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Schneller Nachweis der Echtheit von Lebensmitteln per MALDI-TOF MS

Bianca Gmeiner, Jorg Rau

Chemisches und Veterindruntersuchungsamt Stuttgart

Ist der Hirschgulasch auf der Speisekarte
vom Rothirsch oder doch ein Mix mit
Kanguru? Ist der teure Biiffel-Mozzarella
auf der Pizza aus Kuhmilch oder gleich
ein Imitat? Sichere Methoden, die schnell
und kostengiinstig falsche Deklaration
aufdecken, sind gefragt. Das CVUA Stutt-
gart setzt hier verstarkt auf die MALDI-
TOF Massenspektrometrie.

Der Schutz des Verbrauchers vor falsch
deklarierten Lebensmitteln ist eines der
wichtigsten Ziele amtlicher Lebens-
mitteliiberwachung. Bei Molkereipro-
dukten oder bei Fleisch ist die Angabe
der Tierart dabei besonders relevant fiir
die Kaufentscheidung. In Baden-Wiirt-
temberg werden bei von Tieren stam-
menden Produkten zur Analyse der
wertbestimmenden Proteine (Eiweil3-
stoffe) neue Schnellmethoden entwi-
ckelt und effektiv eingesetzt.

Fir den Routine-Nachweis von Tau-
schungen durch die falsche Angabe der
Tierart werden bisher vor allem aufwan-
dige molekularbiologische, immunolo-
gische oder fettanalytische Methoden
verwendet. Einen weiteren Zugang zur
Tierartbestimmung bietet die MALDI-
TOF Massenspektrometrie (MS), die bis-
her hauptsachlich fiir Mikroorganismen
im Einsatz ist. Mit der MALDI-TOF MS
werden Proteine von Lebensmittel-
Proben auf typische tierartspezifische
Muster abgesucht [1]. Irrefithrende, fal-

versehen und nach der Masse Uber ein
Flugzeit-Massenspektrometer (englisch
Time-of-Flight, kurz TOF-MS) getrennt.
Auch groBere Molekiile gelangen so
ohne Zerfall in den ,Fingerabdruck” der
Probe. Aus dem Massenspektrum wird
unmittelbar in Folge eine Liste der de-
tektierbaren Massen erzeugt und diese
mit den Referenzmustern einer Daten-
bank verglichen. Durch den Vergleich
wird die unbekannte Probe direkt in kiir-
zester Zeit identifiziert.

Die Methode

Neue Anwendungen zur Erweiterung der
MALDI-TOF MS zu erarbeiten, erfordert
mehrere Schritte.

o Entwicklung einer auf die neue
Anwendung angepassten, mdglichst
einfachen Probenvorbereitung

e Aufstellen einer groBeren Sammlung
an Referenz-Massenspektren der
relevanten Tierarten

o Formelle Uberpriifung der Methode,
um Fehlbefunde zu vermeiden
(Validierung)

e Zusammenstellung der Dokumente,
um die Methode transparent und
nachvollziehbar darzustellen.

Erst wenn alle Teilschritte systematisch
erarbeitet wurden, kann eine neue
MALDI Methode fiir amtliche Proben ver-

wendet werden. Im Rahmen der Akkredi-
tierung durch die Deutsche Akkreditie-
rungsstelle (DAKkS) werden solche
neuen Methoden dann noch regelmaRBig
extern und unabhangig tiberpriift.

Ein Aufwand, der sich lohnt: Durch die
einfache Durchfiihrung und die hohe
Geschwindigkeit bei gleichzeitig validem
Ergebnis kénnen deutlich mehr Proben
als bisher auf die Tierartfrage hin unter-
sucht werden. Hoch verarbeitete Pro-
dukte eignen sich allerdings noch nicht
fur diese Art der schnellen Analyse. Fiir
diese Fragestellungen werden in der
Proteinanalytik bereits andere Ansdtze,
beispielsweise die LC-MS/MS, verfolgt.

Untersuchungsergebnisse

Inunserem Labor wird die Tierartbestim-
mung mit MALDI-TOF MS seit 2017 in der
Routine bei der amtlichen Untersuchung
tierischer Lebensmittel (Fleisch; Milch)
eingesetzt.

So wurden in 2018 und 2019 am CVUA
Stuttgart 221 geeignete Proben aus den
Bereichen Fleisch (gewachsenes Muskel-
fleisch, beispielsweise Gulasch, roh oder
zubereitet) und 170 Proben verarbeite-
ter Molkereiprodukte (Kdse aus Milch
verschiedener Tierarten) mit MALDI un-
tersucht (Tabelle 1). Die Proben stamm-
ten nicht nur aus dem Einzelhandel, son-

sche Angaben fallen so in wenigen Minu- Tab.1:  Mit MALDI-TOF MS auf Tierart untersuchte Proben in 2018 und 2019

ten auf. Anzahl Nicht deklarierte oder

Die Technik Probenart der Proben nicht zutreffende Anteil
ie Techni Tierartangabe
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dern wurden auch bei kleineren hand-
werklichen Herstellern (u.a. Metzge-
reien, Kdsereien) sowie aus der Gastro-
nomie entnommen. Erfreulicherweise
stellten wir bei Fleisch und Kaseproduk-
ten bisher nur wenige Hinweise auf Fehl-
deklarationen beziiglich der Tierart-
angabe fest. Bisher waren ca. 97% der
untersuchten Proben diesbeziiglich
unauffallig.

Bei allen vier Kaseprodukten konnte die
ausgelobte Tierart nicht nachgewiesen
werden. Dafiir wurde Kase aus Kuhmilch
nachgewiesen.

