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Zusammenfassung

Die Lebensmittelindustrie steht vor Herausforderungen durch die Verunreinigung von Lebensmitteln mit
Fremdkdrpern, was zu finanziellen Verlusten und Imageschaden fuhren kann. Aktuelle Methoden wie
Roéntgeninspektion sind nicht ausreichend, um Kunststoffe zu erkennen. Eine vielversprechende
Alternative ist die FD-FLIM Methode, die eine Unterscheidung von Kunststoffen und Lebensmitteln tber
deren spezifische Fluoreszenzabklingzeit ermoglicht. Deshalb wurden die Fluoreszenzeigenschaften
von Lebensmitteln und Kunststoffen untersucht. Die Ergebnisse zeigen vielversprechende
Unterschiede, insbesondere bei der phasenabhangigen Fluoreszenzabklingzeit. Diese Erkenntnisse
bilden eine Basis fur die Entwicklung automatisierter Klassifikationsverfahren  zur
Fremdkdrpererkennung in Lebensmittelprozessen Uber die Fluoreszenzabklingzeit. Zukunftige
Forschung sollte sich auf die Automatisierung von FD-FLIM, die Erweiterung des Probenumfangs und
die Verbesserung der Kilassifikationsgenauigkeit konzentrieren, um eine Anwendbarkeit in der
Lebensmittelindustrie zu ermdglichen.
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Substanzen mit hoher Dichte, wie
beispielsweise Metallspane oder Schrauben
identifiziert und anschlieRend aussortiert
werden. Allerdings ist das Verfahren bei
Materialien mit geringer Dichte und somit fir die

Einleitung

In der Lebensmittelindustrie kommt es immer
wieder zur Verunreinigung von Produktchargen
durch Fremdkorper. Ursachlich hierflr sind
unter anderem der Abrieb von Transportkisten
und Forderbandern aus Kunststoff der Detektion von Glas und Kunststoffe ungeeignet.

Produktionsanlage sowie defekte Hygiene- Ein weiteres ~ Verfahren basierend  auf
Handschuhe von Mitarbeitern. Ein Riickruf von Radartechnik stellte das Fraunhofer-Institut im
Produktionschargen geht stets mit erheblichen Jahr 2020 vor, mit welchem Glassplitter erkannt

finanziellen Verlusten einher und verursacht werden konnen [4]. Jedoch weisen die
darliber hinaus einen einschneidenden genannten Daten des BVL darauf hin, dass

Imageschaden fiir Lebensmittelproduzenten. 31% der in der Statistik erfassten Fremdkoérper
Auswertungen der Lebensmittelwarnungen in aus Kunststoff bestehen, welche nicht in der
Deutschland des Bundesamtes fur Lebensmittelproduktion detektiert und
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit identifiziert werden konnen.

(BVL)[1]im Zeitraum von 2011 bis 2022 zeigen, In der Untersuchung von Wohischlager [5]

dass die Bereiche ,Erzeugnisse aus Fleisch
und Wurscht®, ,Getreide und Backwaren® sowie

wurde nachgewiesen, dass die Methode der
bildgebenden Fluoreszenzabklingzeitmessung

,Milch und Milchprodukte* am haufigsten durch im  Frequenzbereich  (FD-FLIM,  eng.:
Fremdkorper,  insbesondere  Kunststoffe, Frequency-domain  fluorescence lifetime
kontaminiert sind. Diese Verteilung korreliert imaging  microscopy) ~ eine  Identifikation
auch mit den Statistiken des Europaischen unterschiedlicher ~ Kunststoffe  und ~ eine
Schnellwarnsystems fiir Lebensmittel und Unterscheidung  dieser von  natirlichen

Futtermittel [2] im Zeitraum von 2017 bis 2022.
Folglich ist ein Verfahren unabdingbar, welches
die Fremdkoper in-Line detektiert, um
finanziellen Verlust zu reduzieren und
Imageschaden zu vermeiden.

