DFG Senatskommission
zur gesundheitlichen Bewertung von Lebensmitteln

SKLM

Stellungnahme zum Einsatz von Plasmaverfahren
zur Behandlung von Lebensmitteln

Endfassung vom 25.05.2012

Deutsche Forschungsgemeinschaft
Kennedyallee 40 - 53175 Bonn D F G
www.dfg.de/skim



Mitglieder und Gaste der DFG Senatskommission zur gesundheitlichen Bewertung
von Lebensmitteln 2011-1013

Mitglieder:

Prof. Dr. Gerhard Eisenbrand (Vorsitzender), Prof. Dr. Patrick Diel, Prof. Dr. Karl-Heinz Engel, Prof.
Dr. Johanna Fink-Gremmels, Prof. Dr. Jan G. Hengstler, Prof. Dr. Hans-Ulrich Humpf, Prof. Dr. Hans-
Georg Joost, Prof. Dr. Dietrich Knorr, Prof. Dr. Doris Marko, Prof. Dr. .M.C.M. Ivonne Rietjens, Prof.
Dr. Pablo Steinberg

Standige Gaste:
PD Dr. Christian Hertel, Prof. Dr. Sabine Kulling, Prof Dr. Alfonso Lampen, Prof Dr. Gerhard
Rechkemmer, Dr. Richard H. Stadler, Prof. Dr. Stefan Vieths

Die Kommission dankt der Arbeitsgruppe ,Lebensmitteltechnologie und —sicherheit":

Prof. Dr. Dietrich Knorr (AG Vorsitzender), Dr. Jorg Ehlbeck, Prof. Dr. Gerhard Eisenbrand, Prof. Dr.
Karl-Heinz Engel, PD Dr. Christian Hertel, Dr. Thomas Holzhauser, Prof. Dr. Sabine Kulling, Dr. Oliver
Schliter fur die Erarbeitung der Stellungnahme und dem SKLM Kommissionssekretariat vertreten
durch Dr. Michael Habermeyer, Dr. Sabine Guth und Dr. Angelika Roth fir die Unterstitzung.

SKLM Kommissionssekretariat

Lebensmittelchemie und Toxikologie, Technische Universitat Kaiserslautern,
Erwin-Schrddinger-Stralle 52, 67663 Kaiserslautern

E-Mail: skim@rhrk.uni-kl.de e« Tel.: +49 631 2054200 + Fax: +49 631 2054005



Die AG ,Lebensmitteltechnologie und -sicherheit® der DFG-Senatskommission zur gesundheitlichen Bewertung von
Lebensmitteln (SKLM) befasst sich mit neuen Technologien, die fir die Behandlung von Lebensmitteln entwickelt werden bzw.
in Anwendung kommen. Ein neues Verfahren ist das Plasmaverfahren, fur das in Europa bisher nur Anwendungen im
Versuchsmal3stab  vorliegen. Die neuartige Technologie der Plasmabehandlung wird experimentell im
Bedarfsgegenstandebereich eingesetzt und hat auch fir den Lebensmittelbereich Einsatzpotential, z.B. zur Inaktivierung von
Mikroorganismen auf Lebensmitteloberflachen. Damit einhergehende physiko-chemische Vorgange bzw. Veranderungen von
Lebensmitteln sind noch unzureichend bekannt. Die SKLM hat am 25.05.2012 eine erste Beurteilung der Plasmabehandlung
von Lebensmitteln vorgenommen.

Stellungnahme zum Einsatz von Plasmaverfahren zur Behandlung
von Lebensmitteln

1 Einfahrung

Industriell werden Plasmaverfahren derzeit u.a. in der Medizintechnik, der Werkstoff-
herstellung und der Beleuchtungstechnik eingesetzt. Die Anwendung von Plasma erlaubt
prinzipiell eine Reduktion mikrobieller Kontaminanten bei geringen Temperaturen, wobei die
Wirkung primar auf den Oberflachen erzielt wird. Erste Versuchsreihen im Labormal3stab zur
Plasmaanwendung im Lebensmittelbereich untersuchen hauptséchlich Méglichkeiten zur
Inaktivierung unerwinschter Mikroorganismen bei hitzeempfindlichen Lebensmitteln, da
herkémmliche thermische Dekontaminationsverfahren bei Produkten wie beispielsweise
frischem Obst und Gemiuse, Fleisch oder Eiern nicht oder nur begrenzt einsetzbar sind. Die
Plasmaanwendung gilt auch als potenzielle Alternative zu anderen chemischen (z. B.
Chloreinsatz) oder physikalischen (z. B. Hochdruck-, Hochspannungsimpulse, ionisierende
Bestrahlung) Verfahren. Als Vorteile des Plasmaverfahrens gelten u. a. eine hohe
Wirksamkeit bei niedrigen Temperaturen (i. d. R. < 70 °C); gezielte und verbrauchsgerechte
Bereitstellung; geringe Beeinflussung der inneren Produktmatrix; wasser- bzw. lI6semittel-
und rickstandsfreie sowie ressourceneffiziente Anwendung. Aufgrund der industriell bereits
genutzten reinigenden bzw. atzenden Wirkung von Plasma wurde bisher vor allem das
Potenzial zur gezielten Abtragung schadlicher Stoffe untersucht, z. B. zur Entfernung von
bakteriellen Endotoxinen von der Oberfliche medizinischer Instrumente. Potenziell
nachteilige Wirkungen der Plasmabehandlung auf Lebensmittel sind bislang kaum
untersucht.

