2.21c), dabei wird eine cyanfarbige zu den roten, griinen und blauen
LEDs hinzugefiigt. Um die gleiche Lichtfarbe mit einer Leuchtstoffbeschichtung zu erzeugen
wird eine blaue LED eingesetzt, welche mit einem cyan und griinen Leuchtstoff beschichtet
ist, und zuséatzlich eine rote LED zugeschaltet [146].

Die LED-Technologie bietet einige Vorteile gegeniiber den ,alteren” Beleuchtungsgenera-
tionen. LEDs zeichnen sich durch eine hohe Lichtausbeute und einen hohen Wirkungsgrad
aus und sind somit energiesparend, haben eine lange Lebensdauer, eine geringe Grofle, eine
breite Farbpalette und konnen bei tiefen Temperaturen betrieben werden. Zudem enthal-
ten sie kein umwelt- und gesundheitsgefihrdendes Quecksilber, haben nur eine sehr geringe
UV- und IR-Emission, sind leicht dimmbar und sind relativ resistent gegen St68e und hohe
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Luftfeuchtigkeit [25]. Ein weiterer Vorteil ist, dass sich mit der LED-Technologie farbiges
Licht einfach und dynamisch steuern lasst und somit ganz neue Anwendungsfelder eréffnet
werden konnen. Die Entwicklungen der letzten Jahre und die Prognosen fiir die nachsten
Jahre deuten darauf hin, dass sich diese Technologie weiter verbessern wird. Folglich kon-
nen die Herstellungskosten weiter gesenkt werden, der Wirkungsgrad weiter erhoht und die
Lichtqualitat durch die Weiter- bzw. Neuentwicklung der Leuchtstoffe und Optimierung der
LED-Chips verbessert werden [11, 48, 123, 130].

2.6 Verpackung

2.6.1 Verpackungsfunktionen

Lebensmittelverpackungen werden aus unterschiedlichen Materialien hergestellt, wie z.B.
Glas, Metall, Kunststoff und Papier. All diese Stoffe haben unterschiedliche Eigenschaften
und Funktionen. Da die Produkte bei uns im Einzelhandel von tiberall aus der Welt kommen,
hat die Verpackung die Aufgabe, das Produkt wiahrend des Transports, wahrend der Lage-
rung, wihrend der Auslage im Supermarkt bis hin zum Verzehr durch den Konsumenten, zu
schiitzen [131, 137].

Die Verpackung muss auflerdem den rechtlichen Anforderungen entsprechen, welche in Ge-
setzen, Regeln, Vorschriften, Richtlinien und Normen des Verpackungsrechts verankert sind
[27, 34]. Robertson (2012) beschreibt die vier Hauptfunktionen einer Verpackung als: Umbhiil-
lung, Schutz, Convenience und Kommunikation [137]. Die Verpackung sollte zum leichteren
Transport dienen und auBerdem die Lebensmittel vor duBleren Einfliissen schiitzen. Aufe-
re Einfliisse konnen z.B. Wasser, Wasserdampf, Gase, Geriiche, Mikroorganismen, Licht,
Schmutz, Erschiitterungen oder Vibrationen sein [137].

Das Verpackungsmaterial kann zur Information und Kommunikation mit dem Kunden die-
nen, z.B. durch die Angabe des Haltbarkeitsdatums, der Ndhrwertangaben oder durch ein
auffalliges Erscheinungsbild die Aufmerksamkeit des Kunden auf sich ziehen. Durch ein Lo-
go oder einer besonderen Verpackungsgeometrie kann die Verpackung zur Wiedererkennung
beim Kunden beitragen und somit das Marketing des Produktes unterstiitzen [108, 177].

Modified Atmosphere Packaging (MAP) ist eine Art des Verpackens, bei der die Atmo-
sphére in der Verpackung durch ein Schutzgas oder Schutzgasgemisch ersetzt wird um die
Produkte ldnger haltbar zu machen. Auch die Vakuumverpackung wird zur Gruppe der
MAP-Verpackungen gezahlt [108].

Weitere Entwicklungen gehen in Richtung aktiver und intelligenter Verpackungssysteme.
Unter aktiver Verpackung versteht man Verpackungssysteme, die aktiv die Atmosphére in
der Verpackung verédndern, z.B. durch die Bindung von Ethylen in Obst- und Gemiiseverpa-
ckungen, durch Sauerstoffscavenger oder durch die Einbringung von CO, oder Ethanol um
das Mikroorganismenwachstum zu minimieren. Die Beschichtung des Verpackungsmaterials
mit antimikrobiellen Substanzen oder die Verwendung von Verpackungsmaterial, welches se-
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lektiv nur bestimmte Gase permeieren lasst, sind weitere Formen der aktiven Verpackung
[61, 137, 147].

Unter intelligenten Verpackungen versteht man Verpackungen, die Indikatoren enthalten,
die den Verbraucher iiber die Qualitdt oder Haltbarkeit der Produkte informiert. Time-
Temperature-Indikatoren (TTIs) messen beispielsweise die Temperatur iiber der Lagerzeit
und koénnen z.B. durch Farbveranderungen anzeigen, ob die Produkte zu hohen Temperatu-
ren ausgesetzt waren, die die Haltbarkeit im Vergleich zu den optimalen Lagerbedingungen
reduzieren [147, 164, 169]. Gasindikatoren zeigen an, ob die Schutzgasatmosphére z.B. in
MAP-Verpackungen noch ausreichend ist um die angegebene Haltbarkeit der Produkte zu
ermoglichen [112, 137].

In Japan und den USA werden aktive und intelligente Verpackungen bereits hiufig einge-
setzt, in Europa ist die Zulassung, der Preis und auch die Skepsis der Verbraucher gegeniiber
diesem Verpackungstyp oftmals ein Hindernis um diese Verpackungen am Markt zu eta-
blieren [34, 137]. Durch Weiterentwicklung der Kunststoffe fiir Lebensmittelverpackungen
eroffnen sich immer weiter neue Moglichkeiten die Lebensmittel langer haltbar zu machen.

2.6.2 Verpackungsmaterial

Konservendosen und Glasbehélter werden fiir Gase, Geriiche oder Wasserdampf als anné-
hernd undurchléssig beschrieben, wohingegen papierbasierte Verpackungen als durchléssig
bezeichnet werden. Kunststoffe haben in Abhangigkeit vom Polymer unterschiedliche Durch-
lassigkeiten fiir diese Verbindungen [138]. Kunststoffe, die hdufig in Verpackungen Verwen-
dung finden sind in Abb. 2.22 mit ihren jeweiligen Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassig-
keiten aufgetragen.

Je nach Empfindlichkeit der verpackten Produkte sollte das Verpackungsmaterial so ausge-
wahlt werden, dass es den Produkten den jeweils erforderlichen Schutz bietet.

Kaffeesahneverpackungen

Kaffeesahne wird in Deutschland in Glas, Polystyrol (PS) und Polypropylen (PP)-Verpa-
ckungen angeboten. Die Portionspackungen werden aus PS hergestellt. Ataktisches PS ist
ein amorpher Kunststoff und ist relativ steif und sprode. Durch den Zusatz von Synthetik-
kautschuk bei der Polymerisation kann High Impact Polystyrene (HIPS), ein Kunststoff, der
im Gegensatz zum ataktischen PS opak und vom Material her sehr stabil ist, gewonnen wer-
den. HIPS eignet sich gut zum Thermoformen. Die beiden Kunststoffe PS und HIPS weisen
eine hohe Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeit auf [99, 137]. Die Portionspackungen
werden tiefgezogen und nach dem Fiillen mit einem Aluminiumdeckel verschweifit, so dass
die Kaffeesahne nicht auslaufen kann [137]. Dartiber hinaus schiitzt der Aluminiumdeckel
die Kaffeesahne vor dem direkten Lichteinfall durch die Handelsbeleuchtung.
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Abbildung 2.22: Wasserdampf- und Sauerstoffdurchléssigkeiten bei 23 °C und 100 pm Foli-

enstéarke fiur Massenkunststoffe (rot, magenta) und spezielle Verpackungs-
kunststoffe nach [99]

Die Kaffeesahne-Kénnchen werden aus PP gefertigt. PP gehort ebenfalls zu den Standard-
kunststoffen. Die am héufigsten eingesetzte Form ist das isotaktische PP. Es weist eine hohe
kristalline Struktur auf, ist relativ steif und sehr bestindig gegen Hitze und Losungsmitteln.
Es kann blasgeformt oder im Spritzgussverfahren verarbeitet werden [137]. Die Kaffeesahne
wird nach dem Formen durch den offenen Boden in die Kénnchen gefiillt, welche anschlie-
Bend mit einem Aluminiumdeckel versiegelt werden. Im Vergleich zu PS hat PP eine geringere
Wasserdampfdurchlassigkeit und eine etwas niedrigere Sauerstoffdurchlassigkeit [99].

Eine weitere Verpackungsvariante fiir Kaffeesahne ist die Glasflasche. Glas ist ein amorphes
Material bestehend aus einem Oxidnetzwerk mit Silicium, Natrium, Kalium, Magnesium
und Calcium [137]. Glas ist temperaturbestindig und hat gute optische Eigenschaften. Es
lasst einen GroBteil des sichtbaren Lichts durch. Die Kaffeesahne-Glasflaschen werden nach
dem Fillen mit einem Aluminiumdeckel mit Drehverschluss verschlossen. Die Glasflasche ist
sauerstoff- und wasserdampfundurchlassig. Nur durch den Verschluss, bzw. die Dichtung des
Verschlusses, kann ein minimaler Austausch zwischen der Umgebung und dem Inneren der
Glasflasche stattfinden [137].

Durch die Art der Verpackung ergeben sich zum Teil unterschiedliche Haltbarkeiten. Pro-
dukte die nach dem Verpacken noch hitzebehandelt werden, sind ldnger haltbar als aseptisch
abgepackte Produkte [34]. Bei lichtempfindlichen Produkten spielen die Transmissionseigen-
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schaften der Verpackung fiir Licht und Sauerstoff zudem eine wichtige Rolle.

Briihwurstverpackungen

Brihwurst wird als Stiickware in Kunststoff- oder Naturddrmen in einer Umverpackung
angeboten. Die zweite Angebotsform ist aufgeschnitten in transparenten, thermogeformten
Trays oder Weichpackungen mit Deckelfolie und hohen Barriereeigenschaften in Schutzgasat-
mosphare abgepackt. Das Schutzgas bestehend aus 20 bis 30 % CO, und 70 bis 80 % Nj, soll
die Brithwurst durch den COy-Anteil mikrobiologisch stabilisieren. N, fungiert als Stiitzgas,
um das Zusammenfallen der Verpackung zu verhindern, wenn sich das CO, im Produkt 16st
oder das CO, durch das Verpackungsmaterial heraus permeiert. Dartiber hinaus soll durch
das Schutzgas der Sauerstoff aus der Verpackung verdréngt werden, da schon geringste Men-
gen zum Qualitatsverlust der Brithwurst fihren konnen [108]. Deswegen ist es auch duBerst
wichtig, dass durch das Verpackungsmaterial moglichst wenig Sauerstoff von Auflen in die
Verpackung permeieren kann.

Die thermogeformten Trays oder Weichpackungen bestehen iiblicherweise aus: Tragerfo-
lie/Barriere/Heiflsiegelschicht. Als Tragerfolie wird meistens PA oder PP verwendet. Als
thermoformbare Barriereschicht eignet sich EVOH oder PVDC. Die gelaufigste Heif3siegel-
schicht besteht aus PE. Die Deckelfolien sind héufig analog dazu aufgebaut. Die Heif}sie-
gelschichten sind oftmals so aufeinander abgestimmt, dass die Dichtigkeit gegeben ist, aber
ein Offnen durch ,Peelen* moglich ist [34]. Aufgrund der guten Barriereeigenschaften des
EVOH oder PVDC wird ein Eindringen des Sauerstoffs von Auflen weitestgehend verhindert
und das Schutzgas in der Verpackung gehalten [138].
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3 Material und Methoden

3.1 Material

3.1.1 Kaffeesahne

Die Versuche in Kap. 4.1 wurden mit handelsiiblicher Kaffeesahne durchgefiihrt. Eine Uber-
sicht iiber die verwendeten Produkte ist in Tab. 3.1 dargestellt. Die Kaffeesahne wurde vom
Grofimarkt bezogen. Das vom Hersteller angegebene Mindesthaltbarkeitsdatum betrug bei
allen Proben mindestens noch 12 Wochen. Die Kaffeesahne war im Grofimarkt zusatzlich
in Umkartons verpackt, so dass die Produkte bis dato vor Licht geschiitzt waren, bevor
die eigentlichen Lagerversuche durchgefiihrt wurden. Da in dunkel gelagerter Kaffeesahne
keine Qualitatsveranderungen im relevanten Zeitraum von maximal zwei Wochen beobach-
tet wurden, war fir die Lagerstudie nicht relevant, wie grofl der zeitliche Abstand zwischen
Produktion und Beginn der Lagerversuche exakt war.

Tabelle 3.1: Detailierte Angaben zur untersuchten Kaffeesahne

Produkt Hersteller Fettgehalt Verpackung/ Inhalt
(%] Material o]
Portionspackung aro 10 Polystyrol mit Aluminiumdeckel 10
Kéannchen aro 12 Polypropylen, Boden aus Aluminium 200
Glasflasche Saliter 10 Glasflasche mit Aluminiumdeckel 100

Im Hauptversuch wurde die Kaffeesahne in der Primérverpackung mit verschiedenen Han-
delsbeleuchtungen belichtet.

Die Sauerstoffaufnahme der Kaffeesahne wurde im Nebenversuch separat in Sauerstoffmess-
zellen (siehe 3.1.3) gemessen. Zur Bestimmung der Entwicklung fliichtiger Verbindungen
mittels GC-MS (siehe 3.2.8) wurde die Kaffeesahne bei gleicher Temperatur und vergleich-
baren Lichtintensitdaten wie im Hauptversuch in 200 mL Erlenmeyerkolben gelagert.

3.1.2 Briihwurst

Die Versuche in Kap. 4.3 wurden mit handelstiblicher 800 g Stangen-Lyoner (Delikatess Lyo-
ner, Gebirgsjager, Hans Adler OHG, Deutschland) durchgefiihrt. Die Lyoner wurden vom
Einzelhandel bezogen. Das vom Hersteller angegebene Mindesthaltbarkeitsdatum betrug bei
allen Versuchsdurchlaufen ca. 4 Wochen. Die Zutaten dieser Lyoner waren: 80 % Schwei-
nefleisch, Trinkwasser, Speisesalz, Gewiirze, Dextrose, Saureregulator, Natriumcitrate, Sta-
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bilisator: Diphosphate; Antioxidationsmittel: Ascorbinsidure, Konservierungsstoff: Natrium-
nitrit. Die Lyoner war in einer nicht essbaren Wursthiille (PA-Verbund) abgepackt. Der
Fettgehalt der Wurst lag bei 22 %. Davon waren 130 g/kg ungeséttigte und mehrfach un-
geséttigte Fettsauren. Fiir die Versuche wurde die Wurst mit einer Aufschnittmaschine in
1 cm dicke Scheiben geschnitten und anschliefend die Wursthiille entfernt. Die Lagerversuche
wurden in Sauerstoffmesszellen als Modellverpackungen durchgefiihrt (siehe Kap. 3.1.3)

3.1.3 Modellverpackung

Ein Teil der Lager- und Belichtungsversuche wurde in Sauerstoffmesszellen, die als Modell-
verpackungen dienen, durchgefithrt (sieche Abb. 3.1). Die Sauerstoffmesszellen, im Folgenden
als Messzellen bezeichnet, dienen zur Bestimmung von Qualitdtsveranderungen des Fiillguts
in Abhangigkeit von aufleren Parametern, wie Temperatur, Licht und Schutzgaszusammen-
setzung.

Abbildung 3.1: Sauerstoffmesszelle mit Brithwurst und PreSens Messdot

Die eloxierten, gasdichten Messzellen wurden durch spezielle transparente Deckel (PMMA
oder Glas) mithilfe von Silikonfett luftdicht verschlossen und stellten somit ein weitgehend
geschlossenes System dar. Die Lichttransmissionsspektren der Deckel sind in Abb. 3.2 dar-
gestellt. Die Glasdeckel waren bei Wellenldngen von < 310nm und die Acrylglasdeckel bei
< 350 nm annédhernd lichtundurchlassig. Zwischen 310 bzw. 350 nm und 800 nm wurden ca.
90 % des einfallenden Lichts transmittiert. Durch zwei Ventile wurden Gase mit definierten
Gaszusammensetzungen in die Messzelle geleitet. Im Inneren der Messzelle am transparenten
Deckel wurde ein Sensor (Messdot) der Firma PreSens angebracht, mit dem der Sauerstoff-
partialdruck gemessen werden konnte (siche Abb.3.1 und Kap. 3.2.2).

Die Sauerstoffreaktion mit dem Fiillgut wurde indirekt tiber die Abnahme des Sauerstoffpar-
tialdrucks im Kopfraum durch die PreSens Sauerstoffmesstechnik gemessen. Mittels dieses
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Abbildung 3.2: Lichttransmissionsspektren der Messzellendeckel aus Glas (__) und Acryl-
glas (PMMA) (...)

Messsystems war es moglich eine zerstorungsfreie Messung der Sauerstoffaufnahme der Pro-
ben im Inneren der Messzelle durchzufiihren, ohne die Modellverpackung zu 6ffnen. Fir die
genaue Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffs war die Kenntnis des Gasvolumens, der
Sauerstoffpartialdriicke zu Beginn und wahrend des Versuchs in der Messzelle, sowie die
Kenntnis der Sauerstoff-Loslichkeit im Produkt Voraussetzung (siehe Kap. 3.2.2).

Der Einfluss unterschiedlicher Lampen und Wellenlédngen auf das Fiillgut konnte durch die
transparenten Messzellendeckel mittels der Sauerstoffzehrung des Fillguts gemessen wer-
den. Die Belichtungsversuche mit LEDs wurden mit Messzellendeckeln aus PMMA und die
Versuche mit den anderen Handelsbeleuchtungen mit Glasdeckeln durchgefiihrt (siehe Kap.
3.1.4). Nach der Sauerstoffmessung konnten die Messzellen geoffnet und die Proben fiir wei-

tere Messungen wie Farbe etc. verwendet werden.

Messzellen als Modellverpackung fiir Brithwurst

In den Messzellen kann der Sauerstoffgehalt genau eingestellt werden, was in einer Tiefzieh-
oder auch Vakuumverpackung fiir aufgeschnittene Brithwurst oftmals schwierig ist. In ei-
nigen Studien wurde ein leichter Anstieg der Sauerstoffkonzentration nach dem Verpacken
von Wurstwaren gemessen [100, 115]. In der vorliegenden Arbeit wurden, um solche Ab-
weichungen im Kopfraum- und Gelostsauerstoff auszuschliefen und um den Einfluss von
eingeschlossenem Sauerstoff z.B. zwischen zwei Scheiben, auszugleichen, die Messzellen mit
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100 % Stickstoff gespiilt und 12h dunkel bei 1°C gelagert. Innerhalb dieser 12 h konnte der
im Produkt geloste Restsauerstoff und der eingeschlossene Sauerstoff in den Kopfraum tiber-
gehen. Anschlieend wurden die Messzellen mit einem definierten Gasgemisch gespiilt und
der Versuch bei 5°C gestartet.

3.1.4 Handelsbeleuchtung

Die Belichtungsversuche wurden mit unterschiedlichen Leuchtmitteln durchgefithrt (Tab.
3.1.4). Diese unterscheiden sich hauptséchlich in ihrer Funktionsweise und somit auch in ihren
spektralen Eigenschaften. Die Spektren der einzelnen Leuchtmittel sind in den jeweiligen
Unterkapiteln im Ergebnisteil dargestellt. Die Bestrahlungsstarken wurden tiber den Abstand
der Proben zum Leuchtmittel eingestellt (0,3 bis 2,2m). Die Intensititsverteilung auf der
belichteten Oberfliche wurde mit Hilfe eines Rasters mit 15cm Punktabstand gemessen
(sieche Kap. 3.2.1).

Die Kiihltheken im Einzelhandel in Kap. 4.3.2 wurden ebenfalls mit diesem Raster mit einem
Punktabstand von 15 cm auf der Auslageoberfliche ausgemessen.
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3.1.5 Chemikalien und Apparaturen

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien, Apparaturen und Hilfsmittel, so-
weit sie in Kap. 3 nicht genauer beschrieben, sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 aufgelistet.

Tabelle 3.3: Chemikalientibersicht

Chemikalien Reinheit Hersteller
[Yow w]
Aceton > 99,8 MERCK KGaA, Deutschland
Acetonitril > 99,9 CHEMSolute®, Th. Greyer GmbH & Co.KG, Deutschland
Essigsaure > 99,0  SIGMA-ALDRICH®, Deutschland
Hexanal > 98,0 abcr GmbH, Deutschland

HPLC Wasser

meta-Phosphorsédure

100 CHEMSolute®, Th. Greyer GmbH & Co.KG, Deutschland
n.a. MERCK KGaA, Deutschland

Myoglobin > 90 SIGMA-ALDRICH®, Deutschland
Riboflavin > 97 CARL ROTH GmbH & Co.KG, Deutschland
Gasgemische

0,1 %y /v Og in Ny
0,3 %y /v Og in Ny
0,5 %y /v Og in Ny
1%y v Ogin Ny
2%V/V O, in Ny
20 %y /v Oq in Ny

Linde AG, Deutschland
Linde AG, Deutschland
Linde AG, Deutschland
Linde AG, Deutschland
Linde AG, Deutschland
Linde AG, Deutschland
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Tabelle 3.4: Ubersicht der verwendeten Apparaturen und Materialien

Apparatur/Material Spezifikation

Hersteller

Aufschnittmaschine

Bordelkappen

Einwegspritzen

Eppendorf Caps
Filter
Glaskuvetten

Headspace Vials
HPLC Vials
Mixer

Pasteurpipetten

Pasteurpipetten

Petrischalen
Schiittler

Spritzenvorsatzfilter

Thoma-
Zahlkammer

Vortexer
Wiigeschiffchen

Zentrifuge

Euro 2500 Gastro
HS Sicherheitskappen

2mL

Safe Lock Tubes 2mL
Faltenfilter 602 H1/2
Prazisionskiivette, Typ 100 OS
20 mL, Crimp Top Vial

1,5mL, Braunglas
KSW 3306

Glas

PE-LD 7mL

92 x 16 mm
PSU-10i, Orbitaler Schiittler
PTFE, Porenweite: 0,45 pm

0,1 mm tief mit Deckglas
Vortex Genie 2
PS naturfarben

EBA 3S

Zentrifugenréhrchen 15mL; 120 x 17 mm PP

Gebr. Graef GmbH & Co. KG,
Deutschland

Macherey-Nagel GmbH & C. KG,
Deutschland

Henke-Sass, Wolf GmbH,

Deutschland

Eppendorf GmbH, Deutschland
Schleicher & Schuell, Deutschland
Hellma, Deutschland

Thermo Scientific, USA

VWR  International
Deutschland

GmbH,

Clatronic, Deutschland

Brand GmbH & Co. KG,
Deutschland
VWR  International =~ GmbH,
Deutschland

Sarstedt AG & Co., Deutschland
Biosan, Lettland
Berrytec GmbH, Deutschland

Paul Marienfeld GmbH & Co.
KG, Deutschland

Scientific Industries, USA

Carl Roth GmbH & Co. KG,
Deutschland

Hettich, Deutschland
Sarstedt AG & Co., Deutschland
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3.2 Messgerate und Methoden

3.2.1 Messung der Emissionsspektren mittels
Kompakt-Array-Spektrometer

Die emittierte Strahlung der Leuchtmittel wurde mit Hilfe des Kompakt-Array-Spektro-
meters CAS 140 CT-156 (Instrument Systems, Deutschland) gemessen. Die Einkoppeloptik
leitet das Licht iiber einen Lichtleiter zu einem Photoelement aus Halbleitermaterial, das als
photoelektrischer Empfanger fiir die Photonen dient. Die halbkugelférmige Einkoppeloptik
ermoglicht die Messung von Flachenstrahlern, da auch seitliches Licht und Streulicht erfasst
werden kann [166]. Uber eine Glasfaser wird die Strahlung auf den Eintrittsspalt des Dioden-
Array-Spektrometers gelenkt. Die Photonen treffen dort in Abhéngigkeit der Wellenldnge
auf ein lineares Array einzelner Photodioden, die proportional zur Zahl der auftreffenden
Photonen ein Signal liefern. Die angegebene Messgrofie ist die spezifische Bestrahlungsstéarke
in W/m? nm (siehe Kap. 2.4.2). Die Messdaten des Spektrums werden in Intervallen von
0,8 nm angegeben. Der Messbereich fiir die einfallende Strahlung reicht von 300 bis 1100 nm.
Das Gerét wurde mithilfe der SpecWin Light Software (Instrument Systems, Deutschland)
gesteuert.

Iyl

r.i
7 —
; @

(a) Anordnung zur Messung der Bestrahlungsstirke (b) Einkoppeloptik

Abbildung 3.3: Kompakt-Array-Spektrometer a) und Einkoppeloptik b)

3.2.2 Bestimmung des Sauerstoffgehalts der Gase in Messzellen
Sauerstoffmessgerat PreSens Fibox 3 fiir Kopfraummessung

Der Sauerstoffpartialdruck im Kopfraum der Messzellen wurde mithilfe des Fibox 3 LCD —
trace (PreSens Precision GmbH, Deutschland) gemessen. Durch dieses nicht invasive Mess-
system war es moglich, die Veranderung des Sauerstoffpartialdrucks innerhalb eines geschlos-
senen Systems durch eine transparente Verpackung zu bestimmen ohne die Luftzusammen-
setzung in der Verpackung zu verdndern. Ein Sensor (Messdot), der mit einem Lumineszenz-
farbstoff ausgestattet ist, wurde dafiir an die Innenseite der Verpackung angebracht. Die
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Kalibrierdaten der Sensoren wurden bei jeder Messung in der Geratesoftware hinterlegt. Fiir
Sauerstoffgehalte zwischen 0 bis 100 % wurden PST 3 Messdots mit einer Detektionsgrenze
von 15 ppb verwendet, fiir Sauerstoffgehalte < 4% wurden PST 6 Messdots mit einer De-
tektionsgrenze von 1ppb und einem Messbereich von 0 bis 4,2 % Sauerstoff verwendet.

