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Reproduzierbare Probenvorbereitung fiir die zuverldssige Lebensmittelanalytik
Wie aus einer Laborprobe eine reprasentative Teilprobe mit homogener Analysenfeinheit wird

Dr. Tanja Butt
Retsch GmbH

Lebensmittel treten in unter-
schiedlicher Konsistenz auf und
sind haufig inhomogen. Lebens-
mittellabore bendtigen reprasen-
tative Proben, um aussagekraftige
und reproduzierbare Analysen-
ergebnisse zu erhalten. Daher
miissen  Nahrungsmittelproben
homogenisiert und auf die erfor-
derliche Analysenfeinheit zerklei-
nert werden, idealerweise mit ¥
mdglichst wenig Zeit- und Arbeits- :E:
aufwand. Zuverlassige Analysen- ”
ergebnisse sind nur dann gewdhr-  ss
leistet, wenn der gesamte Proben-  “f
vorbereitungsprozess  reprodu-
zierbar ablauft. Das heiBt die auf-
bereitete Teilprobe, von der oft nur
wenige Gramm oder Milligramm
fir die Analyse bendtigt werden,
muss sowohl die Laborprobe als
auch die Ausgangsprobe reprasen-
tieren. Bei einer inhomogenen Probe
wdre dies nicht der Fall, da einige
Bestandteile der Ausgangsprobe iiber-
reprasentiert sein kdnnen oder sogar
ganz fehlen. Darum ist eine homogene
Probe die Basis fiir zuverlassige und
reprasentative Analysenergebnisse.

Ein gutes Beispiel fiir die Bedeutung der
Probenhomogenitat ist die Fettbestim-
mung von Pizza. Fir die Analyse werden
nur wenige Milligramm Pizza bendétigt.
Bei einer zufalligen Probenahme kénnte
die Probe nur ein Stiick Pilz, Salami oder
Kase enthalten, was den gemessenen
Gesamtfettgehalt verfdlschen wiirde
(Abb. 1). Wenn die Pizza zundchst auf
eine PartikelgréfRe von <5 mm und im
nachsten Schritt auf <0,5 mm vermahlen
wird, erhdlt man eine homogene und re-
prasentative Analysenprobe. Die Stan-
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sierung verringert sich die relative Standardabweichung

des Fettgehalts von 2,1% auf 0,35%

dardabweichung (SA) jeder nachfolgen-
den Analytik lasst sich durch Partikel-
groBenreduktion und Homogenisierung
der Analysenprobe drastisch reduzieren.
Bei der Pizzaprobe wurde der Fettgehalt
bestimmt (Abb. 2). Bei PartikelgroRen
von ca. 5 mm variiert der Gehalt, wah-
rend er in den homogenisierten Proben
wesentlich gleichmaRiger ist. Die Stan-
dardabweichung verringert sich von
0,21% auf 0,03% (relative SA von 2,1%
auf 0,35%).

1. Auswahl einer geeigneten
Labormiihle mit Zubehor

Bei der Auswahl einer geeigneten
Labormiihle sowie des Zubehdrs diirfen
die zu bestimmenden Probeneigen-
schaften, wie z. B. Feuchte- oder
Schwermetallgehalt, durch den Mahl-
prozess nicht verandert werden. Wich-
tige Aspekte, wie z. B. die GréRe der

<0,5mm

Probe, sollten bei der Wahl des
Modells beriicksichtigt werden.
Es macht einen grofRen Unter-
schied, ob es sich bei der zu ver-
mahlenden Probe um einen kom-
pletten Fisch oder nur einige
Getreidekdrner handelt. Miihlen,
die fiir grolRere AufgabegréBen
ausgelegt sind erreichen in der
Regel nicht die Endfeinheiten, die
fir die nachfolgende Analytik be-
notigt werden. Ein weiterer wich-
tiger Faktor sind die Material-
eigenschaften: um einen Zerklei-
nerungseffekt zu erzielen, muss
der Zerkleinerungsmechanismus
der Miihle auf das Bruchverhal-
ten der Probe abgestimmt sein.
Daher sollten Eigenschaften wie
Dichte, Harte, Konsistenz, Rest-
feuchte oder Fettgehalt bei der
Wahl der Mihle beriicksichtigt
werden. Weitere Merkmale, die den Er-
folg der Vermahlung beeinflussen kon-
nen, sind die Temperaturbestandigkeit
des Materials oder die Neigung zur
Agglomeration.

