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Kurzzusammenfasaing

Entwicklung und Validierung einer eektrochemischen Methode aur Differenzierung

von Weizenqualitaten und elektrochemische Untersuchungen an M dhren

Eine Methode zur Differenzierung von Weizenproben (Triticum aestivum L.) mittels
elektrochemischer Parameter wurde entwickelt und \elidiert. Die Methode wurde auf die
wichtigsten Einfluss und Verfahrensgrof®en hin urtersucht. Als eine Voraussetzung zur
Validierung wurden alle Laborprozess in normativen Dokumenten beschrieben. Diesist zum
ersten Mal Uberhaupt fir die Methode in desem Umfang durchgefiihrt worden.

Mit der Methode wurden Mesaungen durchgefiihrt, um Weizenproben aus finf verschiedenen
Anbausystemen (DOK-Versuch) am Produk zu differenzieren. Eine Anbauvariante konrte
anhand der Mesaungen statistisch signifikant abgetrennt werden. Das Validierungsziel, ale
Varianten des DOK-Versuches statistisch signifikant mit elektrochemischen Parametern zu

trennen, wurde demnad noch nicht erreicht.

Weiterhin wurde versucht, Mohren (Daucus carota L.), die sich hinsichtlich der gediingten
Stickstoff menge unterschieden, elektrochemisch zu dfferenzieren. Mit der eingesetzten

Methode konrte @ne statistisch signifikante Trennurg erfolgen.

Im Zusammenhang mit der Uberprifung der MessgréRen wurden ergénzende Untersuchungen
zum Vergleich zweier verschiedener Platin-Messlektroden fur das Redoxpatenzia an Wein
durchgefiihrt. Die Elektroden urterschieden sich - abweichend von a@r elektrochemischen

Theorie - hinsichtlich ihrer Messwverte sowohl absolut als auch im Zeitverlauf (Messkurven).

Stichworter: Lebensmittelqualitat; elektrochemischer Qualitétstest; Weizen; Mohre;
Anbausystem; DOK-Versuch
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1 Ziele und Aufgabenstellung

1.1  Einleitung

In der etablierten Auffasaung, welche Parameter die Lebensmittelqualitét bestimmen, stehen
chemisch-analytisch mesdare Einzelstoffe an oberster Stelle. Der Grundgedanke dternativer
Konzepte geht vonanderen Pramissen aus: trotz ahnli cher stoff li cher Zusammensetzung werden
so genannte strukturell e Unterschiede erwartet. Methoden, de solche strukturell en Unterschiede
differenzieren sollen, missen mit wenig zerstortem Probenmaterial arbeiten (RAHMANN et al.
2003.

Wahrend bel herkdmmlichen chemisch-analytischen Methoden der Einflussder Matrix, in der
sich ein zu bestimmender Stoff befindet, methodisch zu kompensieren ist, zielen die
ganzheitli chen Methoden darauf ab, die Matrix als Ganzes zu erfassen undzu vergleichen. “Die
ganzheitli che Untersuchung geht dabei vom Gesamtzusammenhang aus undversucht, ihm eine

neue Ausdrucksweise zu schaffen” (RAHMANN et al. 2003.

Dazwischen gibt es eine Reihe von Ansdtzen, die sowohl chemisch-analytische, wie auch
ganzheitli che Ansétze enthaten. Ein Beispiel hierfir ist die elektrochemische Methode, die
chemisch-physikalische Summenparameter von strukturell wenig modifizierten
Lebensmittel proben erfasd.

Das Qualitéatsversténdns ganzheitli cher Methoden geht weg vom medanistisch-technischen
Ansatz, der Leben quantifizieren will undsich damit immer weiter vom Ganzen entfernt. Dabei
werden komplementére, aso ergénzende Methoden genutzt, um neue Informationen Uber die
Qualitat von Lebensmitteln zu erhalten. Diese Methoden sind zu validieren und in en
umfassendes Konzept zu integrieren (RAHMANN et al. 2003. Die Validierungist ein Verfahren
mit dem die Frage beantwortet wird, “...obein Prifverfahren, eine anaytische Methode oder
eine Mel3-/Prifeinrichtung fur die Erfillung einer ganz bestimmten Aufgabe geagnet ist.”
(KrROMIDAS 2000, 1). Die ganzheitliche Qualitétsforschung sieht sich as Erweiterung der
gelaufigen Denkrichtung. Sie stellt bisherige Ergebniss nicht in Frage, sondern sucht vielmehr
nad qualitativ-ganzheitli chen Zusammenhéngen, die das System Mensch-Nahrungsmittel zu

beschreiben vermdgen (VOGTMANN 1988.

Die Inspiration ganzheitlicher Forschung geht von den philosophischen und theoretischen
Ansdtzen BIRCHER-BENNERS, STEINERS und - besonders fir die elektrochemische Methode
hervorzuheben - KOLLATHS aus. Im Gegensatz zur heute immer noch gangigen Lehrmeinung,

dem Konsumenten Nahrungsmittel nadh den darin enthaltenen Wirkstoff en zu empfehlen, suchte



KOLLATH nach Lebensmitteln, de aif besondere Weise das Leben erhalten und unerstiitzen
sollten (KOLLATH 1977). Ihm gebiihrt daher der Verdienst, deduktives Denken und aéamit wieder
die Ganzheit in de Erndhrungswissenschaft eingefiihrt zu haben (RAHMANN et al. 2003.

Okologischer Landbau unterscheidet sich von dem konventionell en vor allem durch de andere
Struktur und Sichtweise der Produkionsprozesse. Namentlich der biologisch-dynamische
Landbau verfolgt den Gedanken des Hoforganismus und hat damit ein System- und
Kreislaufdenken fir den landwirtschaftlichen Betrieb gepragt. Ein in deser Philosophie
gefuhrter Betrieb ist durch weitgehend geschlossene Kreislaufe gekennzeichnet (KOPKE 1994).
Diese besondere Prozessjualit &t zeigt sich in nachweisli ch fruchtbareren Boden' (MADER et al.
2002. Mit den ganzheitli chen Methoden soll versucht werden, den sich in strukturellen undggf.
noch unbkekannten anderen Aspekten manifestierten Unterschied 6kdogischer und

konventionell er Produltionsprozess aich am Produkt messoar zu macden.

Die elektrochemische Methode, die im folgenden dargestellt werden soll, nuzt klasssche
chemisch-physikalische Mesgarameter. Als Probenmaterial wird jedoch - anlehnend an de
Phil osophie ganzheitli cher Methoden - mogli chst unverandertes Probenmaterial verwendet. Aus
dem Verhdltnis der Messwerte verschiedener Proben zueinander sollen empirische
Gesetzmaldigkeiten erkannt werden und Zusammenhange zwischen Produltionsverfahren bzw.

der Produktqualitdt und den gemessenen Parametern gezogen werden.

1.2  Stand der dektrochemischen Methodik

Der franzésiche Hydrologe Louis Claude VINCENT entwickelte eéne auf den drei Parametern pH-
Wert, Redoxpotenzial und elektrischer Widerstand (“ bioelektronische Parameter”) beruhende
Methode zur Beurtellung der Trinkwasserqualitét. Nach seiner Auffassung beanflussen de
bioelektronischen Parameter des Trinkwassers die bioelektronischen Parameter der
Korperflisggkeiten (Blut und Urin). Sie sollen somit Einfluss auf die Gesundhreit des
Organismus haben. Zum Beweis fihrte er Statistiken auf, in denen er die bioelektronischen
Kennwerte des Trinkwassers einer Region bestimmten dat gehéuft auftretenden
Krankheitsbil dern gegentiberstellt e. Hieraus | eitete er einen Ursache-Wirkungs-Medanismus ab.
Spéter wandte VINCENT die Parameter auch fir die Qualit dtsbeurteil ung von Nahrungsmitteln
und in der medizinischen Diagnostik an. Er fuhrte auch den P-Wert as einen de drel
Mesgrofien integrierenden Parameter ein (ELMAU 1985.

! Im Originatext: “ Enhanced soil fertility and higher biodiversity foundin organic plots...”
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Der Erndhrungsforscher Werner KOLLATH sah eine besondere Bedeutung der Redoxsysteme fiir
die Qualité der Nahrung. Als Redoxsysteme bezeichnete @ anorganische und aganische
Systeme, die durch Anderung ihrer Wertigkeiten Energie tibertragen. Er wies ferner darauf hin,
dass bestimmte Enzyme* mit der Wasserstoffionen-Konzentration ihre Funktion andern. Die
Redoxsysteme bewirken im Stoffwedisel die Regenerierung von plysiologisch wirksamen
Stoffen, die selbst Redoxsysteme sind. Eine weitere wichtige Funktion der Redoxsysteme im
Stoffwedhsel sei daskatalysieren der “kalten Verbrennurg” der Nahrung. Auf diese Weisewerde
die mit der Nahrung aufgenommenen Energie dimahlich genutzt. Die Umwandiung der
Nahrungsenergie in Warme werde dagegen reglementiert. Als besonders wichtig erkannte
KOLLATH, dass das System der Redoxsysteme schwer gestort werden kann, wenn nu en
Kompartiment fehlt. Das Fehlen eines solchen Systems, das vom Korper selbst nicht hergestellt
werden kann, kezeichnete @ as “Redox-Kurzschluss'. In Folge tréaten Krankheiten auf
(KoLLATH 1977, S. 98ff). Aus diesem Grund ist eine entsprechende Kompasition der
Redoxsysteme in der Nahrung fir eine “eff ektive” Nutzung der tber die Nahrung zugefthrten
Energie im Stoffwedhsal entscheidend.

Die Zusammensetzung der Redoxsysteme in der Nahrung hat Einfluss auf das zu messende
Redoxpotenzial. Eine Spezifitéat fir einzelne Redoxsysteme ist jedoch hierbei nur bedingt
gegeben. Eine geringe Verschiebung im Potenzial kdnrte aber durchaus durch das Fehlen eines
wichtigen Systems verursadht sein. Geringe Potenzia diff erenzen zwischen zwei Lebensmitteln
kénrten daher grol¥e physiologische Auswirkungen haben. Ein empirischer Nadhweis fir diese

Annahmeist jedoch bisher nicht gefihrt worden.

Der Forschungsansatz VINCENTS, die Parameter pH, Redoxpotenzial und spezifische
Leitfahigkeit zur Beurteil ung der Lebensmittel qualit & zu benutzen, wurde durch HOFFMANN in
den 80er Jahren aufgegriffen (HOFRMANN 1988. Diesem Ansatz folgend wurden in den
Folgejahren verschiedene Forschungsprojekte von urterschiedlichen Wissenschaftlern

durchgefuhrt.

Viele dieser Arbeiten benutzen den P-Wert als Unterscheidungsparameter. Dieser ist nach
Ansicht des Autors nur bedingt aussagekréftig, was in einem spéteren Kapitel nadhgewiesen
wird. Der P-Wert wird als Mal3 fur die Entropie des vermessenen Mili eusinterpretiert, ohne das

diese Behauptung bisher stichhaltig bewiesen worden wére.

Y Im Origina: “Fermente”



4

Oft wird in den in der Folge zu diskutierenden Arbeiten der Begriff “Qualitét” benutzt. Eine
allgemein gultige Definition, was “gute” bzw. “schlechte” Qualitd im Bezug auf die
untersuchten Lebensmittel bedeutet, existiert jedoch nicht. Dagegen zieht sich duch de
Publi kationen eine diffuse VVorstell ung, diesich wohl zum Teil an KoLLATH anlehnt. Danach sei
“gute Qualitét” besser geagnet, menschliche Lebensprozess zu unterstiitzen (KOLLATH 1978
as “schledhte Qualitét”. Ermangels einer besseren Definition soll diese Qualit atsdefinitionim
Rahmen der folgenden Diskussion von Quellen zur elektrochemischen Unterscheidung von
L ebensmittel proben a's gegeben angenommen werden. Fur die vorliegende eigene Arbeit des
Autors 0ll jedoch voneinem Qualit atsbegriff Abstand genommen werden. Ein solcher konrte
erst aufgrund der empirischen Verkntigfung von Daten urterschiedlichster Methoden mit den
Daten der elektrochemischen Methode garbeitet werden.

“Gute Qualitaten” soll en nach der P-Wert-Theorie durch einen niedrigen P-Wert unddamit eine
niedrige Entropie gekennzeichnet sein. Einzelne Untersuchungen zeigen aber, dassein solcher
Zusammenhang nicht schliissg ist. Exemplarisch soll eine Studie zum Lagerverhalten von
Mohren dargestellt werden. Die untersuchten Méhren einer Charge wurden unter verschiedenen
Bedingungen gelagert. Nad einer definierten Lagerzeit wurden sie elektrochemisch untersucht.
Dabei hatte die Variante, die “keine Eigenschaft eines verkehrs- und \erzehrsfahigen
Lebensmittels’ (HEILMANN 2001) aufwies, den niedrigsten P-Wert. Diese Variantewar in einem
dichtschliefienden Kunstoffbeutel gelagert worden, der die Atmung unterband und @mit
Zersetzungsprozesse beginstigte (HEILMANN 2001). Es <heint so zu sein, dass gerade
Zersetzungsprozes= - aso die Zunahme der Entropie - zu niedrigen P-Werten fuhren. Der
postulierte Zusammenhang zwischen Entropie und P-Wert ist angesichts der zitierten

Untersuchung ad alsurdum gefuihrt.

Laut Anwendern der elektrochemischen Methode agnen sich de pH-Werte selten zur
Differenzierung von pflanzlichen Produken (HOFRVANN 1992. Die pH-Werte variieren -
offenbar aus pflanzenphysiologischen Griinden - innerhalb einzelner batanischer Arten nur
minimal. Diesist von Vortell, da der Vergleich der pH-abhéngigen Parameter Redoxpotenzia
und spezifische Leitfahigkeit unter den Proben erleichtert wird. Auch sollte sich ein enger

Bereich fur den namaen pH-Wert eines pflanzlichen Produktes angeben lassen.

Entgegen deser Erfahrung ist bekannt, dass der pH-Wert ein bedeutender Parameter zur
Beschreibung der Prozesgqualitét ist (vgl. z.B. MEIER-PLOEGER et al. 2003fir Kése und Brot).

Daher konrten sich unterschiedli che pH-Werte von Proben auf Ereignisseim Produktions- bzw.



Welterverarbeitungsprozess(z.B. Lagerung) zurtckfihren lassen.

Wie sich verschiedene pflanzliche Produkte mit elektrochemischen Parametern unterscheiden
lassen, soll in der Folge anhand einiger Beispiele dargestellt werden. Die Unterscheidung von
Apfeln einer Sorte, die auf verschiedenen Unterlagen® gezogen wurden, gelang anhand der
Leitfahigkeit, tellweise dem Redoxpotenzia und - entgegen dem vorhergehenden Abschnitt -
auch mit dem pH-Wert des Apfel-Pressaftes. Der pH-Wert und das Redoxpatenzia wiesen dabei
nur geringe Schwankungen auf. Der Versuch wurde mit Apfeln nur eines Anbaujahres
durchgefuhrt (KepreL 1997). Eine weitere Untersuchung zeigte den Einfluss verschiedener
Bodenbehandlungen und Dingungsvarianten auf die elektrochemischen Parameter des
Apfelpressaftes. Auch hier konrnten die Proben tellweise signifikant unterschieden werden
(KePFEL 1997).

Fir Wein wurde die Unterscheidung von Traubenséften einer Rebsorte versucht, die auf
verschiedene Unterlagen' veredelt worden war. Anhand der pH-Wertewar keine Unterscheidung
moglich. Mit den beiden anderen Parametern konrte jedoch eine teillweise signifikante
Unterscheidung getroffen werden (KepreL 1997). Auch eine Unterscheidung von Weinen, de
aus zwel unterschiedli chen Rebsorten gekeltert wurden, war mit elektrochemischen Parametern
moglich. Hingegen war die Differenzierung von mit unterschiedlichen Hefen vergorenen
Traubensaften einer Sorte dektrochemisch nicht moglich (KepreL 1997).

Die Grolée des Ernteproduktes bel Gemutise hat Einflussauf elektrochemische Parameter. Dies
zeigte sich in einem Versuch, in dem Kohlrabi und Sellerie von verschiedenen
Versuchsparzell en (“unbehanddt”, “naturnah”, “konventionell”) miteinander vergli chen wurden.
Hierbei konrte der Unterschied von kleinen undgrofen Frichten statistisch abgesichert werden
(JEzik 1997). Einer reprasentativen Probennahme kommt daher grof3e Bedeutung zu.
Gleichzeitig konrte die Untersuchung von solchen Proben erschwert sein, de sich bereits
aufgrund der Versuchsanstellung in ihrer GréfRenverteilung unterscheiden (z.B.

Dungungsversuche).

Bel Tomaten (Lycopersicon esculentum L.)konrte in einem Versuch eine Trennung der
Reifegruppen “Vollreif”, “Halbreif” und“Nadreifetomate” mit elektrochemischen Parametern
erfolgen. Zu den Einzelparametern wurden keine Aussagen getroffen. Die Pflanzen, deren

Frichte fur die Untersuchung benutzt wurden, wurden zur besseren Vergleichbarkeit in zwel

! Als“Unterlage” im Sinne des Obstbaues wird eine Pflanze bezechnet, auf die én Edelreis veredelt wird.



identischen V ersuchsgewadshéusern angebaut (Jezik 1997).

Eine Studie zur Unterscheidung 6kaogisch und konventionell angebauter Gemise fihrte
KRAUTGARTNER (2002 durch. Hierbei wurden Salat (Lactuca sativa L.), Rotkohl (Brassca
oleracea subspec L.), Spinat (Spnacea oleracea L.) und Feldgurke (Cucumis sativus L.)
untersucht. Die jeweiligen 6kdogischen Varianten zeigten gegentiber den konwentionellen
tendenziell (Rotkohl) bzw. signifikant niedrigere Redoxwerte (Spinat). Fur Feldgurken konrte
keine geagnete Methoce erarbeitet werden. Ein Vergleich vonfrischem und gelagertem Salat
zeigte fur die gelagerten Salatproben hohere pH-Werte und Redoxpotenziale sowie hohere
spezifische Leitfahigkeiten (O.v. 2003,KRAUTGARTNER 2002).

Die Unterscheidung verschiedener Arten vonSchafgarbe (Gattung Achill ea) gelang mit Hil fe des
Redoxpotenzias. Dabel wurden die dektrochemischen Parameter der Bliten vonjefunf Klonen
einer Art zu verschiedenen Stadien (“Knospe”, “Volle Blite”, “Nach dem Verblihen”)
gemesen. Die Mesaungen wurden im Folgeahr wiederholt und konrten reproduziert werden.
Eine Korrelation des Redoxpotenzials zum Gehalt an dtherischen Olen wurde nicht gefunden

(PETRIKOVA UndKOMARKOVA 2002.

Im Rahmen einer Untersuchung von Ertrag undQualit & von Kartoff eln im organischen Landbau
wurde die spezifische dektrische Letfahigkeit als Qualit atskriterium eingesetzt. Dabel zeigten
sich signifikante Unterschiede der spez. Leitféhigkeit zwischen den organisch und den
minerali sch geduingten Varianten (ScHuLz 2000. Eine hohere Leitfahigkeit soll mit schiedteren
Lagerungseigenschaften karrelieren (PETTERSON 1977).

Fur Moéhren konrnte gezeigt werden, dass sch verschiedene Sorten und Standate auf die
elektrochemischen Parameter auswirken. Inwiefern sich dese Unterscheidung auch Ulber
mehrere Jahre reprodwzieren lasg, wurde nicht geprift (KAISER 1991, zitiert in HOFFMANN
1999.

Aus den ziti erten Untersuchungen wird die enorme Bandbreite mogli cher Einflusgaktoren auf
die elektrochemischen Parameter von Pflanzenproben deutli ch. Inwiefern eine Trennurg solcher
Proben moglich ist, die multivariaten Einflus§aktoren urterlegen haben, ist nur mit
umfangreichen Versuchsreihen zu klaren. Der Grund agenarbeit an Proben, diesich nurineinem
Einflusgaktor unterscheiden, kommt daher hohe Bedeutung zu. Dies Il in der vorliegenden

Arbeit an zwel Proben, Weizen undMa6hre, erfolgen.



1.3 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Fur die Diff erenzierung von Wei zenproben mittel s el ektrochemischer Parameter existierte bisher
keine dokumentierte und validierte Methode. Ziel dieser Arbeit sind Entwicklung,
Dokumentation undValidierung (nach EN ISO 17025 einer solchen Methode.

Die Vaidierung umfasg die Beurteilung und Untersuchung von Einflussgréfien auf das
Messergebnis sowie die Ermittlung vonVerfahrenskenndaten (Methodenpréazision ua.). Bei der
systematischen Beurteilung der Faktoren, de das Ergebnis bedanflusen koénren, werden
kriti sche Punkte der Methode aufgesucht. Anschlief3end wird beurteilt, ob diese einen Einfluss
auf das Ergebnis haben kdnrten. Ist ein solcher Einflussnicht auszuschlief3en, mussdieser im

Rahmen der Validierung quantifiziert werden.

Mit der vaidierten Methode sollen Weizenproben urtersucht werden, de aus dem DOK-
Versuch stammen. Die Weizenproben unterscheiden sich hinsichtlich ihres Anbauverfahrens,
speziell hinsichtlich der Art undMenge des elngesetzten Diingers (néheres hierzu in MADER et
a. 2002.

Erganzend hierzu sollen zwei M6hrenproben mit elektrochemischen Parametern aus einem
Dungungsversuch der Universitét Kassl mit einer Methode untersucht werden, diesich an eine
vorhandene Prozedur anlehnt.



2 M aterialien und Methoden

2.1 Material
2.1.1 Qualifikation des Messquipments und Er probung eines Equipment-Standar ds
Fir die Experimente im Rahmen der Gerétequali fikation wurden eingesetzt:

a) Eisen(ll)-chlorid-Tetrahydrat (FeCl, - 4 H,0), Reinheit “pro anaysi”
Hersteller: Merck KGaA D-64271Darmstadt

b) Eisen(lll)-chlorid-Hexahydrat (FeCl, - 6 H,0), Reinheit “pro analysi”
Hersteller: Merck KGaA D-64271Darmstadt

2.1.2 Entwicklung und Validierung der dektrochemischen Methode fir Weizen

Fur die Vorversuche wurde handelsiiblicher Korner-Weizen der Firma ALNATURA (in Folge:
AlnaturaWeizen) verwendet, der im ortli chen Supermarkt (tegut...) erworben wurde. Eswurden
5 kg mit demselben Mindesthaltbarkeitsdatum erworben. Es wurde davon ausgegangen, dass
diese eine einheitli che undhomogene Charge reprasentieren. Der Weizen wurde zu einer Bulk-
Probe vereinigt und homogenisiert. Die Lagerung erfolgte in der Verkaufsverpadkung bei

Labortemperatur in einem Schrank.

Aulerdem wurde ein angeli efertes, fertig gemahlenes 6kol ogisches Weizen-Schrot (in Folge: L-
Weizenschrot) von der LANDSHUTER KUNSTMUHLE verwendet. Geliefert wurden zwei Sadcke a
25kg. Auseinem dieser Sadkewurde en Aliqua vonetwa4 kg entnommen, hanogenisiert und
in einem standig verschlossenen und dunkel stehenden Plastesadk aus Polyethylen in einem

Laborschrank aufbewahrt.

2.1.3 Vergleichsmesaingen

Fur den Test der Methode zur Eignung der Differenzierung von Qualitéten standen koderte
Bulk-Proben der Feldwiederholungen der einzelnen Varianten des Weizen-DOK-V ersuches aus
der Ernte 2003 zur Verfigung (vgl. Anhang 8.1). Verwendet wurde dasslbe Probenmaterial
wie fur die Kupferchloridkristalli sation.

Zusétzlich wurden de denfalls im Anhang 8.1 keschriebenen Proben “Mdohren fir die
Untersuchung Gber die Anbauverfahren (Universitét Kassl)” vermessen.

2.1.4 Vergleich von zweier Redoxelektroden
Hier wurde Wein der Rebsorte “Griiner Vetiner” benutzt. Dieser Wein wurde von der Firma

EQC zur Verfugung gestellt, die ihn selbst als Messs$andard benutzt. Es wurden drei Flaschen



vermessen, de angabegemald aus derselben Charge stammten.

2.2  Methode aur elektrochemischen Differenzierung von Weizenproben

Fur die Methode zur elektrochemischen Differenzierung von Weizenproben ist aufgrund cer

Validierung eine umfangreiche narmative Dokumentation ndwendig. Dieseist an Anlehnurg

an eine Sanda d-Operatingprocedure gestaltet undim Anhang 8.2 abgedruckt.

Grundgesamtheit
|
Probennahme
Aufbereitung, Lagerung
Aliquotierung
" Teilprobe” M ahlung
(2) |
Standzeit 24 h
Aliquotierung . .
"Extrakt" Mlsch\L,Jvngssn:rt dest.
(4) |
Schitteln 30 min
|
Absetzen 30 min
|
Aullqu_otlerupg Filtration und Absetzen
Aliquot 30 min
(3)
Messung
pH-Wert Redoxpotential spez Leitfahigkeit

Abbildung 1: FlielRdagramm zur elektrochemischen Methode fiir Weizenproben.