Das Messprinzip beruht auf dem Effekt der sogenannten dynamischen Lumineszenz-Loschung
durch Anwesenheit von molekularen Sauerstoff (Abbildung 3.4) [134]. Licht mit einer Anre-
gungswellenlénge von 505 nm wird ausgehend vom Messgerat in Intervallen durch das Licht-
leitfaserkabel auf den Messdot geleitet. Der Farbstoff wird durch die Photonen in einen ange-
regten Zustand tiiberfithrt, aus dem er ohne Anwesenheit von Sauerstoff durch Lumineszenz
wieder in den Grundzustand zuriickkehrt. Durch Kollision angeregter Farbstoffmolekiile des
Messdots mit molekularem Sauerstoff als Quencher kann die Energie vom angeregten Farb-
stoff auf den Sauerstoff iibertragen werden. Dadurch wird das Energieniveau des Sauerstoffs
vom Grundzustand in den angeregten Triplettzustand angehoben. Durch den Energietrans-
fer verringert sich die Intensitit der emittierten Lumineszenz-Strahlung des Messdots und
damit das Lumineszenzsignal. Bei hoheren Sauerstoffgehalten verringern sich die Lumines-
zenzintensitat und die Abklingzeit des Indikatorfarbstoffs.

Wenn der Sauerstoff von der Probe aufgenommen wird oder es zu oxidativen Reaktionen
im Fiillgut kommt, dndert sich der Sauerstoffpartialdruck im Inneren der Messzelle, das Lu-
mineszenzsignal wird starker und das Messgerét korreliert das Lumineszenzsignal mit dem
Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle. Somit kann iiber einen lingeren Zeitraum die Verén-
derung des Sauerstoffgehaltes gemessen werden, ohne dass das Messsystem geoffnet werden
muss.

Yo
Lumineszenz = -
O /o\

Lichtabsorption  angeregter Zustand Lichtemission

Lumineszenz- \ /
Loschung oy o — O - O - o
e

Energietransfer vom
aktiven Luminophor auf
das Sauerstoffmolekiil

Abbildung 3.4: Optische Sauerstoff-Messprinzip basierend auf dem Effekt der ,,dynami-
schen Lumineszenz-Loschung” durch molekularen Sauerstoff nach PreSens
[134]
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Kopfraumvolumenbestimmung in der Sauerstoffmesszelle

Um den Sauerstoffgehalt in der Messzelle zu berechnen muss zuerst das Kopfraumvolumen
bestimmt werden. Fiir die Volumenbestimmung wurde ein Referenzgefdl mit bekanntem
Volumen Vg mit der Messzelle und einem Barometer sowie einer Druckluftleitung verbunden
(sieche Abb. 3.5). Das Barometer misst den Druck im Referenzgefé8.

>

P1, P2 D
Klemme J—’i
-~ Druckmesser
Patm
Vg=51,58
ml
>[> <] Vm [> <] >

] Ventil 1 Messzelle Ventil 2
Referenzgefal

Abbildung 3.5: Anordnung von Messzelle, Referenzgefaf und Druckmesser zur Bestim-
mung des Kopfraumvolumens in der Messzelle

Zuerst wurde das Ventil 1 der Messzelle geschlossen und ein Uberdruck p; im Referenzgefi8
von 1200 bis 1300 mbar durch Offnen der Klemme hergestellt. Ventil 2 war dabei gedffnet, so
dass in der Messzelle der aktuelle Umgebungsluftdruck p,¢,, herrschte. Der Druck p; wurde
gemessen. AnschlieBend wurde durch Schlieen von Ventil 2 und Offnen von Ventil 1 ein
Druckausgleich zwischen Messzelle und Referenzgefafl herbeigefithrt. Der Druck p, wurde
gemessen. Grundlage bei der Gasvolumenbestimmung der Messzellen ist die thermische Zu-
standsgleichung idealer Gase (Gl. 3.1). Die Messzelle selbst und das Referenzgefafl bilden
zusammen den Bilanzraum. Die Stoffmenge im Bilanzraum, sowie die Temperatur waren
wahrend der Messung konstant. Aus den Driicken der beiden Zustiande und dem Referenz-
gefédBvolumen folgt somit das Kopfraumvolumen oder auch das Messzellenvolumen Vy; (Gl
3.3). Bei der Durchfiihrung der Volumenbestimmung wurden pro Messzelle jeweils fiinfmal
beide Zustdnde durchlaufen und daraus ein Mittelwert fiir das Kopfraumvolumen der Mess-
zelle gebildet. Fir die Volumenbestimmung wurde N, verwendet oder sie wurde nach der
Lagerung durchgefiihrt, um das Produkt in den Messzellen nicht mit Sauerstoff zu sattigen.

p-V=n-R-T = konst. (3.1)

DPatm - VM +p1- VR =p2- (VM + VR) (32)
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P2 — Patm

Berechnung des Sauerstoffgehalts im Kopfraum der Messzelle

Fiir die Berechnung des Sauerstoffgehalts mp, im Kopfraum der Messzelle wird die allge-
meine Gasgleichung idealer Gase verwendet (Gl. 3.4). Der Sauerstoffpartialdruck po, in den
Messzellen wurde mithilfe des PreSens Sauerstoffmessgerites (siche Kap. 3.2.2) gemessen
und das Volumen V), des Kopfraums der Messzelle durch die Gleichung 3.3 berechnet. Die
Temperatur T entspricht der Lagertemperatur und fiir Sauerstoff wurde zusétzlich noch die
molare Masse (Mo, = 31,9988 g/mol) benétigt. Rs,_ ist die spezifische Gaskonstante fiir
Sauerstoff. Der geloste Sauerstoffstoff im Produkt wird hierbei nicht betrachtet.

po, -V =no, - Rs, - T (3.4)
po, - Vi - Mo

=2 2 3.5

os Rso, - T (8:5)

Sauerstoffmessgerat PreSens Microx TX3 trace fiir Fliissigkeitsmessungen

Der Sauerstoffgehalt in Fliissigkeiten wurde mithilfe des Microx TX3 trace (PreSens Precision
GmbH, Deutschland) unter Verwendung eines mikroinvasiven Sensors PST 1 gemessen. Das
Messprinzip beruht wie in 3.2.2 beschrieben ebenfalls auf Fluoreszenzloschung. Allerdings
wurde der Messdot nicht an der Innenseite der Verpackung angebracht, sondern befand
sich am Ende einer Lichtleitfaser im Inneren einer Kaniile, durch welche die Lichtleitfaser
gefiihrt wurde. Mithilfe der Kaniile konnte die Verpackung oder ein Septum durchstochen
werden, anschlieend die Lichtleitfaser mit dem anhaftenden Messdot ausgefahren und der
Sauerstoffgehalt in der wéssrigen Phase von Fliissigkeiten gemessen werden. Der Messbereich
dieses Sensorsystems reicht von 1 bis 20 mg/L gelosten Sauerstoff in der wéssrigen Phase von
Fliissigkeiten. Die Gerétesoftware Oxyview-MEF14-V5.34 wurde vor der Messung mit den
Sensordaten kalibriert.

3.2.3 Bestimmung des CO,- und O,-Gehalts

Der Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidgehalt in Schutzgasverpackungen wurde mit dem Gas-
analysator Dansensor CheckMate 3 bestimmt. Dazu wurde eine Kaniile durch ein Sep-
tum in die Verpackung eingefithrt und durch eine Pumpe wurden 6 mL. Gas aus der Ver-
packung fiir die Bestimmung des Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidgehalts gezogen. Die
Oy-Messung erfolgte mittels eines Zirkonium-Sensors, die Messung des CO, mit Hilfe von
Infrarot-Absorption innerhalb des Messgerits.
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3.2.4 Farbmessung
Farbmessgerat DigiEye

Das DigiEye (VeriVide, UK) dient zur berithrungslosen digitalen Farbmessung. Es besteht
aus einem Belichtungskasten, dem DigiEye Cube, der mit dem standardisierten Normlicht
D65 (siehe Kap. 2.4.4) diffus ausgeleuchtet wird, sowie einer Digitalkamera Nikon D90 (12
Megapixel), Beobachterwinkel 10° und einem Computer mit hochauflésendem Bildschirm.
Die auf dem Belichtungskasten montierte Digitalkamera wird durch die Software gesteuert.
Die Kameraeinstellungen (Belichtungszeit und Blende) wurden vor jeder Messung iiberpriift
und mit Hilfe des Kalibriercharts Digitizer wurde das Messsystem téglich kalibriert um eine
reproduzierbare Messung durchzufithren. Die RGB-Signale der Kamera werden mit Hilfe
der Software in das CIE (International Commission on Illumination) L*a*b*-Farbsystem
umgerechnet (siche Kap. 2.4.5).

Farbmessung und Auswertung

Fir die Oberflichenfarbmessung der Wurstproben wurde ein Kreis mit 6 cm Durchmesser
definiert und der Mittelwert aller Pixel in diesem Kreis als L*a*b*-Wert berechnet (siche
Abb. 3.6a).

Fir die Bestimmung der Vergrauungstiefe wurden zunéchst folgende L*a*b*-Farbwerte
(L* = 76,49;a* = 12,38;b* = 9,44) mit einem Toleranzbereich von B 4 10 als durchschnitt-
liche Farbe von frischer Lyoner festgelegt. Die Wurstscheiben wurden quer durchgeschnitten
und jedes Pixel, das von dieser definierten Farbe (in Abb. 3.6b pink) und dem vorgegebenen
Toleranzbereich abwich, wurde durch die Software und die Anwendung ColorSorting gelb
markiert. Durch den prozentualen Anteil der gelben Pixel zu den Pixeln der definierten Far-
be (berechnet durch die Software), konnte auf Grundlage der Wurstscheibendicke von 1cm
die Vergrauungstiefe der einzelnen Wurstscheiben bestimmt werden.

3.2.5 Farbbewertung von Briihwurst durch ein ungeschultes Panel

Um die Verkaufs- und Verzehrsgrenze der Konsumenten in Abhéngigkeit von der Briih-
wurstfarbe zu untersuchen, wurde die Brithwurst (sieche Kap. 3.1.2) in 1 cm dicke Scheiben
geschnitten. Bei einer Scheibe wurde direkt nach dem Schneiden die Farbe mit dem DigiEye
(siehe Kap. 3.2.4) bestimmt und anschliefend mit 15 mbar vakuumiert und dunkel gelagert.
Die anderen 8 Scheiben wurden offen in einer Petrischale im Abstand von 30 cm unter einer
Tageslichtleuchtstoffrohre gelagert. Im Intervall von 30 min wurde jeweils eine Scheibe ent-
nommen, die Farbe gemessen, vakuumiert und dunkel gelagert. Die vakuumierten Proben
wurden anschliefend einzeln einem ungeschulten Panel vorgelegt. Die 23 Panelisten sollten
angeben, ob sie die Brithwurst mit der entsprechenden Farbe noch kaufen, bzw. verzehren
wiirden.

62



KAPITEL 3. MATERIAL UND METHODEN

|
i
b
i
|
|
}

(a) Messung der Oberflichenfarbe von frischer (b) Messung der Vergrauungstiefe der Lyoner
Lyoner (oben) und vergrauter Lyoner (un- im Querschnitt. Originalbild oben, und nach
ten) dem ColorSorting unten. Die gelben Pixel

zeigen die Vergrauung

Abbildung 3.6: Auswertung der Oberflachenfarbe und der Vergrauungstiefe von Lyoner mit
der DigiEye-Software
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3.2.6 Bestimmung des Riboflavingehalts

Der Riboflavingehalt wurde nach der Probenaufbereitung mittels High-Performance-Liquid-
Chromatography (HPLC) gemessen.

Probenaufbereitung

Waihrend der gesamten Aufbereitung wurden die Proben vor Licht geschiitzt. Analog zur
Methode von Kneifel & Sommer (1985) wurden 2 g Probe in 15 mL Zentrifugenréhrchen ein-
gewogen und 2mL 3 %-ige meta-Phosphorsiaure hinzugegeben [93]. Die Proben wurden 30s
auf dem Vortexer gemischt und anschliefend 5 min geschiittelt. Die denaturierten Proteine
und das Fett wurden durch Zentrifugieren bei 3000 g fiir 10 min von der wéssrigen Phase,
welche das Riboflavin enthélt, getrennt. AnschlieBend wurde die klare wéssrige Phase mit
einer Pasteurpipette entnommen und durch einen Spritzenfilter in braune lichtgeschiitzte
1,5 mL HPLC-Vials filtriert. Die Proben wurden anschliefend an der HPLC vermessen.
Fir die Kalibrierung wurde eine Riboflavin Stammlésung (100 mg/L) mit Reinstwasser her-
gestellt. Es wurden daraus Verdiinnungen (30, 15, 5, 2, 1, 0,2, 0,1 und 0,05 mg/L) hergestellt
und 0,5 mL dieser Verdiinnungen mit 1,5 mL 3 %-iger meta-Phosphorséure versetzt und diese
mit 2mL riboflavinfreier Kaffeesahne (erzeugt durch zweiwéchiges Belichten mit 3 W /m? bei
5°C) gemischt und aufbereitet wie oben beschrieben.

Bestimmung der Riboflavinkonzentration

Die Bestimmung der Riboflavinkonzentration erfolgte mittels HPLC. Die Geratekomponen-
ten und Einstellungen sind in Tab. 3.5 und 3.6 aufgelistet. Die Absorption im Detektor wurde
bei 265 und 447 nm gemessen. Die Steuerung und Auswertung erfolgte mit der Software Chro-
meleon 6.80 (Dionex, CA, USA). Die Quantifizierung erfolgte durch externe Kalibrierung.
Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 0,03 mg/kg in Kaffeesahne.

Tabelle 3.5: Gerdtekomponenten und Hersteller der HPLC

Geratekomponenten Hersteller

Solvent Rack SOR-100 Dionex, USA
integrierter Entgaser Dionex, USA
Pumpe P 680A HPG-4 Dionex, USA
Autosampler ASI-100 Dionex, USA
Saulen-Ofen TCC-100 Dionex, USA

Photodiodenarray Detektor PDA 100 Thermo Scientific, USA

64



KAPITEL 3. MATERIAL UND METHODEN

Tabelle 3.6: Gerdtekomponenten und Einstellungen der HPLC fiir die Riboflavinmessung

Gerétekomponenten Einstellungen/Hersteller

Séaulenofen Temperatur 20 °C

Vorsaule SecurityGuard C18 4 x 3.0 mm ID (Phenomenex, CA,
USA)

Trennséaule C18 Nucleosil Séule (120-3 pm) mit 125 x 3,0 mm i.D.
(Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Deutschland)

FlieBmittel Wasser/ Acetonitril/ Essigsdure (85:15:0,5, v/v/v)

Flussrate 0,5 mL/min

3.2.7 Bestimmung des Hexanalgehalts mittels Headspace-GC

Hexanal ist ein fliichtiges Aldehyd mit einer geringen Geruchsschwelle (0,0045 mg/L in Was-
ser bei 20 °C) [21]. Mittels der Headspace-Gaschromatograpie (HS-GC) kénnen leichtflichtige
Substanzen wie Hexanal quantifiziert werden. Der HS-GC war mit folgenden Gerédtekompo-
nenten ausgestattet (Tab. 3.7)

Tabelle 3.7: Gerdatekomponenten und Hersteller des Headspace GC

Gerédtekomponenten Hersteller

Headspace Autosampler HS 850 Fisons Instruments, Deutschland

Gaschromatograph GC 8000 TOP mit CE Instruments, UK
Flammenionisationsdetektor

Trennsaule Gepackte Glassaule, 2 m x 2 mm ID, Chro-
mosorb WNAW, 80/100 mesh

Probenaufbereitung

2 g Probe wurde in ein 20 mL. Headspace-Vial eingewogen, mit 2 mL destilliertem Wasser ana-
log zur Methode von Ziegleder und Rieblinger (1999) versetzt und mit Septum-Bordelkappen
verschlossen [180]. Fir die Kalibrierung wurde eine wéssrige 1000 mg/L Hexanal Stammlo-
sung hergestellt und Verdiinnungen mit Konzentrationen von 1,0 und 3,0 mg/L verwendet.

Bestimmung Hexanalkonzentration

Die Proben in den Vials wurden fir 90min auf 60°C temperiert damit das leichtfliichti-
ge Hexanal in den Kopfraum tibergehen kann. AnschlieBend wurden 2,25 mL Gas aus dem
Kopfraum der Vials in den Injektor mit einer Injektortemperatur von 250 °C injiziert. Die
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Séulenofentemperatur wiahrend der Messung betrug 60 °C (isotherm) und Helium wurde als
Trégergas fur die Chromatographie mit einer Flussrate von 0,5mL/min (290 kPa) verwen-
det. Die Auswertung erfolgte mit der Software Chromeleon 6.80 (Dionex, CA, USA). Die
Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 0,05 mg/kg in Kaffeesahne.

3.2.8 Bestimmung fliichtiger Verbindungen mittels Trap-HS-GC-MS

Mittels der Trap-Headspace-Gaschromatographie mit Massenspektrometriekopplung (Trap-
HS-GC-MS) koénnen leichtfliichtige Verbindungen identifiziert und quantifiziert werden. Die
Gerédtekomponenten sind in Tab 3.8 aufgefiihrt.

Tabelle 3.8: Geratekomponenten und Hersteller des Trap-HS-GC-MS

Geratekomponenten Hersteller
Autosampler TurboMatrix HS-40 Perkin Elmer, USA
Gaschromatograph GC-MS QP2010 Ultra Shimadzu, Japan

Probenaufbereitung und Messung

In 20mL Headspace-Vials wurde 5g Kaffeesahne eingewogen und die Vials mit Septum-
Bordelkappen verschlossen. Vor der Messung wurden diese fiir 20 min bei 60 °C im Auto-
sampler temperiert. Die Gerateeinstellungen sind in Tab. 3.9 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.9: Einstellungen der Gerédtekomponenten des Trap-HS-GC-MS zur Messung
fliichtiger Verbindungen

Geratekomponente

Einstellungen

Autosampler TurboMatrix HS-40

Temperaturen

Zeiten

Druck

Nadel (110°C), Transfer (120°C), Trap Lo (34°C), Ofen
(60°C)

Druckaufbau (1 min), Abklingzeit (1 min), Trocknen (1 min),
Desorptionszeit (0,2min), Trap Temp. Halten (10 min)

Saule (30,0kPa), Flas- (110,0kPa), Desorption (30,0 kPa)

GC-MS QP2010 Ultra

Trennsiule

Injektortemperatur
Tragergas

Temperaturprogramm

Interface-Temperatur
Analysator

Detektor
MS-Parameter

Optima-WAX (J u.W Scientific, USA), 30m x 0,25 mm ID,
0,25 pm Filmdicke

200°C
Helium; 1,4 mL/min

35°C; 1,5°C/min auf 50°C; 10°C/min auf 80°C; 20°C/min
auf 220°C, 5min

230°C
Zylindrischer Quadrupol mit Pre-Rods

Secondary Electron Multiplier mit Conversion Diode

m/z-Bereich: 35-350, 5 scans/s; 1666 amu/s

3.2.9 Transmissions- und Absorptionsmessungen mittels
Spektralphotometer

Zur Bestimmung der Transmissionsspektren von Verpackungen und Wurstscheiben wur-
den die zu vermessenden Proben in den Strahlengang des Uvikon XL Spektralphotometers
(Goebel Instrumentelle Analytik GmbH) mit Ulbrichtkugel gebracht. Die Messungen tiber
den Wellenldangenbereich von 200 bis 800 nm wurden in Abstdnden von 1nm durchgefiihrt.
Mit Hilfe der Ulbrichtkugel wurde neben dem direkt transmittierten Strahlungsanteil auch

das Streulicht erfasst.

Gesteuert wird das Spektralphotometer mithilfe der LabPower]J Software (Goebel Instru-

mentelle Analytik GmbH).
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3.2.10 Bestimmung der Lichtdurchldssigkeit von Kaffeesahne mittels
Spektralphotometer

Zur Bestimmung der Lichtdurchlassigkeit von Kaffeesahne wurde eine Thoma-Zahlkammer
mit einer Kammertiefe (entspricht der Schichtdicke) von 0,1 mm mit Kaffeesahne beschickt.
Als Blindwert wurde die zweite Kammer mit destilliertem H,O gefiillt und die Lichttransmis-
sion der beiden Kammern im Uvikon XL Spektralphotometer (sieche Kap. 3.2.9) vermessen.

3.2.11 Berechnung des spezifischen Strahlungsflusses

Der spezifische Strahlungsfluss fiir Kaffeesahne ® ;g wurde fiir den Wellenldngenbereich von
415 bis 455 nm, in dem das Riboflavin absorbiert, nach GIl. 3.6 berechnet.
g = Lo T A (3.6)
m
E;: Bestrahlungsstérke der Leuchtmittel von 415 bis 455 nm
T: Lichttransmission des Verpackungsmaterials von 415 bis 455 nm

A: Oberfliche der Verpackung, durch die Licht in die Verpackung eindringen kann
m: Masse der Kaffeesahne in der Verpackung

3.2.12 Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit von Packstoffen

Die Messung der Sauerstoffdurchléssigkeit von Verpackungsbehéltnissen wurde nach der
Norm DIN 53380-3 durchgefiihrt [55]. Dabei wurde unter definierten Bedingungen die Menge
des permeierten Sauerstoffs durch ein Verpackungsbehéltnis gemessen (siehe Abb. 3.7). Bei
Verpackungsmaterialien, deren Wanddicke nicht gleichméBig ist (z.B. tiefgezogene Kunst-
stoffschalen), ist die packungsbezogene Sauerstoffdurchléssigkeit das auf den Normzustand
bezogene Volumen an O, das je Zeit und Sauerstoffpartialdruck durch den Probekorper hin-
durchgeht. Die verwendete Einheit der Sauerstoffdurchlissigkeit ¢y ist [cm?®(STP)/Pckg d bar]
gemessen bei 23 °C, 50 % RH.

Verpackungshehéltnis

.
\ TN
_?2 b, . Glas- oder
g H Metallglocke
zuleitung [_ﬂ. , -
¥

Zu- und Ab- — \\Gr_undplatte
leitung des Trager- }' rf‘[ﬂjlr’;esr’iand-
Tragergases ~  gasleitung

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung einer Permeationskammer zur Messung der Sau-
erstoffdurchlassigkeit von Hohlkérpern nach [55]
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3.2.13 Berechnung der Quantenausbeute

Die Zahl der Lichtquanten, die auf die Probe in der Messzelle auftrifft und absorbiert werden
kann, wurde nach Gl. 3.7 berechnet.

Energiegehalt bezogen auf die Fliache der Messzelle

Zahl der Lichtquanten = (3.7)

Energie des einzelnen Lichtquants

Der Energiegehalt bezogen auf die Flache der Messzelle berechnet sich aus dem Integral der
Bestrahlungsstirke von 300 bis 520 nm (Kaffeesahne) oder von 300 bis 650 nm (Brithwurst)
im Intervall von 1 nm. Die Energie der einzelnen Lichtquanten wurde ebenfalls im zugehori-
gen Intervall von 1 nm berechnet.

Die formale Quantenausbeute QA gibt das Verhéltnis der Anzahl umgesetzter Molekiile
zur Anzahl absorbierter Photonen (Zahl der Lichtquanten) an [67, 154]. Die Anzahl der
umgesetzten Molekiile bezieht sich in dieser Arbeit auf die vom Produkt aufgenomme-
ne/umgesetzte Sauerstoffmenge.

_ Anzahl umgesetzter Molekiile [mol]

QA =

3.8
absorbierte Photonen [mol] (3:8)

3.2.14 Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung der Versuche mit Brithwurst wurde mit Hilfe der Software Sigma-
Plot 12.5 durchgefiihrt.

Die Priifung der Messergebnisse auf Normalverteilung wurde mit dem Shapiro-Wilk Test
mit einem Signifikanzniveau von a=0,05 durchgefiithrt. Beim Test auf Varianzhomogenitét
wurden die Mittelwerte der Variablen mit einem Signifikanzniveau von a=0,05 tiberprift.
Wenn die Daten normalverteilt waren und die Gleichheit der Varianzen angenommen wer-
den konnte, wurde der Einfluss zweier Faktoren, wie z.B. Lagerdauer und Sauerstoffgehalt,
mittels der zweifaktoriellen Varianzanalyse (ANOVA) untersucht. Der paarweise Vergleich
wurde mit Hilfe des Holm-Sidak Tests mit einem Signifikanzniveau von a=0,05 durchgefiihrt.

Mittels der linearen Regressionsanalyse wurde gepriift, ob ein linearer Zusammenhang zwi-
schen zwei Faktoren (z.B. Sauerstoffgehalt im Kopfraum und Sauerstoffaufnahme) besteht.
Zuvor wurden die Daten mittels Shapiro-Wilk Test mit einem Signifikanzniveau von a=0,05
auf Normalverteilung iiberpriift.
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Die statistische Auswertung der Versuche mit Kaffeesahne wurde fiir die nicht normalver-
teilten Daten (Shapiro-Wilk Test (P>0,05)) mit Hilfe der Software Software R 3.3.1 [136]
durchgefiihrt.

Es wurden drei experimentelle quantitative Variablen (Geléstsauerstoff-, Riboflavin- und
Hexanalkonzentration) sowie zwei qualitative Faktoren (Art der Beleuchtung und Verpa-
ckungsmaterial) und ein diskreter quantitativer Faktor (Lagerzeit) untersucht. Um den Effekt
jedes Faktors und die Wechselwirkung zu untersuchen wurde eine lineare Regressionsanalyse
durchgefiihrt. Das Signifikanzniveau wurde auf a=0,05 festgelegt.

Alle dargestellten Werte sind Mittelwerte aus drei unabhangigen Messungen (n=3) mit der
jeweiligen Standardabweichung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Lichteinfluss auf Kaffeesahne

Kaffeesahne ist ein gutes Beispiel-Lebensmittel fiir lichtempfindliche Milchprodukte und eig-
net sich fiir die Untersuchung der Photooxidation an fliissigen Lebensmitteln. Durch den Ein-
satz verschiedenartiger Verpackungsmaterialien und die daraus resultierenden unterschiedli-
chen Licht- und Sauerstoffdurchlassigkeiten konnte der Licht- und Sauerstoffeinfluss in der
Primarverpackung genauer untersucht werden. Die Auswirkung definierter Photosensibilisa-
torkonzentrationen konnte anhand der fliissigen Kaffeesahne bewertet werden, da das was-
serlosliche Riboflavin der Kaffeesahne gut zudotiert werden konnte (siche Kap 3.2.6). Der
Effekt der Beleuchtung in unterschiedlichen Intensitidten in Kombination mit variierender
Sensibilisatorkonzentration wurde in einer Modellverpackung untersucht.

Ein Teil der in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse wurde in folgender Publikation ver-
6ffentlicht:

o Bohner, N., Adolf, L., Tybussek, T., Rieblinger, K., Verin, M., & Langowski, H. C.
(2017). Influence of novel retail lighting on the quality of coffee cream in different
types of packaging. International Dairy Journal, 64, 37-47 [29]

4.1.1 Eigenschaften der Handelsbeleuchtung

Die Eigenschaften der Handelsbeleuchtung fiir Milchprodukte und Wurstwaren werden ge-
trennt beschrieben und diskutiert, da die Art und Platzierung der Leuchtmittel im Handel
verschieden ist und auch Teil eigener Untersuchungen vor Ort war.

Im ersten Teil dieses Kapitels wird der Einfluss unterschiedlicher Lampen auf die Produkt-
qualitdt der Kaffeesahne in den unterschiedlichen Verpackungen untersucht und diskutiert.

