Nicht zielgerichtete Analytik

Quo vadis ?

Carsten Fauhl-Hassek



Nicht zielgerichtete Analytik

,Das Ganze ist mehr als die Summe seiner Teile.“!

Fingerprinting
</ Erkennung von Mustern

sogenannte ,Fingerabdrlicke” von Lebens- und Futtermitteln
nach nicht-zielgerichteter Aufnahme spektroskoplscher
bzw. spektrometrischer Daten
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1 Aristoteles (384 v.Chr. - 322 v.Chr.) Jahr ,
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Fingerprinting — nicht-zielgerichteter analytischer Nachweis

Ziel: |dentifizierung auffalliger Proben e
Response
Anwendungspotential: { }RW‘L/ I. HI Y
</ umfassende Charakterisierung auch komplexer s i i 4
Matrices, wie bspw. Lebensmittel /d\@@'*@

</ Differenzierung der Matrices hinsichtlich diverser
Fragestellungen:

< botanische Herkunft
< geografische Herkunft
< Verfalschungen

¥

< Untersuchung aufkommender Verfalschungen maoglich

—> Risikofrilherkennung
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Lebensmittel- und Futtermittelverfalschungen
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Klassischer Ansatz

,Referenzdaten” o
Authentische oder unauffallige

Proben

Z. B. RSK-Werte (Fruchtsaft)

Richtwerte und Schwankungsbreiten
bestimmter Kennzahlen

P=095

o= 0,025 o = 0,025 l

_ ﬁ
+ Student Faktor X ©

Bestimmte Indikatorparameter

Authentizitatsbereich
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Analysentechniken

LC-DAD

3D-Daten

Definition der Fragestellung und
anschlieBende Probenahme

Probenvorbereitun

2D-Daten

|dentifizierung
Marker-
verbindungen

FT-IR NMR
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Multivariate Statistik (Chemometrie)

*Matrix
Variabeln (Analysenparameter, spektroskopische Informationen..) =———)

PrOben n Cluster 1 2 3 4 5 7

. " 436 " 435 | 434 [ 433 [ 432 [ 422
(evt. Verschiedene ., Fare pen

Gruppen) Nein_1379_1_ red Hungary 0,031 0,054 0,024 0,074 0,100 0,464
Nein_1380_1_ red Hungary 0,030 0,129 0,094 0,176 0,192 0,564
Nein_1381_1_ white Hungary 0,317 0,267 0,287 0,273 0,179 0,208
Nein_1388_1_ red Hungary 0,022 0,116 0,031 0,157 0,086 0,575
Nein_1389_1_ red Hungary 0,275 0,180 0,273 0,159 0,184 0,113
Nein_1390_1_ red Hungary 0,084 0,140 0,031 0,159 0,087 0,412
Nein_1391_1_ red Hungary 0,610 0,419 0,413 0,436 0,398 0,397
Nein_1392_1_ red Hungary 0,333 0,202 0,295 0,145 0,190 0,647
Nein_1395_1_ white Hungary 0,528 0,275 0,247 0,354 0,270 0,314
Nein_1396_1_ white Hungary 0,026 0,042 0,044 0,038 0,070 0,041
Nein_1397_1_ white Hungary 0,462 0,426 0,361 0,185 0,243 0,035
Nein_1398_1_ white Hungary 0,464 0,415 0,372 0,358 0,294 0,294

* ,Unsupervised“ Methoden (Struktur entdeckend)
z. B. Cluster Analysis, Principal Component Analysis (PCA)

+ ,Supervised“ Methoden (Struktur prufend)
Discriminant analysis (DA), Class moddelling (z.B. SIMCA)

« Quantifizierung
Partial Least Squares (PLS)
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Abst

FT-IR Untersuchung von Speiseolen: Zusatz von Mineralol
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Nicht-zielgerichteter Nachweis von Melamin

J. Agric. Food Chem. 2009, 57, 7194-7199 JOURNAL O©OF

DOI:10.1021/f902038] AND .
f‘ggg%ﬂlém‘g@ ~/ Untersuchung von verschiedenen

: Milchpulvern u.a. der Firma Sanlu

NMR-Spectroscopy for Nontargeted Screening and
Simultaneous Quantification of Health-Relevant Compounds (bezogen 2008)

in Foods: The Example of Melamine

< Verwendung der "TH NMR (400 MHz)

Dirk W. LACHENMEIER,* EBERHARD Humprer," FanG FANG," BIRK Schutz,’
Perer DvorTsak,” CONSTANZE SPROLL, AND MANFRED SPRAUL®

"Chemisches und Veterindruntersuchungsamt (CVUA) Karlsruhe, Weissenburger Strasse 3, D-76187
Karlsruhe, Germany, and *Bruker BioSpin GmbH, Silberstreifen, D-76287 Rheinstetten, Germany

Laktose
r A ~ TMmU
DMSO
|dentifizierung von Melamin Gber
exogenes Signal bei 5,93 ppm CH,/CH, Fettsauren
A
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Rebsorten-Differenzierung mittels HPLC-DAD

Signal
Response

|| = [ l/ \

Absorptionsspektrum

'D&Q
=)
e
o
WeiBwein < Erzeugung 3-dimensionaler Daten
(Riesling) (Retentionszeit, Signal-Intensitat, Wellenlange)

< Rotweine:

< héhere Signaldichte zwischen 190 — 300 nm

< zusatzliche Signale im Bereich um 525 nm
Rotwein

(Spatburgunder) => Anthocyane oder andere chromophore

Verbindungen (fur Farbgebung im Rotwein
verantwortlich)
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PC-2 (4%)

Rebsorten-Differenzierung mittels HPLC-DAD

Scores-Plot < 1. und 2. Hauptkomponente (PC, 92 %
erklarte Varianz)
1 . </ Differenzierung zwischen Rot- und
10 W B .
Rotwein eibwein
8 . . .
o ~ bedingt durch Anthocyane sowie weitere
6 . chromophore Verbindungen, wie
4 . Flavone, Flavonoide oder Catechine
> _ L . . < WeiBwein:
0 1 - — : Diskriminierung der Riesling-Weine
ERIN L ~ Rotwein:
4 | S Diskriminierung der Spéatburgunder
Weillwein S
6 ./ unterschiedlich stark ausgepragte
15 s 0 s Is 25 s 10 Streuung der jeweiligen Datenpunkte
PC-1 (88%) . . .
= Chardonnay « Spitburgunder => Vielfalt der Weinausbautechniken
= Sauvignon Blanc = Merlot
* Riesling k Tempranillo

S. Esslinger, M. Lahrssen-Wiederholt und C. Fauhl-Hassek, Deutsche Lebensmittel Rundschau, accepted.
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Fazit

* Non-targeted Screening von Lebens- Futtermitteln:

v’ Authentizitat z. B. geographischer und botanischer Herkunft
v' |dentifizierung von Produktverfalschungen (z.B. Melamin)

» GroBes Anwendungspotential (TAuschungsschutz und Verbraucherschutz),
» Hoher Probendurchsatz, geringe Kosten

« Einige Ansatze (NMR, MS) erlauben die Kombination mit zielgerichteter Analytik

‘ \.:.\h’
= »

Offene Fragen

» Vergleichbarkeit ? Messung in verschiedenen Laboren ? @ @2 %@

 Datenformat ?

Screening-Kontrolle im
Lebensmittel- und
Futtermittelbereich?

01110011011000......
. ?
Datenbanken * Wie ? Was ? Kriterien ?
« Validierung ? Standardisierung ? Referenzmaterial ? ISO CEN ...
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Risiken erkennen — Gesundheit schiitzen
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