i

lebensministerium.at

Lehr- und Forschungszentrum
Wein- und Obstbau
Nl -l8ls} Weinobstklosterneuburg.at

Unser Wissen tragt Frichte.

schimmelassozierte nmmén
In Most und mn‘i

o' 5 Hefetagung
29.8.2013

- Karikatur Horbst
Direktor HR Dipl.-Ing. Dr. Reinhard EDER

Dipl.-Ing. Stefan NAUER und OR Mag. Walter BRANDES
HBLAuUBA Wein- und Obstbau, Klosterneuburg



Muffig, dumpfe Aromastoffe
/\K\/\/ :

NG

1-Okten-3-ol ,
Geosmin
/\H/\/\/
o)
1-Oktep-@-on
OH

und
2-Hepgano®l, 2-Octanol, Fenchon 2-Methyl
Chidrphenole, Chloranisole, Bromanisole, Bromphenole isoborneol

=> Analysenmethode um die verschiedenen Substanzen zu quantifizieren
=> ldentifizierung der Ursache der muffig-dumpfen Aromen
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SCHIMMELPILZE

FAULNISPILZE
Infektion der Beeren und Frichten mit Schimmelpilzen
Aspergillus Penicillium
GieBkannenschimmel Pinselschimmel
grun-gelb-schwarzer Rasen weiBlich-grén-gelb
warmeliebend, Schimmelton, kalteliebend, Schimmelton
Bildung von Mykotoxinen Bildung von Ochratoxin

Aflatoxine in NUssen

R .. .- .. . .Trichoderma roseum
Aurobasidium pullulans
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SCHIMMELPILZE

Bedeutung:
a) Produktion von vielen Lebensmitteln:
erwiinschte Verdnderung, Bildung von Aromastoffen,
(Camembert, Salami...), beim Wein Edelfdaule = (Sotolon)
b) Verderb durch Befall von Lebensmitteln:
Faulnis von Friichten, Fleisch, Brot,
Bildung giftiger Inhaltsstoffe: Mykotoxin¢ { Aflatoxin, Patulin,
Trichothecin, Ochratoxin A ...) sind hitzestabil
c¢) Bildung von Mufftonen - Fehlatoma
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Untersuchungsschwerpunkt: GEOSMIN
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Geosmin:
chiral Terpenalkohol
(-) and (+) Form, Racemat
muffig, erdig, dumpfes

off-flavour

Bildung dutrch A G
Symbiose von \ ol =N

6‘\(\

Hyalines Penicillium Mycel

Botrytis cinerea Penicillium expansum

/
d? 5 EDER, NAUER & BRANDES 03.09.2013
+ klestarmeuburg



ANALYTISCHE METHODE

EXTRAKTION: Head-Space SPME Technik
Solid Phase Micro Extraction
Optimierung der Methode (Weingart et al., 2008)

Probenherstellung Head space Probenahme Exifaktion in GC-MS
oo 1 Euteen
F el Elnfafiren der
Dechachend o Honuifo Faser und
hﬁm'  Fasernd Hded Haraszisnen der
[ " § DU;;;ITIEI'I ges x|
v l P Dezcmbtion e
i J Aralyts im Injektor
' |
I [ — —
e T

I
t L] :
I
PDMS 100 um Faser

Polydimethylsiloxane
Extraktion Zeit: 60 min

Wein Volumen: 5 ml
NaCl Konzentration: 1.5 g/1

Desorption: 35°C
Desorption: 60 min

/
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EXTRAKTION aus Traubenproben
Auswahl geschimmelter und gesunder Trauben

Homenisierung: 35-60 g Beeren, 12.000 Upm, 15 min
Klarung des Saftes: Zentrifugation 16.000 Upm, 25 min, 10°C
Probenansatz: 5 ml Saft, 50 ul int. Standard in CH;OH, 2 g NaCl
Extraktion: SPME mit PDMS Faser im Kopfraum der Probe
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GC-MSD TRENNUNG
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GC-MSD ANALYSE GEOSMIN

