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g- 9. A. Schwarzwaldforelle

Abgrenzung der Herkunft mittels
Elementanalytik-Screening

Paulina Deurer, Tobias S. Brunner, Stephan G. Walch, Gerhard Marx,
Kerstin Schoberl, Manfred Moéllers, Dirk W. Lachenmeier und
Thomas Kuballa

Die Bezeichnung Schwarzwaldforelle ist seit dem 25.11.1997 in das Verzeichnis der geo-
graphisch geschltzten Angaben (g. g. A.) der EU aufgenommen und darf seither nur noch
nach den in den entsprechenden EU-Verordnungen (z. Z. VO (EU) 1151/2012) niederge-
legten Regeln erzeugt und in Verkehr gebracht werden. Wenn die Bezeichnung ,,Schwarz-
waldforelle” verwendet wird, muss einerseits das Erzeugnis nach der angemeldeten Spe-
zifikation erzeugt werden und andererseits mit der Angabe , geschlitzte geographische
Angabe” oder der Abklrzung ,g.g. A.” und dem flr diese Angaben vorgesehenen
Unionszeichen (Logo) gekennzeichnet werden. Bereits vor 1997 durften nur Schwarzwald-
forellen angeboten werden, die nach der technischen Regel RAL-RG 0030 im Schwarzwald

produziert wurden.

Die Uberwachung der Einhaltung der Spe-
zifikation, insbesondere der Herkunft,
wurde, wie bei allen Erzeugnissen die als
g. g. A. geschitzt sind, den im Amtsblatt
der EU benannten Behérden, hier dem Re-
gierungsprasidium Karlsruhe, Ubertragen,
das die erforderlichen Betriebskontrollen
von dafur zugelassenen privaten Kontroll-
stellen durchftuhren lasst. Zurzeit (Marz
2017) sind sieben Forellenzuchtbetriebe
zur Erzeugung von ,,Schwarzwaldforel-
len” angemeldet. Forellenzichter, die sich
nicht anmelden und dieser Uberwachung
unterwerfen, kdnnen keine Schwarzwald-
forellen erzeugen, auch wenn ihre Teiche
im Schwarzwald liegen.

Far den Nachweis einer Herkunft steht
eine Reihe verschiedener Verfahren wie
NMR, Isotopenverhéltnis-Massenspektro-
metrie (IR-MS) oder elementanalytische
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Bestimmungsverfahren, haufig in Kombi-
nation mit chemometrischen Verfahren,
zur Verfugung [1]. Jedoch wurde noch
keine dieser Methoden auf den spezifi-
schen Fall der Herkunftsbestimmung von
Schwarzwaldforellen angewendet. In die-
ser Arbeit wird in einem ersten Schritt die
Elementanalytik dafar evaluiert.

Herkunftsort und Ursprungs-
land

Regional erzeugte Lebensmittel erfreuen
sich einer immer groéBeren Beliebtheit
bei Verbrauchern. So zeigte sich bei einer
Studie von 1030 befragten Konsumenten
unterschiedlicher Altersgruppen, verflg-
barer Einkommen, HaushaltsgréBen, Ge-
schlechter sowie Lebensumfelder (landlich
und stadtisch), dass ,,Regional”
ist als ,Bio” [2].
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und der nicht sein ,Ursprungsland”
im Sinne der Artikel 23 bis 26 der
Verordnung (EWG) Nr. 2913/92
(Zollkodex) ist. Die Bezeichnung
~Schwarzwaldforelle” ist wie ein-
gangs beschrieben seit 25.11.1997
als geographisch geschitzte An-
gabe (g.g.A.) eingetragen und
gilt nur fur Forellen, die nach
der hinterlegten Spezifikation im
Schwarzwald von einem zertifizier-
ten Betrieb produziert wurden. Un-
ter dem geschitzten Namen dar-
fen nur die Fischarten Bachforelle
(Salmo trutta fario) und Regenbo-

genforelle (Oncorhynchus mykiss)

