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1 Einleitung

1.1 Problemstellung/Wissensstand

Im Lebensmittelbereich ist die Wahrung der Lebensmittelsicherheit von herausragender
Bedeutung. In den letzten Jahren sind jedoch die Lebensmittelunternehmen und
Herstellungsprozesse komplexer geworden, was zur Folge hat, dass auch Priifverfahren und
—methoden immer umfangreicher werden (BLL, 1995). Lebensmittel sind anfillig fiir
Zerfalls- bzw. Verderbprozesse. Im Anschluss an den Herstellungsprozess wird die Qualitét,
Sicherheit und Haltbarkeit solcher Produkte in erster Linie von den Umweltbedingungen
wiahrend des Transportes und der Lagerung (Gasatmosphire, relative Luftfeuchtigkeit,
Temperatur) beeinflusst. Eine Abweichung von der idealen Lagertemperatur ist dabei der
Hauptfaktor fiir den Verderb (TAOUKI, LABUZA, 1989; SHIMONI, LABUZA, 2000).

1.1.1 HACCP-Konzept in Kiihlketten

Die Notwendigkeit der Vorbeugung in Bezug auf die Lebensmittelsicherheit ist somit von
vordringlicher Bedeutung. Ein international anerkanntes Konzept zur Privention stellt das
HACCP-Konzept dar. Unter dem HACCP-Konzept ist ein vorbeugendes Sicherheitssystem zu
verstehen, welches die Herstellung gesundheitlich unbedenklicher Lebensmittel gewéhrleistet.
Das Konzept umfasst dabei zunéchst eine Gefahrenanalyse, d. h. mégliche Gefahren ,,Critical
Points®“, die dem Verbraucher schaden konnen, miissen identifiziert werden. Darauf
aufbauend konnen GegenmalBinahmen ergriffen werden, welche in einem weiteren Schritt
einer Dauerkontrolle unterliegen miissen. Hierdurch wird es ermdglicht, eine Prozesskontrolle
durchzufiihren, mogliche Gefahrenpunkte aufzuzeigen und die Lebensmittelsicherheit zu
erhohen. Das HACCP-Konzept kann auf alle Abschnitte des Herstellungsprozesses und
verschiedene Lebensmittel iibertragen werden. Im Rahmen des HACCP-Konzeptes stellt die
Temperatur einen ,critical control point“ dar und muss somit stindigen Uberwachungen
unterliegen. Viele Lander haben daher Vorgaben zur Temperaturfithrung beim Herstellen,
Behandeln, Transport und der Lagerung von Lebensmitteln eingefiihrt. Bislang bestehende
Temperaturiiberwachungssysteme in der Praxis ermoglichen jedoch lediglich die
kontinuierliche Messung der Umgebungslufttemperatur, wobei diese in den wenigsten Féllen
mit der Produkttemperatur libereinstimmt. Dariiber hinaus kénnen mit den {iblichen Verfahren
nur stichprobenhafte Kontrollen durchgefiihrt werden (BGVV, 1999; MOLLER, 2000).
Erschwert wird die kontinuierliche Temperaturiiberwachung auch durch die aufwendige
Produktionskette. So besteht die Kiihlkette aus vielen einzelnen Gliedern, beginnend mit der
Herstellung, dem Behandeln, dem Transport und der Lagerung sowie dem Inverkehrbringen

der Lebensmittel.



Durch die zahlreichen Glieder der Kiihlkette und die dadurch entstehenden Schnittstellen
konnen Schwachstellen verursacht werden z. B. eine ungewollte Uberschreitung der
vorgegebenen Lagertemperatur (BRUNHUBER, 1997).

Derzeit erfolgt eine Temperaturmessung in Lagerrdumen und stichprobenhaft am Produkt in
der Regel mit Fliissigkeits- und Kontaktthermometern, sowie mit Hilfe von
Strahlungsmessgeréten. Fiir den professionellen Einsatz haben sich Digitalthermometer
durchgesetzt.  Allerdings sind die notwendigen Gerdte zur kontinuierlichen
Temperaturerfassung teuer, nachteilig wirken sich auch die regelmédBigen zeit- und

kostenintensiven Kalibrationen aus.

Daher beschiftigen sich eine Reihe von Autoren in jiingster Zeit mit dem Einsatz so
genannter Zeit-Temperatur-Indikatoren (TTI) zur kontinuierlichen und produktnahen
Temperaturerfassung. TTIs bieten eine einfache und preisgiinstige Moglichkeit,
Temperaturabweichungen anzuzeigen. Fiir einen korrekten FEinsatz des TTI's als
produktbegleitende Kontrolle muss die Kinetik des Verderbs des Lebensmittels mit der
Kinetik des TTI's libereinstimmen. Der TTI zeigt dabei in Abhédngigkeit von Lagertemperatur
und —dauer Farbverdnderungen und stellt somit ein gutes Mittel dar, um Riickschliisse auf die

Lagerbedingungen und den Frischestatus des Produktes zu erhalten.

1.1.2 Charakteristische Parameter zur Beurteilung der Frische und des
Verderbs leicht verderblicher Lebensmittel

Um den Verderb von Lebensmitteln moglichst lange hinauszuzdgern bzw. die Qualitit lange
zu erhalten sind eine hygienische Produktgewinnung und eine sachgeméfle Lagerung
unabdingbar (KRAMER, 1997). Bezogen auf die Art und Geschwindigkeit der
Qualititsdnderung wihrend der Lagerung gibt es leicht verderbliche, begrenzt haltbare und
lagerstabile Lebensmittel. Zur ersten Kategorie zdhlen neben Gefliigel auch Frischfleisch und
Fisch, so dass diese als Indikatorprodukte fiir leicht verderbliche Lebensmittel angesehen
werden konnen. Bei diesen Produkten versteht man unter Verderb die Symptome, die auf
mikrobiologische Stoffwechselaktivititen zuriickzufiihren sind und durch Anderungen im
Geschmack, Geruch und Aussehen des Fleisches wahrnehmbar werden (GILL, 1986). Der
Zeitpunkt des Verderbs lésst sich durch Erreichen einer bestimmten Keimzahl oder durch das
Auftreten einer nicht mehr akzeptablen sensorischen Abweichung wie Schleim, Verfarbung
oder unangenehmen Geruch festlegen. Insbesondere die Temperatur hat auf diese Vorgénge
einen entscheidenden Einfluss (BEM, HECHELMANN, 1994). Von der Temperaturfiihrung
bzw. —einhaltung hingen sowohl die Wachstumsgeschwindigkeit der Keime, die Art der

dominierenden Mikroflora als auch die biochemische Alterungsprozesse des Fleisches ab.



Um einen optimalen Frischeerhalt zu gewihrleisten, bedarf es daher neben der strikten
Einhaltung der hygienischen Anforderungen insbesondere einer liickenlosen Einhaltung der
vorgegebenen Temperaturen innerhalb der Produktions- und Distributionskette. Bei
Uberschreitung der vorgegebenen Lagertemperatur kann es zu beschleunigten mikrobiellen
und biochemischen Zersetzungsprozessen kommen. Dadurch wird die Haltbarkeit des
Lebensmittels extrem reduziert und das Risiko mdglicher gesundheitlicher Gefahren fiir den
Verbraucher stark erhoht. So kann eine Steigerung der Lagertemperatur z. B. von 0°C auf
20°C den Fleischverderb um das zehnfache beschleunigen (KRAMER, 1997).

Mikrobiologische Parameter bei Gefliigelfleisch

Wihrend in der Muskulatur gesunder Schlachttiere keine oder nur geringe Keimzahlen (max.
10> GKZ/g) zu finden sind, lassen sich auf der Fleischoberfliche infolge sekundirer
Kontamination hohere Anfangskeimgehalte nachweisen. Bei der Fleischgewinnung ist bei
Einhaltung der erforderlichen HygienemafBnahmen eine Gesamtkeimzahl von etwa 10° bis 10*
KbE pro cm?, bei Nichteinhaltung Keimzahlen bis zu 10%cm? zu erwarten. Allerdings kénnen
durchaus hohere Werte bei kleineren Teilstiicken oder zerlegtem Fleisch erreicht werden
(BEM, HECHELMANN, 1994).

Aus mikrobiologischer Sicht endet die Haltbarkeit von Gefliigelfleisch bei Erreichen eines
aeroben Gesamtkeimgehalts von etwa 108 KbE/g (WEISE, 1996; LAMBERT et al., 1991;
REGEZ et al., 1988). Hinsichtlich der Zusammensetzung der Mikroflora auf frischem
Gefliigel sind die Literaturangaben nicht immer identisch oder vergleichbar, was
hauptsdchlich auf Unterschiede in der Fleischgewinnungstechnologie, HygienemaB3nahmen
und mikrobiologischen Nachweistechniken zuriickzufiihren ist (BEM, HECHELMANN,
1994; REGEZ et al., 1988).

Bei den auf der Fleischoberfliche von frisch geschlachtetem Gefliigel nachgewiesenen
Mikroorganismen handelt es sich um aerob oder fakultativ anaerob wachsende Bakterien.
GALLO und Mitautoren (1988) ermittelten als Hauptvertreter Micrococaceae, (34%),
Corynebacterium (24%), Lactobacillaceae und Enterobacteriaceae (beide 16%) sowie zu
geringeren Anteilen Acinetobacter-, Moraxella-Arten, Aeromonas spp., B. thermosphacta und
Flavobacterium.

Aus der heterogenen Ausgangsflora entwickelt sich abhidngig von der Lagertemperatur,
Verarbeitungs- und Verpackungsart eine typische Verderbnisflora. Bei Kiihllagerung und
unter aeroben Bedingungen setzt der Verderb vorwiegend an der Fleischoberfldche ein und
wird hauptséchlich durch psychrotrophe gramnegativen Bakterien verursacht. Neben
Vertretern der Acinetobacter-Moraxella-Gruppe, Aeromonas und Alteromonas putrefaciens

dominieren vor allem Pseudomonaden (P. fluorescens, P. fragi und P. putida).



Thnen kommt aufgrund ihrer starken proteolytischen Eigenschaften die groBte Bedeutung fiir
den Verderb bei niedrigen Temperaturen zu. Sie kdnnen zu Beginn des Fleischverderbs iiber
90% des gesamten Keimgehaltes ausmachen (BARNES, 1976; GILL, 1986; WEISE, 1996;
BEM und HECHELMANN, 1994).

Die Pseudomonaden verbrauchen zundchst alle verfligbaren niedermolekularen
Kohlenhydrate der Fleischoberflache, bis mit steigender Anzahl (ab 10® Keimen/cm?) ihr
Bedarf nicht mehr ausreichend gedeckt werden kann. Sie beginnen daher, mittels
extrazelluldrer Proteasen, Proteine zu spalten und die entstehenden Peptide und Aminoséuren
als Nihrsubstrat zu nutzen. Die Abbauvorginge sind mit der Entstehung typischer
Féulnisprodukte, wie Schwefelwasserstoffverbindungen, Ammoniak, Aminen und Aldehyden
verbunden (GILL, 1986; KRAMER, 1997).

Bei gekiihltem Gefliigelfleisch konnen auch psychrotrophe Enterobacteriaceae, wie
Enterobacter und Klebsiella, zum Verderb beitragen, deren Keimgehalt zu Beginn der
Lagerung bei 10* KbE/g liegen (KUNZ, 1994; FRIES, 1987; MEAD et al., 1982). Bei
hoheren Lagertemperaturen (ab etwa 10°C) treten zusitzlich mesophile Enterobacteriaceae,
wie E.coli und Acinetobacter spp. verstirkt in Erscheinung und bilden einen bedeutenden
Anteil der Verderbnisflora (MEAD, 1982; GALLO, 1981).

Die Familie der Enterobacteriaceae umfasst eine groBe Gruppe fakultativ anaerober
Bakterien, die auch unter Abwesenheit von Luft wachsen konnen, indem sie ihren
Stoffwechsel auf Girung umschalten. Unter aeroben Bedingungen nutzen sie zunichst
bevorzugt Kohlenhydrate als Nahrsubstrat. Einige Arten sind zusétzlich in der Lage, fliichtige
Schwefelverbindungen, wie Schwefelwasserstoff und {ibelriechende Amine aus dem
Aminoséurestoffwechsel, zu produzieren. Enterobacteriaceae konnen daher stark zum
Fleischverderb beitragen, sofern optimale Bedingungen fiir ihr Wachstum gegeben sind
(LAMBERT et al., 1991; GILL, 1986; KROKEL, HECHELMANN, 1998). Zahlreiche
Vertreter der Enterobacteriaceae sind dariiber hinaus obligat pathogen oder haben fakultativ
pathogene Eigenschaften und sind zusétzlich als Lebensmittelvergifter von Bedeutung. Neben
Salmonellen und bestimmten Stdmmen von Yersinia enterocolitica sind in diesem Bereich
insbesondere FE.coli und koagulase positive Staphylokokken zu nennen (KUNZ, 1994;
KRAMER, 1997; WEISE, 1996).

Schweinefleisch

Je nach Verarbeitungshygiene entwickelt sich eine spezifische Kontaminationsflora auf der
Oberflache des Fleisches. Als Verderbniserreger spielen, wie auch beim Gefliigelfleisch,
gramnegative Bakterien der Familien Enterobacteriaceae und Pseudomonaceae sowie

grampositive Bakterien der Familien Lactobacillaceae und Micrococcaceae eine gro3e Rolle.



Des Weiteren sind Spezies der Gattung Enterococcus sowie Spezies der Gattung Bacillus und
Clostridium an der Kontamination beteiligt. Der Keimgehalt auf schlachtfrischem Fleisch
liegt meist zwischen 10° und 10° Keimen pro Quadratzentimeter (WIRTH, LEISTNER,
RODEL 1990; SIELAFF 1996). Im Laufe der Fleischlagerung spezialisiert sich die
Kontaminationsflora in Abhéngigkeit von der Umgebungstemperatur. Der mikrobielle
Verderb des Fleisches vollzieht sich unter aeroben Bedingungen (lose Ware, abgepacktes
Fleisch mit sauerstoffdurchlédssiger Folie auf Polystyrolschalen) anders als unter anaeroben
Bedingungen. Weiterhin unterscheidet man auch hier zwischen Tiefen- oder Innenfaulnis und
Oberflichenverderb (BRANSCHEID et al., 1998). Bei der Tiefen- oder Innenfaulnis liegt
meist eine primire Kontamination vor, wobei sich anaerobe Bakterien vermehren. Der relativ
hohe pH-Wert von 5,6-6,2 nach Beendigung des Reifeprozess macht das Fleisch besonders
anfillig fir Bakterien. Hefen und Schimmelpilze spielen erst bei a,-Werten unter 0,95 bis
etwa 0,92 und Temperaturen um die -5 °C oder bei hoheren Lagertemperaturen (Abtrocknung
der Fleischoberfliche) eine Rolle. Bei der Kiihllagerung unter 5 °C und unter aeroben
Bedingungen dominieren psychrotrophe gramnegative Stdbchen, vor allem Pseudomonas-
Arten, die primdr im Fleisch vorhandene freie Aminosduren abbauen. Hiufig entwickelt sich
unter diesen Bedingungen eine sogenannte Pseudomonas-Acinetobacter-Moraxella-
Assoziation, die allerdings fiir den Verderb eine untergeordnete Rolle spielt (KUNZ, 1994;
DAVIES 1994; GARCIA DE FERNANDO et al., 1995; LABADIE, 1999). Bei ansteigender
Lagertemperatur iiber 7 °C vermehren sich auch infolge der a,-Wert-Absenkung andere
gramnegative Bakterien wie Enterobacteriaceae und grampositive Bakterien z. B. Bacillus-
Arten. Eventuell vorhandene Salmonella Arten vermehren sich bei Kiihltemperaturen nicht
(KUNZ, 1994). Bacillaceae, Micrococcaceae und Enterobacteriaceae sind bei mittleren
Lagertemperaturen fiir die Oberflichenfdulnis verantwortlich. Unter anaeroben Bedingungen
setzt sich hiufig die Spezies Brochothrix thermospacta durch. Bei Keimzahlen oberhalb von
5 x 10" Bakterien/cm® gilt das Fleisch als verdorben (WIRTH et al., 1990). Als Indikatoren
fiir diese UngenieBbarkeit des Fleisches konnen zum einen der Geruch, welcher von kasig-
sduerlich (anaerober Verderb) bis muffig-faulig (aerober Verderb) reicht oder die Fleischfarbe
dienen. Die Fleischfarbe wandelt sich von dunkel bis hellrot zu einem grau-braun und zeigt
sensorisch an, dass das Produkt nicht mehr frisch ist (HEINZ, 1990).

Weitere Parmameter zur Frischebewertung

Neben den durch mikrobiologische Abbauvorginge ausgelosten Faulnisprozessen
verschlechtert sich der Frischezustand des Fleisches und Fisches auch aufgrund chemischer
und biochemischer Verdnderungen (KUNZ, 1994; PICHNER, 1999). Die biochemischen

Prozesse setzen bereits unmittelbar nach dem Schlachten im Muskelgewebe ein.



Nach Erschopfung der Glykogenreserven durch die postmortalen Glykolyse kommt es durch
die Aktivitét fleischeigener proteolytischer Enzyme zu Umsetzungen der Fleischnukleotide.
Das vorhandene ATP wird durch Abspaltung der Phosphatreste iiber ADP, AMP und IMP
schlieBlich zu Inosin (HxR) und Hypoxanthin (Hx) abgebaut und angereichert (BEUTLING,
1992; STEPHAN, UNTERMANN, 1994). Basierend auf diesen grundsétzlichen
biochemischen Abldufen ldsst sich der Frischegrad quantitativ mittels des sogenannten K-
Wertes bestimmen. Er resultiert aus den entstehenden Abbauprodukten und zeigt an, wie weit
die Autolyse fortgeschritten ist. Der Gehalt an Inosin und Hypoxanthin der in der
Gesamtmenge von ATP und dessen Abkommlingen enthalten ist, wird prozentual dargestellt.

Demnach ergibt sich der K-Wert nach folgender Formel:

K(%) = HxR + Hx £100
ATP + ADP + AMP + IMP + HxR + Hx

HxR = Inosin, Hx = Hypoxanthin, ATP = Adenosintriphosphat, = ADP =
Adenosindiphosphat, AMP = Adenosinmonophosphat, IMP = Inosinmonophosphat

Da allerdings ATP und ADP nach dem Rigor mortis nur noch in zu vernachldssigenden
GroBenordnungen vorhanden sind, kann der K-Wert ndherungsweise auch nach vereinfachter

Formel ermittelt werden:

K( /0) — 1 00

Da der K-Wert sich umgekehrt proportional zum Frischegrad verhilt, ist eine Probe umso
frischer, je kleiner ihr K-Wert ist (BERGANN, KLEEMANN, 1994).

Seit einigen Jahren bietet die Firma Transia Industriediagnostika den sogenannten Fresh-
Tester an, der den Abbau der Fisch- und Fleischnukleotide im Sinne einer enzymatischen
Schnellmethode erfasst und damit eine Bewertung der Frische erlaubt. Der Schnelltest wird
mit Hilfe eines Teststreifens durchgefiihrt, auf dem zwei separate Reaktionsfelder mit den
erforderlichen Enzymen und Indikatoren aufgebracht sind (BERGANN, KLEEMANN, 1994;
PICHNER, 1999).

BERGANN und KLEEMANN (1994) sowie PICHNER (1999) bestitigten in orientierenden
Untersuchungen an Fleischproben die Eignung des Fresh-Testers. LAKSHMANAM und
GOPAKUMAR (1999) konnten die Eignung des Enzymtests auch zur Frischebewertung von
Fisch feststellen.



Aus den Ergebnissen ihrer Frischeuntersuchungen an Rind- und Schweinefleisch bei
Kiihllagerung und bei Zimmertemperatur konnten BERGANN und KLEEMANN (1994)
folgern, dass die Nukleotidumsetzungsprozesse stark temperaturabhéngig sind und der RGT-
Regel folgen. So konnte nach 96-stlindiger Lagerung bei 22 °C mit ca. 80% bereits ein etwa
doppelt so hoher K-Wert erreicht werden wie bei einer Lagerung bei 4 °C nach 120 Stunden.
Ein hoher K-Wert kann daher entweder bei entsprechend langer Kiihllagerung oder nach
kurzer Lagerung mit unzureichender Kiihlung zustande kommen. Bei Frischepriifungen muss
daher die Lagertemperatur stets beriicksichtigt werden. Demnach wiren bei bekanntem
Fleischalter mittels chemischer Frischeuntersuchungen auch Aussagen iiber unzureichende
Lagertemperaturen moglich.

Zum Zeitpunkt des Fleischverderbs stellte PICHNER (1999) bei ihren Untersuchungen mit

Schweinefleisch einen K-Wert von etwa 40% fest.

Sensorische Parameter

Bei der Entscheidung iiber die Frische des Lebensmittels sind nicht nur die Mikrobenzahl,
sondern auch die sensorischen Eigenschaften maligebend (GILKA et al., 1980).
Frischeverlust und einsetzender Verderb werden durch sensorische Verdnderungen, wie
Geruchsabweichungen, Verfiarbung und Anderung der Konsistenz, wahrnehmbar (KRAMER,
1997). Ausgehend von ihrer Ausprigung entscheidet der Verbraucher iiber die Qualitit und
den Frischestatus des Produkts (TAUFEL et al., 1993; POONI, MEAD, 1984).

Ursache dafiir sind in erster Linie die durch Bakterien hervorgerufenen enzymatischen
Abbauvorging wie Glykolyse, Proteolyse und Lipolyse (GILL, 1983). Je nach Art der
anwesenden Mikroflora, kommt es dabei zu unterschiedlichen Verderbserscheinungen. Die
bei Kiihllagerung von Fleisch relevante Verderbsflora, wie Vertreter von Pseudomonas und
kiltetolerante Enterobacteriaceaen, ist unter aeroben Bedingungen verantwortlich fiir den
entstehenden »Schmierbelag® auf  der Oberfliche. Die charakteristischen
Geruchsabweichungen sind in erster Linie auf die stark ausgeprédgten Stoffwechselaktivititen
der Pseudomonaden zuriickzufiihren, die eine gesteigerte Produktion proteolytischer und
lipolytischer Enzyme aufzeigen. (FRICKER, 1984; DAINTY, MACKEY, 1992; KROKEL,
HECHELMANN, 1998). Die von den Kkailtetoleranten Enterobacteriaceen verursachten
Verderbsaktivitdten fallen u. a. durch die H,S-Bildung auf, welches durch Reaktionsprozesse
im Gewebe eine Griinfairbung hervorruft (WEISE, 1996). Durch die mesophilen Arten kommt
es eher zu siillich-kdsigen Fehlgeriichen, die von Stoffwechselprodukten, wie Diacetyl,
Acetoin und 2,3-Butandiol, ausgehen (BORCH et al., 1996; KROKEL, HECHELMANN,
1998).

Nach POTZELBERGER und Mitautoren (1997) wird die Sensorik als eine sehr zuverlissige

Methode beurteilt, um den einsetzenden Verderb von Frischfleisch zu erkennen.



Bei ihren Untersuchungen von Frischfleisch stellen sie in 95% der Fille eine
Ubereinstimmung der sensorischen Bewertung mit der mikrobiologischen fest. GILKA und
Mitautoren (1980) bewerten die Sensorik ebenfalls als eine zuverldssige Methode zur
Beurteilung des Frischegrades, eine Korrelation mit der Gesamtkeimzahl konnten sie bei
thren Untersuchungen allerdings nicht bestitigen.

Fiir die sensorische Analyse gibt es unterschiedliche Bewertungsarten. Eine Methode ist der
so genannte Unterschiedtest, bei dem i. d. R. der Priifer drei Proben erhélt, wobei eine der
Proben sich von den iibrigen unterscheidet. Diese Methode erlaubt jedoch nicht die
Modellierung eines Qualititsverlustes. Von dieser Art der Priifung unterscheiden sich die
Hedonischen Tests. Dabei wird die Qualitit des Produktes anhand von Skalen festgelegt.
Haufig findet bei dieser Testart eine separate Bewertung der Merkmalseigenschaften des
Lebensmittel statt (Farbe, Geruch,..). AnschlieBend wird aus den Einzelbewertungen eine
Indexbildung vorgenommen. Problematisch erweist sich bei dieser Methode die Bestimmung
des Zeitpunktes, an dem das Ende der Haltbarkeit erreicht ist (LABUZA, 2002). Ein Beispiel
fiir diese Bewertungsart ist die Qualitdtspriifung der Deutschen Landwirtschaftsgesellschaft
nach einem 5-Punkte-Priifschema. Die 5-Punkte-Skala gilt fiir die Bewertung der spezifischen
Produkteigenschaften, fiir die Bewertung der Priifmerkmale und der sensorischen
Gesamtqualitét, ausgedriickt als ,,Qualititszahl* (SINELL et al., 1984)

GILL und HARRISON (1989) sowie TAOUKIS und Mitautoren (1999) fiihrten bei ihren
sensorischen Untersuchungen ein 3-Punkte-System ein, mit denen die Fleischfarbe, Geruch
und die Textur beurteilt wurde: (1 = akzeptabel, 2 = geringe Abweichungen und 3 = nicht
mehr akzeptabel). Andere Autoren zogen bei der sensorischen Bewertung von Frischfleisch
und Fisch eine 4, 5, 9 oder 10 Punkte Skala heran (LEAK, 1999; TAOUKIS, et al., 1999).

1.1.3 Prinzipien der Modellierung des Frischeverlustes bzw. der
Haltbarkeit

In den vergangenen Jahren wurde die Abschitzung des Frischeverlustes bzw. der Haltbarkeit
von Lebensmitteln, iiber unterschiedliche Parameter (mikrobiologische, sensorische,
biochemische) vorgenommen. Die Modellierung dieses Prozesses erfolgt i. d. R. jedoch
anhand mikrobiologischer Parameter. So begannen erste Ansidtze der Modellierung im
Rahmen von mikrobiologischen Untersuchungen bereits 1825 durch Gompertz (MESZAROS
et al., 1994). 1920 wurde das erste Modell entwickelt, mit dem sichergestellt werden sollte,
dass Konserven durch Hitzeeinwirkungen frei von Clostridium Botulinum sind (WHITING,
1995). Gegenstand heutiger Modellierung ist in erster Linie das Verhalten von

lebensmittelrelevanten =~ Mikroorganismen  in  Abhdngigkeit von  verschiedenen



Umgebungsfaktoren. In diesem Zusammenhang wird zwischen Wahrscheinlichkeits- und
kinetischen Modellen unterschieden.

Erstere sagen etwas iiber die Wahrscheinlichkeit eines Ereignisses (z. B. Toxinbildung im
Lebensmittel) in Abhdngigkeit von den zu beeinflussenden Faktoren voraus. Beschrieben
wird dabei nicht, in welcher Menge oder mit welcher Geschwindigkeit diese Stoffe gebildet
werden. Kinetische Modelle ermdglichen quantitative Aussagen iiber mikrobiologische
Aktivitdt, dadurch ist es mdglich, den Verderb von Lebensmitteln vorherzusagen
(MESZARGOS et al., 1994, McMEEKIN et al., 1997).

