Erkennen von gefalschtem

Maiskleber

Zusammenfassung
Mikroskopische und chemische Methoden sowie eine neue
chemometrische Methode, die elektronische Nase, wurden
eingesetzt, um gefilschte Maiskleberprodukte zu erkennen. Be-
obachtungen unter dem Mikroskop von zahlreichen Stirkekoérn-
chen, Samenkapseln und Weizenkleiefragmenten zeigten deutlich,
dass atypische Maiskleberpartikel in Proben mit sonst normalem
Rohproteingehalt (= 60%) und der iiblichen gold-gelben Farbe
vorhanden waren. Chemische Analysen bestitigten in einigen
Proben die Prisenz von Harnstoff (19 bis 173 g/kg), Melamin
(bis zu 20 g/kg) und Cyanursiure (bis zu 10 g/kg), die den nied-
rigen Methionin-Gehalt (meistens unter 2,5 g/kg) in gefélschten
Produkten (echter Methionin-Gehalt von Maiskleber = 16 g/kg)
erkliren. Mit der elektronischen Nase, einer massenspektrometri-
schen Schnellmethode, konnte gefilschter Maiskleber zuverlissig
identifiziert werden: mit der Hauptkomponentenanalyse gelang
es, sowohl simtliche Referenzproben als auch alle unbekannten
Stichproben korrekt zu klassifizieren.
In der Folge hat die amtliche Futtermittelkontrolle 2°500 Ton-
nen gefilschte Produkte gesperrt beziehungsweise ihren Einsatz

eingeschrinkt.

Mais und Maisprodukte werden
hauptsidchlich in der menschli-
chen Erndhrung und in der Fiitte-
rung eingesetzt. Die wichtigsten
Industriebranchen in der Mais-
verarbeitung sind Brennereien
und Stirkeproduzenten. Ein Ne-
benprodukt dieser Verfahren ist
Maiskleber, ein proteinreiches
Rohmaterial mit ca. 60 % Roh-
protein (RP), das routineméBig in
Wiederkéuer- und Gefliigelratio-
nen eingesetzt wird. Bei der Wie-
derkéuerfiitterung wird die hohe
Eiweilbestindigkeit im Pansen
besonders geschitzt: Eiweil3 ent-
geht dem Abbau durch Pansen-
bakterien (NRC 1985). In der
Gefliigelfiitterung sind die hohen
Energie- und Methioningehalte
(eine wichtige Aminoséure) wie
auch die hohen Xanthophyll-Pig-
mentgehalte von besonders ho-
hem Wert (Cheeke 1999). Des-

28

halb ist Maiskleber ein wichtiges
und relativ teures Futtermittel,
dessen Qualitit laufend tiber-
priift wird.

Maiskleber

Zum Zweck der Tierfiitterung
werden ca. 50’000 Tonnen Mais-
kleber pro Jahr in die Schweiz
importiert. In den letzten Jahren
stammten iiber 80 % des impor-
tierten Maisklebers aus China,
weil dort die GVO-Problema-
tik noch nicht so akut ist wie in
den USA.

Die schweizerische Futtermittel-
behorde fiihrt regelméssig Kon-
trollen an der Grenze durch und
tiberwacht die inldndischen Fut-
termittelhersteller und Héndler.
Klassische Mikroskopie (KM,
basierend auf der Beobachtung
von Partikeln und Strukturerken-
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nung) wird routinemélig ange-
wendet, um die Proben auf Vor-
handensein von Fleisch- und
Knochenmehl (MBM) sowie die
Zusammensetzung von Futter-
mitteln zu tiberpriifen (Frick et
al. 2008).

