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Ausgangsituation:

Schwefeldioxid ist eine Verbindung, die in vieler-
lei Hinsicht fiar die Lebensmittelindustrie von
groBem Interesse und deren Wirkungs- und Ein-
satzspektrum gut bekannt ist. Die exakte Be-
stimmung der Substanz, vor allem im unteren
Konzentrationsbereich (<10 ppm), ist allerdings
mit der offiziellen nasschemischen Analysenme-
thode (IFU7a) zu unsicher. Dies kann bei der
Uberpriifung von gesetzlich festgelegten Grenz-
werten oder beim Nachweis einer Schwefelung
in Produkten sogar zur Rechtsunsicherheit fiih-
ren, da unterschiedliche Ergebnisse erhalten
werden. Die Probleme resultieren vorwiegend
aus der grofRen Reaktivitat des Schwefeldioxids,
zum anderen bedingt sie wiederum seine vielfal-
tigen technologisch positiven Wirkungen. Uner-
winscht ist die Eigenschaft als Pseudoallergen,
die bei entsprechend empfindlichen Personen
Asthma auslésen kann. Durch die Verabschie-
dung der EU-Richtlinie 2003/89/EG, die bei der
Allergenkennzeichnung auch fiir SO2-Gehalte ab
10 mg/kg gilt (seit 25.11.2004), wird der Bedarf
an einer zuverlassigen Analysenmethode noch
dringender.

Ziel des Forschungsvorhabens war es daher, die
analytischen Probleme bei der Erfassung des

Schwefeldioxids in unterschiedlichen Produkten
durch den Einsatz der HPLC-Biosensorkopplung
zu lésen bzw. zu minimieren. Diese Methode
bietet neben der Erfassung im Spurenbereich
simultan zusétzlich zur Retentionszeit eine quali-
tative Absicherung durch das spezifische, en-
zymatische Signal.

Forschungsergebnis:

Die Methode wurde fir zahlreiche Fruchtséafte,
fruchtsafthaltige Getranke, Fruchtprodukte und
flr eine Vielzahl weiterer Probenmaterialien ein-
gesetzt. Wahrend in allen Féllen fir die chroma-
tographischen Analysen einheitliche HPLC-
Bedingungen gewahlt wurden, mussten die Auf-
arbeitungsbedingungen bei festen und fllssigen
Matrices logischerweise variiert werden. Um in
sehr komplexen, festen Proben Stérungen im
Spurenbereich ausschlieBen zu kénnen, wurde
zusatzlich ein Kombinationsverfahren von Destil-
lation und HPLC-Enzymreaktorkopplung entwi-
ckelt und erprobt (DE-HPLC-IMER). Die Schwe-
feldioxidgesamtgehalte konnten sowohl im
Spuren- als auch im Minorkomponenten-Konzen-
trations-Bereich in allen Proben gemessen wer-
den.
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Bei den geforderten Enzymvergleichen erwies
sich die gentechnisch hergestellte, pflanzliche
Sulfitoxidase der bisher nur zugénglichen tieri-
schen, in einigen Punkten als Uberlegen, aller-
dings ist diese ebenfalls fir die Methode geeig-
net. Die (selbst hergestellten) Enzymreaktoren
Uberzeugen durch ihre duRerst hohen Stabilitats-
und Standzeiten. Eine weitere Sulfitoxidase aus
einem marinen Organismus konnte nicht erfolg-
reich immobilisiert werden.

Methodenvergleiche mit den destillativen Ver-
fahren und mit einer FIA-Methode zeigten ein-
deutig die Vorteile der HPLC-IMER vor allem bei
niedrigen Konzentrationen. So kann z.B. als un-
geschwefelt deklarierte Bioware auch auf Gehal-
te von unter 1 ppm Uberprift werden. Ein ent-
scheidender Punkt ist hierbei die Identitats-
absicherung. Zumal bei flissigen Proben ist
weiterhin die einfache Probenvorbereitung und
die Moglichkeit der schnellen Serienanalytik
durch einen programmierbaren Probengeber zu
nennen. Dies gilt ebenfalls fir die FIA, allerdings
nicht im Spurenbereich. Die resultierenden Un-
terschiede in den gefundenen Gehalten beruhen
auf der unterschiedlichen Freisetzung des
gebundenen SO: im alkalischen bzw. bei den
destillativen Methoden im sauren Millieu. Unbe-
kannte Bindungsformen wurden auch nach ver-
schiedenen Schwefelungsversuchen von Trau-
bensaften nicht nachgewiesen, wahrend bereits
beschriebene bestatigt werden konnten.

Es zeigte sich, dass durch die HPLC-IMER-
Methode mit alkalischer Probenaufarbeitung in
allen Fallen mehr Schwefeldioxid ermittelt wurde
als bei den destillativen Verfahren mit dem Zu-
satz von Phosphorsaure. Dies gilt speziell fir
den unteren, rechtlich relevanten Konzentra-
tionsbereich (10 ppm), wo teilweise bis zu ei-
nem Drittel mehr SOz gefunden wurde.

Versuche mit dem Einsatz eines coulometrischen
Elektrodenarray-Detektors oder mit der DE-
HPLC-IMER-Kopplung, die schon niedrige Nach-
weisgrenze (0,1 ppm) und die qualitative Ab-
sicherung noch zu verbessern, flihrten bisher zu
keinem positiveren Ergebnis.

Wirtschaftliche Bedeutung:

2003 betrug der Pro-Kopf-Verbrauch fiir Frucht-
safte und Fruchtnektare ca. 42 Liter. Die Her-
stellerbranche erzielte damit einen Umsatz von
3,6 Mrd. Euro. Alle an der Produktion von
Fruchtsaften und Fruchtnektaren beteiligten Un-
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ternehmen unterziehen sich einer umfangreichen
Qualitatskontrolle bei der Herstellung samtlicher
Erzeugnisse. Dies ist aus Wettbewerbs- und
Kostengriinden unbedingt notwendig, da sich
kein Betrieb fehlerhafte Chargen leisten kann.
Die Fruchtsaftbranche selbst umfasst rund 445
Unternehmen. 424 sind im Verband der Frucht-
saft-Industrie organisiert. Der Uberwiegende Teil
der Unternehmen (97 %) sind KMU, die somit in
besonderem MalRe von den Ergebnissen dieses
Vorhabens und seinem Beitrag zur Qualitatssi-
cherung profitieren.

Vor allem bei der Beurteilung von Produkten mit
niedrigen SO2-Gehalten im unteren, rechtlich re-
levanten Konzentrationsbereich, gibt es oft Pro-
bleme, die in kritischen Fallen durch Ablehnung
oder Beanstandung der Ware zu finanziellen Ver-
lusten fihren kénnen. Nach den bisherigen Mes-
sungen ergibt die HPLC-Biosensorkopplung in
einer gegebenen Probe immer den hoéchsten
S0O2-Wert. Insofern ware man damit automatisch
auf der rechtlich sicheren Seite, wenn der ge-
fundene Gehalt unter dem Grenzwert liegt.
Ebenfalls die Deklarationstberprifung von An-
gaben wie ,schwefelfrei” bei Bioware oder bei
Herstellern, die bewusst Produkte ,garantiert”
ohne Zusatzstoffe anbieten wollen, ist so ein-
deutig maoglich.

Die entwickelte Methode ist einfach zu handha-
ben und durch die langen Standzeiten der En-
zymreaktoren und der Detektorelektroden auch
preiswert. Die Umristung eines entsprechenden
vorhandenen HPLC-Systems ist problemlos.
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