Die kinetischen Modelle werden in Wachstums- und Inaktivierungs- bzw. Uberlebensmodelle
untergliedert. Diese lassen sich wiederum in primére, sekunddre und tertidre Ebenen

einstufen:

Modelle der primdren Ebene:

Bei den Modellen der primiren Ebenen steht die Entwicklung der Zellzahl in Abhdngigkeit
von der Zeit im Vordergrund. Durch unterschiedliche Funktionen wird versucht, den Verlauf
oder spezifische Abschnitte des Verlaufs genau zu beschreiben.

Der typische Verlauf der Wachstumskurve von Mikroorganismen ist dabei von sigmoider
Gestalt und ldsst sieben Wachstumsphasen erkennen, die mehr oder weniger stark ausgeprigt
auftreten (SCHLEGEL, 1992). Mathematisch ldsst sich dieser Vermehrungsverlauf iiber drei
Kennzahlen definieren: Die Dauer der lag-Phase (Zeitraum, an dem die Mikroorganismen
sich an die neuen Umweltbedingungen anpassen, die maximale Wachstumsrate im
exponentiellen Abschnitt und die maximale Keimdichte. Fiir die Ermittlung der Kennzahlen
aus dem jeweils gewonnnen Datenmaterial muss eine Kurve dem Wachstumsverlauf genau
angepasst werden (,,Curve-Fitting®). Die am héufigsten verwendete Funktion zur
Beschreibung der Zellentwicklung ist die Gompertzfunktion (Gl.1), welche zu einer guten
Bestimmung der Wachstumsparameter fithrt. (WHITING, 1995; ZARITZKY et al., 1997).

logioN(t) = A+C exp [-exp (-B(t-M)) (GL. 1)
N(t) = Keimdichte zur Zeit t, A = Anfangskeimdichte (log KBE/g/h), C = log

Maximalkeimdichte — log Anfangskeimdichte (log KBE/g), B = Wachstumsrate (log
KBE/h/h), M = Zeit bei der Wachstumsrate maximal ist (h).
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Abbildung 1 zeigt die einzelnen Parameter der Gompertzfunktion schematisch dargestellt.

@ Log Keimdichte (KbE/g)

A

1
log Maximale Keimdichte — log Initialkeimdichte (KbE/g)

C / Wachstumsrate bei M (KbE/g/h)

;® Log Initialkeimdichte (KbE/g)

O D =

Zeit, zu der Wachstumsrate
Maximum erreicht (h)

Abb.1: Anwendung der modifizierten Gompertzfunktion bei der Kurvenanpassung
(Quelle: KLEER, HILDEBRANDT, 2002)

Mit den aus der Gompertzfunktion ermittelten Parametern ist es moglich, den Frischeverlust
bzw. die Haltbarkeit des Lebensmittels anhand des Wachstumsverhaltens der

Mikroorganismen unter den getesteten Bedingungen zu berechnen.

Modelle der sekundiiren Ebene:
Die Modellierung der Einflussfaktoren auf die Haltbarkeit von Lebensmitteln erfolgt durch

Modelle der sekundédren Ebene. Am hiufigsten wurde dabei der Einfluss der Temperatur mit
Hilfe des Arrhenius-Modell (Gl 2) berechnet.

k =k, exp (-EA/RT) (Gl.2)
k, - Geschwindigkeitskonstante,
E4 = Aktivierungsenergie der Reaktion, die den Frischeverlust leitet,

R = universelle Gaskonstante, T = Temperatur.

Das Modell stammt urspriinglich aus dem chemischen Bereich und beschreibt die
Abhingigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten und Temperatur (POONI, MEAD, 1984).
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Ausgedriickt wird die lineare Beziehung durch das Auftragen der logarithmischen
Geschwindigkeitskonstante gegen den Reziprokenwert der absoluten Temperatur.

Aus dem sogenannten Arrhenius-Plot errechnet sich die Aktivierungsenergie, iiber die eine
Einschitzung der Temperaturabhingigkeit des Frischeverlustes vorgenommen werden kann
(WHITING, 1995).

Die Aktivierungsenergie fiir Reaktionen, die den Lebensmittelverderb verursachen, bewegt
sich im Bereich zwischen 30 — 120 kJ/mol (TAOUKIS, 2001). Tabelle 1 gibt einen Uberblick

iiber Aktivierungsenergien, die beim Fleisch ermittelt wurden.

Tab.1:  Aktivierungsenergien von Fleisch

Fleischart Lagerungsumgebung Aktivierungsenergie Quelle
(kcal/mol)
) ) vakkuumverpackt 31,3 GILL und
Schweinefleisch
CO, 40,4 HARRISON (1989)
Schweinefleisch Keine Angaben 27 LABUZA (1982)
Schweinefleisch vakkuumverpackt 31,3 LABUZA und FU
(1995)
Hiihnerfleisch Unverpackt 15,9 LABUZA und FU
30% CO; + Luft 23,5 (1995)
30% COy+ N> 23,5
100% CO, 27,1

Modelle der tertiiren Ebene:
Auf der dritten Modellebene werden die primdren und sekundiren Modelle zu einer
bedienerfreundlichen Software programmiert. Mit dieser Software sollte es mdglich sein, das

Wachstum ausgewéhlter Bakterien wunter bestimmten Bedingungen vorherzusagen
(WHITING, 1995).

Bei jeglicher Art der Modellierung sind nach DANTIGNY (1997) zwei Grundsitze zu
beachten: Zum einen sollte jedes Modell so einfach wie moglich sein, zum anderen sollte der
Prozess verstanden werden, bevor er modelliert wird. Nach MESZAROS und Mitautoren
(1994) besteht eine weitere notwendige Voraussetzung darin, dass die gewonnenen Daten, die
Grundlage der Modellierung sind, reproduzierbar, vergleichbar und somit {ibertragbar sind.
Beziiglich der Datenaufnahme unterscheidet man zwei unterschiedliche Vorgehensweisen:
Einerseits werden die Untersuchungen direkt am Lebensmittel durchgefiihrt (Challenger

Test). Nachteil dieser Methode ist, dass sie sehr zeit- und kostenintensiv ist. Auch zeigt sich
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bei dieser Vorgehensweise das Dokumentieren der Umgebungsfaktoren, wie die a,-Wert
Messung beim Fleisch, als grole Schwierigkeit.

Insbesondere die kontinuierliche Erfassung und die Platzierung der Sensoren stellen ein
Problem dar (GILL et al., 1991). Die andere Methode besteht darin, das Wachstum der Keime
in Kulturmedien zu analysieren. Dadurch ist es moglich, die Umgebungsfaktoren, wie pH-
Wert und a,-Wert, genau einzustellen, und die Auswirkungen auf das mikrobiologische
Wachstum exakt zu analysieren (DALGAARD, 1997; Mc MEEKIN et al., 1997; ROBERTS,
1997; BARANY et al., 1999). Andere Autoren weisen in diesem Zusammenhang darauf hin,
dass die Einstellung der Medien mit bestimmten Substanzen das Verhalten der Keime
erheblich beeinflussen kann und somit das Verhalten der Flora im Medium nicht mehr dem
im Lebensmittel entspricht. Dariiber hinaus werden durch diese Methode die
Wechselwirkungen mit anderen Keimen (kompetitiver Antagonismus) kaum erfasst. Des
Weiteren ist es in Kulturmedien schwierig, mehrere beeinflussende Umgebungsfaktoren
gleichzeitig zu untersuchen. Deshalb konzentrieren sich derzeitige Untersuchungen
tiberwiegend auf die Einfliisse von Temperatur, pH-Wert und a,-Wert. (LEISTNER, 1994;
Mc MEEKIN et al., 1997; KLEER, HILDEBRANDT, 2002). Ein weiteres grundsitzliches
Problem mikrobiologischer Modellierung stellt die Vorhersage des Wachstums bei
dynamischen Umgebungstemperaturen dar. So fithren dynamische oder abrupte
Temperaturwechsel oft zu einem anderen mikrobiologischen Wachstumsverhalten, wie es
durch Modellierung berechnet wird. Hier kommt es hédufig zu positiven oder negativen
Historieeffekten (Abb. 2)

A

20°C
& C c
e
M A
o D
—

B
Zeit (h)

Abb. 2:  Beispiel eines Historieeffekts (Quelle LABUZA et al., 1992)

Wachsen Mikroorganismen in der log-Phase bei einer Temperatur von 20°C bis zu einem
bestimmten Zeitpunkt (A) und wird anschlieend die Lagertemperatur auf 4°C gesenkt (B), so
wird von jedem mathematischem Modell das weitere Wachstum mit der Wachstumsrate von
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4°C vorhergesagt. In der Praxis kann es jedoch durch unvorhergesehene Stoffwechselprozesse
zu einer Anderung der Wachstumsrate kommen.

Einige Organismen wachsen demzufolge schneller als vorhergesagt (B — C): man spricht
dabei von einem positiver Historieeffekt. Andere dagegen wachsen langsamer (B — D)
(negativer Historieeffekt) (LABUZA et al., 1992).

Somit kann der tatsichliche mikrobiologische Status eines Lebensmittels nur begrenzt
wiedergegeben werden. DALGAARD (1995) weist darauf hin, dass eine Kombination der
Datenaufnahme in Kulturmedien und in Lebensmitteln derzeit die beste Alternative darstellt.
Er schldgt vor, die Datenerhebung iiberwiegend anhand von Kulturmedien durchzufiihren.
Zusitzlich sollten Testreihen am Lebensmittel vorgenommen werden, um gegebenenfalls
Verbesserungen am Modell vornehmen zu kénnen. Diese Untersuchungen am Lebensmittel

sollten insbesondere unter dynamischen Bedingungen durchgefiihrt werden.

Mikrobiologische Testreihen aus Kulturmedien und von Lebensmitteluntersuchungen in
Kombination mit Softwareunterstiitzung, haben in den letzten 20 Jahren zu einer neuen
Disziplin im Bereich mikrobiologischer Modellierung gefiihrt, der Predictive Mikrobiology
(voraussagende Mikrobiologie). Thre Entwicklung wird vor allem in England, USA,
Australien und in den Niederlanden vorangetrieben (KLEER, HILDEBRANDT, 2002). Sie
hat die Zielsetzung, computergestiitzt das Wachstum, Uberleben und Absterben von
wichtigen Mikroorganismen unter bestimmten Umweltbedingungen auf mathematischer Basis
vorauszusagen. (LEISTNER, 1994; DAVEY, 1997).

Durch die Predictive Mikrobiology konnen Haltbarkeitsvorhersagen in Zukunft ohne
aufwendige mikrobiologische Testreithen auf einfache Weise durchgefiihrt und die
mikrobiologische Sicherheit und Stabilitdt von Lebensmitteln wéhrend der Herstellung, dem
Transport und der Lagerung verbessert werden. Ein Beispiel bereits auf dem Markt
vorhandene Programme sind das ,,Food Micromodel“ und das ,Pathogen Modelling
Programme* (PMP), mit dem das Verhalten vieler pathogener Bakterien in Lebensmitteln
vorausgesagt werden kann (Mc MEEKIN, 1992; WHITING, 1995; Mc MEEKIN et al., 1997;
ROBERTS, 1997; KOUTSOMANIS et al., 2000).

Neben der Bestimmung des Frischeverlustes durch mikrobiologische Parameter besteht auch
die Moglichkeit, den Frischeverlust anhand enzymatischer oder sensorischer Parameter zu
modellieren (TAOUKIS et al., 1997 a/b; LABUZA, 2000). Die Vorgehensweise ist dabei

analog zu der der mikrobiologischen Modellierung. Es muss also zundchst das Verhalten der
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Qualitdtsparameter liber die Zeit analysiert (priméres Modell) und anschlieBend der Einfluss

der Umgebungsfaktoren untersucht werden (sekundéres Modell).

Die Modellierung iiber enzymatische oder sensorische Parameter wird im Fleischbereich
bisher nur vereinzelt angewendet. Anders sieht es im Fischbereich aus. Hier wurde in einem
europdischen Gemeinschaftsprojekt  (FAIR CT97 9063) eine Software (QIM) zur
Modellierung des Frischezustandes von Fisch entwickelt, die sich ausschlieBlich auf
sensorische Parameter bezieht (DALGAARD, 2000).

WELLS und Mitautoren (1987) sowie KREYENSCHMIDT und Mitautoren (2002)
modellierten den Einfluss von Zeit und Temperatur auf die Qualitdt von Lebensmittel
graphisch durch dreidimensionale Oberflichendiagramme bzw. durch ein zweidimensionales
Konturdiagramm. Die Konturen stellen dabei Linien gleicher Wertigkeit, definiert durch Zeit

und Temperatur, dar. Sind zwei Faktoren bekannt, kann der dritte jeweils berechnet werden.

1.1.4 Rolle von Verpackungen und Etiketten im Frischemanagement

Verpackungen haben in der Lebensmitteltechnik mehrere wichtige Funktionen zu erfiillen.
Sie sollen als Kontaminationsschutz dienen, die Haltbarkeit verldingern und mechanische
Beschiddigungen vermeiden. Dabei steht der Schutz der verpackten Erzeugnisse sowie deren
Qualitédtserhalt im Mittelpunkt. In diesem Zusammenhang spielen auch MAP-Verpackungen
(modified atmosphere packaging) eine grofe Rolle. Hierbei handelt es sich um eine
Technologie, bei der eine Gasatmosphire um das Lebensmittel hergestellt wird, die von der
Luftzusammensetzung abweicht, um qualititsverbessernde und haltbarkeitsverlangernde
Effekte zu erzielen (BOHNSACK et al., 1987; SCHOTT, 1999; PFEIFFER, MENNER,
1999). In den meisten Fillen liegt ein reduzierter Sauerstoffgehalt <20% und ein erhohter
Anteil an Kohlendioxid (>0,03%) vor. Beim Evakuieren wird durch die Absenkung der
Sauerstoftkonzentration das Wachstum der aeroben Mikroorganismen verlangsamt. Die
verwendeten Verpackungsmaterialien sind zudem sauerstoffundurchldssig. Diese neuen
Verpackungsmethoden stofen jedoch beim Verbraucher auf Nichtakzeptanz, da der
allgemeine Trend mehr zu natiirlichen Produkten geht (SCHEPER et al., 1998; BALTES,
1995). Die Verpackung in Schalen aus Cellulose oder Polystyrol, umhiillt von
sauerstoffdurchldssigen Dehnfolien, ist am weitesten verbreitet und vom Verbraucher
allgemein anerkannt. Daher wurden auch die Versuche in diesem Projekt vorwiegend mit
dieser Verpackungsart durchgefiihrt.
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Durch die Wahl der Verpackung kann somit die mikrobiologische Aktivitit bzw. —flora
beeinflusst und die Haltbarkeit bei Einhaltung von Kiihltemperaturen in einem gewissen

Bereich verldngert werden.

Diese Verldngerung der Haltbarkeit dient dem Verbraucher zum einen als Schutz vor
Lebensmittelinfektionen und -—intoxikationen, zum anderen folgt sie dem Trend zu
Convenience-Produkten, da man das Frischfleisch langer im Kiihlschrank aufbewahren kann
(BRANDSCHEID et al., 1998; HEINZ, 1990; LEISTNER, 1990).

Dariiber hinaus sollen Verpackungen den Konsumenten zum Kauf anregen durch Originalitét
oder zusitzlichen Produktinformationen (RUHLAND, 2000). Des Weiteren ist die
Verpackung der Triager fiir Etiketten, die dem Verbraucher Produktinformationen liefern.
Dazu gehoren die Verkehrsbezeichnung, Angebotszustand, Handelsklasse, Kontrollnummer,
Name und Anschrift, Zulassungsnummer des Schlacht- und Zerlegebetriebs, Héndler,
Herkunftsland sowie empfohlene Lagertemperatur. Die Haltbarkeit wird dem Konsumenten
durch das Mindesthaltbarkeits- bzw. Verbrauchsdatum veranschaulicht (PIRINGER, BANER,
2000). Die Einhaltung der gesetzlich vorgegebenen Lagertemperatur ist jedoch weder flir den
Héndler noch fiir den Konsumenten unmittelbar auf der Verpackung ersichtlich (BGVYV,
1999; MOLLER, 2000). Innovative Verpackungen sollten dem Verbraucher ermdglichen
aktuelle Informationen zum Qualitétsstatus des Fiillgutes zu bekommen. Hier konnte eine
zusdtzliche Etikettierung mit einem TTI Abhilfe schaffen. Mit Hilfe des Etiketts wiirde so
eine zusitzliche Qualititsinformation des betreffenden Lebensmittels geliefert. Auch wire es
durch die Aufbringung des TTI auf dem Etikett moglich die relevanten Informationen
warenbegleitend zu transportieren und zu dokumentieren (KREYENSCHMIDT et. al, 2002).

1.1.5 Einsatz von Zeit-Temperatur-Indikatoren als produktbegleitende
Kontrolle

Temperatur-Zeit-Indikatoren sind kleine Etiketten, die Riickschliisse auf die Temperatur-
bedingungen innerhalb einer bestimmten Zeitspanne, z.B. wihrend Lagerungs- und Trans-
portvorgidngen, erlauben. Sie bieten eine einfache und preisgiinstige Moglichkeit,
Temperaturabweichungen anzuzeigen (LABUZA, 2000; TAOUKIS et al., 1991; TAOUKIS
und LABUZA, 1997).

Ihr bisheriger Einsatz erfolgte vorwiegend in der Medizin zur Temperaturiiberwachung von
Impfstoffen (,,VVMs*“: Vaccine Vial Monitors) und Organen (,,CTTI*: Critical
Temperature/Time Integrators) (WHO, 1999; 3M Laboratories, 2002). In den letzten Jahren

wurde zunehmend die Lebensmittelindustrie als Einsatzgebiet erfasst (TAOUKIS et al.,
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1991). So haben bereits viele durchgefiihrte Untersuchungen an unterschiedlichen
Lebensmitteln ergeben, dass TTI den Frischestatus widerspiegeln konnen (FU et al., 1991;
TAOUKIS et al., 1991). Daher kénnen sie im Rahmen des HACCP-Konzeptes generell als
UberwachungsmaBnahme innerhalb der Kiihlketten von Lebensmitteln eingesetzt werden
(TAOUKIS et al., 1991).

Durch Integration der TTI in die Verpackung von Lebensmitteln konnen Hersteller und
Lieferanten dem Héndler die korrekte Handhabung des angelieferten Produkts beziiglich der
Lagerungs- und Transporttemperatur garantieren. Gleichzeitig wird dem Haéndler und
Verbraucher ermoglicht, den Frischezustand und die Qualitidt bzw. die noch verbleibende
Haltbarkeit des Produktes zu beurteilen (LABUZA, FU, 1995; TAOUKIS et al., 1991;
LABUZA, 2000). Auf diesem Wege kann daher auch den Forderungen der zunehmend
qualititsbewussten Konsumenten nach mehr Informationen und Qualititsgarantie begegnet
und deren Einkaufsverhalten entsprechend beeinflusst werden. So hat eine Marktstudie in den
USA ergeben, dass 44% aller Konsumenten sogar bereit wiren, mehr fiir ein Produkt zu

bezahlen, wenn es mit einem Frischeindikator ausgezeichnet ist (TAOUKIS et al., 1991).

Die Funktionsweise der zurzeit erhéltlichen TTI beruht auf chemischen, physikalischen oder
enzymatischen Prinzipien. Das Reaktionsverhalten wird gewdhnlich irreversibel durch Farb-
dnderungen oder Farbverldufe angezeigt. Diese sichtbaren Verdnderungen erlauben Riick-
schliisse auf die Lagerungsbedingungen, denen das Produkt unterlag. So bewirken hohe
Temperaturen schnelle Verdnderungen, wéhrend diese bei niedrigen Temperaturen
entsprechend langsamer eintreten (LABUZA, 2000; LABUZA, FU, 1995; TAOUKIS et al.,
1991; TSOKA et al., 1998).

Bisher sind drei Arten von Indikatoren auf dem Markt erhéltlich:

« Typ 1 (3M Monitor Mark®) basiert auf einer temperaturabhéngigen Diffusion farbiger
Wachse mit unterschiedlichen Schmelzpunkten. Lagerung oberhalb des Schmelzpunktes
fiihrt zur Verfliissigung und Diffusion entlang einer Matrix (LABUZA, 2000; TAOUKIS
etal., 1991).

« Beim Typ II (VITSAB® TTI) ruft eine enzymatisch bedingte Hydrolyse eines
lipidhaltigen Substrats eine pH-Wertdnderung hervor, die mit einem Farbwechsel
verbunden ist (TSOKA et al., 1998; TAOUKIS et al., 1991; COX Technologies, 2000).

« Die Funktionsweise des Typs III (Lifelines Freshness Monitor® and Fresh-Check®
Indicator) beruht auf einer Polymerisation eines zuvor farblosen Acethylen- oder
Diacethylenmonomers zu einem farbigen Polymer, dessen Lange und damit Farbintensitét
temperaturabhéngig ist (TAOUKIS et al., 1991; TAOUKIS, LABUZA, 1997; LIFELINES
TECHNOLOGIES, 2000).
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Ein weiterer physikalischer TTI (Food Freshness Label), entwickelt in Zusammenarbeit der
Universitit Bayreuth mit dem Technicon Haifa, befindet sich derzeit in der Erprobungsphase.
Dieser besteht aus der chemischen Grundsubstanz DNBP (Dinitrobenzypyridin) und wird vor
dem FEinsatz mit UV-Licht aktiviert.

Hierdurch kommt es zu einem Farbumschlag von urspriinglich wei3 zu tiefblau. Im Verlauf
der Lagerung entfdrbt sich der Indikator, wobei die Entfirbungsdauer sich nach Lénge der
anfanglichen UV-Bestrahlung richtet sowie in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur erfolgt.
Umgeben ist der TTI von einer Referenzfarbskala, die den Entfarbungs-verlauf in 8
Farbabstufungen wiederspiegelt und dem Verbraucher als Beurteilungshilfe dient (HAARER,
EICHEN, 2001; HAARER, 2002).

Abb. 3: Food Freshness Label mit achtstufiger Referenzfarbskala

Um den exakten Entfarbungsgrad des TTI zu ermitteln, kann das L*a*b-Farbsystem heran-
gezogen werden. Dabei ist der a*-Wert, welcher den Farbton wiederspiegelt, zur Charak-

terisierung der Entfarbung am Besten geeignet.

Da der Frischeverlust bei jedem Lebensmittel anders verlduft und sich auch der Einfluss der
Lagerungs- und Transportbedingungen unterschiedlich auf die Haltbarkeit auswirkt, muss die
Eignung der TTI an den verschiedenen Produkten iiberpriift werden. (TAOUKIS et al., 1991
und 1999; LABUZA, FU, 1995; LABUZA et al., 1992). Dazu schlagen mehrere Autoren vor,
den Entfarbeprozess des Integrators und den Verderb des Lebensmittels, durch das gleiche
mathematische Modell zu beschreiben (LABUZA et al., 1992; WHITING, 1995; ZARITZKY
et al., 1997; TAOUKIS, 1999).

Nach TAOUKIS und LABUZA (1989) ist es daher notwendig zunichst das kinetischen
Verhaltens der Integratoren zu untersuchen (TAOUKIS, LABUZA, 1997). Die
Vorgehensweise ist dabei analog zu der beim Lebensmittel (Kap. 1.1.3): In einem ersten
Schritt muss ein geeigneter Parameter gefunden werden, durch den der Entfarbeverlauf des

TTIs dargestellt werden kann. In der Regel sind dieses Werte des L*a*b*-Farbmesssystems
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oder Reflexionswerte. AnschlieBend ist aus dem ermittelten Verhalten der jeweiligen

Parameter tliber die Zeit die Qualitdtsfunktion zu erstellen.

Der Temperatureinfluss auf die Integratoren, wird, wie beim Lebensmittel i.d.R. iiber das
Arrhenius-Modell beschrieben. Die Temperaturabhingikeit wird dabei durch die
Aktivierungsenergie ausgedriickt.

Eignet sich ein Integrator fiir die Qualitdtsilberwachung eines Lebensmittels sollten beide
nahezu die gleiche Aktivierungsenergie besitzen. Je grofBer die Differenz in der
Aktivierungsenergie, desto weniger eignet sich der Integrator zur Frischeliberwachung. Durch
diese Differenzen kommt es zu Fehlern, die sich insbesondere bei dynamischen
Temperaturbedingungen bemerkbar machen (TAOUKIS, LABUZA, 1997; TSOKA et al.,
1998; KOUTSOUMANIS et al., 2000).

Bei allen drei Integratortypen konnte gezeigt werden, dass sie dem Arrheniusverhalten folgen.
Die Aktivierungsenergien der von der Firma Lifelines erhéltlichen Integratoren bewegen sich
zwischen 19,5 — 27 kcal/mol, die Integratoren der Firma Vitsab zwischen 13- 33 kcal/mol und
der TTI der Firma 3M liegt bei 27 kcal/mol (TAOUKIS, FU, 1995; TAOUKIS, 2001).
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1.2  Zielsetzung

Die Haltbarkeit von Fleisch ist sowohl durch den mikrobiellen Verderb als auch durch
sensorische und physiologische Verdnderungen begrenzt. Um die Qualitit des Lebensmittels
zu garantieren ist die Einhaltung vorgegebener Temperaturen innerhalb der Produktionskette
einer der wesentlichen Faktoren. Eine liickenlose Temperaturiiberwachung und deren
Nachvollziehbarkeit vom Produzenten bis zum Verbraucher ist eine Forderung integrierter
Qualitdtskontrollen, um den gesundheitlichen Verbraucherschutz zu verbessern. Bislang
bestehende Temperaturiiberwachungssysteme im Rahmen von HACCP-Konzepten einzelner
Unternehmen entlang der iiberbetrieblichen Kiihlkette ermdglichen in der Praxis jedoch
lediglich die kontinuierliche Messung der Umgebungslufttemperatur. Diese stimmt aber in
den wenigsten Fillen mit der Produkttemperatur iiberein. Die Maoglichkeit -einer
produktbegleitenden Temperaturmessung wiirde sich direkt auf den Ablauf von
Wareneingangskontrollen als Bestandteil des Kiihlkettenmanagements auswirken.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu diesem Zweck die Einsatzmoglichkeiten eines noch in
der Erprobungsphase befindlichen TTI (Food Freshness Label) und eines bereits auf dem
Markt verfiigbaren TTI zu {iberpriifen. Dabei gilt es, parallel den Frischeverlauf
unterschiedlicher Fleischsorten zu charakterisieren, um im Vergleich mit ausgewihlten
Frischeparametern den Einsatz des TTI als produktbegleitende Qualititskontrolle in der
Fleischwirtschaft zu konkretisieren. Im Rahmen von Zeitreihenmessungen soll hierbei das
Fleisch bis zum vollstindigen Verderb gelagert und der Einfluss unterschiedlicher
Temperaturbedingungen auf die Haltbarkeit des Fleisches sowie auf die Kinetik des TTI
ermittelt werden. Dabei bilden die im Labor gewonnen Daten die Grundlage fiir die
Simulationsmodelle. Erst diese Modellierung der Verderbskinetik des Lebensmittels und der
Abgleich mit dem Reaktionsverhalten des TTI’s erlauben die Erstellung eines
Anforderungsprofils fiir konkrete Einsatzfelder der TTI’s. Zu klédren sind dariiber hinaus die
Vorraussetzungen, inwieweit durch Integration in die Lebensmittelverpackung die
Verfarbung der TTI’s Riickschliisse auf die Lagerungsbedingungen und den Frischestatus des
Produkts erlauben.

