Elektrochemische Prozessanalytik

Redoxpotentialmessungen als Kontrollparameter in Sauerteigfermentationen

as Monitoring von Lebensmittelfer-
Dmentationen. insbesondere fiir Sau-

erteigfermentationen, ist eine groBe
Herausforderung fiir die Lebensmittelindus-
trie. Zwar kann durch pH-Wert-Messungen
die Sduerungsaktivitit bestimmt werden,
doch es fehlen einfache Kontrollmethoden
fiir weitere Parameter. In diesem Artikel
wird die Anwendung von Redoxpotential-
messungen als Alternative diskutiert.

Die Mehle, die fiir die Sauerteigherstellung
verwendet werden, sind normalerweise nicht
steril und deswegen ist der Einsatz einer ge-
eigneten Starterkultur fiir eine erfolgreiche
und sichere Fermentation sehr wichtig. In
der Backindustrie oder in den Backereien ist
jedoch eine stetige Uberpriifung der Durch-
setzung der angewendeten Starterkulturen
sehr anspruchsvoll. Die dafiir nétigen mi-
krobiologischen Analysen sind wegen der
Kosten und Wartezeit nicht moglich. Deswe-
gen ist pH-Messung die am meisten verwen-
deten Methode fiir eine objektive Feststel-
lung des Wachstums der Starterkultur [1].
Allerdings kann mittels der pH-Messung nur
die Sduerungsaktivitit der Mikroorganis-
men iiberprift werden. Es kann jedoch nicht
bestimmt werden, ob sich die verwendete
Starterkultur durchgesetzt hat oder ob eine
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Kontamination aufgetreten ist. Daher ist die
Entwicklung von glinstigen und einfachen
Kontrollmethoden von groBer Bedeutung.

Redoxpotentialmessungen
in Bioprozessen

In den letzten 20 Jahren haben Redoxpoten-
tialmessungen sich in Bioprozessen immer
mehr etabliert. Dieser Kontrollparameter
wird haufig fiir Prozessteuerungen verwen-
det, um die Bildung der mikrobiellen Meta-
boliten zu erh6hen, z. B. Ethanol, Butanol,
Methan und Wasserstoff [2]. Das Redoxpo-
tential beschreibt den Oxidationsstatus eines
Systems und dessen Fihigkeit andere Stoffe
zu oxidieren bzw. zu reduzieren. AuBer von
der Konzentration an reduzierten/oxidierten
Stoffen wird es sowohl von der Temperatur
als auch vom pH-Wert beeinflusst. Wahrend
den Fermentationen senken die Mikroorga-
nismen durch enzymatische Aktivititen das
extrazelluldre Redoxpotential des Fermen-
tationsmediums. Dieser Redoxverlauf einer
Fermentation besteht aus drei Phasen: die
mit der exponentiellen Phase korrelierte Re-
duktionsphase; die Transitionsphase, in der
das Redoxpotential am niedrigsten ist; und
die stationdre Phase, die mit der Zunahme

des Redoxpotentials verbunden ist [3]. Da-
bei spiegelt der Redoxverlauf das Wachstum
einer Starterkultur wieder und kann zum
Monitoring des mikrobiellen Wachstums
wéhrend des Fermentationsprozesses ohne
weitere Berechnungen eingesetzt werden.
Dartiber hinaus ist dieser Redoxverlauf spe-
ziesspezifisch und teilweise sogar stamm-
spezifisch [4]. Daher ist die Detektion mi-
krobieller Kontaminationen in Lebensmit-
telfermentationen méglich, wie bereits in
Gurkenfermentationen gezeigt wurde [5].
Redoxpotentialmessungen wurden bereits
in Lebensmittelfermentationen (in For-
schungsstudien) fiir Prozessiiberwachung
oder Prozesssteuerung eingesetzt [3,5-10].
Im Jahr 2012 wurden Redoxpotentialmessun-
gen in Sauerteig (Buchweizensauerteig) zum
ersten Mal am Lehrstuhl fiir Technische Mik-
robiologie (Technische Universitit Miinchen)
durchgefiihrt [11]. Es konnte gezeigt werden,
dass Redoxpotentialmessungen in Sauerteig
moglich und reproduzierbar sind. Bei diesen
Messungen geht die Reduktionsphase norma-
lerweise mit dem Sauerstoffverbrauch einher
und die maximale Bildungsrate von Metabo-
liten folgt im Anschluss. Es zeigte sich, dass
unterschiedliche Milchséurebakterienstimme
in Sauerteigfermentationen unterschiedliche
Redoxverliufe aufweisen konnen [11], was
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in diesem Fall selbst ein stammspezifisches
Monitoring der Fermentation erlaubt.

