
Friedrich-Schiller-Universität Jena 

Biologisch-Pharmazeutische Fakultät 

Institut für Ernährungswissenschaften 

Lehrstuhl für Ernährungsphysiologie 

 

 

 

 

 

 

 

„Analytische Beurteilung des Erhitzungseinflusses auf 

die oxidative Stabilität von neuartigen Speiseölen“ 

 

 

Dissertation 

 

zur Erlangung des akademischen Grades 

doctor rerum naturalium 

 

vorgelegt dem Rat der Biologisch-Pharmazeutischen Fakultät 

der Friedrich-Schiller-Universität Jena 

 

 

von 

Katharina Domitila Petersen geb. Placke 

geboren am 01.11.1980 in Kiel 

 

 

Jena, 2013 



Seite | 2  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gutachter: 

 

Prof. Dr. med. Tilman Grune 

Friedrich-Schiller Universität Jena, Institut für Ernährungswissenschaften, 

Biologisch-Pharmazeutische Fakultät, Dornburger Stra0e 24, 07743 Jena 

 

Prof. Dr. Jan Fritsche 

Hochschule für Angewandte Wissenschaften Hamburg, Fakultät Life Sciences, 

Department Ökotrophologie, Ulmenliet 20, 21033 Hamburg 

 

Prof. Dr. Sascha Rohn 

Universität Hamburg, Institut für Lebensmittelchemie, Grindelallee 117, 20146 

Hamburg 

 

 

 

Datum der Disputation: 07.04.2014 

 



Seite | 3  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Meiner Familie 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Seite | 4  
 

Inhalt 
 

1. Einleitung ................................................................................................................. 8 

1.1 Neuartige Pflanzenöle ......................................................................................... 8 

1.2 Lipidoxidation .....................................................................................................12 

1.3 Aromaanalytik ....................................................................................................18 

1.4 Methodenoptimierung ........................................................................................28 

1.5 Sensorik .............................................................................................................31 

2. Zielsetzung der Arbeit .............................................................................................34 

3. Publikationen und weiterführende Ergebnisse .........................................................36 

3.1 Paper I: Assessment of the oxidative stability of conventional and high-oleic 

sunflower oil by means of solid-phase microextraction-gas chromatography ...........36 

3.2 Paper II: Comparison of analytical and sensory lipid oxidation parameters in 

conventional and high-oleic rapeseed oil. ................................................................47 

3.3 Paper III: Chemical and sensory assessment of deep-frying media alternatives 

for the processing of French fries. ............................................................................59 

3.4 Weiterführende Ergebnisse ................................................................................79 

4. Zusammenfassende Diskussion ..............................................................................87 

5. Zusammenfassung & Ausblick ................................................................................94 

6. Summary .................................................................................................................96 

7. Literaturverzeichnis .................................................................................................97 

8. Anhang .................................................................................................................. 108 

8.1 Erklärung ......................................................................................................... 109 

8.2 Danksagung .................................................................................................... 110 

8.3 Publikationen und Kongressbeiträge ................................................................ 112 

8.4 Lebenslauf ....................................................................................................... 114 

 

 

  



Seite | 5  
 

Abbildungsverzeichnis 

Abbildung 1: Autoxidation von ungesättigten Lipiden als Funktion der Zeit (aus 

[51]) ........................................................................................................ 13 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Reaktionswege der homolytischen 

Spaltung von Monohydroperoxiden; R1 und R2: organische 

Molekülreste (nach [55]) ......................................................................... 15 

Abbildung 3: Aromaextraktverdünnungsanalyse; FD: Flavor Dilution, (nach [28]) ........ 21 

Abbildung 4: Combined Hedonic Aroma Response Measurement (Charm)- 

Analyse; dv: dilution value, F: Verdünnungsfaktor, n: Anzahl der 

übereinstimmenden Geruchswahrnehmungen, di: Retentionsindex 

(nach [28] und [8]) ................................................................................... 22 

Abbildung 5: Beispiel für ein detection frequency Aromagram (DF: detection 

frequency, LRI: linearer Retentionsindex; nach [24]) ............................... 23 

Abbildung 6: Beispiel für ein OSMEgram (Imax: maximale Intensität; nach [95]) ......... 24 

Abbildung 7: Beispiel für einen Oberflächenplot der Zielgröße "Peakfläche von 

E-2-Heptenal" bezüglich der Parameter "Extraktionszeit" und 

"Extraktionstemperatur" (aus [92]) .......................................................... 29 

Abbildung 8: Graphische Darstellung eines Box-Behnken-Designs für drei 

Parameter (x1, x2, x3) mit den drei Einstellungsmöglichkeiten (-1, 0, 

1) (nach [89]) .......................................................................................... 30 

Abbildung 9: Total Ion Chromatogramm der HS-SPME-GC/MS-Analyse der 

flüchtigen Komponenten in konventionellem Sonnenblumenöl (SF) 

und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 

Stunden bei 175°C; A: Hexanal, B: E-2-hexenal, C: E-2-heptenal, 

D: 1-octen-3-ol, E: 2-pentyl-furan, F: Octanal, G: Nonanal, H: 

Unbekannt-A, I: Unbekannt-B, J: Decanal, K: E-2-decenal, L: 

Undecanal, M: E,E-2,4-decadienal, N: 2-Undecenal, O: 

Unbekannt-C [93] .................................................................................... 81 

Abbildung 10: detection frequency der flüchtigen Komponenten in 

konventionellem Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic 

Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 175°C; 

Codierungsschlüssel: siehe Abbildung 9 [93] .......................................... 81 

Abbildung 11: Mittlere Geruchsintensität (GC-O) ausgewählter aromaaktiver 

flüchtiger Komponenten in Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic 

Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 175°C 

[93] ......................................................................................................... 82 

Abbildung 12: Flavor scores ausgewählter aromaaktiver flüchtiger 

Komponenten in Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic 

Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 175°C 

[93] ......................................................................................................... 83 

Abbildung 13: Sensorisches Geruchsprofil von Sonnenblumenöl (SF) und high-

oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 

175°C [93] ............................................................................................... 83 

Abbildung 14: Korrelation der Attributsbewertungen aus der sensorischen  

Profilierung und der statistischen PLSR-Modellierung [93] ...................... 85 

  



Seite | 6  
 

Tabellenverzeichnis 

Tabelle 1: Hauptfettsäuren (% Fettsäuremethylester) in den in dieser Arbeit 

untersuchten Speiseölen; SF: Sonnenblumenöl, HOSF: high-oleic 

Sonnenblumenöl, RO: Rapsöl, HORO: high-oleic Rapsöl, PO: 

Palmolein .................................................................................................. 12 

Tabelle 2: Bei der Autoxidation ungesättigter Fettsäuren entstehende flüchtige 

Verbindungen (nach [8]) und deren Geruchsschwelle in µg/L Öl 

(nach [102]) ............................................................................................... 16 

Tabelle 3: Versuchsplan für ein Box-Behnken-Design mit drei Parametern ................. 31 

Tabelle 4: BIB Design mit fünf Proben und zehn Blöcken/Panelisten. Jede 

Probe wird sechsmal bewertet und jedes Probenpaar erscheint 

dreimal innerhalb des Designs [60]. .......................................................... 32 

Tabelle 5: Mittels GC-O analysierte aromaaktive Verbindungen aus 

konventionellem und high-oleic Sonnenblumenöl nach 30 h 

Erhitzungsdauer bei 175°C ....................................................................... 84 

Tabelle 6: Korrelationskoeffizienten einer linearen Regression zwischen 

Peroxidzahl (PV) und den ausgewählten Indikatorverbindungen zur 

Einschätzung des oxidativen Status von konventionellem und high-

oleic Rapsöl (paper II) ............................................................................... 89 

 

 

  



Seite | 7  
 

Abkürzungsverzeichnis 

ANOVA analysis of variance 

AnZ Anisidinzahl 

AOCS American Oil Chemists‘ Society 

BIB design balanced incomplete block design 

Charm combined hedonic aroma response measurement 

DGE Deutsche Gesellschaft für Ernährung 

DGF Deutsche Gesellschaft für Fettwissenschaft 

DIN Deutsches Institut für Normung 

DoE Design of Experiments 

FI  flavor intensity 

FID Flammenionisationsdetektor 

FS flavor score 

GPA generalized procrustes analysis 

HOLLi Raps High-Oleic Low-Linolenic Raps 

HOSF high-oleic Sonnenblumenöl 

HS-SPME headspace-solid phase microextraction 

ISO Internationale Organisation für Normung 

LFGB Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch 

LSD least significant difference 

MSD Massenselektiver Detektor 

PCA principal component analysis 

PLS-DA partial least squares-discriminant analysis 

PLSR partially least squares regression 

POZ Peroxidzahl 

ppb parts per billion 

ppt parts per trillion 

PTG polymerized triglycerides 

QDA quantitative deskriptive Analyse 

R Regressionskoeffizient 

SAFE solvent assisted flavor evaporation 

SDE simultaneous distillation-extraction 

SF  Sonnenblumenöl 

TPM total polar material 



Seite | 8  
 

1. Einleitung 

1.1 Neuartige Pflanzenöle  

Öle und Fette sind seit jeher ein wichtiger Teil der menschlichen Ernährung. Im 

Mittelmeergebiet wurde schon zu Zeiten des römischen Reiches (etwa 1000 v. 

Chr. – 476 n. Chr.) in großem Umfang Olivenöl gewonnen und damit gehandelt. 

Durch die römischen Truppen wurde die Nutzung von Öl auch nördlich der 

Alpen verbreitet [17]. Die technische Weiterentwicklung im Ackerbau und 

Kenntnisse der Saatgutauswahl ermöglichten es, etwa seit dem Mittelalter 

gezielt Ölsaaten anzubauen und als Lebensmittel sowie für verschiedene 

technische Zwecke (Lampenöl, Schmieröl) zu gewinnen [17]. 

Raps (Brassica napus) wird schon seit dem Mittelalter als Ölfrucht angebaut. Er 

ist wahrscheinlich aus einer spontanen interspezifischen Kreuzung aus Rübsen 

(Brassica rapa) aus Asien und Kohl (Brassica oleracea) aus dem 

Mittelmeerraum entstanden; diese beiden Pflanzen wurden erstmals im 

Mittelalter gemeinsam kultiviert [110]. In Europa wurde Raps ab dem 13. 

Jahrhundert großflächig zur Gewinnung des „Rüböls“ als Brennstoff für 

Öllampen angebaut [98, 97, 34]. Die genutzten Rapssorten enthielten hohe 

Gehalte an Erucasäure im Öl sowie hohe Gehalte an Glucosinolaten im Schrot. 

Diese Inhaltsstoffe wurden jedoch mit gesundheitlichen Risiken in Verbindung 

gebracht. So führt die erhöhte Aufnahme von Erucasäure im Tierversuch zu 

pathologischen Veränderungen in Herzmuskel, Leber, Niere und Skelettmuskel 

[1, 10, 39, 121] und ist daher ernährungsphysiologisch unerwünscht [70]. Des 

Weiteren ist die in fast allen Kreuzblütlerarten vorkommende Erucasäure für 

einen unangenehmen Geschmack des Öls verantwortlich und daher in einem 

Speiseöl nachteilig [10]. Durch in Kanada initiierte Zuchtprogramme konnte 

1959 eine Rapssaatlinie (Liho) mit einem geringen Gehalt an Erucasäure 

selektiert werden. Aus dieser Linie wurde durch Rückkreuzung und gezielte 

Saatgutauswahl 1968 eine auch aus agronomischer Sicht gut kultivierbare Linie 

aus B. napus (Oro) sowie 1971 aus B. rapa (Span) gezüchtet [98]. Diese 

Züchtungen werden als „Null“-Linien bezeichnet. Ein hoher Anteil an 

Glucosinolaten im Rapsschrot verringert dessen Qualität als Tierfutter. Durch 

ihren senftypischen Geschmack können sie in Tierfuttermischungen eine 

geringe Futterakzeptanz hervorrufen. Des Weiteren beeinträchtigen 
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Abbauprodukte wie Isothiocyanate und schwefelhaltige Verbindungen die 

Aufnahme von Jod, verursachen Leberschäden und verringern Wachstum und 

Gewichtszunahme der Tiere [98, 110]. Um das Rapsschrot als Tierfutter 

verwenden zu können, wurden aus einer polnischen Saatgutlinie (Bronowski), 

welche einen geringen Glucosinolatgehalt aufwies, in den späten 1950er 

Jahren an der Universität von Manitoba erstmals eine B. napus-Linie mit 

geringem Erucasäure- und geringem Glucosinolatgehalt gezüchtet [98]. Diese 

Züchtung wird auch als „Doppelnull“-Raps bezeichnet. Der Name „Canola“ 

wurde 1978 von der Firma Western Canadian Oilseed Crushers angemeldet 

und bezeichnete Rapslinien mit weniger als 5% Erucasäure im Öl und weniger 

als 3 mg/g aliphatische Glucosinolate im Rapsschrot. 1986 wurde die Definition 

für Canola so geändert, dass sie sich auf Saatlinien der Arten B. napus und 

B. rapa bezieht mit einem Erucasäuregehalt im Öl von unter 2% sowie weniger 

als 30µmol/g Glucosinolate im getrockneten, ölfreien Schrot. Canolaöl wurde 

gleichzeitig als GRAS (generally recognized as safe) eingestuft 98]. Vor etwa 

zwei Jahrzehnten wurde damit begonnen, die Fettsäurezusammensetzung von 

pflanzlichen Speiseölen sowohl hinsichtlich ernährungsphysiologischer als auch 

technologischer Anforderungen in bestimmter Weise zu verändern [108]. Diese 

Veränderungen wurden auf zwei unterschiedlichen Wegen erreicht, zum einen 

durch klassische Züchtungsmethoden, zum anderen durch gentechnische 

Methoden.  