Ziel der SKLM-Stellungnahme ist es, einen Uberblick zum derzeitigen Wissensstand bzw.
Forschungsbedarf zur Sicherheitsbewertung der Plasmabehandlung von Lebensmitteln zu
geben. Sonstige Techniken, bei denen Plasma lediglich zur Erzeugung von ultraviolettem
Licht (UV) oder Ozon eingesetzt wird, werden in dieser Stellungnahme nicht bertcksichtigt.
Ebenso wird der Einsatz von Plasma zur gezielten Oberflachenmodifizierung nicht explizit
betrachtet.

2 Definitionen und Begriffe

Begriffe und Terminologien im Bereich der Plasmaforschung und —technik werden je nach
Schwerpunktsetzung und den vielfaltigen Anwendungsmdglichkeiten z. T. nicht einheitlich
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verwendet. Die im Rahmen dieser Stellungnahme zur Plasmaanwendung bei Lebensmitteln
angewendeten Begriffe werden deshalb wie folgt definiert:

Plasma ist ein Gas mit einem Anteil an freien Elektronen, lonen und Neutralteilchen. Der
Plasmazustand kann beispielsweise (ber thermodynamische Zustandsformen bzw.
—gleichungen charakterisiert werden: Man unterscheidet thermische und nicht-thermische
Plasmen. Thermische Plasmen lassen sich technisch z. B. mittels induktiver Einkopplung
von Hochfrequenzfeldern im MHz Bereich (ICP: inductive coupled plasma), mittels
Mikrowelleneinkopplung im GHz-Bereich (Plasmafackel, z.B. PLexc) oder durch
Gleichstromeinkopplung (Bogenentladungen) erzeugen. Nicht-thermische Plasmen finden
sich in Niederdruckbogenentladungen, wie z.B. Leuchtstofflampen, in dielektrisch
behinderten Entladungen (DBE), wie z. B. Ozonrdhren, oder in Plasmajets. Ebenso vielfaltig
wie die Entladungsvorrichtungen sind auch die Mdglichkeiten der elektrischen Ansteuerung,
sodass sich zusammen mit Druck, Gasfluss und Gasart eine grof3e Vielfalt an
beeinflussbaren Parametern ergibt [1].

Ein thermisches Plasma ist dadurch charakterisiert, dass Elektronen, lonen und
Neutralteilchen sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Far
Atmospharendruckplasmen liegen die Temperaturen bei thermischen Plasmen in der Regel
Uber 6000 K. Dies entspricht mittleren kinetischen Energien von weniger als 1 eV. Ein
solches Plasma kann bei Lebensmitteln indirekt angewendet werden, d. h. mit einem
Abstand zur Plasmaquelle, der eine Temperatur im gewiinschten Arbeitsbereich sicherstellt.

Ein Nicht-thermisches Plasma weist einen deutlichen Unterschied zwischen der
Elektronen- und der Gastemperatur auf. So kann die Elektronentemperatur bei mehreren
10.000 K liegen, was mittleren kinetischen Energien von mehr als 1 eV entspricht, wahrend
eine Gastemperatur nahe der Raumtemperatur gemessen wird. Solche Plasmen kénnen
trotz ihrer geringen Temperatur (ber ElektronenstéRe chemische Reaktionen und
Anregungszustande auslésen.

Fur Lebensmittel ist die direkte Anwendung von sogenannten ,kalten Plasmen” (siehe Tab.
1), aber auch die semidirekte oder indirekte Behandlung mit thermischen Plasmen von
Interesse. Dabei kénnen niedrige Temperaturen (<70 °C) am Lebensmittel eingehalten
werden.



