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NIR-Spekiralanalyse: Zerstorungsfreie
Zuckerbestimmung beli Kirschen und Apfein

Neue optische Methoden bieten die Maglichkeit, zerstorungsfrei Fruchtinhaltsstoffe zum Bei-
spiel in der Sortierung zu bestimmen. Dariiber hinaus kdnnen mit dieser Technik grossere Stich-
proben bei Kontrollprozessen erfasst sowie wiederholte Analysen an derselben Frucht durchge-
fuhrt werden. Die sehr schnellen Messungen bieten somit eine attraktive Alternative zu den her-

kbmmlichen nass-chemischen Verfahren.

Im Folgenden werden vorgestellt: In der Praxis verflighare Sortieranlagen zur Bestimmung des
Brixwerts sowie weiter gehende Maglichkeiten, spezielle Zuckergehalte zerstorungsfrei zu ermitteln.

MANUELA ZUDE UND GABRIELE WEGNER,
INSTITUT FUR AGRARTECHNIK BORNIM E.V., POTSDAM, DEUTSCHLAND

n den letzten drei Jahren sind neue Sortieranlagen

auf den Markt gekommen, die auf einem Innovati-
onssprung in der gartenbaulichen Analysentechnik
basieren. Mit Hilfe von spektral-optischen Daten im
nah-infraroten (NIR) Wellenlingenbereich konnen in
diesen Sortieranlagen Inhaltsstoffe von Friichten zer-
storungsfrei, ohne aufwendige nass-chemische Analy-
sen bestimmt werden.

In der Uberwachung von chemischen Reaktoren
sind spektralanalytische Methoden bereits seit eini-
gen Jahrzehnten im Einsatz, da kontinuierliche Mes-
sungen ohne aufwindige Probennahme in gasdich-
ten Gefissen bei spezifisch eingestellten Druck- und
Temperaturbedingungen moglich sind. Die Ferner-
kundung wie auch die Qualititskontrolle von Getrei-
de sind weitere Anwendungsgebiete, in denen der
Einsatz der NIR-Spektralanalyse nicht mehr wegzu-
denken ist. In der medizinischen Diagnostik werden
Gewebe- und Oberflichenanalysen mit Hilfe der NIR-
Spektralanalyse durchgefiihrt. Letztere Methode wird
auch in der Polymertechnik angewandt.

Die Anwendung von spektral-optischen Methoden
in der zerstorungsfreien Laboranalysentechnik von Le-
bensmitteln ist seit den 60er Jahren in der Erprobung,
wihrend der Praxiseinsatz erst seit zirka 1980 erfolgt.
Anwendungen im Lebensmittelbereich sind Gehaltsbe-
stimmungen von Alkoholen, Zuckern, Proteinen und
Fettsiuren sowie strukturelle Verinderungen von Stir-
ke- und Wasserclustern und Proteinkonformationen.

Verschiedene Forschergruppen vor allem in den
USA, in Neuseeland und Japan haben die optische Me-
thode bei Friichten untersucht (Olsen et al. 1969). Ei-
ne ausreichende Praxistauglichkeit der viel verspre-
chenden Technologie wurde in den letzten Jahren
durch die Entwicklung von robusteren und preiswer-
teren Spektrometern erreicht. Vor allem in Japan und
Neuseeland, aber auch in den USA, in Frankreich und
Belgien wurden Kalibrieralgorithmen zur Sortierung
von Melonen, Pfirsichen, Nektarinen, Apfeln und Gra-
pefruits hinsichtlich ihres Brixwerts unter Nutzung
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des Wellenlingenbereichs von 800 bis 1100 nm erar-
beitet (Kawano et al. 1992).

Japanische, italienische, neuseelindische und nie-
derlindische Hersteller bieten NIR-Sortieranlagen an,
die den Brixwert online bestimmen und zur Sortierung
von Friichten auswerten. Die zerstorungsfreie Bestim-
mung des Brixwerts erfolgt mit einer Geschwindigkeit
von bis zu sechs Friichten pro Sekunde. Die derzeit
noch relativ teuren Anlagen sind bereits an verschie-
denen Standorten in Neuseeland, Japan, Italien, Frank-
reich und in den USA im Einsatz. In diesen Anbauge-
bieten ist eine hohe Fruchtsiisse entweder fiir den lo-
kalen Markt oder fiir den Export gewtlinscht und wird
mit erhohten Abnehmerpreisen honoriert.

Fruchftransport-Trolleys

Abb. 1: Sortier-
anlage, basie-
rend auf der
NIR-Spektral-
analyse.
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Abb. 2: NIR-Sortier-
anlage mit Bestim-
mung des Brixwerts.
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In solchen Sortieranlagen, die in der Praxis einge-
setzt werden, erfolgt bislang die Sortierung nur hin-
sichtlich des Brixwerts.

