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Einleitung

1 Einleitung

Die Kaufentscheidung eines Konsumenten fillt neben 6konomischen und 6kologischen
Uberlegungen auf Basis von produktspezifischen Eigenschaften wie Sensorik und Tex-
tur, aber auch der Farbe. Frische Friichte weisen brillante Farben auf. Durch Verarbei-
tung und Lagerung von Lebensmitteln kommt es jedoch zu einem signifikanten Verlust
an Farbkraft und Brillanz. Durch Optimierung einzelner Verfahrensschritte kann der
Pigmentverlust bei der Verarbeitung von Friichten reduziert werden, jedoch bleibt das
Problem der Stabilitét iiber die Lagerung von Fruchtséften, Fruchtmarks, -piirees, Ge-
lees, Konfitiiren, Fruchtzubereitungen und ,,Smoothies* bestehen. Viele Hersteller grei-
fen deshalb auf synthetische Farbstoffe zuriick.

Seit Bekanntwerden des kausalen Zusammenhangs zwischen dem Verzehr synthetischer
Farbstoffe und der Hyperaktivitit bei Kleinkindern (ADHS-Syndrom) werden Produkte
mit synthetischen Farbstoffzusidtzen vom Verbraucher zunehmend abgelehnt (McCann
et al., 2007). Seit dem 20. Juli 2010 besteht fiir Lebensmittel, welche die Azofarbstoffe
Tartrazin, Gelborange S, Azorubin, Allurarot oder Cochenillerot A enthalten, in der
Européischen Union eine Kennzeichnungspflicht mit gesondertem Warnhinweis.
Anthocyane haben als natiirliche Lebensmittelfarbstoffe eine geringere Stabilitit gegen-
iiber Hitze und Licht als die synthetischen Farbstoffe. Dafiir haben sie potentiell
gesundheitsfordernde Eigenschaften (Clifford, 2000; Stintzing und Carle, 2004;
McGhie und Walton, 2007). Sie wirken antioxidativ und fungieren als freie Radikalféin-
ger. Zahlreiche Studien weisen auf antibakterielle, antithrombotische und entziindungs-
hemmende Wirkungen hin. Anthocyane gelten als Gruppe von bioaktiven Stoffen, wel-
che die Gesundheit des Menschen fordern, ohne Néhrstoffe zu sein (vgl. Dietrich et al.,
2009). Hier stehen insbesondere Ergebnisse von Studien zur Erkrankung koronarer
HerzgefiaBBe, Auswirkungen auf Krebszellen und Viren (Mazza und Miniati, 1993) im
Vordergrund. Eine Ubersicht zum Thema Gesundheitswirkung der Anthocyane gibt
Kaul (1996). Durch klimatische Schwankungen kommt es zu betriachtlichen jahrgangs-

abhédngigen Konzentrationsunterschieden an Anthocyanen in Friichten. Anthocyane
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Einleitung

zeigen eine unterschiedliche Stabilitdt bei der Lagerung. Vor allem bei Pelar-
gonidin-3-glucosid, dem Hauptanthocyan der Erdbeere, liegt eine geringe Halbwertszeit
vor. Dies ist eine der Ursachen fiir das rasche Braunwerden von Erdbeerprodukten.
Hinzu kommen Einfliisse durch den pH-Wert, Licht, Sauerstoff, Temperatur, die Anwe-
senheit von Sacchariden, freien Aminosduren und phenolischen Verbindungen. Die Sta-
bilitdt von Anthocyanen in der originalen Frucht ist stets besser als in Verarbeitungs-
produkten. Dies ldsst den Schluss zu, dass eventuell Wechselwirkungen von Anthocya-
nen mit polymeren Matrixbestandteilen wie Teilen der primdren Zellwand (Pektin,
Hemicellulose, Cellulose) bestehen, welche eine farbstabilisierende Wirkung erzeugen.
Im Zuge moderner Verarbeitungstechnologie werden Enzympréparate zur Steigerung
der Ausbeute oder der vermehrten Freisetzung an Anthocyanen eingesetzt, welche
polymere Matrixkomponenten abbauen. Ob dies zu einem destabilisierenden Effekt
fithrt, ist bisher nicht bekannt. Eine wichtige Rolle spielen genuine Fruchtenzyme
(Ascorbatperoxidasen, Peroxidasen etc.), welche ebenfalls zu Pigmentverlust fiithren.
Diese Gruppe an Enzymen spielt vor allem bei ldngeren Standzeiten wihrend der Ver-
arbeitung, zum Beispiel bei der Maischeenzymierung, eine wichtige Rolle. Dazu kom-
men Nebenaktivititen von technischen Enzympréparaten, die zum Pigmentabbau bei-
tragen.

Die vorliegende Arbeit soll kldren, welche Risiken und Chancen in der modernen Ver-
arbeitungstechnologie bestehen, um Produkte mit moglichst hohem Pigmentanteil und
hoher Pigmentstabilitdt herzustellen. Dariiber hinaus soll der FEinfluss einer
Enzymierung wéhrend der Verarbeitung hinsichtlich Farbe und Farbstabilitit des End-
produktes tiberpriift werden. Dabei wird nicht nur die Produktqualitdt am Ende der Her-
stellung, sondern auch im Zuge einer Lagerung von mehreren Monaten bei drei unter-
schiedlichen Temperaturen bewertet. Dariiber hinaus sollen Alterungspigmente, die
durch Verdnderungen wihrend der Lagerung entstehen, charakterisiert und, sofern mog-
lich, identifiziert werden. Parallel dazu erfolgen Analysen von kolloidalen Bestandteilen
der einzelnen Fruchtséfte, die Aufschluss iiber mogliche Wechselwirkungen zwischen
Anthocyanen und polymeren Matrixbestandteilen, sowie der Art der Wechselwirkung,

geben sollen.

.
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2 Stand der Wissenschaft

2.1 Grundlagen

Anthocyane sind fiir die Farben vieler Friichte, Blumen, aber auch Gemiisearten ver-
antwortlich. Botaniker und Pflanzenphysiologen haben diese Farbpigmente in zahlrei-
chen Untersuchungen erforscht. In der Natur dienen die Farben der Pflanzen zum Bei-
spiel zur Anlockung von Insekten, welche die Pollen aus Bliiten zur Bestdubung ver-
wenden. Es sind sekundére Pflanzeninhaltsstoffe, die auch in vielen aktuellen Projekten
weiter erforscht werden. Eine der dltesten Anwendungen von Anthocyanen ist die Ver-
besserung der Farbe von Rotwein durch den Zusatz farbstarker Extrakte aus roten Bee-
renhduten von Weintrauben. Noch heute werden Lebensmittel durch Verwendung von
natiirlichen Farben gefdrbt. Ein Anwendungsbeispiel ist die Verwendung von Frucht-
saftkonzentraten aus Schwarzer Johannisbeere zur Farbung von Gummibédrchen. Die
Konzentrationen von Anthocyanen, aber auch die Art der Anthocyane, hdngen im We-
sentlichen von der verwendeten Fruchtart ab. Die Gehalte unterliegen zudem starken
Schwankungen. Aronia, Heidelbeere und Schwarze Johannisbeere sind dabei neben
Weintrauben die Fruchtarten mit den hochsten Anthocyangehalten in der frischen
Frucht. Bisher wurden {iber 300 Anthocyanverbindungen in der Natur identifiziert. Die
fundierte Arbeit von Francis und Markakis (1989) befasst sich mit den Strukturen und
Eigenschaften von Anthocyanen in verschiedenen Pflanzen. Weintrauben stellen eine
wichtige Quelle dar. Der Autor gibt einfithrend eine Ubersicht zu den bereits bekannten
Anthocyanen in Form einer tabellarischen Auflistung mit 17 Aglyconen, von denen
lediglich sechs eine Rolle in der Farbung von Lebensmitteln spielen. AnschlieBend wird
ein Verfahren zur Gewinnung eines Anthocyanextraktes aus Trauben beschrieben, so-
wie weitere Verfahren zur Extraktion anderer roter Friichte. Hinsichtlich der Farbstabili-
tat werden die Einflussfaktoren chemische Struktur, pH-Wert, Temperatur, Licht, As-

corbinsédure, Sauerstoff, Metalle, Zucker, Copigmentierung, Kondensation und Enzyme
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evaluiert. Anthocyane reagieren mit Ascorbinsdure, Zuckerderivaten und Aminosduren.
Ihr Stabilitdtsverhalten ist folglich matrixabhéngig.

Durch Variation der Gruppen am B-Ring (Abbildung 1) durch -H, -OH und -OCHj3; ent-
stehen sechs verschiedene Aglycone oder Anthocyanidine: Pelargonidin, Cyanidin,
Delphinidin, Peonidin, Petunidin und Malvidin. Treten -OH und -OCHj3; Gruppen in
groflerer Zahl auf, so tritt eine bathochrome Spektralverschiebung auf, die eine Farbver-
schiebung von Rot nach Blau erzeugt. Cyanidin ist das am hiufigsten in der Natur auf-
tretende Anthocyan. Anthocyane gelten als reaktive Verbindungen, von denen jene mit
ortho-Phenolgruppen (Cyanidin, Petunidin und Delphinidin) mit Metallionen Komplexe
bilden.

Ri
OH
®
HO O\
R
C
=

OH

OH

R1 + R2 = H, OH oder OCH3
Quelle: Mazza und Miniati (1993)

Abbildung 1: Allgemeine Struktur der Anthocyanidine (Aglycone)

Anthocyane liegen in der Natur stets als Glycoside vor. Die Aglycone, welche durch
Saureaufschluss oder enzymatische Hydrolyse entstehen kénnen, sind extrem instabil.
Durch die glycosidische Bindung erhoht sich nicht nur die Stabilitdt des Anthocyans,
sondern auch die Loslichkeit in Wasser wird verbessert. Die hiufigsten Zucker, welche
die glycosidische Bindung bilden, sind Glucose, Galactose, Xylose, Arabinose und
Rhamnose. Aber auch eine Substitution mit Disacchariden ist moglich, wobei Rutinose,
Sophorose, Sambubiose und Gentiobiose am hiufigsten auftreten. Die strukturelle Ver-

dnderung der Bindungen hingt dabei stark vom pH-Wert ab. Eine weitere Moglichkeit
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der Strukturvariation ist die Acylierung von Zuckerresten mit Zimt- (p-Cumarséure,
Kaffeesdure, Ferulasdure) und aliphatischen (Essig-, Malon-, Succinyl-) Sauren.
Acylierung wirkt sich stark auf die Stabilitdt der Pigmente aus. Der pH-Wert hat aber
auch fiir sich allein betrachtet einen grofen Einfluss auf die Farbe der Pigmente

(Abbildung 2).

Flavyliumkation Chromenol chinoide Anhydrobase
pH 1-3, rot pH 4-5, farblos pH 6-7, purpur

Chalkon ionische Anhydrobase
pH 7-8, gelb pH 7-8, tiefblau

Quelle: von Elbe und Schwartz (1996)

Abbildung 2: Einfluss des pH-Wertes auf die Farbe des Pigmentes

Das Flavyliumkation ist farbig und stabiler als das farblose Chromenol. Die
Chinoidalform ist ziemlich instabil, hdufig erscheinen Lebensmittel mit pH-Werten
groBer 4,5 bldulich und zeigen raschen Farbverlust. Die spektralen Unterschiede des
Flavyliumkations und des Chromenols kénnen fiir analytische Zwecke genutzt werden.
Ein Beispiel dafiir ist die Bestimmung der Anthocyane per pH-Shift Methode. Dort wird
der pH-Wert der Anthocyanlosung mit Puffern auf pH 1 und pH 4,5 eingestellt und je-
weils die Absorption erfasst. Die Konzentration an monomeren Anthocyanen kann so
einfach und prézise bestimmt werden. Anthocyane zeigen eine grof3ere Stabilitit, wenn
sie in hoheren Konzentrationen vorliegen. So konnten Skrede et al. (1992) zeigen, dass

die Stabilitidt von Erdbeersirup, welcher mit Erdbeeranthocyanen auf die gleichen Kon-
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zentrationen an Anthocyanen wie Schwarzer Johannisbeersirup angereichert wurde,
eine dhnliche Farbstabilitidt wie dieser aufwies. Die Autoren folgerten daraus, dass die
Farbstabilitdt mehr durch die Anthocyankonzentration als durch die Anzahl verschiede-
ner Verbindungen an Anthocyanen bestimmt wird. Neben Licht konnte auch die Was-
seraktivitit als Anthocyandestabilisierender Faktor identifiziert werden (Erlandson und
Wrolstad, 1972; Kearsley und Rodriguez, 1981). Diese und andere Studien konnten
zeigen, dass die Anthocyanstabilitdt mit sinkendem a,-Wert zunimmt. Inter- und intra-
molekulare Copimentierungseffekte sind ein weiterer Bereich der Anthocyanforschung.
Anthocyane konnen Komplexe mit anderen Polyphenolen und Metallionen eingehen,
die Verdnderungen der spektralen Eigenschaften hervorrufen, ebenso wie einen Anstieg
der Farbintensitdt oder erhohte Pigmentstabilitit (Davies und Mazza, 1993).
Copigmentierung kann dabei in-situ in Pflanzen (Yoshitama et al., 1992) auftreten, aber
auch in wissriger Losung. Dariiber hinaus sind weitere Reaktionen mit anderen Le-
bensmittelinhaltsstoffen moglich. Ascorbinsdure, Metallionen und Sauerstoff konnen
den Pigmentverlust beschleunigen. Aber auch fruchteigene Enzyme wie Polyphe-
noloxidase, Peroxidase und Glycosidase konnen einen raschen Pigmentverlust verursa-
chen. Aber auch andere Reaktionen sind denkbar. Garzon (1998) erforschte die Stabili-
tat von Pelargonidin-3-glucosid in Modellsystemen, mit Pelargonidin-3-glucosid ange-
reichertem Erdbeersaft und in Konzentraten. Der Abbau der Anthocyane folgte in allen
Medien Reaktionen erster Ordnung mit Halbwertszeiten in der Gré8enordnung von vier
bis neun Tagen in den natiirlichen Medien. In den Modellsystemen konnten Halbwerts-
zeiten von mehr als sechs Monaten ermittelt werden. Der rasche Verlust an Anthocya-
nen in Verarbeitungsprodukten von Erdbeeren muss folglich durch andere Faktoren
verursacht werden, als durch die geringe Stabilitidt von Pelargonidinpigmenten. Abbil-
dung 3 zeigt die zahllosen Reaktionen in natiirlichen Medien und Einflussgroflen auf die
Stabilitdt von Anthocyanen.

Die Kombinationen und moglichen Reaktionen, zusitzlich bedingt durch Reaktionen
mit Zwischenprodukten, sind sehr zahlreich. Es wird deutlich, dass das System sehr
komplex ist und eine einfache Antwort auf die geringe Stabilitdt der Anthocyane in ei-

nigen Produkten, beispielsweise aus Erdbeere oder Pflaume, nicht méglich ist.
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Abbildung 3: Mogliche Reaktionen der Pigmente

Dariiber hinaus wird klar, dass einfache Versuche mit Zusatz an Ascorbinsidure auf-
grund der vielen Interaktionen dieses Stoffes schwer bewertbar sind, da oftmals nicht
klar ist, welche Reaktionen im Detail in der jeweiligen Matrix ablaufen.

Bei Ascorbinsdure kommen zusétzlich die Redoxreaktionen zu Dehydroascorbinséure
hinzu. Die reduzierende Wirkung der Ascorbinsdure beruht auf dem Endiol-
Strukturelement, welches in eine Diketogruppe iiberfiihrt wird. Ascorbinséure kann bei-
spielsweise Fe’" zu Fe*" oder Cu*" zu Cu' reduzieren, dariiber hinaus O, zu H,O,, wel-
ches wiederum prooxidativ wirkt. Diese Vorgénge spielen auch bei der Weinbereitung
(vgl. Danilewicz, 2003) eine wichtige Rolle. Das Oxidationsprodukt der Ascorbinsdure
(Asc), die Dehydroascrobinsdure (DHA) oder auch 2,3-Diketogulonsdure ist instabil.
Durch Decarboxylierung entsteht Xyloson (2-Keto-3,4,5-trihydroxy- pentanal), der Al-
dehyd der Xylose. Die Reaktionen der Ascorbinsdure sind in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Reaktionen der Ascorbinsiure

Fiir alle genannten Stoffe und ihre moglichen Reaktionen spielen Rahmenbedingungen,
wie zum Beispiel durch den pH-Wert der Matrix oder die Temperatur, eine grof3e Rolle.
Dies erhoht zusitzlich die Unsicherheit bei der Bewertung kausaler oder scheinbar kau-

saler Zusammenhénge.

2.2 Reaktionsmechanismen mit Metallionen

Wie bereits erwéhnt spielen die Metalle Eisen und Kupfer im Zusammenhang mit As-
corbinsdure eine wichtige Rolle hinsichtlich der Redoxreaktionen in Fruchtprodukten
wie Siften oder auch Wein. Der Review von Danilewicz (2003) gibt eine Ubersicht zu
den bisherigen Erkenntnissen rund um die Wechselwirkungen von Eisen, Kupfer,
Pheonolen, Redoxpaaren aus Polyphenolen aus Wein und Sauerstoff. Die direkte Reak-

tion von Schwefeldioxid mit Sauerstoff in Wein wird dabei durch die Polyphenole des
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Weines, welche die Radikale der Reaktionskette von Schwefeldioxid und Sauerstoff
abfangen, unterbunden. Die Kaskade der oxidativen Vorgénge in Wein wird durch die
Oxidation von (+)-Catechin und anderer Catecholderivate (Kaffeesdure, Gallussdure
etc.) zu Semichinonradikalen und Chinonen unter Bildung von Wasserstoffperoxid ein-
geleitet. Eisenionen (Fe’") katalysieren diese Reaktion. Danach werden Ethanol und
Weinsdure durch Wasserstoffperoxid und Eisenionen (Fe*") zu Acetaldehyd und
Glyoxalsdure oxidiert. Acetaldehyd erhoht den Bedarf an Schwefeldioxid des Weines
und fiihrt zu Kondensationsprodukten mit Flavanolen. Dariiber hinaus konnte die Kon-
densation von Flavanolen und Anthocyanen unter Bildung von hydrolytisch spaltbaren
Bindungen an polymeren roten Pigmenten beobachtet werden. Acetaldehyd reagiert
auBBerdem direkt mit Malvidin-3-O-glucosid zu Vitisin B. Es konnte gezeigt werden,
dass Polyphenole nicht direkt mit Sauerstoff reagieren und die Anwesenheit von Eisen-
ionen als Katalysator erforderlich ist. Es ist des Weiteren zu beachten, dass
Polyphenoloxidase ein Kupferenzym ist, das in den ersten Stufen der Weinbereitung
bisher keine Beriicksichtigung in der Betrachtung der Pigmentreaktionen fand. Die so-
genannte Fenton-Reaktion beschreibt die Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd in Ge-
genwart von Eisenionen und ist bereits seit dem spiten 19. Jahrhundert beschrieben. In
saurem Milieu kommt es dabei zur Ausbildung von Hydroxylradikalen. Dariiber hinaus
kann die Reaktion auch durch Kupferionen (Cu") statt Eisenionen katalysiert werden. In
einer aktuelleren Studie (Danilewicz und Wallbridge, 2010) konnte gezeigt werden,
dass Eisen und Kupfer in Kombination ein essentieller Katalysator in den oxidativen
Reaktionen bei Wein ist. Das Modellpolyphenol (4-Methylcatechol) reagierte in Versu-
chen im Modellwein nicht mit Sauerstoff, bis Eisen und Kupfer in den Modellwein ein-
gebracht wurden. Die Sulfit-Autoxidation, eine Radikal-Kettenreaktion, wurde ebenfalls
erst durch Anwesenheit beider Metalle moglich. Das Sulfitanion kann jedoch offenbar
nicht direkt mit Sauerstoff reagieren. Es ist auf die Anwesenheit des Hydrogen-
peroxidmolekiils angewiesen, welches durch die Oxidation von Polyphenolen gebildet
wird. Die eisenkatalysierte Autoxidation von (+)-Catechin konnte durch Kupferionen

erheblich beschleunigt werden. Durch Entfernung von Eisen und Kupfer unter Verwen-
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dung von Kaliumhexacyanoferrat konnte die Oxidation von Wein verlangsamt und im
Falle von Weillwein sogar komplett gestoppt werden.

Xiong et al. (2006) berichteten ebenfalls von einem sehr schidlichen Einfluss von Ei-
senionen auf die Anthocyanstabilitdt. In ihrer Studie untersuchten die Autoren die
Anthocyanstabilitit bei Verkapselung von Anthocyanen aus schwarzer Johannisbeere.
Der schidliche Einfluss durch Eisenionen zeigte sich dabei insbesondere bei

Delphinidinverbindungen.

2.3 Einfluss nativer Enzyme

Eines der viel diskutierten Themen ist der Einfluss nativer, also fruchteigener Enzyme
auf die spatere Qualitédt der Fruchtprodukte. Hier geht es hauptsdchlich um Peroxidasen,
Polyphenoloxidasen, sowie Ascorbatperoxidasen. Chisari et al. (2007) befassten sich
mit dieser Thematik. Polyphenoloxidase und Peroxidase wurden aus den Erdbeeren der
Sorte Elsanta und Madame Moutot extrahiert und spektroskopisch charakterisiert. Beide
Enzyme zeigten Aktivititen analog zur Michaelis-Menten Kinetik. Die Peroxidase-
aktivitdt war dabei fiir die beiden Sorten unterschiedlich. Der physiologische pH-Wert
der Friichte beeinflusste die Expression beider Oxidasen negativ, ausgenommen
Polyphenoloxidase der Sorte Madame Moutot, welche die hochste Restaktivitét zeigte.
Mit steigenden Konzentrationen an Glucose und Fructose im Medium sank die Aktivitét
beider Oxidasen. Peroxidase erwies sich als thermostabiler als Polyphenoloxidase. Die
Aktivierungsenergie der Polyphenoloxidase lag viel geringer als die Aktivierungsener-
gie der Peroxidase.

Auch Gossinger et al. (2010) fithrten Versuchsreihen zu den Einfliissen nativer Enzyme
durch. Das Einfrieren von Erdbeeren vor der Verarbeitung hatte in dieser Studie einen
positiven Einfluss auf die Farbstabilitit von Erdbeernektar, welcher aus Erdbeerpiiree
hergestellt wurde. Wahrend der Erhitzung kam es zu einem Verlust von 20 % der
monomeren Anthocyane. Die nach der Erhitzung verbleibenden freien Anthocyane
zeigten allerdings eine bessere Halbwertszeit. Der Gehalt an Ascorbinsdure sank um

11 % wiéhrend der Herstellung des Nektars, am Ende der Lagerung waren 52 % der
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Ausgangskonzentration an Ascorbinsdure abgebaut. Durch Erhohung der Pasteurisati-
onstemperatur und Verldngerung der Heilhaltezeit konnte ein signifikant positiver Ef-
fekt auf die Farbstabilitdt wihrend der Verarbeitung erzielt werden. Die Ergebnisse der
Studie zeigten, dass der Farbverlust wahrend der Lagerung im Wesentlichen auf Restak-
tivitdt von nativen Enzymen zuriickzufithren war. Durch Zusatz eines Enzyminhibitors
(N-Ethylmaleimid) nach der Pasteurisation konnte die Produkthaltbarkeit um den Faktor
finf erhoht werden. Jedoch konnte auch durch Erhitzung auf 90 °C Produkttemperatur
fir 60 Minuten keine vollstdndige Inaktivierung der nativen Enzyme erreicht werden.
Es konnte folglich keine Verbesserung der Stabilitdt des Produktes iiber eine langere
Lagerperiode erzielt werden. Durch das Einfrieren der Rohware wurden insgesamt ho-
here Anthocyangehalte im Endprodukt erzielt, jedoch konnten durch diese erhéhte Kon-
zentration weder die Anthocyanstabilitdit noch die Farbstabilitit verbessert werden.
Temperaturregime und Erhitzungsdauer hatten keinen Stabilitdtseffekt, wenn die Roh-
ware nicht tiefgefroren war. Dies ldsst darauf schlieBen, dass wichtige Reaktionen beim
Auftauvorgang eintreten, die eventuell sogar durch das Verfahren des Einfrierens be-
glinstigt oder verzogert werden.

Untersuchungsergebnisse von Hofmann (2011) bestitigen diesen Verdacht. Dort konnte
gezeigt werden, dass die Auftaubedingungen von rollend gefrorenen Erdbeeren ent-
scheidenden Einfluss auf die Zusammensetzung der spiteren Produkte, insbesondere
hinsichtlich der Gehalte an Ascorbinsdure und Phenolen, haben. Dies zeigte sich auch in
den Untersuchungen von Hartmann et al. im Jahr 2008. Darin konnten bei der Verarbei-
tung von Erdbeeren zu Piirees und Séften unter Beriicksichtigung einzelner Verarbei-
tungsschritte, wie Maischeenzymierung, Zerkleinerung, Pasteurisation etc. wichtige
Informationen zum Einfluss dieser Stufen auf ausgewihlte Qualitdtsparameter identifi-
ziert werden. Analysiert wurden der Gehalt an Ascorbinsdure, Gesamtphenole, Antho-
cyane, sowie die antioxidative Kapazitdt. Bei allen Schritten, mit Ausnahme der Pasteu-
risation, welche einen Anstieg der antioxidativen Kapazitit durch Entstehung von
antioxidativ wirksamen Verbindungen zur Folge hatte, nahm die antioxidative Kapazitit
ab. Bei der Verarbeitung traten Verluste an Ascorbinsdure von bis zu 77 % des Gehaltes

in den tiefgefrorenen Friichten auf. Bei der Pressung und der Pasteurisation kam es zu
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den groBten Verlusten an Anthocyanen und Phenolen. Die Maischeenzymierung tiber
eine Zeit von 90 Minuten fithrte zu verbesserter Freisetzung sekundirer Pflanzenin-
haltsstoffe, wéhrend in dieser Behandlung der Gehalt an Ascorbinsdure um bis zu 20 %
abnahm.

Eine Charakterisierung von Polyphenoloxidase in Erdbeeren der Sorte Selva wurde von
de los Angeles Serradell et al. (2000) durchgefiihrt. Dabei wurde ein neues Isoenzym
entdeckt, welches bei pH 5,4 und rund 50 °C eine maximale Enzymaktivitit zeigte. Die
spezifische Aktivitdt von Polyphenoloxidase nahm im Zuge der Reifung kontinuierlich
ab. Die maximalen Aktivititen wurden in kleinen und groen griinen Fruchtstadien er-
mittelt. Der Reifegrad der Friichte spielt folglich eine gro3e Rolle hinsichtlich der Zu-
sammensetzung und Aktivitit nativer Enzyme.

In der Untersuchung von Wightman und Wrolstad (1996) wurde die beta-
Glucosidaseaktivitit von Enzympridparaten durch HPLC und spektrophotometrische
Analysen bestimmt, die bei der Verarbeitung von Friichten eingesetzt werden. Dabei
konnte gezeigt werden, dass selbst bei den vom Hersteller empfohlenen Enzymdosagen
ein Verlust an monomeren Anthocyanen, sowie Cyanidin-3-glucosid auftreten kann. In
hoheren Enzymdosagen konnte sogar der Verlust von Cyanidin-3-sophorosid und
Cyanidin-3-rutinosid beobachtet werden, was auf eine beta-1,2-Glucosidaseaktivitét
hinweist. Die Nebenaktivititen technischer Enzympriaparate wihrend der Furchtsaft-
oder Piirecherstellung liegen folglich mitunter viel hoher, als durch Studien der Herstel-
ler angenommen. Dies gilt insbesondere bei erhohter Produktdosierung.

Lopez-Serrano und Barcelo (1994) fiihrten Untersuchungen zur Aktivitdit von
Peroxidase in Erdbeeren unterschiedlicher Reifegrade durch. Das Enzym konnte dabei
unabhingig vom Reifegrad der Friichte nachgewiesen werden. Das Peroxi-
dase-Isoenzym ist offenbar an Polysaccharide angelagert, konnte in der Studie aber mit
Caylase 345L gelost werden.

Wesche-Ebeling und Montgomery stellten 1990 ihre Ergebnisse von Studien zur
Polyphenoloxidase in Erdbeeren vor. In Modellsystemen wurde die Aktivitdt von PPO
bestimmt. Dabei wurden Varianten von PPO mit D(+)-Catechin allein oder in Kombina-

tion mit entweder Pelargonidin oder Cyanidin getestet. Die Reaktion von PPO und
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D(+)-Catechin fiihrte zur Bildung von gelb-braunen Pigmenten mit Absorptionsmaxima
bei 390 nm. Bei Verwendung von Cyanidin als Substrat konnte eine geringe PPO Akti-
vitdt festgestellt werden, bei Verwendung von Pelargonidin konnte keine PPO Aktivitét

beobachtet werden.

2.4 Technologische Verfahren zur Farbstabilisierung

Aus technologischer Betrachtung bedarf es folglich lediglich eines Verfahrens zur Inak-
tivierung der nativen Enzyme, um das Problem der raschen Brdunung bei Erdbeerpro-
dukten zu beheben. In der Literatur findet sich ein interessanter Ansatz, jedoch konnte
bisher auch in dhnlichen Studien kein Losungsweg gefunden werden.

Der Einfluss einer Hochtemperatur-Kurzzeiterhitzung mittels Direktdampfinjektion auf
die Farbstabilitdt, die Stabilitdt monomerer Anthocyane und L-Ascorbinsdure als Alter-
native zur Pasteurisation stand im Mittelpunkt der Studie von Gossinger et al. (2009¢).
Dartiiber hinaus wurde der Einfluss verschiedener Zahnkolloidmiihlen und der Zusatz
einer Protease, hier Papain, auf die genannten Parameter tiberpriift. Weder eine friihe
Hochtemperatur-Kurzzeiterhitzung zu Beginn der Verarbeitung, noch die Verwendung
verschiedener Zahnkolloidmiihlen brachte eine signifikante Verbesserung der Farbstabi-
litat. Jedoch konnte die Farbstabilitidt durch eine Hochtemperatur-Kurzzeiterhitzung bei
der Fiillung zum Teil deutlich gesteigert werden. Die Variante mit 100 °C und 182 Se-
kunden Heihaltezeit erwies sich als beste Kombination. Jedoch konnte selbst bei
120 °C und 92 Sekunden keine ausreichende Stabilisierung erreicht werden. Der
Anthocyangehalt wurde durch die Erhitzung um durchschnittlich 22 % verringert, die
Gehalte an Ascorbinsdure hingegen durchschnittlich um 7 %. Bei der anschliefenden
Lagerung iiber 4 Wochen bei 20 °C im Dunkeln sank der Wert um weitere 21 %. Die
am stirksten erhitzte Variante wies die hochste Halbwertszeit der Ascorbinsdure auf.
Die Zugabe der Protease nach der Pasteurisation fiihrte zu einer besseren Farbstabilitét,
jedoch konnte keine ausreichende Stabilisierung erzielt werden. Signifikante Effekte
konnten in diesem Zusammenhang jedoch fiir die Stabilitdt monomerer Anthocyane und

L-Ascorbinsidure beobachtet werden.
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Die Untersuchungen von Zabetakis et al. (2000) sollten das Verfahren der Hochdruck-
pasteurisation zur Haltbarmachung von Erdbeerprodukten tiberpriifen. Dabei wurden
mit 200, 400, 600 und 800 MPa fiir 15 Minuten bei 18-22 °C Erdbeeren hochdruckpas-
teurisiert. Anthocyane wurden vor und nach der Hochdruckbehandlung, sowie nach
Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 30 °C bestimmt. Die beste Stabilitét zeigte sich bei Lage-
rung bei 4 °C. In Kombination mit 800 MPa Hochdruckbehandlung ergaben sich die
geringsten Anthocyanverluste wihrend der Lagerung. Durch die Hochdruckbehandlung

konnte ein Stabilitdtsgewinn von rund 20-30 % erzielt werden.

2.5 Die Wirkung von Ascorbinsiure

Viel diskutiert wird auch der Einfluss von Vitamin C. Ascorbinsdure wirkt antioxidativ.
Jedoch fiihrt ein Zusatz an technischer Ascorbinsdure in Erdbeerprodukten nicht grund-
sdtzlich zu einer Farbstabilisierung. Oftmals wird in Studien eine Verschlechterung der
Pigmentstabilitdt beobachtet. Die Studie von Garzon und Wrolstad (2002) befasste sich
unter anderem mit dem Einfluss von Ascorbinsdure auf die Pigmentstabilitdt bei Erd-
beerprodukten. In der Literatur finden sich in diesem Zusammenhang Hinweise auf po-
sitive und negative Effekte hinsichtlich der Farbstabilitdit. Der natiirliche
Ascorbinsduregehalt von Erdbeeren hat daher je nach Sorte einen gréferen Einfluss auf
die Farbe. Zusétze an technischer Ascorbinsdure konnen dabei den Farberhalt verbes-
sern oder verschlechtern. Der Zusatz von Ascorbinsdure in Erdbeerkonfitiire und —sirup
filhrte zu einer Abnahme der Pigmentstabilitit. Dies konnte auch in den Studien von
Wrolstad et al. (1980), sowie von Skrede et al. (1992) gezeigt werden, ebenso bei
Meschter (1953). Auch bei Bonerz (2007) und Wiirth (2007) fiihrten Versuche zur
Farbstabilisierung zu raschem Anthocyanabbau, wenn Ascorbinsdure zu Anthocyan-
standardlosungen gegeben wurde. Bei Zusatz von 200 mg/L Ascorbinsdure zu Erdbeer-
saft und anschlieBender Lagerung des behandelten Saftes gegen den origindren Saft
konnte jedoch kein Unterschied der Farbstabilitit beobachtet werden.

Erdbeeren der Sorten Kent, Senga Sengana und Elkat wurden auf die Stabilitét

phenolischer Inhaltsstoffe wihrend verschiedener Lager- und Einfrier-/Auftauversuche
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von Oszmianski et al. (2009b) untersucht. Nach dem Einfrieren frischer Erdbeeren
konnte ein Verlust von 4,5 bis 33,6 % der Polyphenole ermittelt werden. Der Zusatz von
Ascorbinsdure vor dem Einfrieren erwies sich als die effektivste Vorbehandlung, insbe-
sondere in Kombination mit dem Einfrieren mittels fliissigem Stickstoff. Beim Auftauen
der Erdbeeren, die bei -20 °C gelagert wurden, erwies sich das Verfahren per Mikrowel-
le anstelle von 20 Stunden bei 20 °C als besser geeignet, da die Retention der Antho-

cyane, Proanthocyanidine, (+)-Catechin und Ellagsdure deutlich besser war.

