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Zusammenfassung

m Rahmen der Apfelziichtung und in Lagerversuchen erforscht die Forschungsanstalt

Agroscope Changins-Widenswil ACW seit vielen Jahren die qualitidtsbestimmenden
Faktoren neuer Sorten und den Einfluss von verschiedenen Lagertechniken auf die End-
produktqualitit von Tafeléipfeln. Neben den klassischen Qualitéitseigenschaften Festigkeit,
Zucker- und Sauregehalt ist fiir die Akzeptanz von Tafelépfeln bei Konsumentinnen und
Konsumenten v.a. das Aroma von grosser Bedeutung. In dieser Arbeit wird die Bedeu-
tung einer schnellen und umfassenden Analytik von Aromastoffen als Instrument fiir
die Forschung und als wichtiges Standbein zur Qualitéitssicherung von einheimischem
Obst dargelegt. Dazu wurde die Aromaentwicklung von Golden Delicious wihrend der
Reifung und Lagerung mit Hilfe der auf Massenspektrometrie basierenden elektronischen
Nase SMart Nose® verfolgt und mit den Reifungsparametern Festigkeit, Zucker- und
Séduregehalt sowie der Ethylenbildungsrate in Beziehung gesetzt. Die Auswertung der
Fingerprint-Daten der SMart Nose® ergab gute Korrelationen sowohl mit dem Festig-

keitsabbau als auch mit der Ethylenproduktionsrate der untersuchten Apfel.

Abb. 1. Golden
Delicious Apfelsorte.

Fiir die Akzeptanz von Tafeldp-
feln bei Konsumentinnen und
Konsumenten ist neben den klas-
sischen Qualititseigenschaften
Festigkeit, Zucker- und Sdurege-
halt v.a. das Aroma von entschei-
dender Bedeutung (Leumann et
al.2004). Die Forschungsanstalt
Agroscope Changins-Widenswil
ACW befasstsich seit vielen Jah-
ren im Rahmen der Apfelziich-
tung und in Lagerversuchen mit
den Vor-und Nacherntefaktoren,
welche die Entstehung und Erhal-
tung von Apfelaromen beeinflus-
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sen. Bei verschiedenen Apfel-
sorten sind bisher mehr als 300
Aromakomponenten bestimmt
worden (Dimick und Hoskin
1983, Dixon und Hewett 2000),
wobei die meisten Vertreter (80-
90 %) zur Stoffklasse der Ester
gehoren. Die Konzentration der
Aromastoffe ist meist sehr gering
und nur ein Teil hat einen signi-
fikanten sensorischen Einfluss
auf das Fruchtaroma (Cunning-
ham et al. 1986). Diirr und Roth-
lin (1981) konnten zeigen, dass
eine bestimmte Mischung von

AGRARForschung 16 (6): 210-215, 2009

nur zehn Aromastoffen nicht vom
natiirlichen Aroma eines frisch
gepressten Apfelsafts zu unter-
scheiden war. Die Komplexitit
eines Apfelaromas und die Tat-
sache,dass die sensorische Wahr-
nehmung verschiedener Aroma-
stoffe in der Regel qualitativ und
quantitativ unterschiedlich ist,
fiihren dazu, dass die Analytik
von Fruchtaromen verschiedene
Strategien verfolgt.

Sensorische
Aromacharakterisierung
Zur sensorischen Charakterisie-
rung der Aromatik von Friich-
ten werden Expertengruppen von
zehn bis zwdlf trainierten Per-
sonen eingesetzt. Dabei werden
definierte Geruchseigenschaf-
ten qualitativ durch Beschrei-
bung und quantitativ mit Ska-
len erfasst. Aus solchen Studien
konnen sogenannte Aromaprofile
fiir einzelne Apfelsorten erstellt
werden. Allerdings sind das Ex-
pertentraining und die Degusta-
tionen sehr zeitaufwéndig und
zudem ist die Probenzahl pro
Tag bei sensorischen Tests eher
gering.