Bei Anwendung der derzeit allerdings noch sehr
teuren NIR-Technologie im Wellenlingenbereich bis
1700 nm ist eine weiter gehende Sortierung hinsicht-
lich des ebenfalls geschmackstragenden Siuregehalts
von Friichten denkbar und wird in verschiedenen in-
ternationalen Arbeitsgruppen untersucht (Peirs et al.
2000). Die Abpackung von Friichten je nach Konsu-
mentenwiinschen ist somit in die nahe Zukunft
gertickt. Dariiber hinaus kann die NIR-Spektralanaly-
se in der zerstorungsfreien Analyse von spezifischen
Zuckern in Friichten eingesetzt werden. Eine solche
Anwendung wire beispielsweise in der Didtetik und
Forschung interessant.

Hintergrund der NIR-Technologie

Bei der Messung wird die Frucht zum Beispiel mit einer
Halogenlampe, die sichtbare und nah-infrarote Strah-
lung emittiert, beleuchtet. Je nach technischem Aufbau
des Gerits wird entweder das reflektierte (zuriickge-
worfene), transmittierte (Strahlungsdurchgang durch
die Frucht) oder remittierte Licht (partieller Strahlungs-
durchgang durch die Frucht, wobei Reflexionen an den
Zellkompartimenten die Strahlung «zurtickwerfen») mit
einem Spektrometer aufgezeichnet.

Die NIR-Analyse basiert auf der Spektrometrie, bei
der Spektren im Wellenlingenbereich von 800 nm bis
zu 2500 nm ausgewertet werden konnen. In diesem
Wellenlingenbereich absorbieren einige Molekiilgrup-
pen, wie zum Beispiel Zucker oder Siure, die Strah-
lung. Es wird jedoch ausschliesslich solche Strahlung
absorbiert, die die Molekiile in harmonische Schwin-
gung (Obertone) versetzt. Die hierdurch hervorgeru-
fenen spezifischen Absorptionsbanden unterscheiden
sich von Molekiil zu Molekiil. Die jeweilige Absorption
ist als verminderter Wert im Reflexions- wie auch
Transmissions- oder Remissionsspektrum sichtbar.
Der spezifische Fingerabdruck zur Erkennung eines
bestimmten Molekiils wird gebildet durch verschiede-
ne Absorptionsbanden, die sich liber den gesamten
NIR-Wellenlingenbereich erstrecken. Aus dem aufge-
zeichneten Spektrum kann auf den Gehalt der absor-
bierenden Molekiilgruppen geschlossen werden.

Zur Ermittlung des spezifischen Zuckergehalts von
Friichten werden die Spektren iiber den nahinfraro-
ten Wellenlingenbereich als Matrix aufgenommen.

Im Wellenlingenbereich von 800 bis 1700 nm liefert
der Fruchtzuckergehalt einen charakteristischen Fin-
gerabdruck im Spektrum, ausgelost durch die Ab-
sorption von vibrierenden Zuckermolekiilen. Mit Hil-
fe einer multivariaten linearen Regression wird die
Beziehung zwischen nass-chemisch bestimmten
Fruchtzuckern als Referenz (y) und den Spektren der
Frucht (X) hergestellt. In einer Kalibriermessreihe
werden die spezifischen latenten Variablen (b) des li-
nearen Kalibriermodells nach b=X\y bestimmt. Mit
Hilfe dieses Modells kann nun in den folgenden Mes-
sungen aus den zerstorungsfrei aufgezeichneten
Fruchtspektren der Fruchtzucker vorhergesagt wer-
den. Fiir jedes Fruchtmaterial ist eine spezielle Kalib-
rierung notwendig.

Ergebnisse der zerstorungsfreien
Zuckeranalyse

Um die Genauigkeit der zerstorungsfreien NIR-Spek-
tralanalyse in der Zuckeranalytik aufzuzeigen, wur-
den Messungen an Kirschen und Apfelfriichten
durchgefiihrt (Abb. 3 und 4). Die Versuchsreihe um-
fasste drei Kirschensorten (Prunus avium «Kordia»,
«Hedelfinger» und «Flamenco»), wobei jeweils unter-
schiedliche Reifestadien ausgewihlt wurden, um ei-
ne grosse Varianz der Zuckergehalte zur Verfligung
zu haben. Die Kirschen sowie Apfel an ihrem opti-
malen Erntezeitpunkt (Malus domestica «Carolay,
«Alkmene» und «Pinova») wurden frisch gepfliickt
vermessen.

Reflexionsspektren im Wellenlingenbereich von
800 nm bis 1700 nm wurden mit einem Laborspek-
trometer (Typ: OMEGA 20, Bruins Instruments, Puch-
heim, Deutschland) mit integrierter Halogenlampe
aufgezeichnet. Die diffuse Reflexion der Friichte wur-
de zerstorungsfrei unter Verwendung einer Ulbricht-
kugel (Durchmesser: 100 mm) gemessen. Im An-
schluss erfolgte die nass-chemische Zuckeranalyse
des Fruchtsafts mit Hilfe der HPLC (high performan-
ce liquid chromatography), deren Ergebnisse als Re-
ferenz dienten.