Labormiihlen arbeiten mit unterschied-
lichen Zerkleinerungsmechanismen.
Druck, Prall und Reibung sind zum Bei-
spiel fir die Vermahlung harter und
sproder Proben besonders gut geeignet.
Bei faserigen, weichen oder elastischen
Proben zeigen diese Effekte dagegen
nur eingeschrankte Wirkung. Ein gefrier-
getrockneter Fisch lasst sich z. B. nicht
durch Druck oder Prall zerkleinern, son-
dern erfordert Schneid- und Scher-
effekte. Die Kapazitat der Miihle sowie
der mdgliche Probendurchsatz spielen
ebenfalls eine entscheidende Rolle.
Mehrere Kilo Weizen lassen sich in einer
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Rotormiihle wesentlich schneller ver-
mabhlen als z. B. in einer Schwingmiihle,
die lber eine maximale Mahlbecher-
groBe von 50 ml verfiigt. Letztlich hat
auch der Werkstoff der Mahlwerkzeuge
groBen Einfluss auf die Mahleffizienz.
Dieser sollte harter sein als die Probe,
um iibermaRBigen VerschleiB zu verhin-
dern. Bezogen auf Lebensmittelproben
trifft dies auf fast alle Werkstoffe zu, in
denen die Mahlwerkzeuge erhaltlich
sind. Die mechanische Zerkleinerung
verursacht immer einen gewissen Grad
an Abrieb, der die nachfolgende Analyse
verfalschen kann. Dementsprechend
kénnen Spuren von Stahl oder Zirkon-
oxid in der Probe gefunden werden, wo-
bei die Menge in der Regel unter der
Nachweisgrenze liegt und darum ver-
nachlassigt werden kann. Unabhdngig
vom ausgewahlten Werkstoff hat auch
die Auswahl des Zubehérs entscheiden-
den Einfluss auf den Mahlprozess.

1.1. Trocknen oder Versprioden der
Probe

Feuchte oder sogar nasse Proben koén-
nen nur in Messermiihlen ohne uner-
wiinschte Nebeneffekte, wie Blockade
der Miihle oder Materialverlust, aufbe-
reitet werden. Um die Probe in einem an-
deren Miihlentyp ohne diese Effekte zu
vermahlen, sollte die Probe vor der wei-
teren Verarbeitung getrocknet werden.
Die Trocknungsmethode und Tempera-
tur sollte so gewahlt werden, dass die zu
bestimmenden  Probeneigenschaften
nicht verandert werden. Das gilt beson-
ders fiir temperaturempfindliche oder
fliichtige Probenbestandteile. Solche
Proben sollten nur bei Raumtemperatur
luftgetrocknet werden. Der Schnell-
trockner TG 200 eignet sich fiir die scho-
nende und schnelle Trocknung zahlrei-
cher Materialien.

Weiche, zdhe, klebrige oder fettige Pro-
dukte, wie Schokolade oder Rosinen,
sollten vor der Zerkleinerung gekihlt
werden. Diese lassen sich kryogen ver-
mahlen, wahrend sie ohne Kiihlung nur
zu einer wenig homogenen Paste ver-
arbeitet wiirden. Eine Méglichkeit ist die
Versprodung der Probe mit Fliissigstick-
stoff (LN2); bei einer Temperatur von
-196 °C werden sogar Gummibarchen so

hart und sprode, dass sie problemlos
pulverisiert werden kénnen. Die Probe
kann auch durch Mischen mit Trockeneis
(festes CO;) versprodet werden. Fiir Pro-
ben, die fliichtige Bestandteile enthalten
ist die Kryogenvermahlung ebenfalls die
Methode der Wahl. Stoffe, die nicht
feucht werden diirfen, sind dagegen fiir
den direkten Kontakt mit einem Kiihlmit-
tel ungeeignet, da die Luftfeuchtigkeit
an der kalten Probe kondensiert.

2. Welche Labormiihlen sind fiir die
Aufbereitung von Lebensmittelproben
geeignet?

In der Regel gibt es nicht nur einen Miih-
lentyp, der fiir die Vermahlung einer be-
stimmten Probe geeignet ist. Wie ein-
gangs schon erwdhnt, hdngt die Auswahl
u. a. von der Probenmenge, der benotig-
ten Endfeinheit, dem Durchsatz, den
Materialeigenschaften und der nachfol-
genden Analytik ab. Basiswissen zum
Funktionsprinzip der einzelnen Miihlen-
arten ist eine wichtige Voraussetzung,
um das optimale Gerat auszuwahlen.

2.1. Rotormiihlen
Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200

Geeignet fiir: Erbsen, Gelatine, getrock-
nete Algen, getrocknete Blatter,
Gewiirze, Kaffee, Kokosnuss, Krauter,
Mais, Mandeln, Niisse, Reis, Salz, Samen,
Sojamehl, Tee, Trockenfisch, Weizen,
Wurzeln, Zucker usw.

Die Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200 wird
fir die schnelle Feinzerkleinerung wei-
cher, mittelharter, spréder und faseriger
Materialien eingesetzt. Die Zerkleine-
rung erfolgt durch Prall- und Scherkrafte
zwischen dem Ringsieb und dem hori-
zontalen Rotor. Die maximale Aufgabe-
groBe liegt bei 10 mm. Je nach Proben-
material erreicht die ZM 200 eine End-
feinheit von 40 pm (dso) und darunter,
vor allem bei maximaler Drehzahl. Das
ist die maximale mit einer Rotormihle
erreichbare Endfeinheit. Sie wird durch
die Offnungsweiten der auswechsel-
baren Ringsiebe bestimmt, die von
0,08 mm bis 10 mm reichen. Die
Drehzahl lasst sich bei der ZM 200
zwischen 6.000 und 18.000 min’
einstellen. Das Kassettenprinzip
ermdglicht eine Vermahlung ohne
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Probenverlust sowie eine schnelle und
einfache Reinigung. Fiir die automa-
tische, gleichmaBige Zufuhr grdRBerer
Schiittgutproben empfiehlt sich der Ein-
satz des Zuteilgerates DR 100. Bei Ver-
mahlung gréBerer Mengen oder tempe-
raturempfindlicher Proben ist die Nut-
zung eines Zyklons mit 3-Liter oder 5-
Liter Auffangbehalter sinnvoll. Der Zyk-
lon bewirkt eine bessere Abfuhr der beim
Zerkleinerungsprozess entstehenden
Reibungswdrme und sorgt damit fiir eine
Kihlung der Probe.