2.6 Copigmentierung

Einen anderen Ansatz verfolgt das Prinzip der Copigmentierung. Hier wird versucht, die
Stabilitidt der Pigmente durch den gezielten Aufbau von Bindungen mit bestimmten
Stoffen zu erh6hen.

Bereits 1953 konnte Meschter den Einfluss von pH-Wert, Temperatur, Natrium-Citrat,
Ascorbinsdure, Dehydroascrobinsdure, Zucker, HMF und Furfural auf die Anthocyan-
stabilitidt nachweisen. Fiir die Temperatur und den pH-Wert gilt dabei: Je kleiner, desto
besser fiir die Farbstabilitit. Natriumcitrat hat einen negativen Effekt auf die Farbstabi-
litdt, wobei der negative Effekt des Natriums grofBer ist als der des Citrates. Vor allem
aber Ascorbinsdure, aber auch Dehydroascorbinsdure, haben einen negativen Effekt auf
die Farbstabilitdt in der Studie von Meschter, ebenso HMF, Furfural und Zucker. Der
Zusatz von durch Hitze gealtertem Saft zu frischem Saft fiihrte zu einer beschleunigten
Alterung des frischen Saftes im Vergleich zur Kontrolle.

Die Stabilisierung von Anthocyanen mit farblosen Anthocyanen aus Rosenbliiten in
Erdbeerextrakt gelang in der Studie von Shikov et al. (2008). Dabei wurde die maxima-
le Hitzestabilisierung bei einem molaren 1:2 Verhéltnis von Pigment:Copigment erzielt.
Die Halbwertszeit von Anthocyanen stieg signifikant mit dem Zusatz an farblosen Ro-
senbliitenanthocyanen an. Die Copigmentierung fiihrte dabei zu dunkleren, farbintensi-
veren Produkten. Die Polyphenole der Rosenbliitenextrakte hatten dabei sogar einen

grofleren Effekt auf die Anthocyanstabilitdt der Erdbeerextrakte als Kdmpferol.
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Der Zusatz von 0,2 % Acetaldehyd, sowie 0,2 % Acetaldehyd + 0,02 % Catechin zu
Erdbeersaft wurde in der Studie von Chen und Wrolstad (1980) untersucht. Durch den
Zusatz kam es zu einem Farbanstieg, jedoch nahmen die Anthocyane im Zuge einer
sechstdgigen Lagerung ab. Der Farbanstieg beim Zusatz an Acetaldehyd und Catechin
in Kombination war stirker ausgeprédgt als der reine Acetaldehydzusatz. Der Einsatz
von Catechin als Einzelsubstanz hatte hingegen keine Auswirkung auf die Farbe.

In der Arbeit von Bakowska et al. (2003) wurde eine Copigmentierung von
Cyanidin-3-glucosid mit Quercetin-5-sulfonsdure, Natrium-morin-5-sulfonat, Rutin,
Quercetin, Chlorogensdure, Tannin, sowie Flavonen aus Wurzeln von Scutellaria
baicalensis Georgi, welche hauptsidchlich Baicalin, ein Flavon-glucuronid enthalten,
durchgefiihrt. Dabei wurden drei verschiedene pH-Werte (2,5; 3,5; 4,5) getestet. Die
Priifung der Stabilitét erfolgte bei Erhitzung auf 80 °C, UV-Bestrahlung, sowie dreimo-
natiger Lagerung mit und ohne Belichtung. Der Verlust von Farbe bei Erhitzung fiir bis
zu 2,5 Stunden bei pH 2,5 und pH 3,5 wurde durch Copigmentierung effizient verrin-
gert. Bei pH 4,5 konnte kein Effekt festgestellt werden. Die beste Copigmentierung ge-
lang bei pH 3,5. Die Ergebnisse zeigten aulerdem, dass UV-Strahlung die Anthocyane
schneller abbaut als eine Erhitzung des Produktes. In der Studie von Aaby et al. (2007b)
wurde gepriift, ob eine Copigmentierung durch erhohte Gehalte an Niisschen in Erd-
beerpiirees die Farbstabilitidt von Erdbeerpiirees verbessern kann. Die Ergebnisse zeig-
ten dabei eine gute stabilisierende Wirkung iiber die Lagerung durch die Inhaltsstoffe
der Niisschen, vermutlich hauptsidchlich durch Ellagsdurederivate, Proanthocyanidine,
Flavonole und Phenole. Die Niisschen und damit auch die darin enthaltenen farbstabili-
sierenden Inhaltsstoffe werden {iblicherweise aus optischen und sensorischen Griinden

bei der Verarbeitung von Erdbeeren zu Piiree mechanisch abgetrennt.

2.7 Polymere Bestandteile der priméiren Pflanzenzellwand

Eine wichtige Komponente in der Betrachtung der Farbstabilitdt von Fruchtprodukten
spielen auch die polymeren Bestandteile der Primarzellwand der Pflanzen. Die Polysac-

charide Pektin, Cellulose, sowie Hemicellulose und andere sind auch in filtrierten

- 16 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Stand der Wissenschaft

Fruchtséften noch enthalten. Es gibt Hinweise auf Wechselwirkungen zwischen diesen
polymeren Bestandteilen und den Pigmenten.

In den Untersuchungen von Wade (1964) konnte gezeigt werden, dass Einfrieren,
Schwefelung und Konservierung in Dosen die Zusammensetzung der Polysaccharide in
Erdbeeren nicht verdndern.

Die Verteilung der einzelnen Bausteine von Polysacchariden ist fruchtartspezifisch.
Durch Analyse der alkoholunléslichen Substanz (AIR) auf die darin enthaltenen Zu-
ckerbausteine wurden von Fiigel et al. (2004) fiir Furchtprodukte typische Verteilungs-
muster identifiziert. Dazu wurde die AIR in wasser-, oxalat-, sdure- und alkalilosliche
Pektine, Hemicellulosen und Cellulosen fraktioniert. Die Neutralzucker jeder Fraktion
wurden anschlieBend mit Kapillarelektrophorese analysiert. Der Schwerpunkt der Stu-
die lag dabei auf der Analyse von Erdbeeren und Sauerkirschen verschiedener Sorten,
Anbaugebiete und Reifegrade. Anhand der Bausteinverteilungsmuster konnten die
Fruchtarten voneinander unterschieden werden. Dariiber hinaus konnte die Streckung
oder Mischung von Fruchterzeugnissen mit nicht deklarierten Friichten erfasst werden.
Des Weiteren konnte der Fruchtgehalt in Fruchtzubereitungen, Konfitiiren und dhnli-
chen Produkten prizise bestimmt werden.

Die Untersuchungen von Lewis et al. (1995) sollten die Auswirkungen von pflanzlichen
Polysacchariden und Zuckern auf die Anthocyane aufkldren. Die Farbintensitét, jedoch
nicht die Absorptionsmaxima der verschiedenen Anthocyane, wurde durch die Anwe-
senheit von Amylose, Amylopektin, sowie alpha- und beta-Cyclodextrine verringert.
Glucose, Maltose und Saccharose hingegen erhohten die Farbintensitdt. Die Verdnde-

rung der Farbe war bei pH 4 grofer als bei pH 2.

2.8 Anthocyanzusammensetzung einer Fruchtart

Zur Gesamtbetrachtung ist aulerdem eine prédzise Unterscheidung der Fruchtarten, wie
auch der Sorten innerhalb einer Art erforderlich. Denn auch bei der Zusammensetzung

von Anthocyanen und Phenolen innerhalb einer Fruchtart gibt es Sortenunterschiede.
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In der Untersuchung von 39 verschiedenen Erdbeersorten konnten von Bakker et al.
(1994) 13 verschiedene Peaks von bekannten Substanzen und zwei Peaks von unbe-
kannten Substanzen identifiziert werden. Die Arbeit zeigt dabei die verschiedenen An-
thocyane und Sorten in einer iibersichtlichen Vergleichstabelle. Die Unterschiede zwi-
schen den Sorten sind mitunter sehr ausgeprégt, ebenso die Anzahl der detektierbaren
Anthocyanverbindungen.

Phenolische Verbindungen wurden von Madittd-Rithinen et al. (2004) per
HPLC-DAD-MS unter anderem in Erdbeeren und Himbeeren identifiziert und quantifi-
ziert. Die Autoren geben dabei Hinweise auf eine effiziente phenolische Extraktion der
Friichte.

Wu und Prior untersuchten im Jahr 2005 25 verschiedene, kommerziell erhiltliche
Friichte des Lebensmittelmarktes der USA. Die Arbeit gibt eine Ubersicht zu den An-
thocyanen in Fruchtarten von Apfel bis roten Trauben. Daten zu Massenspektren wer-
den fiir jede Fruchtart vorgestellt.

Will et al. (2007) untersuchten Sauerkirschen der Sorte Gerema. Dabei stand der Ein-
fluss einer Maischeenzymierung im Vergleich zur direkten Heiflpressung im Vorder-
grund. Bei der Variante mit Maischeenzymierung konnte eine hohere Anthocyan-
konzentration (532 mg/L) nachgewiesen werden als bei der direkten Heillpressung
(410 mg/L).

Wang et al. (1997) verglichen in ihrer Studie die Anthocyanzusammensetzung der
Kirschsorten Balaton und Montmurency. Entgegen anderer Studien konnte kein Unter-
schied der Anthocyanprofile der genannten Sorten identifiziert werden.

Dugo et al. (2001) konnten 14 Anthocyane in Heidelbeeren, 6 Anthocyane in Brombee-
ren, sowie 5 Anthocyane in Maulbeeren per HPLC-ESI-MS identifizieren. Die Zuord-
nung erfolgte dabei durch Verwendung von UV-Vis Retentionszeit-Daten und

MS-Daten im Vergleich zu kommerziell erhéltlichen Standardsubstanzen.
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2.9 Alterungsverhalten verschiedener Produkte

Aufgrund vieler Wechselwirkungen und Einfliisse der jeweiligen Produktmatrix wurden
verschiedene Studien durchgefiihrt, die zeigen sollten, ob ein Fruchtsaftkonzentrat oder
ein Fruchtpiiree ein anderes Alterungsverhalten zeigt als ein Fruchtsaft oder Fruchtnek-
tar. Es sollte gekliart werden, ob die Matrix des jeweiligen Fruchtproduktes einen Ein-
fluss auf die Farbstabilitdt hat und inwiefern sich dabei vorhandene positive Effekte
durch technologische Ansitze zur Steigerung der Farbstabilitit nutzen lassen.

Die Studie von Garzon und Wrolstad (2002) ergab, dass der Anthocyanabbau in Frucht-
saftkonzentraten deutlich schneller voran schreitet als im Direktsaft. Versuche mit Zu-
sidtzen an Pelargonidin-3-glucosid, Pelargonidin-3-sophorosid und acyliertem
Pelargonidin-3-sophorosid-5-glucosid ergaben nahezu keine Wirkung hinsichtlich einer
Stabilisierung von Ascorbinsdure in Erdbeersaft und Erdbeersaftkonzentrat. Der Zusatz
von Pelargonidin-3-glucosid zu Erdbeersaft ergab eine deutliche Steigerung der Halb-
wertszeit der Verbindung, die Farbstabilitidt konnte deutlich verbessert werden. Die Er-
gebnisse zeigten, dass durch Erhohung der Gesamtkonzentration an Pigmenten die
Farbstabilitdt deutlich erhoht werden konnte. Die Stabilitdt unterschiedlicher Verbin-
dungen von Pelargonidin war bei sonst gleicher Matrix nahezu identisch. Die Autoren
weisen darauf hin, dass beim Vergleich der Stabilitdt und Farbe von Produkten eventu-
ell vorhandene Unterschiede im Gesamtanthocyangehalt beachtet werden miissen.

In den Untersuchungen von Bakker et al. (1992) konnte gezeigt werden, dass die Farb-
stabilitdt von Erdbeerpiiree deutlich besser ist als jene von Erdbeersaft. Bei Lagerung
der Produkte bei -20 °C konnte auch nach mehrwochiger Lagerperiode keine Produkt-
verdnderung ermittelt werden. Die Bildung polymerer Anthocyanverbindungen trat vor-
rangig in gekldrten Séften auf. Als Ursachen fiir die Farbverdnderung konnten die
Maillard-Reaktion, enzymatische Braunung, Ascorbinsdure, sowie die Polymerisation
der Anthocyane mit anderen Phenolen identifiziert werden. Klarer und triiber Saft, so-
wie Piiree aus Erdbeeren der Sorten Kent, Elkat und Senga Sengana wurden auf die
Konzentrationen an phenolischen Verbindungen und die antioxidative Kapazitit unter-
sucht. Die Analysen von Anthocyanen, p-Cumarsdure, Ellagsdure, Quercetin,

Kéampferolderivate, (+)-Catechin, Proanthocyanidinen und Polymerisationsgrad der
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Proanthocyanidine wurden in den frischen Produkten, sowie nach sechsmonatiger Lage-
rung bei 4 und 30 °C durchgefiihrt. Die Konzentrationen der genannten Substanzen wa-
ren in den frischen Produkten hoéher als in den gelagerten Produkten. Im frisch herge-
stellten, klaren Saft war die Konzentration an phenolischen Inhaltsstoffen geringer als
im naturtriiben Saft. Das Piiree zeigte zu jedem Zeitpunkt der Untersuchung iiber alle

Sorten hinweg das hochste antioxidative Potential.

2.10 Mikrobiologische Einfliisse

Der Einfluss von Schimmelpilzbefall auf die Farbstabilitdt von Erdbeersaft und Erd-
beerkonzentrat der Sorte Benton wurde von Rwabahizi und Wrolstad (1988) untersucht.
Gesunde, sowie Erdbeeren mit Pilzbefall wurden zu Saft verarbeitet, durch Filtration
und Ultrafiltration geklirt und zu Konzentraten weiterverarbeitet. Die Produkte wurden
sechs Wochen bei 20 °C gelagert und die farblichen Eigenschaften der Lagerprodukte
mit jenen direkt nach der Herstellung verglichen. Der Pilzbefall hatte einen signifikan-
ten Anstieg an polymerer Farbe und Braunung zur Folge, wobei die Verdnderungen in
den gelagerten Konzentraten stirker waren als in den Muttersédften. Die Ultrafiltration
fiihrte zu einem beschleunigten Abbau monomerer Anthocyane wihrend der
Konzentratherstellung. Konzentrate, welche nach einfacher Schichtenfiltration herge-
stellt wurden, wiesen eine ansprechendere Farbe auf als jene, die nach Ultrafiltration
des Saftes hergestellt wurden. Die mikrobiologischen Eigenschaften der Rohware haben
folglich enormen Einfluss auf die spétere Produkthaltbarkeit, insbesondere bei Erdbee-
ren.

Aguilera-Carbo et al. (2008) beschrieben in ihrer Studie den Abbau von Ellagtanninen
und Tanninen bei den Friichten verschiedener Spezies, einschlieSlich Rosaceae (Prunus,
Fragaria, Rubus und Ribes) und Vitaceae (Vitis vinifera) durch die Enzyme von Mikro-
organismen, beispielsweise aus Aspergillus, Lentinus und Rhizopus Spezies. Dies be-

statigt die Beobachtungen von Rwabahizi und Wrolstad aus dem Jahr 1988.
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2.11 Verbesserung der Anthocyanstabilitit durch chemische Verfah-
ren

Alternativ zu klassischen technologischen Verfahren, die hauptsidchlich physikalische
Verfahren anwenden, kénnen chemische Verfahren zum Einsatz kommen, mit denen
eventuell die Farbstabilitidt bei anthocyanhaltigen Produkten verbessert werden kann.
Moglich, wenn auch aus Sicht des Lebensmittelrechtes nicht zuldssig, wére der Zusatz
an Schwefeldioxid, Schwefel, EDTA oder anderen Substanzen, die neben ithren chemi-
schen auch antimikrobielle Eigenschaften aufweisen.

Durch den Zusatz von Schwefel zur Haltbarmachung ganzer Friichte konnte keine Wir-
kung beziiglich der Enzymaktivitidt von Polygalacturonase und Pektinesterase ermittelt
werden (Archer, 1979). Der zeitliche Abstand zwischen Ernte und Schwefelung sollte
moglichst kurz gewihlt werden, da die pektolytische Aktivitidt und der Pilzbefall der
Friichte von entscheidender Bedeutung fiir deren Haltbarkeit sind (vgl. Dennis et al.,
1979).

Die Untersuchungen von Bakker und Bridle (1992) ergaben, dass der Zusatz von
EDTA, SO; und die Kombination beider Stoffe im Vergleich zur unbehandelten Kon-
trolle interessante Effekte beziiglich der Farb- und Produktstabilitdt aufweist. Der Effekt
von EDTA war vergleichbar mit jenem von Schwefeldioxid, welches vor allem bei Pii-
ree bei einer Lagertemperatur von 20 °C eine gute Wirkung zeigte. Die Kombination
beider Stoffe zeigte leichte Synergieeffekte, jedoch war die erzielte Wirkung kaum bes-

ser als bei Verwendung von reinem Schwefeldioxid.

2.12 Einfluss des Proteingehaltes

Ein Zusammenhang zwischen der Alterung an Anthocyanen und dem Proteingehalt der
Friichte und des spéteren Fruchtproduktes wurde von Gossinger et al. (2010) festge-
stellt. Gossinger et al. untersuchten zehn verschiedene Erdbeersorten hinsichtlich ihrer
Eignung zur Herstellung farbstabiler Erdbeernektare. Dabei wurden Festigkeit, Respira-
tion, Fruchtgewicht, Farbwerte und Proteingehalte der Erdbeeren untersucht. Zusétzlich

wurden die Parameter pH-Wert, titrierbare Sdure, Anthocyane und Flavonole ermittelt.
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Die Ergebnisse zeigten, dass innerhalb der Analysenwerte der Sorten teils Unterschiede
bestanden, jedoch hatten diese keinen Einfluss auf die Farbstabilitit. Einen signifikan-
ten Effekt beziiglich der Farbstabilitit zeigten nur die Gehalte an Anthocyanen,
Cyanidin-3-glucosid und Protein, sowie der Reifegrad und der Erntezeitpunkt. Die
Farbstabilitét stieg bei spéter geernteten Sorten stark an. Am besten schnitten Erdbeer-
plirees ab, die aus vollreifen, spét geernteten Erdbeeren hergestellt wurden. Diese hatten

auch den geringsten Proteingehalt und wiesen die geringste Aktivitdt an Peroxidase auf.

2.13 Verinderungen durch Alterung

Anthocyane zeigen wihrend ihrer Alterung eine Umwandlung von freien, monomeren
Anthocyanen hin zu sogenannten polymeren Anthocyanen, deren Strukturen jedoch bis
heute weitgehend unbekannt sind (vgl. Dietrich et al., 2010) und die nicht in frischen
Produkten nachgewiesen werden kénnen. Gut untersucht sind Addukte mit niedermole-
kularen Inhaltsstoffen, beispielsweise Pyranoanthocyane. So ist die Entstehung von
Vitisin A, einem Pyranoanthocyan, welches aus Malvidin und Brenztraubensédure bei
Traubensaft und Rotwein gebildet wird, in der Literatur beschrieben (Asenstorfer et al.,
2003; Hillebrand et al., 2005; Monagas et al., 2005). In der Studie von Dietrich et al.
(2010) sollte gepriift werden, wie sich Anthocyane beim Konzentrierprozess verhalten
und ob es Unterschiede zwischen den Fruchtsédften verschiedener Friichte gibt. Dazu
wurden Aroniasaft, Schwarzer Johannisbeersaft und Holundersaft verarbeitet und die
Anthocyangehalte, Gesamtphenolgehalte, antioxidative Kapazitdt, Vitamin C und die
Farbe untersucht. Die Ergebnisse zeigten deutlich eine Abhdngigkeit der Farbverdnde-
rung von der Fruchtart. Die groBBten Verluste an Anthocyanen traten bei der Erhitzung
der Produkte im Zuge der Konzentrierung auf. Jedoch konnte gezeigt werden, dass dies
nicht der einzige Verarbeitungsschritt ist, bei dem erhebliche Verluste an Anthocyanen
auftreten. Auch die Pasteurisation der vor der Konzentrierung hergestellten Séfte, sowie
die Lagerung des Saftes spielen eine erhebliche Rolle, die Verluste sind jedoch meist

geringer als beim Konzentrieren.
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Die Alterung von Anthocyanen erfolgt fruchtartspezifisch, wobei Sorten- und Jahr-
gangseffekte einen geringen Einfluss haben.

Gegenstand der Untersuchung von Wiirth et al. (2009a) war die Abnahme monomerer
Anthocyane in Johannisbeersédften und —konzentraten. Die Produkte wurden {iber einen
Zeitraum von 12 Monaten bei 4 °C, 20 °C und 37 °C in Glasflaschen dunkel gelagert.
Bei den Lagertemperaturen 4 °C und 20 °C unterlagen Gesamtphenolgehalt und
antioxidative Kapazitdt nur geringfiigigen Schwankungen und erwiesen sich als unge-
eignet beziiglich der Beschreibung von Alterungsvorgidngen. Deutliche Abnahmen wur-
den fiir die monomeren Anthocyane gefunden. Die Kinetik folgte dabei einer Reaktion
erster Ordnung. Die Halbwertszeiten der Anthocyane betrugen bei 4 °C 690-816 Tage,
bei 20 °C 103-154 Tage und bei 37 °C 17-21 Tage. Die Abnahme der Anthocyane er-
folgte bei den Konzentraten schneller als im Muttersaft.

Die polymeren Pigmente zum Zeitpunkt verschiedener Produktionsstufen der Saft- und
Konzentratherstellung bei schwarzen Johannisbeeren wurden von Wiirth et al. (2009b)
mittels High-Speed Countercurrent Chromatography isoliert und chemisch sowie in
Bezug auf ihre Farbe charakterisiert. Die Verdnderungen im Phenol- und Anthocyan-
profil wihrend der Herstellung waren zunidchst minimal. Im Zuge der Lagerung kam es
zu einem starken Anstieg des Polymergehaltes, zeitgleich traten erhebliche Farbverén-
derungen auf. Die neu gebildeten Strukturen erwiesen sich hinsichtlich ihrer chemi-
schen und farblichen Eigenschaften als sehr stabil.

Die Studie von Hager et al. (2008) sollte die Einfliisse der Verarbeitung von Brombee-
ren mit anschlieBender sechsmonatiger Lagerung bei 25 °C auf die Anthocyan-
zusammensetzung und die antioxidative Kapazitit erfassen. Verglichen wurden Brom-
beeren, welche einzeln durch schnelles Einfrieren, abgefiillt in Sirup, abgefiillt in Was-
ser, in Form von Piiree, sowie als Saft (klar und triib) erfasst wurden. Als analytische
Parameter dienten die monomeren Anthocyane, der Anteil polymerer Farbbestandteile
in Prozent, die antioxidative Kapazitit in Form des ORAC-Tests, sowie Fotolumines-
zenz. Durch die Verarbeitung kam es zu einem Verlust an monomeren Anthocyanen in
Hohe von bis zu 65 %. Zeitgleich erfolgte ein Anstieg der polymeren Farbbestandteile

in Hohe von bis zu 7 %. Bei der Verarbeitung kam es bei den meisten Produkten zu-
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satzlich zu einem Riickgang der antioxidativen Kapazitit und der Fotolumineszenz. Bei
der Lagerung traten starke Verluste in Hohe von bis zu 75 % der Anthocyane auf, be-
gleitet von einem starken Anstieg polymerer Farbbestandteile. Wéhrend der Lagerung
traten jedoch keine Verdnderungen in der antioxidativen Kapazitit und der Fotolumi-
neszenz auf. Bei Lagerung der einzeln gefrorenen Brombeeren bei -20 °C traten keine
Verdnderungen hinsichtlich der antioxidativen Kapazitit oder des Anthocyangehaltes

auf.

2.14 Mikroverkapselung von Anthocyanen

Ein aktuelles Thema ist die sogenannte Mikroverkapselung von Anthocyanen. Dabei
wird versucht, Anthocyane durch Einschluss in polymere Verbindungen, die matrixge-
eignet sind, zu stabilisieren und die Farbstabilitit auf diese Art zu erhéhen.

Das Ziel der Untersuchungen von Burin et al. (2011) war die Schaffung von optimalen
Bedingungen fiir die Extraktion von Anthocyanen aus Cabernet Sauvignon Trauben
(Vitis vinifera L.) durch Verwendung der Response Surface Methode im Rahmen der
statistischen Versuchsplanung. Zusétzlich sollte die Stabilitdt der Anthocyane, die mit
verschiedenen Tragerstoffen in ein isotonisches Erfrischungsgetrink unter verschiede-
nen Temperatur- und Belichtungsbedingungen eingearbeitet wurden, bewertet werden.
Die Extraktion wurde mit dem Ziel der hochsten Anthocyankonzentration im Extrakt
optimiert. Der Abbau der Anthocyane folgte einer Reaktion erster Ordnung in allen Fal-
len der Untersuchungen. Maltodextrin, Maltodextrin/gamma-cyclodextrin und
Maltodextrin/Gummi Arabicum wurden als Tréger fiir die Anthocyane im Softdrink
getestet. Maltodextrin/Gummi Arabicum fiihrte dabei zur besten Halbwertszeit und zu
niedrigsten Abbaukonstanten fiir alle getesteten Bedingungen. Die Ausbildung der Mik-
rokapseln wurde per Elektronenmikroskop tiberwacht. Das Verfahren bietet grundsitz-
lich ein hohes Potential, allerdings muss jeweils eine spezielle Anpassung an das ein-
zelne Produkt erfolgen. Dabei ist zu beachten, dass Erfrischungsgetrinke eine vollig

andere Matrix bieten als ein Piiree oder eine Konfitiire.
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3 Ergebnisse

3.1 Brombeerprodukte 2009

Im Jahr 2009 wurden Brombeeren zu Saft und Piiree verarbeitet. Um Einfliisse von
Verarbeitungsschritten auf die Qualitdt der Produkte sowie Verdnderungen wéhrend der
Lagerung zu erfassen, wurden beide Produktgruppen iiber den gesamten Zeitraum vom
Beginn der Verarbeitung unter Beriicksichtigung einzelner Stufen bis zum Ende der
Lagerdauer von zwolf Monaten immer wieder untersucht (vgl. Material und Methoden,

S. 240).

3.1.1 Verarbeitung und Kinetik Brombeersaft 2009

Die Probenahme bei der Saftherstellung erfolgte nach dem Dekanter, nach der
Saftenzymierung, nach Schonung und Filtration, sowie nach Heil}fiillung des fertigen
Produktes.

Die erzielten Ergebnisse zeigt Tabelle 1. Wéhrend sich bei den Antioxidantientests bis
zum Endprodukt eine signifikante Verdnderung erkennen ldsst, nehmen bis zur Heif3fiil-
lung der Gesamtgehalt an Anthocyanen, sowie der Anteil an monomeren Anthocyanen
deutlich ab. Die Farbverdnderung zeigt sich auch in der Farbmetrik. Der Saft wird etwas
heller (L* steigt an), die roten Anteile nechmen leicht ab (a* sinkt), die Farbintensitét,
insbesondere die Extinktion bei 520 nm, nimmt ab. Insbesondere bei der Heilfiillung
kommt es offenbar bedingt durch die hohe Temperatur zu einem Verlust an monomeren

Anthocyanen.
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Tabelle 1: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitiit von Brombeersaft 2009

Brombeersaft 2009 Einheit Dekanter Enzymierung Schonung/Fil. Heifiillung

Monomerindex 24.5 26,1 24.5 15,5
polymere Anthocyane % 6,2 5,8 6,3 9,1
TEAC mmol/L 44,4 31,1 38,6 40,6
ORAC mmol/L 40,1 30,3 40,1 33,8
farblose Phenole mg/L n.b. n.b. n.b. 239
Anthocyane mg/L 392 214 353 332
CIE L*a*b*:

Kivette mm 1 1 1 1
Farbintensitét Ext. 4,952 4,890 4,575 4,183
420 nm Ext. 1,455 1,560 1,338 1,253
520 nm Ext. 3,209 3,040 2,961 2,658
620 nm Ext. 0,288 0,290 0,276 0,272
L* 38,55 38,85 39,76 40,39
a* 64,22 64,03 63,99 63,75
b* 41,72 39,82 38,08 33,30
Hue Angle 33,01 31,88 30,75 27,58
Chroma 76,58 75,40 74,47 71,92
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm n.b. n.b. n.b. 4380
Dichte 20/20 1,05544 1,05501 1,05383 1,05462
Brix ° 13,68 13,54 13,27 13,38
Gesamtextrakt g/L 143,91 142,90 139,81 141,91
zuckerfreier Extrakt g/L 50,85 49,84 48,03 50,68
Glucose g/L 44,79 44,58 41,99 4321
Fructose g/L 48,27 48,48 49,79 48,02
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,93 0,92 0,84 0,90
pH-Wert 3,35 3,30 3,30 3,33
Gesamtsaure pH 7,0 WS g/L 17,55 16,99 17,19 16,54
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 16,25 15,63 15,85 14,77
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 15,52 14,93 15,14 14,11
Ascorbinsdure mg/L 47 59 40 51
flichtige Séure g/L 0,08 <0,05 <0,05 0,07
Ethanol g/L 1,54 1,42 1,58 1,46
L-Milchsdure g/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/L 3,01 2,98 3,13 3,38
Citronensdure g/L 0,58 0,58 0,62 0,67
Gesamtphenole mg/L 3230 2532 3116 3295
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. n.n.

Innerhalb der RSK Parameter sind geringfiigige Unterschiede in der relativen Dichte
erkennbar. Diese sind produktabhingig und auf die verschiedenen Eigenschaften der

Zwischenprodukte bei der Herstellung zuriickzufiihren. Die Verdnderungen der

-6 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

antioxidativen Kapazitit TEAC, ORAC und Gesamtphenole, sowie die Summe der An-
thocyane per HPLC-MS, berechnet als Cyanidin-3-glucosid, von Brombeersaft nach
den einzelnen Verarbeitungsstufen zeigt die folgende Abbildung 5.

Antioxidative Kapazitdt und Anthocyane
Herstellung Brombeersaft 2009

50
45 -
40 -

30 -
25 1 -
20 -
15 -
10 +— -

Dekanter Enzymierung Filtration Heissflllung

Verarbeitungsstufe

‘DTEAC [mmol/L] @ ORAC [mmol/L] O Gesamtphenole [mg/10mL] O Anthocyane [mg/100mL] ‘

Abbildung 5: Verinderung der antioxidativen Kapazitit und der Summe der Anthocyane wihrend

der Herstellung von Brombeersaft 2009

Bei den Anthocyanen sind die auftretenden Verluste klar erkennbar. Bis nach der Filtra-
tion sind bereits Verluste in Hohe von ca. 10 % aufgetreten, hier spielten offenbar die
langen Standzeiten eine Rolle. Durch die Heilfiillung kamen weitere 5 % hinzu. Der
gesamte Verlust entspricht rund 60 mg/L Gesamtanthocyangehalt nach dem Dekanter
bis einschlieBlich HeiBfiillung, nach der noch rund 330 mg/LL Anthocyane vorhanden
sind. Die RSK Parameter bleiben weitgehend unveréndert, beim Ascorbinsduregehalt
sind auch keine Verdanderungen erkennbar. Die Entstehung von HMF wéhrend der Ver-
arbeitungsschritte konnte nicht nachgewiesen werden. Die bei allen Parametern etwas
niedriger ausfallenden Werte nach der Enzymierung lassen darauf schlielen, dass bei
der Probenahme eine inhomogene Phase der Charge entnommen wurde. Insgesamt blieb

die antioxidative Kapazitit des Brombeersaftes {iber die Herstellung unverédndert.
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3.1.1.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Zur genaueren Erfassung der Farbzusammensetzung durch origindre Anthocyane, deren
Konzentrationsverdnderung wéhrend der Herstellung und der Entstehung von neuen
anthocyanhaltigen Verbindungen wéhrend der anschlieBenden Lagerung wurde der
Brombeersaft mittels HPLC-MS" analysiert. Die Quantifizierung der Verbindungen
erfolgte als Cyanidin-3-glucosid, die Identifizierung erfolgte auf Basis von Angaben in
der einschldgigen Literatur, welche bei jeder Substanz angegeben wird.

Abbildung 6 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Brombeersaftes nach
der Entsaftung der Friichte per Dekanter. Zu diesem Zeitpunkt hat das Produkt noch
keine thermische Belastung durch beispielsweise Pasteurisation oder erhohte Tempera-
turen im Rahmen der Maischeenzymierung erfahren.

RT: 0.00-28.98 2
1003 520 nm

relative Absorption [%]
3.%.8.8.8.5.8.9.8.8.3.3.8.8.8.8.

o

a

0P B 8
i

2 4 6 8 10 12

Zeit [rrin]

Abbildung 6: RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Brombeersaftes. Peak-Nummerierung

siehe Tabelle 2.
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Obige Abbildung 6 zeigt das Chromatogramm einer 1:10 Verdiinnung des Saftes. Durch
den Anthocyanverlust erfolgte im spéteren Verlauf eine direkte Injektion der Séfte. Sie-
ben von acht origindren Anthocyanen wurden mit Hilfe von Literaturangaben unter

Verwendung von UV-VIS und MS" Daten identifiziert. Eine Ubersicht gibt Tabelle 2.

Tabelle 2: Anthocyane in frischem Brombeersaft des Jahres 2009

RT  hpay m/z  ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+H]+ Fragmente

Literatur

1  Cyanidin-3-galactosid 11,19 520 449 287 Dugo et al. (2001)

2 Cyanidin-3-glucosid 12,10 516 449 287 Wu und Prior (2005)
3 unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 13,02 520 451 Aaby et al. (2007a)
4  Cyanidin-3-arabinosid 13,63 515 419 287 Wu und Prior (2005)
5  Pelargonidin-3-glucosid 14,38 502 433 271 Wu und Prior (2005)
6  Cyanidin-3-xylosid 16,57 520 419 287 Wu und Prior (2005)
7  Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 17,05 520 535 449,287  Wuund Prior (2005)
8 Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 18,11 520 593 287 Wu und Prior (2005)

Tabelle 3 zeigt die Konzentrationen der Hauptanthocyane und deren Verdnderung iiber

die verschiedenen Stufen der Verarbeitung der Brombeeren zu Brombeersatft.