Auf der Basis von Mess- und Simulationsdaten, sollen Vorschldge erarbeitet werden, in
welcher Weise und unter welchen Verpackungs- , Lagerungs- und Transportbedingungen sich
derartige Integratoren im Rahmen von HACCP-Konzepten in Kiihlketten einsetzen lassen.
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2 Material und Methoden
2.1 Probenmaterial

Schweinefleisch

Fir die Schweinefleischuntersuchungen wurden ausschlielich Muskelproben aus dem
Kotelettstrang (M. longissimo dorsi) genutzt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
unterschiedlicher Verlaufsmessungen sicherzustellen. Die Probenentnahme erfolgte ca. 20 -
24 h nach der Schlachtung. Fiir jede Probe wurde etwa 1 kg Fleisch aus dem Kotelettstrang

gelost. Die Proben stammten aus einer ortsansdssigen Metzgerei.

Gefliigelfleisch
Die Hiahnchenbrustfilets wurden 24 Stunden nach der Schlachtung als verpackte Charge a 6
kg von einem GroBhédndler bezogen. Die Héhnchen stammten aus der Bodenhaltung und

wurden etwa 46 - 50 Tage gemistet. Das Schlachtgewicht betrug ca. 2400g.

Bei dem Transport aller Fleischproben zum Institut wurden die gesetzlich vorgeschriebenen

Kiihltemperaturen eingehalten.

Integratorproben

Integrator Haifa/Bayreuth:

Bei den eingesetzten Zeit-Temperatur-Integratoren handelt es sich um Prototypen, die in
Zusammenarbeit der Universitidt Bayreuth und dem Technicon Haifa entwickelt wurden. Die
chemische Grundsubstanz diese Integratoren ist das Dinitrobenzylpyridin (DNBP), welches in
Aceton geldst und anschlieBend auf Wattmann-Filterpapier aufgebracht wurde. Nach einer
Trocknungszeit von einigen Tagen wurden aus dem Filterpapier kreisformige Integratoren mit
einem Durchmesser von ca. 7mm ausgestanzt. Durch deuterieren oder durch Verdanderung im
Herstellungsverfahren von DNBP ist es mdglich, verschiedene Prototypen des Integrators
herzustellen, die sich in Entfirbungzeit und —verhalten unterscheiden. Folgende

unterschiedlichen Prototypen wurden von der Universitdt Bayreuth bereitgestellt:
- DNBP 0B
- DNBP 0D

Integrator Lifelines:
Das Prinzip dieser Integratoren basiert auf Polymersisation. Diese TTIs sind bereits in den
USA auf den Markt erhéltlich. Die Firma Lifelines stellte uns zwei unterschiedliche Typen

dieses Integrators zur Verfiigung, die sich in der Lénge ihre Entfarbungszeit unterschieden:
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- FRESH CHECK M2 7,25 Tage bei 3°C
- FRESH CHECK M3 23 Tage bei 4°C
Die Aktivierung der Lifelines—Integratoren bei Versuchsbeginn erfolgt automatisch, sobald

der Integrator bei Temperaturen {iber —22°C gelagert wird.

2.2 Probenvorbereitung und —untersuchung

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen handelte es sich um Zeitreihenmessungen zur
Charakterisierung des Frischeverlaufs von Schweine- und Gefliigelfleisch. Der Frischeverlust
des Fleisches wurde anhand spezifischer Parameter ermittelt. Weiterhin galt es, den Einfluss
von Temperaturdnderungen auf diese Parameter bzw. den Frischeverlauf zu untersuchen.
Dazu wurden beide Fleischsorten bei unterschiedlichen Temperaturen bis zum vollstdndigen
Verderb gelagert.

Parallel zu den Frischeuntersuchungen wurde das Entfarbeverhalten von zwei auf

unterschiedlichen Prinzipien beruhender Zeit-Temperatur-Integratoren gepriift.

Fleischuntersuchungen

Zu Beginn jeder Versuchsreihe wurde zunichst die gelieferte Fleisch-Charge unter sterilen
Bedingungen in ca. 80 g schwere Portionen zerlegt. Gelagert wurden die Teilstiicke in
Kunststoffschalen, die zum Schutz der Proben vor Austrocknung und nachtriglicher
Kontamination mit einer sauerstoffdurchldssigen Universalfrischhaltefolie {iberzogen wurden.
Die Aufbewahrung der Proben erfolgte je nach Versuchsreihe bei unterschiedlichen

Temperaturbedingungen in einem programmierbaren Kiihlinkubator (MIR 253, Fa. Sanyo).

Bei jeder Messung wurde eine Schale mit Fleisch aus dem Kiihlinkubator entnommen und die
im Folgenden genannten Frischeparameter gemessen. Zusétzlich wurde bei jeder Probe der
pH-Wert bestimmt. Die Messfrequenz wurde der jeweiligen Lagertemperatur angepasst.
Dementsprechend erfolgte die Probennahme bei hdheren Temperaturen in geringeren
Abstdnden als bei den niedrigen. . Fiir die spitere Modellentwicklung war es wichtig, alle
Phasen des bakteriellen Wachstums zur Erstellung der Vermehrungskurve zu erfassen.
Wiéhrend der jeweiligen Zeitreihenmessungen wurde daher in Abhédngigkeit von der

Keimhohe die Entscheidung getroffen die Messfrequenzen zu erhdhen oder zu verringern

Insgesamt wurden bei den Schweinefleischuntersuchungen 100 Zeitrethenmessungen
durchgefiihrt, was ca. 815 Einzeluntersuchungen entspricht. Beim Gefliigelfleisch betrug die
Anzahl der Zeitreihen 37. Pro Frischeparameter entspricht dies 308 separaten Messungen pro
Bakterienart.
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2.2.1 Mikrobiologische Untersuchungen

Der Nachweis der untersuchten Mikroorganismen sowie die Berechnung der Keimzahlen
erfolgte, falls nicht anders angegeben, unter Anwendung des Oberfldchenspatelverfahrens
nach § 35 LMBG. Dabei wurden nach Moglichkeit nur Platten mit Koloniezahlen in der
GroBenordnung zwischen 20 und 300 Kolonien in die Auswertung mit einbezogen.

Bei den Ergebnissen wird jeweils der Logarithmus der Keimzahlen angegeben.

Medien fiir die mikrobiologischen Untersuchungen

Die in den Untersuchungen benutzten Medien zur Bestimmung der unterschiedlichen Keime
werden im Folgenden aufgefiihrt. Wenn nicht anders angegeben, wurden sie entsprechend
den Herstellerangaben angesetzt und durch Autoklavieren bei 121 °C zwanzig Minuten

sterilisiert. Verdliinnungen wurden mit physiologischer Kochsalzlosung angefertigt.

Probenaufbereitung

Die Aufbereitung der Teilproben erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift L06.00-16 der
amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG. Den eingelagerten
Proben wurde zunichst mittels steriler Pipetten und Scheren ca. 10 g entnommen und in einen
sterilen Stomacherbeutel mit Filtereinsatz eingewogen. Die Probe wurde mit der neunfachen
Menge an steriler Kochsalzlosung aufgefiillt. Die vollstindige Homogenisierung dieser
Erstverdiinnung (1:10) erfolgte im Stomacher (2 Min. bei 60 Schligen/Min.). Im Anschluss
daran wurde eine dezimale Verdiinnungsreihe hergestellt. Von den einzelnen
Verdiinnungsschritten wurden im Doppelansatz je 0,1 ml auf Nahrboden ausplattiert und im
Brutschrank bebriitet.

Bestimmung der Gesamtkeimzahl
o Verfahren: Impedanz-Splitting-Verfahren

o Gerdt: BacTrac 4100, bestechend aus einem Inkubator, 40 Messpldtzen

Gerdteinstellungen:
Gefliigelfleisch Schweinefleisch
Inkubationstemperatur 30°C 30°C
Messdauer 24 h 24h
Intervallzeit 10 min 10min
Aufwirmphase 1h 1h
Skalierun M-Wert -5 bis 40 % -5 bis 40 %
5 E-Wert 5 bis 60 % 5 bis 60 %
M-Wert 4%
Schwellen E-Wert 5% 70,
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Medium: BiMedia 002A (Universal-Impedanzmedium)

Durchfiihrung und Auswertung:

Die sterilen 10 ml Messzellen wurden mit je 9 ml sterilem BiMedia 002 A befiillt und mit
je 1 ml der homogenisierten Probe beimpft. Es erfolgte eine Doppelbestimmung. Die
Messzellen wurden anschlieend in den BacTrac Inkubator eingesetzt und die Messung
gestartet.

Wird die vorgegebene Schwelle innerhalb der vorgegebenen Analysenzeit iiberschritten,
erhélt man eine Mikroorganismen-Wachstumskurve, was durch den relativen Anstieg des
M-Werts (Impedanzénderung des Mediums) und/oder des E-Werts (Impedanzénderung an
der Oberfliche der Elektroden) dargestellt wird. Der entsprechende KbE-Wert wird
berechnet und angezeigt. Die Anderung der Impedanz erfolgt umso schneller, je mehr
Keime in der Fleischprobe vorhanden sind. Sind grofle Mengen an Mikroorganismen
vorhanden, erhoht sich deren Stoffwechselaktivitit und somit auch das

Verderbnispotential.

Nachweis von Pseudomonaden

Medium: Pseudomonas-Agar-Basis (pH 7,1 £ 0,2) unter Zugabe von Pseudomonas-
C-F-C-Selektiv-Supplement

Der Nahrboden wurde 15 Minuten bei 121 °C autoklaviert.

Bebriitungstemperatur und -zeit: 48 Stunden bei 25 °C

Pseudomonas spp.

Jegliches Wachstum ldsst auf Pseudomonas spp. schlielen. Bei Bildung von fluoreszierendem

Pigment handelt es sich um P. fluorescens, P. putida oder P. aeruginosa.

Nachweis der Familie Enterobacteriaceae

Medium: VRBD-Agar (pH 7,3 £ 0,2 bei 25 °C)
Bebriitungstemperatur und -zeit: 16 bis 18 Stunden bei 37 °C

Enterobacteriaceae: rote Kolonien mit rotlichem Prézipitathof

Nachweis von Gesamtcoliformen und E. coli

Medium: Chromocult® Coliformen-Agar (pH 6,8 + 0,2 bei 25 °C)
Bebriitungstemperatur und -zeit: 24 Stunden bei 35 - 37 °C

Gesamtcoliforme: Rosa-rote Kolonien und dunkelblau-violette Kolonien
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E.coli: Dunkelblau-violette Kolonien

Nachweis von Staphylococcen und Staphylococcus aureus

o Medium: BAIRD-PARKER-Agar (pH 6,8 + 0,2 bei 25 °C),

. zusitzlich: Eigelb-Tellurit-Emulsion

« Der Néhrboden wurde 15 Minuten bei 121 °C autoklaviert.

o Bebriitungstemperatur und -zeit: 24 bis 48 Stunden bei 37 °C

Koagulase-positive Staphylokokken: schwarze, glinzende, gewdlbte Kolonien mit
Authellungszone (positive Eigelb-Reaktion).

Staphylococcus aureus: schwarze, glinzende, gewolbte Kolonien, 1 - 5 mm Durchmesser mit

einem schmalen weilen Rand, umgeben von einem klaren Hof von 2 - 5 mm.

Nachweis von Salmonellen

o Verfahren: Referenzverfahren zum Nachweis von Salmonellen in Anlehnung an die
Vorschrift L 00.00.20 der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach §
35 LMBG.
Die Beimpfung erfolgte mit 25 g des Probenmaterials bei der ersten Probennahme einer

jeden Messreihe.

Voranreicherung: Das Probenmaterial wurde mit 225 ml (Verhiltnis 1:10) gepufferten
Peptonwasser (pH 7,2 = 0,2 bei 25 °C) durchmischt und anschliessend im Stomacher
homogenisiert (2 min bei 60 Schligen/min). Die Bebriitung erfolgte bei 37 °C fiir 16 bis
20 Stunden.

Selektive Anreicherung: Von der Voranreicherung wurden 0,1 ml zu 10 ml Salmonella-
Anreicherungsbouillon nach RAPPAPORT und VASSILIADIS (pH 5,2 + 0,2) pipettiert
(Verhiltnis 1:100). Abweichend von § 35 LMBG wurde parallel dazu 1 ml der
Voranreicherung zu 10 ml Tetrathionat-Anreicherungsbouillon nach MULLER-
KAUFFMANN (pH 7,6 + 0,2) pipettiert. (Verhéltnis 1:10). Die Bebriitung erfolgte jeweils
bei 41,5 °C fiir 24 Stunden, wenn erforderlich fiir weitere 24 Stunden.

Isolierung: Nach einer Bebriitungszeit von 24 und 48 Stunden wurden von der selektiven
Anreicherung mit der Ose auf BPLS-Agar (pH 6,9 + 0,2) und MLCB-Agar (pH 6,8 + 0,1)
ausgestrichen. Die beimpften Medien wurden 18 bis 24 Stunden bei 37 °C bebriitet.
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Identifizierung: Verdichtige Kolonien wurden auf Plate-Count-Agar (pH 7,0 = 0,2 bei 25 °C)
reingezilichtet (Bebriitung 18 - 24 Stunden bei 37 °C).

2.2.2 Chemische und physikalische Untersuchungen

Der fiir die Untersuchung verwendete Fresh-Tester® stellt einen enzymatischen Schnelltest
dar, der die Hypoxanthin- und Inosingehalte bzw. das Verhéltnis von AMP zu IMP im Fleisch
misst. Das Ergebnis dieses Testes ldsst sich auf einem Teststreifen, anhand der Verfarbung
zweier separater Reaktionsfelder, ablesen und mit Hilfe einer Farbtafel auswerten.

Von der jeweiligen Probe wurden 0,4 - 0,5 g reines Muskelfleisch entnommen, in einem
Stomacherbeutel mit Filtereinsatz unter Zugabe von 5 ml FTP III-Extraktionspuffer versetzt
und manuell homogenisiert. AnschlieBend wurde ein Teststreifen in das zu untersuchende
Agens getaucht, anhaftende Uberstiinde vorsichtig entfernt und der Teststreifen lichtgeschiitzt
zehn Minuten in Alufolie gelagert.

Danach war es moglich die Farbwerte der beiden Reaktionsfelder den Farbstufen auf der

Farbtafel zuzuordnen und so einen Zahlenwert, den K-Wert, zu bestimmen.

Die Messung der pH-Werte erfolgte bei jeder einzelnen Teilprobe, um einen Uberblick iiber
die Verderbsbereitschaft des Probenmaterials zu gewinnen. Sie wurde geméf der Amtlichen
Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG durchgefiihrt. Zu diesem Zweck
musste die Elektrode des pH-Meters zunéchst kalibriert werden. Die Einstellung erfolgte bei
Raumtemperatur mit Standardpufferlosungen erst mit pH 4,00 und dann mit pH 7,00. Zur
vollstindigen Kalibrierung des Gerétes wurde zusétzlich die Temperatur der Fleischprobe

ermittelt.

2.2.3 Sensorische Untersuchungen

Die Durchfiihrung der sensorischen Untersuchungen erfolgte in Anlehnung an die amtliche
Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG. Hierzu wurden die Vorschriften
L 00.90.6 “Einfach beschreibende Priifung” und L 00.90.5 ,,Bewertende Priifung mit Skale”
angewendet. Das Sensorikpanel bestand aus mindestens zwei Priifern, die das Probenmaterial
auf Farbe, Geruch und Textur untersuchten und dokumentierten. Hierbei wurde eine
Bewertungsskala mit den Noten ,,sehr gute Qualitit™ (3), ,,Qualitét ist akzeptabel* (2) und
,»Qualitét ist nicht akzeptabel* (1) zu Grunde gelegt. Die sensorische Priifung wurde durch das

folgende Bewertungsschema ausgewertet.
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Die Priifskala umfasst die fiir die Fleischqualitdt ma3gebenden Merkmale Farbe, Geruch und
Textur. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, werden die Merkmalsausprigungen bzw.
Merkmalseigenschaften in drei Qualitdtsbereichen den Anforderungen ,,sehr gute Qualitit®,
»Qualitdt ist akzeptabel“ und ,,Qualitit ist nicht akzeptabel“ zugeordnet. Im oberen
Qualititsbereich  werden produkttypische und erwiinschte Merkmalsauspragungen
beschrieben. Im mittleren Bereich sind die Anforderungen an die Qualitit der einzelnen
Merkmale unter Einbeziehung von beobachtbaren Abweichungen so weit erfiillt, dass die
Qualitdt noch toleriert werden kann. Im unteren Qualitdtsbereich werden dagegen negative,

produkttypische sowie unerwiinschte Merkmalsauspragungen beschrieben.

Tab. 2: Priifskala der sensorischen Untersuchung
. . Merkmalsausprdigungen und -eigenschaften
Qualititsbereich pragung 8 i
Farbe Geruch Textur
3 blass-rosa, . . .
(sehr gut) harmonisch arteigen, frisch | fest, glatt, elastisch
2 rosa, fleckig, . .
(akzeptabel) glianzend leer weich, briichig
1 gelblich, orange, | stechend, siiBllich, | faserig. schleimig,
(nicht akzeptabel) weile Stippen gérig, alt klebrig

Um ein aussagekréftiges sensorisches Gesamturteil (Q) bilden zu konnen, wurden die
einzelnen Merkmale unter Beriicksichtigung ihrer Ausprigung und Bedeutung

folgendermalien gewichtet

Farbe: F = 2fach
Geruch: G = 2fach
Textur: T = 1fach

und zu einem Index zusammengefasst:
2¥F4+2*G+1*T
5

0=

Sobald Q unter dem Grenzwert von 1,8 lag, galt die Probe als sensorisch verdorben.
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2.2.4 Physikalische Untersuchung zur Erfassung des Entfiarbeverhaltens
der Zeit-Temperatur-Integratoren

Bei den Integratoren wurden insgesamt 300 Zeitrethenmessungen, d. h. ca. 2636

Einzelmessungen durchgefiihrt

Da die Entfarbungszeit des Integrators Bayreuth /Haifa von der Intensitét bzw. Dauer der UV-
Bestrahlung abhédngt, wurden unterschiedliche Aufladezeiten (10, 15 und 30 sec) getestet. Die
Bestrahlungsintensitit der UV-Lampe (350 — 400 nm) betrug 6 mW. Weiterhin wurde
untersucht, wie sich verschiedene DNBP-Derivate beim Entfarbungsprozess verhalten. Um
den Einfluss von Licht auf die Integratoren zu untersuchen, wurden die TTIs mit einem
Gelantinefilter, einem Rot-Gelb Filter und mit schwarzer Pappe bedeckt.

Die Farbidnderung der TTIs wurde mit dem Spektrophotometer CM-503i der Fa. Minolta
erfasst. Zur Charakterisierung des Entfarbungsprozesses wurde das CIEL*a*b*-
Farbmesssytem genutzt. Grundlage dieses Systems ist ein dreidimensionales
Koordinatensystem, in dem die Farbmesszahlen L* (Helligkeit), a*(Griin/Rotanteil) und b*
(Gelb/Blauanteil) je eine Achse bilden. Zur Charakterisierung des Entfirbeverhaltens der
DNBP-Integratoren erwies sich der a*-Wert als geeigneter Parameter. Bei den Lifelines-

Integratoren stellte sich der Reflexionswert (R) bei 640 nm als guter Parameter heraus.

2.3 Laborkontrolle

Dokumentation der Lagerbedingungen

Zur kontinuierlichen Erfassung der Bedingungen im Inkubator wurden die Temperatur und
die Luftfeuchtigkeit mit Hilfe von zwei Datenloggern aufgezeichnet. Die Temperaturlogger
wurden jeweils im oberen und im unteren Bereich des Klimaschrankes platziert, um auch
geringste Schwankungen der Lagertemperatur genau dokumentieren zu konnen. Die
Schwankungen in der Lagertemperatur betrugen +/- 0,5°C

Statistische Auswertung
Die ermittelten Daten wurden mit dem Statistikprogramm SPSS Version 10.0 und dem
Tabellenkalkulationsprogramm EXCEL 2000 der Microsoft Corporation® bearbeitet und

ausgewertet.

Bei der Auswertung der Messreihen wurde, bei den durch Mehrfachmessungen ermittelten
Messpunkten aufgrund der gleichen Ausgangsbedingungen, der Mittelwert zugrunde gelegt.
Die Auswertung der Lagerbedingungen, in Bezug auf Temperatur und Luftfeuchtigkeit,

wurden zusétzlich durch Standardabweichung, Minimum und Maximum beschrieben.
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Das Signifikanzniveau wurde wie folgt festgelegt und gekennzeichnet:

p > 0,05: nicht signifikant (n.s.)
p <0,05: schwach signifikant (*)
p=<0,0I: signifikant (**)
p <0,001: hoch signifikant (*¥*%)

Vor Verwendung wurden alle Datensdtze auf Normalverteilung getestet (Kolmogorov-

Smirnov-Test).

Signifikante Unterschiede zwischen zwei Mittelwerten wurden mit dem T-Test ermittelt.
Standen mehr als zwei Mittelwerte zum Vergleich, kam die einfaktorielle Varianzanalyse zum

Einsatz.

2.4 Vorgehensweise bei der Modellentwicklung

Die in den Messreihen gewonnen Daten flossen in zwei mathematische Modelle ein, die im

Folgenden néher beschrieben werden.

1. Modellansatz A: Modellierung des Frische bzw. Qualititsverlustes
ausgesuchter Lebensmittel in Abhéngigkeit von der Temperatur unter Anwendung des
Arrhenius-Modells.

2. Modellansatz B: Erstellung eines Simulationsmodells zu gleichzeitiger
Darstellung der Abhéngigkeit des Frischverlustes von Temperatur und Zeit durch sog.

Zeit-Temperatur-Funktionen.

Modell A

Im Modellansatz A wurde zunichst der Verlauf der gemessenen Frischeparameter iiber die
Zeit aufgezeichnet und durch geeignete Funktionen beschrieben. Aus den fiir jeden
Frischeparameter erstellten mathematischen Formeln konnten spezifische Kennzahlen
abgeleitet werden, die den Funktionsverlauf charakterisieren. In der zweiten Phase des
Modellierungsvorgangs wurde der Einfluss der Temperatur auf die ermittelten Kennzahlen

und somit auf den Qualitdtsverlust mit dem Arrhenius-Modell beschrieben.

In dem gewdhlten Modellansatz wird unterstellt, dass der Frischeverlust eines Lebensmittels

mit der Entstehung oder aber auch mit dem Abbau eines Stoffes gleichzusetzen ist:
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ky
yY < nP
ks

Y = Edukt, P = Produkt, w m = Reaktionsordnung, k; k, = Reaktionsgeschwindigkeit

Vereinfacht ausgedriickt reagiert das Edukt Y zum Produkt P mit der
Reaktionsgeschwindigkeit ky Bei dem Edukt kann es sich beispielsweise um Inhaltsstoffe des
Lebensmittels, wie Vitamine, handeln, beim Produkt um Stoffwechselprodukte, Keimzahlen
oder Abbauprodukte des Lebensmittels. Gleichzeitig findet in den meisten Lebensmitteln eine
Riickreaktion mit der Geschwindigkeit k;, statt. Ist die Riickreaktion im Vergleich zu k¢ sehr

gering, wird sie vernachléssigt. Die Gleichung 3 reduziert sich somit auf folgende Grofen:

-d[Y]=k[Y]" oder QY)=k*t (GL. 3)
dt
Y = Qualitdtsparameter, t = Zeit, k = Geschwindigkeitskonstante,

n = Reaktionsordnung (in Gleichung ? durch y dargestellt)

Die Funktion Q(Y) wird als Qualititsfunktion des Lebensmittels bezeichnet. Dabei kann der
Qualitdtsparameter Y z. B. ein mikrobiologischer, chemischer oder sensorischer Parameter
sein.

Nach der Bestimmung der Qualititsparameter, wird ihre zeitliche Abhdngigkeit ermittelt.

Eine Moglichkeit hierzu bieten Qualititsfunktionen folgender Ordnungen:

Reaktionsordnung Qualitatsfunktion
0 Yo-Ye=k*t
1 In(Yo/Y) =k *t
2 1Ye—1/Yo=k *t
usw.

Der Qualititsverlust frischer Lebensmittels l4sst sich i. d. R. durch eine Reaktion nullter oder
erster Ordnung beschreiben.

Fiir die Berechnung des Frischeverlustes anhand der Qualitatsfunktion (GI. 3) ist es weiterhin
notwendig die Geschwindigkeitskonstante k (Gl. 2) zu bestimmen. Die Grée von k ist von
mehreren Innenfaktoren des Lebensmittels, wie z. B. pH-Wert, a,-Wert, und von den

AuBenfaktoren, wie Temperatur, Luftfeuchte, abhéngig.
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Die Vorgehensweise bei der Ermittlung der Qualitdtsfunktion und des Einflusses der
Temperatur wird im Folgenden fiir die in den Versuchsreihen gemessenen Frischeparametern

beschrieben.

Mikrobiologische Parameter

Das Wachstumsverhalten von Mikroorganismen ist, wie auch aus der Literatur bekannt, durch
einen sigmoiden Kurvenverlauf charakterisiert. Dieser Verlauf wird dabei im Wesentlichen
durch die Dauer der lag-Phase, die maximale Wachstumsrate und die maximale Keimdichte
bestimmt. Die maximale Wachstumsrate geht als Geschwindigkeitskonstante k in die
Modellbildung ein. Je nach Signifikanz der lag-Phase bzw. der maximalen Keimdichte
innerhalb der Messdaten, wurde die Wachstumsrate k durch eine Anpassung der Daten an
Gleichung (Gl.8) oder an die Gompertzfunktion (Gl.4) bestimmt.

logioN(t) = A+C exp [-exp (-B(t-M))] (Gl. 4)

N(t) = Keimdichte zur Zeit t, A = Anfangskeimdichte (log KBE/g/h),
C = log Maximalkeimdichte — log Anfangskeimdichte (log KBE/g),
B = Wachstumsrate (log KBE/h/h), M = Zeit bei der Wachstumsrate maximal ist (h).

Die Parameter A, C, B, M errechneten sich mit nicht linearer Regression nach der Methode
der kleinsten Abweichungsquadrate. Als Software wurde das Programm SAS verwendet.