Anormale Proben

Weil friiher Fille von Eiweif3-
substitution durch Zusatz von
stickstoffreichen organischen
Substanzen vorkamen (EFSA-
Aussage von 2007), begann die
amtliche Futtermittelkontrolle,
Proben mit ungewdhnlichen Ge-
halten an Stirke und Weizenkleie,
die mit der KM untersucht wor-
den waren, genauer zu kontrol-
lieren. Es bestand der Verdacht,
dass in einer Reihe von Proben
Stickstoffsubstitutionen vorhan-
den waren wie Harnstoff, Mela-
min, Cyanursidure, Ammelin und
Ammelid. Diese Substanzen kon-
nen beim Tier zu gesundheitli-
chen Problemen fiihren, selbst
wenn sie in einem Mischfutter nur
in kleinen Mengen vorkommen.
Um Vergiftungen zu vermeiden,
darf der Harnstoffgehalt in der
Wiederkduerration eine Konzen-
tration von 2 % nicht tiberschrei-
ten (Cheeke 1999). AuBerdem
muss die Ration dieser leicht ver-
wertbaren Stickstoffquelle ange-
passt werden (Jarrige 1988). Ein
Melamingehalt, der 12,5 mg/kg
der gesamten Mischfutterration
(88 % Trockensubstanz) iiber-
schreitet, konnte ebenfalls schid-
lich sein (EFSAs Aussage von
2007, Puschner et al. 2007).

Detaillierte Analysen

Die Proben von als Maiskleber
deklariertem Material wurden
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entweder von Geschéftskunden
an die ALP gesandt oder von der
schweizerischen Futtermittelbe-
horde an der Grenze oder in den
Futtermtihlen gesammelt.

Rohprotein (Dumas), Rohfasern
(RF) (ISO 6865:2000), Amino-
sduren (HPLC), Harnstoff (enzy-
matisch), Melamin, Cyanursaure,
Ammelid und Ammelin (GC-
MS/MS) wurden bestimmt.

Mikroskopische Methode: Die
klassische oder optische mikro-
skopische Methode besteht aus
der Beobachtung der Partikel
mittels eines Stereomikroskops
(Vergrofierung von 6,3- bis zu
50-fach) oder der Aufbereitung
einer Partikelsuspension (mit ei-
nem Einschluss- oder Farbemit-
tel), gefolgt von der Beobachtung
mitdem zusammengesetzten Mi-
kroskop (50- bis 400-fache Ver-
groferung). Im vorliegenden Fall
wurden die besten Beobachtun-
gen durch Einschluss feinkorni-
ger Partikel in einer Jod/Kalium-
10did-Losung (JK-Losung, Frick
et al. 2002), welche Stirke dun-
kelblau und Eiweil3 braunrot ein-
farbt, erhalten.

Die elektronische Nase (SMart
Nose SA, Marin-Epagnier,
Schweiz) besteht aus einem
Quadrupolmassenspektrometer
(Inficon SA, Schweiz), mit ei-
nem Messbereich zwischen 10
und 300 m/z (Masse/Ladung-

Verhiltnis), der mit einer spe-
ziellen Einspritzvorrichtung und
einer Kapillarséule fiir Gaspha-
sentransportzwecke ausgeriis-
tet ist. Das SMart Nose-Sys-
tem ist mit einem Autosampler
COMBI PAL (CTC Analytics
AG, Zwingen, Schweiz) kom-
biniert. Der Autosampler lésst
sich programmieren, um den
Headspace von einzeln aufbe-
reiteten Proben auf einer Pro-
beablage mit bis zu 99 Flaschen
(Vials, 10 mL) zu injizieren. Das
System ist mit einer benutzer-
freundlichen Software, SMart
Nose 151, ausgertistet, um sta-
tistische multivariate Analysen
durchzufiihren.