Aus diesem Grund werden in heutigen
Lebensmittelproduktionsstrafen bereits
teilweise Roéntgeninspektionssysteme
eingesetzt [3]. Durch das abgeschirmte
Roéntgenfluoreszenzsystem kdénnen
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Materialien ermoglicht. In [6] konnten auRerdem
14 Kunststoffe Uber das FD-FLIM verfahren in
Kombination mit trainierten neuronalen Netzen
unterschieden werden. Aus diesem Grund wird
untersucht, ob mit FD-FLIM eine
Unterscheidung von  Kunststoffen  und
Lebensmitteln mdglich ist und die innovative
Methode dadurch einen  Beitrag zur
Lebensmittelsicherheit leisten kann.
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Theorie der Fluoreszenzabklingzeit

Materialien, die Autofluoreszenz aufweisen,
reagieren auf  Anregung mit  einem
charakteristischen Fluoreszenzsignal [7]. Wie
von [8] weiter ausgefiihrt, ist zur Messung der
Fluoreszenzabklingzeit eines Materials eine
kontinuierliche und modulierte  Anregung
erforderlich, wenn die Fluoreszenzabklingzeit
im Frequenzbereich gemessen wird. Die
Anregung kann durch eine  Fourier-
transformierte Testfunktion wie eine
sinusférmige oder rechteckige Schwingung bei
einer definierten Modulationsfrequenz w
erfolgen. Das Fluoreszenzsignal folgt der
sinusférmigen/rechteckigen Anregung mit einer
Phasenverschiebung ¢. Zusatzlich ist das
Fluoreszenzsignal energiedrmer und deshalb in
seiner Amplitude gedampft sowie in seinem
Mittelwert verschoben. In Abb. 1 sind die
Amplitude der Anregung B, die Amplitude der
Fluoreszenzemission b, der Mittelwert der
Anregung A und der Mittelwert der
Fluoreszenzemission a sowie die
Phasenverschiebung ¢ schematisch
dargestellt.

Anregungsschwingung

(Exzitation) Fluoreszenzschwingung

/ i (Emission)
v

- / B

al A

Strahlungsintensitat [a.u.]

Relative

Winkel []

Abb. 1:  Schematische Darstellung der
Phasenverschiebung und der
Amplitudenddmpfung des

Fluoreszenzsignals [8]

Wie in Gl. (1) dargestellt, wird Uber die
Modulationsfrequenz w und die
Phasenverschiebung ¢, die phasenabhangige
Fluoreszenzabklingzeit 1 berechnet [7]:

tan(¢)
TPH:M ()

w
Zur Berechnung der modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeit av Uber Gl. (2) ist der
Modulationsindex M notwendig [7]:

(b/a)
M= 2
(B/A) 2)

Die modulationsabhangige
Fluoreszenzabklingzeit zu ergibt sich wie in Gl.
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(3) dargestellt aus dem Modulationsindex M
und der Modulationsfrequenz w [7]:

1
mZ L

Ty = (3)

w

Experimenteller Aufbau

Um die  Fluoreszenzabklingzeiten  von
Kunststoffen und Lebensmitteln zu analysieren,
wurde ein experimenteller Aufbau angelehnt an
[8] verwendet. Dieser beinhaltet eine FD-FLIM-
Kamera und eine Laser-Diode, welche an
einem Mikroskop montiert sind (siehe Abb. 2).
Die ausgewahlte Laserdiode wird von der

Kamera gesteuert und liefert ein
sinusférmig/rechteckig moduliertes
Anregungssignal. Als modulierte

