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(57) Abstract: The invention relates to a method and device for analysing the stability of fluid foodstuffs, by means of electron spin
resonance (ESR). A sample of the foodstuff is exposed to an elevated temperature in relation to room temperature for a long period.
During said period, at preset time intervals, the ESR signal of the sample is taken and the intensity of the signal plotted over time. The
point in time when a disproportionate increase in the signal occurs is determined. A predetermined number n of samples of different
foodstuffs are simultaneously tested, whereby, in a common sample container (22), the following steps are carried out: a) Fillingof a
first sample of a first foodstuff in the sample chamber (22); b) Analysis of the first sample by means of ESR and determination of the
intensity of the ESR signal; ¢) Entry of the intensity (I) determined in step b) as the first value in a first diagram; d) Draining of the
first sample; e) n-1 repeats of steps a)d) with the n-1 samples of the other foodstuffs, whereby, in step c), the determined intensities
for each foodstuff are entered as the first point in a separate diagram and the number n is so determined, that the nth execution of
steps a) to d) essentially matches the pre-determined time period; f) filling of a further first sample of the first foodstuff in the sample
chamber (22); g) analysis of the further first sample by means of ESR and determination of the intensity of the ESR signal.

v=i (57) Zusammenfassung: Ein Verfahren und eine Vorrichtung dienen zum Untersuchen der Haltbarkeit von fliissigen Nahrungs-
mitteln mittels Elektronenspinresonanz (ESR). Eine Probe des Nahrungsmittels wird Giber einen Léngeren Zeitraum einer gegen-
fiber Raumtemperatur erhdhten Temperatur ausgesetzt. Wihrend des Zeitraumes wird in vorbestimmten zeitlichen Abstinden ein

< ESR-Signal der Probe gemessen und die Intensititdes ESR-Signals iiber der Zeit aufgetragen. Der Zeitpunkt eines iiberproportiona-

@\ len Anstieges der Intensitit wird erfaBt. Eine vorbestimmte Anzahl n von Proben unterschiedlicher Nahrungsmittel wird gleichzeitig
untersucht, indem in einem gemeinsamen ProbengefdB (22) die folgenden Schritte ausgefiihrt werden: a) Einfiillen einer ersten
Probe eines ersten Nahrungsmittels in das ProbengefiB (22); b) Untersuchen der ersten Probe mittels ESR-Signals; c) Eintragen

~<{ der in Schritt b) erfaBten Intensitit (I) als erster MeBpunkt in ein erstes Diagramm; d) Ablassen der ersten Probe; ) n-1-maliges
Wiederholen der Schritte a) bis d) mit den n-1 Proben der anderen Nahrungsmittel, wobei in Schritt c) die erfafiten Intensititen fiir
jedes Nahrungsmittel als erste Punkte in ein separates Diagramm eingetragen werden, und die Zahl n so bemessen ist, daB die n-ma-
lige Ausfiihrung der Schritte a) bis d) im wesentlichen mit dem vorbestimmten zeitlichen Abstand iibereinstimmt; f) Einfiillen einer
weiteren ersten Probe des ersten Nahrungsmittelsin das Probengefi (22); g) Untersuchen der weiteren ersten Probe mittels ESR
und Erfassen der Intensitit des ESR-Signals.
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Verfahren und Vorrichtung zum Untersuchen der Haltbarkeit

von fliissigen Nahrungsmitteln mittels Elektronenspinresonanz

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Untersuchen der Halt-
barkeit von fliissigen Nahrungsmitteln mittels Elektronenspin-
resonanz (ESR), bei dem eine Probe des Nahrungsmittels iber ei-
nen lingeren Zeitraum einer gegeniiber Raumtemperatur erhdhten
Temperatur ausgesetzt wird, wobei wdhrend des Zeitraumes in

vorbestimmten zeitlichen Abstdnden ein ESR-Signal der Probe ge-
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messen, die Intensitdt des ESR-Signals iiber der Zeit aufgetra-
gen und der Zeitpunkt eines {iberproportionalen Anstieges der

Intensitdt erfaBt wird.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Vorrichtung zum Untersu-
chen der Haltbarkeit von fliissigen Nahrungsmitteln mittels
Elektronenspinresonanz (ESR), wobei eine Probe des Nahrungsmit-
tels iiber einen ldngeren Zeitraum einer gegeniiber Raumtempera-
tur erhdhten Temperatur ausgesetzt und wdhrend des Zeitraumes
in vorbestimmten zeitlichen Abstdnden ein ESR-Signal der Probe
gemessen, die Intensitdt des ESR-Signals iber der Zeit aufge-
tragen und der Zeitpunkt eines iiberproportionalen Anstieges der

Intensitdt erfaBt wird.

Die Proben werden dabei mit einer sogenannten Spin-Trap-
Substanz oder einer Spin-Label-Substanz versehen oder es ist
bereits eine entsprechende intrinsische Substanz in der Probe

vorhanden.

Ein Verfahren der vorstehend genannten Art ist aus einem Auf-
satz von Kaneda, H. et al. "Free Radical Reactions in Beer du-
ring Pasteurization", International Journal of Food Science and
Technology (1994), 29, Seite 195 bis 200 bekannt. Ein entspre-
chendes Verfahren sowie eine Vorrichtung zu dessen Durchfiihrung
ist auch in der EP 0 720 026 A2 beschrieben. Eine weitere Be-
schreibung eines derartigen Verfahrens mit zugehdrigen Vorrich-
tung findet sich in einer Anwenderschrift von Barr, D.
"Measuring Flavor Stability of Beer using the Bruker EMX

Spectrometer”, Bruker EPR Application Note (1998.
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zum Verstdndnis des vorliegenden Verfahrens sei zun&chst kurz
auf die zugrunde liegende MeBtechnik der Elektronenspinresonanz

eingegangen.

Die Elektronenspinresonanz (ESR) ist ein Teilgebiet der magne-
tischen Resonanz. Bei der ESR wird eine Probensubstanz gleich-
zeitig einem hochfrequenten elektromagnetischen Feld sowie
einem starken Konstantmagnetfeld hoher Homogenitdt ausgesetzt.
Durch Verdndern der Feldstidrke des Konstantmagnetfeldes werden
unterschiedliche Elektronenspinresonanzen in der Probe angeregt
und koénnen als Spektrum aufgezeichnet werden. Typischerweise
wird in der ESR ein hochfrequentes elektromagnetisches Feld im
X-Band, d.h. bei etwa 10 GHz, eingesetzt, wobei dann die Sté&rke
des Konstantmagnetfeldes bei etwa 0,32 T liegt. Es ist aber
auch bekannt, ESR-Messungen einerseits bei mehr als zehnmal so
hohen Frequenzen und andererseits auch nur bei einem Zehntel

dieser Frequenz durchzufiihren.

Zur Anregung der ESR ist es, wie erwdhnt, lediglich erforder-
lich, die Probensubstanz dem magnetischen Hochfrequenzfeld aus-
zusetzen. Bei MeBfrequenzen im Mikrowellenbereich werden zu
diesem Zweck iiblicherweise Hohlraumresonatoren eingesetzt. Dies
ist meistens ein Rechteck-Resonator vom Schwingungstyp TE,q,,
gelegentlich werden aber auch zylindrische Resonatoren vom

Schwingungstyp TE,,, verwendet.