Klassische instrumentelle
Analyse

Als Alternative gibtes instrumen-
telle Methoden wie die Head-
space-Gaschromatographie oder
die Gaschromatographie kom-
biniert mit massenspektrometri-
scher Detektion. Damit konnen
einzelne Aromasubstanzen iden-
tifiziert und quantifiziert wer-
den. Allerdings sind auch diese
Analysetechniken zeitaufwin-
dig, teuer und bendotigen viel Er-
fahrung.
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Elektronische Nase

Dank Entwicklungen in der che-
mosensorischen Technologie
werden fiir die Untersuchung von
fliichtigen Substanzen seit etwa
20 Jahren auch elektronische Na-
sen (EN) eingesetzt. Im Gegen-
satz zur Gaschromatographie,
welche eine Probe in ihre einzel-
nen Komponenten auftrennt, er-
stellen elektronische Nasen einen
«Fingerprint» des gesamten Pro-
bengemischs. Verschiedene Stu-
dien haben gezeigt, dass EN fiir
die Analyse von Fruchtaromen
gut geeignet sind. Im Vorernte-
bereich wurden solche Geriite be-
reits mit Erfolg getestet, um die
Reife von Apfeln zu bestimmen
(Youngetal. 1999, Saevels et al.
2003, Pathange et al. 2006). Im
Nacherntebereich wurde die Be-
stimmung der Apfelqualitiit wih-
rend des Shelf Life in mehreren
Studien untersucht (Di Natale et
al. 2001, Brezmes et al. 2001,
Saevels et al.2004). Fiir diese Ar-
beiten wurden verschiedene Ar-
ten von Sensoren auf der Basis
der Interaktion zwischen Aroma-
stoffen und Metalloxiden, gas-
empfindlichen Transistoren oder
elektrisch leitfihigen Polymeren
verwendet. Eine andere Art von
EN beruht auf dem Prinzip der
Massenspektrometrie (MS). Da-
bei wird ein Fingerprint des Aro-
magemischs ohne Auftrennung
durch einen Gaschromatogra-
phen direkt aufgrund der Massen
der Einzelkomponenten erstellt.
Substanzen wie Wasser, Etha-
nol oder CO,, welche die Analy-
se von konventionellen EN stark
beeintrichtigen, storen bei den
MS-basierten EN deutlich we-
niger. Bei Analysen von Friich-
ten, welche stark wasserhaltig
sind, werden die entsprechen-
den Massensignale fiir die Aus-
wertung einfach ignoriert.

Indieser Studie wurde das Poten-
tial der EN SMart Nose® (SMart
Nose SA, Marin-Epagnier, CH),
eines MS-basierenden Analyse-
gerites, fiir die Untersuchung der
Aromaentwicklung wihrend der
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Reifung von Golden Delicious
evaluiert. Zum Vergleich mit frii-
heren Studien und zur Charakte-
risierung der vorliegenden Rei-
festadien wurden zusétzlich auch
dieklassischen Qualititsparame-
ter wie Zuckergehalt und Festig-
keit, sowie die Ethylenprodukti-
onsrate und die Respiration der
Apfelproben analysiert.

Apfel sind klimakterische
Friichte

Apfel gehoren aufgrund ihres
Reifeverhaltens nach der Ern-
te zu den klimakterischen, d.h.
nachreifenden Friichten. Unter
dem Einfluss des Pflanzenhor-
mons Ethylen nimmt bei diesen
Friichten die Atmungsaktivitét
zu, wodurch der Reifeprozess
beschleunigt wird.Im sogenann-
ten klimakterischen Peak erreicht
die Ethylenproduktion und da-
mit auch die Atmungsaktivitiit
ein Maximum und nimmt dann
wieder ab. Neben der Induktion
verschiedener Stoffwechselvor-
gédnge, die fiir den Reifeverlauf
und die Alterung der Friichte cha-
rakteristisch sind, aktiviert Ethy-
len auch die Expression von Ge-
nen, welche fiir die Bildung von
Enzymen fiir das Weichwerden
und die Aromaproduktion verant-
wortlich sind (Brummell 2005,
Schaffer et al. 2007). In der Re-
gel steigt die Aromaproduktion
bei Apfeln parallel zur klimakte-
rischen Respiration und erreicht
ein maximales Niveau etwa 2-3

Zucker
(°Brix)

0 30.09.08

0 07.10.08

Starke-Abbau
(Jodzahl 1-10)

Wochen spiter (Brackmann und
Streif 1994).

