Sensoren zum Monitoring des
Nachernteverhaltens

von klimakterischen Friuchten

vorgelegt von der
staatlich gepriften Diplom-Lebensmittelchemikerin

Cindy Lang

aus Waren/Mdiritz

von der Fakultat 111 — Prozesswissenschaften
der Technischen Universitat Berlin

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften

- Dr. rer. nat. -

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender:  Prof. Dr. rer. nat. L. W. Kroh

Berichter: Prof. Dr. Dipl.-Ing. D. Knorr

Berichter: Dr. rer. nat. habil. T. HUbert

Berichterin: Prof. Dr. rer. hort. M. Zude

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 29. November 2010

Berlin 2011
D 83



Alles, was die Natur selbst anordnet, ist zu irgendeiner Absicht gut.
Die ganze Natur Uberhaupt ist eigentlich nichts anderes,

als ein Zusammenhang von Erscheinungen nach Regeln;

und es gibt Uberall keine Regellosigkeit.

Immanuel Kant (1724 - 1804)
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Produktqualitat, Produktsicherheit und Ruckverfolgbarkeit von pflanzlichen Lebensmitteln
sind integrierte Aspekte in der nachhaltigen Landwirtschaft. Die in den letzten Jahren zu-
nehmenden Anforderungen an die Lebensmittelprozessketten werden nach internationalen
Standards und durch Verordnungen weiter ansteigen. In der vorliegenden Arbeit wurde ein
Beitrag zur Entwicklung eines modularen intelligenten Sensorsystems zur durchgangigen
Quialitatskontrolle in der Logistikkette von pflanzlichen Frischeprodukten erbracht. Dazu
werden innovative Sensoren zum in-situ Monitoring des Nachernteverhaltens von klimakteri-

schen Frichten entwickelt und validiert.

Als Referenzmethode zur Detektion des Reifegases Ethylen wurde ein gaschromatographi-
sches System (GC-FID) adaptiert. Die zeitabhéngige Ethylenbildung und -emission ist wéh-
rend des Reifeprozesses klimakterischer Friichte anhand von Apfeln mittels Gaschromato-
graphie-Flammenionisationsdetektion (GC-FID) untersucht und dokumentiert worden. Zur
Charakterisierung der Referenzmethode ist aus den Daten der Kalibriergerade die Bestim-
mungsgrenze berechnet worden. Dabei ergibt sich fir die Ethylendetektion mit dem GC-FID-
System eine Bestimmungsgrenze von Xgg = 0,07 ppmy bzw. Xss = 0,08 pg/L. Aus den direkt
aus dem Kerngehause ermittelten Ethylengehalten lassen sich die idealen Erntezeitpunkte
fur die Apfelsorten ‘Elstar und ‘Pinova’ bestimmen. Fir die Genussreife des Apfels ‘Elstar’ ist
der optimale Erntezeitraum im Bereich Anfang bis Mitte September festzulegen. Die Apfel-
sorte ‘Pinova’ sollte erst ab Anfang Oktober geerntet werden. Die durchgefiihrten Untersu-
chungen in dem simulierten Lagerungssystem geben einen Hinweis auf das Nachreifever-
halten der beiden Apfelsorten. Hierbei sind Ethylenemissionsraten bis ER,.x= 51,5 pL/kg-h
nachgewiesen worden. Im Vergleich dazu werden in der Literatur fir die Ethylenemission bei
diversen Apfelsorten wahrend des Nachernteprozesses Gehalte von ER ;> 100 pL/kg-h
angegeben. Diese gaschromatographische Methode ist fiir eine online Uberwachung und

Protokollierung von Transport- und Lagerungsprozessen Vorort weniger geeignet.

Die Ethylenemission von klimakterischen Friichten wird in Korrelation zu den Transport- und
Lagerungsbedingungen nicht nur mittels Gaschromatographie sondern auch unter Verwen-
dung innovativer Reifeindikatoren als Sensoren analysiert. Zur in-situ Analyse des Nachern-
teverhaltens von klimakterischen Friichten ist ein opto-chemischer Reifeindikator, basierend
auf den chemischen Eigenschaften des Reifegases Ethylen, entwickelt worden. Aufgrund der
Reduktionswirkung des Ethylens entstehen Farbanderungen durch den Wechsel der Oxida-
tionsstufen von ausgewéhlten Metallionen. Die verwendeten Molybdénchromophore veran-
dern sich unter der Einwirkung von Ethylen in einem Farbspektrum von weil3 oder hellgelb zu
blau. Die Oxidationsstufen des Molybdans in dem dabei entstandenen Molybdéanblau Mo;Og
wurden mittels ESCA untersucht. Die ESCA-Spekiren stellen bei der blau gefarbten Molyb-
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danverbindung zwei Bindungszustande mit zwei verschiedenen Bindungsenergien (Mo
3ds, - Orbital, Intensitdtsverhdltnis 4:1) dar. Mit der NIST-Datenbank lassen sich die
nachgewiesenen Bindungszustande der Molybdanoxide mit den Oxidationsstufen Mo(VI)
und Mo(V) interpretieren. Die Reaktionszeit und die Sensitivitdt des Molybdanfarbwechsels
werden in Abh&ngigkeit der zu detektierenden Ethylenemissionen durch die Modifikation der
pH- Werte (pH 1,4 - pH 1,5) einer Ammoniummolybdatldsung variiert. Das auf3erdem ver-
wendete Reagenz Wasserstoffperoxid dient der Stabilitdt der Ammoniummolybdatlésung und
das eingesetzte Palladiumsulfat wirkt katalytisch auf die Molybdanfarbwechselreaktionen.
Die visuelle Auswertung der opto-chemischen Reifeindikatoren mittels eines Farberken-
nungssensors (L*a*b*-Farbenraum-Modell) erfolgt am Beispiel von Apfeln unter simulierten
Lagerungsbedingungen. Bei steigender Ethylenemission sinken die b*- (in Richtung blau)
und die Luminanzkomponente, d. h. der Blauton des Reifeindikators wird in Abhangigkeit der
akkumulierten Ethylenmenge intensiver. Die variablen Ethylenindikatoren werden weiter-
fuhrend zur deskriptiven Lebensmittelsensorik korreliert, um das Reifeverhalten von Apfeln
ganzheitlich charakterisieren zu kénnen. Fir die deskriptive Lebensmittelpriifung wurden die
auRere Beschaffenheit, der Geruch, der Geschmack und der Reifezustand sensorisch
beschrieben und beurteilt. Wahrend des Nachreifeprozesses der Apfel verandern sich die
Farbe der Schale und des Fruchtfleisches sowie der Geruch und der Geschmack. Der
sensorische Reifezustand der Apfel steigt in Abhangigkeit von der Dauer der Lagerung
proportional zur gaschromatographisch ermittelten Ethylenemission an. Parallel dazu veran-
dern die an den Apfeln haftenden opto-chemischen Reifeindikatoren ihre Koloratur mit zu-
nehmender Ethylenemission. Nach einem definierten Lagerungszeitraum ist eine intensive
Blaufarbung detektierbar.

Des Weiteren wurden spezielle ,funkgekoppelte Miniatur-Datalogger” als mobile Temperatur-
und Feuchtesensoren zur Erfassung der fruchtnahen klimatischen Bedingungen von Obst
und Gemdise in der Nachernteperiode wéhrend des Transport- und Lagerungsprozesses
untersucht und weiterentwickelt. Diese portablen, kostenglinstigen und energiearmen Sen-
soren ermd@glichen eine drahtlose Messdateniibertragung zur Langzeitprotokollierung und
-uberwachung der Distributionskette von klimakterischen Frichten. Die Validierung der
miniaturisierten kapazitiven Polymersensoren ergibt in einem Bereich der relativen Feuchte
von 20 bis 85 % Abweichungen von bis zu 4 % vom Referenzwert. Bei zunehmender
relativer Feuchte zeigt der Miniatursensor eine geringe Hysterese (1 %). Eine Betauung wird
nicht detektiert. Ein Luftstromeinfluss konnte nicht nachgewiesen werden. Das zeitliche
Ansprechverhalten liegt bei tyo=50s und das Abklingverhalten bei t;,=212s. Die
klimatischen Bedingungen wahrend des Transports und der Lagerung der klimakterischen
Frichte kdnnen mit den validierten Temperatur- und Feuchtesensoren in-situ und online

Uberwacht und dokumentiert werden. Um das Nachernteverhalten pflanzlicher Frische-
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produkte hinsichtlich der fruchtspezifischen Transpiration detailliert charakterisieren zu kon-
nen, ist ein Modell einer speziellen Verdunstungsmesskugel mit elektronischem Signal und
Datenfernubertragung entwickelt worden. Durch das Modell zur Simulation des Nachernte-
verhaltens von Tomaten lasst sich dabei eine Korrelation zwischen den relativen Massever-
lusten (Wasserdampfabgabe) und der ermittelten relativen Feuchte durch die Sensoren im
Inneren der Kugel beschreiben. Mit der Korrelation der relativen Wasserverluste wird ein
Monitoring des Transpirationsverhaltens von Tomaten bei Normalbedingungen, bei niedrigen
Temperaturen (T =8 °C) und bei unterschiedlichen Feuchtigkeiten im verpackten Zustand

(Kartonage) online maglich.
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Summary

Requirements for food product quality, safety and traceability have increased in recent years
and will increase further, in line with international standards and regulations. To satisfy these
requirements without major additional staffing, innovative database driven systems are
necessary. Accordingly, this project contributes to develop a modular intelligent sensor
system for enabling quality control in the supply chain of fresh plant produce. To this end,
sensors for in situ monitoring of the postharvest behaviour of climacteric fruits have been

developed and validated.

As reference method for the detection of ethylene, a gas chromatographic system has been
adapted. The time-dependent ethylene formation and emission has been investigated and
documented during the ripening process of climacteric fruits (apples) by means of gas
chromatography with flame ionization detection (GC-FID). For the characterisation of the
reference method the detection and quantification limits are calculated from the data of the
calibration curve. For ethylene detection with the GC-FID system, a quantification limit of
Xss = 0.07 ppmy and xgc = 0.08 pg/L is established. Thus, the ideal harvest times for ‘Elstar’
and ‘Pinova’ apples can be formulated with low ethylene concentrations, directly determined
from the apple core. Early to mid September is the best harvest time for ‘Elstar’ to attain
optimal maturity and best flavour. The ‘Pinova’ apple should be harvested not before early
October. On the other hand the investigations realised in the simulated storage system, give
an indication of the postharvest behaviour of the apples. These ethylene emissions have
been detected untii ERq.=515puL/kg-h. For comparison, concentrations of
ERewn > 100 ul/kg-h for the emission of ethylene with various varieties of apples during the
postharvest process are declared in the literature. This gas chromatographic method is less

suitable for in situ and online monitoring of transportation and storage processes.

The ethylene emission of climacteric fruits is analysed in correlation to the transport and
storage conditions using gas chromatography and innovative ripeness indicators as sensors.
For in situ analysis of postharvest behaviour of climacteric fruits, an opto-chemical ripeness
sensor, based on the chemical properties of the ripening gas ethylene, has been developed.
Because of the reduction effect of ethylene, colour changes occur in modification of oxidation
state of selected metal ions. The used molybdenum chromophores change under the impact
of ethylene in a colour spectrum from white or light yellow to blue. The oxidation states of
molybdenum in the incidental molybdenum blue Mo;Og have been investigated and detected
by ESCA. The blue coloured molybdenum compound possesses two bond states with two
different bond energies (Mo 3ds, — orbital, ratio of intensity 4:1) in the ESCA spectra.
According to the NIST database the detected bond states of the molybdenum oxides are
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interpreted with the oxidation state of Mo (VI) and Mo (V). The reaction time and the
sensitivity of molybdenum colour change can be varied by modifying the pH-values (pH 1.4 -
pH 1.5) of used ammonium molybdate solution depending on the detected ethylene
emissions. The reagent hydrogen peroxide is employed for stability of ammonium molybdate
solution and used palladium sulphate influences catalytic the molybdenum colour reactions.
Under storage simulated conditions, using the example of apples, the opto-chemical ripeness
indicators are recorded visually and are evaluated by a colour recognition sensor (L*a*b*
model). With increasing ethylene emission the b*- (in the direction of blue) and luminance
factor, the blue colouration of the ripeness indicator is intensely dependent on the amount of
accumulated ethylene. The variable ethylene indicators are characterised in correlation to
descriptive sensory food evaluation for the holistic characterisation of the ripening behaviour
of apples. For the descriptive food test, the external appearance, smell, taste and degree of
ripeness have been described and evaluated to the senses. During the post-ripening process
of apples, the colour of the pericarp and pulp, and the smell and taste also change.
Furthermore the sensory degree of ripeness of apples increases depending on the duration
of storage and is proportional to the ethylene emission identified by gas chromatography. In
parallel, the adherent opto-chemical ripeness indicators on the apples change their
colouration with increasing ethylene emission. An intense blue staining is detected over a

defined period of storage.

In addition special "radio coupled miniature data logger" as mobile temperature and humidity
sensors have been studied and developed for detecting the climatic conditions of fruit and
vegetables in the postharvest period during transport and storage processes. These
portable, low energy and cost-efficient sensors permit wireless data transmission for long-
term monitoring of the distribution chain of climacteric fruits. The validation of the
miniaturized capacitive polymer sensors results deviations from up to 4 % reference value in
a measuring range of relative humidity between 20 and 85 %. A hysteresis, i.e. a difference
of humidity indication of the sensor between increasing and decreasing ambient humidity of
about 1 % is observed. During increasing humidity the time of response ty, = 50 sec is
determined. By contrast, at decreasing humidity the recovery time (212 seconds) is longer.
Impacts of water condensation and environmental gas flow are also studied. The water
condensation cannot be detected. The sensor indication does not depend on circulating gas
flow, but strongly influenced by temperature deviation. Thus the climatic conditions during
transport and storage of climacteric fruits will be in situ and online monitored by validated
temperature and humidity sensors. In order to characterise the postharvest behaviour of
crop, with regard to the fruit specific transpiration in detail, a model of a special
evapotranspiration ball with electronic signal has been developed. Resulting from this model
for simulation of postharvest behaviour of tomatoes a correlation between the relative mass
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loss (water vapour loss) and the relative humidity determined by the sensors inside the core
is described. Accordingly, by means of the correlation of the relative water losses a
monitoring of the evapotranspiration of tomatoes at different environmental conditions is

online possible.
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Einleitung

1 Einleitung

Der Verzehr von frischem Obst und Gemuse ist gesund. Die Gesundheitsorganisationen, wie
z. B. die Deutsche Gesellschaft fir Erndhrung (DGE) und die Weltgesundheitsorganisation
(WHO) empfehlen aufgrund ihrer fir die menschliche Erndhrung essenziellen Bestandteile
mindestens funf Portionen Obst und Gemuse taglich. Doch wollen die Verbraucher beim
Kauf nicht nur ihrer Gesundheit etwas Gutes tun, sondern die Waren sollen auch auf még-
lichst 6kologischem Weg in die Supermérkte gelangen. Landwirte und Handler missen die-
sem Trend der umweltbewussten Konsumgewohnheiten folgen und gleichzeitig auf einem
der weltweit dynamischsten Agrarsektoren wirtschaftlich arbeiten. Entscheidend fiir einen
Erfolg am Markt ist die Gewahrleistung von Qualitat und Sicherheit entlang der gesamten
Wertschopfungskette. Auch die Lebensmittelskandale der letzten Jahre dokumentieren die
Bedeutung von Qualitatsrisiken in deren Wertschopfungsketten (Blum, 2009; Bdlsche et al.,
2000; Lebensmittel-Skandale in Europa, 2007).

Im Gartenbau lassen sich die meisten Arbeitsvorgange nur unzureichend mechanisieren, so
dass die Produktion von Obst und Gemuse oftmals hoheren Qualitats- und Sicherheitsrisiken
ausgesetzt ist (Bogdanovic, 2009). Nach Angaben der US Food and Drug Association (FDA)
werden 20 % aller verderblichen Nahrungsmittel wahrend des Transports beschéadigt. Zu den
Sicherheitsrisiken zahlen zum Einen Verunreinigungen, tierischen Schéadlinge und
Schimmelpilze, die zum Verderb der pflanzlichen Frischeprodukte filhren. Um diesen
Verderb zu vermeiden, werden Pestizide durch die Landwirte eingesetzt. Daraus resultierend
besteht dann die Gefahr hoherer Belastungen fur die menschliche Gesundheit. Zum
Anderem entstehen die Qualitéatsdefizite durch ungunstige Nacherntebehandlungen. Sowohl
der Handel als auch der Gesetzgeber versuchen den Risiken erhohter Qualitatsverluste
durch die Festlegung von Standards und Kennzeichnungspflichten zu begegnen. Als
Grundlage fur internationale Lebensmittelstandards fungiert der Codex Alimentarius, der von
einer gemeinsamen Kommission der Ernahrungs- und Landwirtschaftsorganisation (FAQO)
und der WHO herausgegeben wird. Die Codex Alimentarius-Standards haben den Status
von Empfehlungen und sollen die gesundheitliche Unbedenklichkeit sowie die Sicherheit und
Qualitét von Lebensmitteln gewéhrleisten. Im Bereich von Obst und Gemise bestehen
neben dem Codex Alimentarius auch die sogenannten UNECE-Standards der Wirtschafts-
kommission fiur Europa (UNECE). Dies sind Empfehlungen mit Richtliniencharakter. Die
Codex Alimentarius- und UNECE-Standards wirken sich auf die europaische und ausgehend
davon auch auf die nationale Gesetzgebung aus. Der Nachweis der Ruckverfolgbarkeit von
Lebensmitteln inklusive deren Zustand als Regelbestandteil ist nach der EG-Verordnung
178/2002 (EG-BasisVO) festgelegt (Das Europdische Parlament und der Rat der Europa-

ischen Union, 2002). Diese EG-BasisVO ist dann durch die Verdffentlichungen der Verord-
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nungen (EG) 852/2004, 853/2004, 854/2004 und 882/2004, die eine weitere Transparenz
des lebensmittelspezifischen Qualitdtszustandes und die Forderung nach dessen Rickver-
folgbarkeit verlangen, erweitert worden (Das Europaische Parlament und der Rat der Euro-
paischen Union, 2004a; Das Europaische Parlament und der Rat der Europaischen Union,
2004b; Das Européische Parlament und der Rat der Europaischen Union, 2004c; Das

Européische Parlament und der Rat der Européischen Union, 2004d).

Aufgrund dieser Standards und Regelungen mussen Erzeuger und Exporteure genau ver-
folgen kénnen, wo sich ihre Obstwaren befinden, um transparente Verarbeitungs- und Ver-
marktungsketten aufzubauen und nachzuweisen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass das
Quialitatsniveau entlang der Wertschopfungskette mit verderblichen Waren wie Obst und
Gemiuse verbessert werden soll. Die Qualitatsverluste von Obst und Gemise treten haufig
durch Transpiration und/oder durch den Abbau von Inhaltsstoffen im Verlauf der Nachernte-
periode auf. Dabei wird besonders die Qualitat von klimakterischen Friichten nachteilig be-
einflusst. Klimakterische Friichte sind Obstsorten, die nach der Ernte weiterreifen. Bei der
Nachreifung wird das Reifegas Ethylen freigesetzt. Die autokatalytische Synthese beschleu-
nigt die Seneszenz der pflanzlichen Produkte. Die Uberwachung der Ethylenbildung erfolgt
jedoch bisher nur summarisch bei der Lagerung. Eine Detektion wahrend weiterer Etappen

der Verarbeitungs- und Vermarktungsketten steht noch aus.

Zum Qualitatsmonitoring werden die klimatischen Bedingungen wahrend des gesamten
Transport- und Lagerungsprozesses auf der Basis von Temperatur- und Feuchtesensoren
erfasst und ein Kontrollsystem erstellt. Dartber hinaus sollen durch die Etikettierung von
frischem Obst und Gemise die Qualitats- und Sicherheitsstandards fir den Verbraucher
dokumentiert werden, denn Sicherheit und Ruckverfolgbarkeit von Lebensmitteln gehdren
eng zusammen (Lindemann, 2006). Die Funktionsweise eines mdoglichen Qualitatskontroll-
systems bei klimakterischen Frichten ist schematisch am Beispiel einer Distributionskette
von Apfeln in der folgenden Abbildung 1 dargestellt. Nach der Ernte werden die Apfel
gereinigt, sortiert und verpackt. Ohne ein Sensorsystem zur Klimakontrolle muss die
Verpackung aufwandig an die unterschiedlichen Anforderungen der Haltbarkeit angepasst
werden. Ein Produkt, das bereits in zwei Tagen den Verbraucher erreicht, bendtigt eine
andere Verpackung oder andere klimatische Umgebungsbedingungen als ein Produkt mit
langer Transportkette. Aus diesem Grund wird ein Sensorsystem zur Klimakontrolle, bei dem
auch alle erforderlichen Informationen wie z. B. Produzent, Erntetermin, Vorerntebedingun-
gen und Qualitatsparameter fixiert werden kdnnen, in den Verpackungsprozess verwendet.
Von dem Produzenten und/oder der Genossenschaft gelangen die Apfel zum GroRhandel,

wo sich die Sensoren entfernen und auslesen lassen.
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Nach Auswertung der wahrend des Transportprozesses online aufgezeichneten Daten (kli-
matische Bedingungen) kénnen Aussagen (ber den Qualitatszustand der Apfel getroffen und
ein Vorhersagemodell der Resthaltbarkeit erstellt werden.

Bei dem Erwerb pflanzlicher Frischeprodukte besteht fur den Verbraucher aufgrund man-
gelnder Moglichkeiten der sensorische Prifung im Allgemeinen die Schwierigkeit, dass die
Verkaufer die Qualitat ihrer Guter in der Regel besser oder ausschlie3lich kennen. Obst und
Gemuse sind im Gegensatz zu anderen Lebensmitteln lebende Produkte. Gerade bei klimak-
terischen Frichten beendet die Ernte zwar das Wachstum, nicht jedoch den Stoffwechsel
(Nachreifeprozess). Der Stoffwechsel von klimakterischen Friichten kann durch eine Ernie-
drigung der Temperatur und dementsprechend eine Verzdogerung des Atmungsprozesses
(Verringerung der Sauerstoffkonzentration) nicht beliebig gesenkt werden. Bei zu geringen
Sauerstoffkonzentrationen wird die fir den Stoffwechsel benétigte Energie des Pflanzenpro-
dukts durch eine Umstellung auf alkoholische Garung aufgebracht, wodurch der entstehende
Alkohol sich in der eingelagerten Ware akkumuliert und erhebliche Qualitatseinbuf3en entste-
hen. AuRerdem kann es z. B. bei Apfeln aufgrund zu hoher Kohlendioxidkonzentrationen in
Kombination mit tiefen Lagerungstemperaturen zur Bildung von Stippe kommen, wodurch die
Apfel unverkauflich sind. Zwar kann die Auspragung der Schalenbraune durch Zugabe von
Antioxidanzien verringert werden, eine solche Behandlung ist jedoch in Deutschland nicht
zugelassen. Mit einer Uberhdhten Kohlendioxidkonzentration kdnnen zusétzlich eine erhdhte
Ethylenproduktion, unregelméRiges Reifen, unterdriickte oder erschwerte physiologische
Prozesse und eine erhdhte Anfalligkeit fir Verrotten einhergehen (Gabler, 2005).

Die Produkteigenschaften von Obst und Gemiise lassen sich zumeist erst nach dem Kauf,
beim Verzehr, feststellen. Wéahrend von Einzel- oder Grol3handlern behauptete Sucheigen-
schaften von Verbrauchern beim Kauf verifiziert werden kénnen (Farbe), ist dies bei den
Erfahrungseigenschaften erst nach dem Kauf méglich (Geschmack) und bei den Vertrauens-
eigenschaften fast nie (Kontaminierungen). Auch die Einhaltung vorgeschriebener Produk-
tionsprozesse lasst sich durch die Kaufer in aller Regel kaum prufen. Die hieraus resultieren-
de asymmetrische Informationsverteilung zwischen Kéaufern und Verkaufern kann auf Anbie-
terseite zu opportunistischem Verhalten fihren: Verkaufer von Gutern niedriger Qualitat
geben vor, Giiter hochwertiger Qualitat anzubieten. Dementsprechend beruht die Kaufent-
scheidung der Konsumenten auf den erwarteten, jedoch nicht auf den tatsachlichen Produkt-
eigenschaften. Wenn die Unsicherheit auf Seiten der Verbraucher grof3 ist und die Anbieter
die Qualitat ihrer Guter nicht glaubwirdig kommunizieren kénnen, lassen sich qualitativ
hochwertige Produkte am Markt nicht absetzen. Dies wiederum reduziert den Anreiz,
Produkte mit hoher Qualitat tiberhaupt anzubieten (Akerlof, 1970).



Einleitung

Aus den vorab beschriebenen, komplexen Faktoren lassen sich zwei wesentliche Aspekte
als Beitrag zu einer kontinuierlichen Gewahrleistung des Qualitatsniveaus klimakterischer
Fruchte definieren. Wahrend der Transport- und Lagerungsprozesse sollen sowohl das Rei-
fegas Ethylen detektiert, als auch die klimatischen Bedingungen in einem Online-Monitoring
erfasst werden.



Zielstellung

2 Zielstellung

Um den Anforderungen bezlglich der Qualitétssicherung und der verordneten Rickverfolg-
barkeit von Lebensmitteln ohne grof3en zusatzlichen personellen Aufwand gerecht zu wer-
den, sind innovative Sensorsysteme erforderlich. Mit der vorliegenden Arbeit wird dazu bei-
getragen, schnelle praktikable Indikatoren und Messverfahren bereitzustellen und zu testen.

Bei klimakterischen Frichten wird die Produkt- und Frischequalitat besonders durch die
Nacherntebedingungen beeinflusst. Infolge von unginstigen Klimabedingungen verlieren
empfindliche klimakterische Frichte auf dem Weg vom Erzeuger zum Verbraucher bestéandig
und teilweise viel Wasser. Die Fruchtatmungsrate (Kohlendioxidabgabe) und die Ethylensyn-
these nehmen zu. Der Reifeprozess wird beschleunigt. Neben dem Monitoring der klimati-
schen Bedingungen Temperatur und Luftfeuchte ist somit vor allem die das Nachernteverhal-

ten charakterisierende Ethylenemission von Bedeutung.

Ziel dieser Arbeit ist daher die Entwicklung von kostenglinstigen Indikatoren fir den in-situ
Ethylennachweis und die Bereitstellung von kombinierten Temperatur- und Feuchtesensoren
fir ein innovatives Sensorsystem zur durchgangigen Qualitatskontrolle in der Wertschop-

fungskette von klimakterischen Frichten.

Dazu werden die folgenden zu untersuchenden Aufgabenstellungen abgeleitet:

1. Adaption einer Referenzmethode zur quantitativen Detektion des Reifegases Ethylen

mittels Gaschromatographie (GC-FID).
2. Entwicklung eines Ethylenindikators fir klimakterische Frichte.

3.  Applikation des Ethylenindikators zur Detektion der Ethylenemission wahrend simulier-
ter Transport- und Lagerungsprozesse.

4.  Validierung innovativer Temperatur- und Feuchtesensoren fur das Online-Monitoring
der klimatischen Umgebungsbedingungen wahrend des Transports und der Lagerung.

5.  Entwicklung eines in-situ Transpirationssensors.



Theoretische Grundlagen

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Klimakterische Frichte

3.1.1 Allgemeine Merkmale

Die Obstsorten, die nach der Ernte weiterreifen, werden als klimakterische Friichte bezeich-
net. In welchem Mal3e Frichte nach der Ernte nachreifen, hangt einerseits vom Erntezeit-
punkt und andererseits von ihrem Atmungsverhalten ab. Unter Atmungsverhalten werden in
diesem Zusammenhang die Aufnahme von Sauerstoff und die Abgabe von Kohlendioxid ver-
standen. Fruchte, deren Kohlendioxidabgabe nach Beginn ihres Reifeprozesses ansteigt, rei-
fen auch nach der Ernte weiter (Abbildung 2). Typische Vertreter der klimakterischen Friichte

sind Apfel und Tomaten.

Ethylenbildung

Fruchtatmung ’ A

Emission der flichtigen Bestandteile

Zellteilung —»lle— Zellstreckung —»le— Reife —»ll4— Seneszenz

Abbildung 2 Fruchtentwicklung und Reifeverlauf beim Apfel (Zude, 2006D).

3.1.2 Apfel

Der Apfel als Scheinfrucht bezeichnet eine Gesamtheit an Pflanzen und deren Friichten, die
eine Gattung Malus der Kernobstgewachse (Pyrinae) aus der Familie der Rosengewéchse
(Rosaceae) bilden (Systematik in Tabelle 1). Die Gattung umfasst etwa 40 bis 55 Arten laub-
abwerfender Baume und Straucher aus Waldern und Dickichten der nordlichen gemafigten
Zone in Europa, Asien und Nordamerika, aus denen auch eine grol3e Anzahl an oft schwer
unterscheidbaren Hybriden hervorgegangen ist. Die weltweit bekannteste und wirtschaftlich
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bedeutendste Art ist der Malus x domestica (Kulturapfel), der durch Kreuzung von Malus
sylvestris (Holzapfel) mit Malus praecox und/oder Malus dasyphylia entstanden sein soll.
Neuere gentechnische Analysen weisen dagegen auf eine Abstammung vom Asiatischen
Wildapfel (Malus sieversii) mit Einkreuzungen des Kaukasusapfels (Malus orientalis) hin.
Neben dem Apfel als Nahrungsmittel im Obstanbau werden manche aus Ostasien stam-
mende Arten, wie etwa der Japanische Apfel (Malus floribunda) und der Kirschapfel (Malus
baccata), als Zierstraucher und -bdume angepflanzt.

Tabelle 1 Systematik des Apfels (Seybold, 2005; Zander et al., 2002)

Ordnung: Rosales (Rosenartige)
Familie: Rosaceae (Rosengewéchse)
Gattung: Malus (Apfel)
Sektion: Malus (Holzapfel), Gymnomeles (Kirschapfel)
Art: domestica (Kulturapfel)
Varietat (Biologie)/Zuchtform/Sorte: ‘Elstar
Habitus

Der Kulturapfel (Abbildung 3) ist ein sommergriiner Baum, der im Freistand eine etwa acht
bis 15 m hohe, weit ausladende Baumkrone ausbildet. In Natura ist diese Wuchsform aller-
dings selten zu beobachten, da die einzelnen Sorten in Verbindung mit ihren Unterlagen eine
davon oft stark abweichende Wuchshdhe zeigen, die dariber hinaus durch den regelmani-
gen Schnitt nicht zur Auspragung kommt. Das Holz des Kulturapfels, das zu den heimischen
Edelhdlzern z&hlt, hat einen hellrétlichen Splint und einen rotbraunen Kern. Die wechsel-
standig angeordneten Laubblatter sind oval bis eiférmig oder elliptisch, meist gesagt, selten

ganzrandig und manchmal gelappt.
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Abbildung 3 Malus x domestica, Sorte ‘Elstar’.