Ausgewertet wurde der NIR-Wellenlingenbereich
von 950 nm bis 1700 nm, wodurch ein ausreichend
grosser Bereich fiir die Erfassung der spezifischen Ab-
sorptionsbanden gegeben war.

Im Einzelnen konnten bei den Stisskirschensorten
«Kordia», «Hedelfinger» und «Flamenco» die Zucker
Saccharose, Glukose und Fruktose mit einem Be-
stimmtheitsmass von mindestens R* = 0,85 bis zu ma-
ximal R? = 0,96 ermittelt werden. Der Standardfehler
der Kalibrierung lag bei allen Kirschensorten unter 0,5
g Saccharose je kg Frucht, unter 7,5 g Glukose je kg
Frucht und unter 14 g Fruktose je kg Frucht (Abb. 3).

Bei Apfeln lag der Fehler deutlich hoher. So wurde
der Saccharose- und Fruktosegehalt jeweils lediglich
mit einem Bestimmtheitsmass grosser R? = 0,62 ermit-
telt, wihrend fiir Glukose keine Aussage moglich war.
Die Standardfehler der Kalibrierung lagen unter 1,1 g
Saccharose und Fruktose je kg Frucht. Diese hohen
Fehler konnen durch die Messmethode, das heisst die
Reflexionsmessung verursacht werden, die vorwie-
gend die optischen Eigenschaften der ersten Frucht-
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zellschichten bestimmt, die wiederum vor allem durch
die Fruchtschale geprigt sind. Eine weitere Ursache
konnte auch in der hohen Variabilitit der Fruchtzell-
grossen bei Apfeln liegen, die eine Kalibrierung er-
schwert (Abb. 4).

In der Laborpraxis sind jedoch auch fiir Kirschen
ungenauere Ergebnisse zu erwarten. Dies ist bedingt
durch die im NIR-Wellenlingenbereich sehr eng bei-
einander liegenden und sich teilweise Uberlappen-
den Absorptionsbereiche unterschiedlicher Molekiil-
bindungen bei verinderten Messbedingungen bezie-
hungsweise endogenen Verinderungen der Frucht.
Vor allem die Absorptionsbanden von Wasser (OH-
Bindungen) tiberlagern die Absorptionsmessung der
OH-Bindungen von Zuckern. Daher konnen unter-
schiedliche Wassergehalte der Frucht zu abweichen-
den Messergebnissen fiihren. Weiterhin besteht im
gesamten NIR-Wellenlingenbereich eine deutliche
Temperaturempfindlichkeit der Messung, sodass
Temperaturschwankungen von Frucht zu Frucht so-

RESUME

wie Temperaturgradienten in der Frucht ebenfalls zu
Messfehlern fithren konnen.

Die Ergebnisse der zerstorungsfreien Bestimmung
bezogen auf die nass-chemische Zuckeranalyse zeigen
somit, dass keine sehr exakten Messergebnisse erzielt
werden konnen. Allerdings iiberwiegt in einigen An-
wendungsgebieten der Vorteil einer zerstorungsfreien
Analyse den Nachteil der im Vergleich zur nass-chemi-
schen Analyse verringerten Genauigkeit.
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Analyse spectrale NIR : détermination du sucre sans détruire les cerises et les pommes

Des nouvelles méthodes optiques permettent de déterminer les substances contenues dans les fruits sans les détruire, par
exemple au moment du triage. En plus, cette technique permet d'augmenter la quantité d'échantillons examinés dans le
cadre d'un processus de controle, ainsi que d'effectuer des controles répétés sur un méme fruit. Dans la pratique, la te-
neur en matiere seche soluble peut déja étre déterminée avec une bonne précision dans une plage de longueurs d'ondes
de 800 a 1000 nm. Si en plus les longueurs d'ondes enregistrées couvrent aussi la plage de 950 a 1700 nm, un calibrage
en fonction des différents types de sucres devrait étre possible. C'est ainsi que les analyses au laboratoire ont permis de
déterminer dans les variétés de cerises douces «Kordia», «Hedelfinger» et «Flamenco» les sucres suivants : saccharose, glu-
cose et fructose, avec un degré de précision qui allait de R® = 0,85 au minimum jusqu'a R® = 0,96 au maximum. Pour les
pommies, les résultats obtenus avec la méthode non destructive étaient nettement moins précis: pas plus que R2 = 0,62
Ppour la teneur en saccharose et en fructose et pas de résultat du tout pour le glucose. Malgré cela, ces mesures tres rapides
constituent une alternative attrayante aux procédeés traditionnels d'analyse chimique en milieu humide.
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