Die Anpassung der Gompertzfunktion wurde fiir jede Probe separat vorgenommen. Die Giite
der jeweiligen Anpassung wurde anhand der Summe der Abweichungsquadrate und des
nichtlinearen Bestimmtheitsmal3 beurteilt. Aus den berechneten Gréfen (A, C, B, und M)
lieBen sich wiederum die maximale Wachstumsrate (p); die maximale Keimdichte (D)und die

Dauer der lag-Phase (L) wie folgt ermitteln:

maximale Wachstumsrate u=B*C (GL. 5)
e

die maximale Keimdichte D=A+C (Gl. 6)

Dauer der lag-Phase L=M-1/B (GL7)

Die Wachstumsrate wurde fiir die Impedanzkeimzahl, Pseudomonadaceae und fiir

Enterobacteriaceae berechnet.
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Der Wachstumsprozess der Mikroorganismen lédsst sich (ohne Absterbephase) durch eine
Diff.-Gleichung 1. Ordnung beschreiben. Fiir die Qualititsfunktion ergibt sich somit folgende

Form:

LOg (Nt/ No) = k}l (T) *t (Gl 8)

N, = Keimdichte zur Zeit t, Ny = Keimdichte zur Zeit t = 0),

k = Geschwindigkeitskonstante, t = Zeit

Zur Ermittlung der Funktion k, (T) wird die Wachstumsrate der einzelnen Gruppen von
Mikroorganismen fiir jede Lagertemperatur berechnet. Diese Raten gehen in die zweite Phase

der Modellierung, in der mittels des Arrhenius-Modells die Funktion k,, (T) bestimmt wird.

K-Wert

Zur Beschreibung des K-Werte-Verlaufes wurden zunichst die einzelnen Probenwerte gegen
die Zeit in einem Streudiagramm aufgetragen und analysiert. Bei allen getesteten
Temperaturen zeigte der K-Wert einen nahezu linearen Verlauf mit der Zeit. Die Steigung,
welche als Geschwindigkeitskonstante in die Qualitdtsfunktion eingeht, errechnet sich mit
Hilfe des Programms Origin 6.1 von Microsoft. Das Bestimmtheitsmal3 und die
Standardabweichung galten als Giitemal.

Fiir den K-Wert ergibt sich folgende Qualititsfunktion:

Ki—K,= km(T) *1t (Gl. 9)

K, = K-Wert zur Zeit t, Ky = K-Wert zur Zeit t= 0,
k = Geschwindigkeitskonstante, t = Zeit

Sensorische Parameter

Der Index der sensorischen Parameter wird durch eine Qualitdtsfunktion nullter Ordnung
beschrieben. Es zeigt sich, dass das Qualitdtsniveau zundchst fiir eine gewisse Zeitspanne
konstant bleibt und dann linear mit der Zeit abfillt. An den linear abfallenden Daten wurde
eine Regressionsgerade angepasst und die Steigung der Geraden berechnet. Die verwendete
Software sowie die Vorgehensweise entsprach der bei der K-Wert-Analyse. Anhand der
Regressionsgeraden wurde fiir alle Temperaturen der Zeitpunkt ermittelt, an dem der
Grenzwert von 1,8 (Ende der Haltbarkeit) unterschritten wurde. Diese ging als Kennzahl (k)
in die weitere Modellentwicklung ein. Als Qualititsfunktionen fiir die Sensorischen

Parameter ergeben sich:
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Si—So= km(T) *t (Gl. 10)

S; = Sensorik-Index zur Zeit t, Sy = Sensorik-Index zur Zeit t =0,

k = Geschwindigkeitskonstante, t = Zeit

Eine Zusammenfassung der Funktionen, Transformationen und welche Kennzahlen in die

zweite Phase der Modellierungsvorgang eingehen, gibt nachfolgende Tabelle.

Tab. 3: Ubersicht iiber die fiir die fiir die Modellierung der Qualititsfunktion
verwendeten Parameter
odellgrifien Beschreibun .
Fleischart | des Funktionf— Ausgewihlte Trans- Kennzahl
Funktion formation
Frischeparameter verlaufs
. Schweine-, . . Maximale
Impedanzkeimzahl Gefliigelfleisch sigmoid Gompertz-Fkt log Wachstumsrate,
lag-Phase
Maximale
Pseudomonas Gefliigelfleisch sigmoid Gompertz-Fkt log Wachstumsrate,
lag-Phase
Maximale
Enterobacteriaceae | Gefliigelfleisch sigmoid Gompertz-Fkt log Wachstumsrate,
lag-Phase
Schweine-, . . Steigung der
K-Wert Gefliigelfleisch lincar Gerade keine Reg%ess%onsgrade
Steigung der
Sensorik Schweine-, linear Gerade Keine Regressionsgerade
Haltbarkeitsende Gefliigelfleisch Zeitpunkt des
Haltbarkeitendes

Die Abhdngigkeit der Kennzahlen von der Temperatur k (T) lieB sich in einem 2. Schritt mit
dem Arrhenius-Modell (Gl. 11) modellieren.

k = ko exp (-E/RT) (GL 11)

ke - Geschwindigkeitskonstante, E, = Aktivierungsenergie der Reaktion, die den

Frischeverlust leitet, R = universelle Gaskonstante, T = Temperatur.

Hierzu wurden zundchst die Modellannahmen, in der Weise TUberpriift, dass die
logarithmischen Kennzahlen gegen den Kehrwert der Temperatur aufgetragen wurden. Das
Resultat ist der so genannte Arrhenius-Plot. Folgt die Reaktion dem Arrheniusverhalten,
zeigen die im Plot dargestellten Kennzahlen ein lineares Verhalten, d. h. In (k) gegen 1/T

aufgetragen, ergibt eine Gerade.
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Die noch zu bestimmende Aktivierungsenergie E4 ist die Steigung der Geraden multipliziert
mit der realen Gaskonstante. Sie ist ein direktes Maf} flir den Frischeverlust in Abhingigkeit

von der Temperatur.

Ln(k) = In(k,) - EAR * 1/T (Gl 12)

Aus den ermittelten Werten ist fiir alle Kombinationen aus Lagerzeit und —temperatur mit
Hilfe der beschriebenen Qualitdtsfunktionen der Frischezustand fiir das untersuchte
Temperaturspektrum berechnet werden. Dabei fanden folgende vollstindige Qualitdtsfunktion

fiir den Qualitdtsparameter Keimzahl, K-Wert, Sensorik Anwendung:

Ln (N/No) = k,, exp. EAR™T) #¢ Gl. 13
"

K — Ko=k, exp. EAR™D ¢ (Gl. 14)
p €Xp

St — So=k, exp. FARTD x¢ (GL. 15)

Zeit-Temperatur-Integratoren

Analog zur Mathematischen Modellierung der Kinetik des Frischeverlustes vom

Lebensmitteln wurde dieser Modellansatz fiir die Integratoren getestet.

Der Entfarbungsprozess von Zeit-Temperatur-Integratoren kann durch die Funktion

F (X) =kt (GL16)

dargestellt werden.

X = Entfarbefunktion, k = Entfdrbungskonstante; t = Zeit.

Analog zur Vorgehensweise beim Lebensmittel wurde zundchst das Entfarbeverhalten beider
Integratoren (Lifelines; Haifa/Bayreuth) analysiert. Die Vorgehensweise, die angewandte
Software und die statistische Parameter zur Bewertung der Anpassung waren identisch zu
denen beim Modellansatz A des Lebensmittels. Wie schon in Kapitel 2.2.4 erwihnt, wurde
der Entfarbeprozess des Integrators Haifa / Bayreuth anhand des a-Wertes charakterisiert. Die
Analyse des a-Wert-Verlaufs zeigte, dass eine gute Anpassung durch eine e-Funktion am
Parameterverlauf erreicht wird. Beim Lifelines—Integrator, dessen Entfarbungsprozess anhand
der Reflexion charakterisiert wurde, erwies sich ebenfalls eine e-Funktion als gute

Anpassung.
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Bei beiden TTIs diente analog zu den Lebensmitteln eine Qualitdtsfunktion erster Ordnung
zur Beschreibung des Entfarbeverhaltens. Das Auftragen der logarithmierten a- Werte gegen
die Zeit ergab eine Gerade, deren Steigung als Entfirbekonstante in die zweite
Modellierungsphase einging.

Einen Uberblick iiber die gewihlten Funktionen, Transformationen und welche Kennzahlen

in die zweite Phase der Modellierungsvorgang einging, gibt Tabelle 4.

Tab. 4: Ubersicht iiber die fiir die fiir die Modellierung der Entfirbefunktion
verwendeten Annahmen
enngrofien der | Beschreibung Aussewihlte
gdellierung | gog Funktions- Fugnk tion Transformation Kennzahl
Integratortyp verlaufes
TTI Bayreuth/ Haifa ) . .
Gerade e-Funktion In Steigung der Regressionsgerade
a-Wert
TTI Lifelines . . )
. Gerade e-Funktion In Steigung der Regressionsgerade
Reflexion(%)

Beide Integratoren lassen sich somit durch folgende Funktion beschreiben:
Ln(X/Xo) = kmer) * t (GL. 17)

In der zweiten Modellierungsphase wurde der Einfluss der Temperatur auf die ermittelten
Kennzahlen mit Hilfe des Arrhenius-Modells untersucht (Gl. 18) und die Aktivierungsenergie
berechnet. Die Vorgehensweise war dabei analog zu der beim Lebensmittel. Durch Einsetzen

von Gleichung 11 in Gleichung 17 erhélt man:
Ln(X/Xo)=krexp (-E;1 /R T) t (Gl. 18)

Diese Gleichung liefert fiir den jeweiligen Integrator die Zeit- und Temperaturbedingte
Entfarbung.

Die Uberpriifung der Eignung des Integrators fiir eine produktbegleitende Kontrolle des
Lebensmittels erfolgte iiber die Grofe Aktivierungsenergie. Der mathematische Ansatz beim
Lebensmittel und beim Integrator sind dabei identisch.

Abbildung 4 verdeutlicht die Vorgehensweise beim Modellansatz A.
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Modell Modell
Einfluf T Lebensmittel- TTI
influl Temperatur verderb .
S — . Messun <—— Einflul Temperatur
(z. B. Arrhenius-Modell) Messung Frische Farboente (z. B. Arrhenius-Modell)
parameter
Kinetische Daten Kinetische Daten TTI

Lebensmittelverderb

IPPOIA 1P
unIynjuamIuIesnz

<

TTI fiir eine produktbegleitende Kontrolle

Abb. 4: Zusammenfithrung der Kkinetischen Modelle ,Lebensmittelverderb und
Entfirbeverhalten TTI

Modellansatz B

Der Modellansatz B basiert auf der Erstellung von Zeit-Temperatur-Funktionen. Die
Erstellung dieser Funktionen erfolgte unter der Verwendung des
Versuchsplanungsprogramms Design Expert 6.05. Fiir jeden Frischeparameter wurde ein
Modell definiert, das den Frischeverlust in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur
mathematisch darstellt. Wihrend Modellansatz A auf einem naturwissenschaftlichen Ansatz
basiert und die Modellierung in zwei Phasen durchgefiihrt wird, ist der Ansatz B ein rein
mathematischer Ansatz, bei dem eine mehrdimensionale Modellierung von Zeit und
Temperatur durchgefiihrt wird.

Die Auswahl des Modells bzw. die Giite der Modellanpassung an die Messdaten wurde
insbesondere unter Beachtung der ResiduengrofBe, der Standardabweichung und des
Bestimmtheitsmall ausgewéhlt. Weiterhin erfolgte anhand der Residuenstatistik die

Beurteilung der Eignung und Giite des ausgewihlten Modells.
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Folgende GroBBen wurden dabei zur Bewertung herangezogen:
- Test auf Normalverteilung der Residuen
- Der Graph der Residuen versus den vorhergesagten Werten muss unsystematisch
variieren. Zeigt sich ein systematischer Zusammenhang, kann dieser evtl. durch
geeignete Transformation behoben werden.
- Cook’s Distanz zeigt, welchen Effekt jeder Punkt auf die Modellbildung hat
- Leverage versus Run: Zeigt wie stark jeder Punkt die Modelbildung beeinflusst.
- Der Graph der aktuellen Messwerte versus vorhergesagten, zeigt in welchem Bereich
die Anpassung gut bzw. weniger gut ist.
Durch Analyse dieser GroBen bzw. Graphen wurden Schwachstellen der Modellbildung
aufgedeckt und mogliche Verbesserungen der Anpassung vorgenommen.
Graphisch kann die Modellbildung durch sogenannte Konturplots veranschaulicht werden.

Konturplots stellen dreidimensionale Oberflachen in zweidimensionale Form dar (Abb.5).
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Abb.5: Darstellung einer Temperatur-Zeit-Funktion

Die Konturen zeigen dabei Linien gleicher Lebensmittelqualitit in einer Ebene, definiert
durch die Zeit- und Temperaturachse. Die Horizontalen Linien stehen fiir Linien von
konstanter Temperatur, die vertikalen fiir Linien gleicher Zeit. Die Punkte stellen die
Messzeitpunkte dar. Die graue Schraffierung veranschaulicht den Fehler, dabei bedeuten

hellgraue Bereiche einen geringeren Vorhersagefehler, dunkelgraue einen groferen.

Zeit-Temperatur-Integratoren

Als Parameter fiir die Modellanpassung an den Entfiarbungsprozess diente beim Integrator
Bayreuth/Haifa der a-Wert, bei den Lifelines-Integratoren der Reflexionswert. Die
Modellanpassung erfolgte ebenfalls mit der Software Design Expert 6.0.5.
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Die Vorgehensweise sowie die Bewertung der Modellanpassung (Parameter) war analog zu
der beim Lebensmittel.

Im Anschluss an die Modellerstellung erfolgte ein Abgleich mit dem Frischeverlauf des
Lebensmittel, um die Anwendung der Integratoren fiir das Lebensmittel zu testen:

Eignet sich ein Integrator, sollte der Verlauf der Konturlinien des Integrators und die

Konturlinien der Frischeparameter einen gleichen Verlauf aufweisen.

Des weiteren wurden fiir den Integrator Bayreuth/Haifa unterschiedliche Aufladezeiten
simuliert und am Integrator DNBP 0D getestet. Dazu wurde der Entfarbeverlauf bei drei
unterschiedlichen Aufladezeiten untersucht (5 sec, 10 sec, 30 sec). Mit dem
Versuchsplanungsprogramm Design Expert 6.0.5 wurde ein Oberflichendiagramm erstellt,
welches das Entfarbeverhalten dieses Integrators bei unterschiedlichen Aufladezeiten in

Abhingigkeit von Zeit und Temperatur beschreibt.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Parameterschiitzung

3.1.1 Verinderung produktspezifischer Untersuchungskriterien in
Abhingigkeit von der Temperatur

Gegeniiberstellung der Anfangskeimgehalte von Schweine- und Gefliigelfleisch

Der Ausgangskeimgehalt von Fleischprodukten vor der Verpackung, Kiihllagerung und
Transport ist entscheidend flir die Haltbarkeitsdauer. Die Modellierung des Frischeverlustes
setzt daher voraus, Varianz und Spannweite der Kenngrofle Anfangskeimgehalt zu kennen.

Die Ermittlung des Anfangskeimgehaltes, gemessen als Impedanz-Keimzahl, erfolgte bei
allen Fleischproben 24 h nach der Schlachtung. Dabei erfolgte eine Unterteilung der Probe in
Abhidngigkeit von den Temperaturmessreihen. Die Mittelwerte bewegen sich beim
Schweinefleisch im Bereich von log 2,3 - 3,6 KbE/g. Vergleicht man die
Anfangskeimgehalte in Abhingigkeit von den Temperaturmessreihen, so fillt auf, dass
signifikante Mittelwertunterschiede zwischen den Keimgehalten der 2°C-Reihe (3,6 KbE/g)
und der 5°C-Reihe (log 2,3 KbE/g) besteht. Auffillig sind bei allen Temperaturen grof3e
Varianzen innerhalb der Gruppen. So betrdgt bei einer Lagertemperatur von 5°C der
niedrigste Keimgehalt log 1,0 KbE/g, wihrend die hochste Impedanz-Keimzahl bei log 3,6

KbE/g liegt.
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a: [-KZ ist bei T = 2°C schwach signifikant zu I-GKZ bei T = 5°C

N = Anzahl der Proben
* = Mittelwert der Impedanz-Keimzahl (I-KZ) +/- 1Standardabweichung, 24 h nach der Schlachtung

Abb. 6:  Mittelwert und Standardabweichung von Anfangsimpedanzkeimzahlen bei
Schweinefleischproben gelagert bei unterschiedlichen Temperaturen

Abbildung 7 zeigt die Anfangskeimgehalte der Gefliigelfleischuntersuchungen bei
unterschiedlichen Temperaturen. Die Mittelwerte liegen zwischen log 2,0 — 3,6 KbE/g.
Abgesehen von der 4°C-Reihe treten auch hier gro3e Varianzen innerhalb der Gruppen auf.
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Signifikante Unterschiede im Anfangskeimgehalt treten zwischen der 4°C-Reihe (MW = 2,1)
und der 15°C-Reihe (MW = 3,6) auf, sowie bei einer Lagertemperatur von 10°C und 15°C.
Die Anfangskeimgehalte bei 20°C sind nicht aufgefiihrt, da die Anzahl der Daten fiir eine
statistische Auswertung nicht ausreichen.

5,0
45 -
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35

30 [ ] -1 —

2,5 L

log I-KZ (KbE/g)*

20 1l | |

1,5
1,0

Lagertemperatur (°C)

a: [-GKZ ist bei T = 4°C ist signifikant zu I-GKZ bei T = 15°C

b: I-GKZ ist bei T = 2°C ist signifikant zu I-GKZ bei T = 15°C

N = Anzahl der Proben

* = Mittelwert der Impedanz-Keimzahl (I-KZ) +/- 1Standardabweichung, 24 h nach der Schlachtung

Abb.7:  Mittelwert und Standardabweichung von Anfangsimpedanzkeimzahlen bei
Gefliigelfleischproben gelagert bei unterschiedlichen Temperaturen

Die durchschnittlichen Anfangskeimgehalte der Einzelkeimbestimmung beim Gefliigelfleisch
sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die ermittelten Anfangskeimgehalte fiir Pseudomonas liegen
zwischen log 3,3 - 4,5 KbE/g und bewegen sich somit bei allen Temperaturen {iber denen der
Impedanz-Keimzahl. Die Ausgangskeimgehalte von Enterobacteriaceae und Coliforme
liegen mit log 1,9 — 3,0 KbE/g unter denen von Pseudomonas. Dabei ist auffillig, dass bei
beiden Keimarten ein Grof3teil der Proben zu Beginn der Untersuchung (24 Stunden nach der
Schlachtung) unterhalb der Nachweisgrenze liegt (Werte in [ ]). Proben unterhalb der
Nachweisgrenze wurden bei der bei der Ermittlung des arithmetischen Mittels mit der halben
Nachweisgrenze veranschlagt.

Die Anfangskeimgehalte von E. coli und Staphylokokken liegen zwischen log 0,7 — 2,2
KbE/g. Bei allen Temperaturen lieen sich bei einigen der Proben weder E.coli noch
Staphylokokken nachweisen.



40

Tab. 5: Durchschnittliche Anfangskeimgehalte unterschiedlicher
Mikroorganismen der Einzelkeimbestimmung bei Gefliigelfleisch (KbE/g)
Art der Mikro-
organismen
Enterobac . . Staphylok
) (KE2) | peandomo ter. Coliforme | E. coli ken
ager-
nas (log
g (log (log
KbE/g) bE/g) bE/®) | KbE/g)
2°<36 3.9 1,9 [4]* 2,0 [4] 0 2,0 2]
n=
4°C6 3,9 2,7 2,7 0,7; 0,7* 2,0 [3]
n=
10°Cg 3,7 2,0 [3] 1,8 [5] 1,5[2]1*3,8 | 1,9[4]
n=
150% 4,5 3,0 [2] 2,7 1,7 [2] 2,2 2]
n=
20°% 33 2,4 2,1 [4] 0,7 [6] 1,9 [3]
n=

*[ 1= Anzahl der Proben, die zu Beginn der Lagerung unter der Nachweisgrenze lagen

n = Anzahl der Proben

Fazit:

Die Kenngrofle Ausgangskeimgehalt, gemessen als Impedanz-Keimzahl, variiert teilweise
iiber zwei log-Stufen. Die gemessenen Ausgangskeimgehalte von Pseudomonas lagen
aufgrund unterschiedlicher Untersuchungsverfahren iiber denen der Impedanz-Keimzahl,
da mittels der Impedanzmethode im BacTrac Pseudomonaden nur teilweise erfasst
werden.
Die Messergebnisse bestdtigen in der Tendenz die in der Literatur zu findende Spannweite
fiir Anfangskeimgehalte bei unterschiedlichen Fleischsorten.
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Entwicklung der Keimzahlen wihrend der Lagerung bei Schweine- und Gefliigelfleisch
Abbildung 8 stellt die zeitliche Entwicklung der Impedanz-Keimzahl (Mittelwerte) von
frischem Schweinefleisch bei unterschiedlichen Temperaturen dar. Mit zunehmender
Temperatur verkiirzt sich die lag-Phase und der Zeitpunkt der maximalen Vermehrungsrate
wird schneller erreicht. So ist bei 2°C eine deutlich ausgepréigte lag-Phase von ca. 95 h zu
erkennen, bei 5°C liegt diese schon bei unter 50 h und bei den hdheren Temperaturen von 15
°C und 20°C dagegen betrdgt sie lediglich einige Stunden.

Die auf die exponentielle Phase folgende stationdre Phase ist bei keiner Temperatur anhand
der dargestellten Mittelwerte deutlich sichtbar.

9 -
] Schweinefleisch

—_~ > e
I / Va .
] —
E 6 Kz /‘v /A YAAY /
% - / /v X / /
—m— Temp.2C
1a /E [} p.
§. > /ﬁi "N B — " —&— Temp.5C
:0 1o / / —A—Temp.7C
5 49 X = —w— Temp.10C
l IA’—/Z'/ —&— Temp.15C
3 " —0— Temp.20C
T

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Lagerzeit (h)

[-KZ = Impedanz-Keimzahl

Abb. 8:  Entwicklung der Impedanz-Keimzahl (I-KZ) im Schweinefleisch bei
unterschiedlichen Lagertemperaturen

Ein dhnliches Verhalten zeigt die Zeitabhingigkeit der Impedanz-Keimzahl (I-KZ) bei
Gefliigelfleisch: Mit zunehmender Temperatur verkiirzt sich die Dauer der lag-Phase und die
Wachstumskurven weisen einen steileren Anstieg auf (Abb. 9). Die maximal erreichten
Keimgehalte in den Versuchsreihen liegen im Durchschnitt bei allen Temperaturen im
Bereich von log 8 — 9 KbE/g.
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104 Gefliigelfleisch
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Abb. 9:

Entwicklung der Impedanz-Keimzahl (I-KZ) im Gefliigelfleisch bei
unterschiedlichen Temperaturen

Die Wachstumskurven der Keimarten Pseudomonas, Enterobacteriaceae und Coliforme
zeigen ebenfalls den typischen mikrobiologischen Wachstumsverlauf, wie er bei der
Impedanz-Keimzahl von Schweine- und Gefliigelfleisch beschrieben wurde.

Die erreichten durchschnittlichen Keimgehalte der Einzelkeimbestimmungen am Ende der
Lagerung bei Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Temperaturen gibt Tabelle 6 wieder.

Tab. 6 Durchschnittliche Endkeimgehalte ausgewéhlter Keime im Gefliigelfleisch
bei unterschiedlichen Lagertemperaturen
Art der Mikro-
organismen Enteroba | Coliform E. coli Staphylo
Lager- bE/g) Pseudom | cter. e : kken
temperatur onas (log ( l
( ( o (
und -dauer KbE/, g) o8 o8 KbE /g ) og
KbE/g) | KbE/g) KbE/g)
2°C
9,6 6,6 6,5 0 2,9
n= 6, KbE nach 313 h
4°C
9,7 7,5 7,2 4,5;3,3 6,1
n = 6, KbE nach 216h
10°C
9,8 7,3 6,6 3,8 4,9
n = 8, KbE nach 95h
15°C
9.3 8,0 6,6 4,6 53
n =6, KbE nach 53h
20°C
8,3 7,1 6,5 5,6 5,6
n = 6, KbE nach 29h

n = Anzahl der Proben
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Am Ende der Lagerung dominieren bei allen Temperaturen Pseudomonas mit
durchschnittlichen Endkeimgehalten von log 8,3 — 9,8 KbE/g. Ebenfalls einen grolen Anteil
am Keimspektrum besitzen die Enterobacteriaceen (log 6,5 —8,0). Mit zunehmender
Temperatur ist eine Anndherung der Keimzahlen der Enterobacteriaceae an die der
Pseudomonaden zu erkennen. So lésst sich bei 2°C eine Differenz zwischen den Keimzahlen
von etwa 3 log-Stufen feststellen, wédhrend die Keimzahlen bei 20°C um etwa 1,5
Zehnerpotenzen auseinander liegen.

Beim Wachstum von E. coli ist ein deutlicher Anstieg des Endkeimgehaltes mit der
Temperatur erkennbar. So betrdgt dieser bei 10°C log 3,8 KbE/g, bei 20°C hingegen ist
innerhalb von 29 h eine Keimzahl von log 5,6 KbE/g erreicht. Auffillig ist, dass bei einer
Temperatur von 2°C in keiner der untersuchten Proben E. coli nachgewiesen wurde, bei 4°C
in 2 Proben, bei Temperaturen von 15°C und 20°C sind hingegen in allen Proben am Ende der
Lagerung E. coli vorhanden. Staphylokokken konnten in allen Fleischproben am Ende der
Untersuchung nachgewiesen werden. Staphylococcus aureus liel sich bei einer
Nachweisgrenze von 1,0 * 10' KbE/g ausschlieBlich bei einer Lagertemperatur von 10°C in
nur zwei Proben anziichten. Sa/monella war in keiner der Gefliigelfleischproben vorhanden.

Fazit:

Die Verldufe der Wachstumskurven der untersuchten Keimarten zeigen deutlich die
Abhiangigkeit der Keimentwicklung von der Temperatur. So verkiirzt sich die lag-Phase
und die Keimzahlen steigen mit zunehmender Temperatur schneller an. Die stationire
Phase ist nur bei einigen Zeitreihen deutlich erkennbar.

Bei der Entwicklung der Keimzahlen mit der Zeit, zeigt sich, dass die Anzahl von
Pseudomonas tiber der der Impedanz-Keimzahl liegt. Beziiglich der Keimflora wird durch
eine Temperaturerh6hung eine Umschichtung der psychrophilen Kiihlhausflora zugunsten
von mesophilen Keimarten bewirkt. Insbesondere das Wachstum pathogener Keime steigt
mit zunehmender Lagertemperatur.
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Entwicklung des K-Wertes wihrend der Lagerung bei Schweine- und Gefliigelfleisch

In Abbildung 10 ist die Verdnderung des K-Werts bei Schweinefleisch in Abhédngigkeit von
der Zeit bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Der K-Wert bewegt sich zu Beginn
aller Versuchsreihen im Mittel zwischen 10% und 20%. Wie auch bei den mikrobiologischen
Parametern steigt der K-Wert in Abhingigkeit von der Temperatur unterschiedlich schnell an.
Bei Lagertemperaturen von 10°C und héher ist der Anstieg nahezu linear.