Schlagrotormiihle SR 300

Geeignet fir: Erbsen, Gelatine, getrock-
nete Algen, getrocknete Blatter,
Gewiirze, Kaffee, Kokosnuss, Krauter,
Mais, Mandeln, Niisse, Reis, Salz, Samen,
Sojamehl, Tee, Trockenfisch, Weizen,
Wurzeln, Zucker usw.

Die Schlagrotormiihle SR 300 zerkleinert
weiche, mittelharte und spréde Materi-
alien mit einer maximalen AufgabegroRe
von 25 mm. Die Endfeinheit wird durch
die Offnungsweiten der auswechsel-
baren Ringsiebe bestimmt (0,08 mm bis
10 mm) und liegt bei maximal 50 pm, je
nach Probenmaterial. Die Zerkleinerung
erfolgt durch Prall- und Scherkréfte. Die
Drehzahl lasst sich zwischen 3.000 und
10.000 min™" einstellen. Das Zuteilgerat
DR 100 kann bei gréRBeren Probenmen-
gen fiir die automatische Zufuhr ver-
wendet werden. Im Gegensatz zu ande-
ren Rotormiihlen bewaltigt die SR 300
Probenmengen bis 30 Liter in einem
Arbeitsschritt.

Zyklonmiihle Twister

Geeignet fiir: Erbsen, getrocknete Blat-
ter, Gewilrze, Krauter, Mais, Reis,
Samen, Tee, Weizen usw.

Der Twister wurde speziell fiir die Ver-
mahlung von nicht-fettigen Lebens- und
Futtermittelproben fiir die nachfolgende
NIR Analytik entwickelt. Die Mihle zer-
kleinert faserige und weiche Produkte
schnell und schonend auf die erforder-
liche Analysenfeinheit von ca. 0,5 mm.
Sie verfligt {iber einen Rotor sowie einen
Mahlring mit Siebeinsatz. Durch die hohe
Drehzahl von bis zu 14.000 min™" und die
spezielle Geometrie von Rotor und Mahl-
raum wird ein Luftstrom erzeugt, der das
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zerkleinerte Mahlgut durch den inte-
grierten Zyklon in das Probengefal
Uiberfiihrt. Der Zyklon sorgt fiir eine zu-
satzliche Kiihlung der Probe und der
Mahlwerkzeuge, so dass ein Erhitzen des
Mahlgutes und somit Feuchtigkeitsver-
luste vermieden werden. Somit ist ge-
wahrleistet, dass zu bestimmende Pro-
beneigenschaften nicht verandert wer-
den. Das Mahlgut wird im Zyklon abge-
schieden und im ProbengefaR vollstan-
dig aufgefangen. Die Rotorgeschwindig-
keit lasst sich dank einer dreistufigen
Regelung optimal an das Probenma-
terial anpassen.

2.2. Messermiihle GRINDOMIX GM 200
und GM 300

Geeignet fiir: Beeren, Brot, Fertig-
gerichte, frischer Fisch, Frischfleisch, ge-
kochte Eier, Gemiise, Gummibarchen,
Hackfleisch, Kartoffeln, Kase, Kekse,
Krauter, Kuchen, Leber, Milchpulver,
Muisliriegel, Nuss, Obst, Rosinen, Samen,
Salat, Schokolade, Salami, Sojabohnen,
Speck, Suppe, SiiBigkeiten, Tomaten
usw.

Messermiihlen werden fiir die Homoge-
nisierung von Proben mit hohem Fett-,
Ol oder Wassergehalt eingesetzt. Die GM
300 nimmt Probenmengen bis 4.500 ml
auf und ist damit die einzige Miihle, die
eine komplette Pizza oder einen Laib
Brot in einem Arbeitsgang zerkleinert.
Die flexible Drehzahl der Messermiihlen
ermdglicht eine Anpassung an die jewei-
ligen Probeneigenschaften. Im Rever-
sierbetrieb zerkleinert die stumpfe Seite
der Messerklinge die Probe durch Prall,
wahrend im Standardbetrieb die scharfe
Seite das Material zerschneidet. Eine
breite Auswahl an Zubehor steht zur
Verfiligung: unterschiedliche Messer und
Deckel, Mahlbehdlter aus Polypropylen,
Polycarbonat, rostfreiem Stahl und Glas.
Alle Becher (Ausnahme Polypropylen)
sind autoklavierbar. Fiir die schwer-
metallfreie Aufbereitung gibt es Messer
aus analysenneutralem Material. Der
Schwerkraftdeckel reduziert das
Bechervolumen und passt dieses auto-
matisch an die Probenmenge an.
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Ganze Wurst ca. 20 mm
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Abb. 3: Homogenisierung von Wurst; von links nach rechts: Ausgangsprobe; vorzerklei-
nert mit groben Fettpartikeln; vermahlen auf <5 mm; Endfeiheit <300 pm
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Abb. 4: Links: in den groben Wurstproben variiert der Fett- P

anteil, in den feinvermahlenen ist er konstant; rechts:
Mittelwert von je 5 Proben, die Feinzerkleinerung die
fihrte zu einer deutlich geringeren Standardab-

weichung beim Fettgehalt.