Die Analyse wurde mit den ur-
spriinglichen Proben ohne ir-
gendeine weitere Aufbereitung
durchgefiihrt. 2,0 + 0,1 g einer
Probe wurden in eine 10 mL
Glasflasche eingefiillt, die dann
hermetisch mit einer blauen Si-
likon/Teflon-Scheidewand ab-
gedichtet und einem magne-
tischen Deckel verschlossen
wurde. Jede Flasche wurde 30
Minuten lang bei 120°C auf-
bereitet. Sofort danach wurden
2,5 mL des Headspaces mit ei-
ner auf 130°C erhitzten Injekti-
onsspritze bemustert und in den
auf 200°C aufgeheizten Ein-
spritzport der SMart Nose inji-
ziert. Massenspektren der ge-
samten Headspaceprobe ohne
Auftrennung in einzelne Kom-

ponenten wurden mit folgenden
Einstellungen gemessen: Mess-
bereich von 10 bis 150 m/z,
Scangeschwindigkeit0,2 Sek/m/z,
Dauer 6 Minuten. Nach jeder
Injektion wurde das gesamte
System mit einer N, Stromung
von 260 SmL/min wéhrend zwei
Minuten ausgespiilt. Jede Probe
wurde in dreifacher Ausfiihrung
analysiert. Nach jeweils zehn In-
jektionen wurde ein Blindwert
gemessen. Rohdaten wurden auf
die Intensitét des 40 m/z Ionen-
fragments normalisiert. Ein PCA
Modell (Hauptkomponenten-
analyse) wurde mit 20 Referenz-
proben etabliert (11 Maiskleber
und 9 gefilschte Kleberpro-
ben). Die Referenzproben wur-
den vorher mit den iiblichen mi-
kroskopischen und chemischen
Analyseverfahren klassifiziert
(Tab. 1). Anschliessend wurden
18 unbekannte Proben mit Hil-
fe des etablierten PCA Modells
klassifiziert.

Starke und Weizenkleie im
UbermaB

Einige routineméifig auf MBM-
Kontaminierung gepriifte Pro-
ben zeigten grofle Mengen Stérke
und Weizenkleie in als Maiskle-
ber deklarierten Produkten auf.
Echte und gefélschte Maiskle-
berprodukte sind sehr &dhnlich,
und konnen von blossem Auge
(Abb. 1) oder mit einem Stereo-
mikroskop mit 6,3-facher Ver-
groerung (Abb. 2 und 3) kaum

Tab. 1. Analysen von 56 Proben von gefédlschtem (28) und echtem (28) Maiskleber. Mindestens zwei der folgenden Analysen wurden
je Probe durchgefiihrt: KM (klassische Mikroskopie), Methionin, RP (Rohprotein), RF (Rohfaser), Harnstoff, Melamin, Cyanursaure,
Ammelid, Ammelin, EN (elektronische Nase)

Analyse KM Methionin RP RF Harnstoff Melamin Cyanursaure Ammelid Ammelin EN
(9/kg) (9/kg) (O/kg)  (g/kg) (9/kg) (9/kg) @/kg)  (9/kg)

Ergebnis Gefélschter <2,5-4,3 640-680 39-58 <0,001-174 <0,005-20 <0,01-10 <0,01-8 <001 gefélscht (7)
(Zahl der Kleber (25) (11) (14) (11) 21) (12) 8) (6) (6) gefalscht* (8)
unter- Maiskleber 16,4 - 18,3 571 -668 19-21 <0,001 <0,005 <0,01 - - Mais (10)
suchten (28) 4) 4) 2) 8) ) (1) Mais* (11)
Proben) 1/, Gefalschter 12,5 601 - 19-22 - - - gefélscht (1)

Kleber (2) (1) (1) ) gefalscht* (1)

-: nicht untersucht

EN: Klassifizierung mit der elektronischen Nase als gefélschter Kleber bzw. Maiskleber.

*: EN-Referenzproben (keine Markierung: «unbekannte» Proben)
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Abb. 1. Ein Maiskleber
in der Mitte, links und

rechts die gefédlschten
Produkte.

Abb. 2. Maiskleber
durch das Stereomik-
roskop betrachtet.

Abb. 3. Gefélschter
Maiskleber durch
das Stereomikroskop
betrachtet.

Abb. 4. Maiskleber
(ungleich geformte
Teilchen ohne Zellen-
struktur) in einer Jod/
Kaliumiodid-Lésung
aufbereitet und durch
das zusammenge-
setzte Mikroskop
betrachtet.