Pfliickzeitpunkte und
Lagerung

Apfel der Sorte Golden Deli-
cious wurden auf einer Parzelle
der Forschungsanstalt ACW in
Widenswil an fiinf verschiede-
nen Daten im Herbst 2008 in wo-
chentlichen Absténden gepfliickt
(09.09., 16.09., 23.09., 30.09.
und 07.10.) und in geschlosse-
nen Tragtaschen bei 10°C gela-
gert. Fiir die Reifebestimmung
wurden bei jedem Erntetermin je-
weils an einer Stichprobe von 20
Friichten die Festigkeit (kg/cm?),
der Zuckergehalt (°Brix) sowie
der Stirkeabbau (Jodzahl) be-
stimmtund daraus der Reifeindex
nach Streif errechnet (Abb. 2).
Die Sorte Golden D. sollte fiir
eine optimale Lagerung einen
Reifeindex von 0,09 - 0,12 auf-
weisen (Hohn et al. 1999). Ge-
miss diesem Kriterium waren die
Friichte der Ernten am 23.9. und
30.9.2008 optimal reif (3.resp.4.
Pfliickzeitpunkt). Die ersten zwei
Erntetermine waren demnach zu
friih und der letzte zu spiit.

Ethylenproduktion und
Respiration

Parallel zu den klassischen Qua-
litatsmessgrossen Festigkeit, Zu-
ckergehalt und Stirkeabbau wur-
den die Ethylenproduktion und
die Respiration gemessen. Dazu
wurden fiinf Apfel in ein luft-

Reifeindex *50

Abb. 2. Reifebestim-
mung der 5 Pfliicken
von Golden D. im
Herbst 2008 und
empfohlene Ernte-
fenster (Boxen) fiir
eine Lagerung. Sau-
lenh6he = Mittelwert
von 20 Friichten,

T = Standardfehler.
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Tab. 1. Einfluss des Erntetermins und der Lagerung auf die Ethylen- und CO,-Produktionsrate
von Golden D. (Ethylen pg/kg h / CO, mg/kg h)

Tage Ernte 1
nach Ernte 09.09.08
0/2,9
8 0/18,3

Ernte 2 Ernte 3

16.09.08 23.09.08
0/14,3 0/20,5

0,6/13,6 38,3/26,5

Ernte 4 Ernte 5

30.09.08 07.10.08
0/24,3 0,1/26,3

52,0/27,7 109,3/34,5

Abb. 3. Verlauf der
Ethylen- und CO,-Pro-
duktion von Golden D.
in Abhédngigkeit des
Erntezeitpunktes und
der Lagerdauer bei

dichtes Gefdss (Volumen 5,6
L) gegeben und wéhrend 16 h
bei 20°C stehen gelassen. An-
schliessend wurde der Ethylen-
gehalt des Kopfraumes gaschro-
matographisch bestimmt (Varian
3900, Séule HP-Plot U DVB/EG-
DMA (30m x 0,53mm x 20 wm),
Ofentemp. 40°C, FID-Detektor,
externer Standard 100 ppm Ethy-
len) und daraus die Ethylenpro-
duktionsrate berechnet. Die O,-
und CO,-Bildungsraten wurden
ebenfalls gaschromatographisch
ermittelt (Chrompack Micro-GC
CP-2002, Saulen Molsieve 5A
fiir O, und HayeSepA fiir CO,).
Vom ersten Tag nach der Ern-
te an wurden die Gasmessun-
gen in wochentlichen Abstinden
wiederholt. Tabelle 1 zeigt die
Messresultate fiir Ethylen und
CO, jeweils am Tag 1 respekti-
ve 8 nach der Ernte. Am Tag 1
nach der Ernte waren die Ethy-
lenkonzentrationen ausser bei
der Probe des Pfliickzeitpunktes
5 unter der Nachweisgrenze des
Detektors von 0,1 ppm. Nach ei-
ner Lagerdauer von acht Tagen