2.3. Schwingmiihle MM 400 und
CryoMill

Geeignet fiir: Beeren, Eierschalen,
Gewiirze, Gummibéarchen, Kaugummi,
Kekse, Krauter, Laktosepulver, Leber,
Olivenpaste, Tabak, Tee, Tiefkiihlfisch,
Samen, Vanilleschoten, Waffeln, Weizen
usw.

Die MM 400 homogenisiert geringe Pro-
benmengen bis 20 ml. Die Mahlbecher
fithren in horizontaler Lage kreisbogen-
formige Schwingungen mit einer maxi-
malen Frequenz von 30 Hz aus. Die Zer-
kleinerung auf Endfeinheiten bis 5 pm
(deo) erfolgt durch Pralleffekte und
héngt vom Probenmaterial ab. Die Mahl-
becher sind in GréBen von 1,5 ml bis
50 ml erhaltlich und fiir die Trocken- und
Nassvermahlung geeignet. Verfiigbare
Werkstoffe fiir Becher und Mahlkugeln
sind u. a. Achat oder Zirkonoxid. Die MM
400 kann mit unterschiedlichen Adap-
tern bestiickt werden, welche z. B.
20x 2 ml oder 10 x5 ml Reaktionsge-
faBe aufnehmen oder auch 8 x 50 ml
Zentrifugalrohrchen. Die CryoMill wurde
speziell fiir die Kaltvermahlung entwi-
ckelt und wird im Kapitel iiber die Kryo-
genvermahlung naher beschrieben.

Schneidmiihlen sind fiir
Vorzerkleinerung
weicher, mittelharter
oder faseriger Proben,
wie Wurzeln, Nussscha-
len oder Knochen, geeignet. Je nach Mo-
dell ist die Drehzahl der Miihle fix oder
variabel bis 3.000 min’'. Die erzielte
Endfeinheit wird von der Offnungsweite
des auswechselbaren Bodensiebs be-
stimmt, welche von 0,25 mm bis 20 mm
reicht, und von den Materialeigenschaf-
ten der Probe. Drei Rotortypen erlauben
die bestmdgliche Zerkleinerung je nach
Materialart. Durch den Einsatz eines
Zyklons wird die Probe schneller aus
dem Mahlraum ausgetragen; durch den
Luftstrom werden Probe und Mahlwerk-
zeuge zusatzlich gekiihlt.

3. Anwendungsbeispiele:
Homogenisierung von Lebensmitteln

3.1. Fettgehalt in Wurst

Wurst enthalt haufig grobe Fettpartikel.
Darum muss sie griindlich homogeni-
siert werden, um zuverlassige Analysen-
ergebnisse sicherzustellen. Bei der ge-
ringen Menge, die fiir die Bestimmung
des Fettgehalts erforderlich ist, wiirde
eine willkiirliche Probenahme zu Ergeb-
nissen mit groBen Standardabweichun-
gen flihren. 400 g Wurst wurden manuell
in Stiicke von ca. 20 mm vorzerkleinert
und dann in zwei Stufen in der GM 300
vermahlen. Im ersten Schritt wurde die
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Probe in nur 25 Sekunden bei 4000 min™’
mit einem Wellenschliffmesser in Stiicke
<5 mm zerkleinert, wobei der Wellen-
schliff die Vermahlung des faserigen
Fleisches erleichtert. Nach diesem
Schritt wurde eine Teilprobe fiir die Fett-
analyse entnommen. Die restliche Probe
wurde mit Trockeneis im Verhaltnis 1:2
vermischt und in dem Mahlbehalter aus
rostfreiem Stahl bei 4000 min™" fiir
3x 20 Sekunden weiter homogenisiert
(Abb. 3). Dabei kam ein Vollmetall-
messer zum Einsatz.

Sowohl fiir die grob als auch fiir die fein
zerkleinerte Probe wurde fiinf Mal durch
mikrowelleninduzierte Trocknung im
Smart 6 (CEM GmbH) in Kombination mit
NMR Spektroskopie im Oracle Fettana-
lysator (CEM GmbH) der Fettgehalt be-
stimmt. Fiir jede Messung wurden 4 g
Probein 2,5 min getrocknet und in 1 min
analysiert. Der Fettgehalt der groben
Wurststiicke variiert starker als bei den
fein vermahlenen Proben. Er liegt zwi-
schen 14,85% und 17,12 % mit einer
Standardabweichung (SA) von 0,88 %.
Bei der homogenisierten Probe ist die
Standardabweichung mit 0,07 % deut-
lich niedriger (Abb. 4), wobei der Fett-
gehalt von 15,84 % bis 16,02 % reicht
(relative Standardabweichung von 5,63
% auf 0,45 % reduziert).