Die elektromagnetische Energie im Bereich von 300 bis 900 nm, welche auf die verpackten
Produkte auftraf, lag bei 2,8 W/m? und wurde durch den Abstand der Leuchtmittel zum
Produkt eingestellt. Alle Lampen wurden iiber den Proben installiert, so dass die Belich-
tung von oben erfolgte. Die Position der Proben wurde regelméflig gewechselt, so dass ein
gleichméfiger Lichteinfall gesichert war. Der Abstand der Lampen zu den Proben variierte
je nach Leistung der Lampe zwischen 70 cm bis 2m.

71



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Emissionsspektren der untersuchten Lampen sind in Abb. 4.1 aufgetragen. Die Hochdruck-
Natriumdampflampe und die LED unterscheiden sich deutlich von den Leuchtstoffréhren. Die
LED hat keine Emission im UV- und IR-Bereich, aber dafiir ein kontinuierliches Spektrum
im sichtbaren Bereich. Die HD-Natriumdampflampe hat ebenfalls ein relativ kontinuierliches
Spektrum mit einer Liicke zwischen 585 und 600 nm, eine geringere Emission zwischen 300
und 535 nm und einen deutlichen Emissionspeak im IR-Bereich. Die beiden Leuchtstoffrohren
zeigen 3 Hauptemissionsbanden bei 435, 542 und 613 nm und die beiden Anregungsbanden
des Quecksilbers bei 312 und 365 nm.

Die Hauptemissionsbereiche der untersuchten Lampen unterscheiden sich und liegen in unter-
schiedlichen Wellenldngenbereichen. Bei der Tageslichtleuchtstoffrohre ist die Hauptemission
zwischen 400 und 650 nm und bei der farboptimierten Leuchtstoffrohre und LED zwischen
400 und 720 nm. Bei der HD-Natriumdampflampe liegt die Hauptemission zwischen 500 und
850 nm.

Riboflavin absorbiert Licht zwischen 200 und 520nm. Die untersuchten Lampen zeigten
keine Emission im Wellenldngenbereich <300 nm, daher ist in diesem Bereich auch kei-
ne Wechselwirkung mit dem Photosensibilisator zu erwarten. Die Tageslichtleuchtstoffrohre
hat zwischen 300 bis 520 nm die hochste Bestrahlungsstirke (1,17 W/m?) im Vergleich zu
den anderen Lampen. Die HD-Natriumdampflampe emittiert in diesem Bereich nur etwa
1/6 der Energie (0,20 W/m?). Der Emissionsbereich zwischen 415 bis 455nm, der beson-
ders kritisch fur den Riboflavinabbau ist [32], ist ebenfalls bei der Tageslichtleuchtstoffrohre
mit 0,50 W/m? am hochsten und bei der LED (0,14 W/m?) und HD-Natriumdampflampe
(0,05 W/m?) am geringsten (siche Tab. 4.1).

Tabelle 4.1: Bestrahlungsstéirken [W/m?| der Lampen zwischen den Wellenléingenbereichen
von 300 bis 520 nm und 415 bis 455 nm, iiber denen integriert wird

Wellenlangen- Tageslicht- HD-Natrium- LED farboptimierte
bereich [nm] leuchtstoffrohre dampflampe Leuchtstoffrohre
300-520 1,17 0,20 0,51 0,65

415-455 0,50 0,05 0,14 0,28
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Abbildung 4.1: Emissionsspektren der Lampen fiir Milchprodukte bei Bestrahlungsstarken

von 2,8 W/m? iiber das gesamte Spektrum [29]. Die Wellenléingenbereiche
mit der Hauptemission sind farbig hinterlegt
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4.1.2 Eigenschaften der Verpackungen fiir Kaffeesahne

Im Einzelhandel wird Kaffeesahne in unterschiedlichen Verpackungen, von Einzelverpackun-
gen fiir eine Tasse Kaffee bis hin zur 1 LL -Verpackung im Verbundkarton, angeboten. In dieser
Arbeit wurde Kaffeesahne in Portionspackungen aus PS mit einer Einzelpackungs-Fiillmenge
von 10 g mit Kaffeesahne in Glasflaschen (100 g) und Kaffeesahne in Verpackungen aus PP
(200 g) verglichen.

Die untersuchten Verpackungen unterschieden sich deutlich in ihren Lichttransmissionseigen-
schaften. In Abb. 4.2 ist zu erkennen, dass die transparente Glasflasche die hochste Trans-
mission mit ca. 90 % im Wellenlangenbereich zwischen 300 bis 800 nm aufwies. Die anderen
beiden Verpackungen aus PS und PP waren weifl pigmentiert und lielen kein nachweisbares
Licht unter 400 nm durch. Von 420 bis 800 nm stieg die Transmission der Kannchen aus PP
von 5% auf 15 % und die der Portionspackung aus PS von 10 % auf 20 %.

50

40 A

100 1,6
I
=0 | A ﬂ‘nm/’“"‘“”"‘ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ - 1,4
soff I /
N | L1
704 'l I l/ Portionspackung ’
S ’ ‘ A | ISP Kannchen
60 _l ' i i [ (I Glasflasche r10
1l | ‘.‘ S — Riboflavin (Abs.)
I/ i L 038
l
|
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Transmission der Verpackung [%]
Absorption von Riboflavin [AU]

20 4
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Abbildung 4.2: Transmissionsspektren der Kaffeesahneverpackungen und Absorptionsspek-
trum von Riboflavin [29]. Absorptionswellenlédngenbereich von Riboflavin
ist rosa hinterlegt und der kritische Bereich fiir den Riboflavinabbau (415

bis 455 nm) ist rot hinterlegt

Das Absorptionsspektrum von Riboflavin, welches ebenfalls in Abb. 4.2 aufgetragen ist,
zeigt eine starke Absorption im UV-Bereich mit Peaks bei 223 und 268 nm. Im sichtbaren
Wellenldangenbereich liegen die Absorptionsmaxima bei 375 und 446 nm. Bosset et al. (1994)
beschreiben den Bereich zwischen 350 und 520 nm als kritisch fiir die Initialisierung von pho-
tosensibilisierten Oxidationen. Insbesondere Strahlung im Bereich zwischen 415 und 455 nm
ist fur den Riboflavinabbau verantwortlich und in Abb. 4.2 rot hinterlegt [32].
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Die Menge an verfligharem Sauerstoff spielt beim Qualitatserhalt von Kaffeesahne ebenfalls
eine entscheidende Rolle. Sauerstoff kann entweder schon im Produkt gelost oder im Kopf-
raum der Verpackung durch den Abpackprozess verfiighar sein. Eine weitere Moglichkeit ist
die Permeation von Sauerstoff durch das Verpackungsmaterial. Dass die verfiighare Menge
an Sauerstoff die Stabilitdt und Haltbarkeit von Milchprodukten beeinflusst, wurde in un-
terschiedlichen Studien gezeigt [3, 111, 120, 137, 171]. Eine geringe Menge an verfligharen
Sauerstoff im Kopfraum sowie eine geringere Sauerstoffdurchlassigkeit der Verpackung konn-
ten die Haltbarkeit der Milchprodukte verlangern.

Da die Photooxidation durch die Belichtung hauptsiachlich an der Oberfliche stattfindet,
ist davon auszugehen, dass sich ein Sauerstoffgradient in der Kaffeesahne einstellt. Aller-
dings kann durch die Sauerstoffpermeation von auflen durch die Verpackung und dem Sau-
erstoffgehalt im Kopfraum wieder Sauerstoff nachgeliefert werden. Da diese Transportvor-
génge aufgrund der unterschiedlichen Geometrie der Verpackungen und des unterschiedlichen
Oberflachen/Volumen-Verhéltnisses allgemein schwer zu beschreiben sind, wurden die Pro-
ben vor der Bestimmung der Sauerstoff- und Riboflavinkonzentration umgerithrt und der
geloste Sauerstoff sowie das Riboflavin in der Fliissigkeit dadurch homogen verteilt.

In Tab. 4.2 ist die Sauerstoffdurchléssigkeit der Verpackungsmaterialien aufgefithrt. Die
Kénnchen haben mit 3,08 cm?®(STP)/Pckg d bar die hochste Sauerstoffdurchléssigkeit. Aller-
dings ist das Volumen der Verpackung bzw. auch die Fiillmenge mit 200 g grofer als in den
Portionspackungen. Bei einem vollstandigen Sauerstoffverbrauch durch die Kaffeesahne, also
einem maximalen Sauerstoffgradienten, steht der Kaffeesahne in den Kénnchen bei der oben
genannten Sauerstoffdurchléassigkeit der Verpackung maximal 4,66 mgO,/kg d zur Verfii-
gung. Dieser Wert ist in der vorliegenden Arbeit als ,Maximal mégliche Sauerstoffaufnahme-
rate® definiert. Die Sauerstoffdurchlissigkeit der Portionspackung ist mit 2,64 cm?®(STP)/Pckg d bar
geringer, allerdings ist auch die Fiillmenge geringer, so dass die maximal mogliche Sauerstoft-
aufnahmerate der Portionspackungen 69,98 mg O,/kg d betrégt. In den Portionspackungen
steht somit theoretisch 15 mal mehr Sauerstoff fiir qualitdtsmindernde Oxidationen zur Ver-
fiigung als in den Kénnchen. Die Sauerstoffdurchlassigkeit der Glasflasche mit dem Metall-
drehverschluss ist gegeniiber dem Anfangswert von 3,2 mg/L vernachlédssigbar gering. Nach
Buchner (2013) ldsst eine 0,7 L Glasflasche mit Metallschraubverschluss und PVC-Compound
als Dichtmasse 1,8 bis 2,2mL/a an Sauerstoff durch [34]. Dieser Sauerstoffdurchgang ist so
gering, dass folglich fiir die Kaffeesahne in der Glasflasche hauptséchlich der Sauerstoff im
Kopfraum und der Gelostsauerstoff im Produkt fiir Oxidationsreaktionen zur Verfiigung
steht.
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Tabelle 4.2: Figenschaften der Kaffeesahne und der unterschiedlichen Verpackungsmateria-

lien [29]
Portionspackung  Kéannchen Glasflasche
Verpackungsmaterial PS mit Aludeckel PP mit Aluboden Glas mit Aludreh-
verschluss
Sauerstoffdurchlassigkeit
[cm?3(STP)/Pckg d bar] 2,31£0,01 3,08+0,05 0,023-0,0029*
bei 23°C, 50 % RH
Fiillmenge [g] 10 200 100
Oberfléchen/Volumen-
Verhéltnis [cm?/mL] 2,64 0,91 1,47
Maximal mogliche
Sauerstoffaufnahmerate 69,98 4,66 0,070 - 0,086**

(mg/kg dj
* Literatur: Sauerstoffdurchlissigkeit: 0,023 bis 0,029 cm?(STP)/Pckg d bar bei 23 °C, 50 % RH [34]
**berechneter Wert aus [34]

4.1.3 Einfluss der Beleuchtung auf die Konzentration des
Gelostsauerstoffs

In Abb. 4.3 ist die Konzentrationsinderung des Gelostsauerstoffs in der wéssrigen Phase der
unterschiedlich verpackten Kaffeesahne fiir die Zeit wihrend der Lagerung bei 20 °C aufge-
tragen.

Um zu bestimmen, wie hoch die maximale Gelostsauerstoffmenge in Kaffeesahne sein kann,
wurde synthetische Luft (20 %. /v Oa; 80 %, /v Ny) mit 1 bar eingeleitet und anschlieend der
Sauerstoffgehalt gemessen. Der maximale Wert in der wassrigen Phase der Kaffeesahne lag
bei 7,91 mg/L. Zum Vergleich liegt die maximale Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei
9,1 mg/L bei einem Sauerstoffpartialdruck von 212 mbar und 20 °C [44]. In Vollmilch konnten
Mestdagh et al. (2005) einen Gelostsauerstoffgehalt von ungefahr 6 mg/L in PET-Flaschen
bestimmen [111].

Portionspackungen

In Abb. 4.3a ist der zeitliche Verlauf der Konzentration des gelosten Sauerstoffs in der Kaffee-
sahne der Portionspackungen aufgetragen. Der Anfangswert lag bei 6,4 mg/L. Im Laufe der
Lagerung stieg dieser Wert bei allen Proben, unabhéngig von der Beleuchtung oder Dunkel-
lagerung, bis nahe der Sattigungskonzentration an. Das bedeutet, dass die Permeationsrate
des Sauerstoffs durch die Verpackung héher war als der Sauerstoffverbrauch durch Oxidation
im Produkt.
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Abbildung 4.3: Gelostsauerstoffkonzentration in der Kaffeesahne in (a) Portionspackungen,
(b) Kénnchen und (c) Glasflaschen belichtet durch Tageslichtleuchtstoft-
rOhren e; HD-Natriumdampflampen v; LEDs  ; farboptimierten Leucht-
stoffrohren M und dunkel gelagerte Referenzen e gelagert iiber 16 Wochen
(n=3) [29] 77
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Kannchen

Bei der Konzentration des Gelostsauerstoffs in der Kaffeesahne in den Kénnchen (Abb.
4.3b) ist der Einfluss der unterschiedlichen Handelsbeleuchtungen deutlich sichtbar. Die An-
fangskonzentration des Gelostsauerstoffs in den Kéannchen lag bei 6,2mg/L. In den dunkel
gelagerten Referenzen stieg der Sauerstoffgehalt bis zur Séttigung (7,9mg/L) an. Die Ein-
wirkung der HD-Natriumdampflampe und LED zeigte einen signifikanten Effekt (P < 0,05)
in der Kaffeesahne tiber der Zeit im Vergleich zur Referenz. Innerhalb der ersten 8 Wochen
blieb die Konzentration des Gelostsauerstoffs anndhernd konstant, danach fiel sie etwas ab
und stieg nach 12 Wochen wieder leicht an. Die anndhernd gleichbleibenden Werte in den
ersten 8 Wochen deuten darauf hin, dass der Sauerstoffverbrauch und die Sauerstoffpermea-
tionsrate gleich groff waren. Der leichte Abfall nach 8 Wochen deutet auf eine etwas hohere
Oxidationsrate hin, im Vergleich zu den ersten 8 Wochen. In Abb. 4.4b ist zu erkennen,
dass der Riboflavinabbau zwischen Woche 8 und 12 ebenfalls hoher war, was auf eine etwas
stiarkere Oxidation hinweist.

In den Produkten, die mit den beiden Leuchtstoffrohren belichtet wurden, war innerhalb der
ersten 4 Wochen der Lagerung ein starker Abfall der Konzentration des Gelostsauerstoffs auf
2mg/L messbar und blieb bis zur 8. Woche annéhernd konstant. Der deutliche Abfall inner-
halb der ersten 4 Wochen deutet auf eine starke Photooxidation hin. Der Sauerstoffverbrauch
durch Oxidation war hoher als die Sauerstoffpermeation durch die Verpackung. Moyssiadi
et al. (2004) beschreiben ebenfalls einen starken Abfall des gelosten Sauerstoffs in Milch
innerhalb der ersten 7 Tage von 7,5 auf 3,0mg/L in transparenten und semi-transparenten
PET und PE-HD-Flaschen bei einer Belichtung mit 8251x [120].

Zwischen 4 und 8 Wochen war in der vorliegenden Arbeit der Sauerstoffverbrauch genau so
hoch wie die Sauerstoffpermeationsrate. Im weiteren Verlauf war in der Kaffeesahne, welche
mit den Leuchtstoffréhren belichtet wurde, ein Anstieg von 2mg/L auf 5mg/L zu verzeich-
nen. Offenbar nahm die Oxidationsgeschwindigkeit nach 8 Wochen ab, so dass wieder mehr
Sauerstoff durch die Verpackung permeieren konnte als verbraucht wurde. Dieser Anstieg
kann durch den Abbau des Riboflavins durch die Typ II Photooxidation erklart werden (sie-
he auch Abb. 4.4b). Ohne Riboflavin verringert sich die Oxidationsgeschwindigkeit und es
kann mehr Sauerstoff in die Verpackung hinein permeieren als verbraucht wird.

Die Belichtung mit Tageslichtleuchtstoffrohren und farboptimierten Leuchtstoffrohren initi-
ierte eine starkere Photooxidation in der Kaffeesahne als mit den LEDs oder HD-Natrium-
dampflampen. Dies kann durch die groflere Energiemenge erklart werden, die von den Leucht-
stoffréhren im Bereich ausgeht, in dem Riboflavin Licht absorbiert (siehe Tab. 4.3). Ahnliche
Ergebnisse haben Potts et al. (2017) in ihrer Studie gemessen. Die Gelostsauerstoffkonzen-
tration in Milch mit einem Fettgehalt von 2 % in PE-HD-Flaschen nahm in der Milch, welche
mit Leuchtstoffrohren belichtet wurde schneller ab als in den Proben, welche mit LEDs be-
lichtet wurden [133].

Glasflaschen
In den Glasflaschen (Abb. 4.3c) wurde der Sauerstoff in den belichteten Proben innerhalb
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der ersten 4 Wochen von anfanglich 3,2 mg/L komplett aufgebraucht. Durch die transparen-
te Flasche wurden 90 % der einfallenden Photonen im kritischen Bereich zwischen 350 und
520 nm transmittiert, wodurch es zur direkten Photooxidation kam, unabhangig von der
Art der Beleuchtung. Im Gegensatz zu diesem signifikanten Abfall der Konzentration des
Gelostsauerstoffs in den belichteten Proben blieb die Sauerstoffkonzentration in den dunkel
gelagerten Referenzproben wihrend der gesamten Lagerdauer beim Ausgangswert von ca.
3mg/L. Dies verdeutlicht, dass durch die Verpackung keine signifikanten Mengen an Sauer-
stoff von auflen eindringen konnten und auch keine Oxidationsprozesse stattfanden.

Die dunkel gelagerten Referenzen aller Verpackungsvariationen zeigten keine signifikante An-
derung (P < 0,05) in der Konzentration des Gelostsauerstoffs in der Kaffeesahne iiber einer
Lagerdauer von 16 Wochen. Dies verdeutlicht, dass der Sauerstoffverbrauch der Kaffeesahne
durch das Licht ausgelost wird. Folglich startet die Photooxidation zeitgleich mit dem Be-
ginn der Belichtung. Dies wird auch durch die Ergebnisse von Moyssiadi et al. (2004) wie
oben beschrieben, bestétigt [120].

4.1.4 Einfluss der Beleuchtung auf die Riboflavinkonzentration

In Abb. 4.4 sind die Riboflavinkonzentrationen der Kaffeesahne in den unterschiedlichen Ver-
packungen tiber der Lagerzeit aufgetragen. Der Unterschied im Riboflavingehalt zwischen
den einzelnen Verpackungsvariationen zu Beginn des Versuchs war durch die Kaffeesahne
verschiedener Hersteller sowie durch den hoheren Fettgehalt von 12 % in den Kannchen im
Vergleich zu 10 % in den Portionspackungen und den Glasflaschen bedingt. Durch den 2%
hoheren Fettgehalt in den Kénnchen ist der Wasseranteil in der Kaffeesahne geringer und
dadurch auch der Gehalt an wasserloslichem Riboflavin.

Unabhéngig von der Verpackung war bei allen belichteten Proben ein signifikanter Abfall
der Riboflavinkonzentration tiber die Zeit zu beobachten, wohingegen der Riboflavingehalt
in den dunkel gelagerten Referenzen annihernd konstant blieb. Ahnliche Ergebnisse werden
auch in der Literatur beschrieben. Saffert et al. (2006) lagerten Milch in unterschiedlich stark
pigmentierten PET-Flaschen unter Leuchtstoffrohren. Wahrend einer 10-tdgigen Lagerung
blieb der Riboflavingehalt ausschliellich in den dunkel gelagerten Referenzen unveréndert
[140]. Intawiwat et al. (2010) verpackten pasteurisierte Milch entweder unter N, oder Luft
und blendeten durch Filter bestimmte Wellenldngen aus dem sichtbaren Spektrum aus. Wah-
rend der 20-stiindigen Lagerung bei 4°C wurde deutlich, dass der Riboflavingehalt in den
lichtgeschiitzten Proben oder unter den farbigen Filtern am wenigsten durch die Lagerung
beeinflusst wurde [78].

Portionspackungen

Der Riboflavinabbau in Abhéangigkeit der Belichtung und der Verpackungsvariante war in den
Portionspackungen am starksten. In Abb. 4.4a konnen die Verlaufe in 3 Gruppen eingeteilt
werden. Zum einen die dunkel gelagerten Referenzprodukte, deren Riboflavingehalt sich wéh-
rend der gesamten Lagerdauer nicht signifikant verdnderte, zum anderen die Produkte unter
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Tabelle 4.3: Spezifischer Strahlungsfluss x5 [J/g d] im Wellenléngenbereich zwischen 415
und 455 nm, welcher von der Verpackung transmittiert und von der Kaffee-
sahne absorbiert wird [29]

HD-
Tageslicht- farboptimierte .
leu%:htstoﬁ“réhre Leuclistoﬁréhre Natriumdampf- LED
lampe
Portionspackung 0,94 0,53 0,09 0,26
Kéannchen 0,15 0,08 0,01 0,04
Glasflasche 5,57 3,12 0,56 1,56

Einfluss der beiden Leuchtstoffrohren, welche den schnellsten Riboflavinabbau bewirkten. In
den unter Leuchtstoffrohren exponierten Proben war der Riboflavingehalt nach 4 Wochen
unterhalb der Nachweisgrenze von 0,03 mg/kg. Die dritte Gruppe bilden die Produkte, die
mit HD-Natriumdampflampen und LEDs belichtet wurden. Diese Leuchtmittel verursach-
ten ebenfalls einen deutlichen Riboflavinabbau, der allerdings etwas langsamer als bei den
Leuchtstoffrohren war. Der starke Riboflavinabbau kann durch die Lichtdurchléssigkeit des
Polystyrols von 10 bis 20 % im sichtbaren Spektralbereich erklart werden. Betrachtet man den
spezifischen Strahlungsfluss ® kg (Tab. 4.3) der einzelnen Lampen im kritischen Wellenlén-
genbereich von 415 bis 455 nm, der trotz Absorption des Verpackungsmaterials noch auf das
Produkt auftrifft (siehe auch Kap. 3.2.11), wird deutlich, dass die Energie, welche von der Ta-
geslichtleuchtstoffrohre ausgeht und auf die Kaffeesahne in den Portionspackungen einwirkt,
um das 10-fache grofer ist als bei der HD-Natriumdampflampe. Die Energie der farbopti-
mierten Leuchtstoffrohre ist um das 5-fache grofler als die der HD-Natriumdampflampe und
doppelt so hoch wie die der LED. Das heif}t, alle lichtinduzierten Reaktionen, die iiber die
Anregung des Riboflavins ablaufen, werden durch Exposition mit Leuchtstoffrohren gegen-
iiber den anderen Lichtquellen beschleunigt.

Kannchen

In den Kénnchen (Abb. 4.4b) war der Abbau des Riboflavins langsamer als in den Porti-
onspackungen und es sind ebenfalls die 3 Gruppen zu erkennen. Auch in den Kédnnchen war
der Riboflavinabbau in der unter Leuchtstoffrohren exponierten Kaffeesahne am schnellsten.
Allerdings war erst nach 16 Wochen das gesamte Riboflavin abgebaut. In der Kaffeesahne
belichtet mit der HD-Natriumdampflampe und der LED war ebenfalls ein Abbau des Ri-
boflavins messbar, allerdings war auch nach 16 Wochen Belichtung noch 0,5 mg/kg in den
Kéannchen nachweisbar. Der verlangsamte Abbau kann durch die geringere Lichtdurchlassig-
keit der Kédnnchen im Vergleich zu den Portionspackungen erklart werden. Der spezifische
Strahlungsfluss ® g, welcher auf die Kaffeesahne in den Kédnnchen einwirkte, war 6 mal
geringer als der bei den Portionspackungen. Der spezifische Strahlungsfluss der farbopti-
mierten Leuchtstoffrohre in den Kénnchen war mit 0,08 J/g d genau so grofi wie der, der auf
die Kaffeesahne in der Portionspackung unter der HD-Natriumdampflampe einwirkte. Da
jedoch der Riboflavinabbau in den Kédnnchen langsamer war als in den Portionspackungen,
ist zu vermuten, dass der zur Verfiigung stehende Sauerstoff ebenfalls einen Einfluss auf die
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Abbildung 4.4: Riboflavinkonzentration in der Kaffeesahne in (a) Portionspackungen, (b)
Kénnchen und (c¢) Glasflaschen belichtet durch Tageslichtleuchtstoffréhren
e; HD-Natriumdampflampen v; LEDs  ; farboptimierten Leuchtstoffréh-
ren B und dunkel gelagerte Referenzen e gelagert tiber 16 Wochen (n=3)
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Geschwindigkeit der Photooxidation des Riboflavins hat. Die maximal mogliche Sauerstoft-
aufnahmerate ist, wie in Tab. 4.2 beschrieben, in den Portionspackungen 15 mal hoher als in
den Kannchen. Diese Vermutung steht im Gegensatz zu den Aussagen von Intawiwat et al.
(2010) und Wold et al. (2009), die keinen Einfluss der Sauerstoffkonzentration im Kopfraum
auf den Abbau des Riboflavins in Milch und Butter messen konnten [78, 176].

Eventuell hat auch das Oberflichen- zu Volumenverhéaltnis einen Einfluss auf die unter-
schiedliche Riboflavin-Reduktion. Die Oberfliche beschreibt in diesem Fall die Flédche der
Verpackung, welche mit Kaffeesahne bedeckt ist, so dass transmittierendes Licht auftreffen
kann. In den Portionspackungen ist das Verhaltnis Oberfliche zu Volumen 2,64 und in den
Kénnchen 0,91 (siehe Tab. 4.2). Bosset et al. (1994) schreiben, dass in undurchsichtigen
Lebensmitteln und Getranken, wozu man Milch und Kaffeesahne zéhlen kann, die Photooxi-
dation hauptséchlich an der lichtexponierten Oberfliche stattfindet. Dies wiirde die hohere
Riboflavinabnahme in den Portionspackungen im Vergleich zu den Kéannchen erklaren, da
in den Portionspackungen die lichtexponierte Oberflache im Verhéltnis zum Volumen grofler
ist als in den Kénnchen [32].

Wenn die Oxidaton hauptsachlich an der lichtexponierten Oberfliche stattfindet ist die Ein-
dringtiefe des Lichts in die Kaffeesahne ebenfalls von Bedeutung. Mit Hilfe einer Thoma-
Zahlkammer (sieche Kap. 3.2.10) konnte die Lichtdurchlassigkeit der Kaffeesahne bei einer
Schichtdicke von 0,1 mm gemessen werden. Wie in Abb. 4.5 dargestellt, lag die Lichttrans-
mission im Wellenlangenbereich von 300 bis 550 nm zwischen 2 und 4 %. Der relativ hohe
Fettgehalt der Kaffeesahne, verringert vermutlich die Eindringtiefe des Lichts, da das Licht
an den Fettkiigelchen gebrochen werden kann.