Anregungsquelle stehen drei Laser-Dioden mit
Wellenlangen von 405 nm, 445 nm oder 488 nm
zur Verfigung. Das Lichtsignal wird Gber den
Strahleingang des Mikroskops auf die zu
untersuchende Materialprobe gerichtet. Das
zeitverschobene Fluoreszenzantwortsignal wird
durch das  x20-Objektiv  erfasst und
anschlieRend von den 1004 x 1008 Fotodioden
der FD-FLIM-Kamera detektiert, die oben auf
dem Mikroskop angebracht ist. Anstatt der FD-
FLIM-Kamera kann auch ein Minispektrometer
als Detektor montiert werden, um die spektrale
Fluoreszenzantwort aufzuzeichnen. In beiden
Fallen werden zwei optische Filter verwendet,
ein optischer Bandpassfilter, um die Bandbreite
des Anregungslichts zu verengen, und ein
optischer Langpassfilter, um Reflexionen und
Streulicht im Emissionsweg zu blocken. Im
Falle der Verwendung der FD-FLIM-Kamera
wird der Messaufbau Uber eine Referenz mit
einer definierten Abklingzeit von 3,75 ns
kalibriert. Die gemessenen Daten werden von
der Kamera Uber eine USB-Schnittstelle an den
Computer ubertragen. Die Daten der FD-FLIM
Kamera bestehen aus je 5 Bildern welche die
Fluoreszenzintensitat, die
Phasenverschiebung, den Modulationsindex
sowie die phasen- und modulationsabhangige
Fluoreszenzabklingzeit beinhalten. Diese Bilder
werden als TIF-Dateien abgelegt. Die Daten
des Minispektrometers werden in Exceltabellen
gespeichert.
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Abb. 2:

Kunststoff- und Lebensmittelproben

Im Rahmen der Untersuchung wurden die
Fluoreszenzeigenschaften von Lebensmitteln
und Kunststoffen, welche in der
Lebensmittelindustrie zum Einsatz kommen,
mittels FD-FLIM bestimmt. Hierzu wurde
Aufschnitt von Salami, Schinken und Gouda

sowie  Zucker als Lebensmittelproben
verwendet. Des Weiteren wurden eine
transparente Kunststoff-
Lebensmittelverpackung aus dem

Einzelhandel, eine genormte E2-Eurokiste aus
blauem PP-Kunststoff und ein blauer Nitril-
Naturkautschuk-Handschuh analysiert. Nahere
Informationen zu den untersuchten Materialien
sind Tab. 1 zu entnehmen.

Tab. 1: Auflistung der untersuchten

Lebensmittel- und Kunststoffproben

Bezeichnung Material

Salami Lebensmittel,
Gefligelsalami von
Wildmann

Lebensmittel,

Saftiger Krustenschinken
von Hofmaier
Lebensmittel,

Gouda von Grinlander
Lebensmittel,
Ruberzucker von
Siudzucker

Kunststoff,
Einzelverpackung von
Saftiger Krustenschinken
Hofmair

Kunststoff,
Nitirl-Naturkautschuk blau
Kunststoff,

Schinken

Gouda

Zucker

Verpackung

Handschuh

Eurokiste

22. GMA/ITG - Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2024

DOI 10.5162/sensoren2024/B1.3

E2-Eurokiste aus PP blau
von SSI| Schéafer

Methodisches Vorgehen — Spektroskopie

Zur Auswahl einer geeigneten
Anregungswellenlange fir die FD-FLIM
Messungen von Lebensmittel und Kunststoffen,
dienen Messungen des Fluoreszenzspektrums.
Mit Hilfe des experimentellen Aufbaus mit dem
Minispektrometer wurden 10
Fluoreszenzspekiren der Proben mit den
Laserdioden 405nm, 445nm und 488nm
aufgenommen. Die in Tabellen gespeicherten
Datenwerte wurden anschlieRend in MATLAB®
verarbeitet. = Dazu  wurde  zuerst die
Hintergrundmessung je Messung subtrahiert
und anschlieBend eine Glattung und
Interpolation der Datenpunkte durchgefiihrt. Fir
jede Probe wurde anschlieend das gemittelte
Fluoreszenzspektrum aus den 10
Einzelspektren berechnet. Dartber hinaus
wurden die Maxima wund die Stokes-
Verschiebung berechnet, welche wiederum in
Tabellen abgelegt wurden.