GC-MS-Identifikation: ff" : :
Target ion: 112 ol KallDEE
Qualifyier ion: 111, ld e L'Pea,‘a"’g’é;"‘oo g
125, 126 1. i
WW Limit of Detection
e LOD: 0.5 ng/l
l ‘ Geogmin Signa
VN 1 Limit of Quantification
o | LOQ: 2.0 ng/|
MV 18 e | o
| 7Y v | Recovery: 74,3 %
Stabilitat:

Inter Day Repeatability (5 analysis): Rel. Standard Deviation: 5.6 % RSD
Intra Day Repeatability (10 analysis, 6 weeks): : 12.2 % RSD
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pH-Stabilitat Rotwein Geosmin ——Rotwein pH-2.,8
30 —=—Rotwein pH 3.,2
28 Rowwein pH 3.,6
26 Rotwein pH 4
24 —a— P
22 T
20
B
_-B |
_g i
-8) |
B -
6 |
4 ]
2 i
0

0 9 18 27 36 45 54 63 72 81 90
Tage

Geosmin ist ziemlich stabil in einem pH-Bereich von 2.8 bis 4.0
(Verluste von 20-30 % innerhalb 90 Tages)
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INTERPRETATION ANALYTISCHER
WERTE ANHAND SENSORISCHER
RELEVANZ

analysierte Konzentration der Substanz x

OAV = Odour active value = :
Schwellenwertkonzentration der Substanz x

Gehalt der Aromasubstanz in der Probe nur dann relevant,
wenn OAV >1
Sensorisché Relevanz einer Substanz hangt ab von ...
- analysierte Konzentration (Qualitat der Methode)

- Schwellenwertkonzentration ... ?
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BESTIMMUNG SENSORISCHER
SCHWELLENWERTE

Best Estimate Treshold 3-Alternative Forced Choice
(BET-SAFC Methode)

Anwendung BET am LFZ Klosterneuburg (Diplomaibeit Weingart, 2010)

Panel: 11 ausgebildete Weinkoster (!)

Zu testende Substanz (z.B. Geosmin): . 6 sieigende Konzentrationen
(+ 1 Reserve Uber hochster und niedrigster Konzentration)
Zunahme der Konzentrationen: Faktor 2

-
9
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SENSORIAL TRESHOLD VALUES

Best Estimate Treshold
3-Alternative Forced
Choice

(BET-BAFC Methode)

Dreieckstest
Triangle Test

(3 Alternativen

= 3 Glaser),

2 Konzentrations,

Erzwungene
Entscheidung
Kosterln muss
Urteil abgeben
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Kostar Nr.

SCHWELLENWERTE H:
-4 K B O I LN i
Best Estimate Treshold "H R BE.EB.B..
with 3-Alternative Forced Choice TS HHHR B
(BET-3AFC Methode) SIS HH H & B
Tle BiiEEiE B
Wiederholung an 2 unterschiedlichen T —r;——u TR
Tagen -k HHHH B
%-:_gllllhlllillﬂa
Resultat: SESHHHBE 2§
geometrische Mittel der _B.B.B.B.B. .
hochsten unrichtig gefunderien Konz. 1 H H H H L -
und :
niedrigsten korrekt gefundenen Konz.  2-Isopropyl-3methoxypyrazin - Geruch:
(= single BET, Einzel BET) single BETs: 0.03 — 11.2 ng/1
group BET: 0.215 ng/1
BET Schwellenwert der Gruppe: ZeAlEEN P = Copenias s
Geometrische Mittel aller single BET single BET"s: 0.03 —11.2 ng/1
group BET: 0.191 ng/1
/

C? 14 EDER, NAUER & BRANDES 03.09.2013



Koster Nr.
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SCHWELLENWERT GEOSMIN (Racemat)
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) Geosmin - Geruch:
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0.1-22.6 ng/1
1.19 ng/1

single BET s
group BET

0.1-22.6 ng/1
1.13 ng/1

single BET s
group BET
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INTERPRETATION

analysierte Konzentration der Substanz x

OAV = Odour active value = : -
Schwellenwertkonzentration der Substanz x

Problem: unterschiedliche publizierte Schwellenwerte flir Geosmin

Amon et al., 1989: 25 ng/l
Weingart et al., 2010 1,204

Unterschiede wahrscheiniich zurtickzufihren auf:
unterschiedlich sensible Koster
unterschiedliche Matrix (Wasser, WW, RW)
unterschiedlich kraftige Weine

Schwellenwert hat wesentlichen Einfluss auf Interpretation der
nachfolgenden Ergebnisse ....
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AUSWAHL DER WEINE

2007: Auswahl von 118 Weinen welche bei der amtlichen Weinkost als
dumpf, muffig, korkig unsauber beschrieben wurden.