3.2. NIR Analyse von Weizen

NIR (Nahinfrarotspektroskopie) ist eine
verbreitete Analysenmethode zur Be-
stimmung von Eiwei8-, Feuchte, Fett-
und Aschegehalt in einem Arbeitsgang.
Sie kommt daher haufig zum Einsatz,
wenn hoher Probendurchsatz und groR3e
Flexibilitat gefordert sind. Ein viel disku-
tierter Punkt ist die Probenvorbereitung
und ihre Vorteile fiir die NIR Analyse. Die
Eindringtiefe der NIR Strahlung liegt bei
maximal 1T mm, so dass alles darunter
nicht mehr detektiert werden kann.
Wenn die Probe vollstandighomogenist,
stellt dies kein Problem dar; besteht sie
jedoch aus mehreren Schichten, wie Ge-
treide oder Samen, werden nur die
Schichten bis 1T mm erfasst und sind
folglich in den Messergebnissen liber-
reprasentiert. Dieser Effekt wird bei der
NIR Analyse von vermahlenem und un-
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Tab.1: Unterschiedliche Asche- und Rohfasergehalte in vermahlenen und unvermahlenen
Proben
Asche | Feuchte | Rohfaser | Fett Protein

Vermahlener Weizen
Mittelwert [%] 2,80 9,68 1,10 1,17 9,02
Standardabweichung [%] 0,03 0,09 0,05 0,03 0,07
Unvermahlener Weizen
Mittelwert [%] 0,10 9,80 6,90 1,38 8,46
Standardabweichung [%] 0,10 0,25 0,62 0,16 0,45

vermahlenem  Weizen

deutlich. Die Proben

wurden 10 Mal gemes-
sen, das Spektrometer
wurde fiir jede Messung
neu befiillt. Die Proben
wurden im Twister mit
14.000 min™" zerkleinert. Abb.5:
Die Ergebnisse zeigen

eine deutliche Diskre-

panz zwischen zerklei-

nerten und unzerkleinerten Proben, be-
sonders beim Asche- und Rohfaser-
gehalt (Tab. 1). Wie oben erlautert, wird
bei dem unvermahlenen Weizen nur die
Oberflache analysiert, was zu einer
Uberreprasentierung der Schale fiihrt.
Nur durch die Homogenisierung der
Probe kdnnen aussagekraftige und zu-
verlassige Messergebnisse sicherge-
stellt werden.

3.3. Detektion von Mykotoxinen in
Niissen

Einige Lebensmittel weisen ein erhéhtes
Risiko von Mykotoxin-Freisetzung auf-
grund von Pilzbefall auf, besonders bei
zu langer und unsachgemaRer Lagerung.
Pilzbefall erfolgt iiblicherweise in Nes-
tern, so dass eine willkiirlich enthom-
mene Probenmenge ausreichend grof3
sein muss, um die Detektion der Schad-
stoffe zu ermdglichen. Im ersten Schritt
wird eine reprasentative Menge von 1 bis
2 kg pro Tonne Ausgangsprobe, z. B. von
Nussen, in der Schneidmiihle SM 300 mit
einem 4 mm Bodensieb auf Partikel
<3 mm vorzerkleinert. Dabei sollte der
6-Scheiben-Rotor verwendet werden, da
die Nussschalen fir die anderen Rotoren
zu hart sind. Die nachfolgende Feinzer-
kleinerung lasst sich idealerweise in der
Ultra-Zentrifugalmiihle ZM 200 durch-

Haselniisse

<3mm

<0,3mm

Homogenisierung von Niissen; von links nach rechts:
Ausgangsprobe; Vorzerkleinerung auf <3 mm; Endfein-
heit <300 pm

fihren. Bei der Aufbereitung von Hasel-
nissen sollte der Distanzrotor einge-
setzt werden. Da Mykotoxine lipophil
sind sollte der Mahlvorgang moglichst
schonend ablaufen, um den Austritt von
Fett aus der Probe zu verhindern. Eine
Feinheit von 300 pm (Abb. 5) ist fiir die
nachfolgende Extraktion der Mykotoxine
durch HPLC ausreichend.

3.4. Nachweis von polychloriertem
Biphenyl in Fisch

Die Homogenisierung von Fisch ist eine
Herausforderung. Schuppen, Haut und
Graten lassen sich nur schwer zerklei-
nern, so dass nach dem Mahlprozess
haufig noch gréRRere Stiicke zuriickblei-
ben (z. B. bei Zerkleinerung von frischem
Fisch in einer Messermiihle). Ein hoher
Fettgehalt im Fisch erschwert den Mahl-
vorgang zusatzlich, da Fettpartikel zu-
sammenkleben und zu einer Blockade
der Mihle fiihren kénnen, so dass die
Probe inhomogen bleibt. Wird der Fisch

Karpfen

Abb.6: Homogenisierung von Fisch;
links: Ausgangsprobe;

rechts: Endfeinheit <1 mm
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gefriergetrocknet und anschlieBend in
der Schneidmiihle SM 300 vermahlen,
lassen sich diese Probleme umgehen.
125 g Karpfen oder Steinbutt (4 vorge-
schnittene Fische) wurden in der SM 300
bei einer Drehzahl von 3.000 min™' mit
dem V-Rotor zerkleinert, der auch
Schuppen und Graten bewaltigt. Durch
den Einsatz eines Zyklons wird die Probe
gekihlt. Nach 2 min Mahldauer mit ei-
nem 1 mm Bodensieb wies die Fisch-
probe eine Feinheit von T mm auf; dabei
kam es zu keiner nennenswerten Erwar-
mung der Probe (Abb. 6).