Methodisches Vorgehen — FD-FLIM

Fir jede  Materialprobe wurden 220
Einzelmessungen  mittels der FD-FLIM-
Methode durchgefiihrt, was ca. 200 Millionen
gemessenen phasen- und
modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeiten entspricht. Die TIF-
Dateien der  Fluoreszenzintensitat, der
Phasenverschiebung, des Modulationsindex
und der phasen- und modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeiten wurden in MATLAB®
importiert und verarbeitet. Die 220 phasen- und
modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeitbilder je Probe wurden
jeweils zu einer Matrix von 110.880x2016
zusammengefligt. Fur jede Matrix wurde
anschlielend ein Histogramm der
Fluoreszenzabklingzeit generiert und das
resultierende Maxima, der Mittelwert der
Fluoreszenzabklingzeiten sowie die
zugehorigen Standardabweichungen
berechnet. Basierend darauf wurde je Probe
eine zugehdrige Gaul-Kurve berechnet und
mittels der Anpassungsglte uberprift. Die
Kennzahlen der GauRRkurven wurden ebenfalls
in Excel-Tabellen abgelegt. Die anschliel’ende
Darstellung der Ergebnisse in einem
Zeigerdiagramm kombiniert die Information der
phasen- und modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeit. Hierzu wird die
modulationsabhangige Fluoreszenzabklingzeit
als lange eines Vektors vom Nullpunkt definiert,
welcher um den Winkel der phasenabhangigen
Fluoreszenzabklingzeit um den Nullpunkt
gedreht wird.
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Ergebnisse der Spektroskopie

Bei einer Anregungswellenlange von 405 nm
(siehe Abb. 3) zeigen der Handschuh, der
Gouda und die Eurokiste ein deutliches
Maximum im Bereich 1 von 420 — 600 nm.
Schinken, Salami und Zucker zeigen in diesem
Bereich 1 zwei Maxima. Fir Salami, Gouda und
Schinken sind im Bereich 2 von 600 — 900 nm
zwei Maxima zu erkennen. Das Spektrum der
Verpackung zeigt in beiden Bereichen kein
eindeutiges Maximum.
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Abb. 3:  Fluoreszenzspektren von
Kunststoffen und Lebensmitteln bei
einer Anregungswellenlédnge von 405
nm.

Bei einer Anregungswellenlange von 445 nm
(siehe Abb. 4) zeigen alle Materialien auf3er die
Verpackung ein eindeutiges Maximum in
Bereich 1. In Bereich 2 weisen Zucker und
Gouda zwei weitere Maxima auf.
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Abb. 4: Fluoreszenzspektren von
Kunststoffen und Lebensmitteln bei
einer Anregungswellenlénge von 445
nm.

Bei einer Anregungswellenlange von 488 nm
(siehe Abb. 5) zeigen alle Materialien auf3er der
Verpackung und der Eurokiste ein eindeutiges
Maximum in Bereich 1. Fur Gouda, Salami und
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Schinken zeigen sich in Bereich 2 zwei weitere
Maxima.
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Abb. 5:  Fluoreszenzspektren von
Kunststoffen und Lebensmitteln bei
einer Anregungswellenlédnge von 488
nm.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde fiir die
Untersuchung des FD-FLIM Verfahrens eine
Anregungswellenlange von 445 nm verwendet.
Bei dieser Anregungswellenlange zeigt sich
eine hohe Intensitdt des Fluoreszenzsignals
sowie charakteristische Maxima im Spektrum
fur alle Materialien ausgenommen Verpackung.

Ergebnisse des FD-FLIM Verfahrens

In Tab. 2 sind die berechneten Mittelwerte
(Trr ) und die zugehdrigen
Standardabweichungen  (s(7py))  der
phasenabhangigen Fluoreszenzabklingzeit
gelistet.

Tab. 2: Ergebnisse der Mittelwerte und
Standardabweichung der
phasenabhéngigen
Fluoreszenzabklingzeit von
Kunststoffen und Lebensmittel bei
einer Anregungswellenlénge von 445
nm.