Die Rechteckresonatoren werden iiblicherweise in doppelter Lan-
ge, d.h. als TE,,,-Resonatoren aufgebaut, wobei dann ein Proben-
gefdaB in Form eines Probenrdhrchens in der Resonatormitte
eingesetzt werden kann, wo die H-Linien beider Resonanzschlei-

fen zueinander parallel verlaufen. Die Probe befindet sich da-
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mit am Ort der maximalen magnetischen Hochfrequenzfeldstarke.
Aufgrund der Verhdltnisse bei diesem Schwingungstyp ist dies
zugleich der Ort minimaler elektrischer Hochfrequenzfeldstarke.
Dies ist bei verlustbehafteten Proben von Vorteil, weil auf

diese Weise die dielektrischen Verluste minimal sind.

Wenn bei ESR-Messungen fliissige Proben untersucht werden sol-
len, die von Hause aus mit starken dielektrischen Verlusten be-
haftet sind, so muB man darauf achten, daB die fliissige Proben-
substanz sich in gréBtméglichem MaBe in der Ebene befindet, in
der die magnetische Hochfrequenzfeldstdrke maximal und die
elektrische Hochfrequenzfeldstdrke minimal ist. Um dies zu er-
reichen, kann man entweder eine einzelne diinne Kapillare ver-
wenden, es ist aber auch bekannt, sogenannte "Flachzellen"” ein-
zusetzen, d.h. Probenrdhrchen, die im MeBbereich flachgedriickt
sind. Auf diese Weise wird die fliissige Probensubstanz né&he-
rungsweise in einer Ebene verteilt, so dafB man verhdltnismdfBig
viel Probensubstanz in der erwdhnte Ebene maximaler magneti-
scher und minimaler elektrischer Hochfrequenzfeldstdrke unter-

bringen kann.

Probenkdpfe der vorstehend genannten Art sind allgemein bekannt

und von den einschldgigen Herstellern kommerziell erh&ltlich.

Es ist dariiber hinaus in der magnetischen Resonanz bekannt, zum
Durchfilhren von Vergleichsmessungen mehrere unterschiedliche
Proben in voneinander getrennten Gef&dBen oder zumindest an von-
einander getrennten Orten in demselben Probenkopf unterzubrin-
gen. Auf diese Weise kann man entweder unmittelbare Vergleichs~
messungen zwischen zwei Probensubstanzen durchfithren, oder man

kann eine der beiden Substanzen, die eine Referenzsubstanz ist,
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als Standard verwenden, wdhrend nur die andere Substanz unter-
sucht wird. Dieser Standard kann zu quantitativen Eichzwecken
verwendet werden oder aber auch um eine Feldregelung
(sogenannter "interner Lock") durchzufiihren. In diesem Zusam-
menhang sind mehrere Probenkdpfe bekannt geworden, die es ge-
statten, gleichzeitig zwei unterschiedliche Probensubstanzen in
einem Probenraum, bzw. zwei voneinander unabhdngigen Proben-

rdumen, unterzubringen.

Ein Beispiel eines derartigen bekannten Probenkopfes ist im
Aufsatz wvon DALAL et al. "The effects of lossy solvents on
guantitative EPR studies", Journal of Magnetic Resonance, 44,

pp. 415-428 (1981) beschrieben.

Bei diesem bekannten Probenkopf (Fig. 3 in dem erwdhnten Auf-
satz) wird eine Probenrshrchenanordnung verwendet, bei der in
einem diinnwandigen NMR-Probenrdhrchen von 0,5 cm Aufendurchmes-
ser eine erste Kapillare mit einem Innenradius von 0,05 cm und
wahlweise ein Quarzrdhrchen mit einem Radius von 0,064 cm oder
ebenfalls eine Kapillare mit Innenradius 0,05 cm verwendet
wird. Die erste Kapillare enthdlt die Probensubstanz, die in
einem nicht-verlustbehafteten L&sungsmittel als Referenz-
substanz aufgeldst ist, wdhrend die zweite Kapillare bzw. das
R8hrchen das an sich iUblicherweise verwendete, verlustbehaftete
Lésungsmittel enthdlt. Die beiden Rohrchen sind in der Ebene

minimaler elektrischer Hochfrequenzfeldstdrke angeordnet.

Aus der US 5 552 709 ist ein Probenkopf fiir Kernresonanz-
messungen (NMR) bekannt. Der bekannte Probenkopf ist von lang
gestreckter Gestalt und enthdlt eine Vielzahl parallel angeord-

neter Kapillaren. Die Winde der Kapillaren bestehen aus nicht
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leitenden Material, so dafB der Giitefaktor Q des Resonanzsystems
vergréfert werden soll, indem die elektrischen Verluste redu-
ziert werden, die durch radial zur ProbengefdBachse flieBende

Strome verursacht werden.

Bei einem weiteren ProbengefdB NMR-Spektrometer, wie es in der
US 5 469 061 A beschrieben ist, werden ebenfalls mehrere neben-
einander angeordnete Kapillaren als Probengefd verwendet.
Diese Kapillaren sind in Reihe geschaltet, so daB eine Durch-
fluBzelle entsteht, bei der die fliissige Probensubstanz durch
eine Kapillare einstromt, dann unter Wechsel der FluBrichtung
nacheinander durch s3mtliche weiteren Kapillaren flieB8t und

schlieBlich durch eine weitere Kapillare abstrdmt.

Aus der US 5 596 276 A ist schlieBlich noch ein Standard-
Rechteck-Resonator bekannt, wie er in Elektronenspinresonanz-

Spektrometern verwendet wird.

Die bekannten Probenkdpfe dienen daher ausschlieBlich zu Ver-
gleichsmessungeh zwischen zwei Proben, von denen iiblicherweise

eine zu Referenzzwecken bekannt ist.

Wahrend ESR-Messungen an fliissigen Proben in frilherer Zeit eine
eher untergeordnete Rolle spielten, weil die ESR als analy-
tisches Instrument iiberwiegend bei Festkorpern eingesetzt wur-
de, sind in jiingerer Zeit verschiedene Anwendungsfdlle in den
Vordergrund geriickt, bei denen ESR an fliissigen Proben einge-

setzt wird.

Einer dieser Anwendungsfidlle ist die Untersuchung der Haltbar-

keit von Bier. Man hat festgestellt, daB die Alterung von Bier,
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insbesondere das "Umkippen" von Bier in einen nicht mehr ver-
brauchsfidhigen Zustand, auf die Entstehung verschiedener Alde-
hyde zuriickzufithren ist, die Nebenprodukte von Reaktionen sind,
an denen freie Radikale beteiligt sind. Es handelt sich hier um
vergleichbare Prozesse, wie sie auch in anderen Lebensmitteln

auftreten, bspw. bei Fleisch und Molkereiprodukten.