Die funfzahligen, radiaren Bluten sind meist flach, becherférmig und haben einen Durchmes-
ser d = 2 - 5 cm. Je nach Blite sind viele Staubblatter, jeweils funf Fruchtblatter und weil3 bis
leicht rosa gefarbte Kronblatter vorhanden. Der Apfel bluht als typische Bienenblite im Mai
und Juni in Deutschland. Das fleischige Gewebe (Fruchtfleisch) des Apfels entsteht nicht aus
dem Fruchtknoten, sondern aus der Blitenachse (Scheinfrichte). Die Apfelfrucht ist eine
Sonderform der Sammelbalgfrucht. Ein Balg besteht aus einem Fruchtblatt, das an einer
Naht mit sich selbst verwéachst. Innerhalb des Fruchtfleisches entsteht aus dem balgahnli-
chen Fruchtblatt ein pergamentartiges Geh&ause. Die Samen der Apfelfrucht sind braun oder
schwarz. Sie enthalten geringe Mengen an giftigen Cyaniden.

Inhaltsstoffe

Die Frucht des Kulturapfels besteht durchschnittlich zu 85 % aus Wasser. Die Bildung der fur
die Apfel charakteristischen und wertgebenden Inhaltsstoffe ist durch die klimatischen
Faktoren, den Erntezeitpunkt und die Lagerungsdauer nach der Ernte bestimmt. Der Einfluss
der klimatischen Bedingungen wird beispielsweise durch die Erhéhung des Zucker-Saure-
Verhaltnisses mit zunehmender Temperatur (Sonne) deutlich. Bei der Reifung nehmen der
Séauregehalt ab und der Zuckergehalt zu. Auch quantitative Verdnderungen der verschiede-
nen Zucker, wie z. B. das Glukose-Fruktose- oder das Apfelsaure-Citronensaure-Verhaltnis
sind von der Sonneneinstrahlung abhangig. Im Allgemeinen liegt das Glukose-Fruktose-Ver-
haltnis bei <1:1 und der Gehalt an den organischen S&uren bei ca. 1 % (Franzke, 1996).
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Die Inhaltsstoffe von Apfeln sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2 Inhaltstoffe pro 100 g Apfel (Der Rat der europaischen Gemeinschaften, 1990; Erndhrung -
Nahrwerttabellen, 2010)

Brennwert 208 kJ (50 kcal)
Fett 039
Eiweil 049
Kohlenhydrate 119

- davon Zucker 729
Ballaststoffe 199

Vitamine, Mineralstoffe und Spurenelemente

- Vitamin C

11,3 mg
- Vitamin E 059
- Kalium 148 mg
- Phosphor 11 mg
- Calcium 8 mg
- Magnesium 6 mg
- Eisen 451 ug
- Zink 118 ug

Fur einen erhéhten Genusswert des Apfels sind im Wesentlichen verschiedene Aromastoffe
verantwortlich. Das komplexe Aroma ist dabei gepragt durch Ester, Aldehyde und Alkohole,
die in der quantitativen Zusammensetzung sortenbedingt variieren.

Zu den wichtigsten Estern z&hlen Buttersdureethylester, Methylbuttersaureethylester, Essig-
saureamylester, Essigsaure-n-butylester und Essigsaurehexylester. Im Stadium der begin-
nenden Reife sind wenig oder keine Ester nachweisbar. Allerdings kdnnen die Estergehalte
bei gelagertem Obst je nach Apfelsorte deutlich ansteigen. Zu den Aldehyden, die zum Teil
erst bei mechanischen Einflissen durch eine enzymatische Umwandlung von Fettsauren ge-
bildet werden, gehéren Hexanal, 2-trans-Hexenal und 3-cis-Hexenal. Bei den Alkoholen sind
1-Butanol, 2-Methylbutanol, Hexanol und 2-Hexenol von Bedeutung. Weitere Aromastoffe
des Apfels sind B-Damascenon und a-Farnesen (Belitz & Grosch, 1992).
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Apfelsorten

Heutzutage gibt es in Deutschland ungefahr 1.500 Apfelsorten, von denen 60 wirtschaftlich
bedeutend aber lediglich 30 bis 40 Sorten im Gartenhandel erhéltlich sind. Die verschiede-
nen Apfelsorten werden grundsatzlich in Sommer-, Herbst- und Winterapfelsorten unter-
schieden. Es sind fir die Untersuchungen die folgenden haufig verzehrten Apfelsorten aus-
gewahlt worden: ‘Elstar’, ‘Pinova‘, ‘Golden Delicious’, ‘Jonagold’, ‘Royal Gala’, ‘ldared’ und

‘Shampion’.

Heilpflanze

Schon in der mittelalterlichen Medizin wurde der Apfel als Heilpflanze genutzt. Der inklusive
Schale verzehrte Apfel hat einen gastroprotektiven Effekt und die dabei diagnostizierten ad-
stringierenden, abfiihrenden und keimtétenden Wirkungen werden als heilkraftigend einge-
stuft (Referenz-Guide fur Arzneipflanzen und Heilkrauter, 1999). Die Apfelfaser enthalt einen
hohen Anteil an Ballaststoffen (Pektin) und an sekundaren phenolischen Pflanzeninhalts-
stoffen (Flavonoid Quercetin). Die praventive Wirkung dieser Substanzen wird durch Studien
und epidemiologische Daten belegt, so dass sich bei regelmaRigem Verzehr von Apfeln das
Risiko an Herz- und GefalRerkrankungen, Asthma und Lungenfunktionsstérungen, Diabetes
mellitus und Krebs (insbesondere Darm- und Lungenkrebs) zu erkranken, reduziert (Fix,
2009; McCann et al., 2007).

3.1.3 Tomate

Die Tomate als Beere (lat.. Solanum lycopersicum, Systematik in Tabelle 3), ist eine
Pflanzenart aus der Familie der Nachtschattengewéchse. Ehemalige botanische Namen und
Synonyme sind auch: Lycopersicon esculentum, Solanum esculentum oder Lycopersicon
lycopersicum.

Die verschiedenen Tomatentypen konnen nach ihrer Fruchtform (z. B. Eier-, Fleisch- oder
Kirschtomate), ihrer GréRe (Gewicht bis m = 1 kg), ihrer Farbe (und Farbverteilung), ihrem
Wouchstyp (z. B. Busch-, Strauch- oder Stabtomate), ihrem Reifetyp oder ihrer Verwendung

(z. B. Zerpflanze, Hobbyanbau oder Industrieverwertung) unterschieden werden.
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Tabelle 3 Systematik der Tomate (Seybold, 2005; Zander et al., 2002)

Ordnung: Solanales (Nachtschattenartige)
Familie: Solanaceae (Nachtschattengewéchse)
Gattung: Solanum (Nachtschatten)
Sektion: Solanum sect. Lycopersicon (Tomaten)
Art: Solanum lycopersicum (Tomate)
Varietat (Biologie)/Zuchtform/Sorte: ‘Kirschtomate'

Habitus

Tomatenpflanzen (Abbildung 4) sind krautige, einjahrige, zweijdhrige oder gelegentlich auch
ausdauernde Pflanzen, die zundchst aufrecht, spater aber niederliegend und kriechend
wachsen. Die einzelnen Aste konnen dabei bis zu vier Meter und die Hauptlaubblatter bis zu
35 cm lang werden. Die Behaarungen der Stangel und Laubblatter bestehen aus einfachen,
einzelligen Trichomen, die der Pflanze einen starken Geruch verleihen. Die Blitenstande
werden bis zu 10 cm lang, bestehen aus funf bis 15 ungeteilten Bliten mit konisch geformten
Knospen. Die aus dem Fruchtknoten entstandenen Friichte sind meist kugelférmig und zwei-
kammerig. Sie reifen zu einem kréaftigen Rot, Gelb oder Dunkelorange heran, sind zunachst
behaart, verkahlen aber im weiteren Reifeprozess. Die Friichte enthalten eine Vielzahl von
Samen. Sie sind eiférmig, blass braun und mit haarahnlichen Auswichsen der &uf3eren Zel-
len der Samenhiille besetzt.

Abbildung 4 Solanum lycopersicum, Sorte ‘Kirschtomate*.
12
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Inhaltsstoffe

Der Hauptbestandteil der Tomate ist Wasser mit etwa 92 %. An Kohlenhydraten kommen
hauptséchlich Zucker und Starke vor. Wahrend der Reifung nehmen der Gehalt an Starke ab
und der an Zucker zu. Weiterhin werden bei den Ballaststoffen teilweise die wasserunlds-
lichen Polypektine enzymatisch zu wasserlgslichen Pektinen abgebaut, was zum Weichwer-
den der Tomate fuhrt (Franzke, 1996).

Tomaten sind mit einem Gehalt von 0,4 % relativ saurereich. Dominierende organische Sau-

ren sind die Apfel- und Citronensaure.

Detaillierte Inhaltstoffe der Tomate sind in der nachfolgenden Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4 Inhaltstoffe pro 100 g Tomate (Der Rat der europaischen Gemeinschaften, 1990; Erndhrung
- Nahrwerttabellen, 2010)

Brennwert 74 kJ (18 kcal)
Fett 0,29
Eiweil3 109
Kohlenhydrate 2849

- davon Zucker 250
Ballaststoffe 099

Vitamine, Mineralstoffe und Spurenelemente

- Vitamin C 26 mg
- Vitamin E 0,59

- Kalium 244 mg
- Chlor 58 mg
- Phosphor 28 mg
- Eisen 525 19
- Zink 180 ug

Neben den Hauptbestandteilen, den Vitaminen, Mineralstoffen und Spurenelementen enthal-
ten Tomaten sekundare Pflanzeninhaltsstoffe. Das Carotinoid Lycopin verleiht den Tomaten
die charakteristische rote Farbung und gilt als krebsvorbeugend (Giovannuci et al., 2002).
Das Tomatenaroma wird bestimmt durch eine gro3e Anzahl flichtiger Verbindungen. Hierbei
sind vor allem 3(2)-Hexenal, B-lonon, Hexanal, B-Damascenon, 1-Penten-3-on und 3-Methyl-

butanal zu nennen.
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3.2 Nachernteverhalten klimakterischer Frichte

3.2.1 Allgemeine Faktoren

Das Nachernteverhalten pflanzlicher Produkte wird durch produktimmanente und &uf3ere
Faktoren bestimmt. Die produktimmanenten Faktoren sind durch den Genotyp, sowie das
Produktionssystem und das Mikroklima am Wachstumsort bedingt. Zur Charakterisierung
des Nachernteverhaltens lassen sich folgende Parameter heranziehen (Ahrens, 1991):

- Mechanische Beschadigung,
- Wasserverlust,

- Inhaltsstoffverluste.

- Mechanische Eigenschaften,
Mikrobielle Einflisse.

Nachernteverluste werden durch abiotische und biotische Faktoren verursacht. Abiotische
Faktoren sind Umweltfaktoren, an denen keine Lebewesen beteiligt sind. Zu den abiotischen
Umweltfaktoren zahlen Oxidationen (Fett- und Vitaminabbau), Ausbleichungen, Vergrinun-
gen (durch Licht), Verdunstungen (Wasser und Aromastoffe), Gefrieren (Klima) oder Uber hit-
zung (Temperatur). Die biotischen Faktoren sind durch die Wechselwirkungen zwischen
Arten und Okosystem, z B. durch tierische Schadlinge, physiologische (Atmung) oder mikro-
bielle Vorgange, gekennzeichnet.

3.2.2 Reifegas Ethylen

Die Entdeckung des Ethylens (Abbildung 5) beziehungsweise dessen Wirkung war eher zu-
fallig. Schon in der Antike wurde beobachtet, dass einige Frichte nachreifen. Beispielsweise
die alten Agypter haben Feigen angeschnitten, um den Reifeprozess zu stimulieren. In China
hingegen wurde in geschlossenen Raumen Weihrauch verbrannt, um die Reifung von Birnen
zu verbessern (Abeles et al., 1992). Im Jahr 1901 stelite dann Neljubow fest, dass
Erbsenkeimlinge in der gashaltigen Laborluft dazu geneigt sind, eher horizontal anstatt
aufrecht zu wachsen (Neljubov, 1901). Die Pflanzen haben dabei eine Hemmung des
Langenwachstums und eine Verdickung der Stangel gezeigt. Neljubow flihrte diese
Beobachtungen auf die Wirkung von Ethylen und Acetylen zurlick. Da Ethylen eine starkere
Wirkung erzielt, wird das Acetylen spater vernachlassigt. Doubt entdeckte im Jahr 1917,
dass das Ethylen die Abszission vermehrt anregt (Doubt, 1917). Im Jahr 1934 berichtete

Gane, dass Pflanzen Ethylen synthetisieren kdnnen (Gane, 1934). Dann sind 1935 die
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wichtigsten physiologischen Einflisse von Ethylen durch Crocker erkannt worden. Es wurde
nachgewiesen, dass das Gas fur die Fruchtreife und die Seneszenz des vegetativen
Gewebes verantwortlich ist (Crocker et al., 1935). Diese Entdeckung fuhrte dann zu ersten
Anwendungen als Reifehormon.

H 121.3° H
Vc:\_ / 108.7 pm

Abbildung 5 Struktur von Ethylen (Chemie erleben!, 2001-2009).

Sowohl durch biotische als auch durch abiotische Stressfaktoren wird in reifenden und nach-
reifenden Frichten das gasformige Phytohormon Ethylen freigesetzt. Bei der Nachreifung
findet eine autokatalytische Ruckkopplung der Ethylensynthese statt. Das bedeutet, dass
Ethylen seine eigene Biosynthese anregt. Die sich selbst verstarkende Synthese und die Dif-
fusion von Ethylen sorgen fiur eine Synchronisation und Beschleunigung des Reifungspro-
zesses (Bleecker & Kende, 2000). Bedingt durch die Ethylensynthese werden aul3erdem das
Chlorophyll in der Pflanze ab- und andere Pigmente aufgebaut. Damit &ndert sich dann die
Farbe der Fruchtwand. Die Ethylenbildung kann abh&ngig von der Frucht von 100 nL/kg-h bis
mehr als 100 pL/kg-h betragen (Properties and Recommended Conditions for Storage of

Fresh Fruits and Vegetables, 2002). Das gaschromatographische Messprinzip zur Bestim-
mung von Ethylen ist in Kapitel 4.2 dargestellt.

Biosynthese

Ethylen entsteht in hdheren Pflanzen aus der Aminoséaure L-Methionin durch den Yang-Zyk-
lus (Abbildung 6). Die Aktivierung des Methionins erfolgt durch die Aktivitat der S-Adenosyl-
methionin-Synthetase mit ATP zu S-Adenosylmethionin. Zwei spezifische Schritte sind an
der Ethylenbiosynthese beteiligt. Aus S-Adenosylmethionin entsteht die zyklische Amino-
saure 1-Aminocyclopropan-1-carboxylsaure (ACC). Die Reaktion lasst sich durch die ACC-
Synthase katalysieren, wobei Pyridoxalphosphat als Kofaktor dieser Umwandlung wirkt. Die
Bildung von ACC ist in der Regel limitierend fiir die Ethylenbiosynthese. Die ACC-Synthase
wird in Pflanzen durch eine Multigenfamilie kodiert. Verschiedene Signale, welche die Ethy-
lenbildung beeinflussen, fihren zu einer verstarkten Expression einzelner Mitglieder der
ACC-Synthase-Genfamilie. Die Umwandlung von ACC zu Ethylen erfolgt durch die ACC-
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Oxidase. Da die Reaktion sauerstoffabhangig ist, kann unter vollstandigem Sauerstoffaus-
schluss keine Ethylensynthese erfolgen. Eisen(ll) ist ein Kofaktor und Ascorbat ein Ko-
substrat dieser ACC-Ethylen-Umwandlung. Kohlendioxid aktiviert das Enzym. ACC-Oxi-
dasen werden in Pflanzen ebenfalls durch kleine Multigenfamilien kodiert.

HPO,2 HCOO
CHy'S [0] HPO,
H,
0 0P03 CH;S-CHzCH; CO-COO"
KMB +
OH OH s
” R-CH-COO"
MTR-1-P Gk,
Ethylene R-CO-COO"
ABC CO,+HCN N
CHs~ | oxidase %0, |\||H3
CH, CH5S-CH5z CHz CH-COO
o-gH N Met
H,C , NH,
H,C” N COO"
OH OH ACC ATP
i PPi + Pi
ACC
synthase NH
Ade CH5S CH3 s CHz CHz CH-COO"
CH, CH
O~ Ade ’0-_ Ade
~—
OH OH OH OH
MTA AdoMet

Abbildung 6 Ethylenbiosynthese — Yang-Zyklus (Miyazaki & Yang, 1987).

Die Ethylenkonzentration hangt von der Syntheserate und von der Diffusion des Gases ab.
Ethylen selbst wird nicht aktiv transportiert. Es gibt keinen Abbau von Ethylen. Die Stimulie-
rung der Ethylensynthese durch verschiedene Signale, wie Auxin oder mechanische Einflis-
se, findet Uber eine Aktivierung der ACC-Synthase statt und beruht auf erhéhter Genexpres-
sion. Die ACC-Oxidase ist in den meisten vegetativen Geweben konstitutiv vorhanden. In
einigen Fallen wird allerdings auch die ACC-Oxidase unter dem Einfluss von Ethylen ver-
starkt gebildet (positive feeback Regulation) (Abeles et al., 1992; Bleecker et al., 2000).

3.2.3 Transpiration

Nach der Ernte von Obst und Gemuse sind Transpiration und Respiration verantwortlich fur
den Wasserverlust, die Mazeration der Zellwédnde und aul3erdem beschleunigen diese die
Seneszenz (Ben-Yehoshua, 1987). Diese Prozesse variieren abhangig von der Obst- und
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Gemusesorte. Besonders bei klimakterischen Friichten wird die Transpiration nach der Ernte
als Hauptgrund fur Nachernteverluste angegeben (Kadau, 2005). Bei pflanzlichen Produkten
finden die Transpiration und die Respiration Uber Spaltéffnungen (Stomata) auf der
Fruchthaut statt. Wie in Abbildung 7 am Beispiel eines Laubblattes dargestellt, besteht die
(Frucht-)Haut dabei aus Epidermis und Kutikula. Die hydrophobe Kutikula ist eine oft etwas
gefaltete Wachsschutzschicht, die bei Pflanzen den Auf3enwéanden der Epidermiszellen auf-
liegt. So wird das pflanzliche Gewebe vor Wasserverlusten geschitzt und die mechanische
Festigkeit der Epidermis erhoht. Haufig ist zur Abdichtung ein wachsartiges Cutin in die Kuti-
kula ein- oder ihr aufgelagert (Heldt, 2003; Schopfer et al., 2005).

Kutikula (dicke oder diinne Wachsschicht, Verdunstungsschutz)

Epidermis

Palisaden-
gewebe

Blattader/
Leitblindel

Schwamm-
gewebe

Kutikula

Interzellularraum (Atemhohle)
Spalt der Spaltéffnung

Schliezellen

Abbildung 7 Schematische Darstellung der Kutikula im Aufbau eines Laubblattes
(Weiler et al., 2008).

Die Transpiration der Ernteprodukte ist direkt abhangig von ihrer GréRe und Oberflache, der
relativen Luftfeuchtigkeit und diese wiederum von der Temperatur, die die Wasserdampfhal-
tefahigkeit der Umgebungsluft bestimmt. Mit dem Absinken des Wassergehalts in der Luft
vergroRert sich die Differenz des Wasserpotenzials eines hygroskopischen Materials. Jedes
hygroskopische Material hat eine spezifische Wasseraktivitat (Scharnow, 1986). Die Wasser-
aktivitat ay (1) ist definiert als das Verhéltnis des Wasserdampfdrucks tber einem Material e
zu dem Wasserdampfdruck uber reinem Wasser e bei einer bestimmten Temperatur:

(1) a, = ——

aw Wasseraktivitat
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e Wasserdampfdruck tber Material in Pa

ew Wasserdampfdruck des Wassers Uber reiner Phase in Pa

Die Pflanze muss bei steigender Temperatur mehr Wasser verdunsten (Verdunstungskalte),
um ihre Temperatur zu halten und somit eine Degeneration der Zellbestandteile zu verhin-
dern. Weitere Faktoren fur die Wasserverluste sind die Windgeschwindigkeit und die Licht-
intensitat. Die folgende Penman-Monteith-Gleichung (2) zeigt die Abhangigkeit des Transpi-
rationsflusses E von der zugefuhrten Strahlungsenergie und Faktoren wie der stomatéren
Leitfahigkeit, des Warmeaustausches mit der Luft oder der Warmeleitung zwischen Pflanze
und Umgebung. Die Gleichung verknipft die Wasserflisse bei der Transpiration und Evapo-

ration mit Energieflissen (Strahlungsbilanz und Warmeflusse) (Allen et al., 1998):

_ a (An _G)+gL'Cp.gH '5e
Ala+(x-9419,)]

(2)

E  Transpiration (mol H,O-m?.s™)

A, Nettoeinstrahlung (W-m?, 3-m?ss™)

G Bodenwarmestrom (W-m?, J-m?.s™)

¢, Dichte der Luft (kg-m™)

c, Warmekapazitat der Luft (J-kg™-K™)

S. Wasserdampfdruckdifferenz der Luft (Pa-K™), e, - e

gw Stomatare Leitfahigkeit (m-s™)

gn Warmeleitfahigkeit der Luft (m-s™)

a  Steigung der Wasserdampfdruckkurve (Pa-K™), e = f(T)
Psychrometerkonstante (Pa-K™)

A Verdunstungswarme von H,O (= 40 kJ/mol H,O)

Bei einer erhohten Windgeschwindigkeit erfolgt ein schnellerer Abtransport des Wasser-
dampfes. Bei stehender Luft hingegen kann sich um die Stomata eine wassergesattigte At-
mosphére bilden und somit die Verdunstungsrate senken. Bei erhdhter Lichtintensitat steigen
vor allem die Temperatur und in Folge dessen die Verdunstungsrate der Pflanze. Die Photo-
synthese wird vermehrt angeregt und der Kohlendioxidbedarf in der Pflanze nimmt zu. Das
Kohlendioxid assimiliert auf dem gleichen Weg durch die Stomata in die Pflanze, auf dem

das Wasser transpiriert (Schopfer et al., 2005).

Die analytischen Methoden zur Bestimmung der Transpiration und zur Regulation der klima-
tischen Nacherntebedingungen von klimakterischen Friichten sind in Kapitel 4.3 beschrie-
ben.
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4 Stand der Technik

4.1 Verfahren zum Monitoring des Nachernteverhaltens

Entlang der Wertschépfungskette von Lebensmitteln werden innovative Sensorsysteme ver-
wendet. Sie speichern im Allgemeinen Daten zum Produkt, Produzenten, Herstellungszeit-
punkt und zur Rohstoffqualitat. Gegebenenfalls kdnnen sie auch die Temperatur messen und
als RFID-System Informationen drahtlos Ubertragen. Diese Sensoren lassen sich also zur
Quialitatskontrolle und konstanten Qualitatssicherung einsetzen. Qualitat wird in diesem Zu-
sammenhang definiert als: ,das Vermdégen einer Gesamtheit inharenter Merkmale eines Pro-
dukts, eines Systems oder eines Prozesses zur Erfillung von Forderungen von Kunden und
anderen interessierten Parteien“ (DIN EN ISO 9000:2005-12, 2008). Die Qualitat ist also von
groRRer Bedeutung fur die Wertschopfung in einer Produktionsstufe, welche den Ertrag einer
wirtschaftlichen Tatigkeit misst. Sie resultiert aus der Differenz zwischen der Endleistung und
der zur Leistungserbringung notwendigen Vorleistungen. Die Leistungen unterschiedlicher
Verkehrstrager und logistischer Dienstleister kdnnen gebindelt werden, um unter Ausnut-
zung der spezifischen Leistungsvorteile zeit-, kosten- und umweltoptimale Transportketten
zwischen Herstellern und Verbrauchern aufzubauen (Supply-Chain-Management) (Heiserich,
2002).

Integrierte RFID-Sensorsysteme ermoglichen bei ausgewahlten Lebensmitteln ein temporé-
res Monitoring des spezifischen Qualitdtszustandes. Wahrend der Transport- und Lage-
rungsprozesse von leicht verderblichen pflanzlichen Frischeprodukten ist die Anwendung
dieser neuartigen RFID-Sensorsysteme kaum geeignet. Die Kontrolle und Uberwachung der
klimakterischen Friichte erfolgt mit den RFID‘s summarisch. Die besonderen Anforderungen
an den Transport und die Lagerung von Frichten Uber einen langeren Zeitraum entstehen
jedoch dadurch, dass es sich dabei um lebende Organismen mit einem Stoffwechsel han-
delt. Ein detailliertes Monitoring soll also die Aufrechterhaltung des Stoffwechsels wéahrend

der Nachernteprozesse ermdglichen.

In der Nachernteperiode sind die klimatischen Umgebungsbedingungen wahrend der Trans-
port- und Lagerungsprozesse durch die unterschiedlichen Temperaturen, Luftfeuchten, Luft-
stromungen und Gaszusammensetzungen in Produktnahe charakterisiert (Qing et al., 2008;
Zude et al., 2006). Durch gezielte Einflussnahme auf die Atmosphére des Lagerraums (z. B.
Reduzierung der Temperatur, Steuerung der Luftfeuchtigkeit, Erhdhung der Kohlendioxid-
konzentration und Reduzierung der Sauerstoffkonzentration) wird die Aktivitdt der am Atem-
stoffwechsel beteiligten Enzyme gesenkt und dadurch der Stoffwechsel der Friichte wahrend
der Lagerung verzogert. Ein weiterer Vorteil einer solchen kontrollierten Atmosphare (Con-

trolled Atmosphere - CA) besteht darin, dass Fral3schadlinge innerhalb der Lagerraume ver-
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nichtet werden. Die Fruchtatmung lasst sich mit Hilfe der klimatischen Umgebungsbedingun-
gen steuern. Jedoch wird die Kohlendioxidanalytik in der vorliegenden Arbeit nicht betrach-
tet.

Die Detektion der KenngréRen Temperatur und Luftfeuchtigkeit erfolgt Ublicherweise mit ver-
schiedenartigen Sensoren. Die vorwiegend angewandten Temperatursensoren sind Wider-
standsthermometer aus Platin (Pt 100) und haben einen nahezu temperaturlinearen Wider-
standsverlauf. Die Feuchtesensoren hingegen arbeiten meist nach dem Prinzip eines feuch-
tigkeitsabhangigen Kondensators. Sensoren zum Monitoring der Kenngrofen Temperatur
und Luftfeuchte wahrend des Nachernteprozesses mussen sich durch hohe Genauigkeit,
schnelle Ansprechzeit, Langzeitstabilitat, Anwenderfreundlichkeit und geringe Systemkosten
auszeichnen. Ausgehend von diesen Eigenschaften sind diverse Temperatur- und Feuchte-
sensoren auf dem Markt verfligbar. Allerdings bendtigen diese Sensoren entweder einen
erhohten Energiebedarf oder eine serielle Wire-Schnittstelle fur die Signalausgabe (direkte

Verbindung zur Auswerteeinheit).

Zu den Wasserverlusten von Frischeprodukten wahrend der Transport- und Lagerungspro-
zesse wurden Untersuchungen mit einfachen Verdunstungskugeln durchgefihrt (Linke &
Geyer, 2007). Allerdings kdnnen die Feuchtigkeitsdefizite und daraus resultierend das Tran-
spirationsverhalten mit diesen Verdunstungskugeln nicht in-situ kontrolliert, Gberwacht und
aktiv beeinflusst werden. Damit ist der Einsatz von Sensoren mit drahtloser, elektronischer
Signallbertragung zum Monitoring der klimatischen Nacherntebedingungen von essenzieller
Bedeutung.

Da der Verbraucher das Obst im Einzelhandel letztendlich frisch erhalten soll, muss bei den
Fruchten aulRerdem das spezifische Nachernteverhalten analysiert werden (Zude et al.,
2008; Zude et al., 2011). Die Ermittlung des Reifezustandes der Friichte vor der Ernte tragt
dazu zur optimalen Erntezeitbestimmung und bei der Uberwachung von Nachernteprozes-
sen zu einer erheblichen Verbesserung der Kenntnisse fiir den entsprechend richtigen Um-
gang bei (Qing et al., 2008; Zude et al., 2006). Wahrend der Produktion beeinflussen die
Umwelt- und physiologischen Faktoren die Qualitadtsmerkmale in Bezug auf die Festigkeit,
den Geschmack, die Farbe und die Haltbarkeit (Herold, 2009). Auch bei den Friichten, die in
der gleichen Region angebaut werden, kann eine hohe Variabilitat in den Qualitdtsparame-
tern aufgrund des unterschiedlichen Mikroklimas, wie die Verfugbarkeit von Wasser, auf-
treten. Die herkbmmliche Fruchtqualitatsprifung von frisch geerntetem und gelagertem Obst
ist oft auf das Messen der Fruchtfleischfestigkeit und des Gehaltes an I6slicher Trockenmas-
se begrenzt, da im Einzelhandel nur diese Qualitatsparameter als Mindestwerte gefordert
werden. Die Untersuchung des Reifeverhaltens der Frichte mittels Sensoren fihrt also zu
erheblichem praktischen Nutzen. Eine verbreitete destruktive Methode zur Fruchtfleisch-

festigkeitsanalyse ist der Magness-Taylor Punktionstest, der auf den Druckverformungs-
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eigenschaften des Fruchtfleisches basiert. Fir den Fruchtgeschmack wird der Gehalt an
I6slicher Trockenmasse durch die refraktometrische Messung des Fruchtsaftes bestimmt.
Zerstorungsfreie Methoden zur Messung dieser Parameter waren also vorteilhaft, um sowohl
die Qualitat einer grofReren Anzahl von Frichten ermitteln als auch die Fruchtreife und -qua-
litdt einzelner Frichte in-situ Uberwachen zu kénnen (Herold, 2009). Deshalb wurde in den
letzten Jahrzehnten intensiv an der Entwicklung zerstorungsfreier Sensoren zur Qualitats-
messung von Obst und Gemuse geforscht (Abbott, 1999; Chen & Nattuvetty, 1980; De
Baerdemaeker, 1989; Finney, 1970). Die Fruchtfleischfestigkeit kann so zerstérungsfrei
mittels akustischer Impuls-Resonanz-Frequenztechniken (Abbott & Liljedahl, 1994; Felfldi et
al., 2004; Huarng et al., 1993; Landahl & De Baerdemaeker, 2002) oder spektral (Lu, 2004;
Peng & Lu, 2006; Qing et al., 2007) untersucht werden. Der Gehalt an léslicher Frucht-
trockenmasse wird ebenfalls mit spektraloptischen Messmethoden (Birth, 1978; Cael et al.,
1974; Dull et al., 1989; Kawano, 1994; Olsen et al., 1969; Wise & Gallagher, 1996) bestimmt.
Aber keiner der vorgeschlagenen Ansétze kann alle notwendigen Informationen, insbeson-
dere zur Fruchtreife und -qualitat, liefern. Folglich befassen sich die unterschiedlichen
Messprinzipien nicht nur mit der Fruchtfleischfestigkeit und der Fruchtsif3e, sondern auch
die fluchtigen aromatischen Verbindungen und Farbpigmente der Friichte wurden unter-
sucht, um die verfiigbaren Informationen Uber die Fruchtreife und die Fruchtqualitat zu ver-
bessern (Di Natale et al., 2002). Spektralphotometrische Untersuchungen des Chlorophylls,
der Carotinoide und der Anthocyane ergaben dazu Absorptionen innerhalb des sichtbaren
Wellenlangenbereichs von 400 bis 750 nm (Bellon et al., 1993; Cael et al., 1974; Herold,
2009; Kawano, 1994; Knee, 1972; Lammertyn et al., 1998; Merzlyak et al., 1999; Peirs et al.,
2005; Zude-Sasse et al.,, 2000; Zude, 2003b). Die reifegradabhangige Abnahme des
Chlorophyllgehaltes (Birth & Hecht, 1987; Ji, 2000; Knee, 1972; Matile et al., 1999; McGlone
et al.,, 2002; Merzlyak et al., 1999; Miller & Zude, 2004; Olsen et al., 1969; Temma et al.,
2002; Zude-Sasse et al., 2002) beispielsweise kann durch die Verschiebung des Reflexions-
punktes (red-edge) auf der Wellenlangenskala (Gitelson et al., 1996; Lichtenthaler et al.,
1996) im nahen Infrarotbereich beschrieben werden. Diese physikalischen Parameter
wurden durch chemische Analysen des Fruchtchlorophyligehaltes bewiesen (Gitelson et al.,
1996; Knee, 1972; Merzlyak et al., 1999; Zude-Sasse et al., 2002; Zude, 2003a). So kdénnen
kombinierte spektralanalytische Messmethoden (Herold, 2009; Qing et al., 2008; Zude et al.,
2006) oder auch Multigassensoren verschiedene Technologien zur zerstérungsfreien Quali-
tatsbestimmung von Obst bzw. Friichten darstellen (Benedetti et al., 2009; Zude et al., 2003;
Zude, 20064a). Allerdings zeichnen sich die spektralanalytischen Methoden vorwiegend durch
stationdre oder diffizil anwendbare Messgeréte aus, wahrend fir die Multigassensoren eine

stetige Energieversorgung sichergestellt werden muss. Diese Messmethoden sind aul3erdem
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an kostenintensive Geréte gekoppelt. Es ist demzufolge erforderlich, kostengtinstige miniatu-

risierte Sensoren zur Bestimmung von Reifequalitdtsmerkmalen zu entwickeln.