Tabelle 3: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/L]

Herstellung Brombeersaft 2009 Dekanter  Enzymierung Schonung/Fil. Heif}fiillung
Cyanidin-3-galactosid 1 Sp. Sp. Sp.
Cyanidin-3-glucosid 316 169 284 271
unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 3 1 3 2
Cyanidin-3-arabinosid 2 1 2 1
Pelargonidin-3-glucosid Sp. Sp. Sp. Sp.
Cyanidin-3-xylosid 13 6 11 11
Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 9 5 8 7
Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 48 32 44 39
Summe Anthocyane 392 214 353 332

Die Verluste an Anthocyanen wihrend der Verarbeitung betreffen alle Verbindungen
gleichermalflen. Analog zum antioxidativen Potential zeigt sich der geringste Gehalt an
Anthocyanen bei der Stufe der Enzymierung, was auf die bereits zuvor erwidhnte Ent-

nahme einer inhomogenen Phase zuriickzufiihren ist.
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3.1.1.2 Betrachtung der Kinetik bei Brombeersaft 2009

Verinderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
In Abbildung 7 wird der Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices von Brombeer-
saft vorgestellt. Dabei zeigt sich insbesondere die rasche Abnahme bei hohen Lager-

temperaturen.

Monomerindex
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Abbildung 7: Verinderungen der Monomerindices bei Brombeersaft 2009 in Abhiingigkeit der

Lagertemperatur

Das beste Verhiltnis von monomeren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen bis zum
Ende des Beobachtungszeitraumes von einem Jahr konnte bei Lagerung bei 4 °C beo-
bachtet werden. Bei 20 °C Lagertemperatur konnte vor allem in den ersten drei Mona-
ten ein giinstiges Verhéltnis im Vergleich zur 37 °C Variante beobachtet werden. Die
Relation wurde jedoch mit fortschreitender Zeit sehr ungiinstig, so dass der Unterschied
der Produkte bei diesen beiden Lagertemperaturen nur noch sehr gering erschien. Diese
Beobachtung spiegelt sich auch in der Entwicklung des Anteils polymerer Anthocyane
wieder, dargestellt in der folgenden Abbildung 8.

-30 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Polymere Anthocyane
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Abbildung 8: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Brombeersaft 2009 in Abhén-

gigkeit der Lagertemperatur

Beginnend mit knapp 10 % polymeren Anthocyanen bei 4 °C Lagertemperatur waren
nach Ablauf der Lagerdauer von einem Jahr rund 20 % polymere Anthocyane im Saft
enthalten. Bei 20 °C waren es bereits rund 60 %, bei 37 °C mehr als 80 %.

Der groBite Anteil an monomeren Anthocyanen am Gesamtanthocyangehalt konnte am
Ende der Lagerdauer folglich bei 4 °C Lagertemperatur festgestellt werden, wobei die

Summe der Anthocyane in diesem Produkt zu diesem Zeitpunkt 166 mg/L entspricht.

Verinderung des antioxidativen Potentials
Die durchgefiihrten Tests TEAC, ORAC und Gesamtphenole, welche antioxidative In-
haltsstoffe erfassen, zeigten eine tiber die Lagerung weitgehend stabile antioxidative

Kapazitit der Produkte, vorgestellt in den nachfolgenden drei Abbildungen 9 bis 11.
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Abbildung 9: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiiquivalente, von Brombeersaft 2009
iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 10: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxéiquivalente, von Brombeersaft 2009
iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

-32 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Antioxidative Kapazitat

3500

3000 +— 1 ] o

2500 -

2000 - 04 °C
@20 °C
1500 - m37°C

1000 +—

Gesamtphenole [mg/L]

500 -

0 90 180 270 360
Lagerdauer [Tage]

Abbildung 11: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Brombeer-

saft 2009 iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Die auftretenden Schwankungen im Bereich der Bestimmung der antioxidativen Kapa-
zitdt entsprechen den bei Naturprodukten iiblicherweise auftretenden Abweichungen.
Ein Trend zur Abnahme war bei allen drei Tests erkennbar, wobei bei hohen Tempera-

turen die grofften Verluste auftraten. Die hochste Stabilitdt wurde bei Lagerung bei 4 °C

erzielt.

Verinderung der farblosen Phenole

Die Identifizierung der Phenole erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten. Als Grundlage
dienten die Arbeiten von Bonerz (2007) und Wiirth (2007). Die folgende Tabelle 4 zeigt
die Phenolzusammensetzung des Brombeersaftes bei der Herstellung, sowie deren Ver-

dnderung tiber die Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C.
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Tabelle 4: Zusammensetzung der Phenole in Brombeersaft 2009 zum Zeitpunkt der Herstellung,

sowie deren Verinderung iiber die Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C [mg/L]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Brombeersaft 2009 Heif}filllung 4°C  20°C 37°C  4°C 20°C 37°C
280 nm

Gallussdure 13 13 15 16 15 17 19
(+)-Catechin 6 7 6 5 6 6 9
Ellagtannin 119 111 115 95 124 115 61
320 nm

Neochlorogensdure 10 11 11 10 11 11 8
3-p-Cumaroylchinasiure 7 7 8 5 6 7 2
360 nm

Ellagsédurederivat 1 9 7 7 5 7 6 5
Ellagsédurederivat 2 10 8 7 5 9 7 4
Ellagsdure 44 43 27 19 49 23 14
Quercetin-3-O-rutinosid 3 3 4 3 4 4 3
Quercetin-3-O-glucuronid 2 2 2 1 2 2 1
Quercetin-3-O-glucosid 2 2 2 1 2 2 1
Quercetin-3-O-rhamnosid 9 8 7 4 8 5 1
Kéampferol-3-O-rutinosid 0 0 1 0 1 1 0
Ellagsédurederivat 3 5 4 6 3 5 4 3
Isorhamnetin-3-O-glucosid 0 0 0 0 0 0 0
Summe 239 226 218 172 249 210 131

Die Verdnderungen in der phenolischen Zusammensetzung treten hauptsidchlich bei
Ellagsdure, ihrer Derivate, sowie Quercetinverbindungen auf. Alle diese Substanzgrup-
pen liegen bei Lagertemperaturen von 20 °C und 37 °C mit zunehmender Lagerdauer in
stets kleiner werdenden Konzentrationen vor. Bei 4 °C kann keine Verdnderung der
Konzentrationen der phenolischen Verbindungen bis zum Ende der Lagerdauer festge-
stellt werden. Bei Betrachtung der Summen der Phenole zeigt sich bis zum Ende der
Lagerung bei 20 °C ein Verlust von rund 12 %, bei 37 °C von rund 45 % des Aus-
gangsgehaltes. Die Analyse der Anthocyane per HPLC-MS wies auf eine unterschied-
lich schnelle Abnahme von Anthocyanen in Abhédngigkeit der Lagertemperatur hin.
Abbildung 12 zeigt die Kinetik der Anthocyane als Summenparameter (berechnet als
Cyanidin-3-glucosid) iiber einen Beobachtungszeitraum von zwolf Monaten bei Pro-
benahme im Abstand von 30 Tagen. Deutlich erkennbar ist die vergleichsweise hohe
Stabilitdt der Anthocyane bei Lagerung in 4 °C Umgebungstemperatur. Dies zeigte sich

auch in der hohen Halbwertszeit von 341 Tagen bei diesen Lagerbedingungen. Bei La-
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gerung in Gegenwart von 20 °C betrug die Halbwertszeit noch 72 Tage, bei 37 °C war

bereits nach 22 Tagen die Hilfte der zu Beginn der Lagerung vorhandenen Anthocyane

abgebaut.
Kinetik Anthocyane Brombeersaft 2009
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Abbildung 12: Kinetik der Anthocyane bei Brombeersaft 2009
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Die Verdnderungen in den Konzentrationen der einzelnen Anthocyane zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4 °C, 20 °C und 37 °C in Brombeersaft 2009 [mg/L]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung
Substanz Heiffiilllung 4°C 20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
Cyanidin-3-galactosid Sp. Sp. Sp.  nn.  Sp. Sp. n.n.
Cyanidin-3-glucosid 271 187 48 3 138 11 0
unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 2 Sp. Sp. nn.  Sp. Sp. n.n.
Cyanidin-3-arabinosid 1 1 0 0 1 n.n. n.n.
Pelargonidin-3-glucosid Sp. nn. nn.  nn nn. nn. n.n.
Cyanidin-3-xylosid 11 8 2 n.n. 6 n.n. n.n.
Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 7 5 0 n.n. 3 n.n. n.n.
Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 39 28 5 0 19 n.n. n.n.
Summe Anthocyane 331 229 55 3 167 11 0
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Die beste Retention bei Betrachtung der einzelnen Anthocyane zeigen
Cyanidin-3-glucosid, das Hauptanthocyan bei Brombeere, sowie Cyanidin-
3-dioxaloylglucosid. Die Lagerung des Saftes bei 4 °C fiihrt zur besten Erhaltung der
Anthocyane im Saft und ist damit die empfehlenswerte Lagertemperatur fiir dieses Pro-
dukt.

Abbildung 13 zeigt einen zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Brombeersaft des Jahres
2009. Dabei konnten fiinf neue Alterungspigmente mittels PDA- und MS"-Spektren

erfasst werden.
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Abbildung 13: RP-HPLC Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Brombeersaf-
tes 2009. Peak-Nummerierung siche Tabelle 6.

Zwei der acht detektierten Anthocyane konnten mit Hilfe von Literaturangaben unter
Verwendung von UV-VIS und MS" Daten identifiziert werden. Eine Ubersicht gibt Ta-
belle 6.
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Tabelle 6: Anthocyane in gealtertem Brombeersaft 2009

RT  Apax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+HJ+ Fragmente Literatur
1 Cyanidin-3-galactosid 10,85 520 449 287 Dugo et al. (2001)
2 Cyanidin-3-glucosid 11,60 516 449 287 Wu und Prior (2005)
3 unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 12,30 520 451 Aaby et al. (2007a)
4 unbekannt 13,84 508 421 330
5 unbekannt 14,53 522 451 360
6 unbekannt 14,93 513 660 355
7  unbekannt 16,00 517 741 628,474  Wuetal. (2004)
8 unbekannt 17,52 518 597 433 De Ancos et al. (2000)

Zu den Peaks Nummer vier bis sechs konnten keine weiterfithrenden Informationen
ermittelt werden. Es handelt sich um Alterungspigmente, die bisher nicht identifiziert
werden konnten. Die detektierten Massen lassen keine rechnerische Identifizierung an-
hand bekannter Verbindungen zu. Die bei 16,00 Minuten detektierte Verbindung ent-
spricht rechnerisch Pelargonidin-3-O-glucosyl-rutinosid, einem Anthocyan, welches in
Himbeerprodukten nachweisbar ist (vgl. Wu et al., 2004). Die bei 17,52 Minuten auftre-
tenden Massen lassen kalkulatorisch auf Delphinidin-3-O-sambubiosid schlieen, wel-
ches in schwarzen Johannisbeeren enthalten ist (vgl. De Ancos et al., 2000). Beide Ver-
bindungen weisen dhnliche Strukturen zu den genannten, rechnerisch méglichen Ver-
bindungen auf. Dies allein ist jedoch kein Beleg fiir eine tatsichliche Ubereinstimmung.
Fir eine endgiiltige Absicherung der Ergebnisse ist eine zusidtzliche Analyse per

NMR-Spektroskopie erforderlich.

Die Ergebnisse der RSK-Analysen des Brombeersaftes 2009 zum Zeitpunkt der Herstel-
lung im Vergleich mit den gelagerten Proben werden in Tabelle 7 présentiert.
Die gravierendsten Verdnderungen zeigten sich bei der fliichtigen Séure und bei HMF.

Beide Parameter nahmen zu, vor allem bei den hohen Lagertemperaturen.
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Tabelle 7: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Brombeersaf-
tes 2009 nach 0, 6 und 12 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung
Parameter Einheit Heif}filllung 4 °C 20°C  37°C 4°C 20°C 37°C
Leitfdhigkeit uS/cm 4380 4620 4630 4670 4600 4630 4680
Dichte 20/20 1,05462  1,05361 1,05357 1,05347 1,05362 1,05349 1,05340
Brix ° 13,38 13,22 13,16 13,11 13,2 13,11 13,12
Gesamtextrakt g/L 141,91 139,30 139,31 139,01 139,31 139,00 138,71
zuckerfreier Extrakt g/L 50,68 49,92 4983 49,39 4984 50,36 49,64
Glucose g/L 43,21 42,19 4232 4230 4221 41,67 42,54
Fructose g/L 48,02 47,19 47,16 4732 47,26 46,97 46,53
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,90 0,89 0,90 0,89 0,89 0,89 0,91
pH-Wert 3,33 3,20 3,20 3,19 3,21 3,21 3,18
GS pH 7,0 WS g/L 16,54 16,75 16,85 16,88 16,78 16,95 17,00
GSpH 8,1 CS g/L 14,77 15,90 1598 1598 1598 16,07 16,12
GS pH 8,1 AS g/L 14,11 15,18 1527 1527 1527 15,35 15,40
Ascorbinsdure mg/L 51 47 51 52 57 51 50
fliichtige Saure g/L 0,07 <0,05 0,06 0,11 <0,05 0,10 0,20
Ethanol g/L 1,46 1,78 1,70 1,61 1,74 1,71 1,67
L-Milchsdure g/L <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <005 <0,05
L-Apfelsiure g/L 3,38 3,35 3,35 3,33 3,36 3,37 3,34
Citronensdure g/L 0,67 0,66 0,67 0,67 0,65 0,68 0,66
Gesamtphenole mg/L 3295 3067 2776 2584 2912 2665 2491
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <10 123

Alle anderen Parameter blieben innerhalb analytischer Schwankungen konstant.

3.1.1.3 Sensorik des Brombeersaftes 2009

Die sensorische Bewertung der Produkte erfolgte deskriptiv mit zwolf Priifern und fiihr-
te zu den nachfolgenden Ergebnissen. Die Priifer sollten Farbe, Geruch und Geschmack
der Sifte durch eine Reihe von Attributen bewerten. Die zu bewertenden Brombeersifte
(BroS) nach sechs (06) und zwolf (12) Monaten Lagerung bei 4 °C (04), 20 °C (20) und
37 °C (37) wurden gemeinsam mit der frischen, bei der Herstellung des Saftes gewon-
nenen Probe (BroS00) verkostet. Die Punkteskala erstreckt sich jeweils von 1 (nicht) bis

11 (sehr stark). Die folgende Abbildung 14 zeigt das Ergebnis fiir den Parameter Farbe.
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Abbildung 14: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Farbe des Brombeersaftes nach sechs und

zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Die angegebenen Signifikanzniveaus entsprechen einem 95 % Konfidenzintervall bei *,
99 % bei ** und 99,9 % bei ***. Auch bei der sensorischen Bewertung zeigte sich ein
starker Einfluss der Lagertemperatur. Insbesondere die Frische zeigte vor allem beim
Parameter Geschmack, dass die bei 4 °C kiihl gelagerten Proben sogar besser als die
Nullprobe bewertet wurden. Hier kann man vermuten, dass der Verbraucher eine gewis-
se Alterung aufgrund der im Handel verfiigbaren Produkte durchaus gewohnt ist und
diese bevorzugt bewertet. Dies zeichnet sich auch bei den bei 20 °C gelagerten Proben
ab, die verhéltnisméBig gut bewertet wurden. Einzig die farbliche Bewertung, insbeson-
dere Farbton und Typizitit, stimmte mit den aus der Analytik gewonnenen Daten iiber-

ein und zeigte ein exaktes Abbild der zu erwartenden qualitativen Bewertung.
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Abbildung 15: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geruch des Brombeersaftes nach sechs

und zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Beim Parameter Geruch (Abbildung 15) erwiesen sich alle Attribute als signifikant bei
Konfidenzintervallen von mindestens 99 %. Ein ausgepriagter Kochton kam nur bei den
37 °C Lagerproben zum Vorschein, wobei in diesen Proben alle anderen Attribute nur
schwach ausgepriagt oder wenig positiv wahrnehmbar waren. Die Probe, welche sechs
Monate bei 20 °C gelagert wurde, erzielte die beste Bewertung im Panel, dicht gefolgt
von den bei 4 °C gelagerten Proben und der Nullprobe. Zwischen diesen wurde die

zwOlf Monate bei 20 °C gelagerte Variante eingestuft.
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Abbildung 16: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geschmack des Brombeersaftes nach sechs

und zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Hinsichtlich des Geschmacks (Abbildung 16) erschienen die Attribute Sédure und Siifle
folgerichtig nicht signifikant, da bei allen Varianten ein identisches Ausgangsprodukt
verwendet wurde, dessen Zucker- und Sauregehalt sich im Zuge einer einfachen Lage-
rung nicht dnderte — erkennbar in Tabelle 7 auf Seite 38. Speziell beim fiir den Verbrau-
cher in vielen Betrachtungen wichtigen Attribut Frische wurde eine deutliche Priferenz
der 4 °C Varianten, der Kontrolle, sowie der fiir sechs Monate bei 20 °C gelagerten
Probe festgestellt. Analog gilt dieses Ergebnis auch fiir die Fruchtigkeit, Typizitdt und

Reintonigkeit der Produkte im Geschmack.
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3.1.2 Verarbeitung und Kinetik Brombeerpiiree 2009

Bei der Herstellung des Piirees wurde das Endprodukt direkt nach der HeiBfiillung fiir
spatere Analysen bei -20 °C eingefroren. Die Préisentation der Basisparameter erfolgt in

Tabelle 11 auf Seite 51.

3.1.2.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Zur Erfassung der Farbzusammensetzung des Brombeerpiirees wurde eine Extraktion
(vgl. Kapitel 4.5, Seite 232) durchgefiihrt. Der gewonnene Extrakt wurde anschlieBend
mittels HPLC-MS" analysiert. Abbildung 17 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm des
Extraktes aus frischem Brombeerpiiree nach der HeiBfiillung.
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Abbildung 17: RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes aus frischem Brombeerpiiree.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 8.
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Durch den Verlust an Anthocyanen erfolgte im weiteren Verlauf eine direkte Injektion
der Extrakte. Das Chromatogramm entspricht im Wesentlichen dem des Saftes, ledig-
lich die Konzentrationen der Einzelsubstanzen sind im Piiree deutlich hoher. Sieben von
acht origindren Anthocyanen konnten mit Hilfe von Literaturangaben unter Verwen-

dung von UV-Vis und MS" Daten identifiziert werden (Tabelle 8).

Tabelle 8: Anthocyane in frischem Brombeerpiiree des Jahres 2009

RT  Amax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

1 Cyanidin-3-galactosid 10,60 520 449 287 Dugo et al. (2001)

2 Cyanidin-3-glucosid 11,46 516 449 287 Wu und Prior (2005)
3 unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 12,96 520 451 Aaby et al. (2007a)
4  Cyanidin-3-arabinosid 13,73 515 419 287 Wu und Prior (2005)
5  Pelargonidin-3-glucosid 14,76 502 433 271 Wu und Prior (2005)
6  Cyanidin-3-xylosid 15,94 520 419 287 Wu und Prior (2005)
7  Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 16,43 520 535 449,287  Wuund Prior (2005)
8  Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 17,47 520 593 287 Wu und Prior (2005)

Die am Ende der Verarbeitung detektierten Konzentrationen werden in Tabelle 10 auf

Seite 49 vorgestellt.

3.1.2.2 Betrachtung der Kinetik bei Brombeerpiiree 2009

Verinderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
In Abbildung 18 wird der Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices von Brom-
beerpiiree dargestellt. Auch bei Piiree zeigt sich insbesondere eine rasche Abnahme bei

hohen Lagertemperaturen.
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Abbildung 18: Verinderungen der Monomerindices bei Brombeerpiiree 2009 in Abhiingigkeit der

Lagertemperatur

Bis zum Ende der Lagerung von einem Jahr konnte das beste Verhiltnis von monome-
ren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen bei 4 °C Lagertemperatur beobachtet
werden. Bei 20 °C konnte vor allem in den ersten zwei Monaten ein giinstiges Verhilt-
nis im Vergleich zur 37 °C Variante beobachtet werden. Die Relation wurde jedoch mit
fortschreitender Zeit immer schlechter, wihrend bei 4 °C ab dem sechsten Monat kaum
merkliche Verdnderungen festgestellt werden konnten.

Ein dhnliches Ergebnis zeigt sich auch in der Entwicklung des Anteils polymerer An-

thocyane, dargestellt in der folgenden Abbildung 19.
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Abbildung 19: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Brombeerpiiree 2009 in Ab-

hingigkeit der Lagertemperatur

Beginnend mit etwas mehr als 10 % polymeren Anthocyanen bei 4 °C Lagertemperatur
waren nach Ablauf der Lagerdauer von einem Jahr rund 20 % polymere Anthocyane im
Piiree enthalten. Bei 20 °C waren es bereits rund 55 %, bei 37 °C mehr als 80 %. Dies
entspricht nahezu den bei Brombeersaft zu beobachtenden Werten.

Der grofite Anteil an monomeren Anthocyanen am Gesamtanthocyangehalt bei Brom-
beerpiiree konnte am Ende der Lagerdauer folglich bei 4 °C Lagertemperatur festgestellt
werden, wobei die Summe der Anthocyane in diesem Produkt zu diesem Zeitpunkt
306 mg/kg entsprach und damit auch unter Berticksichtigung der Dichte deutlich hoher
als im Saft (166 mg/L) lag.

Verinderung des antioxidativen Potentials

Die durchgefiihrten Tests auf antioxidative Inhaltsstoffe zeigten analog zum Saft eine
iiber die Lagerung weitgehend stabile antioxidative Kapazitdt der Produkte. Die Ergeb-
nisse zeigen die folgenden drei Abbildungen 20 bis 22.
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Abbildung 20: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiquivalente, von Brombeerpiiree

iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 21: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxfiquivalente, von Brombeerpiiree

iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 22: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Brom-

beerpiiree iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Die Abhingigkeit der antioxidativen Kapazitéit der Produkte von der Temperatur trat bei
den Piirees deutlicher zum Vorschein. Alle drei Tests zeigten eine geringe Abnahme

iiber die Lagerdauer, die bei zunehmender Temperatur stirker ausgeprégt war.

Verinderung der farblosen Phenole
Die nachfolgende Tabelle 9 zeigt die Phenolzusammensetzung des Brombeerpiirees bei
der Herstellung, sowie deren Verdnderung iiber die Lagerung bei 4 °C, 20 °C und

37 °C. Die Zuordnungen erfolgten nach Bonerz (2007) und Wiirth (2007).

-47 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Tabelle 9: Zusammensetzung der Phenole in Brombeerpiiree 2009 zum Zeitpunkt der Herstellung,

sowie deren Verinderung iiber die Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C [mg/kg]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung
Brombeerpiiree 2009 Heif}fiillung 4 °C 20°C  37°C 4°C 20°C  37°C
280 nm
Gallusséure 18 18 21 27 18 24 41
(+)-Catechin 3 13 13 13 13 12 4
Ellagtannin 274 266 220 153 234 187 85
320 nm
Neochlorogenséure 9 8 8 7 8 7 5
3-p-Cumaroylchinasiure 10 11 10 6 28 9 0
360 nm
Ellagsdurederivat 1 15 17 14 15 18 17 14
Ellagsdurederivat 2 37 37 35 31 37 34 27
Ellagsdure 214 239 224 184 247 240 179
Quercetin-3-O-rutinosid 12 13 16 16 13 17 14
Quercetin-3-O-glucuronid 7 7 7 6 7 7 5
Quercetin-3-O-glucosid 6 6 6 6 6 6 5
Quercetin-3-O-rhamnosid 27 25 19 12 23 15 5
Kéampferol-3-O-rutinosid 1 1 1 1 1 1 0
Ellagsdurederivat 3 16 17 12 11 17 12 12
Isorhamnetin-3-O-glucosid 0 0 0 0 1 0 0
Kéampferolderivat 11 11 12 13 11 12 13
Summe 660 689 618 501 682 600 409

Veranderungen in der phenolischen Zusammensetzung treten bei Brombeerpiiree analog
zum Saft hauptsidchlich bei Ellagsdure, ihrer Derivate, sowie Quercetinverbindungen
auf. Die Verluste sind jedoch bei weitem nicht so stark ausgeprigt wie bei Brombeer-
saft. Auch bei Brombeerpiiree kann bei 4 °C Lagertemperatur keine Verdnderung der
Konzentrationen der phenolischen Verbindungen bis zum Ende der Lagerdauer festge-
stellt werden. Bei Betrachtung der Summen der Phenole zeigt sich, dass bis zum Ende
der Lagerung von zwdlf Monaten bei 20 © ein Verlust von rund 9 %, bei 37 °C von rund
38 % auftritt. Dies zeigt, dass phenolische Verbindungen in Brombeerpiiree stabiler sind
als in Brombeersaft (rund 12 % bei 20 °C, rund 45 % bei 37 °C).

Die Kinetik der Anthocyane zeigte gleichermallen eine unterschiedlich schnelle Ab-
nahme an Anthocyanen in Abhéngigkeit der Lagertemperatur. Abbildung 23 zeigt die
Kinetik der Anthocyane bei Brombeerpiiree als Summenparameter {iber einen Beobach-

tungszeitraum von zwdolf Monaten bei Messung im Abstand von 30 Tagen.
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Kinetik Anthocyane Brombeerpiiree 2009

600

500 -

400

——4°C
-#-20°C

AN
NN

4
O T T T T T T " L L = L n

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Anthocyangehalt [mg/kg]

Lagerdauer [Tage]

Abbildung 23: Kinetik der Anthocyane bei Brombeerpiiree 2009

Auch hier zeigte sich die vergleichsweise hohe Stabilitdt der Anthocyane bei Lagerung
von 4 °C Umgebungstemperatur. Die Halbwertszeit betrug bei diesen Bedingungen 373
Tage, bei Lagerung in Gegenwart von 20 °C betrug sie noch 86 Tage, bei 37 °C noch 23

Tage. Die Verdnderungen der einzelnen Anthocyane zeigt folgende Tabelle 10.

Tabelle 10: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4 °C, 20 °C und 37 °C bei Brombeerpiiree [mg/kg]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Substanz Heiffiillung 4°C 20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
Cyanidin-3-galactosid 3 n.n. 0 0 2 0 n.n.
Cyanidin-3-glucosid 375 317 104 4 258 29 Sp.
Struktur dhnlich Cya-3-glucosid 5 n.n. 1 0 2 1 n.n.
Cyanidin-3-arabinosid 2 n.n. 1 n.n. 1 0 n.n.
Pelargonidin-3-glucosid 0 nn.  nn.  nn. nn. nn n.n.
Cyanidin-3-xylosid 16 15 5 0 12 2 n.n.
Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 8 7 1 0 4 n.n. n.n.
Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 47 36 9 0 27 2 n.n.
Summe Anthocyane 456 375 121 4 306 34 Sp.
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Die beste Retention der Anthocyane ergibt sich auch bei Piiree fiir die Lagerung bei
4 °C. Der Anthocyangehalt des Piirees hat dabei weniger stark abgenommen (rund
-18 %) als jener des Saftes (rund -31 %). Nach sechs Monaten Lagerdauer sind bei
20 °C Lagertemperatur jedoch bereits rund 73 % der Summe der Anthocyane abgebaut.
Beim Saft hingegen sind zu diesem Zeitpunkt bei sonst gleichen Bedingungen bereits
rund 83 % der Summe der Anthocyane (55 mg/L, kommend von 331 mg/L) abgebaut.
Das Piiree erscheint in diesem Vergleich farbstabiler als der Muttersaft. Nach sechs
Monaten Lagerung bei 37 °C sind Saft und Piiree in ihrem Anthocyangehalt jedoch
gleichwertig. Die Lagertemperatur alleine, sowie der Ausgangsgehalt an Anthocyanen
fiir sich alleine betrachtet, ergeben keine Erklarung fiir das unterschiedliche Retentions-
verhalten bei Saft und Piiree. Der Verlust an Anthocyanen ist folglich auf das Zusam-
menspiel mehrerer Faktoren zuriickzufiihren, die sich mitunter auch gegenseitig ergén-

zen.
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Abbildung 24: RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten

Brombeerpiirees. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 8.
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Abbildung 24 zeigt das Chromatogramm des Extraktes eines zwolf Monate bei 20 °C
gelagerten Brombeerpiirees. Die Identifizierung der Substanzen ist identisch mit jenen
des Saftes (vgl. Tabelle 8). Bei Piiree kommt es aufgrund der Extraktion zu einer ge-
ringfligigen Verschiebung der Retentionszeiten.

Die Ergebnisse der RSK-Analysen des Brombeerpiirees 2009 zum Zeitpunkt der Heil3-
fiillung des frischen Produktes im Vergleich mit den gelagerten Proben zeigt Tabelle 11.

Tabelle 11: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Brombeerpii-

rees nach 0, 6 und 12 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Parameter Einheit Heif}fiilllung 4°C 20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
Leitfahigkeit uS/cm 4100 4100 4000 4100 4110 4120 4200
Brix ° 6,65 6,57 6,46 6,55 6,50 7,07 6,64
Gesamtextrakt g/kg 72,84 74,84 74,21 75,06 75,37 80,34 75,90
zuckerfreier Extrakt g/kg 26,94 30,82 29,89 30,92 31,00 33,11 30,57
Glucose g/kg 21,81 21,00 21,16 21,01 21,02 22,34 21,35
Fructose g/kg 24,09 23,02 23,16 23,13 2335 2489 2398
Saccharose g/kg n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,91 0,91 0,91 0,91 0,90 0,90 0,89
pH-Wert 3,27 3,28 3,29 3,26 3,27 3,27 3,24
GS pH 7,0 WS g/kg 15,2 15,6 16,0 15,9 15,7 15,7 16,2
GS pH 8,1 CS g/kg 14,5 15,0 15,3 15,3 15,0 15,1 15,6
GS pH 8,1 AS g/kg 13,8 14,3 14,6 14,6 14,3 14,5 14,9
Ascorbinsdure mg/kg 263 230 253 239 248 257 224
fliichtige Saure g/kg <0,05 <0,05 0,05 0,08 <0,05 0,07 0,10
Ethanol g/kg 0,34 0,39 0,37 0,36 0,37 0,38 0,35
L-Milchsdure g/kg <0,05 <0,05 <005 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/kg 1,59 1,62 1,63 1,61 1,61 1,68 1,60
Citronensiure g/kg 0,34 0,36 0,36 0,37 0,37 0,36 0,34
Gesamtphenole mg/kg 4045 3823 3568 3098 3803 3443 2813
HMF mg/kg n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <10 60

Auch hier zeigten sich bei der fliichtigen Sidure und bei Hydroxymethylfurfural (HMF)
die grofBten Verdnderungen. Beide Parameter nahmen zu, vor allem bei den hohen La-
gertemperaturen. Alle anderen Parameter blieben innerhalb analytischer Schwankungen
konstant. Die Verdnderung der Inhaltsstoffe im Piiree wéhrend der Produktalterung ist

jener im Saft damit sehr dhnlich.
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3.2 Erdbeerprodukte 2009

Im Jahr 2009 wurden frische Erdbeeren der Sorte Korona zu Saft und Piiree verarbeitet.
Um Einfliisse von Verarbeitungsschritten auf die Qualitit der Produkte sowie Veridnde-
rungen wihrend der Lagerung zu erfassen, wurde analog zur Brombeerverarbeitung

2009 verfahren (vgl. Material und Methoden, S. 242).

3.2.1 Erdbeersaft 2009

Die Analysenergebnisse der Verarbeitung der Erdbeeren zu Saft zeigt Tabelle 12.

Wihrend der Herstellung von Erdbeersaft nimmt die Farbqualitét nicht stirker ab als bei
der Herstellung von Brombeersaft. Der Verlust an Anthocyanen in Héhe von rund
37 mg/L oder 15 % des Ausgangsgehaltes bis zur Heiffiillung entspricht dem identi-
schen Anteil bei der Brombeersaftherstellung. Obwohl Erdbeersaft als Hauptanthocyan
Pelargonidin-3-glucosid enthidlt, welches eine geringere Stabilitdt als Cyanidin-3-
glucosid aufweist (vgl. Cabrita et al. 2000), treten im Zuge der Verarbeitung offenbar
keine erhohten Verluste auf. Die geringe Farbveridnderung zeigt sich analog in der
Farbmetrik. Der Erdbeersaft wird etwas heller (L* steigt), der rote Anteil (a*) nimmt
leicht ab. Auch die Farbintensitidt nimmt iiber die gesamten Verarbeitungsstufen konti-
nuierlich leicht ab. Im Gegensatz zu Brombeersaft, bei welchem eine Abnahme des
Monomerindex der Anthocyane durch die Heilfiillung beobachtet werden konnte, zeigt
sich bei Erdbeersaft ein Anstieg, wihrend der Anteil polymerer Anthocyane auf nahezu
unveridndertem Niveau bleibt. Bemerkenswert ist auch der Verlust an Ascorbinsiure,
welche nativ in Erdbeeren enthalten ist, in Hohe von 166 mg/L oder rund 42 % der
Ausgangskonzentration. Die grofiten Anteile dieses Riickgangs entfallen dabei auf die
Schonung des Saftes und die anschlieBende Filtration. Trotz dieser Entwicklung zeigen
die drei verschiedenen Tests keine groe Verdnderung beziiglich der antioxidativen Ka-

pazitit des Saftes.
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Tabelle 12: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Erdbeersaft 2009

Erdbeersaft 2009 Einheit Bucherpresse Enzymierung Schonung/Fil. Heif}fiillung
Monomerindex 110,7 115,3 85,8 150,3
polymere Anthocyane % 1,3 0,9 1,0 1,4
TEAC mmol/L 16,1 15,7 15,8 14,4
ORAC mmol/L 20,0 22,3 21,3 21,1
farblose Phenole mg/L n.b. n.b. n.b. 612
Anthocyane mg/L 237 241 218 208
CIE L*a*b*:

Kivette mm 2 2 2 2
Farbintensitét Ext. 2,095 1,809 1,658 1,557
420 nm Ext. 0,810 0,681 0,626 0,594
520 nm Ext. 1,188 1,104 1,007 0,935
620 nm Ext. 0,097 0,024 0,025 0,028
L* 66,57 71,80 72,92 73,43
a* 46,33 48,79 46,83 4521
b* 40,14 39,82 36,28 33,47
Hue Angle 40,90 39,22 37,77 36,52
Chroma 61,30 62,98 59,24 56,25
Akzeptanzfaktor 1,13 1,24 1,24 1,24
RSK:

Leitfahigkeit puS/cm n.b. n.b. 3100 2910
Dichte 20/20 1,03555 1,03539 1,03389 1,03257
Brix ° 8,75 8,61 8,36 8,01
Gesamtextrakt g/L 92,30 91,70 87,80 84,50
zuckerfreier Extrakt g/l 22,98 21,94 22,20 22,13
Glucose g/L 21,62 22,96 22,85 20,81
Fructose g/L 27,00 26,64 26,54 24,52
Saccharose g/L 20,71 20,16 16,22 17,04
Glucose/Fructose 0,80 0,86 0,86 0,85
pH-Wert 3,59 3,57 3,58 3,60
GS pH 7,0 WS g/L 7,85 7,96 7,60 7,71
GS pH 8,1 CS g/L 7,23 7,32 6,97 7,19
GS pH 8,1 AS g/L 6,91 6,99 6,65 6,87
Ascorbinsdure mg/L 394 344 248 228
flichtige Sdure g/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ethanol g/L 0,05 0,06 0,06 0,05
L-Milchsdure g/L <0,05 0,05 <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/L 1,35 1,48 1,38 1,35
Citronensdure g/L 6,99 6,94 6,74 6,49
Gesamtphenole mg/L 1357 1411 1348 1212
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. n.n.