Das Verhalten der freien Radikale ist dabei stark temperatur-
abhdngig, wobei die Prozesse um so langsamer ablaufen, je nied-
riger die Lagertemperatur, z.B. des Biers, ist. Es ist bekannt,
daB im Bier natiirlich vorkommende Antioxidantien enthalten
sind, die den Prozessen der erwdhnten freien Radikale entgegen-
wirken. Mittels ESR kann nun das Verhalten der freien Radikale
untersucht werden, indem man das sogenannte "spin-trapping"-
oder "spin-labelling"-Verfahren einsetzt. Bei diesem Verfahren
wird eine Bierprobe zundchst entgast, und es wird ihr dann eine
"spin-trapping"- bzw. "spin-labelling"~Substanz hinzugefiigt.
Die auf diese Weise prdparierte Bierprobe wird dann einem ther-
mischen Stressprogramm unterworfen, indem man sie auf hohere
Temperatur, bspw. 60°C, bringt, um auf diese Weise den Alte-
rungsprozeB in zeitlicher Raffung nachzubilden. Durch periodi-
sche ESR-Messung, bspw. alle zehn Minuten, kann nun der Alte-
rungsprozeB des Bieres iiberwacht werden. Es ist auf diese Weise
in relativ kurzer Zeit mdglich, einen Indikator dafir zu fin-
den, ob das untersuchte Bier voraussichtlich lange halten wird
oder nicht. Dies wiederum gestattet es, auf den Brauprozef Ein-
fluB zu nehmen, um durch wiederholte Messungen der vorstehend
beschriebenen Art schluBendlich die Haltbarkeit des Bieres zu
verldngern. Bei anderen Probenmaterialien sind entsprechende

Substanzen bereits intrinsisch vorhanden.
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Das vorstehend genannte Verfahren ist in den eingangs genannten
Aufsitzen von Hirotaka und Barr sowie in der EP 0 720 026 A2 in
weiteren Einzelheiten beschrieben, so daB insoweit darauf ver-

wiesen werden darf.

Um ESR-Messungen an fliissigen Proben z.B. in dem beschriebenen
Anwendungsfall (Untersuchung der Haltbarkeit von Nahrungsmit-
teln, oder fermentierten Fliissigkeiten, speziell Bier oder auch
z.B. Wein oder Molkereiprodukten) einzusetzen, ist es erforder-
lich, mit relativ groBen Probenmengen zu arbeiten, um moéglichst
schnell méglichst ausreichend groBe Signale zu erzielen. Dar-
iber hinaus soll ein entsprechendes Verfahren in mdglichst gro-

Bem Umfange automatisierbar sein.

Mit den bekannten Probenképfen flir ESR-Spektrometer, die eine
Messung an fliissigen Proben gestatten, ist dies nicht ohne wei-
teres méglich, weil es sich hierbei in der Regel um Apparaturen
fiir den Einsatz in wissenschaftlichen Laboratorien handelt, de-
ren Handhabung diffizil ist und daher ein hohes AusmaBl an Fer-

tigkeiten und vor allem auch einen hohen Zeitaufwand erfordert.

Ein wesentlicher Nachteil des bekannten Verfahrens und der ge-
nannten Vorrichtung, wie sie in den eingangs genannten drei
Druckschriften beschrieben sind, liegt darin, daB ein erhebli-
cher Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung der Messungen erforder-
lich ist. Wahrend dieser Zeitaufwand fiir die Messung einer ein-
zigen Biersorte (um bei diesem Beispiel zu bleiben) noch er-
trdglich sein mag, wird der Zeitaufwand nicht mehr hinnehmbar,
wenn eine Mehrzahl von Proben verschiedener Nahrungsmittel
(Biere) zur Messung anstehen. Dies kann 2z.B. in einer GrolB-

brauerei der Fall sein, wo die in unterschiedlichen Kesseln ge-
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brauten Bierchargen gleicher oder unterschiedlicher Biersorte
wihrend des Gdrvorganges laufend iiberwacht werden sollen, um
notfalls in den Girvorgang derart einzugreifen, daB die progno-

stizierte Haltbarkeit des Bieres verbessert wird.

Bei Anwendung der bekannten Verfahren und Vorrichtungen wirde
man z.B. fiir die Messung von sechs verschiedenen Proben unter-
schiedlicher Nahrungsmittel (Biere) die sechsfache Zeit einer
einfachen Messung bendtigen. Da aber bereits eine einfache Mes-
sung in der GréBenordnung von einer Stunde erfordert, wiirde ein
MeBergebnis erst nach vielen Stunden zur Verfiigung stehen. Dann
ist es fiir Eingriffe in den HerstellungsprozeB (G&rprozeB) des

Nahrungsmittels méglicherweise bereits zu spat.

Nun kénnte man zwar in derartigen F&dllen die Anzahl der MeBvor-
richtungen entsprechend vervielfachen. Dies scheidet jedoch an
wirtschaftlichen Uberlegungen, weil ESR-Spektrometer sehr auf-

wendige und damit auch sehr teure MeBigerdte sind.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
und eine Vorrichtung der eingangs genannten Art dahingehend
weiterzubilden, daB eine simultane Messung an mehreren Proben
méglich ist, so daB verschiedene Nahrungsmittel (Biere) nahezu
zeitparallel gemessen werden kénnen, ohne daB dafiir weitere

MeBvorrichtungen angeschafft werden miissen.

Bei einem Verfahren der eingangs genannten Art wird diese Auf-
gabe erfindungsgemdB dadurch geldst, daf eine vorbestimmte An-
zahl n von Proben unterschiedlicher Nahrungsmittel gleichzeitig
untersucht wird, indem in einem gemeinsamen ProbengefdB die

folgenden Schritte ausgefiihrt werden:
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a)

b)

c)

d)

e)

£)

9)

h)

10

Einfillen einer ersten Probe eines ersten Nahrungs-

mittels in das Probengefdl;

Untersuchen der ersten Probe mittels ESR und Erfas-

sen der Intensitdt des ESR-Signals;

Eintragen der in Schritt b) erfaBten Intensitdt als

erster MeBpunkt in ein erstes Diagramm;

Ablassen der ersten Probe;

n-l-maliges Wiederholen der Schritte a) bis d) mit
den n-1 Proben der anderen Nahrungsmittel, wobei in
Schritt c¢) die erfafBten Intensitdten fiir Jjedes Nah-
rungsmittel als erste Punkte in ein separates Dia-
gramm eingetragen werden, und die Zahl n so bemessen
ist, daB die n-malige Ausfiihrung der Schritte a) bis
d) im wesentlichen mit dem vorbestimmten zeitlichen

Abstand ilibereinstimmt;

Einfiillen einer weiteren ersten Probe des ersten

Nahrungsmittels in das ProbengefdlB;

Untersuchen der weiteren ersten Probe mittels ESR

und Erfassen der Intensitdt des ESR-Signals;

Eintragen der in Schritt g) erfaBten Intensitdt als

zweiter MeBpunkt in das erste Diagramm;

Ablassen der weiteren ersten Probe;
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3)

k)

11

n-l-maliges Wiederholen der Schritte e) bis i) mit
den n-1 Proben der anderen Nahrungsmittel, wobei. in
Schritt h) die erfaBten Intensitdten fiir jedes Nah-
rungsmittel als zweite Punkte in die separaten Dia-

gramme eingetragen werden; und

Wiederholen der Schritte e) bis j) fiir dritte und
weitere MeBpunkte, bis eine vorbestimmte Anzahl m an

MeBpunkten je Diagramm erreicht ist.