Abb. 5. Gefalsch-

ter Kleber (runde,
schwarze Teilchen
sind Starkekornchen
und braune Teilchen
mit Zellwandstruktu-
ren sind Weizenkleie-
fragmente) in einer
Jod/Kaliumiodid-L6-
sung aufbereitet und
durch das zusammen-
gesetzte Mikroskop
betrachtet.

unterschieden werden. Nur Pré-
parate, die mit zusammenge-
setztem Mikroskop untersucht
werden (Abb. 4 und 5, mind.
50-fache VergroBerung), zeigen

Unterschiede in der Struktur,
nidmlich ungleichférmige Parti-
kel ohne Zellenstrukturen von
Maiskleber (Abb. 4) und dunkel-
blaue bis schwarze Partikel, wie

sie fiir Stirkekornchen typisch
sind, zusammen mit braunlichen
Partikeln mit Zellwandstrukturen
wie Weizenkleie beim gefilsch-
ten Kleber (Abb. 5).
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Anormaler Methionin- und
Fasergehalt

Die Proben wurden weiter ana-
lysiert, um die Befunde gemif
KM fiir mindestens einen wei-
teren Parameter (Tab. 1) zu be-
stitigen: Methionin, Rohprotein,
Rohfaser, Harnstoff, Melamin,
Cyanursdure, Ammelid und Am-
melin. Die elf chemisch analy-
sierten, gefélschten Kleberpro-
ben wiesen, mit einer Ausnahme
(4,3 g/kg), < 2,5 g/lkg Methionin
auf. Der erwartete Methionin-
gehalt (16,4 bis 18,3 g/kg, der
den echten Eiweillgehalt wie-
dergibt) wurde in allen echten,
chemisch analysierten Kleber-
proben verifiziert. Der Rohprote-
ingehalt (ca. 650 g/kg, eigentlich
eine Messung des Stickstoffge-
halts) wies keinen bedeutenden
Unterschied zwischen gefilsch-
ten und echten Maiskleberproben
auf. Die beiden Maiskleberpro-
ben, die auf RF gepriift wurden,
erreichten die erwarteten Werte
von 19 und 21 g/kg. Die elf ge-
falschten Proben wiesen Rohfa-
serwerte von ca. 50 g/kg auf, was
den aufgrund der KM-Beobach-
tung festgestellten groen Anteil
Weizenkleie bestitigte.

Harnstoff und unerwiinschte
organische Substanzen

Wie erwartet wurde in den acht
analysierten Maiskleberproben
kein Harnstoff gefunden, wih-
rend 13 Proben des gefélsch-
ten Materials zwischen 121 und
174 g/kg Harnstoff enthielten.
Vier weitere Proben mit einem
Harnstoffgehalt von tiber 20 g/kg
enthielten auch andere N-rei-
che Verbindungen wie Melamin
(2 bis 20 g/kg), Cyanursiure
(2 bis 10 g/kg) und/oder Amme-
lid (4 bis 8 g/kg). Sechs weitere
Proben der gefilschten Ware, die
bis zu 82 g/kg Harnstoff enthiel-
ten, wurden nicht auf andere N-
reiche Substanzen analysiert.
Entweder war aber ihr Rohfaser-
gehalt zu hoch (> 39 g/kg) oder
es wurden < 2,5 g/kg Methionin
gemessen, was die Anormalitat
dieser Produkte bestitigte. Die
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mikroskopische Untersuchung
von zwei weiteren Proben wies
teilweise gefilschte Maiskle-
berprodukte nach. Zwar war ihr
Harnstoffgehalt niedrig (19 und
22 g/kg), aber dennoch héher als
Null. AuBlerdem wies eine die-
ser Proben einen Methioninge-
halt von 12,5 g/kg auf, der un-
gefihr drei Viertel des normalen
Gehalts entspricht. Laut der amt-
lichen Futtermittelkontrolle ge-
langten gefilschte Proben iiber
eine Periode von mindestens
sechs Monaten in die Schweiz.
Dies erklart wahrscheinlich die
Heterogenitit des Harnstoffge-
halts in den Proben des gefilsch-
ten Materials.