Transmission [%]

0 T T T T
300 350 400 450 500 550

Wellenlange [nm]

Abbildung 4.5: Lichttransmission der Kaffeesahne bei einer Schichtdicke von 0,1 mm
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Buchner (2013) beschreibt eine zunehmende Lichtempfindlichkeit von homogenisierten Milch-
produkten mit sinkendem Fettgehalt, da durch die hohere Anzahl der Fettkiigelchen, das
Licht starker gebrochen wird und somit nicht so tief in das Produkt eindringen kann [34].
Durch die weifl pigmentierten Kaffeesahneverpackungen transmittieren maximal 15 % der
Photonen im Wellenldngenbereich von 300 bis 520 nm, davon kénnen maximal 4 % tiefer als
0,1 mm eindringen. Das deutet darauf hin, dass die Photooxidation hauptséchlich an der
Oberfliche der Kaffeesahne stattfindet und das Oberflichen- zu Volumenverhéltnis beim Ri-
boflavinabbau in der Kaffeesahne eine bedeutende Rolle spielt.

Glasflaschen

Die Abnahme des Riboflavingehalts in der Kaffeesahne in Glasflaschen (Abb. 4.4c) war dhn-
lich schnell wie in den Portionspackungen. Nach 4 Wochen war in der Kaffeesahne, welche
mit den Leuchtstoffrohren belichtet wurde, fast das gesamte Riboflavin abgebaut. Die Kaffee-
sahne, welche mit den LEDs und HD-Natriumdampflampen belichtet wurde, war erst nach
16 Wochen riboflavinfrei. Auch in den Glasflaschen hat sich der Riboflavingehalt in den
dunkel gelagerten Referenzen iiber die gesamte Lagerdauer nicht gedndert. Diese Ergebnisse
werden durch eine Studie von Saffert et al. (2009), die einen vollstdndigen Riboflavinabbau
in Vollmilch nach 12 Wochen Belichtung mit 700 1x in transparenten PET-Flaschen gemessen
haben, wohingegen die dunkel gelagerten Kontrollproben unverandert im Riboflavingehalt
waren, bestétigt. Die Glasflaschen haben im Vergleich zu den anderen Verpackungen eine
sehr hohe Lichtdurchlassigkeit von ca. 90 % im sichtbaren Spektralbereich. Dadurch kommt
es zu einem hohen spezifischen Strahlungsfluss zwischen 415 und 455 nm, welcher 6-mal ho-
her ist als in den Kénnchen und 40-mal hoher als in den Portionspackungen (Tab. 4.3) und
zur starken Riboflavinabnahme fiihrt.

Der etwas langsamere Riboflavinabbau in den lichtdurchlassigen Glasflaschen, die mit LEDs
und HD-Natriumdampflampen beleuchtet wurden kann im Vergleich zu den Portionspa-
ckungen vermutlich durch die geringere Sauerstoffverfiigharkeit in den Glasflaschen erklart
werden. Min and Boff (2002) berichten in ihrer Studie, dass der Riboflavinabbau in Milch
wahrend der belichteten Lagerung in Glasflaschen, welche mit Stickstoff beaufschlagt wur-
den, ebenfalls stattfand, allerdings langsamer als in Flaschen welche mit Luft beaufschlagt
waren [113].

Durch den hohen spezifischen Strahlungsfluss bei den Leuchtstoffrohren und damit auch ei-
ner groflen Anzahl an Photonen, konnen sehr viele Riboflavinmolekiile angeregt werden und
die geringe Menge an verfiigharen Sauerstoff (3,2mg/L) wird direkt fiir die Photooxidation
Typ II verbraucht und dadurch auch das Riboflavin selber abgebaut.

Diese Untersuchung hat gezeigt, dass bei allen Verpackungen jede verwendete Lampe eine
signifikante Reduktion der Riboflavinkonzentration in der Kaffeesahne tiber die Lagerzeit
bewirkt. Allerdings geht der stérkste Effekt von den beiden Leuchtstoffréhren aus.

Bemerkenswert ist, dass in den Glasflaschen (Abb. 4.4c) der Riboflavinabbau auch ohne
verfligharen Sauerstoff (Abb. 4.3¢) stattgefunden hat. Dies bedeutet, dass noch andere Re-
aktionen aufler der Photooxidation fiir die Riboflavinabnahme verantwortlich sein miissen.
Smith und Metzler (1963) beschreiben beispielsweise einen anaeroben lichtinduzierten Ribo-
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flavinabbau und bezeichnen diesen Effekt als ,Photobleaching® [156, 157]. Bei der Belichtung
von einer wassrigen Riboflavinlosung unter anaeroben Bedingungen werden einige chemi-
sche Reaktionen ausgelost, wodurch die Ribityl-Seitenkette gespalten und das Isoalloxacin-
Ringsystem reduziert wird, so dass die Farbe des Riboflavins ausbleicht [158].

4.1.5 Einfluss der Beleuchtung auf den Hexanalgehalt

Bei der Oxidation von ungeséattigten Fettsauren entstehen leichtfliichtige sekundére Fett-
oxidationsprodukte. In Milch kénnen Verbindungen wie Pentanal, Hexanal, Heptanal und
Octenol als Indikatorsubstanzen fiir Fettoxidation verwendet werden [171]. Diese Carbonyl-
verbindungen, die bei der Lipidoxidation gebildet werden, korrelieren mit der sensorischen
Wahrnehmung eines ranzigen Fehlaromas. Hexanal ist der am haufigsten verwendete Mar-
ker fiir den ranzigen Off-Flavor in Milchprodukten und anderen Lebensmitteln, obwohl die
Substanz sensorisch weniger auffillig ist als viele andere mogliche Fettoxidationsprodukte
[79, 88].

In dieser Arbeit wurde der Hexanalgehalt bestimmt, um die lichtinduzierte Fettoxidation in
der Kaffeesahne zu beschreiben (siehe Kap. 3.2.7). In Abb. 4.6 ist der zeitliche Verlauf des
Hexanalgehalts in der Kaffeesahne dargestellt. Unabhéngig von der Verpackung wurde in
keiner dunkel gelagerten Referenzprobe Hexanal gebildet. Dies unterstreicht die Ergebnis-
se der Gelostsauerstoff-Messung (Kap. 4.1.3) und der Riboflavin-Messung (Kap. 4.1.4) und
bestéatigt, dass Licht einen starken Einfluss auf die qualitatsmindernden Reaktionen in der
Kaffeesahne hat.

Portionspackungen

In Abb. 4.6a ist der Hexanalgehalt der Kaffeesahne in den Portionspackungen iiber der Zeit
aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass innerhalb der ersten 4 Wochen in den Proben
belichtet mit den Tageslichtleuchtstoffrohren und den farboptimierten Leuchtstoffrohren das
meiste Hexanal gebildet wurde. Nach 4 Wochen nahm der Hexanalgehalt leicht ab, was durch
den vollsténdigen Abbau des Riboflavins innerhalb dieser Zeit erklért werden kann (siche
Abb. 4.4a). Als Folge daraus verlangsamt sich die Photooxidation, welche mit Riboflavin
als Photosensibilisator ablauft. Beauchamp et al. (2014) beschreiben einen Riickgang der
Hexanalbildung, wenn die Belichtung unterbrochen wird [19]. Ohne Licht oder ohne Photo-
sensibilisator kann keine Photooxidation stattfinden, so dass die verringerte Hexanalbildung
mit der gleichzeitigen Weiterreaktion des Hexanals zu einer Abnahme des Gesamthexanalge-
halts in der Kaffeesahne fithrte. Mestdagh et al. (2005) beschreiben einen &hnlichen Verlauf
und vermuten, dass das Hexanal weiter zur Carbonséure oxidiert wird [111]. Ein Maximum
im Hexanalgehalt, gefolgt von einem Abbau des Hexanals und einem Anstieg im Hexansau-
regehalt wurde auch von Ziegleder (1998) in Karton gemessen [178].

In der vorliegenden Arbeit stieg der Hexanalgehalt von Woche 6 bis 8 in der Kaffeesahne
unter den Leuchtstoffrohren weiter an. Das bedeutet, dass auch ohne Riboflavin als Pho-
tosensibilisator Hexanal gebildet werden kann. Dies deutet darauf hin, das nach 6 Wochen
noch andere Photosensibilisatoren in der Kaffeesahne aktiv sind, die die lichtinduzierte Oxi-
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Abbildung 4.6: Hexanalkonzentration in der Kaffeesahne in (a) Portionspackungen, (b)
Kénnchen und (c¢) Glasflaschen belichtet durch Tageslichtleuchtstoffréhren
o: HD-Natriumdampflampen v; LEDs  ; farboptimierten Leuchtstoffroh-
ren B und dunkel gelagerte Referenzen e gelagert tiber 16 Wochen (n=3)
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dation auch ohne Riboflavin fortfithren. Ahnliches wurde auch in einer Studie, in der Milch
in unterschiedlichen PET-Flaschen belichtet gelagert wurde, beobachtet [175]. In einer trans-
parenten 3-schichtigen PET-Flasche wurde dabei in 32 Tagen belichteter Lagerung der Ribo-
flavingehalt von 1,8 mg/kg auf 0,15 mg/kg reduziert. Nach 41 Tagen war das Riboflavin fast
vollstandig abgebaut. Wahrend dieser Zeit erreichte die Peroxidzahl ein Maximum und die
Pentanal- und Hexanalkonzentrationen stiegen weiter an, auch ohne Riboflavin als Photosen-
sibilisator. Wold et al. (2006) und Wold et al. (2015) erkldren den Anstieg der sekundaren
Oxidationsprodukte mit der Photooxidation durch andere wirksame Photosensibilisatoren
wie Chlorophylle oder Porphyrine, die ebenfalls in Milchprodukten enthalten sein kénnen
[174, 175]. Chang und Dando (2018) haben in ihrer Studie Magermilch mit sichtbarem Licht
mit Wellenlédngen iiber 480 nm belichtet und deutliche sensorische Veranderungen gemessen,
obwohl das Riboflavin bei diesen Wellenldngen nur minimal angeregt wurde. Diese Unter-
suchungen verdeutlichen ebenfalls, dass andere Photosensibilisatoren in der Milch deutliche
Qualitatsverluste herbeifiihren kénnen [41]. In dieser vorliegenden Arbeit wurden allerdings
keine anderen Photosensibilisatoren neben dem Riboflavin genauer untersucht. Eine weitere
Erklarung fir den Anstieg der Hexanalkonzentration nach 6 Wochen ist, dass durch die Pho-
tooxidation ausreichend Radikale gebildet wurden, so dass die Photooxidation direkt in die
Autoxidation tibergeht, bzw. dass die Autoxidation erst von der Photooxidation tiberlagert
wurde, so dass der Effekt erst nach vollstindigem Abbau des Riboflavins sichtbar wurde.
Bei der Beleuchtung mit LEDs und HD-Natriumdampflampen wurde die maximale Hexanal-
konzentration ebenfalls nach 8 Wochen Belichtung erreicht. Das war der Zeitpunkt, an dem
in fast allen Proben das Riboflavin vollstdndig abgebaut war (sieche Abb. 4.4a).

Kannchen

In den Kénnchen (Abb. 4.6b) war der Anstieg der Hexanalkonzentration in der Kaffeesahne
langsamer als in den Portionspackungen. Das kann durch den geringeren spezifischen Strah-
lungsfluss (Tab. 4.4), welcher auf die Kaffeesahne in den Kénnchen im Vergleich zu den
Portionspackungen auftrifft, erklart werden. Nach 4 Wochen belichteter Lagerung unter den
Tageslichtleuchtstoffréhren stieg in den Kénnchen die Hexanalkonzentration auf 0,13 mg/L,
wahrend unter den anderen Lampen noch kein Hexanal gebildet wurde. Nach 8 Wochen La-
gerung stieg die Hexanalkonzentration unter beiden Leuchtstoffréhren weiter auf 0,4 mg/L.
Die beiden Leuchtstoffrohren hatten einen signifikanten Einfluss auf die Hexanalbildung tiber
der Lagerzeit (P < 0,05) im Vergleich zur Referenz. Auch die Kaffeesahne, welche mit LEDs
und HD-Natriumdampflampen belichtet wurde, zeigte einen leichten Anstieg der Hexanal-
konzentration, allerdings viel geringer, mit einer Maximalkonzentration von 0,2mg/L nach
16 Wochen. Der Verlauf der Hexanalkonzentration deutet darauf hin, dass durch die Be-
lichtung mit LEDs und HD-Natriumdampflampen weniger sekundare Oxidationsprodukte
gebildet wurden als durch die beiden Leuchtstoffrohren. Diese Annahme wird auch durch
den geringeren Riboflavinabbau unter diesen Lampen im Vergleich zu den Leuchtstoffrohren
unterstrichen. Das bedeutet, dass die hohere Emission der Leuchtstoffrohren im kritischen
Bereich zwischen 415 und 455 nm zu einer starkeren Photooxidation durch die Anregung des
Photosensibilisator Riboflavin fithrte. In der Folge wurde mehr Sauerstoff verbraucht, mehr
sekundare Oxidationsprodukte wie Hexanal gebildet und durch die Typ II Photooxidation
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auch der Photosensibilisator selbst abgebaut.

Glasflaschen

In den Glasflaschen (Abb. 4.6¢) war der Anstieg der Hexanalkonzentration minimal. Der
Hexanalgehalt stieg in allen belichteten Proben innerhalb der ersten 4 Wochen leicht an und
blieb dann auf einem annahernd konstanten Level (0,05 bis 0,1 mg/L). In den Glasflaschen
konnte kein signifikanter Einfluss der unterschiedlichen Lampen gemessen werden. Das ist
durch die begrenzte Verfiigbarkeit des Sauerstoffs zu erklaren. Innerhalb von 4 Wochen war
der gesamte Sauerstoff in den Glasflaschen verbraucht (siehe Abb. 4.3c). Folglich stoppten
oder verlangsamten sich alle Reaktionen, die gleichzeitig Sauerstoff und Licht benotigen, da
der Sauerstoff als Reaktionspartner nach 4 Wochen nicht mehr zur Verfiigung stand.

In einer Studie von Cladman et al. (1998) wurde die Fettoxidation von belichteter Milch
(Tageslichtleuchtstoffrohre, 60 W, 13 h/d) mit einem Fettgehalt von 2 % gelagert in PET- und
PE-HD-Flaschen bei 4 °C iiber 18 d gemessen. Die Fettoxidation in den PE-HD-Flaschen war
signifikant hoher als in den PET-Flaschen, was durch eine hohere Sauerstoffdurchléssigkeit
des PE-HD erklart wurde [43].

4.2 Einfluss unterschiedlicher Riboflavinkonzentrationen
und Bestrahlungsstarken auf die Qualitat von
Kaffeesahne

Der Einfluss der Riboflavinkonzentration in der Kaffeesahne und die Wechselwirkung mit
dem Licht in unterschiedlichen Intensitaten wurde in Messzellen mit Glasdeckel als Mo-
dellverpackung untersucht. Riboflavin wurde zudotiert um unterschiedliche Photosensibili-
satorkonzentrationen in der gleichen Kaffeesahnematrix zu erhalten. Die Messzellen wurden
jeweils mit synthetischer Luft (20 %,/ Oq; 80 %y, Nj) begast sobald der Sauerstoffparti-
aldruck im Kopfraum der Messzellen unter 150 mbar lag, um den verbrauchten Sauerstoff
nachzugeben. Somit war Sauerstoff, dhnlich wie in den Portionspackungen mit der hohen
Sauerstoffdurchléssigkeit, als Reaktionspartner fiir Oxidationsreaktionen nicht limitierend.
Die Bestrahlungsstéirken der Tageslichtleuchtstoffrohren waren 0 bzw. 0,08, 0,17, 0,35, 0,70,
1,40 und 2,80 W/m?.

4.2.1 Sauerstoffaufnahme

In Abb. 4.7 ist die Gesamtsauerstoffaufnahme von unterschiedlich stark belichteter Kaffee-
sahne mit verschiedenen Riboflavinkonzentrationen iiber eine Lagerdauer von 29 Tagen bei
20°C dargestellt. Das natiirlich enthaltene Riboflavin mit den zudotierten Mengen ergab
absolute Riboflavinkonzentrationen von 1,2 bzw. 5,6 und 9,2 mg/kg.

Im Diagramm ist deutlich zu erkennen, dass die dunkel gelagerten Proben (0 W/m?) nahezu
keinen Sauerstoff aufgenommen haben, unabhiangig vom Riboflavingehalt.
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Abbildung 4.7: Gesamtsauerstoffaufnahme der Kaffeesahne mit unterschiedlichen Anfangs-
riboflavinkonzentrationen (1,2 bzw. 5,6 und 9,2mg/kg) belichtet durch Ta-
geslichtleuchtstoffrohren (0, 1,4 und 2,8 W/m?) (n=3)

Direkt mit Beginn der Belichtung stieg die Sauerstoffaufnahme der Kaffeesahne an. Bei
gleicher Riboflavinkonzentration war der Einfluss der Bestrahlungsstirke (1,4 W/m? oder
2,8 W/m?) auf die Sauerstoffaufnahme nicht signifikant. Die Riboflavinkonzentration hinge-
gen hatte einen signifikanten Einfluss (P < 0,05) auf die Sauerstoffaufnahme der Kaffee-
sahne. Je mehr Riboflavin in der Kaffeesahne enthalten war, desto mehr Sauerstoff wurde
von der Kaffeesahne chemisch umgesetzt, unabhéngig von der Bestrahlungsstarke.

Um eine chemische Reaktion genauer zu beschreiben, kann die zeitliche Anderung einer Kon-
zentration untersucht werden und der Reaktion dadurch eine Reaktionsordnung zugeordnet
werden.

Da es sich bei der Kaffeesahne um ein komplexes Stoffgemisch handelt, ist es sehr schwierig
dieser Gesamtreaktion eine klassische Reaktionsordnung zuzuordnen [154]. Um die chemische
Umsetzung des Sauerstoffs zu beschreiben, kann der Verlauf der Sauerstoffaufnahme in zwei
Phasen unterteilt werden. In der ersten Phase (bis Tag 3) verlief die Sauerstoffaufnahme der
Kaffeesahne sehr schnell. Die Sauerstoffaufnahmerate war bei grofieren Riboflavinkonzentra-
tionen deutlich hoher. Ab Tag 3 wurde die Reaktion langsamer und der Sauerstoffverbrauch
tiber der Zeit war annéhernd linear (R* > 0,94). Die Sauerstoffaufnahmerate war auch ab
Tag 3 bei den hoheren anféanglichen Riboflavinkonzentrationen etwas grofler. Dies ist mog-
licherweise auf die Autoxidation zuriickzufiithren, die durch die Photooxidation bei hoheren
Photosensibilisatorkonzentrationen beschleunigt wird.
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Abbildung 4.8: Gesamtsauerstoffaufnahme der Kaffeesahne mit unterschiedlichen Anfangs-

riboflavinkonzentrationen belichtet durch Tageslichtleuchtstoffrohren mit
unterschiedlichen Bestrahlungsstérken (0,08 bis 0,70 W/m?) (n=3)
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In Abb. 4.8 ist die Gesamtsauerstoffaufnahme von Kaffeesahne mit vergleichbaren Ribofla-
vinkonzentrationen dargestellt, die mit geringeren Bestrahlungsstéirken (0,08 bis 0,70 W /m?)
belichtet wurde. Die Gesamtsauerstoffaufnahme der Kaffeesahne in Abb. 4.8a belichtet mit
0, 0,35 und 0,70 W/m? verlief annéhernd deckungsgleich zu den Sauerstoffaufnahmekurven
in Abb. 4.7 mit héheren Bestrahlungsstirken von 2,80 und 1,40 W /m?.

In Abb. 4.8b ist die Gesamtsauerstoffaufnahme bei 0,08 und 0,17 W/m? aufgetragen. Die
Gesamtsauerstoffaufnahme nach 29 d war dhnlich wie bei den hoheren Bestrahlungsstarken,
die Kurvenverldufe unterscheiden sich jedoch leicht von den hoheren Bestrahlungsstéirken.
Die Fehlerbalken waren grofler, da es experimentell sehr schwierig war, bei jeder Messzel-
le die gleiche, sehr geringe Bestrahlungsstiarke einzustellen. Innerhalb der ersten 10 Tage
war die Sauerstoffaufnahmerate geringer als bei den Proben, welche mit hoheren Bestrah-
lungsstéarken belichtet wurden. Insbesondere der starke Anstieg in den ersten 5 Tage blieb
aus, so dass der Verlauf iiber die gesamte Lagerdauer von 29 Tagen annédhernd linear war.
Daraus lésst sich schlieBen, dass in Verpackungssystemen, in denen Sauerstoff nicht limi-
tiert ist, die Bestrahlungsstéirke nur einen geringen Einfluss auf die Sauerstoffaufnahme und
der damit verbundenen Oxidation der Kaffeesahne hat. Die Photosensibilisatorkonzentration
war in diesem Versuch die entscheidende Einflussgrofle. Da nach 29 Tagen die Gesamtsauer-
stoffaufnahme der Kaffeesahne mit gleichem Riboflavingehalt bei allen Bestrahlungsstérken
anndhernd gleich war, kann gefolgert werden, dass die anféngliche Photosensibilisatorkon-
zentration die Hohe der Sauerstoffaufnahme bestimmt. Auch wenn der Photosensibilisator
abgebaut ist (bei 2,80 und 1,40 W/m? bereits nach 7 Tagen), verliuft die Sauerstoffaufnah-
mereaktion schneller ab, da der Ubergang von Photooxidation zu Autoxidation schon nach
kurzer Zeit erfolgt.

Die aufgenommene Sauerstoffmenge lag nach 3 Tagen bei der mit 0,35 bis 2,80 W /m? belich-
teten Kaffeesahne bei 50 bis 70 mg/kg und bei Belichtung mit 0,08 und 0,17 W/m? bei 30
bis 40 mg/kg. In der Literatur wird der sensorische Grenzwert zur Sauerstoffakzeptanz bei
Milch mit 8 mg/kg beschrieben [1]. Das bedeutet, dass die sensorische Produkthaltbarkeit
innerhalb dieser 3 Tage schon deutlich iiberschritten wurde. Die Belichtungsversuche wurden
jedoch tiber einen Zeitraum von 29 Tagen durchgefithrt um die Gesamtreaktion genauer zu
untersuchen.

Der spezifische Strahlungsfluss wurde definiert als die Energie, die pro Tag durch die Ver-
packung auf 1g Produkt einwirkt und im kritischen Wellenldngenbereich zwischen 415 und
455 nm liegt (sieche Kap. 3.2.11). In Tab. 4.4 sind die spezifischen Strahlungsfliisse der Mess-
zellenversuche zusammengefasst und denen in den ,origindren“ Kaffeesahneverpackungen
gegeniibergestellt. Dabei zeigt sich, dass der spezifische Strahlungsfluss bei 0,35 W /m? in der
Messzelle in einer vergleichbaren Gréfienordnung wie bei 2,8 W/m? in den Glasflaschen war
und der spezifische Strahlungsfluss bei 0,08 W/m? annihernd vergleichbar mit den Portions-
packungen (siehe Tab. 4.4). Die maximal mégliche Sauerstoffaufnahmerate in den Portions-
packungen (Tab. 4.2) betragt ca. 70 mg/kg d. Das entspricht in 29 Tagen etwa 200 mg/100 g,
also der 10-fachen Menge im Vergleich zur Modellverpackung. Daraus lédsst sich schlieflen,
dass trotz der hohen Sauerstoffdurchlassigkeit der Portionspackungen, die Sauerstoffaufnah-
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me wahrscheinlich in einer Grofienordnung von 20mg/100 g innerhalb von 4 Wochen lag,
also deutlich unter der maximal moglichen Sauerstoffaufnahmerate. Auch wenn der spezifi-
sche Strahlungsfluss bei 0,08 W/m? in den Messzellen vergleichbar war mit den Glasflaschen,
konnen diese Ergebnisse nicht direkt miteinander vergleichen werden, da in den Messzellen
der Sauerstoff unlimitiert zur Verfiigung stand und in den Glasflaschen dagegen insgesamt
nur 3,2mg/L.

Tabelle 4.4: Spezifischer Strahlungsfluss ®x s [J/g d] der Tageslichtleuchtstoffrohren zwi-
schen 415 bis 455 nm in den Messzellen im Vergleich zu den Kaffeesahneverpa-

ckungen

Bestrahlungsstirke [W/m?] 2,8 1,4 0,7 0,35 0,17 0,08
Messzelle 4726 23,63 11,59 577 288 1,44
Portionspackung 0,94

Kéannchen 0,15

Glasflasche 5,57

4.2.2 Riboflavinabbau in der Kaffeesahne mit zudotiertem Riboflavin

In Tab. 4.5 ist die Riboflavinkonzentration der Kaffeesahne an Tag 0, 3, 7 und 30 zusam-
mengefasst. Der Riboflavingehalt nahm in allen Proben wéhrend der Lagerung ab. In der
Kaffeesahne, welche mit Bestrahlungsstirken < 0,17 W/m? belichtet oder dunkel gelagert
wurde, konnte nach 30 d Lagerzeit noch Riboflavin gemessen werden. Bei der belichteten La-
gerung mit Bestrahlungsstirken > 1,4 W/m? war der Riboflavingehalt bereits nach 7 Tagen
unterhalb der Nachweisgrenze von 0,03 mg/kg.

Die Anderung der Riboflavinkonzentration kann die Anderung der Sauerstoffaufnahmege-
schwindigkeit der Kaffeesahne erklaren. So lange Riboflavin als Photosensibilisator vorhan-
den war, wurde die lichtinduzierte Oxidation begtinstigt. Durch den Abbau des Riboflavins
iiber die Typ IT Photooxidation wurde der Hauptphotosensibilisator in der Kaffeesahne re-
duziert. Die Abbauprodukte des Riboflavins und die anderen im Produkt enthaltenen Pho-
tosensibilisatoren konnen eventuell noch sensibilisierend wirken, jedoch langst nicht so stark
wie das Riboflavin, welches zu Beginn des Versuchs in grofien Mengen zur Verfiigung stand
[39]. In der zweiten Phase, ohne Riboflavin als Photosensibilisator (bei 1,4 und 2,8 W/m?),
wurde weiterhin Sauerstoff chemisch umgesetzt, allerdings viel weniger als in den ersten 7
Tagen.