Fettgedruckt sind de Bezechnungn der Probe in der jeweiligen Methodenstufe und die Anzahl der

Wiederholungen im jeweili gen Methodenschritt.
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Zur Ubersicht tiber die Methode soll das vorstehende Fli eRdagramm dienen, anhand dessen die
Methode kurz erlautert werden soll. Aus der Grundgesamtheit wird eine Probe gezogen. Dieser
Schritt kann ggf. laborextern ausgefiihrt worden sein. Die Probe wird aufbereitet und urter
spezifizierten Bedingungen gelagert. Ausder Probewerden zwei Teil proben entnommen. Diese
werden gemahlen. Das Mahlgut (Schrot) bleibt fur 24-48 h stehen. Aus jeder Teil probe werden
4 Extrakte hergestellt. Jedem Extrakt werden drei Aliquae enthommen, de nacheinander

pH
Aliquot 1
pH artithmetisches i
Aliquot 1 Mittel pH-Wert :>
d
e
pH S
Aliquot 1 K
r
. . i
Redoxpotential Redoxpotential A1
Aliquot 1 (NHE) > ?
i
Redoxpotential Redoxpotential A2 v
Aliquot 2 (NHE) :> e
. : S
Redoxpotential Redoxpotential A3
Aliquot 3 (NHE) > t
t
i
spez. Leitfahigkeit s
Aliquot 1 f
k
spez. Leitfahigkeit artithmetisches e
Aliquot 2 Mittel spez. Leitfahigkeit |:>
spez. Leitfahigkeit
Aliquot 3

Abbildung 2: Schaubild zur Auswertung der Messwerte elektrochemischer Mesaungen von Weizenproben (zur
Herleitung vd. Kapitel 3.1. ff)

vermessen werden. Die Auswertung der Messwerte einer Probe afolgt nadh folgendem Schema:

Die Aliquamesswverte werden auf Extraktebene zusammengefass. Pro Probe werden demnad
acht Extraktmesswverte von funf verschiedenen Mesgarametern mit statistischen Methoden
beschrieben urd ausgewertet (vgl. zur Begriindurg auch 3.3.3. Die Untertellung in zwei
Teil proben fir die Mahlung wird dabei ignoriert. Diesist moglich, dadie Mahlung nachweidlich
keinen Einflussauf das Ergebnis hat (vgl. Abschnitt 3.4.2.2.4auf Seite 52)
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2.3

Methode aur elektrochemischen Untersuchung von M 6hrenproben

Grundage war die von der EQC entwickelte und vonihr validierte Methode zur

elektrochemischen Mesaung von Méhrengualitéten (dokumentiert in MEIER-PLOEGER €t al.

2004). Diese soll hier wortlich zitiert werden. Abweichend vam Original wurden de

Unterpunkie mit Buchstaben (a, b, c ...) statt mit Gedankenstrichen gekennzeichnet.

[Beginn des wortli chen Zitats)

Standard-Arbeitsanweisung Karotten (BLE)

1. Auswahl
a 2 kg ohre Sortierung
b Dokumentation des Anli eferungszustandes

2. Lagerung
a ungewaschen, const. [sic!] Temperatur, kiih, dunkel

3. Probenvorbereitung
a Karotten Uber Nadt zur Temperaturadaptionim Labor lagern
b Klassfizierung (10 mittlere Karotten)

c waschen, nicht schalen

4. Aufbereitung
a 10 Karotten
b vorderes hinteres Viertel abschneiden
c Karotten langs halbieren
d Karotten abdedken (Tuch)

5. Entsaften ( 3-fadh-Wiederholung )
a K arottenmischprobe entsaften mit Green Star [™™ - Erg. d.A.] GS 3000
b Karottenhélfte @nzeln entsaften, sonst Erwarmung des Saftes
c Mischsaft in Becherglas auff angen (Zubehér von Green Star ™)

6. Mesen ( 3-fache Wiederhaung)
a Saft 5 min stehen lassen
b Magnetrihrstdbchen in Bedherglas (50 ml) geben
C aus Bedherglas 40 ml Saft in 50ml-Mesgylasfiillen
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d pH- und Redox-Elektroden sowie Leitfahigkeitsensor in Mesglas
einfuhren
e Magnetrihrer HeidophMR 3003cortrol (150U/min, T = 25 °C) starten
f Mesaung starten (SEE 500
g Endwerte (pH, Redox, Leitfahigkeit) protokali eren
7. Auswertung
a Mittelwertbil dung
b Graphik [sic!]
c Stati stische Auswertung

[Ende des wortli chen Zitats]

Die zitierte Methodenbeschreibung ist nicht ausreichend cetailli ert. Deshalb wurden einige

Punkte erganzt. Auferdem wurden Modifikationen vorgenommen. Die Anderungen sindin der

folgenden Tabelle dargestellt. Die Nummerierung bezieht sich auf die entsprechenden

Unterpunkie der eben ziti erten “ Standard-Arbeitsanweisung Karotten (BLE)”:

Tabelle 1: Ergénzungen urd Modifikationen der “ Standard-ArbeitsanweisungKarotten (BLE)” der EQC

Unterpunkit der
Original- Modifikation/ Erganzung
anweisung
1 a - abweichend herzu wurde die gesamte angeli eferte Probe vermessn
2 a - Lagerung im Kihlschrank bel 4°C
3 b - jede Probe wurde nach dem Waschen in vier Teil proben geteilt. Es

wurde so geteilt, dassall e Teil proben gleiche Grossenverteil ungen
aufwiesen.

- die Grofenverteil ung erfolgt, indem Gruppen von ver M6hren mit
etwa gleicher Lange und Dicke gebildet und dann auf die vier
Subsamples aufgeteilt werden

- Prifung der Homogenitét der Subsamples durch wiegen. Das shwerste

Subsample soll maximal 15 % schwerer als das |leichteste sein
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Tabelle 1: Ergénzungen urd Modifikationen der “ Standard-ArbeitsanweisungKarotten (BLE)” der EQC

Unterpunkt der
Original- Modifikation/ Erganzung
anweisung
c - waschen ummittelbar vor dem Saften
- unter Leitungswasser
- mit weicher Birste
- zum abtropfen auf Kiichenpapier legen
- Abtrocknen mit K lichenpapier
4 a -siehe3 b
C - keine Vermesaung von Halbkarotten, sondern Bil dung von Tell proben
(vgl. 3b
d - entfallt
6 a - entfallt | aut schriftlicher Mittellung (STALLER 2003
c - 60 ml Saft in einem 100 ml Bedherglas (hohe Form)
g - Protokalli erung in Excd
7 b - entfallt
c - Mesgdauer 900s
- Median der letzten 13Logger-Messwverte enes Aliquas =
Aliguamesswert

Bedeutende Anderungen wurden insbesoncdere bei der Probenaliquotierung vorgenommen.
Wahrend nach der Originaprozedur 10 mittlere Karotten ausgesucht und vermessen wurden,
wurde hier die gesamte Probenmenge vermessen. Nimmt man an, dass die Grof3envertellung
einer représentativ gezogenen Probe die Grélienverteil ung der Grundgesamtheit reprasentiert, so
erscheint dieses Verfahren zwedmaRiger'. Die Probenauswahl ist durch die Bildung von
Subsamples wie beschrieben unddurch die Prifung der Homogenitét (Tabelle 1, Unterpunk 3b)

standardisiert. Zudem wird eine grof¥ere Probenmenge vermessen.

Durch die Bildung von vier Subsamples kann im Gegensatz zur Methode ene edte vierfach
Messwiederholung verglichen werden. Diesist mit der Ursprungsmethode nicht moglich, dadie

zweite Karottenhdlften mutmaldlich wahrend der Mesaung der ersten Hélfte dtert und somit

L vgl. den Einflussder GroRe des Ernteproduktes auf das Redoxpotenzial bei JEzik 1997, bereits ziti ert auf Seite 5
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nicht mit der ersten Halfte vergleichbar ist.

Beim Messquipment wurde zusétzlich zur in der Originalmethode vorgesehenen Redox-
Plattchenelektrode vom Typ MC21 (Hersteller: Sensortechnik Meinsberg GmbH) eine
Redoxeinstabmeskette mit Gold-Messlektrode (Hamilton Polil yte Rx120 AU) verwendet.
Diese wurde nadch in der in der Weizenmethode festgel egten Weise kondtioniert (vgl. Anhang
8.2.,Unterpunk M 2.2.2.

Die Kondtionierung der Elektrode MC 21 erfolgte wie folgt (Kondtionierung nach STALLER
2002:

1. Putzen des Platinpléattchens mit einer Paste aus Aluminiumoxid 90(zur
Chromatografie) auf einer Fliese mit einer mittelharten Zahnbirste
Abspulen mit destilli ertem Wasser
Abtupfen mit Kiichenpapier

4, Warmeableitung an die Elektrode anlegen (Krokodlklemme) und mit eéinem
Gasbrenner das Platinpldttchen zur hell en Rotglut erhitzen (ca 59)

5. Klemme entfernen undElektrode in Redoxpuffer abschreden

Mit destilli ertem Wasser spilen undsofort zu Mesaung verwenden

Die Hamilton-Elektrode wurde wie in der Methode fir Weizen beschreiben kondtioniert (vgl.
Anhang 8.2,Unterpunk M 2.2.2
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3 Entwicklung und Validierung der Methode fir Weizen

3.1 Theoretische Grundlagen elektrochemischer Mesaungen

Entwicklung und Validierung einer Methode setzt ein grundegendes Verstandns der
eingesetzten Mesgrofen voraus. Die hier betrachteten elektrochemischen Parameter sind
physikalisch-chemische Summenparameter, die die Aktivitdt und Beweglichkeit von
Ladungstréagern im wéasgigen Milieu beschreiben. Sie egeben sich aus der Gesamtwirkung
bestimmter Stoffe, diein einer wasgigen Matrix vorhanden sind und beschreiben das Mili eu der
vorliegenden Losung. In den folgenden Abschnitten soll die physikali sch-chemische Herleitung
der Parameter ertrtert werden. Hieraus werden Faktoren abgeleitet und kewertet, die Einfluss

auf das Messergebnis haben konren.

3.1.1 Potentiometrische Mesaingen; Beaugselektroden

Potentiometrische Mesaungen, wie die Bestimmung des pH-Wertes und des Redoxpotenzias,
erfolgen in galvanischen Zellen. Diese bestehen aus mindestens zwei Elektroden, dein einen
Elektrolyten eintauchen. An jeder der Elektroden hildet sich ein elektrisches Potenzial (E,
Einzelpotenzial) aus. Zwischen den Elektroden stellt sich eine Potenzia diff erenz (AE) ein. Bel
elektrochemischen Mesauingen madit man sich zu Nutze, dass bestimmte Elektroden ihr
Einzelpatenzia in Abhangigkeit von der Aktivitét (g) einzelner Stoffe im Elektrolyten andern.
Die Aktivitét a ist das Prodult der Konzentration ¢, und dem lonenaktivitatskoeffizienten f;
(WOLFF, 1966, 34%.

Um das Einzelpotenzial einer Elektrode zu bestimmen, muss die Mesung gegen eine
Bezugselektrode mit dem Einzelpotenzial E = O erfolgen. Diese Bezugselektrode ist nadch
internationalen Vereinbarungen die Normal-Wasserstoff- Elektrode (NHE). Diese ist so
aufgebaut: Eine Platinelektrode taucht in eine Losung mit der Wasserstoffionenaktivitét a,, = 1
(0,5 molare H,SO,). Die Elektrode wird von Wasserstoff gas mit dem Druck p=1013,25mbar
umsplit. Die Potenziadifferenz einer Messzelle aus einer NHE (Bezugselektrode) und einer
anderen Halbzelle (Messhalbzelle) entspricht definitionsgemald dem Einzelpotenzial der
Messlektrode (vgl. Abbildung 1). Dadie NHE schwierig zu handhaben ist, benutzt man andere
Bezugsel ektroden mit bekanntem undkonstantem Potenzial. Der Riickbezug auf die NHE kann
durch einfadche Subtraktion des bekannten Einzel potenzials der Bezugselektrode efolgen (vgl.
auch 3.1.3auf Seite 23).

Bezugs- und Messhabzelle sind Uber eine sogenannte Salzbrlicke verbunden. Diese wird in

verschiedenen Formen ausgefuhrt. Haufig werden Diaphragmen verwendet. Das sind porse
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Keramikpléttchen, die den Mess und Bezugsel ektrolyten voneinander trennen. Diaphragmen
sind elektrisch leitfahig undweisen eine Durchlassgkeit fir die lonen der Elektrolyten auf. Uber
sie wird der Stromkreis zwischen Mess und Bezugselektrode geschlosen undein definierter

Stoff austausch zwischen den Halbzell en ermdgli cht.

E° = -0.76 Volt
Anode N Kathode

\ H;-Gas

! \ e
f (1.013 bar)
_{

PR

J

1M ZI]SO4 0.5 M HZSO4

Abbildung 3: Normal-Wasserstoff- Elektrode (Bezugshalbzdl e, redhts) in Verbindung mit

einer Standard-Zinkelektrode (Messhalbzdl e, links).

Quelle: ZEecK et al., 200Q 124
Der Einfluss der Salzbriicke auf die Potenziadifferenz wird durch ihr Diffusionspotenzial
beschrieben. Dieses hangt mal3geblich von dr Ausflusggeschwindigkeit des Bezugsel ektrolyten
ab und kann erheblichen Einflussauf die Wiederholgenauigkeit der Mesaungen haben. Eine
nicht ausreichende Flusggeschwindigkeit des Elektrolyten kann zu Veranderungen des
Bezugspatenzials von einigen Milli volt (mV) fihren. Weiterhin wird ein so genannter Rihr-
oder Gedadtniseff ekt beschrieben, der durch die Adsorption von lonen der Mesddsung in der
Salzbriicke verursadht wird. Dies beanflusg ebenfalls das Diffusionspatenzia und kann
Mesdehler bis zu 100 mV verursachen. Dieser Fehler kann duch hohe Flusgaten des

Bezugsel ektrolyten minimiert werden (CAMMANN UNndGALSTER 1996, 4&.).

Die Auswahl der Salzbriickein Abhéngigkeit von des Matrix ist das entscheidende Kriterium fir
die Mesgrazision. In 70 % der Félle ist die Bezugselektrode - und her wiederum die
Salzbriicke - fir Mesgrobleme verantwortli ch (FISHER 1984). Fur viskdse undfeststoff haltige
Medien, wie sie mit der elektrochemischen Methode vermessen werden, werden “sleeve

junctions” empfohlen. Hierbei wird eine Kapillare zur Verbindurg von Bezugs- und
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Messlektrolyten benutzt. Gleichzeitig ist der Bezugs-Elektrolyt gelartig ausgebildet. Eine
geringe Verschmutzungsanfalli gkeit undeine definierte Ausflusggeschwindigkeit kennzeichnen
diese Art der Salzbriicke.

Standardmédig sind die Bezugs- und die Messlektrode in so genannten Einstabmessketten
vereinigt. Als Bezugselektrode fungiert hier meist eine Silber-Silberchlorid-Elektrode in
3 molarer KCI als wasgige Losung oder Gel. Salzbricken sind her in dversen Formen
erhdltli ch.

3.1.2 pH-Wert
Nad BR@NSTEDT und LOWRY ist jede Substanz, die Protonen (Wasserstoffionen) abgibt eine

Saure. Analog ist jede Substanz, die Protonen aufnimmt eine Base:
Saure, + Base, == Base, + Saure,

Diese Re&tionstellt sichin wasgigen Medien als © genanntes BR@NSTEDT-Gleichgewicht ein.
Die Ubertragung des Protons von der Saure auf die Base ist eine der wichtigsten
Protonentransferregktionen undhat ebenfall s grof3e Bedeutung in der Biologie. Wasser wirkt zu

gleichen Teilen wie @ne Base bzw. eine Saure:

H,O + H,0 == H,0" + OH
Saure, Base, Saure, Base

In chemisch reinem Wasser mit einer Temperatur von 25C betragt die

Gleichgewichtskonzentration sowohl der Wasserstoff-lonen wie der Hydroxyl-lonen
1,0- 10" Mol (ATKINS 1993.

Die Zugabe dner Base oder einer Sdure zu chemisch reinem Wasser verschiebt das

Gleichgewicht auf die Seite der Wasserstoff- lonen:

H,O + Base == OH " + Baserest *
bzw.

H,O + H-Séure = H,0O * + Séurerest -

Fur viele naturwissenschaftli che undtedinische Anwendurgen spielt die molare Konzentration

bzw. Aktivitét der Wasserstoff- lonen (H*)* eine wichtige Rolle (ATKINS 1993. Der negative

! Diese Schreibweise und Bennennungist nur symbali sch. Freie Protonen konnen in Lsungen nicht auftreten, da
sie sich an Wassermolekile anlagern.
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dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-Aktivitét ist der pH-Wert. Die Mesaung erfolgt
Uberwiegend potentiometrisch. Dazu wird neben einer Bezugselektrode auch eine fur diese
Wasserstoff- lonen selektive Messlektrode bendtigt.

AlsMesslektrode fir den pH-Wert dienen tlkerwiegend so genannte Glasel ektroden. Bel diesen
taucht eine Glasmembran in die zu messende Losung. Diese fungiert al's lonenaustauscher fur
Wassrstoffionen. Auf der anderen Seite der Glasmembran befindet sich eine Pufferl6sung mit
bekanntem und konstantem pH-Wert. Zwischen Pufferlésung und Mesd6sung baut sich ein
Wassrstoff- lonen-Gradient undin der Folge eln von dem Gradienten abhéngiges Potenzial auf.
Dieses wird Uber eine Silber-Silberchloridelektrode ageleitet (DIN 19263: 1989. Aus der
NERNST’ schen Gleichung ergibt sich der Zusammenhang (CASTELLAN 1971,S. 411f.)

2,303-RT

E=E’—="——/—pH=E"~00592-pH (298K) (1)
Gleichung 1: Zusammenhang zwischen pH-Wert und elektromotorischer Kraft der
Messkette
Legende a1 Gleichung 1
E = Einzepotenzial der Messlektrode (Glaselektrode)
E° = Standardpaenzial R = Gaskonstante
F = Faraday-K onstante T = Temperatur in K
pH = pH-Wert

Fir 298K (Normalbedingung) ergibt sich der hinter dem Aquivalenzzeichen dargestelltelineae
Zusammenhang. Steigt der pH-Wert um den Betrag 1, so steigt das Einzelpotenzial einer
Glaselektrode um 59,2 mV. Diese Spannurgsdifferenz wird als die theoretische Steigung der
pH-Elektrode oder NERNST-Steil heit bezeichnet.

Wird die Potenzialdifferenz (AE) der Messzelle “Bezugselektrode | Kalibrierpuffer |
Messlektrode” fur mindestens zwei Kali brierpuffer mit bekanntem pH-Wert bestimmt, so kann
aus einer beliebigen gemessenen Potenziddifferenz der Messzelle der unbekannte pH-Wert
durch lineae Interpolation ermittelt werden. Die Puffer sind dabel so zu wéhlen, dass der
unbekannte pH-Wert zwischen den pH-Werten der Kalibrierpuffer liegt (DIN 19263: 1989.

Inder Praxiswird von cen Mesgyerdten de Umrechnurg der Potenzialdifferenzenin pH-Werte
nadch automatischer Kalibrierung direkt vorgenommen. Hierbei werden de Parameter fir die
tatsadiliche Stellheit und Asymmetriespannurg der Meskette amittelt. Letztere ist der
Potenzialabfall zwischen der Aulfen- und Innenschicht der Glasmembran (FISHER 1984). Die
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Kalibrier-Pufferlosungen sind international genormt und konmen in zertifizierter Qualitét

bezogen werden.

Wegen der Temperaturabhéangigkeit der NERNST-Stell heit ist eine Temperaturkompensation bel
der Mesaung vorzunehmen. Diese erfolgt im allgemeinen drekt im Mesgerét anhand eines
simultan aufgenommenen Temperaturwertes. Der Temperatursensor kann dabel in de Mesxkette

eingebaut oder separiert sein.

3.1.3 Redoxpotenzial

Vielein der Natur ablaufende Reaktionen sind sogenannte Redoxreaktionen. Das snd chemische
Reé&ktionen, bei denen Elektronen Ubertragen werden. Dabel wird de Red&ktion, kel der
Elektronen abgegeben werden als Oxidation kezeichnet. Umgekehrt wird die Re&ktion, bei der
Elektronen aufgenommen werden as Reduktion bezeichnet. Daraus erklart sich, dass eine
Reduktion nicht ohre Oxidation auftreten kann und umngekehrt (ZEeck et al. 2000, S. 72).

Redoxredktionen verlaufen nach dem Schema:

A+B —= AB Redoxredktion
A == A™ + ne Teilredtion: Oxidation
B+ne —= B™ Teilresktion: Reduktion

Stoff A gibt n Elektronen (€) ab, ist also Elektronendonator oder Reduktionsmittel. Stoff B
nimmt dieselbe Anzahl Elektronen auf, ist also Elektronenakzeptor oder Oxidationsmittel. Nach
dem zweten Hauptsatz der Thermodynamik kann des Redoxpotenzial als Mal3 fur die
maximale Arbeit einer bei konstantem Druck und Temperatur verlaufenden Redoxre&ktion
interpretiert werden. Es ist eéin MaR fir die Anderung von Gibb's freier Energie (AG) des
Redoxsystems (ZEeck et a. 2000,S. 123.

Wie bei alen chemischen Reaktionen stellt sich auch bei den Redoxreaktionen ein mit dem
Massenwirkungsgesetz beschreibbares Gleichgewicht ein. Dieses ist durch auch durch den
Quatienten der Konzentrationen bzw. elektrochemischen Aktivitdten (in der Folge: “ Aktivitats-

Quatient”) der Re&tionspartner gekennzei chnet.

Lasg man Redoxreektionen in einer elektrochemischen Zell e ablaufen, so kann man die bei der
Re&tion Ulkertragenen Elektronen Uber die Elektroden leiten. Die sich in einer solchen
el ektrochemischen Zell e bil dende Potenzia differenz ist ein Mal3 fir die Aktivitéts-Quatienten
der beteili gten oxidierten undreduzierten Stoffe. Die Uber die Elektroden geleiteten Elektronen
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koénren elektrische Arbeit verrichten. Mit der Abgabe dektrischer Arbeit verandert sich der
Aktivitdts-Quatient der Redoxsysteme. Folgend sinkt die Potenzialdifferenz der Zelle, man
spricht von Entladurg.

In der beschriebenen el ektrochemischen Zell efungieren de Elektroden als Elektronendoretoren
bzw. -akzeptoren der Redoxreaktion. Bel vielen Redoxreektionen im wassigen Mili eu liegen
jedoch sowohl die oxidierte als auch die reduzierte Form als lonen vor. Um das Redoxpotenzia
solch einer Re&ktion zu messen, kendtigt man einen Elektronenmittler, der selbst chemisch inert
ist. Dies kann zum Beispiel einein das Redoxsystem e ntauchende Platin- oder Goldelektrode

sein. Hierauf beruht die Mesaung des Redoxpatenzials.

Eine elektrochemische Zell e zur paotentiometrischen M esaung des Redoxpotenzia s bestent zum
einen aus einer Bezugshalbzelle. Dies kann zum Beispiel die bereits beschriebene Silber-
Silberchlorid-Bezugsel ektrode sein. Diese Halbzell e ist tiber eine Salzbriicke mit einer zweiten
Halbzelle verbunden, in der sich de Mesddsung (Redoxsystem) befindet. In dese Mesd6sung
taucht, wie beschrieben, eine diemisch inerte Messlektrode. Zwischen Mess und
Bezugsel ektrode bil det sich eine dektrische Potenzialdiff erenz, das Redoxpaotenzial.

Gemal internationaler Konventionen wird das Redoxpatenzia in mV angegeben undauf die
NHE bezogen. Das Potenzial der Bezugszelle ist auf die NHE umzurechnen um das
Einzelpotenzia der Redox-Messlektrode zu erhalten (vgl auch 3.1.7). Diesist unumganglich,
um Redoxpatenziae vergleichbar zu madien. In der fur die Versucheim Rahmen dieser Arbeit
genutzten Messanordnurg wird eine Silber/Silberchloridelektrode mit 3 molarer KCl als
Bezugsealektrolyt gemessen. Daher ist die gemessene Redoxpotenzia auf die NHE umzurecdchnen:

—_ T
Ewe =E sz +E @)

mess

Gleichung 2: Umrechnung des gemessenen
Redoxpotenzials auf die NHE

Legende au Gleichung 2

E's., = Spannurg der Bezugselektrode gegen NHE bei der Temperatur T. Fir 298K
und Sil ber/Sil berchlorid mit 3M KCI alsBezaugsystem: +0,2224V (HAMMANN
und VIELSTICH 2003 S. 583).

E s = gemessenes Redoxpatenzial gegen die Bezugselektrode

= Redoxpotenzial auf die NHE bezogen [= Redoxpotenzial (NHE, mV))]

ENHE
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Das Redoxpotenzial stellt eine Momentaufnahme des chemischen Status der Redoxregktion dar.
Die uUber den &uferen Stromkreis fliel3enden Elektronen verschieben das
Red&ktionsgleichgewicht. Daher ist ein hoher Eingangswiderstand des Mesgyerates nétig, um das
Potenzial durch de Mesaung nicht zu verandern. Diese Bedingung wird von heutigen

elektronischen Mesgeréten erfllt.

Die theoretische Ableitung des Redoxpotenzials ergibt sich aus dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik. Siewird als NERNST-Gleichung bezeichnet (HAMMANN undVIELSTICH 2003,
S. 72:

E:E°+ﬂlnaox 3)
nLF red
Gleichung 3. NERNST-Gleichung
Legende au Gleichung 3
E = Redoxpotenzial
E° = Standardpaenzial des Redoxsystems, das dch einstellt, wenn die Aktivitét avon
Reduktionsmitteln urd Oxidationsmitteln geich ist

n = die Anzahl der ausgetauschten Elektronen
R/F = Gas- / Faraday-K onstante
T = Temperatur in K
a = Aktivitét der lonen

Aus der NERNST-Gleichung folgt, dassein unkekanntes Redoxsystem durch E°, die Anzahl der
ausgetauschten Elektronen undseinen Aktivitétsquatienten beschrieben wird. Diese sindjedoch
rechnerisch nicht jeder fir sich zu ermitteln. Da die Temperatur nicht nur Bestandteil der
NERNST-Gleichurg ist, sondern auch E° eine Funktion der Temperatur darstellt, kann die
Temperatur rechnerisch nicht kompensiert werden. Zur Vergleichbarkeit von Redoxsystemen
unbekannter Zusammensetzung ist daher eine Mesaung bel konstanter Temperatur ndtig.
Gleichwohl ist der Temperatureinflussauf E° gering, er liegt etwa in der GréRenordnurg von
1 mV /K (Wert fur Sil berchlorid-Bezugsel ektroden aus SkooG undLEARY 1996,S. 529). Eine
Temperaturtoleranz von maximal £ 1 K sollte daher fur Vergleiche der Redoxpotenziale im
Rahmen dieser Arbeit vertretbar sein. Um elektrochemische Standardbedingungen herzustellen
werden Mesaungen im Rahmen dieser Untersuchung bel einer Temperatur von 298 K
durchgefuhrt.