2008-09: 300 ,normalen” Weine inklusive verdachtige Weine von Kost

d%‘ T 18 EDER, NAUER & BRANDES 03.09.2013



Untersuchung von ca. 200 Weinen (gute und fehlerhafte)

:2 - Maximum:
Schwellen 40 - 42 ng/l
wert 36
Literatur =N
S~
(Konsument) & 5
£ 4 - . i
g 20 -
S )
BET I
Schwellen 12 S -
r - o
wert 8 %o Lt > H Common
(Experten) . = L o & g u H it i E range:
L A T C? g T z );U T T ? Dlﬁ T n-d-_8ng/l
3! = w o o
2 ¢ & 2% § g2 8 2 & &8 gz &
2 B 2 2 o ® & g2 3 5
£t g 2 B 7 F F 5 F I
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GEOSMIN in ROTWEINEN (2009)

Untersuchung von ca. 100 Weinen (gut und beanstandet)

40

36

Maximum:
32
Schwellen . 36 ng/l
wert . gl
Literatur & 24
(Konsument)-g 20
48 16 o
Q
O 12 QH
8 o;
- g€
hwellen Ml R - A G [ﬁ i =) - -
VSv(e:r’[ee 0 : = R Sn .S . [ Common
. range:
(Experten) T B8 E 2 £ 2 2 7 o 2 £ N 9
: g § & § & g8 g2 § ¢ EB & n.d. -4 ng/l
= 05
§Weinsone
20 EDER, NAUER & BRANDES 03.09.2013




VORKOMMEN SCHIMMELIG MUFFIGER AROMEN

Untersuchung von 118 Weinen, die bei der Qualitatsweinprifung
als muffig, unsauber beanstandet wurden

GEOSMIN
1Séasory Treshold
100 , 100 LOD 4\ .
00 Sensory Ireshold 0 | : LOQ |
80 - ! : 80 X

70 LOD . LOQ: 1

< 0Xng/ : 05-3ngl ' 3-17.0ngll <0.5ngl 0.5-3ng/ 3-14.0ng/

Maximum: 17 ng/I Maximum: 14 ng/I|

Korkig, muffig unsauber beurteilte Weine hatten 6fter Schimmelaroma als Korkaroma
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VERGLEICH SCHIMMELIGER
MUFFIGER AROMEN IN WEINEN AUS
GESUNDEN (g)- KRANKEN (k)
TRAUBEN - HUXELREBE

Botrytis, Penicillium

. Huxelrebe Exss
i “mHux (g)
2 m Hux (k) Ba%w 5
1 Ethylacetat (*+) - 4 SO
By | g
N o Ho/ ng/! Schimmal () '_._'_‘..'--'IEI:mne **) (== ()]
2-Heptanol 1-Octen-3-ol Geosmin Kase m

DA Gaul, Pfeifer Eder, 2009
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VERGLEICH SCHIMMELIGER
MUFFIGER AROMEN IN WEINEN AUS
GESUNDEN (g)- KRANKEN (k)
TRAUBEN - BLAUFRANKISCH

Botrytis, Oidium Peronospora

| Blaufrinkisch

= BF () Kirsche (*)
= BF (k) 6

| BF (g}
|=——BF (kN

Geosmin

DA Gaul, Pfeifer Eder, 2009
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VERGLEICH SCHIMMELIGER
MUFFIGER AROMEN IN WEINEN AUS
GESUNDEN (g)- KRANKEN (k)
TRAUBEN - RHEINRIESLING