3.5. Pyrrolizidinalkaloide in Tee

Die Gruppe der Pyrrolizidinalkaloide um-
fasst 500 chemische Stoffe, welche vor
allemin Korbbliitlern, Borretschgewach-
sen und Hiilsenfriichten vorkommen.
25 g getrocknete Kamillenbliiten mit ei-
ner Partikelgrée von maximal 5 mm
wurden mit folgenden Parametern in der
ZM 200 vermahlen: Drehzahl
18.000 min~', 0,2 mm Ringsieb. Nach 2
Minuten war die Probe auf eine Endfein-
heit von <100 pm pulverisiert (Abb. 7).
Der Einsatz eines Zyklons sorgt fiir kon-
tinuierlichen Materialaustrag und Kiih-
lung des Mahlgutes. So bleiben die
Eigenschaften der warmeempfindlichen
Pyrrolizidinalkaloide erhalten.

Kamille

<0,1Tmm
Homogenisierung von Kamille;
links: Ausgangsprobe;

rechts: Endfeinheit <100 ym

Abb. 7:

3.6. Ginsenoide in Ginseng

In der traditionellen chinesischen Medi-
zin ist Ginseng seit langem fiir seine ge-
sundheitsfordernde Wirkung bekannt,
wie die Starkung der Immunabwehr und
des Herz-Kreislauf-Systems. Verschie-
dene chemische Substanzen, wie die
Ginseng Saponine, scheinen fiir diese
positiven Effekte verantwortlich zu sein.
Kleine Mengen von Ginsengwurzel las-
sensichin der MM 400 zerkleinern, wenn
die Partikel kleiner 8 mm sind. GroRere
Probenstiicke miissen vorgeschnitten

werden, z.B. in einer
Schneidmiihle mit Paral-
lelschnittrotor. 17 mlvor-
geschnittene  Ginseng-
wurzel wurden in der MM
400 in einem 50 ml Stahl-
mahlbecher mit 15 Mahl-
kugeln a 10 mm Durch-
messer pulverisiert. Nach
4 Minuten Mahldauer bei
einer Frequenz von 30 Hz
wurde eine Endfeinheit
von <100 pm erzielt (Abb.
8).

Abb. 8:

Steinsalz
Abb. 9:

3.7. Vermahlung
groBerer Mengen Salz

Steinsalz und Meersalz
bestehen nicht nur aus
Natriumchlorid, sondern kénnen auch
andere Mineralien oder Silikate enthal-
ten, je nach Abbaugebiet und -methode.
Die Elementkonzentration in Salz ist
Ublicherweise sehr gering, daher ist es
oft notwendig, mehrere Kilogramm auf-
zubereiten. Prinzipiell konnte eine
Schneidmiihle solche Mengen gut verar-
beiten, aber der Verschlei ware deutlich
héher als in einer Schlagrotormiihle wie
der SR 300. Die Schneidleisten der
Schneidmiihle sind nicht fiir die Vermah-
lung von stark abrasivem Material wie
Salz ausgelegt. Mit der SR 300 lassen
sich Mengen von mehreren Kilogramm
problemlos verarbeiten. Zur Reduzie-
rung der Reibungswdrme wird ein Dis-
tanzrotor eingesetzt. 5 kg Salz mit einer
AufgabegroéfRe von bis zu 10 mm kdnnen
in einem Arbeitsgang bei 10.000 min™
vermahlen und in einem 5-Liter Behalter
aufgefangen werden. Eine Endfeinheit
von <200 ym wird fiir die gesamte Pro-
benmenge in 6 Minuten erreicht (Abb. 9).

3.8. Vitamin C Analyse in Bonbons

SiiBigkeiten gibt es in sehr unterschied-
lichen Konsistenzen: hart, klebrig, weich
oder feucht und dabei oft inhomogen.
Fiir die HPLC Analyse, welche z. B. fiir die
Bestimmung des Vitamin-C-Gehaltes in
Bonbons eingesetzt wird, ist eine Parti-
kelgréBenverteilung der Probe zwischen
0,5 mmund 0,75 mm ideal. Ein typischer
Homogenisierungsprozess in der Mes-
sermiihle GRINDOMIX GM 200 von 100 g

Ginsengwurzel
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<8 mm <0,1mm

Homogenisierung von Ginseng; von links nach rechts:
Ausgangsprobe; Vorzerkleinerung auf <8 mm; Endfein-
heit <100 pm

<20 mm

<0,2mm

Homogenisierung von Steinsalz; von links nach rechts:
Ausgangsprobe; Vorzerkleinerung auf <20 mm; Endfein-
heit <200 pm

Bonbons lauft so ab, dass die Probe zu-
erst fir einige Sekunden im Reversier-
betrieb mit der stumpfen Messerseite
zerkleinert wird. Danach wird sie fiir 15
Sekunden im Standardbetrieb mit Inter-
vall bei 4.000 min~' vermahlen. Eine wei-
tere Pulverisierung bis auf eine Feinheit
<0,5 mm wird bei 6.000 min-' und einer
Mahldauer von 6 bis 12 Sekunden er-
reicht (Abb. 10). Diese schrittweise Vor-
gehensweise verhindert, dass die Probe
aufgrund ihres hohen Zucker- und Star-
kesirupgehaltes am Messer kleben
bleibt, was bei Haushaltsmixern haufig
vorkommt.