Dahingehend wird das Reifegas Ethylen als Kenngrol3e fur das Nachernteverhalten klimakte-
rischer Frichte betrachtet. Die Detektion von emittiertem Ethylen kann zu einem kontinuier-
lichen und zerstorungsfreien Reifemonitoring beitragen. Die derzeitigen Analyse- und Detek-

tionsmoglichkeiten des Ethylens werden im Folgenden detailliert beschrieben.

4.2 Instrumentelle und chemische Analytik zur Bestimmung

von Ethylen

Instrumentelle Analytik

Ausgewabhlte instrumentelle Verfahren zur Messung von Ethylen sind die Gaschromatogra-
phie (GC-FID) (Abeles et al., 1992), die Cavity-Ring-Down-Spektroskopie (Wahl et al., 2006)
und die Chemilumineszenzmethode (Quickert et al., 1975). Alternativ zu diesen Messver-
fahren existieren Metalloxid-Halbleiter- (Berger & Fischer, 2008; Giberti et al., 2004; Ivanova
et al., 2005; Jadsadapattarakul et al., 2010), Infrarot-, photoakustische (Schilt et al., 2009)
und elektrolytische Gassensoren (Blanke, 2008; Jordan & Hauser, 1997), mit denen Ethylen
ebenfalls nachgewiesen werden kann. Diese Sensoren sind allerdings nicht als ganzheitliche
Messsysteme einsetzbar. Auch in Verbindung mit einer ausgefeilten Messelektronik eignen
sie sich aufgrund ihrer schlechten Selektivitat nicht zur in-situ Ethylenmessung (Benecke &
Lang, 2010). Die Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iiber die genannten Ethylenmessgeréte und
deren Nachweisgrenzen.

Tabelle 5 Ubersicht iiber Ethylenmessgerate und deren Nachweisgrenzen (Blanke, 2008)

Messgeratetyp Nettopreise (ca.) Nachweisgrenze
Gaschromatograph (GC-FID) 15.000 € 0,01- 0,02 ppm
Photoakustischer Sensor 50.000 € 0,006 ppb
Infrarot-Sensor 1.000 € 40 ppm
Metalloxid- Halbleiter-Ethylensensor 1.500 € 0,2 ppm
Elektrolytischer Gassensor 6.000 € 1 ppb

Gaschromatographie-Flammenionisationsdetektion (GC-FID)

Die Gaschromatographie ist wie andere chromatographische Verfahren eine Trennmethode,
die zur Durchfihrung qualitativer und quantitativer Analysen eingesetzt wird. Gaschromato-
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graphische Analysen von Mischungen flichtiger organischer Verbindungen sind anderen
Analyseverfahren hinsichtlich Prézision (Wiederholbarkeit, Reproduzierbarkeit) und Richtig-
keit deutlich Gberlegen. Bei der Identifizierung der zu untersuchenden Substanzen erlaubt
die GC-FID eine spezifische Detektion bei niedrigen Nachweisgrenzen (Schomburg, 1987).
In der Literatur finden sich einige Arbeiten, die die Qualifizierung und Quantifizierung mittels
GC-FID und GC-MS (Gaschromatographie-Massenspektrometrie) beschreiben (Grosjean et
al., 1998; Izumi et al., 1988; Kato et al., 2009; Poulopoulos et al., 2001; Zorn et al., 2000).

Das gaschromatographische Messprinzip basiert auf der Trennung eines Gasgemisches in
einer innenwandbeschichteten Dunnschichtkapillarsaule (wall coated open tubular columns,
WCOT) durch molekulspezifische Wechselwirkungen mit der stationdre Phase. Beim Trans-
port des Gasgemisches in einem Tragergasstrom (mobile Phase) durch die Séaule haben die
einzelnen Komponenten eine spezifische Verweilzeit in der stationaren Phase, wodurch sich
eine spezifische Retentionszeit ergibt. Die einzelnen Komponenten eluieren nacheinander
aus der Séule und werden von einem Detektor zeitlich getrennt nachgewiesen. Durch die
Gaschromatograph-Flammenionisationsdetektor (GC-FID)-Kopplung kdnnen beispielsweise
sehr geringe Substanzmengen selektiv nachgewiesen werden. Die erhaltenen Peaks lassen
nach erfolgter Kalibrierung einen Rickschluss auf die Konzentration des Analyten in der zu
untersuchenden Probe zu. Dabei wird die Signalintensitat als integrierte Peakflache aus-

gewertet.

Schematischer Aufbau:

Die Module eines Gaschromatographen sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Unterschiede
gaschromatographischer Systeme liegen in der Art des verwendeten Tragergases, des Pro-
beneingabesystems sowie der eingesetzten Trennsdulen und Detektoren.

Die zu untersuchende gasformige Probe wird in den Injektor direkt injiziert. Durch ein
flieRendes, chemisch inertes Tragergas werden die Substanzen in die Trennsaule transpor-
tiert, die im GC-Saulenofen eingebaut ist. Der Analyt wird ausschlie3lich durch die Saule
transportiert. Die mobile Phase tritt nicht in Wechselwirkung mit dem Analyten. Als Tragergas
finden Inertgase wie Helium, Argon, Stickstoff, Kohlendioxid und Wasserstoff Anwendung.
Der Saulenofen dient dazu, die Trennséule prazise bei einer definierten Temperatur zu tem-
perieren. Am Ende der Saule folgt der sensitive Flammenionisationsdetektor. Die erhaltenen
elektrischen Signale werden in einem Computersystem mit entsprechender Auswertesoft-

ware graphisch dargestellt.
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Probe

Flammenionisationsdetektor
- Injektionssystem
Stromungsregler

= (]

ZAN \/\

I Signalaufzeichnung

Datenerfassung und -speicherung

Tragergas|
He

Saulenofen

Abbildung 8 Schematische Darstellung eines gaschromatographischen Systems
(Skoog & Leary, 1996).

Injektionssystem:

Der Injektor (Abbildung 9) dient der Aufgabe des zu untersuchenden Stoffgemisches auf die

Trennsaule.

Septum
?—' Septumspulung

Tragergas———
beheizbarer Metallblock—¢/
Inlet-Liner Verdampfungskammer
“l Saule

Abbildung 9 Schematische Darstellung eines Injektionssystems
(Gas Chromatography, 2010; Skoog & Leary, 1996).

Mit einer Beheizbarkeit des Injektorblocks bis zu 450 °C konnen fliissige Proben verdampft
oder adsorbierte Proben desorbiert werden. Gasformige Proben kdnnen direkt auf die Saule
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bzw. in den Tragergasfluss injiziert werden. Die beheizte Verdampfungskammer dient der
Verbesserung des Gastransports und verbindet das Tragergas mit der Saule. Der Injektor-
block ist nach auRen mit einem Silicongummi (Septum) abgedichtet. Mit einem Einstich
durch dieses Septum wird die Probe in das System (Trennsaule) eingefuhrt (Otto, 1995).

Flammenionisationsdetektor (FID):

Der Flammenionisationsdetektor (FID) ist ein massenstromabhangiger Detektor fir orga-
nisch gebundene Kohlenstoffatome in Kohlenwasserstoffen. Da der FID auf die Anzahl der
Kohlenstoffatome pro Zeiteinheit anspricht, ist das Signal der Masse der erzeugten lonen in
der detektierten Substanz proportional (Otto, 1995). Das Messprinzip des destruktiven
Detektors beruht auf der Anderung der elektrischen Leitfahigkeit eines lonenstroms bei der
Zufuihrung organischer Verbindungen. Eine schematische Darstellung des FID gibt die

folgende Abbildung 10.

P %

Flamme

austauschbare
Sammelelektrode

elektrische Zindspule
+ 300 V

geerdete Dise
mit polarisierter
Stromspannung

Luft J +— Wasserstoff

Saulenausgang

Abbildung 10 Schematische Darstellung eines FID
(Gas Chromatography, 2010; Skoog & Leary, 1996).

Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes an eine Wasserstoffflamme entsteht ein sehr
geringer lonenstrom. Die aus der Trennsaule austretenden organischen Verbindungen wer-
den in der Wasserstoffflamme pyrolysiert und fragmentiert. Wenn dieser Flamme ein kohlen-
wasserstoffhaltiges Messgas zugefuihrt wird, steigt der lonenstrom proportional zu dem Koh-
lenstoffgehalt an. Bei der anschlie3enden Oxidation durch Sauerstoff, der von auf3en an die
Flamme gelangt, kann es durch folgende Reaktion zur Bildung von lonen und Elektronen
kommen (Tabelle 6). Der lonenstrom wird Uber eine Sammelelekirode als Spannungsabfall

aufgezeichnet.
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Tabelle 6 Reaktionen im Flammenionisationsdetektor

Radikale durch Pyrolyse CHs", CH;", CH', C°

Angeregte Molekiile und Radikale 0,, OH

CH'+OH — CH, O +¢
CH+OH — CHO +¢
CH'+0, — CHO, +e
C'+OH - CHO'+e

lonisierung

Chemilumineszenzmethode

Die Messmethode der Chemilumineszenz ist charakterisiert durch die Reaktion von Ozon mit
Ethylen, wobei Ozon mit Hilfe eines Ozongenerators im Uberschuss zur Verfiigung gestellt
wird. Bei dieser stark exothermen Reaktion in einer Reaktionskammer entsteht aus Ethylen
und Ozon angeregtes Formaldehyd (HCHO®), das beim Ubergang in den Grundzustand
Strahlung in einem Wellenldngenbereich von 300 nm bis 500 nm emittiert. Die entstehende
Lumineszenzstrahlung wird mit einem rauscharmen, blauempfindlichen Photomultiplier
gemessen. Das Photomultipliersignal wird durch einen Verstérker (Diskriminator) auf ein 5-V-
Digitalsignal konvertiert und anschlieBend durch einen Impulszahler angezeigt (VDI-Richt-
linie 2468-4, 1978).

Photoakustische Sensoren

Der Analyt wird definierter Laserstrahlung in der Messzelle des photoakustischen Sensors
ausgesetzt. Die Wellenlange ist auf eine Absorptionslinie des zu detektierenden Gases ab-
gestimmt. Sind Ethylenmolekile in der Zelle vorhanden, so absorbieren sie die Laserstrah-
lung und werden nicht nur zu Schwingungen oder Rotationen angeregt, sondern ein grol3er
Teil dieser Anregungsenergie wird durch Stol3e der Molekule in Bewegungsenergie der
StoRpartner umgewandelt. Dies entspricht einer Temperaturerhthung des Gases, die von
einer kleinen Ausdehnung und Kontraktion des Tragergases begleitet wird. Wird die Laser-
strahlung mit Hilfe eines Choppers moduliert, variieren die Gasschwingungen mit dieser
Modulationsfrequenz. Die sich durch diese Gasschwingungen ausbildende Schallwelle kann
dann mit einem sehr empfindlichen Mikrofon nachgewiesen werden. Die Starke des Schall-
signals ist direkt proportional zur Konzentration des zu detektierenden Gases Ethylen. Wird
schlieBlich als Modulationsfrequenz eine akustische Eigenfrequenz der Messzelle gewahilt,
kommt es zu einer Ausbildung stehender Wellen. Die Messzelle wirkt so gleichzeitig als
Resonator. Die auf diese Weise verstarkte Welle ermdglicht die aul3erordentlich niedrigen
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Nachweisgrenzen. Die Signalstarke ha&ngt dementsprechend stark von der Geometrie der

Messzelle ab (Baumann et al., 2008).

Infrarotsensoren

Ein weiteres Messprinzip fur einen Ethylengassensor ist die Infrarotabsorption. Die Infrarot-
strahlung regt die Bindungen der Molekiile zu Schwingungen und Rotationen an. Wéhrend
einer Molekilschwingung andert sich das Dipolmoment der Verbindung. Das zeitlich veran-
derte Dipolmoment tritt mit der elektrischen Komponente der elektromagnetischen IR-Strah-
lung in Wechselwirkung und absorbiert diese. Die Absorptionen werden als negative Peaks
in den IR-Spektren dargestellt.

Bei den IR-Sensoren wird durch ein Heizelement eine breitbandige Warmestrahlung abge-
strahlt. Die Strahlung geht durch die zu untersuchenden Gasgemische und die entsprechen-
den Wellenlange (z. B. 1650 cm™ fiir C=C-Doppelbindungen) wird absorbiert, z. T. gebiindelt
pyroelektrisch detektiert (Hildenbrand et al., 2008; Schrufer, 2007). Der Sensor selbst erfasst
die von dem Gas abgestrahlte Energie und lenkt diese auf einen oder mehrere Infrarot-
Detektoren (Photodioden). Dort wird die IR-Energie in elektrische Signale umgewandelt, die
dann auf Grundlage der Kalibrierung des Sensors und des eingestellten Emissionsgrades in
Messwerte umgerechnet werden.

Metalloxid-Halbleitergassensoren (MOX)

Wird ein Halbleitergassensor einem Gasgemisch ausgesetzt, so reagiert dieser mit der
Anderung der elektrischen Leitfahigkeit der gasempfindlichen Sensorschicht. Als sensitive
Schicht werden oftmals halbleitende Metalloxide (z. B. SnO,, ZnO, WOs;, TiO,, Ga,03) oder
organische Halbleiter (z. B. Phthalocyanine, Porphyrine) eingesetzt. Da diese einen relativ
groRen Bandabstand haben, missen die oftmals dotierten Metalloxidschichten im Betrieb auf
Temperaturen zwischen 200 °C und 700 °C und die organischen Halbleiterschichten auf
50 °C bis 200 °C geheizt werden, damit eine gute Eigenleitfahigkeit einsetzt. Dabei findet
eine reversible Absorption von Sauerstoffmolekilen an der Oberflache der Sensorschicht
statt. Bei diesen hohen Temperaturen kénnen die absorbierten Sauerstoffmolekile dem Lei-
tungsband des Detektors Elektronen entziehen, wodurch ein Zustand verringerter Leitféahig-
keit entsteht. Treten nun Gase wie z. B. Ethylen mit der Oberflache des Sensors in Kontakt,
findet unter Verbrauch der Sauerstoffmolekiile eine Oxidation statt. Dabei werden die Elek-
tronen wieder an das Leitungsband zurlickgegeben. Es stellt sich eine erhohte Leitfahigkeit
ein (Eberheim, 2003).
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Elektrolytische Gassensoren

Bei dieser Sensortechnologie wird die Ethylenkonzentration in der Luft mit einem elektrokata-
lytischen Sensor bestimmt. Das Messprinzip beruht auf der Oxidation von Ethylen zu Kohlen-
dioxid und Wasser an einer goldbeschichteten Anode mit Hilfe von verdinnter Schwefel-
saure als Elektrolyt. Der Nullpunkt wird hierbei mit einer eingebauten Ethylenabsorbersaule
(Trocken- und Kaliumpermanganatsaulen) kalibriert. Dieses innovative mobile Sensorsystem
kann mit Netzstrom oder mit einem Akkumulator betrieben werden. Auf3erdem wird entweder
ein Kalibriergas vor Ort bendtigt oder der Sensor muss wahrend des Transports zum Ein-

satzort angeschaltet bleiben, um die Ex-ante-Kalibrierung nicht zu verlieren (Blanke, 2008).

Chemische Analytik

Eine Alternative zur herkdmmlichen instrumentellen Bestimmung von Ethylen stellen die che-
mischen Nachweisverfahren dar. Die Nachweisreaktionen basieren auf einer strukturellen Ei-
genschaft des Reifegases Ethylen. Das Monoolefin und dessen Derivate kdnnen je Doppel-
bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen (H,C=CH,) zwei Elektronen zur Verfigung
stellen. Aufgrund dieser reaktiven strukturellen Voraussetzung wirkt Ethylen auf einige aus-

gewahlte Substanzen reduzierend.

Reaktion von Ethylen mit Brom

Zum Nachweis der Doppelbindung wird Ethylen in Bromwasser eingeleitet. Die Alkenmoleki-
le addieren an jedem Kohlenstoffatom der C=C-Doppelbindung nach dem Reaktionsmecha-
nismus der elektrophilen Addition ein Brom-Atom. Als Reaktionsprodukt bildet sich das ent-

sprechende Halogenalkan:

(I) Brz + C2H4 —> C2H4Br2

Brom und Ethylen reagieren zu 1,2-Dibromethan, was eine Entfarbung des braunen Brom-
wassers zur Folge hat. Die Uneindeutigkeit dieses Nachweises beruht auf der Tatsache,
dass allerdings auch andere reduzierend wirkende Verbindungen (Phenole, Ethylenderivate)
eine Bromldsung entfarben.

Reaktion von Ethylen mit Kaliumpermanganat

Die sogenannte Baeyer-Probe dient ebenfalls zum allgemeinen Nachweis von C=C-Doppel-

bindungen. Das Alken wird in eine Kaliumpermanganatlésung im schwach alkalischen oder
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sauren Milieu eingeleitet, worauf sich die Losung braun féarbt bzw. farblos wird. Es entstehen
ein cis-1,2-Ethandiol und Braunstein bzw. Mangan(ll)-lonen. Die Analyse der Farb&nderung
von Kaliumpermanganat ist jedoch durch seine chemische Instabilitdt gekennzeichnet
(Hollemann & Wiberg, 1995).

Im sauren Medium:

(1) 5C,H, +2KMnO, + 3H,SO0, + 2H,0 — 5C,H,(OH), + 2MnSO, + K,SO,

Im basischen Medium:

(“l) 3C2H4 + ZKMnO4 + 3HZO + Na2C03—) 3C2H4(OH)2 + 2Mn02+ KZO + Na2CO3

Reaktion von Ethylen mit Platinkomplexen

Platinkomplexe vermoégen ungeséttigte organische Verbindungen unter Bildung von n-Kom-
plexen zu koordinieren (Zhang et al., 2002). Reaktionen mit Platinkomplexen verlaufen fast
immer nach einem Outer-Sphere-Mechanismus. Dies bedeutet, dass es an der C=C-
Doppelbindung zu einer anti-Addition kommt. Ein Inner-Sphere-Elektronenaustausch ist
hierbei unglnstig, da der Ligandenaustausch bei Platin zu langsam ist (Hollemann et al.,
1995; Nagel, 1981):

(lV) [PtC|4]2- + H2C=CH2 - [PtCIg(CH2=CH2)]- - [Pt2C|4(CH2=CH2)2]

Reaktion von Ethylen mit Palladiumchlorid

Palladiumchlorid hat eine besondere Bedeutung als homogener Katalysator im Wacker-
Hoechst-Prozess (Jira, 2009) fur die technisch durchgefiihrte Luftoxidation von Alkenen zu
Aldehyden und Ketonen erlangt (Hollemann et al., 1995). Bei der Reaktion von
Palladiumchlorid mit Ethylen @ndert sich die Oxidationszahl des Palladiums. Palladium(ll)
wird zu elementarem Palladium reduziert. Die damit verbundene Farbanderung wird zur

Analyse genutzt.

V) H,C=CH, + PdCl, + H,0O — C,H,0 + Pd° + 2HCI
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Aufgrund des eingesetzten Palladiumchlorids ist die Untersuchung der Ethylenkonzentration

durch diese Farbreaktion allerdings sehr kostenintensiv.

Reaktion von Ethylen mit Ammoniumheptamolybdat und Palladiumsulfat

Besonders deutlich reagiert das Reduktionsmittel Ethylen mit den Molybdanverbindungen.
Vom Molybdan sind verschiedene Oxide mit den Oxidationszahlen von +4 bis +6 bekannt
(Riedel, 1990). Unter definierten Bedingungen kdnnen angesauerte Molybdatsuspensionen
zu charakteristischen tiefblauen Losungen, dem Molybdanblau, reduziert werden, wobei
diese Hydroxid-Oxid-Spezies mit Oxidationszahlen zwischen +5 und +6 vorliegen. Das bei
der Reduktionsreaktion eingesetzte Palladium wirkt dabei katalytisch (Kim & Shiratori, 2006;
Klein et al., 2006; Shinohara et al., 2006). Die Molybdanblaureaktion mit Ethylen ist in
Abbildung 11 schematisch dargestellt.

PdSO ,
(VI)  7C,Hq + 3(NH,)sM0;054 + 9H,SO, — 2 7C,H,0 + 7M03;05 + 9(NH,),SO.

-

a»
rccr, np re &g N

H.,C-CH=0 Pd’ Mo

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Molybdanblaureaktion (Kim et al., 2006).

4.3 Instrumentelle Analytik zur Charakterisierung der Tran-
spiration

Die Untersuchung der Transpiration beim Nachernteverhalten klimakterischer Friichte wird
mittels Temperatur- und Feuchtesensoren realisiert. Als Sensor ist definiert: ,Eine optisch-/
mechanisch-/chemisch-elektronische Komponente, die eine gemessene physikalische GrolRe
oder einen chemischen Effekt in ein analoges elektrisches Signal umwandelt” (Das groR3e
Online-Lexikon fur Informationstechnologie, 2010).

Es wurden spezielle Feuchte- und Temperatursensoren mit Datenfernibertragung (,funkge-

koppelte Miniatur-Datalogger” — Abbildung 12) untersucht und weiterentwickelt.
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Abbildung 12 Sensor: Funkgekoppelter Miniatur-Datalogger (Esys GmbH, 2007).

Diese miniaturisierten Datalogger enthalten einen resistiven Temperatursensor (Pt 100-Ther-
moelement) und einen kapazitiven Polymersensor. Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Radio
Frequency Identification (RFID)-Systemen ist der Sensor geeignet, Programm gesteuert in-
situ Messungen der Feuchte durchfiihren. Durch die Funkkommunikation mittels energiespa-
render Module ist eine Funkdatenibertragung mehrerer miniaturisierter Sensoren bis 30 m
Reichweite und bei einer Betriebsdauer von 3 Wochen bis 12 Monaten online mdglich. Die
Funk-Online-Anzeige erfolgt Gber einen USB-gebundenen Receiver. Eine spezifische Soft-

ware erm@glicht die graphische Auswertung der erhaltenen Signale.

Messprinzip:

Kapazitive Polymersensoren nutzen zur Messung der Gasfeuchte eine Anderung der Kapa-
zitat eines feuchteempfindlichen Kondensators. Grundsétzlich wird dabei die hohe Dielektri-
zitatszahl von Wasser genutzt. Zwischen zwei Metallelektroden wird ein hygroskopisches
Polymer platziert, welches bis zu vier Prozent seiner Masse an Wasser in Abhéangigkeit von
der relativen Luftfeuchte U,, aufnimmt. Die Wassermolekile sind Dipole, die sich unter dem
Einfluss eines elektrischen Feldes ausrichten und dieses vermindern bzw. die Kapazitat
erhoéhen. Die Kapazitatsanderung kann mittels entsprechender Schaltungen (Impedanzmes-
sung) bestimmt und daraus die Gasfeuchte anhand einer empirischen Kalibrierfunktion
ermittelt werden. Bei Polymersensoren ist diese Kapazitatsanderung direkt proportional zu
der relativen Feuchte U,,. Die relative Feuchte (3) in Bezug auf Wasser ist bei gleichem
Gesamtdruck und gleicher Temperatur das in Prozent angegebene Verhaltnis des Wasser-
dampfpartial- zum Sattigungsdampfdruck bei Sattigung tUber Wasser (VDIVDE-Richtlinie
3514-1, 2007):

el
U = -100
) " e M) f(pT)

Uw Relative Feuchte in %
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e Realer Wasserdampfpartialdruck in Pa
e, Sattigungsdampfdruck Uber Wasser in Pa
fw  Enhancement-Faktor

p Gesamtdruck

T Temperatur

In Abbildung 13 ist die Abh&ngigkeit der relativen Luftfeuchte von der Temperatur ersichtlich.
Mit steigender Temperatur nimmt die Wasserdampfmenge, die zur Sattigung bendétigt wirde,
zu. Der maximale Wasserdampfgehalt steigt an. Daraus resultiert, dass die relative Luft-

feuchtigkeit eines gegebenen Luftvolumens bei Erwarmung abnimmt (Gliick, 1991).

1009

RE]
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TUR

TEMPERA

TAUPUNKT

Abbildung 13 Dampfsattigungskurve von Wasser (Rauch, 2007).
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5 Experimenteller Tell

5.1 Bestimmung von Ethylen

5.1.1 Opto-chemischer Reifeindikator

Die zur Entwicklung der opto-chemischen Reifeindikatoren notwendigen Reagenzien sind in
Tabelle 7 zusammengefasst. Als Tragermaterial wird ein spezifisches Fasermaterial verwen-
det. Der Glasfaserfilter GF 6 (Whatman GmbH) hat einen Durchmesser von d = 55 mm. Fir
die Anwendung in Systemen mit unterschiedlichen Luftfeuchten werden die angefarbten
Glasfaserfilter zusatzlich mit einer Schutzfolie (Parafim ,M‘ — Laboratory Film, American
National™) versehen.

Tabelle 7 Liste der verwendeten Reagenzien

Reagenz Summenformel | Molare Masse | Reinheit | Lieferant
Palladium(ll)sulfat PdSO, 202,46 g/mol 98 % Sigma-Aldrich
Ammoniummolybdat- H,4Mo;N:O

y e 1234,86 g/mol | 299,0 % | Sigma-Aldrich
tetrahydrat 4H,0
Wasserstoffperoxid H,O, 34,02 g/mol 30 % Merck

Angelehnt an die Literaturvorschriften (Biltz & Biltz, 1920; Glemser & Lutz, 1951; Gmelin,
1935; Kim et al., 2006; Klein et al., 2006) wurden einzelne Losungen aus den in Tabelle 7
angegebenen Reagenzien hergestellt. Aus den einzelnen Lésungen der Reagenzien lasst
sich die Indikatorsuspension in optimaler Zusammensetzung fur die Ethylendetektion bei
Apfeln entwickeln.

Als Hauptreagenz wird dabei eine Ammoniummolybdatlésung eingesetzt. Die nach den Vor-
gaben ausgewahlte Ammoniummolybdatlésung zeichnet sich bei den Untersuchungen durch
eine deutliche blaue Farbung nach der Reduktion durch Ethylen aus. Entsprechend des von
den Apfeln in unterschiedlichen Konzentrationen emittierten Ethylens folgt eine Variation der
Ammoniummolybdatlésung bei pH-Werten zwischen pH 1,4 und pH 1,5 (Taschen-pH-Meter,
Hanna Instruments). Die anschlie3end verwendeten Reagenzien Palladiumsulfat und Was-
serstoffperoxid werden in ihrer Zusammensetzung bis zur Stabilisierung der Molybdéanfarbre-
aktion optimiert. Danach lassen sich die Kolorationslésungen mit 5 mL Ammoniummolybdat-

und je 50 pL Wasserstoffperoxid- und Palladiumsulfatldsung praparieren.

Die ausgestanzten Glasfaserfilterabschnitte werden mit diesen Indikatorsuspensionen
getrankt und dann im kalten Luftstrom getrocknet. Die getrockneten Filter kdnnen hinterher
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direkt oder indirekt bei den zu untersuchenden Apfeln angewendet werden. Bei dem direkten
Kontakt ist jeder einzelne Apfel mit einem Indikatoretikett versehen. Fir die indirekte Unter-
suchungsmethode wird das Indikatoretikett vor der Verpackung als Schutz vor zu hoher Luft-
feuchtigkeit in eine Folie eingeschweildt und anschlieBend in einem Lagerraum positioniert.

Der Indikator &ndert in Korrelation zur Menge des einwirkenden Ethylens seine Farbe.

Diese Farbanderung lasst sich mit einem Farberkennungssensor colorControl LT1 (eltrotec
GmbH) bestimmen. Dabei wird das modulierte Weil3licht einer LED Uber einen Lichtleiter auf
die Indikatoroberflache projiziert. Ein Teil des vom Messobjekt riickgestreuten Lichts wird mit
einem True-Color-Detektorelement erfasst. Die Auswertung der Farbmessung der je nach
Ethylenkonzentration unterschiedlichen Blau-Farbstufen erfolgt nach dem L*a*b*-Farben-
raum-Modell (CIELAB-Farbenraum). Die L*a*b*-Farben werden durch die Luminanzkompo-
nente (L* — Helligkeit) und die zwei Farbkomponenten (a* — von Grin bis Rot, b* — von Blau
bis Gelb) bestimmt (DIN 6174:2007-10, 2007). Durch das L*a*b*-Farbenraum-Modell sind
eine parametrisierte Farbmessung und Datenausgabe Uber eine serielle Schnittstelle des

Farberkennungssensors maglich.

5.1.2 Gaschromatographie

Fur die Entwicklung einer Referenzmethode mittels GC-FID wird der Gaschromatograph
Hewlet Packard HP 6890 genutzt. Die gaschromatographischen Parameter sind hinsichtlich

des zu untersuchenden Reifegases Ethylen optimiert worden (Tabelle 8).

