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Ausgangssituation:

Die geographische Herkunft von Lebens-
mitteln nimmt einen zunehmenden Stellen-
wert fur die deutschen Konsumenten ein, die
fir die wertgebenden Eigenschaften von
Lebensmitteln aus bestimmten Gebieten
bereit sind, einen hdheren Preis zu akzeptie-
ren. Folglich konnen Herkunftskennzeich-
nungen unmittelbar absatzférdernd wirken
und bieten daher einen besonderen Anreiz
fiir potentielle Falschungen.

Die Problematik der Herkunftsverfalschung
ist in der Spargelbranche schon seit langerer
Zeit bekannt und umfasst zum einen die
Deklaration von auslandischer als deutscher
Ware und zum anderen die vorsatzliche

gesetzeswidrige Verwendung geschutzter
geographischer Herkunftsangaben. Beide
Aspekte suggerieren eine vermeintlich
hohere Qualitat und kdnnen mit den derzeit
verwendeten Methoden nicht verldsslich
nachgewiesen werden. Auf diese Weise
werden neben den Verbrauchern massiv die
redlichen deutschen Spargelproduzenten
durch die resultierenden Umsatzeinbul3en
und den Verlust von Qualitat und Ansehen
geschadigt.

Ziel des Forschungsvorhabens war die Ent-
wicklung und Anwendung einer einfachen
und verlasslichen LC-MS/MS-Methode sowie
der Aufbau einer standardisierten NMR-
Spektren-Datenbank fiir den objektiven
Nachweis der geographischen Herkunft von
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Spargel. Die Methoden sollten von Handels-
laboratorien und den Qualitdtssicherungs-
laboratorien der Unternehmen mit vertret-
baren Kosten sowie einem geringem appa-
rativen und zeitlichen Aufwand in der
Routineanalytik angewendet werden kdnnen.
Zusatzlich sollten geeignete Strategien zur
Datenauswertung, zum  Aufbau einer
zentralen Datenmanagementplattform und
zur Verwaltung und Organisation dieser
Daten entwickelt werden.

Forschungsergebnis:

Schéatzungen zufolge umfasst das pflanzliche
Metabolom (Summe an Stoffwechselpro-
dukten) eines Organismus bis zu 25.000
strukturell unterschiedliche chemische Ver-
bindungen. Erfasst werden konnen Teile des
Metaboloms mit diversen analytischen
Methoden, wie z.B. der Massenspektrometrie
und der Kernresonanzspektroskopie. Diese
beiden Analysentechnologien sind zu-
einander komplementdr und unterscheiden
sich im erfassbaren Analytspektrum (Art und
Anzahl unterscheidbarer Strukturen). Durch
die simultane Anwendung zweier spektros-
kopischer Technologien und damit der Ver-
groBerung des analytischen Fensters, wird
die Wahrscheinlichkeit erhoht, Unterschiede
in sehr ahnlichen Probenpopulationen zu
erkennen.

Zu Beginn des Projektes wurde zunéchst ein
verlassliches System flir die Akquirierung
authentischer Referenzproben aufgebaut. Ba-
sierend auf einem entsprechend ausge-
arbeiteten Probenerfassungsplan wurden
insgesamt Uber vier Ernteperioden (2015-
2018) ca. 300 authentische und dokumen-
tierte Spargelproben unter definierten Be-
dingungen aus relevanten Anbaulandern,
d.h. Deutschland, Niederlande, Polen, Grie-
chenland, Spanien und Peru, genommen.
Mehrere Ernteperioden waren notwendig,
um mogliche Jahresabhédngigkeiten bzgl. der
Zusammensetzung des Metaboloms erken-
nen zu kénnen.

Anhand dieser Proben erfolgte zunachst die
Entwicklung der nicht-gerichteten (non-tar-
geted) massenspektrometrischen und kern-
resonanzspektroskopischen Methoden. Ziel
war es hierbei, hochauflésende molekulare
Fingerprinting-Methoden zu erarbeiten, mit
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denen moaglichst viele charakteristische Ver-
bindungen gleichzeitig in einem Analysen-
lauf detektiert werden konnen. Je mehr
Molekule dadurch erfasst werden, umso
hoher ist die Wahrscheinlichkeit, standort-
spezifische Markersubstanzen zu identi-
fizieren. Diese Schritte umfassten insbe-
sondere die Aufarbeitung und Homogenisie-
rung der Proben mittels Messermuhle und
Gefriertrocknung, die Extraktionsverfahren
sowie bei den massenspektrometrischen
Arbeiten die flissigkeitschromatographische
Trennung und die Optimierung der loni-
sierungsbedingungen. Bislang lagen auf dem
Gebiet der pflanzlichen non-targeted Meta-
bolomanalyse diesbezliglich kaum Kennt-
nisse vor, die als Orientierung herangezogen
werden konnten, so dass entsprechend um-
fangreiche = Methodenentwicklungen und
davon abgeleitete Bewertungen vorgenom-
men werden mussten. Derartige Handlungs-
strange wurden sowohl fiir die Klasse der
unpolaren als auch fiir die der polaren Frak-
tionen entwickelt. Beruhend auf diesen um-
fangreichen Arbeiten konnten insgesamt
ca. 5.000 chemische Verbindungen in einer
Spargelprobe erfasst werden.