Schaumzucker <0,5mm

Abb. 10: Homogenisierung von Schaum-
zucker; links: Ausgangsprobe;
rechts: Endfeinheit <500 pm

3.9. Detektion von GVO in Sojabohnen

Die Polymerase-Kettenreaktion (PCR)
wird zur Detektion von genetisch veran-
derten Organismen (GVO) eingesetzt.
Vor der Analyse muss die Probe homo-
genisiert werden. Wichtig ist Sorgfalt bei
der Probenahme, um eine reprdsenta-
tive Teilprobe und damit aussagekraf-
tige Testergebnisse zu erhalten. Aus ei-
ner Menge von 20 t Sojabohnen wird eine
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Laborprobe von ungefdhr 2,5 kg ent-
nommen. Fir den Nachweis von GVO
wird hiervon eine Analysenprobe von ca.
1000 g im Fall von Mais oder Sojabohnen
extrahiert und in der Messermiihle GRIN-
DOMIX GM 200 vollstéandig homogeni-
siert. Fir die PCR Analyse werden nur
2mg Probenmaterial bendétigt. Die
Homogenisierung gewahrleistet, dass
diese geringe Menge fiir die Ausgangs-
probe von 20 t reprasentativ ist. Kdrni-
ges Material wie Sojabohnen wird im
Mahlbehalter aus rostfreiem Stahl bei ei-
ner Drehzahl von 10.000 min™" aufberei-
tet. Bei Chargen von 4 x 250 g werden
Endfeinheiten unter 0,5 mm innerhalb
von 30 Sekunden erzielt (Abb. 11).

Sojabohnen

<0,5mm

Abb. 11: Homogenisierung von  Soja-
bohnen; links: Ausgangsprobe;
rechts: Endfeinheit <500 pm

4. Kryogenvermahlung von
Lebensmittelproben

Die meisten Probematerialien lassen
sich bei Raumtemperatur auf die bend-
tigte Analysenfeinheit zerkleinern. Es
gibt jedoch Grenzen, z. B. wenn sich be-
reits eine geringe Temperatursteigerung
negativ auf die Probe auswirkt; oder bei
sehr elastischem Material, welches sich
bei Warme verformt. Fiir die effektive
Homogenisierung von fettigen, klebri-
gen, halbfliissigen Lebensmitteln (z. B.
Kase, Rosinen, Weingummi oder Marzi-
pan) ist eine Kryogenvermahlung not-
wendig, da diese Proben bei Raumtem-
peratur nur verklumpen wiirden. Unter
kryogenen Bedingungen wird der Verlust
leichtfliichtiger Bestandteile wie Alkohol
reduziert und Inhaltsstoffe, z. B. Spuren
von Weichmachern, welche durch Plas-
tikverpackungen in das Produkt migrie-
ren, bleiben erhalten. Bei Aufbereitung
unter Raumtemperatur wiirden sich sol-
che Stoffe verfliichtigen. Zudem be-
wahrt die Kaltvermahlung die urspriing-
lichen Strukturen von Vitaminen und
Proteinen. Als Mahlhilfen werden Fliis-

sigstickstoff LN2 (-196 °C) oder Trocken-
eis (festes COz; -78 °C) eingesetzt, wel-
che die Probe versproden und dadurch
das Bruchverhalten verbessern. In die-
sem Kapitel werden die besonderen An-
forderungen der Kryogenvermahlung
erldutert. Grundsatzlich gelten alle Re-
geln und Empfehlungen fiir Vermahlun-
gen bei Raumtemperatur auch fiir kryo-
gene Prozesse.