Das Redoxpatenzial ist vom pH-Wert des Mediums abhéngig (HEIMANN undWIS<ER 1965,S.
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250.). Auch der pH-Wert kann as Redoxpotenzial an der Standardwasserstoffelektrode

gemessen werden. FUr diese gilt als Reaktionsgleichung:
2H,0"+2e == H,+2H,0

Entsprechend ist das Einzelpotenzia einer solchen Zelle durch de NERNST' sche Gleichurg

gegeben:
RT aH o~ (4)
E=E°+—In—
Foopy,

Gleichung 4: NERNST-Gleichung fir die
Standard-Wasserstoff elektrode

Legende au Gleichung 4

E = Einzdpotenzia der NHE E° = Standardpatenzial der NHE
R/F = Gas-/Faraday-Konstante T = Temperatur in K

a = Aktivitét der Wasserstoff- lonen

p = Partialdruck des die Elektrode umspilenden Was<erstoff gases

DefinitionsgemaR ist fir die Standardwasserstoffelektrode E° = 0 und p= 1 atm. Ersetzt man
den nattrlichen durch den dekadischen Logarithmus ergibt sich:

2,303RT
E = -=="——loga,,, = -0,0592pH (298°K) (5)

Gleichung 5 Modifizierte NERNST-Gleichung der Standardwasserstoff elektrode

Dieser Zusammenhang glt fir alle Redoxsysteme analog: Ein saures Milieu erhdht die
Oxidationstendenz (steigendes Redoxpotenzial), umgekehrt ein alkalisches die
Reduktionstendenz (sinkendes Redoxpatenzial) (HOFRMANN 1988. Eine Korrektur des
Redoxpotenzials auf einen festzulegenden pH-Wert wiirde den Vergleich der Redoxpaotenziale
von Medien mit unterschiedlichen pH-Werten ermdgli chen. Auf dieser Korrektur, die sich aus
Gleichung 5 ergibt, beruht die Beredhnurg des rH-Wertes als alternativer Angabe des
Redoxpotenzials. Hieraus kann folgende Korrekturformel auf pH = 7 abgeletet werden
(T = 298K):

E e o = E(mess;NHE) +0l0592pHx -0,0592 EbH7
= E(mess;NHE) + 0’0592pHx - 014144

Gleichung 6: pH-korrigiertes Redoxpotenzial

(6)
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Legende au Gleichung 6

Ene™" = nach pH 7 korrigiertes Redoxpotenzial, kurz pH korrigiertes Redoxpotenzial
Emessnre = gemessenes Redoxpatenzial, umgerechnet auf Standardwaserstoff elektrode (NHE)
pH, = pH-Wert der gemessenen Losung

Diese pH-Kompensation kann jedoch nur fur solche Redoxsysteme angewendet werden, in
denen nu ein Elektron ausgetauscht wird. Auch ergeben sich - gerade bel organischen
Redoxsystemen - teilweise nichtlineae oder nur in bestimmten pH-Bereichen lineae
Zusammenhange zwischen Redoxpotenzial undpH-Wert. Daher ist eine pH-Kompensation nur
empirisch oder fir Medien bekannter Zusammensetzung maoglich (HEIMANN undWISSER 1965.
Aus diesem Grunceist die Verwendurg des rH-Wertes zur Beschreibung von Redoxsystemen
abzulehnen. Auch ist eine rechnerische Kompensation urterschiedlicher pH-Werte beim

Redoxpatenzia durch eine dl gemeinguiltige Formel, wie Gleichung 6, ist unmdgli ch.

Bisher wurde das Redoxpatenzial fir Medien betradtet, in denen nur ein Redoxsystem vorli egt.
Liegt jedoch ein Medium mit mehreren Redoxsystemen var, bildet sich ein Mischpaenzial.
Hier stellt sich ein Reaktionsgleichgewicht so ein, dassdie Potenziale der beiden Redoxsysteme
einander entspredhen. Das bedeutet, dass oxidierte Formen der Redoxsysteme zu Lasten der
reduzierten Form anderer Systeme reduziert werden und umgekehrt. Dies kann bis zur
voll standigen Reduktion kezw. Oxidation teteili gter Stoff e fihren (HEIMANN undWISER 1965).

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf reversible Redoxsysteme. Dies snd solche
Redoxpaare, die sich - gegebenenfall s unter Energiezufuhr - in beiden Richtungen einander
umwandeln lasen. Die hierbel Ubertragenen Elektronen prégen der Messlektrode das

gemessene Redoxpotenzia auf.

In biologischen Medien - wie sie im Rahmen dieser Arbeit betradhtet werden - liegen haufig
irreversible und semireversible Redoxpaae vor. Diese verhaten sich an der Messlektrode

abweichend vonreversiblen Redoxpaaen (HEIMANN undWIS<R 1965,S. 258.

Irreversible Redoxpaae sind dadurch gekennzeichnet, dasssowohl die oxidierte wie auch die
reduzierte Form nicht in Elektronenaustausch mit der Metall el ektrode treten kdnren. Es bil det
sich daher kein definiertes Potenzial an der Redoxelektrode heraus (HEIMANN undWISSER 1965,
S. 258.

Man spricht von semireversiblen Redoxsystemen, wenn nu eine der Formen mit der
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Redoxelektrode Elektronen austauschen kann (HEIMANN und WISsER 1965 258f.) Aus
thermodynamischer Sicht (NERNST-Gleichung) wére dann zu erwarten, dasssich ein Potenzial
von minus oder plus unendich einstellt. Der Elektronenaustausch mit der fur die Mesaung
benutzten Messel ektrode verlauft aber trége unddie Redtionsgeschwindigkeit vermindert sich
mit fortschreitendem Elektronenaustausch. Die Reéktion Heibt nahezu stehen, wenn ein
bestimmtes - mehr oder minder reprodwzierbares - Potenzia erreicht ist. Dieses Potenzial wird
als Grenzpotenzia des Mediums bezeichnet (MICHAELIS 1933,S. 233.

Je groler die Vidfalt der in einem Medium vorhandenen Redoxsysteme, desto schwieriger ist
das Redoxpotenzial dieses Mediums mathematisch beschreibbar. Die Ableitung von
Beziehungen des Redoxpotenzials zu bestimmten Eigenschaften des zugrundeliegenden

Mediumsist in desen Féllen nur empirisch mogli ch.

In Organismen kénren Redoxsysteme durch Membranen oder 8hnli che Barrieren voreinander
getrennt sein. In der Folge bilden sich Redoxgradienten aus. Wenn die Barrieren wahrend der
Probenaufbereitung zerstort werden, konren - bis dahin im Organismus durch die réumliche
Trennurg verhinderte - Redoxreektionen ablaufen. Mit grol¥er Wahrscheinli chkeit werden also
die in der aufbereiteten Probe gemessenen Redoxpoatenziale mit den in vivo vorhandenen
Redoxgradienten nicht zusammenhangen (vgl. BENADA 2001). Die Messung von
Redoxgradienten in vivo ist zwar mogli ch, jedoch nicht unproblematisch. Besonders bei Samen,
wie bem Weizen, ist mangels ausreichend Wassrs in der Probe ane potentiometrische

Mesaung in vivo unméglich.

Eine weitere Schwierigkeit bel der Probenaufbereitung ist, dass durch de Zerstérung der
Ursprungsprobe Sauerstoff in de Probe e@ngebradcht wird. Auch dieser verursacht eine
Verschiebung der Redoxgleichgewichte. Daneben kdnren enzymatische Regktionen in Gang
gesetzt werden, die die urspriingli che Stoff zusammensetzung und damit die el ektrochemischen

Parameter verandern.

Der Sensor fur die Mesaung des Redoxpotenzials ist die Messlektrode. Der Einfluss der
Messlektrode - wenngleich nach der NERNST’ schen Gleichung nicht vorhanden - auf das
Messergebnis sl im folgenden theoretisch betradchtet werden.

Platin ist as Katalysatormetall in der Chemie bekannt. Es vermittelt den Elektronenaustausch
bei chemischen Redktionen und senkt dadurch deren Aktivierungsenergie. Im Messmedium

Ubernimmt Platin die Funktion eines Elektronenkatal ysators (HAMMANN undVIELSTICH 2003,
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S. 70). Katalysiert werden sowohl Redoxre&ktionen einzelner Redoxpaare wie auch Regktionen
mehrerer vorhandener Redoxsysteme untereinander. Darausfolgend kannein Elektronentransfer
innerhalb der Mesdlusggkeit stattfinden, ohre dass tUber den &uf¥eren Stromkreis Ladungen
ausgetauscht werden. Hierdurch verschiebt sich jedoch der Aktivitatsquatient der Redoxsysteme.
AlsFolgestellt sich ein korstantes Potenzial erst nach einer bestimmten Zeit ein, namlich, wenn
ein neues, stabiles Gleichgewicht erreicht ist. Das Redoxpotenzial kann as Funktion der Zeit
gemessen werden. Fir andere inerte Elektrodenmetall e gilt dieser Medhanismus analog. In der
Wirkung des Elektrodenmetalls als Katalysator konrnte a@n wesentlicher Grund fur das
unterschiedliche Verhalten von hologischen Redoxsystemen an unterschiedlichem
Messl ektroden (Bauform undMetall) zu suchen sein.

Als Folge der Interaktion von Redoxsystem und Elektrodenmetall wird bei der Mesaung von
Redoxpatenzialen in biologischen Flussgkeiten ein anfangs geiler und almahlich auf eine
Asymptote zulaufender Verlauf des Redoxpatenzials im Zeitverlauf (Messkurve) beobadhtet.
Die Meskurvewird mit einer kubischen Funktion des Redoxpatenzials zur Zeit gut beschrieben.
Die Zeit bis zum Einstell en eines konstanten Potenzialsist nach eigenen Beobadhtungen fir das
untersuchte Medium charakteristisch. Bel Ldsungen mit nur einem Redoxpaa, z.B. der einer
Losung aus Fe(ll)- und Fe(lll)-lonen hingegen stellt sich ein korstantes Potenzial innerhalb

weniger Sekunden ein.

Die fur Redoxmesselektroden verwendeten inerten Metalle liefern, aufgrund dff erierender
Austauschstromdichte und Chemisorption von Sauerstoff, in Abhéngigkeit vom Medium
unterschiedliche Mesaverte (KRAUTGARTNER 2001). Blanke undmégli chst grofe Fladen sind
vonVorteil. Dies soll zu einer geringeren Absorption von Gasen an der Oberfladche undkleinen
Polarisationsgromdichten fuhren und so Stéreinfliisse minimieren. Die Polarisation wird aber

auch mit einer mogli chst stromlosen Mesaung verhindert (KORDATzKI 1935.

KRAUTGARTNER (2001) fand in einer vergleichenden Untersuchung von Gemuseséften hote
Korrelationen zwischen den Messwverten bei Gold- und Platinelektroden. Die Abstande und
Korrelationen der Messverte voneinander differierten in Abhéngigkeit vom Probenmaterial.
Insgesamt waren jedoch beide Elektroden gedgnet, das Probenmaterial in gleicher Weise zu
differenzieren. Das Elektrodenmetall unddie Bauart der Elektrode haben demnad Einflussauf
den Absolutwert des ermittelten Redoxpotenzials. Daraus folgernd ist es notwendig, die
jeweili ge Messel ektrode mit dem zu urtersuchenden Medium zu testen (KRAUTGARTNER 2007).
Unterschiede bei der Einstellung des Potenzials an Gold- und Platinelektroden fand auch
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NAKVASIL (2002 bei der Untersuchung verschiedener Gemuiseséfte.

Einweiterer Grundfir unterschiedli che Redoxpotenzial e an unterschiedli chen Elektrodenistin
der so genannten Uberspannury der jeweili gen Elektrodenmetall e zu suchen. Diese beschreibt
eine Barriere fir den Durchtritt eines lons durch die elektrochemische Doppelschicht. Sie
variiert fir das jeweili ge lon undfir das jewelli ge Metall (HAMMANN undVIELSTICH 2003,S.
145 f.). Entsprechend stellen sich an der Doppelschicht metall- und stoff gemischabhéngig

unterschiedliche Potenziale an.

Der jeweili ge Zustand der Oberfladhe der Messelektrode ist ebenfall s von grof3er Bedeutung.
Durch Kondtionierung ist sicherzustell en, dassdieser zu Beginn einer Mesaung standardisiert
ist. Verschiedene Kondtionierungsmethoden wurden von DeEIBNER und MORGUES (1969
miteinander verglichen. Hierbel zeigte sich, dassder Einflussder Kondti onierungsmethode auf

die Prazision der Messergebnisse eheblichist.

Dadiese Unterschiede zwischen den Messl ektroden undder Einflussauf das Messergebnisvon
erheblicher Bedeutung sind, soll eine egene Untersuchung zum Verhalten von zwei
verschiedenen Redoxel ektroden in einem Exkurs beschrieben werden (Kapitel 5). Fir Zwedke
der Methodenentwicklung wurden Messlektrode und Kondtionierung genau spezifiziert um

die Einfliisse zu minimieren.

3.1.4 Speafische dektrische Leitfahigkeit der Elektrolyte

Die mit der elektrochemischen Methode vermessnen Matrizes snd wasgige Losungen
organischer undanorganischer lonen (Elektrolyte). Elektrolyte leiten den elektrischen Strom. Es
besteht ein all gemeiner Zusammenhang zwischen der lonen-Konzentration und @r Leitfahigkeit.

Dieser ist in der Folge noch zu spezifizieren.

Als lonen werden die Zerfall sprodukte polarer Stoff e bezeichnet, diein Wasser gel 6st werden.
Dieser Zerfall verlauft freiwillig. Wie viele lonen sich hierbel bilden hangt von der Art des
Stoff es (L 6sli chkeitsprodukt), der Temperatur der Losung undvon der Gegenwart anderer Stoffe
ab (KOPKE 1994,S. 583.

Besitzt ein Flisggkeitszylinder mit einer Elektrolytlosung (Messelle) dieLangel [cm] und den
Querschnitt ¢ [cm?] den Widerstand w [Q], soist der spezifische Widerstand swiefolgt definiert
(EGGERT 1968,S. 597):
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w g
S= l—[Q Ed:m] )

Gleichung 7: Spezfischer
elektrischer Widerstand

Die spezifische Leitféhigkeit x ist als Kehrwert von s definiert:

1 I -1 -1
KZEZH[Q [Em ] (8)

Gleichung 8 Spezfische Leitfahigkeit

DieEinheit [Q* - cm™] ist gleichzusetzen mit der gebréauchlicheren [S - cm™]. Die GroRe w kann

mit elektronischen Mesgerdten bestimmt werden. Der Quatient

: ©)

AT
ist die sogenannte Zell konstante. Diese wird durch das Volumen der Messell e bestimmt. Eine
Letfahigkeitsmesszell e besteht aus einem definierten Raum (z.B. eéinem Glasrohr) in den zwel
inerte Metall el ektroden hineinragen. Als Metall wird bevorzugt so genanntes platiniertes Platin
verwendet. Um die Polarisierung der Elektroden und die Elektrolyse des Messnediums zu

verhindern, wird zur Mesaung eine Wedsel spannurg verwendet.

Wird eine Meszell e mit einem Elektrolyten bekannter spezifischer Leitfahigkeit gefillt, ergibt
sich ihre Zellkonstante durch Umstellen von Gleichung 8. Auf diese Weise efolgt auch de
Kalibrierung der Leitfahigkeitsmesgeréte.

Als definierte Elektrolyten werden KCI-Lésungen genutzt. Deren spezifische Leitfahigkeiten
sind fur einige Temperaturen undKonzentrationen empirisch bestimmt worden. Dabei zeigte
sich eine mit Temperatur und Konzentration steigende Leitfahigkeit. Die
Temperaturabhangigkeit kehrt sich bel hdheren Temperaturen im algemeinen um (EGGERT
1968,S. 598). Dader Zusammenhang zwischen Temperatur undLeitfahigkeit nicht linea ist, ist
eine Temperierung der Proben und eine Angabe der Probentemperatur bel der Mesaung
unumganglich. Weil fir die Mesaung des Redoxpotenzia's ebenfall s die Temperatur konstant zu
haltenist, werden alle Messungen im Rahmen deser Arbeit bel 298K + 1 K durchgefiihrt. Diese

Temperaturkonstanz ist auch fur die Mesaung der spezifischen Leitfahigkeit as ausreichend
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anzusehen.

Wie aus Abbildung 4 zu ersehen it, ist auch der Zusammenhang zwischen Konzentration urd
Leitfahigkeit keineswegs immer linea. Der Grund hierfir ist darin zu suchen, dass - im
Gegensatz zu Metall en - der Strom nicht durch freie Elektronen im Metall gitter Gbertragen wird.
Bel Elektrolyten findet eine Bewegung positiv und regativ geladener Teilchen (der lonen) im
elektrischen Feld statt. Diese Teilchen werden vom elektrischen Feld und von én mit
zunehmender Konzentration steigenden Kréften urtereinander beanfluss (WoLF 1966
S. 334.).

Konzentration in nol

0, 0001 0,001 0,01 0,1 1
1000 ‘ ‘ :

‘o

X

(@]

%

;_ — e - KCI

= —a—CH3CO®&
Q —>— NH3
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c —§¢4— CH3CO@
©

>

3

<L
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Abbildung 4: Konzentrationsabhéngigkeit der Aquivalentleitfahigkeit (molare Leitfahigkeit) von KCI, Kaliumazetat (CH,COOK),
Ammoniak (NH;) und Essgsdure (CH,COOH) fir 18°C (WoLF 1966 S. 338

lonen sind in wasgigen Losungsmitteln von einer Hydrathille umgeben, man spricht von
Solvatisierung. Die Grof%e dieser Hull e ist zum einen vom Durchmesser des lons, zum anderen
von seiner Ladung abhdngig. Mit zunehmendem Durchmesser solvatisierter lonen nimmt die
Beweglichkeit ab. Aul¥erdem ist die Beweglichkeit zur Viskosité des Mediums umgekehrt
propational (WOLFF 1966, 33§ .).

Die Menge der in einer Losung befindlichen solvatisierten lonen ist vom Dissoziationsgrad
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abhéngig. Sie steigt mit zunehmender Konzentration, bei schwaden Elektrolyten langsamer als
bel starken. Starke Elektrolyten dssoziieren bereits bel geringen Konzentrationen valstandig
(WOLFF 1966, 33§ .).

Die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen wird mit zunehmender elektrischer Feldstérke kaum
erhoht. Die mit steigender Feldstéarke augefiihrte Stromarbeit wird nahezu vdlsténdig in
Warmeabeit umgewandelt. Die Starke des angelegten Feldes ist also nadhrangig, wenn de
Warmeabeit durch eine Temperierung der Probe agefuhrt wird (WoLFF 1966, 33§ .).

Die Beweglichkeit der Wassrstoffionen ist gegentiber anderen lonen etwa funffach holer
(EGGERT 1968,S. 593). Diesliegt an der gegentiber anderen lonen abweichenden Stromleitung
durch Tunrelung. Man spricht von der Extral eitfahigkeit der Wasserstoffionen (HAMMANN und
VIELSTICH 2003, S. 31ff.). Die Leitfahigkeit ist daher pH-abhdngig. Mangels empirischer
Modedlleist diese Abhéngigkeit jedoch nicht kompensierbar.

Die vorangegangenen Ausfihrungen madien deutlich, dassdie Leitfahigkeit nicht als Mal3 fur
die lonenkoreentration eines L dsungsmittel s angesehen werden kann. Fir bestimmte lonen sind
durch das Sinken der Leitfahigkeit bel hohen Konzentrationen zwei Konzentrationen zu einem
Leitfahigkeitswert denkbar. Zudem hat die Viskositdt, die bel den zu messenden Matrizes
unterschiedlich ist, Auswirkungen auf die Letféhigkeit. Eine klare Beziehung kann jedoch
zwischen der Beweglichkeit der lonen und ar Leitfahigkeit gesehen werden.

3.1.5 P-Wert

Alsintegrierender Parameter fir Redoxpatenzial, pH-Wert undL eitfahigkeit wurde zuerst durch
VINCENT der P-Wert vorgeschlagen (ELMAU 1985). Er leitet sich zuerst aus dem Ohmschen
Gesetz her (HOFRAVANN 19889:
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Gleichung 10: Anwendurg des Ohmschen Gesetzes zur Herleitung des
P-Wertes

Legende a1 Gleichung 11

m & C

elektrischer Widerstand

elektrische Spannung

spezfische dektrische Leitfahigkeit
pH-korrigiertes Redoxpotenzial, Bezug auf NHE
elektrischer Strom

(10

Hierbei ist | ein hypothetischer Strom, der bei der angegebenen Spannurg durch den

Flusggkeitswiderstand der Messell e flief3en wirde. Kritisch anzumerken ist hierzu, dass k
keinen physikalischen Ohmschen Widerstand darstellt. Dies wird schon an der Einheit von k

[S cm?] deutlich. Die Anwendurg des physikalischen Ohmschen Gesetzes auf physiko-

chemische Parameter erscheint daher problematisch.

Unter Anwendurg der Gleichung fur die elektrische Leistung und fir den rH-Wert ergibt sich

weliter:
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E

(mess;NHE

)
+
0,0296 2LpH

E (messne) = 0,0296(rH - 2pH )

rH =

P=U 0 =(0,0296(H —2pH))[((0,0296(rH —2pH))m()

P =(0,0296(rH - 2pH)) &

Gleichung 11 Herleitung der Formel fiir den P-Wert nach WoLF und Rey, 1997

Aus der P-Wert-Formel wird ersichtlich, dass Redoxpatenzial und fH-Wert einen duch de
Quadrierung tberdimensionalen Einflussauf den P-Wert haben, de spezifische Leitfahigkeit
jedoch relativ untergewichtet ist. Ob dies zwedkmaldig ist kann nu anhand empirischer
Untersuchungen bestimmt werden. Ein solcher Nachwels steht jedoch aus und war nicht
Bestandteil dieser Arbeit.

Einen anderen Ansatz, die einzelnen Parameter zu einem Ergebnis zusammenzufassen, het
ScHUBERT (1971) verfolgt, der die Anfalli gkeit fir Fleischbraune bei Apfelnin Zusammenhang
mit elektrochemischen Parametern untersuchte. Er bildete fir zehn Apfelsorten aufgrund der
Parameter elektrische Leitfahigkeit, pH- undrH-Wert Range fir jede e@nzelne Sorte undjeden
einzelnen Parameter. Die Range wurden mit 2 (Letfahigkeit), 0,5(pH) bzw. 1 (rH) gewichtet
und pro Sorte addiert. Die so ermittelte Gesamtpurktzahl pro Sorte wurde wieder Rangen
zugeordnet. Es zeigte sich eine grofle Uberei nstimmung des ermittelten Rangesin Bezug auf die
Neigung zur Fleischbrédune. Die Rangwichtungen wurden dabei aufgrund empirischer
Erfahrungen gebildet. Ein solches Vorgehen setzt jedoch de Erhebung umfangreicher

Datenmengen voraus, was nicht Bestandteil der vorliegenden Arbeit war.
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3.1.6 Zusammenfasaung: Systematische Beurteilung der Faktoren, die das Ergebnis

beanflussen konnen (Mesdednik)

Tabelle 1. Systematische Beurteilungder Faktoren, die das Ergebnis bednflusen kénnen (Mesgednik)

Weizenproben muissen in die

waésgige Phase Uberfihrt werden.

Faktor Erléuterung kriti sch?
Begriindung
Uberfuhrungin die wéssige Phase | Die ds Feststoff vorliegenden | ja

Standardisierung der Methode.
Methodenprazsion prifen.

Redoxpotenzial: Einfluss des
Luftsauerstoffes bei der

Probenvorbereitung/ Extraktion

Die Mesaung des Redoxpotenzials
beruht auf der Feststellung des
Verhaltnisses zwischen reduzierten
und oxidierten Kompartimenten in
der Losung Eine Oxidation dieser
Kompartimente durch den
Sauerstoff der Luft ist daher zu

vermeiden oder zu kontrolli eren.

ja
Standardisierung der Methode.

Methodenprazsion prifen.

Temperaturabhangigkeit der

el ektrochemischen Parameter

Die Parameter pH-Wert,

Redoxpotenzial und spez.
Leitfahigkeit weisen eine

Temperaturabhangigkeit auf

nein
Temperierungder Probe mdgli ch.

Toleranz: £+ 1K

Querabhéangigkeiten der Parameter

Die Parameter weisen
untereinander Querabhéngigkeiten
auf: Extraleitfahigkeit des H*-lons
(spez. Leitfahigkeit abhangig vom
pH-Wert), pH-Abhangigkeit des
Redoxpotenzials

nein

Parameter kdnnen losgel 6st
voneinander betrachtet und
verglichen werden.

Es ist aber nicht auszuschliefen,
dass Mesaunterschiede bei einem
Parameter nur von
Mesaunterschieden eines anderen

Parameters verursacit werden.

Potenzial der Bezugselektrode

Das Potenzial der Bezaugselektrode
muss bei jeder Mesauing konstant
bleiben. Gefahr der Verschmutzung
der Salzbricke

(Diffusionspatenziale)

nein
Auswabhl
Bezugselektrode mit einer fir das

einer geeigneten

Medium gedgneten Salzbriicke

Redoxpotenzial: Einfluss der
Messlektroden-Metall s

verschiedene Elektrodenmetalle
liefern unterschiedliche
Redoxpotenziale in demselben

Messmedium

nein
Spezfizierung der zur Mesang
verwendeten Elektrode




33

Tabelle 1: Systematische Beurteilungder Faktoren, die das Ergebnis bednflusen kénnen (Mesgednik)

Faktor Erléuterung kriti sch?
Begriindung

Redoxpotenzial: Konditionierung | Je nach Konditionierung stellt sich | ja

der Redoxelektrode das Redoxpotenzial im gleichen | Prifen, ob Konditionierung
Medium unterschiedlich konstant | Einfluss auf das Messrgebnis in
ein (vgl. SCHUBERT 1971 lzw. | hat (vgl. Exkurs Kapitel 5)
DEIBNER und MORGUES
1969

3.2  Qualifikation des Messquipmentsund Erprobung eines Equipment-Standards
3.2.1 Geratequalifikation

Die Qudifikation des Mesyerates dient der Uberprifung, ob dbs fiir eine Methode eingesetzte
Mesgyerét eine vorgegebene Spezifikation erflillt. Sie kann vereinfadht als “Validierung des
Mesgerétes ohre Analysengut” verstanden werden (KROMIDAS, 2000,454). Die Prézisioneiner
Methoce ist insbesondere begrenzt durch die Prézision bzw. Toleranz des fir die Methode
eingesetzten Mesgerates. Daher kommtder Kenntnis der Gerétetoleranz als geringstmagli cher

Prézision einer mit diesem Mesgerét arbeitenden Methode hohe Bedeutung zu.