Am Ende der Lagerung werden K-Werte im Bereich von 55-75% erreicht. Bei der 20°-Reihe
betrdgt der durchschnittliche K-Wert am Ende der Lagerung 40%.
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Abb. 10: Entwicklung des enzymatischen Verderbs ermittelt iiber den K-Wert von
Schweinefleischproben bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Auch beim Gefliigelfleisch liegen die K-Werte zu Beginn der Lagerung zwischen 10 — 20 %.
Am Ende der Lagerung sind die Werte mit 40 — 50 % deutlich niedriger als die beim
Schweinefleisch. Auffillig ist, dass die Werte bei einer Lagertemperatur von 2°C zunéchst
iiber denen der 4°C —Reihe liegen.
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Abb. 11:

Entwicklung des enzymatischen Verderbs ermittelt iiber den K-Wert von

Gefliigelfleischproben bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Fazit:

Die Kurvenverldufe der K-Werte bestdtigen die Abhingigkeit der biochemischen

Verderbsprozesse von der Lagerzeit und Temperatur.
Fiir Schweinefleisch werden in Ubereinstimmung mit der Literatur Grenzwerte fiir das

Ende der Haltbarkeit von 40% festgelegt. Fiir Gefliigelfleisch liegen aus der Literatur
bislang keine Grenzwerte vor.
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pH-Wert zu Beginn der Lagerung bei Schweine- und Gefliigelfleisch

Die erste pH-Wert Messung erfolgte 24 h nach der Schlachtung. Beim Schweinefleisch
erstrecken sich die Mittelwerte iiber einen Bereich von 5,42 — 5,50. Vergleicht man die
Mittelwerte untereinander ergeben sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den
einzelnen Gruppen. Die Differenz zwischen dem minimalen und maximalen pH-Wert betragt
ca. 0,3 Einheiten. Eine Ausnahme bildet die 20°C-Reihe, dort liegt sie bei 0,5. In dieser
Gruppe wird auch der hochste pH-Wert von allen Gruppen erreicht (5,9).
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Abb. 12: Durchschnittliche pH-Werte von frischem Schweinefleisch 24 h nach der
Schlachtung bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Beim Gefliigelfleisch liegen die mittleren pH-Werte {iber denen von frischem

Schweinefleisch (5,93 - 6,02). Zwischen den einzelnen Gruppen, konnten keine signifikanten
Mittelwertsunterschiede festgestellt werden.
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Abb. 13: Durchschnittliche pH-Werte von frischem Gefliigelfleisch 24 h nach der
Schlachtung bei unterschiedlichen Lagertemperaturen
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Im Laufe der Lagerung zeigte sich weder bei Gefliigelfleisch noch bei Schweinefleisch ein
signifikanter Anstieg des pH-Wertes, so dass dieser Wert nicht zu Beurteilung der Frische
verwendet werden kann.

Fazit:

Die gemessenen pH-Werte 24 h nach der Schlachtung erreichen etwa die in der Literatur
angegebenen Werte.

Die im Lagerungsverlauf aufgetretenen starken Schwankungen der Messergebnisse
weisen darauf hin, dass mittels der pH-Wert-Messung in der vorgenommenen Form keine
Riickschliisse auf den Frischegrad der untersuchten Fleischarten mdglich sind.

Der pH-Wert fand daher bei den eigenen Untersuchungen nur im Rahmen der Beurteilung
der Ausgangsbeschaffenheit Beriicksichtigung und wurde bei der Modellierung nicht
beriicksichtigt.
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Sensorische Bewertung von Schweine- und Gefliigelfleisch im Laufe der Lagerung

Die sensorische Ausgangsbeschaffenheit wurde bei allen Fleischproben (Gefliigel- und
Schweinefleisch) beziiglich der untersuchten Merkmale Farbe, Geruch und Textur mit der
Hochstnote 3 fiir ,,sehr gute Qualitit® beurteilt. Der Grenzwert des Sensorik-Index von 1,8
(gebildet aus Farbe, Geruch und Textur) gilt als Ende der Haltbarkeit. Abbildung 14 stellt
beispielhaft den Verlauf des Sensorik-Index, anhand von jeweils zwei
Schweinefleischproben, bei einer Lagertemperatur von 5°C und 10°C dar.
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Abb. 14: Sensorische Bewertung von Schweinefleisch im Verlaufe der Lagerung bei
einer Lagertemperatur von 5°C und 10°C

Wie in Abbildung 14 zu sehen ist, bleibt die sensorische Qualitit des Fleisches iiber einen
bestimmten Zeitraum konstant (siehe gestrichelte Linie) und fallt dann linear ab. Die
senkrechten Pfeile markieren jeweils das Ende der sensorischen Haltbarkeit (Grenzwert 1,8).
Die Lange des Zeitraums, in dem der Sensorik-Index auf dem gleichen Niveau bleibt
(Sensorik-Index = 3), und die Dauer der sensorischen Haltbarkeit korrelieren dabei mit der
Temperatur. So betrdgt beispielsweise die Linge der konstanten Phase bei einer
Lagertemperatur von 5°C im Durchschnitt ca. 55 Stunden, wihrend sie bei einer Temperatur
von 10°C durchschnittlich 35 Stunden betrigt. Bei der Korrelationsanalyse zwischen der
Léange der konstanten Phase und der sensorischen Haltbarkeit zeigte sich nur ein schwach
ausgepragter Zusammenhang.

Tab. 7 gibt einen Uberblick iiber die ermittelten Haltbarkeitszeiten fiir frisches Schweine- und
Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen. Dargestellt sind die
durchschnittlichen Haltbarkeitszeiten, der minimale und maximale Wert sowie die zugehdrige
Standardabweichung.
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Tab.7:  Haltbarkeitszeiten ermittelt aufgrund sensorischer Verdnderungen von frischem
Schweine- und Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Schweinefleisch Gefliigelfleisch
Stan- Stan-
Halbar- | dard- Min. Max. Diff.* Halbar- | dard- Min. Max. Diff.*
keit (h) | abwei- | Wert Wert : keit (h) | abwei- | Wert Wert :
chung chung

2°C | 2273 8,0 223 250 37 163,5 | 11,7 150 175 25

4°C 140,7 | 13,4 130 160 30

5°C | 1152 | 11,3 103 130 27 -- -- - - -

7°C | 87,1 8,1 78 105 27

10°C | 61,5 13,7 48 88 40 70,4 8,4 58 82 24

15°C | 354 33 32 42 10 25,9 5,1 20 35 15

20°C | 20,2 3,0- 17 25 8 18,8 4,4 15 23 8

* Diff. = Differenz zwischen dem maximalen und dem minimalen Wert.

Die Ergebnisse zeigen, dass Schweinefleisch im Durchschnitt eine ldngere Haltbarkeit
aufweist als Gefliigelfleisch. Insbesondere bei einer Lagertemperatur von 2°C sind deutliche
Unterschiede sichtbar: Wihrend bei frischem Schweinefleisch die Haltbarkeit
durchschnittlich 227 h betrégt, liegt die von Gefliigelfleisch bei 163 h. Bei einer Temperatur
von 20°C ist in der Lagerdauer nur noch eine Differenz von ca. zwei Stunden vorhanden.
Eine Ausnahme stellt die Haltbarkeitszeit bei 10°C dar. Bei dieser Temperatur betrdgt die
Haltbarkeit von Schweinefleisch 61,5 Stunden, wihrend die von Gefliigelfleisch ca. 9
Stunden lénger ist. Es ist auffillig, dass bei dieser Lagertemperatur die Differenz zwischen
dem hochsten und niedrigsten Wert in der Haltbarkeit von Schweinefleisch mit 40 h deutlich
tiber der der anderen Temperaturen liegt.

In Abbildung 15 sind die in der Tabelle genannten Haltbarkeitszeiten gegen die Temperatur
aufgetragen. Sowohl bei frischem Schweine- als auch bei Gefliigelfleisch, nimmt die
Lagerdauer exponentiell mit der Zeit ab, und ldsst sich mit einer abnehmende e-Funktion
erster Ordnung beschreiben (siehe statistische Kenngréfen). Die Abnahme der e-Funktion
von Gefliigelfleisch zeigt einen steileren Verlauf, als die von Schweinefleisch.
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Abb. 15: Haltbarkeitszeiten ermittelt aufgrund sensorischer Verédnderungen von frischem
Schweine- und Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen
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Fazit:

Da die sensorischen Verdnderungen am deutlichsten von Abweichungen im Geruch und
der Farbe geprigt sind, gingen diese Merkmalseigenschaften mit dem Wichtungsfaktor 2
in das sensorische Gesamturteil ein. Der aus dem Parameter ,,Sensorik* gebildete Index
eignet sich, um den Frischeverlust von Schweine- und Gefliigelfleisch zu beschreiben.
Die Kurvenverldufe der sensorischen Bewertung zeigen deutlich die kontinuierlich
abnehmende Qualitdt des Schweine- und Gefliigelfleisches im Verlauf der Lagerung
sowie den fiir die Geschwindigkeit des Frischeverlustes entscheidenden Einfluss der
Temperatur.

Die verkiirzte Haltbarkeit mit ansteigender Temperatur kann durch eine abnehmende e-
Funktion beschrieben werden. Deren Verlauf ist dabei abhéngig von der Fleischart und
dessen Umweltbedingungen.
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Beziehung der mikrobiologischen und chemischen Parameter zur Sensorik

Tabelle 8 gibt einen Uberblick iiber die erreichten Keimgehalte und K-Werte beim Eintritt des
sensorisch erfassbaren Verderbs. Dies ist die Grundlage fiir die Festlegung der Hohe
Grenzwerte der gewéhlten Frischeparameter am Ende der Haltbarkeit. Die oberen Werte
stellen die durchschnittliche Anzahl von Stunden dar, nach denen sensorische Verderb
(Haltbarkeitszeit) erfasst wurde, die unteren Werte (kursiv) die Haltbarkeitszeit unter
Einfiilhrung einer Sicherheitsspanne (- 1 Standardabweichung). Diese Sicherheitsspanne
wurde iiber die statistische Auswertung der Standardabweichung festgelegt. Bei den in der
Tabelle aufgefithrten Werten handelt es sich jeweils um Mittelwerte. Bei den Impedanz-
Keimzahlen sind zusitzlich die niedrigsten und hochsten Keimgehalte zu den Zeitpunkten des
sensorisch feststellbaren Verderbs angegeben.

Tab. 8: Impedanz-Keimzahl und K-Wert zum Zeitpunkt des sensorischerfassbaren
Verderbs bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Sensorisch erfassbares . o

Lagertemperatur Haltbarkeitsende (h) Impedanz-Keimzahl (log) | K-Wert (%)
227* 5,3 (5,0-5,75) 39
2°C 219%* 51(50-35,7) 38
115 53(4,5-6,5) 34
5°C 104 5,1(4,6-6,3) 32
87 5,4 (4,5-6,8) 33
7°C 79 5,2(4,3-6,7) 30
61 5,4(4,2-6,5) 35
10°C 48 4,8 (4,1-06,2) 33
35 5,7(5,0-6,5) 29
15°C 32 5,7 (4,8-6,3) 28
20 5,9 (5,0-6,4) 29
20°C 17 5,4(4,9-5,9) 28

* = durchschnittliche Haltbarkeitszeit
** = kursive Werte ergeben sich aus der Haltbarkeitszeit — 1 Standardabweichung.

Wie in Tabelle 8 zu sehen, erstrecken sich die Werte der Impedanz-Keimzahl bei Eintritt des
sensorisch festgestellten Verderbs bei allen Temperaturen durchschnittlich von log 5,3 - 5,9
KbE/g. Betrachtet man demgegeniiber die Hohe der Keimzahlen am Haltbarkeitsende unter
Einfiilhrung der Sicherheitsspanne, so liegen die Werte um ca. log 0,3 KbE/g darunter. Die
Differenz zwischen der jeweils hochsten und niedrigsten Keimzahl betrdgt bei allen
Temperaturen mehr als eine log-Stufe. Auffillig ist, dass bei 15°C und 20°C die
durchschnittliche Impedanz-Keimzahl hoher ist als bei niedrigeren Temperaturen. Dagegen
sind die K-Werte bei hoheren Lagertemperaturen (10°C und grofer) im Durchschnitt geringer
als bei niedrigen. Rangieren bei Temperaturen bis 10°C die Werte bei 35%, so betragen sie
bei 15°C und 20°C durchschnittlich nur 29%. Zu erkldren ist dies mit der
temperaturabhédngigen Nukleotidumsetzung.

In Tabelle 9 sind die Keimgehalte und K-Werte fiir Gefliigelfleisch zum Zeitpunkt des
sensorischen Verderbs dargestellt. Es zeigt sich, dass die durchschnittliche Impedanz-
Keimzahl zum Ende der sensorisch erfassbaren Haltbarkeit iiber der vom Schweinefleisch
liegt. Abgesehen von der 2°C — Reihe bewegt sie sich bei allen Temperaturen zwischen log
6,5 — 17,5 KbE/g.
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Betrachtet man die Impedanz-Keimzahlen der jeweiligen Proben unter Einfiihrung der
Sicherheitspanne, so liegen diese bei allen Temperaturen ca. 0,5 log-Stufen darunter. Die
Keimzahlen von Pseudomonas zum Zeitpunkt des sensorischen Verderbs bewegen sich iiber
denen der Impedanz-Keimzahl. Sie liegen bei allen Temperaturen zwischen log 7,2 — 8,6
KbE/g bzw. zwischen log 6,4 - 8,1 KbE/g. Die Keimgehalte der anderen untersuchten Keime
liegen deutlich darunter. Die Keimzahlen von Enterobacteriaceae bewegen sich am Ende der
durchschnittlichen sensorisch erfassbaren Haltbarkeit zwischen log 5,5 — 6,3 KbE/g. Eine
Ausnahme stellt die 2°C —Reihe dar, hier werden deutlich geringeren Keimzahlen
nachgewiesen (log 4,3). Die Enterobacteriaceae-Keimzahlen bei der Probe mit der
Sicherheitsspanne liegen 0,3 — 1 log-Stufe darunter. Bei den {ibrigen drei Keimarten zeigt
sich, dass bei einer Lagertemperatur von 2°C nur ein geringes bzw. kein Wachstum
stattfindet. Die Keimzahlen von E. coli liegen am Ende der sensorisch erfassbaren Haltbarkeit
auch bei einer Lagertemperatur von 4°C noch unter der Nachweisgrenze. Bei Werten {iber
4°C steigen sie auf log 2,8 — 3,7 an. Der K-Wert bewegt sich am Ende der durchschnittlichen
sensorisch erfassbaren Haltbarkeit zwischen 29 — 38%. Wie auch beim Schweinefleisch sind
die Werte bei niedrigeren Temperaturen (2°C, 4°C) um ca. 6% hoher als bei hoheren
Temperaturen (10°C, 15°C und 20°C).
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Tab. 9: Mikrobiologische und chemische Parameter zum Zeitpunkt des sensorisch erfassbaren Verderbs im Gefliigelfleisch bei
unterschiedlichen Lagertemperaturen
Sensorisches Mikrobiologische Parameter am Zeitpunkt des sensorischen Verderbs
Lager- Haltbar- = . K-Wert
temperatur | . de (h) | "-GKZ (log) | Pseudomonas Enteroeatzctermc Coliforme E. coli Staphylokokken (%)
20C 164% 53(4,6-57) | 7.8(7,0-83) | 43(3,7-4,7) | 3,0(3,4-23) unter 2,0 (1.7-2,5) 38
1527 5045-54) | 7.5(69-80) | 42(3,5-46) | 28(21-32) | Nachweisgrenze | (2,0) (1,7 - 2,5) 35
4°C 141 6,9(68-73) | 8,6(84-89) | 58(52-62) | 56(4,9-59) unter 4,5 (4,0 - 4,8) 34
127 63(57-65) | 81(7,8-84) | 56(52-60) | 54(49-57) | Nachweisgrenze | 4,3 (3,8 —4,4) 33
10°C 70 7,5 (6,7 - 8) 8,2(7,4-9,2) 6,2 (4,9-17,2) 53(4,7-59) | 2,8(2,1-39) 3,9(2,3-5,0) 30
62 6,5(55-79 | 75(8-89) 5245-69) 4,3(3,2-535) 2,6 (2-3,0) 3423-5) 28
15°C 26 6,8(59-7,6)| 7.8(68-7,9) | 63(50-66) | 56@41-63) | 33(25-42) | 3,8(2,5-4,5) 30
21 6,4(50-72) | 69(55-69) 55(45-535) 4,8(3,2-55) 29(2,1-3,7) 3,1(21-39) 28
20°C 19 6,8(59-7,1)| 72(64-8,8) | 55(50-66) | 49@8-50) | 3,7(3,6-44) | 43(3,5-62) 29
15 63(52-67) | 64(52-78 | 50(42-62) | 43(35-50) | 29(3,2-35 | 39(25-49 29

* = durchschnittliche Haltbarkeitszeit
** = kursive Werte ergeben sich aus der Standardabweichung und und stellen eine Sicherheitsspanne dar
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Fazit:

Der Frischezustand eines Lebensmittels wird vom Verbraucher in der Regel sensorisch
beurteilt. Im Rahmen der Frischeuntersuchungen kommt den sensorischen
Bewertungsmafstdben somit eine entscheidende Bedeutung zu. Hinsichtlich der
anschlieenden Beurteilung des TTI galt es ndher zu priifen, welchen Zusammenhang
zwischen den sensorischen Merkmalen und den mikrobiologischen und chemischen
Parametern bestehen. Aus der Beziehung der einzelnen Parameter lassen sich
Riickschliisse beziiglich ihrer Eignung als aussagekriftige Frischeindikatoren machen.
Die Hohe der Impedanz-Keimzahl am Ende der sensorisch erfassbaren Haltbarkeitszeit
liegt beim Schweinefleisch zwischen log 5,3 — 5,9 KbE/g, beim Gefliigelfleisch zischen
log 6,5 — 7,5 KbE/g. Obwohl z. T. grole Schwankungen festzustellen sind, liefert die
Impedanz-Keimzahl unter den hier gewéhlten Lagerungsbedingungen durchaus
aussagekriftige Ergebnisse beziiglich des Frischestatus.

Die fiir den aeroben Verderb beim Gefliigelfleisch verantwortlichen
Mikroorganismenspezies sind unter allen untersuchten Lagerbedingungen die
Pseudomonaden, die durch ihre starken proteolytischen Eigenschaften maBgeblich die
genannten sensorischen Abweichungen verursachen. Sie erreichen durchschnittliche
Keimgehalte von log 7,2 — 8,6 KbE/g am Ende der Lagerung. Die von den verschiedenen
Autoren angesprochene gute Eignung des Pseudomonadenwachstums als Indiz fiir den
Verderb lieB sich in den eigenen Untersuchungen bestétigen.

Beziiglich des K-Wertes fillt auf, dass die Hohe des K-Wertes am Ende der sensorisch
festgestellten Haltbarkeitszeit temperaturabhingig ist. So nehmen die Werte mit
zunehmender Temperatur ab.

Zuverlédssige Aussagen iiber den Frischegrad von Lebensmitteln lassen sich nur iiber
Grenzwerte fiir die Haltbarkeit in Abhéngigkeit von der Lagertemperatur vorhersagen.
Auch in der Literatur wird darauf hingewiesen, dass aufgrund der starken
Temperaturabhéngigkeit der Nukleotidumsetzungsprozesse Informationen iiber die
Lagertemperatur bei der Frischepriifung zu beriicksichtigen sind.

Grundsatzlich ldsst sich sagen, dass die Kombination der gewéhlten messbaren
Frischeparameter den Frischestatus bzw. der Haltbarkeit von Fleisch gut charakterisieren
und damit die Grundlagen fiir die Modellierung bilden.
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3.2.1 Verfirbeverhalten von Zeit-Temperatur-Integratoren in
Abhingigkeit von der Temperatur

Entfiirbeverhalten des Integrator Bayreuth / Haifa

Die Hohe der a-Werte nach der Aufladung des Integrators mit der UV-Lampe wird
insbesondere durch die Liange der UV-Bestrahlung bestimmt, d. h. je grofer die
Energiezufuhr (entspricht ldngeren Aufladezeiten), desto hoher die durchschnittlichen a*-
Werte.

Bei einigen Versuchsreihen sind jedoch gréBere Streuungen im Startwert festzustellen.

Diese Streuungen sind umso grofer, je kiirzer die Bestrahlungszeit ist. So variierten die
Startwerte bei einer Aufladezeit von 30 sec (Charge 0D) zwischen 11 und 12, bei einer
Aufladezeit von 10 sec streuen die Werte von 7,6 — 10,5. Legt man die Integratoren
gemeinsam unter die UV-Lampe, werden die Streuungen geringer.

Die durch den a-Wert dargestellte Farbdnderung des Integrators von blau nach weil} zeigt ein
exponentielles Verhalten. Wahrend der Entfirbung ndhern sich die a-Werte -1 an. Dabei
werden die zu Beginn beschriebenen Abweichungen vom Startwert im Laufe der Lagerung
immer geringer bzw. sind nicht mehr vorhanden. Abbildung 16 stellt beispielhaft den Verlauf
des Integrators Charge OB bei unterschiedlichen Aufladezeiten (10-, 15-, 30 sec) und einer
Lagertemperatur von 5°C dar. Wie beschrieben kann durch die Aufladezeit des Integrators die
Entfarbezeit deutlich beeinflusst werden. Durch eine hdhere Energiezufuhr wird die
Entfarbekurve nach oben verschoben.
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Abb. 16: Entfarbungsverlauf erfasst iiber den a-Wert des Zeit-Temperatur-
Integrators Bayreuth / Haifa bei unterschiedlichen Aufladezeiten

Des Weiteren ist die Entfirbezeit des Integrators temperaturabhingig. Dabei bewirkt eine
Temperaturerhohung eine Verkiirzung der Entfarbezeit. Der Entfarbeprozess bei
unterschiedlichen Lagertemperaturen (2°C, 5°C, 10°C, 15°C, 20°C) wird am Beispiel der
Integratorcharge OB in Abbildung 17. dargestellt. Die Aufladezeit betrug jeweils 30 sec.
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Es zeigt sich, dass bei Temperaturen von 2°C bis 10°C die Differenzen im Entfarbezeitpunkt
deutlich groBer sind als die zwischen 10°C und 20°C. So betrigt sie bei den Temperaturen
5°C und 10°C ca. 120 h, wihrend sie zwischen 10°C und 15°C nur ca. 40 h betrdgt. Ein

dhnlicher Verlauf zeigte sich auch bei geringeren Aufladezeiten und bei der Integratorcharge
0D.
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Abb. 17: Entfiarbungsverlauf des Zeit-Temperatur-Integrators Bayreuth / Haifa bei
unterschiedlichen Temperaturen (Bestrahlung: 30 sec)

Analog zu der exponentiellen Abhingigkeit der Haltbarkeitzeit des Lebensmittels von der
Temperatur, siche Kapitel 3.1.1, féllt auch die Entfarbezeit dieses Integrators in Abhéngigkeit
von der Temperatur exponentiell ab. Abbildung 18 zeigt diesen Zusammenhang am Beispiel
des Integrators Bayreuth/Haifa Charge 0B.
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Abb. 18: Entfarbezeitpunkte des Zeit-Temperatur-Integrators Bayreuth / Haifa bei
unterschiedlichen Temperaturen
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Wie bereits im Kapitel 2 erwahnt, muss der TTI zum Schutz vor Wiederaufladung mit einem
Filter versehen werden. Hierbei kamen Gelantine, Pappe und ein Rot-Gelb-Filter zum Einsatz.
Bei den unterschiedlichen Filtern, die fiir die Kaschierung des TTIs verwendet wurden, zeigte
sich, dass durch die Verwendung eines Gelantinefilters bei fast allen Temperaturen dhnliche
Entfarbezeiten erreicht wurden, wie bei den Integratoren, die mit Pappe abgedeckt wurden.
Der Rot-Gelb-Filter erwies sich als nicht brauchbar, da eine Wiederaufladung des TTIs
erfolgte. Diese Werte wurden deshalb nicht in die Auswertung einbezogen

Beim Vergleich der unterschiedlichen Integrator-Chargen 0B und OD ergaben sich grof3e
Ubereinstimmungen im Entfirbeverlauf. Insbesondere bei einer Aktivierungszeit von 30 sec
war ein fast identischer Verlauf im Temperaturbereich von 3° - 20°C zu erkennen. Jedoch
waren grof3e Abweichungen bei einer Lagertemperatur von 2°C feststellbar. Die geschitzten
Entfarbezeiten sind am Ende dieses Abschnittes in Tabelle 10 dargestellt.

Fazit:

Durch die Liange der UV-Bestrahlung kann die Entférbezeit deutlich beeinflusst werden.
Hohere Bestrahlungszeiten bewirken i. d. R. hohere Startwerte fiir den Farbmesswert . Bei
einigen Versuchsreihen waren bei gleicher Bestrahlungszeit grole Unterschiede im
Startwert feststellbar. Die Abweichungen sind umso gréBer, je kiirzer die
Bestrahlungszeit. Wahrend der Lagerung werden diese Abweichungen immer geringer
und sind gegen Ende des Entfarbeprozesses nicht mehr vorhanden. Beim Vergleich
zweier Chargen, die auf eine unterschiedliche Herstellungsweise beruhen, zeigten sich
keine nennenswerten Unterschiede.

Um das Wiederaufladen des Integrators durch Licht zu verhindern, eignen sich ein
Gelantinefilter oder Abdeckung mit schwarzer Pappe. Dabei sind die Ergebnisse beider
Methoden vergleichbar.
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Entfiirbeverhalten des Integrator Lifelines

Bei dem Lifelines-Integrator wurden zwei verschiedene Typen untersucht, die sich durch die
Linge der Entfirbezeit unterscheiden (M2 und M3). Die Anderungen der Farbe, gemessen an
der Reflexion, zeigen ebenfalls den Verlauf einer abfallenden e-Funktion. In Abbildung 19 ist
dieser Verlauf fiir den Integrator M2 und M3 bei einer Temperatur von 2°C dargestellt. Bei
der Aktivierung liegen die Reflexionswerte bei ca. 70 % +/- 0,6. Wird die Farbe des dufleren
Referenzringes erreicht, der das Ende der Haltbarkeit veranschaulicht, werden
Reflexionswerte von ca. 40% erreicht. Bei dem TTI ,,M2*“ betrdgt dieser Zeitraum ungefdhr
275 h.