lation zwischen der Ethylenbil-
dungsrate und dem Erntezeit-
punkt der Apfel (<0,1 pg/kg h
Ethylen fiir den Pfliickzeitpunkt
1 (PZP1) resp. 109 pg/kg h fiir
PZP5). In einer friiheren Studie
haben Song und Bangerth (1996)
statt der Ethylenproduktion die
interne Ethylenkonzentration ge-
messen und damit schon bei der
Ernte Unterschiede zwischen
den verschiedenen Erntetermi-
nen festgestellt. Dabei wurde
ebenfalls eine Zunahme der in-
ternen Ethylenkonzentration mit
zunehmender Lagerdauer beob-
achtet. Im Gegensatz zur Ethy-
lenproduktion zeigte die Frucht-
respiration in unseren Versuchen
schon einen Tag nach der Ernte
Unterschiede zwischen den Ern-
teterminen. Je reifer die Friichte
waren, desto mehr haben sie ge-
atmet, was an der CO,-Produkti-
onerkennbarist (Tab. 1). Wie die
Ethylenproduktion nahm auch
die Respiration zu je spiter die
Friichte geerntet wurden.

Die Abbildung 3 zeigt den Ver-
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duktion wéhrend der Lagerung
bei 10°C. Deutlich zu erkennen
ist der parallele Verlauf der Kur-
ven fiir die verschiedenen Pflii-
cken sowie der klimakterische
Peak nach vier Tagen oder etwa
am 19.10.2008. Apfel der Ernte
1 bis 3 haben ihren Peak zur glei-
chen Zeit erreicht, wihrend die
zwei letzten Ernten den maxima-
len Wert etwa eine Woche spéter
erreicht haben.

Aromaentwicklung

Die Analyse des Aromaprofils
mit der elektronischen Nase
SMart Nose® erfolgte zum Zeit-
punkt der Ernte und dann wo-
chentlich wihrend der Lage-
rung bei 10°C. In Vorversuchen
wurden die experimentellen Be-
dingungen wie die eingesetz-
te Probenmenge (1-5 g), die In-
kubationstemperatur (40-90°C)
sowie die Inkubationszeit (10-
60 Min.) beziiglich Signalstir-
ke und Reproduzierbarkeit opti-
miert. Fiir die Messungen wurden
dann von zwei gegeniiberliegen-
den Schnitzen eines Apfels ins-
gesamt 3,0 £ 0,1 g Fruchtfleisch
mit Haut, aber ohne Kerngehiu-
se in einem 10 ml Probenfldsch-
chen luftdicht abgeschlossen.
Nach einer Inkubation bei 60°C
wihrend 30 Minuten wurden 2,5
ml des Headspace auf dem Qua-
drupolmassenspektrometer iiber
einen Messbereich von 10-160
m/z (Masse/Ladungsverhiltnis)
analysiert. Die Messungen wur-
den jeweils an fiinf verschiede-
nen Apfeln durchgefiihrt. Fiir die
multivariate statistische Auswer-
tung wurde die Smart Nose® Soft-
ware verwendet. Die Rohdaten
wurden auf die Intensitét des Si-
gnals bei m/z = 40 (Argon) nor-
malisiert und anschliessend einer
Hauptkomponentenanalyse mit
den 20 diskriminierendsten lo-
nenfragmenten unterzogen.