Bezeichnung TpH s(Tpy)
[ns] [ns]

Salami 3,64 0,36
Schinken 2,36 0,23
Gouda 2,76 0,13
Zucker 2,64 0,08
Verpackung 2,20 0,15
Handschuh 2,70 0,08
Eurokiste 2,12 0,12

Die Materialien Verpackung und Eurokiste
zeigen die kirzesten phasenabhangigen
Fluoreszenzabklingzeiten. Sie liegen damit
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niedriger als die der Lebensmittel. Die
phasenabhangigen Fluoreszenzabklingzeiten
von Zucker, Handschuh und Gouda liegen dicht
beieinander. Salami zeigt die langste

phasenabhangige Fluoreszenzabklingzeit mit
der grofiten Standardabweichung.

In Tab. 3 sind die berechneten Mittelwerte (7,)
und die zugehorigen Standardabweichungen
(s(Tw)) der modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeit gelistet.

Tab. 3: Ergebnisse der Mittelwerte und
Standardabweichung der
modulationsabhéngigen
Fluoreszenzabklingzeit von

Kunststoffen und Lebensmittel bei
einer Anregungswellenlénge von 445

nm.
Bezeichnung ™™ s(Ty)
[ns] [ns]

Salami 5,38 0,36
Schinken 4,35 0,30
Gouda 4,61 0,14
Zucker 4,14 0,14
Verpackung 3,98 0,27
Handschuh 4,49 0,14
Eurokiste 4,97 0,24

Die Verpackung zeigt die kirzeste und die
Salami die langste modulationsabhangige
Fluoreszenzabklingzeit im Vergleich zu den
anderen Materialien. Die Mittelwerte von
Zucker, Schinken, Handschuh, Gouda und
Eurokisten liegen verteilt zwischen Verpackung
und Salami, wobei die Abklingzeiten von
Handschuh und Gouda dicht beieinander
liegen.

Abb. 6 zeigt das Zeigerdiagramm der
Materialien, welches sich aus den phasen- und
modulsationsabhéngigen
Fluoreszenzabklingzeiten ergibt.Im
Zeigerdiagramm wird deutlich, dass die Ellipsen
der Eurokiste und der Verpackung sowie die
des Goudas und des Handschuhs sich

schneiden, welche die einfache
Standardabweichung der
Fluoreszenzabklingzeit reprasentieren,. Eine
Clusterbildung  von Lebensmittel  oder

Kunststoff ist nicht vorhanden.
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Abb. 6: Zeigerdiagramm zur Darstellung der

Mittelwerte (Quadrat) und
Standardabweichung (Ellipse) der
Fluoreszenzabklingzeiten von

Kunststoffen und Lebensmittel.
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Diskussion der Ergebnisse

Fir eine vereinfachte Diskussion der
Ergebnisse ist in Tab. 4 und 5 aufgefihrt, in
welchen Faéllen die Materialien Uber die
einfache Standardabweichung der
Fluoreszenzabklingzeit unterschieden werden

kénnen (&) oder nicht ().

Tab. 4: Differenzierung von Kunststoffen und
Lebensmittel im  Bereich  der
einfachen Standardabweichung der
phasenabhéngigen
Fluoreszenzabklingzeit.

TRt | £ |5 o

— 2 £ =

s(Tpn) [} Q X7

© g <

e c o

(0] © o}

> T |
Salami < < <
Schinken | ¥ V4 X
Gouda V4 X v
Zucker V4 -4 V4

In 14 von 21 Fallen kdénnen die Materialpaare
Uber die einfache Standardabweichung der
phasenabhangigen Fluoreszenzabklingzeit
unterschieden werden. In nur 4 von 21 Fallen
kann Kunststoff nicht von einem Lebensmittel
unterschieden werden (siehe Zeilen
Verpackung, Handschuh und ein Feld in der
Zeile Eurokiste). Es ist jedoch hervorzuheben,
dass Kunststoff in allen Materialpaaren von
Salami unterschieden werden konnte.