Die Messung des Entfiarbeprozesses des Integrators M3 wurde nicht bis zum Ende
durchgefiihrt, da dieser Integrator aufgrund seiner langen Entfarbezeit fiir den
Frischfleischbereich nicht geeignet ist. Laut Herstellerangaben betrégt der Entfarbeprozess bei
2°C 30 Tage.
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Abb. 19: Entfarbeverlauf der Lifelines Integratoren M2 und M3 bei 2°C

Die Temperaturabhéngigkeit des Integratortyps M2 wird in Abbildung 20 dargestellt.
Folgende Lagertemperaturen wurden untersucht: 2°C, 5°C, 7°C, 10°C, 15°C, 20°C.
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Abb. 20:  Entfarbungsverlauf des Lifelines-Integrators bei unterschiedlichen Temperaturen

Der Entfiarbeprozess des Integrators M2 kann durch eine flach verlaufende e- Funktion
beschrieben werden. Bei den niedrigeren Lagertemperaturen (2°C - 7°C) scheint dieser
Prozess fast linear zu verlaufen. Zeigt sich beim Integratorsystem Bayreuth / Haifa, dass bei
Temperaturen von 2°C — 10°C die Unterschiede im Entfarbezeitpunkt deutlich groBer sind als
die Unterschiede zwischen 10°C — und 20°C, so sind diese Unterschiede beim Integrator M2
nicht so stark ausgepragt.
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Abb. 21: Entfirbezeitpunkte des Lifelines Integrators M2 bei unterschiedlichen
Temperaturen
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Trdgt man, wie beim Integrator Bayreuth/Haifa (Abb. 18), die Entfirbezeit gegen die
Temperatur auf, erhdlt man auch hier einen exponentiellen Abfall der Entfarbezeit mit der

Temperatur (Abb. 21). Das Bestimmtheitsmall von 0,989 deutet auf eine sehr gute Anpassung
hin.

Fazit:

Das Entfarbeverhalten des Integrators M2 und M3 von grau nach schwarz ldsst sich iiber
die Reflexion beschreiben. Der Integrator M3 besitzt eine deutlich ldngere Entfarbezeit als

der Integrator M2 und ist somit fiir die produktbegleitende Kontrolle frischer
Lebensmittel nicht geeignet.

Geschiitzte Entfirbezeiten der untersuchten Integratoren

AbschlieBend sind in Tabelle 10 die geschitzten Entfarbezeiten der unterschiedlichen

Integratoren bei verschieden Aufladezeiten sowie unter Verwendung anderer Filterysteme
aufgefiihrt.

Tab. 10: Entfirbezeiten in Stunden bei unterschiedlichen TTI-Varianten in Abhéngigkeit
von der Lagertemperatur.
TTIOD | TTIOD | TTIOB | TTIOB | TTIOD | TTIOB | TTI 0B
Temp. | 10sec 15sec 15sec 15sec 30sec | 30sec | 30sec M2
Pappe Pappe Pappe | Gelan- | Pappe Pappe | Gelan-
tine tine
° 204 255 263 300
2°C 185 [183]* [184] 295 1230] [241] 298 283
3°C -- -- 178 169 -- 228 210 --
5°C 139 145 168 155 192 192 194 190
7°C 69 78 -- -- 112 143
10°C 49 60 64 64 78 78 78 85
15°C 27 33 32 31 37 36 35 49
20°C 15 18 20 18 23 21 21 20
*[ = Werte beziehen sich auf eine Versuchswiederholung

Vergleicht man zunichst die Entfarbezeitpunkte der Integratoren mit gleicher Aufladezeit,
fallt auf, dass bei einer Bestrahlungszeit von 30 sec die Zeitpunkte bei Temperaturen ab 5°C
nahezu dieselben sind. Unterhalb dieses Temperaturbereichs zeigt der Integrator 0D deutlich
kiirzere Zeiten im Vergleich zu der Charge 0OB. So betrdgt die Differenz zwischen diesen
Integratortypen bei 2°C 40 h. Auffillig ist bei den Integratoren OB, dass die Entfarbezeit von

300 h bei 2°C im Vergleich zu den Zeiten bei 3°C sehr lang sind. Die Differenz bewegt sich
bei knapp 90 h.
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Bezieht man in die Auswertung die Zeiten ein, die bei der Versuchswiederholung gemessen
wurden (Werte in Klammern), so verkiirzt sich die Entfdrbezeit der Charge 0B um knapp 60
h, bei der Charge 0D um ca. 30 h.

Richtet man den Blick auf die Integratoren, die 15 sec aufgeladen wurden, zeigt sich, dass
auch hier eine erhebliche Diskrepanz zwischen den Zeiten im unteren Temperatursegment
vorhanden ist. Insbesondere die Entfarbezeit der TTI Charge OB mit dem Gelantinefilter ist so
lang, dass sie mit den TTIs, die 30 sec aufgeladen wurden, vergleichbar ist. Betrachtet man
die Startwerte dieser Integrator-Serie, so liegen diese deutlich hoher als die der anderen. Bei
der Versuchswiederholung (siche Werte in Klammern) lagen wiederum die Entfarbezeiten
deutlich niedriger. Auch bewegten sich die Startwerte auf einem niedrigeren Niveau.
Allerdings ist die Entfarbezeit identisch mit der, die bei einer 10 sec Aufladung des
Integrators erreicht wurde. Die Entfarbezeitpunkte des Integrators M2 bewegen sich in einem
dahnlichen Rahmen, wie die TTIs, die 30 sec. aufgeladen wurden.

Fazit:

Beim Vergleich der Entfarbezeiten bei den untersuchten Integratoren, zeigt sich bei
Temperaturen oberhalb 5°C eine groBe Ubereinstimmung bei den TTI-Varianten.
Unterhalb dieser Temperatur sind zwischen den Integratoren einige Differenzen in der
Entfarbezeit zu sehen. Diese sind auf unterschiedliche Startbedingungen zuriickzufiihren.
Ein Grund ist inhomogenes Ausgangsmaterial bei der Prototyp-Herstellung.

Die Entfarbezeit des Integrators M2 ist mit der des TTI Bayreuth/Haifa bei einer
Aufladezeit von 30 sec vergleichbar.
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3.2 Modell zur Prognose von Zustandsgrofien beziiglich

Lebensmittelverderb und Entfarbeverhalten von TTIs

3.2.1 Prognose der Zustandsgroflen nach dem Arrhenius-Modell

Der folgende Abschnitt skizziert die Bestimmung kinetischer Daten des Frischeverlustes
anhand unterschiedlicher Qualitdtsparameter. Dabei soll tiberpriift werden, inwieweit sich der
Frischeverlust von Schweine- und Gefliigelfleisch in Abhédngigkeit von der Lagertemperatur
iiber das Arrhenius-Modell unter Einbeziehung der in den Zeitrethen ermittelten

Frischeparameter beschreiben lésst.

Schweinefleisch

Sensorik

Charakteristisch fiir den Verlauf des Sensorik-Index’ ist, dass er zundchst konstant bleibt und
nach einer gewissen Zeit linear abfdllt (sieche Kapitel 3.1.1). Lediglich die aus der
Regressionsanalyse ermittelten Steigungen aus dem linearen Bereich gehen als
Geschwindigkeitskonstante in den Arrhenius-Plot ein. Abbildung 22 veranschaulicht
exemplarisch den durchschnittlichen Verlauf des Sensorik-Index bei frischem

Schweinefleisch und einer Lagertemperatur von 5°C mit der angepassten Regressionsgeraden.
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Abb.22: Auftragung des Sensorik-Index in Abhédngigkeit von der Lagerzeit zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k aus der Steigung der
Regressionsgeraden
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Die berechnete Geschwindigkeitskonstanten k fiir Schweinefleisch sowie die statistischen

Parameter sind fiir die untersuchten Temperaturen in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tab.11: Ubersicht iiber die Geschwindigkeitskonstante k und die statistischen
KenngréBen des Sensorik-Index’ von Schweinefleisch bei unterschiedlichen
Lagertemperaturen

Ke““;hlen Mittelwert Standardabweichung Standardfehler Minimaler | Maximaler
Temperatur (+/ - S) Wert Wert
2°C 0,01125 0,00232 7,32091E-4 0,00958 0,01458
5°C 0,01725 0,00458 0,00153 0,0108 0,025
7°C 0,02225 0,00582 0,00156 0,01157 0,0292
10°C 0,03594 0,01295 0,00276 0,02 0,0833
15°C 0,05332 0,00411 0,00145 0,04989 0,06
20°C 0,07598 0,0116 0,0035 0,05492 0,09482

Die Geschwindigkeitskonstante nimmt mit ansteigender Temperatur zu. Betrigt sie bei 2°C

0,0113, so liegt sie bei einer Lagertemperatur von 20°C bei 0,076.

Zur Berechnung der Aktivierungsenergie E, werden die Geschwindigkeitskonstanten

logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur in Kelvin aufgetragen. Abbildung 23 zeigt

den Arrhenius-Plot fiir den Qualitdtsparameter Sensorik bei Schweinefleisch.

Abb.23:
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Die aus dem Sensorik-Index errechneten Geschwindigkeitskonstanten passen sich gut an das

Modell an, welches sich durch ein Bestimmtheitsmal von 0,98 bestitigt. Die aus der

Regressionsgeraden ermittelten Steigung betragt 8584, 59, was einer Aktivierungsenergie von
17,05 +/-1,2 kcal/mol entspricht.
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Weiterhin wurde iiberpriift, ob sich die die Temperaturabhingigkeit des Frischeverlustes {iber
die Liange der Haltbarkeitszeiten darstellen lésst:

Hierzu wurden die durchschnittlichen Haltbarkeitszeiten von Schweinefleisch im Arrhenius-
Plot aufgetragen, d.h. ihr Logarithmus wurde gegen 1/T gezeichnet. Aus der angepassten
Gerade errechnete sich eine Aktivierungsenergie (E5) von 19,90 +/-1,2 kcal/mol, bei einem
Bestimmtheitsmall von 0,99. Diese Aktivierungsenergie liegt um ca. 1 kcal/mol iiber der, die

aus dem Sensorik-Index ermittelt wurde.
Impedanzkeimzahl

Zur Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit der maximalen Wachstumsrate der Impedanz-
Keimzahl durch das Arrhenius- Modell, wurde diese zunédchst durch die Anpassung der
Gompertzfunktion an die gewonnen Daten ermittelt. Abbildung 24 stellt an die angepasste

Funktion am Beispiel einer Schweinefleischprobe bei 5°C dar.

Log KbE/g

Abb.24: Anpassung der Gompertzfunktion an den Verlauf der Impedanzkeimzahl von
Schweinefleisch bei einer Lagerdauer von 250 h(Lagertemperatur 5°C)

Zunichst ist eine lag-Phase von ca. 20 h zu erkennen. Daran schliefit sich die exponentielle
Phase an, aus der die maximale Wachstumsrate bestimmt wird. Nach ca. 200 h setzt die

stationdre Phase ein, bei der die maximale Keimzahl erreicht wird.
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Die Wachstumsraten wurden flir alle untersuchten Fleischproben, aus den Daten der
jeweiligen exponentiellen Phase berechnet; sie sind fiir Schweinefleisch in Tabelle 12
aufgefiihrt.

Tab.12:  Ubersicht iiber die maximalen Wachstumsraten und statistischen KenngrdBen der

Impedanzkeimzahl von Schweinefleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

ehizililen Mittelwert (h™) Standardabweich | Minimaler Wert | Maximaler Wert
Temperatur ! W ung (h-l) (h-l) (h-l)

2°C 0,022 0,003 0,017 0,028

5°C 0,060 0,015 0,012 0,146

7°C 0,072 0,015 0,024 0,153

10°C 0,093 0,029 0,042 0,131

15°C 0,166 0,036 0,097 0,228

20°C 0,374 0,067 0,185 0,628

Die Wachstumsrate der Impedanz-Keimzahl steigt mit zunehmender Temperatur. Betrigt sie
bei 2°C im Mittel 0,022 (h™), so liegt sie bei einer Temperatur von 20°C bei 0,374 (h™).

Zwischen dem minimalen und maximalen Wert sind z. T. deutliche Differenzen vorhanden.

Der aus den maximalen Wachstumsraten erstellte Arrhenius-Plot ist in Abbildung 25 zu

sehen.
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Abb.25:  Arrhenius-Plot der Impedanzkeimzahl von frischem Schweinefleisch
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Die Wachstumsraten zeigen ein gutes Arrhenius-Verhalten (R* = 0,97). Die aus dem Plot
berechnete Aktivierungsenergie betrdgt 21,88 kcal/mol. Sie liegt leicht {iiber den

Energiebetrag der fiir die iibrigen Frischeparameter kalkuliert wurde.
K-Wert

Die Geschwindigkeitskonstante k zur Charakterisierung des Frischeverlustes anhand des K-
Wertes wurde durch lineare Regression bestimmt. Abbildung 26 zeigt den K-Wert-Verlauf fiir
Schweinefleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen sowie die angepassten

Regressionsgeraden.
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Abb.26: Auftragung des K-Werts in Abhdngigkeit von der Lagerzeit zur Bestimmung der

Geschwindigkeitskonstanten k aus der Steigung der Regressionsgeraden

Die Steigungen der Regressionsgeraden gehen als Geschwindigkeitskonstanten k in den
Arrhenius-Plot ein. Die errechnete Aktivierungsenergie betrigt 13,12 +/-1,7 kcal/mol (R* =
0,91). Dieser Energiebetrag liegt deutlich unterhalb den Betrégen, die sich aus den {ibrigen
Frischeparametern ergeben.

Tabelle 13 fasst die errechneten kinetischen Daten der einzelnen Frischeparameter des

Schweinefleisches zusammen.
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Tab.13: Kinetische Daten der Frischeparameter fiir frisches Schweinefleisch
Frischeparameter
Sensorik-Index | Haltbarkeitsende Impedanz- K-Wert
Keimzahl
Modellparameter
Qualititsfunktion Si—So log(N/ No) K:-K,
Aktivierungs- 17,05 +/-1,2 19,90 +/-1,2 21,88 +/-2,1 13,12 +/-1,7
energie (kcal/mol)
k 26,8348 31,24495 36, 594 22,28421
R’ 0,98 0,99 0,97 0,91

Ein Blick auf Tabelle zeigt, dass die Aktivierungsenergien, die anhand der unterschiedlichen
Frischeparameter ermittelt wurden, einige Differenzen aufweisen. So betrdgt die hochste
Aktivierungsenergie 21,88 kcal/ mol. Sie wurde anhand der Impedanz-Keimzahl kalkuliert.
Demgegeniiber betrdgt der niedrigste Wert, ermittelt durch den K-Wert, 13,12 kcal/mol. Die
Energieen, die aus dem Frischeparameter Sensorik und Impedanzkeimzahl kalkuliert wurden,

unterscheiden sich um 2- bzw. 4,8 kcal/mol.

Gefliigel

Sensorik

Analog wurde bei der Auswertung der sensorischen Daten fiir Gefliigelfleisch vorgegangen.
Die Geschwindigkeitskonstanten k sowie die statistischen Daten pro Temperatur stellt Tabelle
14 dar.

Tab.14: Ubersicht iiber die Geschwindigkeitskonstante k des Sensorik-Index’ von
Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen
Kennzahlen Standard
Geschwindigkeits abwi::ilclf;ul-l Standardfehler Minimaler | Maximaler
Tem- -konstante k g Wert Wert
peratur (+/ -s)
2°C 0,0119 0,00144 5,88914E-4 0,00904 0,0127
4°C 0,01218 0,00102 4,56217E-4 0,01091 0,01329
10°C 0,02813 0,00605 0,00229 0,01805 0,03445
15°C 0,04172 0,00409 0,00167 0,03417 0,04556
20°C 0,0686 0,00809 0,00286 0,0565 0,0831
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Auch bei den Gefliigelfleischdaten steigt die Geschwindigkeitskonstante mit zunehmender
Temperatur kontinuierlich. Die Standardabweichung, sowie der Standardfehler sind bei allen
aufgefiihrten Temperaturen sehr gering. Im Vergleich zum Schweinefleisch (Tabelle 11),
liegen die Geschwindigkeitskonstanten von Gefliigelfleisch ein wenig darunter.

Abbildung 27 bestitigt, dass die temperaturabhingige Reaktionsrate des Gefliigelfleisches
sich sehr gut mit dem Arrhenius-Modell beschreiben ldsst. Das Bestimmtheitsmall der

Regressionsgeraden betrdgt 0,99.
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Abb.27: Arrhenius-Plot des Sensorik-Index’ von frischem Gefliigelfleisch

Die aus dem Arrhenius-Plot berechneten Daten ergeben eine Aktivierungsenergie von 16,26
+/- 0,95 kcal/mol. Dieser Energiebetrag ist fast identisch mit dem des Schweinefleisches
(17,05 kcal/mol).

Analog zum Schweinefleisch wurde gepriift, ob sich die Temperaturabhéngigkeit des
Frischeverlustes iiber die Lidnge der Haltbarkeitszeit darstellen ldsst. Dazu wurden die
logarithmierten Haltbarkeitszeiten fiir Gefliigelfleisch gegen die inverse Temperatur
gezeichnet. Die aus dem Arrhenius-Plot bestimmte Aktivierungsenergie liegt bei 20,60 +/-1,7

kcal/mol, und somit fast 4 kcal/mol iiber der anhand des Index berechneten.

Mikrobiologische Parameter

Die Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der maximalen Wachstumsraten der einzelnen
Mikroorganismen erfolgte durch das Arrhenius-Modell. Die ermittelten maximalen
Wachstumsraten der Impedanz-Keimzahl, von Pseudomonas und Enterobacteriaceae sind in
Tabelle 15 aufgefiihrt.
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Tab.15: Ubersicht iiber maximalen Wachstumsraten der untersuchten Bakterien von
Gefliigelfleisch bei unterschiedlichen Lagertemperaturen

Kennzahlen Pmax Impedanzkeimzahl (h'l) Mmax Pseudomonas (h'l) Mmax Enterobacteriaceae (h'l)
flens Mittel- +/-s | Min. | Max. Mittel- +/-s | Min. | Max. Mittel- +/-s | Min. Max.
peratur wert wert wert

2°C 0,040 0,009 0,025 0,057 0,048 0,002 0,045 0,051 0,037 0,002 0,035 0,041
4°C 0,073 0,007 0,063 0,085 0,070 | 0,006 0,066 0,101 0,052 0,005 0,042 0,064
10°C 0,158 0,016 0,112 0,175 0,154 0,011 0,098 0,141 0,121 0,011 0,098 0,141
15°C 0,279 0,039 0,226 0,354 | 0,281 0,036 0,216 0,354 0,247 0,029 0,224 0,316
20°C 0,528 0,099 0,451 0,794 | 0,484 | 0,053 0,406 0,578 0,408 0,030 | 0,283 0,432

S = Standardabweichung, Min = Minimaler Wert, Max.= Maximaler Wert

Wie in der Tabelle zu sehen, steigt die Wachstumsrate der Impedanz-Keimzahl, von
Pseudomonas und Enterobacteriaceae mit zunehmender Temperatur an. Auffillig ist, dass
die Wachstumsraten von Pseudomonas bei allen Temperaturen nahezu identisch sind mit

denen der Impedanzkeimzahl. Die von Enterobacteriaceae liegen leicht darunter.

Erstellt man aus den jeweiligen Wachstumsraten den Arrhenius-Plot, so zeigen sowohl die
Impedanzkeimzahl, als auch Pseudomonas und Enterobacteriaceae ein gutes Arrhenius-
Verhalten. Die maximale und minimale Aktivierungsenergie unterscheidet sich um 0,9
kcal/mol (20,313 - 21,77 kcal/mol). Dabei sind die Betrdge der Impedanzkeimzahl und von

Enterobacteriacea fast identisch.

K-Wert

Parallel zum Schweinefleisch wurde auch bei Gefliigelfleisch der Frischeverlust anhand des
K-Wertes durch lineare Regression bestimmt. Der aus den Geschwindigkeitskonstanten
erstellte Arrhenius-Plot, liefert eine Aktivierungsenergie von 19,58 +/-1,7 kcal/mol.

Tabelle 16 fasst alle kinetischen Daten der Frischeparameter des Gefliigelfleischs zusammen.
Vergleicht man die Aktivierungsenergien, die aus den einzelnen Frischeparametern der
Gefliigelfleischuntersuchung errechnet wurde, so differieren diese deutlich weniger als die
vom Schweinefleisch. Der minimale Wert zdhlt 16,26 kcal/mol, berechnet anhand des
Sensorik-Index, der hochste liegt bei 20,762kcal/mol, kalkuliert durch den Frischeparameter
Impedanz-Keimzahl.
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Auffillig ist,
hervorgehen, und der Betrag aus dem kalkulierten Haltbarkeitsende anhand der Sensorik

dass die Energiebetrige, die aus den mikrobiologischen Parametern

nahezu identisch sind.

Tab.16: Kinetische Daten der Frischeparameter fiir frisches Gefliigelfleischfleisch
Frischeparameter | Sepsorik- | Haltbar-
Index | keitsende | \MPedanz- Ps. Eb. K-Wert
Keimzahl
Modellparameter
litéits-
%‘l‘;‘k‘tﬁ) s S,— Sy log(N/ No) | Tog(Ny/No) | TogNy/Ny) | Ko~ K,
Aktglvlie‘;“g‘;:gs' 16,26 20,60 21,77+~ | 2031+- | 21,5+- 19,58
(keal/mol) +-1,0 +-1,7 1,45 0,63 0,69 +-1,7
k 25,27476 32,5495 36,826 34,2287 36,203 33,5124
R’ 0,99 0,98 0,98

Ps. = Pseudomonas, Eb.= Enterobacteriaceae

Fazit:

Die Aktivierungsenergie als Kenngrofle zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit
des Frischeverlustes errechnet sich aus der Steigung des Arrhenius-Plots.

Beim Vergleich der ermittelten Energiebetrige, bezogen auf die gemessenen
Frischeparameter, zeigen sich beim Schweinefleisch groBe Ubereinstimmungen bei den
Aktivierungsenergien der Impedanz-Keimzahl und des Sensorik-Index. Beim K-Wert,
hingegen lag der Betrag deutlich niedriger.

Beim Gefliigelfleisch stimmen die einzelnen Energiemengen, die anhand der
unterschiedlichen Parameter errechnet wurden, sehr gut iiberein. Speziell die kinetischen
Daten der einzelnen Keimgruppen sind nahezu identisch. Eine Ausnahme bildet die
Aktivierungsenergie, die durch den Sensorik-Index berechnet wurde, sie liegt ca. 4 kcal/

mol unter den anderen Betridgen.
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Kinetische Daten der Zeit-Temperatur-Integratoren

Integrator Bayreuth/Haifa

Entsprechend der Vorgehensweise beim Lebensmittelverderb lassen sich die kinetischen

Daten des Entfarbeverhaltens der Zeit-Temperatur-Integratoren beschreiben.

Der Entfarbeverlauf des Integrators Bayreuth / Haifa wird durch eine abfallende e-Funktion
charakterisiert. In Abbildung 28 sind die logarithmierten Messwerte gegen die Zeit
aufgetragen, eingetragen ist weiterhin die angepasste Regressionsgerade.

3’0_- TTIBayreuth/ Haifa 0B, Aufl.: 30 sec

2,51
2,04
1,54

1,0

In (a-Wert)

051
0,0
&

4 X
0,54 %

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Lagerzeit (h)

Abb.28: Logarithmierte Messwerte des Integrators Bayreuth/Haifa (Charge OB) bei einer

Lagertemperatur von 5°C mit angepasster Regressionsgeraden

Die Gerade zeigt eine gute Anpassung an die Daten, was durch das Bestimmtheitsma3 von
0,98 ausgedriickt wird. Auch bei den iibrigen untersuchten Temperatur (2-, 5-, 10-, 15-, 20°C)
ergab sich eine gute Anpassung (Abb. 28). Die ermittelten Steigungen der
Regressionsgeraden dienen als Geschwindigkeitskonstante k.
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Abb.29: Logarithmierte Messwerte des Integrators Bayreuth/Haifa (Charge 0B) bei
unterschiedlichen Lagertemperaturen mit angepasster Regressionsgeraden

Tabelle 17 beschreibt die Ergebnisse der Berechnung der linearen Regression. Analog zu den
Lebensmitteln, nimmt der Betrag der Geschwindigkeitskonstanten mit ansteigender
Temperatur zu. Allgemein zeigt sich bei allen Temperaturen eine gute Anpassung (R*= 0,98 —
0,99).

Tab.17: Geschwindigkeitskonstanten k und Bestimmtheitsmall des Integrators

Bayreuth/Haifa (0B) fiir unterschiedliche Lagertemperaturen

Lagertemperatur Geschwindigkeitskonstante (k) Bestimmtheitsmaf}
2°C -0,00766 0,98
5°C 0,01245 0,98
10°C -0,02716 0,98
15°C -0,05015 0,99
20°C -0,10402 0,99

Der aus den Ergebnissen erstellte Arrhenius-Plot, ist in Abbildung 30 dargestellt.
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Abb.30: Arrhenius-Plot des Integrators Bayreuth / Haifa (Charge 0B, Aufladung 30 sec)

Die angepasste Regressionsgerade veranschaulicht, dass der hier beispielhaft ausgewdhlte
Prototyp des Integrators Bayreuth/Haifa ein gutes Arrheniusverhalten zeigt, dies bekriftigt
das hohe Bestimmtheitsmall von 0,99. Aus der Steigung der Geraden (11487,68) errechnet

sich eine Aktivierungsenergie von 22,81 +/- 0,7 kcal/mol).

Bei den iibrigen getesteten Prototypen (DNBP-Integratoren) berechnet sich die
Aktivierungsenergie analog zu der beschriebenen Vorgehensweise. Alle Integratoren haben
ein sehr gutes Arrhenius-Verhalten, das Bestimmtheitsmall lag bei allen Anpassungen bei
0,99.

Zusammenfassend sind die kinetischen Daten der unterschiedlichen Integratoren in Tabelle 18
aufgefiihrt. Dabei wird deutlich, dass bei allen Integratoren die Aktivierungsenergien sehr eng
zusammen liegen. Sie bewegen sich zwischen 21,73 — 23,93 kcal/mol. Ein Unterschied
zwischen der Charge OB und OD ist nicht feststellbar.
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Tab.18: Kinetische Daten der untersuchten Integratoren
Entfarbe-
parameter | LT T1 0D | TTIOD | TTIOB | TTIOB | TTIOD | TTIOB TTI 0B
el 10 sec 15sec 15sec 15sec 30 sec 30 sec 30 sec
Modell-
parameter Pappe Pappe Pappe Gelant. Pappe Pappe Gelant.
Ea 23,32 22,75 22,18 22,88 23,93 22,81 21,73
(kcal/mol) | +/-0,9 +/-0,7 +/-0,6 +/-1,1 +/-0,7 +/-0,7 +/-0,5
k 38,1022 | 37,0521 | 35,9297 | 37,18399 | 39,0388 | 37,0242 35,06994
R’ 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99

OB = Charge 1; OD = Charge 2

Integrator M2

Auch das Entférbeverhalten des Integrators M2 der Firma Lifelines kann mit dem Arrhenius-
Modell gut beschrieben werden. Abbildung 31 zeigt die logarithmierten Messwerte des TTIs

M2 bei einer Lagertemperatur von 5°C.
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Abb.31: Logarithmierte Messwerte des Integrators M2 bei einer Lagertemperatur von 5°C

mit angepasster Regressionsgerade

Bei der Betrachtung der einzelnen Messwerte fdllt die sehr geringe Streuung mit einer

Standardabweichung von +/- 0,01 auf (R* = 0,99). Analog zu den bereits gezeigten

Integratoren wurde ein Arrhenius-Plot erstellt (siche Abbildung 32) wund die

Aktivierungsenergie bestimmt.
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Der Energiebetrag belduft sich auf 24,16 +/- 0,2 kcal/mol. Er liegt somit 1-2 kcal/ mol {iber
den Betrdgen der Integratoren Bayreuth / Haifa.
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Abb.32: Arrhenius-Plot des Integrators M2 (Lifelines Technology)

Der Integrator M2 besitzt im Vergleich zu den DNBP Integratoren mit 24,16 kcal/mol die

hochste Aktivierungsenergie.