Tabelle 1: Ubersicht verschiedener Formen von kaltem Plasma

Art Beschreibung Beispiele
direkt Plasma ist in direktem Kontakt mit dem e Jet- Plasma
Substrat, Wechselwirkung basiert auf e DBD

Strahlung (VUV, UV), geladenen Molekiilen,
Radikalen und reaktiven Teilchen

semidirekt | Abstand zwischen Plasma und Substrat e SDBD mit Abstand
wesentlich groRer als die mittlere freie o Sterrad Prozess
Wegléange. durch Plasma aktiviertes
Keine Wechselwirkung mit geladenen Wasserstoffperoxid

Partikeln. Antimikrobieller Effekt wird durch
Strahlung, langlebige Radikale und
metastabile sowie inhibitorische Stoffe
verursacht

Bestrahlung mit UV und VUV-Licht, Plasmain | e UV-Lampen
UV/VUV transparentem Reaktor
eingeschlossen, keine Interaktion mit Plasma-

indirekt Teilchen
Plasma wird zur Gas- oder e Ozongenerator fur z. B.
Flussigkeitsbehandlung eingesetzt Trinkwasseraufbereitung

e PLexc prozessierte Luft (PPA)

Fir die Anwendungen im Lebensmittelbereich sind Verfahren bei Atmospharendruck (z.B.
Plasma-Jet, dielektrisch behinderte Entladungen) zu bevorzugen, da sie eine kontinuierliche
Prozessfilhrung erlauben und unerwiinschte Phasenlibergange im Vergleich zu
Anwendungen bei Unterdruck (p < 1013 mbar) bzw. Niederdruck (p < 10 mbar) nicht
beschleunigen.

3 Verfahrensgrundlagen und technische Aspekte

Zur Erzeugung eines nicht-thermischen Plasmas bei Atmosphéarendruck wird ein Arbeitsgas
(Molekudl- oder Inertgas, z. B. Luft, Stickstoff, Argon, Helium) durch ein elektrisches Feld
gefuihrt. Elektronen, die aus lonisationsprozessen stammen, koénnen in diesem Feld so
beschleunigt werden, dass sie Stof3ionisationsprozesse auslésen. Werden bei diesem
Prozess mehr freie Elektronen erzeugt als verloren gehen, kann sich eine Entladung
aufbauen. Der lonisationsgrad bei technisch genutzten Plasmen ist meist sehr gering,
typischerweise einige Promille oder weniger. Die Uber diese freien Ladungstrager generierte
elektrische Leitfahigkeit wird zur Einkopplung elektrischer Leistung genutzt. Die freien
Elektronen kénnen bei Kollisionen mit anderen Gasatomen oder Molekilen ihre Energie auf
diese Ubertragen und damit hochreaktive Spezies erzeugen, die auf die
Lebensmitteloberflaiche einwirken. Die Elektronenenergie reicht aus, um kovalente
Bindungen in organischen Molekilen zu spalten. Die bendtigte Energie, um
Einfachbindungen zu spalten, liegt im Bereich von etwa 1,5 — 6,2 eV, flr Doppelbindungen
im Bereich von etwa 4,4 — 7,4 eV und fir Dreifachbindungen im Bereich von 8,5 — 11,2 eV
[2]. FUr Gase, die auch als Prozessgase Verwendung finden kénnen, ergeben sich z.B.
Dissoziationsenergien von 5,7 eV (O;) und 9,8 eV (Ny).

Durch die Emission von im Plasma erzeugtem Licht im kurz- bis langerwelligen ultravioletten
Bereich (100 — 380 nm) kdnnen photochemische Reaktionen induziert werden. Radikale, wie
die in Gegenwart von Sauerstoff gebildeten reaktiven Sauerstoff-Spezies (ROS) bzw. die in
Reaktionen mit Stickstoff gebildeten reaktiven Stickstoff-Spezies (RNS), konnen zu



Oxidations-, Spaltungs- oder Polymerisationsreaktionen fihren. Die erzeugte UV-Strahlung
liegt i. d. R. in dem Bereich des Spektrums, welches auch bei natirlicher
Sonneneinstrahlung auf die pflanzliche Matrix einwirkt. Dichte und Dosis der reaktiven
Spezies kann Uber die Methode der Entladungserzeugung beeinflusst werden. Die
Elektronen unterliegen einer anregungstypischen sowie gasarten- und druckabhangigen
Energieverteilungsfunktion, wobei zur Charakterisierung meist nur die mittlere Energie dieser
Verteilungsfunktion angegeben wird. Jedoch ist fur eine Sicherheitsbewertung auch der
hochenergetische Anteil der Verteilungsfunktion relevant. Aufgrund der geringen Anzahl
hoher energetischer Elektronen und der in diesem Energiebereich oftmals kleinen
Streuquerschnitte der betrachteten Reaktionen kann der hochenergetische Anteil der
Verteilungsfunktion an den Reaktionen jedoch nur schwer abgeschatzt werden.