Ein Beispiel für die Verwendung von klassischen Züchtungsmethoden ist die 

Entwicklung von high-oleic Sonnenblumenöl mit einem erhöhten Anteil an 

Ölsäure (engl. oleic acid). Diese Züchtungen beruhen auf Arbeiten von Soldatov 

(1976), welcher mittels chemischer Mutagenese die Pervenet Sonnenblumen-

population mit einem Ölsäuregehalt von mehr als 65% erhielt [111]. Diese 

Pervenet-Population bildete die Grundlage für weitere high-oleic 

Sonnenblumen-Züchtungen [71].  

HOLLi-Raps, also High Oleic-Low Linolenic-Raps, ist eine Varietät, welche 

durch gezielte Züchtungsmaßnahmen neben einem erhöhten Gehalt an 

Ölsäure einen verringerten Gehalt (etwa 3%) an α-Linolensäure aufweist [7, 27, 

75]. Das aus dieser Rapsvarietät gewonnene Speiseöl besitzt eine höhere 

oxidative Stabilität und ist besonders als Frittieröl geeignet [7, 27, 75, 98]. In 

verschiedenen Studien wurden eine hohe Temperatur- und Oxidationsstabilität 
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sowie positive sensorische Eigenschaften der frischen und gelagerten Produkte 

festgestellt, die in HOLLi-Rapsöl frittiert wurden [79, 94, 126]. Der verminderte 

Anteil an Linolensäure bewirkt eine Verbesserung hinsichtlich der 

Geruchsqualität bei Frittierapplikationen dieser Öle [79]. Bestimmte α-

Linolensäureabbauprodukte wie 1-Penten-3-on, (Z)-4-Heptenal oder (E,Z)-2,4-

Nonadienal können ein fischiges Fehlaroma in erhitzten Rapsölen und den 

darin hergestellten Produkten hervorrufen [62,126].  

Ein fischiges Fehlaroma wurde auch in Eiern von Hühnern festgestellt, welche 

mit Rapsschrot gefüttert wurden [9, 87, 91]. Dieses Fehlaroma beruht auf dem 

im Rapsschrot enthaltenen Sinapin (3,5-dimethoxy-4-hydrocinnamoylcholin). 

Sinapin kann von bestimmten Hühnern, welche nicht das Enzym 

Trimethylaminoxidase in der Leber produzieren, nicht verstoffwechselt werden, 

weshalb es im Verdauungstrakt hydrolysiert und das dabei gebildete 

Trimethylamin in das sich einwickelnde Ei gelangt [9]. 

Warner und Mounts (1993) konnten feststellen, dass für ein positives 

charakteristisches Frittieraroma von Pommes frites ein Anteil von bis zu 2% an 

α-Linolensäure im Öl notwendig ist [126]. Barth (2009) merkt jedoch an, dass 

aufgrund des verringerten Gehalts an α-Linolensäure bei HOLLi-Rapsöl das n-

6/n-3-Verhältnis im Vergleich zu konventionellem Rapsöl vergrößert ist [7]. Die 

positiven ernährungsphysiologischen Eigenschaften des Rapsöls mit einem α-

Linolensäuregehalt von etwa 9% und dem damit als gesundheitlich 

empfehlenswerten niedrigen n-6/n-3-Verhältnis von 2,0:1 ist im HOLLi-Rapsöl 

nicht mehr gegeben [7]. Barth (2009) schlägt daher vor, für HOLLi-Raps, 

welches aus technologischen Gründen (z.B. zum Frittieren) eingesetzt wird, 

eine neue Produktbezeichnung zu finden, um eine Verwirrung des 

Verbrauchers zu vermeiden [7].Beispiele für die Entwicklung von neuartigen 

Speiseölen durch gentechnische Methoden wie beispielsweise dem post-

transcriptional gene silencing oder der Haploidtechnik sind die Entwicklung von 

high-oleic Sojaöl [20] oder Rapsöl mit 40% Stearinsäure und 40% Laurinsäure 

[3]. Durch die Nutzung gentechnischer Methoden war es möglich, Öle mit einer 

Vielzahl an Fettsäureprofilen zu entwickeln, welche präzise an die jeweiligen 

ernährungsphysiologischen oder technologischen Anwendungen angepasst 

sind. Nachteilig für Verwendung und Vermarktung dieser auf gentechnischen 
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Züchtungsmethoden basierten Speiseöle in Europa ist jedoch die Anwendung 

einer von vielen Konsumenten nicht erwünschten Züchtungsform [43].  

 

Besonders die neuartigen high-oleic Öle weisen ein ernährungsphysiologisch 

vorteilhaftes Fettsäurespektrum mit einem hohen bis sehr hohen Anteil an 

einfach ungesättigter Ölsäure sowie einem geringen Anteil an gesättigten 

Fettsäuren auf (Tabelle 1). Die Deutsche Gesellschaft für Ernährung stellt in 

ihrem Positionspaper aus 2011 fest, dass verschiedene Fettsäuren 

unterschiedliche Auswirkungen auf die Entstehung ernährungsmitbedingter 

Krankheiten (z.B. Adipositas, Diabetes mellitus Typ 2, koronare 

Herzerkrankungen oder bestimmte Krebsarten) haben und diese qualitativen 

Aspekte in zukünftigen DGE-Ernährungsempfehlungen und –

Beratungsstandards noch stärker berücksichtigt werden sollen [30]. Unter 

anderem wird besonders darauf hingewiesen, dass der Ersatz von gesättigten 

Fettsäuren durch mehrfach ungesättigte n-6 und n-3 Fettsäuren das Risiko für 

koronare Herzerkrankungen senkt [30]. Als Richtwerte für die Fettzufuhr werden 

30-35 EN% empfohlen, wobei das Verhältnis von ungesättigten zu gesättigten 

Fettsäuren mindestens 2:1 betragen sollte [30]. Bei den im Rahmen der Studien 

untersuchten Speiseölen sind diesbezüglich besonders die high-oleic Öle sowie 

das konventionelle Rapsöl hervorzuheben, bei denen das Verhältnis 

ungesättigte zu gesättigte Fettsäuren größer 10 liegt (Tabelle 1). Auch 

bezüglich der DGE-Ernährungsempfehlung, ein Verhältnis von n-6:n-3-

Fettsäuren von 5:1 anzustreben [29, 30], sind die beiden Rapsölvarianten, 

insbesondere das high-oleic Rapsöl mit einem Verhältnis von 3,8:1 

empfehlenswert (Tabelle 1). 
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Tabelle 1: Hauptfettsäuren (% Fettsäuremethylester) in den in dieser Arbeit untersuchten Speiseölen; SF: 

Sonnenblumenöl, HOSF: high-oleic Sonnenblumenöl, RO: Rapsöl, HORO: high-oleic Rapsöl, PO: 

Palmolein 

 

 

Für die vorliegende Arbeit wurden high-oleic Speiseöle (high-oleic Rapsöl und 

high-oleic Sonnenblumenöl) herangezogen, da diese durch den hohen Anteil an 

Ölsäure besondere oxidative Stabilität gegenüber thermischen Belastungen 

aufweisen. 

 

1.2 Lipidoxidation 

Während der Lipidoxidation entstehen aus den durch den Einfluss von Wärme, 

Licht und anderen Oxidantien gebildeten Lipidhydroperoxiden sowohl nicht-

flüchtige als auch flüchtige Reaktionsprodukte (Abbildung 1).  

SF HOSF RO HORO PO

C 14:0 1,3 ± 0,1

C 16:0 7,1 ± 0,2 4,5 ± 0,3 5,0 ± 0,2 4,3 ± 0,2 43,0 ± 0,8

C 18:0 3,3 ± 0,1 2,7 ± 0,1 1,6 ± 0,1 1,6 ± 0,1 3,7 ± 0,2

C 18:1 c 9 31,5 ± 0,6 83,9 ± 0,7 62,9 ± 0,1 75,4 ± 0,2 40,3 ± 0,4

C 18:2 c 9, t 12 0,3 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,3 ± 0,1

C 18:2 t 9, c 12 0,2 ± 0,3 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 0,3 ± 0,1

C 18:2 c 9, c 12 56,0 ± 0,9 7,5 ± 0,6 19,4 ± 0,1 12,3 ± 0,1 9,7 ± 0,3

C 18:3 c 9, c 12, c15 7,6 ± 0,1 3,3 ± 0,1

C 20:1 1,4 ± 0,1 1,2 ± 0,1

S  SAFA

S  MUFA

S  PUFA

Ratio (MUFA+PUFA)/SAFA

Ratio n-6/n-3

n.d. nicht detektierbar (<0,05% )

--3,82,6----

56,5

31,5

10,4

1,115,713,912,78,5

10,3

40,3

47,9

7,6

83,9

7,2

n.d.

27,2

64,3

6,6

15,7

76,7

5,9

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.n.d.
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Abbildung 1: Autoxidation von ungesättigten Lipiden als Funktion der Zeit (aus [51]) 

 

Zu den nicht-flüchtigen Oxidationsprodukten zählen beispielsweise die schon 

erwähnten primär gebildeten Hydroperoxide, freie Fettsäuren oder auch 

besonders durch Wärmeeinwirkung gebildete Polymere und Kondensations-

produkte. Für diese Reaktionsprodukte wurden verschiedene Messparameter 

(z.B. Peroxidzahl, TOTOX-Zahl oder der Gehalt an polymerisierten 

Triglyceriden) entwickelt und entsprechende Richtwerte empfohlen, anhand 

derer die Qualität und der oxidative Status eines Speiseöls beurteilt werden 

kann [31]. 

Die Peroxidzahl (POZ) gibt den Gehalt an Hydroperoxiden in Fetten und Ölen, 

ausgedrückt in Milli-äquivalent Sauerstoff, an [80]. Methoden zur Bestimmung 

der POZ sind beispielsweise in der DGF-Einheitsmethode C-VI 6a oder in der 

AOCS-Methode Cd 8b-90 beschrieben. Als Qualitätsbewertungskriterium wird 

für die POZ in den Leitsätzen für Speisefette und Speiseöle für kaltgepresste 

Speiseöle ein Wert von < 10 meq O2/kg, für raffinierte Speiseöle von 

< 5 meq O2/kg als akzeptabel angegeben [16]. Die photometrische Ermittlung 

der Anisidinzahl (AnZ) gibt den Gehalt an Aldehyden in einer Ölprobe an [80]. 

Die Intensität des Reaktionsproduktes aus Aldehyden mit para-Anisidin ist 

abhängig von der Struktur der vorliegenden Aldehyde. Einfach ungesättigte 

Aldehyde erhöhen die AnZ stärker als gesättigte [80]. Methoden zur 

Bestimmung der AnZ sind beispielsweise in der DGF-Einheitsmethode C-VI 6e 

oder in der AOCS-Methode Cd 18-90 beschrieben. Als Zusammenfassung der 
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Kennzahlen für primäre (POZ) und sekundäre (AnZ) Oxidationsprodukte wurde 

die TOTOX-Zahl entwickelt (Formel 1) [32]: 

 

(1) TOTOX = 2*POZ + AnZ 

 

Empfohlene Grenzwerte für die Totoxzahl liegen für kaltgepresste Speiseöle bei 

20 bzw. für raffinierte Speiseöle bei 10 [80]. 

 

Ein Nachteil der analytischen Parameter ist, dass sie nur unzureichend die 

sensorischen Eigenschaften eines Speiseöls widerspiegeln [80]. Die 

sensorische Qualität ist jedoch für den Konsumenten von entscheidender 

Bedeutung und wird auch in der amtlichen Lebensmitteüberwachung als 

ausschlaggebendes Kriterium für die Verzehrsfähigkeit einer Probe behandelt 

[12, 16]. Schon geringste Konzentrationen an flüchtigen aromaaktiven 

Verbindungen können bei einer niedrigen Geruchsschwelle einen großen 

Einfluss auf den sensorischen Eindruck einer Speiseölprobe haben [54].  

Die sensorische Begutachtung ist für die Qualitätsbeurteilung von Speiseölen 

von großer Bedeutung. In den Leitsätzen für Speisefette und Speiseöle [16] 

stehen die sensorischen Parameter zur Beurteilung der Qualität einer Probe an 

erster Stelle. In den amtlichen Mitteilungen des Bundesamtes für 

Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) wird bei der Beurteilung 

der Verzehrsfähigkeit von Frittierfetten der sensorische Befund (also die 

sachkundige Beurteilung des Aussehens, des Geruchs und des Geschmacks) 

in den Vordergrund gestellt [12]. Weitere chemische Parameter (z.B. Säurezahl, 

Peroxidzahl, Totox-Zahl, polymere Triglyceride, etc.) dienen anschließend zur 

Objektivierung eines negativen Befundes [12]. Auch in der wissenschaftlichen 

Fachliteratur wurde beschrieben, dass zur Beurteilung der Qualität von 

Speiseölen, besonders Frittierölen, neben den analytischen Parametern die 

Beurteilung von Geruch und Geschmack sowohl des Öls als auch der darin 

hergestellten Produkte ausschlaggebend ist [77, 80, 81, 123, 124, 125].  

Traditionelle analytische Strategien zur Qualitätsuntersuchung verwenden 

naßchemische Methoden, um bestimmte Qualitätsparameter zu überprüfen. 

Relativ neu ist das Konzept der Öl- und Fettklassifizierung anhand des Profils 

der flüchtigen Komponenten. Diese haben einen entscheidenden Einfluss auf 
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die sensorischen Eigenschaften von Fetten und Ölen, weshalb die 

Untersuchung der flüchtigen Komponenten ein nützliches Hilfsmittel zur 

Differenzierung von Speiseölen unterschiedlicher Qualität darstellt [119]. Da die 

neuen Untersuchungsmethoden eine Vielzahl an Daten einschließt, werden zur 

Bewertung multivariate statistische Methoden benötigt [119]. Das Profil der 

flüchtigen Komponenten wurde schon erfolgreich zur Differenzierung von 

verschiedenen Ölsorten angewendet. [35, 119]. 

 

Die Reaktionswege der gebildeten Hydroperoxide zu den charakteristischen 

sekundären flüchtigen Oxidationsprodukten wurden u.a. von Grosch (1987) 

dargestellt (Abbildung 2) [55]. Typische Oxidationsprodukte sind besonders 

durch niedrige Geruchsschwellen gekennzeichnet (Tabelle 2). Für flüchtige 

Lipidoxidationsprodukte gibt es jedoch keine Empfehlung, welche Substanzen 

als Indikatorverbindungen mit besonderer sensorischer Relevanz für die 

Bewertung des oxidativen Status einer Speiseölprobe herangezogen werden 

könnten.  