Bei einer Vorrichtung der eingangs genannten Art wird die Er-

findung

zugrunde liegende Aufgabe dadurch gelést, daf zum

gleichzeitigen Untersuchen einer vorbestimmten Anzahl n von

Proben unterschiedlicher Nahrungsmittel ein gemeinsames Proben-

gefidB vorgesehen ist und die Vorrichtung umfaft:

a)

b)

c)

e)

Mittel zum Einfiillen einer ersten Probe eines ersten

Nahrungsmittels in das Probengefdf;

Mittel zum Untersuchen der ersten Probe mittels ESR

und Erfassen der Intensitdt des ESR-Signals;

Mittel zum Eintragen der in Schritt b) erfaBiten In-

tensitdt als erster MeBpunkt in ein erstes Diagramm;

Mittel zum Ablassen der ersten Probe;

Mittel zum n-l-maligen Wiederholen der Schritte a)
bis d) mit den n-1 Proben der anderen Nahrungsmit-
tel, wobei in Schritt c) die erfaBten Intensitdten

fiir jedes Nahrungsmittel als erste Punkte in ein se-



WO 01/36994 PCT/EP99/08761

12

parates Diagramm eingetragen werden, und die Zahl n
so bemessen ist, daB die n-malige Ausfilhrung der
Schritte a) bis d) im wesentlichen mit dem vorbe-

stimmten zeitlichen Abstand i{ibereinstimmt;

f) Mittel zum Einfiillen einer weiteren ersten Probe des

ersten Nahrungsmittels in das Probengefédf;

qg) Mittel 2zum Untersuchen der weiteren ersten Probe
mittels ESR und Erfassen der Intensitdt des ESR-

Signals;

h) Mittel zum Eintragen der in Schritt g) erfaBten In-

tensitdt als zweiter Mefpunkt in das erste Diagramm;

i) Mittel zum Ablassen der weiteren ersten Probe;

j) Mittel zum n-l-maligen Wiederholen der Schritte e)
bis i) mit den n-1 Proben der anderen Nahrungsmit-
tel, wobei in Schritt h) die erfaBten Intensité&ten
fiir jedes Nahrungsmittel als zweite Punkte in die

separaten Diagramme eingetragen werden; und

k) Mittel zum Wiederholen der Schritte e) bis j) fir
dritte und weitere MeBpunkte, bis eine vorbestimmte

Anzahl m an MeBpunkten je Diagramm erreicht ist.

Es wurde bereits erwdhnt, daB die Probe vorab mit einer Spin-
Trap- oder Spin-Label-Substanz versehen wurde oder mit einer

entsprechenden intrinsischen Substanz versehen war.
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13

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird auf diese Wei-

se vollkommen gel&st.

Beim Durchfiihren des erfindungsgemdBen Verfahrens bzw. bei der
Verwendung der erfindungsgemdBen Vorrichtung ergibt sich ndm-
lich ein erheblicher Zeitgewinn gegeniiber herkémmlichen Messun-
gen. Die Messungen an den Einzelproben der unterschiedlichen
Nahrungsmittel werden n&mlich mit geringst mdglichem zeitlichem
Versatz ineinander verschachtelt, so daB die Gesamt-MeBzeit nur
geringfiigig ldnger ist als die herkémmliche MeBzeit einer ein-
zigen Probe. ErfindungsgemdB wird nd@mlich durch einen Kunst-
griff die Pause ausgenutzt, die bei herkémmlichen Messungen

zwischen zwei Einzelmessungen an der Probe liegt.

Damit ist es bei nur geringem apparativem Mehraufwand méglich,
mit einem einzigen ESR-Spektrometer eine Vielzahl von Proben
unterschiedlicher Nahrungsmittel praktisch zeitparallel zu mes-

sen.

Bei einer ersten Alternative der Erfindung werden die Proben
nach dem Ablassen rezirkuliert, so daB mit anderen Worten immer
dieselben Proben in bestimmten zeitlichen Abstdnden durchgemes-

sen werden.

Es ist jedoch andererseits auch méglich, die Proben nach dem
Ablassen zu entsorgen, so daB die Proben eines bestimmten Nah-
rungsmittels als unterschiedliche Proben aus einem Vorrat des

bestimmten Nahrungsmittels entnommen werden.

Wahrend im erst genannten Fall ein etwas erhOhter apparativer

Aufwand erforderlich ist, wird andererseits nur eine sehr ge-
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ringe Probenmenge gendtigt, weil dieselbe Probe immer wieder
durchgemessen wird. Dies ist deswegen mdglich, weil die Elek-

tronenspinresonanz eine zerstdrungsfreie MeBtechnik ist.

Bei der zweit genannten Alternative ist der apparative Aufwand
geringer, allerdings muB ein etwas grdfleres Probenvolumen vor-
gehalten werden, nédmlich ein Probenvolumen, das um einen Faktor

gréBer ist, der der Anzahl der geplanten MeSpunkte entspricht.

Bei weiteren Ausgestaltungen der Erfindung wird bevorzugt das

ProbengefdB nach jeder Einzelmessung gespiilt.

Diese MaBnahme hat den Vorteil, dafB Mefiwertverfdlschungen ver-
mieden werden, die méglicherweise dadurch eintreten kdnnen, dalB
nach dem Ablassen einer einzelnen Probe noch Reste dieser Probe

im Probengefdf verblieben sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist besonders bevorzugt,
wenn die Proben in einem Resonator gemessen werden, in dem ein
elektromagnetisdhes Feld ausbreitungsfdhig ist, wobei das Pro-
bengefdB langgestreckt und im Resonator in Richtung der magne-
tischen Hochfrequenzfeldstdrke, und zwar an einem Ort maximaler
magnetischer und minimaler elektrischer Hochfrequenzfeldstédrke
angeordnet ist, wobei weiterhin die im Probengefdfl enthaltene
Probe des Nahrungsmittels in einer Richtung zunehmender elek-
trischer Hochfrequenzfeldstdrke minimaler Abmessungen aufweist
und die Proben in einem ProbengefdB gemessen werden, das mit
einer Vielzahl langgestreckter Probenrdume mit minimalen radia-

len Abmessungen versehen ist.
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Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB die Messungen mit minimalen
dielektrischen Verlusten durchgefithrt werden k&nnen, was einer
sehr hohen Giite des MeBkreises entspricht. Dies ist bei den
sehr schmalbandigen MefBkreisen (Resonatoren) der Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie besonders wichtig, weil bereits ge-
ringfiilgige dielektrische Verluste zu einer dramatischen Abnahme
des Giitefaktors Q fiihren. Dies unterscheidet die Elektronen-
spinresonanz grundsdtzlich von der Kernresonanz, bei der Reso-
natoren in Spulenform verwendet werden, bei denen der Giite-
faktor wesentlich niedriger ist und die elektrische Verluste

den Giitefaktor wesentlich weniger beeinflussen.