Vergleicht man die Aktivierungsenergien der Integratoren mit denen des Fleisches, so liegen
die Energiebetrige der DNBP-Integratoren mit ca. 2-3 kcal/mol leicht dariiber, die des

Integrators M2 dementsprechend um ca. 4 kcal/mol.

Fazit:

Die Temperaturabhiingigkeit der Parameter, die den Entfdarbeprozess der untersuchten
Integratoren beschreiben, wird durch die Aktivierungsenergie angegeben.

Die Energiebetrage der untersuchten DNBP-Integratoren bewegen sich alle bei 22,7+/- 1
kcal/ mol. Der Integrator M2 erreicht mit 24,16 kcal/mol einen etwas hoheren Wert.

Die Aktivierungsenergien der Integratoren liegen somit leicht {iber denen des
Frischeverlustes der untersuchten Lebensmittel. Die Abweichungen befinden sich jedoch
im Toleranzbereich, der laut Literaturangaben mit +/- 5 kcal/mol angegeben wird
(TAOUKIS et al. 1999). Daraus ergibt sich, dass sich insbesondere der Integrator
Bayreuth/ Haifa fiir eine produktbegleitende Frischeliberwachung von frischem Gefliigel-

und Schweinefleisch eingesetzt werden kann.
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3.2.2 Prognose der Zustandsgrofien nach den Temperatur-Zeit-Funktion

Der Modellansatz B beruht auf der rein mathematischen Erstellung von Zeit-Temperatur-
Funktionen Q (t, T), mit denen zu jedem Zeitpunkt und fiir jede Temperatur der
Frischezustand des Lebensmittels berechenbar ist.

Schweinefleisch

Beim Schweinefleisch wurden fiir die Impedanz-Keimzahl, den K-Wert und der Sensorik eine
Temperatur-Zeit-Funktion erstellt. Die Modellwahl erfolgte nach dem in Kapitel 2.4
beschrieben Kriterienkatalog. Einen Uberblick iiber die fiir jeden Parameter erstellten Modelle

sowie die Giite der Modellanpassung gibt Tabelle 19.

Tab.19: Ubersicht iiber die gewihlten Modelle und die statistischen KenngrdBen der

Modellanpassung
enngrofien _ 3 -
Modell Tran§ Bes.tlmmt s +/- Fehler Residuen

Frischeparameter formation heitsmaf}

Sensorik kubisch - 0,85 0,31 48,12 71,1
Impedanz- .

Keimzahl kubisch log 0,67 0,92 520,5 622,5
K-Wert quadratisch | Wurzelwerte 0,84 0,53 18,3 57,3

S = Standardabweichung

Sowohl fiir die Sensorik als auch fiir die Impedanzkeimzahl wurde ein kubisches Modell
gewdhlt, da diese in beiden Fillen die beste Anpassung ergab. Beim K-Wert wurde ein
quadratisches Modell bevorzugt. Alle drei Modelle erfiillen die Kriterien der Residuenstatistik
in allen Punkten.

Die beste Anpassung an die Messdaten konnte bei der Sensorik erzielt werden. Das
Bestimmtheitsmall betrdgt 0,85 und die Standardabweichung 0,31. Auch die anderen

statistischen GrofB3en unterstreichen diese Aussage.
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Die Form der erarbeiteten Modellgleichung ist am Bespiel des Sensorik-Index dargestellt:

Sensorik = +2.72193 + 0.020149 * Z + 0.076364 * T - 1.46931E-004 * 72 -2.76354E-003 *
T2 - 3.67255E-003 * Z * T + 2.30463E-007 * Z3 - 1.90504E-006 * T3 + 7.48679E-006 * 72
* T -2.17161E-005 * Z * T2

T = Temperatur , Z = Zeit

Durch Einsetzen der gewiinschten Temperatur und Zeitwerte kann aus dieser Gleichung der
Qualitétsstandard errechnet werden. Die Modellgleichungen der Impedanzkeimzahl und des
K-Wertes sind im Anhang aufgefiihrt.

In Abbildung 33 sind die Modelle der einzelnen Frischeparameter graphisch durch einen
Konturplot dargestellt. Die Punkte dokumentieren die Zeitpunkte der Probenahme fiir die
untersuchten Temperaturen. Die Isolinie veranschaulicht das Ende der Haltbarkeit bei

unterschiedlichen Temperaturen.
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B: Temperatur
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Abb.33: Temperatur-Zeit-Funktionen der einzelnen Frischeparameter



79

Die Isolinien zeigen, dass mit zunehmender Temperatur die Haltbarkeit sinkt. So ergibt sich
beispielsweise auf der Grundlage der sensorischen Daten bei einer Lagertemperatur von 2°C
eine errechnete Haltbarkeitszeit von 217 h, bei 20°C hingegen betrégt sie 23 h.

Im Konturplot der Impedanzkeimzahl und des K-Wertes sind jeweils zwei Isolinien
eingezeichnet, diese resultieren aus Tabelle 8, in der die Hohe der Keimzahlen und des K-
Wertes zum Zeitpunkt des sensorisch feststellbaren Verderbs dargestellt werden. Wéhrend die
duBere Linie (rechts) den Durchschnittswert fiir das geschétzte Ende der Haltbarkeitszeit

darstellt, beinhaltet die inneren Linie eine zusétzliche Sicherheitsspanne.

Vergleicht man die Temperatur-Zeit-Verldufe der einzelnen Parameter untereinander, so
zeigen die Linien der Sensorik und der Impedanzkeimzahl (5,5) einen nahezu identischen
Verlauf. Die Isolinie des K-Wertes weicht jedoch erwartungsgeméil davon ab, sie verlduft bei

Temperaturen unterhalb 10°C deutlich steiler als die der Impedanzkeimzahl und der Sensorik.

In Tabelle 20 sind die experimentell und die aus der jeweiligen Modellerstellung berechneten
Haltbarkeitszeiten gegeniibergestellt. Die in den Klammern stehenden Werte ergeben sich

aufgrund der in Abbildung 33 eingefiihrten Sicherheitsspanne.

Tab.20: Ubersicht iiber die experimentell und errechnete Haltbarkeitszeiten von frischem

Schweinefleisch
Para- . Errechnetete Haltbarkeitszeiten
meter Experimentell
ermittelte sensorisch Bl terudBet)
erfassbare
Tem- Haltbarkeitszeit Sensorik-Index | Impedanzkeimzahl K-Wert
peratur
2°C 227 219 223 (196)* 195 (173)
5°C 115 131 144 (120) 108 (95)
7°C 87 95 97 (85) 82 (70)
10°C 61 63 63 (56) 58 (48)
15°C 35 37 35(30) 35(31)
20°C 20 23 20 (17) 23 (20)

* = Werte ergeben sich aus Graphik 8 aus der eingefiihrten Sicherheitsspannne

Beim Vergleich der experimentell ermittelten und berechneten Haltbarkeitszeiten anhand des
Sensorik-Index fallt auf, dass die experimentell ermittelten Zeiten, auBer bei der 2°C-Reihe

leicht unter den berechneten liegen.
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Vergleicht man die errechneten Haltbarkeitszeiten der Sensorik und die der
Impedanzkeimzahl stimmen diese bei allen Temperaturen bis auf die 5°C —Reihe gut {iberein.
Die Differenzen betragen abgesehen von der 5°C-Reihe maximal 4 h.

Legt man die Impedanzkeimzahl unter Einfiihrung der Sicherheitsspanne zu Grunde, so liegen
die Werte leicht unter den sensorisch prognostizierten erfassbaren Haltbarkeitszeiten.

Die aus dem Modell des K-Wertes errechneten Zeiten bewegen sich bis auf die 15- und 20°C-
Reihe deutlich unter den anderen Werten. So betrdgt die durchschnittliche Haltbarkeit
errechnet durch den K-Wert bei 2°C 195 h unter Einbau einer Sicherheitspanne 173 h. Dies ist
eine Differenz von ca. 20 h zu der sensorisch und aus der Impedanzkeimzahl ermittelten
Haltbarkeitszeit. Bei einer Temperatur von 20°C hingegen liegt die errechnete
durchschnittliche Haltbarkeit wie auch bei der Sensorik bei 23 h.

Die Erklarung hierfiir ist, dass die Nukleotidumsetzungsprozesse stark temperaturabhéngig
sind und der RGT-Regel folgen. Bei Frischepriifungen muss daher die Lagertemperatur stets
beriicksichtigt werden. Demnach wéren bei bekanntem Fleischalter mittels chemischer

Frischeuntersuchungen auch Aussagen iiber unzureichende Lagertemperaturen moglich.

Gefliigelfleisch

Analog wurden die Zeit-Temperatur-Funktionen fiir Gefliigelfleisch ermittelt. Als
Frischeparameter fiir die Modellierung wurde die Sensorik, Impedanzkeimzahl,

Pseudomonaceae, Enterobacteriaceae und der K-Wert einbezogen.

Bei allen Frischeparametern zeigte ein kubisches Modell die beste Anpassung. Eine Ubersicht

iiber die erstellten Modell und die statistischen Kenngro3en der Anpassung gibt Tabelle 21.

Tab.21: Ubersicht iiber die gewihlten Modelle und die statistischen KenngroBen der
Anpassung
enngrofien - 3 el
Modelle | , 1rans- | Bestimmtheits- | o, | popror | Residuen
Temperatur formation maf
Sensorik Kubisch -- 0,89 0,26 16,35 168,61
Impedanz- .
Keimzahl Kubisch log 0,88 0,80 54,8 172,6
Pseudomonaceae | Kubisch log 0,90 0,72 94,8 134,6
Enterobacteriaceae | Kubisch log 0,87 0,69 66,2 125,6
K-Wert Kubisch log 0,85 4,0 1155 1562

s = Standardabweichung
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Wie schon beim Schweinefleisch wird auch hier die beste Anpassung des Modells an die
sensorischen Daten erzielt. Das Bestimmtheitsmall von 0,89 und eine Standardabweichung
von 0,26 bestdtigt dies. Auch die Residuenstatistik war in allen Bereichen positiv zu
bewerten.

Die Anpassung an die mikrobiologischen Parameter war ebenfalls positiv zu bewerten.

Eine Ausnahme bildet der K-Wert. Hier war eine Modellanpassung aufgrund geringer
Messdaten nur sehr begrenzt moglich. Insbesondere der Bereich um 2°C fiihrt zu grof3en
Fehlern bei der Anpassung. Dies ist insbesondere auf die geringe Anzahl der Messwerte bei
dieser Temperatur zurtickzufiihren.

Die Modellgleichungen befinden sich jeweils im Anhang, die einzelnen Konturplots sind in
Abbildung 34 dargestellt.
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Abb.34: Temperatur-Zeit-Funktionen von frischem Gefliigelfleisch
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Wie schon beim Schweinefleisch veranschaulichen die Isolinien das Ende der Haltbarkeit.
Die Wertigkeiten bzw. die Hohe Grenzwerte ergeben sich aus der Tabelle 9 (Kapitel 3.1.1), in
der die Hohe der Keimzahlen und des K-Wertes zum Zeitpunkt des sensorischen Verderbs
dargestellt werden.

Beim Vergleich der Temperatur-Zeit-Verlaufe der unterschiedlichen Frischeparameter zeigen
sich bei den sensorischen und mikrobiologischen Parametern sehr gute Ubereinstimmungen
im Temperaturbereich zwischen 7°C — 20°C. Im unteren Temperaturbereich sind zwischen
einigen Parametern Abweichungen vorhanden. So weist die Linie der Impedanz-Keimzahl im
Vergleich zur Sensorik lingere Haltbarkeiten auf. Betrachtet man den Verlauf der Sensorik
Isolinie des im unteren Temperaturbereich genauer, so ist bei einer Lagertemperatur von 4°C
ein Wendepunkt erkennbar, von dort zeigt die Kurve einen deutlich flacheren Verlauf. Wire
dieser Wendepunkt nicht vorhanden, wire der Verlauf nahezu identisch mit dem der
Impedanzkeimzahl. Eine vergleichbare Situation zeigt sich bei Enterobacteriaceae.
Vergleicht man den Temperatur-Zeit-Verlauf des Sensorik-Index mit dem von Pseudomonas,
so liegt die Sensoriklinie oberhalb von 10°C unter der von Pseudomonas. Bei Temperaturen
unter 10°C liegt sie darunter.

Vergleicht man die Temperatur-Zeit-Verlaufe von Enterobacteriaceae und die der Impedanz-
Keimzahl so sind diese nahezu identisch.

Der Temperatur-Zeit-Verlauf des K-Wertes weicht deutlich von dem der {ibrigen
Frischeparameter ab.

Tabelle 22 stellt die experimentell und die aus der Modellerstellung berechneten
Haltbarkeitszeiten gegeniiber. Bei den in den Klammern stehenden Werten handelt es sich um

die Haltbarkeitszeiten unter Einfiihrung einer Sicherheitsspanne.

Tab.22: Ubersicht iiber die experimentell und errechnete Haltbarkeitszeiten von
frischem Gefliigelfleisch
Frische- Errechnete Haltbarkeitszeiten

para-

meter | Experimentell (Berechnungsgrundlage)
ermittelte
sensorische
erfassbare . Impedanz-

Modell\ | Haltbarkeitszeit | Sensorik keimzahl Ps.* Eb.* K-Wert
2°C 164 169 201 (163) 152 (128) 209 (176) -
4°C 141 149 155 (127) 128 (107) 144 (126) 135 (124)
10°C 70 63 58 (48) 56 (46) 58 (51) 58 (53)
15°C 26 29 28 (21) 29 (23) 29 (25) 23 (21)
20°C 19 18 19 (15) 22 (18) 20 (16) 18 (15)

Ps. = Pseudomonas, Eb. = Enterobactericeae
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Wie aus Tabelle 22 zu entnehmen, liegen die experimentell ermittelten Haltbarkeitszeiten
anhand des Sensorik-Index leicht unter den errechneten Zeiten. Die Unterschiede bewegen
sich zwischen 8 h bei 2°C und 1 h 20°C. Eine Ausnahme bildet die 10°-Reihe dort ist die
berechnete Lagerzeit um 7 h kiirzer.

Vergleicht man die mikrobiologisch ermittelten Haltbarkeitszeiten, stimmen diese bei
Temperaturen {iber 10°C sehr gut iiberein. Auch im Bezug zu den berechneten sensorisch
erfassbaren Verderbszeiten zeigt sich eine gute Ubereinstimmung.

Vergleicht man hingegen die errechneten Werte anhand der Impedanzkeimzahl bei einer
Lagertemperatur von 2°C und 4°C mit den sensorischen Daten (experimentell), so liegen
diese Werte dariiber. Bei einer Lagertemperatur von 2°C betrdgt dieser Unterschied 35 h, bei
4°C 14 h. Auch die Daten, die anhand der Hohe der Keimzahl von Enterobacteriaceae
berechnet wurden, zeigen bei einer Temperatur von 2°C eine um 43 h ldngere
Haltbarkeitszeit. Bei 4°C sind diese Zeiten jedoch nahezu identisch. Die durch die
Pseudomonas modellierten Haltbarkeitsdaten, liegen bei den niedrigeren Temperaturen
deutlich unter den experimentell gezeigten Daten. Bei 2°C betrdgt der Unterschied 12 h bei
4°C 13 h. Die modellierten mikrobiologischen Daten unter Einfilhrung einer
Sicherheitsspanne bewegen sich unter den Zeiten, die durch die Sensorik erfasst wurden. Nur
bei Enterobacteriaceae liegt trotz der Sicherheitszone die Haltbarkeitszeit leicht dartiber.

Fazit:

Die Ergebnisse zeigen, dass sich mit mathematischen Temperatur-Zeit-Funktionen der
Frischeverlauf von Fleisch gut simulieren lésst.

Betrachtet man die Temperatur-Zeit-Verldufe der Frischeparameter vom Schweinefleisch,
so zeigen die der Impedanz-Keimzahl und der Sensorik-Index einen nahezu
deckungsgleichen Kurvenverlauf des mathematischen Modells.

Beim Gefliigelfleisch waren ebenfalls gute Ubereinstimmungen zwischen der Impedanz-
Keimzahl, Enterobacteriaceae und der Sensorik festzustellen. Lediglich bei Pseudomonas
waren im unteren Temperaturbereich groflere Abweichungen erkennbar. Aufgrund geringer
Messdaten war eine Modellanpassung an die K-Wertdaten nur begrenzt moglich.

Mit Hilfe der ausgewdhlten Modelle lassen sich somit in einem Temperaturbereich
zwischen 2°C und 20°C die Haltbarkeitszeiten fiir Schweine- und Gefliigelfleisch
vorausschitzen, allerdings unter der Bedingung, dass es sich jeweils um konstante

Lagertemperaturen handelt.




&5

Zeit-Temperatur-Integratoren

TTI Bayreuth / Haifa

Fiir unterschiedlichen Prototypen des TTI-System Bayreuth / Haifa (Chargen 0B 0D, fiir die
unterschiedliche Filtersysteme und verschiedenen Aufladezeiten statt) ist jeweils eine eigene
Modellauswahl vorgenommen worden.

Bei allen Anpassungen konnte das Entfarbeverhalten der Integratoren durch ein kubisches
Modell am besten beschrieben werden.

Tabelle stellt die gewdhlten Modelle und die statistischen Daten gegeniiber. Es zeigt sich bei
allen Modellen eine gute Anpassung. Dabei erscheint die Anpassung der Modelle an die

Integratoren der Charge 0D ein weinig besser zu sein als die der Charge 0D.

Tab.23: Ubersicht iiber die gewihlten Modelle und die statistischen KenngroBen der
Modellanpassung
enngrofien i its-
TTI- Modellart{ Bestimmtheits s +/-. Fehler Residuen
S Transformation maf}
TTIOD, 10
sec, Kubisch, log 0,96 0,082 0,30 1,43
Pappe
TTI 0D, 15sec Kubisch 0,97 0,15 1.86 5,34
Pappe
TTI 0B, 15sec Kubisch 0,93 0,23 2,77 10,20
Pappe
TTI 0B, 15sec Kubisch 0,91 0,27 1,85 13,61
Gelantine
TTI 0D, 30 sec Kubisch 0,97 0,14 1,46 4,78
Pappe
TTI 0B, 30 sec Kubisch 0,96 0,17 2,40 5,97
Pappe
TTI 0B, 3{0 sec Kubisch 0,95 0,22 1,67 9,67
Gelantine

S = Standardabweichung

Die jeweils berechneten Modellgleichungen sind im Anhang aufgefiihrt.

Abbildung 35 beschreibt das Entfarbeverhalten der Integratoren in Abhéngigkeit von
Temperatur und Zeit am Beispiel des TTI 0D (Aktivierung 30 sec).
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Abb.35: Temperatur-Zeit-Funktion des Integrators Bayreuth/Haifa (Charge 0D)

Der Isolinie im Plot mit der Wertigkeit 1,22 (transformierter Wert) zeigt den Zeitpunkt der
Entfarbung des Integrators, ermittelt durch den a*-Wert. Bei hohen Temperaturen ist ein
deutlich schnellerer Farbumschlag zu erkennen, als bei niedrigeren. So betrdgt die
Entféarbezeit bei 2°C 261 h, bei 20°C hingegen nur 24 h.

Der in Abbildung 35 dargestellte Integratortyp wurde 30 sec mit UV-Licht aktiviert. Verkiirzt
man die Bestrahlungszeit, wird dem Integrator weniger Energie zugefiihrt und die
Entfarbezeiten verringern sich. Abbildung 36 zeigt die Entfarbezeitpunkte des Integrators 0D
in Abhéngigkeit von Temperatur und Zeit bei unterschiedlichen Bestrahlungszeiten.
Untersucht und modelliert wurde die Aktivierungszeiten 10-, 15- und 30 sec.
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Abb.36: Temperatur-Zeit-Funktion des Integrators Bayreuth/Haifa (Charge 0D) bei

unterschiedlichen Aufladezeiten

Der Integrator mit einer Bestrahlungszeit von 30 sec zeigt bei allen Temperaturen die ldngste
Entfarbezeit. Betrdgt der Zeitraum der Entfarbung bei 2°C 261 h, so liegt er beim Integrator,
der 10 sec bestrahlt wurde, um ca. 100 h darunter. Bei einer Aufladezeit von 15 sec zeigt sich
bei einer Temperatur von 3°C ein eine deutlichen Bruch in der modellierten Isolinie. Dieser
Bruch ist auch in den Konturplots des Integrators TTI 0D (30 sec Aufladung) sowie TTI 0B
(30 sec Aufladung, Gelantinefilter) vorhanden. Bei diesen Integratorsystemen ist diese
Bruchstelle deutlich schwécher ausgeprdgt. Weisen die Entfarbedauern in Abhédngigkeit von
der Aufladezeit im niedrigen Temperaturbereich (bis ca. 8°C) groBe Unterschiede auf, so
werden diese Differenzen mit ansteigender Temperatur zunehmend geringer. Bei 20°C z. B.

betrigt dieser Abstand nur 6 h bei einer Aufladung von 10- und 30 sec.

In Abbildung 35 und 36 ist das Ende der Entfiarbung durch das Erreichen der urspriinglich
weillen Farbe des Integrators definiert. Erklért man jedoch nicht den weiflen Farbton als
Zeitpunkt der Entfdarbung, sondern z. B. hellblau, so lassen sich die in Abbildung 35 und 36

modellierten Entfarbezeiten verkirzen.
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Grafik 37 zeigt den Konturplot des Integrators 0D (30 sec Aufladung) bei dem jeweils
unterschiedliche Blautone als Ende der Entfarbezeit definiert sind. Jede Isolinie steht dabei
fiir einen unterschiedlichen Farbton. Linien mit hohen Werten stehen fiir dunkle Blautone, die
mit niedrigeren Werten fir hellere. Welche Farbe durch die dargestellten Isolinien
reprasentiert werden, ist im unteren Teil der Graphik in Form von fiinf Farbringen dargestellt.
Der dufBlere Ring zeigt die urspriingliche Farbe des Integrators nach der Aktivierung

(Referenzring), der der durch die jeweilige Isolinie reprédsentiert wird.

20

B: Temperatur

0 35 70 104 139 174 209 243 278 313

Abb.37: Darstellung von unterschiedlichen Entfirbezeitpunkten des Integrators
Bayreuth/Haifa (Charge 0D) durch Temperatur-Zeit-Funktion

Betrachtet man die Linie mit der Wertigkeit 1,48, was einem a*-Wert von 1,2 entspricht, als
Ende der Entfarbung, so betrdgt die Entfarbezeit bei 2°C ca. 220 h. Wahlt man ein leicht
dunkleren Ton (Isolinie = 2,0), so liegt die Dauer bis zur Entfarbung bei gleicher Temperatur
bei 180 h. Wie auch bei den unterschiedlichen Aufladezeiten, nehmen die Differenzen in der
Entfarbezeit mit ansteigender Temperatur ab, d. h. die Isolinien ndhern sich mit zunehmender

Temperatur einander an.

Modelliert wurde weiterhin, dass Entfdarbeverhalten der Integratoren, wenn anstatt der
Abdeckung der TTIs mit Pappe ein Gelantinefilter verwendet wird, um den Lichteinfluss auf

den Integrator zu testen.
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Bei den unterschiedlichen Kaschiersystemen zeigten sich keine wesentlichen Auswirkungen
auf das Entfirbeverhalten der Integratoren, wenn als Zeitpunkt der Endfirbung der
urspriinglich weille Farbton gewihlt wird. Beim Vergleich der Konturplots der Integratoren,
zeigen diese einen nahezu identischen Verlauf. Abgesehen von der schon genannten
Bruchstelle bei einer im Temperaturbereich 3°C - 4°C, die in einigen Konturplots auftreten.
Diese Bruchstelle fithrt zu groBeren Abweichungen der Entfiarbezeit bei einer
Lagertemperatur von 2°C. Wie schon im Kapitel 3.1.2 genannt, werden die Messwerte bei
denen ein Rot-Gelb-Filter verwendet wurde nicht in den Modellierungsprozess einbezogen,
da dieses Filtersystem nicht alle Lichteinfliisse abfiltern kann, so dass es zum Wiederaufladen

der Integratoren wahrend des Versuches kann.

Die Gegeniiberstellung der Konturplots der Chargen 0B und 0D zeigen bei Temperaturen
oberhalb 4°C nur sehr geringe Unterschiede in der Entfarbezeit. Die Abstinde in der
Entfarbezeit bewegen sich in diesem Temperaturbereich zwischen 0 - 6 h. Bei dem TTI-
System OD (30 sec Aufladung; Abdeckung Pappe) und dem System TTI 0B (30 sec
Aufladung, Abdeckung Gelantinefilter) verlaufen die Isolinien sogar nahezu identisch. Bei
Temperaturen unterhalb 4°C sind bei einigen Systemen diese Differenzen z. T. deutlich
hoher. Diese Unterschiede sind, wie schon bei der Modellierung der Filtersysteme, genau ab
der o.g. Bruchstelle vorhanden. Die Unterschiede in der Entfdrbezeit richten sich dabei nach
der Auspriagung der Bruchstelle.

In Abbildung 37 ist das Ende der Entfairbung in Form von unterschiedlichen Blautonen
definiert (verschiedene Isolinien). Vergleicht man diese Isolinien fiir die unterschiedlichen
TTI Chargen 0B und 0D, zeigt sich, dass die Linien bei einer Aufladezeit von 30 sec nahezu
identisch verlaufen. Die Abweichungen im Temperaturbereich 2°C- 4°C sind deutlich
geringer ausgeprigt. Bei einer Aufladezeit von 15 sec, unterscheiden sich die Lage der
Isolinien der Chargen OB und OD sehr stark voneinander. Das TTI-System OD erreicht die
Zeitpunkte der festgelegten Blautone deutlich frither als die Charge 0B. Beim Vergleich des
Konturplots des Gelantinefilters und der Abdeckung mit Pappe, welche beide aus der Charge
0B kommen und 15 sec aufgeladen wurden, verlaufen die Isolinien hingegen nahezu
identisch.

Integrator Lifelines M2

Analog zu den erstellten Temperatur-Zeit-Funktionen fiir das Integrator-System Bayreuth /
Haifa wurde diese Art der Funktion auch fiir den Integrator M2 der Fa. Lifelines berechnet.
Die beste Anpassung zur Beschreibung des Entfarbeverhaltens konnte durch ein kubisches

Modell erzielt werden. Die Anpassung waren in allen Bereich sehr gut (R = 0,99).
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Die Standardabweichung (0,0014) und der Fehler (0,00022) waren im Vergleich zu den
DNBP-Integratoren sehr gering. Abbildung 38 stellt das Entfarbeverhalten des Integrators M2

in Abhédngigkeit von Temperatur und Zeit dar.