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Reaktionswege der homolytischen Spaltung von 
Monohydroperoxiden; R

1
 und R

2
: organische Molekülreste (nach [55]) 
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Tabelle 2: Bei der Autoxidation ungesättigter Fettsäuren entstehende flüchtige Verbindungen (nach [8]) und deren Geruchsschwelle in µg/L Öl (nach [102]) 

 

Substanz Geruchseindruck

Geruchsschwelle 

[µg/L Öl] Substanz Geruchseindruck

Geruchsschwelle 

[µg/L Öl] Substanz Geruchseindruck

Geruchsschwelle 

[µg/L Öl]

Heptanal fettig 50-3200 Pentanal
stechend, 

mandelartig
150-240 Propanal lösemittelartig 9,4-68 

Octanal fettig 56-900 Hexanal talgig, blattartig 73-300 1-Penten-3-on
süßlich, grün, 

metallisch

Nonanal talgig, fruchtig 206-13400 Heptanal fettig 50-3200 E-2-Butenal stechend 

Decanal
Orangenschalen-

artig, blumig
850-6700 E-2-Heptenal

fettig, 

mandelartig
750-3750 E-2-Pentenal

stechend, 

apfelartig
600-2300 

(E)-2-Decenal 
talgig, orangen-

artig
150-33800 Octanal fettig 56-900 Z-2-Pentenal grün

(E)-2-Undecenal süßlich 1-Octen-3-on
pilzartig, 

metallisch
0,3-10 E-3-Hexenal grün, blumig

Z-2-Octenal walnussartig 50 Z-3-Hexenal blattartig 1,2-1,7 

E-2-Octenal fettig, nussig 125-7000 E-2-Heptenal
fettig, 

mandelartig
750-3750 

Z-3-Nonenal gurkenartig 35-250 E,Z-2,4-Heptadienal frittiert 50-4000 

E-3-Nonenal fettig E,E-2,4-Heptadienal fettig 30-10000 

Z-2-Nonenal fettig, blattartig 0,6-4,5 Z,Z-2,5-Octadienal
süßlich, 

melonenartig

E-2-Nonenal
talgig, 

gurkenartig
66-900 3,5-Octadien-2-on fettig, fruchtig 200-300 

Z-2-Decenal talgig Z-1,5-Octadien3-on
geranienartig, 

metallisch
0,03-0,45

E,E-2,4-Nonadienal fettig 460-2500 E,Z-2,6-Nonadienal gurkenartig 1,4-3,8

E,Z-2,4-Decadienal frittiert 41-180 2,4,7-Decatrienal fettig, stechend

E,E-2,4-Decadienal frittiert 4

trans-4,5-Epoxy-E-2-decenal metallisch, grün 1,3-3

LinolensäureLinolsäureÖlsäure
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Die Profile der flüchtigen Komponenten aus oxidierten Speiseölen ist 

umfassend publiziert, beispielsweise für Sonnenblumenöl [59, 68, 88, 113], 

Rapsöl [63, 64], Palmöl [37] oder Olivenöl [6, 67,69, 120]. Im Gegensatz dazu 

wurde die qualitative und quantitative Zusammensetzung der flüchtigen 

Oxidationsprodukte aus neuartigen high-oleic Speiseölen erst in geringem 

Umfang untersucht. Smith et al. (2007) untersuchten den Gehalt an flüchtigen 

Komponenten in verschiedenen Speiseölen, darunter aus high-oleic 

Sonnenblumenöl [109]. Die höhere thermische Stabilität des high-oleic 

Sonnenblumenöls gegenüber konventionellem Sonnenblumenöl wurde anhand 

des wesentlich geringeren Gehalts an flüchtigen organischen Komponenten im 

high-oleic Sonnenblumenöl gezeigt [109]. Romano et al. (2013) differenzierten 

mithilfe einer Hauptkomponentenanalyse der summierten Gehalte an flüchtigen 

organischen Verbindungen konventionelle und high-oleic Sonnenblumenöle 

eines Frittierversuches [100]. Diese Summenparameter korrelierten nicht mit 

dem Gehalt an polaren Komponenten [100]. Lee und Pangloli (2013) 

untersuchten die Gehalte an flüchtigen Komponenten aus Kartoffelchips, 

welche in mid-oleic Sonnenblumenöl frittiert wurden [73]. Es konnten 16 

Substanzen des Profils der flüchtigen Komponenten identifiziert werden, aus 

denen geschlussfolgert wurde, dass die so hergestellten Kartoffelchips auch 

nach sechs Wochen Lagerung noch das gewünschte Frittieraroma aufweisen 

[73]. Es wurden jedoch keine sensorischen oder olfaktometrischen 

Untersuchungen der Kartoffelchips durchgeführt, weshalb es sich bei den 

Schlussfolgerungen nur um Vermutungen anhand der identifizierten flüchtigen 

Komponenten handelt. Matthäus (2009) untersuchte im Rahmen eines 

Frittierversuches auch die flüchtigen Komponenten aus high-oleic Rapsöl [78]. 

Als Markersubstanz für den oxidativen Verderb der untersuchten Speiseöle 

wurde jedoch nur Hexanal herangezogen, das Profil der flüchtigen 

Komponenten aus high-oleic Rapsöl wurde nicht publiziert [78].  

Wie zuvor dargestellt, besteht noch weiterer Informationsbedarf bezüglich der 

Profile der flüchtigen Komponenten aus neuartigen Speiseölen im Vergleich zu 

den gut untersuchten konventionellen Varietäten. Ferner ist zu untersuchen, 

welche Substanzen dieser Profile von besonderer Relevanz für das Aroma und 

somit für die Qualitätsbewertung der neuartigen Speiseöle bedeutend sind. 
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1.3 Aromaanalytik 

Die Aromaanalyse kann in zwei Teilschritte eingeteilt werden. Die erste Phase 

beinhaltet die Auswahl einer geeigneten Methode zur Isolation der flüchtigen 

Komponenten. Die Extraktionsmethode hat einen entscheidenden Einfluss auf 

das Aromakomponentenprofil [96]. Als gebräuchliche Extraktionsmethoden sind 

neben Destillationsmethoden, der Flüssig-flüssig-Extraktion oder der simultanen 

Destillation-Extraktion (simultaneous destillation-extraction (SDE)) auch die 

statischen und dynamischen Headspace-Analyseverfahren sowie die HS-

SPME-Methode zu nennen [63]. Ein Vorteil der Headspace-Methoden 

gegenüber den Destillationsverfahren ist die geringere thermische Belastung 

der Probe [96]. Hierdurch wird die Gefahr von unerwünschten Reaktionen, 

welche die Aromazusammensetzung der Probe verändern, verringert. Auch 

sind sehr leichtflüchtige Aromastoffe mittels Headspace-Verfahren besser 

erfassbar [96]. Als Einschränkung der Headspace-Verfahren ist beispielsweise 

bei der statischen Headspace-Analyse die relativ geringe Empfindlichkeit zu 

nennen, weshalb mit dieser Methode nur Verbindungen mit höherer 

Konzentration extrahierbar sind. Besser geeignet sind dymanische Headspace-

Verfahren, bei denen durch die Aufkonzentrierung des Analyten z.B. auf Tenax 

TA, Porapak Q oder Lichrolut EN die Empfindlichkeit erhöht werden kann [96]. 

Problematisch ist jedoch, dass durch diese Aufkonzentrierung die 

ursprünglichen Konzentrationsverhältnisse der flüchtigen Verbindungen 

verändert werden können [96]. Idealerweise sollte die Extraktionsmethode ein 

repräsentatives Profil der relevanten Aromaverbindungen ergeben [118]. In den 

letzten Jahren wurde zur Extraktion von aroma-aktiven flüchtigen Verbindungen 

vermehrt die Headspace-Festfasenmikroextraktion (headspace-solid phase 

microextration, HS-SPME) eingesetzt [63]. Hierbei ist besonders die 

Optimierung der Extraktionsbedingungen (Fasermaterialien, 

Extrationstemperatur, Extrationszeit) wichtig, um die Aromaverbindungen 

reproduzierbar mit einer hohen Empfindlichkeit bei niedrigen Temperaturen zu 

extrahieren [96]. 

Die Solvent Assisted Flavor Evaporation (SAFE) ist eine Methode zur 

Anreicherung flüchtiger Verbindungen. Dabei wird die Lebensmittelprobe mit 

einem Lösungsmittel versetzt und in einen Scheidetrichter gegeben. Die Lösung 
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wird tropfenweise in einen Vakuumkolben überführt, wobei das Lösungsmittel 

mit den flüchtigen Verbindungen verdampft und anschließend in einer Kühlfalle 

ausgefroren wird [18]. Die so entstandene Lösung wird bei moderaten 

Temperaturen abdestilliert und kann anschließend gaschromatographisch 

analysiert werden. Nachteilig an der SAFE-Methode ist der enorme 

Zeitaufwand, der bis zu mehreren Tagen in Anspruch nehmen kann. Vorteilhaft 

ist jedoch, dass auf diese Weise auch sehr große Probenvolumina angereichert 

werden können und die Nutzung von leichtsiedenden Lösungsmitteln eine 

schonende Extraktion der sehr reaktiven flüchtigen Verbindungen bei niedrigen 

Temperaturen ermöglicht [18]. 

Die zweite Phase der Aromaanalyse beinhaltet die Auswahl der für das Aroma 

der Probe relevanten flüchtigen Komponenten aus der Gesamtheit der 

extrahierten flüchtigen Verbindungen. Die Auswahl kann basierend auf 

chemisch-analytischen Untersuchungen auf der Verwendung des odor index 

beruhen. Der odor index dient zur Bestimmung derjenigen Hauptgeruchsstoffe 

aus der Gesamtheit der in einer Probe vorhandenen flüchtigen Substanzen, 

welche den größten Einfluss auf die Geruchswirkung der Proben haben [48, 

106]. Zur Berechnung des odor index werden die Peakflächen einer mittels 

GC/MS untersuchten Substanz aus einer Probe mit der entsprechenden 

bekannten Geruchsschwelle dieses Stoffes ins Verhältnis gesetzt. Über den 

Anteil eines odor index an der Summe aller odor indices der Probe kann dessen 

prozentualer Anteil, ausgedrückt als relativer odor index, abgeschätzt werden 

[106]. Entsprechend des Anteils können so die für den Geruch relevanten 

Substanzen ausgewählt werden (vgl. Formel 2 und Formel 3) [106].  

(2)     
  

   
 

(3)      
   

∑    
 
   

 

mit OIi Odor-Index des Stoffes i 

OIRi relative Odour-Index des Stoffes I [%] (Anteil am Gesamtgeruch) 

ai Peakfläche des Stoffes i 

OTi Geruchsschwelle des Stoffes i 

n Anzahl der in der Probe identifizierten Geruchsstoffe 
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Eine weitere Möglichkeit zur Bewertung der Relevanz einer Komponente für 

das Gesamtaroma besteht in der Nutzung der GC-Olfaktometrie [26, 116, 118]. 

Dabei wird durch Splitting des Trägergasstromes nach der GC-Säule die Probe 

gleichzeitig an einem Detektor (z.B. Flammenionisationsdetektor (FID), 

massenselektiver Detektor (MSD), etc.) und an einem sniffing port detektiert. 

Neben der Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen ist so auch eine 

Beurteilung des Geruchseindrucks der Substanz erfassbar.  

Um die Relevanz einer Einzelkomponente auf das Aroma einer Probe 

abzuschätzen, entwickelten Rothe und Thomas (1963) das Aromawertkonzept 

[101]. Je höher der Aromawert (Ax), welcher sich als Quotient der Konzentration 

der Aromakomponente (cx) und des Geruchsschwellenwertes der 

Aromakomponente (ax) errechnet, desto größer ist nach diesem Konzept die 

Bedeutung des entsprechenden Stoffes für das Aroma des Lebensmittels 

(Formel 4, nach [8]).  

(4)    
  

  
 

Laut Definition trägt eine Substanz erst zum Gesamtaroma bei, wenn deren 

Aromawert größer eins ist. Die Begriffe „odour unit“ [57], „odor value“ [86] oder 

„odour activity value“ [2] sind synonym zum Begriff “Aromawert” zu verwenden. 

Das Aromawertkonzept ermöglicht eine grobe Abschätzung der Aromarelevanz 

[8]. Zur Fokussierung auf relativ wenige Verbindungen, die einen wesentlichen 

Beitrag zum Aroma eines Lebensmittels haben, können beispielsweise 

Verdünnungsanalysen herangezogen werden. 

Zur Quantifizierung von flüchtigen Verbindungen wird häufig die 

Isotopenverdünnungsanalyse genutzt [47, 103, 104]. Bei dieser Methode erfolgt 

die Quantifizierung über die massenspektrometrische Messung von 

stabilisotopenmarkierten, internen Standards. Der Vorteil dieser Methode liegt 

in den identischen chemischen und physikalischen Eigenschaften der Analyten 

und des Standards [53]. Des Weiteren werden Standardadditionsverfahren oder 

externe Kalibrationen angewendet [22]. 
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Verdünnungsanalysen / dilution-to-threshold methods 

Zu den Verdünnungsanalysen (engl. dilution-to-threshold methods) zählen die 

von Grosch und Mitarbeitern vorgestellte Methode der Aromaextraktver-

dünnungsanalyse (engl. aroma extract dilution analysis, AEDA) [105, 107, 116]. 

Bei dieser Methode wird sukzessive der Aromaextrakt 1+1 (v/v) mit 

Lösungsmittel verdünnt und jede Verdünnungsstufe mittels GC-O solange 

untersucht, bis kein Aroma mehr wahrgenommen werden kann (d.h. die 

Wahrnehmungsschwelle der Substanz in Luft erreicht worden ist). Die letzte 

Verdünnungsstufe, in der noch ein Geruchseindruck wahrgenommen werden 

kann, wird als Verdünnungsfaktor oder Flavor Dilution (FD) Faktor bezeichnet 

(Abbildung 3).  