Diein der Folge zu Uberprifende Gerétetoleranz ist angegeben in MEIER-PLOEGER €t al. (20049
bzw. EQC (0.J.):

. pH =0,03
. Redoxpatenzia = 3 mV
. spezifische Leitfahigkeit = 0,04mS - cm™

Es handelt sich hierbei mutmaldlich um die Mesawvertstreuurg, die der Datalogger (M essgerét)
als Messvander aufgrund der Umwandung analoger in dgitale Signale ezeugt.

Zur Verifizierung wurde die Mesgprazision mit dem fur die Messungen im Rahmen deser
Arbeit eingesetzten Equipment undals einer als stabil angesehenen anorganischen Priifsubstanz
bestimmt. Ziel war es, die Mesgoleranz al er drei Mesgarameter mit einer Prifsubstanz unter
denselben Bedingungen zu urtersuchen, de spéter bei den Messungen im Rahmen der
elektrochemischen Methode zur Differenzierung von Weizenquelit &ten herrschen. Festgestellt
werden sollte, ob de so ermittelte Mesdoleranz von Gerdt und Messequipment der

Gerétetoleranz entspricht.
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An der asPrifmittel eingesetzte anorgani sche Substanz miissen sich all edrel el ektrochemischen
Parameter bestimmen lassen. Handel stibli che Redox-Priifl 6sung war nicht geggnet. Zum einen
liegt die angegebene Toleranz des Redoxpaotenzials dieser Losung mit + 5 mV Uber der zu
verifizierenden Geréateprazision. Zum anderen existieren keine verbindlichen Normen fir die
Herstellung. Auf¥erdem weist die Losung mangels freier Ladurgstrager keine spezifische
Leitfahigkeit auf. Auch die Kali briersubstanzen fir pH-Wert undspez. Leitfahigkeit fielen aus,

well anihnen nicht aledrei Parameter bestimmt werden konren.

Alsgeagnet fur die Ermittlung der Mesrazisionwurde das Redoxsystem Eisen (11) / Eisen (1ll)
als Chlorid befunden (in Folge “Eisenstandard”). Die Losung dieser Salze besitzt - im
Gegensatz zur Redoxpriflésung - eine spezifische Letfahigkeit. Da Eisen(ll)-Chlorid kein
Neutralsalz ist, weist eine Lésung dieses Salzes einen konzentrationsabhéngig von pH=7
abweichenden sauren pH-Wert auf. Demzufol ge kann mit dem Eisenstandard eine Uberpriifung

hinsichtlich der drei elektrochemischen Parameter erfolgen.

Fur die Messungen wurden FeCl, undFeCl; as Tetra- bzw. Hexahydrat der Reinheit “p.a” von
Merck benutzt. Die Salze wurden im Exsikkator aufbewahrt. Von keiden Salzen wurden
0,005molare Losungen hergestellt. Die Lésungen wurden jeweil sunmittelbar vor der Mesaung
angesetzt.

Versuch

Die Fe(ll)- bzw. Fe(lll)-Lésungen wurden in 250 mI-Mesolben angesetzt. Direkt vor dem
Messen wurden mit einer Multi petteje 25ml der Lésungenin 100ml-Bedherglaser (hohe Form)
gegeben, die so entstandene “Mischung” mit einem Magnetfisch bestlickt undauf dem auf 25°C
temperierten Magnetrtihrer in dreifacher Wiederholung vermessen. Die Rihrgeschwindigkeit
betrug400min™. Die Messlauer war 60s. Zwischen den M essungen wurden die Elektroden urd
Sensoren aus der Mischung entfernt und mit destilli ertem Wasser abgespuit. Es wurden drei

Mischurgen in dreifacher Messwviederholung pro Mischung vermessen.
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Ergebnis

Tabelle 2: Deskriptive Statistik fir die Mesaung von drei Mischungen Eisenstandard in dreifacher

Messwiederholung

Mischung N | Minimum Maximum Mittelwert ats)tvsgcci:irgng
1 pH 3 2,89 2,90 2,89 0,006
Redoxpotenzial (NHE, mV) 3 735 736 73533 0,58
spez Leitfahigkeit (mScem™) | 3 1,90 1,93 1,9200 0,01732
2 pH 3 2,90 291 291 0,006
Redoxpotenzial (NHE, mV) 3 735 736 73533 0,58
spez Leitfahigkeit (mScm™) | 3 1,85 1,89 1,8700 0,02000
3 pH 3 2,91 2,92 2,91 0,006
Redoxpotenzial (NHE, mV) 3 735 735 73500 0,00
spez Leitfahigkeit (mSem?) | 3 1,85 1,87 1,8600 0,01004

Homogenitét der Varianzen der drel Mesgarameter lag vor (LEVENE-Test, P > 0,05. Daher
konnten die drei Aliquamessverte je Mischung wie Messwiederholungen zusammengefass
werden (Bildung des arithmetischen Mittelwertes). Die deskriptive Statistik nadh erfolgter

Zusammenfasaung der Messwiederholungen stellt sich wiefolgt dar:

Tabelle 3: Deskriptive Statistik Eisenstandard nach Eliminierungder Messwiederholungen.

N | Minimum Maximum | Mittelwert aﬁtwagizrgég
pH 2,89 291 2,9044 0,01018
Redoxpotenzial (NHE, mV) 735 735 73522 0,192
spez Leitfahigkeit (mScm?) 1,86 1,92 1,8833 0,03219

Diskusson

Dievom Gerétehersteller (EQC) vorgegebenen Gerétetoleranz wurde durch den Versuch auch
mit dem verwendeten Messequipment bestatigt. Bei allen Messparameter lag die
Standardabweichungen innerhalb der vorgegebenen Gerétetoleranz. Fir das eingesetzte
Equipment ist daher davon auszugehen, dassdie Mesdoleranz allein durch die Gerétetoleranz
begrenzt wird. Insofern kann die Mesgoleranz mit der Gerétetol eranz gleichgesetzt werden. Die

so ermittelte “verifizierte Mesdoleranz” ist die bestmdgliche Methodenprézision.
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Der Eisenstandard ist innerhalb der Zeitspanne, die zu einer Uberpriifung der Messanordnury
notig ist, stabil .

3.2.2 Exkurs: Einflussder Ruhrgeschwindigkeit auf die Mesgréazision

Alsmogli cher Einflusdaktor auf die Prazision kel der Bestimmung el ektrochemischer Parameter
wurde die Rihrgeschwindigkeit ausgemadt. Insbesondere konrte die Prézision bei der Mesaung
des Redoxpatenzials zum einen dadurch beanflusd werden, dass durch verstérktes Rihren
Sauerstoff in die Mesd6sung eingebradt wird (MEIER-PLOEGER €t al., 2004). Zum anderen soll
die Anstromgeschwindigkeit des Messmediums an de Elektrode enen Einfluss haben
(KORDATZKI, 1935.

Versuch

Um den Einflusszu untersuchen wurden wiederum je drel Mischurngen des Eisenstandards in
dreifacher Messwviederholung gemessen und herbei die Ruhrgeschwindigkeit schrittweise
verandert. Die Messungen erfolgten mit den Ruhrgeschwindigkeiten: 0 min* (erste
Messwiederholung), 400 min?* (zweite Messwiederholung) und 1200min* (dritte
Messwiederholung). Mesgdauer und Elektrodenbehandung erfolgten wie im vorhergehenden
Abschnitt beschreiben.

Ergebniss

Tabelle 4: Deskriptive Statistik fir N=3 Mischungen je Ruhrgeschwindigkeit.

Rihrgeschwindigkeit N Minimum Maximum Mittelwert ats)tvsg?:?]rgng
pH 3 2,93 2,94 2,9333 <0,03

ohre Rihren |Redoxpotenzia (NHE, mV) 3 735 735 735 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) | 3 1,87 1,90 1,8833 <0,04
pH 3 2,93 2,95 2,9400 <0,03

400min-1 Redoxpotenzial (NHE, mV) 3 734 735 734 <3
spez Leitfahigkeit (mSem™) | 3 1,87 1,91 1,8867 < 0,04
pH 3 2,92 2,94 2,9333 <0,03

1200min-1 |Redoxpotenzial (NHE, mV) | 3 734 735 734 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) | 3 1,87 1,97 1,9100 <0,04

Diskusson
Die Unterschiede der Mittelwerte dler gemessenen Parameter zwischen den
Ruhrgeschwindigkeiten liegen innerhalb der Mesdoleranz. Die Ruhrgeschwindigkeit hat beim

Eisenstandard keinen Einflussauf das Messergebnis.
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3.2.3 Validierung des Eisenstandards als Prufmittel fir das Messequiment
3.2.3.1Systematische Beurtellung mdglicher Einflusgaktoren

Tabelle 5: Systematische Beurteilungder Einflusdaktoren (Eisenstandard)

Einflusdaktor Erléuterung kriti sch?

Stabilit & der Grundstoffe
(Chemikalien)

Die éngesetzten Reagenzien nein

konnten einer Alterung urterliegen | Die Salzeliegen in Trockenform
vor. In der Literatur wurden keine
Hinweise gefunden, die auf eine
Zersetzungder Chemikalien

hindeuten.

nein
Methodisch ist festgelegt, dassdie

Alterungder Ldsung Die angesetzte Losung konnte
einer Alterung urterliegen
L 6sungen stets frisch anzusetzen
sind. Fur die Ubli che Dauer einer
Uberprifungist die Stabilit &

gegeben (vgl. 3.2.1)

Fehler durch manuell es Ansetzen Beim Ansetzen der Ldsungen ja

der Lésungen konnten Fehler bei der Dosierung | Uberpriifungim Rahmen der

der Bestandteile auftreten Validierung

3.2.3.2Robustheit: Manueller Ansatz
Einziger im Rahmen der Validierung zu testender Einflusgaktor ist der Einflussdes manuell en

Ansetzens.

Versuch
Zur Bestimmung wurde sechs mal der Eisenstandard in 100 ml Messkolben angesetzt undje drei

Misch-Aliquae je Kolben gemessen:

Ergebnis
Tabelle 6: Deskriptive Statistik. sechsmaliger Ansatz des Eisenstandards
Standard-

N [Minimum Maximum Mittelwert abweichung
pH 6 2,87 2,92 2,8950 <0,03
Redoxpotenzial (NHE, mV) 6 734 735 735 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) 6 1,89 1,94 1,9111 < 0,04
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Diskusson
Die ermittelte Prézision bei sechsmali ger Wiederholung des manuell en Ansatzes liegt innerhalb
der verifizierten Mesdoleranz. Das Verfahren ist hinsichtlich des manuellen Ansetzen des

Eisenstandards robust.

3.2.3.3Prazision unter Wiederholbedingungen: Mehrere Ansidtzeund Mesdage

Die Daten aus den Experimenten zur Bestimmung der verifizierten Mesdoleranz, dem Einfluss
der Ruhrgeschwindigkeit unddes manuell en Ansatzes wurden an verschiedenen Tagen erholben.
Es wurde gezeigt, dassdie untersuchten Einflusfaktoren beim jeweili gen Experiment keinen
Einflussauf das Messergebnis hatten. Danur Faktoren ohre Einflussvarii ert wurden konren de

Daten zur Bestimmung der Prézision urter Wiederholbedingungen herangezogen werden.

Ergebnis
Tabelle 7: Deskriptive Statistik. Wiederhol prézsion Eisenstandard an zwei Mesdagen.
- . . Standard-
Quelle (Mesdag) N |Minimum| Maximum | Mittelwert abweichung
pH 3 2,89 291 2,9044 <0,03
Geréte- )
o Redoxpatenzial (NHE, mV) 3 735 735 73522 <3
qualifikation (1) o
spez Leitfahigkeit (mSem™) | 3 1,86 1,92 1,8833 < 0,04
pH 9 2,92 2,95 2,9356 <0,03
Rihrge- )
o Redoxpatenzial (NHE, mV) 9 734 735 73556 <3
schwindigkeit (2) o
spez Leitfahigkeit (mScm™) | 9 1,87 1,97 1,89 <0,04
pH 6 2,87 2,92 2,8950 <0,03
manuell er )
Redoxpatenzial (NHE, mV) 6 734 735 735 <3
Ansatz (2) o
spez Leitfahigkeit (mScm™) | 6 1,89 1,94 19111 < 0,04
pH 18 2,87 2,95 2,9169 <0,03
Gesamt Redoxpatenzial (NHE, mV) | 18 734 735 73535 <3
spez Leitfahigkeit (mSem™) | 18 1,86 1,97 1,8976 <0,04
Diskusson:

Die Prézisionunter Wiederhol bedingungen an mehreren Mesgagen undmit mehreren Ansédtzen
lag innerhalb der verifizierten Mesdoleranz. Der Eisenstandard ist as Instrument fir die

Kontrolle der Messanordnurg geagnet.
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3.3  Methodenentwicklung

3.3.1 Stand der Methode bel Projektbeginn

Eine ausgeabeitete Methode fur die Differenzierung von Weizenproben als Samen mit
el ektrochemischen Parametern war in der Literatur nicht vorhanden. Dajedochim Labor bereits
Untersuchungen an Weizen mit der Kupferkristalli sationsmethode durchgefiihrt wurden, lag es
nahe, die Probenvorbereitung dieser bereits etablierten Methode a1 nuzen und fir die

elektrochemischen Mesaungen zu modifizieren.

3.3.2 Dokumentation der Entwicklungsshritte

Ausgangspunkt far die Entwicklung der Methode war die bereits beschriebene
Gerdtequalifizierung. Die Methodenprazision aler elektrochemischen Parameter soll bel der
fertig entwickelten Methode moglichst der verifizierten Mesdoleranz (vgl 3.2.1) als
geringsmogli cher Prézision der Methode entsprechen. Die verifizierte Mesdoleranz ist alein
von den Eigenschaften des Messwvanders abhangig. Daher ist es technisch urméglich eine
bessre Prézision zu erreichen. Die verifizierte Mesdoleranz ist somit die bestmogliche

Prézision, de bei dem eingesetzten Messvander mit der Methode ereichbar ist.

Zu Beginn der Entwicklung wurden Mesaungen an Extrakten duchgefuhrt, die nach der
Methode fur die Kupferchloridkristalli sation hergestellt wurden. Die Parameter pH-Wert und
spezifische Leitfahigkeit waren gut reproduzierbar. Dagegen waren die Redoxpotenziale kaum
reprodwzierbar. Als elne theoretische denkbare Ursacdhe hierfir wurden grof3e Unterschiede der
Filtrationszeiten ermittelt, wodurch der perkolierende Extrakt in urterschiedlicher Weise der
oxidierenden Wirkung der Luft ausgesetzt ist. DafUr spricht, dassSCHUBERT in seiner Methode
zur Redoxmesaung an gemuf¥en Apfeln eine Begasung mit Stickstoff wahrend der Messung
vorsieht, um die Oxidation zu minimieren (SCHUBERT 1971). Eine Begasung des Extraktes mit
Stickstoff wahrend Extraktion und Mesaung schien aus verfahrenstechnischen Grinden
unzwedmaldig. Daher wurden die Extraktions- und Absetzzeit verandert und ein weicheres
Filter benutzt. Hiermit konrten die Gleichmaliigkeit der Filtrations- und Stehzeiten sichergestellt

werden.

Beim Mahlen des Kornes fiel ein Geruch des frischen Schrotes auf, der sich nach zwel bis drei
Stuncen verfllchtigte. Daher wurde aagenommen, daess durch das Mahlen Vorgange im
Probengut in Gang gesetzt werden, die zu chemischen Umsetzungen oder Freisetzungen
flichtiger Bestandteil e flihren. Um sicherzustellen, dassein urterschiedlicher Verlauf dieser

Prozesse keinen Einflussauf das Messergebnis hat, wurde in der Methode @ne Standzeit des
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Schrotes von etwa 24 Stunden nach dem Mahlen vorgesehen. Eine kirzere Standzeit erschien
aus Gruinden des Arbeitsablaufes nicht zwedkmal3ig. Insbesondere ist es durch de engeftihrte
Standzeit des Schrotes moglich, mehrere Proben nadheinander zu mahlen. Diese zeitli che
Trennurg von Mahl- und Extraktionsvorgang hat aufRerdem erfahrungsgemald de Methode
deutlich komfortabler inihrer praktischen Anwendurg gemadht.

In einem weiteren Entwicklungsschritt wurde festgestellt, wie sich die Parameter im Zeitverlauf
der Mesaung verandern. Hierbei zeigte sich, dassfir pH-Wert und Leitfahigkeit ein stabiler
Messwvert innerhalb einer Minute Messeit erreicht wird. Die Werte der drei vermessenen
Aliquate unterscheiden sich nicht. Sinnvoll ist daher die Zusammenfassung der
Aliguamesswverte, die insofern wie Messwiederholungen behandelt werden. Voraussetzung
hierfur ist eine Homogenitét der Varianzen (SCHAFER 2003. Diese kann aufgrund der nur im
Bereich der Mesdoleranz voneinander abweichenden Aliquamessverte a's gegeben betradhtet

werden.

Fur das Redoxpotenzia ist eine Unterscheidung nach der Nummer des Extraktaliquds zu
treffen. Wiein Abbildung 5 zu ersehen ist beim ersten Extraktaliqua ist anfangs ein kukischer
und dann ein quas lineaer Verlauf der Messkurve zu verzeichnen. Der lineae Abschnitt
beginnt bei etwa120s- 300s. Beim zweiten unddritten Aliqua verlauft die Meskurvelinea.
Die Unterschiede der Messkurven fir das erste und die weiteren Aliqude resulti eren aus der
Anpasaung der Elektrode an das Mesgnedium beim ersten Mess/organg in einem neuen
Medium. Aufgrund der Unterschiede zwischen den Mesxkurven ist es nicht moglich, de
Aliguamesswverte a's Messwiederholungen eines Extraktes zu betrachten. Vielmehr solltejeder
Aliquamesswert fir sich zu betradchtet werden (SCHAFER 2003.

Weitere Experimente haben gezeigt, dassene Asymptote auch bel Messeiten tiber 700s nicht
erreicht wird. Auch bleibt die Steigung des lineaer Kurvenabschnitts der Messkurve zwischen
300 urd 700s nahezu gleich. Die Mesdauer wurde daher fir Weizen auf 360 s festgelegt.
Innerhalb dieser Zeit ist bei Einsatz eines auf 25 °C temperierten Wasserbades erfahrungsgemal’

auch de Erwarmung der Probe auf diese Temperatur sichergestellt.
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Abbildung 5: Messurven und Einzd mesgpunkte der drei Aliquote eines Weizenextraktes. Die Meskurven sind
eine Kurvenanpasaung dritten Grades (Aliquot 1) bzw. lineae Regresson (Aliquote 2 und 3) an die
Einzdmesgpunkte. Dargestellt ist weiterhin die ROl (Rahmen zwischen 300 und 360 s Messeit) und der
Aliquotmesswert (gestrichelte Linie senkredht zur y-Achse).

Festgelegt wurde weiterhin, dass zur Beschreibung eines Aliquas die Einzelmessverte der
jeweili gen Parameter (pH, Redoxpotenzial und spez. Leitfahigkeit) in den letzten 60 s der
Mesaing herangezogen werden, also der Messeitraum zwischen 300 und 36G (Region d
Interest = ROI). Die Berechnurg des Aliquamesswerts erfolgt demzufolge bel einem Logger-
Intervall von5 saus 13 Einzelmessverten je Aliqua undParameter (vgl. Abbildung 6). Eswird
angenommen, dassder herangezogene Median der Messwverte in der ROI die gemessene Probe
ausreichend beschreibt. Der Median al s vertell ungsabhéngiges deskriptives Merkmal beschreibt
die ROI bessr as der vertellungsunabhdngige Mittelwert. Dies gilt besonders fur das
Redoxpatenzial, bei dem wie beschrieben sich kein Konstantwert einstellt. Hier enthalt der

Median auch Informationen zur Steigung des ausgewerteten linearen Bereiches der Meskurve.
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Aulerdem ist der Median gegen mdgli che Ausrei3er robuster.

Fir die Berechnung des
Medians herangezogene
Messpunkte

Redoxpotenzial

Al quotmesswert

= Median der (o
letzten 60 s H“M-.,
T T T T T
=11 120 180 240 200 J60
Zeitins

Abbildung 6: Ableitung des Aliquotmessvertes aus einer Messkurve (hier
exemplarisch die Redoxmesskurve eines ersten Aliquots). Die ROI ist durch das
Redhtedk gegeben, das sich von 300 bis 360 s erstreckt (letzte 60 s). Der
Aliquotmesswvert als Median der Einzemesswverte in der ROI ist gegen die y-
Achse abgetragen. Aulerdem ist durch die gepunktete Linie der lineare Verlauf
der Einzd mesawverte gekennze chnet.

Bel der Erproburg der Methode an Weizenproben des DOK -V ersuches 2002 zeigte sich, dass
die Bezugselektrode der Redox-Einstabmeskette (Meinsberg EMC 30) nicht fir die gemessnen
feststoff haltigen Medien geegnet war. Das verwendete Keramikdiaphragma verursadite -
offenbar aufgrund von Verschmutzungen - nicht reproduzierbare Potenziale der
Bezugsel ektrode. Hinsichtli ch der nicht zu reproduwzierenden Redoxpaotenziale bel den Extrakten
nach der Kupferchloridmethode durfte sich dieser Effekt mit den anderen, durch theoretische
Analysen erhobenen, Fehlerquell en Uberlagert bzw. kumuliert haben.

Eswurde nach einer besser geagneten Redox-Einstabmesette gesucht. Mit der schliefdlich fir
die Validierung benutzten Hamilton Polil yte Rx120stand schli efdli ch elne solche zur Verfligung.
Diese Meskette nutzt das Singlepore®-System, welches gegen Verschmutzungen aus der
Probenflisggkeit unempfindich ist, als Salzbriicke. Aul¥erdem weist das Referenzsystem



43

(EVEREF®) ein korstanteres Potenzial auf als vergleichbare Referenzsysteme. Die
Messlektrode ist als blanker Platindraht ausgebil det, welcher um den Glasschaft gewickelt ist.

Alsletzter Schritt der Vorversuche wurde die soweit entwickelte Methode dokumentiert (siehe
Anhang 8.2). Diese Methode war Grundage fir die Validierung.

3.4 Validierung

3.4.1 Validierungsfrage

In dieser Arbeit soll gepriift werden, ob die in Anhang 8.2 dokumentierte dektrochemische
Methode fir die Trennurg und Grupperung von Weizenproben aus unterschiedlichen
Anbaubedingungen geagnet ist. Das Projekt dient der Validierung der gesamten Methode mit
Ausnahme von Probennahme und -lagerung, d.h. allen Methodenschritten von cer
Probenaufbereitung bis zur Auswertung. Damit l&sd sich de folgende Validierungsfrage

definieren:

Ist die “Elekrochemische Methode zur Differenzierung von Weizenproben” zur
Differenzierungvon Proben der unterschiedlichen Anbawerfahren des DOK-Versuches
geagnet?

Dabei soll das Verfahren fir die Beantwortung der Frage ausreichend préazise abeiten.

Bel der Methode kann die Richtigkeit nicht Uberprift werden, da keine Referenzmaterialien
existieren. Daes sich beim Redoxpatenzial um einen nicht metrischen Parameter handelt, ist es
nicht sinnvdl Variationskoeffizienten (V,) zu berechnen. Variationskoeffizienten wurden auch
fUr die anderen Parameter nicht berechnet. Vielmehr erfolgt ein Vergleich der ermittelten

Prézision mit der in der Geratequalifizierung verifizierten Mesgoleranz.
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3.4.2 Charakterisierung der Methode

3.4.2.1Kalibrierung

34211 pH-Wert

Fur den pH-Wert werden nach entsprechenden DIN-Vorschriften hergestellte
Referenzmaterialien zur Kalibrierung benutzt. Diese sind mit einer Toleranz von
pH = 0,015(DIN 19266: 2000 angegeben. Die Prézision der Referenzsubstanzen liegt damit

unter der Mesdoleranz.

3.4.2.1.2 Speafische L eitfahigkeit
FUr die Kalibrierung der spezifischen Leitfahigkeit existieren keine nationalen und
internationalen Normen. Allgemein anerkannt ist jedoch die Kali brierung mit KCl-Ldsungen fir

diedie richtigen Werte empirisch ermittelt wurden (EGGERT 1968,S. 598.

AlsToleranz fiir die Uberpriifung der Messanordnurg wurde daher die verifizierte Mesdoleranz

angegeben.

3.4.2.1.3 Redoxpotenzial

3.4.2.1.3.1  Anorganische Prifmittel

Fur das Redoxpatenzid ist eine genormte undzertifizierte Kali briersubstanz nicht verfligbar. Fir
die ds “Redox-Pruflésung” angebotene Substanz, eine wassige Losung von
Kaliumhexazyandferrat(lll ), wird von cen Herstell ern eine Toleranz von+ 5 mV angegeben. Zur
Herstellung dieser Prifsubstanz existieren keine verbindlichen Normen. Die Toleranz ist des
Priafmittelsist hoher alsdie verifizierte Mesgoleranz. Bel Abweichungen des gemessenen vom
Sollwert des Prifmittels kann daher nicht festgestellt werden, ob diese auf die Messanordnurg

oder die Priufsubstanz zuriickzufUihren ist.

Bes®r ds die “Redox-Priflésung” gedgnet ist die bei der Ermittlung der Messrazision
benutzte Losung von Eisen (I1)- undEisen(lll)-Chlorid (Eisenstandard). Es wurde nachgewiesen,
das sich diese mit den benutzten Chemikalien definiert hergestellt werden kann. Ihr Messwert
stellt sich prazise undschnell ein. Eine synthetische Kali briersubstanz bietet die Gewéahr, dass
bei definierter Herstellung mit Materialien bekannter Reinheit ein richtiger Wert angegeben
werden kann. Schwankungen der Messverte der Messanordnurg wéren folglich allen auf die

Messanordnurg zuriickzuftihren.
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3.4.2.1.3.2 Biologische Prufmittel - Wein

Wie bereits begriindet verhalten sich anorganische Einkomporentensysteme, wie die Redox-
Pruflésung oder der Eisenstandard, an der Messslektrode anders als die zu vermessenden
biologischen Medien.

Die von STALLER vorgeschlagene Methode, Wein zur Uberpriifung der Messanordnurg zu
verwenden, bietet den Vorteil, ein biologisches Medium anzuwenden (MEIER-PLOEGER €t al.
2004). Fraglichist hier, obSchwankurgen der Messverte durch das Messmedium oder durch de
Messanordnurg verursadit werden. Die Eignung von Weln as Prafmittel wird detailli ert im
Rahmen einer vergleichenden Betrachtung zweier Redoxmesselektroden beurteilt (vgl.
Abschnitt 5). Obwohl eine dschlieffende Beurteilung nicht moéglich war, erschien der Wein
schonaus method schen undKostengriinden als nur bedingt a's Prifmittel geagnet.