Am Beispiel der Analysen vom
Erntezeitpunkt 2 (Abb. 4) ist
ersichtlich, dass sich die Pro-
ben in der Ebene der ersten bei-
den Hauptkomponenten mit total

AGRARForschung
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98 % erklarter Varianz nach ihrer
Lagerdauer gruppieren. Die Ver-
dnderungen in der ersten Phase
der Lagerung werden v.a. durch
die Hauptkomponente 2 beschrie-
ben, wihrend die Hauptkompo-
nente 1 primir die Verdnderun-
gen ab dem 10. Lagertag erfasst.
Insgesamt kann beobachtet wer-
den, dass sich die Apfelproben
mit zunehmender Lagerzeit im-
mer mehr von der Luftprobe ent-
fernen. Interessanterweise waren
die Faktorladungen der fiir Ethy-
len charakteristischen Massensi-

PC 1 (95 %)

gnale (m/z =23-25) stark mit der
Hauptkomponente 1 (PC1) kor-
reliert. Da die liberwiegende An-
zahl der iibrigen Massensignale
ebenfalls mit PC1 korreliert war
(Daten nicht gezeigt) kann fest-
gestellt werden, dass sich so-
wohl die Aromaentwicklung als
auch der Verlauf der Ethylenpro-
duktion von Golden D. wihrend
der Lagerung mittels der SMart
Nose® rasch und zuverldssig
analysieren lassen.

An den gleichen Friichten wur-

5 10 15

den die Ethylenproduktion so-
wie die Fruchtfleischfestigkeit
bestimmt. Die Abbildung 5 il-
lustriert die positive Korrelation
zwischen der Ethylenproduktion
und der Aromaentwicklung, dar-
gestellt als relativer Score-Wert
der ersten Hauptkomponente der
Smart Nose®-Analyse fiir Friich-
te des 2. Erntezeitpunktes. Beide
Messgrossen haben sich parallel
entwickelt. Erwartungsgemass
nahm die Fruchtfleischfestigkeit
unter dem Einfluss von Ethylen
wihrend der Lagerung ab. Die
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Lagerdauer (Tage)

Abb. 4. Score Plot der
Hauptkomponenten-
analyse von SMart
Nose® Fingerprints
von Apfeln der Ernte 2
nach unterschiedlicher
Lagerdauer. Tag 0 =
Ernte, Tage 16 bis 28 =
reif bis sehr reif basie-
rend auf Festigkeit von
7,2-5,1 kg/cm?.

Abb. 5. Einfluss der
Lagerdauer auf die
Festigkeit, die Ethy-
lenproduktionsrate
sowie den Score-Wert
der ersten Hauptkom-
ponente der Smart
Nose®-Analyse von
Golden D. der Ernte

2 (Mittelwert von

5 Friichten inkl.
Standardfehler).

AGRARForschung



I . = +1,02
| o Kalibrierung v Ig’zsf); o3 o
8 | ’
i - =0,80x +1,18 T
L o Validierung ¥ A ’ i
+ = ee O @P .
oo Wiz e
2 o 90'6‘% o S
= | N o 2
t e® 0g8°®
L @ e
2 6] 00 o 0 §%79 o° s
= e T & @
[T} - @ oQ)o ef o 8 °
3 | o8 foo g0 ® 920 °
s _r @ 9" % of° $°
= 5F PY ) o
[} B @ .%o Q
E’ : e} ‘6? Q0 @ ©
3 4 [ e §  e@ e
w
. @
3 L ! ! ! ! 1
3 4 5 6 7 8 9

Abb. 6. PLS-Modell
fiir die Fruchtfleisch-
festigkeit auf der
Basis von SMart
Nose® Fingerprints
von Friichten von
verschiedenen
Ernteterminen und
mit unterschiedlicher
Lagerdauer.

Festigkeit Referenzwert (kglcmz)

rasche Abnahme der Festigkeit
von ca. 2 kg/cm? in nur zwei
Wochen ist auf die gewéhlte La-
gertemperatur von 10°C zuriick
zu fiihren.