Die Anderungen des antioxidativen Potentials, der Gesamtphenole nach Folin-
Ciocalteu, sowie der Summe der Anthocyane, berechnet als Pelargonidin-3-glucosid,

zeigt die folgende Abbildung 25.
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Antioxidative Kapazitit und Anthocyane
Herstellung Erdbeersaft 2009
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Abbildung 25: Antioxidative Kapazitit TEAC und ORAC, je ber. als Troloxiquivalente, Gesamt-
phenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, sowie Summe der Anthocyane per
HPLC-MS, ber. als Pelargonidin-3-glucosid, von Erdbeersaft nach den einzelnen Verarbeitungsstu-

fen

Die antioxidative Kapazitit des Erdbeersaftes blieb wie bei Brombeersaft tiber die Her-
stellung unverdndert. Bei den Anthocyanen waren die auftretenden Verluste auch hier
klar erkennbar. Waren bis nach der Filtration bereits Verluste in Hohe von ca. 10 %
aufgetreten, so kamen durch die HeiBfiillung weitere 5 % hinzu. Der gesamte Verlust
entsprach rund 40 mg/L. Gesamtanthocyangehalt nach der Bucherpresse bis einschlief3-
lich Heilfiillung, nach welcher noch rund 209 mg/L Anthocyane im Erdbeersaft enthal-
ten waren. Im Vergleich mit Brombeersaft treten bei identischen technologischen Stufen
der Erdbeersaftherstellung nahezu gleiche Verluste an Anthocyanen auf. Ob nun
Dekanter oder Bucherpresse in Bezug auf den Anthocyangehalt der Rohware die grof3e-
ren Verluste erzeugen, lésst sich in dieser Betrachtung nicht kliren. Erst bei der Verar-
beitung von Erdbeeren im Jahr 2010 wurden entsprechende Proben entnommen und

analysiert.
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3.2.1.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Die nachfolgende Abbildung 26 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm eines frischen
Erdbeersaftes der Sorte Korona nach der Bucherpresse. Die Friichte sind zu diesem
Zeitpunkt unmittelbar entsaftet, der Saft liegt unpasteurisiert und damit frei von thermi-
scher Belastung vor.
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Abbildung 26: RP-HPLC Chromatogramm des frischen Erdbeersaftes 2009. Peak-Nummerierung
siehe Tabelle 13.

Obige Abbildung 26 zeigt das Chromatogramm in einer 1:10 Verdiinnung des Saftes.
Im spéteren Verlauf wurde der Saft aufgrund der geringeren Anthocyankonzentrationen
unverdinnt injiziert. Die Quantifizierung erfolgte bei 520 nm, obwohl das Hauptantho-
cyan Pelargonidin-3-glucosid das Extinktionsmaximum bei 500 nm besitzt. Tests erga-
ben, dass die Messung auf der Schulter des Peaks nicht zu einem analytischen Fehler

fithrt. Dabei ist zu beachten, dass auch die zur Kalibrierung verwendete Standardsub-
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stanz bei 520 nm erfasst werden muss. Fiinf origindre Anthocyane wurden mit Hilfe von

Literaturangaben identifiziert. Einen Uberblick gibt Tabelle 13.

Tabelle 13: Anthocyane in frischem Erdbeersaft der Sorte Korona

RT ax m/; ESI-MS? .
Peak Substanz [min] [};1mm] M +I?I] + Fragmente Literatur
1 Cyanidin-3-glucosid 11,96 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
2 Pelargonidin-3-glucosid 13,47 500 433 271 Shikov et al. (2008)
3 Pelargonidin-3-rutinosid 14,78 503 579 433,271  Shikov et al. (2008)
4  Cyanidin-3-O-malonylglucosid 16,85 520 535 287 Shikov et al. (2008)
5  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 18,27 503 519 433,271  Aaby etal. (2007a)

Tabelle 14 zeigt die Konzentrationen der Hauptanthoycane und deren Verdnderung tiber
die verschiedenen Stufen der Verarbeitung der Erdbeeren der Sorte Korona zu Erdbeer-

saft.

Tabelle 14: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/L]

Herstellung Erdbeersaft Bucherpresse Enzymierung Filtration Heif¥fiillung
Cyanidin-3-glucosid 17 16 14 14
Pelargonidin-3-glucosid 163 167 152 145
Pelargonidin-3-rutinosid 6 6 6 5
Cyanidin-3-O-malonylglucosid 4 4 4 3
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 47 48 44 41
Summe Anthocyane 237 241 218 208

Die Verluste an Anthocyanen wihrend der Verarbeitung betreffen alle Verbindungen
gleichermaf3en, der grofte Anteil entfillt jedoch auf das Hauptanthocyan Pelargonidin-
3-glucosid. Trotz der Produkterwdrmung auf 45 °C wéhrend der Verarbeitung ist der

Verlust in Hohe von rund 12 % an Anthocyanen insgesamt als gering anzusehen.
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3.2.1.2 Betrachtung der Kinetik bei Erdbeersaft 2009

Veridnderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
Abbildung 27 zeigt den zeitlichen Verlauf der Monomerindices von Erdbeersaft des

Jahres 2009 in Abhéingigkeit der Lagerbedingungen.

Monomerindex

160

140 ~

120

100 -

@4°C
80 A 020 °C
m37 °C

Monomerindex

60 -

40

20 +

0 7 14 30 45 60 75 90 120 150 180 270 360
Lagerdauer [Tage]

Abbildung 27: Verinderungen der Monomerindices bei Erdbeersaft 2009 in Abhéingigkeit der

Lagertemperatur

Das beste Verhiltnis von monomeren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen bis zum
Ende der Lagerung von einem Jahr konnte bei Lagerung bei 4 °C beobachtet werden.
Jedoch sind die Werte bereits nach etwas mehr als 30 Tagen auf sehr niedrigem Niveau.
Bei 20 °C Lagertemperatur konnte vor allem in den ersten vier Wochen ein giinstiges
Verhiltnis im Vergleich zur 37 °C Variante beobachtet werden. Im folgenden Verlauf
erschien die Differenz zwischen Werten der beiden Lagertemperaturen nahezu irrele-
vant. Diese Beobachtung spiegelt sich in der Entwicklung des Anteils polymerer An-

thocyane wieder, dargestellt in der folgenden Abbildung 28.
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Polymere Anthocyane
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Abbildung 28: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Erdbeersaft 2009 in Abhéin-

gigkeit der Lagertemperatur

Beginnend mit knapp 1 % polymeren Anthocyanen nach der Herstellung waren bei 4 °C
Lagertemperatur nach Ablauf der Lagerdauer rund 20 % polymere Anthocyane im Saft
enthalten. Bei 20 °C waren es bereits rund 60 %, bei 37 °C mehr als 80 %. Diese Werte
entsprechen mit Ausnahme des Startwertes nahezu jenen von Brombeersaft. Der grofite
Anteil an monomeren Anthocyanen am Gesamtanthocyangehalt konnte am Ende der
Lagerdauer folglich bei 4 °C Lagertemperatur festgestellt werden, wobei nach sechs
Monaten ein rascher Anstieg des bis dahin mit weniger als 10 % relativ geringen An-
teils polymerer Anthocyane auf rund 20 % beobachtet werden konnte. Die Summe der

Anthocyane in Erdbeersaft entsprach zu diesem Zeitpunkt 75 mg/L.

Verinderung des antioxidativen Potentials
Die durchgefiihrten Tests auf antioxidative Inhaltsstoffe zeigten auch bei Erdbeersaft
der Sorte Korona eine iiber die Lagerung weitgehend stabile antioxidative Kapazitét der

Produkte. Die Ergebnisse zeigen die folgenden drei Abbildungen 29 bis 31.
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Antioxidative Kapazitat
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Abbildung 29: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiquivalente, von Erdbeersaft iiber
ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 30: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxéiquivalente, von Erdbeersaft iiber
ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Antioxidative Kapazitat
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Abbildung 31: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Erdbeer-

saft iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Bei allen drei Tests ist eine Abnahme der antioxidativen Kapazitit in Abhidngigkeit der
Lagertemperatur iiber die Zeit erkennbar. Die beste Stabilitidt wurde bei 4 °C Lagerung
erzielt, die groBten Verluste von bis zu 45 % des Ausgangspotentials traten bei 37 °C
Lagerung bei TEAC und ORAC auf. Diese Beobachtungen unterscheiden sich deutlich
von jenen der Lagerung von Brombeersaft, bei welchem auch bei hoheren Temperatu-

ren keine Verluste dieser GroBenordnung aufgetreten sind.

Verinderung der farblosen Phenole

Die Ergebnisse der Analysen der einzelnen farblosen Phenole des Erdbeersaftes sowie
deren Verdnderungen wihrend der Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C werden in der
folgenden Tabelle 15 gezeigt. Die Zuordnung der Substanzen erfolgte auf Basis der
Arbeiten von Bonerz (2007) und Wiirth (2007).
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Tabelle 15: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Erdbeersaft 2009 bei 4 °C, 20 °C
und 37 °C [mg/L]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Erdbeersaft 2009 Heif}filllung 4°C  20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
280 nm

Gallussédure 4 5 3 5 4 4 7
Procyanidin Dimer B1 24 24 32 21 32 24 2
(+)-Catechin 18 10 12 12 11 13 4
Procyanidin Dimer B2 10 15 16 18 26 24 13
Ellagtannin 325 317 284 149 319 251 30
320 nm

p-Cumaroyl-glucose 166 166 152 104 165 142 40
Cumaroyl-Zuckerester 20 18 13 4 16 10 0
Cumarséure 17 19 26 55 19 32 84
360 nm

Ellagsédurederivat 2 2 2 1 2 1 0
Ellagsdure 7 5 7 7 8 8 3
Quercetin-3-O-glucosid 1 1 2 2 1 2 1
Quercetin-3-O-glucuronid 12 10 9 8 10 9 5
Quercetin-3-O-rhamnosid 1 1 1 0 1 0 0
Kéampferol-3-O-glucuronid 1 1 1 1 1 1 1
Kiampferol-3-(2°-malonylglucosid) 2 1 1 0 2 1 0
Summe 610 595 561 387 617 522 190

Wihrend Cumarsdure bei 37 °C  Lagertemperatur stark zunimmt, nehmen die
Flavonolderivate (Quercetine und Kdmpferole) ab. Sie bleiben bei 4 °C und 20 °C weit-
gehend stabil. Auflerdem kommt es zu einem deutlichen Anstieg von HMF bei 37 °C
Lagertemperatur (vgl. Tabelle 18, Seite 64). Diese Ergebnisse bestétigen die Beobach-
tungen von Bonerz (2007).

Rasche Farbverluste im Zuge der Produktalterung treten insbesondere bei Erdbeerer-
zeugnissen auf. Abbildung 32 zeigt die Kinetik der Anthocyane als Summenparameter
(berechnet als Pelargonidin-3-glucosid) iiber einen Beobachtungszeitraum von zwolf

Monaten bei Messung in dynamisch erfolgendem zeitlichen Abstand.
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Kinetik Anthocyane Erdbeersaft 2009
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Abbildung 32: Kinetik der Anthocyane bei Erdbeersaft 2009
Die Lagerung des Erdbeersaftes bei 4 °C fiihrte zur besten Retention der Anthocyane.

Die Halbwertszeiten betrugen bei 4 °C 233 Tage, bei 20 °C noch 60 Tage, bei 37 °C
schlieflich 15 Tage.

Tabelle 16: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4 °C, 20 °C und 37 °C in Erdbeersaft 2009

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Substanz Heif}filllung 4°C  20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
Cyanidin-3-glucosid 14 7 1 n.n. 5 Sp. Sp.
Pelargonidin-3-glucosid 145 91 17 4 56 6 Sp.
Pelargonidin-3-rutinosid 5 3 1 n.n. 3 Sp. n.n.
Cyanidin-3-O-malonylglucosid 3 2 Sp. n.n. 1 n.n. n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 41 20 1 n.n. 10 n.n. n.n.
Summe Anthocyane 208 123 20 4 75 6 0

Die beste Retention fiir die Anthocyane wird bei Lagerung bei 4 °C erreicht. Selbst bei

diesen optimalen Temperaturbedingungen kommt es jedoch zu einem Verlust an An-
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thocyanen in Hohe von rund 41 % innerhalb der ersten sechs Monate, sowie rund 64 %
innerhalb der ersten zwolf Monate nach der Herstellung. Das bei 20 °C gelagerte Pro-
dukt weist nach sechs Monaten Lagerdauer nur noch rund 10% des
Ausgangsanthocyangehaltes auf (Tabelle 16).

Abbildung 33 zeigt einen zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Erdbeersaft aus dem Pro-
duktionsjahr 2009. Dabei konnten vier neue Alterungspigmente detektiert und via PDA-

und MS"-Spektren identifiziert werden.
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Abbildung 33: RP-HPLC Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Erdbeersaftes

aus dem Jahr 2009. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 17.

Vier von sieben Anthocyanen konnten unter Verwendung von Literaturangaben anhand
der UV-Vis und MS" Daten identifiziert werden. Tabelle 17 zeigt die Substanzen und

die zugehorigen Daten.
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Tabelle 17: Anthocyane in gealtertem Erdbeersaft aus dem Jahr 2009

RT  Apax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+HJ+ Fragmente Literatur

1  unbekannt 5,06 510 343 329, 270

2 unbekannt 5,98 502 675 349, 204

3  unbekannt 8,13 505 705 543,525 Aaby etal. (2007a)
4  Cyanidin-3-glucosid 11,59 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
5  Pelargonidin-3-glucosid 13,00 500 433 271 Shikov et al. (2008)
6  Pelargonidin-3-rutinosid 14,40 503 579 433,271  Shikov et al. (2008)
7  5-Carboxypyranopelargonidin-3-glucosid 15,73 489 501 339,295 Aaby et al. (2007a)

Die Ergebnisse der RSK-Analysen des Erdbeersaftes zum Zeitpunkt der Herstellung im
Vergleich mit den gelagerten Proben zeigt Tabelle 18.

Tabelle 18: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Erdbeersaftes
aus dem Jahr 2009 nach 0, 6 und 12 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung
Parameter Einheit HeiBfiillung 4 °C 20°C  37°C 4 °C 20°C 37°C
Leitfahigkeit uS/cm 2910 3190 3200 3190 3180 3190 3200
Dichte 20/20 1,03257  1,03401 1,03408 1,03424 1,03405 1,03410 1,03424
Brix ° 8,01 8,43 8,43 8,44 8,43 8,43 8,44
Gesamtextrakt g/L 84,50 88,10 88,40 88,60 88,41 88,40 88,61
zuckerfreier Extrakt g/L 22,13 21,58 2043 20,29 21,40 20,82 21,56
Glucose g/L 20,81 2225 2447 30,11 2227 26,71 3141
Fructose g/L 24,52 26,06 29,72 34,56 26,81 31,04 35,64
Saccharose g/L 17,04 18,21 13,78 3,64 17,93 9,83 n.n.
Glucose/Fructose 0,85 0,85 0,82 0,87 0,83 0,86 0,88
pH-Wert 3,60 3,46 3,47 3,46 3,47 3,47 3,45
GSpH 7,0 WS g/L 7,71 7,16 7,17 7,34 7,23 7,24 7,42
GS pH 8,1 CS g/L 7,19 6,91 6,91 7,04 6,98 6,98 7,15
GS pH 8,1 AS g/L 6,87 6,60 6,60 6,72 6,67 6,67 6,83
Ascorbinsédure mg/L 228 191 153 127 185 142 90
fliichtige Saure g/L <0,05 <0,05 0,07 0,13 <0,05 0,10 0,18
Ethanol g/L 0,05 0,09 0,08 0,07 0,08 0,09 0,08
L-Milchsdure g/L <0,05 <0,05 <0,05 <005 <005 <005 <0,05
L-Apfelsiure g/L 1,35 1,38 1,43 1,42 1,43 1,43 1,44
Citronenséure g/L 6,49 6,66 6,73 6,66 6,58 6,55 6,55
Gesamtphenole mg/L 1212 1169 1028 966 1138 979 878
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <10 48

Verdnderungen zeigten sich beim Parameter fliichtige Sdure, jedoch vor allem bei

Hydroxymethylfurfural (HMF) durch einen Anstieg bei langer Lagerdauer bei 20 °C
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und insbesondere 37 °C, sowie der Ascorbinsdure durch starke Abnahme, welche im
Vergleich hierzu bei Brombeersaft iiber die Lagerung unverdndert erschien. Die Saccha-
rose invertierte iiber die Zeit, sodass Glucose und Fructose einen Anstieg zeigten, ihr
Verhiltnis aber konstant blieb. Alle anderen Parameter blieben innerhalb analytischer

Schwankungen konstant.

3.2.1.3 Sensorik des Erdbeersaftes 2009

Die sensorische Bewertung erfolgte wie bei den Brombeersiften. Die zu bewertenden
Brombeersifte (ErdS) nach sechs (06) und zwolf (12) Monaten Lagerung bei 4 °C (04),
20 °C (20) und 37 °C (37) wurden gemeinsam mit der frischen, bei der Herstellung des
Saftes gewonnenen Probe (ErdS00) verkostet. Fiir Farbe, Geruch und Geschmack erga-

ben sich folgende Ergebnisse (Abbildung 34 bis 36).

Farbe

Farbton**

11

typisch** Intensitat**

—e—ERDS00 ERDS0406 —=—ERDS0412 —4—ERDS2006 —m—ERDS2012 ——ERDS3706 ——ERDS3712

Abbildung 34: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Farbe des Erdbeersaftes nach sechs und

zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Die angegebenen Signifikanzniveaus entsprechen einem 95 % Konfidenzintervall bei *,
99 % bei ** und 99,9 % bei ***. Auch bei der sensorischen Bewertung der Erdbeersifte
zeigte sich eine starke Abhingigkeit der Produkteigenschaften von der Lagertemperatur.
Die farbliche Bewertung, insbesondere Farbton und Typizitit, zeigte auch bei Erdbeer-
saft ein exaktes Abbild der zu erwartenden qualitativen Bewertung auf Basis der vorlie-

genden chemischen Analysendaten.

Geruch

Aroma***
"

Kochton*** ~ . fruchtig**

reinténig** ~ frisch***

typisch**

—oe—ERDSO00 ERDS0406 —®—ERDS0412 —A—ERDS2006 —®—ERDS2012 ——ERDS3706 ——ERDS3712

Abbildung 35: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geruch des Erdbeersaftes nach sechs und

zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Die besten Bewertungen erzielten die Kontrolle sowie die bei 4 °C gelagerten Produkte.
Vor allem in Fruchtigkeit und Frische, sowie beim Attribut Kochton, wurde ein grof3er

Abstand der kiihl gelagerten zu den wiarmer gelagerten Varianten deutlich.
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Geschmack

fruchtig***
1"

typisch***

/
SiiRe** reintonig***

—— ERDSO00 ERDS0406 —=— ERDS0412 —A— ERDS2006 ——ERDS2012 —— ERDS3706 —— ERDS3712

Abbildung 36: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geschmack des Erdbeersaftes nach sechs

und zwolf Monaten Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Die Frische wurde vor allem beim Parameter Geschmack als charakteristisch erfasst,
ebenso die Reintonigkeit und Typizitdt. Der Sileeindruck wurde stark unterschiedlich
fir die einzelnen Produkte bewertet und das Attribut erwies sich bei 99 %
Konfidenzintervall als signifikant. Der Zusammenhang wird durch die Analysenergeb-
nisse im Bereich der Zuckeruntersuchung gestiitzt, da bei den Erdbeersiften die Inver-
sion von Saccharose zu Glucose und Fructose beobachtet werden konnte. Da alle drei
Zucker unterschiedliche geschmackliche Wirkung haben, ergibt sich in der Sensorik
eine entsprechend andere Produktwahrnehmung. Geschmacklich iiberzeugen konnten

jedoch nur die Kontrolle sowie die relativ kiihl bei 4 °C gelagerten Proben.
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3.2.2 Verarbeitung und Kinetik Erdbeerpiiree 2009

Bei der Herstellung des Piirees wurden nach der Zerkleinerung per Seepexpumpe, der
Passiermaschine, sowie Hochdruckhomogenisator, Supratoneinheit (Kolloidmiihle) und

HeiBfiillung Proben fiir spitere Analysen entnommen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 19.

Tabelle 19: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Erdbeerpiiree 2009

Erdbeerpiiree 2009 Einheit Seepexp. Passierma. Supraton Homo. Heil3fiillung

Monomerindex 25,3 29,7 44,6 432 31,3
polymere Anthocyane % 32 2,1 2,0 2,0 2.4
TEAC mmol/kg 21,7 18,9 17,8 20,5 20,9
ORAC mmol/kg 35,0 33,5 31,7 31,6 32,0
Phenole mg/kg n.b. n.b. n.b. n.b. 130
Anthocyane mg/kg 337 339 329 322 294
CIE L*a*b*
L* 33,64 34,39 32,54 34,89 33,80
a* 23,36 23,41 21,29 23,44 21,96
b* 13,31 13,08 12,26 13,52 12,06
Hue Angle 29,67 29,18 29,93 29,98 28,77
Chroma 26,88 26,81 24,56 27,06 25,05
Akzeptanzfaktor 0,79 0,80 0,71 0,78 0,76
RSK:
Leitfihigkeit uS/cm n.b. n.b. n.b. 3100 3210
Dichte 20/20 1,03677 1,03689 1,03665 1,03570 1,03740
Brix ° 9,00 9,02 8,97 8,92 9,16
Gesamtextrakt g/L 95,40 95,60 95,10 92,07 96,91
zuckerfreier Extrakt g/L n.b. n.b. n.b. 22,87 25,03
Glucose g/L n.b. n.b. n.b. 22,60 22,75
Fructose g/L n.b. n.b. n.b. 26,20 27,65
Saccharose g/L n.b. n.b. n.b. 20,40 21,48
Glucose/Fructose n.b. n.b. n.b. 0,86 0,82
pH-Wert 3,43 3,49 3,42 3,42 3,49
GS pH 7,0 WS g/L 7,42 7,80 7,66 7,52 7,35
GS pH 8,1 CS g/L 7,21 7,24 7,28 7,55 7,22
GSpH 8,1 AS g/L 6,88 6,92 6,95 7,22 6,90
Ascorbinsdure mg/L 247 157 187 197 235
flichtige Saure g/L n.b. n.b. n.b. <0,05 <0,05
Ethanol g/L n.b. n.b. n.b. 0,07 0,05
L-Milchsdure g/L n.b. n.b. n.b. <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/L n.b. n.b. n.b. 1,49 1,52
Citronensédure g/L n.b. n.b. n.b. 7,11 7,18
Gesamtphenole mg/kg 2123 1910 1788 1700 1588
HMF mg/L 16 15 15 <10 <10
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Beim Vergleich Supratoneinheit und Hochdruckhomogenisator zeigt sich ein geringer
Unterschied in den Farbnuancen. Dabei liegt nach der Hochdruckhomogenisation ein
Produkt mit einem im Vergleich zum vorhergehenden Arbeitsschritt (Passiermaschine)
unverdnderten a* Wert vor, welcher beim Produkt der Supratoneinheit leicht verringert
erscheint. Dies wirkt sich auch auf den Akzeptanzfaktor aus, der bei der Hochdruck-
homogenisation hoher ist. Beim Piiree erfolgt die Freisetzung der Anthocyane erst im
Zuge der feinen Zerkleinerung der Fruchtbestandteile auf der Ebene der Homo-
genisation. Dies zeigt sich im Verlauf des Monomerindex, welcher auf den Stufen
Hochdruckhomogenisation und Supratoneinheit die hochsten Werte bei zeitgleich ge-
ringen Anteilen polymerer Anthocyane aufweist. Das antioxidative Potential des Piirees
erscheint bei den Tests ORAC und TEAC nahezu unverédndert, bei den Gesamtphenolen
tritt jedoch eine deutliche Abnahme auf. Beim Parameter HMF erscheinen die hochsten
Konzentrationen im Zuge der ersten Verarbeitungsschritte, bei welchen Wartezeiten
und die Verarbeitungstemperatur eine wichtige Rolle spielen. Der Verlust an Anthocya-

nen ist mit rund 13 % tiber alle Stufen hinweg als sehr gering anzusehen.

Die Verdnderungen der antioxidativen Kapazitit TEAC und ORAC, je berechnet als
Troloxdquivalente, Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, berechnet als wasserfreies
Catechin, sowie die Summe der Anthocyane per HPLC-MS, berechnet als
Pelargonidin-3-glucosid, von Erdbeerpiiree des Jahres 2009 nach den einzelnen Verar-

beitungsstufen zeigt Abbildung 37.
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Antioxidative Kapazitit und Anthocyane
Herstellung Erdbeerpiiree 2009
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Abbildung 37: Verinderung der antioxidativen Kapazitit und der Summe der Anthocyane wih-

rend der Herstellung von Erdbeerpiiree 2009

Die Piirees nach Supratoneinheit oder Hochdruckhomogenisation unterscheiden sich
kaum. Die qualitativen Unterschiede zwischen einem hitzebehandelten und einem fri-
schen Piiree sind im Vergleich zu den Unterschieden bei der Erdbeersaftherstellung sehr
gering. Der Verlust an Phenolen mit rund 25 % im Zuge der Verarbeitung muss jedoch
in Kauf genommen werden. Bei der Saftherstellung tritt hingegen kein solcher Effekt
auf. Es ist jedoch zu beachten, dass bei der Entsaftung eine geringere Extraktion des
Pressriickstandes auftritt als bei der Piireeherstellung und somit phenolische Verbindun-
gen eher im Presskuchen zu finden sind als im fertigen Saft.

Unterschiede zeigen sich auch im Verlauf des Ascorbinsiduregehaltes. Bei Piiree bleibt
die Konzentration von der Rohware zum Endprodukt nahezu unveridndert, beim Saft

hingegen treten starke Verluste auf.
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3.2.2.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Die Quantifizierung der Anthocyanverbindungen erfolgte als Pelargonidin-3-glucosid.
Folgende origindre Anthocyane konnten mittels HPLC-MS" analysiert und unter Ver-
wendung einschlidgiger Literatur identifiziert werden. Abbildung 38 zeigt ein frisches
Erdbeerpiiree nach der Hochdruckhomogenisation. Die thermische Belastung ist durch
die Erwdrmung des Piirees im Zuge der Verarbeitung auf 40 °C als gering anzusehen,

da noch keine Pasteurisation erfolgte.
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Abbildung 38: RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Erdbeerpiirees der Sorte Korona.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 20.

Der Extrakt des Erdbeerpiirees konnte ohne weitere Verdiinnung analysiert werden.
Durch die Extraktion erfolgte bereits eine 1:5 Verdiinnung. Die Zusammensetzung ent-

spricht jener des Saftes, wobei die auftretenden Konzentrationen im Piiree hoher sind
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als im Saft. Fiinf origindre Anthocyane konnten unter Verwendung von Literaturanga-

ben mittels UV-VIS und MS" Daten identifiziert werden (Tabelle 20).

Tabelle 20: Anthocyane in frischem Erdbeerpiiree der Sorte Korona

RT  Amax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm| [M+HJ+ Fragmente Literatur
1 Cyanidin-3-glucosid 11,51 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
2 Pelargonidin-3-glucosid 12,98 500 433 271 Shikov et al. (2008)
3 Pelargonidin-3-rutinosid 14,35 503 579 433,271  Shikov et al. (2008)
4  Cyanidin-3-O-malonylglucosid 16,49 520 535 287 Shikov et al. (2008)
5  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17,88 503 519 433,271  Aaby etal. (2007a)

Die detektierten Konzentrationen der einzelnen Anthocyane wiéhrend der einzelnen

Verarbeitungsstufen zeigt Tabelle 21.

Tabelle 21: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/kg]

Herstellung Erdbeerpiiree 2009 Seepexp. Passierma. Supraton Homo. Heif}fiillung
Cyanidin-3-glucosid 18 18 18 17 16
Pelargonidin-3-glucosid 238 239 232 227 210
Pelargonidin-3-rutinosid 8 8 8 7 7
Cyanidin-3-O-malonylglucosid 5 5 5 5 5
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 69 68 66 64 56
Summe Anthocyane 338 338 329 320 294

Die stiarksten Verluste an Anthocyanen treten bei Pelargonidin-3-glucosid und

Pelargonidin-3-O-malonylglucosid auf. Trotz Wirmebelastung bei der Heif3fiillung des

Piirees traten im Vergleich zur Saftherstellung nur geringe Verluste an Anthocyanen

auf.

3.2.2.2 Betrachtung der Kinetik bei Erdbeerpiiree 2009

Verinderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane

Abbildung 39 zeigt den Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices von Erdbeerpii-

ree. Dabei zeigt sich insbesondere eine rasche Abnahme bei hohen Lagertemperaturen.
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Monomerindex
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Abbildung 39: Verinderungen der Monomerindices bei Erdbeerpiiree 2009 in Abhiingigkeit der

Lagertemperatur

Das beste Verhiltnis von monomeren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen konnte
bei 4 °C und 20 °C in den ersten 14 Tagen der Lagerung beobachtet werden. Danach
zeigte lediglich die 4 °C Lagervariante bis zu vier Monaten nach der Herstellung noch
gute Werte. Bei 20 °C Lagertemperatur konnte vor allem in den ersten 30 Tagen ein
glinstiges Verhéltnis im Vergleich zur 37 °C Variante beobachtet werden. Im weiteren

Verlauf zeigten beide Varianten jedoch keine entsprechenden Resultate mehr.

Diese Beobachtung spiegelte sich auch in der Entwicklung des Anteils polymerer An-
thocyane wider, dargestellt in Abbildung 40.
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Polymere Anthocyane
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Abbildung 40: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Erdbeerpiiree 2009 in Ab-

hingigkeit der Lagertemperatur

Ausgehend von knapp 2 %igem Anteil polymerer Anthocyane nach der Herstellung
waren bei 4 °C Lagertemperatur nach Ablauf der Lagerdauer etwas mehr als 20 %
polymere Anthocyane im Piiree enthalten. Bei 20 °C waren es bereits etwas mehr als
70 %, bei 37 °C mehr als 80 %. Der grofite Anteil monomerer Anthocyane am
Gesamtanthocyangehalt konnte am Ende der Lagerdauer bei 4 °C Lagertemperatur beo-
bachtet werden, wobei die Summe der Anthocyane in diesem Produkt zu diesem Zeit-
punkt 137 mg/kg entsprach und der Gehalt des Saftes mit 75 mg/L selbst unter Bertiick-
sichtigung der Dichte deutlich iibertroffen wird. Auch hier konnte nach ca. sechs Mona-
ten Lagerdauer ein vergleichsweise rascher Anstieg der polymeren Anthocyane von bis

dahin geringem Niveau von unter 10 % auf tiber 20 % beobachtet werden.

Verinderung des antioxidativen Potentials
Die Ergebnisse der Tests auf antioxidative Inhaltsstoffe wihrend der Lagerung des Erd-

beerpiirees zeigen die nachfolgenden Abbildungen 41 bis 43.
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Abbildung 41: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiiquivalente, von Erdbeerpiiree iiber
ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 42: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxéiquivalente, von Erdbeerpiiree iiber
ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

-75 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Antioxidative Kapazitat
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Abbildung 43: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Erdbeer-

piiree iiber ein Jahr Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Alle drei Tests zeigten eine bei zunehmender Temperatur starker ausgeprdgte Abnahme
der antioxidativen Kapazitit {iber die Lagerdauer. Besonders deutlich wurde dies bei

den Gesamtphenolen.

Verinderung der farblosen Phenole

Die Ergebnisse der Analysen der einzelnen Polyphenole des Erdbeerpiirees sowie deren
Verdnderungen wihrend der Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C werden in der folgen-
den Tabelle 22 présentiert. Die Zuordnung der Substanzen erfolgte auf Basis der Arbei-
ten von Bonerz (2007) und Wiirth (2007).
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Tabelle 22: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Erdbeerpiiree 2009 bei 4 °C, 20 °C
und 37 °C [mg/kg]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Erdbeerpiiree 2009 Heif¥fiillung 4°C 20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
280 nm

Gallussédure 4 5 4 6 2 3 15
Procyanidin Dimer B1 20 15 24 18 28 16 13
(+)-Catechin 17 4 5 5 2 4 2
Procyanidin Dimer B2 14 15 21 26 15 21 25
Ellagtannin 364 347 306 146 338 224 24
320 nm

p-Cumaroyl-glucose 138 143 131 80 153 116 24
Cumaroyl-Zuckerester 35 27 26 12 20 14 0
Cumarséure 18 18 29 65 18 48 102
360 nm

Ellagsédurederivat 0 3 2 0 3 2 0
Ellagsdure 21 39 36 45 35 38 55
Quercetin-3-O-glucosid 2 2 2 2 2 2 2
Quercetin-3-O-glucuronid 17 17 16 14 16 15 10
Quercetin-3-O-rhamnosid 0 0 0 0 0 0 0
Kéampferol-3-O-glucuronid 11 2 3 2 2 2 2
Kimpferol-3-(2°-malonylglucosid) 2 2 1 0 2 0 0
Summe 663 639 606 421 636 505 274

Wihrend auch bei Erdbeerpiiree Cumarséure bei 37 °C Lagertemperatur stark zunimmt,
nehmen die Flavonolderivate (Quercetine und Kdmpferole) ab. Sie bleiben bei 4 °C
stabil, bereits bei 20 °C kommt es bei Piiree im Gegensatz zu Saft bereits zu Verlusten
in Hohe von rund 24 % der Ausgangskonzentration an Phenolen. Aulerdem kommt es
zu einem deutlichen Anstieg von HMF bei 37 °C Lagertemperatur (vgl. Tabelle 25, Sei-
te 80). Diese Ergebnisse bestétigen erneut die Beobachtungen von Bonerz (2007).