Abb. 1 Gesamtubersicht der Hauptelemente

Aber auch aus rechtlicher Sicht ist
nach Art. 9 Abs. 1 der VO (EG) 1169/2011
(LMIV) [3] erstmals eine obligatorische
Angabe zum Ursprungsland oder Her-
kunftsort nach MaBgabe des Art. 26 der
LMIV erforderlich. Die Angabe zum Ur-
sprungsland oder Herkunftsort ist ver-
pflichtend, wenn eine Irrefhrung des
Verbrauchers moglich ist. Der weiter ge-
fasste Begriff ,Herkunftsort” ist nach
Art. 2 Abs. 2 LMIV als ein Ort definiert, aus
dem ein Lebensmittel laut Angabe kommt

verkauft werden. Das geographi-
sche Gebiet besteht aus dem Kern
des Schwarzwalds sowie dem dazu-
gehorigen Vorland, die in der Spe-
zifikation genau abgegrenzt sind. Auch
die Aufzucht der Schwarzwaldforelle ist
geregelt. Es besteht dabei ein hoher An-
spruch an die Wasser- und Futterqualitat
und es muss eine permanente Frischwas-
serversorgung der GUteklasse 1 und 2 ge-
wahrleistet sein. Beim Einsatz von Setzlin-
gen durfen diese ein maximales Gewicht
von 10 g aufweisen und mussen dann in
dem geschitzten geographischen Gebiet
bis zur Schlachtreife aufwachsen. Der Zu-
kauf von Forellen ist ausschlieBlich aus
dem Vorland erlaubt und darf nur
30 % des Bestandes betragen. Zu-

Nebenelemente [mg/kg]

70

F6CA

dem mussen die Fische mindestens
zwei Wochen in der Anlage gehal-
ten werden, bevor diese unter dem
geschutzten Namen verkauft wer-
den durfen.

Fur die Uberwachung stellt sich
regelmaBig die Frage der Uberpri-
fung von derartigen Herkunftsan-
gaben. Analytisch stehen mehrere
Verfahren wie NMR, Isotopenver-
haltnis-Massenspektrometrie  (IR-
MS) oder die Elementanalytik,
haufig in Kombination mit chemo-
metrischen Verfahren, zur Verfu-
gung. Im Rahmen des vom Minis-

terium fur Landlichen Raum und

Abb. 2 Gesamtubersicht der Nebenelemente

Verbraucherschutz Baden-Wiurttem-
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berg geférderten Projektes ,Was-
serzeichen” wurden unter anderem
Forellen aus zwei Regionen Baden-
Warttembergs entnommen und
mittels Screening auf verschiedene
chemische Elemente untersucht.

Probenmaterial

Fr erste Untersuchungen wurden
Regenbogenforellen aus zwei Regi-
onen Baden-Wurttembergs fur die
Beprobung ausgewahlt: zum einen
die Schwarzwald-Region mit den
Schwarzwaldforellen und zum an-
deren der Norden von Baden-Wart-

temberg. Bei jeweils funf ausge-

Spurenelemente [mg/kg]

F6CA
F6KL

wahlten Forellenzuchtbetrieben
aus diesen beiden Regionen wur-
den von September bis Ende No-
vember 2016 unter Mitwirkung der
Fischgesundheitsdienste Freiburg, Karls-
ruhe und Stuttgart jeweils sechs Forellen
entnommen. Die Fische wurden gekUhlt
oder im gefrorenen Zustand in das CVUA
Karlsruhe geliefert und bis zur Weiterver-

arbeitung bei -20 °C eingefroren.

Probenvorbereitung und
Elementbestimmung

FurdieHomogenisierungwurdenzunachst
die ganzen Fische mit einem Keramikmes-
ser zerkleinert und nach der Methode von
Felip et al. [4] zweimal pacossiert (Paco-
jet 2, Pacojet AG, Zug, Schweiz). Nach
dem Pacossieren wurde das Probenma-
terial mit einer Gefriertrocknungsanlage
(VaCo 5, Zirbus Technology, Bad Grund,
Deutschland) in drei Stufen (3,4 mbar,
1,0 mbar und 0,5 mbar, jeweils 6 h) gefrier-
getrocknet. Das gefriergetrocknete Pro-
benmaterial wurde anschlieBend in einem
Mixer (BUichi, Essen, Deutschland) weiter
homogenisiert. Jeweils 0,5 g getrockne-
tes und homogenisiertes Probenmaterial
wurde mit ca. 1 ml Wasser aufgeschlammt,
mit 4 ml 65 % HNO, und 2 ml 30 % H,0,
versetzt und in QuarzgefaBen mittels Mi-
krowellentechnik aufgeschlossen. Da-
fur wurde in drei Phasen mit einer Leis-
tung von 400 W (Rampe 10 min, Haltezeit
5 min), 1400 W (Rampe 10 min, Haltezeit

DLR | September 2017 €€

Abb. 3 Gesamtiibersicht der Spurenelemente

25 min) und 0 W (Haltezeit 20 min) auf-
geschlossen. Die aufgeschlossene Fisch-
probe wurde in einen 20-mL-Messkolben
quantitativ tberfuhrt und mit Reinstwas-
ser zur Marke aufgefullt.