Dieser Zusammenhang zwi-
schen der Aromastoff- und der
Ethylenproduktion resp. der
Festigkeitsabnahme konnte
auch bei den Friichten der an-
deren Erntetermine festgestellt
werden. Fiir die beiden Mess-
grossen wurden deshalb PLS-
Regressionsmodelle auf der
Basis der SMart Nose® Finger-
prints erstellt (PLS1-Algorith-
mus, vollstindige Kreuzvali-
dierung). Fiir die Beurteilung
der Giite solcher Modelle wur-
den die Korrelationskoeffizien-
ten zwischen den Referenz- und
den Vorhersagewerten (r2, soll-
te moglichst nahe bei 1 liegen)
sowie die mittleren erwarteten
Fehler fiir die Vorhersage (root
mean square error of prediction,
RMSEP, sollte so tief wie mog-
lich sein) berechnet. Die Festig-
keit konnte auf der Grundlage
der Aromamessungen gut vor-
ausgesagt werden (r>=0,79 und
RMSEP=0,53 kg/cm?,Abb. 6).
Fiir die Ethylenproduktionsrate
resultierte ein Regressionsmo-
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dell mit r> = 0,86 und RMSEP
=38.9 ug/kg h.

Perspektiven fiir die Praxis
Um eine gute Endproduktquali-
tét fiir die Konsumenten zu er-
reichen spielen viele Akteure in
der Produktions- und Logistik-
kette eine wichtige Rolle. Durch
eine gute Lagerung werden die
natiirlichen Reifungsprozesse
verlangsamt und damit die Ap-
felqualitédt auf den Zeitpunkt der
Vermarktung optimiert. Die La-
germethoden von Apfeln haben
sich in den letzten Jahren stark
entwickelt. So sind z.B. die Ul-
tra-Low-Oxygen-Lagertechnik
(ULO) und die Anwendung des
Ethylenantagonisten 1-Methyl-
cyclopropen (MCP) zwei er-
folgreiche Strategien zur Ver-
lingerung der Lagerfihigkeit
von Apfeln. Allerdings beein-
trichtigen diese Massnahmen
auch die Aromaentwicklung der
Friichte. Im Herbst 2008 wur-
den behandelte und unbehan-
delte Friichte von verschiedenen
Sorten mit der SMart Nose® ge-
messen. Es konnte gezeigt wer-
den, dass bei behandelten Ap-
feln die Aromaproduktion stark
vermindert wurde (Gabioud et
al., in Vorbereitung).

Obwohl die ULO-Lagertechnik
seit 1990 angewendet wird und
der Einsatz von MCP fiir die Ap-
fellagerung in der CH seit 2005
zugelassenist, wird die Aromaent-
wicklung nur selten routineméssig
analysiert und wihrend der Lage-
rungsperiode verfolgt. Dadie Aro-
matik von Apfeln fiir die Konsu-
menten ein wichtiger Faktor fiir
die Akzeptanz darstellt, sind das
Verstindnis der Aromabildungs-
prozesse und deren Steuerungs-
moglichkeiten fiir alle Beteiligten
der Produktions- und Vermark-
tungskette von grosser Bedeutung.
Durchden Einbezug der EN SMart
Nose® konnten die klassischen
Qualititsmessungen im Vor- und
Nacherntebereich durch schnelle
und automatische Messungen von
Aromastoffen ergiinzt werden.

Ausblick

Als Weiterentwicklung der hier
vorgestellten Anwendung der EN
SMart Nose® sind Messungen
an intakten Friichten vorgese-
hen. Dies wiirde die zerstérungs-
freie Uberwachung der Aroma-
entwicklung erlauben. Zusitzlich
konnten gaschromatographische
Analysen die Fingerprint-Ergeb-
nisse der SMart Nose® mit quan-
titativen Daten ergéinzen. Durch
sensorische Erhebungen sollen
diese analytischen Erkenntnis-
se mit der menschlichen Aroma-
wahrnehmung in Verbindung ge-
bracht werden.

Diese Arbeit wurde im Rahmen
des Isafruit Projekts (WP 4.2,
6th Framework program) durch-
gefiihrt.
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