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Ausgangssituation

Haselnlsse sind einer der wichtigsten Rohstoffe der SiRwarenindustrie und werden beispielsweise bei der
Herstellung von Schokolade, Aufstrichen und Geback eingesetzt. Deutschland ist einer der groBten Haselnuss-
verarbeiter in der EU und importiert jahrlich ca. 65.000 t Haselnusskerne, Gberwiegend aus der Tiirkei und
Italien; dies entspricht in etwa 1/10 der weltweiten Produktion. Da die Nisse nur einmal jdhrlich geerntet
werden kdnnen, die Nachfrage aber ganzjahrig besteht, kommt es zwangslaufig zu langen Lagerungszeiten.
Haselnlisse konnen allerdings lagerungsbedingt erhebliche Qualitatsmangel aufweisen; diese duBern sich bei-
spielsweise in einem bitteren Fehlgeschmack, in Ranzigkeit oder in einem Befall mit Schadorganismen. Ein
Verzehr von minderwertigen Niissen birgt das Risiko, gesundheitsschadliche Mykotoxine aufzunehmen und
stellt damit eine Gesundheitsgefahr dar. Dies muss allerdings nicht immer der Fall sein, weshalb Parameter,
die zur Uberpriifung der Ranzigkeit oder einer mikrobiellen Kontamination dienen, nicht zwangslaufig dafiir
geeignet sind, die Lagerungsdauer nachzuvollziehen.

Ein besonderes Problem stellen Erntejahre mit geringen Ertragen dar, die zwangslaufig zu Versorgungsengpas-
sen und gleichzeitig zu einem Preisanstieg fiihren. Beispielsweise brach 2014 durch Hagel und Frosteinbriiche
die Ernte in der Tirkei ein, wodurch ein globaler Preisanstieg von ca. 60 % resultierte. Preisschwankungen in
dieser GroRenordnung erhéhen die Motivation fir eine kriminell getriebene Produktfalschung und es kann
daher nicht ausgeschlossen werden, dass neuere Ernten mit qualitativ minderwertigeren Nissen dlterer Ern-
ten gemischt werden.
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Der Handelspreis von Haselnlissen wird anhand der GréBe, dem Aussehen der Schale bzw. der Haselnusskerne
und ihres Wassergehalts bestimmt. Weitere Qualitdtsmerkmale bericksichtigen sensorische Parameter, den
Befall der Nisse mit tierischen Schadlingen oder mikrobiellen Kontaminanten. Neben einem mikrobiellen Be-
fall kann eine fehlerhafte oder zu lange Lagerung der Rohware zum Abbau diverser Inhaltsstoffe und zu au-
tooxidativen Prozessen fiihren. Hieraus kdnnen Fehlaromen aufgrund der Bildung von Ketonen, Aldehyden
und Alkoholen resultieren. Ublicherweise werden derartige Parameter sensorisch {iberpriift. Diese Vorgehens-
weise ist allerdings nicht objektiv und kann nur von speziell geschultem Personal durchgefiihrt werden, wobei
Fehler im Inneren der Kerne haufig nicht erkannt werden.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, diese analytische Liicke durch die Identifizierung und Quantifizierung
von Stoffwechselprodukten (Metabolomics) mittels zweier komplementéarer technologischer Ansatze (Kern-
spinresonanzspektroskopie (NMR) und Massenspektrometrie (MS)) zu schlieRen.

Forschungsergebnis

Aus der Pharmaindustrie ist bekannt, dass Lagerungszeiten von Medikamenten mittels beschleunigter Lage-
rung unter rigideren Bedingungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit) simuliert werden kénnen. Der Vorteil eines
derartigen Studiendesigns liegt in einer Verkiirzung der benétigten Zeit sowie in der Definierbarkeit der Bedin-
gungen, da die Versuche in speziellen Klimaschrdnken erfolgen. Aus diesen Griinden wurden in Anlehnung an
diese Strategie im vorliegenden Projekt Haselnussproben einer beschleunigten Kurzeitlagerung bei erhéhten
Temperaturen und unterschiedlichen Luftfeuchten unterzogen. Als Kontrolle sowie als Referenz wurde ein
Langzeitlagerungsversuch bei realistischen Lagerungsbedingungen durchgefiihrt.