1.0/Sgrt(a-value

>0 SSR8R

W o3 e

Abb.38: Temperatur-Zeit-Funktion des Integrators M2

Die Isolinien mit der Wertigkeit 0.158 steht fiir den Reflexionswert 40% und veranschaulicht
somit das Ende des Entfarbung. Wie auch schon beim Integrator Bayreuth / Haifa zeigt die
Linie einen exponentiellen Abfall mit abnehmender Temperatur. Bei einer Lagertemperatur
von 2°C liegt die Entfarbedauer bei 282 h, bei 20°C dagegen ist der Integrator innerhalb von
20 h entfarbt. Die statistischen GroBen weisen in allen Bereichen auf eine sehr gute
Anpassung hin (siche Tabelle 23).

Beim Vergleich des Konturplot M2 mit denen des Integrator-Systems Bayreuth / Haifa zeigen
sich groBe Ubereinstimmungen mit dem Integrator OB (Abdeckung: Pappe) bei einer
Aktivierungszeit von 30 sec. Abgesehen von der Lagertemperatur 20°C ist die Dauer der
Entfarbung beim Integrator M2 maximal 6 h langer.

Abschlieffend sind in der Tabelle 24 nochmals alle berechneten Entférbezeiten den
geschitzten gegeniiber gestellt. Bei den unteren kursiv geschriebenen Werten handelt es sich

um die experimentell ermittelten Zeiten aus Kapitel 3.1.2.
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Tab.24: Vergleich experimentell und berechnete Entfarbezeiten unterschiedlicher

Integratoren
ITI- TTIOD | TTIOD | TTIOB | TTIOB | TTIOD | TTIOB | TTIOB
Tem- *eml 10 sec 15sec 15sec 15sec 30 sec 30 sec 30 sec M2
peratur Pappe Pappe Pappe | Gelantine | Pappe Pappe | Gelantine
20C 198 207 237 254 261 280 264 282
185 204 255 295 263 300 298 283
30C _ _ 219 219 263 244
178 169 228 210
50C 119 145 150 152 179 185 179 193
139 145 168 155 192 192 194 190
7oC 80 98 _ _ 126 _ . 141
69 78 112 143
10°C 48 62 59 67 79 85 78 90
49 60 64 64 78 78 78 85
15°C 29 36 35 34 41 44 40 47
27 33 32 31 37 36 35 49
20°C 18 21 20 21 24 23 22 20
15 18 20 18 23 21 21 20

Beim Vergleich der berechneten Entfarbezeiten der Integratoren zeigt sich, wie auch schon
bei den geschitzten Zeiten angesprochen, dass bei Temperaturen von 5°C und dariiber diese
nahezu identisch sind. Die Unterschiede im unteren Temperaturbereich sind zwar auch bei
den berechneten Werten vorhanden, sie sind aber deutlich geringer. Beispielsweise differieren
die Entfarbezeiten zwischen der Charge 0B und OD bei 30 sec Aufladung nur noch um ca. 20
h. Auch betrdgt die Differenz in der Entfirbezeit bei der Lagertemperatur von 2°C und 3°C
bei der Charge 0B nur noch 20 h. Bezieht man in die Auswertung die geschitzten Werte mit
ein, so zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung zwischen gerechneten und geschitzten
Werten bei Temperaturen iiber 7°C. Bei einer Lagertemperatur von 2°C und 5°C liegen die
berechneten Werte fast ausnahmslos unter den geschitzten. Bei 3°C hingegen liegen sie fast
alle dariiber. Eine gute Ubereinstimmung der berechneten und geschitzten Werte findet man
bei der Integrator-Charge 0D, 15 sec Bestrahlung mit Pappe abgedeckt. Des weiteren zeigt
sich beim Betrachten der Daten des Integrators M2, dass hier die Ubereinstimmung der Daten

sehr gut ist. Die maximale Abweichung zwischen geschitzten und berechneten Wert liegt bei
Sh.
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Fazit:

Bei allen Integratordaten zeigte sich eine gute Modellanpassung. Die erstellten
Temperatur-Zeit-Funktionen eignen sich somit, um das Entfarbeverhalten der TTIs zu
beschreiben.

Durch die Mboglichkeit unterschiedlich langer Aufladezeiten der TTIs kann der
Entfarbeprozess gesteuert werden. Dieser Prozess ldsst sich ebenfalls durch die
Modellbildung gut beschreiben bzw. simulieren. Durch die Erstellung der Temperatur-
Zeit-Funktionen konnte die Aussage bestitigt werden, dass zwischen den
Integratorchargen keine Unterschiede bestehen. Zum Abschirmen der Lichteinfliisse
zeigte der Gelatinefilter die gleiche Wirkung wie die Dunkelanwendung (Abdeckung mit
Pappe).

Beim Vergleich der Zeit-Temperaturverldufe vom Schweinefleisch und vom TTI zeigen
sich groBe Ubereinstimmungen, insbesondere zum Integrator Bayreuth/Haifa.

Beim Gefliigelfleisch greifen beide Integratortypen im Bereich unter 4°C nicht optimal,
zeigen aber eine gute Korrelation mit dem Verderb des Fleisches bei Lagertemperaturen
von 4°C- 20°C.
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3.3 Vorschlag zur Anwendung von Zeit-Temperatur-Integratoren in SB-

Waren Verpackung

Sowohl das Arrhenius-Modell als auch die Temperatur-Zeit-Funktionen bestitigen die
grundsatzliche FEignung der untersuchten Integratoren zur Frischeiiberwachung von
Schweine- und Gefliigelfleisch.

Durch Zeit-Temperatur-Integratoren ist somit eine Kontrolle von spezifischen
temperaturabhingigen Prozessen, die mittels des HACCP-Konzeptes iiberwacht und
letztendlich beherrscht werden sollen, denkbar. So wére der Einsatz des Integrators als
Wareneingangskontrolle vorstellbar. Hierzu muss der TTI in das Distributionssystem
eingebunden werden. Vorstellbar wire die Aufbringung des TTIs nach der Zerlegung im
Rahmen des Verpackungsprozesses. Zu kldren wiare dabei die Frage der zu verwendenden
Folien. Diese miissen zum einen den Lichteinfluss bestimmter Wellenldngen unterbinden, so
dass die Wiederaufladung der Integratoren verhindert wird. Zum anderen miissen sie sich
leicht in den Verpackungsvorgang einbinden lassen. Des weiteren muss eine geeignete
Moglichkeit gefunden werden, um die exakte Aufladung des Integrators zu gewéhrleisten.
Durch eine so friihe Einbindung des TTIs in die Distributionskette wird eine Kontrolle der
gesamten Kiihlkette mdglich und im Rahmen von HACCP-Systemen wire die Uberwachung
von Kritischen Kontrollpunkten durchfiihrbar. GroBabnehmer kénnten durch die Integratoren
thr Kiihlsystem auf eine einfache Weise {iberpriifen. Héndlern wird gleichzeitig die
Moglichkeit gegeben, die Frische und die Qualitit bzw. die noch verbleibende Haltbarkeit der
angelieferten Ware zu beurteilen. Dadurch kann das urspriingliche FIFO-Prinzip (First In First
Out) der Lagerhaltung durch das LSFO-Prinzip (Least Shelf Life, First out) abgelost werden.
Auch konnte der Integrator als Ergénzung zur traditionellen Temperaturiiberwachung
(Sensoren und Datenloggern) in Kiihlwagen und -hiusern eingesetzt werden. Fiir eine
mogliche Erstanwendung konnte der Integrator zundchst nur fiir GroBabnehmer eingesetzt
werden, wie z. B. GroBkiichen. Spater wire eine Anwendung bis hin zur Kiihltheke denkbar.
Dem Verbraucher stinde so zusitzlich neben dem Mindesthaltbarkeitsdatum ein weiteres
Qualitdtsmerkmal zur Frischebeurteilung von Lebensmitteln zur Verfligung. Der Verbraucher
wird auBBerdem {liber selbstverursachte Fehllagerungen des Lebensmittels informiert und kann
eine Gefdhrdung durch evtl. verdorbene Ware vermeiden.

Abbildung 39 zeigt ein mogliches Anwendungsgebiet fiir Zeit-Temperatur-Integratoren zur
Kontrolle der Kiihlkette.
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Abb.39: Kontrolle des Kiihlkettenmanagment unter Einbeziehung von Temperatur-Zeit-
Integratoren
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4 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Einsatzmoglichkeiten eines noch in der
Erprobungsphase befindlichen TTI (Food Freshness Label) und eines bereits auf dem Markt
verfiigbaren TTI zu tiberpriifen. Dazu wurde parallel der Frischeverlauf von Gefliigel- und
Schweinefleisch charakterisiert, um im Vergleich mit ausgewihlten Frischeparametern den
Einsatz des TTI als produktbegleitende Qualititskontrolle in der Fleischwirtschaft zu
konkretisieren. Die im Labormafistab gewonnenen Daten waren die Basis fiir die
Modellerstellung zur Berechnung der Verderbskinetik des Lebensmittels und der
Entfarbekinetik der TTIs.

Die Verdnderungen der untersuchten Frischeparameter im Verlauf der Lagerung zeigten eine
deutliche Abhingigkeit von der Temperatur und bestétigten damit deren entscheidenden
Einfluss auf die Haltbarkeitsdauer von Gefliigel- und Schweinefleisch.

Die Beurteilung der Eignung der Parameter beziiglich ihrer Aussagekraft erfolgte durch
Vergleich mit der sensorischen Bewertung. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass
die sensorischen und mikrobiologischen Parameter gut korrelieren und somit als
Frischeparameter geeignet sind. Der K-Wert ist als Frischeparameter nur bedingt einsetzbar,
da die Hohe dieses Grenzwertes, der die Haltbarkeit beschreibt, stark von der Temperatur
abhingt. Der Grund hierfiir ist die temperaturabhéngige Nukleotidumsetzung. Als generell
ungeeignet den Frischeverlauf darzustellen, erwies sich der pH-Wert.

Die getesteten Integratoren weisen ein Temperatur-Zeit bedingtes Entfarbeverhalten auf. In
den Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Entfarbungsdauer des DNBP Integrators
sich liber die Liange der anfidnglichen UV-Bestrahlung einstellen ldsst. Die Wiederaufladung
des Integrators kann durch einen Gelantinefilter verhindert werden.

Sowohl beim Lebensmittel als auch bei den TTIs konnte der Frischeverlust und das
Entfarbeverhalten iiber das Arrhenius-Modell beschrieben werden. Die Aktivierungsenergien
der Integratoren liegen leicht iiber denen des Frischeverlustes der untersuchten Lebensmittel.
Die Abweichungen befinden sich jedoch im Toleranzbereich, der laut Literaturangaben mit
+/- 5 kcal/mol angegeben wird. Dabei liegt die Aktivierungsenergie des Integrators M2 ca. 2
kcal/mol liber der des DNBP-Integrators. Daraus ergibt sich, dass insbesondere der Integrator
Bayreuth/Haifa fiir eine produktbegleitende Frischeliberwachung von frischem Gefliigel- und
Schweinefleisch eingesetzt werden kann.

Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die Modellerstellung in Form von Temperatur-Zeit-
Funktionen eine gute Moglichkeit bietet, den Frischeverlauf von Fleisch und das
Entfarbeverhalten der Integratoren zu simulieren. Mit Ausnahme des K-Wertes konnte eine
gute Anpassung an die Daten erfolgen. Insbesondere die Verldufe der Sensorik und der
mikrobiologischen Parameter stellen gute Ubereinstimmungen dar.

Beim Vergleich der Verderbs- mit der Entfarbekinetik iiber die Temperatur-Zeit-Verlaufe,
zeigen sich beim Schweinefleisch und TTI groBe Ubereinstimmungen beim Integrator
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Bayreuth/Haifa. Beim Gefliigelfleisch greifen beide Integratortypen im Bereich unter 4°C
nicht optimal, weisen aber eine gute Korrelation mit dem Verderb des Fleisches bei
Lagertemperaturen von 4°C- 20°C auf.

Sowohl das Arrhenius-Modell als auch die Temperatur-Zeit-Funktionen bestitigen
grundsétzliche FEignung der untersuchten Integratoren zur Frischeliberwachung von
Schweine- und Gefliigelfleisch. Kleinere Abweichungen zwischen Entféarbeverhalten des TTIs
und dem Frischeverlust kdnnen beim DNBP-Integrator zum einen iiber die Léinge der
Bestrahlungszeit zum anderen iliber die Abwandlung des DNBPs (deuterieren) korrigiert
werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die ermittelte TTI-Kinetik auf andere Lebensmittel
libertragbar ist unter der Voraussetzung, dass ein geeigneter Qualititsparameter gefunden
wird mit dem der Verderb des Lebensmittels beschrieben werden kann und diese Kinetik mit
der des TTIs iibereinstimmt. Durch Zeit-Temperatur-Integratoren ist eine Uberwachung von
spezifischen temperaturabhéngigen Prozessen, die mittels des HACCP-Konzeptes iiberwacht
und letztendlich beherrscht werden sollen, denkbar. Beim Integrator Bayreuth/Haifa sind bis
zur Markteinfiihrung die Einsatzmdglichkeiten bisher noch eingeschrankt. Noch zu klarende
Punkte liegen im Bereich der Integration des TTIs in das Etikett und in den
Verpackungsvorgang. Auch die Abschirmung des Lichts bestimmter Wellenbereich durch
geeignete Folie gilt es zu klaren.
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5 Schlussfolgerung fiir die Umsetzung der Ergebnisse in die Praxis

Mit der Einfiihrung von HACCP (Hazard Analysis and Critical Control Point)-Konzepten in
der Lebensmittelindustrie (93/43/EWG des Rates vom 14. Juni 1993) stehen wirkungsvolle
Instrumentarien zur Minimierung von Produkthaftungsrisiken zur Verfiigung. Damit der
Verbraucher eine qualitativ hochwertige Ware erhilt, ist ein sorgfiltiger Umgang mit den
Produkten vom Erzeuger bis zum Einzelhandel erforderlich. Sorgfiltiger Umgang bedeutet
vor allem die Einhaltung entsprechender Produkttemperaturen.

Die Kiihlkette besteht jedoch aus vielen einzelnen Gliedern. Je mehr Glieder in der Kiihlkette
vorhanden sind, desto mehr Schwachstellen kénnen auftreten und desto mehr Schnittstellen
gibt es. Gerade diese Schwach- und Schnittstellen sind es, die zu Qualitdtseinbu3en und sogar
Verderb fithren konnen. Trotz modernster Techniken im Bereich der Temperaturerfassung
konnten bislang keine zufriedenstellenden Methoden entwickelt werden, die eine
kostengiinstige, kontinuierliche sowie produktbegleitende Temperaturiiberwachung, wie sie
im Rahmen von HACCP-Konzepten eine bedeutende Rolle spielen, moglich machen. Die
Aufbringung der Zeit-Temperatur-Indikatoren konnte somit eine herausragende Bedeutung im

Sinne einer Qualitétssicherung erlangen.
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7 Anhang
Gleichungen der Temperatur-Zeit-Funktionen fiir frisches Schweinefleisch

Sensorik:

Sensorik = 2.72193+0.020149 * Z+0.076364 * T-1.46931E-004 * Z2-2.76354E-003 * T2-
3.67255E-003 * Z * T+2.30463E-007 * Z31.90504E-006 * T3+7.48679E- 006 * Z2 * T-
2.17161E-005 * Z * T2

Impedanzkeimzahl:

Log10(Impedanzkeimzahl) = +3.22164-6.72743E-003 * Z-0.056567 * T+8.94323E-005 *
72-1.75585E-003 * T243.70570E-003 * Z * T-1.13533E-007 * Z3+2.34069E-004 * T3-
1.08936E-005 * Z2 * T+1.47644E-004 * Z * T2

K-Wert:

Sqrt(K-Wert) = +4.16822-4.40490E-003 * Z-0.077266 * T+2.91277E-005 *
72+3.59857E-003 * T2+3.90349E-003 * Z * T

Gleichungen der Temperatur-Zeit-Funktionen fiir frisches Gefliigelfleisch

Sensorik:

Sensorik = +2.63418+0.014154 * Z+0.16378 * T-1.64080E-004 * Z2-0.016496 * T2-
2.24139E-003 * Z * T+3.09808E-007 * Z3+4.60649E-004 * T3+9.23215E-006 * Z2 * T-
9.05070E-005 * Z * T2

Impedanzkeimzahl:

Log10(Impedanzkeimzahl) = +3.10018 +0.011422 * Z -0.46699 * T +4.27639E-005
* 72 +0.058413 * T2 +1.39679E-003 * Z * T -1.37193E-007 * Z3 -1.80255E-003 *
T3 +3.34797E-006 * Z2 * T +3.98366E-004 * Z * T2
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Pseudmomas:

Log10(Pseudomonas) = +5.21272 -8.64296E-003 * Z -0.66359 * T +2.08406E-004 *
72 +0.066707 * T2 +7.48277E-003 * Z * T -4.06320E-007 * Z3 -1.86729E-003 * T3
-2.27602E-005 *Z2 * T +1.03079E-004 * Z * T2

Enterobacteriaceae:

Log10(Enterobactericeae) = +2.43998 +0.020820 * Z -0.15813 * T -6.61750E-005 *
72 +0.023245 * T2 -1.80472E-003 *Z * T +5.00281E-008 * Z3 -7.77822E-004 * T3
+1.93278E-005 * Z2 * T +4.32377E-004 * Z * T2

K-Wert:

K-Wert = +25.64437 +0.10778 *Z -4.57373 * T -8.51759E-004 * Z2 +0.49406 *
T2 -0.018139 *Z * T +2.39317E-006 * Z3 -0.014432 * T3 +2.08994E-004 * 72 *T
+2.42100E-003 * Z * T2

Gleichungen der Temperatur-Zeit-Funktionen der untersuchten TTIs

Charge 0B, 15 sec, Pappe:

Sqrt(a-Wert + 1.00) = +3.70992 -2.51590E-003 * Z -0.13055 * T -4.64608E-005 * 72
+9.00481E-003 * T2 -2.19649E-003 * Z * T +6.99431E-008 * Z3 -2.46853E-004 * T3
+1.02900E-005 *Z2 * T -9.01825E-005 * Z * T2

Charge 0B, 30 sec, Pappe:

Sqrt(a-Wert + 1.00) = +3.56446 -2.81845E-003 * Z -0.036459 * T -2.98361E-005 *
72 +4.39773E-003 * T2 -8.47887E-004 * Z * T +4.84712E-008 * Z3 -1.82670E-004
* T3 +3.27840E-006 *Z2 * T -1.72179E-004 * Z * T2
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Charge 0D, 10 sec, Pappe:

Log10(a*-Wert +1.00) = +1.07524 -4.85051E-003 *Z -0.048733 *T +2.51891E-006
* 72 +4.88768E-003 * T2 +3.10572E-004 * Z * T -1.67453E-009 * Z3 -1.26652E-004
* T3 +6.33721E-007 *Z2 * T -1.44730E-004 * Z * T2

Charge 0D, 15 sec, Pappe:

Sqrt(a-Wert + 1.00) = +3.57504 -0.012703 *Z -0.10059 * T +2.81504E-006 * 72
+9.02620E-003 * T2 -6.83670E-004 * Z * T +6.33320E-009 * Z3 -2.45934E-004 * T3
+8.11903E-006 * Z2 * T -1.81097E-004 * Z * T2

Charge 0D, 30 sec, Pappe:

Sqrt(a*-Wert + 1.00) = +3.69133 -7.73584E-003 * Z -0.038939 * T -2.59241E-005 *
72 +3.97687E-003 * T2 +3.73131E-004 * Z * T +6.57646E-008 * Z3 -9.56040E-005
* T3 +2.13738E-006 * Z2 * T -2.64668E-004 * Z * T2

Charge 0B, 15 sec, Gelantinefilter:

Sqrt(a*-Wert + 1.00) = +3.61653 -1.98063E-003 * Z -0.069694 * T -4.00206E-005 *
72 +4.72357E-003 * T2 -2.23189E-003 * Z * T +6.52870E-008 * Z3 -1.86398E-004
* T3 +7.52218E-006 * Z2 * T -7.99044E-005 * Z * T2

Charge 0B, 30 sec, Gelantinefilter :

Sqrt(a*-Wert + 1.00) = +3.61367 -3.97777E-003 *Z -0.032881 * T -3.53655E-005 *
72 +1.93397E-003 * T2 -5.88133E-004 * Z * T +5.84808E-008 * Z3 -7.11249E-005
* T3 +4.40238E-006 *Z2 * T -1.88952E-004 * Z * T2

M2:

1.0/Sqrt(Reflexion) = +0.11426 +1.53717E-004 * Z +2.08840E-003 * T +3.38398E-
008 *Z2 -2.62114E-004 * T2 -2.32650E-005 *Z * T -1.96747E-010 * Z3
+8.66184E-006 * T3 +3.94919E-008 * Z2 * T +4.84260E-006 * Z * T2
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8 Konsequenzen fiir evtl. weitere Forschungsaktivitiiten

In einem weiteren Projekt laufen zu Zeit Untersuchungen, welche sich auf die Ergebnisse
dieses Projektes stiitzen. So werden erste Praxistests in Pilotketten durchgefiihrt. Hierfiir
werden in einem Zerlege- und Verpackungsbetrieb, der Frischfleisch (Schwein, Gefliigel)
produziert, einzelne Chargen mit Zeit-Temperatur-Integratoren versehen und iiber die
gesamte Kiihlkette von der Verpackung bis hin zum Abverkauf iiberwacht, wobei
verschiedene Logistikmodelle untersucht werden. Hierdurch wird es mdglich, Erkenntnisse
iiber den Einfluss unterschiedlicher Logistikketten auf Zeit-Temperatur-Integratoren zu
gewinnen. Ein weiterer Aspekt dieses Forschungsvorhabens befasst sich mit der Aufbringung
der TTI’s auf das Etikett. Hierbei ist u. a. zu kléren, wie die Aktivierung des Zeit-Temperatur-
Integrators in den Etikettierungsprozess integriert werden kann. Auch miissen Vorschlige
zum Design des Integrators erarbeitet werden, um eine verbraucherfreundliche Anwendung zu
garantieren.

Dariiber hinaus sollte auch das letzte Teil der Kiihlkette, der Endverbraucher in Form von
Pilotstudien miteinbezogen werden. In diesen Bereich gehoren das Testen und Entwickeln von
Verbrauchermodellen aufgrund der Ermittlung kritischer Stellen bzw. Gefahrenpunkte beim
Verbraucher, die zur Haltbarkeitsreduzierung des Lebensmittels flihren. Als wesentliche
Untersuchungsstufen sind in diesem Bereich der Transport der gekauften Lebensmittel und
die anschlieBende Lagerung im Haushalt, insbesondere im Kiihl- oder Gefrierschrank zu
beriicksichtigen. Erginzend dazu ist das Gefdhrdungspotential im Haushalt zu analysieren und
AbhilfemaBBnahmen zu erarbeiten. Durch Aufnahme von Temperaturspektren von der
Ladentheke bis zum Verzehr kann mogliches Fehlverhalten der Verbraucher ermittelt und
entsprechende Verbrauchermodelle entwickelt werden. Diese FErgebnisse konnten zur

Erstellung von Anforderungsprofilen fiir verschiedene Kiihlapplikationen eingesetzt werden.

Weiteren offenen Fragen, denen in wissenschaftlichen Studien nachgegangen werden sollte, sind
Untersuchungen zum Integratorverhalten bei wechselnden Temperaturen. Auch ist die
Interpretation der Farbfelder des TTIs flir bestimmte CCPs (Critical Control Point) noch nicht

geklart. Des weiteren sollte die Anwendung des TTIs fiir andere Fleischsorten getestet werden.
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9 Mitteilung iiber evtl. schiitzenswerte Nutzungsrechte

Das Nutzungsrecht fiir die Integratoren Bayreuth /Haifa ist geschiitzt durch das Patent von
Herrn Prof. Dr. D. Haarer und Prof. Dr. Y. EICHEN.
Patent, German, 198.03. 208.A1
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14  Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Einsatzmoglichkeiten eines noch in der
Erprobungsphase befindlichen TTI (Food Freshness Label) und eines bereits auf dem Markt
verfiigbaren TTI zu tiberpriifen. Dazu wurde parallel der Frischeverlauf von Gefliigel- und
Schweinefleisch charakterisiert, um im Vergleich mit ausgewihlten Frischeparametern den
Einsatz des TTI als produktbegleitende Qualitdtskontrolle in der Fleischwirtschaft zu
konkretisieren. Die im Labormafistab gewonnen Daten waren die Basis fiir die
Modellerstellung zur Berechnung der Verderbskinetik des Lebensmittels und der
Entfarbekinetik der TTIs

Es wurden fiir Fleischuntersuchung 137 Zeitreihenmessungen durchgefiihrt, fiir die TTIs 300.
Jede Zeitreihenmessung bestand dabei aus ca. 10 Einzelmessungen.

Die Beurteilung der Eignung der Parameter beziiglich ihrer Aussagekraft erfolgte durch
Vergleich mit der sensorischen Bewertung. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass
die sensorischen und mikrobiologischen Parameter gut korrelieren und somit als
Frischeparameter geeignet sind. Auch bei den Integratoren wurden geeignete Groflen (a*-

Wert, Reflexion) ermittelt, durch die sich der Entfarbeprozess objektiv beschreiben Iésst.

Sowohl beim Lebensmittel als auch bei den TTIs konnte der Frischeverlust und das
Entfarbeverhalten iiber das Arrhenius-Modell beschrieben werden. Die Aktivierungsenergien
der Integratoren liegen leicht liber denen des Frischeverlustes der untersuchten Lebensmittel.
Die Abweichungen befinden sich jedoch im Toleranzbereich, der laut Literaturangaben mit
+/- 5 kcal/mol angegeben wird.

Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die Modellerstellung in Form von Temperatur-Zeit-
Funktionen eine gute Moglichkeit bietet den Frischeverlauf von Fleisch und das
Entfarbeverhalten der Integratoren zu simulieren. Beim Vergleich der Verderbs- mit der
Entfarbekinetik liber die Temperatur-Zeit-Verldufe, zeigen sich beim Schweinefleisch und
TTI groBe Ubereinstimmungen beim Integrator Bayreuth/Haifa. Beim Gefliigelfleisch zeigt
sich eine gute Korrelation des Entfarbeprozesses des DNBP-Integrators mit dem Verderb des
Fleisches iiber weite Temperaturbereiche.

Sowohl das Arrhenius-Modell als auch die Temperatur-Zeit-Funktionen bestétigen
grundsétzliche Eignung der untersuchten Integratoren zur Frischeliberwachung von
Schweine- und Gefliigelfleisch. Kleinere Abweichungen zwischen Entfarbeverhalten des TTIs
und dem Frischeverlust konnen beim DNBP-Integrator zum einen iliber die Lidnge der
Bestrahlungszeit zum anderen iiber die Abwandelung des DNBPs (deuterieren) korrigiert
werden.

Durch Zeit-Temperatur-Integratoren ist somit eine Kontrolle von spezifischen
temperaturabhingigen Prozessen, die mittels des HACCP-Konzeptes {iiberwacht und

letztendlich beherrscht werden sollen, denkbar.