 

 

Abbildung 3: Aromaextraktverdünnungsanalyse; FD: Flavor Dilution, (nach [28]) 

 

Eine aufwändigere Variante der Verdünnungsanalyse ist die Charm-Analyse 

(Charm: Combined Hedonic Aroma Response Measurement) nach Acree et al. 

(1984) [2]. Hierbei wird zusätzlich zur Retentionszeit, zu der ein Geruch 

wahrgenommen wird, noch die zeitliche Dauer des Geruchseindrucks mit 

berücksichtigt. Die durch Integration der Peakfläche erhaltenen Charm-Werte 

sind ebenso wie die FD-Faktoren proportional zu den Aromawerten der 

Substanz (Abbildung 4).  
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Abbildung 4: Combined Hedonic Aroma Response Measurement (Charm)- Analyse; dv: dilution 
value, F: Verdünnungsfaktor, n: Anzahl der übereinstimmenden Geruchswahrnehmungen, di: 

Retentionsindex (nach [28] und [8]) 

 

Aromawerte, FD-Faktoren und Charm-Werte sind alle von der Konzentration 

der Substanz abhängige Parameter, sie sind jedoch kein Maßstab für eine 

sensorisch empfundene Geruchsintensität oder geben Informationen über den 

Geruchseindruck [56]. 

 

Detektionshäufigkeit / Detection frequency method 

Um die Relevanz einer Substanz für den Geruchseindruck einer Probe 

einschätzen zu können, entwickelten Linssen et al. (1993) die detection 

frequency method zur olfaktometrischen Detektion von Lösungsmittel-

rückständen in Trinkwasser [74]. Bei diesem Ansatz wird die Anzahl der 

Panelisten, die zu einer bestimmten Retentionszeit gleichzeitig einen 

Geruchseindruck wahrnehmen, als Maß für die Relevanz einer Substanz 

angesehen (Abbildung 5). Je mehr Panelisten gleichzeitig einen 

Geruchseindruck detektieren, desto größer wird die sensorische Relevanz 

dieser Substanz eingeschätzt. 
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Abbildung 5: Beispiel für ein detection frequency Aromagram (DF: detection frequency, LRI: 
linearer Retentionsindex; nach [24]) 

 

Die Methode ist jedoch nur bedingt zur Bewertung der Geruchsintensität 

geeignet. Wenn alle Panelisten eine bestimmte Aromakomponente 

wahrnehmen (d.h. 100% der Panelisten einen Geruchseindruck detektieren), 

bewirkt eine weitere Konzentrationssteigerung, welche eventuell auch mit einer 

Steigerung der Geruchsintensität verbunden ist, keinen Anstieg der detection 

frequency [28]. 

 

Intensitätsmethoden / Intensity methods 

McDaniel et al. (1993) stellte mit der OSME-Methode (OSME: griechisch für 

“Geruch”; Abbildung 6) eine Möglichkeit der kontinuierlichen Beurteilung der 

Geruchsintensität (time intensity method) vor [25, 82, 85]. Mit einem trainierten, 

mehrköpfigen Panel wurde mittels eines elektrischen Signalgebers während 

einer GC-O-Analyse die empfundene Geruchsdauer und  -intensität 

aufgenommen, um diese anschließend mit der Konzentration der aromaaktiven 

Verbindung zu korrelieren. Ein so aufgezeichnetes OSMEgram ist vergleichbar 

mit einem GC-Chromatogramm und wird über die Integration der Peakflächen 

ausgewertet (Abbildung 6). Die OSME-Analyse unterscheidet sich vor allem von 

AEDA und Charm-Analyse dadurch, dass sie nicht auf den 

Geruchsschwellenwerten, sondern auf der wahrgenommenen Geruchsintensität 

basiert [85, 95].  
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Abbildung 6: Beispiel für ein OSMEgram (Imax: maximale Intensität; nach [95]) 

 

Ähnliche Methoden wurden von Guichard et al. (1995) und Etiévant et al. (1999) 

entwickelt [42, 58]. Guichard et al. (1995) untersuchten zwei Methoden zur 

Bestimmung der Geruchsintensität von olfaktometrischen Signalen aus einer 

Modelllösung (sechs Aromakomponenten in Dichlormethan) [58]. Bei der ersten 

Methode wurde die Intensität anhand einer PC-Maus, welche entlang einer 

60 cm-Skala bewegt werden konnte, abgebildet, bei der zweiten Methode 

wurde die Spannweite zwischen Daumen und Zeigefinger mithilfe eines an ein 

Computersystem angeschlossenen Rheostat zur Darstellung der empfundenen 

Geruchsintensität verwendet [58]. Es zeigt sich, dass sich die Empfindlichkeit 

der beiden Intensitätsbewertungsmethoden nicht signifikant unterschieden hat. 

Es wurde jedoch deutlich, dass die Varianz sowohl zwischen den Panelisten als 

auch bei Wiederholungsmessungen einer Probe durch eine Person sehr groß 

war [58]. Die Ergebnisse der Intensitätsbewertungen wurden mit den 

Ergebnissen einer Charm-Analyse verglichen. Es zeigte sich, dass die 

Ergebnisse der Intensitätsbewertung mit denen der Charm-Analyse bezüglich 

der Relevanz der untersuchten Aromastoffe in der Modelllösung vergleichbar 

waren, bei der Intensitätsbewertungsmethode die Daten jedoch wesentlich 

schneller vorlagen [58]. 

Etiévant et al. (1999) stellen ebenfalls eine Methode zur Beurteilung der 

Geruchsintensität mithilfe des „cross-modal matching“ vor und nutzen dazu 
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auch die Fingerspannweite als Maß für die wahrgenommene Geruchsintensität 

[42]. Ziel der Untersuchung war es, die Fähigkeit des Panels, unterschiedliche 

Proben anhand einer direkten Intensitätsbewertung zu differenzieren, zu 

bestimmen [42]. Als Proben wurden unterschiedliche Konzentrationen einer 

Modelllösung aus elf Aromasubstanzen in Dichlormethan genutzt. Zur 

„Selbstkalibrierung“ wurden die Panelisten angewiesen, den ersten 

wahrgenommenen Geruch mit der maximal möglichen Spannweite zu 

bewerten, da es sich immer um die höchste Konzentration an geruchsaktiver 

Substanz handelte [42]. Zur Auswertung wurde pro angezeigtem 

Geruchseindruck nur das höchste Signal, d.h. die Peakhöhe, herangezogen, da 

dieses eine bessere Differenzierung der Proben ermöglichte [42]. 

Bei allen Intensitätsbewertungsmethoden konnte jedoch festgestellt werden, 

dass die Reproduzierbarkeit der Einzelpersonen relativ schlecht beurteilt wurde, 

was die Wichtigkeit der Nutzung eines mehrköpfigen, geschulten Panels zur 

Verringerung der Varianz bei dieser Art von GC-O-Untersuchungen deutlich 

macht [42, 58, 117]. 

 

Bei der sogenannten posterior intensity method wird die empfundene 

Geruchsintensität durch den Panelisten anhand einer vorgegebenen Skala 

bewertet, nachdem die Substanz am sniffing port des GCs detektiert worden ist 

[24]. Diese Methoden sind als eine Art Hybridmethoden anzusehen, die sowohl 

Aspekte der time intensity als auch der detection frequency Methoden mit 

beinhalten [76]. 

 

Aromarekonstitution & Weglassversuche 

Eine weitere Möglichkeit, die Relevanz einer Substanz für das Aroma einer 

Probe zu überprüfen, stellen Rekonstitutions- und Weglass-Versuche dar [65]. 

Dabei werden die identifizierten flüchtigen Substanzen entsprechend ihrem 

Anteil am Gesamtaroma miteinander gemischt und sensorisch mit einer 

Mischung verglichen, bei der eine der identifizierten Substanzen nicht in der 

Vergleichsmischung enthalten ist. Wird ein sensorisch wahrnehmbarer 

Unterschied zwischen den beiden Mischungen festgestellt, so wird die 
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entsprechende Substanz als für das Aroma der Probe relevant angesehen [65]. 

Auf diese Weise können auch in der Mischung auftretende synergistische [83, 

131] und suppressive [14, 15] Effekte untersucht werden. 

 

Der Aufbau und Unterhalt eines gut geschulten sensorischen Panels kann zeit- 

und kostenaufwändig sein, weshalb es für die Lebensmittelindustrie attraktiv 

sein kann, neue Methodiken und Analysensysteme zu entwickeln, welche 

verlässliche und kosten-effektive Ergebnisse liefern [52]. Hier bieten sich 

biomimetische Systeme an wie beispielsweise die elektronischen Nasen für die 

Aromaanalytik [52]. Elektronische Nasen (engl. electronic nose, e-nose) sind 

vergleichbar aufgebaut wie das olfaktorische System des Menschen [5, 52]. Bei 

diesem gelangen die flüchtigen Substanzen durch die Nase sowie während des 

Kauens auf retronasalem Weg zum Riechepithel, einem etwa 5 cm² großen 

Bereich in der oberen Nasenmuschel [5]. Hier reagieren die flüchtigen 

Substanzen mit chemosensorischen Rezeptoren, wodurch ein elektrisches 

Signal an das Gehirn geleitet wird. Das durch einen Geruch entstehende 

Signalmuster wird vom Gehirn mit den schon bekannten Geruchsmustern 

verglichen, um den Geruch zu identifizieren und zuzuordnen. Vergleichbar 

hierzu ist das Konzept der elektronischen Nase aufgebaut. Dabei wird eine 

Gasprobe über eine Sensorfläche geleitet, wobei auch hier bestimmte flüchtige 

Komponenten mit den Sensoren reagieren und ein Signalmuster erzeugen. 

Diese werden dann mittels geeigneter statistischer Software mit bereits 

gespeicherten Geruchsmustern (sog. fingerprints) verglichen [5, 18]. Ebenso 

wie das humane olfaktometrische System können elektronische Nasen durch 

Training und Speicherfunktionen der Software neue Muster erlernen. Es ist 

jedoch notwendig, dieses Training mit den Bewertungen eines klassischen 

Sensorikpanels zu verknüpfen, um für den Geruch relevante Muster zu 

identifizieren [5]. Für viele Substanzen ist die Empfindlichkeit einer 

elektronischen Nase vergleichbar mit der Empfindlichkeit der menschlichen 

Nase. Die menschliche Nase ist jedoch für bestimmte Substanzen, 

beispielsweise Thiole, Pyrazine oder bestimmte Aldehyde [38] besonders 

empfindlich (ppt-Bereich mit Ansprechzeiten in Millisekunden) im Vergleich zu 

elektronischen Nasen (ppb-Bereich mit Ansprechzeiten in Sekunden) [5]. Es ist 
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bei der Verwendung von elektronischen Nasen von größter Wichtigkeit, dass 

eine Kalibrierung mit einem umfassenden und repräsentativen Probensatz 

erfolgt, um zu differenzierende unbekannte Proben mit ausreichender 

Sicherheit untersuchen zu können [18].  

Eingesetzt werden elektronische Nasen beispielsweise im Bereich der 

Qualitätskontrolle. Falasconi et al. (2012) betrachten die Einsatzmöglichkeiten 

von elektronischen Nasen in der mikrobiologischen Qualitätskontrolle [44]. Die 

Autoren sehen die Empfindlichkeit sowie die Korrelation mit Ergebnissen aus 

klassischen mikrobiologischen Analysen als Stärke der elektronischen Nasen. 

Positiv werden auch die schnelle Analysezeit, der Preis sowie die einfache 

Handhabung bewertet. Als nachteilig werden die teilweise geringe Selektivität 

der Sensorsysteme gesehen sowie die fehlender 

Quantifizierungsmöglichkeiten. Die elektronschien Nasen werden aktuell 

dahingehend weiterentwickelt, sind jedoch immer auf die der genutzten 

Software zugrunde liegenden Vergleichsdaten und ein ausgiebiges Training 

angewiesen [44]. 

 

Zur Verknüpfung und Korrelation von instrumentell-analytischen Aromadaten 

(GC-O) und sensorischen Bewertungen, beispielsweise aus Profilprüfungen 

nach DIN 10967-1 [36] oder QDA [112], werden statistische Verfahren 

herangezogen. Die meisten Korrelationsmethoden gehen von einer linearen 

Beziehung zwischen den zu untersuchenden Variablen aus [21]. Der am 

häufigsten angewendete Korrelationskoeffizient ist der nach Pearson [21]. Des 

Weiteren können auch verschiedene multivariate statistische Methoden 

eingesetzt werden, z.B. die Faktoranalyse [13, 90], die 

Hauptkomponentenanalyse (principal component analysis, PCA) [21, 72, 115] 

oder die Clusteranalyse [21]. Problematisch bei diesen Methoden ist, dass es 

nur selten eine lineare Beziehung zwischen dem sensorischen Eindruck und 

der chemischen Zusammensetzung einer Probe gibt [21]. Es wurde auch 

berichtet, dass sich bei bestimmten flüchtigen Komponenten (z.B. Pentan) der 

Geruchseindruck mit steigender Konzentration verändert [21].  

Wenn unabhängige und abhängige Variablen zu untersuchen sind, werden 

Regressionsanalysen genutzt, um die Entwicklung einer Variablen basierend 
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auf den Messwerten mehrerer weiterer Parameter zu beschreiben [21]. 

Beispiele hierfür sind  die partial least square regression (PLSR) [115, 119] oder 

die generalized procrustes analysis (GPA) [21]. Bei der Nutzung der 

statistischen Methoden sollte bedacht werden, dass verschiedene Methoden 

auch unterschiedliche Verknüpfungen zwischen den Parametern ermitteln 

können. Eine weitere Analyse und entsprechende Fachkenntnis der 

untersuchten Lebensmittel ist daher zumeist notwendig zur sinnvollen Nutzung 

der statistischen Daten [21]. 