Die in dieser Weise vorbereiteten Pro-
ben wurden mittels ICP-MS (Elan DRCe,
Perkin Elmer, Rodgau, Deutschland) ver-
messen und die Elementgehalte halb-
quantitativ ermittelt.
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mit unterschiedlicher Prazision ge-

messen werden.
Die Untersuchungen zeigen, dass
”’i in allen Fischen die Elemente Na,
: Mg, P, K, und Ca in sehr hohen Kon-
zentrationen vertreten sind. In den
. Abbildungen 1-3 sind die erhalte-
= : nen Konzentrationen (Mittelwert
* : aus 6 Fischen eines Zuchtbetrie-
\ £ KL bes, jeweils Doppelbestimmung)
: :,; far die Haupt-, Neben- und Spu-
cA renelemente gezeigt. Die aus dem
. - Schwarzwald stammenden Fo-
. . . | a | g , . rellen sind als F6CA und F6KL be-
-10x 10° -5x10° 0 5x10° 10x 10% 15x 10% 20x 10° Zeichnet. Fore”en aus dem Elztal

bei Mosbach aus dem Nordwesten

Abb. 4 Hauptkomponentenanalyse aller analysierten Elemente

von Baden-Wurttemberg sind als
F6BA und F6MA bezeichnet. Forel-
len aus dem Rheintal bei Karlsruhe
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sind als FBWE bezeichnet.

Chemometrische Aus-
wertung und Diskussion

Mithilfe der Hauptkomponenten-
analyse (Principal Component Ana-
lysis, PCA) lassen sich umfangreiche
und komplexe Daten sehr gut vi-
sualisieren. Eine Anwendung die-
ser chemometrischen Technik auf
die erhaltenen Elementdaten zeigt,
dass eine Tendenz erkennbar ist,
die einzelnen Forellen den ent-
sprechenden Zuchtern zuzuord-
nen (siehe Abb. 4).

Bei der Betrachtung von einzel-

Abb. 5 Bariumgehalte in Forellen der einzelnen Zichter

Ergebnisse des Element-
screenings

Mit der halbquantitativen ICP-MS-Mes-
sung wurden insgesamt 76 Elemente er-
fasst. Unter Berlcksichtigung der in den
gemessenen Probeldésungen nicht nach-
weisbaren Elemente verblieben 30 ver-
schiedene halbquantitative Element-
gehalte fur eine Differenzierung. Beim
Vergleich der Mehrfachbestimmungen
zeigte sich, dass verschiedene Elemente

nen Elementgehalten zeigt sich,
dass die Bariumkonzentrationen
die groBten Unterschiede aufwei-
sen (siehe Abb. 5).

Verwendet man fur eine Hauptkom-
ponentenanalyse ausschlieBlich die Ele-
mente Mangan, Kupfer, Rubidium, Stron-
tium und Barium, lassen sich mit einer
Gesamtvarianz von 97 % Forellen aus
dem Schwarzwald eindeutig von denen
der Zuchter aus anderen Regionen diffe-
renzieren (sieche Abb. 6).

Fazit

Bei den Ergebnissen ist allerdings zu be-
racksichtigen, dass es sich bisher nur um
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renzierung bei der geographischen
Herkunft geeignet zu sein.
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Da fur die Studie die ganzen Forellen un-
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len der Forelle (Muskelfleisch, Graten, In-
nereien etc.) sich die Unterschiede ab-
leiten. Die Elementzusammensetzung
des Wassers, in dem die Forellen gehal-
ten wurden, hat sicherlich ebenso einen
Einfluss auf die chemische Zusammenset-
zung der Fische wie das Futter. Ob und
in welchem AusmaB auch die Jahreszeit
bzw. die Wassertemperatur einen Einfluss
auf die fur die Differenzierung relevan-
ten Elementkonzentrationen hat, muss
durch mehrjéhrige Untersuchungen ge-
klart werden. Durch NMR-Untersuchun-
gen des Fettanteils konnte gezeigt wer-
den, dass sich das verwendete Futter auf
die Zusammensetzung des Fischfettes aus-
wirkt. Inwiefern hier auch eine Auswir-
kung auf die Elementzusammensetzung
der Fische zu erwarten ist, muss ebenfalls
weiter untersucht werden. Da aber Fut-
ter haufig vom GroBhandel bezogen wird,
scheint dieser Aspekt nicht fur eine Diffe-
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