4 Mikrobiologische Aspekte

In der Medizintechnik wird sowohl Niederdruck- als auch atmosphérisches nicht-thermisches
Plasma zur Oberflachensterilisation bzw. -—dekontamination von hitzeempfindlichen
Gegenstanden eingesetzt. Studien zur Keimreduktion durch atmosphérisches Plasma, bisher
Uberwiegend auf Tragermaterialien wie Glas, Papier(filter) und Kunststoffen wie
Polypropylen und Polyethylenterephthalat, zeigen ein hohes Potential Keime zu inhibieren
bzw. abzutéten [3]. Ebenso ist der Einsatz von atmosphéarischem Plasma zur
Keimreduzierung metallischer Oberflachen mdglich, wie dies z. B. in ersten Studien zur
Dekontamination von Werkzeugen fir die Verarbeitung von Fleisch gezeigt wurde [4].

Bei der Behandlung mit nicht-thermischem Plasma wirken u.a. Hydroxylradikale,
Hydrogenperoxid, Ozon, Singulett-Sauerstoff, Superoxid, Stickstoffoxid und UV-Strahlung
auf die Mikroorganismen ein [5-8]. Dabei werden unterschiedliche Makromolekile wie DNA,
Protein und Lipopolysaccharide angegriffen [9-14]. Als Wirkmechanismen der
Keiminaktivierung werden die UV- induzierte Schadigung der DNA, sowie Photodesorption
bzw. das Atzen mit Radikalen beschrieben [15]. Fir Niederdruck-Plasmen gilt die UV-
Strahlung als Hauptfaktor fir einen Sterilisationserfolg [16, 17]. Bei atmosphéarischem
Plasma wird das Atzen als wesentlich fiir die Inaktivierung angesehen [18-22]. Eine (Letal)-
Schadigung entsteht als Folge von Oxidation von Zellkomponenten, Akkumulation geladener
Teilchen an der Zelloberflache, Absinken des pH-Wertes mit Verlust der pH Regulation,
Zusammenbruch des Membranpotentials und der Energiegewinnung [5, 7, 23-25]. Im
Prozessgas Luft werden bevorzugt OH® und NO° Radikale gebildet, die durch
Folgereaktionen im wassrigen Milieu den pH-Wert deutlich (bis auf 3,5) absinken lassen
kénnen [26-28]. Beim Einsatz von atmospharischem Plasma als reaktivem Gas in
verpackten Lebensmitteln werden im Plasma gebildetem Ozon bzw. Stickoxiden abtdtende
Wirkungen auf Mikroorganismen zugeschrieben [29-32]. Die Bekapselung von
Bakterienzellen, die bei vielen pathogenen Bakterien zu finden ist, beeinflusst ebenfalls den
Inaktivierungserfolg. So wurden Unterschiede in der Inaktivierungseffizienz zwischen
unbekapselten (E.coli K12) und bekapselten (E.coli NCTG 11601) Escherichia coli Zellen
beobachtet [33]. Die Bakteriendichte auf der zu behandelnden Oberflache und der
physiologische Wachstumszustand beeinflussen ebenfalls die Inaktivierungseffizienz [22, 34,
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35]. Anhand von durchflusszytometrischen Analysen konnte am Beispiel von L. innocua und
E. coli auch zwischen dem Verlust der Kultivierbarkeit von Bakterien und dem Zelltod nach
einer Plasmabehandlung differenziert werden [36]. Biofilme aus Bakterien erwiesen sich als
besonders widerstandsfahig gegen Behandlung mit atmospharischem Plasma [37-39].