Neben anderen Photosensibilisatoren kann die Bildung von Radikalen wéahrend der Pho-
tooxidation eine Erklérung sein, wodurch im weiteren Verlauf die Autoxidation begiinstigt
wird und es ebenfalls zur Sauerstoffaufnahme der Kaffeesahne kommt. Wenn die Indukti-
onsperiode durch die Bildung von Radikalen verkiirzt wurde, kann die Autoxidation nach
Abbau des mengenméfig am starksten vorkommenden Photosensibilisators, die Photooxi-
dation iiberlagern. Bei den niedrigen Bestrahlungsstirken von 0,08 und 0,17 W/m? wurde
durch die geringe Photonenzahl nur wenig Energie auf das Riboflavin iibertragen, so dass
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Tabelle 4.5: Riboflavingehalt in der Kaffeesahne nach belichteter Lagerung mit Tageslicht-
leuchtstoffrohren (0, 0,08, 0,17, 1,4 und 2,8 W/m?) in transparenten Erlen-
meyerkolben; Tag 0: Anfangskonzentration

Bestrahlungsstarke Riboflavinkonzentration [mg/kg]
[W/m?| Tag 0 3 7 30
1,42 141 142 1,29
0 5.30 522 499 4,78
8,52 828 7,88 7.92
142 143 0,98 0,34
0,08 5,30 5,20 3,72 1,14
8,72 7.89 6,40 2,15
1,42 141 1,12 0,44
0,17 5,30 4,95 4,12 1,23
8,72 8,52 7,13 2,46
0,35 und 0,70 HPLC defekt, Messung nicht brauchbar
1,24 025  NM NM
1,4 5.60 1,08  NM NM
9,18 1,89 NM NM
1,24 0,11  NM NM
2,8 5,60 0,62 NM NM
9,18 1,09 NM NM

NM = unterhalb der Nachweisgrenze von 0,03 mg/kg

der Abbau des Riboflavins langsamer verlief. Da innerhalb der 30 Tage das Riboflavin nicht
vollstandig abgebaut wurde und ein Teil immer noch fiir lichtinduzierte Reaktionen zur
Verfiigung stand, kann dadurch auch der anndhernd lineare Verlauf der Gesamtsauerstoff-
aufnahme erklart werden.

Fliichtige Verbindungen

Neben der Oxidation des Riboflavins finden durch die Energietibertragung des Riboflavins
noch viele weitere photochemische Reaktionen statt. Dass die lichtinduzierten Oxidations-
reaktionen von besonderer Bedeutung fir die Qualitit der Kaffeesahne sind, wird durch die
Analyse der fliichtigen Verbindungen mittels Headspace-GC-MS ersichtlich. Ein beispielhaf-
tes Headspace-GC-MS-Spektrum von frischer und belichteter Kaffeesahne ist in Abb. 4.9
dargestellt. Es wird deutlich, dass im Laufe der belichteten Lagerung viele fliichtige Verbin-
dungen gebildet werden. Einige Verbindungen haben geringe Geruchsschwellen in Luft wie
z.B. Hexanal (25 pg/m?®) [45], 1-Pentanol (25 pg/m?) [110], Propanal (14 pg/m?) [18], Dime-
thylsulfid (2 pg/m?) [121] und Dimethyldisulfid (0,1 png/m?) [121].
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In Abb. 4.10 ist die Bildung von Hexanal iiber die Lagerdauer von 29 Tagen aufgetragen.
Hexanal wurde ausschliefllich in den belichteten Proben nachgewiesen und stieg im Ver-
lauf der Lagerung an. 1-Pentanol und Propanal wurden ebenfalls nur in belichteten Proben
gebildet und zeigten einen dhnlichen Verlauf wie Hexanal (Abb. 4.11).

3,5e+6
—— 1,4 W/m? 9,2 mg/kg
—— 2,8 W/im? 9,2 mg/kg

v— 1,4 W/im? 5,6 mg/kg

A 2.8 Wim? 5,6 mg/kg
25e+6 4 —8— 2,8 W/m’ 1,2 mglkg
—8— 1,4 W/m? 1,2 mg/kg

O~ 0 W/m? 1,2 mglkg
2,0et6 4 —©— 0W/m?5,6 mg/kg
—A— 0 W/m? 9,2 mg/kg

3,0e+6

1,5e+6

Peakflache [counts]

1,0e+6 -

5,0e+5 A

0,0

»
»

T

0 5 10 15 20 25 30

Lagerdauer [Tage]

Abbildung 4.10: Hexanalgehalt in Kaffeesahne mit 1,2, 5,6 und 9,2 mg/kg Riboflavin
belichtet durch Tageslichtleuchtstoffréhren (0, 1,4 und 2,8 W/m?) mit
20 % /v O iiber 29d. Der Hexanalgehalt ist als relative Groe als Peak-
fliche aufgetragen (n=3)

In der Kaffeesahne mit einem hoheren Riboflavingehalt wurde mehr Hexanal gebildet als in
der Kaffeesahne mit 1,2mg/kg. Zwischen den Bestrahlungsstirken 1,4 W/m? und 2,8 W /m?
gab es keinen signifikanten Unterschied (P < 0,05). Lee und Min (2009) haben ebenfalls einen
Anstieg im Pentanal-, Hexanal- und Heptanal-Gehalt gemessen, sobald Milch in unterschied-
lichen Fettstufen (0,5, 1,0, 2,0 und 3,5 %) belichtet wurde. Mit steigendem Fettgehalt wurden
mehr dieser fliichtigen Verbindungen gebildet. Durch die Erhéhung des Riboflavingehalts auf
5, 10 und 50 mg/L in Milch konnten Lee und Min (2009) einen deutlichen Anstieg in der
Pentanal- und Hexanalkonzentration messen [101]. Dies deutet auf eine stérkere lichtindu-
zierte Oxidation hin und unterstiitzt die Ergebnisse in dieser vorliegenden Arbeit.
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Abbildung 4.11: Anderung des (a) 1-Pentanol- und (b) Propanalgehalts in Kaffeesahne mit
1,2, 5,6 und 9,2 mg/kg Riboflavin belichtet durch Tageslichtleuchtstoft-
rohren (0, 1,4 und 2,8 W/m?) mit 20 %,y O, tiber 29d. Der Gehalt ist als
relative Grofle als Peakflache aufgetragen (n=3) 05
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In Abb. 4.12a ist die Veranderung der Dimethylsulfidkonzentration iiber eine Lagerdauer
von 15 Tagen aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Dimethylsulfidgehalt in den
dunkel gelagerten Proben leicht anstieg, unabhéngig vom Riboflavingehalt. In den belichte-
ten Proben wurde das Dimethylsulfid dagegen wahrend der Lagerung abgebaut. Zwischen
den belichteten Proben gab es keinen signifikanten Unterschied bei den unterschiedlichen
Riboflavingehalten und Bestrahlungsstarken.

Im Vergleich dazu ist in Abb. 4.12b die Anderung der Dimethyldisulfidkonzentration iiber
eine Lagerdauer von 15 Tagen aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch die Be-
lichtung das Dimethyldisulfid, welches fiir den typischen Lichtgeschmack in Milchprodukten
verantwortlich ist [39], gebildet wurde. Dabei war die Bildung unabhéngig von der Ribofla-
vinkonzentration in der Kaffeesahne. Lee und Min (2009) haben erst bei Riboflavinkonzen-
trationen > 10 mg/L in Vollmilch einen Anstieg im Dimethyldisulfidgehalt durch Belichtung
messen konnen. Bei geringeren Riboflavinkonzentrationen wie in dieser vorliegenden Arbeit
wurde durch Erhéhung der Riboflavinkonzentration keine stérkere Dimethyldisulfidbildung
hervorgerufen [101].

Wie in Abb. 2.8 (S. 22) zu erkennen ist, kann bei der Oxidation von Methionin durch
Singulettsauerstoff (Typ II Photooxidation) das Dimethylsulfid weiter zu Dimethyldisulfid
reagieren. Dadurch kann der Abbau des Dimethylsulfids (Abb. 4.12a) in der Kaffeesahne
und der Anstieg der Konzentration des Dimethyldisulfid erklart werden.

Karatapanis et al. (2006) haben in ihrer Studie ebenfalls einen Anstieg in der Dimethyldi-
sulfidkonzentration in transparenten PET-Flaschen mit einer Sauerstoffdurchléssigkeit von
15,4mL/m? d atm gemessen. Innerhalb von 7 Tagen stieg die Dimethyldisulfidkonzentra-
tion von 0,33 png/mL auf 1,25 ug/mL [88]. Diese Ergebnisse unterstiitzen die Ergebnisse in
der vorliegenden Arbeit. Wenn Sauerstoff verfiighar ist, wird durch Licht die Bildung von
Dimethyldisulfid beschleunigt und es kommt zum typischen Lichtgeschmack.

Wie Abb. 4.7 und 4.10 zeigen, hat eine Verdopplung der Bestrahlungsstéirke von 1,4 W/m?
auf 2,8 W/m? bei gleichbleibender Riboflavinkonzentration zu keiner Anderung in der Sauer-
stoffaufnahme und keiner signifikanten Erhéhung der Hexanalbildung gefithrt. Daraus lésst
sich folgern, dass bereits durch die Anzahl der Photonen bei 1,4 W/m? jedes verfiighare Ribo-
flavinmolekiil angeregt wurde und die Photooxidation maximal schnell verlief. Das Riboflavin
war somit der limitierende Faktor. Bei einem niedrigeren Riboflavingehalt in Kaffeesahne ist
demzufolge die lichtinduzierte Oxidation geringer.
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Abbildung 4.12: Anderung des (a) Dimethylsulfid- und (b) Dimethyldisulfidgehalts in Kaf-
feesahne mit 1,2, 5,6 und 9,2 mg/kg Riboflavin belichtet durch Tageslicht-
leuchtstoffréhren (0, 1,4 und 2,8 W/m?) mit 20 %, O, tiber 15d. Der
Gehalt ist als relative Groflie als Peakflache aufgetragen (n=3)
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4.2.3 Formale Quantenausbeute

Bei der Berechnung der formalen Quantenausbeute wird der unterschiedliche Energiegehalt
der Photonen, welcher abhéngig von der Wellenlange ist, berticksichtigt. Dadurch kann der
Anteil des Lichts genauer definiert werden, welcher fiir die oxidativen Verdnderungen am
Lebensmittel verantwortlich ist. Fiir die Berechnung der formalen Quantenausbeute einer
Reaktion muss die Bestrahlungsstéarke sowie die Strahlungsverteilung in dem entsprechenden
Wellenldngenbereich bekannt sein. Dazu wurden die aus Kap. 4.2 relevanten Kenngrofien
berechnet und in Tab. 4.6 zusammengestellt.

Die Anzahl der eingestrahlten Lichtquanten (Quantenzahl pro Tag), die auf die Probe in der
Messzelle auftreffen, wird nach Gl. 3.7 (S. 69) berechnet.

Tabelle 4.6: Berechnung weiterer relevanter Grofien aus der Bestrahlungsstarke (Tageslicht-

leuchtstoffréhren)
Bestrahlungsstérke [W/m?] 0,35 0,70 1,40 2,80
Bestrahlungsstérke 300-520nm [W/m?] 0,15 0,29 0,58 1,16
Spezifischer Energieeintrag pro Mess- 79,15 158,60 316,61 633,23
zelle [J/d]
eingestrahlte Quantenzahl [1/d] 2,02-10%° | 4,04-10%° | 8,08-10%° | 1,62-10%
Molmenge an Lichtquanten [mol/d] 3,35-107* | 6,71-107* | 1,34-1073 | 2,68 - 1073

Bei 0,35 W/m? war die Energie, die auf die Kaffeesahne in der Messzelle auftraf, 79,15 J/d
und bei 2,80 W/m? folglich das 8-fache. Auf den Photosensibilisator kann die Lichtener-
gie nur iibertragen werden, wenn die Photonen vom Riboflavin absorbiert werden. Folglich
wurde die Anzahl der Photonen (Lichtquanten) bei der jeweiligen Bestrahlungsstarke im
Wellenldngenbereich von 300 bis 520 nm berechnet. Bei 0,35 W/m? stehen 3,35 - 10~* mol
Lichtquanten pro Tag fiir die Absorption durch die Kaffeesahne zur Verfiigung.

Die formale Quantenausbeute QA (siehe GI. 3.8, S. 69) gibt die Anzahl reagierender Molekii-
le pro Anzahl absorbierter Photonen an [67, 154]. Um abzuschétzen, wie viele Lichtquanten
notwendig sind um 1 Molekil O, durch die Kaffeesahne aufzunehmen, wurde die Anzahl
der Lichtquanten im Wellenlangenbereich von 300 bis 520 nm mit der Sauerstoffaufnahme
der Kaffeesahne ins Verhéltnis gesetzt (siehe Gl. 4.1). Dabei wurde die Absorption anderer
Verbindungen in der Kaffeesahne sowie Streueffekte des Lichts, vernachléssigt. Es wurde die
Anzahl der Lichtquanten im Wellenlangenbereich von 300 bis 520 nm zur Berechnung zu-
grunde gelegt, da in diesem Bereich das Riboflavin absorbiert.

aufgenommene Sauerstoffmenge [mol]

formale Quantenausbeute = (4.1)

eingestrahlte Quantenzahl [mol] zw. 300 bis 520 nm
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In Abb. 4.13 ist die formale Quantenausbeute der gesamten Kaffeesahne in der Messzelle
nach 1 und 6-tiagiger Belichtung mit 0,35, 0,7, 1,4 und 2,8 W/m? aufgetragen und in Tab.
4.7 die zugehorige kumulierte Sauerstoffaufnahme der Kaffeesahne.
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Abbildung 4.13: Formale Quantenausbeute bezogen auf die gesamte Kaffeesahne in der
Messzelle mit unterschiedlichem Riboflavingehalt nach 1 (nicht schraffiert)
und 6 Tagen (schraffiert) Belichtung mit unterschiedlichen Bestrahlungs-
starken

Die formale Quantenausbeute nahm mit steigender Riboflavinkonzentration in der Kaffee-
sahne zu. Bei einer hohen Riboflavinkonzentration waren weniger Lichtquanten zur Sauer-
stoffaufnahme in der Kaffeesahne erforderlich. Das bedeutet, dass bei einem hohen Photo-
sensibilisatorgehalt die Quanteneffizienz grofer war. Ahnliche Ergebnisse haben Silva et al.
(1999) in ihrer Studie gemessen. Sie haben die Photooxidation von Glukose mit Riboflavin
als Sensibilisator untersucht. Durch eine Erhohung der Riboflavinkonzentration konnte die
Lichtabsorption erhoht werden und die Sauerstoffaufnahme der Losung stieg an [151].

In dieser vorliegenden Arbeit wurde durch eine Erhéhung der Bestrahlungsstarke bei gleich-
bleibender Riboflavinkonzentration die Quantenausbeute kleiner. Das bedeutet, dass durch
eine Erhohung der Anzahl an Lichtquanten, die Effizienz, also die Energieiibertragung auf
den Sauerstoff und die damit verbundene Oxidation eines Molekiils, geringer wurde. Eine
mogliche Erklidrung dafiir ist, dass bei einer Bestrahlungsstéirke von 0,35 W/m? bereits alle
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Tabelle 4.7: Kumulierte Sauerstoffaufnahme [mg/100 g] der Kaffeesahne mit unterschiedli-
chem Riboflavingehalt nach 1- und 6-tégiger Belichtung mit unterschiedlichen

Bestrahlungsstarken
Photooxidation einsetzende Autoxidation
Tag 1 Tag 6
nominale Riboflavinan- 1 5 9 1 5 9
fangskonzentration [mg/kg]
0,35 W/m? 1,94 6,35 7,40 10,67 28,27 34,33
Bestrahlungs- 0,70 W /m? 2,35 7,33 10,15 11,37 30,29 42,00
stirke 1,40 W /m? 3,27 10,60 13,46 10,96 31,76 43,44
2,80 W /m? 3,61 12,05 16,11 10,88 31,54 43,45

Riboflavinmolekiile maximal angeregt waren, so dass durch eine Erhéhung der Quantenzahl
(hohere Bestrahlungsstéarke) nicht mehr Energie auf das Riboflavin iibertragen werden konn-
te.

Die Quantenausbeute war nach 6-tagiger Belichtung kleiner als nach einem Tag. Dies ist
durch den Riboflavinabbau, bedingt durch die Photooxidation, zu erklaren. Wenn die Kon-
zentration des Photosensibilisators geringer wird, verringert sich auch die Quantenausbeute.
Mit steigendem Riboflavingehalt in der Kaffeesahne und steigender Bestrahlungsstérke stieg
die aufgenommene Sauerstoffmenge bei der 1-tdgigen Belichtung (Tab. 4.7). Der hochste
Wert wurde folglich durch die Belichtung mit 2,8 W/m? und 9 mg/kg Riboflavin nach einem
Tag in der Kaffeesahne erreicht.

Da sich durch eine Erhéhung der Riboflavinkonzentration um das 5-fache, die Sauerstoft-
aufnahme nur um das 3-fache erhohte, haben vermutlich nicht alle Lichtquanten zu einer
Anregung des Riboflavins beigetragen. Oder die aufgenommene Energie wurde nicht zur
chemischen Bindung des Sauerstoffs gebraucht. Wenn die Reaktion iiber die Typ II Pho-
tooxidation ablauft, wird die Energie auf den Sauerstoff iibertragen. Dieser geht vom Tri-
plettzustand in den kurzlebigen Singulettzustand tiber. Wenn nicht geniigend Molekiile fiir
eine Reaktion des Singulettsauerstoffs in unmittelbarer Nihe sind, kann der kurzlebige 1O,
durch Elektronentausch ohne Spinumkehr wieder in den 30, Zustand umgewandelt werden
(Gl 4.2). Die freiwerdende Energie wird in Form von Licht abgegeben. Ein Lichtquant mit
A = 633 wird abgestrahlt [73]. Dies wére eine mogliche Erklarung fiir die nicht proportionale
Anderung der Sauerstoffaufnahme durch Erhohung der Riboflavinkonzentration.

10(1) +1 Oa(14) —° Oa(11) +7 O2(11) (4.2)

Die formalen Quantenausbeuten verdeutlichen noch einmal den Einfluss einer hohen Photo-
sensibilisatorkonzentration auf die lichtinduzierte Oxidation. Wenn sehr viele Photosensibi-
lisatormolekiile in einem Lebensmittel vorhanden sind, kénnen bereits geringe Lichtintensi-
taten ausreichen um im Produkt eine starke Photooxidation hervorzurufen und die Qualitat
zu mindern.
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4.3 Lichteinfluss auf Bruhwurst

Brithwurst als Beispiel-Lebensmittel fiir lichtempfindliche Fleischwaren eignet sich fiir die
Untersuchung der Photooxidation an schnittfesten Lebensmitteln. Der Lichteinfluss unter-
schiedlicher Lampen sowie unterschiedliche Lichtintensitaten und variierende Sauerstoffkon-
zentrationen in Bezug auf die Qualitat von Brithwurst konnten untersucht werden. Aufgrund
der festen Struktur konnte zudem die Eindringtiefe des Lichts in die Produktmatrix analy-
siert werden.

Ein Teil der Ergebnisse in diesem Kapitel wurde in folgenden Publikationen verdffentlicht:

o Bohner, N., Hosl, F., Rieblinger, K., & Danzl, W. (2014). Effect of retail display illumi-
nation and headspace oxygen concentration on cured boiled sausages. Food Packaging
and Shelf Life, 1(2), 131-139.[30]

o Bohner, N., & Rieblinger, K. (2016). Impact of different visible light spectra on oxy-
gen absorption and surface discoloration of bologna sausage. Meat Science, 121, 207-
209.[31]

4.3.1 Qualitatsmerkmale der Brithwurst und der Verpackung

Im deutschen Einzelhandel wird Brithwurst aus Selbstbedientheken in unterschiedlichen
MAP-Verpackungen verkauft. Dies ist moglich, wenn in der Verpackung eine annéhernd
sauerstofffreie Atmosphére realisiert werden kann. Schon geringste Mengen an Sauerstoff
fithren unter Lichteinfluss zur Vergrauung. Dabei fungiert das in der umgertteten Wurst
enthaltene denaturierte Nitrosylmyoglobin als Photosensibilisator. Das Licht der Kiihlthe-
kenbeleuchtung kann die Photooxidation initiieren.

Die Farbe der Brithwurst spielt bei der Kaufentscheidung der Verbraucher eine wichtige
Rolle [58, 65]. Aus diesem Grund ist die Verpackung von Brihwurst meist transparent und
erlaubt es dem Kunden das Produkt vor dem Kauf zu beurteilen [105, 150]. In einer selbst
durchgefithrten Umfrage wurden 23 ungeschulte Personen befragt, ob sie transparent ein-
geschweifite, unterschiedlich stark vergraute Brithwurst noch kaufen oder verzehren wiirden
(sieche Kap. 3.2.5). Den Panelisten wurden dazu Produkte mit 9 unterschiedlichen Vergrau-
ungsstufen (siche Abb. 4.15), also unterschiedlichen Rotwerten (CIE a*-Werte), vorgelegt.
Die Ergebnisse dieser Umfrage sind in Abb. 4.14 dargestellt. Die Kauf- und Verzehrsgrenze
wird in dieser vorliegenden Arbeit bei einer Kauf- bzw. Verzehrsentscheidung von 50 % der
Panelisten festlegt. Demnach liegt die Kaufgrenze bei a*=9,0, das entspricht einem A a*-
Wert von —4,0 und die Verzehrsgrenze bei ca. 7,5, was einem Aa*-Wert von —5,5 entspricht.

Bei der lichtinduzierten Vergrauung von Brithwurst ist der Sauerstoffgehalt in der Verpa-
ckung von entscheidender Bedeutung. Der Restsauerstoffgehalt in kommerziell erhéltlichen
Brihwurstverpackungen variiert jedoch stark, was folglich zu unterschiedlich stark ausge-
pragtem Vergrauungsverhalten fiihren kann. In einer ersten Untersuchung wurden daher 12
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45— ' ; ‘| HEE Kaufen
' : [ Verzehren
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~
n

Anzahl der Ja Antworten

Abbildung 4.14: Ubersicht iiber die Kauf- und Verzehrsentscheidung von Brithwurst in 9
unterschiedlichen Vergrauungsstufen (a*-Werte) von 23 befragten Perso-
nen

13,0 10,2 9,2 8,1

7.4 6,5 5,9 5,0

Abbildung 4.15: Bilder der Brithwurst bei der Umfrage in den unterschiedlichen Vergrau-
ungsstufen mit zugehorigem a*-Wert
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Einzelpackungen Brithwurst von 4 verschiedenen Herstellern im Einzelhandel erworben und
der Sauerstoffgehalt in den Verpackungen gemessen. Dieser war in jeder Packung unter-
schiedlich und lag zwischen 0,03 und 2,48 %, , O,. Larsen et al (2006) beobachteten in ihrer
Studie ebenfalls deutliche Unterschiede im Restsauerstoffgehalt in Kochschinkenverpackun-
gen, wenn die Produkte auf unterschiedlichen Linien verpackt wurden [100].

Fir die weiterfithrenden Untersuchungen wurden Messzellen als Modellverpackung verwen-
det, da die Abweichungen im Sauerstoffgehalt in den kommerziellen Produkten zu grofl
waren.

4.3.2 Eigenschaften der Handelsbeleuchtung

Die Beleuchtung der Kiihltheken im Einzelhandel ist rdumlich sehr unterschiedlich ausge-
richtet. Offene Theken werden oftmals mit Deckenlampen von oben belichtet und es kann
zum Lichteinfall durch Streulicht oder reflektiertem Licht von den Wénden oder anderen
Gegenstanden kommen [139]. In geschlossenen Kiihlregalen ist die Beleuchtung oftmals in-
tegriert und die Lampen sind oben an der Kiihltheke oder seitlich installiert. Dabei ist das
vorderste Produkt einer grofleren Lichtbelastung ausgesetzt als die Produkte in den dahinter
liegenden Reihen.

In Abb. 4.16 sind 3 Diagramme abgebildet, welche die Lichtverteilung in konkret untersuch-
ten Kiihltheken mit unterschiedlicher Beleuchtungsgeometrie beispielhaft darstellen. Dabei
handelt sich um Kithltheken und Beleuchtungen fir Wurstwaren (siehe auch Tab. 3.1.4). Die
offene Kiihltheke in Abb. 4.16a wurde durch Metalldampflampen sehr hell ausgeleuchtet. Die
Lampen waren 1,2 bis 1,5m iiber der Kiihltheke installiert und hatten auf der Produktober-
fliche eine Bestrahlungsstirke von bis zu 14 W/m?2. Das entsprach einer Belichtungsstirke
von 15001x (Umrechnung siehe Tab. 2.2). Die Produkte, welche mittig unter der Lampe
platziert waren, waren demzufolge einer sehr hohen Lichtenergie ausgesetzt und dadurch
besonders anféllig fiir Photooxidation.

Abb. 4.16b zeigt die Lichtverteilung einer Kiihltheke, bei der die Beleuchtung oben in der
Kiihltheke integriert war. Die Tageslichtleuchtstoffrohre war 0,55 bis 0,80 m von der Produk-
toberflache entfernt und emittierte im vorderen, mittleren Bereich der Kiihltheke maximal
4W/m?, was einer Belichtungsstiarke von 1200 Ix entsprach. Die Belichtungsstérke und da-
mit die empfundene Helligkeit unterschied sich nicht sehr von der in der offenen Kiihltheke
(Abb. 4.16a), obwohl die maximale Bestrahlungsstérke in der offenen Theke 3 mal so hoch
war.

Die Kiihltheke mit der seitlichen Beleuchtung durch Tageslichtleuchtstoffrohren (Abb. 4.16¢)
war relativ schwach ausgeleuchtet. Der Abstand der Leuchtmittel betrug 0,08 bis 0,45 m von
der Produktoberfliche und die maximale Bestrahlungsstirke war 1,25 W/m? an der Seite.
Der mittlere Bereich war mit 1,0 W/m? (290 Ix) relativ dunkel. Dies hat den Vorteil, dass die
lichtempfindlichen Produkte geschont werden, aber den Nachteil, dass die Aufmerksamkeit
der Kunden nicht so stark auf die Produkte gelenkt wird [142].
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Metalldampflampen als Deckenbeleuchtung
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grierter Beleuchtung durch Tageslichtleucht-
stoffréhren von oben
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grierter Beleuchtung durch Tageslichtleucht-
stoffréhren von der Seite

Abbildung 4.16: Lichtverteilung auf die horizontale Produktauflageflache in drei verschie-
denen Handelskiihltheken mit unterschiedlicher Beleuchtungsgeometrie
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Die Emissionsspektren und somit die Lichtverteilung der Lampen sind fiir die Photooxida-
tion von Bedeutung. Die Emissionsspektren der in dieser Arbeit fiir die Beleuchtung von
Wurstwaren verwendeten Lampen sind in Abb. 4.17 aufgezeigt. Es ist zu erkennen, dass die
Lichtverteilung der Lampen unterschiedlich gewichtet war. Die Hauptemissionsbereiche der
jeweiligen Lampe sind im Diagramm farbig hinterlegt. Es wird deutlich, dass der Hauptemis-
sionsbereich der LED am kleinsten war und zwischen 450 und 650 nm lag. Die LED hatte
keine Emission im UV- oder IR-Bereich. Emissionen im IR-Bereich konnen zur Erwérmung
der Kiihltheken oder auch der belichteten Produkte fithren. Steele et al. (2016) haben in
ihrer Studie einen signifikanten (P < 0,05) Unterschied in der Temperatur von Kiihltheken,
welche mit Leuchtstoffrohren oder LEDs belichtet wurden, gemessen. Eine baugleiche Kiihl-
theke, welche mit Leuchtstoffrohren belichtet wurde, war 0,7°C warmer als die Kiihltheke
mit LEDs [162].