Zudem erscheint fraglich, ob sich nicht auch unterschiedliche biologische Medien an der
Redoxelektrode unterschiedlich verhalten. Darauf weisen die unterschiedlichen Korrelationen
der mit Gold- und Platinelektroden gemessenen Redoxpotenziale je nach urtersuchtem

Mesamedium hin (vgl. KRAUTGARTNER 2007).

3.4.2.1.3.3 Mitlaufender Methodenstandard

Vom Autor wurde der Versuch urternommen, hanogenenes Welzenschrot als mitlaufenden
Standard zu verwenden. Dieses li efert ausreichend reprodwzierbare Messwerte (vgl. 3.4.2.2.3.
Hier ist vor alem von Nadteil, dass fur die Aufbereitung und Mesaung des Standards
ebensoviel Zeit ndtig ist, wie fur die Messung der Proben. Hier ergibt sich also ein
zeitbkonamisches Problem. Zu kléren ist, wie viele unabhéngige Probenvorbereitungen und
Mesaungen des Standards als Minimum fir eine ausreichende Sicherheit zu messen sind. Die

Eignung des Standards bleibt noch ausfiihrlich zu urtersuchen.

3.4.2.1.3.4 Zusammenfasaing
Fir die Kalibrierung bzw. Uberprifung des Redoxpotenzials im Zusammenhang mit
el ektrochemischen Mesaingen an Weizen konrte noch keine befriedigende Losung gefunden

werden. Der Eisenstandard erscheint as das derzeit bestverfiigbare Prifmittel.
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3.4.2.2Systematische Beurteilung von Faktoren, die Einfluss auf das Ergebnis haben
konnten (Methode)
34.221 Uberblick

Tabelle 8: Systematische Beurteilung von Faktoren, die Einflussauf das Ergebnis haben kdnnten

kriti sch?
ggf. Begriindung

Probenmenge éner Teilprobe | Ist sichergestellt, dass diefir eine | ja

Einflusgréfe Erléuterung

Teilprobe @ngewogene Menge die

Probe repréasentiert?

Alter des Schrotes Hat das Alter des Schrotes (Zeit vom | ja
Mahlen bis zum Beginnder Extraktion)

Einflussauf das Messrgebnis?

Mahlvorgang Sind Schrote ener Probe aus|ja
verschiedenen Mahlungen einer Mihle

miteinander vergleichbar?

Extraktions- und Einflussder Extraktions- und Absetzzet | ja

Absetzzeatzeit auf das Messergebnis? Zeiten sind in der Methode
festgelegt und mit Stoppuhr zu
kontrolli eren

Prifungals Methodenprazision

KorngréRenverteilung/ Beim Absetzen nach der|ja
Schichtungim Extrakt vor Schittelextraktion konnte sich eine | Methodisch kompensiert. In der
Filterung Schichtung im Extrakt dadurch bilden, | Methode wurde festgelegt, wie viel

dassdie verschiedenen Korngrofen des | Extrakt zum Filtern verwendet wird

Schrotes unterschiedlich schnell | und in welcher Weise dieser zu

absinken entnehmen ist. Auch ist festgelegt,
wie viel Filtrat aufzufangen ist.
Prifungas Methodenpréazsion
Filtration Hat die Filtrationszet Einflussauf das | ja
Messergebnis? Filtrationszeit ist mit verwendetem

Filter in sehr engem Bereich
konstant (sh. Vorversuche)
Prifungas Methodenpréazsion
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Tabelle 8: Systematische Beurteil ung von Faktoren, die Einflussauf das Ergebnis haben kénnten

Stabilit & der Lésung

der Dauer der Messung der drei
Extraktaliquote Einfluss auf das

Messergebeniss?

kriti sch?
Einflusgrofe Erlauterung

gof. Begrindung
Alterungdes Extraktes/ Hat die Alterungdes Extrakteswéhrend | nein

AusVorversuchenist bekanrt, dass
fur pH-Wert und Leitfahigkeit die
Aliquotmessverte nur im Bereich
der Mesdoleranz schwanken. Hier
ist also keine Alterung zu
verzeichnen.

Beim Redoxpotenzial werden die
drei Aliquotmesswerte jeder fir
sich betradtet.

Aullerdem ist die Zeit vom Ansatz
des Extraktes bis zur ersten
Mesaung methodisch festgelegt.
Ebenso werden die aveiten urd
dritten Aliquote durch die
festegelegte Messdauer im
definierten Zeittakt gemessen.

Ein Einfluss kann daher

ausgeschlossen werden.

Einflussdes Messequipments

Hat eine Variation der
Messeinrichtungen
(Ruhrgeschwindigkeit, Temperatur,
Elektroden etc.) Einfluss auf das

Messergebnis?

ja

In der Methode sind die
flankierende Parameter prazse
festgelegt.

Prifungas Methodenprazsion.

3.4.2.2.2 Probenmenge ener Tellprobe

Pramiss

Die verwendete Miihle fasg maximal 2509 Probengut pro Mahlgang. Als Minimum wurde die

Mahlung fur eine Doppelbestimmung, also 110g, angesehen.

Versuch

Um den Einfluss der Einwaage zu urtersuchen, wurden insgesamt 8 Extrakte aus vier
Mahlungen zu 110g bzw. 2109 Probeneinwaage nach der dokumentierten Methode extrahiert

und hierfir die elektrochemischen Parameter bestimmt. Fir die Messungen wurde Alnatura

Weizen verwendet.
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Ergebnis
Tabelle 9: Deskriptive Statistik fur zwei verschiedene Probeneinwaagen zur Mahlung
Einwaage ar N Standard-
Mahlung abweichung
pH 8 <0,03
Redoxpotenzial A1 (NHE, mV) 8 4,72
110g Redoxpotenzial A2 (NHE, mV) 8 5,42
Redoxpotenzial A3 (NHE, mV) 8 6,45
spez Leitfahigkeit (mScm) 8 < 0,04
pH 8 <0,03
Redoxpotenzial A1 (NHE, mV) 8 3,85
2109 Redoxpotenzial A2 (NHE, mV) 8 <3
Redoxpotenzial A3 (NHE, mV) 8 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) 8 <0,04
Diskusson

Fir den pH-Wert unddie spezifische Leitfahigkeit spielt die as Teil probe eingewogene Menge
keine Rolle. Bei beiden Einwaagen ist eine innerhalb der Mesdoleranz liegende

Standardabweichung der Messwerte zu verzeichnen.

Dagegen zeigt sich beim Redoxpotenzial eine bessere Prazision bei der héheren
Probeneinwaage. Diese liegt fur die Aliquae 2 und 3 im Bereich der Mesdoleranz. Die
Probeneinwaage fur eine Teil probe ist daher auf 2109 festzulegen (siehe Methodenvorschrift).
Worin die Ursadhe fur diesen Effekt liegt ist unklar zumal bereits etwa 70 g Weizen dem as

reprasentativ angesehenen Tausendkarngewicht entsprechen.

3.4.2.2.3 Alter des Schrotes

Versuch

In elnem Experiment wurde Mehl einesAltersvon 24, 48, 72 und 12Z8unden elektrochemisch
untersucht. Hierzu wurde 1 kg Alnatura-Weizen in 5 Mahlgangen vermahlen, anschlie3end die
gesamte Menge homogenisiert und in Portionen zu je 110 g bei Labortemperatur bis zur

Mesaung gelagert. Pro Lagerdauer wurden 4 Extrakte aus zwel Portionen vermessen.

Ergebniss
Die elektrochemischen Parameter je Lagerdauer unterschieden sich nicht (ANOVA, P> 0,05).
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Diskusson
Damit ist nachgewiesen, dassdas Schrot innerhalb der method sch festgel egten Toleranz von 24
Stunden (Standzeit 24 h bs 48 h) und dartiber hinaus bis 128 Stunden stabil i st.

34224 Mahlvorgang

Versuch

Um den Mahlschritt aus der Methode zu eleminieren wurden ein fertig gemahlenes
Weizenschrot mit der dokumentierten Methode untersucht. Die Kdrnung des Probengutes
entsprach in etwader, wie sie die Labormihle herstellt. Es wurde daher angenommen, dassdas

fertig gemahlene Weizenschrot mit dem Mahlproduk der Labormiihle vergleichbar ist.

Fur den Versuch wurden sedchs Schrot-Ali quae desfertig gemahlenen L-Weizenschrotesvon je
ca 210 g dem Vorratsgefald entnommen. Die Aufbewahrung der Aliquae bis zur Mesaung
erfolgte analog der dokumentierten Methode. Es wurden insgesamt 10 Extrakte an zwel
Mesgagen nach der dokumentierten Methode gemessen. Die am zweiten Mesdag vermessenen
Schrot-Aliqua wurden bis zur Mesaung dunkelstehend und e Labortemperatur aufbewahrt
(Laborschrank).

Ergebnis
Tabelle 10: Deskriptive Statistik fur die Vermesaung von Weizenschrot an zwel Terminen.
Standard-

Mesdag n Minimum Maximum Mittelwert abweichung

1 pH 5 6,45 6,47 6,4560 <0,03
Redoxpatenzial A1 (NHE, mV) | 5 391 402 3978 4,20
Redoxpatenzial A2 (NHE, mV) | 5 394 402 3990 3,00
Redoxpatenzial A3 (NHE, mV) | 5 395 403 3986 3,21
spez Leitfahigkeit (mS-cm™) 5 0,61 0,64 0,6260 < 0,04

2 pH 5 6,43 6,48 6,4680 <0,03
Redoxpotenzial A1 (NHE, mV) | 5 396 403 3992 <3
Redoxpatenzial A2 (NHE, mV) | 5 398 402 4000 <3
Redoxpotenzial A3 (NHE, mV) | 5 394 400 3976 <3
spez Leitfahigkeit (mScm) 5 0,64 0,68 0,6620 < 0,04

Diskusson

Die Standardabwei chung der Parameter li egt GUberwiegendinnerhalb der Mesgoleranz. Die Gber
der Mesdoleranz liegende Standardabwelchung des Redoxpotenzials A1 am ersten Mesdag
konrte durch einen Ausrei3er verursadit sein. Die Prézision der Redoxpotenziale A2 und A3

weicht am 1. Mesdag nur unwesentlich (< 10 %) von der Mesdoleranz ab.
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Vergleicht man die Prézisionbeim Vermessen desfertig gemahlenen Schrotes mit der Prézision
fir mehrere Mahlungen ausreichend hanogener Teil proben (vgl. 3.4.2.2.2wird ersichtlich, dass
die Prézisionbei der Mesaung einer groffen homogenen Grundmenge (fertig gemahlenes Schrot)
vergleichbar ist mit der mehrerer Probeneinwaagen von 210g bel vierfacher Wiederholung.
Zudem unterscheiden sich die mit vier Mahlungen ermittelten Messverte nicht voneinander
(vgl. Tabelle 9; ANOVA P > 0,05. Damit ist nachgewiesen, dass mehrere Mahlungen einer
Probe vergleichbar sind.

3.4.2.3Ermittlung der Wiederholprazision und Verfahrensgabili tat

Die Mesgrazision ist ein Mal3 fir Schwankungen, die durch das Analysengerét verursact
werden. Zur Ermittlung wird elne stabil e, homogene Probe sedhsfach gemessen. Durch dasin
Abschnitt 3.3.2geschil derte unterschiedliche Messverhalten der Aliquae beim Redoxpotenzial
ist es nach Ansicht des Autors unmoglich eine Mesgrazision des Redoxpotenzias fur
Weizenextrakte zu bestimmen. Aus diesem Grund wurde auf die Bestimmung einer

Mesgrézision insgesamt verzichtet.

Als Methoden- bzw. Wiederhadprézision wird urter Wiederhabedingungen (eine homogene
Probe, ein Prifer, ein Gerdt usw.) undin kurzen Zeitabstanden bestimmt. Sie ist ein Mal3 fir
Schwankungen, de durch ale Schritte der Methode verursacht werden (KRomIDAS 2000,
44 und 51). Die Verfahrensdabilitéat gibt die Stabilitat der Ergebnisse fir die Dauer einer
Analysenserie an (KROMIDAS 2000,44). Als Dauer einer Analysenserie wurden hier vier Tage

angenommen.

Versuch
Entsprechend der dokumentierten Methode wurden an zwel Mesdagen Alnatura-Weizen
vermessen. Hierzu wurden pro Messag zwei Portionen Weizen 4210g benutzt. Hierauswurden

jedrel Extrakte vermesen. Am zweiten Mesdag fiel ein Extraktmessvert aus.



51

Ergebnis
Tabelle 11: Mesgrazsion urter Vergleichsbedingungn an zwei Tagen.
Standard-

Mesdag N Minimum Maximum Mittelwert abweichung

1 pH 6 6,61 6,63 6,6225 <0,03
Redoxpatenzial A1 (NHE, mV) 6 365 375 369 4,00
Redoxpotenzial A2 (NHE, mV) 6 356 363 35983 <3
Redoxpotenzia A3 (NHE, mV) | 6 351 357 35433 =3
spez Leitfahigkeit (mScm™) 6 0,96 0,99 0,9736 <0,04

2 pH 5 6,61 6,62 6,6163 <0,03
Redoxpotenzial AL (NHE, mV) | 5 362 368 365 =
Redoxpotenzia A2 (NHE, mV) | 5 356 357 3566 <3
Redoxpatenzial A3 (NHE, mV) 5 350 355 3536 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) 5 0,97 0,99 0,9787 < 0,04

Gesamt |pH 11 6,61 6,63 6,6197 <0,03
Redoxpotenzial A1 (NHE, mV) 11 362 375 367,2 4,00
Redoxpatenzial A2 (NHE, mV) 11 356 363 35836 <3
Redoxpotenzial A3 (NHE, mV) |11 350 357 354 <3
spez Leitfahigkeit (mScm™) 11 0,96 0,99 0,9759 <0,04

Diskusson

a) Methoden bzw. Wiederhdprézision

Die Messrgebniss und Standardabweichungen der Messwverte an den beiden Mesgagen sind
vergleichbar. Sie liegen - mit Ausnahme des Parameters Redoxpotenzial Al - innerhalb der
Mesgoleranz. Die Wiederhdprézisionist damit durch de Mesdoleranz gegeben. Abweichend
hiervonist die Wiederhd prézision fir den Parameter Redoxpotenzial A1 durch die ermittelte
Standardabweichung (4 mV) gegeben.

Aus diesem Ergebnis kann man schlusgolgern, dass die Mesgrazision als Teil der
Methodenprézision - auf¥er fur den Parameter Redoxpotenzial Al - ebenfalls unterhalb der
Gerétetoleranz liegt.

b) Verfahrensgabilit &
Die Methoce liefert an den beiden Mesdagen vergleichbare Ergebnisse. Die Extraktmessverte
unterscheiden sich zwischen den Mesdagen nicht (ANOVA, P> 0,05. DasVerfahrenist fur die

angenommene Dauer einer Anaysenserie von 4 Tagen stabil.
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3.4.2.4Methodenprazision unter Vergleichsbedingungen

Die Ermittlung der Mesgrézision urter Vergleichsbedingungen hétte @éne Zweitausdattung mit
dem Messequipment erfordert, die nicht vorhanden war. Auch stand keine zweite Person zur
Verfligung, die mit der Messnethode ausreichend vertraut war. Der Kooperationspartner EQC
verfugte nicht Uber das in der Methode vorgesehene Laborequipment, somit war kein

Ringversuch maoglich.

3.4.2.5Ergebnisunsicherheit der Methode

Durch die Vorversuche und de Validierung wurde nachgewiesen, dass bei homogener
Ausgangsprobe die Ergebnisunsicherheit weitgehend duch die Messunsicherheit des
Mesgyerdtes (Mesdoleranz) bestimmt wird. Damit ist der Grund fir die Ergebnisunsicherheit
allein im Messrerfahren zu suchen. Die Probenvorbereitungsschritte bis zur Mesaung liefern

einen urtergeordneten Beitrag zur Ergebnisunsicherheit.

Ein Mal3 fur die Ergebnisunsicherheit ist die Standardunsicherheit ug. Sie berechnet sich ausder
Standardabweichung der Mesgarameter unter Vergleichsbedingungen (vgl. 4.4.3.4 und dem
method sch festgel egten Stichprobenumfang pro Probe (hier: N = 8 Extrakte). Hieraus kanndie
erweiterte Ergebnisunsicherheit u abgeleitet werden. Sie stellt einen Vertrauensbereich dar, der
mit der Wahrscheinlichkeit « (hier 95 %) den wahren Wert enthélt (vgl. KRomIDAS 2000,90
ff.).

Die Ergebnisunsicherheit as Charakterisierungsmerkmal der Methode fur Weizen ist in der
folgenden Tabell e zusammengefasd:

Tabelle 12: Ergebnisunsicherheit der Methode fur Weizen

Parameter Ergebnisunsicherheit
(N =8 unda=95 %)
pH 0,0273
Redoxpotenzial A1 (NHE) 3,64 mV
Redoxpotenzial A2 (NHE) 2,72 mV
Redoxpotenzial A3 (NHE) 2,72 mV
spezifische Leitfahigkeit 0,0364 mScm™*
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4 Vergleichsmesaungen

4.1  Weizenproben DOK-Versuch, Ernte 2003

4.1.1 Versuchsdesign

Untersucht wurden die Proben des DOK-Vergleichsversuches, Mesaung Herbst 2003 (vgl.
Anhang 8.1, Unterabschnitt 3.2). Die funf codiert und als Bulk-Probe (Mischung der
Feldwiederholungsproben) angeli eferten Weizenproben (Varianten) wurden manuell gereinigt.
Es waren nur geringe Verunreinigungen vorhanden. Die Mesaungen erstredkten sich Gber vier
Mesgdage. Pro Mesdag wurden zwel oder drei Varianten vermessen. Die Mesgeihenfolge egibt
sich aus der folgenden Tabelle:

Tabelle 13: Mesgeihenfolge fir die Weizenqualit &en des Vergleichsversuches DOK-Weizen.

_ Mesdag
Variante
2 3
A X
B
C X
D X
E X

Gemal3 der Methode wurde jede Variante zweimal vermahlen, aus jeder Mahlung wurden 4
Extrakte hergestellt. Die Mesaung der vier Extrakte e@ner Mahlung erfolgte unmittel bar

nadheinander.

Die Messverte weisen eine Normal vertellung der Residuen (KOLMOGORV-SMIRNOV-Test) auf.
Homogenitét der Varianzen (LEVENE-Test) war bel alen Parametern, aul3er bei pH-Wert und
den Redoxpotenzialen A1 undA3 gegeben. Die verwendeten stati stischen Post-Hoc-Test richten
sich nach diesem Ergebnis dieser statistischen Tests.



54

4.1.2 Ergebnise
4.1.2.1pH-Wert

Tabelle 14: Deskriptive Statistik pH-Wert DOK-Weizen-Vergleichsversuch.

Standard-

Variante N Minimum M aximum Mittelwert _

abweichung
A =konv., Normal 8 6,46 6,48 6,4671 <0,03
B = org.-biol. 8 6,45 6,46 6,4567 <0,03
C = biol.-dyn. 8 6,47 6,49 6,4800 <0,03
D = konv., mineral. 8 6,45 6,46 6,4556 <0,03
E = Null 8 6,48 6,53 6,5067 <0,03

Tabelle 15: Ergebnis des TAMHANE-Tests fur den pH-Wert Weizen DOK-Vergleichsmesaung Die Zahlenin
den Tabellenfeldern sind der P-Wert der Signifikanz.

Variante D E

A 0,078 0,003 *
B 0,150

C 0,174

D 0,078

E 0,003 *

* statistisch signifikanter Unterschied

! statistisch absicherbarer Mittelwertunterschied, der jedoch innerhalb der Ergebnisaunsicherheit li egt

Diskusson
Die Standardabweichurgen der pH-Werte pro Variante liegen innerhalb der Mesgoleranz und
Methodenprazision.

Mit dem Parameter konnte die Variante E (Null) von alen anderen Qualitéaten, aul’er C

(biologisch dynamisch) getrennt werden.
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4.1.2.2Redoxpotenzial Al

Tabelle 16: Deskriptive Statistik Redoxpotenzial A1 (NHE, mV) DOK-Weizen-

Vergleichsversuch.

Standard-

Variante N Minimum Maximum | Mittelwert .

abweichung
A =konv., Normal 8 363 383 3733 7,78
B = org.-biol. 8 368 381 3733 471
C =bial.-dyn. 8 370 373 3716 < 3,00
D = konv., mineral. 8 360 376 3671 544
E = Null 8 351 375 3651 7,85

Tabelle 17: Ergebnis des TAMHANE-Tests fur das Redoxpatenzial A1 (NHE, mV) Weizen DOK-
Vergleichsmesaing Die Zahlen in den Tabellenfeldern sind der P-Wert der Signifikanz.

Variante

milo|(oO|®

Diskusson
Die Standardabwei churgen der Redoxpatenziale A1 der Varianten liegen - auler bei Qualitét C -
Uber der Methodenprézision.

Eine statistisch signifikante Trennurg der Varianten war mit dem Parameter nicht moglich.
4.1.2.3Redoxpotenzial A2

Tabelle 18 Deskriptive Statistik Redoxpotenzial A2 (NHE, mV) DOK-Weizen-

Vergleichsversuch.

Standard-

Variante N Minimum Maximum | Mittelwert .

abweichung
A =konv., Normal 8 358 374 3679 5,89
B = org.-biol. 8 364 375 3683 3,62
C =bial.-dyn. 8 360 373 3655 3,70
D = konv., mineral. 8 359 372 3655 4,44
E = Null 8 353 365 3605 4,18
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Variante D E

A 0,911 0,035 *
B 1,000 0,847 0,024 *
C 0,911 0,847

D 0,911 0,847

E 0,035 * 0,024 *

Tabelle 19: Ergebnis des TUKEY-Tests fir das gemessene Redoxpotenzial Weizen DOK-Vergleichsmesaing. Die Zahlen in den
Tabdlenfeldern sind der P-Wert der Signifikanz.

* statistisch signifikanter Unterschied

Diskusson

Die Standardabweichungen der Redoxpotenziale A2 der Qualitéten liegen oberhalb der
Methodenprézision. Die Abweichungen fall en insgesamt kleiner aus als beim Redoxpotenzia
Al.

Mit dem Parameter Redoxpotenzial A2 konren die Varianten A (konventionell, Normal) undB

(biologisch organisch) von der Variante E signifikant abgetrennt werden.

4.1.2.4Redoxpotenzial A3

Tabelle 20: Deskriptive Statistik Redoxpatenzial A3 (NHE, mV) DOK-Weizen-

Vergleichsversuch.

Standard-

Variante N Minimum Maximum | Mittelwert .

abweichung
A = konv., Normal 8 356 371 3645 6,63
B = org.-biol. 8 361 372 36638 3,15
C = biol.-dyn. 8 356 369 3619 4,19
D = konv., mineral. 8 356 373 3649 574
E = Null 8 352 364 3576 3,66
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Tabelle 21: Ergebnis des TAMHANE-Tests fir das Redoxpotenzial A3 (NHE, mV) Weizen DOK-
Vergleichsmesaing Die Zahlen in den Tabellenfeldern sind der P-Wert der Signifikanz.

Variante D E
A 1,000 0,285
B 0,999

C 0,998

D 1,000

E 0,285

* statistisch signifikanter Unterschied

Diskusson

Die Standardabweichungen des Parameters pro Variante liegen wiederum oberhalb der
Methodenprézision. Die Differenzen zur Methodenprézision liegen dabei etwa in demselben
Bereich wie beim Redoxpotenzia A2.

Mit dem Parameter konnte die Qualitét B (biologisch organisch) statistisch signifikant von der
Qualitét E (Null) getrennt werden

4.1.3 Zusammenfasende Diskusson Redoxpotenzial

Die Standardabweichungen der Mittelwertes all er Parameter pro Qualit &t liegen li egen durchweg
aul¥erhalb der Methodenprézision. Dadie Validitét der Methodenprézision fir homogene Proben
nachgewiesen ist, kdmen nu Probeninhomogenitdten die Ursache sein. So ist die
Standardabwei chung des Mittelwertesbel einer Mahlung zum Tell deutli ch geringer asbel zwei
Mahlungen:
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Tabelle 22: Standardabweichungen des Redoxpotezals Al bis A3 je Mahlung urd fir

beide Mahlungen zusammen

Standardabweichung

Variante Mahlung
Redoxpotenzial A1 | Redoxpotenzial A2 | Redoxpotenzial A3
A 1 < 3,00 < 3,00 < 3,00
2 < 3,00 4,57 < 3,00
1+2 7,78 5,89 6,35
B 1 < 3,00 < 3,00 < 3,00
2 5,56 451 4,50
1+2 4,47 3,62 3,15
C 1 < 3,00 3,59 < 3,00
2 < 3,00 < 3,00 < 3,00
1+2 < 3,00 3,70 4,19
D 1 6,70 < 3,00 < 3,00
2 3,46 < 3,00 < 3,00
1+2 544 4,44 574
E 1 < 3,00 < 3,00 < 3,00
2 6,55 4,55 512
1+2 7,85 4,17 3,66

Die Standardabweichungen je Mahlung sindinsgesamt geringer als die Standarabwei chungen fur
beiden Mahlungen zusammen. Doch auch fiur die d@nzelne Mahlung liegen die
Standardabweichungen zum Teil noch oberhalb der mit der homogenen Probe festgestellten
Methodenprézision. Dies bestétigt die Hypothese, das keine homogenen Proben vorgelegen
haben. Da die vermessenen Proben ein Homogenat aus vier Feldwiederholungen darstellten
hétten off enbar die Feldwiederholungsportionen, de zum Mischen verwendet wurden, grofer
sein miUssen. Auch ist vorstell bar, dass Unterschiede zwischen den Feldwiederholungsproben
einer Variante bestanden. Auch des konrte Tell der festgestellten Probeninhomogenitét sein.

Die Auswertung auf Basis der einzelnen Mahlgange bradite keine weiteren signifikanten

Unterscheidungen der Varianten.

