Qualitatsbewertung von Olivendl

Das Aromastoffprofil als alternativer Ansatz zur Sensorik

Die Einordnung von Olivendlen in die
Kategorien ,nativ” und ,nativ extra”
erfolgt derzeit iiber eine organolepti-
sche Qualitatsbewertung. Da diese sen-
sorische Charakterisierung sehr zeit-
und personalaufwendig ist, besteht
Bedarf an einer schnellen und objek-
tiven instrumentellen Analysenmetho-
de. Die Analyse des Aromastoffprofils
mittels Gaschromatographie in Kombi-
nation mit einer chemometrischen Da-
tenanalyse hat sich als leistungsstarkes
Verfahren zur Klassifizierung von Oli-
vendlen herausgestellt.

Natives Olivendl extra hebt sich durch ein beson-
deres griin-fruchtiges Aroma von anderen Speise-
6len und Olivendlen geringerer Qualitét ab. Diese
Besonderheit schlagt sich in vergleichsweise ho-
hen Preisen nieder. Es besteht folglich ein groBes
wirtschaftliches Interesse in der Differenzierung
zwischen hochwertigen Olivenélen ,nativ extra”
und Olivendlen minderer Qualitat. Die Einteilung
von Olivendlen in die jeweilige Handelskategorie
erfolgt gemaB der EG-Richtlinie 640/2008 haupt-
sachlich durch eine sensorische Priifung. Die sen-
sorische Priifung muss von mindestens acht ge-
schulten Sensorikern nach einem standardisierten
Verfahren vorgenommen werden [1]. Auf Grund
der Problematik sensorischer Priifungen stellt
die Qualitatshewertung Uber eine objektive inst-
rumentelle Aromastoffanalyse eine interessante
Alternative dar [2]. Zur Entwicklung einer solchen
Methode wurden die fiir die negativen und posi-
tiven Aromaeindriicke verantwortlichen Aroma-
stoffe im Olivendl identifiziert und ausgewahlte
Verbindungen quantifiziert. Mit Hilfe chemomet-
rischer Verfahren wurde ein mathematisches Mo-
dell zur Vorhersage der Olivenélqualitét Giber das
Aromastoffprofil erstellt [3].

Identifizierung von Aromastoffen
mittels GC-Olfaktometrie

Das Aromastoffprofil von Olivendl besteht aus
einer Vielzahl von flichtigen Verbindungen.
Diese stammen entweder aus der Olive, ge-
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bildet aus mehrfach ungesattigten Fettsauren
tiber den sogenannten Lipoxygenaseweg, oder
sie werden durch Mikroorganismen wahrend
der Lagerung der Oliven oder durch Autoxida-
tion des Ols gebildet. Wahrend die Aromastof-
fe aus dem Lipoxygenaseweg zum erwiinsch-
ten griin-fruchtigen Aroma beitragen, sind
die durch Mikroorganismen und Fettoxidation
gebildeten Aromastoffe fiir die im Olivendl
minderer Qualitat auftretenden Aromafehler
verantwortlich [4].

Zur Identifizierung der fiir die Olivendlqualitat
wichtigen Aromastoffe wurde die Gaschromato-
graphie mit olfaktometrischer Detektion (GC-O)
eingesetzt (Abb. 1). Bei dieser Technik wird das
Sauleneluat am Ende der Saule gesplittet. Der
eine Teil wird im Flammenionisationsdetektor
(FID) detektiert und der andere Gber den so ge-
nannten Sniffing-Port direkt in die Nase des Ana-
lytikers geleitet. Dieser kann so Aromaqualitat und
Intensitat des jeweiligen Peaks bestimmen. Das
verwendete GC-0-System bestand aus einem Tra-
ce GC ultra (Thermo Fisher Scientific), ausgestat-
tet mit einem FID und einem Phaser Sniffing-Port
(Axel Semrau). Die Aromastoffe wurden mittels
Vakuumdestillation aus dem Ol isoliert und der
Aromaextrakt direkt in den GC injiziert [5]. Ein
Vergleich typischer GC-Chromatogramme be-
stehend aus der FID-Spur und den jeweils
wahrgenommenen Geruchsqualitaten
einer fehlerfreien Olivendlprobe mit
einer als ranzig wahrgenommenen
Probe ist in Abbildung 2 dar-
gestellt. Die Identifizierung 4
der Aromastoffe erfolgte
tiber einen Abgleich der
ElektronenstoB-lonisie-
rung (El)-Massenspektren
und der Retentionsindices (RI)
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Abb. 1: Gerateaufbau: a) Purge & Trap-Einheit, b) Quadrupol-Massenspektrometer, c) Sniffing Port, d)
Gaschromatograph, e) Optic 3 Injektor, f) Phaser-Einheit.

Tab. 1: Die wichtigsten Aromastoffe fiir die Olivendlqualitat

Aromastoff’ Geruchsqualitat Ursprung Einfluss auf Qualitat?
Ethylisobutanoat fruchtig Fermentation
Ethyl-2-methylbutanoat fruchtig Fermentation
3-Methylbutanol malzig Fermentation

Z-3-Hexenal grasartig Lipoxygenaseweg +
E-2-Hexenal apfelartig Lipoxygenaseweg +
Z-3-Hexenylacetat bananenartig Lipoxygenaseweg +
Z-3-Hexenol blattartig Lipoxygenaseweg +
Essigséure stichig Fermentation

Buttersaure schweiBig Fermentation

Hexanséure schweiBig Fettoxidation
E,E-2,4-Decadienal fettig Fettoxidation

Guajacol phenolisch Fermentation
2-Phenylethanol weinig Fermentation

1 Identifizierung tiber Abgleich von El-Massenspektren und RI-Werten

2 Bezogen auf die Korrelation mit Sensorik: — negativ; + positiv

auf zwei verschiedenen Séaulen (polar und unpo-
lar) mit denen von Referenzsubstanzen. In Tabelle
1 sind die wichtigsten identifizierten Aromastoffe
aufgelistet.