Tabelle 8 Analysebedingungen des verwendeten Gaschromatographen

o EPC (elektronische Pneumatik), purged packed inlet
Injektion
Tlnjektor = 150 OC
. Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektion
TDetektor: 250 OC
HP/Plot-Q (30 m x 0,53 mm x 40 pum)
Analytische Trennsaule Temperaturbereich Tsuye = -60 °C bis 270 °C
Saulenvordruck psaue = 0,3 bar = 30 kPa
Trs Helium
ragergas
gerg FlieRgeschwindigkeit vyeium = 4,5 mL/min
Temperaturprogramm Tethylen= 40 °C

Die ausgewahlte Kapillarsaule ermdglicht mit Helium als Trégergas stabile Trennungen bei

40 °C. Eine externe Kalibrierung (Tabellen 10 und 11) erfolgt, indem mit Hilfe eines Gasge-
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nerators (Gasmisch- und Dosiersystem des Kalibriermessplatzes fur Gas- und Feuchtesen-
soren, Siga GmbH) das Standardprifgas mit synthetischer Luft in verschiedenen Konzentra-
tionen generiert und dann direkt Uber eine 250 pL Probenschleife in den Gaschromato-
graphen injiziert wird. Die verwendeten Standardpriifgase zeigt die Tabelle 9.

Die erhaltenen GC-Detektorsignale sind als Peaks in den Chromatogrammen (Abbildung 16)
dargestellt. Bei einer Retentionszeit von tge = 3,7 min werden mit den ausgewerteten
Peakflachen die Kalibriergeraden fur Ethylen erstellt.

Tabelle 9 Liste der verwendeten Prifgase

Prufgas Bezeichnung | Tragergas Konzentration Unternehmen
CRYSTAL- synthetische 49,8 + 1,0 Mol ppm o
Ethylen 3.5 . Air Liquide
Gemisch Luft 49,8 £ 1,0 mL/m
- ' 5030 + 100 Mol ppm
Ethylen N35 CRYSTAL synthetische pp Air Liuide
Gemisch Luft 5030 + 100 mL/m?®

Wahrend der direkten oder indirekten manuellen Probenahmen kommt zur Analyse des
Probenmaterials eine gasdichte Injektionsspritze (SGE Analytical Science, Syringe) zum
Einsatz. Das zu untersuchende Gasgemisch lasst sich entweder direkt aus dem Apfelkern-
gehéause oder indirekt aus einem geschlossenen Glas einem definierten Volumen Vg,s =5 L
als simulierte Lagerungs- und Verpackungsbox entnehmen.

AnschlieBend werden Probenvolumina von V=1 mL injiziert und gaschromatographisch
analysiert. Aus den Peakflachen der Chromatogramme werden die jeweiligen Ethylengehalte

und -emissionen anhand der Kalibriergeraden ermittelt.

5.1.3 Probenmaterial

In der Tabelle 10 sind handelstbliche Apfelsorten aufgefiihrt. Dabei wurden systematische
Analysen an den Apfelsorten ‘Elstar’, ‘Pinova’ und ‘Golden Delicious‘ durchgefuhrt. Die
‘Jonagold‘-, ‘Royal Gala“-, ‘Idared‘- und ‘Shampion‘-Apfel hingegen wurden lediglich spora-
disch untersucht.
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Tabelle 10 Eigenschaften und Herkunft der untersuchten Apfelsorten

Apfelsorte Eigenschaften Ursprungsland
‘Elstar aromatisch, saftig, leicht séauerlich Niederlande
‘Pinova’ saftig, stf3sauerlich, aromatisch, wirzig Deutschland
‘Golden Delicious' sehr sufd USA
‘Jonagold’ suR, feinséuerlich, aromatisch USA

‘Royal Gala’ sunR Neuseeland
‘Idared’ feinsauerlich USA
‘Shampion’ feinsauerlich, aromatisch Tschechien

5.2 Bestimmung von Temperatur und Feuchte

5.2.1 Validierung der Temperatur- und Feuchtesensoren

Fir diese Untersuchungen wird eine Messeinrichtung verwendet, die schematisch in
Abbildung 14 dargestellt ist. Die Versuchsaufbauten sind detailliert im Anhang Al abgebildet.

Feuchtegenerator mit
Klimakammer

| Messkammer mit
Tauspiegel

)(/ Durchflussregler

Datenanzeige der

Messkammer

Abbildung 14 Schema der Messeinrichtung zur Kalibrierung von Temperatur- und Feuchtesensoren.

Das im Folgenden vorgestellte akkreditierte Referenzverfahren analysiert das Sensorver-
halten mit Hilfe eines Feuchtegenerators und einem Taupunkthygrometer. Durch den Feuch-
tegenerator (Vaportron H-100L, Digilog Instruments) wird ein Luftstrom in verschiedenen

Konzentrationen befeuchtet. Uber einen Durchflussmesser und -regler stromt der generierte
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Luftstrom anschlieBend durch die Messkammer zu einem Taupunkthygrometer (Dewmet
TDH, Michell Instruments), der als Referenz dient. In einem Taupunkthygrometer ist eine
polierte Metalloberflache (Spiegel) einem mit Feuchte beladenen konstanten Gasfluss
ausgesetzt. Der Tauspiegel wird, vorzugsweise mit Peltierelementen, soweit gekihlt bis der
Taupunkt erreicht ist und es zur Kondensatbildung in Form von Wasser oder Eis kommt.
Durch eine optische Uberwachung lasst sich die Kondensation durch die Abnahme der
Reflexion auf dem Tauspiegel registrieren und die Temperatur des Tauspiegels auf den

Taupunkt einregeln.

Als Taupunkttemperatur wird die Temperatur bezeichnet, bei der der aktuelle Wasserdampf-
gehalt gleich dem Séattigungsdampfdruck ist und die Kondensation einsetzt. Die relative Luft-
feuchtigkeit (4) kann dann wie folgt berechnet werden (VDI/VDE-Richtlinie 3514-1, 2007):

ey (p.T
@ =SB0 100

Uw Relative Feuchte in %

e'w Sattigungsdampfdruck bei Tp in Pa
ew Sattigungsdampfdruck bei T in Pa
T Temperatur

Tp Taupunktemperatur

p Gesamtdruck

Uber den Vergleich der angegeben Sensor- mit der ermittelten Taupunktfeuchte werden die

Sensoreigenschaften bestimmt.

Bei der Kalibrierung der Sensoren erfolgt die Temperaturmessung gleichzeitig in der Mess-

kammer mit einem kalibrierten Pt 100-Thermoelement.

5.2.2 Modell Verdunstungsmesskugel — ,,Kunstliche Frucht*

Das zur Untersuchung des Nachernteverhaltens entwickelte Modell einer Verdunstungs-
messkugel ist als Schema in Abbildung 15 dargestellt. Eine &ulRere Plastikkugel wird mit
einem hygroskopischen Fasermaterial gefillt. Eine weitere kleinere Plastikkugel in seinem
inneren Kern enthélt den Temperatur- und Feuchtesensor. Das hygroskopische Material
weist dabei einen Wasseranteil von ungefahr 20 % des Eigengewichts auf. Es findet ein
Gasaustausch zwischen der auf3eren und inneren Atmosphare statt. Durch die Spalt6ffnun-
gen in der auReren Plastikschale erfolgt die Verdunstung des angefeuchteten Fasermaterials

unter verschiedenen Bedingungen. Durch die Wahl der Anzahl und GroRRe der Spalt6ffnun-
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gen kann die Verdunstungsrate beeinflusst werden. Parallel dazu wird Uber adaquate Locher
in der Oberflache der inneren Plastikkugel mit dem Sensor die Temperatur und Feuchtigkeit
gemessen.

Abbildung 15 Schematische Darstellung der ,kinstlichen Frucht* (Verdunstungsmesskugel).

Zur Charakterisierung des Verdunstungsverhaltens klimakterischer Frichte wurden handels-
Ubliche Tomaten als Probenmaterial ausgewéhlt. Da sich bei verschiedenen Bedingungen
ahnliche Verdunstungsraten fur die Tomaten und die Verdunstungsmesskugeln ergeben,
werden diese Kugeln auch als ,kinstliche Frichte* bezeichnet. Um das Nachernteverhalten
klimakterischer Frichte simulieren zu kdénnen, sind Analysen bei dul3eren (Luft)Temperatu-
ren von T=8°C,20°Cund30°C und bei unterschiedlichen Feuchtigkeiten (in einer
Verpackung) durchgefiihrt worden. Die ermittelten Sensordaten werden den Verdunstungs-
bzw. Transpirationsraten von Tomaten gegentibergestellt. Die Untersuchungen der Masse-
bzw. Wasserdefizite erlauben Aussagen zu einer Vergleichbarkeit von natlrlichen und
kiinstlichen Frichten.
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6 Ergebnisse

6.1 Ethylen als Reifegas klimakterischer Frichte

6.1.1 Gaschromatographische Referenzmethode (GC-FID)

Als Referenzanalyse zur Bestimmung des Ethylengehaltes in dem zu untersuchenden Pro-
benmaterial ist eine gaschromatographische Methode (GC-FID) erstellt und validiert worden.
Die bei der entwickelten Gaschromatographie-Flammenionisationsdetektor-Untersuchung
erhaltenen Signale werden als Peaks in den Chromatogrammen abgebildet. Ein solches
Chromatogramm fiir den Nachweis von Ethylen ist exemplarisch in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16 Chromatogramm Ethylen bei trer = 3,7 min.

Validierung der Referenzmethode und Erstellen einer Kalibriergerade

Zur Bestimmung der Reifegaskonzentration in den zu untersuchenden Proben wird Ethylen
als Standardprifgas zur externen Kalibrierung verwendet. Die verschieden generierten Pruf-
gaskonzentrationen werden den ausgewerteten Peakflachen der ermittelten Chromatogram-
me (Abbildung 17) gegenubergestellt. Durch diese Korrelation (Tabellen 11 und 12) ergeben

sich die in den Abbildungen 18 und 19 dargestellten Kalibriergeraden mit einer Standardab-
weichung von s = + 1,4 %.
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Abbildung 17 Chromatogramme der Kalibriergeraden.

Tabelle 11 Kalibriergerade Prifgas 1 — Ethylen mit einer maximalen Konzentration cmax = 49,8 ppmy

Ethylenkonzentration in ppmy (uL/L) Ethylenpeakflache in Flacheinheiten
0 0
0,5 7,2
1 15
5.2 76,2
10,2 152,2
25,1 377
49,8 750,8
= Lineare Funktion Prifgas 1: y (49,8 ppmy) = 15,1 x — 0,7

Peakflache = 15,1 - x ppmy — 0,7
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Abbildung 18 Kalibriergerade Prufgas 1.

Tabelle 12 Kalibriergerade Priifgas 2 — Ethylen mit einer maximalen Konzentration cpmax = 5030 ppmy

Ethylenkonzentration in ppmy (uL/L) Ethylenpeakflache in Flacheinheiten
0 0
30,2 420,3
50,3 711
100,6 1424.9
301,8 4272,1
503 7086,1
1006 14496,6
3018 42912,3
5030 71606
= Lineare Funktion Priufgas 2: y (5030 ppmy) = 14,2 x + 1,7

Peakflache = 14,2 - x ppmy + 1,7
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Abbildung 19 Kalibriergerade Prifgas 2.

Aus den Kalibrierdaten mit den Prifgasen 1 und 2 wird der jeweilige mathematische
Zusammenhang als lineare Funktion ermittelt. Die Bestimmung der Ethylenkonzentrationen
von den zu untersuchenden klimakterischen Friichten erfolgt so Uber die beiden Geraden-
gleichungeny (49,8 ppmy) = 15,1 x — 0,7 und y (5030 ppmy) = 14,2 x + 1,7.

Da bei den Apfeln manuell Probenvolumina von Vi, =1 mL und durch die Probenschleife
systematisch V,,; = 250 pL injiziert werden, ist bei der Berechnung der Ethylenkonzentratio-
nen ein Divisionsfaktor mit f; = 4 einzubeziehen. Die Ethylenkonzentrationen unterscheiden
sich im Folgenden in den Ethylengehalt im Inneren (Kerngehause) und die Ethylenemission
in der Umgebungsluft der Apfel.

Berechnung der Nachweisgrenze

Aus den Daten der Kalibriergerade Prifgas 1 (Abbildung 18) lasst sich die Bestimmungs-
grenze ermitteln. Die Bestimmungsgrenze eines analytischen Verfahrens ist definiert als die
kleinste Konzentration einer Substanz, die mit einer vorgebenden statistischen Sicherheit
P ~ 0,95 (Danzer et al., 2001), ausgedriickt als relativer Vertrauensbereich, bestimmt werden
kann. Der Wert der Bestimmungsgrenze ist daher abhangig vom groten zufalligen Fehler,
der bei der Angabe von Ergebnissen noch toleriert werden kann (Funk et al., 1992). Zur

Ermittlung der Bestimmungsgrenze (8) ist die Nachweisgrenze (7) zu erstellen. Zur Bestim-
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mung der Nachweisgrenze wird der Vertrauensbereich VB, (5) wie folgt festgelegt (Funk et
al., 1992):

2
5) VB, =s, -t [£414 57X _ 0011 ppm,
N Z(Xi_)?)

VB, Vertrauensbereich

X Kalibrierdaten, x; = 0,5 ppmy (s, als Standardabweichung fur y,)

N  Anzahl der Kalibrierdatenpaare
Sxo Verfahrensstandardabweichung, berechnet mit Prifgas 1 (Abbildung 18) (Funk
etal., 1992):

S, (X
©  |se- ) 008 550
b 151

AnstiegKal ibriergera de

T t-Verteilung 1= 2,571 (Funk et al., 1992)
bei Prognoseintervall P = 95 % und Freiheitsgrad f=N-2=5

Die Nachweisgrenze (7) entspricht dann dem Prufwert, der aus dem doppelten Vertrauens-

bereich berechnet wird (Cammann, 2001):

(7) X = 2 'VBx

Xne  Nachweisgrenze

Mit einem Vertrauensbereich von VB, = 0,011 ppm, ergibt sich eine Nachweisgrenze
Xne = 0,022 ppmy. Die Bestimmungsgrenze xgc = 0,066 ppm, errechnet sich wie folgt
(Cammann, 2001):

(8) Xgg = 3- X\

Xge Bestimmungsgrenze
Aus dem Volumenanteil o lasst sich die Massenkonzentration £ bestimmen. Mit der univer-

sellen Gasgleichung und der Bedingung p = 1013 hPa und T = 293,15 K wird fur Ethylen mit

der molaren Masse Mg, = 28,054 g/mol die Massenkonzentration (9) berechnet:
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(9) ﬂ:M~—aT-p ~ 0,077 mg/m?

Massenkonzentration in mg/m?®

Molare Masse M = 28,054 g/mol

Volumenanteil g = 0,066 ppmy (0 = 0,066 pL/L)
Druck p =1013 hPa

Temperatur T =293,15 K

Universelle Gaskonstante R = 8,314 J/mol/K

VD 4 T qQqQ T

Damit errechnet sich die Bestimmungsgrenze xgs ~ 0,07 ppmy 2 0,08 mg/m® = 0,08 pg/L.

Untersuchung des Reifeprozesses von klimakterischen Frichten

Die Ethylenproduktion der klimakterischen Friichte (exemplarisch Apfel) wird sowohl in Lage-
rungsversuchen als auch durch Probenahme direkt aus dem Kerngehause analysiert. Zu-
satzlich wird das Reifeverhalten der Apfel anhand ihres Gewichtsverlustes untersucht. Dabei
sind in einer zweijahrigen Zeitspanne, jeweils von August bis Oktober, unter reguléren Ernte-
bedingungen mehrmals wochentlich Proben von einer kommerziellen Apfelplantage in Glin-
dow/Brandenburg (Abbildung 20) bezogen worden. Im Jahr 2007 wurden erste orientierende
Untersuchungen durchgefiihrt, so dass im Jahr 2008 systematische Probenahmen folgen
konnten.

Abbildung 20 Apfelplantage Glindow/Brandenburg.
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Auf der ausgewahlten Plantage werden die Apfelsorten ‘Elstar’ und ‘Pinova‘ zur Herstellung

von Apfelsaft, -most und -nektar angebaut.

Innerhalb der Apfelplantage unterscheiden sich die abzuerntenden Apfelbdume in ihrem
Standort (Abbildung 21). Aufgrund des starken Gefélles innerhalb der Baumreihen werden
die zu untersuchenden Apfelproben in Hang-, Mitte- (zwischen Hang und Tal) und Tallage
unterteilt. Die Auswirkungen sind bei der Betrachtung der Habitus der Baume deutlich
erkennbar. Die Baume unterscheiden sich in ihrer Grol3e, ihren Blattern (Anzahl, GroRe,
Farbe) und Frichten. Dabei sind die Baume in der Tallage durch groRen Wuchs, mehr
Blatter und kleinere Friichte gekennzeichnet. Hingegen weisen die Baume in der Hanglage

kleinen Wuchs, wenig Blatter und grol3ere Frichte auf.

Hang

Tal

Abbildung 21 Schematisches Profil der Apfelplantage in Glindow.

Dieses Aussehen lasst sich auf die Unterschiede im Mikroklima zurtickfihren. Die abioti-
schen Faktoren wie Licht und Temperatur beeinflussen die Apfelbdume unterschiedlich. In
Hanglage wirken sie sich starker aus als im Talbereich. Allerdings wird der Boden in Rich-

tung Tal feuchter. Dies spricht fiir eine bessere Wasserspeicherung in der Tallage.

Direkte Probenahme: Ethylenbildung im Kerngehause der Apfel

Die Analyse der Ethylenbildung im Kerngehause der Apfel gibt einen Hinweis auf den Beginn
des Reifeprozesses am Baum. Da mit den kontinuierlichen Probenahmen jeweils Anfang Au-
gust begonnen und bis zur deutlichen Bildung von Ethylen fortgefahren wurde, kann festge-
stellt werden, zu welchem Zeitpunkt Ethylen im Apfel gebildet wird und wann der Reifepro-
zess einsetzt. Die dazu durchgefiihrte gaschromatographische Untersuchung ist in Kapitel
5.1.2 beschrieben. Die Abbildungen 22 und 23 zeigen den Reifeverlauf der Apfelsorten
‘Elstar’ und ‘Pinova‘ in den ersten 30 bzw. 38 Untersuchungstagen der Jahre 2007 und 2008.

45



Ergebnisse

Der Reifeverlauf in den beiden Jahren wird fir die Apfelsorte ‘Elstar’ in der folgenden

Abbildung 22 vergleichend Uber einen Zeitraum von 30 Tagen graphisch dargestellt.
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Abbildung 22 Beginn der Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Elstar’.

Im Jahr 2007 ist der ‘Elstar-Apfel bis Mitte September komplett geerntet worden. Diese
Apfelsorte neigt im Allgemeinen zu einer frihen Fruchtreife. Bei den friihzeitig Uberreifen
‘Elstar‘-Apfeln entstehen wahrend des Stoffwechselprozesses Ausscheidungen, die als fett-
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haltige Schutzschicht auf der Schale deutlich ausgepragt sind. Diese charakteristische aulie-
re Wachsschicht enthélt neben Estern hoherer Fettsduren mit hoheren Alkoholen, Kohlen-
wasserstoffe, freie Fettsauren, freie Alkohole, Ketone und Aldehyde. Da die schiitzende
Wachsschicht aufgrund der vorherrschenden klimatischen Bedingungen (viel Sonne) im Jahr
2007 beschleunigt gebildet wird, wurde eine frihe Ernte forciert und die Probenahme nach
30 Tagen beendet. Im zweiten Jahr wurde die Ethylenbildung 60 Tage verfolgt. Der vollstan-
dige Reifeverlauf fiir das Jahr 2008 ist im Anhang A2 abgebildet.

Wahrend der beiden Jahre werden nach 30 Untersuchungstagen &hnliche Ethylengehalte in
den Kerngehausen der ‘Elstar-Apfel nachgewiesen. Im ersten Jahr 2007 wird das gebildete
Ethylen bis Cgstar2007 = 1,5 ppmy/kg und im zweiten Jahr 2008 bis Cgstar200s = 1,3 ppmyv/kg
Apfel detektiert. Nach 60 Untersuchungstagen ist im Jahr 2008 ein Ethylengehalt von
Ceistar2008 = 2,5 ppmy/kg Apfel ermittelt worden (Anhang A2).

Die Unterschiede in der Ethylenbildung ergeben sich aus den Standorten der ‘Elstar‘- Apfel-
baume. Im Jahr 2007 ist festzustellen, dass die Apfel in der Mitte- und der Hanglage deutlich
schneller reifen als in der Tallage. Bei den Frichten der Mittelage wird nach sieben Tagen
die Bildung von Ethylen nachgewiesen. In der Hanglage beginnt der Reifeprozess nach zehn
Tagen. Bei den Apfeln der Tallage kann in dem untersuchten Zeitraum im Jahr 2007 kein
Ethylen detektiert werden. Die Untersuchungen im Jahr 2008 bestéatigen zum Teil die Ergeb-
nisse vom Jahr 2007. Auch im Jahr 2008 beginnt nach sieben Tagen das Reifen der Friichte
in der Mittelage. Bei den Apfeln der Hanglage kénnen geringe Ethylengehalte ebenfalls nach
sieben Tagen ermittelt werden. Der tatsachliche Beginn des Reifeprozesses wird jedoch
nach 38 Tagen festgestellt. Fiir die Apfel der Tallage kdnnen im Gegensatz zum Jahr 2007
Ethylengehalte nach 49 Tagen nachgewiesen werden (Anhang A2).

Die Ursache fur das unterschiedliche Reifeverhalten der Apfel sind die klimatischen Bedin-
gungen, denen die Baume auf der Plantage ausgesetzt sind. Wéahrend die Apfelbdume der
Tallage in dem schattigen Bereich liegen, wird das Reifeverhalten der Apfel in den Hang-
und Mittelagen durch die Sonneneinstrahlung gefordert. Im Gegensatz zu den Apfeln der
Hanglage profitieren die Apfel der Mittelage dann zusétzlich von der gréReren Wasserspei-
cherung des Bodens in der Tallage, so dass bei diesen der Reifeprozess frihzeitiger begin-
nen kann.

Der Reifeverlauf der Apfelsorte ‘Pinova‘ ist Uber einen Zeitraum von 38 Untersuchungstagen
in den Jahren 2007 und 2008 in Abbildung 23 dargestellt. Da die beiden Apfelsorten neben-
einander auf der gleichen Plantage angebaut werden, ist das Wachstum der Frichte den
identischen klimatischen Umweltbedingungen ausgesetzt. Dementsprechend gelten im Jahr
2007 fiur die Frichte des ‘Pinova‘-Baumes die gleichen sonnigen Einflussfaktoren. Die Ernte

hat frihzeitig begonnen, so dass die Probenahme im Jahr 2007 nach 38 Tagen beendet wer-
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den musste. Im Jahr 2008 wurde die Ethylenbildung Uber einen Zeitraum von 60 Tagen

untersucht. Der Anhang A3 zeigt den vollstéandigen Reifeverlauf im Jahr 2008.

Im Vergleich zum ‘Elstar’ ist bei der Spatapfelsorte ‘Pinova‘ (Genussreife November) eine
verzogert einsetzende Fruchtreife festzustellen. Nach 38 Tagen werden in beiden Jahren
Ethylengehalte bis cpinova = 0,8 ppmy/kg nachgewiesen. Bei den weiteren Untersuchungen

im Jahr 2008 lassen sich Ethylengehalte bis Cpinovaz00s = 6,9 ppmy/kg detektieren.
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Abbildung 23 Beginn der Ethylenbildung im Kerngehéuse der Apfelsorte ‘Pinova’.
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Der graphische Verlauf der Abbildung 23 zeigt im Jahr 2007 einen Reifebeginn der ‘Pinova'-
Apfel nach 28 Tagen gleichzeitig in den drei Baumlagen. Im Jahr 2008 ist beim ‘Pinova’‘-
Apfel zu beobachten, dass der Reifeprozess in Hanglage friher beginnt. Nach 14 Tagen
konnen erste Ethylengehalte bei den Apfeln in Hanglage detektiert werden. Bei den Apfeln
der Mitte- und Tallage beginnt die Reifung nach 28 bzw. 31 Tagen. Wie in Anhang A3 darge-
stellt, ist im Gegensatz zum ‘Elstar® allerdings der Standort des ‘Pinova‘-Apfelbaums in den
verschiedenen Hanglagen von geringerer Bedeutung.

Aus den ausgewerteten Daten lassen sich ideale Erntezeitpunkte fur beide Apfelsorten for-
mulieren. In Abhangigkeit von der Verwendung ist der optimale Erntezeitraum fur den Apfel
‘Elstar’ im Bereich Anfang bis Mitte September festzulegen. Die Apfelsorte ‘Pinova’ sollte hin-
gegen erst ab Anfang Oktober geerntet werden. Im Vergleich dazu sind in der Literatur (Die
beliebtesten Apfelsorten und wann man sie erntet, 2009) die Pfliickreifen der beiden
Apfelsorten angegeben. Im Allgemeinen wird die Pfliickreife durch die Erfahrungswerte der
landwirtschaftlichen Unternehmen bestimmt. Die fir den ‘Pinova‘-Apfel angegebene Pfliick-
reife der Literatur im Oktober stimmt mit den gaschromatographisch ermittelten Daten der
Erntezeitpunkte Uberein. Im Gegensatz zum ‘Pinova‘-Apfel ist der ‘Elstar-Apfel mit einer
Pflickreife Ende September bis Anfang Oktober festgelegt. Die zu den Literaturangaben (Die
beliebtesten Apfelsorten und wann man sie erntet, 2009) differenzierenden Erntezeitpunkte
konnten ihre Ursache in den unterschiedlichen Anbaugebieten und klimatischen Bedingun-
gen haben. Diese Annahme wird durch weitere Literaturdaten bestétigt (Herold et al., 2005;
Wackwitz, 2004; Wilcke, 2002). Bei spektralphotometrischen Untersuchungen des
Reifezustandes der ‘Elstar-Apfeln der gleichen Obstplantage beispielsweise sind identische
Erntezeitpunkte bestimmt worden. In der Literatur (Herold et al., 2005) beschreibt Herold
anhand von verschiedenen Messmethoden die ‘Elstar-Apfel im Jahr 2005 in einem ,ber-

reifen“ Zustand ab der Kalenderwoche 39 (letzte Septemberwoche).

Indirekte Probenahme: Ethylenemission wahrend der Lagerung der Apfel

Der Reifegrad der zu untersuchenden Apfel lasst sich wahrend der Lagerungsphase durch
die Analyse der Ethylenemission beschreiben. In Korrelation mit dem Seneszenzverhalten
kann der Nachernteprozess charakterisiert werden. Die Seneszenz wird durch den Masse-
verlust der klimakterischen Friichte bestimmt. Wie in Abbildung 24 dargestellt, kdnnen im
Jahr 2007 nach 30 Tagen Wasserverluste bis Am(H,O) = 17 % dokumentiert werden. Wah-
rend der Lagerung unter konstanten Umgebungsbedingungen haben die Apfel, unabhangig

von Apfelsorte und Apfelbaumstandort, eine gleichbleibende Transpiration.
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Abbildung 24 Transpirationsverhalten wahrend der Lagerung der Apfelsorten ‘Elstar’ und ‘Pinova“.

Das Nachreifeverhalten der Apfelsorten ‘Elstar’ und ‘Pinova’ ist mittels des emittierten Reife-

gases nach einer definierten Zeit in geschlossenen Systemen als Lagerungssimulationen

untersucht worden. Mit Hilfe der Kalibrierung (Abbildungen 18 und 19) kénnen zeitabhangig

Ethylenemissionen bestimmt werden. Die dabei ermittelte Ethylenemissionsrate ER wird in

Bezug auf das Gewicht der Apfel und das Volumen der Glaser angegeben:

(10)

ER

CEthylen
VGIas
mApfeI

CApfeI

tLagerung

mApf |
CEthern ' (Velas - : )

E R _ gApfeI

mApfeI ' tLagerung

Ethylenemissionsrate in puL/kg-h

Emittierte Ethylenkonzentration in ppmy, (uL/L)

Glasvolumen (Lagerungssimulation), Vgas =5 L

Gewicht der Apfel in kg

Dichte des Apfels, ¢ = 0,8 kg/L (Die Dichte von Stoffen, 2008)

Lagerungszeit in Stunden (h)
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In Abbildung 25 werden vergleichend die einsetzenden Ethylenemissionen wéhrend der
Lagerungsversuche in den Jahren 2007 und 2008 der Apfelsorte ‘Elstar' dargestellt. Die um-
fassenden Darstellungen der Ethylenemissionsraten der ‘Elstar-Apfel sind in den Anhangen
A4 und A5 abgebildet.
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Abbildung 25 Lagerung ‘Elstar’.
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Bei den Analysen im Jahr 2007 wurde festgestellt, dass bei den Apfeln der Sorte ‘Elstar’ in
Hanglage ab dem 7. Tag und in Mitte- und Tallage ab dem 11. Tag nach der Ernte der
Nachreifeprozess (ERgstar2007 = 0,6 -0,7 puL/kg-h) beginnt. Nach 36 Tagen lassen sich dann
jedoch bei den Apfeln in Hanglage nur geringe Emissionsraten mit ER gitar2007 = 4,7 HL/Kg-h
dokumentieren, wahrend die Ethylenemissionsraten in den Mitte- und Tallagen schon
friher, nach 28 Tagen, deutlich ansteigen. Letztlich werden Ethylenemissionen mit
ERgistar2007 = 51,5 pL/kg-h in der Mittelage und mit ER getar2007 = 47 pL/kg-h in der Tallage
detektiert (Anhang A4). Dies ist durch den geringen Probenumfang im ersten Jahr zu erkla-
ren. AuRerdem hat vielleicht ein verfrihter Erntezeitpunkt der Aktivierung des Nachreifepro-
zesses der Hangéapfel entgegengewirkt. Die Ethylenbildung sollte schon vor der Ernte begon-

nen haben, da sich das Phytohormon autokatalytisch beeinflusst.

Im Jahr 2008 ist die Nachreifedauer Gber mehrere Erntezeitpunkte in einer kontinuierlichen
Reihenfolge dokumentiert worden. Um gleichméaRige Umweltbedingungen gewahrleisten zu
konnen, wurden die ‘Elstar-Apfel ausschlieRlich von den Apfelbdumen im Tal-Bereich ge-
erntet. Die graphische Darstellung der Lagerungsversuche im Jahr 2008 (Abbildung 25) zeigt
deutlich, dass sich die Nachreife der Mitte August geernteten Apfel verzogert. Die Ethy-
lenbildung ER gistar200s = 0,5 pL/kg-h kann bei den Mitte August geernteten Apfel nach 13 Ta-
gen detektiert werden. Bei den Anfang September geernteten ‘Elstar-Apfeln beginnt der
Nachreifeprozess nach sechs Tagen (ERgsar2008 = 0,9 uL/Kkg-h), hingegen reifen die Ende
September geernteten Apfel sofort nach (2 Tage, ERgstar2008 = 0,8 pL/kg-h). Die Untersu-
chung des Nachreifeverhaltens der ‘Elstar-Apfel wurde nach der Detektion von Faulnis bzw.
Schimmel beendet. Die bei den simulierten Lagerungsversuchen im Jahr 2008 ermittelten
Ethylenemissionsraten sind mit ihrer Anzahl der Lagerungstage in der folgenden Tabelle 13
und im Anhang A5 abgebildet.