An den Daten fur die Redoxpotenziale Al bis A3 ist zu erkennen, dassdie Variante E immer
den geringsten Mittelwert aufweist. Daher ist zu vermuten, dassdie Redoxpotenziale A1 bisA3
miteinander korrelieren. Diese Beziehung konrte bestétigt werden (PEARSON-Korrelation,
P<0,01).
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4.1.4 SpezfischeLeitfahigkeit

Tabelle 23: Deskriptive Statistik der spezfischen Leitfahigkeit (mS - cm™) DOK-Weizen-

Vergleichsversuch.

Quialit &t N Minimum Maximum Mittelwert Stenderd-
abweichung
A =konv., Normal 8 0,76 0,96 0,8963 0,0647
B = org.-biol. 8 0,89 0,97 0,9240 <0,0400
C =hiol.-dyn. 8 0,86 0,95 0,9008 <0,0400
D =konv., mineral. 8 0,88 0,94 0,9104 <0,0400
E = Null 8 0,86 0,99 0,9442 0,0444
Diskusson

Die Mittelwerte der spezifischen Leitfahigkeiten der Qualitaten A bis E varii eren innerhalb der
Mesgprazision. Eine statistische Untersuchung der Mittelwertunterschiede etbrigt sich daher.
Die Prézisionen - abgebildet durch de Standardabwei chungen des Mittelwertes - liegen nur zum
Tell innerhalb der Methodenprézision. Auch hieran bestétigt sich die Vermutung, dassdie Probe

nicht homogen waren.

4.2  Mohren aus einem Dungungsversuch der Universitat Kassl

Es wurden zwei Mohrenproben vermessen, die aus einem Dingungsversuch der Universitat
Kas=l stammten (vgl. Anhang 8.1, Unterabschnitt 3.3.2. Die Anlieferung erfolgte an
29.09.2003Die Mohren wurden nach Anlieferung im Kuhlschrank bel etwa 4 °C aufbewahrt.
Zur Temperierung auf Labortemperatur wurden die M6hren am Vorabend gegen 21.00Uhr
entnommen undin einer Plastekiste abgededkt insLabor gestellt. Am Mesdag, dem 30.03.2003,
wurde gegen 8.00Uhr mit dem Waschen der M6hren begonren.

Aus den zwei angeli eferten Proben wurden vier Subsamples mit vergleichbarer Gré2en- und
Gewichtsverteilung gebildet. Die Subsamples einer Variante wurden mit fortlaufenden
Nummern von 1 bs 4 gekennzeichnet.

Auffélig war ein Antell von etwa 1/3 weicher Mohren (vermutlich Schaden durch
Austrocknurg). Bei der Bildung der Subsamples wurden auch diese gleichméfdig verteilt. Die
Proben standen vom Reinigen bis zur Mesaung abgededkt bel Labortemperatur.
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Die Proben waren mit “M77' und “M88" codiert. Die Reihenfolge der Mesaungen erfolgte
zufdlli g hinsichtlich der Wahl der Subsample-Nummer. Die Qualitéen wurden abwedselnd
vermessen. Die Probenreihenfolge egibt sich aus der folgenden Darstell ung:

774 88/2 773 881 772 88/4 771 88/3

Neben der in der EQC-Methode (vgl Kapitel 3.3) vorgesehenen Redox-Elektrode (“MC 21")
wurde eine Gold-Messlektrode (Hamilton Polil yte Rx120 AU = “Au”) fur die Mesaungen
verwendet. Diese wurde entsprechend der Weizenmethode (Anhang 8.2, Unterpunk M 2.2.2
kondtioniert. Die Ergebnisse der Mesaungen sindin der folgenden Tabell e dargestellt:

Tabelle 24: Deskriptive Statistik fur die Vergleichsmessungan Mdhren Diingungversuch Universitat Kassl.

Standard-
Variante N Minimum Maximum Mittelwert abweichung
M77 pH 4 6,39 6,44 6,415 <0,03
Redoxpotenzial (MC21, mV, NHE) | 4 119 128 1248 3,95
Redoxpatenzial (Au, mV, NHE) 4 85 113 958 12,09
spez Leitfahigkeit (mS - cmr®) 4 5,78 6,15 6,01 0,1626
M88 pH 4 6,31 6,36 6,334 <0,03
Redoxpotenzial (MC21, mV, NHE) 4 136 145 1400 3,92
Redoxpatenzial (Au, mV, NHE) 4 91 110 104,0 8,83
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 4 591 6,00 5,94 =0,0400

Die pH-Werteliegen innerhalb der Mesgorézision. Gleiches gilt fir die spezifische Letfahigkeit
bei der Mohre M 88, richt jedoch fur M77. Aufféli g ist eine hohe Standardabweichung bei der
Au-Elektrode. Die Standardabweichung des Redoxpotenzias fir die MC 21 liegt nahe der

Mesgrazision.

Normalverteilung der Messverte (SHAPIRO-WILK-Test) und Homogenitét der Varianzen
(LEVENE-Test) ist gegeben. Die ANOVA wel st signifikante Unterschiede der Mittelwertefir den
pH-Wert (P = 0,02 und cbs Redoxpatenzial der Elektrode MC21 (P = 0,002 aus.

Sieht man sich die grafische Darstellung der Messwverte der Au-Elektrode an (Abbildung 7),
wird deutli ch, dasstendenziell eine gleichlautende Trennung der Qualit &ten mit dieser Elektrode
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erfolgte. Hier liegen jedoch off enbar AusreiRer vor (bestétigt durch GRuBBS-AusreiRertest!, P <
0,05 . Die Ausreif3er sind die erste und die letzte Mesaung der Messeihe. Wahrend bei der
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Abbildung 7: Redoxpotenzial-Einzdwerte (Kreise) fir das Redoxpatenzial Au (NHE, mV). Dargestellt sind die
95%-Konfidenzintervalle und Mittelwerte (Quadrate) fir die Messwverte nach Eleminierung der Ausreil3er
(Dreiedcke).

ersten Mesaung die Kondti onierung der Elektrode noch nicht voll standig gewesen sein kénrte,
bleibt der Grund fur die starke Abweichung der letzten Mesaung unklar. Unter Eliminierung
dieser mutmaldlichen Ausreil3er ergibt sich in der ANOVA eine Trennurg mit einem P = 0,003,
also vergleichbar mit der anderen Messelektrode. Auch reduzieren sich die
Standardabweichungen der Mittelwerte deutlich auf zur Elektrode MC 21 vergleichbare Werte
(M77=4,6mV; M88<3mV).

Bel der spezifischen Leitfghigkeit ergibt sich ein dhnliches Problem. Auch hier weicht der

! vgl. KROMIDAS 2000, 62
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Messwert der ersten Mesaung bel der Mohre M 77 stark von den anderen ab (GRuBs-P = 0,05).

Wird auch dieser Messwvert eliminiert ergibt sich eine signifikante Trennurg mittels der

L eitfahigkeit (P=0,008.

Den hier dargestellten Mesaungen (“eigene Mesaung”) konnen Mesaungen der EQC am selben
Probenmaterial mit einer vergleichbaren Methode (“EQC”) gegentiibergestellt werden:

Tabelle 25: Ergebnisvergleich zwischen EQC und den eigenen Mesaungen fir die Méhren M77 und M88.

M77 M88
Parameter
EQC eigene Mesaung EQC eigene Mesaung
pH 6,29 6,42 6,29 6,33
Redoxpotenzial (MC21, mV, NHE) 59 125 61 140
spez Leitfahigkeit (mS - cm™) 5,64 6,01 5,65 5,93
Es zeigt sich, dassbei keinem der Parameter eine Ubereinstimmung gefunden wurde.
Mogliche Griinde fur die Abweichungen der beiden Mesgeihen kbnrten sain:
1. Lagerschaden der Proben (Austrocknurg, weiche Mohren). Lagerungseff ekte
Uberdedken Effekte der Behandung
2. vermessene Teil proben waren nicht reprasentativ fur die Grundgesamtheit
3. die andere Bildung der Teil proben (Subsamples gleicher Grofenvertellung vs.
“10 mittlere MGhren™)
4, Die angewandte Prozedur war nicht eindeutig formuliert. Die deshalb

vorgenommenen Ergénzungen und Modifikationen sowie &weichende

Auslegung der Methodenvorschriften kdnrten zu Differenzen bei den

Messergebnissen gefuhrt haben.

Um die Methode nutzbar zu madhen wére vorrangig eine Prézisierung der Methode notwendig.

Anschli ef?end missen weitere Vergle chsversuche durchgefihrt werden um die Aussagefahigkeit

elektrochemischer Parameter fur die Versuchsfrage zu tberprifen.
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5 Exkurs: Vergleich von zwel unterschiedlichen Redox-M esslektr oden
Wahrend der Mesaungen der Weizen- und M6hrenproben stellte sich immer wieder die Frage,
welchen Einfluss Messelektrode und Kondtionierung auf das Messergebnis des
Redoxpatenzias und seine Reproduwzierbarkeit haben. Wahrend bel Weizen mit der Hamilton
Polil yte Rx120 gut reprodwzierbare Ergebnisse erzielt wurden, war dies bel Vorversuchen mit
Mohren nicht der Fall . Hier zeigte die Pléttchenel ektrode MC21 ceutli che besser reproduzierbare
Ergebniss. Eslag daher nahe, die beiden Elektroden an einem mogli chst homogenen Medium
zu vergleichen. Gleichzeitig sollte @ne modifizierte Kondtionierungsmethode fir die

Hamiltonel ektrode getestet werden.

STALLER favorisiert Wein als homogenen Messsandard (vgl. MEIER-PLOEGER et al., 2004).
Dieser wurde als Versuchsmedium gewahlt. Mit diesem Versuch soll auch urtersucht werden,
obsich Wein as Prufmittel fir die Messapparatur, insbesondere fir das Redoxpotenzial, eignet
(vgl. 3.4.2.1.3.

Versuch

Vermessen wurde Wein der Rebsorte “Griner Veltiner”, wie @ auch von STALLER benutzt
wurde (STALLER 2003). Es standen drei 1-lI-Flaschen zur Verfigung. Da ane
Methodenbeschreibung zur Benutzung von Wein as Prifmittel nicht zur Verfligung stand,
konrte der Versuch nicht as Vergleichsmesaung durchgeftihrt werden. Es wurde daher ein

eigener Versuch entworfen und duchgefiihrt.

Die drel zur Verfigung stehenden Flaschen wurden urmittelbar nacheinander vermesen. Aus
der jeweil sfrisch gedff neten Flasche wurden mit einer V aripette revolvierendin 10ml-Portionen
sechs 100ml-Bedherglaser (hohe Form) mit je 60 ml gefillt. Hiervonwurden funf Bedhergl &ser
mit Parafilm verschlossen und s zur Mesaung in ein auf 25°C temperiertes Wasserbad (Thermo
Haske DC10-W5P) gestellt. Das jeweils sdiste Glas wurde sofort vermessen. Die
Kondtionierung der Pléttchenelektrode MC 21 erfolgte analog Abschnitt 2.3.

DeIBNER und MORGUES haben gute Erfahrungen mit einer sauer-oxidierenden Kondtionierung
gesammelt (DEIBNER und MORGUES 1969. Als Weiterentwicklung der bisherigen
Kondtionierungsmethode wurde fir die Hamilton-Elektrode d@ne gegentber der
Weizenmethode dbgewandelte Kondti onierung angewendet, die sich an diese sauer-oxidierende

Kondtionierung anlehnt: Vor jeder Mesaung wurde die Elektrode fur 5 s in verdinrte
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Chromschwefelsaure' gestellt, mit destilli ertem Wasser abgesplit undfir 3 minin Redoxpuffer

gestellt. Die Kondti onierungsmethode soll mit diesem Versuch getestet werden.

Die Mesaung erfolgte mit der Standardmesskonfiguration (vgl. Anhang 8.2,Unterpunkt M 1 ff.).
Zusétzlich wurde an den mV-Eingang des Dataloggers die Platin-Pléttchenel ektrode (MC 21)

angeschlossen. Der Eingang fur die Bezugselektrode des mV-Eingangs wurde mittels eines
Messkabels mit der Bezugselektrode der Porotrode verbunden. Die Messwverte wurden in

10-s-Abstanden aufgenommen. Die Mesxeit betrug 600 s. Als Aliqua-Messwvert wurde der
Median der |letzten drel protokadlli erten Mesaverte verwendet (ROl =570- 600s). Ab etwa400s

anderten sich die Redoxpotenziale nur noch wenig. Die pH-Werte und spezifischen

Leitfahigkeiten blieben wahrend der gesamten Messdauer weitgehend korstant.

Ergebnisse
Tabelle 26: Deskriptive Statistik. Elektrochemische Messungen an Wein, Stetistik je Flasche.
Flasche Minimum | Maximum | Mittelwert aE\tN aggarfrg
1 pH 3,33 3,34 3,34 <0,03
Redoxpotenzial (Hamilton, mV, NHE) 328 338 3328 4,45
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 310 320 3152 3,76
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 1,75 1,79 1,77 <0,0400
2 pH 3,33 3,33 3,33 <0,03
Redoxpotenzia (Hamilton, mV, NHE) 325 341 3340 551
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 302 322 3145 7,66
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 1,74 1,80 1,78 | <0,0400
3 pH 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpotenzial (Hamilton, mV, NHE) 326 346 3388 7,60
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 299 325 3165 9,73
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 1,70 1,82 1,79 0,0454
Diskusson

Die elektrochemischen Messwverte lassen sich von Flasche zu Flasche gut reproduzieren. Die mit

1 10 ml Chromschwefelsaure p.a. [Merck] in 50ml dest. Wasser
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der Elektrode MC 21 gemessnen Redoxpatenziale sind besser reprodwzierbar al's die mit der
Hamilton-Elektrode gemessenen. Unter der Pramisse, dass Wein fur die Dauer von 6
Aliquamesaungen stabil i st, kann als Mesgprazision de Standardabweichung der Messverte
einer Flasche angenommen werden. Dieseist bei der MC 21insgesamt hoher alsbel der anderen
Elektrode. Sie liegt bei beiden Elektroden deutlich oberhab der Gerétetoleranz. Die Ursadhen

hierfir sollen in der Folge untersucht werden.

Auffalli g bel beiden Elektrodenist die grof¥e Spannweite der Aliquamesswerte je Flasche. Diese

soll in Boxplotts visualisiert werden:
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Abbildung 8: Boxplots fur die N = 6 Aliquotmesswerte pro Flaschen Wein fir die beiden verwendeten
Elektroden

Aus den Boxplots kann geschlossen werden, dass die Redoxmessverte pro Flasche nicht
normalverteilt sind. Sie schwanken also mutmaldli ch nicht zufélli g um einen Mittelwert. Esliegt
daher nahe, abweichend von der eben formulierten Hypothese einer stabilen Losung eine

Alterung des Weins wahrend der Verfahrensdauer (Messung von 6Aliquaen) zu vermuten.

Um dies abzusichern wurde die lineae Regresson madh PERASON des Redoxpotenzials zur

Aliquanummer gerechnet. Unterstellt wird de zutreffende Annahme, dass die Aliquae im
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gleichen Zeitabstand vermessen wurden. Unter dieser Annahme kann de Aliquanummer als
metrische Variable mit direkter Propartionalitét zur Zeit betrachtet werden.

Tabelle 27: Lineae Regresson der Parameter zur Aliquothummer

Parameter PEARSON-P PEARSON-R R?

pH 0,589 0,137 0,019
Redoxpotenzial (Hamilton, mV, NHE) < 0,001 0,848 0,719
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) <0,001 0,873 0,763
spez Leitfahigkeit (mS- cn?) 0,025 0,526 0,276

Der pH-Wert zeigt keinen zeitlichen Trend. Dagegen zeigen die spez. Leitfahigkeit einen

signifikanten und die Redoxpotenziale einen hchst signifikanten zeitli chen Trend. Um diesen

zeitlichen Trend zu eleminieren erscheint es daher zwedkmaldig, die Mesdaten je

Aliguanummer zusammenzufassen.

Tabelle 28 Deskriptive Statistik je Aliqua fur die éektrochemischen Mesaungen an Wein

Standard-
Aliquat Minimum Maximum Mittelwert abweichurg
1 pH 3 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpatenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 325 328 3263 <3,00
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 299 310 3037 5,67
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 3 1,70 1,75 1,73 <0,04
2 pH 3 3,33 3,33 3,33 <0,03
Redoxpatenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 328 334 3310 =3,00
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 311 313 3120 < 3,00
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 3 1,78 1,81 1,79 <0,04
3 pH 3 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpatenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 331 340 3350 4,58
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 312 318 3147 3,06
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 3 1,75 1,81 1,78 <0,04
4 pH 3 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpatenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 335 342 3377 3,79
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 315 323 3190 4,00
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 3 1,76 1,82 1,79 <0,04
5 pH 3 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpotenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 337 345 3397 4,62
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 319 322 3210 < 3,00
spez Leitfahigkeit (mS- cm™) 3 1,78 1,82 1,80 <0,04
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Tabelle 28 Deskriptive Statistik je Aliqua fur die eektrochemischen Mesaungen an Wein

Standard-
Aliqua N Minimum Maximum Mittelwert abweichung
6 pH 3 3,33 3,34 3,33 <0,03
Redoxpotenzial (Hamilton, mV, NHE) 3 338 346 3417 4,04
Redoxpotenzial (MC 21, mV, NHE) 3 320 325 3220 < 3,00
spez Leitfahigkeit (mS - cm™) 3 1,78 1,81 1,79 <0,04

Die als Wiederhal prazision zu interpretierenden Standardabweichungen der Aliquamessverte
fur pH-Wert undspezifische Leitfahigkeit bewegen sich weiterhin innerhalb der Gerétetoleranz.
Die Standardabweichungen fir das Redoxpotenzial liegen deutlich niedriger as bel der
Betradhtung auf Flaschenbasis. Sieliegen aber weiterhin zum Teil oberhalb der Gerétetoleranz.

Zu dieser Statistik und den in Folge angestellt en Betrachtungen ist kriti sch anzumerken, das sch
die Statistik nur auf N = 3 Messwerte stitzt. Mit dieser Stichprobengréf3e kann keine
verlasdi che stati stische Aussage getroff en werden, all enfall s kann ein Trend abgeschétzt werden.
Eine Ausweitung der Stichprobe wéare winschenswert gewesen, war jedoch mangels

Probenmaterial nicht mogli ch.

[e)]

] I Redox Hami
1 RedoxMC 21
5 4 —— Maesstoleranz

3 .
.
N
0 I
2

Standardabweichung Redoxpotenzials (mV)

3 4 5 6

Aliguotnummer

Abbildung 9: Vergleich der Standardabweichungen der Aliquotmittelwerte des Redoxpotenzials fiur N = 3
vermessene Flaschen Wein bei zwei unterschiedli che Elektroden.

Erlauterung zur Legende:
Redox Hami = Redoxpotenzial Hamilton (NHE, mV)
Redox MC 21 = Redoxpatenzia MC 21 (NHE, mV)
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Wie aus vorstehender Abbildung hervorgeht, sind de Standardabweichungen bei der MC 21
aul¥er beim ersten undvierten Aliquat niedriger als die der Hamilton-Elektrode. Diese weist ab
dem dritten Aliqua Gber der Mesgoleranz liegende Standardabweichungen auf. Um einen
eventuellen Trend der Standardabweichungen zur Aliquanummer zu bestétigen, missen mehr

Mesaungen duchgefihrt werden.

Die Messwverte der beiden M essel ektroden weichen augenscheinli ch hinsichtlich ihres Betrages
voneinander ab. Esbesteht jedoch elne Korrel ation zwischen den Messverten beider Elektroden
(Korrelation rach PEARSON, R = 0,901,P < 0,01).

Lineare Regression mit
95,00% Vorhersageintervall fiir Einzelwer

320 y=84,68+0,79 x. R-Quadrat = 0,81

3104

Redoxpotential MC 21 (NHE, mV)

3007

I I I
320 330 340 350

Redoxpotenzial Hamilton (NHE, mV)

Abbildung 10: Lineae Regresson des Redoxpotenzialsvon zwei Elektroden fir n=18 Mesaungen an Wein. Inder
Abbildungist neben der linearen Regresson an die Mesgunkte auch der 95%-V ertrauensbereich eingezechnet.

Alsinteressant erwies sich auch die Betradhtung des Redoxpotenzials der einzelnen Elektroden
im Zeitverlauf. Hierfr wurden kumuli erte Kurven erstellt. Aus den Standardabwei chungen der
Aliquae (vgl. Abbildung 9) ist fur das zweite Aliqua fir beide Redoxpotenziae ein unter der
Mesdoleranz liegender Wert zu ersehen. Daher wurden fir das jewells zweite Aliqua aler

Flasche fur alle Messzetpunke die Messdaten gemittelt und in Abhdngigkeit von der Zeit
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Abbildung 11: Meskurven des Redoxpatenzials zur Zeit von zwei Messelektroden. Die Einzd messwverte wurden
je Mesgdtpunkt arithmetisch gemittelt.

aufgetragen (vgl Abbildung 11). Die Kurvenformen weichen deutlich voreinander ab. Die
Messkurve der MC 21 weist nur eéinen Wendepunkt bei etwa 100s auf. Dagegen bil det sich bel
der Hamilton-Elektrode en Plateau bei etwa50s heraus. Dieses erinnert an de Messkurve ener
Redoxtitration. Dieses Plateau findet sich bei allen Mesgeihen. Hieraus wird deutlich, dassan
den Elektroden unterschiedliche Prozesse wahrend der Mesaung ablaufen. Die Aufklarung der
zugrundeliegenden Medhanismen war nicht Bestandteil dieser Arbeit. Alles deutet aber darauf
hin, dass sch an den beiden Elektroden urterschiedliche Redoxglei chgewichte anstell en.
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Abbildung 12: Kurven fur die Einzd messverte des Redoxpotenzials je Flasche und Elektrode (2. Aliquot). Die
hellere Messkurven sind der Elektrode MC21, die dunkieren der Hamilt on-Elektrode zauzuordnen.

Wie aus vorstehender Abbildung deutlich wird, liegen die Kurven der MC21 enger zusammen
als die der Hamilton-Elektrode. Dies kénnte en Indiz dafur sein, dass die
Kondtionierungsmethode fur die Hamilton-Elektrode noch nicht ausgereift ist. Gleichzeitig ist
die Zwediméaldigkeit der Reinigungsprozedur, wiesiefur dieMC21 duchgefuhrt wird, damit zu
begrinden. Es erscheint mdglich die vorgeschlagene sauer-oxidierende
Kondtionierungsmethode so zu verbessern, dassahnli ch prézise Ergebnisse areicht werden, wie
mit der Elektrode MC 21. Es besteht weiterer Forschungsbedarf.

Aus den in diesem Abschnitt beschriebenen Versuchen wird insbesondere deutlich, dass
jedweder Beschaftigung mit dem Redoxpotenzial as Parameter zur Diff erenzierung biol ogischer
Proben eine intensive Beschaftigung mit dem Verhalten der Messlektrode im Mesgnedium

vorangehen muss

Als weitere Konsequenz sind rur solche Redoxmesaungen von hbiologischen Medien

vergleichbar, die mit demselben Elektrodentyp und derselben Messnethode ermittelt wurden.
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Fur Mesaungen an Wein ist die Pléattchenelektrode MC 21 mit der Kondtionierung nad
STALLER (2003) besser gedgnet alsdie Hamiltonel ektrode mit der derzeitigen Kondtionierung.
Zu untersuchen wére, ob dies auch fir andere Medien zutrifft. Fir M6hren kann davon nach den
Ergebnissen des Vergleichsversuches ausgegangen werden. Fir die elektrochemische Methode
zur Differenzierung von Weizenproben sollte die Anwendurg dieser Elektrode geprift werden.

Wein als Mesdandard ist weniger gut geagnet als anorganische Standards. Die Griinde daftr
liegen zum einen in der langeren Mesxeit (600 s gatt 60 s). Zum anderen gestaltet sich die
Angabe einesrichtigen Wertes fir das Redoxpotenzial durch die Alterung des Weines wéhrend
der Messdauer schwierig. Die Handhabung dieses Prifmittels ist insgesamt schwieriger. Nicht
zuletzt ist der Preis fur Wein as Standard deutlich hoker as fir den vargeschlagenen
anorganischen Standard. Als Medium zur Untersuchung des Elektrodenverhaltens in
bi ol ogischen Medien unddie Entwicklung undPrifung von Kondti onierungsverfahrenist Wein
jedoch ided.
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6 Zusammenfasaing

6.1 Entwicklung und Dokumentation

Die theoretischen Grundagen fur die Mesaung von pH-Wert, Redoxpotenzial und spezifischer
Leitfahigkeit wurden beschrieben. Hieraus wurden kriti sche Einflussfaktoren fir die Messung

dieser Parameter in hiologischen Medien ermittelt.

Die Methodenentwicklung gng von einer bestehenden Probenvorbereitungssequenz fir
Weizenextrakte aus, wie sie bereits fur die Kupferchloridkristali sation verwendet wird. Die
Probenvorbereitung wurde an die Erfordernise ener Methode fur die elektrochemische

Mesaung von Weizenproben angepass und ogimiert.

Der Verlauf der Mesgarameter wahrend der Mesdauer wurde untersucht. Wahrend sich bel den
Parametern pH-Wert und spezifische Leitfahigkeit innerhalb von 60s ein stabiler Messvert
einstellt, stellt das Redoxpotenzia eine kubische bzw lineae Funktion der Zeit dar. Daraus

wurden Messdauer und Auswertungsmethode dgeleitet.
Die soweit entwickelte Methode wurde dokumentiert.

Das Mes=quipment wurde einer Qualifizierung unterzogen. Hierbei wurde die vom Herstell er
angegebene Gerdtetoleranz mit der Prazision des Mesgyerétes inklusive dem Messequipment,
wie es fir die Mesaungen benutzt wurde, verglichen. Die Prézision vonMessequipment und
Mesgerdt (verifizierte Mesdoleranz) war identisch mit der vom Hersteller angegebenen
Gerétetoleranz. Die verifizierte Mesdoleranz ist damit der begrenzende Faktor fur die
Methodenprazision.

Aufbauend auf der Gerdtequalifikation wurde én Standard fir die Uberprifung der
Messapparatur entwickelt und \alidiert.

6.2 Validierung
Die dokumentierte Methode wurde @ner Analyse hinsichtlich kritischer Einflusfaktoren
unterzogen, die das Ergebnis beanflusen kénren. Soweit diese nicht kontrolli ert werden

konnten, wurde ihr Einflussgepruft.