Ergebnisse

Im Zuge der Forschungsarbeiten wurde die
Reproduzierbarkeit weiter untersucht. Dazu
wurden die Messungen innerhalb eines lan-
geren Zeitraums wiederholt, um den Einfluss
von Oxidationsprozessen im Mehl auf das
Redoxpotential des Teiges zu bestimmen. In
Abbildung 1a ist die hohe Reproduzierbar-
keit der Messungen bei unterschiedlichen
zeitlich voneinander getrennten Fermen-
tationen dargestellt. Die vorhandenen Un-
terschiede in den Verldufen des Redoxpo-
tentials der gleichen Sauerteigansitze sind
minimal. Die initialen Differenzen des Re-
doxpotentials in den Teigen mit Lactobacil-
lus plantarum (blau) konnten von der Sau-
erstoffmenge, die beim Kneten eingetragen
wird, abhéngig sein. Dariiber hinaus zeigten
die Fermentationen mit Weissella cibaria,
die 6 Monate spéter durchgefiihrt wurden,
keine relevanten Unterschiede (Abb. 1a).

Da in der Praxis oft gemischte Starterkul-
turen eingesetzt werden, was zu komplexeren
Redoxpotentialverldufen fiihren kann, wurde
dieses ebenfalls untersucht. In Abbildung 1b
sind die Redoxverldufe von Sauerteigfermen-
tationen mit Mischkulturen dargestellt. Wie fiir
Fermentationen mit einzelnen Milchsdurebak-
terienstimmen zeigen die gemischten Starter-
kulturen unterschiedliche Verlaufe und weisen
niedrige Standardabweichungswerte auf. Nor-
malerweise ist die Abweichung von Redox-
potentialmessungen deutlich hoher als die
von pH-Messungen, da die Bestimmung des
Redoxpotentials sehr sensitiv ist. Im Vergleich
zur aktuellen Literatur bezogen auf Lebens-
mittelfermentationen, sind die dargestellten
Abweichungswerte sehr gering. Die Anwen-
dung reduzierender Starterkulturen ist meist
korreliert mit einem hohen Inhalt an freien
Thiolgruppen der Natriumdodecylsulfat-16s-
lichen Fraktion [12].

In Abbildung 2 wird dargestellt, wie sich
der Redoxverlauf &ndert, wenn sich die
eingesetzte Starterkultur nicht durchsetzt,
abstirbt und eine Kontamination auftritt
(rote Linie). Es wird deutlich, dass sich der
Redoxverlauf der kontaminierten Fermenta-
tion im Vergleich mit der Fermentation der
gewlinschten Starterkultur (schwarze Linie)
komplett verdndert. Demnach kann man
Redoxpotentialmessungen als Werkzeug fiir
Detektion von Kontaminationen einsetzen.

Weitere Einsatzgebiete
Des Weiteren kénnen solche Messungen nicht

nur fiir Kontaminationsdetektion eingesetzt
werden, sondern auch fiir mikrobielles Scree-

ning oder als Qualititsparameter fiir Batch-
Feeding und Reifungskontrolle. Fiir die Her-
stellung von Sauerteigen mit einem hohen
Gehalt an freien Thiolgruppen, kénnen Star-
terkulturen tiber Redoxpotentialmessungen
einfach gescreent und ausgewihlt werden.
Dies hingt damit zusammen, dass das Redox-
potential mit der Menge an freien Thiolgrup-
pen korreliert [12], d. h. niedrigere Potential-
werte entsprechen einer hohen Konzentration
an reduzierten Stoffen. Da der Redoxverlauf
die mikrobielle Aktivitat widerspiegelt, kann
hiermit beispielsweise der Zeitpunkt fiir das
Batch-Feeding bestimmt werden. Der optima-
le Zeitpunkt hierfiir wiirde mit dem Redox-
potentialanstieg nach der Reduktionsphase
zusammenfallen, in der die Mikroorganismen
in die stationdre Phase tibergehen. AuBerdem,
kann auch die Beobachtung des Redoxpo-
tentials dabei helfen, Teige mit hoheren oder
niedrigeren Werten an freien Thiolgruppen
herzustellen. Insbesondere in Weizenteigen
konnen freie Thiolgruppen die Teigeigen-
schaften beeinflussen und dementsprechend
auf die Brotstruktur wirken. Deshalb ist es
wichtig den Thiolgehalt zu beobachten.