Bei weiteren Ausgestaltungen der Erfindung k&nnen die Proben-
rdume parallel angeordnet sein, wobei die Probe an einem Ende
der Probenrdume eingefiillt und an einem gegeniiber liegenden En-

de der Probenrdume abgelassen wird.

Alternativ koénnen die Probenrdume in Reihe angeordnet sein, wo-
bei die Probe an dem offenen Ende des ersten Probenraums in der
Reihe eingefiillt und an dem offenen Ende des letzten Probenrau-

mes in der Reihe abgelassen wird.

Beide Varianten haben den Vorteil, daB eine Durchflufizelle ent-
spricht, die fiir die ESR-Messung an fliissigen Proben besonders
geeignet ist, da infolge der diinnen Kapillaren nur sehr geringe

dielektrische Verlust auftreten.

Insoweit gilt allgemein die iiberraschende Feststellung, daB die
elektromagnetischen Verluste, die von einer flﬁssigen Probe in
einem ESR-Probenkopf hervorgerufen werden, durchaus nicht nur

von der Probenmenge und von der Positionierung der Proben-
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substanz im Resonator abhdngen. Es hat sich vielmehr gezeigt,
daB der schddliche EinfluB dieser Verluste deutlich dadurch
vermindert werden kann, daB man die gewiinschte gesamte Proben-
menge auf eine Vielzahl von Einzelprobenmengen aufteilt und
diese jeweils in langgestreckten Probenrdumen im Resonator
unterbringt. Wegen der besonderen Feldverteilung im Resonator,
der sich einstellenden Spineffekte sowie der nur &uBerst
geringen radialen Leitungswege innerhalb der fliissigen Proben-

substanz werden die Verluste erheblich vermindert.

Die hierbei wirksamen elektromagnetischen Verluste umfassen
nicht nur die bekannten dielektrischen Verluste. Man muBl zu-
sdtzlich beriicksichtigen, daB durch die magnetische Komponente
des elektromagnetischen Hochfrequenzfeldes auch Wirbelstrome
erzeugt werden. Diese sollten jedoch nach Mdglichkeit vermieden
bzw. minimiert werden. Das magnetische Hochfrequenzfeld £fiihrt
nadmlich bei einer leitfdhigen Fliissigkeit zu Abschirmstrdmen um
die Feldrichtung herum, und zwar im wesentlichen an der ent-
sprechenden Probenoberfldche. Durch die Abschirmstrome wird so-
mit das an sich erwilinschte Eindringen des Magnetfeldes in das
Probeninnere behindert, was zu einer Signalabnahme fihrt. Wenn
nun die Probe segmentiert wird, z.B. in Gestalt einer Auf-
teilung in Filamente, so fiihrt das zu einer Unterbrechung der
Wirbelstrdme. Dies wiederum hat ein erhShtes Eindringen des
Magnetfeldes in das Probeninnere und damit eine Signalerh&hung

zur Folge.

Folglich wird erfindungsgemdB die Gilite des Resonators weit we-
niger als seither beeintrdchtigt, mit der schluBendlichen Fol-
ge, das bei einer relativ groBen Menge an Probensubstanz ein

entsprechend starkes MeBsignal zur Verfiigung steht.
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Dies erdffnet ganz neue Anwendungsmdglichkeiten innerhalb indu-
strieller Fertigungsprozesse, weil es nicht mehr erforderlich
ist, mit duBerster Pr&dzision eine Probe zu prédparieren, sondern
vielmehr verhdltnismdfig einfache Apparaturen und auch weniger
geschultes Personal ausreichen, um quantitativ ausreichende

Messungen durchzufiihren.

Die Erfindung kann daher weiterhin bei einem Verfahren der ein-
gangs genannten Art zum Untersuchen fliissiger Proben vorteil-
haft eingesetzt werden, wenn ein Probenkopf der vorstehend ge-
nannten Art eingesetzt wird. Dies gilt, wie ebenfalls bereits
erwdahnt, vorzugsweise fiir Verwendungsfdlle bei der Untersuchung
der Haltbarkeit von fliissigen oder auch festen Nahrungsmitteln,

insbesondere Getrdnken, vorzugsweise Bier.

Bei einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemédBlen Pro-
benkopfes umfaBt das ProbengefdB einen Block, der mit einer

Vielzahl axialer Bohrungen versehen ist.

Diese Mafnahme hat den Vorteil, daB ein insgesamt stabiles und
reproduzierbares ProbengefdB zur Verfligung steht, das in einfa-

cher Weise gehandhabt und befiillt bzw. entleert werden kann.

Der Block ist dabei vorzugsweise im wesentlichen zylindrisch,
kann aber bei anderen Ausgestaltungen der Erfindung auch im we-

sentlichen flach sein.

Alternativ kann man statt eines mit Bohrungen versehenen Blocks

auch ein Biindel von Kapillaren als Probengefdll verwenden.
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Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB Kapillaren als fertige Ele-
mente industriell erhdltlich sind, so daB die erwdhnten Blindel
von Kapillaren in verhdltnismédBig einfacher Weise und zu nied-

rigen Kosten hergestellt werden kdnnen.

Bei Probenkdpfen der genannten Art ist besonders bevorzugt,
wenn das Verhdltnis der Summe der radialen Querschnittsfl&dchen
der Probenrdume zur Gesamtquerschnittsfldche des ProbengefdBes

zwischen 0,2 und 0,6 liegt.

Dieses Verhdltnis hat sich als optimal hinsichtlich der Maxi-
mierung des Probenvolumens einerseits und der Stabilitdt des

Probengefdfes andererseits erwiesen.

Die Probenriume sind vorzugsweise im wesentlichen zylindrisch.

Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB die ProbengefédBe verhdlt-

nismdBig einfach hergestellt werden konnen.

Wenn der Probenkopf bei einer iiblichen ESR-MeBfrequenz im
X-Band, bspw. bei 10 GHz, betrieben wird, liegt der Durchmesser
der Probenrdume zwischen 0,3 und 1,0 mm, vorzugsweise zwischen

0,5 und 0,8 mm.

In diesem Falle ist weiter bevorzugt, wenn bei einem im wesent-
lichen zylindrischen ProbengefdB dessen AuBendurchmesser zwi-
schen 2,5 und 5 mm, vorzugsweise zwischen 2,8 und 3,8 mm,

liegt.

Es versteht sich, daB diese Abmessungen sich auf das erwdhnte

Frequenzband beziehen, wdhrend bei niedrigeren Frequenzen (z.B.
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S-Band) oder bei sehr viel hdéheren Frequenzen (Q-Band oder V-
Band) die Abmessungen entsprechend grdBer bzw. kleiner gewdhlt

werden.

Bei den erwdhnten Anordnungen ist weiter bevorzugt, wenn die
zylindrischen Probenrdume im zylindrischen ProbengefdB in der
sogenannten hexagonal dichtesten Packung angeordnet sind, d.h.
wenn entweder sieben oder neunzehn Probenrdume um eine Mittel-

achse herum angeordnet sind.

Bei weiteren Ausfiihrungen der Erfindung ist bevorzugt, wenn ei-

ne Pumpe an das Ablafende der Probenrdume angeschlossen ist.

Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB das Befilillen und Entleeren

der Probenridume im ProbengefdB zuverldssig und schnell erfolgt.

Dies gilt insbesondere dann, wenn die Pumpe eine peristaltische
Pumpe ist. Bei weiteren Ausfilhrungsformen der Erfindung ist be-
vorzugt, wenn an das Einfiillende der Probenrdume ein Ausgang
eines Samplers angeschlossen ist und Eingdnge des Samplers mit
einer Mehrzahl von Behdltern verbunden sind, die mit den unter-

schiedlichen Nahrungsmitteln befiillt sind.

Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB die sequentielle Beschik-
kung der Probenrdume des ProbengefdBes mit den Proben der un-
terschiedlichen Nahrungsmittel in automatisierter und damit

fernsteuerbarer Weise erfolgt.

Bei dieser Variante der Erfindung kann man schlieBlich vorse-
hen, daB ein weiterer Eingang des Samplers an einen mit Spiil-

fliissigkeit beflillbaren Behdlter angeschlossen ist.
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Diese MaBnahme hat den Vorteil, daB nach jedem MeBvorgang, wie
bereits weiter oben erwdhnt, ein Spiilvorgang zum Reinigen der

Probenrdume des ProbengefdBes stattfinden kann.

Weitere Vorteile ergeben sich aus der Beschreibung und der bei-

gefiigten Zeichnung.

Es versteht sich, daB die vorstehend genannten und die nachste-
hend noch zu erlduternden Merkmale nicht nur in der jeweils an-
gegebenen Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen
oder in Alleinstellung verwendbar sind, ohne den Rahmen der

vorliegenden Erfindung zu verlassen.

Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in der Zeichnung darge-
stellt und werden in der nachfolgenden Beschreibung ndher er-

ldutert. Es zeigen:

Fig. 1 eine 4&duBerst schematisierte Ansicht eines Ausfiih-

rungsbeispiels eines erfindungsgemé&Ben Probenkopfes;

Fig. 2 den Verlauf der elektrischen und der magnetischen
Hochfrequenzfeldstdrke entlang der Langsachse eines
Rechteck-Resonators vom Schwingungstyp TE,,,, wie er

beim Probenkopf gemdB Fig. 1 verwendet wird;
Fig. 3 in stark vergroBertem MaBstab ein ProbengefdB, wie
es beim Probenkopf gemdB Fig. 1 Verwendung finden

kann;

Fig. 4 eine Variante zur Darstellung gemdB Fig. 3;
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Fig. 5 bis 7

eine Draufsicht auf das ProbengefdB gemd@B Fig. 3 in

drei unterschiedlichen Varianten;

Fig. 8 eine weitere Darstellung, &hnlich den Fig. 5 bis 7,

jedoch fiir eine weitere abgewandelte Ausfiihrungs-

form;

Fig. 9 ein Blockschaltbild eines Ausfilhrungsbeispiels einer

erfindungsgemédBen Vorrichtung;

Fig. 10a

bis 10g Diagramme zur Erlduterung eines Ausfiihrungsbeispiels

des erfindungsgemdfen Verfahrens.

Fig. 1 zeigt einen Rechteck-Hohlraumresonator vom Schwingungs-
typ TE,,,, Wwie er iiblicherweise fiir ESR-Messungen verwendet
wird. Der Resonator 10 wird iiber eine Koppeliris 11 an eine
nicht dargestellte Mikrowellenleitung angekoppelt. Es breitet
sich dann im Resonator 10 eine elektromagnetische Schwingung
vom Typ TE,, aus. Da die L&nge des Resonators 10 entsprechend
bemessen ist, entsteht ein Resonanz-Schwingungsmodus vom Typ
TE,,,- Die Feldlinien des magnetischen Hochfrequenzfeldes sind
in Fig. 1 mit H, die des elektrischen Hochfrequenzfeldes mit E

bezeichnet.

Der rechteckférmige Resonator 10 hat zwei Léngsseiten 12, zweil
Schmalseiten 14 sowie zwei Breitseiten 16. Die Léngsachse ist

mit 18 bezeichnet.
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Wie man leicht erkennt, liegen die H-Feldlinien parallel zu den
Breitseiten 16, wdhrend die E-Feldlinien dazu senkrecht verlau-
fen. Im Zentrum der Langsseite 12 liegt eine Probenachse 20,
entlang der ein ProbengefdB 22 in den Resonator 10 eingefiihrt

werden kann.

Wie man aus dem Diagramm gemdB Fig. 2 erkennen kann, hat die in
x-Richtung wirkende magnetische Hochfrequenzfeldstdrke H, im
Bereich der Probenachse 20 ein Maximum, w&dhrend die in y-
Richtung wirkende elektrische Hochfrequenzfeldstdrke E, dort

ein ausgeprdgtes Minimum aufweist.

Fiilr feste MeBproben ist dies nicht so wichtig, weil die dielek-
trischen Verluste in Festkérpern verhdltnismdBig klein sind.
Bei verlustbehafteten fliissigen MeBproben hingegen sind die
dielektrischen Verluste deutlich grdBer, so daB bei herkdémmli-
chen Resonatoren extrem diinne Kapillaren als ProbengefdB 22
Verwendung finden, allenfalls sogenannte "Flachzellen", die
sich in einer zur Schmalseite 14 parallelen Ebene befinden, die
durch die Probenachse 20 lduft. Nur auf diese Weise wird er-
reicht, daB sich die Probensubstanz nahezu vollstdndig im Be-
reich des Minimums von E, befindet. Bereits bei geringfiigigem
Ausweichen aus diesem Punkt minimaler elektrischer Hochfre-
quenzfeldstdrke treten deutlich meBbare dielektrische Verluste
auf. Diese fiihren zu einer drastischen Abnahme der Gilite Q des
Hohlraumresonators und damit zu einer deutlichen Verschlechte-

rung des MefBergebnisses.

ErfindungsgemdB ist nun das ProbengefdB 22 so ausgebildet, daB

es eine Vielzahl langgestreckter Probenrdume umfaBt, die sich
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beim dargestellten Ausfilhrungsbeispiel parallel zur Probenachse

20 erstrecken.

Fig. 3 zeigt dazu als Beispiel in vergroBertem MaBstab ein Pro-
bengefdl 22a, das aus einem massiven Block besteht. Der Block
kann z.B. aus Quarz bestehen. In dem Block ist eine Vielzahl

von Bohrungen 32 achsparallel zueinander angeordnet.

Alternativ kann, wie Fig. 4 zeigt, auch ein Biindel von Kapilla-

ren 34 zu einem ProbengefdB 22b vereinigt werden.

Die Fig. 5 bis 7 zeigen in Draufsicht einige m8gliche Konfigu-
rationen der Bohrungen 32, wobei Entsprechendes fiir die Kapil-

laren 34 gelten wiirde.

Beim Ausfiihrungsbeispiel gemdf3 Fig. 5 sind in hexagonal dichte-
ster Packung insgesamt sieben Bohrungen 32 im Block 30 angeord-
net. Der AuBendurchmesser D des Blocks 30 kann dabei zwischen
2,5 und 5 mm, vorzugsweise zwischen 2,8 und 3,8 mm, liegen,
wadhrend der Durchmesser d der Bohrungen 32 z.B. zwischen 0,3
und 1,0 mm, vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,8 mm, liegt. Diese
Angaben beziehen sich auf eine MeBfrequenz im x-Band, bspw. 10

GHz.