Botrytis, Oidium Peronospora

3,5
3 .
Rheinriesling
2,5
| Banane (**)
2 p
15 3 R=(9) .
, ®=RR (k) Ethylacetat 7 _ -Apfel
! s —RR(g
: —RR (k)
0,5 - | !
Schimmel - Zitrone
0 .
Mg/l pg/l
2-Heptanol 1-Octen-3-ol Kase

DA Gaul, Pfeifer Eder, 2009
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VERGLEICH SCHIMMELIGER
MUFFIGER AROMEN IN WEINEN AUS
GESUNDEN (g)- KRANKEN (k)
TRAUBEN - CHARDONNAY

35 ot e
30 '
Botrytis, Oidium
25
Chardonnay
20 ‘
- Ch (g) Bgnane
uCh (k) g
‘0 Ethylacetat 4 Apfel (%)
m —CHg)
5 . ¥ —CH (k)
Schimmel {**) T s (**]
. A=Y
po/l po/l ng/l -
2-Heptanol 1-Octen-3-ol Geosmin -

DA Gaul, Pfeifer Eder, 2009
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VERGLEICH SCHIMMELIGER MUFFIGER
AROMEN IN WEINEN AUS

GESUNDEN (g)- KRANKEN (k) TRAUBEN

35

30

25

20

15

10

m 2-Heptanol
Hg/l

m 1-Octen-3-ol
ug/l

m Geosmin ng/I

GV GV RR RR DA Gaul, Pfeifer Eder
(@ (k) (@ (k) (@ (k) 2009
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Entfer ing von
Geosmi ind TCA
mit Spe: lalfiltern
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Entfernung von schimmelig-muffigen

Fehlaromen durch Spezialfilter (Zeolith)
Vorversuch mit Spezialfilter FIBRAFIX TX-R (Fa. Filtrox)

o5 2,4.6<ICA
20 19,36
| B
> -
o
N
5 i
N.D.
O i
Unfiltriert Filtriert
Geosmin Content of
25 20,60 - 2,4,6-TCA Geosmin
20
27,93
15 30 24,10
Ef i = 20
°] 0,11 N
0" s . 1,10 0,63
Unfiltered filtered Unfiltriert  Filtriert  Unfiltriert Filtriert
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Entfernung von schimmelig-muffigen

Fehlaromen durch Spezialfilter (Zeolith)

Praktisches Experiment: 600 Liter WeiBwein Cuvee 2008,
60 ng /L Geosmin zugesetzt
3.6 m? FIBRAFIX TX-R (Fa. Filtrox)

s . &6 1
g il ..q.-'

7| _
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Entfernung von schimmelig-muffigen

Fehlaromen durch Spezialfilter (Zeolith)
Spezial Filter FIBRAFIX TX-R mit TRIEX Granulat (Filtrox, Schweiz)

Geosmin Reduction with Fibrafix TX-R

ggl S » Anfangskonzentration
54
51
48
45
S 42
< 39
£ 36
£33
o 30
[=
g 27
] 24
o 21
O 13
15
12
9
6
3
0 o

0 25 50 75 100125150175200225250275300325350375400425450475500525550575600625650

Liter

600 1 Weillwein hatte nach Filtration keinen Fehlton meht, durchschnittliche Reduktion: 90 %
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QUINTESSENZ

« Analysenmethode etabliert, validiert, Leistungsfahigkeit gut
dokumentiert - verlassliche Daten

« Geosmin ist relativ stabil

« sensorische Schwellenwerte unterschiedlich (1 oder 25 ngl)
 Interpretation der Ergebnisse nicht ganz einfach (OAV ?)

* Gehalte in Weinen unterschiedlich hoch, Einfluss auf Sensorik
« WeiBwein bis 42-rig/l, hohe Konz. in Chardonnay und GV

* Rotwein bis 36 ng/l, hohe Konz. in Zweigelt und Pinot noir

« Sehr eftektive Verringerung (< 90 %) von Geosmin und TCA
mit Spezialfilterschichten moglich.
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Vielen Dank fiir lhre
geschatzte Aufmerksamkeit
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