Die Strahlungsverteilung der in dieser vorliegenden Arbeit eingesetzten Metalldampflampe
und der farboptimierten Leuchtstoffrohre erstreckte sich tiber das gesamte sichtbare Spek-
trum. Die Metalldampflampe zeigte zudem einen deutlichen Peak im IR-Bereich bei 820 nm
auf, was zur Erwarmung auf der Produktoberflache fithren kann [142].

Die Lampen fiir Wurstwaren emittieren starker im langerwelligen roten Spektralbereich. Im
Vergleich dazu betont die Handelsbeleuchtung fiir Milchprodukte (Kap. 4.1.1) starker den
kurzwelligen Bereich. Durch die spezielle Lichtverteilung der Lampen kann die Eigenfarbe
der belichteten Produkte besser hervorgehoben werden, wodurch die Waren fiir den Ver-
braucher attraktiver aussehen [142]. Barbut (2003) und Barbut (2004) hat in zwei Studien
einen deutlichen Unterschied in der Kéufer-Akzeptanz von Salami und Frankfurter-Wurst
je nach Art der Beleuchtung festgestellt. Die Farbwiedergabe der Produkte spielt bei der
Kaufentscheidung somit eine wichtige Rolle [14, 15].

4.3.3 Einfluss der Handelsbeleuchtung auf die Farbe

Um den Einfluss der Handelsbeleuchtung zu untersuchen, wurden die Versuche in Kiihlrau-
men mit speziell installierter Beleuchtung durchgefiihrt, da die Lichtverteilung in handelsiib-
lichen Kiihltheken, wie in Abb. 4.16 deutlich wurde, sehr ungleichméfig war. Die verwendeten
Lichtquellen entsprechen jedoch denen, die auch in Kiihltheken im Einzelhandel verbaut sind.

Der CIE a*-Wert (Rotwert) wird in der Literatur am haufigsten verwendet um die Farbénde-
rung von umgerdteten Fleischwaren zu beschreiben [124, 150]. Der Einfluss der unterschied-
lichen Handelsbeleuchtungen (Bestrahlungsstirke: 2,8 W/m?) auf die Produktoberfliche war
schon innerhalb von wenigen Stunden sichtbar.

In Abb. 4.18 ist die Entwicklung des a*-Wertes der Brihwurst in Abhéngigkeit des verwen-
deten Leuchtmittels tiber eine Lagerdauer von 24 h aufgetragen. Der Zeitraum von lediglich
24 h wurde gewahlt, da die Brithwurst innerhalb dieser Zeit schon so starke Qualitédtsverluste
aufweist, dass sie nicht mehr verkaufsfihig ware.
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Abbildung 4.17: Emissionsspektren der Lampen fiir Wurstwaren bei Bestrahlungsstérken

von 2,8 W/m? iiber das gesamte Spektrum [30]. Der Hauptemissionsbe-
reich ist farbig hinterlegt
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Die Farbe der dunkel gelagerten Referenzproben dnderte sich wahrend der 24-stiindigen La-
gerung nicht. Dieses Ergebnis wird auch durch andere Studien bestétigt [100, 115]. Auch
die Farbe von geschnittenem, pasteurisierten Schinken und geschnittenem Kochschinken,
verpackt mit einem Restsauerstoffgehalt von 0,5 %/, O in Verbundfolien mit EVOH als
Barriereschicht, verdnderte sich dort wahrend der Dunkellagerung nicht.

Die Tageslichtleuchtstoffrohren verursachten in der vorliegenden Arbeit innerhalb der 24 h
die stérkste Vergrauung der Brithwurst. Die grofie Differenz im a*-Wert zwischen dem Aus-
gangswert (11,7) und dem a*-Wert zum Ende der Belichtungsdauer (3,6) verdeutlicht die
Starke der Farbédnderung. Im Vergleich dazu fiel die Farbénderung unter Einfluss der drei
anderen Leuchtmittel geringer aus. Nach 24 h lag der a*-Wert bei ca. 6,5£0,2. Dieser Wert
wurde durch die Tageslichtleuchtstoffrohren bereits nach 6 h Belichtung erreicht. Aus Abb.
4.14 wird allerdings ersichtlich, dass die Kaufgrenze bereits bei einem a*-Wert von 9 liegt.
Dies bedeutet, dass mit 0,5 %, /. Restsauerstoff in der Verpackung bereits nach 4 h Belich-
tung mit Tageslichtleuchtstoffrohren oder Metalldampflampen bzw. nach 8 h Belichtung mit
den LEDs und farboptimierten Leuchtstoffrohren die Brithwurst von der Hélfte der Kunden
im Einzelhandel nicht mehr gekauft wiirde. 0,5 %, /, Sauerstoff in der Verpackung ist ein
relativ hoher Wert, der jedoch in Einzelfdllen wie in Kap. 4.3.1 beschrieben, durchaus im
Einzelhandel vorkommt.

a*-Wert

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Lagerdauer [Stunden]
Abbildung 4.18: a*-Werte der Brithwurst in Messzellen (0,5 %y, Os), belichtet mit
2,8 W/m? durch Tageslichtleuchtstoffrohren e; Metalldampflampen v;

LEDs ; farboptimierte Leuchtstoffrohren B und dunkel gelagerte Refe-
renzproben o (n=3) [30]
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Die in Abb. 4.18 dargestellten Ergebnisse wurden aus Modellversuchen mit Messzellen ge-
wonnen. In den Messzellen hatte die Brithwurst keinen Kontakt zum transparenten Deckel,
so dass der Sauerstoff tiberall an der Produktoberfliche verfiighar war. Die Vergrauung war
dadurch gleichmaflig und gut messbar. Bei Brithwurst in Tiefzieh- oder Vakuumverpackun-
gen liegt das Verpackungsmaterial allerdings oft direkt an der obersten Scheibe auf. Dadurch
ist der Sauerstoff nicht tiberall gleichméafig verfiighar und es kommt bei Belichtung besonders
in den Randbereichen der Wurstscheiben zu einer partiellen Vergrauung [66].

4.3.4 Einfluss der Handelsbeleuchtung auf die Sauerstoffaufnahme

Die Sauerstoffaufnahme der Brihwurst wurde in Messzellen (siche Kap. 3.2.2) gemessen.
Abb. 4.19 zeigt die Sauerstoffaufnahme der Brithwurst wahrend der 24-stiindigen Lagerung.
Die Sauerstoffkonzentration im Kopfraum der Messzellen sowie die Farbe der Brithwurst
blieben im Dunkeln konstant, da kein Sauerstoff durch die Photooxidation verbraucht wur-
de. Das stimmt mit den Ergebnissen von Larsen et al. (2006) tiberein. Der dunkel gelagerte
Kochschinken in ihrer Studie verbrauchte keinen Sauerstoff wahrend der Lagerung [100].

Die Sauerstoffaufnahme der Wurst, welche mit den Tageslichtleuchtstoffrohren belichtet wur-
de, war nach 24 h drei mal hoher (0,8 mg/100 g) als die Sauerstoffaufnahme der Wurst, wel-
che mit den Metalldampflampen und farboptimierten Leuchtstoffrohren belichtet wurde. Bei
LED-Belichtung lag die Sauerstoffaufnahme der Wurst nach 24 h zwischen der Sauerstoff-
aufnahme der Wurstproben unter der Tageslichtleuchtstoffrohre und der anderen Lampen.

Tabelle 4.8 zeigt, dass im Absorptionsbereich des Nitrosylmyoglobins (sieche Abb. 2.4¢) zwi-
schen 300 und 650 nm, die Emission der Tageslichtleuchtstoffrohren und der LEDs vergleich-
bar grofl war, jedoch weitaus grofler als bei den anderen untersuchten Lampen. Die farbopti-
mierte Leuchtstoffréhre hatte mit 1,22 W/m? die geringste Emission im Absorptionsbereich
des Nitrosylmyoglobins. Der spezifische Strahlungsfluss @y, (Tab. 4.8) war mit 86J/g d
deutlich niedriger als bei den anderen Lampen. Demzufolge wurde weniger Energie auf den
Photosensibilisator iibertragen und weniger Sauerstoff fiir die Photooxidation verbraucht.

Hinsichtlich der Vergrauung nach 24h war der Einfluss der LEDs, der farboptimierten
Leuchtstoffrohren und Metalldampflampen etwa gleich grof, obwohl die Bestrahlungsstéar-
ke der Lampen im Bereich von 300 und 650 nm, in dem das Nitrosylmyoglobin absorbiert,
zwischen 1,22 und 2,64 W /m? lag. Die Unterschiede in der Sauerstoffaufnahme durch die Pro-
ben unter den verschiedenen Lampen stehen dazu zunéchst im Widerspruch. Eine Erklarung
dieser Diskrepanz wird bei genauerer Betrachtung des Absorptionsbereichs des Nitrosylmyo-
globins méglich (Abb. 2.13). Im kurzwelligen Bereich zwischen 300 und 550 nm absorbiert
das Nitrosylmyoglobin am starksten und bildet als Photooxidationsprodukt Metmyoglobin,
welches auch in diesem Bereich besonders stark absorbiert und prooxidative Eigenschaften
besitzt [86, 87]. Die vergleichbaren a*-Werte der Brithwurst belichtet mit den farboptimier-
ten Leuchtstoffrohren, LEDs und Metalldampflampen nach 24 h deuten darauf hin, dass der
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Abbildung 4.19: Sauerstoffaufnahme durch Brithwurst (0,5 %,/ Os) belichtet mit
2,8 W/m? unter Tageslichtleuchtstoffrohren e; Metalldampflampen v;

LEDs

renzproben o (n=3) [30]

; farboptimierte Leuchtstoffrohren B und dunkel gelagerte Refe-

Abbau vom Nitrosylmyoglobin zum Metmyoglobin in den unterschiedlichen Proben an der
Oberflache vergleichbar war. Durch die starkere Emission der LED im Absorptionsbereich
des Metmyoglobins wird durch die prooxidativen Eigenschaften die Sauerstoffaufnahme bei
den LEDs im Vergleich zu den farboptimierten Leuchtstoffréhren und Metalldampflampen

erhoht (siehe Tab. 4.8).

Tabelle 4.8: Bestrahlungsstéirke [W/m?] der Handelsbeleuchtung fiir Wurstwaren im Wel-
lenlangenbereich von 300 bis 650 nm und 300 bis 550 nm sowie spezifischer
Strahlungsfluss @y [J/g d]

Tageslicht- LED farboptimierte = Metalldampf-
leuchtstoffréhre Leuchtstoffrohre lampe
300-650 nm 2,58 2,64 1,22 1,93
300-550 nm 1,69 0,87 0,65 0,70
®y 300-650 nm - 182,14 188,07 86,75 137,36
®y 300-550 nm - 123,90 64,18 47,71 51,11

Iversen (1984) hat in seiner Studie die sensiblen Wellenldngen von 300 bis 600 nm ausge-
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blendet und konnte dadurch die Farbdnderung und Fettoxidation auf ein Zehntel reduzieren

[30].

In der vorliegenden Untersuchung wurde deutlich, dass die Strahlungsverteilung der Lampen
einen groflen Einfluss auf den Farberhalt von Brithwurst hat, wenn die Wurst in der Kiihl-
theke dem Licht ausgesetzt ist und zudem Sauerstoff in der Verpackung enthalten ist.

In Tabelle 4.9 ist der Einfluss der Beleuchtung noch einmal zusammengestellt. Die Versuche
in diesem Abschnitt wurden mit einem Anfangssauerstoffgehalt von 0,5 %,/ Oy im Kopfraum
durchgefiithrt. Welchen Einfluss die Sauerstoffkonzentration als variable Grofle im Kopfraum
der Wurstverpackung hat, wird im folgenden Kapitel untersucht.

Tabelle 4.9: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kap. 4.3.3 und Kap. 4.3.4. Lagerung der
Brithwurst in Messzellen mit 2,8 W/m? fiir 24h mit 0,5 %/, O bei 5°C

Beleuchtung Farbe | Sauerstoffaufnahme
Dunkel - -
Tageslichtleuchtstoffrohre +++ +++

LED ++ ++
farboptimierte Leuchtstoffrohre | ++ +
Metalldampflampe ++ +

(-) kein Einfluss; (+) leichter Einfluss; (+4) deutlicher Einfluss; (+++) sehr deutlicher Einfluss)
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4.3.5 Einfluss der Sauerstoffkonzentration im Kopfraum

Der Einfluss des Sauerstoffgehalts im Kopfraum auf die Sauerstoffaufnahme und die Ver-
grauung der Brithwurst wurde ebenfalls in Messzellen untersucht (siehe Kap. 3.2.2). Nach
dem Entgasen (12h mit N,) wurden Sauerstoffkonzentrationen von 0, 0,1, 0,3, 0,5, 1 und
2 %y v im Kopfraum der Messzellen eingestellt und die Messzellen anschliefend bei 2,8 W /m?
mit Tageslichtleuchtstoffrohren fiir 24 h belichtet.

Sauerstoffaufnahme

In Tab. 4.10 ist die von der Brithwurst aufgenommene Menge an Sauerstoff nach 24 h Belich-
tung zusammengestellt. Die unterschiedlichen Anfangssauerstoffkonzentrationen im Kopf-
raum haben einen signifikanten Einfluss (P < 0,05) auf die Gesamtsauerstoffaufnahme der
Brithwurst. Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Anfangssauerstoffkonzentration
und aufgenommener Sauerstoffmenge (r?=0,968). Dies deutet auf eine Reaktion 1. Ordnung
hin.

Tabelle 4.10: Sauerstoffaufnahme durch Brithwurst nach Belichtung unter Tageslichtleucht-
stoffrohren (2,8 W/m?) mit unterschiedlichen Anfangssauerstoffkonzentratio-
nen im Kopfraum der Messzellen (n=3)

Anfangssauerstoff- Sauerstoffaufnahme
konzentration nach 24 h

im Kopfraum [%, /] [mg O, / 100 g]

0,0 -0,01=£ 0,00

0,1 0,09+ 0,01

0,3 0,40+ 0,05

0,5 0,56+ 0,08

1,0 1,154 0,17

2,0 1,98+ 0,14

Farbanderung

Die unterschiedlichen Anfangsauerstoffkonzentrationen im Kopfraum der Messzelle haben
bei der Belichtung ebenfalls einen Einfluss auf die Farbanderung (Aa*-Wert) der Brithwurst.
Der Sauerstoffgehalt bei dunkel gelagerter Brithwurst zeigte keinen signifikanten Einfluss auf
die Farbe.

In Abb. 4.20 ist der Verlauf der Farbénderung der belichteten Brithwurst iiber 24 h aufgetra-
gen. Die Wurst, welche ohne Sauerstoff im Kopfraum belichtet wurde, zeigte innerhalb der
Lagerzeit keine signifikanten Anderungen im Aa*-Wert. Dies wird auch durch die Ergebnisse
von Andersen et al. (1988) bestatigt. Sie hatten Schinken unter Vakuum verpackt und vor
der Belichtung 4 Tage dunkel gelagert, damit der Restsauerstoff durch post-mortem Stoff-
wechselaktivitaten oder Mikroorganismen verbraucht werden konnte. Wahrend der 3-tagigen
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Belichtung verférbte sich der Schinken nicht [5].

A a*-Wert
N

—e— 0% 0,

64 —@— 01%0,
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Abbildung 4.20: Aa*-Wert der Brithwurst belichtet durch Tageslichtleuchtstoffréhren
(2,8 W/m? 24h) mit unterschiedlichen Anfangssauerstoffkonzentrationen
(n=3)

Die Brithwurstproben mit einem Anfangssauerstoffgehalt von 0,1 %, , im Kopfraum zeigten
eine leichte Farbverdnderung (Aa*=-4) innerhalb der Versuchsdauer von 24h. Die Wurst
ware trotz der Farbverdnderung noch verkaufsfahig, da die Kaufgrenze wie in Kap. 4.3.1
bestimmt ebenfalls bei -4 liegt.

Die Farbianderung der Wurst mit 0,3, 0,5, 1,0 und 2,0 %,y Oy im Kopfraum war hinge-
gen sehr deutlich mit Aa*=-7,3+0,3. Die Unterschiede zwischen diesen Proben mit einem
Oo-Gehalt >0,3 %,/ waren nicht signifikant zueinander (P < 0,05). Es scheint somit eine
Grenzkonzentration zwischen 0,1 und 0,3 %/, Os zu geben, ab der eine Erhchung des Sau-
erstoffgehalts keine stérkere Vergrauung der Brithwurst innerhalb von 24 h verursacht. Dies
widerspricht den Ergebnissen von Mgller et al. (2002), die einen linearen Zusammenhang
zwischen Sauerstoffkonzentration und Photooxidation in einer wéssrigen Nitrosylmyoglobin-
16sung messen konnten [116]. Allerdings konnen sich die Nitrosylmyoglobinmolekiile in einer
Losung bewegen, in der Brithwurst sind sie hingegen in der Wurstmatrix ortlich gebunden.
In einer wéssrigen Nitrosylmyoglobinlosung kann aufgrund der Beweglichkeit der Molekii-
le und der Lichtdurchlassigkeit der Losung die Oxidation gleichmafig erfolgen. Dadurch
kann der lineare Zusammenhang zwischen Sauerstoffpartialdruck und Photooxidation er-
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klart werden. Sobald das Nitrosylmyoglobinmolekiil an der Oberfldche der Wurst oxidiert ist,
kommt es zu einer Farbédnderung. Die Oxidation der Farbpigmente in den unteren Schichten
kann aufgrund der begrenzten Lichtdurchlassigkeit der Wurst und der Art der Farbmessung
(Oberflachenfarbmessung) nicht genau bestimmt werden. Ab einer bestimmten Sauerstoff-
grenzkonzentration ist geniigend Sauerstoff vorhanden, um alle Nitrosylmyoglobinmolekiile
an der Oberflache zu oxidieren. Die weitere Oxidation unterhalb der Oberflache wird durch
die Farbmessung nicht erfasst.

Larsen et al. (2006) beschreiben die kritische Restsauerstoffkonzentration fiir Kochschin-
ken mit 0,15 % O,. Die Verpackung in ihrer Studie hatte eine Sauerstoffdurchlassigkeit von
0,04 mL/Pckg d. Bei Sauerstoffgehalten unter 0,15 % O, verfarbte sich der Kochschinken bei
der Belichtung mit 5 bis 7W /m? nicht signifikant [100]. Die Anfangssauerstoffkonzentration
von 0,3 %,/ im Kopfraum war in der vorliegenden Arbeit ausreichend, dass bei einer Be-
strahlungsstérke von 2,8 W/m? alle Photosensibilisatormolekiile an der Oberfliche der Wurst
mit dem vorhandenen Sauerstoff reagieren konnten. Bei einem Anfangssauerstoffgehalt von
0,1 %y, war die Sauerstoffmenge nicht ausreichend, um innerhalb von 24h mit allen Farb-
pigmenten eine Typ II Photooxidation einzugehen.

4.3.6 Einfluss der Lichttransmission

Zur Untersuchung, in wie weit eine Oxidation des Nitrosylmyoglobins unterhalb der Wur-
stoberflache stattfindet, wurde die Lichtdurchlassigkeit der Brithwurst und die Tiefe der
Vergrauung im Querschnitt der Wurst gemessen.

Die Lichtdurchlassigkeit von Wurstscheiben unterschiedlicher Dicke wurde am Spektralpho-
tometer mit Ulbrichtkugel gemessen (siehe Kap. 3.2.9). In Abb. 4.21a ist die Lichtdurchlés-
sigkeit im Bereich von 200 bis 800 nm von frischen/unvergrauten Wurstscheiben mit einer
Dicke von 1 bis 10 mm dargestellt. Die Transmission der unvergrauten Brithwurst war im
langerwelligen Bereich grofler als im Bereich zwischen 300 bis 580 nm. Die 1 mm dicke Schei-
be liefl zwischen 630 bis 800 nm ungefahr 50 % der Strahlung durch. Mit zunehmender Dicke
wurde die Transmission geringer, bis bei einer Dicke von 5 mm die Wurstmatrix undurch-
lassig fir Strahlung < 580 nm war. Durch eine 10 mm dicke Scheibe drang maximal 5% des
Lichts zwischen 600 und 800 nm. Bedingt durch die Inhomogenitéit der Brithwurst lasst sich
die Dickenabhéngigkeit der Transmission nicht einfach durch das Lambert-Beer’sche Gesetz
beschreiben.

In Abb. 4.21b ist die Transmission von vergrauter Brithwurst abgebildet. Im Vergleich zu
frischer Wurst wurde mit zunehmender Wellenldnge die Lichttransmission kontinuierlich gro-
Ber. Von 300 bis 600 nm lief die vergraute Brithwurst mehr Licht durch als die frische Wurst.
Wenn durch das Licht und dem Restsauerstoff in der Verpackung die oberen Farbpigmente
in der Wurst zerstort werden, andert sich die Durchléssigkeit fiir das Licht. Im kurzwelligen,
fiir den Photosensibilisator kritischen Bereich, kann mehr Licht in die Wurst eindringen und
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weitere Nitrosylmyoglobinmolekiile anregen und zur lichtinduzierten Oxidation fithren, unter
der Voraussetzung, dass geniigend Sauerstoff vorhanden ist.

In Tab. 4.11 ist die Vergrauungstiefe (siche Kap. 3.2.4) von 1cm dicken Wurstscheiben im
Querschnitt nach 24, 48 und 72 h Belichtung mit Tageslichtleuchtstoffrohren (2,8 W/m?) ge-
geniibergestellt. Die Vergrauung war innerhalb der ersten 24 h am starksten. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Vergrauungstiefe, also der Anteil der verfirbten Pigmente im Quer-
schnitt der Wurstscheibe bei den Proben mit 0,1 %, , Oy im Kopfraum deutlich geringer war
als die Vergrauungstiefe bei der Brithwurst mit 0,3 und 0,5 %/, Oz im Kopfraum.

Tabelle 4.11: Vergrauungstiefe [cm| der Brithwurstscheibe (Dicke: 1c¢m) nach 24, 48 und
72 h Belichtung durch Tageslichtleuchtstoffrohren (2,8 W/m?) mit unter-
schiedlichen Ausgangssauerstoffkonzentrationen im Kopfraum der Messzellen

(n=3)
Sauerstoffkonzentration Vergrauungstiefe [cm| nach Belichtungsdauer [h]
im Kopfraum [%, /] 24 48 72
0.1 0,1240,01 0,1440,01 0,13%0,01
0,3 0,20£0,02 0,21£0,03 0,23£0,01
0,5 0,2140,01  0,24+0,02 0,29-0,02

Diese Ergebnisse stimmen mit der Verdnderung der Oberflachenfarbe tiberein. Bei héherem
Sauerstoffgehalt im Kopfraum der Messzelle konnte durch den hoheren Sauerstoffpartialdruck
mehr Sauerstoff ins Wurstinnere eindringen. Dadurch nahm der messbare Sauerstoffgehalt
im Kopfraum weiter ab und die Oxidation der Farbpigmente fand unterhalb der Oberflache
statt, da 13 % des Lichts zwischen 400 und 570 nm bis zu 1,5 mm tief in die Wurst eindringen
konnte (siche Abb. 4.21a). Dadurch konnte die Oxidation mittels Oberflichenfarbmessung
nicht mehr eindeutig gemessen werden.

Die Ergebnisse aus diesem Kapitel sind in Tab. 4.12 qualitativ zusammengefasst. Es wurde
deutlich, dass eine hohere Sauerstoffkonzentration im Kopfraum zu einer starkeren Oxidation
fithrte. Die Sauerstoffaufnahme war linear abhangig vom anfanglichen Sauerstoffgehalt. Die
Farbanderung an der Wurstoberfléche hingegen war ab einem O,-Gehalt > 0,3 %,/ konstant
und konnte durch die bereits vollstandige Oxidation der obersten Farbpigmente bei 0,3 %,y
O, erklirt werden. Die Vergrauungstiefe zeigt, dass bei hoherem Sauerstoffpartialdruck die
Photooxidation auch weiter im Inneren der Wurst stattgefunden hat.
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Tabelle 4.12: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kap. 4.3.5 und Kap. 4.3.6. Lagerung
der Brithwurst in Messzellen mit 2,8 W/m? fiir 24 h bei 5°C. Der Einfluss
des Anfangssauerstoffgehalts auf die Farbe, die Sauerstoffaufnahme und die
Vergrauungstiefe ist gegeniibergestellt

0,-Gehalt Kopfraum | Farbe | Sauerstoffaufnahme | Vergrauungstiefe
0 %v/v - -
0,1 %y /v + + +
0,3 %y /v ++ e +++
0,5 You /v T +-- ——
1,0 %,/ - —
2,0 %/ - —

(-) kein Einfluss; (+) leichter Einfluss; (++) deutlicher Einfluss; (4+++) sehr deutlicher Einfluss)

4.3.7 Einfluss bestimmter Wellenlangen und Sauerstoffkonzentrationen
im Kopfraum

Die Qualitatsveranderungen der Brithwurst durch den Einfluss einzelner schmalbandiger
Lichtspektren wurde mittels LEDs untersucht. Die Emissionsspektren der in dieser Arbeit
eingesetzten LEDs (siehe Kap. 3.1.4) sind in Abb. 4.22 dargestellt.

Ebenfalls ist in Abb. 4.22 das Absorptionsspektrum einer wéssrigen Nitrosylmyoglobinlo-
sung abgebildet. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Nitrosylmyoglobin nur das Licht der
Farben Blau, Verde, Griin und Gelb absorbieren kann und nur einen minimalen Anteil des
amberfarbigen und roten Lichts.

Um den Lichteinfluss auf die Brithwurst zu untersuchen, wurden wie bereits oben dargestellt
1cem dicke Wurstscheiben in Messzellen verpackt und fiir 12h unter Stickstoffatmosphére
gelagert. AnschlieBend wurden die Messzellen mit 0,5, 1,0 und 2,0 %, /v O begast und bei
5°C mit den sechs einfarbigen LEDs mit 3 W /m? fiir 24 h belichtet.
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Abbildung 4.22: Emissionsspektren der schmalbandigen LEDs und Absorptionsspektrum
von Nitrosylmyoglobin (MbNO) in wéssriger Losung

Sauerstoffaufnahme

In Abb. 4.23 ist die Sauerstoffaufnahme der Brithwurst mit unterschiedlichen Sauerstoftkon-
zentrationen im Kopfraum aufgetragen. Die Sauerstoffaufnahme der Wurst belichtet mit den
blauen LEDs war am héchsten und nahm mit steigendem Oo-Gehalt im Kopfraum zu. Der
Einfluss der Lichtfarbe auf die Sauerstoffaufnahme wurde mit steigendem Sauerstoffgehalt
im Kopfraum deutlicher. Bei 0,5 %, O im Kopfraum war die Sauerstoffaufnahme der Briih-
wurst statistisch nicht abhéngig von der Lichtfarbe. Bei 1,0 %,y O, im Kopfraum gab es
einen Unterschied zwischen dem Einfluss der blauen, verden und griinen LEDs im Vergleich
zu den gelben, amber und roten LEDs. Bei 2,0 %,/ O, im Kopfraum kénnen drei Gruppen
gebildet werden. In der ersten Gruppe die Lichtfarbe Blau, welche die hochste Sauerstoft-
aufnahme bewirkt. Die zweite Gruppe bilden die Lichtfarben Verde und Griin, welche eine
mittlere Sauerstoffaufnahme bewirken. Die dritte Gruppe mit den Lichtfarben Gelb, Amber
und Rot verursacht die geringste Sauerstoffaufnahme.