0.55 06 0.65 07 0.75
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Tab. 5: Differenzierung von Kunststoffen und
Lebensmittel im  Bereich  der
einfachen Standardabweichung der
modulationsabhéngigen

Fluoreszenzabklingzeit.

Mt | o c
s(Tw) S 2 o)
S 3] k7
& |2 |¢
() @© =)
> T L
Salami N N X
Schinken X X &
Gouda v X X
Zucker X & &

In 13 von 21 Fallen kdnnen die Materialpaare
Uber die einfache Standardabweichung der
modulationsabhangigen

Fluoreszenzabklingzeit unterschieden werden.
In 6 Fallen kann Kunststoff nicht von
Lebensmittel unterschieden werden (siehe die
Zeilen Verpackung, Handschuh und Eurokiste).
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Information der
phasenabhangigen Fluoreszenzabklingzeit fur
die Unterscheidung von Kunststoff und Salami
genutzt werden kann. Fur die Detektion von
Kunststoff in Schinken, Gouda und Zucker ist
die Information der phasenabhangigen

Fluoreszenzabklingzeit oder der
modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeit nicht ausreichend.

Werden jedoch beide Kennzahlen kombiniert,
wie im Zeigerdiagramm dargestellt ist eine
Unterscheidung von Kunststoff zu Salami,
Schinken und Zucker mdéglich. Lediglich Gouda
ist in der einfachen Standardabweichung der
Fluoreszenzabklingzeit nicht vom Handschuh
zu unterscheiden (siehe Tab. 6).

Tab. 6: Differenzierung von Kunststoffen und
Lebensmittel im Zeigerdiagramm im
Bereich der einfachen
Standardabweichung..

Zeiger-
diagramm g 5
2 £ 2
O 3 1]
8 |2 |¢
(] © -]
> T |
Salami & & &
Schinken & & &
Gouda & X &
Zucker & & &
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Fazit

Kunststoffe konnen derzeit nicht in-line in
Lebensmittelproduktionsstraflien detektiert
werden, was zu Problemen fiir den
Lebensmittelproduzenten  fiihrt. FD-FLIM

konnte eine neue und Vvielversprechende
Methodik zur Detektion von Kunststoffen in der
Lebensmittelproduktion sein. Aus diesem
Grund wurden Lebensmittel und Kunststoffe
mittels FD-FLIM bei einer
Anregungswellenlange von 445 nm vermessen.
Die Analyse der Fluoreszenzabklingzeiten
zeigt, dass Salami, Schinken und Gouda von
den untersuchten Kunststoffen differenziert
werden kann. Die vorliegenden
Untersuchungen prasentieren somit
vielversprechende Ergebnisse bezlglich der
Detektion von Kunststoffen in Lebensmitteln
mithilfe von FD-FLIM. Die identifizierten
Unterschiede in den Mittelwerten und
Standardabweichungen der phasenabhangigen
und modulationsabhangigen
Fluoreszenzabklingzeiten bieten eine
Grundlage fir die Entwicklung eines
automatisierbaren Klassifikationsverfahrens zur
Identifikation von Fremdkorpern in
Lebensmittelprozessen.  Durch  zuklnftige
Untersuchungen soll festgestellt werden, was
durch die Implementierung eines
Klassifikationsalgorithmus, unterstitzt durch
zusatzliche Datensammlungen und den Einsatz
kUnstlicher Intelligenz erreicht werden kann.
Insgesamt eroéffnen die vorliegenden
Ergebnisse Perspektiven fiir die Entwicklung
fortgeschrittener Verfahren zur
Qualitatssicherung in der Lebensmittelindustrie,
insbesondere im Hinblick auf die Uberwachung
von Fremdkoérperkontaminationen. Zukinftige
Forschungsanstrengungen  kénnten darauf
abzielen, FD-FLIM zu automatisieren, den
Probensatz zu erweitern und die
Klassifikationsgenauigkeit zu verfeinern, um
eine Umsetzbarkeit im industriellen Prozess zu
ermdglichen.
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