Zwei weitere von ALP mit ei-
nigen Proben vorgenommene
Analysen (Ergebnisse nicht dar-
gestellt) bestitigen die vorher-
gehenden Befunde: In den Fil-
schungen wurde ungefihr das
3-fache an Stirke (polarografi-
sche Methode) gemessen; zu-
dem wurde Erbmasse von Wei-
zen (DNA) festgestellt.

PCA 1 (65.26%)

Elektronische Nase erkennt
gefalschten Maiskleber
Ein Hauptkomponentenanaly-
semodell (PCA-Modell) wur-
de mit Hilfe einer Gruppe von
Referenzproben entwickelt (ge-
fiillte Symbole, Abb. 6). Die-
ses PCA-Modell zeigte eine
100%ig korrekte Klassifizie-
rung dieser Referenzproben an.
Im Weiteren wurde ein Satz von
18 unbekannten Proben (leere
Symbole, Abb. 6), 100%ig rich-
tig durch das voreingestellte
PCA-Modell als zehn Maiskle-
ber und acht gefilschte Kleber
klassifiziert. Ungefihr 93 % der
Gesamtvarianz der Referenz-
proben wird von PCA 1 und 2
dargestellt. Die Differenzierung
zwischen Mais und gefilsch-
tem Kleber wird vor allem von
PCA 2 erklart. PCA 1 erklért ca.
65 % der inhdrenten Varianz,
die hauptsiachlich die Diffe-
renzen in der Maiskleberklasse
charakterisiert, wahrscheinlich
durch unterschiedliche Gehalte
von Methionin, Threonin, Leu-
cin und Lysin.

Abb. 6. Biplot (Scores
und Loadings) der
Klassifizierung der
elektronischen Nase,
PCA 1 vs. PCA 2, von
Mais- und gefélsch-
ten Kleberproben
(Quadrate = Maiskle-
berproben und Kreise
= gefalschte Kleber-
proben). Referenzpro-
ben und unbekannte
Proben werden mit
gefiillten respektive
mit leeren Symbolen
dargestellt. Ellipsen
stellen die verschie-
denen Klassen dar.
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Tab. 2. Die wichtigsten lonenfragmente (m/z) des Massenspektrums
einiger Maiskleber-Aminoséduren und von verschiedenen stickstoff-
reichen organischen Substanzen (NIST Datenbank). Die haufigsten
lonenfragmente sind fett dargestelit

149, 131, 116, 104, 101, 83, 75, 74, 61, 56, 55, 28

Cystin 44,42, 34, 33

Leucin 86, 74, 44, 43, 41, 30, 28
Lysin 84, 72, 56, 44, 43, 30
Methionin

Threonin 75, 74, 58, 57, 56, 45, 30
Harnstoff 60, 44, 43,17, 16

Melamin 127, 126, 85, 83, 68, 43, 42
Cyanurséure 129, 86, 70, 44, 43

Von den beiden Proben, die mit
klassischen Methoden als zu je
einem Drittel verunreinigte Kle-
beridentifiziert wurden, war eine
bei den Referenzproben. Beide
Proben wurden von der EN als
gefilschte Kleber eingestuft; in-
nerhalb der Klasse der gefilsch-
ten Proben stehen sie jedoch dem
Maiskleber am néchsten.