Wahrend der Lagerung der Proben wurden geeignete Methoden fiir deren Analyse entwickelt bzw. optimiert.
Im Fokus standen hierbei die Erarbeitung von Extraktions- und Messprotokollen, welche anschlieBend fiir das
Screening der Proben dienten. Ziel war es, mit nicht-gerichteten (non-targeted) MS- und NMR-basierten Me-
thoden hochauflésende chemische Profile (Fingerprints) der Proben aufzunehmen. Anhand des Vergleichs der
chemischen Profile konnten Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den ungelagerten und gelagerten
Haselnlissen unter Verwendung multivariater Auswerteverfahren identifiziert werden.

Sowohl bei den MS- als auch den NMR-basierten Methoden zeigte sich, dass die Veranderungen des Metabo-
loms bei den beschleunigten Lagerungsbedingungen (erhéhte Temperatur und Luftfeuchtigkeit) erwartungs-
gemall am starksten ausfallen. Weiterhin stellte sich heraus, dass teilweise dieselben Markersubstanzen in
mehreren Lagerungsbedingungen detektiert werden konnten. Allerdings ist der Anteil an Markersubstanzen,
die nur in einer Lagerungsbedingung nachweisbar waren, deutlich hoher. Offensichtlich existieren keine Uni-
versalmarker, mit denen der Alterungsprozess unabhangig von der Lagerungsbedingung nachgewiesen wer-
den kann. Bei den NMR-Analysen konnten die Substanzen Fumarat, Essigsdure, Formiat und Glucose als rele-
vante Verbindungen identifiziert werden, wenn eine Lagerungstemperatur von 40 °C vorlag. Bei den MS-Mes-
sungen stellten sich vorrangig Lipide sowie deren Reaktionsprodukte als mogliche Markersubstanzen heraus.
Wahrend bei erhdhten Temperaturen eine Unterscheidung von gelagerten und ungelagerten Proben moglich
war, konnte bei niedrigeren Temperaturen keine sichere Unterscheidung von Langzeit- und Kurzzeitlagerungs-
proben vorgenommen werden. Andererseits konnten mit hoher Zuverlassigkeit unsachgemaR gelagerte Pro-
ben erkannt und damit von sachgemaR gelagerten Proben unterschieden werden.

Wahrend Medikamente vergleichsweise einfache homogene Systeme sind, stellen Lebensmittel eine hoch-
komplexe Matrix dar, in der sowohl chemische als auch enzymatische Prozesse ablaufen, die hochgradig von
den duBeren Bedingungen (Temperatur, Luftfeuchtigkeit) abhingen und zudem keine linearen Zusammen-
hange aufzeigen. Aufgrund dieser Nichtlinearitat ist eine Extrapolation der Lagerungssimulationsversuche auf
eine reale Lagerungsweise nicht so einfach moglich. Zudem durchlaufen unter Realbedingungen gelagerte Pro-
ben Temperatur- und Feuchtigkeitsschwankungen, die allerdings nicht jeden Tag identisch sind. Eine derartige
Komplexitdt (gesamtes Stoffwechselgeschehen, Temperatur, Luftfeuchtigkeit, zeitliche Komponente) kann
durch beschleunigte Lagerungsweisen nicht ausreichend abgebildet werden, weshalb die erzielten Ergebnisse
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nicht direkt auf Handelsproben transferiert werden konnen und lediglich Proben identifiziert werden kdnnen,
die unter unginstigen Bedingungen (hohe Temperaturen und Luftfeuchtigkeit) gelagert wurden.

Wirtschaftliche Bedeutung

Eine Lagerung von Haselnlissen sollte optimalerweise bei 5-10 °C und einer relativen Luftfeuchte von 50-60 %
unter Schutzgasatmosphare erfolgen. Diese Lagerungsweise ist jedoch mit entsprechenden Kosten verbunden,
weshalb die Nisse in den Anbauldndern vermehrt direkt in einfachen Kellerraumen aufbewahrt und nach Be-
darf importiert werden. Aus Uberlagerungen oder aufgrund fehlerhafter Lagerungen kdnnen Qualititsfehler,
wie Schimmelbefall, mikrobielle Kontamination oder Ranzigkeit resultieren und somit auch in das Endprodukt
Ubertreten. In der Folge resultieren hieraus minderwertige Produkte mit geschmacklichen QualitatseinbulRen.

Das Projekt hat wichtige Grundlagen geschaffen, um analytische Methoden zur Altersbestimmung von Hasel-
nlssen abzuleiten, die von Handelslaboren und Qualitatssicherungsabteilungen der SiRwarenindustrie ver-
wendet werden kdnnen, um die Qualitdt von Haselniissen zu Gberprifen.
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