 

 

1.4 Methodenoptimierung 

Wenn für die Aromaanalyse einer Probe die SPME als Extraktionsmethode 

gewählt wird, ist es notwendig, die Extraktionsparameter wie Fasermaterial, 

Extraktionszeit, Extrationstemperatur etc. zu optimieren (vgl. Kap 1.3). Zur 

Optimierung bieten sich die Anwendung statistisch-mathematischer Verfahren 

zur Planung von Experimenten (engl. Design of Experiments, DoE). Bei der 

statistischen Versuchsplanung werden, im Gegensatz zur traditionell 

herangezogenen One-Variable-at-A-Time-Methode, auf systematische Weise 

mehrere Variablen nach den Konzept des faktoriellen Designs gleichzeitig 

variiert [40]. Bei einem faktoriellen Design wird in einem genau definierten 

Bereich untersucht, ob die Veränderung eines Untersuchungsparameters einen 

Effekt bezüglich der Untersuchungsgröße bewirkt [40].  

Die Vorteile des DoE liegen darin, dass durch den systematischen Aufbau des 

Versuchsplans im Vorwege eines Versuch genau bekannt ist, wie viele 

Experimente durchgeführt werden müssen, um die optimierten 

Extraktionsbedingungen ableiten zu können. Es können zudem sowohl die 

Effekte einzelner Parameter als auch wichtige Interaktionen zwischen den 

Parametern analysiert werden. Durch die Nutzung statistisch-mathematischer 

Methoden ist es außerdem möglich, signifikante Effekte von zufällig 

auftretenden Einflüssen zu unterschieden [40].  

Um für chemisch-analytische Methoden die optimalen Parameterbedingungen 

zu ermitteln, werden sogenannte response surface Methoden genutzt. Ziel ist 
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es, durch geeignete Parametereinstellungen ein Minimum oder Maximum der 

Zielgröße zu erreichen. Dazu werden die Ergebnisse  als Oberflächenplots 

dargestellt, auf denen jede Kombination von Parametereinstellungen abgelesen 

werden kann, um die optimalen Bedingungen zu ermitteln (Abbildung 7).  

 

Abbildung 7: Beispiel für einen Oberflächenplot der Zielgröße "Peakfläche von E-2-Heptenal" 
bezüglich der Parameter "Extraktionszeit" und "Extraktionstemperatur" (aus [92]) 

Wenn es bei einer Versuchsoptimierung wichtig ist, extreme 

Parametereinstellungen möglichst zu vermeiden, wird häufig das dreistufige 

Box-Behnken-Design eingesetzt [89]. Bei der Untersuchung von beispielsweise 

drei Parametern kann der Versuchsplan in Form eines Würfels (Abbildung 8) 

dargestellt werden, wobei jeder Punkt dieses Würfels ein durchzuführendes 

Experiment darstellt. Die Würfelkanten symbolisieren die zu untersuchenden 

Parameter. Die Codierung der Eck- und Mittelpunkte mit -1, 0, 1 spiegeln die 

Einstellungen des jeweiligen Parameters (niedrig, mittel, hoch) wieder, welche 

im Versuchsplan aufgelistet sind (Tabelle 3) [89]. Am Zentralpunkt (x1=0, x2=0, 

x3=0) wird zur Bestimmung der Varianz eine Dreifachmessung durchgeführt. 

Aus der Varianz wird anschließend die Signifikanz des Einflusses eines 

Parameters abgeschätzt [89].  
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Abbildung 8: Graphische Darstellung eines Box-Behnken-Designs für drei Parameter (x1, x2, x3) mit 
den drei Einstellungsmöglichkeiten (-1, 0, 1) (nach [89]) 

Die Auswertung des Box-Behnken-Designs erfolgt durch einen 

dreidimensionalen Flächenplot, für dessen Berechnung als empirisches Modell 

ein Polynom zweiten Grades herangezogen wird (Formel 5) [89]: 

 

(5)      ∑     
 
    ∑        

 
      ∑      

  
    

 

mit k: Anzahl der Faktoren 

 b0: Ordinatenabschnitt 

 bi, bij, bii: Regressionsparameter für die linearen, Wechselwirkungs- 

und quadratischen Effekte 
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Tabelle 3: Versuchsplan für ein Box-Behnken-Design mit drei Parametern 

 

 

Für die erfolgreiche Anwendung und Interpretation des Box-Behnken-Designs 

ist es jedoch notwendig, über ausreichend Erfahrungswerte bezüglich der 

Parameterskalierung und der chemischen Hintergründe der untersuchten 

Reaktionen zu verfügen. 

 

 

1.5 Sensorik 

Die Sensorik ist einer relative junge Wissenschaft, welche sich in den 1940er 

Jahren zuerst in Skandinavien entwickelte [46]. Sie hat in den letzten 20 Jahren 

stark an Bedeutung in verschiedensten Bereichen der Lebensmittelindustrie, 

der Lebensmittelwissenschaft sowie der Verbraucherforschung gewonnen [19, 

61]. Im Gegensatz zur Organoleptik, also der eher gefühlsmäßigen, subjektiven 

Geruchs- und Geschmacksbewertung von Lebensmitteln arbeitet die Sensorik 

mit geschulten Prüfergruppen, bedient sich exakter Prüfverfahren und wertet 

die Prüfungsergebnisse mit statistischen Verfahren aus, wodurch die 

Objektivierung der Prüfergebnisse angestrebt wird [46]. Mithilfe der 

aufwendigen Methoden und deren statistischer Auswertung macht die moderne 

Sensorik eine Argumentation mit statistisch abgesicherten Ergebnissen möglich 

[19].  

Versuchnummer Zielgröße

x1 x2 x3

1 1 1 0 y1

2 1 -1 0 y2

3 -1 1 0 y3

4 -1 -1 0 y4

5 1 0 1 y5

6 1 0 -1 y6

7 -1 0 1 y7

8 -1 0 -1 y8

9 0 1 1 y9

10 0 1 -1 y10

11 0 -1 1 y11

12 0 -1 -1 y12

13, 14, 15 0 0 0 y13, y14, y15

Parameter
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Die sensorischen Methoden sowie deren statistische Auswertung sind in 

nationalen und internationalen Normen (DIN, ISO, etc.) beschrieben [19]. 

Der Stellenwert der modernen Sensorik zeigt sich auch an der Verankerung von 

sensorischen Anforderungen in gesetzlichen Bestimmungen, beispielsweise 

den Leitsätzen für Speisefette und Speiseöle oder in der amtlichen Sammlung 

von Untersuchungsverfahren nach §64 LFGB [11, 16].  

Ein Problem bei sensorischen Untersuchungen kann sein, dass die Panelisten 

durch eine zu große Anzahl an Proben ermüden und so keine verlässlichen und 

repräsentativen Bewertungen der Proben vornehmen können [60, 84]. Ein 

Lösungsansatz für diese Problematik ist die Probendarreichung als balanced 

incomplete block (BIB) [60, 84]. Bei dieser Methode erhält jeder Panelist nur 

eine Teilmenge der Gesamtheit der Proben zur Beurteilung vorgelegt (Tabelle 

4).  

Tabelle 4: BIB Design mit fünf Proben und zehn Blöcken/Panelisten. Jede Probe wird sechsmal 
bewertet und jedes Probenpaar erscheint dreimal innerhalb des Designs [60]. 

 

 

In einem BIB Design wird jede Probe gleich häufig beurteilt, wodurch 

sichergestellt ist, dass alle Proben mit der gleichen Präzision und 

Empfindlichkeit bewertet werden [60]. Je nach Schulungsstand des Panels und 

Fragestellung ist ein BIB Design sowohl zur Beurteilung von sensorischen 

Attributen anhand einer Skala (bei gut geschulten Panelisten) als auch zur 

Erstellung einer Rangfolge (bei weniger geschulten Panelisten) geeignet [60, 

84]. Die Auswertung erfolgt dann durch eine Varianzanalyse bzw. durch eine 

Rangsummenanalyse nach Friedman [60]. An beide statistische Methoden 

Block 1 2 3 4 5

1 x x x

2 x x x

3 x x x

4 x x x

5 x x x

6 x x x

7 x x x

8 x x x

9 x x x

10 x x x

Probe
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schließt sich im Fall, dass signifikante Unterschiede festgestellt werden, als 

Post-hoc-Test die Berechnung des kleinsten Unterschieds (engl. Least 

Significant Difference, LSD) nach Fisher an [60]. 

 

 

  



Seite | 34  
 

2. Zielsetzung der Arbeit 

 

Die Qualität von Speisefetten und Speiseölen wird zu einem großen Teil durch 

die sensorischen Eigenschaften bestimmt. Die sensorischen Anforderungen an 

ein Speiseöl können sich je nach Ölart unterscheiden, beispielsweise sollen 

Olivenöle ein fruchtiges Aroma und einen leicht bitteren Geschmack aufweisen 

[80], bei kaltgepressten Rapsölen zeugt ein saatiger Geruch und Geschmack 

von hoher Qualität [78, 80], raffiniertes Soja- oder Sonnenblumenöl hingegen 

soll neutral im Geruch und Geschmack sein [80]. Allen gemeinsam ist jedoch 

die Forderung, dass keine Ranzigkeit in Geruch und Geschmack festgestellt 

werden darf [80]. Im Bereich der Speisefette und-öle sind hierfür seit langem 

Analysemethoden etabliert, die den oxidativen Status einer Probe erfassen und 

so Aufschluss über die Qualität dieser Probe geben. Zusätzlich zur analytischen 

Beurteilung ist in einigen Bereichen, beispielsweise der Beurteilung der 

Verzehrsfähigkeit von Frittierölen oder der Differenzierung von nativen 

Olivenölen, die sensorische Beurteilung ausschlaggebend bei der 

Qualitätsbewertung. Die sensorischen Methoden sind jedoch aufgrund des 

notwendigen Aufwands für Panelschulung und –training relativ zeit- und 

kostenintensiv.  

Es besteht also ein Bedarf an schnellen, spezifischen und sensitiven 

Analysemethoden, welche eine Differenzierung der Proben sowohl hinsichtlich 

Ölart als auch hinsichtlich oxidativer und somit auch möglicher sensorischer 

Veränderungen ermöglicht. Deren Ergebnisse sollen mit denen einer 

sensorischen Beurteilung korrelieren. Im Bereich der Olivenöle wurde hierzu 

der Einsatz von Aromaprofilen von Dierkes et al. (2012) vorgeschlagen [35]. 

Anhand 12 selektierter Markerkomponenten konnten mithilfe einer partial least 

square discriminant analysis (PLS-DA) 88% der untersuchten Olivenölproben 

den entsprechenden sensorischen Qualitätsklassen zugeordnet werden. 

Flüchtige Komponentenprofile konnten auch schon zur 

Authentizitätsüberprüfung genutzt werden. So konnten van Ruth et al. (2010) 

über eine PLS-DA der Daten aus der Analyse flüchtiger Komponenten 89% der 

untersuchten Fette und Öle korrekt zuordnen [119]. Die schnelle Analysenzeit 

zeigte das hohe Potenzial als Screeningmethode bei möglichen 
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Produktverfälschungen [119]. Reboredo-Rodriguez et al. (2012) konnten durch 

die Analyse der flüchtigen Aromakomponenten aus extra virgin Olivenöl zum 

einen Öle unterschiedlicher Olivenvarietäten unterscheiden [99]. Zum anderen 

war es ihnen auch möglich, durch diese Art der Analyse verschiedene 

Handelsmarken, welche aus der gleichen Olivenvarietät hergestellt wurden, zu 

differenzieren [99]. 

In der vorliegenden Arbeit sollten mithilfe die Analyse flüchtiger aromaaktiver 

Substanzen ölspezifische aromarelevante Indikatoren identifiziert werden, 

welche es ermöglichen, verschiedene Speiseöle unterschiedlicher Qualität nach 

ihrem oxidativen Status zu differenzieren.  

Die Unterscheidung von Speiseölen mit unterschiedlichem oxidativen Status 

und mit unterschiedlichem sensorischen Eindruck ist in der Qualitätsbewertung 

von großer Bedeutung. Bei der Beurteilung der Verzehrsfähigkeit von 

Frittierölen ist die sensorische Differenzierung der Proben entscheidend [12]. In 

der vorliegenden Arbeit sollte die Differenzierung von gebrauchten Frittierölen 

durch die Analyse der flüchtigen Komponenten im Vergleich zum sensorischen 

Eindruck der Frittierölproben betrachtet werden. Des Weiteren sollen auch die 

in den Frittierölen hergestellten Produkte sensorisch untersucht werden, um 

neben den gebräuchlichen Qualitätsparametern auch auf diesem Weg die 

Frittiereignung der Öle zu untersuchen. 

Durch die Korrelation der Ergebnisse der identifizierten ölspezifischen 

Indikatoren mit den Ergebnissen etablierter nicht-flüchtiger Qualitätsparameter 

und Ergebnissen sensorischer Untersuchungen wird eine umfassende 

Beschreibung des oxidativen Status der Speiseöle ermöglicht. Die vorliegenden 

Untersuchungen sollen dabei sowohl die bekannten Speiseöle 

(Sonnenblumenöl, Rapsöl, Palmolein) als auch neuartige Speiseöle (high-oleic 

Sonnenblumenöl, high-oleic Rapsöl) mit einbeziehen, um die Eigenschaften 

und Einsatzmöglichkeiten der neuartigen Öle beispielsweise als trans-

fettsäurefreies Frittiermedium zu beurteilen.  
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3. Publikationen und weiterführende Ergebnisse 

 

3.1 Paper I: Assessment of the oxidative stability of conventional 

and high-oleic sunflower oil by means of solid-phase 

microextraction-gas chromatography. Katharina Domitila 

Petersen, Kim Karen Kleeberg, Gerhard Jahreis, Jan Fritsche. Int. J. 

Food Sci. 2012; 63(2): 160–169. 