Nitrosylmyoglobin kann das gelbe Licht absorbieren, jedoch ist die Sauerstoffaufnahme in
einer vergleichbaren Groflenordnung wie bei den rot und amberfarbig belichteten Proben.
Wie in Kap. 4.3.4 beschrieben, kann das bei der Photooxidation gebildete Metmyoglobin
nur im Bereich von 300 bis 550 nm absorbieren und wird somit nicht durch die gelben LEDs
angeregt. Die prooxidative Wirkung des Metmyoglobins kann folglich nur bei Blau, Verde
und Griin zur hoheren Sauerstoffaufnahme fiihren.
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Abbildung 4.23: Sauerstoffaufnahme durch Brihwurst mit 0,5, 1,0 und 2,0 %/, O im
Kopfraum und Belichtung mit LEDs (3W/m?, 24h, n=3)

Wie bei den Versuchen mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt im Kopfraum und Belichtung
der Wurst mit Leuchtstoffrohren (Kap. 4.3.5) lasst sich ebenfalls ein linearer Zusammenhang
zwischen Anfangssauerstoffkonzentration im Kopfraum der Messzellen und der Sauerstoff-
aufnahme innerhalb von 24h vermuten (R? > 0,94), was auf eine Reaktion 1. Ordnung
hindeutet. Die Menge des aufgenommenen Sauerstoffs ist abhéangig von den einzelnen Licht-
wellenldngen.

Farbanderung

In Abb. 4.24 sind die Anderungen im Rotwert der Brithwurst (Aa*-Werte) durch Belichtung
mit unterschiedlichen Lichtfarben und 0,5 bzw. 1 und 2 %,,, Oy im Kopfraum aufgetragen.
Die Aa*-Werte der Wurst mit 0,5 %, Oy im Kopfraum waren etwas niedriger im Vergleich zu
den Werten mit 1 und 2 %, /, Oz im Kopfraum. Der Einfluss der unterschiedlichen Anfangs-
sauerstoffkonzentrationen auf die Farbianderung war allerdings nicht signifikant (P < 0,05).
Zwischen den einzelnen Lichtfarben war jedoch ein Unterschied zu erkennen. Die Brithwurst
belichtet mit den LED-Farben Blau, Verde, Griin und Gelb mit 0,5 %, Oy war vergleichbar
stark vergraut (Aa*=-6,5+0,2). Bei Belichtung mit den amberfarbigen und roten LEDs war
die Vergrauung der Wurst deutlich geringer. Ahnliche Ergebnisse ergab auch die Lagerung
mit hoheren Sauerstoffgehalten im Kopfraum. Die Vergrauung der Wurst belichtet mit den
blauen, verden, griinen and gelben LEDs war besonders stark. Nitrosylmyoglobin absorbiert
Licht im Bereich von 300 bis 650 nm, wodurch es auch bei der Belichtung mit den blauen,
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verden, grinen und gelben LEDs zur Farbanderung kam, da das Nitrosylmyoglobin in Met-
myoglobin umgewandelt wurde. Da aber auch durch die amberfarbigen und roten LEDs eine
Sauerstoffaufnahme und eine deutliche Farbanderung mit Aa*=-3,7+0, 2 stattgefunden hat,
ist anzunehmen, dass in der Brithwurst noch andere lichtempfindliche Substanzen enthalten
sind, die durch das rote und amberfarbige Licht angeregt, bzw. auch abgebaut werden. Met-
hdmoglobin, die oxidierte Form das Hédmoglobins oder Protoporhyrine, welche in geringen
Mengen im Fleisch enthalten sind, absorbieren sichtbares Licht bis 680 nm und kénnten fiir
die leichte Vergrauung der Brithwurst durch amberfarbiges und rotes Licht verantwortlich
sein [21, 107, 143].
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Abbildung 4.24: Aa*-Wert der Brithwurst mit 0,5, 1,0 und 2,0 %, , O im Kopfraum und
Belichtung mit LEDs (3 W/m?, 24h, n=3). Werte mit den gleichen Buch-
staben und der gleichen Os-Konzentration unterscheiden sich nicht signifi-
kant voneinander (P < 0,05)

Eine Erhohung des verfiigharen Sauerstoffs im Kopfraum fithrte zu keiner signifikant stér-
keren Vergrauung. Dies bestitigt noch einmal die Ergebnisse aus Kap. 4.3.5. Eine hohere
Sauerstoffkonzentration fiihrte zu einer hoheren Sauerstoffaufnahme der Wurst, aber nicht
zu einer deutlich stérkeren Vergrauung. Die Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit stim-
men mit den Ergebnissen von Andersen und Skibsted (1992) tuberein. In ihrer Studie wurde
die Quantenausbeute der Photooxidation von Nitrosylmyoglobin zu Metmyoglobin in einer
wassrigen Losung untersucht und innerhalb der Wellenldngen von 254 bis 546 nm nur eine
geringe Abhéngigkeit der Quantenausbeute von den Wellenlangen gemessen [8]. Der Wel-
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lenldngenbereich von 400 bis 550 nm entspricht in der vorliegenden Arbeit den Lichtfarben
Blau, Verde und Griin, die eine deutliche Vergrauung verursachten, aber keine signifikanten
Unterschiede untereinander aufwiesen.

In Tab. 4.13 sind die Ergebnisse aus Kap. 4.3.7 noch einmal zusammengefasst. Die Sauerstoft-
aufnahme war linear abhéngig von der Sauerstoffkonzentration im Kopfraum. Bei den LEDs,
die im Absorptionsbereich des Nitrosylmyoglobins emittieren, war die Sauerstoffaufnahme
und Vergrauung stéarker als bei den Lichtfarben Amber und Rot. Die hochste Sauerstoff-
aufnahme der Brihwurst wurde bei der Lagerung mit 2 %,,, Oy und unter blauem Licht
ausgelost.

Tabelle 4.13: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kap. 4.3.7. Lagerung der Brithwurst
in Messzellen mit 3 W /m? fiir 24 h bei 5°C. Der Einfluss der Sauerstoffkon-
zentration auf die Sauerstoffaufnahme ist in schwarz und der Einfluss auf die
Farbanderung in rot dargestellt

O, Blau Verde Griin Gelb Amber Rot

05% | + ++ | + [ +++ | F [+ + [+ [+ [+ [+

1% | ++ [ ++++ ]| ++ | ++++ [ ++ [+++ | + [+++ ][ + | + | + | +

2% | ++++ | ++++ |+ [+ [+ [+ [ [+ [+ [+ [+ [+

(+) leichter Einfluss; (++) deutlicher Einfluss; (+-++) sehr deutlicher Einfluss); (++++) extremer Einfluss
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4.3.8 Einfluss der Bestrahlungsstarke und Lichtfarbe

Sauerstoffaufnahme

In Abb. 4.25 ist die Sauerstoffaufnahme durch die Brihwurst, welche mit unterschiedlichen
Lichtfarben und 0,5 bzw. 1,5 und 3,0 W/m? belichtet wurde, dargestellt. Der Anfangssauer-
stoffgehalt im Kopfraum betrug 0,5 %,y O,. Die Bestrahlungsstarke hatte einen signifikanten
Einfluss (P < 0,05) auf die Sauerstoffaufnahme. Um so héher die Bestrahlungsstiarke war,
desto hoher war auch die Sauerstoffaufnahme. Bei der blau belichteten Brithwurst war die
Sauerstoffaufnahme am hoéchsten und nahm mit zunehmender Wellenlénge des Lichts ab.
Bei 0,5 W/m? war der Unterschied zwischen den Lichtfarben, welche vom Nitrosylmyoglo-
bin absorbiert wurden (Blau, Verde, Grin und Gelb) und den Farben Amber und Rot am
deutlichsten.
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Abbildung 4.25: Sauerstoffaufnahme der Brithwurst bei 0,5 %, , Os Anfangssauerstoffge-
halt belichtet mit LEDs (0,5, 1,5 und 3,0 W/m?, 24 h, n=3). Werte mit
den gleichen Buchstaben und der gleichen Bestrahlungsstarke unterschei-
den sich nicht signifikant voneinander (P < 0,05)

Die Differenz in der Sauerstoffaufnahme verursacht durch die blauen und roten LEDs wur-
de mit zunehmender Bestrahlungsstarke geringer. Bei der Belichtung mit blauen LEDs und
0,5W/m? war die Sauerstoffaufnahme 10 mal so hoch wie durch Belichtung mit Rot und
Amber bei der gleichen Bestrahlungsstéirke. Bei einer Bestrahlungsstéirke von 3,0 W/m? war
die Sauerstoffaufnahme beim kurzwelligen blauen Licht 1,5 mal so hoch wie durch das lang-
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wellige rote Licht. Das bedeutet, dass bei einer geringen Bestrahlungsstirke (0,5 W /m?) die
Lichtfarbe bzw. die Wellenldnge des Lichts einen groBeren Einfluss auf die Sauerstoffaufnah-
me hat als bei hoheren Bestrahlungsstéarken.

Um den Sauerstoff vom Grundzustand in den Singulettzustand anzuheben, sind 92 kJ/mol er-
forderlich (siehe Abb. 2.2). Jedes Photon im sichtbaren Wellenlangenbereich hat genug Ener-
gie um diese ,Energiehiirde zu iiberwinden. Das Nitrosylmyoglobin absorbiert viel starker
die blauen bis gelben Wellenldangen, wodurch eine Energieiibertragung auf den Photosen-
sibilisator und anschliefend auf den Sauerstoff viel wahrscheinlicher ist als bei den roten
Lichtfarben. Durch eine Erhohung der Bestrahlungsstirke und damit der Photonenanzahl,
erhoht sich die Sauerstoffaufnahme im langwelligen roten Bereich anndhernd proportional
zur Bestrahlungsstirke. Im blauen bis gelben Bereich bewirkt eine gleich grofie Erhohung
der Photonenzahl jedoch keine proportionale Erhohung der Sauerstoffaufnahme.

Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass die energiereichen Photonen des blauen Lichts bei
0,5 W /m? schon sehr viele Nitrosylmyoglobinmolekiile anregen konnten, so dass der Photo-
sensibilisator schon gesattigt war, wodurch bei einer Verdreifachung, bzw. Versechsfachung
der Photonenzahl, die Sauerstoffaufnahme nicht proportional gesteigert werden konnte.
Wiéjciak und Dolatowski (2015) haben in umgerdteter Wurst einen Nitrosylmyoglobingehalt
von 6,63 g/kg gemessen [172]. Basierend auf diesem Wert betrédgt die Anzahl an Nitrosylmyo-
globinmolekiile im obersten Millimeter der Wurstscheibe in der vorliegenden Arbeit ungefahr
1,17 - 1075 mol. Die Anzahl eingestrahlter Photonen des blauen Lichts bei 0,5 W /m? betrigt
4,954 - 10~* mol bezogen auf die Oberfliche der Wurstscheibe. Somit ist die Anzahl an Pho-
tonen des blauen Lichts 500 mal so hoch wie die Anzahl der Photosensibilisatormolekiile
in der Wurstoberflache. Dies wiirde die Theorie der Sattigung des Photosensibilisators bei
bereits 0,5 W/m? bestitigen.

Im roten Wellenldngenbereich war die Absorption des Nitrosylmyoglobins viel geringer, so
dass durch eine Erhohung der Photonenzahl die Wahrscheinlichkeit der Energieiibertragung
auf den Photosensibilisator anstieg und dadurch die Sauerstoffaufnahme annahernd propor-
tional zunahm.

Farbanderung

In Abb. 4.26 sind die Aa*-Werte der Brithwurst belichtet mit unterschiedlichen Lichtfarben
und Bestrahlungsstirken (0,5, 1,5 und 3,0 W/m?) aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die
Lichtfarben und somit die Wellenléngen des Lichts einen Einfluss auf die Vergrauung der
Brithwurst hatten. Die Vergrauung durch das kurzwellige blaue Licht war am deutlichsten
und nahm mit zunehmender Wellenléngen ab. Bei den Lichtfarben Griin, Gelb und Amber
war ein signifikanter Effekt der Bestrahlungsstérke auf die Vergrauung der Wurst sichtbar.
Um so hoher die Bestrahlungsstérke, desto deutlicher war die Vergrauung der Brithwurst.
Bei den Farben Blau, Verde und Griin unterschied sich die Farbanderung bei den Proben mit
1,5 und 3,0 W/m? nicht signifikant voneinander. Moglicherweise war bei 1,5 W/m? bereits
so viel Nitrosylmyoglobin an der Wurstoberfliche oxidiert, dass die Verdopplung der Be-
strahlungsstérke keine weitere Oxidation der Farbpigmente hervorrufen konnte (siche Kap.
4.3.5). Im Gegensatz zur Sauerstoffaufnahme war bei der Erhéhung der Bestrahlungsstérke
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die Vergrauung bei den Proben unter der amberfarbigen und roten LED signifikant geringer
im Vergleich zu den anderen Lichtfarben.

0 - N— N— N—

A a*-Wert
H

'9 T T T
0,5 1,5 3,0

Bestrahlungsstarke [W/m?]

Abbildung 4.26: Aa*-Wert der Brithwurst bei 0,5 %, O Anfangssauerstoffgehalt belichtet
mit LEDs (0,5, 1,5 und 3,0 W/m?, 24 h, n=3). Werte mit den gleichen
Buchstaben und der gleichen Bestrahlungsstéirke unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander (P < 0,05)

Vergrauungstiefe

In Abb. 4.27 ist die Vergrauungstiefe der lichtexponierten Briihwurst bei 1,5 und 3,0 W /m?
dargestellt. Zwischen den beiden Bestrahlungsstiarken gab es einen signifikanten Unterschied
beziiglich der Vergrauungstiefe (P < 0,05). Die Verfirbung der Brithwurst war bei 3,0 W /m?
signifikant tiefer als bei 1,5 W/m?. Bei 1,5 W/m? war die Vergrauungstiefe bei Blau, Verde,
Griin und Gelb nicht signifikant unterschiedlich, wohingegen die Vergrauungstiefe bei Amber
und Rot deutlich geringer war. Das bedeutet, obwohl das langerwellige Licht weiter in die
Wurst eindringen kann (siehe Abb. 4.21), wurde aufgrund der geringeren Absorption des
Nitrosylmyoglobins, weniger Energie tibertragen als bei den Lichtfarben Blau, Verde, Griin
und Gelb, so dass es dadurch zu einem geringeren photochemischen Abbau des Nitrosylmyo-
globins kam. Bei einer hoheren Bestrahlungsstirke von 3,0 W/m? gab es keinen signifikanten
Unterschied in der Vergrauungstiefe zwischen den einzelnen Lichtfarben (P < 0,05). Die Ver-
farbung war 0,20 bis 0,22 cm tief. Das bedeutet, bei einer hohen Anzahl an Photonen macht
es innerhalb von 24 h keinen Unterschied, ob es energiereiche Photonen des blauen, verden
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und griinen Lichts sind, welche das Nitrosylmyoglobin anregen, oder ob es die energiear-
meren roten Wellenldngen sind, die nur minimal vom Nitrosylmyoglobin absorbiert werden
konnen. Diese Ergebnisse bestatigen die Ergebnisse der Sauerstoff- und Farbmessung. Bei
einer Bestrahlungsstéirke von 1,5 W/m? war die Sauerstoffaufnahme und Vergrauung der rot
und amber belichteten Proben geringer als bei den blau, verde und griin belichteten Proben
und bei 3,0 W/m? war die Sauerstoffaufnahme vergleichbar grofl, unabhéngig von der Licht-
farbe. Die Vergrauung an der Oberflache der Wurst (Abb. 4.26) belichtet mit den roten und
amberfarbigen LEDs war bei allen Bestrahlungsstéirken deutlich geringer als bei den anderen
Lichtfarben. Da die Vergrauungstiefe jedoch vergleichbar ist, bedeutet das, dass die Oxida-
tion weiter im Inneren und nicht mehr nur ausschliefilich an der Oberfliche stattgefunden hat.
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Abbildung 4.27: Vergrauungstiefe der Brithwurst nach belichteter Lagerung (24 h, 0,5 %y /v
Oy, n=3) mit LEDs mit 1,5 W/m? (nicht schraffiert) und 3,0 W /m?
(schraffiert). Werte mit den gleichen Buchstaben unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander (P < 0,05)
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Eine Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kap. 4.3.8 ist in Tab. 4.14 dargestellt. Die Licht-
farben Amber und Rot hatten bei niedrigen Bestrahlungsstérken nur einen geringen Einfluss
auf die Oxidation der Brithwurst, wohingegen der Einfluss der Farben Blau, Verde und Griin
bei allen drei getesteten Bestrahlungsstéarken sehr deutlich war.

Tabelle 4.14: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kap. 4.3.8. Lagerung der Brithwurst in
Messzellen (0,5 %y v Og, 24k, 5°C). Der Einfluss der Bestrahlungsstéirke auf
die Sauerstoffaufnahme ist in schwarz, auf die Farbédnderung in rot und auf
die Vergrauungstiefe in blau dargestellt

W /m? Blau Verde Griin

0,5 ++ [+ttt ++ [ +++ ++ [+t
15 | +++ |+ttt | ++ |t |t | | | e |
30 | 4+++ | +++ [ +++ [+ [ +++ [ +++ [ +++ | +++ [+

W /m? Gelb Amber Rot
05 | ++ | ++ e + [
15 | ++ | ++ | ++ | ++ | + | + |+ | ¥ | +

30 | F4+ | T+ | At | bt | 4+ |t | | bt
(+) leichter Einfluss; (++) deutlicher Einfluss; (+++) sehr deutlicher Einfluss); (++-++) extremer Einfluss

4.3.9 Formale Quantenausbeute

Die formale Quantenausbeute der Brithwurstversuche wurde, wie in Kap. 3.2.13 beschrie-
ben, berechnet und in diesem Abschnitt gegentibergestellt. Bei der Brithwurst ergibt sich
die angegebene Quantenzahl aus der Anzahl der eingestrahlten Lichtquanten, integriert in
I nm-Intervallen iiber den relevanten Wellenléngenbereich von 300 bis 650 nm, in dem der
Photosensibilisator, das Nitrosylmyoglobin, absorbiert. Die Sauerstoffaufnahme bezieht sich
auf die gesamte Brithwurst in der Messzelle.

In Tab. 4.15 ist die Molmenge an Lichtquanten und absorbiertem Sauerstoff sowie die Quan-
tenausbeute der unterschiedlichen Leuchtmittel aufgefiihrt. Die formale Quantenausbeute bei
der Belichtung mit der Tageslichtleuchtstoffrohre war mit 1,04 - 1073 am hochsten. Folglich
hat die Zahl der Lichtquanten, die von der Tageslichtleuchtstoffrohre emittiert wurde, eine
hohere Effizienz beziiglich der Bindung des Sauerstoffs (Oxidation) in der Brihwurst. Die
Quantenausbeute bei Belichtung mit der Metalldampflampe war deutlich kleiner (5,08 - 10~4)
im Vergleich zur Beleuchtung mit der Tageslichtleuchtstoffrohre.

Die Metalldampflampe wies eine starkere Emission im Bereich zwischen 580 und 650 nm auf,
wohingegen die Tageslichtleuchtstoffrohre starker im kurzwelligen Bereich zwischen 430 und
500 nm emittierte (Abb. 4.17a). Diese Unterschiede in der Strahlungsverteilung spiegeln sich
auch in der Quantenausbeute wieder und verdeutlichen noch einmal, dass der Emissions-
bereich der Lampen im kurzwelligen sichtbaren Bereich bis 550 nm besonders kritisch zu
betrachten ist.
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Tabelle 4.15: Molmenge an Lichtquanten im Bereich zwischen 300 bis 650 nm und formale
Quantenausbeute bezogen auf die Sauerstoffaufnahme der gesamten Briih-

wurst in der Messzelle wahrend der belichteten Lagerung mit unterschiedli-
chen Lampen (2,8 W/m?, 24 h)

Tageslicht- LED (Fleisch- farboptimierte Metalldampf-
leuchtstoffrohre  waren) Leuchtstoffrohre lampe
Molmenge an 6,08-1073 6,46 - 1073 2,74-1073 4,61-1073
Quanten [mol/d]
Molmenge absor- 6,33 1076 4,17-1076 2,02-107° 2,34-1076
bierter Sauerstoff
[mol]
formale Quanten- 1,04 -1073 6,46 - 1074 7,36 - 1074 5,08 - 1074
ausbeute

In Tab. 4.16 ist die Quantenausbeute bei unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen im
Kopfraum dargestellt. Die zweite und dritte Spalte zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, in
den beiden rechten Spalten sind die ermittelten Quantenausbeuten der Photooxidation einer
Nitrosylmyoglobinlosung durch Licht der Wellenléngen von 366 und 436 nm aus den Studien
von Mgller et al. (2002) gegeniibergestellt. Es werden zwar zwei unterschiedliche Systeme
miteinander verglichen, aber bei beiden Studien ist ein linearer Zusammenhang zwischen der
Quantenausbeute und der verfiigharen Sauerstoffmenge vorhanden. Die formale Quantenaus-
beute bei der Brithwurst ist deutlich héher als die der Nitrosylmyoglobinlosung. Dies kann
dadurch erklart werden, dass die Wurst das gesamte Licht absorbiert und in der wassrigen
Nitrosylmyogloglobinlésung nur ein gewisser Anteil, welcher von den Nitrosylmyoglobinmo-
lekiilen absorbiert wird. Auflerdem sind noch andere Photosensibilisatoren in der Wurst
enthalten, die zu einer hoheren Quantenausbeute beitragen konnen.

In Abb. 4.28 ist die formale Quantenausbeute bei der Belichtung der Brithwurst mit unter-
schiedlichen Lichtfarben und Bestrahlungsstiarken aufgetragen. Bei einer geringen Bestrah-
lungsstarke ist der Unterschied in der formalen Quantenausbeute zwischen den energiearmen
roten und amberfarbigen Photonen, sowie den gelben, griinen und verden deutlich zu erken-
nen. Die Quantenausbeute durch das energiereiche blaue Licht ist am hochsten. Wie auch
beim Versuch mit der Kaffeesahne und unterschiedlichen Bestrahlungsstérken nimmt die
Quantenausbeute mit zunehmender Bestrahlungsstérke ab. Die Unterschiede zwischen den
Lichtfarben waren bei den hoheren Bestrahlungsstéirken weniger deutlich.
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Tabelle 4.16: Sauerstoffaufnahme der Brithwurst belichtet durch Tageslichtleuchtstoffroh-

ren (2,8 W/m?, 24h) mit unterschiedlichen Anfangssauerstoffkonzentrationen
(n=3) und Quantenausbeute beziiglich der Sauerstoffaufnahme der gesamten
Wurst sowie die Quantenausbeute der Photooxidation von Nitrosylmyoglobin
in wéssriger Losung nach Moller et al. (2002) [116]

Sauerstoff- Sauerstoff- formale Quanten- Quanten-
gehalt im aufnahme Quanten-  ausbeute nach [116] ausbeute nach [116]
Kopfraum [mg O, / 100g] ausbeute bei A = 366 nm bei A = 436 nm
0,0 %oy /v -0,03% 0,00 0
0,1 %y /v 0,09+ 0,01 1,16 - 1074 3,07-10°° 1,89-107°
0,3 %ou v 0,40+ 0,05 5,14 -107%
0,5 Y%ou /v 0,56+ 0,08 7,19-1074 2,40 -107° 2,45-107°
1,0 %oy /v 1,15+ 0,17 1,48 -1073 8,56 - 1075 5,57 -107°
2,0 Yoy /v 1,98+ 0,14 2,54 -1073
Lineare R?=0,99 R=0,97 R*=0,95
Regression
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Abbildung 4.28: Formale Quantenausbeute durch Belichtung von Brithwurst mit LEDs
und unterschiedlichen Bestrahlungsstérken 0,5, 1,5 und 3,0 W/m? nach

24h
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4.4 Vergleich der Licht- und Sauerstoffempfindlichkeit von
Kaffeesahne und Briihwurst

Brithwurst und Kaffeesahne sind zwei sehr unterschiedliche Lebensmittel. Gemeinsam haben
sie, dass beide sehr empfindlich gegeniiber Licht und Sauerstoff reagieren, da sie Photosensibi-
lisatoren enthalten. Im Folgenden werden die beiden Produkte hinsichtlich ihrer enthaltenen
Photosensibilisatoren, Verpackungen, ihrer Empfindlichkeit gegeniiber bestimmter Leucht-
mittel und Wellenléngen sowie der Lagerdauer verglichen.

Photosensibilisatoren

Der wirksamste Photosensibilisator in Kaffeesahne ist das gelbliche Riboflavin, welches UV-
Licht und sichtbares Licht bis 520 nm absorbiert. In der Brithwurst ist das rosarote, dena-
turierte Nitrosylmyoglobin hauptverantwortlich fiir die Initiierung der Photooxidation. Das
denaturierte Nitrosylmyoglobin absorbiert UV-Licht und sichtbares Licht bis 650 nm.

Bei den Versuchen mit Kaffeesahne und zudotiertem Riboflavin hat sich deutlich gezeigt,
dass die Konzentration des Photosensibilisators die Geschwindigkeit der Photooxidation
bestimmt. Bei einem hohen Photosensibilisatorgehalt war die Sauerstoffaufnahme und die
Bildung der fliichtigen Verbindungen in der Kaffeesahne hoher als bei geringer Photosensi-
bilisatorkonzentration. Erst nach vollstindigem Abbau des Photosensibilisators verlief die
Sauerstoffaufnahme annahernd gleich schnell, unabhéngig von der anfanglichen Riboflavin-
konzentration.

Bei der Brithwurst hat sich gezeigt, dass der Photosensibilisator an der Wurstoberfliche ab
einer Oy-Konzentration iiber 0,3 % innerhalb eines Tages oxidiert war, so dass keine weitere
Farbanderung an der Oberflache stattfand. Die Oxidation des denaturierten Nitrosylmyoglo-
bins im Wurstinneren, also die Vergrauungstiefe, war abhéngig von der Bestrahlungsstérke.