Quantifizierung von Aromastoffen mit-
tels HS-SPME-GC-MS und DH-GC-MS

Das Spektrum der Aromastoffe im Olivendl er-
streckt sich von Kohlenwasserstoffen Uiber Ester,
Alkohole und Aldehyde bis hinzu Carbonsauren.
Erschwerend kommt zu den Polaritéts- und Fliich-
tigkeitsunterschieden, dass sich die im Olivendl
auftretenden Konzentrationen Uber einen wei-
ten Bereich (ca. 10 pg/g bis 1 ng/g) erstrecken.
Fir die simultane Bestimmung der wichtigsten
Aromastoffe hat sich die Dampfraum-Mikrofest-
phasenextraktion (engl. Headspace Solid Phase
Microextraction, SPME) an einer Dreikomponen-

tenfaser (PDMS/DVB/CAR, Supelco) als besonders
geeignet herausgestellt. Da die Ausbeute stark
von duBeren Einfliissen abhangig ist (Temperatur,
Zeit, Alter der Phase) wurden zur Kompensation
von Schwankungen Stabilisotopen-markierte in-
terne Standards eingesetzt [6,7]. Fiir die Extrakti-
on der Aromastoffe wurde die SPME-Faser direkt
in den Gasraum (iber die mit internem Standard
versetzte Olprobe (1,3 g in 250 ml Vial) einge-
bracht (50°C; 30 min). Die Desorption der Ana-
lyten erfolgte in einem Optic 3 Injektionssystem
(Axel Semrau), das in ein GC-MS-System beste-
hend aus einem Trace GC ultra und einem DSQ Il
Massenspektrometer (beides Thermo Fisher Sci-
entific) integriert war. Die GC-Trennung wurde auf
einer polaren Saule und die massenspektrometri-
sche Detektion im chemischen lonisations-Modus
(CI-MS) durchgefiihrt. Die Quantifizierung der
Substanzen erfolgte durch Auswertung selektiv
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Abb. 2: Vergleich der Gaschromatographie-Olfaktometrie-Analysen eines fehlerfreien Olivendls mit einem ranzigen Olivendl.

Massenspuren der Analyten und der internen
Standards. Zusatzlich wurden die leichtfliichti-
gen Verbindungen Ethanol, Ethylacetat und Ace-
ton mittels Purge and Trap erfasst. Die Analyse
erfolgte automatisiert mit dem Purge and Trap
Autosampler PTA3000 (Axel Semrau). Die Analy-
ten werden aus der temperierten (40°C) Olprobe
(200 mg) durch einen Heliumstrom (10 ml/min)
ausgetrieben und in einer Tenax-Falle (-110°C)
kryofokussiert. Nach 5 min wird die Kihlfalle
aufgeheizt und die Analyten iber eine beheizte
Transferkapillare der GC-Analyse zugefiihrt. Die
Quantifizierung erfolgte (iber eine Stabilisotopen-
verdiinnungsanalyse.

Mathematisches Modell zur
Qualitatsvorhersage

Zur Erstellung eines Klassifizierungsmodells
wurden die insgesamt 24 Analyten in 95 ver-
schiedenen Olivendlproben quantifiziert und
die Quantifizierungsdaten Gber chemometrische
Verfahren mit den fiir die Proben vorliegenden
Sensorikdaten korreliert. So lasst sich der Ein-
fluss (positiv/negativ; gering/stark) der einzelnen
Aromastoffe auf die Olivendlqualitét tiber indivi-
duelle Gewichtungsfaktoren numerisch darstel-
len. Uber eine Partial Least Square Discriminant
Analyse (PLS-DA) wurde ein mathematisches
Modell entwickelt, das auf Basis der Quantifi-
zierungsdaten von den 12 wichtigsten Aroma-
stoffen (Tab. 1) 88 % der Olivendlproben in die
richtige Handelskategorie einzuordnen vermag
[3]. Wie in Abbildung 3 erkennbar, ist eine kla-
re Abgrenzung zwischen den beiden Qualitaten
LNativ extra” und ,nicht nativ extra” durch die
X-Achse gegeben. Olivendle, die vom Klassifi-
zierungsmodell einen Wert > 0 zugewiesen be-
kommen sind als ,nativ extra” einzustufen und
solche mit Werten < 0 als , nicht nativ extra”.
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Abb. 3: Klassifizierungs-
ergebnisse der Partial
Least Square Discrimi-
nant Analyse (PLS-DA).
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Fazit

Die hier beschriecbene Methode stellt eine
schnelle und objektive Alternative zur Be-
stimmung der Olivendlqualitdt gegeniliber der
sensorischen Qualitatsbewertung von Oliven-
6len dar. Die Qualitatsmerkmale Bitterkeit und
Schérfe der Olivenole werden mit dieser Metho-
de nicht erfasst. Diese sensorischen Parameter
lassen sich Uber eine HPLC-Analyse nichtfliichti-
ger Bestandteile erfassen [8].
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