 

Die Headspace-Festphasenmikroextraktion wurde zur Identifizierung von 

insgesamt 74 flüchtigen Lipidoxidationsprodukten aus thermisch belasteten 

konventionellen und high-oleic Sonnenblumenölen (beschleunigte 

Lagerungsbedingungen für 14 Tage bei 80°C) verwendet. Aus diesen flüchtigen 

Komponenten wurden sechs Markerkomponenten aufgrund ihrer geringen 

Geruchsschwellenwerte und ihres fettig-ranzigen Geruchseindrucks 

ausgewählt. Zusätzlich wurden weitere Oxidationsparameter wie die 

Fettsäurezusammensetzung, die Peroxidzahl, die Anisidinzahl sowie das 

Tocopherol- und Tocotrienolprofil ermittelt. Zur Identifizierung empfindlicher 

Oxidationsmarker wurden multivariate statistische Methode 

(Hauptkomponentenanalyse und agglomerative hierarchische Clusteranalyse) 

eingesetzt. Erste Ergebnisse zeigen, dass Hexanal, E-2-Heptenal, E-2-Decenal 

und E,E-2,4-Nonadienal die geeignetsten Komponenten sind, um sowohl 

konventionelles von high-oleic Sonnenblumenöl als auch Öle von 

unterschiedlichem oxidativen Status voneinander zu differenzieren. Die 

Differenzierung der Sonnenblumenölproben entsprach der Einschätzung 

anhand der Ergebnisse der bekannten Ölqualitätsparameter (z.B. Peroxidzahl 

oder Fettsäurezusammensetzung). Zusammenfassen kann gesagt werden, 

dass die Kombination der Analyse flüchtiger Komponenten mittels HS-SPME-

GC mit multivariaten statistischen Methoden ein empfindliches Werkzeug zur 

Differenzierung von konventionellem Sonnenblumenöl und high-oleic 

Sonnenblumenöl anhand flüchtiger Lipidoxidationsmarker darstellt. 

 

Eigenanteil am Manuskript: 

- Experimenteller Versuchsaufbau 80% 

- Durchführung der Lagerungsversuche und der 

Methodenoptimierung  100% 

- Durchführung und Auswertung der chemischen 

Analysen 90% 

- Verfassen des Manuskriptes 80%  
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3.2 Paper II: Comparison of analytical and sensory lipid oxidation 
parameters in conventional and high-oleic rapeseed oil. 
Katharina Domitila Petersen, Kim Karen Kleeberg, Gerhard 
Jahreis, Mechthild Busch-Stockfisch, Jan Fritsche. Eur. J. Lipid 
Sci. Technol. 2012, 114, 1193–1203. 

 

Headspace-Festphasenmikroextraktions-Gaschromatographie wurde genutzt, 

um insgesamt 55 flüchtige Lipidoxidationsprodukte in thermisch belasteten 

konventionellen und high-oleic Rapsölen zu identifizieren. Aus diesen wurden 

17 Komponenten mit geringem Geruchsschwellenwert als Zielkomponenten 

ausgewählt, um den oxidativen Status von Rapsöl und high-oleic Rapsöl zu 

beurteilen. Zusätzlich wurden noch weitere Fettkennzahlen, wie die 

Fettsäurezusammensetzung, die Peroxidzahl, die Anisidinzahl und die 

Induktionszeit bestimmt. Mittels multivariater statistischer Methoden 

(Hauptkomponentenanalyse und agglomerative hierarchische Clusteranalyse) 

wurden empfindliche Indikatorsubstanzen identifiziert, die es ermöglichten, die 

Rapsölvarietäten zu differenzieren. Des Weiteren war es mit diesen 

statistischen Methoden möglich, die Öle anhand ihres oxidativen Status zu 

unterscheiden. Octanal und 3-Octanon waren am geeignetsten, um 

unterschiedliche Rapsölvarietäten zu differenzieren, wohingegen durch 

Propanal, E,E-2,4-Hexadienal und E-2-Heptenal Öle mit unterschiedlichem 

oxidativen Status unterschieden werden konnten. Die Clusteranalyse der 

Rapsöle anhand ihres Profils an flüchtigen Komponenten war vergleichbar mit 

den Ergebnissen des sensorischen Duo-Trio-Test sowie des paarweisen 

Vergleichstests, wobei jedoch der analytische Ansatz mit der Untersuchung der 

flüchtigen Komponenten in Kombination mit den chemometrischen Methoden 

oxidative Veränderungen schneller erfassen konnte. Die Kombination aus der 

Analyse der flüchtigen Komponenten mittels HS-SPME-GC und multivariater 

statistischer Methoden und ergänzender sensorischer Bewertung mittels Duo-

Trio-Test und paarweisem Vergleich sind empfindliche Werkzeuge, um 

konventionelle und high-oleic Rapsöle mit unterschiedlichen oxidative Status zu 

differenzieren. Die dargestellten Methoden stellen geeignete Techniken dar, um 

oxidative Veränderungen von Speiseölen zu einem frühen Zeitpunkt zu 

erfassen. 

 

Eigenanteil am Manuskript: 

- Experimenteller Versuchsaufbau 80% 

- Durchführung der Lagerungsversuche 100% 

- Durchführung und Auswertung der chemischen und 

sensorischen Analysen  90% 

- Verfassen des Manuskriptes 90%  
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3.3 Paper III: Chemical and sensory assessment of deep-frying 

media alternatives for the processing of French fries. Katharina 
Domitila Petersen, Gerhard Jahreis, Mechthild Busch-
Stockfisch, Jan Fritsche. Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2013, 115, 
935-945. 

 

Ziel der Studie war es, flüchtige Komponenten als Markersubstanzen zu finden 

zur Beschreibung des Verderbs von Speiseölen während des Frittierens von 

Pommes frites. Zusätzlich wurden der sensorische Eindruck (Geruch und 

Geschmack) untersucht und mit den Ergebnissen der Analyse der flüchtigen 

Komponenten verglichen. In einem Frittierversuch über 32 Stunden wurden fünf 

verschiedene Frittermedien hinsichtlich ihres oxidativen Status mittels des 

Gehalts an polaren Komponenten, dem Gehalt polymerisierter Triglyceride, der 

Peroxidzahl, der Anisidinzahl sowie der Fettsäurezusammensetzung. Zusätzlich 

wurden die durch die thermische Belastung entstehenden flüchtigen 

Komponenten mittels HS-GC/MS-Methoden untersucht. Zur Identifizierung von 

empfindlichen flüchtigen Lipidoxidationsindikatoren, welche eine Differenzierung 

der unterschiedlichen Frittiermedien schon nach 3 Stunden Frittierzeit er-

möglichten, wurden multivariater statistischer Methoden eingesetzt. E,E-2,4-

Decadienal und Heptanal erwiesen sich als am geeignetsten zur Differen-

zierung der Proben anhand ihres oxidativen Status, wohingegen die 

Analyseergebnisse von E,E-2,4-Heptadienal und E-2-Decenal gut mit 

bekannten Lipidoxidationsparameter wie dem Gehalt an polaren Komponenten 

oder dem Gehalt an polymerisierten Triglyceriden korrelierten. Zusätzlich zu 

den chemischen Untersuchungen der Frittiermedien wurden auch die herge-

stellten Pommes frites hinsichtlich Geruch und Geschmack mittels moderner 

wissenschaftliche sensorischer Methoden (balanced incomplete block design) 

bewertet. Pommes frites, welche in konventionellen Sonnenblumen- und Rapsöl 

hergestellt wurden, konnten früher von Pommes frites aus frischen Öl unter-

schieden werden als diejenigen, welche in high-oleic Speiseölen hergestellt 

worden sind. Der sensorische Eindruck der Pommes frites, welche in high-oleic 

Sonnenblumenöl hergestellt wurden, wurde als vergleichbar zu denjenigen 

empfunden, welche in Palmolein frittiert wurden. Die high-oleic Speiseöle, 

insbesondere das high-oleic Sonnenblumenöl, stellen ein alternatives 

Frittiermedium zur Produktion von Pommes frites mit geringem Gehalt an trans- 

und gesättigten Fettsäuren dar. 

 

Eigenanteil am Manuskript: 

- Experimenteller Versuchsaufbau 90% 

- Durchführung der Frittierversuche 100% 

- Durchführung und Auswertung der chemischen und 

sensorischen Analysen 90% 

- Verfassen des Manuskriptes 90%  
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3.4 Weiterführende Ergebnisse 

 

In einer weiteren Frittierstudie sollte untersucht werden, welche Relevanz die 

mittels HS-SPME-GC/MS detektierten flüchtigen Verbindungen für das 

Gesamtaroma der untersuchten Probe besitzen [49, 130]. Dazu wurde 

Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) bei 175 °C 

jeweils für 15 und 30 Stunden erhitzt. Während dieser Zeit wurde zu vier 

verschiedenen Zeitpunkten jeweils eine Portion Pommes frites für 4 Minuten 

frittiert. Die flüchtigen Komponenten wurden wie in paper III beschrieben 

analysiert. 

Zur Bestimmung der Aromaaktivität einzelner flüchtiger Verbindungen wurde 

die GC-Olfaktometrie (GC-O) angewendet (vgl. Kapitel 1.3). Um die Relevanz 

einer einzelnen Verbindung für das Gesamtaroma einer Probe zu beurteilen, 

wurde die detection frequency-Methode (DF-Methode, vgl. Kapitel 1.3) 

eingesetzt. Hierbei signalisieren die geschulten Panelisten (n = 15), zu welchem 

Zeitpunkt sie einen Geruchseindruck wahrnehmen. Es wurde festgelegt, dass 

mindestens drei Panelisten einen Geruchseindrck signalisieren müssen, um 

das Signal in die Auswertung mit einzubeziehen (noise level [114]) Als Basis für 

die Berechnung des flavor scores wurde die detection frequency-Methode 

gewählt, da van Ruth (2001) über gute Korrelationen von detection frequency 

Ergebnissen mit denen einer sensorischen Profilierung berichtet [117]. 

Nachteilig an der DF-Methode ist jedoch, dass zwar erfasst wird, wie viele 

Panelisten zu einem Zeitpunkt einen Geruchseindruck haben; es ist jedoch 

keine Aussage darüber möglich, wie intensiv der Geruchseindruck 

wahrgenommen wurde [28]. Daher wurde in der Studie neben dem reinen 

Geruchseindruckssignal sowohl die Intensität des Geruchseindrucks (Skala von 

1 = sehr gering bis 5 = sehr intensiv) und die Beschreibung des Geruchs 

(sensorisches Attribut) abgefragt. Mit Hilfe dieser zusätzlichen Datensätze war 

es möglich, das Konzept des flavor scores zu entwickeln. Der flavor score (FSi) 

errechnet sich (in Anlehnung an den von Schlegelmilch et al. (2009) 

vorgestellten Odour-Index [106]) nach Formel 6 aus der ermittelten Häufigkeit 

der Geruchswahrnehmungen, also der detection frequency (DFi), und der 

mittleren wahrgenommenen Intensität (FIi) des Geruchseindrucks der 

entsprechenden Komponente i: 
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(6)             

 

In Übereinstimmung mit Ergebnissen von van Ruth (2001) sowie Kaeppler und 

Mueller (2013) konnte gezeigt werden, dass eine starke Varianz zwischen 

einzelnen Panelisten vorlag, daher wird als zusammenfassende Bewertung der 

detection frequency und der Intensitätsbewertung der Mittelwert der 

Panelistenbewertungen als geeigneter angesehen als Einzelbewertungen [66, 

117]. Durch intensive Schulungs- und Trainingssitzungen der Panelisten im 

Vorfeld der eigentlichen Probenuntersuchungen konnte die Varianz 

(ausgedrückt durch die Standardabweichung) des Panels verbessert werden 

[66, 114]. 

 

Es wurden 25 flüchtige Komponenten anhand ihrer Massenspektren sowie den 

Retentionszeiten und dem Vergleich mit den Retentionszeiten der 

Referenzsubstanzen identifiziert (Abbildung 9). Von diesen zeigten 15 

Substanzen eine Aromaaktivität mit einer detection frequency oberhalb des 

festgelegten noise levels von n=3 (Abbildung 10). Zur weiteren Untersuchung 

wurden sechs flüchtige Komponenten ausgewählt, die in beiden Ölvarietäten 

(konventionelles und high-oleic Öl) nachgewiesen wurden: E-2-Decenal, 

Undecanal, 2-Undecenal, 2-Pentylfuran sowie zwei nicht identifizierte 

Substanzen A und B.  
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Abbildung 9: Total Ion Chromatogramm der HS-SPME-GC/MS-Analyse der flüchtigen Komponenten 
in konventionellem Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 
30 Stunden bei 175°C; A: Hexanal, B: E-2-hexenal, C: E-2-heptenal, D: 1-octen-3-ol, E: 2-pentyl-
furan, F: Octanal, G: Nonanal, H: Unbekannt-A, I: Unbekannt-B, J: Decanal, K: E-2-decenal, L: 
Undecanal, M: E,E-2,4-decadienal, N: 2-Undecenal, O: Unbekannt-C [93] 

 

 

 

Abbildung 10: detection frequency der flüchtigen Komponenten in konventionellem 
Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 
175°C; Codierungsschlüssel: siehe Abbildung 9 [93] 
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Abbildung 11: Mittlere Geruchsintensität (GC-O) ausgewählter aromaaktiver flüchtiger 
Komponenten in Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 
Stunden bei 175°C [93] 

 

Es zeigte sich, dass die Intensitätsbewertungen dieser sechs ausgewählten 

Substanzen (E-2-Decenal, Undecanal, 2-Undecenal, 2-Pentylfuran, Substanz A 

und Substanz B) keine signifikanten Unterschiede (ANOVA mit Bonferronitest; 

 = 0.05) zwischen den verschiedenen Ölproben aufwiesen. Somit war die 

alleinige Intensitätsbewertung als Methode nicht ausreichend, um die 

unterschiedlich stark oxidierten Sonnenblumenöle voneinander zu differen-

zieren. (Abbildung 11). Mithilfe der berechneten flavor scores war es hingegen 

möglich, die Ölproben voneinander zu differenzieren (ANOVA mit Bonferroni-

test, α = 0,05) (Abbildung 12). Die konventionellen Sonnenblumenölproben 

zeigten bei E-2-Decenal, 2-Pentylfuran und der unbekannten Substanz A 

sowohl nach jeweils 15 und 30 Stunden Frittierzeit deutlich höhere flavor score 

Werte als die high-oleic Sonnenblumenöle. Diese hingegen wiesen höhere 

flavor score Werte bezüglich Undecanal, 2-Undevenal und der unbekannten 

Substanz B auf. 
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Abbildung 12: Flavor scores ausgewählter aromaaktiver flüchtiger Komponenten in 
Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 175°C 
[93] 

 

Zusätzlich zu den GC-O-Analysen wurde ein sensorisches Geruchsprofil der 

Frittierölproben nach DIN 10967-1:1998 mit acht geschulten Prüfpersonen in 

drei Wiederholungen erstellt (Abbildung 13) [93].  