4.1. Schwingmiihle

Der MM 400 Mahlbecher muss vor der
Versprodung mit Mahlkugeln und Probe
befiillt und fest verschraubt werden. Es
ist darauf zu achten, dass kein LN; im
Mahlbecher eingeschlossen ist, da des-
sen Verdampfung zu einem betrachtli-
chen Druckaufbau innerhalb des Mahl-
bechers fithren wiirde. Der verschlos-
sene Mahlbecher, und damit die Probe,
wird im Flissigstickstoffbad fiir 2 bis 3
Minuten versprodet. Fiir die Kryogenver-
mahlung eignen sich Mahlbecher aus
Stahl oder PTFE. Es sollten immer Mahl-
becher benutzt werden, die aus nur ei-
nem Material gefertigt sind, also in der
Regel Stahl oder Teflon. Unterschied-
liche Materialien konnen unterschiedlich
auf eine extreme Temperatur von
-196 °C reagieren, was zu Schaden am
Becher fiihren kann. Fiir die Kryogenver-
mahlung sind auch 1,5 ml, 2 mlund 5 ml
Einweggefdle erhaltlich. Aufgrund des
hohen Energieeintrags und der daraus
resultierenden Reibungswdrme sollte
die Mahldauer nicht langer als 2 Minuten
betragen, um die Probe vor Erwdarmung
zu schiitzen und die Brucheigenschaften
nicht zu beeintrachtigen. Wenn eine ldn-
gere Mahldauer erforderlich ist, sollte
diese durch Zwischenkiihlung des Mahl-
bechers unterbrochen werden. Die Cryo-
Mill bietet den Vorteil einer kontinuierli-
chen Kiihlung des Mahlbechers mit Fliis-
sigstickstoff. Dadurch ist die Tempera-
turkonstanz bei-196 °C garantiert, so
dass auch bei langer Mahldauer keine
Zwischenkiihlung erforderlich ist. Zu-
dem kommt der Anwender zu keinem
Zeitpunkt in Kontakt mit LN,. Die auto-
matische Vorkiihlung stellt sicher, dass
der Mahlprozess erst beginnt, wenn die
Temperatur von -196 °C erreicht und ge-
halten wird. Fir die schwermetallfreie
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Vermahlung in der CryoMill sollte ein
Mahlbecher aus Zirkonoxid verwendet
werden.

4.2. Ultra-Zentrifugalmiihle oder
Schneidmiihle

Die ZM 200 und die Schneidmiihlen sind
fir groBere Probenvolumina konzipiert
als die Schwingmiihlen. Die Probe wird
direkt in einen Behalter mit Fliissigstick-
stoff getaucht, bevor sie langsam und
kontinuierlich in den Trichter aufgege-
ben wird. Wird Trockeneis als Mahlhilfe
eingesetzt, muss dieses mit der Probe im
Verhadltnis 2:1 gemischt werden, bevor
dann die Mischung in der Miihle pulveri-
siert wird. Fiir die Kryogenvermahlung in
der ZM 200 empfiehlt sich der Einsatz ei-
ner Kassette in Kombination mit einem
Zyklon, um sicherzustellen, dass das
verdampfende Trockeneis wahrend der
Vermahlung vollstdandig ausgetragen
wird. Bei einer PartikelgroBe von (iber-
wiegend <1 mm sollte eher Trockeneis
als LN; eingesetzt werden, weil es einfa-
cher ist, die Proben-Eis- Mischung in die
Miihle aufzugeben als die feinen Partikel
mit einem Loéffel aus dem Fliissigstick-
stoffbad zu ,fischen“. Wenn die Probe
liber eine geringe Warmekapazitat ver-
fligt, ist Trockeneis ebenfalls die bessere
Wahl, da es wahrend der Vermahlung fiir
Kiihlung sorgt. Soll die versprodete, und
somit harte, Probe in einer Schneid-
mihle zerkleinert werden, empfiehlt
sich der Einsatz des 6-Scheiben-Rotors.

4.3. Messermiihlen

Klebrige und zdhe Proben, wie z. B. Kase,
Rosinen, Weingummi oder Marzipan, las-
sen sich hervorragend in einer Messer-
miihle homogenisieren. Sogar Schoko-
lade, die bei Raumtemperatur nur zu ei-
ner Paste vermahlen wird, lasst sich
kryogen erfolgreich zerkleinern. Da
Messermiihlen nicht fir Temperaturen
bis -196 °Causgelegt sind, ist der Einsatz
von Flissigstickstoff nicht ratsam.
Stattdessen sollte die Probe im Verhalt-
nis 1:2 mit Trockeneis gemischt werden;
sie ist nach wenigen Minuten durchge-
kiihlt und bereit fiir die Vermahlung. Das
Trockeneis kiihlt die Probe wahrend des
gesamten Mahlprozesses. Bei der Kalt-
vermahlung diirfen keine Mahlwerk-
zeuge aus Plastik eingesetzt werden, da
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diese beschdadigt werden kénnten. Ge-
eignetes Zubehor sind z. B. ein Mahl-
behalter aus rostfreiem Stahl, ein Voll-
metallmesser sowie ein spezieller
Deckel mit Offnung zur Entweichung des
gasférmigen Kohlenstoffdioxids.

Fazit

In diesem Beitrag wurde anhand zahlrei-
cher Beispiele dargestellt, dass die Pro-
benhomogenisierung ein essentieller
Schritt in der Qualitatskontrolle von
Lebensmitteln ist, da nur vollstandig
homogene Proben aussagekraftige und

reproduzierbare  Analysenergebnisse
garantieren. Aufgrund des sehr breiten
Angebots an Labormiihlen und Zubehor
ist es wichtig, vor der Entscheidung fiir
ein passendes Gerdt alle Aspekte der
Probenvorbereitung zu beriicksichtigen.
Nur dann lasst sich dieser wichtige
Arbeitsschritt effizient und zuverldssig
durchfiihren. Sowohl die Kenntnis der
Probeneigenschaften als auch das Wis-
sen um die verschiedenen Miihlentypen
und Zubehdrarten ermdglichen eine Pro-
benaufbereitung mit minimalem Auf-
wand und bestmdglichen Ergebnissen.
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