Die Kinetik der Anthocyane als Summenparameter bei Erdbeerpiiree tiber einen Beo-
bachtungszeitraum von zwolf Monaten bei Messung in dynamischem Abstand zeigt die

folgende Abbildung 44.
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Kinetik Anthocyane Erdbeerpiiree 2009

350

300 ;

250

200 - ——4°C
=m-20°C
150 —4—37 °C

100 ~

Anthocyangehalt [mg/kg]

(&)
o
|

0 T T T T T 4 T T ! T T —.!
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Lagerdauer [Tage]

Abbildung 44: Kinetik der Anthocyane bei Erdbeerpiiree 2009

Die beste Retention der Anthocyane lag auch hier bei 4 °C. Die Halbwertszeit betrug
bei diesen Lagerbedingungen 163 Tage, bei Lagerung in Gegenwart von 20 °C betrug
sie noch 47 Tage, bei 37 °C noch elf Tage.

Auftretende Verdanderungen bei einzelnen Anthocyanen im Verlauf der Lagerung zeigt

folgende Tabelle 23.

Tabelle 23: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4°C, 20 °C und 37 °C bei Erdbeerpiiree 2009 [mg/kg]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Substanz Heif}filllung 4°C  20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
Cyanidin-3-glucosid 16 9 Sp. Sp. 4 Sp. n.n.
Pelargonidin-3-glucosid 210 99 11 2 49 3 Sp.
Pelargonidin-3-rutinosid 7 4 1 Sp. 2 Sp. n.n.
Cyanidin-3-O-malonylglucosid 5 3 Sp. Sp. 2 Sp. n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 56 23 1 n.n. 10 Sp. n.n.
Summe Anthocyane 294 138 13 2 67 3 Sp.
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Pelargonidin- und Cyanidinverbindungen werden sehr schnell abgebaut. Kiihllagerung
bei 4 °C verlangsamt den Prozess deutlich, jedoch ist das Produkt nach zwolf Monaten
Lagerung fiir den Verbraucher wenig ansprechend. Fast 80 % der Anthocyane sind zu
diesem Zeitpunkt bereits abgebaut, das Produkt erscheint deutlich braun.

Das Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Erdbeerpiirees der Sorte
Korona zeigt Abbildung 45. Es konnten fiinf neue Alterungspigmente detektiert und
mittels PDA- und MS"-Spektren charakterisiert werden.
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Abbildung 45: RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten

Erdbeerpiirees der Sorte Korona. Peak-Nummerierung in Tabelle 24.

Vier der acht detektierten Anthocyane konnten mittels Literaturdaten identifiziert wer-
den. Eine Ubersicht gibt Tabelle 24. Peak Nummer drei wurde bereits in der Literatur
beschrieben, jedoch wurde bisher keine Strukturaufkldrung durchgefiithrt. Die Peaks
sechs bis acht konnten nicht zugeordnet werden. Es handelt sich um bisher nicht be-

schriebene Alterungspigmente.
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Tabelle 24: Anthocyane in gelagertem Erdbeerpiiree der Sorte Korona

RT  Apax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+HJ+ Fragmente Literatur
1  Cyanidin-3-glucosid 11,75 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
2 Pelargonidin-3-glucosid 12,98 500 433 271 Shikov et al. (2008)
3 unbekannt 13,98 495 705 543,525 Aaby etal. (2007a)
4  Pelargonidin-3-rutinosid 14,57 503 579 433,271  Shikov et al. (2008)
5 5-Carboxypyranopel-3-glucosid 15,94 489 501 339,295 Aaby et al. (2007a)
6  unbekannt 18,08 508 512
7  unbekannt 19,55 490 633
8  unbekannt 20,48 501 567

Die Basisparameter des Erdbeerpiirees zum Zeitpunkt der Heifiillung im Vergleich mit

den gelagerten Proben zeigt die folgende Tabelle 25.

Tabelle 25: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Erdbeerpii-
rees 2009 nach 0, 6 und 12 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung
Parameter Einheit HeiBfiillung 4 °C 20°C  37°C 4 °C 20°C 37°C
Leitfahigkeit uS/cm 3210 3310 3330 3310 3300 3200 3300
Dichte 20/20 1,03740  1,03750 1,03720 1,03723 1,03752 1,03732 1,03736
Brix ° 9,16 9,11 9,09 9,06 9,11 9,08 9,09
Gesamtextrakt g/L 96,91 97,20 96,41 96,40 97,20 96,70 96,91
zuckerfreier Extrakt g/L 25,03 2482 23,75 2494 2846 2545 2396
Glucose g/L 22,75 25,10 31,17 33,07 29,03 32,18 34,05
Fructose g/L 27,65 30,08 3596 38,39 33,63 36,60 38,90
Saccharose g/L 21,48 17,20 5,53 n.n. 6,08 2,47 n.n.
Glucose/Fructose 0,82 0,83 0,87 0,86 0,86 0,88 0,88
pH-Wert 3,49 3,48 3,50 3,49 3,49 3,49 3,47
GS pH 7,0 WS g/L 7,35 7,50 7,52 7,76 7,50 7,64 7,84
GS pH 8,1 CS g/L 7,22 7,35 7,38 7,59 7,39 7,45 7,66
GS pH 8,1 AS g/L 6,90 7,02 7,05 7,25 7,06 7,11 7,32
Ascorbinsédure mg/L 235 171 151 139 169 127 100
fliichtige Saure g/L <0,05 <0,05 0,08 0,16 0,05 0,14 0,24
Ethanol g/L 0,05 0,05 <0,05 0,26 <0,05 <0,05 <0,05
L-Milchsdure g/L <0,05 <0,05 <005 <0,05 <005 <005 <005
L-Apfelsiure g/L 1,52 1,49 1,49 1,50 1,49 1,50 1,51
Citronenséure g/L 7,18 7,18 7,13 7,10 7,19 7,13 7,13
Gesamtphenole mg/L 1468 1428 1213 1063 1475 1230 1013
HMF mg/L <10 n.n. n.n. n.n. <10 <10 37
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Durch Inversion der Saccharose steigen Glucose und Fructose iiber die Zeit an. Die
Konzentration an Ascorbinsdure nimmt iiber die Lagerung bei 37 °C um mehr als 50 %
ab, selbst bei 4 °C Lagerung werden iiber zwolf Monate hinweg knapp 30 % der Aus-
gangskonzentration abgebaut. Die fliichtige Sdure hingegen steigt iiber den Beobach-
tungszeitraum leicht an, analog zu Brombeerpiiree, bei welchem ebenso ein leichter
Anstieg erkennbar ist. Bei 37 °C wurden am Ende der zwolfmonatigen Lagerung erh6h-

te HMF Gehalte festgestellt.

3.3 Erdbeerprodukte 2010

Im Jahr 2010 wurden Erdbeeren zu Saft und Piiree verarbeitet. Als Rohware dienten
dabei rollend gefrorene Erdbeeren der Sorte Senga Sengana. Um die geeigneten
Enzymierungsbedingungen zu finden, wurde ein Vorversuch zur Piireeherstellung im
LabormaBstab durchgefiihrt. Die dabei gefundenen Bedingungen wurden gleichermalen
fiir die Saftherstellung verwendet. Bei der Verarbeitung im technischen Maf3stab wurde
durch umfangreiche Probenahme der Einfluss jedes einzelnen Verfahrensschrittes auf
die Produktqualitét charakterisiert. Dies ermoglicht Entscheidungsunterstiitzung bei der
Wabhl der technischen Verfahren im Zuge der Rohwarenverarbeitung. Zusétzlich wurde
die Verdanderung der Produkte bei verschiedenen Lagerbedingungen {iber einen Zeit-

raum von sechs Monaten erfasst.

3.3.1 Vorversuche Erdbeerpiiree 2010

Fiir diesen Versuch wurden rollend gefrorene Erdbeeren der Sorte Senga Sengana er-
worben. Ziel des Versuches war die Gewinnung von Erkenntnissen iiber den Einfluss
fruchteigener Enzymaktivitidt bei verschiedenen Temperaturbedingungen. Technische
Enzympréiparate wurden nicht eingesetzt. Als ZielgroBen dienten die Parameter Farbe,
sensorische Qualitit bei der Herstellung, sowie die Haltbarkeit des Piirees iiber vier
Wochen Lagerung bei 20°C im Dunkeln. Die Entwicklung des Gesamt-
anthocyangehaltes zeigt Abbildung 46.
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Anthocyane Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 46: Entwicklung des Anthocyangehaltes, ber. als Pelargonidin-3-glucosid, in Erdbeer-

piiree bei verschiedenen Enzymierungsbedingungen

Deutlich erkennbar ist der negative Einfluss hoher Temperaturen auf den Gesamt-
anthocyangehalt. Bei erhohten Temperaturen kommt es zu einem raschen und frithen
Verlust an Anthocyanen. Bis zur HeiBfiillung kommt es bei allen vier Varianten zu ei-
nem Verlust von rund 25 % des Ausgangsanthocyangehaltes, wobei jene Variante mit

der hochsten Energiezufuhr den geringsten Gehalt an Anthocyanen aufweist.

Die Kinetik der Anthocyane ist hoch korreliert mit den Ergebnissen der Farbmessung,
welche in den folgenden Abbildungen 47 bis 49 présentiert wird. Die Helligkeit der
Erdbeerpiirees ist besonders bei den kilteren Enzymierungsbedingungen ausgepragt.
Hohe Temperaturen fiithren rasch zu dunkler Farbe. Am Ende der Lagerung wirken alle
Produkte heller als nach der Heif3fiillung. Dies hidngt im Wesentlichen mit der gesamten

Farbidnderung zusammen, zusdtzlich haben Textureffekte einen Einfluss auf die Pro-

dukthelligkeit.
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Farbe Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 47: Entwicklung der Helligkeit, dargestellt in Form des L* Wertes des CIE Farbraumes,

in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzymierungsbedingungen

Farbe Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 48: Entwicklung der rot-griin Anteile, dargestellt in Form des a* Wertes des CIE Farb-

raumes, in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzymierungsbedingungen
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Der Verlauf des a* Wertes korreliert sehr hoch mit jenem der Summe der Anthocyane.
Auch hier zeigt sich ein Vorteil der kithleren Enzymierungsbedingungen. Nach der La-
gerung wirken die Varianten 10 °C und 25 °C noch immer ansprechender, jedoch sind

die Unterschiede zu den wéarmeren Varianten nur noch sehr schwach ausgeprégt.

Farbe Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 49: Entwicklung der blau-gelb Anteile, dargestellt in Form des b* Wertes des CIE

Farbraumes, in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzymierungsbedingungen

Auch die gelben Anteile der Piirees sind bei geringen Enzymierungstemperaturen stér-
ker ausgeprdgt. Durch die HeiBflillung kommt es in allen Varianten unabhéngig der
Zusammensetzung auf der Stufe des Passiersiebes zu einem deutlichen Verlust der gel-
ben Farbanteile. Am Ende der Lagerung sind die Unterschiede zwischen den Varianten

gegeniiber den Produkten nach der Heif3fiillung kaum erfassbar.

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die Parameter Monomerindex und polymere Antho-

cyane, dargestellt in Abbildung 50 und Abbildung 51.
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Monomerindex Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 50: Entwicklung der Monomerindices in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzy-

mierungsbedingungen

Polymere Anthocyane Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 51: Entwicklung der polymeren Anthocyane in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzy-

mierungsbedingungen
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Mit dem Riickgang der monomeren Anthocyane geht ein Anstieg der polymeren Antho-
cyane einher. Beide Anteile sind insbesondere bei der 25 °C Enzymierungstemperatur
am giinstigsten. Geringere oder hohere Temperaturen fithren zu Produkten mit weniger
monomeren Anthocyanen, wobei bei dieser Betrachtung der Gesamtanthocyangehalt
zusitzlich zu berticksichtigen ist.

Wichtige Informationen tiber die Textur und die Festigkeit der verschiedenen Piirees

liefert die Bestimmung der Viskositdt. Die Ergebnisse zeigt die folgende Abbildung 52.
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Abbildung 52: Entwicklung der Viskositit in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzymierungs-

bedingungen

Besonders interessant ist der Anstieg der Viskositit bei 25 °C auf der Stufe des Passier-
siebes. Dabei tritt offenbar eine Verdnderung in der Textur der Zellen auf, die zu einem
Anstieg der Viskositét fithrt, welche bei allen anderen Varianten erst im Zuge der Heil3-
fiillung auftritt.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der Ascorbinsduregehalt. Dessen Verdnderung in

den vier verschiedenen Varianten zeigt die nachfolgende Abbildung 53.
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Vitamin C Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 53: Entwicklung des Ascorbinsiuregehaltes in Erdbeerpiiree bei verschiedenen Enzy-

mierungsbedingungen

Besonders hohe Gehalte am Ende der Herstellung des Piirees wurden bei 25 °C
Enzymierungstemperatur erreicht. Auch nach der Lagerung weist dieses Produkt die
hochste Konzentration an Vitamin C auf. Bei den Stufen Enzymierung und Passiersieb

konnten die Daten bei 10 °C und 25 °C mangels Probenmaterial nicht ermittelt werden.

Zur sensorischen Bewertung der Produkte nach der Herstellung wurde eine Rangord-
nungsprifung vorgenommen (Abbildung 54). Aufgabe der zwolf Priifer war die Bewer-
tung der Produkte nach personlicher Priaferenz.

Zusitzlich wurde im Anschluss eine deskriptive Bewertung vorgenommen. Die Priifer
sollten Farbe, Geruch und Geschmack der Séfte anhand einer Reihe von Attributen be-
werten. Die Punkteskala erstreckte sich jeweils von 0 (nicht) bis 10 (sehr stark). Abbil-

dung 55 zeigt das Ergebnis fiir den Parameter Farbe.
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Rangordnungspriifung Erdbeerpiiree Vorversuch 2010
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Abbildung 54: Sensorische Bewertung der Erdbeerpiirees mittels Rangordnungspriifung

typisch Intensitat

—e—ERDP10 —— ERDP25 —=— ERDP50 —&— ERDP9050

Abbildung 55: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Farbe bei Erdbeerpiiree, hergestellt bei

verschiedenen Enzymierungsbedingungen

- 88 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Die angegebenen Signifikanzniveaus entsprechen einem 95 % Konfidenzintervall bei *,
99 % bei ** und 99,9 % bei ***. Attribute ohne Stern sind nicht signifikant. Die Farb-
wahrnehmung der Produkte durch die Priifer ermoglichte keine signifikanten Attribute
in der Farbbewertung. Analytisch war eine eindeutige Produktunterscheidung nur fiir
die initial erhitzte Variante (ERDP90/50) moglich, jedoch war der erfasste Unterschied

nicht stark ausgepragt.

Geruch

Aroma**
10_

Kochton >, fruchtig***

reintonig*** frisch***

typisch***

—&—ERDP10 ——ERDP25 ERDP50 —A— ERDP9050

Abbildung 56: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geruch bei Erdbeerpiiree, hergestellt bei

verschiedenen Enzymierungsbedingungen

Die Bewertung des Geruches (Abbildung 56) fiihrte zu signifikanten Attributen, ausge-
nommen das Attribut Kochton. Die thermische Produktbelastung wirkte sich primér auf
Aroma, Fruchtigkeit, Frische, Typizitdt und Reintonigkeit aus, wobei die 50 °C Variante

mit Abstand am schlechtesten bewertet wurde.
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Geschmack

fruchtig*
10_

typisch**

SiiRe reinténig**

——ERDP10 —— ERDP25 ERDP50 —A— ERDP9050

Abbildung 57: Deskriptive Sensorik mit dem Parameter Geschmack bei Erdbeerpiiree, hergestellt

bei verschiedenen Enzymierungsbedingungen

Bei der geschmacklichen Bewertung (Abbildung 57) schnitt ebenfalls die 50 °C Varian-
te mit Abstand am schlechtesten ab. Der Sdureeindruck war bei allen Proben identisch,
passend zu den analytischen Werten der Gesamtsdure.

Das Attribut Kochton war in der geschmacklichen Bewertung signifikant auf 99 %
Konfidenzintervall, obwohl es zuvor im Geruch keine Signifikanz erzielte.

Am besten bewertet wurde die 25 °C Variante, unmittelbar gefolgt von der gekiihlten
10 °C Variante.

Eine sensorische Bewertung nach der Lagerung fand nicht statt.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass sich die zunédchst vorhandenen Unterschie-
de der Produkte aus den unterschiedlichen Varianten spétestens im Zuge der Lagerung

ausgleichen.
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Die vorgestellten Ergebnisse fiihrten zu der Entscheidung, die rollend gefrorenen Erd-
beeren im Produktionsjahr 2010 bei 25 °C zu Piiree zu verarbeiten. Die Variante bei
10 °C brachte im Vergleich keine Verbesserung, so dass auf zusitzlichen Aufwand fiir

eine Kithlung und damit verbundene Kosten verzichtet werden konnte.

3.3.2 Verarbeitung und Kinetik Erdbeersaft 2010

Die Probenahme bei der Saftherstellung erfolgte stufenweise nach dem Lodige-Gerdit,
der Enzymierung, dem Dekanter, dem Separator, der Filtration und der Heif3fiillung. Die
Ergebnisse zeigt Tabelle 26.

Bei allen drei Tests auf antioxidative Inhaltsstoffe ist ein deutlicher Abwiértstrend er-
kennbar. Der Gehalt an Gesamtphenolen sinkt um rund 33 % ab, auch TEAC und
ORAC Werte nehmen in dieser GroBBenordnung ab. Die Summe der Anthocyane verédn-
dert sich im Zuge der Verarbeitung der Erdbeeren erheblich.

Allerdings muss beachtet werden, dass die Matrix der untersuchten Stufenprodukte
starke Unterschiede aufweist. Ein saftdhnliches Produkt liegt erst ab dem Dekanter vor.
Die Maische nach dem Lodige-Gerdt und nach der Enzymierung gleicht einem klassi-
schen Piiree. Der grofite Verlust an Anthocyanen tritt bei der Trennung Fest-/Fliissig
mittels Dekanter auf. Ein Grofiteil der Anthocyane verbleibt in der Trockenmasse, die
im Dekanter ausgeschieden wird. Das antioxidative Potential der Trockensubstanz ist
ebenfalls sehr hoch.

Bei der Heifffiillung kommt es zu einem Verlust an monomeren Anthocyanen, wobei
der Anteil polymerer Anthocyane kaum zunimmt. Gleichzeitig tritt bei der Summe der

Anthocyane ein Verlust von rund 12 % auf.
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Tabelle 26: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Erdbeersaft 2010

Erdbeersaft 2010  Einheit Lodige Enz. Dekanter Dek.-A.  Separ.  Filtr. Heif}f.

Monomerindex 459 34,5 17,7 3,0 17,5 51,3 37,6
poly. Anthocyane % 3,8 4.6 5,8 26,3 6,0 2,6 3,7
TEAC mmol/L  18,7'  19,7' 14,0 57,7 13,4 12,3 12,0
ORAC mmol/L 244" 245! 18,8 42,0' 17,1 16,0 17,4
farblose Phenole mg/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 633
Anthocyane mg/L 264 271! 171 510 162 168 147
CIE L*a*b*:
Kivette mm  Minolta Minolta 2 Minolta 2 2 2
Farbintensitét Ext. - - 1,986 - 1,991 1,922 1,693
420 nm Ext. - - 0,749 - 0,756 0,727 0,649
520 nm Ext. - - 1,214 - 1,208 1,175 1,019
620 nm Ext. - - 0,023 - 0,027 0,020 0,025
L* 34,40 31,94 71,26 34,08 70,94 72,04 73,15
a* 24,72 23,22 50,15 21,00 49,96 49,39 46,46
b* 15,47 13,62 45,24 9,89 44,97 44,74 38,78
Hue Angle 32,04 30,40 42,05 25,21 41,99 42,17 39,85
Chroma 29,15 26,92 67,54 23,21 67,22 66,64 60,52
Akzeptanzfaktor 0,77 0,76 1,19 0,83 1,19 1,17 1,17
RSK:
Leitfahigkeit uS/em 2870 3090 3200 2600 3200 3190 3190
Dichte 20/20  1,02808 1,02917 1,02889 1,0382  1,02883 1,02847 1,02827
Brix ° 6,84 7,10 7,03 8,22 7,03 6,94 6,89
Gesamtextrakt g/L 74,84 77,81 79,64 76,74 76,75 75,90 75,37
zuckerfr. Extrakt g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 31,04
Glucose g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 18,25
Fructose g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 21,49
Saccharose g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 4,59
Glucose/Fructose n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,85
pH-Wert 3,36 3,28 3,23 3,26 3,24 3,21 3,28
GS pH 7,0 WS g/L 10,67 10,92 11,19 11,40 10,82 10,98 10,70
GSpH 8,1 CS g/L 9,45 9,85 9,88 10,25 9,55 9,69 9,39
GS pH 8,1 AS g/L 9,90 10,31 10,35 10,73 10,00 10,14 9,83
Ascorbinsdure mg/L 184 198 122 72 172 173 133
fliichtige Saure g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,09
Ethanol g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,07
L-Milchséure g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. < 0,05
L-Apfelsiure g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 3,54
Citronenséure g/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 7,17
Gesamtphenole mg/L 1515 1715 1229 4555 1200 1116 1087
HMF mg/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.n.
'"Werte berechnet je kg

Abbildung 58 zeigt die Verdnderungen der antioxidativen Kapazitit sowie die Summe

der Anthocyane per HPLC-MS nach den einzelnen Verarbeitungsstufen.
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Antioxidative Kapazitit und Anthocyane
Herstellung Erdbeersaft 2010°
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'Einheiten bei den Stufen Lodige, Enzymierung und Dekanter-Auswurf je kg, je 10 mg und je 100 mg

Abbildung 58: Verinderung der antioxidativen Kapazitit und der Summe der Anthocyane wih-

rend der Herstellung von Erdbeersaft 2010

Bei den Anthocyanen kommt es bei der Trennung Fest/Fliissig zu einer entscheidenden
Produktverdnderung. Antioxidatives Potential sowie der Gesamtanthocyangehalt neh-
men stark ab, da sich die Matrix des Produktes massiv verindert. Die anschlieBende
Separation und auch die Filtration sowie die Heiffiillung &ndern hingegen wenig an der

Zusammensetzung des Fruchtsaftes.

Die RSK Parameter zeigen bei Ascorbinsédure eine deutliche Verdnderung. Im Zuge der
HeifBfiillung kommt es zu einem Verlust von rund 7,5 % des Ausgangsgehaltes, tiber die
gesamte Verarbeitung sind es circa 27 % von rund 264 mg/L. Ascorbinsdure in den Erd-
beeren nach deren Zerkleinerung. Alle anderen Parameter bleiben weitgehend unverin-
dert. Die Entstehung von HMF konnte wéhrend der Verarbeitung nicht nachgewiesen

werden.
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3.3.2.1 Einzelbetrachtung der Anthocyane wiihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Zur Erfassung der origindren Anthocyane wurde der Erdbeersaft mittels HPLC-MS"
analysiert. Die Quantifizierung der Verbindungen erfolgte als Pelargonidin-3-glucosid,
die Identifizierung erfolgte auf Basis von einschlidgigen Literaturangaben.

Abbildung 59 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Erdbeersaftes nach
der Filtration. Das Produkt hat zu diesem Zeitpunkt noch keine thermische Belastung

durch eine Pasteurisation erfahren.
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Abbildung 59: RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Erdbeersaftes 2010. Peak-Num-

merierung siche Tabelle 27.

Obige Abbildung 59 zeigt das Chromatogramm einer 1:10 Verdiinnung des Saftes. Im
spateren Verlauf der Analysen konnten die Proben aufgrund des geringeren

Anthocyangehaltes direkt injiziert werden. Fiinf origindre Anthocyane konnten unter
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Verwendung von Literaturangaben und UV-VIS und MS" Daten identifiziert werden.

Peak Nummer eins wurde bereits in der Literatur beschrieben, jedoch wurde bisher kei-

ne Strukturaufklirung durchgefiihrt. Eine Ubersicht gibt die folgende Tabelle 27.

Tabelle 27: Anthocyane in frischem Erdbeersaft 2010

RT  Amax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur
1 unbekannt 791 513 705 543 525  Aaby et al. (2007a)
2 Cyanidin-3-glucosid 11,45 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
3 Pelargonidin-3-glucosid 12,88 500 433 271 Shikov et al. (2008)
4  Pelargonidin-3-rutinosid 14,27 503 579 433271  Shikov et al. (2008)
5  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17,75 502 519 433271  Shikov et al. (2008)
6  Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 20,57 498 475 271 Aaby et al. (2007a)

Tabelle 28 zeigt die Hauptanthocyane und deren Konzentrationen bei der Herstellung
sowie ihre Verdnderung iiber die verschiedenen Stufen der Verarbeitung der rollend

gefrorenen Erdbeeren.

Tabelle 28: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/L]

Herstellung Erdbeersaft 2010 Liidige1 Enz.' Dek. Dek.-A.' Separ. Filtr. HeiBf.
unbekannt 2 2 1 3 1 1 1
Cyanidin-3-glucosid 11 11 6 23 6 6 6
Pelargonidin-3-glucosid 206 214 135 390 127 133 116
Pelargonidin-3-rutinosid 8 8 6 10 6 6 6
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 35 33 21 78 20 21 17
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 2 3 2 6 2 2 1
Summe Anthocyane 264 271 171 510 162 169 147

'Einheiten bei den Stufen Lodige, Enzymierung und Dekanter-Auswurf mg/kg

Die Anthocyanverluste wahrend der einzelnen Verarbeitungsschritte betreffen alle Ver-
bindungen gleichermallen. Besonders ausgeprdgt sind sie beim Hauptanthocyan
Pelargonidin-3-glucosid. Der grofite Verlust tritt bei der Fest/Fliissig Trennung im
Dekanter auf. Ein vergleichsweise grofler Anteil verbleibt dort im Auswurf des Geriites,
der Gesamtanthocyangehalt sinkt von 271 mg/kg auf 171 mg/L. Die dabei auftretenden

Dichteunterschiede kompensieren diesen enormen Verlust nur teilweise.
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3.3.2.2 Betrachtung der Kinetik bei Erdbeersaft 2010

Verinderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
Abbildung 60 zeigt den Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices beim Erdbeer-
saft des Jahres 2010. Auch hier kann eine rasche Abnahme der Indices bei hohen Lager-

temperaturen beobachtet werden.
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Abbildung 60: Verinderungen der Monomerindices bei Erdbeersaft 2010 in Abhiingigkeit der

Lagertemperatur

Das beste Verhiltnis von monomeren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen bis zum
Ende der Lagerung von sechs Monaten konnte bei Lagerung bei 4 °C beobachtet wer-
den. Hier erscheinen drei Teilabschnitte nahezu konstant: Die Zeit von der Herstellung
bis 14 Tage danach, darauf folgend bis 90 Tage nach Herstellung und am Ende die Zeit
bis 180 Tage nach der Herstellung. Bei 20 °C Lagertemperatur konnte vor allem in den
ersten vier Wochen ein glinstiges Verhiltnis, speziell im Vergleich zur 37 °C Variante,
beobachtet werden. Die Relation wurde jedoch mit fortschreitender Zeit sehr ungiinstig,

sodass beide Varianten nahezu indifferent erschienen. Der geringe Startwert zum Zeit-
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punkt null 14sst den Schluss zu, dass bei der Erhitzung Verdnderungen in den Anteilen
monomerer zu polymeren Anthocyanen auftreten konnen, die bei nicht allzu hohen La-
gertemperaturen reversibel erscheinen. Diese Beobachtungen spiegeln sich auch in der

Entwicklung des Anteils polymerer Anthocyane wider, dargestellt in Abbildung 61.
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Abbildung 61: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Erdbeersaft 2010 in Abhiin-

gigkeit der Lagertemperatur

Beginnend mit knapp 4 % polymeren Anthocyanen bei 4 °C Lagertemperatur waren
nach Ablauf der Lagerdauer von sechs Monaten rund 10 % polymere Anthocyane im
Saft enthalten. Bei1 20 °C waren es bereits rund 70 %, bei 37 °C fast 90 %.

Der groBite Anteil an monomeren Anthocyanen am Gesamtanthocyangehalt konnte am
Ende der Lagerdauer bei 4 °C Lagertemperatur bestimmt werden. Die Summe der An-
thocyane in diesem Produkt entsprach zu diesem Zeitpunkt 66 mg/L. Nach einer Woche
Lagerung bei 4 °C zeigt sich auch hier ein geringerer Anteil polymerer Anthocyane als
zum Zeitpunkt null. Dies stiitzt die Annahme reversibler Verdnderungen von monome-

ren und polymeren Anthocyanen im Zuge der HeiBftillung.
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Verinderung des antioxidativen Potentials
Der Verlauf der antioxidativen Potentiale bei den Tests TEAC, ORAC und Gesamtphe-
nole erscheint {iber die Lagerung weitgehend stabil (Abbildungen 62 bis 64).

Antioxidative Kapazitiat Erdbeersaft 2010

14

12

10 A

O4-°C
020°C
m37°C

TEAC [mmol/L]

0 90 180
Lagerdauer [Tage]

Abbildung 62: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiquivalente, von Erdbeersaft 2010
iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 63: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxéiquivalente, von Erdbeersaft 2010
iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Abbildung 64: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Erdbeer-

saft 2010 iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Die antioxidative Kapazitit der gelagerten Sifte dndert sich nur geringfiigig bei Lage-
rung iiber sechs Monate. Die stiarkeren Verluste bei Lagerung bei 37 °C sind gut er-

kennbar.

Verédnderung der farblosen Phenole
Die Zuordnung der Substanzen erfolgte auf Basis der Arbeiten von Bonerz (2007) und
Wiirth (2007). Die folgende Tabelle 29 zeigt die Verdnderung der farblosen Phenole

iiber die Lagerung.

Tabelle 29: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Erdbeersaft 2010 bei 4 °C, 20 °C
und 37 °C

Nullprobe 6 Monate Lagerung

Erdbeersaft 2010 Heiffillung 4°C  20°C  37°C
280 nm

Gallussdure 4 5 5 10
Procyanidin Dimer B1 15 9 6 5
(+)-Catechin 12 8 8 1
Procyanidin Dimer B2 3 4 3 2
Ellagtannin 433 421 381 80
320 nm

p-Cumaroyl-glucose 128 128 121 43
Cumaroyl-Zuckerester 11 10 7 3
Cumarsdure 9 11 18 60
360 nm

Ellagsdurederivat 3 3 2 1
Ellagsdure 6 12 13 5
Quercetin-3-O-glucosid 1 1 1 1
Quercetin-3-O-glucuronid 6 5 5 3
Quercetin-3-O-rhamnosid 0 0 0 0
Kémpferol-3-O-glucuronid 1 1 2 1
Kimpferol-3-(2%-malonylglucosid) 1 1 0 0
Summe 633 619 572 215

Auch bei Erdbeersaft der Sorte Senga Sengana nimmt Cumarsdure bei 37 °C Lagertem-
peratur stark zu. Zeitgleich kommt es zu einer Abnahme der Flavonolderivate
(Quercetine und Kampferole). Sie bleiben bei 4 °C stabil, bereits bei 20 °C kommt es
bei diesem Saft im Gegensatz zum Saft des Jahres 2009 bereits zu Verlusten in Hohe

von rund 10 % der Ausgangskonzentration an Phenolen. Die Entstehung von HMF bei
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37 °C Lagertemperatur (vgl. Tabelle 32, Seite 104) kann hingegen aufgrund der kurzen
Lagerdauer von sechs Monaten nur in Spuren beobachtet werden. Die Analyse der An-
thocyane erfolgte per HPLC-MS. In Abhéngigkeit der Lagertemperatur zeit sich eine
unterschiedlich schnelle Abnahme der Konzentrationen der Anthocyane. Die Kinetik

der Summe der Anthocyane, berechnet als Pelargonidin-3-glucosid, zeigt Abbildung 65.
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Abbildung 65: Kinetik der Anthocyane bei Erdbeersaft 2010

Auch hier wurde die beste Stabilitdt bei 4 °C Lagerung beobachtet. Die Halbwertszeit
betrug bei 4 °C 150 Tage (2009: 233 Tage). Bereits bei 20 °C Lagertemperatur betrug
die Halbwertszeit noch 24 Tage (60 Tage), bei 37 °C waren es noch acht Tage
(15 Tage), bis die Hélfte der zu Beginn vorhandenen Anthocyane abgebaut war.

Die Anthocyane und die Verdnderung ihrer Konzentrationen im Verlauf der Lagerung
zeigt die folgende Tabelle 30. Der Abbau erfolgt sehr rasch. Selbst bei kiihler Lagerung
bei 4 °C sind nach sechs Monaten bereits 82 mg/L und damit rund 56 % des Ausgangs-

gehaltes an Anthocyanen abgebaut.
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Tabelle 30: Verinderung der Konzentration einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4°C, 20 °C und 37 °C in Erdbeersaft 2010

Nullprobe 3 Monate Lagerung 6 Monate Lagerung

Substanz Heififiillung 4°C  20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
unbekannt 1 1 Sp. n.n. Sp. Sp. n.n.
Cyanidin-3-glucosid 6 3 Sp. n.n. 2 Sp. n.n.
Pelargonidin-3-glucosid 116 74 13 2 53 4 1
Pelargonidin-3-rutinosid 6 4 1 Sp. 3 Sp. n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17 10 1 n.n. 6 Sp. n.n.
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 1 1 Sp. n.n. 1 Sp. n.n.
Summe Anthocyane 147 93 15 2 65 4 1

Das RP-HPLC Chromatogramm eines sechs Monate gelagerten Erdbeersaftes der Sorte
Senga Sengana zeigt Abbildung 66. Sieben neue Alterungspigmente konnten detektiert
und mittels PDA- und MS"-Spektren charakterisiert werden (siche Tabelle 31).
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Abbildung 66: RP-HPLC Chromatogramm eines sechs Monate bei 20 °C gelagerten Erdbeersaftes

der Sorte Senga Sengana. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 31.
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Fiinf von zwolf Anthocyanen, konnten mittels UV-VIS und MS" Daten unter Verwen-

dung von Literaturangaben identifiziert werden. Peak Nummer eins wurde bereits in der

Literatur beschrieben, aber noch keine Strukturaufklarung durchgefiihrt.