Bei der Variante gemdB Fig. 6 ist der AuBendurchmesser des
Blocks 30' wesentlich geringer, wdhrend Anzahl und Durchmesser
der Bohrungen 32' gegeniiber Fig. 5 unverdndert ist. Der Fléa-
chenanteil der Bohrungen 32' ist daher deutlich groéBer, er be-
trdgt ndmlich etwa 44 % gegeniiber etwa 24 % beim Ausfilhrungs-

beispiel gemdB Fig. 5.
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Die hoéhere Dichte der Bohrungen macht sich auch beim Ausfiih-
rungsbeispiel gemdB Fig. 7 bemerkbar, wo insgesamt 19 derartige

Bohrungen 32'' im Block 30'' angeordnet sind.

SchlieBlich zeigt Fig. 8 eine weitere Variante, bei der der
Block 30''' nicht zylindrisch sondern vielmehr flach bzw. lang-
gestreckt ausgebildet und ebenfalls mit einer Vielzahl von Boh-

rungen 32''' versehen ist.

Weitere Formgestaltungen sind ohne weiteres méglich und hé&ngen

z. B. auch von der Bauform des jeweiligen Resonators ab.

Der erfindungsgemédfBe Probenkopf 1&Bt sich in vorteilhafter Wei-
se bei industriellen Anwendungen einsetzen, insbesondere dem
weiter oben im einzelnen dargestellten Beispiel der Unter-
suchung der Haltbarkeit von Bier. Die Erfindung ist jedoch auf
diesen Anwendungsfall nicht beschrdnkt. sie kann allgemein auch
bei fermentierten Fliissigkeiten eingesetzt werden, also 2z.B.

auch bei Wein oder bei Molkereiprodukten.

Zur Veranschaulichung dieses Verfahrens sei zundchst Bezug auf

Fig. 9 genommen.

Mit 40 ist insgesamt ein im Sinne der vorliegenden Erfindung
modifiziertes ESR-Spektrometer gezeigt, das zur Durchfiihrung

des erfindungsgemédBen Verfahrens geeignet und vorgesehen ist.

Das Spektrometer 40 umfaft in herkSmmlicher Weise ein Magnet-
system 42, in dem sich der Resonator 10 befindet. Eine Mikro-
wellenleitung 44 verbindet den Resonator 10 mit einem Spektro-

meter-Steuergerdt 46.
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Im Resonator 10 befindet sich das ProbengefdB 22 in der weiter
vorne beschriebenen Ausformung, das in diesem Falle als Durch-

fluBzelle geschaltet ist.

Folglich ist in Fig. 9 oben an das ProbengefdB 22 eine Zulauf-
leitung 48 angeschlossen. Die Zulaufleitung 48 fiihrt zu einem
Ausgang 49 eines ersten Samplers 50. Unter einem "Sampler" ver-
steht man eine Vorrichtung, mit der Substanzen zwischen ver-
schiedenen Probengefdfen hin- und hergefdrdert werden konnen.
Ein Sampler weist dazu eine Vielzahl von Verbindungsleitungen,
Ventilen, Pumpen und Steuereinrichtung auf, um beliebige Durch-
fluBwege zwischen bestimmten Eingdngen und bestimmten Ausgdngen

nach einem vorgegebenen Programm herzustellen.

Der erste Sampler 50 in Fig. 9 ist iiber eine Steuerleitung 52

mit dem Spektrometer-Steuergerdt 46 verbunden.

Der erste Sampler 50 hat insgesamt n Eingdnge 54/1 bis 54/n,

von denen lediglich sechs, ndmlich 54/1 bis 54/6 im einzelnen

dargestellt sind.

An die Eingidnge 54/1 bis 54/n sind Saugleitungen 56/1 bis 56/n
angeschlossen, die zu Behdltern 58/1 bis 58/n filihren. Die Be-
hdlter 58 befinden sich insgesamt in einem Thermostaten 59. Der
Thermostat 59 ist so ausgebildet, daB in den Behdltern 58 eine
deutlich iiber Raumtemperatur liegende Temperatur eingestellt

werden kann, beispielsweise im Bereich zwischen 50°C und 70°C.

zZur Durchfiihrung des erfindungsgemdfien Verfahrens sind die er-
sten Behdlter 58 mit dem fliissigen Nahrungsmittel bzw. der fer-

mentierten Fliissigkeit, insbesondere mit Bier befiillt. Das Pro-
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benmaterial wurde vorab mit einer Spin-Trap- oder Spin-Label-
Substanz versehen oder weist eine derartige Substanz bereits

intrinsisch auf.

Der erste Sampler 50 verfiigt noch iiber einen zweiten Eingang
60, der iiber eine zweite Saugleitung 62 an einen zweiten Behdl-
ter 64 angeschlossen ist. Der 2zweite Behdlter 64 ist vorzugs-
weise wesentlich gréBer als die ersten Behdlter 58. Er enthdlt

im dargestellten Ausfiihrungsbeispiel eine Spiilfliissigkeit.

Durch geeignete Ansteuerung des ersten Samplers 50 iiber die
Steuerleitung 52 kann das Steuergerdt 56 bewirken, daB aus ei-
nem der Behdlter 58/1 bis 58/n oder aus dem Behdlter 64 Fliis-

sigkeit angesaugt und auf den Ausgang 49 geleitet wird.

An der in Fig. 9 unten liegenden Seite des Resonators 10 er-
kennt man eine Ablaufleitung 66. Die Ablaufleitung 66 fiihrt
iiber eine Pumpe 68, insbesondere eine Peristaltikpumpe, zu ei-
nem Ablauf 70. Der Ablauf 70 ist an ein herkdmmliches Entsor-

gungssystem angeschlossen (nicht dargestellt).

Bei einer alternativen Ausfithrungsform der Erfindung kann am
Ausgang der Pumpe 68 auch ein zweiter Sampler 72 vorgesehen
sein. Der zweite Sampler 72 ist prinzipiell wie der erste
Sampler 50 aufgebaut. Uber die Ablaufleitung 66' wird dem zwei-
ten Sampler 72 die aus dem ProbengefdB 22 abgelassene Fliissig-
keit zugeleitet. Uber Rezirkulationsleitungen 73, die an den
Ausgang des zweiten Samplers 72 angeschlossen sind, kann diese
abgelassene Fliissigkeit nun gezielt an einem der Beh&dlter 58/1

bis 58/n oder dem zweiten Behdlter 64 wieder zugefiihrt werden.



WO 01/36994 PCT/EP99/08761

27

Wiahrend also im erst genannten Fall die jeweils im Resonator 10
gemessenen Proben nach dem Ablassen {iber die Pumpe 68 entsorgt
werden, werden sie im zweit genannten Fall iber den zweiten

Sampler 72 in ihre Ausgangsbehdlter rezirkuliert.

Zur Erlduterung des erfindungsgemé@Ben Verfahrens sei nun auf

die Darstellung in den Fig. 10a bis 10g verwiesen.