Endosporen-bildende Bakterien wie etwa Clostridien und die in der Plasmaforschung oftmals
untersuchten Sporen von Bacillus Spezies sind fiir die Lebensmittelindustrie besonders
relevant. Bacillus subtilis Sporen sind wegen ihrer widerstandsfahigen Hiullschichten
vergleichsweise resistent gegen herkdmmliche Sterilisationsmethoden [40]. Versuche mit
UV-Filtern bestatigen, dass bei Verwendung von Niederdruck-Plasma UV-Strahlen fur die
Inaktivierung von Bacillus Sporen von entscheidender Bedeutung sind [16, 41, 42], wahrend
bei atmosphéarischem Plasma reaktive Teilchen im Plasma fir die Inaktivierung der Sporen
mafdgeblich sind [21, 43]. Es gibt Hinweise, dass Bacillus subtilis Sporen durch
atmosphérisches Plasma mit geringem UV-Anteil nur unzureichend inaktiviert werden,
sodass hier die Zusammensetzung des Gases [34, 44] und die Parameter der
Plasmabehandlung [45] von groRer Bedeutung sind. So wurden Bacillus subtilis Sporen
durch atmospharisches Plasma mit Helium und Sauerstoff bei einer Einwirkungszeit von bis
zu 60 Minuten um 2 Log-Einheiten reduziert, vegetative Zellen von E.coli und
Staphylococcus aureus unter gleichen Bedingungen in wenigen Minuten um 3 bis 5 Log-
Einheiten [34]. Eine andere Studie mit Helium und Stickstoff zeigt, dass Bacillus subtilis
Sporen innerhalb von 180 sec um 1 bis 2 Log-Einheiten reduziert werden. Eine
Behandlungszeit von bis zu 20 Minuten ist fur eine Inaktivierung um 5 bis 6 Log-Einheiten
erforderlich [46].

5 Einfluss auf Lebensmittel

Da bei Einsatz von Plasma zur Entkeimung von Lebensmitteln und Lebensmitteloberflachen
das zu behandeinde Lebensmittel dem Plasma in gleicher Weise ausgesetzt ist wie die
kontaminierenden Mikroorganismen, ist groRtmdgliche Keimreduktion bei gréRtmdglicher
Erhaltung der Lebensmittelqualitit anzustreben. Untersuchungen zu stofflichen
Veranderungen lebensmittelrelevanter Verbindungen sind fir isolierte Verbindungen
durchgefuhrt worden. Je nach Anlage und Einwirkungszeit wurden Stoffverluste beobachtet
[47-49]. Untersuchungen zum Einfluss auf die chemische Zusammensetzung pflanzlicher
Systeme liegen bis dato nur fir Feldsalat (Valerianella locusta) vor [50, 51]. Hierbei zeigte
sich nach Plasmabehandlung ein erhéhter Gehalt an Flavonoiden [51]. Wodurch dieser
beobachtete Anstieg hervorgerufen wird, konnte bisher nicht geklart werden.
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen haben gezeigt, dass Pflanzenoberflachen
durch die Behandlung mit Niedertemperaturplasmen aufgrund von Erosionsphdnomenen an
der oberen Epidermis verandert werden konnen. Plasmabehandlung von frischen
Spinatblattern mit anschlielender gekuhlter Lagerung (24 h) fuhrte zu Verfarbungen [29, 30].
Mdogliche sensorische Veranderungen wurden bisher nur wenig untersucht [52, 53].

Die Inaktivierungskinetik der Mikroorganismen durch Plasmabehandlung wird auch erheblich
von der Oberflachenstruktur beeinflusst [22, 54-59] und variiert deshalb stark auf
verschiedenen Lebensmitteloberflachen [56, 59, 60]. Aus diesem Grunde kdnnen
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Untersuchungen an Modellsystemen nicht ohne weiteres auf die Gegebenheiten der
komplexen Oberflache von Lebensmitteln Ubertragen werden. Studien zur Dekontamination
von Lebensmitteln durch nicht-thermisches, atmosphéarisches Plasma sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Tabelle 2:

Anwendung

von

nicht-thermischem,

Lebensmittelmatrices und ausgewahlte Versuchsparameter

atmospharischem Plasma auf

Lebensmittel

Keimreduktion verwendete

Anlagentyp /

gruppe behandelte Probe [Log-Einheit]  Mikroorganismen Arbeitsgas Quelle
Spinat bis 5,8 E. coli O157:H7 DBD, Luft, O, [30]
Erdbeere .
Kirschtomate bis 4 DBD, Luft [32]
. . Gliding Arc
Apfel 29-37 E. coli O157:H7, getrocknete, [61]
Salmonella stanley .
gefilterte Luft
Apfel E. coli 0157:H7,
N Cantaloup-Melonen-Schalen 1-3,5 Salmonella spp., DBD [62]
Friichte Eisbergsalat L. monocytogenes
Gemise -
E. coli,
Melonenschale 1.3 G. liquefaciens, Plasma-Jet, He+O, [58]
Mangoschale P. agglomerans,
S. cerevisiae
E. coli,
Melonenfruchtscheibe G. liquefaciens, )
Mangofruchtscheibe 1-25 L. monocytogenes, Plasma-Jet, He+O,  [63]
S. cerevisiae
Paprika 08-2 Pantoea DBD, He+0, (39]
agglomerans
Mandel 18-5 E. coli DBD, Luft (?) [64]
Getreide
Nisse Haselnuss Aspergillus Niederdruckplasma,
Erdnuss - 2 [53]
. : parasiticus Luft, SFe
Pistazie
Getreidekorner Asper_glllus .
Tomatensamen ) parasiticus, Niederdruckplasma 52]
Leguminosensamen Penicillium MS1982  Luft, SFg
Formschinken-Scheiben, 0,2-1,7
L. monocytogenes Nadel-Platten-
[59]
spp System, He
Weichkasescheiben 1-8
Huhnerbrust Plasma-Jet, He, N,
Schinken 1,3-6,5 L. monocytogenes 0, [65]
Hahnerbrust ) Campylobacter jejuni
Hihnerschenkel 05-3 Salmonella enterica DBD, Lutft [66]
Lactobacillus sakei,
Kalt geraucherter Lachs 1-5 Photobacterium DBD, Ar, CO; [67]
Fisch phosphoreum
Fleisch E. coli,
Eier ; _ L. monocytogenes, Nadel-Platte-
Schinkenspeck 1-46 Salmonella System, He, He+O, (60]
typhimurium
Salmonella
. « . enteritidis
' ?
Ei (ungeschalt) bis 4,5 Salmonella DBD, Luft (?) + H,O [68]
typhimurium
HuhnerfleischHUhnerhaut bis 3,5 Listeria innocua Anlagentyp? He, O, [56]
Ready to eat’ Bresaola- g4 16 Listeriainnocula ~ DBD, Oy, Ar [69]

Schinken




Nadel-Platte-

Apfelsaft bis 7 E. coli O157:H7 System, submers [70]
Safte Staphylococcus
Orangensaft 5 aureus, DBD, Luft [71]
E. coli

Candida albicans

Fur die Effizienz des Verfahrens sind auch produktspezifische Eigenschaften von
Bedeutung. So sind spezifischer Energieeintrag, Produkterwé&rmung und
Temperaturverteilung ebenso von Bedeutung wie Materialeigenschaften, Zusammensetzung
und Geometrie, sowie ob gleichmalig geformte, stickige bzw. Schittgiter oder
Flissigkeiten zu behandeln sind. Poren, Kapillaréffnungen, ein hoher Wassergehalt und die
Pufferkapazitat konnen Einfluss auf die Inaktivierungseffizienz des Plasmas haben. Als Mal3
fur eine vergleichende Bewertung von Plasmaverfahren eignet sich in erster Linie die
Behandlungstemperatur; weitere KenngrofRen wie z. B. die Elektronenenergieverteilung, die
Plasmazusammensetzung und der spezifische Energieeintrag konnten ebenfalls
herangezogen werden, sind aber bisher schwer zuganglich. Ausgewahlte als relevant
angesehene Einflussgrofien sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3: Technische KenngroRen und Einflussparameter zur Beschreibung einer
Plasmabehandlung.

Einzelsysteme Kategorie Beispiele fir Parameter
Anlage KenngrofRen Plasma Art der Plasmaerzeugung

Geometrie

Spannung

Strom

Druck

Gasgemisch

Kenngrol3en Applikator Kammervolumen
Behandlungsdruck
KenngréRen Produkt Behandlungsflache / -volumen

Behandlungsdosis

Behandlungstemperatur

Plasma Strahlung spektrale Leistungsverteilung
Geladene Teilchen Elektronendichte

lonenenergieverteilung

lonendichte
Neutralteilchen Art

Dichte
Lebensdauer
Reaktivitat

Temperatur




Die meisten der bisherigen Untersuchungen behandeln stiickige Lebensmittelprodukte.
Allerdings kénnen auch flissige Lebensmittel wie z. B. Safte mit Plasma behandelt werden
[70, 71]. Die bisher vorliegenden Daten zeigen, dass bei Lebensmitteln bis zu 6, im Einzelfall
bis zu 8 Log-Einheiten Keimreduzierung erreicht werden kdnnen (siehe Tabelle 2). Aus
diesen Einzelbeobachtungen sind aber noch keine generellen Aussagen ableitbar. Dies zeigt
sich daran, dass Listeria innocua, ein Referenzkeim flr den Krankheitserreger Listeria
monocytogenes, auf der Oberflache von Hihnermuskeln um 3 Log-Einheiten (4 Min), auf
Huhnerhaut dagegen nur um 1 Log-Einheit reduziert wurde, wobei sogar 8 Min
Einwirkungszeit erforderlich waren [56].