Tabelle 31: Anthocyane in gealtertem Erdbeersaft der Sorte Senga Sengana

RT  Amax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

1 unbekannt 8,09 513 705 543,525 Aaby etal. (2007a)
2 unbekannt 11,60 495 422 331,263

3 Cyanidin-3-glucosid 11,98 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
4  Pelargonidin-3-glucosid 13,03 500 433 271 Shikov et al. (2008)
5  unbekannt 13,87 498 422 331,263

6  Pelargonidin-3-rutinosid 14,40 503 579 433,271  Shikov et al. (2008)
7  unbekannt 14,84 495 540 331

8  unbekannt 15,70 482 501 339,273

9 unbekannt 16,99 515 568 331,263

10  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17,87 502 519 433,271  Shikov et al. (2008)
11  Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 20,09 498 475 271 Aaby et al. (2007a)
12 unbekannt 20,67 482 516 485,352

Zu den Peaks Nummer zwei, flinf, sieben bis neun und zwolf konnten keine bereits
identifizierten Substanzen in der Literatur ermittelt werden. Es handelt sich um Alte-
rungspigmente, die bisher nicht identifiziert wurden.

Die ermittelten Massen passen zu keinen bekannten, in Friichten unmittelbar vorkom-
menden Verbindungen oder Produkten daraus. Fiir eine genaue Identifizierung und

Strukturaufklirung ist eine Analyse per NMR-Spektroskopie erforderlich.

Die Ergebnisse der RSK-Analysen des Erdbeersaftes unmittelbar nach der Herstellung,
sowie iiber die Lagerung werden in Tabelle 32 vorgestellt. Auch bei Erdbeersaft der
Sorte Senga Sengana tritt iiber die Zeit eine Inversion der Saccharose auf, was einen
Anstieg der Hydrolyseprodukte Glucose und Fructose mit sich bringt. Der Verlust an
Ascorbinsdure itiber die Lagerung ist ebenfalls sehr ausgeprédgt. Binnen sechsmonatiger
Lagerung nimmt der Gehalt an Ascorbinsdure von 133 mg/L auf 20 mg/L bei Lagerung

bei 20 °C ab. Dies entspricht einem Verlust von rund 85 % des Ausgangsgehaltes.
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Tabelle 32: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Erdbeersaftes
2010 nach 0 und 6 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung

Parameter Einheit Heif}fiillung 4 °C 20°C  37°C
Leitfahigkeit uS/cm 3190 3210 3250 3280
Dichte 20/20 1,02827 1,02824 1,02823 1,02821
Brix ° 6,89 6,88 6,87 6,84
Gesamtextrakt g/L 75,37 75,06 75,06 75,06
zuckerfreier Extrakt g/L 31,04 30,15 30,05 29,87
Glucose g/L 18,25 18,78 19,76 21,20
Fructose g/L 21,49 21,55 22,57 23,99
Saccharose g/L 4,59 4,58 2,68 n.n.
Glucose/Fructose 0,85 0,87 0,88 0,88
pH-Wert 3,28 3,30 3,33 3,33
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,70 10,77 10,83 11,08
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 9,39 9,47 9,53 9,80
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,83 9,92 9,98 10,26
Ascorbinsdure mg/L 133 78 20 6
fliichtige Saure g/L 0,09 0,11 0,18 0,33
Ethanol g/L 0,07 0,05 0,05 0,05
L-Milchsédure g/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
L-Apfelsdure g/L 3,54 3,51 3,47 3,45
Citronensdure g/L 7,17 7,25 7,22 7,13
Gesamtphenole mg/L 1087 1053 996 968
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. <10

3.3.3 Verarbeitung und Kinetik Erdbeerpiiree 2010

Bei der Herstellung des Erdbeerpiirees erfolgte eine umfangreiche, stufenweise
Beprobung der einzelnen Verarbeitungsschritte. Tabelle 33 und Tabelle 34 zeigen die
Ergebnisse der untersuchten Parameter. Die Probenahme erfolgte nach dem
Lodige-Gerit, der Enzymierung, der Passiermaschine jeweils nach beiden Stufen ein-
schlieflich des Auswurfs jeder Stufe, dem Hochdruckhomogenisator und der HeiBfiil-
lung. Auf Basis der Ergebnisse des Vorversuches (vgl. Kapitel 3.3.1, Seite 81) erfolgte
die Verarbeitung bei 25 °C, wobei die tiefgefrorene Rohware auf diese Temperatur in

einem Arbeitsschritt eingestellt und zusitzlich zerkleinert wurde.
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Tabelle 33: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitiit von Erdbeerpiiree 2010, Teil A

Erdbeerpiiree 2010 Einheit Lodige Enzymierung PassMal,2 PassMal,2A
Monomerindex 56,3 49,6 49,7 20,7
polymere Anthocyane % 3,6 3,7 34 8,1
TEAC mmol/kg 20,4 20,8 19,0 24.4
ORAC mmol/kg 25,0 26,1 25,0 28,2
farblose Phenole mg/kg n.b. n.b. n.b. n.b.
Anthocyane mg/kg 265 274 270 270
CIE L*a*b*:

L* 34,07 33,92 33,43 32,26
a* 25,26 25,22 25,73 18,99
b* 15,59 15,01 14,89 11,24
Hue Angle 31,69 30,76 30,06 30,62
Chroma 29,68 29,34 29,72 22,07
Akzeptanzfaktor 0,80 0,82 0,86 0,62
RSK:

Leitfahigkeit uS/ecm 2780 2810 2850 2450
Dichte 20/20 1,02887 1,02883 1,02882 1,02881
Brix ° 7,27 7,26 7,28 7,26
Gesamtextrakt g/L 74,80 74,60 74,60 74,60
zuckerfreier Extrakt g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Glucose g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Fructose g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Saccharose g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Glucose/Fructose n.b. n.b. n.b. n.b.
pH-Wert 3,36 3,30 3,26 3,26
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,09 10,40 10,42 10,34
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 8,74 8,90 8,86 8,89
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,15 9,32 9,28 9,30
Ascorbinsédure mg/L 211 194 122 36
fliichtige Sdure g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Ethanol g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
L-Milchséure g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
L-Apfelsdure g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Citronensédure g/L n.b. n.b. n.b. n.b.
Gesamtphenole mg/kg 1825 1815 1728 1943
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. n.n.

Im Auswurf der Passiermaschine mit 1,2 mm Sieblochung finden sich hauptsédchlich
phenolische Inhaltsstoffe und Anthocyane, wobei der Anteil polymerer Anthocyane
mehr als doppelt so hoch ist wie im Piiree. Das antioxidative Potential im Auswurf ist
im Vergleich zum Piiree leicht erhoht. Die folgende Tabelle zeigt die Analysenergeb-

nisse der bei der Verarbeitung verbleibenden Schritte bis zum fertigen Piiree.
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Tabelle 34: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Erdbeerpiiree 2010, Teil B

Erdbeerpiiree 2010 Einheit PassMa0,6 PassMa0,6A Homo. Heiffiillung
Monomerindex 43,9 26,8 39,0 42.9
polymere Anthocyane % 3,6 6,0 3,9 4.4
TEAC mmol/kg 18,7 21,2 18,7 17,3
ORAC mmol/kg 24,5 26,8 244 24,7
farblose Phenole mg/kg n.b. n.b. n.b. 588
Anthocyane mg/kg 266 280 269 202
CIE L*a*b*:

L* 33,67 32,02 35,27 32,18
a* 25,55 21,04 26,91 21,63
b* 14,98 12,17 16,68 11,28
Hue Angle 30,39 30,05 31,79 27,53
Chroma 29,61 24,31 31,65 24,39
Akzeptanzfaktor 0,84 0,70 0,85 0,79
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 2880 2720 2880 3090
Dichte 20/20 1,02941 1,03019 1,02922 1,02951
Brix ° 7,30 7,59 7,35 7,43
Gesamtextrakt g/L 75,10 78,20 75,60 76,40
zuckerfreier Extrakt g/L n.b. n.b. n.b. 27,80
Glucose g/L n.b. n.b. n.b. 19,34
Fructose g/L n.b. n.b. n.b. 23,58
Saccharose g/L n.b. n.b. n.b. 5,68
Glucose/Fructose n.b. n.b. n.b. 1,56
pH-Wert 3,239 3,23 3,241 3,26
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,35 10,80 10,71 10,54
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 8,85 9,23 9,12 8,97
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,27 9,66 9,55 9,39
Ascorbinsédure mg/L 141 44 198 101
fliichtige Sdure g/L n.b. n.b. n.b. 0,08
Ethanol g/L n.b. n.b. n.b. 0,06
L-Milchséure g/L n.b. n.b. n.b. 0,01
L-Apfelsiure g/L n.b. n.b. n.b. 3,76
Citronensédure g/L n.b. n.b. n.b. 7,29
Gesamtphenole mg/kg 1638 1840 1613 1510
HMF mg/L n.n. n.n. n.n. <10

Auf der Stufe des 0,6 mm Siebeinsatzes der Passiermaschine kommt es zu Effekten, die
bereits bei 1,2 mm Sieblochung beobachtet werden konnten. Im Zuge der HeiBfiillung
sinkt der Gehalt an Anthocyanen von 269 mg/kg auf 202 mg/kg. Der Parameter Ge-
samtphenole nach Folin-Ciocalteu sinkt folgerichtig geringfiigig. Alle anderen Parame-
ter bleiben weitgehend unverdndert. Der Verlust an Anthocyanen {iber die Stufen der

Herstellung betriagt insgesamt 63 mg/kg, das entspricht rund 24 % der Ausgangskon-
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zentration. Der Anteil monomerer Anthocyane bleibt dabei auf relativ hohem Niveau,
wiéhrend polymere Anthocyane hauptsdchlich in den beiden Passiersiebaustrdgen in
erhohten Mengen gefunden wurden. Dort wurden im Vergleich zu den anderen Verar-
beitungsstufen die geringsten Konzentrationen an Ascorbinsdure ermittelt. Das
antioxidative Potential des Piirees geht leicht zuriick, die Farbe &ndert sich hauptsich-
lich durch die Heif3fiillung am Ende der Herstellung. Der Ascorbinsduregehalt sinkt im
Zuge der Heilfiillung von fast 200 mg/kg auf rund 100 mg/kg sehr stark ab. HMF kann
im Endprodukt erstmals in Spuren nachgewiesen werden.

Abbildung 67 zeigt die Verdnderungen der antioxidativen Kapazitit TEAC, ORAC und
Gesamtphenole, sowie die Summe der Anthocyane per HPLC-MS in Erdbeerpiiree der

Sorte Senga Sengana.

Antioxidative Kapazitdt und Anthocyane
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Abbildung 67: Verinderung der antioxidativen Kapazitit und der Summe der Anthocyane wih-

rend der Herstellung von Erdbeerpiiree 2010

Der leichte Riickgang an antioxidativer Kapazitit geht einher mit einer leichten Ab-
nahme der Gesamtanthocyane. Der Austrag der Passiermaschine bei Verwendung des

1,2 mm Passiersiebes zur Abtrennung der Niisschen zeigt leicht erhohte Werte bei die-
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sen Parametern, ein geringfligiger Verlust Wert gebender Inhaltsstoffe muss bei Ver-

wendung einer Passiermaschine folglich hingenommen werden.

3.3.3.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Die Analyse des Erdbeerpiireeextraktes erfolgte per HPLC-MS". Abbildung 68 zeigt das
RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes aus frischem Erdbeerpiiree nach der Heif3fiil-
lung.
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Abbildung 68: RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes aus frischem Erdbeerpiiree der Sorte

Senga Sengana. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 35.

Das in Abbildung 68 gezeigte Chromatogramm entspricht bedingt durch die Extraktion
einer 1:5 Verdiinnung des Piirees. Das Chromatogramm entspricht im Wesentlichen

jenem des Saftes, lediglich die im Piiree vorhandenen Konzentrationen sind etwas gro-
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Ber als beim Saft. Fiinf origindre Anthocyane konnten mit Hilfe von Literaturdaten mit-
tels UV-Vis und MS" Daten identifiziert werden. Sie sind mit jenen des Saftes identisch.
Peak Nummer eins wurde bereits in der Literatur beschrieben, aber noch keine Struktur-

aufklarung durchgefiihrt.

Tabelle 35: Anthocyane in frischem Erdbeerpiiree der Sorte Senga Sengana

RT  Apax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+HJ+ Fragmente Literatur
1 unbekannt 7,96 513 705 543525  Aaby etal. (2007a)
2 Cyanidin-3-glucosid 11,52 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
3 Pelargonidin-3-glucosid 12,96 500 433 271 Shikov et al. (2008)
4  Pelargonidin-3-rutinosid 14,34 503 579 433271  Shikov et al. (2008)
5  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17,85 502 519 433271  Shikov et al. (2008)
6  Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 20,65 498 475 271 Aaby et al. (2007a)

Tabelle 36 zeigt die Hauptanthocyane mit thren Konzentrationen und deren Verdnde-

rung {iber die verschiedenen Prozesse der Herstellung.

Tabelle 36: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/kg]

Herstellung Erdbeerpiiree 2010 Lod. Enz. Pm;, Pmyy, Pmyg Pmyga, Hom. Hf.

unbekannt 1 2 2 1 2 1 2 1
Cyanidin-3-glucosid 11 11 11 11 11 12 11 8
Pelargonidin-3-glucosid 209 216 213 215 210 222 212 163
Pelargonidin-3-rutinosid 8 8 8 7 8 8 8 7
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 33 34 33 33 32 34 33 21
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 3 3 3 3 3 3 3 2
Summe Anthocyane 265 274 270 270 266 280 269 202

Das Erdbeerpiiree bleibt in der Zusammensetzung der Anthocyane iiber die gesamte
Verarbeitung unverdndert. Auch die aus der Passiermaschine bei beiden LochgroBen
ausgetragenen Anteile der Friichte zeigen eine dem Piiree gleichwertige Zusammenset-
zung. Im letzten Schritt, der HeiBfiillung des Piirees, kommt es jedoch zu einem deutli-
chen Verlust an Anthocyanen in Hoéhe von 67 mg/kg oder rund 25 % gegeniiber der

Stufe der Hochdruckhomogenisation.
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3.3.3.2 Betrachtung der Kinetik bei Erdbeerpiiree 2010

Veridnderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
In Abbildung 69 wird der Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices von Erdbeer-

pliree gezeigt.
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Abbildung 69: Verinderungen der Monomerindices bei Erdbeerpiiree 2010 in Abhiingigkeit der

Lagertemperatur

Das beste Verhiltnis von monomeren Anthocyanen zu polymeren Anthocyanen bis zum
Ende der Lagerung von sechs Monaten konnte bei Lagerung bei 4 °C beobachtet wer-
den. Bei 20 °C Lagertemperatur konnte vor allem in den ersten 14 Tagen ein sehr giins-
tiges Verhéltnis im Vergleich zur 37 °C Variante beobachtet werden. Die Relation wur-
de jedoch mit fortschreitender Zeit sehr ungiinstig, so dass der Unterschied zwischen

beiden Lagertemperaturen nur noch sehr gering erschien.

Diese Beobachtung spiegelt sich auch in der Entwicklung des Anteils polymerer Antho-
cyane wider, dargestellt in der folgenden Abbildung 70.
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Polymere Anthocyane Erdbeerpiiree 2010
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Abbildung 70: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Erdbeerpiiree 2010 in Ab-

hingigkeit der Lagertemperatur

Beginnend mit knapp 5 % polymeren Anthocyanen bei 4 °C Lagertemperatur waren
nach Ablauf der Lagerdauer von sechs Monaten rund 15 % polymere Anthocyane im
Piiree enthalten. Bei 20 °C waren es bereits rund 50 %, bei 37 °C fast 80 %.

Der groBte Anteil an monomeren Anthocyanen am Gesamtanthocyangehalt konnte am
Ende der Lagerdauer bei 4 °C Lagertemperatur festgestellt werden, wobei die Summe
der Anthocyane in diesem Produkt zu diesem Zeitpunkt 96 mg/kg entsprach und damit
selbst unter Beriicksichtigung der Dichte deutlich iiber der des Saftes (66 mg/L) lag.

Verinderung des antioxidativen Potentials

Die Tests auf antioxidatives Potential zeigen beim Piiree einen tiber die Lagerung von
sechs Monaten stabilen Verlauf, vorgestellt in den folgenden drei Abbildungen 71 bis
73.

-111 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Antioxidative Kapazitat Erdbeerpliree 2010
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Abbildung 71: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiiquivalente, von Erdbeerpiiree 2010
iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Antioxidative Kapazitit Erdbeerpiiree 2010

30

25

N
o
|

m4°C
W20 °C
037 °C

ORAC [mmol/kg]
>

-
o
|

[&)]
|

o
|

0 90 180
Lagerdauer [Tage]

Abbildung 72: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxéiquivalente, von Erdbeerpiiree 2010
iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C
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Antioxidative Kapazitat Erdbeerpliree 2010

1800

1600 -

1400 -

1200 -

1000 - 04 °C
@20 °C
800 - m37°C

600

Gesamtphenole [mg/kg]

400 -

200

0 90 180
Lagerdauer [Tage]

Abbildung 73: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Erdbeer-

piiree 2010 iiber sechs Monate Lagerung bei 4 °C, 20 °C und 37 °C

Der Einfluss der Temperatur auf das antioxidative Potential des Piirees ist deutlich er-
kennbar. Alle drei Tests zeigen eine geringe Abnahme tiber die Lagerung, welche bei

hoherer Temperatur stirker ausgeprigt erscheint.

Verinderung der farblosen Phenole

Die Zusammensetzung der Phenole und ihre Verdnderung iiber die Lagerdauer von
sechs Monaten bei 4 °C, 20 °C und 37 °C werden in der folgenden Tabelle vorgestellt.
Basis fiir die Zuordnung der Verbindungen bilden die Arbeiten von Bonerz (2007) und
Wiirth (2007).

Bei Erdbeerpiiree der Sorte Senga Sengana nimmt Cumarséure bei 37 °C Lagertempera-
tur stark zu. Dieser Effekt konnte auch bei Erdbeerpiiree der Sorte Korona aus dem Jahr
2009 beobachtet werden. Die Flavonolderivate (Quercetine und Kéampferole) nehmen

iiber die Lagerung nicht ab.
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Tabelle 37: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Erdbeerpiiree 2009 bei 4 °C, 20 °C
und 37 °C [mg/kg]

Nullprobe 6 Monate Lagerung

Erdbeerpiiree 2010 Heif}fiillung 4 °C 20°C  37°C
280 nm

Gallussdure 5 4 8 14
Procyanidin Dimer B1 15 19 14 4
(+)-Catechin 16 10 2 2
Procyanidin Dimer B2 0 0 0 0
Ellagtannin 375 385 337 75
320 nm

p-Cumaroyl-glucose 75 74 66 22
Cumaroyl-Zuckerester 10 11 7 0
Cumarsiure 16 12 21 65
360 nm

Ellagséurederivat 7 8 6 4
Ellagsdure 51 61 56 64
Quercetin-3-O-glucosid 1 2 2 2
Quercetin-3-O-glucuronid 13 13 13 10
Quercetin-3-O-rhamnosid 0 0 0 0
Kéampferol-3-O-glucuronid 2 2 4 4
Kimpferol-3-(2°-malonylglucosid) 2 2 0 0
Summe 588 603 536 266

Dariiber hinaus kommt es zu einem leichten Anstieg von HMF bei 37 °C Lagertempera-
tur (vgl. Tabelle 39, Seite 117). Diese Ergebnisse bestédtigen wiederholt die Beobach-
tungen von Bonerz (2007).

Der Einfluss der Lagertemperatur zeigt sich auch bei der Betrachtung der Summe der
Anthocyane. Die folgende Abbildung 74 présentiert die Kinetik der Anthocyane bei
Erdbeerpiiree der Sorte Senga Sengana als Summenparameter iiber einen Beobach-
tungszeitraum von sechs Monaten.

Die Halbwertszeit bei Lagerung bei 4 °C betrug 167 Tage, bei 20 °C 30 Tage und bei
37 °C noch sieben Tage. Diese Werte entsprechen der GroBenordnung der Halbwerts-
zeiten des Erdbeerpiirees aus dem Jahr 2009. Bei 4 °C wurden dort 163 Tage, bei 20 °C
47 Tage und bei 37 °C elf Tage ermittelt.
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Kinetik Anthocyane Erdbeerpiiree 2010
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Abbildung 74: Kinetik der Anthocyane bei Erdbeerpiiree 2010

Die Verdnderungen der einzelnen Anthocyane iiber die Lagerung zeigt Tabelle 38.

Tabelle 38: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4 °C, 20 °C und 37 °C bei Erdbeerpiiree 2010 [mg/kg]

Nullprobe 3 Monate Lagerung 6 Monate Lagerung

Substanz HeiBfiillung 4°C  20°C 37°C 4°C 20°C 37°C
unbekannt 1 1 n.n. n.n. 0 n.n. n.n.
Cyanidin-3-glucosid 8 5 1 n.n. 3 0 n.n.
Pelargonidin-3-glucosid 163 108 23 4 78 11 1
Pelargonidin-3-rutinosid 7 4 1 0 3 1 n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 21 14 2 n.n. 9 0 n.n.
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 2 2 0 n.n. 1 0 n.n.
Summe Anthocyane 202 134 27 4 94 12 1

Das Chromatogramm des Extraktes eines sechs Monate bei 20 °C gelagerten Erdbeer-
piirees der Sorte Senga Sengana zeigt die folgende Abbildung 75. Eine Ubersicht zu den
Anthocyanen gibt Tabelle 31 auf Seite 103.
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Abbildung 75: RP-HPLC Chromatogramm des Extraktes eines sechs Monate bei 20 °C gelagerten
Erdbeerpiirees 2010. Peak-Nummerierung sieche Tabelle 31.

Fiinf von zwolf Anthocyanen konnten identifiziert werden. Peak Nummer eins wurde
bereits in der Literatur beschrieben, aber noch keine Strukturaufkldrung durchgefiihrt.
Bei sechs Weiteren handelt es sich um wihrend der Lagerung gebildete Alterungspig-
mente. Die Zuordnung entspricht jener des gealterten Saftes. Die detektierten Substan-
zen sind im Piiree in hoheren Konzentrationen enthalten als beim Saft. Die Ergebnisse
der RSK-Analysen zum Zeitpunkt der Herstellung und iiber die Lagerung zeigt Tabelle
39. Die Basisparameter bleiben {iber die Lagerung weitgehend unverindert. Saccharose
wurde tiber die Zeit zu Glucose und Fructose invertiert. Bei der Ascorbinsdure kam es
zu groflen Verlusten, selbst bei 4 °C Lagertemperatur wurden innerhalb der ersten sechs
Monate rund 60 % abgebaut. Zusétzlich kam es zu einem Anstieg der fliichtigen Sdure
und an HMF, wobei hier ebenfalls eine mit steigender Temperatur hohere Konzentrati-

on festgestellt werden konnte.
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Tabelle 39: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Erdbeerpii-
rees 2010 nach 0 und 6 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung

Parameter Einheit Fllg. 4°C 20°C  37°C
Leitfdhigkeit uS/cm 3090 3050 3000 3150
Dichte 20/20 1,02950  1,02920 1,02934 1,02953
Brix ° 7,43 7,33 7,41 7,51
Gesamtextrakt g/L 76,40 75,60 75,90 76,50
zuckerfreier Extrakt g/L 27,80 28,35 28,19 28,32
Glucose g/L 19,34 19,11 20,42 22,04
Fructose g/L 23,58 22,75 24,60 25,34
Saccharose g/L 5,68 5,39 2,69 0,81
Glucose/Fructose 1,56 0,84 0,83 0,87
pH-Wert 3,26 3,29 3,29 3,29
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,54 10,46 10,60 10,98
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 8,97 8,95 9,05 9,38
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,39 9,37 9,47 9,82
Ascorbinsdure mg/L 101 39 24 25
fliichtige Saure g/L 0,08 0,10 0,19 0,38
Ethanol g/L <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
L-Milchséure g/L n.n. n.n. n.n. n.n.
L-Apfelsiure g/L 3,76 3,68 3,71 3,68
Citronensédure g/L 7,29 7,29 7,35 7,32
Gesamtphenole mg/L 1510 1340 1210 1076
HMF mg/L <10 <10 <10 <10

3.3.4 Sonderversuch Statistische Versuchsplanung (Design of Experiments)

Der fiir diesen Versuch verwendete Erdbeersaft der Sorte Senga Sengana wurde bei der
Herstellung des Erdbeersaftes 2010 gewonnen. Der gesamte Versuch wurde zeitversetzt
mit einer Wiederholung durchgefiihrt. Der zeitliche Versatz betrug 24 Stunden. Der Saft

wurde in drei Teile aufgeteilt:

A: Saft, aus dem die Kolloide per Ultrafiltration entfernt wurden,
B: Saft, der unveridndert verwendet wurde,

C: Saft, dem die abgetrennten Kolloide aus A hinzugefiigt wurden.

Anschlieend erfolgten Lagerversuche mit A, B, und C in 0,33 L Braunglasflaschen im
Dunkeln fiir vier Wochen bei 20 °C. Als ZielgroBen diente die Farbe des Saftes, die
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anhand der Spektraldaten beobachtet wurde. Folgende Abbildung 76 zeigt das Ergebnis

der photometrischen Spektren der drei Séfte.

Spektraldaten Erdbeersaft 2010
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Abbildung 76: Photometrische Spektren von kolloidfreiem Erdbeersaft (A), originalem Erdbeersaft
(B) und mit safteigenen Kolloiden angereichertem Erdbeersaft (C) zum Zeitpunkt der Heif3fiillung

und nach der Lagerung

Die Spektren des Kontrollsaftes (B) zeigen jeweils die hochste Intensitdt im Bereich
von 500 nm, dem Extinktionsmaximum von Pelargonidin-3-glucosid. Alle behandelten
Sifte wiesen vor und nach der Lagerung eine geringere Farbintensitit als die Kontrolle
(B) auf. Als Erweiterung des Versuches wurden zu (B) und (C) jeweils Pektinséure,
Carboxymethylcellulose und Ascorbinsdure im Rahmen einer statistischen Versuchs-
planung hinzugefiigt. Eine Ubersicht zum Versuchsaufbau gibt Abbildung 77.

Die Zusitze erfolgten in 0,33 L Braunglasflaschen vor der Heifiillung. Diese Flaschen
wurden anschlieBend fiir vier Wochen bei 20 °C im Dunkeln gelagert. Eine Ubersicht
zu den Konzentrationen der einzelnen Zusatzstoffe in Saft B und C gibt Tabelle 115 auf

Seite 258.
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Ultrafiltration
Lagerung kolloidfreier Saft (A)
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Lagerung Kontrollprobe (B) {ndung Anthocyankationen
Zusitze in Verdickerzusatz

Kolloidreicher Saft Kleingebinden
Bei (A) abgetrennte Kolloide
gefriergetrocknet und diesem

Saft hinzugefiigt (C) —>

Carboxymethylcellulose

Vitamin C Zusatz
Anreicherung natives Vit. C

Abbildung 77: FlieBschema des Versuchsaufbaus zur Erfassung des Einflusses von nativen Kolloi-

den und Zusatzstoffen

Der frische Erdbeersaft enthielt 2468 mg/L Kolloide (Saft B), die Variante mit Kolloid-
zusatz (Saft C) 3668 mg/L. Der Zusatz an Pektinsdure, Carboxymethylcellulose sowie
Vitamin C erfolgte in Mengen von umgerechnet 200 mg/L Endkonzentration im Saft,
wobei im Fall von Ascorbinsdure eine Erhohung des nativen Ascorbinsduregehaltes
(29 mg/L zum Zeitpunkt des Versuchsbeginns) um 200 mg/L. vorgenommen wurde.
Ascorbinsdure wird in der Literatur mehrfach durch die Bildung von Dehydroascorbin-
sdure als prooxidative Substanz beschrieben. Im vorliegenden Beispiel sind im Erdbeer-
saft trotz Lagerung bei 4 °C nach 18 Tagen nur noch 29 mg/L Ascorbinsdure, kommend
von 133 mg/L nach Heilfiillung des Saftes, vorhanden, obwohl gleichzeitig der
Anthocyangehalt von 147 mg/L auf rund 126 mg/L. abnahm. Die Konzentration an As-
corbinsdure blieb in den Folgemonaten bis zum sechsten Monat auf diesem geringen
Niveau, wihrend die Summe der Anthocyane nach sechs Monaten bei 4 °C nur noch
65 mg/L betrug und damit deutlich kleiner wurde. Die bei Vitamin C auftretenden Re-
aktionen setzen folglich sehr rasch ein, wihrend der Verlust an Farbpigmenten zeitver-
setzt dazu auftritt. Der Farbverlust kann folglich nicht alleine durch den Gehalt an As-
corbinsdure im Produkt entstehen.

Folgende Abbildung 78 zeigt die Ergebnisse der Anthocyananalytik per HPLC-MS als
Summe der Anthocyane bei allen Produkten des Versuches. Beide Versuchsdurchgénge

zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.
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Anthocyangehalt Statistische Versuchsplanung 2010
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Abbildung 78: Summe der Anthocyane bei allen Produkten der statistischen Versuchsplanung 2010
[mg/L]

Die Ergebnisse der multiplen Linearen Regression werden nachfolgend vorgestellt. Es

gilt:
y=X;t X2+ X3+ X4+ X1X2 T X1X4 +C

y: Farbe, Extinktion bei 520 nm

x1: Konzentration an nativen Kolloiden

X,: Konzentration an Pektinsdure

x3: Konzentration an Carboxymethylcellulose

x4: Konzentration an Ascorbinsdure (zugesetzt)

X1X2, X1X4: Multiplikativ verkniipfte Terme X, zur Priifung von Wechselwirkungen
zwischen den Substanzen; nicht gezeigte Kombinationen waren insignifikant

c: Konstante des Modells

-120 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Die Auswertung ergab, dass der Zusatz an Carboxymethylcellulose bei einem 99 %igen
Konfidenzintervall signifikant die Farbintensitdt bei 520 nm erniedrigte. Zusétzlich
wurde festgestellt, dass der Kolloidzusatz bei einem 99 % Konfidenzintervall Wechsel-
wirkungen mit Pektinsdure, sowie bei einem 95 % Konfidenzintervall mit Ascorbinsiu-
re zeigte. Beide Wechselwirkungen fiihrten ebenfalls zu einer Abnahme der Extinktion
bei 520 nm. Die Wechselwirkungen werden in den folgenden Abbildungen 79 und 80
dargestellt. Die Kurvenschar zeigt jeweils die photometrisch gemessenen Extinktionen

bei 520 nm der Sifte.
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Abbildung 79: Wechselwirkungen zwischen den zugesetzten Mengen an Kolloiden und Pektinsiure

und ihr Einfluss auf die Farbe des Erdbeersaftes

Auf Basis dieser Betrachtung wiirde man das farbintensivste Produkt bei diesem Saft

erhalten, wenn man weder Pektinsédure noch fruchtsafteigene Kolloide hinzufiigt.

- 121 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

+200
mg/L
@)
£
e
8
>
+0
+1200
mg/L mg/L

Kolloidgehalt

Abbildung 80: Wechselwirkungen zwischen den zugesetzten Mengen an Kolloiden und Vitamin C

und ihr Einfluss auf die Farbe des Erdbeersaftes

Das farbintensivste Produkt wiirde man bei dieser Betrachtung erhalten, wenn man den
Saft weder mit Vitamin C noch fruchtsafteigenen Kolloiden versetzt.

Die Uberpriifung der Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung erfolgte durch die
Punkte im Zentrum der Datenmatrix. Der Vergleich der kalkulatorischen Daten mit den
experimentell ermittelten Werten erfolgt im Rahmen eines statistischen Tests. Die Er-
gebnisse zeigt Tabelle A1 in Anhang A. Die experimentelle Standardabweichung
konnte mit 0,0106 ermittelt werden. Sie wird fiir die Validierung des Modells verwen-
det (vgl. Tabelle A 2). Darin konnte festgestellt werden, dass sich die beiden experi-
mentell ermittelten Werte der Testpunkte nicht signifikant vom Vorhersagewert unter-
scheiden. Das Modell wurde damit erfolgreich auf Giiltigkeit tiberpriift. Auf Basis der
vorliegenden Informationen kann die Hypothese, dass das Modell korrekt ist, nicht wi-
derlegt werden. Weder native Kolloide, noch Pektinsdure, Carboxymethylcellulose oder
Ascorbinsdure konnen folglich alleine oder in beliebiger Kombination einen stabilisie-

renden Beitrag zum Farberhalt in Erdbeersaft leisten.
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3.3.5 Herstellung Erdbeerpiiree 2010 mit Inaktivierung der nativen Enzy-

me

Um den Einfluss nativer Enzyme bei der Lagerung des Piirees auf die Verdnderung des
Produktes auszuschlieBen, wurden rollend gefrorene Erdbeeren der Sorte Senga
Sengana im Labormal3stab zu Erdbeerpiiree verarbeitet. Dabei wurden die bei -20 °C
gefrorenen Erdbeeren zunédchst mit fliissigem Stickstoff auf -196 °C tiefgefroren. An-
schlieBend erfolgte die Zerkleinerung der gefrorenen Friichte mit Hilfe eines Morsers
auf eine PartikelgroBe kleiner zwei Millimeter. Diese Bruchstiicke wurden danach
schrittweise direkt in 100 °C kochend heifles Wasser iiberfiihrt. Daraus ergibt sich ein
Temperatursprung von 296 K, der sich binnen Sekundenbruchteilen auf die Erdbeer-
stiickchen auswirkt. Zum Vergleich wurde Erdbeerpiiree analog zum Vorversuch 2010
(vgl. Kapitel 3.3.1, Seite 81) hergestellt. Eine Ubersicht zum Versuchsaufbau gibt Ab-
bildung 81. Da beim vorliegenden Versuch eine Verdiinnung des Piirees beim Kochen
auftrat, wurden beide Produkte bei 5,28 °Brix heif3 in 370 mL Konfitiiregldsern abge-
fullt. Dazu musste beim Piiree der klassischen Herstellung eine Verdiinnung von
6,98 °Brix auf 5,28 °Brix mit Wasser erfolgen. Ziel des Versuches war die vollstdndige

Inaktivierung aller nativen Enzyme vor Beginn der Lagerung des stickstoffbehandelten

4 4

Piuirees.

o Moérser
Piirierstab Rpyes
. Kochung
Brixkorrektur 100 °C
HeiBfullung HeiBfiillung
85 °C 85 °C

Abbildung 81: Verarbeitungsschritte Stickstoffversuch Erdbeerpiiree 2010
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Die frisch hergestellten Piirees wurden anschlieBend fiir vier Wochen bei 20 °C im
Dunkeln gelagert. Wahrend der einzelnen Verarbeitungsstufen beider Varianten wurden
stets Proben fiir spétere Analysen gewonnen und bei -20 °C eingefroren. Diese wurden
nach Abschluss der Lagerung aufgetaut, extrahiert und mit den Extrakten der gelagerten

Piirees analysiert. Die Ergebnisse zeigen die nachfolgenden Tabellen und Abbildungen.