Im Untersuchungszeitraum 2018 bis
2019 waren fiinf Fleischproben beziig-
lich einer nicht zutreffenden Tierarten-
deklaration auffallig. Dabei handelten es
sich um drei Steaks, die nicht vom Rind,
sondern vom Schwein stammten, sowie
um ein Cordon Bleu, bei dem statt einem
Kalbsschnitzel ein Schweineschnitzel
zur Herstellung verwendet wurde. Eine
weitere Probe wurde als Rehkeule de-
klariert. Mittels MALDI konnte aber nach-
gewiesen werden, dass es sich bei der
Probe nicht um Reh, sondern um Rot-
hirsch handelte (Abbildung 1; Abbil-
dung 3).

Im Gegensatz zu den Fleischproben
wurden alle auffalligen Kaseproben aus
Dienstleistungsbetrieben entnommen.
Die Proben wurden dort jeweils als
Schafskase, Ziegenkdse oder Feta aus-
gelobt und als Zutat zu verschiedenen
Gerichten (u.a. Déner, Befteki, Salate)
angeboten. Mit der Tierartbestimmung
mittels MALDI konnten wir eindeutig
nachweisen, dass es sich bei oben ge-
nannten Proben um den deutlich preis-
werteren Kuhmilchkdse handelte. Die
fehlende bzw. nicht zutreffende Angabe
der Tierart wurde bei allen beschriebe-
nen Proben als irrefiihrend beurteilt.

Neben den gdngigen Methoden fiir den
Tierartennachweis (z.B. PCR, ELISA)
haben wir mit der MALDI-TOF MS nun die
Moglichkeit, bei deutlich reduziertem
Aufwand eine hohe Anzahl an Untersu-
chungen preiswert, schnell und valide
durchzufiihren. Das hat auch den Vorteil,
dass die Gutachten mit den auffalligen

Abb. 1:
nachgewiesen.

Links: Steak (Rind, sofern die Tierart nicht angegeben ist) deklariert, Tierart: Schwein
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Mitte: Reh deklariert, Tierart: Rothirsch nachgewiesen.
Rechts: Cordon Bleu (Kalb, sofern die Tierart nicht angegeben ist), Tierart: Schwein

nachgewiesen.

Ergebnissen den zustdndigen Lebens-
mitteliiberwachungsbehoérden deutlich
schneller bermittelt werden kdnnen.
Die Aufdeckung von Lebensmittelbetrug
(food fraud) wird so erleichtert.

Die Ergebnisse dienen als Anreiz, auch
weiterhin an der methodischen Ergan-
zung der MALDI-TOF MS zu arbeiten, um
die Vorteile der Technik auf weitere fiir
den Verbraucherschutz relevante Unter-
suchungen auszudehnen.

Oben links: Auslobung ,,Feta“ (Kdse aus Schafs- bzw. Ziegenmilch)
Oben rechts: Auslobung ,,Schafskdse*

Unten links: Auslobung ,,Ziegenkase*“

Unten rechts: Auslobung ,, Befteki Hackfleisch gefiillt mit Schafskase”

Hintergrundinformationen

In der Mikrobiologie hat der Einzug der
MALDI-TOF MS Technologie eine deutli-
che Anderung der Arbeitsgdnge in der
Identifizierung von Mikroorganismen
bewirkt. Manche Autoren sprechen hier
von einer ,Revolution“. MALDI kann aber
noch deutlich mehr. Neue Anwendungen
und Datenbanken wachsen rapide. In
vielen Laboren kénnen so bestehende
Gerate-Systeme besser ausgenutzt wer-
den, was die Kosten und den Aufwand
reduziert. Das ist besonders in amtlichen
Laboren mit ihren oft beschrdnkten
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finanziellen und personellen Ressourcen
ein wichtiges Argument.

Am CVUA Stuttgart liegen die Schwer-
punkte bei der Erganzung der Datenban-
ken fiir Mikroorganismen, fir Muskel-
fleisch und fiir die Tierartbestimmung in
Milch und Kase. Andere Fragestellungen
werden in Baden-Wiirttemberg an den
CVUAs in Freiburg, Karlsruhe und Sigma-
ringen erarbeitet (Fischarten, Insekten
[2]). Gemeinsam engagieren wir uns, un-
ser Fachwissen und unsere Praxiserfah-
rung auf Veranstaltungen und Schulun-
gen weiterzugeben.

Referenzen zu einer Datenbank zusam-
menzutragen, ist mit einem etwas gré-
Reren Aufwand verbunden. Sei es um ab-
gesicherte Referenzproben zu sammeln,
oder daraus nach standardisierten Pro-
tokollen qualitatsgesichert die Refe-
renz-Spektren zu erstellen. Auch hier

bietet die Technik beste Mdglichkeiten,
den Aufwand zu reduzieren: Immer mehr
Anwender schatzen das ,spectra-
sharing®, also den direkten Austausch
mit anderen Laboratorien und Experten,
da Datenbank-Referenzen und Proben-
spektren auf elektronischem Wege
schnell geteilt werden kdnnen. Ein stetig
wachsendes Angebot dieser Spektren
steht dem MALDI Anwender zum Tausch
Uber unsere MALDI-TOF MS User Platt-
form zur Verfiigung. Auf diesem Wege
lieB sich bereits eine vielfaltige gegen-
seitige Unterstiitzung (Spektren- und
Materialaustausch, Wissenstransfer und
Schulung) mit unseren Partnern in der
amtlichen Kontrolle und der Wissen-
schaft organisieren. Eine Moglichkeit, fiir
die wir sehr dankbar sind.
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Abb. 3: Falsche deklarierte ,,Rehkeule” (siehe Abbildung 1 Mitte). Der Vergleich der MALDI-TOF

Massenspektren weist eindeutig Rothirsch (Cervus elaphus) nach.
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