Tabelle 13 Ethylenemissionsraten im Nachreifeprozess der Apfelsorte ‘Elstar’

Erntezeitpunkt Lagerung in Tagen Ethylenemissionsrate in pL/kg-h
21.08.2008 40 13,7

28.08.2008 97 5,2

04.09.2008 90 6,5

25.09.2008 69 5,0

17.10.2008 49 55

Bei der Apfelsorte ‘Elstar’ sind die geringen Ethylenemissionsraten (Tabelle 13) im Jahr 2008
ebenfalls auf die frihe Fruchtreife zurickzufihren. Die in dem ,Uberreifen® Zustand auftre-
tende Wachsschicht der Apfelschale hemmt die Emission des Reifegases Ethylen.
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Vergleichend zu der Ethylenabgabe bei dem Apfel ‘Elstar’ wird der Nachreifeprozess der

Sorte ‘Pinova‘ in Abbildung 26 betrachtet.
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Abbildung 26 Lagerung ‘Pinova’.

Die Ethylenanalysen im Jahr 2007 zeigen bei den Apfeln in den Mitte- und Tallagen einen

Reifebeginn mit einer Ethylenemissionsrate ERpinoa2007 = 0,5 pL/kg-h nach elf Tagen. Bei

den Apfeln der Hanglage kann das Reifegas nach der Ernte nicht nachgewiesen werden. Die
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geringen Ethylenemissionsraten bis ERpinova007 = 0,7 pL/kg-h nach 29 Tagen sind auf den
frihen Erntezeitpunkt zurlickzufihren. Wie bei den parallel durchgefihrten Untersuchungen
des Kerngehéauses beginnt der Reifeprozess des Spatapfels ‘Pinova‘ erst Anfang Oktober.
Somit ist bei den zu untersuchenden Apfeln die Bildung des Reifegases Ethylens bis zu dem
Erntezeitpunkt Anfang August 2007 nicht angeregt worden. Die Analyse des
Nachreifeverhaltens Uber die Ethylenbildung im Apfel wurde unter den gleichen
Lagerungsbedingungen im Jahr 2008 wiederholt.

Die gaschromatographischen Untersuchungen des Nachreifeverhaltens im Jahr 2008 besta-
tigen die Ergebnisse des vorangegangenen Jahres. Eine deutlich erkennbare Ethylenbildung
setzt bei dem zu untersuchenden Apfel ‘Pinova’ der Tallage erst ab Anfang Oktober ein
(Abbildung 26). In dem Zeitraum von Mitte bis Ende September werden nach 15 Tagen
geringe Ethylenemissionsraten mit ER piova200s = 0,5 pL/kg-h bestimmt. Anfang Oktober
werden Ethylenemissionsraten mit ER'pinovanoos = 0,6 yL/kg-h  nach sechs Tagen, mit
ER pinova200s = 2,0 pL/kg-h nach 14 Tagen und mit ER pinovaoos = 10,2 pL/kg-h nach 53 Tagen
ermittelt (Anhang A6). Bei den Mitte Oktober geernteten Apfeln liegt die Ethylenemis
sion nach einem Tag bei ERpiova200s=0,8pulL/kg-h und nach 49 Tagen bei
ERpinovaoos = 4,8 uL/kg-h Es ist erneut festzustellen, dass der Nachreifeprozess erheblich

vom Erntezeitpunkt beeinflusst wird.

Die folgende Tabelle 14 und Anhang A6 zeigen die ermittelten Ethylenemissionsraten des
Apfels ‘Pinova‘ bis zum Beginn von Schimmelbildung und Faulnis.

Tabelle 14 Ethylenemissionsraten im Nachreifeprozess der Apfelsorte ‘Pinova’

Erntezeitpunkt Lagerung in Tagen Ethylenemissionsrate in pL/kg-h
21.08.2008 40 0,6
28.08.2008 97 0,6
04.09.2008 90 0,6
25.09.2008 69 0,6
29.09.2008 65 0,5
02.10.2008 64 9,5
06.10.2008 60 4,8
10.10.2008 56 0,7
14.10.2008 52 3,5
17.10.2008 49 4,8
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Die Literatur gibt Gehalte fir die Ethylenproduktion bei ausgewahiten Apfeln wahrend des
Lagerungsprozesses von ER.; > 100 pL/kg-h an. Diese Konzentrationen werden fur die
Apfelsorten “Yellow Newtown’, ‘Grimes Golden‘ und ‘McIntosh® dokumentiert (Properties and
Recommended Conditions for Storage of Fresh Fruits and Vegetables, 2002). Fiur die
Ethylenemissionen der Apfelsorten ‘Elstar’ und ‘Pinova‘ sind keine Literaturdaten bekannt.
Somit wurden bei den durchgefiihrten Untersuchungen erstmalig Ethylenemissionsraten fir
den Apfel ‘Elstar' bis ERyuxe=515ulL/kg-h und fir den Apfel ‘Pinova’ bis
ERmaxp = 10,2 uL/kg-h ermittelt.

Als eine mogliche Ursache der zu den Literaturangaben abweichenden Ergebnisse sind die
verschiedenen Lagerungsbedingungen zu nennen. Die Untersuchungen des Nacherntever-
haltens der Apfel wurden unter verkiirzten Lagerzeiten (40 bis 90 Tage) und nicht konti-
nuierlichen Lagerungsbedingungen (Uy = 5545 %, T =20+3 °C) durchgefihrt. Aulerdem
sind die Ethylenemissionen in einem simulierten Lagerungssystem mit geschlossenen Gla-

sern bestimmt worden.

Des Weiteren ist die Unsicherheit der gaschromatographischen Methode mit einer gasdich-
ten Injektionsspritze voNn Uinjextionsspritze ® = 1 % zU beachten. Durch die manuelle Probenahme

und Injektion muss ein zuséatzlicher Unsicherheitsbeitrag einbezogen werden. Es ergibt sich
eine Gesamtunsicherheit Ugesamtinjextion = £ 15 %.
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6.1.2 Opto-chemischer Reifeindikator

Mit einer prazisen Dokumentation der Ethylenemission kann der Reifeprozess entlang der
Transportkette Gberwacht werden. Dazu sind entweder eine manuelle Probenahme und die
Analyse der Probe im Labor mit der GC oder die Verwendung kostenintensiver Ethylensen-
soren notwendig. Zum Online-Monitoring der Ethylenemission ist ein kostenglnstiger opto-
chemischer Reifeindikator entwickelt worden. Bei dem neu entwickelten opto-chemischen
Reifeindikator wird die Reduktionswirkung (reaktive Doppelbindung) des Ethylens an Molyb-
dan-Chromophoren genutzt. Die weil3 bis hellgelb gefarbten Peroxomolybdate reagieren mit
zunehmender Ethyleneinwirkung Uber eine hellblaue zu einer intensiv blau geféarbten
Molybdanverbindung (Molybdanblau). In Abbildung 27 sind mikroskopische Aufnahmen der
Reifeindikatoren vor und nach Beginn des Reifeprozesses von Apfeln dargestellt.

Vor Einwirkung von Ethylen Nach Einwirkung von Ethylen

10 pm

Indikator weil3 Indikator blau

Abbildung 27 Mikroskopische Aufnahme der Indikatoren.

Darstellung des opto-chemischen Reifeindikators

Die opto-chemischen Reifeindikatoren sind unter den im experimentellen Teil (Kapitel 5.1.1)
beschriebenen Bedingungen entwickelt und prapariert worden. Zur Herstellung der Chromo-
phorldsung wurde als Hauptreagenz eine Ammoniumheptamolybdatl6sung verwendet.

Die bei der Farbanderung der Molybd&noxide ablaufenden chemischen Reaktionen mit
Ethylen sind nicht vollstandig bekannt und werden gegenwaértig im Detail noch untersucht
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(De-Liang et al., 2010). Im sauren Medium (pH < 7) bilden wé&ssrige Ammoniummolybdatver-
bindungen unter Ammoniakabspaltung ein instabiles Gleichgewichtsgemisch aus verschie-
denen Molybdaten, Polymolybdaten bzw. -Hydraten, wie [MoO.]*", [MogO.s]* oder [Moss011,
(H,0)16]* (VI VI (Hollemann et al., 1995; Kim et al., 2006; Klein et al., 2006). Deren
Anteil im Gleichgewichtsgemisch andert sich in Abhangigkeit vom Mo/H,O-Verhaltnis und
dem pH-Wert (Pope, 1983).

(V1) Mo;0,,> + 4H,0 <> 7Mo0,* + 8H"

(Vi) [M08026]4_ + 4H,0, > [M08024(02)2(H20)2]4_ + 2H,0

Die auf Isopolymolybdaten basierenden Farbindikatoren sind sensitiv gegen diverse andere
reduzierende Substanzen. Ebenfalls kdnnen Licht, Temperatur und Luftfeuchtigkeit die Farb-
reaktion beeinflussen. Dies kann zu einer geringen Stabilitdt oder unerwiinschten Verfar-
bungen bereits ohne die Gegenwart von Ethylen fiihren. Im Gegensatz dazu wurde festge-
stellt, dass durch den Einsatz von Peroxymolybdaten stabile und robuste Reifeindikatoren
hergestellt werden koénnen. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid, durch das auch die
Umwandlungs- und Zusammenlagerungsprozesse der Polymolybdate inhibiert werden, fuhrt
dann zur Bildung von Peroxomolybdaten. Die Bildung verschiedener Peroxymolybdate in
Abhangigkeit vom pH-Wert kann durch die folgenden Gleichungen (1X) und (X) beispielhaft
beschrieben werden (Hollemann et al., 1995; Kim et al., 2006; Klein et al., 2006):

(1X) MoO,* + 4H,0, — Mo(0,),* + 4H,0

(X) [MOgOZG]A_ + 4H202 —> [M08024(02)2(H20)2]4_ + 2H20

Das Peroxomolybdat MoO,* bildet sich bei einem pH-Wert <1, wahrend aus einer sauren
Ammoniummolybdatlosung bei pH 1,5 bis 2,8 (NH,)4[M0gO24(0,).(H.0),] 4H,O ausgefallt
wird (Trysberg & Stomberg, 1981). Das Peroxomolybdat tendiert dann zu héheren Koordina-
tionszahlen, was zur Bildung von reaktionstragen Dihydrat-Komplexen fiihren kann. Durch
die anschlieRende Zugabe von Palladiumsulfat wird die Reaktionsfahigkeit der Molybdatl6-
sung wieder erhoht, denn Palladium(ll)-lonen wirken bei der Reduktion von Molybdan durch
Ethylen katalytisch. Der Einfluss von Ethylen fuhrt dann zu einer Zersetzung des Peroxomo-
lybdats zu einem blau kolorierten Chromophor (XI, XII) (Hollemann et al., 1995; Kim et al.,

2006; Klein et al., 2006).

(X1) 13C,H, + 3Mo(0,),>+ 6H' —— 13H,C-CH=0 + M0;Og + 3H,0
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PdSO |
(XI1) 2C;H, + [M0gO24(05),(H,0).]* — 2C,H,0 + [M0gOas(H,0),]*

Danach erfolgt bei dem entstandenen [MogO.s(H.0),]* eine partielle Reduktion von
Molybdan (VI) zu verschiedenen Spezies mit gemischten Oxidationszustanden (XIII).

PdSO |,
(XIN)  CoHs+ [M0gOas(H,0),]" — C,H,0O + [M0gO25(H,0).]"

Fur Molybdénblau sind nattrlich auch weitere, komplexere Arten mit einer relativen Molmas-
se von mehr als 800, wie [M0154(NO)140420(OH)25(H20)70]*° * *~ (Miiller et al., 1995), und
Molybdanionen mit verschieden intermediaren Oxidationszustanden, wie MoO,(OH), MosOg,
Mo4010(OH);, Mo,O4;, bekannt (Csanyi, 1989). Dennoch ist die Reduktion der Molybdan(VI)-
lonen durch Ethylen bei den Peroxymolybdaten im Vergleich zu den Polymolybdaten
verzogert. Dies kann durch eine hohere, protektive Sauerstoffkoordinierung der
Molybdanionen verursacht werden (Zhou et al., 2004). AuRerdem findet eine frihzeitige
Reaktion von Ethylen mit der Peroxygruppe statt.

Laut Literaturangaben sollen dann ftr das Molybdan in der nichtstéchiometrischen Hydroxid-
Oxid-Spezies (Molybdanblau) Oxidationszahlen zwischen +5 und +6 vorliegen (Hollemann et
al., 1995; Riedel, 1990). Um dies zu verifizieren, wurden n&here Untersuchungen zu den in
der Literatur angegebenen Oxidationsstufen mittels Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis (ESCA) durchgeftihrt.

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie werden ein Material bzw. dessen Oberflache
in Bezug auf die Elementzusammensetzung und dessen chemischen Bindungszustand
analysiert. Durch die Rontgenstrahlen werden energiereiche Elektronen in ihren Bahnen
angeregt, transportiert und herausgeschleudert. Mit der dabei detektierten kinetischen
Energie Ey;, dieser Elektronen lasst sich die Bindungsenergie BE bestimmen:

(11) BE = h-v - E_,

BE Bindungsenergie der Elektronen

hv  Energie der Rontgenstrahlen

Ewn kinetische Energie der ,ausgetretenen” Elektronen
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Die Bindungsenergie BE ist charakteristisch fur das Orbital des Atoms, aus dem das Elektron
stammt. Sie ist abhangig von der Elektronegativitat, der Kristallstruktur und dem Bindungs-
partner (Hufner, 2003).

In den erhaltenen ESCA-Spektren treten aufgrund der Wechselwirkung des Bahndrehimpul-
ses eines Elektrons in einem Atom mit dem Spin des Elektrons die p-, d- und f-Photoelektro-
nenlinien als Doublett auf. Durch diese Spin-Bahn-Kopplung kann der Betrag des Gesamt-
drehimpulses die Werte £1/2 annehmen. In den p- und d-Orbitalen entsprechen dann die
Bezeichnungen 3/2 bzw. 5/2 den Gesamtdrehimpulsen des jeweiligen Elektrons in einem
Flachenverhéltnis von 1:2 oder 2:3 (Barr, 1994; Briggs & Seah, 1990; Moulder et al., 1992).

Bei der Analyse des in Abbildung 27 dargestellten ungefarbten Indikators wurden
fir das Molybdan-3ps,-Orbital Bindungsenergien von BE (Mo 3ps;) =398,5 eV bis
BE (Mo 3ps2) =402,5eV detektiert. Die Bindungsenergie BE (Mo 3ps».) = 398,5 eV
entspricht der in der Literatur (Barr et al., 1983) angegebenen Oxidationszahl +6. Diese
Oxidationszahl weist das Molybdan in (NH,;)¢Mo,0,, oder MoO; auf. Fir das Molybdan mit
der Oxidationszahl +4 (MoO,) wird eine Bindungsenergie BE (Mo 3ps,) = 396,1 eV festgelegt
(Sarma & Rao, 1980). Im Gegensatz zu den ungefarbten ergibt dann die ESCA der Molyb-
danblau-gefarbten Indikatoren (Abbildung 27) fur das Molybdan-3ps,-Orbital die Bin-
dungsenergie BE (Mo 3p3s,) = 399,8 eV. Dieser Bindungsenergie konnten in der NIST-Daten-
bank (X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2007) keine Oxidationszahlen zugeord-

net werden.

So kann bei Molybdanblau eine eindeutige Aussage zu den vorherrschenden Oxidations-
zahlen zwischen +5 und +6 nur tber das Molybdan-3ds/,-Orbital getroffen werden (Anwar et
al., 1989; Anwar et al., 1990; Fiedor et al., 1992; Werfel & Minni, 1983). Die Bestimmung der
Bindungsenergie des Mo-3ds,-Orbitals ist jedoch erheblich durch das Signal des Schwefel-
2s-Orbitals behindert (Abbildung 28). Das ermittelte Element Schwefel wird durch die Ver-
wendung von Schwefelsaure bei der Herstellung der angesduerten Molybdatldsung in das
System eingetragen. Um das Molybdén in Molybdanblau dennoch charakterisieren und mit
den in der NIST-Datenbank (X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2007) dargestell-
ten Oxidationszahlen vergleichen zu kdnnen, sind ESCA mit salzsaurem Molybdan durchge-
fuhrt worden. Dazu wurde eine salzsaure Molybdansaurelésung (MoO3) mit Zinkgranalien re-
duziert.

Die Abbildung 29 zeigt das Mo-3ds,-ESCA-Spektrum der ebenfalls deutlich blau gefarbten
schwefelfreien Molybdanverbindung. Die enthaltenen Peaks sind gefittet dargestellt, da es
bei oxidierten Spezies zu einer additiven Uberlagerung der einzelnen Signale kommt. Durch
ein Fit-Programm werden die untergrundkorrigierten Summensignale in die Signale der Spe-

zies zerlegt (Peakentfaltung).
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Mit Hilfe der Peakentfaltung werden die zwei Bindungsenergien BE (Mo 3ds/,) = 233,40 eV
und BE (Mo 3ds;) = 232,15 eV ermittelt. Das Intensitatsverhéltnis der beiden Bindungszu-
sténde ist dabei ca. 4:1. Molybdan mit der Bindungsenergie BE (Mo 3ds,,) = 232,15 eV kann
nach der NIST-Datenbank (X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 2007) als Mo(VI)
interpretiert werden. Der zweite Bindungszustand BE (Mo 3ds,) = 233,40 eV weist zum
Einen bei MoO; (Wagner et al.,, 2007) auf Mo(VI) hin. Zum Anderen wird bei Mo,Oy;
(Shimoda et al., 1989) der fiir das Molybdéanblau spezifische intermediare Oxidationszustand

zwischen Mo(V) und Mo(VI) fir das Molybdan bestimmt.
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Visualisierung des Reifeverhaltens wahrend der Lagerung von Apfeln

Das Reifeverhalten von klimakterischen Friichten kann mit Hilfe des Reifeindikators tber den
zuvor vorgestellten Farbwechsel von weil3 oder hellgelb nach blau in Korrelation zur gebil-
deten Ethylenmenge verfolgt werden. Die Ethylenemission wird dabei unter simulierten
Lagerungsbedingungen detektiert. Dazu wurden die 5 L-Analysenglaser mit Apfeln der Sorte
‘Royal Gala‘ bestiickt und anschlieBend verschlossen. Die Ethylenprobenahme erfolgte im
Abstand von ca. 20 Stunden mittels gasdichter GC-Injektionsspritze. Mit Hilfe der externen
Kalibrierung lassen sich verschiedene Konzentrationen an dem Reifegas gaschromatogra-
phisch bestimmen. Die Ethylenemission der Apfel wurde parallel dazu tber den sich in den
Glasern befindlichen opto-chemischen Reifeindikatoren visuell erfasst. Die Farbéanderungen
des Indikators sind dann mittels eines Farberkennungssensors (Abbildung 30) nach dem
L*a*b*-Farbenraum-Modell (DIN 6174:2007-10, 2007) ausgewertet worden.
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Abbildung 30 Software-Plattform des Farberkennungssensors.

Mit Hilfe der in Abbildung 30 dargestellten Softwareplattform wird der Reifegrad der Apfel
Uber die mit dem Farberkennungssensor ermittelten unterschiedlich intensiv gefarbten Blau-
stufen angezeigt. Hierbei ist beispielhaft das Screening des Reifeprozesses Uber zehn Tage
mit dem Reifeindikator 2 (pH 1,45) abgebildet. Die durch die Software erstellte Farbtabelle
ermoglicht die Einordnung in den Reifezustand der zu untersuchenden Apfel. Die Aus-

wertung der Blaufarbstufen erfolgt tiber die Komponenten b* und L*. Die Komponente a* wird
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vernachlassigt, da sie nahezu konstant ist. Die Abh&ngigkeiten der Farbwechselreaktionen

von den Ethylengasgehalten sind in den Abbildungen 31 und 32 dargestellt.
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Abbildung 31 Abhangigkeit der Blaufarbung von dem akkumulierten Ethylengehalt.

90—-
85—-
80—-
75—-
70
65—-

60

Luminanzkomponente L*

55 -

50

d pH14
O pH145
¥ pH15

149,5h
169,5h

Koloratur 1 1885 h

N\
d 'O N\
< Q Koloratur 2

42

Koloratur 3

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Ethylengehalt in ppm,, pro kg

Abbildung 32 Abhangigkeit der Luminanz von dem akkumulierten Ethylengehalt.
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Die Abbildung 31 zeigt die Abhangigkeit der Komponente b* von dem emittierten Ethylenge-

halt. Bei steigender Reifegasemission sinkt die b*-Komponente in Richtung Blau. Das glei-

che Verhalten zeigt die Luminanzkomponente. Die Luminanzkomponente L* nimmt ebenso

mit steigender Ethylenemission (Abbildung 32) ab, weil sich die Blaufarbung verstarkt

(Tabellen 15-17).

Tabelle 15 Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlésung pH = 1,5 — Koloratur 1

Fthylengehalt Lagerungszeitin h Komponente b* Luminanz-

in ppmy/kg komponente L*
0 -3,8 87,9

97 20 -6,4 86,8

193 41,5 -3,0 86,0

266,7 60,5 -7,3 81,1

447,6 129,5 -12,8 74,6

497,8 149,5 -13,9 73,6

575 169,5 -16,4 70,3

638,8 188,5 -18,7 66,5

Tabelle 16 Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlésung pH = 1,45 — Koloratur 2

Fthylengehalt Lagerungszeitin h Komponente b* Luminanz-

in ppmy/kg komponente L*
0 -5,1 86,2

68 20 -6,3 83,9

136,9 41,5 -13,0 76,7

194,3 60,5 -14,0 76,1

322,1 129,5 -19,6 64,9

356,7 149,5 -23,7 60,6

415,5 169,5 -25,4 57,7

468,4 188,5 -26,9 52,8
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Tabelle 17 Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlésung pH = 1,4 — Koloratur 3

Ethylengehalt Luminanz-
Lagerungszeit in h Komponente b*

in ppmy/kg komponente L*
0 6,9 82,1

68 20 -7,6 78,4

136,9 415 -15,1 73,5

194,3 60,5 -17,2 70,6
322,1 129,5 -23,3 61,4
356,7 149,5 -25,3 57,4
415,5 169,5 -27,4 53,6
468,4 188,5 -26,8 51,2

Die Sensitivitat der verwendeten Chromophore wird durch die unterschiedlichen pH-Werte
beeinflusst. Bei einer Molybdatlésung mit pH = 1,5 verschiebt sich nach einem akkumulierten
Ethylengehalt von cCguyien = 497,8 ppmy/kg Apfel die b*-Komponente von b* =-3,8 auf
b* =-13,9; wahrend die Luminanz von L*=87,9 auf L*=73,6 sinkt. Nach weiteren 40
Stunden nehmen b* und L* proportional zur gebildeten Ethylenmenge ab. Fur pH = 1,45 sind
die b*-Komponente mit b* = -5,61 — b* = -26,9 und die Luminanz mit L* = 86,2 — L* = 52,8
nach einer Ethylenemission von Cegwyien = 468,4 ppm,/kg detektiert worden. Der Reifeindikator
bei pH= 1,4 zeigt bei einer akkumulierten Ethylendosis von Ceguyien = 468,4 ppmy/kg eine
Abnahme der b-Komponente von b* = 6,9 auf b* =-26,8 und eine Verringerung der Lumi-
nanz von L* = 82,1 auf L* = 51,2.

Bei gleicher Ethylenemission und gleicher Lagerungsdauer ist die Molybdatlésungen mit
pH = 1,5 (Koloratur 1) weniger intensiv blau gefarbt (hdhere b*-Komponente, hoherer Lumi-
nanzwert) als die Farblésungen 1 und 2 mit niedrigeren pH-Werten. Die deutlich sichtbaren
Blaufarbungen bei den Reifeindikatoren mit den Molybdatlésungen pH = 1,4 und pH= 1,45
lassen auf hohere Konzentrationen an Molybdanblau schlie3en. Das dabei gebildete Molyb-
danblau erlaubt Rickschlusse auf die Ethylenemission wéhrend des Reifeprozesses. Also
kann mit Hilfe der variablen Reifeindikatoren in Abhangigkeit der zu erwartenden Ethylen-
emission das Reifeverhalten von klimakterischen Frichten kontinuierlich charakterisiert wer -
den. Das Monitoring der beschriebenen Farbwechselreaktionen von weil3 oder hellgelb nach
blau kann einen Beitrag zur Transparenz entlang der Wertschopfungskette leisten. Durch
diese erhaltenen Informationen kénnen Qualitatsverluste im Nachernteprozess vermieden

werden.
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Visualisierung des Reifeverhaltens in Korrelation zur deskriptiven Lebensmittel-

sensorik

Das durch den opto-chemischen Reifeindikator charakterisierte Reifeverhalten von klimakte-
rischen Frichten wird mit Hilfe der deskriptiven Lebensmittelsensorik validiert. Die Sensorik
in der Lebensmittelanalytik beschaftigt sich mit der Bewertung von Eigenschaften mit den
Sinnesorganen. Dabei werden bei der Lebensmittelpriifung der Gesichts-, der Tast-, der Ge-

ruchs-, der Geschmacks- und der Gehorsinn angewendet.

Die sensorische Prifung ist innerhalb der Lebensmitteluntersuchung methodisch eine eigen-
standige Analyse, die in ihrer Bedeutung anderen analytischen Untersuchungsmethoden
entspricht und in ihrer Wertstellung gleichrangig ist. Bei der beschreibenden Lebensmittel-
prufung (deskriptive Sensorik) wird eine Probe oder ein Produkt sensorisch begutachtet und
einfach beschrieben. Ziel der deskriptiven Lebensmittelpriifung ist die neutrale Beschreibung
von sensorischen Produkteigenschaften und -eindriicken. Regulare Prifverfahren basieren
auf der ,Einfach Beschreibenden Prifung®, welche nach § 64 Lebensmittel-, Bedarfsgegen-
stande- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB) und als DIN-Norm DIN 10964 definiert ist. Diese
Prifung umfasst eine Beschreibung der auferen Beschaffenheit zur spéteren Identifizierung
und eine Beschreibung des Geruchs. Bei nahezu allen Proben erfolgt auRerdem eine Be-
schreibung des Geschmacks (DIN 10964:1996-02, 1996).

Die Korrelation zwischen dem Reifeindikator und der sensorischen Wahrnehmung ist unter
Verwendung von un- bis Uberreifen Apfeln der Sorte ‘Golden Delicious‘ analysiert worden.
Zur Bestimmung des Reifegasgehaltes wird jeweils ein opto-chemischer Reifeindikator an
den zu untersuchenden Apfeln fixiert (Indikator etikett). Dabei sind Reifeindikatoren mit den
verschiedenen Molybdatlésungen pH 1,4, pH1,45 und pH 1,5 verwendet worden. Zum
Vergleich wird der Ethylengehalt zusatzlich gaschromatographisch bestimmt. Dazu wurde
das Ethylen direkt aus dem Kerngehause entnommen, da die Korrelation zwischen dem indi-
viduellen Ethylengehalt, der Farbanderung des Reifeindikators und der sensorischen Wahr-
nehmung untersucht werden soll.

Die Probenahme zur Ethylenbestimmung erfolgt parallel zur sensorischen Prifung im
Abstand von zwei Tagen. Mit Hilfe der externen GC-Kalibrierung und der visuellen Erfassung
der opto-chemischen Reifeindikatoren sind verschiedene Reifegasgehalte ermittelt und aus-
gewertet worden. Die gaschromatographisch bestimmten Ethylengehalte sind in Abbildung
33 dargestellt. Dabei ist die Abhangigkeit der Ethylenbildung von der Dauer der Lagerung

deutlich zu erkennen.
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Abbildung 33 Ermittelter Ethylengehalt der Apfelsorte ‘Golden Delicious®.

Fur die deskriptive Lebensmittelpriifung sind nach der DIN 10964 ,Einfach Beschreibende
Prufung” durch zehn ausgewahlte Probanden in einem Zeitraum von 37 Tagen die aul3ere
Beschaffenheit, der Geruch und der Geschmack beschrieben und beurteilt worden. Zusétz-
lich wurde der vorherrschende Reifezustand eingeschatzt. Die im Anhang A7 abgebildete
Statusbeschreibung der Apfel ermdglicht eine spatere Bewertung und Vergleichbarkeit der

Reifeindikatoren.

Die sensorische Lebensmittelprifung umfasst unter dem Aspekt der &ul3eren Beschaffenheit
eine Begutachtung der Form, der Farbe sowohl im natirlichen als auch im angeschnittenen
Zustand und der Konsistenz der Schale und des Fruchtfleisches. Der Geruch ist ebenfalls
hinsichtlich der Darreichungsform, ob in natirlicher oder aufgeschnittener Form, untersucht
worden. Nach einer allgemeinen Abschétzung des Apfelgeschmacks wurden die Ge-
schmacksrichtungen sif3, sauer, bitter, aromatisch und saftig beurteilt. Dabei kbnnen die in
definierbare Qualitatskriterien unterscheidbaren Eigenschaften auf einer Skala von eins bis

funf eingestuft werden.

Damit ergeben sich fur die Qualitatskriterien Konsistenz der Schale, Konsistenz des Frucht-
fleisches und die Geschmacksvarianten suf3, sauer, bitter, aromatisch und saftig die in
Abbildung 34 dargestellten Zusammenhange. Da die Apfel wenig sauer oder bitter sind und
sich somit wahrend der Untersuchung dazu kaum Unterschiede zeigen, werden diese

Geschmackskriterien in der Auswertung der sensorischen Prifung vernachlassigt.
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Die Auswertung der sensorischen Apfelprifung hinsichtlich der auf3eren Beschaffenheit er-
gibt fur die Apfelsorte ‘Golden Delicious’ eine kugelige bis hochgebaut-konische Form (Apfel-
formen, 2009).

Wahrend des Reifens der Apfel verandert sich die Farbe der Schale (natirlicher Zustand)
von hellgriin nach gelb-orange, wahrend das Fruchtfleisch (aufgeschnittener Zustand) anhal-
tend weif3 bis hellgelb bleibt. Die feste Konsistenz der Schale und des Fruchtfleisches nimmt
ab. Der Festigkeitsgrad verandert sich von ,fest* nach ,soft, schrumpelig“. Fur die graphische
Darstellung wird daraus der Weichheitsgrad auf einer Skala von eins bis flnf definiert. Dieser

Weichheitsgrad steigt fiir die Schale von 1 auf 4,8 und fur das Fruchtfleisch von 1 auf 4,5.

Reifegrad
5 4
—Tag 21
4 —e— Tag 37
| Weichheigggrad
3 de§ Fru aromatisch
fleisc
2
14
2
34 "
| Weichhei s}
der Schal
4
5 J
saftig

Abbildung 34 Auswertung Apfelsorte ‘Golden Delicious‘ nach

den sensorischen Qualitatsstufen 1 — 5.