Zur Oberflachendekontamination von empfindlichen Produkten wie z. B. frisch geschnittenen
Lebensmitteln [63, 69] wird der Einsatz von Plasma ebenfalls geprift. Von Bedeutung ist
dabei besonders, dass Bakterienkulturen auch in Lebensmittel hineinwachsen (z. B. in
Spaltéffnungen von pflanzlichen Blattern) bzw. ins Gewebe des Lebensmittels migrieren
kénnen, so dass sie durch Plasmabehandlung gegebenenfalls nicht erreicht werden [58].

6 Aspekte der Allergenitat

Die technischen Prozesse der Lebensmittelbehandlung kénnen die Allergenitat von
Lebensmittelinhaltsstoffen beeinflussen. Im Fall der IgE-vermittelten Allergien vom Soforttyp
durch Proteine wird in der Regel eine Verminderung oder Stabilitét der allergenen Aktivitat,
hingegen nur selten eine Erhdhung beobachtet [72-77] Fur Plasmaanwendungen fehlen
hierzu bisher Untersuchungen. Werden Zellen durch das Plasmaverfahren nicht letal
geschéadigt, so ist nicht auszuschlieRen, dass es durch das Verteidigungssystem der Pflanze
zur stressinduzierten Bildung von sekundaren Metaboliten und zur Induktion von
.Pathogenesis Related Proteins* (PR) kommen kann [78], von denen einige ein hohes
allergenes Potenzial besitzen. Das Verfahren ist deshalb so auszulegen, dass deren Bildung
als Folge der Plasmabehandlung nach Mdglichkeit vermieden wird. Daten zur Allergenitét
der resultierenden Produkte liegen jedoch nicht vor. Angesichts des Mangels an fundierten
wissenschaftlichen Studien sind derzeit generelle Aussagen zur Modulation des allergenen
Potenzials durch Plasmabehandlung nicht méglich.

Neben der Auslosung von Soforttypallergien durch Proteine koénnen insbesondere
niedermolekulare Inhaltsstoffe von Nahrungspflanzen (z. B. &therische Ole aus Krautern
oder Gewdlrzen) auch T-Zell vermittelte Kontaktallergien (Typ IV Allergien) auslésen.
Strukturelle Veranderungen solcher Inhaltsstoffe als Folge einer Plasmabehandlung sind
nicht auszuschlieen und kénnen theoretisch das Potential zur Auslésung von Typ IV
Allergien verandern. Daten dazu liegen bisher nicht vor.

7 Sicherheitsaspekte/Bewertungskriterien

Mit dem Plasmaverfahren behandelte Produkte oder Produktgruppen missen jeweils einer
Einzelfallprifung unterzogen werden. Das Plasmaverfahren ist in seinen technischen
Parametern zu beschreiben. Das betrifft zum einen den Prozess selbst (Arbeitsgas,
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lonisierungsgrad, Behandlungsgeometrie, Behandlungsdauer, Temperatur, pH-Wert,
Anlagenaufbau, usw.). Zum anderen ist ein moglichst vollstéandiges Profil der im Lebensmittel
durch Plasma induzierten physikalischen/chemischen/biochemischen/mikrobiologischen
Veranderungen zu erstellen. Ob toxische Verbindungen unter Plasmabehandlung entstehen,
ist nicht untersucht. Zum gegenwartigen Zeitpunkt reichen die Kenntnisse Uber die
Auswirkungen des Plasmaverfahrens auf unterschiedliche Lebensmittel fir eine
Sicherheitsbewertung des Verfahrens nicht aus. Um eine adaquate, gesundheitliche
Beurteilung zu erreichen, ist auch die Auswirkung auf die mikrobiologische Sicherheit zu
bertcksichtigen.

Fur den Fall, dass bei der Anwendung des Plasma-Verfahrens nennenswerte
Veranderungen mit Auswirkungen auf den Nahrwert, stoffliche Zusammensetzung und/oder
Gehalt unerwinschter Stoffe im Lebensmittel bewirkt werden, ist zu prifen, ob die so
behandelten Produkte dem Geltungsbereich der Novel Food Verordnung zuzuordnen sind.

8 Zusammenfassung und Forschungsbedarf

Die Plasmabehandlung eréffnet neue Perspektiven zur Keimreduzierung von Lebensmittel-
oberflachen. Fur eine gesundheitliche Beurteilung stehen derzeit jedoch noch zu wenige
fundierte mikrobiologische Daten zur Verfligung. Dies gilt auch fur den Einfluss einer
Plasmabehandlung auf potenzielle stoffliche Veranderungen im Lebensmittel unter
Berlicksichtigung von gesundheitlich bedenklichen Stoffen. Zusétzlich erschwert wird die
Bewertung des Plasmaverfahrens durch fehlende Standardisierung und unvollstandige
Beschreibung von Prozessparametern. Schlief3lich ist auch der Einsatzbereich, d. h. die
Frage welche Lebensmittel sich tUberhaupt fir eine Plasmabehandlung eignen, noch nicht
ausreichend geklart.