Anschlieffendwurden deValidierungsparameter Methoden- undV erfahrensprézision ermittelt.
Diese entsprachen - auf¥er bei einem Mesgarameter - der verifizierten Mesdoleranz. Eine
weltere Verbesserung der Methoden- undV erfahrensprézision hétte demzufolge erfordert, dass

die Gerétetoleranz a's begrenzender Faktor verringert wirde.
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6.3  Vergleichsmesaungen DOK-Weizenproben (Ernte 2003

Funf Welzenproben aus dem DOK-V ersuch wurden mit der vali dierten Methode untersucht. Die
Proben unterschieden sich hinsichtlich des Anbauverfahrens und speziell hinsichtlich Art und
Menge des gegebenen Duingers.

Die Proben konrten teil wei se signifikant diff erenziert werden. Dabei war mit dem pH-Wert und
tellweise mit dem Redoxpotenzia eine Differenzierung einer Variante von alen anderen
Varianten moglich. Das Zidl, al e Varianten statistisch signifikant voneinander zu trennen, wurde

noch nicht erreicht.

6.4  Vergleichsmesaungen M 6hrenproben aus Dingungsversuch der Universitat Kassl
Fur Md6hren lag eine vaidierte Methode vor. Diese wurde egéanzt und modifiziert. Hiermit
wurden Mohren aus einem Dungungsversuch urtersucht. Die M6hren urterschieden sich
hinsichtli ch der gedtingten Stickstoff menge. Das Redoxpotenzial wurde mit zwei verschiedenen

Elektroden gemessen.

Mit der Methode konrte eine statistisch signifikante Trennurg der Proben mit alen drei
Parametern - z.T. jedoch erst nach Eliminierung von Ausrei3ern - erfolgen. Die Redoxpotenziae

der beiden Elektroden stimmten nicht tiberein, karrelierten jedoch statistisch signifikant.

6.5 Vergleich von zwei Redoxmesslektroden an Wein

Bei einem ergéanzenden Vergleich zweier Redoxelektroden an Wein wurde die Wichtigkeit des
Kondtionierungsverfahrens der Elektrode bestétigt. Es zeigten sich deutli che Unterschiede bei
Messkurven des Redoxpotenzias zur Zeit je nach eingesetztem Kondtionierungsverfahren.
Unterschiede bestanden auch hinsichtlich der Mesgrazision. Der Versuch bestétigte die
Wichtigkeit der Grundagenforschung an Elektroden und Kondtionierungsverfahren fir die

Verbesserung der Prézision elektrochemischer Untersuchungsverfahren bei Lebensmitteln.

Im Ergebnis des Versuches konnte auch die Eignung von Wein als Priafmittel far
elektrochemische Parameter beurteilt werden. Danadh ist Wein nu bedingt als Prifmittel
geagnet. Als Medium zur Untersuchung des Elektrodenverhaltens in biologischen Medien und
fur die Entwicklung und Prifung von Kondti onierungsverfahren ist Wein jedoch ided.

6.6  Diskusson und Ausblick

Im Vergleichgahr war die Methode zur Differenzierung von Weizenproben nu tellweise
gedgnet, die Varianten der DOK-V ersuches statistisch signifikant voneinander zu trennen. Ob
dies jedoch an den schwierigen Anbauverhaltnissen des Jahres 2003 (Trockenheit) oder an der
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Trennfahigkeit der Methode liegt, muss durch weitere Versuche mit der Methode geklart

werden.

Auffallig war eine Uber der validierten Methodenprézision liegende Standardabweichung der
Probenmittelwerte, die auf Probeninhamogenitdten der aus Feldwiederholungen gemischten
Proben zurlckzufiihren war. Fir weitere Vergleichsmesaingen muss daher eine homogenere

Ausgangsprobe zur Verfiigung stehen oder an Feldwiederho ungen gemessen werden.

Prinzipiell ist mit der Methode ene Trennurg von Anbauverfahren moglich. Welterer
Forschungsbedarf besteht hinsichtlich der Frage, welche Faktoren des Produkionsprozesses
(Dingung, Sorte, Lagerdauer) sich wie aif die Differenzierung mit elektrochemischen

Parametern auswirken.

Im Gegensatz zu den in der Literatur diskutierten Ergebnissen elektrochemischer Messungen an
biologischen Proben konrte dlein mit dem pH-Wert als differenzierendes Kriterium eine
Trennurg der gegebenen Varianten erfolgen. Bestétigt sich in weiteren Versuchen, dassder pH-

Wert zur Differenzierung gentigt, konrte die Methode erheblich vereinfacht werden.

Hinsichtlich der Messungen an Mdhren war eine statistisch signifikante Trennung mit
el ektrochemischen Parametern mogli ch. Die gleichzeitig in einem anderen Labor vermessenen
Proben dersel ben Herkunft konrten mit denselben Parametern jedoch nicht voneinander getrennt
werden. Die Grunde fur die differierenden Ergebnisse kbnrten in der Probenhaomogenitét oder
den unterschiedlichen Methoden liegen. Prinzipiell scheint die dektrochemische Trennurg von
Mo6hren undanderen verderbli chen Gemuiisen schwierig zu sein, weil die Anbaueffekte durch de

Lagerungseff ekte mutmaldlich tberlagert werden.

Wichtigste Grundagenarbeit zur Verbessrung elektrochemischer Methoden fir die
Differenzierung von Lebensmittelproben ist es, eine optimale Kombination von
Kondtionierungsmethode und Redox-M esselektrode zu finden. Im Ergebnis der Untersuchurng
mit zwei Redox-Messelektroden an Wein sollte untersucht werden, ob kel der Weizenmethode
bel Einsatz der beschriebenen opimalen Kombination von Kondtionierung und Elektrode
(MC 21+ StALLER-Kondtionierung) andere Ergebnisse azielt werden.

Die Ergebniss dieser Arbeit zeigen, dassinsbesondere die Mesaung des Redoxpotenzials an
biologischen Proben mit erheblichen methodschen Schwierigkeiten behaftet ist. Dies erklart
sicher, warum bisher noch keine praxistaugliche Anwendurg von Redoxmessungen an
Lebensmitteln existiert, obwohl Versuche hierzu schon seit anndhernd 80 Jahren durchgefiihrt
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8 Anhang

8.1 Beschreibung des Probenmaterials der Vergleichsversuche

Wortlich tlbernommen aus:

MEIER-PLOEGER et al. (2004: Abschlu3kericht BLE Projekt ,Ganzheitliche
Untersuchungsmethoden zur Erfassung und Prifung der Qualitét okologischer

Lebensmittel: Stand der Entwicklung undValidierung”. Witzenhausen: unver6ff entli cht.

3 Probenmaterialien (Dir. und Prof. PD. Dr. habil. G. Rahmann, K. Weirauch)

3.1 Einleitung

Das Ingtitut fir 6kologischen Landbau der Bundesforschungsanstalt fur Landwirtschaft
(OEL-FAL, www.oel.fal.de) hat fir das Projekt BOL 020E170 ,Ganzheitliche
Untersuchungsmethoden zur Erfasaung und Prifung der Qualitét 6kologischer Lebensmittel:
Stand der Entwicklung und Validierung* die Probenbeschaffung, -kodierung und -verteilung
Ubernommen. Als neutraler Partner wurde besonders auf die wissenschaftli ch sachgerechte und
nachvall ziehbare Beabeitung von Blindproben (Kodierung und Dekodierung) durch die
Forschurgspartner geaditet.

Fur die Validierung wurden Proben von Winterweizen undMdohren der Erntejahre 2002 und
2003verwendet. Die kodierten Proben wurden durch eigene Fahrzeuge undFahrer direkt bel den
Partnern abgeli efert.

Die Dekodierung der Winterweizen- und M6hren-Proben aus der Ernte 2002fand am 8. Mai
2003in Witzenhausen auf einer Arbeitsgruppensitzung undfir die Proben aus der Ernte 2003
per Fax am 22. Oktober 2003 statt. Vorher haben alle Projektpartner préa-dekodiert undihre
bisherigen Untersuchungsergebnisse belegbar per eMail oder Fax an das Institut fir
Okologischen Landbau geschickt. Dort werden sie mit den RUckstellproben archiviert. Die
Berichte der einzelnen Partner mit den Anayseagebniseen wurden zusammen mit der

Dekodierung an all e geschickt.

3.2 Wezen

Die Proben des Winterweizens sammen aus dem seit 1977 laufenden DOK-Versuch in
Therwil/ Schweiz (http://www.FIBL.ch/engli sh/reseach/annual-crops/dok/index.php). Dieser
Langzeit-Versuchsanbau wurde 1977 van Forschungsinstitut fur Biologischen Landbau in der
Schweiz (FIBL Schweiz) begonren und wird heute zusammen mit der Eidgendsdschen
Forschurgsangtalt fiir Agrarokologie undLandbau (FAL) betreut (MADER et al. 1993 MADER
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et a. 2003. Proben aus diesem wohl weltweit am besten geftihrten und dokmentierten DOK-
Versuch sind fir eine analytische Diff erenzierung verschiedener Anbausysteme hervorragend
gedgnet. Der DOK-Versuch umfasg insgesamt funf verschiedene Anbauvarianten, de in

vierfacher Wiederholung vorli egen:

. Konwventionell (Integrierte Produkion: mit 1,0 und 0,5 organischer Mistdlingung)

. Organisch-biologisch (1,4 und 0, DGVE pro ha Mistdingung)

. Biologisch-dynamisch (1,4 und 0, DGVE pro ha Mistdiingung)

. Mineralisch gediingt (NPK in Menge der 1,0x Mistdiingung konventionell)

. ungedingt

Die Verfahrensunterschiede liegen in der Dingung und im Pflanzenschutz, nicht in der
Fruchtfolge und der Bodenbeabeitung. Insgesamt gibt es 96 Parzellen mit einer Grole von
jeweils 100m2 (Foto 1und 2. Die Anbauvarianten konwentionell (1P), organisch-biologisch urd
biologisch-dynamisch werden im DOK-Versuch nach einmal in zwei Intensitétsgufen der
Dungung unterschieden (praxistiblich undreduziert mit halber Aufwandmenge an Mist). Fur das
Projekt wurden nu die praxisublichen Diungungsvarianten mit 1,4 DGVE / ha
biologisch-dynamisch mit 1,4 DGVE (D2) und aganisch-biologisch (O2) bzw. 1,0
Norm-Mistdiingung der konventionellen (Integrierte Produkion: K2) sowie die Variante der

Mineraldiingung (M) und der ungediingten Variante (N) verwendet.

Foto 1. Der DOK-Langzeitversuch verschiedener Foto 2: Andere Ansicht des DOK-Versuches (Foto:
Anbauverfahren in Therwil, Schweiz (Foto: FIBL, FIBL,Schweiz)
Schweiz)
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In der seit 1976nunbereits vierten Folge der siebenjdhrigen Fruchtfolge wurden fiir die Periode
1999bis 2005die Kulturarten Kartoffeln (Sorte Desireg, Winterweizen (2002 Sorte Tamarg;
2003 Sorte Titlis) mit Untersaa, Sojabohren (Sorte Maple Arrow), Mais (Sorte Magister),
Winterweizen (2002 Sorte Tamara; 2003 Sorte Titli s) ohne Untersaa und zweimal Kleegras
(Standardmischurng 330) verwendet. Im Wirtschaftsahr 200202 wurden Silomais, Kartoffeln
und Weizen 1 und 200203 Weizen 1, Weizen 2 und Soja angebaut. Die Proben fir die
Untersuchungen stammen aus den Weizen-1-Anbaufeldern, welche im Jahr 2002am 24. Juli
undim Jahr 2003am 15/16. Juli geentet wurden. Die Weizenproben (Korn und Stroh) wurden
am 9. August 2002bzw. 25. Juli 2002sowie Weizen 2 (Sorte Titli s ohre Untersad, nur Korn)
am 19. August 2003 van Institut fur 6kologischen Landbau vom Versuchsbetrieb in der
Schweiz abgehdt undnad Trenthorst gefahren (Tab. 1). Die Liefermenge orientierte sich an der
Verfligbarkeit aus dem DOK-Versuch.

Wiederholungen 1 2 3 4
Erntejahr 2002|2003 | 2002| 2003 | 2002 | 2003 | 2002 | 2003
Ungediing (N) 12,00] 5,00 | 11,45| 5,00 | 6,14 | 5,00 [ 11,60{ 5,00
Mineralisch gediing 1,0 Norm (M) 1558] 5 1715/ 5 |]16,75] 5,00 [16,00{ 5,00
Biologisch-dynamisch mit 1,4 DGVE /ha (D2) 13,72] 5,00 |16,35| 5,00 |11,43] 5 [1582] 5,00
Organisch-biologisch mit 1,4 DGVE /ha (02) 14,10] 5,00 | 16,45 5,00 |16,12] 5 [16,22 5,00
Konventionell IP (K2) 1,0 Norm Mistdiingung 16,50] 5,00 | 16,12| 5,00 |1533] 5 [1732{ 5

Tabelle 1: Probenmateria fir Winterweizen aus dem DOK-V ersuch fir das Erntejahr 2002und 2003(kg)

Nad der Ernte wurde der Weizen in der Schweiz von der FAL (Schweiz) aufbereitet undin
Jutesddken in einer grofen Hall e gel agert. Diese Jutesacke wurden vonMitarbeitern desInstituts
fur 6kologischen Landbau der FAL (Deutschland) mit einem PKW nach Trenthorst,
Schleswig-Holstein, transportiert. Diese Weizenproben wurden dort in den Jutesdden in eéinem
trockenen Raum bel normaler Raumtemperatur gelagert. Die Raumtemperatur wurde nicht

kontinuierlich gemessen.

Im Institut fir 6kologischen Landbau der FAL in Trenthorst wurden die Proben in kleine Partien
fur die Partner und fur die Rickstell proben abgepackt. Es wurden keine handungsgenauen
Protokadlefur die Tellung undVerpad<ung der Proben gefuihrt. Zur Kontroll e waren immer zwei
Mitarbeiter desIngtituts an der Verpadkung undKodierung beteili gt. Die Weizenkornproben der
2002Ernte wurden am 21. Oktober 2002 (2/3 der Probenmenge) undam 24. Februar 2003(1/3
der Probenmenge) (Tab. 2) innerhalb von 24 Stunden an alle Forschurgspartner kodiert
abgeliefert. Die korrekte Lieferung wurde per Unterschrift dokumentiert. Die Menge und cer
Termin wurde im Vorfeld abgestimmt. Die Strohproben wurden nicht verwendet.
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Kirze Feld- KWALIS KWALIS EQC 1 EQC 2 Kassl
Nummer * PA FAS
Liefertermin 10-02, 0203 (1002, 02-03[1002, 02-03|1002 02-03|10-02, 02-03
Ungediing (N) 1 A010, A018|A011, A019(A012 A020|A013 A021|A014 A022
41 A028 A036|A029, A037[A030, A038|A031, A039|A032 A040
57 B118 A054|B083 A055|D228 A056|E301, A057|D248 A058
91 B136, A072|D281, A073|E353 A074|A067, A075|E355 AQ076
Mineralisch gediingt 2 B082 B090|A047, B091|B084, B092|B085 B093|E302 B094
1,0 Norm (M) 42 B100, B108|B101, B109|C210, B110|C157 B111|B104 B112
58 A046, B126|C155 B127|B120, B128|B121, B129|C176 B130
92 A028 B144|B137, B145|C156, B146|B139 B147|B140 B147
Biologisch-dynamisch 8 C154, C162(B119 C163|B138 C164|B103 C165|C158 C166
mit 1,4 DGVE /ha (D2) 48 C172, C180(C173 C181|C174 C182|C175 C183|B122 C184
52 D226, C198|E335 C199[C192 C200|C193 C201|C194 C202
86 D280, C216(C209 C217|B102 C218|D283 C219|C212 C220
Organisch-biologisch 14 C190, D234|D227, D235|A048 D236|D229 D237|D230, D238
mit 1,4 DGVE /ha (O2) 30 E298 D252|D245 D253|D246, D254|D247, D255|[A050, D256
70 D262, D270{D263 D271|E300, D272|D265 D273|D266, D274
80 C262, D288|A065 D289|D282 D290|C211, D291|D284 D292
Konventionell 20 D244, E206|E299, E207|D264 E308|A049, E309|B086 E310
Integrierte Produktion 36 E316, E324|E317, E325|E318 E326|E319 E327|E320, E328
(K2) 1,0 Norm 64 | E334 E342|C191, E343|E336 E344|E337 E345|E338 E346
Mistdlingung 74 |E351 E259|E352 E360|A066 E361|E354 E362|A068 E363

! Feldnummer der Wiederholungdes DOK-V ersuchsanbaus in Therwil
DGVE = Dingergrofdvieheinheiten

Tabelle 2:

Forschungspartner im Oktober 2002und Februar 2003

Probenkodierungfir die Weizenproben der Ernte 2002und Lieferungan die

DieProben der Ernte 2003wurden am 15. September an die Partner kodiert verteilt (Tab. 3. Die

Kodierung war einfacher gehalten alsbei den Proben der Ernte 2002.Auch wurden auf Wunsch
an den Partner Kassel bulk-Proben fur die Kupferchloridmethoden und Einzelproben fir die

Polyphendanalysen der Feldwiederholungen geliefert. Die anderen Partner erhielten wieder

Einzelproben. Alle Partner erhielten die gleiche Kodierung. Die Kodierung erfolgte fur alle

Analyseverfahren gleich. Die bulk-Proben wurden erstellt, indem das Gesamtgewicht der

Einzelproben durch die Anzahl der Bestimmungsparameter plus eine fir die Rickstell probe
getellt wurde. Die Einzelproben der Anbauwiederholungen wurden dann fir die bulk-Proben

zusammengefuhrt.
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Kirzd Feld- KWALIS | KWALIS EQC Polyphen. CucCl,
Nummer * PA FAS Kassl Kassl

Ungediing (N) 5 E4 E4 E4 E4 E (bulk)

39 E3 E3 E3 E3

55 E2 E2 E2 E2

95 El El El El
Mineralisch gediing 1,0 6 D4 D4 D4 D4 D (bulk)
Norm (M) 40 D3 D3 D3 D3

56 D2 D2 D2 D2

96 D1 D1 D1 D1
Biologisch-dynamisch mit 1,4 12 Cc4 C4 Cc4 Cc4 C (bulk)
DGVE /ha(D2) 46 C3 C3 C3 C3

50 c2 c2 c2 c2

90 Cl Cl Cl Cl
Organisch-biologisch mit 1,4 18 B4 B4 B4 B4 B (bulk)
DGVE /ha (02) 28 B3 B3 B3 B3

68 B2 B2 B2 B2

84 Bl Bl Bl Bl
Konventionell Integrierte 24 A4 A4 A4 A4 A (bulk)
Produktion (K2) 1,0 Norm 34 A3 A3 A3 A3
Mistdiingung 62 A2 A2 A2 A2

78 Al Al Al Al
! Feldnummer der Wiederholung des DOK-V ersuchsanbaus in Therwil
DGVE = Dungergrofvieheinheiten (eine DGVE entspricht ungefahr der Mistanfall von einem Rind mit 500kg
L ebendgewicht)

Tabelle 3: Probenkodierungfur die Weizenproben der Ernte 2003und Lieferungan die Forschungspartner im
September 2003

3.3  Méohren

Esgab zwel unterschiedliche Versuche fir Mohren. Einersaits sollten, wie beim Winterweizen,
unterschiedliche Anbauverfahren und andererseits durch de verwendeten ganzheitli chen
Analyseverfahren unterschiedli che Zichtungsdufen identifiziert werden. Da keine Mdhren aus
dem DOK-Versuch zur Verfligung standen, musden andere Quellen verwendet werden. So
stammten de Proben fir die Zichtungsgufen ebenfall svom Forschungsinstitut ftir Biol ogischen
Landbau vom Institutsgandat in Frick, Schweiz (www.FIBL.org). Fur den Analyse zur
Identifikation der Anbauverfahren wurden Mohren aus einem Anbauprojekt auf dem seit 1999
Okologisch bewirtschafteten Versuchsbetrieb der Universitét Kassel, Frankenhausen verwendet
(www.wiz.uni-kassdl.de/dfh.htm).
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3.1.1 Méohren fir die Untersuchung Uber die Sorten (FIBL-M6hren)

Die verschiedenen Mohrensorten fur die Zuchtstufen stammen aus dem Anbauversuch desFIBL,
wo ate und neue Sorten miteinander verglichen werden. Es wurden de Zuchtsorten Samson
(OP), Nipomo (F1), Bolero (F1), Tiptop (OP) undNipomo-C (C-Linie der Nipomo-F1) fur das
Projekt zur Verfigung gestellt (Tab. 4).

Sorte Typ Anzahl Gewicht / Code: Code
Wieder- Probe 11.11.02 17.03.03
holungen Lieferung Lieferung

Samson OoP 4 3kg G H

Nipomo F1 4 3kg F I

Nipomo Wiederholung von Nipomo 2,6 kg P

F1

Boléro F1 4 2,4 kg E K

Tiptop OoP 2 3Kkg L

Nipomo C C-Linie der F+ Sorte 2 3,1 kg O

Tabelle 4: Méhren fir Untersuchungen zum Zuchtstatus vom FIBL 2002und ihre Kodierung

Nad der Ernte wurden die Mohrenin der Schweiz in einem Kihiraum (ungefahr 4°C) gelagert.
Die erste Mohrenlieferung fir das Projekt wurden am 27. September 2002 aus Frick abgeholt
undin einer Gefriertruhe bei 4°C direkt nach Trenthorst gefahren (12 Stunden Fahrzeit). Hier
wurden sie zunachst 5 Tage gelagert unddann auf Probenmengen abgepadkt. Diese wurden bis
zur Vertellung am 11. November 2002in einer Kuhitruhe (rund 4C) zwischengelagert, bis se
an die Partner verteilt wurden. Diese este Lieferung umfasd diedrei Qualitéten 416 Mdhren der
Sorten Samson, Nipomo und Bolero. Sie wurden als bulk-Probe an de Projektpartner kodiert
verteilt. Bulk-Proben wurden erstellt, indem das Gesamtgewicht der Einzelproben duch de
Anzahl der Bestimmungsparameter plus eine fur die Ruckstellprobe geteilt wurde. Die
Einzelproben der einzelnen Wiederholungen wurden zusammengefiihrt. Es wurde auf
vergleichbare Grofie und Anzahl der Mohren pro Probe geaditet. Die zweite Mohrenli eferung
aus der Schweiz wurde am 17. Méarz 2003 direkt aus dem dortigen Kihlhaus entnommen,
abgepadkt und— transportiert in Kiihibehaltnissen - direkt an die Partner verteilt (Tab. 4). Das
gleicheist auch bei der letzten Lieferung im Oktober 2003 (Ernte 2003 geschehen (Tab. 5).
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M o6hrensorte kg/Probe Kodierung
(jeweil s 4 Wiederholungen)

Tiptop 7,2 A
Bolero 7,2 B
Nipomo F1 7,2 C
Samson 7,2 D
Tabelle 5: Kodierungder Mohren aus dem FIBL-Anbau des Anbaujahres
2003

3.1.2 Mohren fur die Untersuchung Uber die Anbauverfahren (Uni-Kassdl)

DieMohren fur die Untersuchungen tiber die Anbauverfahren stammen aus einem Versuch Gler
die Re&ktionen von M6hren auf den Anbau auf Dammen (vs. Flachbede), undN-Versorgung.
Die Versuchsparzellen sind in Streifenanlage auf 18 m? / Parzell e in vierfacher Wiederholung
angelegt. Eswurden die Mohren der Sorte Rodeli kaverwendet, die Vorfrucht war Winterroggen
mit der Zwischenfrucht Phacdia, die Vorvorfrucht war Winterweizen. Die Dingungsvariante
wurde mir 150 kg N in Form von Hornspanen gediingt. Der Dammabstand war 75 cm mit
jeweils 3 Rethen Mohren auf einem Damm. Die Pflegeverfahren sind dem Versuchsprogramm
zu entnehmen (Fragstein 2003. Fir die Proben wurden die MOhren der Anbauvarianten ,,ohne
biologisch-dynamische Spritzpréparate + 150 kg N sowie ,, ohre biologisch-dynamische
Spritzpraparate ohre N* verwendet. Es konnten M6hren aus diesen Anbauvariantenin vierfacher
Wiederholung verfiigbar gemadt werden. Die Mohren des Anbaujahres 2002wurden am 16.
August geantet. Die Proben fur die Untersuchungen wurden drekt nach der Ernte ohre
Zwischenlagerung abgehdlt, in den typischen Jutesaden nach Trenthorst gefahren. Dort wurden
sie bis zum Auslieferungstermin wie die Mohren aus der Schweiz gelagert. Am 28. Oktober
2002, 2.Dezember 2002 undam 24. Februar 2003wurden jeweil s 20 Mohren dieses Versuchs
in vergleichbarer Qualitét an die Projektpartner innerhalb von 24 Stunden verteilt (Tab. 6). und
2003am 17. September 2003geentet, am 27. September 2003abgehadt undam 29. September
2003 kodlert an die Partner verteilt (Tab. 7).