Dabei stellen die Fig. 10a bis 10f sechs Diagramme dar, in de-
nen auf der Ordinate eine Intensitdt I des im Resonators 10 ge-
messenen ESR-Signals dargestellt ist, wdhrend auf der Abszisse
die Zeit t dargestellt ist. Fig. 10g zeigt dazu verschiedene
Zeitpunkte t, bis t,;, auf die noch eingegangen werden wird.
Diese Zeitpunkte sind fiir alle Darstellungen der Fig. 1l0a bis

10f gemeinsam.

In Fig. 10a ist ein erstes Diagramm 75/1 aufgetragen. Das Dia-
gramm 75/1 umfaBt einen Kurvenzug, der allmdhlich von einem er-
sten Punkt P,, iilber einen zweiten Punkt P,, und einen dritten
Punkt P,,; zu einem vierten Punkt P,, ansteigt und dort zu einem
Zeitpunkt t, einen iiberproportionalen Anstieg aufweist. Nach
dem vierten Punkt P,, folgen noch weitere MeBpunkte (nicht dar-
gestellt) bis schlieBlich nach m Messungen das Diagramm 75/1 im

m-ten Punkt P,, endet.

Wie sich aus den ganz im Eingang der vorliegenden Anmeldung zi-
tierten drei Druckschriften ergibt, ist das Diagramm 75/1 cha-
rakteristisch fiir eine Haltbarkeitsmessung an Bier. Danach
zeigt ndmlich eine thermisch gestreBte Bierprobe bei zeitlich
aufeinander folgenden Messungen zundchst einen langsamen An-

stieg der Intensitdt I des ESR-Signals, wdhrend zu einem be-
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stimmten Zeitpunkt (hier: t,) der Anstieg iliberproportional zu-
nimmt. Die Lage dieses Zeitpunktes t, ist ein MaB dafiir, wie

haltbar das Bier ist.

Im folgenden ist angenommen, daB mit der in Fig. 9 beschriebe-
nen Anordnung parallel sechs verschiedene Biersorten aus den
sechs Behdltern 58/1 bis 58/6 gemessen werden sollen. Die sechs
Biersorten sind in den Darstellungen der Fig. 10a bis 10f mit

B, bis B¢ bezeichnet.

Das MeBprogramm beginnt zum Zeitpunkt t, (Fig. 10g). Zum Zeit-
punkt t, wird liber geeignete Ansteuerung des ersten Samplers 50
eine Probe aus dem ersten Behdlter 58/1 entnommen, in dem sich
die Biersorte B, befindet. Mit dieser Probe wird das Proben-
gefdB 22 im Resonator 10 befiillt. Die nachfolgende ESR-Messung
ergibt eine Intensitdt I,, die als erster MeBpunkt P,; im Dia-

gramm 75/1 von Fig. 10a aufgetragen wird.

Nach AbschluB dieser ersten Messung, die eine Zeit At (Fig.l10
b) in Anspruch genommen hat, wird das ProbengefdB 22 entleert,
wobei die Probe entweder im Ablauf 70 entsorgt oder iiber den
zweiten Sampler 72 in den ersten Behdlter 58/1 rezirkuliert
wird. ZweckmédBigerweise wird das ProbengefdB 22 anschlieBend
gespiilt, indem iiber den ersten Sampler 50 aus dem zweiten Be-
hdlter 64 eine entsprechende Menge an Spiilfliissigkeit durch das
ProbengefdB 22 geschickt wird. Diese Spiilfliissigkeit wird dann

im Ablauf 70 (bzw. 70') entsorgt.

Fiir die n&dchste Messung wird eine Probe aus dem zweiten Behdl-
ter 58/2 entnommen, in der sich die Biersorte B2 befindet. Die

anschlieBende ESR-Messung fiihrt zu einer Intensitdt I,, die als
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MeBpunkt P,, im Diagramm 75/2 von Fig. 10b aufgetragen wird. Es
wird also fiir jede Biersorte B, bis B; ein eigenes Diagramm

75/1 bis 75/6 angelegt.

In der Annahme, daBl alle MeBvorgdnge gleich schnell ablaufen,
wird nun Jjewells ein Zeitintervall At spdter eine nachfolgende
Messung an der jeweils n&dchsten Biersorte durchgefiihrt. Auf den
MeB3punkt P,; in Fig. 10b folgt also nach At ein MeBpunkt P, in
Fig. 10c, der einen MeBpunkt P,, in Fig. 10d, anschlieBend ein
MeBpunkt P;, in Fig. 10e und schlieBlich ein Meflipunkt P, in
Fig. 10f. Nun sind alle sechs Biersorten B, bis B, mit jeweils

einem MeBpunkt P,; bis P,, durchgemessen.

Nach einem weiteren Zeitintervall At kann nun ein zweiter MeB-
punkt der ersten Biersorte B, gemessen werden, indem iiber den
ersten Sampler 50 wieder aus dem ersten Behdlter 58/1 eine Pro-
be entnommen wird. Der entsprechende MeBpunkt ist in Fig. 10a

mit P,, bezeichnet.

Das Zeitintervall zwischen den MeBpunkten P,; und P,, in Fig.
1l0a ist mit AT bezeichnet. Im dargestellten Ausfilhrungsbeispiel
ist AT sechs mal so lang wie At, weil insgesamt sechs Biersor-

ten nacheinander durchgemessen wurden.

Wie man aus der einschldgigen Literatur weif3, die eingangs zi-
tiert wurde, &dndert sich das Intensitdtsdiagramm anfangs nur
wenig, so daBl man sich zwischen den einzelnen MeBpunkten (P,, -
P,, -~ P,;) geniigend Zeit lassen kann, beispielsweise finf oder
zehn Minuten. W&dhrend nun bei herkémmlichen Messungen wédhrend

dieser Zeit die MeBapparatur nicht genutzt wurde, wird beim
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erfindungsgemédfBen Verfahren in der beschriebenen Weise er-
reicht, daB diese MefBpausen fiir Messungen an weiteren Proben
anderer Biersorten genutzt werden k&nnen. Je nach Einzelfall
kann man daher so viele parallel ablaufende Messungen ineinan-
der verschachteln, daB die Abstdnde AT gerade das maximal zu-

ldssige MaB erreichen.

In der vorstehend beschriebenen Weise wird nun zyklisch weiter
gemessen, so daB nach den ersten MefBpunkten P,, bis P,, der
sechs Biersorten B, bis B¢ zundchst zweite MeBpunkte P,, bis P,
dann dritte MeBpunkte P,; ... usw. gemessen werden, bis
schlieBlich nach m MeBpunkten die letzten MeBpunkte P,, bis P,
gemessen sind und damit insgesamt sechs Diagramme und damit

sechs komplette Messungen vorliegen.

Aus der Darstellung in Fig. 10g erkennt man, daB die Einzelmes-
sungen jeweils mit gleichem zeitlichem Abstand ablaufen, wobei
der erste MeBzyklus der ersten Punkte P,; bis P,; zum Zeitpunkt
ts und der zweite Zyklus zum Zeitpunkt t,, abgeschlossen wurde,
so da