Wie in Abbildung 35 dargestellt, geht die subjektive Beurteilung der Apfelkonsistenz durch
die Probanden mit dem Anstieg des Ethylengehaltes wahrend der Lagerung einher. Durch
die Analyse der Konsistenz wird der Wasserverlust der Apfel wahrend des Reife- und damit
einhergehend der Seneszenz verdeutlicht. Die Seneszenz wird auRerdem durch den wahr-
genommenen Geruch bestatigt. Sowohl der &ulRere (Schale) als auch der innere Geruch
(Fruchtfleisch) verandern sich von ,aromatisch und frisch“ zu ,muffig, alt und pappig®.
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Abbildung 35 Apfelsorte ‘Golden Delicious*: Vergleich Ethylengehalt und Konsistenz.

Die Analyse der geschmacklichen Eigenschaften suf3, aromatisch und saftig nach der Ska-
leneinteilung eins bis flnf beweist ebenfalls den Fortschritt im Reifeprozess. Zu Beginn der
Untersuchung werden die Apfel als ,suR, knackig und fruchtig® eingeschatzt, hingegen weist
die Beurteilung am Ende in Richtung ,mehlig, muffig/alt, sG und pelzig“. Dazu zeigt die
Abbildung 34 eine stufenweise Abnahme des Aromas von 2,5 auf 1,7 und der Saftigkeit von
4,5 auf 2,6. Bei der abschlieRenden Beurteilung der Apfel hinsichtlich inres Aromas ist ein

leicht abnehmender Trend zu erkennen.

Der sensorische Aromatest ist allerdings starken Streuungen unterlegen, da die sehr subjek-
tive Bewertung des aromatischen Aspekts aufgrund der unterschiedlichen sinnlichen Wahr-
nehmungen der Probanden vorgenommen wurde. Dagegen ist der starke Qualitatsverlust in
Bezug auf die Saftigkeit auf den zunehmenden Wasserverlust der Apfel zurtickzufiihren. Mit
fortschreitender Reifung nimmt die Festigkeit, durch die Probanden als Weichheitsgrad
gepruft, der Probe ab und das geschmackliche Empfinden sinkt in Richtung der minimalen

Skalenstufe.

Der Zusammenhang zwischen dem ermittelten Reifegasgehalt und den sensorischen Ge-
schmackskriterien wird in Abbildung 36 demonstriert. Hierbei ist zu erkennen, dass der sui3e
Geschmack des Apfels wahrend der sensorischen Untersuchung nahezu konstant bleibt.
Dieses Qualitatsmerkmal ist typisch fur die Apfelsorte ‘Golden Delicious‘. Laut Literaturan-
gaben (Bundessortenamt, 2000) ist der Winterapfel ‘Golden Delicious’ durch einen gleich
bleibenden suRaromatischen Geschmack gekennzeichnet.
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Abbildung 36 Apfelsorte ‘Golden Delicious*: Vergleich Ethylengehalt und Geschmackskriterien.

Die folgende Abbildung 37 zeigt den Vergleich zwischen der sich bildenden Ethylenkonzen-
tration und dem subjektiv bewerteten Reifegrad durch die Probanden. Dazu beurteilten die
Probanden den Reifegrad der jeweiligen Apfel auf einer Skala von eins bis fiinf.
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Abbildung 37 Apfelsorte ‘Golden Delicious*: Vergleich Ethylengehalt und sensorisch bestimmter

Reifegrad.
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Die Apfel in einem Skalenbereich von eins sind dabei sensorisch unreif, wahrend bei dem
Skalenwert finf eine Uberreife der Apfel festgestellt wird. Bei den Untersuchungen steigt der
sensorische Reifegrad der Apfel in Abhangigkeit von der Dauer der Lagerung proportional
zum ermittelten Ethylengehalt an. Diese Korrelation bestétigt die zuvor beschriebenen sen-

sorischen Lebensmittelpriifungen der Apfel.

Zusammenfassend ergibt sich aus der sensorischen Untersuchung der Apfelsorte ‘Golden
Delicious‘ kein idealer Zeitpunkt fiir die Genussreife. Die zu analysierenden Apfel sind gleich-
bleibend sif3 und erhalten ihr Aroma Uber einen langen Zeitraum. Mit Hilfe der Konsistenz
lassen sich nur Aussagen Uber die beginnende Seneszenz treffen. Lediglich die Begutach-
tung der farblichen Veranderung der &uf3eren Beschaffenheit lasst auf einen fortschreitenden
Reifeprozess schlieRen. Bei der Apfelsorte ‘Golden Delicious® wird im Allgemeinen davon

ausgegangen, dass bei einer deutlichen Gelbfarbung die Genussreife erreicht ist.

Allerdings ist der Apfel durch eine enorme Sortenvielfalt gekennzeichnet. Bei vielen dieser
Apfelsorten ist schon bei der Pfliickreife (Ernte) eine deutliche Verfarbung der Schale zu be-
obachten. So ist die zur Bestimmung des idealen Erntezeitpunktes gaschromatographisch
untersuchte Apfelsorte ‘Elstar* (Kapitel 6.1.1) beispielsweise schon als Frucht am Baum
deutlich rétlich gefarbt.

Um das Reifeverhalten der Apfelsorten generell bestimmen zu koénnen, ist der opto-chemi-
sche Reifeindikator in Korrelation zur Ethylenbildung und zur deskriptiven Sensorikprufung
entwickelt worden.

In den Abbildungen 38 bis 40 werden diese Korrelationen dargestellt. Die Blaufarbung des
opto-chemischen Reifeindikators als Etikett auf den Apfeln wird tiber den untersuchten Zeit-
raum von 37 Tagen deutlich sichtbar. Nicht nur der Ethylengehalt nimmt wahrend des Lage-
rungsprozesses kontinuierlich zu, auch der durch die Probanden sensorisch beurteilte Reife-
grad steigt an. Durch die Verwendung als direkt kontaktierten Reifeindikator (Indikatoretikett)

wird ein schnelles Monitoring mit Hilfe optischer Methoden ermdglicht.

72



Ergebnisse

Lagerung in Tagen

By, wdd ui jeysbusjAulg

Abbildung 38 Opto-chemischer Reifeindikator bei pH = 1,4.
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Abbildung 39 Opto-chemischer Reifeindikator bei pH = 1,5.
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Abbildung 40 Opto-chemischer Reifeindikator bei pH = 1,45.
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Die Visualisierung des Reifeverhaltens von ‘Golden Delicious‘-Apfeln ist mit den drei
verschiedenen Varianten des opto-chemischen Reifeindikators realisierbar. In Abbildung 38
wird die Korrelation des opto-chemischen Reifeindikator bei pH = 1,4 zum gaschromatogra-
phisch untersuchten Ethylengehalt dargestellt. Wahrend des Reifeprozesses steigt der
Anfangsethylengehalt von ¢ ginyen = 400 ppmy/kg Apfel nach zehn bis 15 Tagen auf ein vor-
erst konstantes Niveau bei C gnyen 1000 ppmy/kg Apfel. Dabei zeigen die Reifeindikatoren

keine Veranderungen. Besonders deutlich ist die Abhangigkeit des Reifeindikators von dem
Ethylengehalt nach 25 Tagen bei dem nummerierten ,Apfel 77 Trotz der weit
fortgeschrittenen Lagerungsdauer liegt der gaschromatographisch analysierte Ethylengehalt
bei ¢ emyen = 1100 ppmy/kg Apfel. Somit ist nicht genugend Reifegas fir die Farbénderung
freigesetzt worden. Lediglich eine schwache Blaufarbung ist erkennbar. Jedoch schon nach
einer Lagerung von 16 - 20 Tagen ist die maximale Abgabe an Ethylen detektiert worden,
wobei der Gehalt innerhalb der Tage 16 und 17 deutlich ansteigt. Der sprunghafte Anstieg
der akkumulierten Ethylenmenge auf C ginyien = 2000 ppm./kg Apfel wird ebenfalls durch eine

rapide Blaufarbung des Indikators bewiesen.

Allerdings wirkt sich die enorm schnelle Blaufarbung des Reifeindikators nachteilig auf die
exakte Bestimmung des Reifegrades der zu untersuchenden Apfel aus. Da sich keine Zwi-
schenfarbstufen ausgebildet haben, kdnnen durch den opto-chemischen Reifeindikator bei
pH = 1,4 nur Aussagen Uber Anfangs- (unreif) oder Endreifestadium (ausgereift) von klimak-
terischen Friichte getroffen werden. Deshalb sind die Apfel der Sorte ‘Golden Delicious* au-
Berdem mit einem opto-chemischen Reifeindikator bei pH = 1,5 (Abbildung 39) untersucht
worden. Bei diesen Reifeindikatoren beginnt eine leichte Blaufarbung nach sieben Tagen.
Hierbei wird ein Anstieg des akkumulierten Ethylengehalts von ¢ giyien = 450 ppmy/kg Apfel
auf € emyien = 1200 ppmy/kg Apfel detektiert. Wahrend der gesamten Lagerungsdauer sind

verschiedene Blau-Farbstufen erkennbar. In Richtung zunehmender Ethylenemission wird

der Blauton intensiver.

Bei dem opto-chemischen Reifeindikator bei pH = 1,5 kann kein deutliches Endreifestadium
der Apfel nachgewiesen werden, da eine ausgepragte dunkelblaue Farbung ausbleibt. Um
das Reifeverhalten klimakterischer Friichte nachhaltig beeinflussen zu kénnen, muss diese
wahrend des gesamten Lagerungsprozesses ermittelt und analysiert werden konnen. Daher
wurden weitere Untersuchungen mit den Apfeln der Sorte ‘Golden Delicious‘ durchgefiihrt.
Dazu zeigt die Abbildung 40 den Zusammenhang zwischen dem Ethylengehalt wahrend der
Lagerung, der Farbanderung des opto-chemischen Reifeindikators bei pH = 1,45 und dem
sensorisch beurteilten Reifegrad durch die zehn Probanden. Nach 17 Tagen und einer
akkumulierten Ethylenmenge von C gunyien = 350 ppmy/kg Apfel auf € ginyien = 1500 ppmy/kg

Apfel wird die chemische Umsetzung zu Molybdanblau sichtbar. Dabei ist das Indikatoretikett

76



Ergebnisse

pigmentiert blau gefarbt. Bei weiterer Lagerung ist nach 37 Tagen sowohl bei der gaschro-
matographischen Untersuchung als auch beim Monitoring mittels Indikator ein wesentliches
Fortschreiten des Reifeprozesses zu erkennen. Der Reifeindikator weist eine detailliert
stufenweise bis schlieBlich durchgangige Blaufarbung auf. Dieser intensiv dunkelblaue
Farbton des Reifeindikators im Endreifestadium wird bei einem Ethylengehalt von
C emyen = 2100 ppm,/kg Apfel detektiert. Dazu steigt der subjektiv bewertete Reifezustand der
Apfel (Skala 1 bis 5) ebenfalls in Abhéngigkeit von der Dauer der Lagerung proportional zum
ermittelten Ethylengehalt an.

Der opto-chemischen Reifeindikator bei pH = 1,45 ermdglicht also eine schnelle zerstérungs-
freie Detektion und ein kontinuierliches Monitoring des Reifeverhaltens von Apfeln der Sorte
‘Golden Delicious‘ wahrend einer Lagerungsdauer von t agerung o ~ 40 Tagen.

6.2 Temperatur und Feuchte als klimatische Bedingungen

Im Nachernteprozess

6.2.1 Validierung der Temperatur- und Feuchtesensoren

Zur Erfassung der klimatischen Bedingungen von Obst und Gemdise in der Nacherntepe-
riode wéahrend der Transport- und Lagerungsprozesse sind spezielle ,funkgekoppelte Minia-
tur-Datalogger” als Temperatur- und Feuchtesensoren untersucht worden. Um die Messung
der Temperatur und der Gasfeuchte in Fruchtndhe zu gewahrleisten, werden die miniaturi-
sierten Sensoren unter den in Kapitel 5.2.1 vorgestellten Messbedingungen Kkalibriert und
validiert. Die Validierung beinhaltet dabei Untersuchungen zum Verhalten und zu den Eigen-
schaften der verwendeten Temperatur- und Feuchtesensoren. Dementsprechend wurden
diese portablen Sensoren hinsichtlich des Ansprech-, Hysterese-, Betauungs-, und Luftstro-
mungsverhaltens untersucht.

Anzeige der Feuchte und Temperatur

Die vom Sensor detektierten Messgrof3en relative Feuchte und Temperatur werden bei zu-
und abnehmender Feuchte, wie beispielhaft in Abbildung 41 folgt, angezeigt. Der durch den
Feuchtegenerator generierte angefeuchtete Luftstrom ist im Bereich relativer Feuchte von 20

bis 85 % Uber einen definierten Zeitraum von t = 6 h variiert worden.
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Abbildung 41 Anzeige des Sensors bei Feuchtednderung.

Ansprechverhalten und Hysterese

Das zeitliche Ansprech- und Abklingverhalten des Temperatur- und Feuchtesensors ist in
Abbildung 42 dargestellt. Die Ansprechzeit ist definiert als die Zeitspanne zwischen dem
Zeitpunkt eines sprunghaften Anstiegs des Volumenanteils am Sensoreingang des Gerates
im angewarmten Zustand und dem Zeitpunkt, an dem die Anderung des Messsignals eine
festgelegte Anzeige von 90 % des Anfangswertes erreicht (DIN EN 45544-1:1999, 2000).
Dementsprechend ist anschlieRend die Abklingzeit die Zeit, die erforderlich ist, um ein

konstantes Signal des Sensors zu den Anfangsbedingungen rickwirkend zu erhalten.

Die Ansprechzeit ist bei ansteigender Gasfeuchte (relative Feuchte Uy, = 50 % — 80 %) de-

tektiert worden. Innerhalb von 50 Sekunden (ty0) wird 90 % des Endwertes erreicht. Bei ab-
sinkender Feuchte Uy = 80 % — 50 % (Abklingzeit) wird eine langere Zeitspanne t;, = 212 s

beansprucht. Die Ansprechzeit ist gerétebedingt kirzer als die Abklingzeit, da die Abklingzeit

durch einen verlangsamten Trocknungsprozess in der Messkammer verzogert wird.
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Abbildung 42 Ansprech- und Abklingverhalten des Sensors.

Der Temperatur- und Feuchtesensor zeigt eine geringe Hysterese der angezeigten Werte
zwischen zu- und abnehmender Gasfeuchte (Abbildung 43). Durch dieses spezifische Hyste-
reverhalten sind alle in Feuchtesensoren verwendeten hygroskopischen Polymere aufgrund

der auftretenden Kapillarkondensation gekennzeichnet.

80 - /n

70 - g

60 -

50 4 /g
40 - ‘/';b
30 E/:D —0O- Zunehmende Feuchte

1 —O= Abnehmende Feuchte

20

Relative Feuchte des Sensors in %

20 30 40 50 60 70 80 90
Relative Feuchte (korrigiert) des Dewmet-Tauspiegels in %

Abbildung 43 Hysterese des Sensors.
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Abweichung vom Referenzwert

Im Bereich geringer und hoher relativer Feuchte treten Abweichungen der Anzeige des Sen-
sors zum Referenzwert von bis zu 4 % auf (Abbildung 44). Bei geringen Gasfeuchten werden
erhohte und bei hohen Gasfeuchten verringerte Werte angezeigt. Dies kann seine Ursache
in der generierten Kapazitatsdnderung des Polymersensors oder in einer internen Kalibrie-
rung haben, bei der eine unzulangliche Approximation des tatséachlichen Kapazitats -Feuchte-

verlaufs vorgenommen wird.
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Abbildung 44 Abweichungen der Anzeige des Sensors vom Referenzwert.

Hochfeuchtebereich und Betauung

Bei Untersuchungen im Hochfeuchtebereich ist der Sensor tUber einen Zeitraum von t=1,5h
Feuchten von > 90 % bis hin zur Betauung ausgesetzt worden. Hierbei wird die Gastempera-
tur herabgesetzt, so dass eine Ubersattigung der befeuchteten Luft eintritt.

In Abbildung 45 ist deutlich dargestellt, dass der Temperatur- und Feuchtesensor diese hohe
Konzentration an Feuchtigkeit nicht eindeutig anzeigt (tgetauung = 60 —90 min). Die Anzeige
steigt nur sehr langsam auf maximal 95 % relativer Feuchte, wobei die Abweichungen im
hohen Feuchtebereich zwischen 3 und 5 % liegen. Eine Betauung bzw. eine relative Feuchte
von Uy, = 100 % wird nicht detektiert.
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Anschlieend sind die Gastemperatur wieder erhéht und erneut Messdaten bei absteigender

und aufsteigender Feuchte aufgenommen worden.
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Abbildung 45 Anzeige des Sensors wahrend Hochfeuchtebelastung und Betauung.

Verhalten bei umstromender L uft

In Abbildung 46 ist das Verhalten der Temperatur- und Feuchtesensoren bei Uberstromender

Luft dargestellt. Bei der Messung wird ein Kraftfahrzeug als simulierte Versuchseinrichtung

genutzt. Die durch das Auto erzeugten Geschwindigkeiten von 0 m/s, 8 m/s, 11 m/s und

14 m/s korrelieren mit den zirkulierenden Luftgeschwindigkeiten um das Auto. Dieser

Uberstromenden Luft sind die zu untersuchenden Sensoren ausgesetzt worden. Bei den

Untersuchungen ist kein Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit nachweisbar. Lediglich die

bei Feuchtemessungen spezifischen Abweichungen in Abhéngigkeit von der Temperatur

wurden festgestellt.
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Abbildung 46 Anzeige des Einflusses eines zirkulierenden Luftstroms auf den Sensor.

Exemplarstreuungen

Die Exemplarstreuungen der einzelnen Sensoren wurden bei drei verschiedenen Tempera-

tur- und Feuchtesensoren untersucht. Dazu sind die Sensoren in der Messkammer bei ana-

logen Bedingungen und einem einheitlichen Gasfeuchte-Zeit-Programm analysiert worden.

Die Abbildung 47 zeigt, dass die Sensoren den zeitlichen Verlauf der Gasfeuchte in der

Messkammer widerspiegeln und ein vergleichbares Ansprechverhalten aufweisen. Es sind

minimale Abweichungen untereinander bei den detektierten relativen Feuchten zu beobach-

ten. Die Exemplarstreuung betragt bis zu 1,5 %. Damit wird eine fur Polymersensoren typi-

sche Spezifikation erreicht. Die Ursachen fir die Divergenzen liegen hierbei in den unter-

schiedlichen Kapazitatswerten der Sensoren oder in den veranderten Temperaturen.
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Abbildung 47 Anzeige der relativen Feuchte verschiedener Sensoren.

6.2.2 Modell Verdunstungsmesskugel — ,,Kuinstliche Frucht*

Durch die Validierung der miniaturisierten Temperatur- und Feuchtesensoren kann die
Analyse der klimatischen Umgebungsbedingungen wéahrend der Transport- und Lagerungs-
prozesse durchgefuihrt werden. Eine generelle Klimakontrolle in Fruchtndhe lasst sich
sicherstellen. Um jedoch das Nachernteverhalten pflanzlicher Produkte charakterisieren,
detailliert Uberwachen und protokollieren zu kénnen, muss besonders die fruchtspezifische

Transpiration bertcksichtigt werden.

Eine Moglichkeit des Monitorings des Feuchtigkeitsverlustes bei klimakterischen Frichten
wurde anhand von Tomaten untersucht. Bei Tomaten liegt die Wasseraktivitat aufgrund des
hohen Wassergehaltes bei ay = 0,9. Durch die Transpirationsprozesse verringert sich der
aw-Wert, die Gleichgewichtsfeuchte der direkt umgebenden Luft steigt an und die Tomaten
trocknen. Bei standiger Frischluftzufuhr, welche eine relative Luftfeuchte besitzt, die geringer
als die Gleichgewichtsfeuchte ist, geben die Tomaten immer mehr Wasserdampf ab (Ver-
dunstungsschwund). Dies fihrt bei relativen Luftfeuchten Uy < 80 % zu Masseverlusten und
Qualitatsminderungen. Im Gegensatz dazu besteht bei relativen Feuchten Uy > 90 % die
Gefahr von einsetzendem Verderb. Die Tomaten kdnnen leicht faulen oder es kommt ver-
mehrt zur Schimmelbildung (Daf3ler & Heitmann, 1991). Somit erfordert die Lagerung von
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Tomaten eine bestimmte Lagerklima-Kondition, die durch spezifische Temperaturen,

Feuchtigkeiten und LUftungen charakterisiert sind.

Dazu wurde ein Modell einer speziellen Verdunstungsmesskugel mit elektronischem Signal
zur Simulation des Nachernteverhaltens von Tomaten entwickelt. Das elektronische Signal
der Verdunstungsmesskugel kann dabei per Funk tbertragen werden. Durch das vorliegen-
de Modell der Verdunstungsmesskugel wird eine Korrelation zwischen Masseverlust (Was-
serdampfabgabe) der Tomaten und der ermittelten relativen Feuchte durch die Sensoren im
Inneren der Kugel beschrieben. Um dabei die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, werden die
relativen Masseverluste zueinander korreliert. In den folgenden Abbildungen sind die relati-
ven Masseverluste von Tomaten und von den Verdunstungsmesskugeln bei verschiedenen

Umgebungsbedingungen vergleichend dargestellt.

Die Abbildung 48 zeigt einen Vergleich der relativen Masseverluste von Tomaten und Ver-
dunstungsmesskugeln bei Normalbedingungen.

Masseverlust, relativ in %
Relative Feuchte in %

55

T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420

Zeit in Stunden —0O— Tomaten

—0O- Verdunstungmesskugeln
— Relative Feuchte

Abbildung 48 Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel bei Normalbedingungen.

Die Normalbedingungen werden mit einer Temperatur von T = 20+3 °C und einer relativen
Feuchte von Uy ~ 5515 % definiert. Die Masseverluste der Tomaten werden nach 410 Stun-
den (17 Tage) bei Am,, = 12,5 % detektiert, wahrend die Verdunstungsmesskugeln eine rela-

tive Massenabnahme von Am,, = 14,5 % aufweisen. Durch diese analogen Wasserdampf-
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emissionen wird von einem vergleichbaren Transpirationsverhalten der Tomaten und der
Verdunstungsmesskugeln ausgegangen. Die parallel dazu detektierte relative Feuchte weist
eine Abnahme von U, ~93 % auf Uy, ~58% auf. Ahnlich wie die Tomate gibt das
hygroskopische Fasermaterial in der Verdunstungsmesskugel solange Wasser an die Umge-
bungsluft ab, bis die Gleichgewichtsfeuchte erreicht ist. Mit der Korrelation der relativen
Wasserverluste ist also ein Online-Monitoring des Transpirationsverhaltens von Tomaten bei
Normalbedingungen mdglich. Da sich jedoch die Transport- und Lagerungsprozesse syste-
matisch &ndern kdnnen, sind ebenfalls Untersuchungen bei erhéhten und bei niedrigen Tem-

peraturen durchgefiihrt worden (Abbildungen 49 und 50).
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Abbildung 49 Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei erhéhten Temperaturen T = 30 °C.

Wie in Abbildung 49 dargestellt, ist bei Umgebungsbedingungen mit erhdhter Temperatur
T = 30 °C der Wasserverlust der Verdunstungsmesskugeln hoher als der der Tomaten. Der
relative Masseverlust liegt nach 340 Stunden (14 Tage) bei den Tomaten bei Am,, ~ 10 %
und bei den Verdunstungsmesskugeln bei Am, ~ 21,5 %. Die angezeigte relative Feuchte
des Sensors im Inneren der Verdunstungsmesskugel nimmt schon nach 260 Stunden (11
Tage) rapide von Uy ~ 95 % auf Uy ~ 58,5 % ab. Wahrend der Untersuchungen stellt sich
die Gleichgewichtsfeuchte bei héheren Temperaturen (T = 30 °C) wesentlich schneller ein
als bei niedrigeren Temperaturen. Im Gegensatz zu den Verdunstungsmesskugeln kénnen
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sich die Tomaten kurzzeitig vor erhdhtem Verdunstungsschwund durch das Schlie3en ihrer
Poren in der Kutikula schitzen. Aufgrund der unterschiedlichen Verdunstungsraten ist das
Monitoring des Transpirationsverhaltens von Tomaten mit diesen Verdunstungsmesskugeln
bei erhdhten Temperaturen nicht moglich.

In Abbildung 50 wird der Vergleich der relativen Masseverluste bei niedrigen Temperaturen
T = 8 °C dargestellt. Bei den Tomaten werden nach 600 Stunden (25 Tage) relative Masse-
verluste mit Am = 11,5 % ermittelt, wéahrend bei den Verdunstungsmesskugeln eine relative

Mas seabnahme von Am. = 14 % detektiert wird. Die ahnlichen Wasserverluste weisen auf

ein vergleichbares Transpirationsverhalten hin und die durch den Sensor gemessene relative
Feuchte (Uy ~ 95 % — 58,5 %) ermoglicht ein Monitoring der Lagerungsprozesse bei niedri-

gen Temperaturen (T = 8 °C).
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Abbildung 50 Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel bei niedrigen Temperaturen T = 8 °C.

Um das Transpirationsverhalten klimakterischer Friichte wahrend der Transportprozesse de-
tailliert beschreiben zu kénnen, sind Untersuchungen unter adaguaten simulierten Umge-
bungsbedingungen durchgefiihrt worden. Die Abbildung 51 zeigt dazu die graphische Dar-
stellung der Korrelation der relativen Masseverluste der Tomaten zu den Verdunstungsmess-
kugeln unter simulierten Transportbedingungen. In einem Transportkarton sind nach 384
Stunden (16 Tage) fur die Tomaten relative Masseverluste von Am, = 15 % und fur die Ver-
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dunstungsmesskugeln von Am, = 16 % bestimmt worden. Die durch den Sensor im Inneren
der Verdunstungsmesskugel angegebene relative Feuchte nimmt von Uy ~ 93 % bis zur Ein-
stellung der Gleichgewichtsfeuchte auf Uy ~ 56 % ab. Dementsprechend ist die Verduns-
tungsrate der Tomaten und der Modellkugeln bei hoheren Feuchtigkeiten in dem Transport-
karton analog zu dem Transpirationsverhalten bei Normalbedingungen. Auch unter simulier-
ten Transportbedingungen kann mit diesem Modell der ,kinstlichen Frucht® ein Online-
Monitoring des Nachernteverhaltens hinsichtlich der Transpirationsprozesse gewahrleistet

werden.
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Abbildung 51 Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei simulierten Transportbedingungen.
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7 Diskussion

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Beitrag zu einem durchgangigen Frischemonito-
ring von klimakterischen Friichten zu leisten, um die Produktqualitat wéhrend des Nachernte-
prozesses gewahrleisten zu kdnnen. Daher sind zum Einen kostengunstige Reifeindikatoren
fur ein kontinuierliches Ethylenmonitoring entwickelt worden. Zum Anderen sind innovative
Verdunstungsmesskugeln mit kombinierten Temperatur- und Feuchtesensoren fir die Kon-
trolle der klimatischen Umgebungsbedingungen entwickelt und validiert worden. Nachfolgend

werden die Aufgabenschwerpunkte einer zusammenfassenden Bewertung unterzogen.

Adaption einer guantitativen Referenzmethode zur Detektion des Reifegases Ethylen

mittels Gaschromatographie (GC-FID)

Die Detektion des Reifegases Ethylen kann analytisch mittels Gaschromatographie verfolgt
werden. Angelehnt an die Literaturvorgaben (Kato et al., 2009; Poulopoulos et al., 2001; von
Dahl & Baldwin, 2007) wurde eine gaschromatographische Referenzmethode zur Quantifi-
zierung von Ethylen adaptiert und entwickelt. Fir die Charakterisierung der Referenzmetho-
de wurde aus der Kalibriergerade Priifgas 1 (Abbildung 18) die Bestimmungsgrenze ermit-
telt. Zur Beurteilung der Bestimmungsgrenze werden die zu unterteilenden Bereiche der ver-
schiedenen Ethylenproduktionsraten (Properties and Recommended Conditions for Storage
of Fresh Fruits and Vegetables, 2002) bei den klimakterischen Frichten wahrend des
Nachernteprozesses herangezogen. Diese sind in der folgenden Tabelle 18 angegeben.

Tabelle 18 Literaturangaben zu den Ethylenemissionsraten von klimakterischen Friichten (Properties

and Recommended Conditions for Storage of Fresh Fruits and Vegetables, 2002)

Emissionsbereich ER in puL/kg-h bei 20°C
VL - verylow <0,1
— low 01-10
M — moderate 1,0-10,0
— high 10 - 100
VH — very high > 100

Mit einer Bestimmungsgrenze von Xgg = 0,07 ppmy bzw. Xzc = 0,08 pg/L kénnen Ethylen-
emissionen bereits ab dem ,very low“ — Bereich validiert nachgewiesen werden. Die ent-
wickelte Referenzmethode mittels GC-FID ist somit fiir die Detektion von Ethylen bei Apfeln
und anderen klimakterischen Friichten geeignet.
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Die zeitabhangige Ethylenbildung und -emission sind wahrend des Reifeprozesses klimakte-
rischer Frichte anhand von Apfeln mittels GC-FID untersucht und dokumentiert worden. Bei
den durchgefilhrten Untersuchungen lassen sich an den ausgewahlten Apfeln Ethylenemis-
sionsraten bis zu ER o= 51,5 puL/kg-h ermitteln. Es wurde festgestellt, dass das Nachreife-
verhalten von der Menge des gebildeten Ethylens in den Apfeln abhangig ist. Erst wenn der

Reifeprozess am Apfelbaum begonnen hat, ist ein Nachreifen der Apfel maoglich.

Entwicklung eines Ethylenindikators fur klimakterische Friichte

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Ethylenindikator fur klimakterische Frichte entwickelt.
Dazu ist eine selektive Reduktionswirkung von Ethylen auf spezifische Chromophore unter-
sucht worden. Die Farbwechselreaktion mit Ammoniumheptamolybdat wurde im Vergleich zu
den anderen chemischen Nachweisverfahren, wie die Reaktionen mit Brom, Kaliumperman-
ganat, Palladiumchlorid oder Platinkomplexen, ausgewahlt. Es ist im Gegensatz zu Brom-
wasser ungiftig und selektiv, zu Kaliumpermanganat chemisch stabil und weniger lichtemp-
findlich, zu Palladiumchlorid kostenguinstiger und zu den Platinkomplexen wesentlich reakti-

Ver.

Die Zusammensetzung der verwendeten Komponenten und die Konzentrationen der Chro-
mophore ermdglichen eine Variation der Sensitivitat und Bestimmungsgrenzen in Abhangig-
keit der zu analysierenden Ethylenemissionen. AufRerdem konnte die Querempfindlichkeit
hinsichtlich einiger abiotischer Umweltfaktoren (Warme, Licht) ausgeschlossen werden. Die
Zusatzreagenzien Wasserstoffperoxid und Palladiumsulfat dienen der Stabilitdt und wirken
katalytisch. Als Substrat fir den Reifeindikator wurde sé&ureresistentes Glasfaserfilter
verwendet. Der Einfluss der erhéhten Luftfeuchtigkeit als wesentliche Stérkomponente der
Farbreaktion von weil3gelb nach blau lasst sich durch eine Schutzfolie inhibieren.