Tabelle 40: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Erdbeerpiiree 2010, Stickstoffversuch

Erdbeerpiiree 2010 Kontrolle Temperatursprung
Parameter Einheit Piirierstab Brixkorr. Heillf. Morser Kochung Heif3f.
Monomerindex 28,0 32,8 23,9 18,5 20,0 18,9
polym. Anthocy. % 7,2 7,2 7,6 7,3 8,7 8,5
TEAC mmol/kg 28,7 232 20,8 27,9 23,0 22,0
ORAC mmol/kg 30,3 23,1 24,6 30,2 27,4 26,5
farblose Phenole mg/kg n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Anthocyane mg/kg 184 134 113 164 89 87
CIE L*a*b*:
L* 35,97 35,59 34,55 33,27 29,59 29,76
a* 23,19 22,18 19,20 22,25 14,86 14,78
b* 15,25 14,43 13,08 14,56 8,31 8,44
Hue Angle 33,34 33,05 3426 33,20 29,21 29,73
Chroma 27,15 26,46 23,23 26,58 17,03 17,02
Akzeptanzfaktor 0,70 0,67 0,56 0,67 0,51 0,50
RSK:
Leitfahigkeit uS/cm 3380 2800 2920 3100 2690 2820
Dichte 20/20 1,02749 1,01991  1,02092 1,02753 1,02092 1,02071
Brix ° 6,95 5,04 5,28 6,93 5,29 5,26
Gesamtextrakt g/L 71,35 52,01 54,83 69,30 54,90 54,52
zuckerfr. Extrakt g/L 30,41 21,97 23,89 27,30 23,72 23,46
Glucose g/L 18,94 13,95 14,37 19,23 14,46 13,61
Fructose g/L 21,99 16,09 16,58 22,77 16,72 15,91
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,86 0,87 0,87 0,84 0,86 0,86
pH-Wert 3,32 3,28 3,27 3,20 3,25 3,26
GS pH 7,0 WS g/L 10,46 7,42 7,82 9,33 7,12 7,10
GS pH 8,1 CS g/L 9,44 6,81 7,10 8,069 6,58 6,52
GS pH 8,1 AS g/L 9,89 7,13 7,44 9,09 6,89 6,82
Ascorbinsdure mg/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
fliichtige Sdure g/L 0,06 0,06 0,06 0,26 0,06 0,07
Ethanol g/L 0,15 0,08 0,05 0,14 0,05 <0,05
L-Milchséure g/L n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
L-Apfelsiure g/L 2,15 1,51 1,56 2,17 1,51 1,42
Citronenséiure g/L 8,72 6,22 6,54 7,76 5,96 5,41
Gesamtphenole mg/kg 2560 1828 1768 2490 1715 1730
HMF mg/L n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
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Infolge der hohen Temperaturbelastung liegen die Werte des Monomerindex und der
Anthocyane zum Zeitpunkt der Heil3fiillung bei der stickstoffbehandelten Variante unter
jenen der Kontrolle. Das stickstoffbehandelte Produkt wirkt insgesamt deutlich dunkler
als die Kontrolle, was sich auch in L* und a* zeigt. In den RSK-Werten sind zwischen
beiden Produktvarianten am Ende der Herstellung kaum Unterschiede erkennbar. Die

nachfolgende Abbildung 82 zeigt Aufnahmen der frisch hergestellten Piirees.

Abbildung 82: Digitalfotografien Erdbeerpiirees 2010, links per Piirierstab, rechts per Stickstoff

und Morser hergestellt

Das mit Stickstoff hergestellte Piiree wirkt deutlich dunkler als die Kontrolle.

Die antioxidativen Potentiale TEAC und ORAC erscheinen in der Variante mit dem
Tempeartursprung hoher als in der Kontrolle, wihrend die Gesamtphenole nach Folin-

Ciocalteu gleichwertig erscheinen (vgl. Abbildung 83).
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Antioxidative Kapazitidt und Anthocyane
Herstellung Erdbeerpiiree 2010, Stickstoffversuch

Kontrolle Temperatursprung

35

30

20

15 —

10

Parierstab Brixkorrektur Heilfullung Mérser Kochung HeilRfillung

Verarbeitungsstufe

‘DTEAC [mmol/kg] @ ORAC [mmol/kg] O Gesamtphenole [mg/10mg] O Anthocyane [mg/100mg] ‘

Abbildung 83: Verinderung der antioxidativen Kapazitit und der Summe der Anthocyane wih-

rend der Herstellung von Erdbeerpiiree 2010 im Rahmen des Stickstoffversuches

3.3.5.1 Einzelbetrachtung Anthocyane wihrend der Verarbeitung

Die Identifizierung der Anthocyane erfolgte bereits in Tabelle 27 auf Seite 95. Die
nachfolgende Tabelle 41 zeigt die Konzentrationen der einzelnen Anthocyane wiahrend

der Verarbeitung.

Tabelle 41: Einfluss der Verarbeitung auf die Anthocyangehalte [mg/kg]

Erdbeerpiiree 2010 Kontrolle Temperatursprung
Substanz Piirierstab Brixkorr. Heif}f. Morser Kochung Heil}f.
unbekannt Sp. n.n. n.n. 1 n.n. n.n.
Cyanidin-3-glucosid 8 6 5 6 3 3
Pelargonidin-3-glucosid 150 109 92 138 73 72
Pelargonidin-3-rutinosid 17 12 11 10 8 7
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 7 5 4 8 4 4
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 1 1 1 1 1 1
Summe Anthocyane 183 133 113 164 89 87
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Die grofiten Verluste traten bei Pelargonidin-3-glucosid bei der Variante mit Tempera-

tursprung im Zuge der Kochung und der Heif3fiillung auf.
Den Einfluss der Lagerung auf die beiden Produkte zeigt die nachfolgende Tabelle 42.

Tabelle 42: Einfluss der Lagerung auf die Qualitit von Erdbeerpiiree 2010, Stickstoffversuch

Erdbeerpiiree 2010 Einheit Kontrolle Temperatursprung
Monomerindex 7,8 8,6
polymere Anthocyane % 19,6 17,4
TEAC mmol/kg 19,6 19,4
ORAC mmol/kg 21,0 23,0
farblose Phenole mg/kg n.b. n.b.
Anthocyane mg/kg 41 40
CIE L*a*b*:

L* 34,37 30,05
a* 15,41 12,59
b* 11,46 7,92
Hue Angle 36,64 32,17
Chroma 19,20 14,87
Akzeptanzfaktor 0,42 0,39
RSK:

Leitfihigkeit uS/cm 2970 2900
Dichte 20/20 1,02051 1,02072
Brix ° 5,20 5,25
Gesamtextrakt g/L 55,23 55,38
zuckerfreier Extrakt g/L 24,50 23,60
Glucose g/L 14,29 14,65
Fructose g/L 16,44 17,13
Saccharose g/L n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,87 0,86
pH-Wert 3,25 3,29
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 7,72 7,19
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 7,01 6,55
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 7,34 6,86
Ascorbinsdure mg/L n.b. n.b.
flichtige Saure g/L 0,08 0,08
Ethanol g/L <0,05 <0,05
L-Milchsdure g/L n.n. n.n.
L-Apfelsdure g/L 1,56 1,49
Citronensédure g/L 6,69 6,06
Gesamtphenole mg/kg 1346 1298
HMF mg/L n.b. n.b.

Der Anteil polymerer Anthocyane erscheint im mit Stickstoff behandelten Produkt nied-

riger als in der Kontrolle, wihrend gleichzeitig der Anteil monomerer Anthocyane ho-
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her liegt. Beide Produkte weisen einen innerhalb des analytischen Fehlers identischen

Gehalt an Anthocyanen auf. Helligkeit L* und der Anteil roter Pigmente a* liegen je-

doch bei der Kontrolle giinstiger, was sich beim Akzeptanzfaktor entsprechend aus-

wirkt. Alle anderen Parameter sind vergleichbar. Die Konzentration an Ascorbinsdure

konnte aufgrund der hohen Verdiinnungen der Produkte wéhrend der Analytik nicht

quantifiziert werden.

Tabelle 43: Einfluss der Lagerung auf die Anthocyangehalte [mg/kg]

Erdbeerpiiree 2010 Kontrolle Temperatursprung
Substanz Heif¥fiillung Lagerung Heiflfiillung Lagerung
unbekannt n.n. n.n. n.n. n.n.
Cyanidin-3-glucosid 5 1 3 1
Pelargonidin-3-glucosid 92 34 72 34
Pelargonidin-3-rutinosid 11 5 7 4
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 4 1 4 1
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 1 Sp. 1 Sp.
Summe Anthocyane 113 41 87 40

Im Rahmen des Stickstoffversuches lag aufgrund des geringeren Startwertes der Summe

der Anthocyane das stabilere Produkt vor. Wéhrend die Kontrolle einen Verlust an An-

thocyanen in Hohe von 72 mg/kg aufwies, kam es bei der Stickstoffvariante lediglich zu

einem Verlust von 47 mg/kg (Tabelle 43). Die nachfolgende Abbildung 84 zeigt die

beiden Varianten nach der Lagerung fiir vier Wochen bei 20 °C.
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Abbildung 84: Digitalfotografien Erdbeerpiirees 2010, Stickstoffversuch nach Lagerung, links per
Piirierstab, rechts per Stickstoff und Morser hergestellt

Beide Produkte sind farblich stark angendhert, aber noch immer erscheint das unter ext-
remen Temperaturbedingungen erzeugte Piiree dunkler als die Kontrolle.

Der Versuch zeigt, dass die Verarbeitung von Erdbeeren zu Erdbeerpiiree unter Ver-
wendung von flissigem Stickstoff zur Inaktivierung der nativen Enzyme zu unter-
schiedlichen Produkten fiihrt. Dabei herrschen die groften Unterschiede in der Farbe,
sowohl im Erscheinungsbild des Piirees, als auch analytisch vor. Antioxidative Potentia-
le, sowie die Basisparameter beider Produkte waren innerhalb der analytischen Fehler
identisch. Am Ende der Lagerung wiesen beide Produkte identische Gehalte an Antho-
cyanen auf, dennoch war das farbliche Erscheinungsbild unterschiedlich. Die Retention
der Anthocyane war im stickstoffbehandelten Piiree besser als in der Kontrolle, wobei
der Farbverlust insgesamt bei beiden Produkten noch immer sehr hoch erscheint, vor
allem im Vergleich mit anderen roten Buntséften oder auch Piirees, wie zum Beispiel

Brombeerpiiree.
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3.4 Sauerkirschsaft 2009

Im Jahr 2009 wurden Sauerkirschen der Sorte Favorit zu Saft verarbeitet. Wihrend der
Verarbeitung wurde nach der groben Filtration des Saftes mit UK-Schichten der Firma
Begerow eine Teilung der Charge vorgenommen. Die HeiBfiillung in zwei 30 L Keg-
Fasser Saft erfolgte unmittelbar nach der groben Filtration, die Gewinnung des phenol-
ischen Extraktes erfolgte ohne Erhitzung des Saftes, jedoch nach weiterer Filtration mit
feinen BECO PAD 350 Filterschichten. Ziel war hierbei, den Einfluss der Erhitzung auf
die Inhaltsstoffe des Saftes zu ermitteln, sowie ein schonend erzeugtes Produkt fiir die

Gewinnung des phenolischen Extraktes zu verwenden.

3.4.1 Verarbeitung Sauerkirschsaft 2009

Die Probenahme wihrend der Verarbeitung der Sauerkirschen erfolgte nach der HeiB3-
fiillung, sowie nach der Feinfiltration des Saftes. Die Lagerversuche erfolgten mit den
beiden 30 L Keg-Fiassern, welche ein Jahr bei 4 °C und 20 °C gelagert wurden.

Die erzielten Ergebnisse zeigt Tabelle 44.

Die Parameter Monomerindex, polymere Anthocyane, Summe der Anthocyane, sowie
L* und a* zeigen deutlich, dass die Heif3fiillung negative Auswirkungen auf die Qualitét
des Sauerkirschsaftes hatte. Die antioxidative Kapazitét erscheint in beiden Produkten
bei allen drei Tests identisch. Auch die RSK-Parameter zeigen keine auffilligen Unter-
schiede.

Die Summe der Anthocyane liegt nach der Heifiillung mit 243 mg/L rund 13 % gerin-
ger als beim nicht erhitzten, feinfiltrierten Saft, welcher rund 281 mg/L Gesamt-
anthocyangehalt aufweist. Der Anteil an monomeren Anthocyanen im erhitzten Saft
entspricht der Hélfte der monomeren Anthocyane im nicht erhitzten Saft. Der Anteil

polymerer Anthocyane ist durch die Erhitzung ebenfalls leicht angestiegen.
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Tabelle 44: Einfluss der Verarbeitung auf die Qualitit von Sauerkirschsaft 2009

Sauerkirschsaft 2009 Einheit Heif}fiillung Feinfiltration
Monomerindex 69,0 142,2
polymere Anthocyane % 4,0 2,8
TEAC mmol/L 17,3 17,9
ORAC mmol/L 28,3 28,8
farblose Phenole mg/L 643 n.b.
Anthocyane mg/L 243 281
CIE L*a*b*:
Kivette mm 2 2
Farbintensitit Ext. 3,436 3,565
420 nm Ext. 0,886 0,892
520 nm Ext. 2,450 2,578
620 nm Ext. 0,100 0,095
L* 53,31 53,26
a* 67,46 68,30
b* 34,28 35,46
Hue Angle 26,94 27,44
Chroma 75,67 76,96
RSK:
Leitfahigkeit uS/cm 3570 3620
Dichte 20/20 1,06668 1,07173
Brix ° 16,25 17,39
Gesamtextrakt g/L 173,51 186,61
zuckerfreier Extrakt g/L 51,01 54,08
Glucose g/L 66,05 71,26
Fructose g/L 56,45 61,27
Saccharose g/L n.n. n.n.
Glucose/Fructose 1,17 1,16
pH-Wert 3,44 3,44
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 18,62 16,47
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 17,06 15,06
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 16,29 14,38
Ascorbinsdure mg/L 85 74
fliichtige Sdure g/L <0,05 <0,05
Ethanol g/L 0,22 0,24
L-Milchsdure g/L <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/L 15,72 16,87
Citronensdure g/L 0,05 0,06
Gesamtphenole mg/L 1480 1524
HMF mg/L n.n. n.n.
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3.4.1.1 Einzelbetrachtung der Anthocyane wiihrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane

Die Erfassung der Farbzusammensetzung durch originidre Anthocyane erfolgte durch
Analyse des Saftes bei den verschiedenen Produkten per HPLC-MS". Die Quantifizie-
rung der Verbindungen erfolgte als Cyanidin-3-glucosid, die Identifizierung erfolgte auf
Basis einschlédgiger Literatur. Abbildung 85 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm des
nicht erhitzten Sauerkirschsaftes nach der Feinfiltration.
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Abbildung 85: RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Sauerkirschsaftes der Sorte Favorit.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 45.

Obige Abbildung 85 zeigt das Chromatogramm eines 1:10 verdiinnten Saftes. Bei den
gelagerten Siften konnte teils eine unverdiinnte Injektion erfolgen.
Sechs origindre Anthocyane konnten im frischen, unpasteurisierten Sauerkirschsaft

identifiziert werden (Tabelle 45).

-132 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Tabelle 45: Anthocyane in frischem Sauerkirschsaft der Sorte Favorit

RT  Amax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

1 Cyanidin-3,5-sophorosid 10,83 517 611 287 Bonerz (2007)

2 Cya-3-(2%-glucosylrutinosid) 11,83 514 757 611287  Bonerz (2007)
5-Carboxypyrano-cyanidin-

3 3-(2%-glucosylrutinosid) 12,51 505 825 355 Bonerz (2007)

4  Cyanidin-3-rutinosid 13,46 515 595 449 287  Wu und Prior (2005)

5 >-Carboxypyrano-cyanidin- 35 556 63 517355  Bonerz (2007)
3-rutinosid

6  Peonidin-3-rutinosid 16,14 519 609 463301  Bonerz (2007)

Tabelle 46 zeigt die einzelnen Konzentrationen der Anthocyane in frischem Sauer-

kirschsaft nach Heif3fiillung, sowie nach Feinfiltration ohne HeiB3fiillung.

Tabelle 46: Einfluss der Heif}fiillung auf die Anthocyangehalte [mg/L]

Herstellung Sauerkirschsaft 2009 Heif¥fiillung Feinfiltration
Cyanidin-3,5-sophorosid 23 28
Cyanidin-3-(2%-glucosylrutinosid) 159 192
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 5 2
Cyanidin-3-rutinosid 48 50
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-rutinosid 1 2
Peonidin-3-rutinosid 7 7
Summe Anthocyane 243 281

Der quantitativ groBite Unterschied zwischen den Anthocyangehalten beider Proben

besteht bei Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid). Diese Verbindung scheint bei hohen

Temperaturen besonders empfindlich zu reagieren und wird bei thermischen Verfah-

rensschritten wie der Pasteurisation schnell abgebaut.

Verinderung der farblosen Phenole

Die Zusammensetzung der Phenole zum Zeitpunkt der HeiB3ftillung und ihre Verdnde-

rung iiber die Lagerdauer von zwolf Monaten bei 4 °C und 20 °C Lagertemperatur wer-

den in der folgenden Tabelle 47 vorgestellt. Flavan-3-ole wurden bei 280 nm, Phenol-

carbonséduren bei 320 nm, sowie Flavonole bei 360 nm detektiert und quantifiziert. Zur

Identifizierung wurde die Arbeit von Bonerz (2007) verwendet.
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Tabelle 47: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Sauerkirschsaft 2009 bei 4 °C und
20 °C [mg/L]

Nullprobe 12 Monate Lagerung

Sauerkrischsaft 2009 Heiffiillung 4°C 20 °C
280 nm

Procyanidin Dimer B1 13 10 9
(+)-Catechin 15 7 5
Procyanidin Dimer B2 70 47 35
Epicatechin 24 13 15
320 nm

Neochlorogensiure 295 290 279
3-p-Cumaroylchinasdure 66 57 59
Chlorogenséure 35 54 52
Kryptochlorogenséure 16 31 47
Cumaroylchinasdurederivat 1 22 16 12
Cumaroylchinasdurederivat 2 65 50 48
360 nm

Quercetin-3-(2°-glucosylrutinosid) 11 11 10
Quercetin-3-O-rutinosid 7 8 7
Quercetin-3-O-glucosid 1 1 1
Kéampferol-3-O-rutinosid 1 1 1
Isorhamnetin-3-O-glucosid 2 10 9
Summe 643 606 589

Uber die Lagerung ansteigende Konzentrationen konnen bei 3-p-Cumaroylchinasiure
sowie Chlorogensdure, Kryptochlorogensdure und Isorhamnetin 3-O-glucosid beobach-
tet werden. Bei Quercetin- und Kdmpferolverbindungen hingegen kommt es zu keiner
Veranderung. Die Konzentrationen aller anderen Substanzen werden {iber die Lagerung
hinweg niedriger.

Bei der Lagerung bei 4 °C ist deutlich zu erkennen, dass der Phenolgehalt des Saftes
nach zwolf Monaten Lagerung kaum abgenommen hat Der Verlust entspricht rund 6 %
des Ausgangsgehaltes. Selbst bei der 20 °C Lagerung ist die Konzentration der Phenole
in Summe im Vergleich zum Startwert um lediglich rund 8 % zuriickgegangen.

Die Analyse der Anthocyane in den ein Jahr lang gelagerten Sauerkirschsiften erfolgte

analog zu jenen im frischen Saft. Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle 48.
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Tabelle 48: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

4 °C und 20 °C in Sauerkirschsaft der Sorte Favorit

Nullprobe 12 Monate Lagerung

Substanz Heiffiillung 4°C 20 °C
Cyanidin-3,5-sophorosid 23 9 3
Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 159 76 30
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 5 3 2
Cyanidin-3-rutinosid 48 20
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-rutinosid 1 1 1
Peonidin-3-rutinosid 7 3 1
Summe Anthocyane 243 112 43

Abbildung 86 zeigt das Chromatogramm des zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Sauer-

kirschsaftes. Sechs neue Alterungspigmente konnten detektiert werden und mittels

PDA- und MS"-Spektren charakterisiert werden.
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Abbildung 86: RP-HPLC Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Sauerkirsch-

saftes der Sorte Favorit. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 49.
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Folgende Tabelle 49 gibt eine Ubersicht zu den detektierten Anthocyanen.

Tabelle 49: Anthocyane in gelagertem Sauerkirschsaft der Sorte Favorit

RT  Amax m/z ESI-MS?

[min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

Peak Substanz

1 unbekannt 6,72 525 475 325

) ur}bekannt, ghnlich Procyanidin- 763 522 367 Phenol-Explorer
trimer (2011)

3 unbekannt 8,26 522 797 617

4 unbekannt 8,53 522 937

5  Cyanidin-3,5-sophorosid 10,20 517 611 287 Bonerz (2007)

6 Cyanidin—3—(2G—g1ucosylrutinosid) 11,36 514 757 611,287 Bonerz (2007)
5-Carboxypyrano-cyanidin-

7 3-(2%-glucosylrutinosid) 12,06 505 825 355 Bonerz (2007)

8  Cyanidin-3-rutinosid 12,84 515 595 449,287  Wu und Prior (2005)

g  >-Carboxypyrano-cyanidin- 13,69 506 663 517,355 Bonerz (2007)
3-rutinosid

10  Peonidin-3-rutinosid 15,53 519 609 463,301 Bonerz (2007)
unbekannt, dhnlich Delphinidin- Phenol-Explorer

11 3-rutinosid 17,00 506 611 303 2011

12  unbekannt 19,48 508 647

Teile der Strukturidentifizierung erfolgten auf Basis der Daten der Webseite
www.phenol-explorer.eu, einer Datenbank, die unter anderem vom INRA (Institut Nati-
onal de la Recherche Agronomique) entwickelt wurde. Die strukturelle Ahnlichkeit
reicht jedoch fiir eine sichere Identifizierung nicht aus. Weitere Untersuchungen mit
NMR-Spektroskopie sind fiir eine Absicherung der Ergebnisse erforderlich. Die ent-
standenen Stoffe konnten zum GrofBteil bereits durch Bonerz (2007) identifiziert werden
und bestdtigen die dort vorgestellten Ergebnisse.

Die Ergebnisse der RSK-Analysen und weiterer Parameter des Sauerkirschsaftes zum
Zeitpunkt der Herstellung, sowie des bei unterschiedlichen Temperaturen gelagerten
Saftes zeigt Tabelle 50. Monomerindex und polymere Anthocyane zeigen deutlich die
Verdnderungen im Zuge der Produktalterung. Der gelagerte Saft selbst erscheint im
Vergleich zum frischen Saft optisch in einer helleren, sowie schwécheren roten Farbe.
Der Gesamtanthocyangehalt nimmt mit rund 82 % der Ausgangskonzentration von

243 mg/L auf 43 mg/L insbesondere bei 20 °C Lagerung innerhalb eines Jahres stark ab.
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Tabelle 50: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 4 °C und 20 °C gelagerten Sauerkirschsaftes
2009 nach 0 und 12 Monaten

Nullprobe 12 Monate Lagerung

Sauerkirschsaft 2009 Einheit Heif}fiillung 4°C 20 °C
Monomerindex 69,0 10,5 4.4
polymere Anthocyane % 4,0 12,1 24,9
TEAC mmol/L 17,2 15,6 15,9
ORAC mmol/L 28,3 27,0 26,5
farblose Phenole mg/L 643 606 589
Anthocyane mg/L 243 112 43
CIE L*a*b*:

Kivette mm 2 2 2
Farbintensitit Ext. 3,436 2,461 1,922
420 nm Ext. 0,886 0,773 0,670
520 nm Ext. 2,450 1,559 1,104
620 nm Ext. 0,100 0,129 0,148
L* 53,31 55,12 58,10
a* 67,46 59,65 50,30
b* 34,28 24,42 16,40
Hue Angle 26,94 22,26 18,06
Chroma 75,67 64,46 52,90
RSK:

Leitfdhigkeit puS/cm 3570 4140 4180
Dichte 20/20 1,06668 1,07730 1,07744
Brix ° 16,25 18,63 18,66
Gesamtextrakt g/L 173,50 201,30 201,50
zuckerfreier Extrakt g/L 51,01 59,44 59,00
Glucose g/L 66,05 76,41 75,89
Fructose g/L 56,45 65,46 64,58
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 1,17 1,17 1,18
pH-Wert 3,44 3,32 3,35
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 18,62 16,39 16,21
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 17,06 15,01 14,85
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 16,29 14,34 14,18
Ascorbinsédure mg/L &5 n.n. n.n.
flichtige Saure g/L <0,05 0,11 0,13
Ethanol g/L 0,22 0,24 0,23
L-Milchsédure g/L <0,05 <0,05 <0,05
L-Apfelsiure g/L 15,72 17,37 17,32
Citronensdure g/L 0,05 0,06 0,07
Gesamtphenole mg/L 1480 1758 1709
HMF mg/L n.n. n.n. <10

Auch bei 4 °C Lagerung tritt ein Verlust von iiber 50 % der Ausgangskonzentration an

Anthocyanen auf. Ascorbinsédure ist in den Lagerproben nicht mehr nachweisbar.
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3.5 Sauerkirschsaft 2011

Im Jahr 2011 wurden frische Sauerkirschen der Sorte Schattenmorelle zu Saft und Kon-
zentrat verarbeitet. Wihrend der Verarbeitung wurde nach der Walzenmiihle eine Tei-
lung der Charge vorgenommen. Bei Teil A wurde eine Enzymierung vorgenommen, bei
Teil B erfolgte die Entsaftung ohne Enzymierung. Bei beiden Teilen erfolgte darauf
eine Saftenzymierung zur Depektinisierung. Anschliefend wurden beide Saftvarianten
separiert und erneut aufgeteilt. Ein Teil wurde heil in Flaschen zu je 0,7 L gefiillt, der
Rest wurde jeweils per Konzentratanlage entaromatisiert und spéter zu Fruchtsaftkon-
zentrat verarbeitet. Ziel des Versuches war die Erfassung moglicher positiver Effekte
auf die Qualitit des Endproduktes durch eine Enzymierung der Maische wéhrend der

Verarbeitung, sowohl als Direktsaft als auch in Form von Konzentrat.

3.5.1 Verarbeitung Sauerkirschsaft 2011

Die Probenahme wihrend der Verarbeitung der Sauerkirschen zu Direktsaft und Kon-
zentrat erfolgte nach der HeiBfiillung des Saftes, sowie nach Riickverdiinnung des her-
gestellten Konzentrates. Die erzielten Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle 51.

Die Produkte ohne Maischeenzymierung zeigen einen im Vergleich geringeren Tro-
ckensubstanzgehalt. Der Gehalt an Gesamtphenolen sowie der TEAC-Wert liegen in
den nicht maischeenzymierten Produkten hoher. Dies gilt auch fiir den Gehalt an Pheno-
len.

Der Anthocyangehalt hingegen ist in den maischeenzymierten Séften erhoht, analog
dazu sind auch die Werte des Monomerindex, der Farbintensitdt sowie der a* Wert aus
der Farbmessung erhoht. Der Zellaufschluss wéihrend der Maischeenzymierung vor der
Pressung hat folglich positive Auswirkungen auf die Farbeigenschaften der frischen
Sifte, bei den Konzentraten besteht hinsichtlich des Anthocyangehaltes kein Unter-
schied.
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Tabelle 51: Einfluss der Maischeenzymierung auf die Qualitiit von Sauerkirschsaft 2011

mit Maischeenzymierung ohne Maischeenzymierung

Sauerkirschsaft 2011 Einheit Heif¥fiillung Konzentrat Heif}fiilllung Konzentrat

Monomerindex 39,3 42,5 37,8 423
TEAC mmol/L 33,8 30,0 35,1 33,5
farblose Phenole mg/L 1136 n.b. 1227 n.b.
Anthocyane mg/L 689 576 665 575
CIE L*a*b*:

Kiivette mm 0,5 0,5 0,5 0,5
Farbintensitat Ext. 6,545 n.b. 6,394 n.b.
420 nm Ext. 1,289 n.b. 1,226 n.b.
520 nm Ext. 3,476 n.b. 3,308 n.b.
620 nm Ext. 1,780 n.b. 1,860 n.b.
L* 7,41 n.b. 5,42 n.b.
a* 37,32 n.b. 34,08 n.b.
b* 40,37 n.b. 36,92 n.b.
Hue Angle 47,25 n.b. 47,29 n.b.
Chroma 54,97 n.b. 50,25 n.b.
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 4230 3920 3960 3720
Dichte 20/20 1,06022 1,05239 1,05826 1,05165
Brix ° 14,87 13,01 14,51 12,91
Gesamtextrakt g/L 156,50 136,10 151,50 134,20
zuckerfreier Extrakt g/L 56,88 49,84 53,78 48,05
Glucose g/L 54,95 47,48 53,52 47,01
Fructose g/L 44,68 38,79 4421 39,15
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 1,23 1,22 1,21 1,20
pH-Wert 3,32 3,34 3,36 3,39
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 13,75 11,66 12,18 10,53
Ascorbinsdure mg/L <5 <5 <5 <5
fliichtige Sdure g/L 0,05 0,05 0,06 0,05
L-Apfelsdure g/L 17,56 15,02 15,45 13,54
Citronensédure g/L 0,12 0,10 0,11 0,10
Gesamtphenole mg/L 3718 3283 3862 3381

3.5.1.1 Einzelbetrachtung der Anthocyane wiithrend der Verarbeitung

Identifizierung der Anthocyane
Die Erfassung der Farbzusammensetzung durch origindre Anthocyane wurde wie beim
Sauerkirschsaft des Jahres 2009 umgesetzt. Abbildung 87 zeigt das RP-HPLC

Chromatogramm des heil3gefiillten Sauerkirschsaftes der maischeenzymierten Variante.
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Abbildung 87: RP-HPLC Chromatogramm eines frischen Sauerkirschsaftes des Jahres 2011.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 52.

Obige Abbildung 87 zeigt das Chromatogramm eines 1:10 verdiinnten Saftes.
Acht origindre Anthocyane konnten im frischen Sauerkirschsaft detektiert, fiinf davon

konnten anhand von Literaturangaben identifiziert werden.

Tabelle 52: Anthocyane in frischem Sauerkirschsaft des Jahres 2011

RT  Anax m/z ESI-MS?

Peak Substanz [min] [nm] [M+HJ+ Fragmente Literatur
1 unbekannt 6,52 525 443
2 Cyanidin-3,5-diglucosid 8,44 517 611 287 Bonerz (2007)
3 Cyanidin-3-sophorosid 9,96 515 611 287 Bonerz (2007)
4  Cyanidin-3-(2%-glucosylrutinosid) 11,08 517 757 611,287 Bonerz (2007)
5 unbekannt 11,78 509 495
6 Cyanidin—3—(2G—xylosylrutinosid) 12,58 517 727 581,287 Bonerz (2007)
7 unbekannt 13,58 516 396
8  Peonidin-3-rutinosid 15,21 517 609 463,301 Bonerz (2007)
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Die folgende Tabelle 53 zeigt die einzelnen Konzentrationen der Anthocyane in fti-

schem Sauerkirschsaft unmittelbar nach der Heiflfiillung, sowie im riickverdiinnten

Konzentratsaft fiir beide Varianten.

Tabelle 53: Einfluss der Maischeenzymierung auf die Anthocyangehalte [mg/L]

mit Maischeenzymierung ohne Maischeenzymierung

Substanz Heiffiillung Konzentrat Heif}filllung Konzentrat
unbekannt 3 1 4 2
Cyanidin-3,5-diglucosid 1 1 2 1
Cyanidin-3-sophorosid 120 99 116 99
Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 428 355 408 353
unbekannt 6 6 5 5
Cyanidin-3-(2%-xylosylrutinosid) 115 100 115 102
unbekannt 2 2 2 1
Peonidin-3-rutinosid 14 12 13 12
Summe Anthocyane 689 576 665 575

Der quantitativ groBte Unterschied zwischen den Anthocyangehalten der Proben besteht
bei Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid). Diese Verbindung scheint bei hohen Temperatu-
ren besonders empfindlich zu reagieren und wird bei thermischen Verfahrensschritten
wie der Konzentrierung schnell abgebaut. Zwischen den beiden Varianten ergeben sich
keine groBBen Unterschiede hinsichtlich der Anthocyanzusammensetzung. Mit
Maischeenzymierung sind im frischen Saft etwas mehr Anthocyane (+ 24 mg/L) nach-
weisbar als ohne Maischeenzymierung. Diese Beobachtungen entsprechen den Erkennt-

nissen aus Bonerz (2007) und Will et al. (2007).