Harnstoff und Melamin im
Massenspektrum des Musters
Die in Abbildung 6 dargestell-
ten Loadings des PCA-Modells
zeigen, dass die Maiskleberklas-
se von Ionenfragmenten 86, 84,
61 m/z, die in dem Massenspek-
trum von Leucin, Lysin, respek-
tive Methionin prominent vor-
handen sind, und 85 m/z (Tab. 2)
charakterisiert wird, wihrend die
gefilschten Maiskleber durch
die Tonenfragmente 60, 44 und
43 m/z, die in dem Massen-
spektrum von Harnstoff (60, 44,
43 m/z), Melamin (43 m/z) und
Cyanursédure (44, 43 m/z) pro-
minent vorhanden sind, charak-
terisiert wird. Dementsprechend
wies die chemische Analyse die
Priasenz von Harnstoff auf, die
gelegentlich in gefilschten Kle-
berproben von Melamin und
Cyanursédure (Tab. 1) beglei-
tet werden. Andererseits wiesen
die analysierten Maiskleberpro-
ben, wie erwartet, Methionin auf
(zwischen 16 und 18 g/kg), aber
keinen Harnstoff, Melamin oder
Cyanurséure. Die Ionenfragmen-
te 101, 75 und 83 m/z (Abb. 6)
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sind im Massenspektrum von
Methionin und Threonin enthal-
ten. Sie scheinen mit einer an-
deren Charakteristik der Proben
(senkrechte Achse) im Verhiltnis
zu stehen, als die Differenz zwi-
schen Maiskleber und gefilsch-
tem Kleber. In der Tat sind ihre
Koeffizienten in PCA 2 im Ver-
gleich zu den Koeffizienten der
anderen Ionenfragmente nied-
rig, wihrend sie in PCA1 (Da-
ten nicht aufgezeigt) am hochs-
ten sind.

Obwohl das Ionenfragment
86 m/z gleichzeitig in beiden
Massenspektren, d.h. in demjeni-
gen von Leucin und Cyanurséure
vorhanden ist, ist seine Intensitét
nahe bei 100 % in Leucin, wah-
rend sie in Cyanursédure nur bei
13 % liegt (Tab. 2). Das heisst,
dass dieses lonenfragment fiir
Leucin typischer ist als fiir Cya-
nursdure. Eine dhnliche Situation
ist bei den Ionenfragmenten 44,
43 und 85 zu beobachten.

Das Prinzip der EN ist, die Gas-
phase ohne Aufteilung in ein-
zelne chemische Komponenten
zu untersuchen (Ampuero et al.
2003). Das erhaltene Massen-
spektrum stellt eine Art von Fin-
gerabdruck der Probe dar, der fiir
jede Klasse charakteristisch ist.

Fragwiirdige Maiskleber

Unsere Resultate zeigen, dass
die belasteten Produkte absicht-
lich manipuliert wurden, um sie

als Maiskleber zu verkaufen. Tat-
sdchlich glichen diese Produkte
den Maiskleberprodukten sehr,
dadie Teilchen die gleiche Grofle
und Farbe hatten. Au3erdem un-
terscheidet sich der Roheiweil3-
gehalt nicht von dem in norma-
len Produkten. In der Tat, wurden
stickstoffreiche Verbindungen so
zugefiigt, dass sie einen Maiskle-
ber-RP-Wert von ca. 650 g/kg er-
reichten. Die meisten gefélschten
Kleber in dieser Studie diirfen,
um Vergiftungen zu vermeiden,
nicht zu mehr als 10 % in Futter-
mittel fiir Wiederkduer gemischt
werden. Die hohen Melaminge-
halte, die in einigen Proben ge-
funden wurden (bis zu 20 g/kg)
und die so bis zu ca. 400 mg Me-
lamin je kg der gesamten Misch-
ration erreichen konnten, machen
den Einsatz dieser Produkte in
der Futtermittelkette unmoglich.
Diese Beobachtungen betonen
die Notwendigkeit, schnelle und
effiziente Methoden einzusetzen,
um Rohmaterialproben, wie zum
Beispiel industrielle Nebenpro-
dukte, zu tiberpriifen.