Fur die Entwicklung von Kriterien zur Bewertung der Plasmabehandlung von Lebensmitteln
ist eine detaillierte, standardisierte Charakterisierung der Prozessparameter und des
Verfahrens ebenso notwendig wie die Aufklarung und Charakterisierung potenzieller
stofflicher Veré&nderungen in den behandelten Lebensmitteln. Hierfir sollte unter
Berticksichtigung der Eindringtiefen ein Profil der im Lebensmittel durch Plasma induzierten
physikalischen/ chemischen/ biochemischen/ mikrobiologischen Veranderungen erstellt
werden. Darlber hinaus sind fiir eine Beurteilung der mikrobiologischen Sicherheit adaquate
Inaktivierungsstudien an  Lebensmittel-relevanten  Mikroorganismen auf bzw. in
Lebensmitteln notwendig. Zur Klarung des mikrobiologischen Anwendungsbereiches sollten
neben Lebensmittel-relevanten Keimen geeignete Referenzkeime getestet werden. Dazu
gehoren beispielsweise bekapselte Bakterien (pathogene Enterobakterien), thermoresistente
Sporenbilder (Geobacillus stearothermophilus), sauretolerante Bakterien (Lactobacillus
acidophilus, Acetobacter und Gluconobacter Spezies) und strahlenresistente Keime
(Deinococcus radiodurans).

Ein mdglicher Einfluss auf die Allergenitat von Lebensmitteln ist ebenfalls zu priufen.

Nach derzeitigem Kenntnisstand bedirfen mit Plasma behandelte Produkte einer
Einzelfallbewertung.



Glossar

Atzen: Beim sog. Atzen wechselwirken Radikale (z. B. OH" oder NO’) mit Molekiilen des
Substrats, ein Vorgang der zur Molekilablésung aus dem Substrat fuhrt (engl. “etching” oder
“volatization”).

DBD: dielectric barrier discharge, die dielektrisch behinderte Entladung wird zwischen
zwei Elektroden von denen mindestens eine isoliert ist (dielektrisch behindert) erzeugt, erste
Verbreitung in Form der Ozonréhre von Werner von Siemens, kaltes nichtthermisches
Plasma, grof3e Verbreitung in der Industrie, z.B. Vorbehandlung von Kunststofffolien fiir das
Bedrucken. Betrieb bei Atmosphéarendruck, Anregung bei 50 Hz bis 20 kHz

DBE: dielektrisch behinderte Entladung (engl. DBD)

Jet-Plasma (Plasmajets): als Jet-Plasma werden i. d. R. kalte Plasmen bezeichnet, die
meist im Radiofrequenzbereich (rf) (typ. 1-27 MHz) angeregt werden und durch den
Gasstrom (meist Edelgase He oder Ar) aus der Kkapillar- oder réhrenférmigen
Entladungsstruktur ausgeblasen werden

Photodesorption: Durch UV-Strahlung induzierter Zerfall gro3erer Molekile in kleine,
flichtige Komponenten und deren Freisetzung.

Plasmatorch: Als Plasmatorch werden i. d. R. thermische bei Atmosphéarendruck arbeitende
Plasmafackeln genannt, die zumeist Uber Mikrowellen angeregt werden und Uber den
Gasstrom aus der Entladungsstruktur ausgetrieben werden.

PLexc ist ein spezieller am INP Greifswald entwickelter Plasmatorch, der selbstziindend ist
PLexc prozessierte Luft (PPA): PLexc mit Luft als Arbeitsgas

SDBD: surface dielectic barrier discharge, spezielle Ausfihrung der DBD, bei der die
Entladung an der Oberflache der Elektrodenstruktur brennt, wodurch keine Gegenelektrode
erforderlich ist.

SDBD mit Abstand: Einsatz von Oberflachen-DBE mit groRerem Abstand zum behandelten
Produkt

Sterrad Prozess: Kommerziell angebotener Sterilisationsprozess der Firma Advanced
Sterilization Products, der auf durch Plasma aktiviertes Wasserstoffperoxid beruht, Einsatz z.
B. bei der Sterilisation von medizinischen Produkten

Vakuum ultraviolette Strahlung (VUV): reicht je nach Definition 100 nm bis 190 nm; der
ultraviolette Bereich von 190 nm bis 380 nm
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