Damit kann ein auf den Molybdénfarbwechselreaktionen basierender Ethylenindikator ge-
eignet sein, die Ethylenemission in Lebensmittelverpackungen anzuzeigen und Riickschlis -
se auf den Reife- bzw. Frischegrad der klimakterischen Friichte fir den Endverbraucher zu

zulassen.
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Applikation des Ethylenindikators zur Detektion der Ethylenemission wadhrend der

Transport- und Lagerungsprozesse

Die Ethylenemission von klimakterischen Friichten wird in Korrelation zu den simulierten
Transport- und Lagerungsbedingungen mittels Gaschromatographie und der neu entwickel-
ten Reifeindikatoren analysiert. Der zuvor vorgestellte Farbwechsel des Reifeindikators von
weil nach blau wird in Abhangigkeit zu der gebildeten Ethylenmenge bei Apfeln verfolgt. Die
opto-chemischen Reifeindikatoren sind zum Einen visuell erfasst und zum Anderen mittels

eines Farberkennungssensors ausgewertet worden.

Der opto-chemische Reifeindikator ist geeignet, im Vergleich zu den in der Praxis angewand-
ten Sensoren, Spektralanalysen und CA-Systemen, das Reifeverhalten von Apfeln konti-
nuierlich wéhrend der Lagerung in-situ zu charakterisieren. Im Gegensatz zu den herkdmm-
lichen Sensoren, wie photoakustische und elektrolytische Sensoren, Infrarot-Sensoren und
Halbleitergassensoren (Kapitel 4.2) kann der Reifeindikator den fortschreitenden Reifepro-
zess ohne interne (Batterien) oder externe Energieversorgung anzeigen. Der Vorteil gegen-
Uber der spektralanalytischen Messmethode mit einem Spektralphotometer liegt in der
unkomplizierten Anwendung. Weiterhin wurde mit dem opto-chemischen Reifeindikator eine
kostengtinstige Moglichkeit zur Ethylendetektion entwickelt.

Das Verhalten der Reifesensoren zur Uberwachung von Transportprozessen, im Handel und
beim Endverbraucher ist bisher noch nicht untersucht worden. So ist als Beitrag fiir eine
kontinuierliche Transparenz entlang der gesamten Wertschopfungskette eine Applikation der
variablen Ethylenindikatoren vorstellbar. Am neuseeléandischen Markt ist dazu spezielle Ver-
packung mit Sensoretikett (ripeSense®, 2010) getestet worden, um das Kaufverhalten von
Verbrauchern zu verbessern. Dieses Etikett verandert seine Farbe in Abhangigkeit zum
Reifegrad wvon rot nach gelb. Im Vergleich zu dem universell einsetzbaren
Molybdanreifeindikator wird die Verpackung mit Sensoretikett hingegen nur bei Birnen

angewendet.

Zudem wurde eine Charakterisierung des Reifeverhaltens von Apfeln durch den opto-chemi-
schen Reifeindikator in Korrelation zu einer sensorisch deskriptiven Lebensmittelpriifung
durchgefiihrt. Der sensorische Reifezustand der Apfel steigt in Abhangigkeit von der Dauer
der Lagerung proportional zur gaschromatographisch ermittelten Ethylenemission an. Es ver-
andern sich die Farbe der Schale und des Fruchtfleisches, sowie der Geruch und der Ge-
schmack. Parallel dazu wird eine intensive Blaufarbung der anhaftenden opto-chemischen
Reifeindikatoren auf den Apfeln mit zunehmender Ethylenemission Uber einen definierten
Lagerungszeitraum deutlich. Somit ist der direkt auf eine Frucht aufgebrachte Ethylenreife-
indikator (als Indikatoretikett) fur ein zerstorungsfreies und kontinuierliches Monitoring des
Reifeprozesses von Apfeln geeignet.
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Validierung innovativer Temperatur- und Feuchtesensoren fiur das Online-Monitoring

der klimatischen Umgebungsbedingungen wahrend des Transports und der Lage-

rung

Durch die Validierung der innovativen Miniatursensoren kdnnen die Temperatur- und Gas-
feuchtemessung in Fruchtndhe gewahrleistet werden. Es wurden in einem Bereich der
relativen Feuchte von 20 bis 80 % Abweichungen bis zu 4 % vom Referenzwert festgestellt.
Der Sensor hat eine Ansprechzeit von einer Minute, wahrend die Abklingzeit 3,5 min betrégt.
In einem Feuchtebereich > 90 % sind keine genauen Messwerte detektierbar, Die Anzeige
der Betauung ist problematisch und es werden langere Abklingzeiten (funf bis zehn Minuten)
ermittelt. Die umstromende Luft hat im praktischen Einsatz kein Einfluss auf die Sensor-
anzeige. Es wurden Exemplarstreuungen verschiedener Sensoren von bis zu 1,5 % be-
stimmt. Die speziell entwickelten portablen, kostengunstigen und energiearmen Sensoren
ermoglichen bei einer Online-Betriebsdauer von 3 Wochen bis 12 Monaten eine drahtlose
Messdatenubertragung der klimatischen Bedingungen zur Langzeitprotokollierung und
-uberwachung der Distributionskette von klimakterischen Frichten. Im Gegensatz dazu
koénnen die in der Logistik Ublicherweise eingesetzten RFID-Sensorsysteme nur die Tempe-
raturmessdaten per Funk Ubertragen.

Entwicklung eines in-situ Transpirationssensors

Um das Nachernteverhalten pflanzlicher Frischeprodukte hinsichtlich der fruchtspezifischen
Transpiration charakterisieren zu kénnen, sind in der Literatur (Linke et al., 2007) Untersu-
chungen mit einfachen Verdunstungsmesskugeln durchgefiihrt worden. Diese mit wasserhal-
tigem Granulat gefillten Verdunstungsmesszellen verbleiben in Fruchtndhe wéhrend des
Transportprozesses. Damit soll eine aktive Einflussnahme auf ungiinstige Umgebungsbedin-
gungen in der Nacherntekette moglich sein. Allerdings kann die Qualitatskontrolle hier nur
durch Gewichtsprufung und daraus resultierend festgestellte Feuchtigkeitsdefizite realisiert
werden. Das Nachernteverhalten von klimakterischen Frichten kann dabei nicht kontinuier-
lich online Uberwacht werden. AuRerdem kdnnen durch die Granulatkugeln keine definierten
Messdaten zu den klimatischen Umgebungsbedingungen, Temperatur und Feuchte, wah-
rend des Nachernteprozesses erfasst werden. Damit ist eine aktive Beeinflussung der Nach-

erntebedingungen nicht maoglich.

Aus diesem Grund wurde eine spezielle Verdunstungsmesskugel mit elektronischem Signal
und Datenfernliibertragung entwickelt. Zur Simulation des Nachernteverhaltens von Tomaten
werden dabei die relativen Masseverluste (Wasserdampfabgabe) und die ermittelte relative

Feuchte durch die Sensoren im Inneren der Kugel korreliert. Mit der Korrelation der relativen
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Wasserverluste ist ein in-situ Online-Monitoring des Transpirationsverhaltens von Tomaten
bei Normalbedingungen, bei niedrigen Temperaturen (T =8 °C) und bei unterschiedlichen
Feuchtigkeiten im verpackten Zustand (Kartonage) méglich.
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8 Fazit und Ausblick

In der vorliegenden Dissertation wird die Entwicklung von kostengiinstigen und effizienten
Reifeindikatoren fur den in-situ Ethylennachweis beschrieben. Aul3erdem ist die Untersu-
chung der kombinierten Temperatur- und Feuchtesensoren zum Online-Monitoring der klima-
tischen Bedingungen entlang der Logistikkette von essenzieller Bedeutung. Sowohl die mit
den Temperatur- und Feuchtesensoren als auch die mit den Reifesensoren gewonnenen
Informationen kdnnen kontinuierlich Qualitatsverluste im Nachernteprozess vermeiden. Mit
dem Online-Monitoring des Nachernteverhaltens und einem datenbankgestitzten Qualitats-
kontrollsystem konnen diese Sensoren einen Beitrag zu einer fundierten Haltbarkeitsprog-
nose leisten.

Weiterfihrend zu dieser Arbeit sollte der Reaktionsmechanismus der Molybdéanfarbwech-
selreaktion des opto-chemischen Reifeindikators detailliert analysiert werden. Dies kann sich
beispielsweise durch die Rontgenbeugung oder die Elektronenmikroskopie realisieren las-
sen. Mit der Réntgenbeugung oder der Elektronenmikroskopie werden die strukturellen und
Oberflacheneigenschaften von oberflachenaktiven Oxidpartikeln in Abh&ngigkeit von den
Darstellungs- und Nachbehandlungsbedingungen untersucht (Flegler et al., 1995; Riedel,
1990).

Mit Hilfe der Ergebnisse aus diesen Untersuchungen kann ein Prototyp eines innovativen
Ethylensensors, bestehend aus dem Reifeindikator und einem elektronischen Farberken-
nungssensor, entwickelt werden. Die elektronische Farbmessung sollte mit einem miniaturi-
sierten Spektrometer bzw. einem optischen Detektor bei geringem Energieverbrauch und
geringer Baugrol3e realisiert werden. Aus diesem Prototyp eines Ethylensensors lasst sich
wiederum durch eine geeignete Sensorfusion mit den kombinierten Temperatur- und Feuch-
tesensoren ein ganzheitliches und kostengiinstiges Sensorsystem zur Qualitatskontrolle in

der Wertschopfungskette klimakterischer Friichte bereitstellen.

Dabei sind jedoch der Einfluss von sehr grol3en Temperaturschwankungen auf den fusionier-
ten Sensor und das unterschiedliche Nachernteverhalten weiterer klimakterischer Friichte zu
beachten. Insbesondere bei den komplexeren klimakterischen Frichten, wie Avocados oder
Oliven, konnen, aufgrund ihrer Inhaltsstoffe, ungiinstige Nacherntebehandlungen zu Schim-
melbildung fuhren. Die dabei eventuell entstehenden Mykotoxine oder anderen Abbaupro-
dukte beeinflussen mdglicherweise die Ethylendetektion des Sensors. Aber auch die fir den
Menschen physiologisch bedeutsamen sekundaren Pflanzeninhaltstoffe, z. B. Carotinoide in

Aprikosen, konnen Auswirkungen auf die Sensorfunktion haben.
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AulRerdem beschreibt die vorliegende Dissertation die Entwicklung eines anwendbaren Mo-
dells einer portablen Verdunstungsmesskugel fir den Nachernteprozess. In weiteren Unter-
suchungen der klimatischen Bedingungen sind diese elektronischen Verdunstungsmessku-
geln zu optimieren. Zudem ist zu prifen, inwiefern sich dieses Modell der ,kinstlichen

Frucht® an reale Transport- und Lagerungsbedingungen anpassen lasst.
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9 Anhang

A Weitere Abbildungen

A1l Messeinrichtung fur die Evaluierung von Temperatur- und Feuchtesensoren

Feuchtegenerator mit =
Klimakammer . o
| M mer mit
- Tauspiegel

Eﬂ Durchflussregler
Datenanzeige der
Messkammer

Y]

R | ”

-

Abbildung 52 Versuchsaufbauten zur Kalibrierung der Sensoren.
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A2 Ethylengehalt Kerngehause ‘Elstar’ 2008
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Abbildung 53 Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Elstar* 2008.

A3 Ethylengehalt Kerngehause ‘Pinova‘ 2008

2008

74 | —0- 'Pinova' - Hang

64 | =¥ 'Pinova’ - Tal

Ethylengehalt in ppm, /kg

Tag der Probenahme (Beginn August 2008)

Abbildung 54 Ethylenbildung im Kerngehéuse der Apfelsorte ‘Pinova' 2008.
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A4 Ethylenemission Lagerung ‘Elstar 2007

Ethylenemissionsrate in puL/kg-h
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Abbildung 55 Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung der Apfelsorte ‘Elstar* 2007.

A5 Ethylenemission Lagerung ‘Elstar’ 2008
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Abbildung 56 Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung der Apfelsorte ‘Elstar* 2008.
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A6 Ethylenemission Lagerung ‘Pinova‘ 2008
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Abbildung 57 Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung der Apfelsorte ‘Pinova‘ 2008.
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A7 Statusbeschreibung der Apfel mittels deskriptiver Lebe nsmittelse nsorik

Anzahl der Probanden: 10 (Alter: 18-60, 4 Manner und 6 Frauen)
Untersuchungszeitraum: 37 Tage
Bewertungsbogen

Organoleptische Priifung ausgewahliter Apfel der Sorte ‘Golden Delicious*

AuRere Beschaffenheit (Apfel ganz, Schale):

Form

Farbe

1 —fest 2 3 4 5 — soft, schrumpelig

Festigkeit der Schale

AuRerer Geruch (Apfel ganz, Schale):

z. B.: sii3, aromatisch, fruchtig, blumig, pappig, muffig, faulig, alt, zitronig, frisch

Innere Beschaffenheit (Apfel aufgeschnitten, Fruchtfleisch):

Farbe des Fruchtfleisches

1 — fest 2 3 4 5 — soft, schrumpelig

Festigkeit des Fruchtfleisches

Innerer Geruch (Apfel aufgeschnitten, Fruchtfleisch):

z. B.: sU3, aromatisch, fruchtig, blumig, pappig, muffig, faulig, alt, zitronig, frisch

Geschmack:

z. B: sUR, aromatisch, fruchtig, muffig, alt, knackig, mehlig, adstringierend [rau, pelzig]

1 — minimal 2 3 4 5 — maximal

sun

sauer

bitter

aromatisch

saftig

Wie schatzen Sie den Reifegrad des vorliegenden Apfels ein?

unreif mittelreif vollreif
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B Verzeichnis der Formeln

Formel (1)

Formel (2)

Formel (3)

Formel (4)

Formel (5)

Formel (6)

Formel (7)

Formel (8)

Formel (9)

Formel (10)

Formel (11)

a_e
Weo

:S(Rn _G)+GL'Cp'gH.5e
Als+(x-94/9,)]

u, = ¢ 100
e,(T)-f,(pT)

Toey(T)
1 (x, —X)?
VB, =S, -t [—+1+ =21
N Y% -x)
SXO — Sy (Xl)
bAnst iegKal ibriergera de
Xy =2-VB,
Xpe = 3. Xne
M.-oc-p
P="rT
m fel
CEthern ’ (\/Glas e )
R _ Apfel
mApfeI 'tLagerung

BE = h-v - E

kin
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C Verzeichnis der Abkirzungen

Allgemeine Abklrzungen

a. .
ATB
BAM
BE
BMBF
CA
CIE

DGE

DIN

o
EG-BasisVO
EPC

ESCA

ESYS

EWG

FAO

FDA
FID
GC
GF

arbitrary intensity (willkdrliche Intensitat)
Leibniz-Institut fir Agrartechnik Potsdam-Bornim e.V.
Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
Bindungsenergie

Bundesministerium fiur Bildung und Forschung
Controlled Atmosphere

Commission Internationale de I’Eclairage
(Internationale Beleuchtungskommission)
Deutsche Gesellschaft fir Ernéhrung

Deutsches Institut fiir Normung

Elektron

Basis-Verordnung der Européischen Gemeinschaften
Electronic Pneumatics Control

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
Elektronische Systemtechnik

Europaische Wirtschaftsgemeinschaft

Food and Agriculture Organization

(Ernéhrungs- und Landwirtschaftsorganisation)
US Food and Drug Association
Flammenionisationsdetektor/-detektion
Gaschromatograph(ie)

Glasfaserfilter

High

Hewlet Packard

Herausgeber

Infrarot

Informationstechnologie

Light Emitting Diode

Lebensmittel-, Bedarfsgegenstande- und Futtermittelgesetzbuch
Low

Moderate

Metalloxid

Massenspektrometrie
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NIST

Pt 100
RFID
™
UNECE

USA
uSB
VDE
VDI

VH

VL
WCOT
WG
WHO
XPS

National Institute of Standards and Technology (X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database, 2007)

Platindraht-Sensoren (Widerstand Z = 100 Q)

Radio Frequency Ildentification

Unregistered Trade Mark

United Nations Economic Commission for Europe
(Wirtschaftskommission der Vereinten Nationen fiir Europa)
United States of America (Vereinigte Staaten von Amerika)
Universal Serial Bus

Verband der Elektrotechnik, Elektronik und Informationstechnik
Verein Deutscher Ingenieure

Very High

Very Low

Wall Coated Open Tubular Columns

Wasserdampfgehalt

Weltgesundheitsorganisation

X-ray Photoelectron Spectroscopy

Chemische Abklrzungen

ACC
AdoMet
ATP
KMB
Met

1-Aminocyclopropan-1-carboxylséure
S-Adenosyl-methionin
Adenosintriphosphat
S-Methyl-alpha-ketobuttersaure
Methionin

Methylthioadenosin

Methylthioribose
Methylthioribose-1-phosphat
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D Verzeichnis der Symbole

C Eistar2007
CoEistar2008
CEthylen
Cmax

Cp
C'Pinova2007
C'Pinova‘2008

d

e

Exin

ER

ER Eistar2007
ER gistar2008
ERwi
ERmax
ERmaxe
ERmaxe

ER’Pinov a‘2007
ER’Pinov a2008
f

fw

Ow

On
G

hv
L*

Koordinate im Farbenraum, rot-griine Achse

W asseraktivitat

Nettoeinstrahlung

Anstieg der Kalibriergerade

Koordinate im Farbenraum, gelb-blaue Achse
Ethylengehalt ‘Elstar 2007

Ethylengehalt ‘Elstar 2008

Ethylengehalt, Ethylenkonzentration

Maximaler Ethylengehalt

Warmekapazitat der Luft

Ethylengehalt ‘Pinova‘ 2007

Ethylengehalt ‘Pinova‘ 2008

Durchmesser

Wasserdampfdruck tber reiner Phase
Wasserdampfdruck des Wassers Uber reiner Phase
Realer Wasserdampfpartialdruck
Sattigungsdampfdruck des Wassers iber reiner Phase bei Tp
Sattigungsdampfdruck des Wassers Uber reiner Phase
Transpiration

kinetische Energie der ,ausgetretenen® Elektronen
Ethylenemissionsrate

Ethylenemissionsrate ‘Elstar' 2007
Ethylenemissionsrate ‘Elstar’ 2008

Angegebene Ethylenemissionsrate in der Literatur
Maximale Ethylenemissionsrate

Maximale Ethylenemissionsrate ‘Elstar’

Maximale Ethylenemissionsrate ‘Pinova’
Ethylenemissionsrate ‘Pinova‘ 2007
Ethylenemissionsrate ‘Pinova‘ 2008

Freiheitsgrad

Enhancement-Faktor

Stomatéare Leitfahigkeit

Wameleitfahigkeit

Bodenwarmestrom

Strahlungsenergie
Luminanzkoordinate im Farbenraum, Helligkeitsachse
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m Masse

Magrel Masse des Apfels

AMg Relativer Masseverlust

M Molare Masse

Mz Molare Masse Ethylen

Mel Relative molare Masse

N Anzahl der Kalibrierdatenpaare

p Druck

Psaule Vordruck der GC-Saule

P Signifikanzniveau, statistische Wahrscheinlichkeit (Prognoseintervall)
R Universelle Gaskonstante

rel. F. Relative Feuchte

S Standardabweichung

Sxo Verfahrensstandardabweichung

Sy Standardabweichung fir den y-Wert

t Zeit

taetauung Betauungszeit

tLagerung GD Lagerungsdauer der Apfelsorte ‘Golden Delicious'
tret Retentionszeit

tio Abklingzeit

too Ansprechzeit

T Temperatur

Thetektor Detektortemperatur

Tethyten Temperatur Ethylen

Tinjektor Injektortemperatur

Tsaue Temperatur der GC-Saule

Tp Taupunktemperatur

u Unsicherheit

Uy Relative (Luft)Feuchte

\Y, Volumen

Volas Glasvolumen

Vinj Injektionsvolumen

VB, Vertrauensbereich

X x-Wert (Kalibrierdaten) einer Funktion f(x)
XBG Bestimmungsgrenze

XnG Nachweisgrenze

y y-Wert (Messdaten) einer Funktion f(x)
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VHelium

9

0)

Elektrischer Widerstand

Steigung der Wasserdampfdruckkurve
Massenkonzentration

Wasserdampfdruckdifferenz der Luft
Dichte
Dichte des Apfels

Dichte der Luft
Psychrometerkonstante

Verdunstungswarme von H,O
FlieRgeschwindigkeit Helium
Taupunkttemperatur
Volumenanteil

t-Verteilung

Paragraph

105



Anhang

E Verzeichnis der Abbildungen

Abbildung 1
Abbildung 2
Abbildung 3
Abbildung 4
Abbildung 5
Abbildung 6
Abbildung 7

Abbildung 8

Abbildung 9

Abbildung 10

Abbildung 11

Abbildung 12
Abbildung 13
Abbildung 14

Abbildung 15

Abbildung 16
Abbildung 17
Abbildung 18
Abbildung 19
Abbildung 20
Abbildung 21
Abbildung 22
Abbildung 23
Abbildung 24

Abbildung 25
Abbildung 26
Abbildung 27
Abbildung 28

Qualitatskontrollsystem einer Distributionskette von Apfeln................... 3
Fruchtentwicklung und Reifeverlauf beim Apfel (Zude, 2006b). ............ 7
Malus x domestica, Sorte ‘Elstar’. ............cccceeiii 9
Solanum lycopersicum, Sorte ‘Kirschtomate'.............ccccoccveeeeviieeeeens 12
Struktur von Ethylen (Chemie erleben!, 2001-2009).........cccccceevveeennnee 15
Ethylenbiosynthese — Yang-Zyklus (Miyazaki & Yang, 1987). ............ 16
Schematische Darstellung der Kutikula im Aufbau

eines Laubblattes (Weiler et al., 2008). ........ccoeeeviiiiiiiiiierieee e, 17

Schematische Darstellung
eines gaschromatographischen Systems (Skoog & Leary, 1996). ...... 24
Schematische Darstellung eines Injektionssystems

(Gas Chromatography, 2010; Skoog & Leary, 1996)...........ccccvveeeeennn. 24
Schematische Darstellung eines FID

(Gas Chromatography, 2010; Skoog & Leary, 1996)........cccccccecvvveeennne 25
Schematische Darstellung

der Molybdanblaureaktion (Kim et al., 2006). ..........cccccveeeviieeeeeinrnenn. 30

Sensor: Funkgekoppelter Miniatur-Datalogger (Esys GmbH, 2007)..31
Dampfsattigungskurve von Wasser (Rauch, 2007). .......cccccevvvveerennnee. 32
Schema der Messeinrichtung zur Kalibrierung

von Temperatur- und FEUChtESENSOreN. ..........ccveveeeiiieee e 36

Schematische Darstellung

der ,kunstlichen Frucht® (Verdunstungsmesskugel). ..........ccccceevvveenn. 38
Chromatogramm Ethylen bei tret = 3,7 MiN. .ccvvveeiiiiiieeeiee e 39
Chromatogramme der Kalibriergeraden. ............c.ccccoviiiiieinieniieeens 40
Kalibriergerade Prifgas L. ........cccoveeiiiiiie i 41
Kalibriergerade Prifgas 2. .........cccoviieii st 42
Apfelplantage Glindow/Brandenburg............cccoooeiiiiiieei e, 44
Schematisches Profil der Apfelplantage in Glindow. ..........cc.ccceecueeene 45

Beginn der Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Elstar.’ ... 46
Beginn der Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Pinova’. . 48

Transpirationsverhalten wahrend der Lagerung

der Apfelsorten ‘Elstar’ und ‘Pinova‘...........ccccooiiiiiiiin e, 50
Lagerung ‘Elstar. ... 51
Lagerung ‘Pinova’. .........oeeeeieiiiiiieeee e 53
Mikroskopische Aufnahme der Indikatoren. ..........cccccovviieieiiiiine e, 56
ESCA-Spektrum von Molybdanblau, schwefelhaltig. .............ccccccn...... 61

106



Anhang

Abbildung 29
Abbildung 30
Abbildung 31

Abbildung 32
Abbildung 33
Abbildung 34

Abbildung 35

Abbildung 36

Abbildung 37

Abbildung 38
Abbildung 39
Abbildung 40
Abbildung 41
Abbildung 42
Abbildung 43
Abbildung 44
Abbildung 45
Abbildung 46

Abbildung 47
Abbildung 48

Abbildung 49

Abbildung 50

Abbildung 51

Abbildung 52

Abbildung 53
Abbildung 54

ESCA-Spektrum (gefittet) von Mo 3ds;,, schwefelfrei. .......cccccceeeene 62
Software-Plattform des FarberkennungsSSensors..........ccccceevveeeieenne. 63
Abhéangigkeit der Blaufarbung von

dem akkumulierten Ethylengehalt. ...............ccoooiiiiiiiii e, 64
Abhéangigkeit der Luminanz von dem akkumulierten Ethylengehalt. ... 64
Ermittelter Ethylengehalt der Apfelsorte ‘Golden Delicious. ............... 68
Auswertung Apfelsorte ‘Golden Delicious'

nach den sensorischen Qualitatsstufen 1 — 5....cooeeeiiiiiiiivieeeieeeiiiins 69

Apfelsorte ‘Golden Delicious":

Vergleich Ethylengehalt und Konsistenz...........ccccccveviiiniiee e, 70
Apfelsorte ‘Golden Delicious":

Vergleich Ethylengehalt und Geschmackskriterien.............ccccccocoueeee. 71
Apfelsorte ‘Golden Delicious':

Vergleich Ethylengehalt und sensorisch bestimmter Reifegrad. ......... 71
Opto-chemischer Reifeindikator bei pH = 1,4. ..o 73
Opto-chemischer Reifeindikator bei pH=1,5. .....cocooiiiiiiiiiieeees 74
Opto-chemischer Reifeindikator bei pH = 1,45. .....ccccccoeeiiiiiiiieeneennn. 75
Anzeige des Sensors bei Feuchtednderung. ........cccoccvvveiviieeeiiiinnnn. 78
Ansprech- und Abklingverhalten des Sensors. ........cccccceevvieeeeiiiennn. 79
HyStereSe deS SENSOIS.......coiuieiiiieiiiee st 79
Abweichungen der Anzeige des Sensors vom Referenzwert.............. 80

Anzeige des Sensor wahrend Hochfeuchtebelastung und Betauung. 81
Anzeige des Einflusses eines zirkulierenden Luftstroms

AUF ABN SENSOL. ...uviiiiiiie et e e e s 82
Anzeige der relativen Feuchte verschiedener Sensoren. .................... 83

Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei NormalbedinQUNgen. ...........cooiiiiiiiiee e 84
Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei erhdhten Temperaturen T =30 °C. ...cooiviiiiiiieee e 85
Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei niedrigen Temperaturen T = 8 °C. ....cocviiiiiiiiiie e 86
Vergleich Tomaten und Verdunstungsmesskugel

bei simulierten Transportbedingungen. ...........ccccceeeee e, 87
Versuchsaufbauten zur Kalibrierung der Sensoren. ........cccccccceevenneeee. 95
Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Elstar 2008.............. 96
Ethylenbildung im Kerngehause der Apfelsorte ‘Pinova’ 2008. ........... 96

107



Anhang

Abbildung 55

Abbildung 56

Abbildung 57

Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung

der Apfelsorte ‘Elstar' 2007...........cccooeeeeiiee e

Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung

der Apfelsorte ‘Elstar' 2008............cccccevviiieeeiiiiiee e,

Ethylenemissionsrate wahrend der Lagerung

der Apfelsorte ‘Pinova‘ 2008.............ccccvieeeeeieeiiccnnnee,

108



Anhang

F Verzeichnis der Tabellen

Tabelle 1
Tabelle 2

Tabelle 3
Tabelle 4

Tabelle 5

Tabelle 6

Tabelle 7

Tabelle 8

Tabelle 9

Tabelle 10

Tabelle 11

Tabelle 12

Tabelle 13

Tabelle 14

Tabelle 15

Tabelle 16

Tabelle 17

Tabelle 18

Systematik des Apfels (Seybold, 2005; Zander et al., 2002) ................. 8
Inhaltstoffe pro 100 g Apfel (Der Rat der europaischen
Gemeinschaften, 1990; Ernahrung - Nahrwerttabellen, 2010) ............ 10
Systematik der Tomate (Seybold, 2005; Zander et al., 2002) ............. 12
Inhaltstoffe pro 100 g Tomate (Der Rat der européischen
Gemeinschaften, 1990; Ernahrung - Nahrwerttabellen, 2010) ............ 13
Ubersicht Giber Ethylenmessgerate

und deren Nachweisgrenzen (Blanke, 2008) .........cccccceeeviviiviineeeeeennnn. 22
Reaktionen im Flammenionisationsdetektor ............cccccvvveiviiiineeinnen, 26
Liste der verwendeten Reagenzien ..........occveveeiiieeeeeiiiiieeeessiiee e 33
Analysebedingungen des verwendeten Gaschromatographen........... 34
Liste der verwendeten Prifgase........ccccoovveiiiiiiiineniee e 35
Eigenschaften und Herkunft der untersuchten Apfelsorten ................. 36

Kalibriergerade Prifgas 1 —
Ethylen mit einer maximalen Konzentration . = 49,8 ppmy............. 40
Kalibriergerade Prifgas 2 —
Ethylen mit einer maximalen Konzentration cna = 5030 ppmy............ 41

Ethylenemissionsraten im Nachreifeprozess

der Apfelsorte ‘Elstar...........ccoiii 52
Ethylenemissionsraten im Nachreifeprozess

der Apfelsorte ‘Pinova’...........cceeeiiiiiiie i 54
Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlosung pH = 1,5 —
[00] 0] = 1 e SRS 65
Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlésung pH = 1,45 —
KOIOTAIUE 2.t 65
Opto-chemischer Reifeindikator mit Molybdatlésung pH = 1,4 —
(0] 0] = LU SRS 66

Literaturangaben zu den Ethylenemissionsraten von klimakterischen
Fruchten (Properties and Recommended Conditions for Storage of
Fresh Fruits and Vegetables, 2002) .........cccooeiiiiiieiiniiiieee e, 88

109



Anhang

G Literaturverzeichnis

Abbott, J. A. (1999). Quality measurement of fruits and vegetables. Postharvest Biology and
Technology, 15(3), 207-225.

Abbott, J. A, Liljedahl, L. A. (1994). Relationship of sonic resonant frequency to compression
tests and Magness-Taylor firmness of apples during refrigerated storage. Transactions
of the American Society of Agricultural and Biological Engineers, 37, 1211-1215.

Abeles et al. (1992). Ethylene in Plant Biology. New York: Academic Press.