 

 

Abbildung 13: Sensorisches Geruchsprofil von Sonnenblumenöl (SF) und high-oleic 
Sonnenblumenöl (HOSF) nach 0, 15 und 30 Stunden bei 175°C [93] 
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Besonders die Attribute „frittiert“, „grün-grasig“ und „ranzig“ waren bei den 

konventionellen Sonnenblumenölen ausgeprägter als beim high-oleic 

Sonnenblumenöl ( = 0,05). Die Intensität der Attribute „nussig“ und „seifig“ 

unterschieden sich nicht signifikant voneinander. Andere Autoren konnten in 

ihren Untersuchungen ebenfalls eine geringere Ausprägung des Frittieraromas 

feststellen und begründeten dieses mit dem geringeren Gehalt an Linolensäure 

(verglichen mit konventionellem Speiseöl), deren Oxidationsprodukte für das 

Frittieraroma verantwortlich gemacht werden [122, 127, 128, 129]. Warner et al. 

(2001) untersuchten die flüchtigen Komponenten aus erhitztem Triolein und 

begründeten das geringer wahrgenommene Frittieraroma mit der geringeren 

Konzentration und der geringeren Geruchsintensität der hierfür 

charakteristischen flüchtigen Verbindungen [127]. Warner und Fehr (2008) 

konnten zeigen, dass bei einem geeigneten Fettsäureprofil mit erhöhtem Gehalt 

an Ölsäure bei gleichzeitiger Minimierung des Linolensäureanteils das 

erwünschte Frittieraroma erzielt wird [122]. Die geringere Ausprägung des 

Attributs „ranzig“ in den high-oleic Sonnenblumenölen kann mit der höheren 

thermischen Stabilität im Vergleich zu konventionellem Sonnenblumenöl 

begründet werden. Beim Vergleich der sensorischen Attribute mit den für die 

ausgewählten Indikatorverbindungen dokumentierten Geruchseindrücken 

konnte festgestellt werden, dass diese die sensorischen Attribute gut 

widerspiegelten (Tabelle 5). 

Tabelle 5: Mittels GC-O analysierte aromaaktive Verbindungen aus konventionellem und high-oleic 
Sonnenblumenöl nach 30 h Erhitzungsdauer bei 175°C 

 

 

Substanz Geruchseindruck (Rychlick Schieberle Grosch 2008)

Hexanal grün, grasig

E-2-hexenal grün, apfelartig

E-2-heptenal fettig, mandelartig

1-Octen-3-ol pilzartig, metallisch

2-Pentylfuran buttrig, bohnenartig

Octanal fettig 

Nonanal talgig, fruchtig

Unknown A ranzig, fettig1

Unknown B frittiert, grün, fettig1

Decanal orangenschalenartig, blumig

E-2-decenal talgig, orangenartig

Undecanal wachsartig, seifig, citrusartig

E,E-2,4-decadienal frittiert 

2-Undecenal orangenschalenartig, fruchtig1

Unknown C ranzig, frittiert, fettig
1: Geruchseindruck wurde urch die Panelisten beschrieben

1
: Geruchseindruck wurde durch die Panelisten beschrieben 
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Es sollte nun anhand des flavor scores und des sensorischen Profils überprüft 

werden, wie groß die Relevanz der ausgewählten Verbindungen für den 

sensorischen Eindruck der Probe war. Dazu wurde die statistische Methode der 

partial least square regression (PLSR) angewandt, welche in der Lage ist, 

unterschiedliche Datensätze miteinander zu verknüpfen. Die anschließende 

statistische Modellberechnung versucht, mithilfe von Datensatz 1 die 

Entwicklung des Datensatzes 2 abzuschätzen. Im Anschluss an die PLSR-

Modellierung wurden die berechneten Werte zur Überprüfung über den im 

sensorischen Profil ermittelten Attributsbewertungen aufgetragen und deren 

lineare Korrelation berechnet (Abbildung 14).  

 

 

Abbildung 14: Korrelation der Attributsbewertungen aus der sensorischen  
Profilierung und der statistischen PLSR-Modellierung [93] 

Die PLSR-Modellierung basiert auf dem gesamten zur Verfügung stehenden 

Datensatz, d.h. die Berechnung erfolgt mit den flavor score Werten aller 

ausgewählten Indikatorverbindungen. Auf diesem Weg kann nicht auf die 

Relevanz eines individuellen Indikators geschlossen werden. Es ist davon 

auszugehen, dass die sensorischen Eindrücke auch durch weitere flüchtige 

Verbindungen entstehen, die nicht als Indikatoren ausgewählt wurden, 

besonders beim Attribut „ranzig“. Die gute Korrelation mit einem 

Regressionskoeffizient R² von 0,9546 zwischen den modellierten 

Attributsbewertungen (aus dem Datensatz „flavor score“) und den profilierten 

Attributsbewertungen (aus dem Datensatz „Sensorik“) zeigt, dass das Profil an 

identifizierten Indikatorverbindungen von hoher sensorischer Bedeutung ist. 

Das flavor score Konzept stellt somit einen vielversprechenden Ansatz zur 
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Bewertung der sensorischen Relevanz geruchsaktiver Verbindungen in 

thermisch belasteten Sonnenblumenölen dar.  

In weiterführenden Untersuchungen sollte das neue Konzept validiert sowie mit 

anderen Referenzmethoden, beispielsweise der Aromaextraktverdünnungs-

analyse [107, 116] oder der Charm-Analyse [2] verglichen werden. Es müsste 

geprüft werden, ob die hier gefundenen Indikatorverbindungen spezifisch für 

Sonnenblumenöle sind und ob gegebenenfalls andere flüchtige 

Aromakomponenten bei anderen Frittiermedien von größerer bzw. kleinerer 

Relevanz sind. Des Weiteren sollte das flavor score Konzept auf andere 

Speiseöle und deren oxidativen off-flavor Komponenten übertragen werden.  
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4. Zusammenfassende Diskussion 

 

Indikator-Profile 

Die multivariat-statistische Analyse der ausgewählten flüchtigen Komponenten-

Profile von verschiedenen Speiseölen, welche unterschiedlichen thermischen 

Belastungen ausgesetzt waren, ermöglichte eine eindeutige Differenzierung der 

Speiseölproben anhand ihrer flüchtigen Oxidationsprodukte (paper I & II). Die 

alleinige Untersuchung von einzelnen Substanzen war hingegen nicht in der 

Lage, die unterschiedlichen Speiseölproben zu unterschieden. van Ruth et al. 

(2000) zeigten, dass die Messung einzelner Indikatoren nur begrenzte 

Aussagekraft für das Aroma einer Probe besitzt [118]. Die Auswahl eines 

einzigen Indikators zur Beurteilung des oxidativen Status verschiedener 

Ölsorten ist aufgrund der unterschiedlichen Fettsäureprofile und der daraus 

resultierenden großen Variation der sekundären Oxidationsprodukte nicht 

möglich [118].  

In ihrer Studie wurden in Sonnenblumenöl und Leinöl mit vergleichbarem 

oxidativen Status mithilfe der olfaktometrischen Detection frequency-Analyse 

neben den erwarteten aroma-aktiven Verbindungen (Hexanal in 

Sonnenblumenöl und Propanal in Leinöl) noch weitere Aromakomponenten 

(Octanal und 1-Octen-3-on in Sonnenblumenöl und Leinöl; im Leinöl zusätzlich 

noch 1-Penten-3-on) ermittelt. In einem Blend aus 85% Sonnenblumenöl und 

15% Leinöl mit vergleichbarem oxidativen Status wurden neben den bereits 

genannten noch Pentanal, 1-Pentenol, 1-Octen-3-ol und E,Z-2,4-Heptadienal 

als aroma-aktive Verbindungen identifiziert. Van Ruth et al. (2000) 

schlussfolgern daher, dass eine Kombination von mehreren individuellen 

Indikatoren besser geeignet sei, den oxidativen Status eines Speiseöls zu 

beurteilen [118]. Vergleichbares schlussfolgern Ullrich und Grosch (1987), 

wobei sie zeigen, dass die von ihnen untersuchten fünf Aromakomponenten 

(Hexanal, Z-2-Octenal, E-2-Nonenal, 1-Octen-3-ol und 1-Octen-3-on) je nach 

oxidativem Status in unterschiedlichem Ausmaß am Gesamtaromaeindruck der 

untersuchten Linolsäure beteiligt sind. Die Betrachtung einer Einzelkomponente 

war zur Beurteilung der Linolsäureproben nicht ausreichend [116]. 

Die Differenzierung mithilfe eines flüchtige Komponenten-Profils der 

Speiseölproben mit unterschiedlichem oxidativen Status war sowohl bei 
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Sonnenblumen- und Rapsölproben möglich, die bei gemäßigten Temperaturen 

(80 °C bzw. 40°C; vgl. paper I und paper II) gelagert wurden. Ebenso konnten 

verschiedene Frittieröle, die wesentlich höheren Temperaturen ausgesetzt 

waren, differenziert werden (paper III und weitere Ergebnisse). Dies zeigt, dass 

die in der Arbeit angewendete Kombination aus Analytik der flüchtigen 

Komponenten und multivariat-statistischer Datenauswertung zur 

Differenzierung von verschiedensten Speiseölproben geeignet ist. 

 

Korrelation neue Indikatorverbindungen vs. Peroxidzahl, PTG- und TPM-Wert 

Zur Beurteilung des oxidativen Status von Speiseölen sind verschiedene 

Parameter beschrieben und in Leitlinien festgehalten (vgl. Kapitel 1.2),  

Die in den vorliegenden Studien (paper II & paper III) identifizierten flüchtigen 

Indikatorverbindungen zur Abschätzung des oxidativen Status von thermisch 

belasteten Speiseölen wurden auf ihre Korrelation mit den etablierten 

Qualitätsparametern hin untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die 

Korrelationskoeffizienten zwischen den identifizierten Indikatorverbindungen 

und einigen etablierten Qualitätsparametern teilweise Werte größer 0,8 

aufwiesen. 

Die Peroxidzahlen korrelierten gut mit den für konventionelles und high-oleic 

Rapsöl identifizierten Indikatorverbindungen (Propanal, E,E-2,4-hexadienal, E-

2-heptenal, Octanal und 3-Octanon; vgl. paper II) (Tabelle 6). Die mittels PCA 

getroffene Auswahl an Indikatorverbindungen spiegelt sich in diesen 

Korrelationen wider. Hexanal wies ebenfalls eine gute Korrelation mit den 

Peroxidwerten auf (R² = 0,8086), jedoch sind die Korrelationskoeffizienten der 

durch die Untersuchung als Indikatoren identifizierten flüchtigen Verbindungen 

größer. Es ist zu prüfen, ob bei der Untersuchung des Indikatorprofils zur 

Einschätzung des oxidativen Status eines Speiseöls neben den neuen 

Indikatoren auch Hexanal als bekanntes flüchtiges Lipidoxidationsprodukt mit in 

das Profil aufgenommen werden sollte. 

Es konnten keine Korrelationen mit der Anisidinzahl festgestellt werden. 
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Tabelle 6: Korrelationskoeffizienten einer linearen Regression zwischen Peroxidzahl (PV) und den 
ausgewählten Indikatorverbindungen zur Einschätzung des oxidativen Status von konventionellem und 
high-oleic Rapsöl (paper II) 

 

 

Bei der Korrelationsanalyse der Frittieröle (paper III) wurde eine schwächere 

Korrelation zwischen den für konventionelles Rapsöl und high-oleic Rapsöl 

identifizierten Indikatorverbindungen und den Peroxidzahlen festgestellt 

(R²<0,8). Dies lässt sich mit der geringeren thermischen Stabilität der 

Hydroperoxide bei Frittiertemperaturen erklären. Ferner wurde eine gute 

Korrelation zwischen einigen Indikatorverbindungen (E,E-2,4-Heptadienal, E-2-

Decenal, 3-Octanon, Hexanal) und den TPM sowie PTG Gehalten ermittelt 

(paper III).Ebenso wie beim gelagerten Rapsöl (Tabelle 6) zeigte auch bei den 

Frittierqualitätsparametern neben Hexanal auch E,E-2,4-Heptadienal und 3-

Octanon gute Korrelationskoeffizienten (paper III). Dies deutet darauf hin, dass 

neben Hexanal auch diese beiden Substanzen geeignete Indikatoren für die 

Bewertung des oxidativen Status eines thermisch belasteten Speiseöls 

darstellen. 

 

Qualitätsbeurteilung von Speiseölen 

Die in dieser Arbeit angewendete Kombination aus HS-SPME-GC/MS-Analytik 

der entstehenden flüchtigen Lipidoxidationsprodukte mit multivariater statischer 

Datenanalyse ermöglichte es, geringe Änderungen des oxidativen Status der 

Speiseöle zu detektieren, welche mittels sensorischen Analysemethoden nicht 

erfasst werden können (paper II). Um im Rahmen von qualitätssichernden 

Maßnahmen möglichst frühzeitig eine Änderung des oxidativen Status eines 

Öls feststellen zu können, ist die Analyse der hier aufgezeigten 

Indikatorverbindungen eine interessante Alternative und Ergänzung zur 

RO HORO

PV PV

propanal 0,9941 *

E,E-2,4-hexadienal 0,8581 0,8749

E-2-heptenal 0,8692 0,8593

3-octanone 0,9259 0,9052

octanal * 0,9928

hexanal 0,8086 0,8164

E,E-2,4-heptadienal 0,9109 0,8905

* : keine ausreichende Anzahl an Messwerten zur 

     Berechnung einer Korrelation vorhanden



Seite | 90  
 

sensorischen Analyse. In weiterführenden Studien sollten für ölspezifische 

Indikatorsubstanzen Schwellenwerte abgeleitet werden, die mit einer 

sensorischen Abweichung der Ölprobe korrelieren. Hierdurch wäre eine 

objektivierte sensorische Bewertung der Verzehrsfähigkeit von Speiseölproben 

möglich. 