Durch komplementéare multivariate Verfahren
zur Datenreduktion und -visualisierung, wie
der Hauptkomponentenanalyse, der Partial-
Least-Square-Diskriminanzanalyse und der
Klassifizierung mittels Random-Forest-Algo-
rithmus bzw. Support-Vector-Machine ge-
lang die Erstellung von Klassifizierungsmo-
dellen zur Vorhersage des Herkunftslandes
mit Genauigkeiten von tber 90 % sowohl fiir
die massenspektrometrischen als auch die
kernresonanzspektroskopischen  Analysen.
Darliber hinaus wurde zur ldentifikation po-
tenzieller Markersubstanzen ermittelt, welche
Metabolite bzw. Spektrenbereiche den groi3-
ten Einfluss auf die Klassifikation, also auf die
Zuordnung, haben. Die meisten dieser stand-
ortbeschreibenden  chemischen  Verbin-
dungen wurden mit pflanzlichen Stress-
faktoren, wie z.B. Temperatur-, Wasser- oder
Nahrstoffmangel, in Verbindung gebracht.
Einige von ihnen stammten jedoch auch aus
anthropogenen Quellen (Wasch- und Reini-
gungsmittel) und waren daher fiir einen
authentischen  Nachweis der Herkunft
ungeeignet. Diese Verbindungen wurden von
den weiteren Bewertungsverfahren ausge-
schlossen. Bereits 16 der identifizierten
Analyten reichten fiir eine Klassifizierung der
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Spargelproben entsprechend ihrer Herkunfts-
lander aus. Durch die ldentifizierung der
Substanzen konnen diese z.B. auch auf
einfachen Triple-Quadrupol-Massenspektro-
metern analysiert werden, die ublicherweise
in Handelslaboren vorhanden sind, so dass
der Transfer in die Wirtschaft gewahrleistet
wird.

Eine engmaschige Unterteilung innerhalb der
deutschen Anbaugebiete war ebenfalls mog-
lich, allerdings nicht Giber mehrere Erntejahre
hinweg reproduzierbar. Fir eine zuverlassige
Zuordnung der regionalen Herkunft missten
daher weiterhin regelmalRig aktuelle Refe-
renzproben gezogen und vermessen werden.

Um die Leistungsfahigkeit der neu ent-
wickelten Methoden einschéatzen zu kdnnen,
wurde eine Teilmenge der Proben mittels
Stabilisotopenanalyse, die derzeit fir der-
artige Fragestellungen die Standardmethode
darstellt, vermessen. Im direkten Vergleich
erwies sich die Herkunftsbestimmung mittels
den Metabolomics-basierten Verfahren als
mindestens ebenburtig und in Teilen sogar
als besser als die Isotopenanalyse. Auch hier
ist eine jahrliche Probenahme erforderlich,
um Varianzen der Ernteperioden berick-
sichtigen zu kénnen.

Mittels bioinformatischer Methoden wurden
die LC-MS- und NMR-Daten in ein gemein-
sames Modell integriert und um ein Malf3 fur
die Konfidenz der Vorhersagen erweitert,
welches die Vorhersage des Herkunftslandes
mit 98,5 % - 100 % Genauigkeit ermoglicht.
Die entwickelten Methoden sowie die als
Grundlage verwendeten Programme und
Bibliotheken sind frei und quelloffen
verfligbar, so dass der Transfer an andere
Forschungsinstitute bzw. eine Umsetzung in
die Wirtschaft moglich ist.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Spargel wird in Deutschland von rund 2.100
deutschen Betrieben angebaut. Die bewirt-
schaftete Flache nahm innerhalb der letzten
zehn Jahre konstant zu, so dass Spargel
mittlerweile das in Deutschland am héau-
figsten  kultivierte  Freilandgemiise ist.
Jahrlich werden rund 130.000 Tonnen
Spargel in Deutschland produziert. Mit dieser
Menge zahlt Deutschland weltweit zu den vier
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groBten Spargelerzeugerlandern. Der durch-
schnittliche Preis flir weil3en Spargel betrug
2017, 6,70 €/kg. Bei qualitativ hochwertigen
Erzeugnissen konnen die Bauern, abhangig
von Witterung und Zeitpunkt, Preise von bis
zu 18 €/kg erzielen. Im Ausland kann der
Spargel in der Regel glinstiger produziert
werden (2-5 €/kg), so dass allein durch die
Anderung der Deklaration des Herkunfts-
lands zum Schaden der deutschen Erzeuger
nicht zu rechtfertigende Gewinne erzielt
werden konnen. Durch die Entwicklung
schneller und kostengtinstiger Nachweisver-
fahren zur Herkunftskontrolle kann eine um-
fassende Uberpriifung realisiert werden. Auf
diese Weise kann der deutsche Spargelmarkt
vor Verfalschungen geschitzt und insbe-
sondere die kleineren Unternehmen dieser
Branche in ihrer Wirtschaftskraft unterstitzt
werden.

Die entwickelten Methoden zielen auf eine
Anwendung in Qualitdtssicherungslaborato-
rien der Produzenten und in Handelslabo-
ratorien ab. Das Projekt wurde darauf abge-
stimmt, dass die Umsetzung mit der typi-
schen Laborausstattung erfolgen kann bzw.
nur geringflgige Zusatzinvestitionen getatigt
werden mussen. Alternativ besteht fur die
Unternehmen die Moglichkeit, die Analysen
an Auftragslaboratorien zu vergeben.

Der beschriebene Ansatz und die ent-
wickelten Methoden kénnen grundsatzlich
auch auf weitere Lebensmittel und Frage-
stellungen ubertragen werden. Entsprechen-
de MalBnahmen zur Qualitatssicherung sind
sowohl fur Lebensmittelproduzenten als
auch fir Handelsketten von Relevanz.
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