Ahrens, E. (1991). Aspekte zum Nachernteverhalten und zur Lagerungseignung. In: Meier-
Ploeger, A., Vogtmann, H. (Hrsg.): Lebensmittelqualitéat - ganzheitliche Methoden und
Konzepte, vol. 2 (pp. 113-146). Verlag C.F. Miller, Karlsruhe.

Akerlof, G. (1970). The Market for ‘Lemons’: Quality Uncertainty and the Market Mechanism.
Quarterly Journal of Economics, 84(3), 488-500.

Allen et al. (1998). Crop evapotranspiration - Guidelines for computing crop water
requirements. Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO) -
Irrigation and drainage, 56, 17-86.

Anwar et al. (1989). Effect of substrate temperature and film thickness on the surface
structure of some thin amorphous films of MoO; studied by X-ray photoelectron
spectroscopy (ESCA). Journal of Materials Science, 24, 3087-3090.

Anwar et al. (1990). An XPS study amorphous MoO,/SiO films deposited by co-evaporation.
Journal of Materials Science, 25, 1784-1788.

Apfelformen: (2009). http://dnx274.dyndns.org/apfel7/apfel2.html. Der Apfel.

(Zugriff: 02.11.2009, 08:15 MEZ).

Barr et al. (1983). A spectroscopic investigation of cerium molybdenum oxides. Journal of the
Chemical Society - Dalton Transactions, (9), 1825-1829.

Barr, T. L. (1994). Modern ESCA: the principles and practice of x-ray photoelectron
spectroscopy. CRC Press, Boca Raton.

Baumann et al. (2008). Multiphysik-Software realisiert FE-Modellierung photoakustischer
Zellen - Lauschangriff auf Luftschadstoffe. KEM - Informationsvorsprung fir
Konstrukteure, 9, 150-151.

Belitz, H.-D., Grosch, W. (1992). Lehrbuch der Lebensmittelchemie. Springer-Verlag, Berlin.

Bellon et al. (1993). Feasibility and performances of a new, multiplexed, fast and low-cost
fiber-optic NIR spectrometer for on-line measurement of sugar in fruits. Applied
Spectroscopy, 47(7), 1079-1083.

Ben-Yehoshua, S. (1987). Transpiration, Water Stress and Gas Exchange. In: Weichmann,
J.: Postharvest Physiology of Vegetables. Marcel Dekker, New York.

110



Anhang

Benecke, W., Lang, W. (2010). Sensorik fur die Fruchtlogistik. Universitat Bremen, Micro-
systems Center Bremen (MCB) - Institut fir Mikrosensoren, -aktoren und -systeme
(IMSAS), Bremen.

Benedetti et al. (2009). Detecting of Fruit Ripeness in the Orchard, Packing House and
Retail Store of the Future. In: 13th International Symposium on Olfaction and Electronic
Nose, vol. 1137 (pp. 430-431): AIP Conference Proceedings.

Berger, O., Fischer, W. (2008). Substoichiometric sensors for CO, and ethylene control. In:
Proceedings Eurosensors XXII (pp. 1060-1063). Dresden, Germany.

Biltz, H., Biltz, W. (1920). Ubungsbeispiele aus der unorganischen Experimentalchemie.
Verlag von Wilhelm Engelmann, Leipzig.

Birth, G. S. (1978). Non destructive quality evaluation of agricultural products - Introduction.
Journal of Food Protection, 41, 48-49.

Birth, G. S., Hecht, H. G. (1987). The Physics of Near-Infrared Reflectance. In: Williams, P.,
Norris, K.: Near Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries (pp. 1-15).
American Association Cereal Chemists, St. Paul.

Blanke, M. (2008). Tragbares Ethylenmessgerat mit hoher Auflosung durch neue Sensor-
technologie Erwerbs-Obstbau, 50(3), 77-84.

Bleecker, A. B., Kende, H. (2000). Ethylene: a gaseous signal molecule in plants. Annual
Review of Cell and Developmental Biology, 16, 1-18.

Blum, K. (2009). Ach du griner Schimmel! , Stuttgarter Zeitung. Stuttgarter Zeitung Verlags-
gesellschaft mbH, Stuttgart.

Bogdanovic, R. (2009). Qualitatsstandards fur Obst und Gemuse: Risiko fur Kleinbauern? ,
Pressemitteilung. Deutsches Institut fir Wirtschaftsforschung e.V, Berlin.

Bolsche et al. (2000). Frankenfood aus dem Labor. Der Spiegel, vol. 49. SPIEGEL ONLINE
GmbH, Hamburg.

Briggs, D., Seah, M. P. (1990). Practical Surface Analysis: Auger and X-ray Photoelectron
Spectroscopy. John Wiley & Sons, Michigan.

Bundessortenamt (2000). Beschreibende Sortenliste Kernobst - Apfel, Birne. Landbuch
Verlag, Hannover.

Cael et al. (1974). Infrared and Raman spectroscopy of carbohydrate. Carbohydrate
Research, 32(1), 79-91.

Cammann, K. (2001). Instrumentelle Analytische Chemie. Spektrum Akademischer Verlag
GmbH, Heidelberg und Berlin.

Chemie erleben! (2001-2009). http://www.experimentalchemie.de. Experimentalchemie.de.
(Zugriff: 10.03.2010, 14:30 MEZ2).

111



Anhang

Chen, P., Nattuvetty, V. R. (1980). Light transmittance through a region of an intact fruit.
Transactions of the American Society of Agricultural and Biological Engineers,
519-522.

Crocker et al. (1935). Similarities in the effects of ethlyene and the plant auxins.
Contributions from Boyce Thompson Institute, 7, 231-248.

Csanyi, L. (1989). Peroxide derivatives of molybdenum(VI) in acidic solution. Transition Metal
Chemistry, 14, 289-302.

Danzer et al. (2001). Chemometrik - Grundlagen und Anwendungen. Springer-Verlag, Berlin
und Heidelberg.

Das Europaische Parlament und der Rat der Européaischen Union (2002). Verordnung (EG)
Nr. 178/2002 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 28. Januar 2002 zur
Festlegung der allgemeinen Grundsatze und Anforderungen des Lebensmittelrechts,
zur Errichtung der Europaischen Behorde fir Lebensmittelsicherheit und zur
Festlegung von Verfahren zur Lebensmittelsicherheit. vol. L 31 (pp. 1-24). Amtsblatt
der Europaischen Gemeinschaften.

Das Europdische Parlament und der Rat der Europaischen Union (2004a). Verordnung (EG)
Nr. 852/2004 des Europdischen Parlaments und des Rates vom 29. April 2004 Uber
Lebensmittelhygiene. vol. L 139 (pp. 1-54). Amtsblatt der Europdischen Gemeinschaf-
ten.

Das Europdische Parlament und der Rat der Europaischen Union (2004b). Verordnung (EG)
Nr. 853/2004 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 29. April 2004 mit
spezifischen Hygienevorschriften fiir Lebensmittel tierischen Ursprungs. vol. L 139 (pp.
55-205). Amtsblatt der Européischen Gemeinschaften.

Das Europaische Parlament und der Rat der Europaischen Union (2004c). Verordnung (EG)
Nr. 854/2004 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 29. April 2004 mit
besonderen Verfahrensvorschriften fiir die amtliche Uberwachung von zum mensch-
lichen Verzehr bestimmten Erzeugnissen tierischen Ursprungs. vol. L 226 (pp. 83-128).
Amtsblatt der Européischen Gemeinschaften.

Das Europdische Parlament und der Rat der Europaischen Union (2004d). Verordnung (EG)
Nr. 882/2004 des Europdaischen Parlaments und des Rates vom 29. April 2004 Uber
amtliche Kontrollen zur Uberprifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futter-
mittelrechts sowie der Bestimmungen Uber Tiergesundheit und Tierschutz. vol. L 191
(pp. 1-52). Amtsblatt der Européischen Gemeinschaften.

Das groRRe Online-Lexikon fir Informationstechnologie (2010).
http://lwww.itwissen.info/definition/lexikon/Sensor-sensor.html. IT-Wissen.

(Zugriff: 17.02.2010, 10:25 MEZ2).

112



Anhang

Daller, E., Heitmann, G. (1991). Obst und Gemuse - Eine Warenkunde. Verlag Paul Parey,
Berlin und Hamburg.

De-Liang et al. (2010). Polyoxometallate als Bausteine fur funktionelle Nanosysteme.
Angewandte Chemie International Edition English, 122, 1780-1803.

De Baerdemaeker, J. (1989). The use of mechanical resonance measurements to determine
fruit texture. Acta Horticulturae, 258, 331-335.

Der Rat der européischen Gemeinschaften (1990). Richtlinie 90/496/EWG des Rates vom
24, 09. 1990 uber die Nahrwertkennzeichnung von Lebensmitteln. (pp. 0040-0044).
Amtsblatt Nr. L 276 vom 06/10/1990.

Di Natale et al. (2002). Outer product analysis of electronic nose and visible spectra:
application to the measurement of peach fruit characteristics. Analytica Chimica Acta,
459(1), 107-117.

Die beliebtesten Apfelsorten und wann man sie erntet: (2009).
http://www.heimwerker.de/heimwerker/heimwerker-beratung/garten-und-
pflanzen/gartenpflege/gartenpfle ge-im-herbst/apfelsorten-ernte.html.

Apfelsorten in Deutschland: Marketing Factory Digital GmbH, CMA Centrale Marketing-
Gesellschaft der deutschen Agrarwirtschaft mbH. (Zugriff: 22.05.2009, 11:50 MEZ).

Die Dichte von Stoffen (2008). http://www.gary-krueger.de/sp/dichte.html. Mettnau-Schule -
Zweijahriges Berufkolleg fur Sozialpddagogik. (Zugriff: 23.04.2009, 19:45 MEZ).

DIN 6174:2007-10 (2007). Farbmetrische Bestimmung von Farbmaf3zahlen und Farbabstéan-
den im angendhert gleichformigen CIELAB-Farbenraum. Beuth-Verlag GmbH, Berlin.

DIN 10964:1996-02 (1996). Sensorische Prufverfahren - Einfach beschreibende Prifung.
Beuth Verlag GmbH, Berlin.

DIN EN 45544-1:1999 (2000). Arbeitsplatzatmosphére - Elektrische Geréate fir die direkte
Detektion und direkte Konzentrationsmessung toxischer Gase und Dampfe, Teil 1:
Allgemeine Anforderungen und Prufverfahren. Beuth Verlag GmbH, Berlin.

DIN EN ISO 9000:2005-12 (2008). Qualitdtsmanagementsysteme - Grundlagen und Begriffe.
Beuth Verlag GmbH, Berlin.

Doubt, S. L. (1917). The Response of Plants to lluminating Gas. Botanical Gazette, 63(3),
209-224.

Dull et al. (1989). Use of near infrared analysis for nondestructive measurements of dry
matter in potatoes. American Potato Journal, 66, 215-225.

Eberheim, A. (2003). Qualifizierung von Halbleiter-Gassensoren fur die Detektion spezi-
fischer organischer Rauchgaskomponenten. Inauguraldissertation. Institut fir Ange-
wandte Physik, Justus-Liebig-Universitat Giel3en. Giel3en.

Erndhrung - Nahrwerttabellen (2010). http://www.lexolino.de. Lexolino - Enzyklopadie.
(Zugriff: 25.01.2009, 09:00 ME 2).

113



Anhang

Esys GmbH (2007). Funkgekoppelte Miniatur-Datenlogger fur Temperaur und Feuchte.
Elektronische Systemtechnik * Hard- und Software GmbH, Berlin.

Felfoldi et al. (2004). Dynamic surface firmness measurement with high precision. Hungarian
Agricultural Engineering, 17, 80-82.

Fiedor et al. (1992). Use of ESCA valence bands to infer structural information about the
molybdenum phase in supported molybdenum catalysts. Journal of Physics C: Solid
State Physics, 96, 10967-10970.

Finney, E. E. (1970). Mechanical resonance within red delicious apples and its relation to
fruit texture. Transactions of the American Society of Agricultural and Biological
Engineers, 231, 177-180.

Fix, M. (2009). ,An Apple A Day...“ — warum Apfel nie Krebs bekommen. einblick, vol. 23
(pp. 22-23): Deutsches Krebsforschungszentrum in der Helmholtz-Gemeinschaft.
Flegler et al. (1995). Elektronenmikroskopie.: Grundlagen, Methoden, Anwendungen. Spek-

trum Akademischer Verlag, Heidelberg, Berlin, Oxford.

Franzke, C. (1996). Allgemeines Lehrbuch der Lebensmittelchemie. B. Behr's Verlag GmbH
& Co, Hamburg.

Funk et al. (1992). Qualitatssicherung in der analytischen Chemie. VCH Verlagsgesellschatt,
Weinheim.

Gabler, R.(2005). Klimaregelung fir den Transport und die Lagerung von verderblichen
Gutern, PCT/DE01/01064, Deutschland.

Gane, R. (1934). Production of ethylene by some fruits. Nature, 134, 1008.

Gas Chromatography: (2010). http://teaching.shu.ac.uk/hwb/chemistry/tutorials/. Resources
for Analytical Science: Sheffield Hallam University (UK), Faculty of Health and
Wellbeing, Biosciences Division. (Zugriff: 25.01.2009, 15:00 MEZ).

Giberti et al. (2004). Monitoring of ethylene for agro-alimentary applications and
compensation of humidity effects. Sensors and Actuators B: Chemical, 103, 272-276.

Giovannuci et al. (2002). A Prospective Study of Tomato Products, Lycopene and Prostate
Cancer Risk. Journal of National Cancer Institute, 94, 391-398.

Gitelson et al. (1996). Detection of red-edge position and chlorophyll content by reflectance
measurements near 700 nm. Journal of Plant Physiology, 148, 501-508.

Glemser, O., Lutz, G. (1951). Uber Molybdanblau. Zeitschrift fiir anorganische und allgemei-
ne Chemie, 264(1), 17-33.

Glick, B. (1991). Zustands- und Bauwerte (Wasser, Dampf, Luft). Verlag fur Bauwesen
GmbH, Berlin.

Gmelin, L. (1935). Molybdan. In: Ausgabe 53 von Gmelin handbook of inorganic and

organometallic chemistry, vol. 53: Verlag Chemie.

114



Anhang

Grosjean et al. (1998). Ambient levels of gas phase pollutants in Porto Alegre, Brazil.
Atmospheric Environment, 32(20), 3371-3379.

Heiserich, O.-E. (2002). Logistik: Eine praxisorientierte Einfihrung. Betriebswirtschaftlicher
Verlag Dr. Th. Gabler, Wiesbaden.

Heldt, H.-W. (2003). Pflanzenbiochemie. Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg.

Herold, B. (2009). Monitoring and Mapping of Fresh Fruit and Vegetable Using VIS
Spectroscopy. In: Zude, M.: Optical Monitoring of Fresh and Processed Agricultural
Crops, vol. 1 (pp. 157-191). CRC Press, Boca Raton.

Herold et al. (2005). Spectral Measurements on ‘Elstar’ Apples during Fruit Development on
the Tree. Biosystems Engineering, 91(2), 173-182.

Hildenbrand et al. (2008). A compact optical multichannel system for ethylene monitoring.
Microsystem Technologies, 14(4-5), 637-644.

Hollemann, A. F., Wiberg, E. (1995). Lehrbuch der anorganischen Chemie. Verlag Walter de
Gruyter & Co, Berlin und New York.

Huarng et al. (1993). Determination of acoustic vibration modes in apples. Transactions of
the American Society of Agricultural and Biological Engineers, 36, 1423-1429.

Hufner, S. (2003). Photoelectron spectroscopy: principles and applications. Springer-Verlag,
Berlin und Heidelberg.

lvanova et al. (2005). Towards a micro-system for monitoring ethylene in warehouses.
Sensors and Actuators B: Chemical, 111-112, 63-70.

lzumi et al. (1988). Levels of IAA, Cytokinins, ABA and Ethylene in Rice Plants as Affected
by a Gibberellin Biosynthesis Inhibitor, Uniconazole-P. Plant and Cell Physiology,
29(1), 97-104.

Jadsadapattarakul et al. (2010). Improved selectivity, response time and recovery time by
[0 1 Q] highly preferred-orientation silicalite-1 layer coated on SnO, thin film sensor for
selective ethylene gas detection. Sensors and Actuators B: Chemical, 144, 73-80.

Ji, B. P. (2000). Non-destructive detecting farm produce by means of NIR spectrum.
Machinery for Cereals Oil and Food Procession, 6, 31-33.

Jira, R. (2009). Acetaldehyd aus Ethylen - ein Rickblick auf die Entdeckung des Wacker-
Verfahrens. Angewandte Chemie, 121(48), 9196-9199.

Jordan, L. R., Hauser, P. C. (1997). Amperometric sensor for monitoring ethylene. Analytical
Chemistry, 69, 558-562.

Kadau, R. (2005). Untersuchungen zu qualitatsbeeinflussenden, nacherntephysiologischen
und phytopathologischen Prozessen bei Convenience-Produkten wéahrend der Kurz-
zeitlagerung am Beispiel von Spargel (Asparagus officinalis L.). Dissertation. Landwirt-

schaftlich-Gartnerische Fakultat, Humboldt-Universitat zu Berlin. Berlin.

115



Anhang

Kato et al. (2009). Atmospheric trace gas measurements during SEEDS-II over the
northwestern pacific Deep-Sea Research Part Il, 56(26), 2918-2927.

Kawano, S. (1994). Non destructive NIR quality evaluation of fruits and vegetables in Japan.
NIR News, 5(1), 10-12.

Kim, J.-H., Shiratori, S. (2006). Fabrication of Color Changeable Film to Detect Ethylene
Gas. Japanese Journal of Applied Physics, 45(5A), 4274-4278.

Klein et al. (2006). Non-Invasive Colorimetric Ripeness Indicator, US 2006/01275543 Al. In:
Arizona Board of Regents on behalf of The University of Arizona, United States Patent
Application Publication. USA.

Knee, M. (1972). Anthocyanin, carotenoid, and chlorophyll changes in the peel of Cox's
Orange Pippin apples during ripening on and off the tree. Journal of Experimental
Botany, 23, 184-196.

Lammertyn et al. (1998). Non-destructive measurement of acidity, soluble solids and
firmness of Jonagold apples using NIR-spectroscopy. Transactions of the American
Society of Agricultural and Biological Engineers, 41, 1089-1094.

Landahl, S., De Baerdemaeker, J. (2002). Dependence of stiffness measured with the
acoustic impulse response technique on state of development of apples. In:
Proceedings of the 6th International Symposium on Fruit, Nut, and Vegetable
Production Engineering (pp. 475-480). Institut fur Agrartechnik Bornim eV, Potsdam-
Bornim.

Lebensmittel-Skandale in Europa (2007).
http://www.khd-research.net/Food/LM_Skandale_1.html.

(Zugriff: 29.04.2009, 09:00 MEZ).

Lichtenthaler et al. (1996). Non-destructive determination of chlorophyll content of leaves of a
green and an aurea mutant of tobacco by reflectance measurements. Journal of Plant
Physiology, 148, 483-493.

Lindemann, G. (2006). Lebensmittelsicherheit in der EU und in Deutschland — Vom Acker
oder Stall bis zum Tisch des Verbrauchers. Journal fur Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit, 1(2), 71-72.

Linke, M., Geyer, M. (2007). Kontrolle des Nachernteverhaltens von Obst und Gemuse mit
Verdunstungsmesszellen - Monitoring the postharvest behaviour of fruit and vegetables
by means of atmospheric evaporation devices. Landtechnik, 62(3), 156-157.

Lu, R. (2004). Multispectral imaging for predicting firmness and soluble solids content of
apple fruit. Postharvest Biology and Technology, 31, 147-157.

Matile et al. (1999). Chlorophyll degradation. Annual Review of Plant Physiology and Plant
Molecular Biology, 50, 67-95.

116



Anhang

McCann et al. (2007). Anti-cancer properties of phenolics from apple waste on colon
carcinogenesis in vitro. Food and Chemical Toxicology, 45, 1224-1230.

McGlone et al. (2002). Vis/NIR estimation at harvest of pre- and post-storage quality indices
for ‘Royal Gala’ apple. Postharvest Biology and Technology, 25, 135-144.

Merzlyak et al. (1999). Nondestructive optical detection of pigment changes during leaf
senescence and fruit ripening. Plant Physiology, 106, 135-141.

Miller, W. M., Zude, M. (2004). NIR-based sensing to identify soluble solids content of Florida
citrus. Applied Engineering in Agriculture, 20, 321-327.

Miyazaki, J. H., Yang, S. F. (1987). The methionine salvage pathway in relation to ethylene
and polyamine biosynthesis. Physiologia Plantarum, 69(2), 366-370.

Moulder et al. (1992). Handbook of x-ray photoelectron spectroscopy. Eden Prairie: Perkin-
Elmer Corporation.

Miiller et al. (1995). [MO;154(NO)140420(OH)25(H0)70]*° * °: A Water-Soluble Big Wheel with
More than 700 Atoms and a Relative Molecular Mass of About 24000. Angewandte
Chemie International Edition English, 34(19), 2122-2124.

Nagel, U. (1981). Einfache Synthese von (n2-Ethen)bis(triphenylphosphan)platin(0). Chemi-
sche Berichte, 115(5), 1998-1999.

Neljubov, D. (1901). Ueber die horizontale Nutation der Stengel von Pisum sativum und
einiger anderen Pflanzen. Beihefte zum Botanischen Zentralblatt, 10, 128-139.

Olsen et al. (1969). Segregation of '‘Golden Delicious' apples for quality by light transmission.
Journal of the American Society for Horticultural Science, 821-828.

Otto, M. (1995). Analytische Chemie. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim und New York.

Peirs et al. (2005). Effect of natural variability among apples on the accuracy of vis-NIR
calibration models for optimal harvest date predictions. Postharvest Biology and
Technology, 35, 1-13.

Peng, Y. K., Lu, R. F. (2006). New approaches of analyzing multispectral scattering profiles
for predicting apple fruit firmness and solubles solids content, Paper No. 066234.
Meeting Presentation of American Society of Agricultural and Biological Engineers. July
9-12, Oregon, USA.

Pope, M. T. (1983). Heteropoly and oxometalates. Springer Verlag, New York.

Poulopoulos et al. (2001). Regulated and unregulated emissions from an internal combustion
engine operating on ethanol-containing fuels. Atmospheric Environment, 35(26),
4399-4406.

Properties and Recommended Conditions for Storage of Fresh Fruits and Vegetables (2002).
http://postharvest.ucdavis.edu/Producefacts/index.shtml.  Postharvest = Technology
Research Information Center, Department of Plant Science, UC Davis, University of
California. (Zugriff: 22.02.2010, 08:30 MEZ).

117



Anhang

Qing et al. (2007). Predicting soluble solid content and firmness in apple fruit by means of
laser light scattering images. Journal of Food Engineering, 82, 58-67.

Qing et al. (2008). Non-destructive analyses of apple quality parameters by means of laser-
induced light backscattering imaging. Postharvest Biology and Technology, 48(2),
215-222.

Quickert et al. (1975). Modification of a chemiluminescent ozone monitor for the
measurement of gaseous unsaturated hydrocarbons. Science of the Total
Environment, 3, 323-328.

Referenz-Guide fur Arzneipflanzen und Heilkrauter (1999). http://www.liberherbarum.com.
Liber Herbarum 1. (Zugriff: 26.02.2009, 20:05 MEZ).

Rauch, P. (2007). Relative Luftfeuchtigkeit.
http://www.projet2001.de/bautens/formel/rel_luftfeucht.html. Ingenieurbiro Arbeitsge-
staltung und Baubiologie Peter Rauch. (Zugriff: 11.03.2009, 12:35 MEZ).

Riedel, E. (1990). Anorganische Chemie. Verlag de Gruyter, Berlin und New York.

ripeSense® (2010). http://www.ripesense.com/index.html. The next revolution in fresh
produce marketing. (Zugriff: 07.06.2009, 13:10 MEZ).

Sarma, D. D., Rao, C. N. R. (1980). XPES studies of oxides of second- and third-row
transition metals including rare earths. Journal of Electron Spectroscopy and Related
Phenomena, 20(1), 25-45.

Scharnow, R. (1986). Codiertes Handbuch der Giiter des Seetransports. Ingenieurhochschu-
le fur Seefahrt Warnemunde/Wustrow. Rostock.

Schilt et al. (2009). Performance evaluation of a near infrared QEPAS based ethylene
Sensor. Applied Physics B, 95, 813-824.

Schomburg, G. (1987). Gaschromatographie - Grundlagen, Praxis, Kapillartechnik. VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim.

Schopfer et al. (2005). Pflanzenphysiologie. Spektrum Akademischer Verlag, Heidelberg.

Schrufer, E. (2007). Elektrische MefRtechnik: Messung elektrischer und nichtelektrischer
Grof3en. Carl Hanser Verlag, Minchen.

Seybold, S. (2005). Die wissenschaftlichen Namen der Pflanzen und was sie bedeuten.
Ulmer Verlag, Stuttgart.

Shimoda et al. (1989). Deconvolution of Mo 3d X-ray photoemission spectra y-Mo,Og;:
Agreement with prediction from bond length-bond strength relationships. Journal of
Materials Science Letters, 8(9), 1089-1091.

Shinohara et al. (2006). Fabrication of indicating film for hand-held ethylene gas sensor. In:
The 23rd Sensor Symposium on Sensors, Micromachines and Applied Systems, vol.

C2-5 (pp. 153-157). The Institute of Electrical Engineers of Japan, Takamatsu, Japan.

118



Anhang

Skoog, D. A, Leary, J. J. (1996). Instrumentelle Analytik. Springer-Verlag, Berlin und Heidel-
berg.

Temma et al. (2002). Development of a portable near infrared sugar-measuring instrument.
Journal of Near Infrared Spectroscopy, 10, 77-83.

Trysberg, L., Stomberg, R. (1981). Studies on peroxomolybdates. Acta Chemica
Scandinavica A, 35, 823-825.

VDI-Richtlinie 2468-4 (1978). Messen gasformiger Immissionen; Messen der Ozon-Konzen-
tration; Chemilumineszenz-Verfahren; Bendix Ozone Monitor 8002. VDI/DIN-Handbuch
Reinhaltung der Luft - Band 5: Analysen- und Messverfahren. Kommission Reinhaltung
der Luft im VDI und DIN - Normenausschuss KRdL, Fachbereich Umweltmesstechnik.
Beuth Verlag GmbH, Berlin.

VDI/VDE-RIichtlinie 3514-1 (2007). Gasfeuchtemessung - Kenngré3en und Formelzeichen.
In: VDI/VDE-Gesellschaft Mess- und Automatisierungstechnik (GMA), VDI-Handbuch
Raumlufttechnik, VDI-Handbuch Verfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen - Band
5. Spezielle Verfahrenstechniken, VDI/VDE-Handbuch Fertigungsmesstechnik.
VDI/VDE-Gesellschaft Mess- und Automatisierungstechnik - Fachbereich Prozess-
messtechnik und Strukturanalyse. Beuth Verlag GmbH, Berlin.

von Dahl, C. C., Baldwin, I. T. (2007). Deciphering the Role of Ethylene in Plant-Herbivore
Interactions. Journal of Plant Growth Regulation, 26(2), 201-209.

Wackwitz, W.-D. (2004). Welche Bdden fur den Obstbau? , Grune Schriftenreihe 173: Klein-
gartnerische Nutzung durch Obstbau, vol. 26 (pp. 7-16). Bundesverband Deutscher
Gartenfreunde e.V, Dresden.

Wagner et al. (2007). National Institute of Standards and Technology: X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database. National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg.

Wahl et al. (2006). Ultra-sensitive ethylene post-harvest monitor based on cavity ring-down
spectroscopy. Optics express, 14, 1673-1684.

Weiler et al. (2008). Allgemeine und molekulare Botanik. Georg Thieme Verlag, Stuttgart.

Werfel, F., Minni, E. (1983). Photoemission study of the electronic structure of Mo and Mo
oxides. Journal of Physics C: Solid State Physics, 16, 6091-6100.

Wilcke, C. (2002). Ernteterminbestimmung und Qualitatsvorhersage bei Apfeln. Berichte aus
dem Obstbau, vol. 7 (pp. 24-36). Sachsische Landesanstalt fir Landwirtschatft,
Dresden.

Wise, B. M., Gallagher, N. B. (1996). The process chemometrics approach to chemical
process fault detection and supervision. Processing and Control, 6, 329-348.

X-ray Photoelectron Spectroscopy Database (2007). http://srdata.nist.gov/xps/. National
Institute of Standards and Technology. (Zugriff: 22.02.2010, 14:00 MEZ).

119



Anhang

Zander et al. (2002). Handworterbuch der Pflanzennamen. Dictionary of plant names.
Dictionnaire des noms de plantes. Ulmer Verlag, Stuttgart.

Zhang et al. (2002). Ethylene Detection Using Nanoporous PtTiO, Coatings Applied to
Magnetoelastic Thick Films. Sensors, 2, 331-338.

Zhou et al. (2004). Peroxomolybdate(VI)-citrate and -malate complex interconversions by
pH-dependence. Synthetic, structural and spectroscopic studies. Dalton Transactions,
9, 1393-1399.

Zorn et al. (2000). Catalytic and Photocatalytic Oxidation of Ethylene on Titania-Based Thin-
Films. Environmental Science & Technology, 34, 5206-5210.

Zude-Sasse et al. (2000). Comparative study on maturity prediction in 'Elstar' and 'Jonagold’
apples. Gartenbauwissenschaft, 65(6), 260-265.

Zude-Sasse et al. (2002). An approach to non-destructive apple fruit chlorophyll
determination. Postharvest Biology and Technology, 25, 123-133.

Zude et al. (2003). Wie reif ist die Frucht? - Bestimmung des Fruchtzustandes im Lager mit
Hilfe von Multigas-Sensoren. Landtechnik, 58(3), 134-135.

Zude et al. (2006). Non-destructive tests on the prediction of apple fruit flesh firmness and
soluble solids content on tree and in shelf life. Journal of Food Engineering, 77(2),
254-260.

Zude et al. (2008). NIRS as a tool for precision horticulture in the citrus industry. Biosystems
Engineering, 99(3), 455 - 459.

Zude et al. (2011). Non-destructive analysis of anthocyanins in cherries by means of
Lambert-Beer and multivariate regression based on spectroscopy and scatter
correction using time-resolved analysis. Journal of Food Engineering, 103(1), 68-75.

Zude, M. (2003a). Comparison of indices and multivariate models to nondestructively predict
the fruit chlorophyll by means of visible spectrometry in apples. Analytica Chimica Acta,
481, 119-126.

Zude, M. (2003b). Non-destructive prediction of banana fruit quality using VIS/NIR
spectroscopy. Fruits, 58(3), 135-142.

Zude, M. (2006a). Qualitatsanalyse von Frichten durch Licht. ZGFLL - Fachzeitschrift fur die
gesamte Frische- und Lebensmittel-Logistik und benachbarte Gebiete, 1(1), 39-48.
Zude, M. (2006b). Uberwachung der Fruchtqualitit mit elektrochemischen und optischen
Sensoren. 4. Workshop - Genauigkeit und Zuverlassigkeit von Gassensoren in der

Anwendung. Bundesanstalt fir Materialforschung und -prufung, Berlin.

120