Zur weiteren Verbesserung der in dieser Arbeit dargestellten Methoden wurde 

zur Identifizierung der Indikatorsubstanzen die olfaktometrische Analyse der 

flüchtigen Lipidoxidationsprodukte herangezogen (vgl. weitere Ergebnisse). Van 

Ruth et al. (2000) haben zur Beurteilung der Relevanz der von ihnen 

ausgewählten Indikatorverbindungen für das Aroma einer Probe ebenfalls GC-

olfaktometrische Methoden eingesetzt [118]. Es zeigte sich, dass sich Ölproben 

von vergleichbarem oxidativen Status (konjugierter Diene) bezüglich der Art und 

Anzahl der detektierten aroma-aktiven Substanzen stark unterschieden [118]. 

Die gute Korrelation der in dieser Arbeit mittels GC-O ermittelten flavor score-

Werte mit den sensorischen Geruchsprofilen (vgl. weitere Ergebnisse) legt 

nahe, dass aus den mittels HS-SPME-GC/MS detektierbaren flüchtigen 

Lipidoxidationsprodukten diejenigen von besonderer sensorischer Relevanz als 

mögliche Indikatorverbindungen ausgewählt wurden. 

Die in der vorliegenden Arbeit vorgeschlagene HS-SPME-GC-MS/O Methodik 

in Verbindung mit geeigneten statistischen und sensorischen Analysen kann 

ferner zur Auswahl von aromarelevanten Indikatorverbindungen zur 

Optimierung von selektiven elektronischen Nasen genutzt werden, um diese 

effektiv in der Qualitätskontrolle von Speiseölen einzusetzen.  

 

Neuartige Speiseöle als alternative Frittiermedien 

Aufgrund der hohen oxidativen Stabilität sind gerade die high-oleic Speiseöle 

für die Verwendung bei hohen Temperaturen, beispielsweise dem Frittieren, 

interessante Alternativen(vgl. Aladedunye und Przybylski 2013 [4] und Crosa et 

al. 2013 [23]). Bezüglich der Qualitätsbeurteilung von Frittierölen werden von 

der Deutschen Gesellschaft für Fettwissenschaft Referenzwerte von 12% 

polymerisierter Triglyceride (PTG) sowie 24% polare Materialien (TPM) 

angegeben [12]. Diese Richtwerte wurden im Rahmen der Untersuchungen 

(paper III) nicht überschritten, nur eine Probe (konventionelles 

Sonnenblumenöl) wies am Ende des Versuches einen nicht mehr akzeptablen 
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PTG-Wert von 12,6 ± 0,6% auf (paper III). Bezüglich der TPM-Werte konnte 

kein signifikanter Unterschied zwischen den untersuchten konventionellen und 

high-oleic Speiseölen festgestellt werden. Bei den Ergebnissen der PTG-

Analyse zeigte sich keine eindeutige Tendenz ab, high-oleic Sonnenblumenöl 

wies niedrigere, high-oleic Rapsöl hingegen höhere PTG-Werte als die jeweilige 

konventionelle Variante auf (paper III).  

Aladedunye und Przybylski (2013) konnten in ihrer Frittierstudie mit high-oleic 

Sonnenblumenölen mit unterschiedlichen Gehalten an Antioxidantien nach 

sieben Stunden Frittierzeit TPM- und PTG-Gehalte feststellen, welche die 

empfohlen Richtwerte überschreiten [4]. Jedoch wurde in ihrer Studie bei einer 

Temperatur von 185 °C frittiert, was deutlich über der von der Deutschen 

Gesellschaft für Fettwissenschaft empfohlenen Temperatur von 160-175°C 

liegt, welche in der vorliegenden Arbeit angewendet wurde (paper III) [33]. Dies 

kann eine Erklärung für die hohen Werte der Qualitätsparameter der high-oleic 

Sonnenblumenöle sein. Romano et al. (2013) stellten in ihrer Fritterstudie fest, 

dass high-oleic Sonnenblumenöl den TPM-Richtwert später überschreitet als 

konventionelles Sonnenblumenöl (nach 32 Stunden Frittierzeit gegenüber 24 

Stunden) [100]. Dies unterscheidet sich gegenüber der vorliegenden Arbeit 

(paper III), jedoch ist nicht angegeben, bei welcher Temperatur die Frittierstudie 

von Romano et al. durchgeführt wurde. Eine höhere Frittiertemperatur könnte 

die Vergleichbarkeit der Studien beeinträchtigen.  

Zusammenfassend kann bezüglich der Frittierqualitätsparameter gesagt 

werden, dass die neuartigen Speiseöle vergleichbare oder bessere 

Eigenschaften als die konventionellen Varietäten zeigten. Im Vergleich zu 

anderen gebräuchlichen Frittiermedien wie Palmolein, welche aufgrund des 

Fettsäurespektrums mit hohen Gehalten an gesättigten Fettsäuren ebenfalls 

eine hohe oxidative Stabilität aufweisen, sind die high-oleic Speiseöle 

hinsichtlich der PTG-Werte als etwas weniger stabil einzuschätzen (paper III), 

haben aber ernährungsphysiologisch gesehen ein vorteilhafteres 

Fettsäurespektrum [23].  

In weiteren Studien zu frittierten Backwaren konnte festgestellt werden, dass in 

den untersuchten Frittierfetten gerade in handwerklichen Bäckereibetrieben 

noch hohe Gehalte an trans-Fettsäuren (insbesondere trans9-C18:1) 

nachgewiesen werden konnten, was wahrscheinlich auf die Verwendung von 
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teilgehärteten Pflanzenfetten in den Frittierfetten zurückzuführen ist 

(vlg.Fritsche et al. 2010 [50]). Die neuartigen Speiseöle, wie beispielsweise 

high-oleic Öle, können hier ernährungsphysiologisch vorteilhafte Alternativen 

darstellen, deren Verwendung in weiteren Forschungsarbeiten untersucht 

werden sollte. 

In den vorliegenden Untersuchungen zeigte sich, dass besonders beim 

Frittieren große, sensorisch wahrnehmbare Unterschiede zwischen den 

verschiedenen Speiseölen festgestellt werden konnten. Die Rapsöle waren 

schon nach kurzer Zeit (konventionelles Rapsöl nach 3 Stunden, high-oleic 

Rapsöl nach 15 Stunden) deutlich am für Rapsöle typischen fischig-tranigen off-

flavor von den anderen untersuchten Speiseölen zu unterschieden (paper III). 

Es zeigte sich, dass dieses off-flavor beim high-oleic Rapsöl erst später und 

auch weniger intensiv gebildet wurde, was auf eine höhere oxidative Stabilität 

dieses Öls im Vergleich mit der konventionellen Variante hinweist. Es konnte 

ebenfalls gezeigt werden, dass das high-oleic Sonnenblumenöl die höchste 

Stabilität, gemessen am sensorischen Geruchseindruck, aufwies (paper III).  

Matthäus et al. (2009) untersuchten Kartoffelchips, welche in unter anderem 

auch in high-oleic Rapsöl und high-oleic Sonnenblumenöl frittiert und 

anschließend gelagert wurden. Dabei zeigte sich, dass die in high-oleic 

Sonnenblumenöl frittierten Kartoffelchips in den ersten acht Wochen der 

Lagerung die besten sensorischen Eigenschaften verglichen mit alle 

untersuchten Ölen aufwiesen [81]. 

Im Rahmen der weiterführenden GC-O-Analytik wurde auch das sensorische 

Geruchsprofil von konventionellem und high-oleic Sonnenblumenöl aus 

Frittieranwendungen erstellt (vgl. paper III). Dabei zeigte sich, dass das Attribut 

„deep-fried/frittiert“ bei den high-oleic Sonnenblumenölen weniger ausgeprägt 

war als bei konventionellen Sonnenblumenöl. Dieses Phänomen wurde schon 

zuvor in der Literatur von Warner et al. (1997) und Warner et al. (1994) 

beschrieben [128, 129]. Warner et al. (2001) untersuchten die flüchtigen 

Komponenten aus erhitztem Triolein und begründeten das geringer 

wahrgenommene Frittieraroma mit der geringeren Konzentration und der 

geringeren Geruchsintensität der hierfür charakteristischen flüchtigen 

Verbindungen [127]. Warner und Fehr (2008) konnten zeigen, dass bei einem 

geeigneten Fettsäureprofil mit erhöhtem Gehalt an Ölsäure bei gleichzeitiger 
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Minimierung der Linolensäureanteils das erwünschte Frittieraroma erzielt wird 

[122].   
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5. Zusammenfassung & Ausblick 

 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode zur instrumentell-

analytisch-sensorischen Differenzierung von Raps- und 

Sonnenblumenölvarietäten mit unterschiedlichem oxidativen Status entwickelt. 

Mithilfe der Kombination der HS-SPME-GC/MS/O Analysen flüchtiger 

aromaaktiver Lipidoxidationsprodukte und multivariater statistischer Analysen 

(beispielsweise Principal Component Analysis, agglomerative hierarchische 

Clusteranalyse, Partial Least Square Regression) war es möglich, sensitive und 

ölspezifische Indikatorsubstanzen zu identifizieren, anhand derer bereits 

geringfügige Änderungen des oxidativen Status der Speiseöle detektiert werden 

konnten. Ferner konnte eine zuverlässige Ölsortendifferenzierung (Raps- vs. 

Sonnenblumenöl und high-oleic vs. konventionelle Ölvarietät) vorgenommen 

werden. Als sensitive Indikatorverbindungen konnten Propanal, E,E-2,4-

Hexadienal, E-2-Heptenal, 3-Octanon und Octanal für Rapsöle und Hexanal, E-

2-Heptenal, E-2-Decenal und E,E-2,4-Nonadienal für Sonnenblumenöle 

identifiziert werden.  

In das kombinierte Analysenkonzept wurde ferner das flavor-score Konzept zur 

Relevanzbewertung der analysierten flüchtigen Indikatorverbindungen der 

Lipidoxidation erfolgreich integriert. Hierfür wurden neben umfangreichen 

sensorischen Analysen auch zahlreiche GC-O Analysen mit Frittierölproben 

durchgeführt. Korrelationsanalysen zeigten gute Übereinstimmungen zwischen 

den Gehalten der identifizierten ölspezifischen Indikatorverbindungen und den 

sensorischen Profilierungsdaten bzw. den konventionellen Fettkennzahlen, 

insbesondere den TPM- und PTG Gehalten. 

Erwartungsgemäß konnte die vergleichsweise höhere thermische Stabilität der 

high-oleic Pflanzenöle sowohl in Lagerungsversuchen als auch in 

Frittierversuchen bestätigt werden. Fortgeschrittene sensorische Verfahren 

(beispielswese ein balanced incomplete block design) zeigten ferner eine 

vergleichsweise gute sensorische Frittiertauglichkeit der high-oleic Raps- und 

Sonnenblumenöle, mit denen trans-Fettsäurereduzierte Frittierwaren mit 

niedrigen Gehalten an gesättigten Fettsäuren hergestellt werden können.  
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Mit Hilfe der entwickelten kombinierten instrumentell-analytischen, sensorischen 

und statistischen Verfahren können weitere sensitive aromarelevante 

Indikatorverbindungen in weiteren Pflanzenölen (z.B. Soja-, Palm, Olivenöl) 

identifiziert werden. Ferner können diese Erkenntnisse für die 

Weiterentwicklung von ölspezifischen elektronischen Nasen verwendet werden, 

um ein empfindliches und selektives Verfahren für die Qualitätsbewertung von 

Pflanzenölen zur Verfügung zu stellen. Hierbei wird auch in Zukunft die 

sensorische Bewertung des oxidativen Status von Pflanzenölen als 

Referenzmethode notwendig sein.  
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6. Summary 

 

In the present work a method for the analytical and sensory differentiation of 

rapeseed oil and sunflower oil samples with varying oxidative status was 

developed. Applying HS-SPME-GC/MS/O analysis of volatile aroma-active lipid 

oxidation products and multivariate statistical analysis (such as principal 

component analysis, agglomerative hierarchical cluster analysis, partial least 

square regression) revealed the identification of sensitive and oil-specific 

indicator substances. By means of these indicators even small changes in the 

oxidative status of edible oils were detected. Furthermore, a reliable 

differentiation of oil samples (rapeseed oil vs. sunflower oil and high-oleic vs. 

conventional oil) was achieved. In particular, propanal, E,E-2,4-hexadienal, E-2-

heptenal, 3-octanone and octanal for rapeseed oils and hexanal, E-2-heptenal, 

E-2-decenal and E;E-2,4-nonadienal for sunflower oil samples were identified 

as indicators for thermally stressed oils (non-frying conditions). Moreover, the 

flavor-score concept was successfully integrated in order to assess the 

relevance of the analyzed volatile compounds. For this purpose numerous GC-

O analyzes were carried out with frying oil samples. Comprehensive correlation 

analysis showed a reasonable correlations between the contents of the 

identified oil- specific indicator compounds and the sensory profiling data as 

well as the conventional fat parameters, in particular the TPM and PTG levels. 

As expected, the higher thermal stability of high-oleic vegetable oils is 

confirmed both in storage and in frying experiments. Applying an advanced 

sensory method (e.g. sample comparison by balanced incomplete block design) 

revealed a comparatively good sensory frying performance of high-oleic 

rapeseed oil and of high-oleic sunflower oils comprising low amounts of  trans 

fatty acids and saturated fatty acids. 

With the help of the developed combined analytical, sensory and statistical 

methods relevant aroma-relevant indicators may be identified in other vegetable 

oils as well (e.g. soybean oil, palm oil, olive oil). Furthermore, these findings are 

applicable for the development of oil-specific electronic noses to provide a 

sensitive and selective method for the quality assessment of vegetable oils.   
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