Anbauvariante ,, Ohne biol ogisch-dynamische Spritzpréparate ...
... plus 150kg N (Hornmehl) ... ohne Stickstoff-Dingung
Liefertermin 28.10.02 02.12.02 24.02.03 28.10.02 02.12.02 24.02.03
EQC M66 M55 M44 M33 M22 M11
KWALIS PA M66 M55 M44 M33 M22 M11
KWALIS FAS M66 M55 M44 M33 M22 M11
Kassl M66 M55 M44 M33 M22 M11

Tabelle 6: Kodierungder Mohren fir Untersuchungen tber die Anbauverfahren aus dem Versuch Uni Kassl
2002 Frankenhausen
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Anbauvariante , Ohne biologisch-dynamische Spritzpréparate. ..
... plus 150kg N (Hornmehl) ... ohne Stickstoff- Dingung
Code kg Code kg
EQC M77 6,8 M88 7,5
KWALISPA M77 6,4 M88 7,0
KWALIS FAS M77 7,4 M88 7,5
Kassl CuCl, M77 7,1 M88 7,5
Kassel Polyphenole M77 7,1 M88 7,5

Tabelle 7: Kodierung der Mohren fir Untersuchungen tber die Anbauverfahren aus dem Versuch Uni Kassd

2003 Frankenhausen (Verteilt am 29.09.03)
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8.2 Dokumentation:
Weizenqualitaten

M 1 Spezfikationen

Methode zur elektrochemischen Differenzierung von

M 1.1 Gerate

Bezeichnury Order-Bezeichnury Herstell er

Ultra-Zentrifugal Muhle ZM100 Retsch GmbH & Co KG
D-42759Haan

Data-Logger SEE 500 EQC GmbH
D-91746Weidenbach

Porotrode; pH-Elektrode Porotrode LL Deutsche Metrohm AG

6.0235.100 D-70772Fil derstadt

Redoxelektrode Hamilton Inline Mesgedhnik GmbH

(Einstab-M e3kette) Polityte Rx 120 Hochst

Analysenwaage CP124S Sartorius

(Genauigkeit 0,0019) Gottingen

Labor-Waage CP 8201 Sartorius

(Genauigkeit 0,19) Gottingen

mit Count-Down

Kreischiittler Unimax 2010 mit Halter fur | Heidolph Instruments
500ml Erlenmeierkolben
Magnetrihrer MR 3003control Heldolph Instruments
Varipette Varipette 4720 Eppendaf
Hamburg
Elektrodenstander VWR, Typ: STH 650 VWR International GmbH
Best. Nr. 662N0412 Hannower
Was=erbad Umwal zthermostat, ThermoHagke
Genauigkeit 0,1°C
Typ D10OW5P
Kurzzeitmesser Genauigkeit 1 s; VWR International GmbH
elektronisch; Hannower
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M 1.2 Hilfsmittel

Bezeichnury Order-Bezeichnury Herstell er
Bedherglas Schott Duran Schatt
- 250ml Borosili kat 3.3
Bederglas, hohe Form Schott Duran Schott
-100ml Borosili kat 3.3
Erlenmeierkolben Weithals Schott
-500ml Schott Duran
Borosili kat 3.3
Erlenmeierkolben Enghals Schott
-250ml Schott Duran
Borosili kat 3.3
Kristalli sierschale Schott Duran Schott
- 500ml Borosilikat 3.3
Glaschiss passnd, un
Kristalli sierschade
abzudeden
Trichter Material PP
Urglas 50 mm Durchmesser
Laborflasche Borosili kat 3.3 VWR International GmbH
25ml
Laborstativ
Stativring passend fir Trichter
Faltenfilter 520 b % Schleicher & Schuell
Durchmesser 150mm D-37582Dass
Pipettenspitzen Varitip S Eppendaf
10ml
Magnetrihrstdbchen 15 mm Lénge,
PTFE-Beschichtung
Reinigungstiicher KimWipesLite Kimberly-Clark

Preasion Wipes
Code 7105
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Bezeichnury Order-Bezeichnury Herstell er
Einweg-Handschuhe SafeSkin Satin Plus Kimberly-Clark
Powder-FreelLatex Exam
Gloves
REF SP233E
Einwegspritze 5mm
Luer-Konus
Einwegkantle Luer-Ansatz
@ 0,80mm
Parafilm Parafilm M Brand
Druckluft 3-5 bar
Ausblaspistole, kurz
Pinsel Flachpinsel, 1,5cm
Badkpapier RAL F74
fur Lebensmittel
naturbraun
Probenl &ff el Stahl 18/8
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M 1.3 Chemikalien und Reagenzien

Bezeichnury

Spezifikation

Herstell er

- destilli ertes Wasser

Spezifikation (@25°C):

Milli pore

- Aqua dest. spez. Widerstand: Milli Q Gradient A10
18.0MQcm
Partikel: < 1/ml
Pyrogen: < 0.001Eu/ml
TOC: max 5 ppb
Pufferl6sung NBS-Standardpuferlésung Merck KG aA
pH 4,00(20 °C) nach DIN 19266 Darmstadt
Pufferlésung NBS-Standardpuf erl6sung Merck KGaA
pH 6,88(20 °C) nach DIN 19266 D-6427 1Darmstadt
Pufferl6sung NBS-Standardpuferlésung | Sensortechnik Meinsberg

pH 9,18(20°C)

nad DIN 19266

GmbH

Pufferlésung
pH 1,68(20°C)

NBS-Standardpuf erl6sung
nach DIN 19266

Sensortedhnik Meinsberg
GmbH

Redoxpotenzia Pruflosung

220mV (25°C)
(PtJAQlIAQCI in 2m KCl)

VWR International GmbH

Leitwert-Kali brierl6sung 0,01moal/L KCI VWR International GmbH
1,413mScm™ (25°C)

Elektrolytgel Metrohm Deutsche Metrohm AG

3 mol/L KCl

Elektrolytlosung 3 mol/L KCl VWR International GmbH

Reinigungsl 6sung auf VWR International GmbH

Pepsinbasis

Eisen(ll)-chlorid- pro analysi Merck KGaA

Tetrahydrat Lagerung im Exsikkator D-64271Darmstadt

FeCl,- 4H,0

Eisen(lll)-chlorid- pro analysi Merck KGaA

Hexahydrat Lagerung im Exsikkator D-64271Darmstadt

FeCl,- 6 H,0
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Bezeichnury Spezifikation Herstell er
Kaiumchlorid pro analysi Merck KGaA
KCI D-64271Darmstadt

M 1.4 Hard- und Softwarespezfikation

Spezifikation Herstell er
Personal computer einefreie serielle Schnittstelle
64 MByte RAM
Prozessor ab 200MHz
Betriebsg/stem Windows 98 SE oder héher Microsoft Inc.
http://microsoft.com/
Terminalsoftware Hyperterminal 6.3 Hilgraeve Inc.
http://hil graeve.com/
Tabell enkalkulation Microsoft Excd 2000 Microsoft Inc.
http://microsoft.com/
ECQ-Tod mitgeli efertes Excd-Adin zum ECQ GmbH
Datalogger Triesdorf
Statistik-Software SPSS11.5 SPSSnc.

M 1.5 Losungen
Fe(ll)-Losung:

Fe(lll)-Loésung:

0,0t molar. 4,971 g Eisen(ll)-Chlorid-Tetrahydrat werden auf der
Analysenwaage in ein Uhrglas eingewogen, tber einen Trichter mit
destilli ertem Wasser in einen 50C ml Messkolben tbersptit unc bis zur
Marke aufgefillt. Anschief3endist bis zur voll standigen Homogenisierung
der Losung zu schitteln. Die Losung ist unmittelbar vor der Benutzung

frisch anzusetzen.

0,0t molar. 6,75¢ g Eisen(lll)-Chlorid-Hexahydrat werden auf der
Analysenwaage in eine Uhrglaschale @ngewogen, Uker einen Trichter
mit destilli ertem Was<er in einen 500 ml Messolben Gbersplit und bs
zur Marke aufgefullt. Anschielend ist bis zur vollstadndigen
Homogenisierung der Losung zu schitteln. Die Losung ist unmittelbar vor

der Benutzung frisch anzusetzen.
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Aufbewahrungsldsung (fir die pH-Einstabmesskette):
20 ml Pufferlosung, pH 4,00werden mit 20 ml destilli ertem Wasser und
20 ml geséttigter KCI-Losung versetzt. Der pH-Wert der Losung betragt
3,80+ 0,02
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M 2 Reinigung, Uberprifung, Kalibrierung
M 2.1 Glasgeréte

Die Glasgeréte sind in UHdicher Weise mit einer Laborsptimaschine zu reinigen.

M 2.2 Sensoren

M22.1 Porotrode

M 2.2.1.1 Lagerung

Bel Nichtbenutzung wird die Porotrode in dem mitgeli eferten Kocher in Elektrolytgel gelagert.

Vor dem Mesen erfolgt ein sorgfaltiges Spulen mit destilli ertem Wassr.

Bei Pausen zwischen den Mesaungen vonmehr als2 Minuten ist die Porotrodein ein Bedherglas

mit Aufbewahrungsl6sung zu stell en.

M 2.2.1.2 Kalibrierung

Die Durchfiihrung der pH-Kalibrierung erfolgt nadh den VVorschriften des Gerédteherstell ers. Es
werden die pH-Puffer 4,01(Gerét: Puffer 4,01) und 6,88(Gerét: Puffer 6,86, undzwar in deser
Reihenfolge, verwendet. Die ausgegebenen Kenndaten sollten fir die Stell heit im Bereich von
-60 bis -57 mV und fur die Asymmetrie unter 10 mV liegen. Anschlief3end erfolgt eine
Uberpriifung.

Eine Kalibrierung erfolgt bei fehlgeschlagener Uberprifung, mindestens jedoch ale drei
Mesdage.

Kdibrierung, Elektrodenkenndaten undPuffer-Mef3werte sind zu protokalli eren.

M 2.2.1.3  Uberprifung

Die Uberprifung erfolgt mit den Puffern pH = 4,00pH = 6,88undpH = 9,18.Die Abweichungy
darf in Hinblick auf den Tabellenwert (M 7.1) = 0,02nicht tbersteigen. Ist dies der Fall, muss
neu kali briert werden. Zusatzli ch erfolgt eine Prifung mit dem Eisenstandard (M 2.2.2.9

Die zur Kali brierung verwendeten Puff erldsungen (etwa 20 ml) werdenin 25ml Labor-Flaschen

gelagert undalle 5 Mesdage ausgetauscht.

M 2.2.1.4  Reinigung vor / nach einer Mesaung
Nad dem Entnehmen der Porotrode aus der Mesd1Ussgkeit oder der Aufbewahrungslisung ist

diese sorgféltig mit destilli ertem Wasser zu spilen.
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M 2.2.1.5 Wartungsreinigung

Bei Schwierigkeiten mit der Kalibrierung, die durch eineVerschmutzung von K apill are undoder
Glasmembran der Porotrode verursacht sein konren, ist die Elektrode in der Pepsin-
Reinigungslosung fir 2-5 Stunden zu reinigen. Anschlief3end ist die Porotrode sorgféltig mit
destilli ertem Wasser zu spulen undfir mindestens 1 Stunde im Elektrolytgel zu lagern.

Das Elektrolytgel wird turnusméaldig all e 30 Mesdage ausgetauscht. Dazu ist das ate Gel mittels
einer Einwegspritze mit Kanile aus der Porotrode zu entfernen. Danadh wird mit einer anderen
Spritze die Porotrode zwei Ma mit 3M Kcl-Ldsung (Elektrolytlésung) ausgesplilt.
Anschlief3end erfolgt eine Neufullung mit Elektrolytgel. Die Porotrode ist nach Kalibrierung
sofort einsatzfahig.

M 222 Redoxelektrode

M 2.2.2.1 Lagerung/ Konditionierung

Vor der Mesaung des ersten Aliquades eines neuen Extraktes ist die Elektrode fir mindestens
10 minin Redoxpuffer zu stellen.

Bel Nichtbenutzung wird die Redoxelektrode in dem mitgeli eferten Kocher in Elektrolytl 6sung

gelagert. Vor dem Mesen erfolgt ein sorgféltiges Spulen mit destilli ertem Wasr.

M 2.2.2.2  Uberprifung
Die Uberpriifung erfolgt mit der Redoxpoatenzial-Priiflosung. Der Messwvert sollte sich im
Bereichvon218hbis228mV einstellen. Ist dies nicht der Fall ist die Prifl6sung auszutauschen.

Zu Beginn jeden Mesgages erfolgt eine Uberpriifung mit Eisenstandard. Dazu werden je 30 ml
der Fe(ll) und Fe(lll)-Losung in einem 100 ml Becdherglas vereinigt und H-Wert,
Redoxpotenzial und spezifische Leitfahigkeit gemessen. Folgende Messwverte und Toleranzen

sind zu erreichen:

pH-Wert Redoxpatenzial (mV gegen spezifische Leitfahigkeit
Ag|AgClin 3M KClI) (MmS- cm™)
2,88 ...2,92 733 ... 737 1,86...1,94

M 2.2.2.3  Reinigung vor / nach einer Mesaung
Nad dem Entnehmen der Redoxel ektrode aus der Mesdsllissgkeit oder der Priflésung ist diese
sorgfdltig mit destilli ertem Wasser zu spuilen.
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M 2.2.2.4  Wartungsreinigung
Die Redox-Einstabmesskette besitzt eine wartungsfreie Bezugsel ektrode.

M 2.2.3 L eitwert- und Temperaturfuhler
M 2.2.3.1 Lagerung
Bel Nichtbenutzung wird der Fuhler trocken gelagert. Vor dem Messen erfolgt ein sorgféltiges

Spulen mit destilli ertem Wasser und Abtrocknen mit einem Reinigungstuch.

M 2.2.3.2 Kalibrierung

Die Durchfuihrung der Kali brierung erfol gt nadh den V orschriften des Geréteherstell ers. Eswird
die Leitwert-Kalibrierungslosung 1,41 mS - cm™ verwendet. AnschlielRend erfolgt eine
Uberpriifung. Der in der TabelleM 7.2 firr die jeweili ge Mesgemperatur angegebene Wert ist

mit einer Toleranz von 0,02mS - cm™ Genauigkeit zu erreichen.
Eine Kali brierung erfolgt wenn de Uberpriifung ein negatives Ergebnis erbringt.

M 2.2.3.3  Uberprifung

Die Uberpriifung des L eitwertsensors erfol gt mit der Leitwert-K ali brierl sung. Die Abweichung
darf 0,02mS - cm™ nicht Gbersteigen. MaRgeblich ist die Tabelle bei M 7.2. Zusétzli ch erfolgt
eine Prifung mit dem Eisenstandard (M 2.2.2.9

Die Uberprifung ist all e fiinf Mesgage vorzunehmen.

M 2.2.3.4  Reinigung va / nach einer Messaing

Nad dem Entnehmen des Sensors aus der Mesdlisdgkeit oder Kalibrierlosung ist dieser
sorgféaltig mit destilli ertem Wasser zu spulen. Die Plastikhilseist dazu abzunehmen undseparat
zu spulen. Fuhler und Plastikhiise sind sorgféltig mit einem Reinigungstuch abzutrocknen.
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M 3 Probennahmeund -lagerung

Die gezogene Probe mussreprésentativ fur die beprobte Grundyesamtheit sein. Zwedkmaldigist
dazu eine Entnahme an verschiedenen Stellen der Grundgesamtheit (z.B. Getreidehaufen) und
eine nadfolgende intensive Mischung. Die Entnahme und Mischung sollten mit einer
gereinigten Schaufel aus nichtkorrodierenden Material (z.B. Edelstahl, Plastik) in einem
ebenfall s gereinigten Plastikeimer erfolgen. Die entnommene Menge aus der Grundgesamtheit
richtet sich nach der Menge der Grundgesamtheit. Insbesondere bei grofen Volumina ist darauf
zu achten, dassauch der innere Bereich beprobt wird.

Die Lagerung des Samples erfolgt bei < 70 % relativer Luftfeuchte und< 25 °C in Papiertiten.

Die Weizensample sollten nadh M&glichkeit wie Brotgetreide muhlenfertig gereinigt sein.
Verunreinigungen durch Fremdgetreide und Belkrautsamen sind zu entfernen. Dazu wird de
Probe Uber ein 2,00 mm Prazisions-Sieb (Retsch) geschiittelt. Der Siebrickstand ist zu
verwenden undvonHand weiter von Schwarzbesatz undanderen Verunreinigungen zu reinigen.
Dazu wird die Probe flach auf Papier ausgebreitet undhandverlesen. Nad der Reinigung sollen
in der Probe ausschli efdlich Getreidekorner vorhanden sein.

Manipulationen am Getreide sind grundsétzlich mit Einweghandschuhen vorzunehmen.
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M 4 Mahlen
M 4.1 Vorbereiten des Mahlgutes
In gekennzeichnete 250 ml Bedherglaser werden mit der Labor-Waage 210 g [+ 2,5 ¢]*

eingewogen. Die Mahlung je Probenart zweimal durchzufiihren.

M 4.2 Reinigung der Mihle

Vor jedem Mahlen ist die MUhle sorgféltig zu reinigen. Grobe Verschmutzungen werden mit
einem Staubsauger abgesaugt. Anschlief3end wird mit Druckluft gereinigt. Ein eventueller Film
aus feinem Mehl wird unter Druckluft unter Zuhilfenahme eines Papiertuchs oder Pinsels

entfernt.

M 4.3 Mahlvorgang

DieMuhlewird mit einem 1,0 mm Sieb bestiickt, wobei auf die tbereinstimmende Richtung der
Pfeile auf Mhle und Sieb zu achten ist. Die Drehzahl wird auf 14.000min™ eingestellt unddie
Muhle gestartet. Nachdem die Muhleihre Nenndrehzahl erreicht hat (*load-control” zeigt zwel
Balken) wird das Mahlgut zugefiihrt, die“ load-control” schwankt dabel zwischen dem zweiten
und ditten Balken. Ein stdrkeres Abtouren der Mihle ist unbedingt zu vermeiden;
gegebenenfalls ist mit weiterer Mahlgutzugabe zu warten bis die load-control wieder die
Nenndrehzahl anzeigt.

Nad vdlstandiger Aufgabe des Mahlgutes wird die Muhle sofort abgeschaltet. Der
Mahlgutbehdlter wird als Ganzes aus der Muihle genommen undauf ein Badkpapier gestellt.

Nun wird das Mehl mdglichst quantitativ auf ein Badkpapier tberfihrt: Der Dedkel des
Mahlbehdlters wird abgenommen, anhaftende Mehlreste werden vorsichtig mit dem Pinsel auf
das Papier tberflhrt. Ebenso verfahrt man mit dem Sieb, welches kréftig auf das Papier gestolien
wird. Die Schale wird auf das Badkpapier ausgeschiitet, Mehlreste mit dem Pinsel auf das
Papier Gberfuhrt.

M 4.4 Homogenisierung und L agerung des M ahlgutes

Das Mehl wird vom Badkpapier in eine Kristallisierschale tberfuhrt und wird mit einem
Glasgab hamogenisiert. Anschlieflend wird de Kristallisierschale mit einer passenden
Glashis=l abgededt.

! Die Werte in eckigen Klammern geben Toleranzen an.
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Dieses Weizenmehl kann friihestens nach 24 Stunden undsollt e spatestens nach 48 Stunden fir

die Herstellung eines Extraktes verwendet werden.
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M5 Extraktion
Je Probenart werden adht Extrakte aus zwel Mahlungen (vier Extrakte pro Mahlung) vermessen.

M 5.1 Ansatz

Ein 500ml Erlenmeyerkolben wird auf die Laborwaage gestellt. Die Waage wird tariert. Folgend
werden genau 50,09 [+ 0,3g] Mehl eingewogen. Folgendist destilli ertes Wasser zuzugeben urd
zwar zunéchst etwa 400 ml. Dabel ist der Kolben intensiv zu schitteln. Gegebenenfalls am
Gefal? klebender Bodensatz ist vorsichtig mit einem Glasdab in Suspension zu kringen. Der
Glasdab ist anschlief3end sorgfaltig mit destilli ertem Wasser in den Kolben zu spuilen.

Anschlief3endwird der Kolben mit destilli ertem Wasser aufgefllt bisdasVerhdltnis Wasser zu
Probeneinwaage genau 1: 9 betrégt. Der Kolben wird mit Parafilm verschlossen und drekt
anschli effend mit der Schiittel prozedur begonren.

M 5.2 Schittelprozedur

Der Erlenmeyerkolben wird auf den Kreisschiittler gestellt, der auf 30 Minuten Schiittel zeit und
195 [+ 5] min? Schittelfrequenz eingestellt wird. Gleichzeitig wird der auf 30 Minuten
eingestellte Kurzzeitmessr gestartet. Es wird beobadtet, ob das Mehlsediment komplett
aufgeschwemmtist. Sollte das nicht der Fall sein ist die Schiittelfrequenz kurzzeitig auf biszu
280min zu erh6hen. Diese Geschwindigkeit wird so lange beibehalten, kiskein Sediment mehr
vorhanden ist. Dannach wird wieder auf die angegebene Schiittelfrequenz reguli ert.

M 5.3 Absetzen
Sofort nach Beendigung der Schiittelprozedur wird der Extrakt in urmittelbare Néhe der
Laborwaage gestellt und vor der Filtration nicht mehr bewegt. Anschlieffend erfolgt eine

Absetzzeit von genau 30Minuten (Kurzzeitmesser).

M 5.4 Filtrieren
Ein 250 ml Erlenmeyerkolben steht auf der Laborwaage, die mit dem Kolben tariert ist. In den
Kolben miindet ein Trichter, der im Stativ hangt. Der Trichter ist mit einem Faltenfilt er besttickt.

Sofort nach Ende der Absetzzeit wird der Laborwecker mit 30 Minuten gestartet und cer Extrakt
mit der Varipette in 10 ml Portionen in den Filter Gberfihrt. Die Spitze soll beim Aufziehen
nicht tiefer als5 mmin den Extrakt eintauchen. Eswerden nach undnach 230ml Extrakt in den
Filter gegeben. Der Extrakt ist so aufzuziehen, dassmogli chst kein Bodensatz aufgewirbelt wird.

Nunwerden 200[+ 1,5] g Extrakt aufgefangen. Der Rest wird verworfen. Der Erlenmeyerkol ben
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wird mit Parafilm verschlossen undin ein auf 25°C temperiertes Wasserbad gestellt, wo er bis
zum Ende der 30 Minuten stehen deibt.
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M 6 Elektrochemische Mesaung
Je Extrakt werden drel Extraktaliquae vermessen.

M 6.1 Vorbereiten der Messanordnung

Die Messanordnung besteht aus dem Magnetriihrer (400 min?), hinter dem der
Elektrodenstander steht. Die Elektroden sind eingehdngt und gereinigt/kondtioniert (vgl.
Abschnitt M 2 ff.). Auf dem Magnetrihrer steht ein Wassrbehdltnis.

Die Befestigung des Leitwertfuhlers erfol gt an einer der grofien Aufnahmen des Sténders. Hierzu
wird ein halber Weinflaschenkorken mit einer fir das Fuhlerkabel passenden Ausgarung
versehen undder Flhler an seinem Kabel mit dem Korken in den Stander eingehéangt. Das Ende

des Fiihlers ll etwain einer Hohe mit dem Ende der Porotrode sein.

Die Plattentemperatur des Magnetrihrers wird so eingestellt, dass das Wasser im
Wassrbehéltnis eine stabil e Temperatur von 25+ 0,5 C erreicht. Die Temperatur ist sténdig zu

kontrolli eren.

M 6.2 Uberfiihren des Extraktes

Indrei Bedhergléser, 100ml hohe Form, werden revolvierend mit der Varipette je 10 ml Extrakt
gegeben, bisjedes Bedherglas mit 50 ml Extrakt gefillt ist. Der Extrakt wird dabel - analog zum
Filtrieren - von oben nach unten abpipettiert. Die Bechergléser 2 und 3 werden bis zur Mesaung
ins Wasserbad gestellt.

In den zu messenden Extrakt wird ein mit destilli ertem Wasser gespiiter und mit einem

Papiertuch getrockneter M agnetfisch gegeben.

M 6.3 Mesaing
Vor Mesaung eines neuen Extraktes, nicht jedoch zwischen den Mesaungen der Extraktali quate,
ist die Elektrode fur mindestens 10 min in Redoxpuffer zu stellen.

Das Bedherglas wird in das Wassrbehdltnis gestellt. Anschlieffend werden die gereinigten
Elektroden eingesetzt und der Messsorgang sofort am Datenlogger gestartet. Die Elektroden
befinden sich unmittelbar Gber dem Bedherboden, der Magnetfisch berlihrt aber die Elektroden

nicht (keine Gerauschentwicklung!).
Die Mesgdauer betrégt 360 Sekunden. Als Messantervall sind 5Sekunden einzustellen.

Aus einem Extrakt werden drei Aliquade vermessen.
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Die Mesglaten werden mittels Hyperterminal direkt in den PC tibernommen undin eine Datei
abgespeichert.

M 6.4 Auswertung

Die erhobenen Daten werden mit dem ECQ-Tod in Excd Ubernommen undaufbereitet. Zu
jedem Extrakt wird in Excd ein Arbeitsblatt angelegt. Es wird fir jedes Extrakt-Aliqua
berednet:

- Median der Messwverte pH, Redoxpotenzia, Leitfahigkeit des Zeitraums 300 bs 360
Sekunden

- das Redoxpaotenzial wird auf die Standardwasserstoff elektrode bel 25°C umgerechnet
(Addition von 220mV bei 25°C + 0,7mV K™)

Fur die statistische Auswertung wird pro Extrakt berechnet:
pH: Mittelwert aus 1. s 3. Aliqua
Redox: Messwert der Aliquate, jeder fir sich
Leitfahigkeit: Mittelwert aus 1. bis3. Aliqua
Gleiche Varianzen bei pH-Wert und Leitféhigkeit werden dabei vorausgesetzt.

Fir jedes Weizensample werden 8 Extrakte aus zwel Mahlungen gemessen. Die pro Extrakt
gebil deten Messwverte werden mit Methoden der schli ef3enden Statistik vergli chen. Hierbel wird
bel vorhandener Normalverteilung der Messvert-Residuen eine ANOVA durchgefihrt.
Anschlieffendwird bei vorhandener Varianzhomogenitét (Levene-Statistik) ein Tukey-B-Test as
Posthoc angeschlossen, andernfall s werden de Unterschiede innerhalb der Qualit&ten mittels
Tamhane-Test abgesichert. Das Signifikanzniveau betragt 95%.

Liegt keine Normalverteilung der Residuen vor, erfolgt der Vergleich der Messverte mittels
einem nichtparametrischen Test. Hierzu wird eine Kruskal-Walli s-Statistik beredhnet,
anschlief?end gegebenenfalls ein U-Test nach Mann-Whitney fur alle Qualitatspaae
durchgefhrt.
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M 7 Tabelen
M 7.1 pH-Wertevon NBS-Standar d-Pufferlésungen nach DIN 19266in Abhangigkeit von
der Temperatur
Temperatur Puff erl6sung
in°C pH 1,68 pH 4,00 pH 6,88
15 1,672 3,999 6,900
20 1,675 4,001 6,881
25 1,679 4,006 6,865
30 1,683 4,012 6,853

M 7.2 Leitfahigkeiten einer 0,01N KCI-L6sung in Abhangigkeit von der Temperatur

Temperatur Leitfahigkeit

in°C inmS-cm*
15 1,147
18 1,225
19 1,251
20 1,278
21 1,305
22 1,332
23 1,359
24 1,386
25 1,413
30 1,552
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Eidesdattliche Erklarung

Ich versichere, dassich de vorliegende Arbeit selbststandig verfasd und keine anderen alsdie
angegebenen Quellen undHil fsmittel verwendet habe. Die Arbeit hat in gleicher oder dhnli cher
Form noch keiner anderen Prifungsbehérde vorgel egen.
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