Die hier gezeigten Fermentationen wur-
den aus technischen Griinden mit einer
héheren Teigausbeute (350) durchfiihrt,
kénnen aber auch mit niedrigeren Wasser-
gehalten und somit festeren Teigen durch-
gefithrt werden. Der Einsatzbereich indus-
trieller Redoxelektroden erstreckt sich von
Fliissigkeiten bis hin zu Feststoffen. Darii-
ber hinaus kénnen die Messungen problem-
los in anderen Teigsystemen, wie z.B. Weizen
und Roggen eingesetzt werden. Bei festeren
Sauerteigen ist es wichtig, dass die Elektrode
direkt in Kontakt mit dem Teig ist.

Kontinuierliche Messung

Da Redoxpotentialmessungen sehr sauer-
stoffempfindlich sind und eine gewisse Sta-
bilisierungszeit benétigen sind Einzelmes-
sungen nicht moglich. Vielmehr missen
kontinuierliche Aufzeichnungen wihrend der
gesamten Fermentation durchgefiihrt werden.
Um die Redoxverldufe interpretieren zu kon-
nen, missen zunichst Kontrollverldufe mit
der gewiinschten Starterkultur aufgenom-
men werden, um eine Referenz zu schaffen.
In der Folge konnen diese Kontrollenverldufe
mit den aktuellen Redoxwerte der Fermen-
tation verglichen werden. Dadurch kénnen
mogliche Kontaminationen, die wéihrend der
Fermentation auftreten erkannt oder auch
der optimale Erntezeitpunkt zum Beispiel bei
Erreichen der stationdren Wachstumsphase
der Starterkultur bestimmt werden. Mogliche
Verzégerungen der Fermentation konnen so-
mit ausgeglichen werden, was zu einer héhe-
ren Standardisierung des Fermentationsend-
produkts fiihrt.
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Abb. 1: Redoxpotentialverliufe (n = 3) in Buchweizensauerteigen (Teigausbeute 350) mit verschiedenen Laktobazillen und unterschiedlichen zeit-
lich voneinander getrennten Fermentationen (a): Lactobacillus sanfranciscensis TMW 1.1304, Lactobacillus plantarum TMW 1.460 und Weissella
cibaria TMW 2.1333. Redoxpotentialverliufe (n = 3) in Buchweizensauerteigen (Teigausbeute 350) mit gemischten Starterkulturen (b): LAB1 (Lac-
tobacillus mindensis TMW 1.1206 + Lactobacillus brevis TMW 1.305), LAB2 (Lactobacillus plantarum TMW 1.1723 + Lactobacillus paracasei

1.1724) und LAB5 (Pediococcus pentosaceus TMW 2.6 + Lactobacillus mindensis TMW 1.1206)

Fiir Redoxpotentialmessungen
werden benotigt:

Redoxelektroden fiir industrielle
Anwendungen;

Qualitative hochwertige gut
geschirmte Elektrodenkabel;
pH-Meter mit Aufnahmefunktion

oder Datalogger;

Erfahrung / Vergleichsaufzeichnungen
um die Verldufe zu interpretieren.

Eine einfache Ausstattung fiir Redoxmessu-
gen mit zwei Kanélen liegt im vierstelligen
Eurobereich. Dagegen ist ein komplexeres
System mit ca. 20 Kanélen im unteren fiinf-
stelligen Eurobereich anzusiedeln.

Arbeitsprotokoll

Die Redoxelektroden sollten im Fermenter
so positioniert werden, dass sie sich frei von
moglichen Stérungen (groBere Luftblasen,
Phasentrennung und stromfiihrende Kabel)
in einem moglichst homogen durchmisch-
ten Bereich befinden. Anschliefend muss
eine ,,Good Manufacturing Practice* (GMP)
wihrend der Sauerteigfermentation ein-
gehalten werden, damit die Messungen re-
produzierbar und nachvollziehbar werden.
Durch weiterfithrende Forschungen kénnen
produktspezifische Anwendungen in der In-
dustrie eingefiihrt werden.

Das Forschungsvorhaben (AiF 16907
N) wurde im Programm zur Forderung
der ,Industriellen Gemeinschaftsforschung*
(IGF) vom Bundesministerium fiir Wirt-
schaft und Technologie (via AiF) tiber den
Forschungskreis der Erndhrungsindustrie
e.V. (FEI) gefordert.
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Abb. 2: Redoxpotentialverliufe
d in Buchweizensauerteigen

=
8

=
T

]
S
=

=200+

potential (£ ayages, mY)

2
g

Redox

(Teigausbeute 350) von einer
Fermentation mit Lactobacillus
sanfranciscensis (TMW 1.53)
und mit der gleichen Starter-
kultur bei der eine Kontamina-
tion wihrend der Fermentation
auftrat.
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