Verpackungen

Kaffeesahne wird unter atmospharischen Bedingungen in verschiedenen Verpackungsmate-
rialien abgefiillt, welche unterschiedliche Sauerstoff- und Lichtdurchlassigkeiten aufweisen.
Brithwurst hingegen wird in Verpackungen mit einer sehr hohen Lichtdurchlassigkeit und
sehr geringen Sauerstoffdurchlassigkeit abgepackt. Zudem wird die Verpackung mit Schutz-
gas begast, um den Sauerstoff aus der Verpackung zu verdréngen.

Die Qualitatsverdnderungen in der Kaffeesahne wahrend der Lagerung werden durch den
Vitaminverlust (Riboflavin) und der Bildung von geruchsaktiven Substanzen gekennzeich-
net. Die Portionspackungen aus Polystyrol (PS) hatten von den untersuchten Verpackungen
die hochste Sauerstoffdurchlassigkeit und lielen bis zu 20 % des sichtbaren Lichts durch.
Die maximal mogliche Sauerstoffaufnahmerate der Kaffeesahne in Portionspackungen be-
trug 69,98 mg/kg d, wodurch es bei Lichtexposition mit Leuchtstoffrohren bereits nach 4
Wochen zu einem vollstdndigen Riboflavinabbau und einer deutlichen Hexanalbildung in
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der Kaffeesahne kam.

Die Kénnchen aus Polypropylen (PP) hatten die geringste Lichtdurchlédssigkeit von max.
15% und die maximal mogliche Sauerstoffaufnahmerate der darin verpackten Kaffeesahne
betrug 4,66 mg/kg d. Durch die geringere Menge an verfiigbaren Sauerstoff und die gerin-
gere Lichtmenge verlief der Riboflavinabbau und die Hexanalbildung langsamer als in den
Portionspackungen.

Die Glasflaschen hatten mit Abstand die hochste Lichtdurchlassigkeit (90 %), waren dagegen
aber nahezu sauerstoffundurchlassig. Das bedeutet, dass die darin enthaltene Kaffeesahne am
besten vor Sauerstoff geschiitzt war, aber am schlechtesten vor Licht im Vergleich zu den
anderen Verpackungen. Der Riboflavinabbau in Kaffeesahne in den Glasflaschen war ver-
gleichbar mit dem in Kaffeesahne in den Portionspackungen. Hexanal wurde wenig bis gar
keines gebildet. Fiir die Bildung der qualitatsmindernden fliichtigen Verbindungen ist Sauer-
stoff erforderlich. Da jedoch von auflen kein Sauerstoff in die Glasflaschen permeieren konnte,
war die verfiighare Sauerstoffmenge auf den physikalisch gelosten und den im Kopfraum ent-
haltenen Sauerstoff begrenzt.

Brihwurst wird in transparenten Verpackungsmaterial mit einer Lichtdurchlassigkeit von
ca. 90 % und sehr niedriger Sauerstoffdurchlassigkeit unter Schutzgasatmosphére mit CO,
und N, abgepackt. Der Sauerstoff, welcher nach dem Abpacken fiir Oxidationsreaktionen
zur Verfiigung steht, ist entweder in der Wurst gelost bzw. zwischen den Scheiben einge-
schlossen oder wurde beim Abpacken nicht vollstdndig aus der Verpackung verdringt. Bei
der Brithwurst waren bereits Sauerstoffkonzentrationen unter 2 %, /v kritisch. Das wichtigste
Qualitatsmerkmal der Brithwurst ist die Farbe. Bereits nach kurzer Belichtungsdauer von
weniger als 24h waren deutliche Qualitatsverluste sichtbar. Beziiglich der Sauerstoffemp-
findlichkeit konnte gezeigt werden, dass bereits ab einer Konzentration > 0,1 %, . O, die
Wurst innerhalb von 24 h bei 2,8 W/m?, welche einer durchschnittlichen Bestrahlungsstéirke
in Kiihltheken entspricht, deutlich vergraut.

Lampen

Im Einzelhandel werden unterschiedliche Leuchtmittel fiir die Ausleuchtung der Verkaufs-
regale und Kiihltheken verwendet. Aufgrund der spektralen Zusammensetzung zeigten die
Lampen unterschiedliche Auswirkungen auf die lichtempfindlichen Produkte.

Die Belichtung der Kaffeesahne mit Leuchtstoffrohren fithrte bei allen Verpackungsvariatio-
nen im Vergleich zu den anderen Lampen zu den stirksten Qualitdtseinbufien. Die Emission
der Leuchtstoffrohren im empfindlichen Absorptionsbereichs des Riboflavins ist hoher als
bei den HD-Natriumdampflampen und LEDs, wodurch es zu einer starkeren lichtinduzierten
Oxidation kam.

Bei der Brithwurst war die Vergrauung bei Belichtung mit den Tageslichtleuchtstoffrohren

ebenfalls am starksten. Durch die Intensivierung der Emission im roten Spektralbereich bei
der farboptimierten Leuchtstoffrohre fiir Fleischwaren wurde die Emission im kritischen Wel-
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lenldngenbereich, in dem das Nitrosylmyoglobin absorbiert, reduziert, was zu einer langeren
Farberhaltung der Wurst im Vergleich zur Tageslichtleuchtstoffrohre beitrug.

Lagerdauer

Kaffeesahne ist aufgrund der aseptischen Abfiillung bzw. der Sterilisation nach dem Abfiil-
len mikrobiologisch stabil. Die Haltbarkeit wird mit mindestens 3 Monaten ohne Kiihlung
angegeben. Die vorliegenden Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass die Qualitit der
Kaffeesahne, wenn sie im Einzelhandel der Verkaufsbeleuchtung ausgesetzt war, schon nach
4 Wochen deutlich gemindert war. Zum einen durch den Vitaminverlust, zum anderen durch
die Bildung fliichtiger Verbindungen, die zum Fehlaroma in der Kaffeesahne beitrugen.

Die Haltbarkeit von aufgeschnittener, mit Schutzgas verpackter Brithwurst wird mit bis zu
4 Wochen bei einer Lagertemperatur von 6 °C angegeben. Wenn die Wurst optimal verpackt
und kein Sauerstoff in der Verpackung enthalten war, dnderte sich die Qualitét (Farbe) der
Brithwurst innerhalb dieses Zeitraumes nicht. Wenn Restsauerstoffgehalte von > 0,1 % in
der Verpackung zuriick blieben, dnderte sich die Farbe der Wurst durch die Photooxidation
innerhalb von 24 h Belichtung schon so stark, dass die Wurst unansehnlich wurde und vom
Verbraucher nicht mehr gekauft wiirde.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit widmet sich den Qualitatsverdnderungen in Kaffeesahne und Briih-
wurst wahrend der lichtexponierten Lagerung im Einzelhandel. Die beiden wesentlichen Fak-
toren, welche die Qualitéit dieser Lebensmittel beeinflussen, sind Licht und Sauerstoff, da in
beiden Produkten Photosensibilisatoren enthalten sind, die mit sichtbarem Licht in Wech-
selwirkung treten konnen.

Licht ist ein wichtiges Verkaufselement im Einzelhandel. Alle Produkte, die in einer transpa-
renten oder teiltransparenten Verpackung angeboten werden, sind dem Licht der Handelsbe-
leuchtung ausgesetzt. Im Einzelhandel sind verschiedene Lampenarten vorzufinden, die auf-
grund ihres Funktionsprinzips unterschiedliche spektrale Eigenschaften aufweisen. Dadurch
kommt es zu verschieden starken Auswirkungen auf die Produktqualitat der lichtexponierten
Lebensmittel.

Der fiir die Photooxidation notwendige und zur Verfiigung stehende Sauerstoff kann beim
Herstellungs-, Abfiill- bzw. Abpackprozess oder durch Undichtigkeiten mit eingebracht wer-
den bzw. durch das Verpackungsmaterial in die Verpackung permeieren.

Die Anforderungen an das Verpackungsmaterial fiir diese beiden Lebensmitteltypen unter-
scheiden sich deutlich voneinander. Die untersuchte Kaffeesahne wird unter atmosphérischen
Bedingungen abgepackt und die Verpackungsmaterialien weisen eine hohe (PS), mittlere
(PP) und niedrige bzw. keine (Glas) Sauerstoffdurchlassigkeit auf.

Aufgeschnittene Brithwurst wird normalerweise unter Schutzgasatmosphéare moglichst ohne
Sauerstoff verpackt und das Verpackungsmaterial sollte im Idealfall nahezu sauerstoffun-
durchlassig sein. Da bereits minimale Sauerstoffmengen Einfluss auf die Intensitat der Qua-
litdtsverdnderung haben, wurden die Brithwurst-Versuche in Modellverpackungen (Messzel-
len) durchgefiihrt.

Lichteinfluss auf Kaffeesahne

Kaffeesahne als Beispiel fiir lichtanfallige Milchprodukte eignet sich fiir die Untersuchung
der Photooxidation an fliissigen, wasserhaltigten Lebensmitteln. Durch die verschiedenar-
tigen Verpackungsmaterialien und den daraus resultierenden unterschiedlichen Licht- und
Gasdurchlassigkeiten, konnte der Licht- und Sauerstoffeinfluss bei Kaffeesahne in den Pri-
maéarverpackungen genauer untersucht werden. Der Einfluss unterschiedlicher Lampenarten
auf die Qualitat der Kaffeesahne wurde ebenfalls analysiert. Des Weiteren wurden die Aus-
wirkungen definierter Photosensibilisatorkonzentrationen auf die Qualitdt der Kaffeesahne
bewertet. Der Effekt der Beleuchtung mit unterschiedlichen Intensitaten in Kombination mit
variierender Photosensibilisatorkonzentration wurde in Modellverpackungen untersucht.
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Von den vier untersuchten Lampen fiir Milchprodukte (Tageslichtleuchtstoffrohren, farbop-
timierte Leuchtstoffrohren, HD-Natriumdampflampen und LEDs) fiihrten die beiden Leucht-
stoffrohrentypen zum starksten Qualitatsverlust. Dieser wurde durch die Sauerstoffaufnahme-
rate (Oxidation), den Riboflavinabbau und der Bildung von Fettoxidationsprodukten (z.B.
Hexanal) nachgewiesen. Der Qualitatsverlust durch Exposition unter diesen Lampen wurde
durch den spezifischen Strahlungsfluss erklart. Dieser war bei den Leuchtstoffrohren im Be-
reich, in dem das Riboflavin Licht absorbiert, deutlich hoher als bei den HD-Natriumdampflampen
und LEDs. Durch die Energietibertragung des Lichts auf das Riboflavin wurden Photooxi-
dationsreaktionen in der Kaffeesahne ausgelost.

Die Untersuchungen zum Einfluss der drei untersuchten unterschiedlichen Verpackungsma-
terialien mit hoher Lichtdurchldssigkeit (Glas), mittlerer Lichtdurchléssigkeit (PS) und ge-
ringer Lichtdurchlassigkeit (PP) sowie hoher Sauerstoffdurchlassigkeit (PS), mittlerer Sau-
erstoffdurchlassigkeit (PP) und ohne Sauerstoffdurchléssigkeit (Glas) auf die Qualitat der
Kaffeesahne zeigten, dass der Qualitatsverlust in den Portionspackungen aus PS am hochs-
ten war.

In den Portionspackungen war die maximal mogliche Sauerstoffaufnahmerate aufgrund der
geringen Produktmenge und hohen Sauerstoffdurchléssigkeit der Verpackung 15 mal hoher
als in den Kéannchen aus PP.

Der spezifische Strahlungsfluss [J/g d] zwischen 415 bis 455 nm war bei den Kénnchen am
geringsten, um das 6-fache grofler in den Portionspackungen und um das 40-fache hoher
in den Glasflaschen. Die Lampen emittierten im empfindlichen Wellenlangenbereich unter-
schiedlich stark, sodass der spezifische Strahlungsfluss bei den LEDs um das 4-fache, bei den
farboptimierten Leuchtstoffrohren um das 8-fache und bei den Tageslichtleuchtstoffrohren
um das 15-fache hoher war als bei den HD-Natriumdampflampen. Die Lichtenergie, welche
auf die Kaffeesahne in den Glasflaschen unter Tageslichtleuchtstoffrohren einwirkte, war mit
5,57J/g d am starksten, sodass das Riboflavin nach 4 Wochen vollstédndig abgebaut war.
Aufgrund der nahezu gasdichten Verpackung war die Sauerstoffzufuhr limitiert. Daher war
die Bildung globaler Oxidationsprodukte minimal im Vergleich zu den Portionspackungen
und Kéannchen.

Der Qualitatsverlust der Kaffeesahne begann direkt mit Einsetzen der Belichtung. In den
unterschiedlichen Verpackungen beeinflussten die Tageslichtleuchtstoffrohren und farbopti-
mierte Leuchtstoffrohren die Qualitat der Kaffeesahne deutlich schneller. Dies liegt daran,
dass diese Lampen im empfindlichen Wellenlangenbereich, in dem das Riboflavin absorbiert
und dadurch lichtinduzierte Oxidationsreaktionen auslosen kann, starker emittieren.

Bei allen getesteten Produkten waren schon innerhalb der ersten 4 Wochen der Lagerung

deutliche Qualitdtsverluste in Bezug auf den Riboflavin- und Hexanalgehalt sowie die Sau-
erstoffaufnahme als Messgrofe fiir die Oxidation sichtbar.
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Der Einfluss der Photosensibilisatorkonzentration wurde in Messzellen als Modellverpackung
untersucht. Dabei wurde deutlich, dass die Geschwindigkeit der Photooxidation bei gleich-
bleibendem Sauerstoffangebot von der Menge des enthaltenen Photosensibilisators abhangig
ist. Je hoher die Riboflavinkonzentration war, desto hoher war auch die Sauerstoffaufnahme.
Die geruchsaktiven fliichtigen Verbindungen, die bei der Oxidation von Kaffeesahne entste-
hen, wurden in belichteter Kaffeesahne mit einem hohen Riboflavingehalt verstarkt gebildet.

Der Einfluss der Bestrahlungsstirke war dahingegen gering. Eine schrittweise Halbierung
der Bestrahlungsstirke von 2,8 W/m? auf 0,08 W/m? bei gleichbleibender Photosensibili-
satorkonzentration zeigte keine signifikante Anderung in der Sauerstoffaufnahme nach 29
Tagen.

Lichteinfluss auf Bruhwurst

Lyoner Brithwurst aus der Gruppe der lichtempfindlichen umgeréteten Fleischwaren eignet
sich fiir die Untersuchung der Photooxidation an schnittfesten Lebensmitteln. Der Einfluss
unterschiedlicher Lampen, sowie Lichtintensitaten und Sauerstoffkonzentrationen in der Ver-
packung wurde hinsichtlich der Brithwurstqualitit untersucht. Aufgrund der festen Struktur
konnte zudem die Eindringtiefe des Lichts in die Produktmatrix analysiert werden.

Die Qualitat der Brihwurst wurde in Messzellen als Modellverpackung untersucht. Die Pa-
rameter fiir die Qualitdatsbewertung der Brithwurst waren Farbe und Sauerstoffaufnahme.

Eine Vermessung der Beleuchtung im Einzelhandel ergab, dass die Lichtintensitdten auf der
Produktoberfliche in Kiihltheken fiir Wurstwaren sehr unterschiedlich waren und zwischen
0,5 und 14 W/m? lagen, je nachdem wo die Lichtquellen installiert und wie die Produkte
platziert waren.

In der vorliegenden Arbeit wurde ersichtlich, dass die Emissionsspektren der Lampen grofien
Einfluss auf den Farberhalt von Brithwurst haben, wenn die Wurst in der Kiihltheke dem
Licht ausgesetzt und zudem Sauerstoff in der Verpackung enthalten ist. Es zeigte sich, dhnlich
wie bei der Kaffeesahne, dass die Belichtung mit Tageslichtleuchtstoffréhren zur stéarksten
Vergrauung und auch zur hochsten Sauerstoffaufnahme fithrte. Diese deutlich wahrnehmba-

ren Qualitdtsminderungen waren schon nach einer kurzen Lagerdauer von weniger als 24 h
in der Kiihltheke sichtbar.

Eine Befragung von Kunden zur Kaufentscheidung in Abhéngigkeit von der Brihwurstfarbe
ergab, dass bei einem Aa*-Wert (Anderung des Rotwerts) von > 4 die Hilfte der Kunden
die Wurst nicht mehr kaufen wiirden. Das bedeutet, dass Brithwurst mit einem Restsauer-
stoffgehalt von 0,5 %,y O, in der Verpackung bereits nach 4 h Belichtung einen erkennbaren
Schaden durch Tageslichtleuchtstoffrohren oder Metalldampflampen bzw. nach 8 h Belich-
tung mit LEDs und farboptimierten Leuchtstoffrohren erleidet.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Sauerstoffkonzentration im Kopfraum der Wurstver-
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packung zeigten, dass eine hohere anfangliche Sauerstoffkonzentration im Kopfraum zu einer
starkeren Oxidation fithrte. Die Sauerstoffaufnahme der Brithwurst war linear abhéangig vom
anfinglichen Sauerstoffgehalt im Kopfraum. Die Farbénderung (Vergrauung) an der Wurs-
toberfliche hingegen war nicht linear abhéngig vom Anfangssauerstoffgehalt und ab einem
Oy-Gehalt > 0,3 %,/ nach 24 h Belichtung gleich stark ausgeprégt. Dies konnte durch die
bereits vollstdndige Oxidation der Farbpigmente in der obersten Schicht erklart werden. Bei
den Untersuchungen zur Vergrauungstiefe wurde ersichtlich, dass bei héherem Sauerstoffpar-
tialdruck die Photooxidation auch weiter im Inneren der Wurst statt fand.

Der Einfluss einzelner Lichtfarben wurde mit Hilfe von 6 schmalbandigen Einzelfarben-LEDs
(Blau, Verde, Griin, Gelb, Amber und Rot) untersucht. Die Sauerstoffaufnahme war bei allen
Lichtfarben linear abhédngig von der Anfangssauerstoffkonzentration im Kopfraum. Dartuber
hinaus wurde ersichtlich, dass das blaue Licht mit einem Emissionsmaximum bei 452 nm zu
einer hoheren Sauerstoffaufnahme fithrte als die anderen léngerwelligen Lichtfarben. Beson-
ders deutlich wurde dies bei einem hohen vorgelegten Sauerstoffgehalt von 2 %, ..

Die Belichtung mit den Farben Verde (506 nm) und Griin (520 nm) fithrte zu einer geringeren
Sauerstoffaufnahme. Bei den Farben Gelb (590 nm), Amber (620 nm) und Rot (635 nm) war
die Sauerstoffaufnahme bei allen getesteten Sauerstoffkonzentrationen (0,5, 1,0 und 2,0 %,/
O,) am geringsten im Vergleich zu den kiirzerwelligen Lichtfarben.

Bei den LEDs, die im Absorptionsbereich des Nitrosylmyoglobins emittieren (Blau, Verde,
Griin und Gelb), war die Vergrauung starker als bei den Lichtfarben Amber und Rot.
Auffallig war, dass die Sauerstoffaufnahme durch Belichtung mit den gelben LEDs vergleich-
bar war wie mit den langerwelligen Lichtfarben Amber und Rot, aber die Vergrauung ver-
gleichbar mit den kiirzerwelligen Lichtfarben Griin und Verde. Das denaturierte Nitrosyl-
myoglobin kann das gelbe Licht absorbieren und wird dadurch zu Metmyoglobin oxidiert
und es kommt zur Vergrauung. Das grauliche Metmyoglobin absorbiert das gelbe Licht nicht
so stark und fithrt daher nicht zur weiteren Sauerstoffaufnahme (Oxidation).

Die Bestrahlungsstérke hatte ebenfalls einen signifikanten Einfluss auf die Sauerstoffauf-
nahme der Brithwurst. Mit steigender Bestrahlungsstéirke stieg die Sauerstoffaufnahme an.
Bei 0,5W/m? war der Unterschied zwischen den Lichtfarben, welche vom Nitrosylmyoglo-
bin absorbiert wurden, und den Farben Amber und Rot am deutlichsten. Bei den héheren
Bestrahlungsstarken war die Differenz geringer.

Das Nitrosylmyoglobin absorbiert viel starker die blauen bis gelben Wellenléngen, wodurch
eine Energieiibertragung auf den Photosensibilisator und anschlieSend auf den Sauerstoff
viel wahrscheinlicher ist als bei den roten Lichtfarben. Moglicherweise war der Photosensibi-
lisator bei 0,5 W/m? bei den Wellenléngen, die sehr stark absorbiert werden, schon gesittigt,
so dass die Erhohung der Photonenzahl keine proportionale Erhohung der Sauerstoffaufnah-
me verursachte. Bei den energiearmeren roten Photonen, konnte durch ein Erhéhung der
Photonenzahl, die Sauerstoffaufnahme proportional gesteigert werden, da bei 0,5 W/m? viel
weniger Photosensibilisatormolekiile angeregt werden.
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Die Farbverdanderung der Brithwurst war durch Belichtung mit Amber und Rot geringer als
bei Gelb, Griin, Verde und Blau. Mit steigender Bestrahlungsstérke wurden die Unterschiede
in der Vergrauung zwischen diesen energiereicheren Lichtfarben jedoch immer geringer. Das
bedeutet, dass selbst bei geringer Lichteinwirkung auf die Brithwurst diejenigen Wellenlan-
gen, die das Nitrosylmyoglobin absorbiert, einen starken Einfluss auf die Vergrauung haben.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Lichtfarbe und Lichtintensitat auf die Vergrauungstiefe
ergaben, dass es bei einer geringen Bestrahlungsstirke (1,5 W /m?) einen signifikanten Un-
terschied zwischen den Wellenlangen im Absorptionsbereich des Nitrosylmyoglobins (Blau,
Verde, Griin und Gelb) und den Farben Amber und Rot gab. Bei hoher Bestrahlungsstérke
(3,0W/m?) war die Vergrauungstiefe durch die energiearmen Lichtfarben Rot und Amber
genauso grofl wie bei den anderen vier Lichtfarben.

Die Qualitat der Brithwurst wird gemindert, sobald Sauerstoff in der Verpackung enthalten
ist und es zur Lichtexposition kommt. Mit steigendem Sauerstoffgehalt in der Verpackung
und steigender Lichtintensitét verringert sich die Qualitat der Wurst. Energiereiches blaues
Licht fithrt zum stiarksten Qualitdtsabbau, wogegen die Lichtfarben Rot und Amber, welche
nicht vom Nitrosylmyoglobin absorbiert werden, erst bei hohen Bestrahlungsstarken zum
deutlichen Qualitatsverlust fiihren.
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6 Ausblick

Um die Qualitat der lichtempfindlichen getesteten Produkte im Einzelhandel langer zu erhal-
ten, ist der Einsatz von Lampen empfehlenswert, welche im kritischen Wellenlangenbereich
des Photosensibilisators weniger stark emittieren. Beispiele hierfiir sind die getesteten LEDs
oder HD-Natriumdampflampen. Die LED-Technologie ermoglicht es, das Emissionsspektrum
der Leuchtmittel auf die zu beleuchtenden Produkte besser abzustimmen. Dabei sollte neben
einer guten Farbwiedergabe und einer entsprechenden Farbtemperatur die Empfindlichkeit
der im Produkt enthaltenen Photosensibilisatoren mit berticksichtigt werden. Bei den Ver-
suchen mit der Brithwurst und den Einzelfarben-LEDs wurde deutlich, dass die Lichtfarben
Gelb (590 nm) und Amber (620 nm) beztiglich der Vergrauung der Wurst groe Unterschiede
aufweisen, obwohl die Emissionsmaxima nur 30 nm voneinander entfernt liegen. Das bedeu-
tet, dass eine Verschiebung des Emissionsbereichs der Leuchtmittel durch Modifikation der
Lichterzeugung die Qualitdt der Produkte im Kiihlregal langer erhalten kann.

Eine Reduzierung der Bestrahlungsintensitat ist eine weitere Moglichkeit um die lichtindu-
zierten Qualitdtsminderungen zu verringern, besonders wenn der Gehalt an Photosensibi-
lisatoren hoch ist. Die Platzierung besonders lichtempfindlicher Produkte etwas auflerhalb
des Lichtkegels oder in moglichst grofler Entfernung zu den Lampen der Kiihltheken kann
die lichtinduzierten Veranderungen minimieren. Eine Verpackung, die besseren Lichtschutz
bietet, hat denselben Effekt und kann vor Photooxidation schiitzen.

Bei der Kaffeesahne kann eine geringere Sauerstoffdurchléssigkeit des Verpackungsmaterials
die Bildung der geruchsaktiven Oxidationsprodukte durch Photooxidation reduzieren. Aller-
dings wird dadurch nicht der Abbau des Vitamin By verhindert.

Da der Konsument bei Wurstwaren eine transparente Verpackung bevorzugt, ist die Verringe-
rung des Sauerstoffs in der Verpackung erforderlich, um die Photooxidation der Wurstwaren
zu reduzieren. Der Einsatz eines Sauerstoffscavengers ist eine Moglichkeit, um den Sauerstoft
aus der Verpackung zu eliminieren, falls beim Abpackprozess zu viel Sauerstoff eingeschlos-
sen wird. Auf diese Weise kann einer moglichen Vergrauung der Wurst durch das Licht der
Handelsbeleuchtung vorgebeugt werden. In Kombination mit einer produktoptimierten Be-
leuchtung kénnte die Qualitat der besonders empfindlichen umgeroteten Wurstwaren lénger
erhalten werden.

Generell zeigte sich, dass die Reduzierung des verfiigharen Sauerstoffs sowie die Verringerung

der kritischen Wellenlangen bei beiden Produkten zu einem verlingerten Qualitétserhalt
fithrte. Die Erkenntnisse iiber die Wechselwirkung des Lichts der Handelsbeleuchtung mit
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den untersuchten Lebensmitteln Kaffeesahne und Brithwurst, kann auf andere lichtempfindli-
che Milchprodukte und Fleischwaren tibertragen werden. Eine Kombination aller genannten
Moéglichkeiten kann somit die Qualitiat der lichtempfindlichen Produkte im Verkaufsregal
deutlich verbessern.

Die Ergebnisse aus dieser Arbeit, insbesondere die Erkenntnisse iiber den wellenldngenspe-
zifischen Abbau des Photosensibilisators, sowie die Sauerstoffaufnahme des Produktes und
die Bildung fliichtiger Oxidationsprodukte, sind eine gute Basis um diese lichtinduzierten
Reaktionen noch besser zu verstehen und sie durch optimierte Lagerungsbedingungen und
Verpackungen zu minimieren. Die Ergebnisse konnen genutzt werden, um zukiinftig verbes-
serte Verpackungen zu erstellen oder optimierte Leuchtmittel zu entwickeln, die die licht-
empfindlichen Produkte besser schiitzen und die Qualitat langer erhalten. Dadurch kann zur
Verringerung der Lebensmittelverluste beigetragen werden und die grole Menge der ca. 18
Mio. Tonnen verworfener Lebensmittel reduziert werden.
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