Bereit zu schnellem
Handeln

Wihrend mikroskopische Un-
tersuchungen den Alarm auslos-
ten, konnte der Betrug nur durch
griindliche Priifungen und auf-
windige Analysen entlarvt wer-
den. Die elektronische Nase er-
wies sich als eine besonders
zuverldssige Methode zur Er-
kennung von gefilschten Kleber-
proben. Sie stiitzt sich auf unter-
scheidende Ionenfragmente ab,
die scheinbar mit den meisten re-
levanten Substanzen korrelieren.
Im Besonderen mit Kleber-Ami-
nosduren wie Leucin, Methionin,
Threonin usw. und anderen stick-
stoffreichen organischen Subs-
tanzen wie Harnstoff, Melamin
und Cyanurséure. Abgesehen da-
von, dass es sich um ein zuver-
lassiges und schnelles Verfahren
handelt (6 Minuten je Injektion),
hat diese Methode den grof3en
Vorteil, dass die Proben nicht auf-
bereitet werden mtissen.
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Schlussfolgerungen

Als Folge der Feststellung
dieser Téduschung wurden ca.
2’500 Tonnen des aus China im-
portierten Maisklebers im Friih-
ling 2007 entweder vernichtet
oder, wenn nur Harnstoff zu-
gesetzt worden war, nach ei-
ner griindlichen Analyse fiir die
Wiederkduerfiitterung zugelas-
sen.

Eine griindliche mikroskopi-
sche Uberpriifung von Rohma-
terial, das in Futter- und Nah-
rungsmittelketten eintritt, wird
durch dieses Beispiel besonders
veranschaulicht.

Die Klassifizierung der Stich-
proben mit einer elektronischen
Nase (EN), die eine schnellere
und wirtschaftlichere Alternati-
ve zu den tiblichen Analysenme-
thoden darstellt, ist effizient.
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RESUME
Détection de gluten de mais falsifié

L utilisation de plusieurs méthodes d’analyse a permis d’identi-
fier des lots de glutens de mais falsifiés. La microscopie a clai-
rement mis en évidence la présence de particules (son de blé,
grains d’amidon) n’appartenant pas au gluten de mais dans des
échantillons d’apparence correcte et présentant une teneur nor-
male en protéines brutes (=60 %). Les analyses chimiques de
ces échantillons ont confirmé la présence de composés ne fai-
sant pas partie des substances se trouvant naturellement dans
un gluten de mais normal: de I'urée, avec des teneurs compri-
ses entre 19 et 173 g/kg, de la mélamine (jusqu’a 20 g/kg), et
de I’acide cyanurique (jusqu’a 10 g/kg). En contrepartie, des
concentrations tres basses en méthionine (dans la plupart des
cas <2,5 g/kg) ont été trouvées dans les produits falsifiés alors
que dans un gluten de mais la teneur moyenne en méthionine
est =16 g/kg.

Parallelement a ces méthodes de mesure classiques, un nez élec-
tronique basé sur la spectrométrie de masse a permis 1’iden-
tification fiable et rapide des produits falsifiés. Le traitement
par chimiométrie des données spectrométriques, par analyse
en composantes principales (ACP), a fourni une classification
100% correcte des échantillons en gluten de mais authentique
ou falsifié. L’identification s’est faite aI’aide d'un modele préa-
lablement établi avec des échantillons de nature connue.
Suite a ces analyses, le contréle officiel Suisse des aliments
pour animaux a interdit ou fortement réduit ’utilisation de
2500 tonnes de produit falsifié.
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SUMMARY
Detection of falsified maize gluten

Different methods have been employed to detect falsified
maize gluten products. Microscopic observations -numerous
starch grains, seed envelopes and wheat bran fragments- clear-
ly showed the presence of atypical maize gluten particles in
samples with otherwise normal crude protein levels (= 60 %)
and the usual gold-yellow color. Chemical analyses in these
samples confirmed the presence of urea (19 to 173 g/kg), mela-
mine (up to 20 g/kg) and cyanuric acid (up to 10 g/kg) coping
for the low levels of methionine (in most cases <2,5 g/kg) in
incriminated products (genuine maize gluten methionine level
> 16 g/kg). Furthermore, a fast technique - an electronic nose
based on mass spectrometry detection- also proved to be reli-
able for the identification of falsified maize gluten products:
100 % correct classification of model and unknown samples
was achieved with principal component analysis.

As a consequence of these results, the Swiss feed-inspection
authority blocked the import, or restricted the use, of 2500
tons of falsified products.
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