Verinderung der farblosen Phenole

Die Zusammensetzung der Phenole zum Zeitpunkt der HeiBfiillung beider Saftvarianten
wird in der folgenden Tabelle 54 vorgestellt. Flavan-3-ole wurden bei 280 nm, Phenol-
carbonséduren bei 320 nm, sowie Flavonole bei 360 nm detektiert und quantifiziert. Zur

Identifizierung wurde auch hier die Arbeit von Bonerz (2007) verwendet.
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Tabelle 54: Einfluss der Maischeenzymierung auf die farblosen Phenole in Sauerkirschsaft 2011

[mg/L]

Sauerkirschsaft 2011 Mals‘cheenzymlerung
mit ohne
280 nm
Procyanidin Dimer B1 23 19
(+)-Catechin 18 21
Procyanidin Dimer B2 44 54
320 nm
Neochlorogenséure 396 402
p-Cumaroylglucose 229 197
Chlorogenséure 162 269
Kryptochlorogenséure 30 57
4-Cumaroylchinaséure 120 97
360 nm
Quercetin-3-(2°-glucosylrutinosid) 49 47
Quercetin-3-O-rutinosid 38 37
Quercetin-3-O-glucosid 7 7
Kéampferol-3-O-rutinosid 12 11
Isorhamnetin-3-O-glucosid 10 10
Summe 1138 1228

Zwischen beiden Varianten bestehen Unterschiede in den Gehalten von Chlorogen-
sdure, Kryptochlorogensdure und 4-Cumaroylchinasdure. Chlorogensdure und
Kryptochlorogensédure liegen in der Variante mit Maischeenzymierung in deutlich ge-
ringeren Konzentrationen vor, wobei gleichzeitig der Gehalt an 4-Cumaroylchinsiure
erhoht vorliegt. Bedingt durch die zusidtzliche Standzeit im Zuge der Maische-

enzymierung kann es zu geringfiigigen Verlusten der genannten Verbindungen kom-

men.

3.6 Roter Traubensaft 2009

Im Herbst 2009 wurde roter Traubensaft aus der anthocyanreichen Rebsorte Accent
hergestellt (Dietrich et al., 2009). Es wurde ein Lagerversuch bei einer Temperatur von
20 °C tiiber einen Beobachtungszeitraum von zwolf Monaten mit Untersuchungsinter-

vallen von 30 Tagen durchgefiihrt.
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3.6.1 Verarbeitung und Kinetik roter Traubensaft 2009

Bei der Verarbeitung wurde nach der HeiBfiillung eine Probe zur spiteren Analyse tief-
gefroren. Die Prisentation der ermittelten Parameter folgt in Tabelle 59 auf Seite 153.
Der Saft wurde am Ende der Herstellung in einem Keg-Fass per Heif3fiillung eingelagert
und bei 4 °C autbewahrt, bevor das Produkt drei Tage spéter in 0,7 L Braunglasflaschen
ein zweites Mal heil3 abgefiillt wurde. Nach Herstellung des Saftes wurden Proben im
Dunkeln bei 20 °C fiir einen Zeitraum von einem Jahr gelagert. Im Abstand von
30 Tagen wurden aus dem Lagerversuch Proben bei -20 °C eingefroren und spiter zeit-
gleich analysiert. Die Identifizierung der Anthocyane erfolgte nach Dietrich et al.
(2009). Abbildung 88 zeigt das RP-HPLC Chromatogramm aus frischem Traubensaft

der Rebsorte Accent nach der Heif3fiillung in einer 1:10 Probenverdiinnung.
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Abbildung 88: RP-HPLC Chromatogramm von frischem Traubensaft der Rebsorte Accent.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 55.

Die Anthocyanverbindungen zeigt Tabelle 55. Die Ergebnisse der Quantifizierung wer-

den in Tabelle 56 vorgestellt.
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Tabelle 55: Anthocyane in frischem Traubensaft der Sorte Accent. Identifizierung nach Diet-

rich et al. (2009).

Peak Substanz RT * Amax me ESI-MS*
[min] [nm] [M+H]+ Fragmente
1  Delphinidin-3,5-diglucosid 7,24 520 627 465, 303
2 Cyanidin-3,5-diglucosid 8,73 513 611 449, 287
3  Petunidin-3,5-diglucosid 9,81 521 641 479, 317
4  Delphinidin-3-glucosid 10,40 522 465 303
5  Peonidin-3,5-diglucosid 11,10 513 625 463, 301
6  Malvidin-3,5-diglucosid 11,93 521 655 493, 331
7  Petunidin-3-glucosid 13,41 524 479 317
8  Peonidin-3-glucosid 14,79 516 463 301
9  Malvidin-3-glucosid 15,79 525 493 331
10  Delphinidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 18,11 527 507 303
11  unbekannt 19,34 529 453 435
12 Cyanidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 19,71 520 491 287
13 Petunidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 20,65 526 521 317
14  Malvidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 21,77 525 801 639, 493, 331
15  Peonidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 21,98 531 771 609, 463, 301
16  unbekannt 22,20 527 611 303
17  unbekannt 22,23 533 595 449, 287
18 unbekannt 22,39 530 625 463, 301

Tabelle 56: Konzentrationen der Anthocyane in frischem Traubensaft der Sorte Accent

Herstellung Traubensaft Accent 2009  Heiffiillung

Delphinidin-3,5-diglucosid 96
Cyanidin-3,5-diglucosid 88
Petunidin-3,5-diglucosid 159
Delphinidin-3-glucosid 223
Peonidin-3,5-diglucosid 540
Malvidin-3,5-diglucosid 562
Petunidin-3-glucosid 165
Peonidin-3-glucosid 196
Malvidin-3-glucosid 188
Delphinidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 32
unbekannt 8
Cyanidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 18
Petunidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 39
Malvidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 40
Peonidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 44
unbekannt 18
unbekannt 15
unbekannt 50
Summe Anthocyane 2481
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Der Traubensaft der farbintensiven Rebsorte Accent zeigt sehr hohe Werte bei den fiir

Traubensaft typischen Anthocyanen.

3.6.1.1 Betrachtung der Kinetik bei rotem Traubensaft 2009

Veridnderung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane
Abbildung 89 zeigt den Einfluss der Lagerung auf die Monomerindices von Traubensaft

der Rebsorte Accent.

Monomerindex Traubensaft Accent 2009
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Abbildung 89: Verinderungen der Monomerindices bei Traubensaft der Rebsorte Accent in Ab-

héingigkeit der Lagertemperatur

Trotz des hohen Gesamtanthocyangehaltes zu Beginn der Lagerung kommt es zu einer
ausgepragten Verdnderung des Verhéltnisses von monomeren Anthocyanen zu polyme-
ren Anthocyanen bis zum Ende der Lagerung von einem Jahr.

Besonders in der Entwicklung des Anteils polymerer Anthocyane kann man die Veran-

derungen der Anthocyane verfolgen.
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Polymere Anthocyane Traubensaft Accent 2009
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Abbildung 90: Verinderungen des Anteils polymerer Anthocyane bei Traubensaft der Rebsorte
Accent in Abhiingigkeit der Lagertemperatur

Hier zeigt sich, dass der Anteil der polymeren Anthocyane von knapp 8 % nach der
Herstellung des Saftes auf knapp 20 % am Ende der einjdhrigen Lagerung bei 20 °C
gestiegen ist. In Kombination mit dem zuvor prisentierten Monomerindex und dem
Gesamtanthocyangehalt (vgl. Abbildung 94, Seite 150) zeigt sich, dass im Produkt ver-
starkt monomere Anthocyane abgebaut werden. Der damit verbundene Farbverlust tritt
aber aufgrund des hohen Gesamtanthocyangehaltes von iiber 500 mg/L am Ende der
Lagerung nicht so stark in den Vordergrund wie bei anderen Fruchtarten, beispielsweise

Erdbeere.

Verinderung des antioxidativen Potentials
TEAC, ORAC und Gesamtphenole zeigten eine iiber die gesamte Lagerung sehr hohe
und weitgehend stabile antioxidative Kapazitit der Produkte mit nur geringen Verlusten

(Abbildungen 91 bis 93).
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Abbildung 91: Antioxidative Kapazitit TEAC, ber. als Troloxiquivalente, von Traubensaft Accent

iiber ein Jahr Lagerung bei 20 °C

Antioxidative Kapazitat

0 90 180 270 360

Lagerdauer [Tage]

120

100

80

60

40 -

ORAC [mmol/L]

20

Abbildung 92: Antioxidative Kapazitit ORAC, ber. als Troloxiquivalente, von Traubensaft Accent
iiber ein Jahr Lagerung bei 20 °C
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Abbildung 93: Gesamtphenole nach Folin-Ciocalteu, ber. als wasserfreies Catechin, von Trauben-

saft Accent iiber ein Jahr Lagerung bei 20 °C

Auch hier zeigt ein Vergleich mit der Arbeit von Wiirth (2007), dass einerseits eine Sor-
tenabhéngigkeit beziiglich der antioxidativen Kapazitit tiber die Lagerzeit besteht, an-
dererseits wurde darauf hingewiesen, dass eine Korrelation zwischen den Werten der
Antioxidantientests und den Ergebnissen der Phenolanalytik per HPLC nicht vorlag.
Dies ldsst den Schluss zu, dass die ablaufenden Reaktionen in der Matrix Fruchtsaft
beziiglich des Farbverlustes sowie des antioxidativen Potentials sehr vielschichtig und

durchaus komplex sind.

Verinderungen der farblosen Phenole
Die Verdnderung der phenolischen Zusammensetzung des Traubensaftes vom Zeitpunkt
der Herstellung tiber die Lagerdauer von zwdlf Monaten bei 20 °C zeigt die folgende

Tabelle 57. Zur Identifizierung wurde die Arbeit von Bonerz (2007) verwendet.
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Tabelle 57: Einfluss der Lagerung auf die farblosen Phenole in Traubensaft der Rebsorte Accent

2009 bei 20 °C [mg/L]

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Traubensaft Accent 2009 Heiffiillung 20 °C 20 °C
280 nm

Procyanidin Dimer B1 13 12 15
(+)-Catechin n.b.!

Procyanidin Dimer B2 n.b.!

(-)-Epicatechin n.b.!

320 nm

p-Cumaroyl-glucose 1 0 1
Caftarsdure 12 9 9
GRP 4 3 3
p-Cumaroylweinsiure 5 4 4
Cutarséure 8 6 6
Cumarsdurederivat 45 35 30
Cumarséure 6 8 15
360 nm

Quercetin-3-0O-galactosid
Quercetin-3-O-glucosid
Quercetin-3-O-glucuronid
Quercetin-3-O-rhamnosid
Summe 107 89 95

'nicht bestimmt, da Substanz iiberlagert

W — O\ W
W = W W
W — W W

Bei der Lagerung des Traubensaftes bei 20 °C kommt es zu einem Anstieg an
Cumarsdure von 6 auf 15mg/L nach zwolf Monaten. Caftarsdure, GRP,
p-Cumaroylweinsire, Cutarsdure sowie das Cumarsdurederivat hingegen zeigen eine
Abnahme der Konzentration. Bis zum Ende der Lagerung treten bei diesen Substanzen
Verluste von bis zu 30 % der Ausgangskonzentration auf. Die Konzentration an Pheno-
len insgesamt bleibt jedoch iiber den Zeitraum von zwdolf Monaten sehr gut erhalten.
Lediglich 12 % der Ausgangskonzentration an Phenolen ist nach der Lagerung nicht

mehr enthalten.

Die folgende Abbildung 94 zeigt die Kinetik der Anthocyane, berechnet als
Malvidin-3-glucosid, bei Lagerung des Saftes bei 20 °C als Summenparameter {iber
einen Beobachtungszeitraum von zwdlf Monaten und Messung im Abstand von

30 Tagen.
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Kinetik Anthocyane Traubensaft Accent 2009
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Abbildung 94: Kinetik der Anthocyane bei Traubensaft Accent 2009

Die Halbwertszeit der Anthocyane betrug bei diesen Lagerbedingungen 150 Tage. Im
Vergleich mit Brombeersaft (72 Tage) und Erdbeersaft (60 Tage), ebenfalls bei 20 °C
gelagert, ergab sich eine deutlich hohere Stabilitidt. Allerdings waren auch hier bereits
nach einem Jahr ca. 80 % des Ausgangsgehaltes an Anthocyanen abgebaut. Der Ver-
gleich mit herkdmmlichen Traubensiften aus roten Traubensorten, moglich per Daten-
vergleich mit den Ergebnissen aus Wiirth (2007), gibt Hinweise auf eine Sortenabhén-
gigkeit der Anthocyankinetik. Bei Spatburgunder betrug die ermittelte Halbwertszeit bei
20 °C Lagertemperatur 40 Tage, bei Rotberger 68 Tage und bei Dunkelfelder 125 Tage.
In jener Arbeit wurde auf mogliche Zusammenhénge der Konzentrationen an Antho-
cyanen und farblosen Phenolen zu Beginn der Lagerung hingewiesen. Auffillig waren
insbesondere die hohen Halbwertszeiten bei gleichzeitig niedrigen Ausgangskonzentra-
tionen einzelner Anthocyane. Dies ldsst den Schluss zu, dass zu einem bestimmten Mal3
die Kollisionswahrscheinlichkeit der Anthocyane mit fiir ihren Abbau verantwortlichen
Reaktionspartnern, zum Beispiel Metallkationen oder Enzymen, eine wichtige Rolle

spielt.
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Die Verianderungen der einzelnen Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei 20 °C zeigt

nachfolgende Tabelle 58.

Tabelle 58: Verinderung der Konzentrationen einzelner Anthocyane im Verlauf der Lagerung bei

20 °C in Traubensaft Accent 2009 [mg/L]. Identifizierung nach Dietrich et al. (2009).

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Substanz Heil}fiillung 20 °C 20 °C
Delphinidin-3,5-diglucosid 96 47 28
Cyanidin-3,5-diglucosid 88 39 26
Petunidin-3,5-diglucosid 159 74 44
Delphinidin-3-glucosid 223 83 39
Peonidin-3,5-diglucosid 540 236 124
Malvidin-3,5-diglucosid 562 230 122
Petunidin-3-glucosid 165 59 32
Peonidin-3-glucosid 196 68 34
Malvidin-3-glucosid 188 70 35
Delphinidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 32 10 4
unbekannt 8 0 0
Cyanidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 18 6 2
Petunidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid 39 7 3
Malvidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 40 13 7
Peonidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid 44 28 13
unbekannt 18 15 16
unbekannt 15 9 8
unbekannt 50 33 31
Summe Anthocyane 2.481 1.027 568

Abbildung 95 zeigt das Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten
Traubensaftes der Rebsorte Accent aus dem Jahr 2009.
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Abbildung 95: RP-HPLC Chromatogramm eines zwolf Monate bei 20 °C gelagerten Traubensaftes

der Rebsorte Accent. Peak-Nummerierung siehe Tabelle 55.

Die identifizierten Anthocyane sind identisch mit jenen des frischen Traubensaftes
(Tabelle 55). Eine Einzeldarstellung der Verbindungen im gelagerten Saft erfolgt aus

diesem Grund nicht.

Die Ergebnisse der RSK-Analysen des Traubensaftes zum Zeitpunkt der HeiB3fiillung,
sowie im Vergleich mit den gelagerten Siften nach sechs und zwolf Monaten Lager-

dauer bei 20 °C zeigt die nachfolgende Tabelle 59.

-152 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Tabelle 59: Basisparameter (RSK-Analytik) des bei 20 °C gelagerten Traubensaftes der Rebsorte
Accent nach 0, 6 und 12 Monaten

Nullprobe 6 Monate Lagerung 12 Monate Lagerung

Parameter Einheit Heilfiilllung 20 °C 20 °C
Monomerindex 22.8 11,7 7,5
polymere Anthocyane % 7,3 12,5 18,7
TEAC mmol/L 60,4 52,4 474
ORAC mmol/L 105,6 94,2 93,6
farblose Phenole mg/L 105 89 95
Anthocyane mg/L 2481 1027 568
CIE L*a*b*:

Kivette mm 1 1 1
Farbintensitit Ext. 7,671 4,202 3,107
420 nm Ext. 1,820 1,189 0,979
520 nm Ext. 5,078 2,497 1,714
620 nm Ext. 0,774 0,517 0,415
L* 20,92 30,76 37,85
a* 51,42 56,84 54,07
b* 25,97 10,50 5,15
Hue Angle 26,80 10,47 5,44
Chroma 57,60 57,80 54,32
RSK:

Leitfdhigkeit puS/cm 2340 2720 2610
Dichte 20/20 1,10275 1,10574 1,10647
Brix ° 24,70 25,30 25,40
Gesamtextrakt g/L 268,41 276,01 278,21
zuckerfreier Extrakt g/L 34,15 34,71 33,40
Glucose g/L 112,94 115,38 116,69
Fructose g/L 121,32 125,92 128,12
Saccharose g/L n.n. n.n. n.n.
Glucose/Fructose 0,93 0,92 0,91
pH-Wert 3,50 3,56 3,54
GS pH 7,0 WS g/L 7,35 7,55 7,61
GS pH 8,1 CS g/L 6,98 7,08 7,15
GS pH 8,1 AS g/L 7,30 7,41 7,48
fliichtige Saure g/L <0,05 0,07 0,06
Ethanol g/L 0,43 0,40 0,38
L-Milchsdure g/L 4,67 4,87 4,88
L-Apfelsiure g/L 0,11 0,06 0,05
Citronensdure g/L 0,30 0,35 0,35
Gesamtphenole mg/L 6448 6321 6150
HMF mg/L n.n. n.n. n.n.

Fallender Monomerindex und steigende Werte bei den polymeren Anthocyanen zeigen
deutlich die Verdnderungen in der Zusammensetzung der Anthocyanformen. Das

antioxidative Potential des Saftes nimmt in allen drei Tests nur geringfiigig ab, obwohl
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bis zum Ende der Lagerung nur noch rund 20 % des urspriinglichen Anthocyangehaltes
vorhanden ist. Obwohl die Farbintensitit sinkt, bleibt der optische Eindruck bei der
Farbbewertung im CIE L*a*b* Farbsystem nahezu unverindert positiv. Der Saft weist
am Ende der Lagerung noch immer eine dunkelrote, kréaftige Farbe auf. Die priméren

Analysenparameter blieben innerhalb analytischer Schwankungen konstant.

3.7 Analytik aus Fruchtséiften isolierter Kolloide, kolloidfreier Siifte
und phenolischer Extrakte

Zur Charakterisierung des unterschiedlichen Alterungsverhaltens von Fruchtsiften in
Abhiéngigkeit der Lagertemperatur unter besonderer Beriicksichtigung der Anthocyane
und ihrer Wechselwirkung mit Kolloiden wurden aus den unterschiedlich gelagerten
Saften per Ultrafiltration Kolloide gewonnen und auf Anthocyane sowie weitere Para-
meter analysiert. Zusétzlich wurden die bei der Kolloidisolation entstehenden kolloid-
freien Sifte auf ihre Zusammensetzung untersucht und mit dem urspriinglichen, gela-
gerten Saft verglichen. Dartiber hinaus wurde aus jedem gelagerten Saft ein
phenolischer Extrakt gewonnen. Dieser sollte zusitzliche, ergénzende Informationen

iber enthaltene Anthocyane, insbesondere Alterungspigmente liefern.

3.7.1 Brombeersaft 2009

Brombeersaft des Jahres 2009 wurde in Keg-Fassern mit je 30 L Fiillmenge bei 4 °C
und 20 °C {iiber einen Zeitraum von zwolf Monaten gelagert. Am Ende der Lagerung
wurden aus jedem Saft per Ultrafiltration die Kolloide isoliert, gefriergetrocknet und
untersucht. Der dabei entstehende kolloidfreie Saft wurde ebenfalls analysiert. Zusétz-
lich wurde zeitgleich aus jedem Saft ein phenolischer Extrakt gewonnen, der Aufschluss
auf die Verdnderungen in der phenolischen Zusammensetzung geben soll.

Die nachfolgende Tabelle 60 zeigt die grundlegenden Analysenparameter des gelager-
ten Brombeersaftes und des nach der Lagerung entstandenen kolloidfreien Brombeer-

saftes.
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Tabelle 60: Grundparameter gelagerter Brombeersaft 2009 und kolloidfreier Saft

Originalsaft kolloidfrei Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit 12 Monate 4 °C 12 Monate 20 °C
Monomerindex 34 23,6 0,6 3,7
polymere Anthocyane % 29,0 8,0 70,2 36,6
TEAC mmol/L 31,8 15,7 28,1 17,0
ORAC mmol/L 27,6 12,6 29,9 16,0
Anthocyane mg/L 117 77 8 5
CIE L*a*b*:

Kiivette mm 2 2 2 10
Farbintensitit Ext. 5,160 1,382 3,124 2,364
420 nm Ext. 1,709 0,451 1,283 1,269
520 nm Ext. 3,030 0,891 1,494 0,995
620 nm Ext. 0,421 0,040 0,347 0,100
L* 32,55 69,96 42,13 62,02
a* 60,24 49,10 50,00 45,22
b* 38,19 13,82 28,33 49,60
Hue Angle 32,37 15,72 29,54 47,64
Chroma 71,32 51,01 57,47 67,12
Akzeptanzfaktor 1,86 3,12 1,69 0,95
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 4490 4190 4530 4300
Dichte 20/20 1,05259 1,04718 1,05249 1,04952
Brix ° 12,89 11,54 12,82 12,05
Gesamtextrakt g/L 136,70 122,50 136,40 128,50
zuckerfreier Extrakt g/L 48,89 n.b. 48,29 n.b.
Glucose g/L 41,55 n.b. 42,02 n.b.
Fructose g/L 46,26 n.b. 46,09 n.b.
Saccharose g/L n.n. n.b. n.n. n.b.
Glucose/Fructose 0,90 n.b. 0,91 n.b.
pH-Wert 3,23 3,04 3,22 3,03
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 16,65 15,28 16,60 16,04
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 14,78 13,48 14,74 14,18
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 15,48 14,11 15,43 14,84
Ascorbinsdure mg/L 18 <10 19 <10
flichtige Sdure g/L 0,10 n.b. 0,20 n.b.
Ethanol g/L 1,57 n.b. 1,55 n.b.
L-Milchsdure g/L <0,05 n.b. <0,05 n.b.
L-Apfelsiure g/L 3,40 n.b. 3,40 n.b.
Citronensdure g/L 0,68 n.b. 0,68 n.b.
Gesamtphenole mg/L 2877 1215 2535 1327
HMF mg/L n.n. n.b. <10 n.b.

Die Entfernung der Kolloide aus dem origindren Brombeersaft am Ende der Lagerung
wirkt sich hauptsédchlich auf die Farbe des Saftes aus. Dies zeigt sich in den Parametern

Summe der Anthocyane, Monomerindex und den L*, a* und b* Daten, die abnehmen.
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Der Anteil polymerer Anthocyane erscheint im kolloidfreien Saft ebenfalls verringert,
was auf den sehr niedrigen Anteil an Gesamtanthocyanen zuriickzufiihren ist. Der An-
teil an Gesamtphenolen ist im kolloidfreien Permeat um rund die Hélfte oder mehr ge-
ringer als im originalen Saft, gleiches gilt fiir das antioxidative Potential. Die Parameter
Dichte und °Brix sind in den kolloidfreien Séften aufgrund der entfernten Trockensub-
stanz geringer als in den Originalsidften. Auch die pH-Werte erscheinen etwas niedriger.
Interessante Verdnderungen ergeben sich im Bereich der Elementzusammensetzung.

Eine Ubersicht der TRFA-Analysen gibt Tabelle 61.

Tabelle 61: Aschegehalt und Elementzusammensetzung des originalen Brombeersaftes, des isolier-

ten Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes

Originalsaft Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4°C  20°C 4°C 20°C 4°C 20°C

Asche g/kg n.b. n.b. 274 21,8 Sp. Sp.
Elemente:
K mgkg 1437 1411 538 2193 5,7 4,5
Ca mg/kg 154 168 2892 3527 120 89,0
Mn mg/kg 9,3 10,1 34,8 91,6 n.n. n.n.
Fe mg/kg 0,2 0,2 124 74,1 554 679
Ni mg/kg 0,4 0,5 0,8 2,5 2,0 25,2
Cu mg/kg 0,0 0,1 10,7 3,5 14,1 22,2
Zn mg/kg 1,1 1,3 1,9 9,3 2,9 5,1
Rb mg/kg 0,9 1,0 0,5 1,3 n.n. n.n.
Sr mg/kg 0,4 0,5 185 143 10,0 8,6
Y mg/kg 0,1 0,2 1,0 0,4 1,1 0,9
Ba mg/kg 0,1 0,3 243 190 5,7 n.n.
Pb mg/kg 0,1 0,1 10,0 9,5 4,0 3,4
Mg mg/kg n.b. n.b. 432 1243 n.n. n.n.

Kationen mg/kg 1605 1594 4476 7491 221 227

Die Zusammensetzung der gelagerten Sifte erscheint bei beiden Lagertemperaturen
identisch. Betrachtet man die aus beiden Siften gewonnenen Kolloide, so gibt es dort
erhebliche Unterschiede in Abhingigkeit der Lagertemperatur. Bei 20 °C liegt die
Summe der Kationen im Kolloidmaterial deutlich tiber dem des bei 4 °C gelagerten Saf-
tes. Dabei ist der Anteil des bei 20 °C gelagerten Saftes an Kaliumionen rund vier Mal
hoher, der Anteil an Magnesiumionen rund drei Mal hoher als bei 4 °C. Dies gilt ndhe-

rungsweise auch fiir Mangan. Auch bei anderen Elementen gibt es erhebliche Unter-
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schiede. Bei Eisen und Kupfer liegt bei der kiithlen Lagertemperatur ein hoherer Gehalt
in den Kolloiden vor als bei 20 °C. Die Bindung von Metallen durch Kolloide wie
Pektinsdure wurde bereits in der Literatur beschrieben (vgl. u.a. Kern et al., 1992).

Bei den phenolischen Extrakten sind die Unterschiede wiederum geringer ausgepragt
als bei den Kolloiden. Die Summe der Kationen in beiden Extrakten erscheint nahezu
identisch, die groBten Unterschiede zeigen sich bei Calcium, Eisen, Nickel, Kupfer und
Zink. Die Kolloidmaterialien des Brombeersaftes wurden zusétzlich auf ihr Proteinpro-
fil untersucht. Das Ergebnis der Bestimmung der Aminosduren zeigt die nachfolgende

Tabelle 62.

Tabelle 62: Aminosiiurezusammensetzung der Kolloide aus Brombeersaft [Gew. %]

Parameter 4°C 20 °C
Asparaginsdure 0,18 0,18
Threonin 0,12 0,10
Serin 0,14 0,12
Glutaminsdure 0,26 0,26
Glycin 0,16 0,14
Alanin 0,17 0,16
Valin 0,10 0,08
Cystin 0,00 0,00
Methionin 0,00 0,00
Isoleucin 0,06 0,05
Leucin 0,08 0,08
Tyrosin 0,05 0,04
Phenylalanin 0,04 0,03
Histidin 0,03 0,03
Lysin 0,11 0,09
Ammonium 0,07 0,08
Arginin 0,06 0,07
Prolin 0,10 0,09
Summe 1,72 1,61

Beide Kolloidmaterialien zeigen ein weitgehend iibereinstimmendes Aminosdureprofil.
Ein Einfluss der Lagertemperatur auf die Aminosdurezusammensetzung kann nicht
festgestellt werden. Tabelle 63 zeigt das Ergebnis der Zuckerbausteinanalytik der Kollo-

ide und der phenolischen Extrakte.
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Tabelle 63: Zuckerbausteinverteilung der Kolloide und phenolischen Extrakte aus Brombeersaft

[Gew.-%]

Kolloide phen. Extrakte
Parameter 4 °C 20 °C 4 °C 20 °C
Fucose 0,4 0,4 0,2 0,3
Rhamnose 39 2.9 0,5 0,7
Arabinose 23,0 20,6 8,0 9.8
Galactose 9,3 8,4 0,9 1,2
Glucose 4.0 4.1 12,5 11,9
Xylose 1,0 1,0 1,9 2,4
GalA 6,8 8,6 1,0 1,1
GlucA 0,3 0,2 <NWG 0,2
Summe 48,6 46,1 25,0 27,6

Auch hier zeigt sich eine groBe Ubereinstimmung der Zusammensetzung der Kolloide,
wie auch der phenolischen Extrakte bei beiden Lagertemperaturen.

Die Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte zeigt Tabelle 64.

Tabelle 64: Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte von Brombeersaft 2009

Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4 °C 20 °C 4 °C 20 °C
Anthocyane mg/kg 6620 194 18216 1665
Gesamtphenole mg/kg 104668 115053 413814 341586
CIE L*a*b*:
Konzentration Trockensubstanz ~ mg/L 1,0605 1,0430 2,4975 1,0905
Kiivette mm 10 10 10 10
Farbintensitit Ext. 2,413 2,403 3,093 2,962
420 nm Ext. 0,888 0,948 1,168 1,246
520 nm Ext. 1,130 1,124 1,653 1,378
620 nm Ext. 0,395 0,331 0,272 0,338
L* 45,58 47,97 44,54 44,15
a* 38,90 41,15 55,91 46,89
b* 9,59 18,34 27,20 28,77
Hue Angle 13,85 24,02 25,94 31,53
Chroma 40,06 45,05 62,18 55,01
Molekulargewicht kDa 822.5 814,6 <10k <10k
pH-Wert 43 3,9 3,3 3,3

Die Anthocyangehalte liegen sowohl in den Kolloiden als auch in den phenolischen
Extrakten erwartungsgemifBl hoch. Besonders deutlich wird jedoch der Einfluss einer

hohen Lagertemperatur auf die Summe der Anthocyane. Die Bestimmung der Gesamt-
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phenole nach Folin-Ciocalteu zeigt bei 20 °C gelagertem Saft jedoch einen hoheren
Wert als bei 4 °C, wihrend das Gegenteil bei den phenolischen Extrakten der Fall ist.
Dennoch ist das antioxidative Potential in den vier unterschiedlichen Produkten generell
sehr hoch, wobei es bei den phenolischen Extrakten rund drei bis vier Mal hoher liegt
als bei den Kolloidmaterialien. Die Farbbetrachtung konnte analytisch nur in wéssriger
Losung erfolgen, was aufgrund unterschiedlicher Einwaagen der Trockensubstanz zu
konzentrationsbedingten Unterschieden in der Farbe fiihrt. Die Tabelle zeigt darum zu-
satzlich die Konzentration der Trockensubstanz in der Losung an. Einen objektiveren
Vergleich der Farbe zeigt Abbildung 96 unter zusdtzlicher Angabe der oben gemesse-
nen L*, a* und b* Werte. Das Molekulargewicht des hochmolekularen Anteils der Kol-
loide erscheint in beiden Materialien nahezu identisch. Bei den phenolischen Extrakten

konnten lediglich Molekulargewichte unterhalb 10.000 Dalton detektiert werden.

Die nachfolgende zusammenfassende Abbildung 96 zeigt fotografische Aufnahmen des
frischen Saftes zum Zeitpunkt der Herstellung, der gelagerten Séfte, der daraus isolier-
ten und gefriergetrockneten Kolloide, sowie der kolloidfreien, nach Lagerung ultrafil-
trierten Sédfte, sowie der gefriergetrockneten phenolischen Extrakte. Die Aufnahmen
wurden unter identischem Licht erstellt und sollen einen Eindruck iiber die tatsédchlichen
Farbunterschiede geben, die aufgrund der Materialeigenschaften nur schwer mit physi-

kalischen Messverfahren zu erfassen sind.
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Nullprobe 12 Monate 4 °C  kolloidfreier Saft 12 Monate 20 °C  kolloidfreier Saft
L* 40,39 32,55 69,96 42,13 62,02
a* 63,75 60,24 49,10 50,00 45,22
b* 33,30 38,19 13,82 28,33 49,60
phenol. Extrakt Kolloid phenol. Extrakt Kolloid

L* 44,54 45,58 44,15 47,97
a* 55,91 38,90 46,89 41,15
b* 27,20 9,59 28,77 18,34

Abbildung 96: Brombeermaterialien und ihre Farben

Bei Brombeersaft kommt es zu einer leichten Authellung des Saftes im Zuge der Lage-
rung. Die Helligkeit steigt mit zunehmender Lagertemperatur an, wobei dies nicht un-
bedingt ausschlieBlich am L* Wert abgelesen werden kann. Aufgrund der hohen Fér-
bung spielen a* und b* eine nicht zu unterschitzende Rolle, der visuelle Eindruck wird
daher nicht immer auf den ersten Blick in den L*, a* und b* Werten bestétigt.

Die Féarbung der phenolischen Extrakte spiegelt die Zusammensetzung des jeweiligen
Saftes wieder. Bei 4 °C sind Saft und phenolischer Extrakt farbreicher als bei 20 °C,
dies zeigt sich in den hoheren a* Werten bei der kiithlen Lagerung. Interessante Farben
ergeben sich beim Entfernen der Kolloide aus den gelagerten Séften. Die kolloidfreien
Sifte gleichen nicht im Geringsten dem Originalsaft, bei 4 °C ergibt sich ein Saft, der

einem frischen Erdbeersaft dhnlich ist, bei 20 °C dominieren orange Farbtone.
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3.7.2 Erdbeersaft 2009

Erdbeersaft des Jahres 2009 wurde in 30 L Keg-Fassern bei 4 °C und 20 °C ein Jahr
lang gelagert. Aus dem gealterten Saft wurden jeweils per Ultrafiltration die Kolloide
isoliert, der dabei entstehende Saft wurde zusitzlich analysiert. Zusédtzlich wurde aus
den gelagerten Saften jeweils ein phenolischer Extrakt gewonnen und anschlieBend ana-
lysiert.

Tabelle 65 zeigt die analysierten Parameter des gelagerten Erdbeersaftes und des nach
der Lagerung gewonnenen kolloidfreien Erdbeersaftes.

Auch bei Erdbeersaft wirkt sich die Entfernung der Kolloide aus dem origindren Saft
am Ende der Lagerung hauptsidchlich auf die Farbeigenschaften aus. Die Summe der
Anthocyane, der Monomerindex, sowie L*, a* und b* Daten nehmen allesamt ab. Zu-
sitzlich erscheint der Anteil polymerer Anthocyane im kolloidfreien Saft verringert,
bedingt durch den insgesamt sehr geringen Anteil an Gesamtanthocyanen. Der Anteil an
Gesamtphenolen nach Folin-Ciocalteu ist in den kolloidfreien Saften nur um rund 30 bis
36 % geringer als in den origindren Lagerséften. Dies gilt auch fiir das jeweilige
antioxidative Potential. Im Vergleich zu Brombeersaft wirkt Erdbeersaft der Sorte Ko-
rona stabiler, denn dort lagen die Verluste mit 50 % und dariiber beim antioxidativen
Potential deutlich hoher. Dichte und °Brix sind in den kolloidfreien Saften aufgrund der
Verdnderungen in der Trockensubstanz geringer als in den Originalsidften nach der La-
gerung. Die pH-Werte erscheinen in den kolloidfreien Erdbeersiften identisch zu den
Originalsiften, im Gegensatz zu den Unterschieden bei den Brombeersidften. Die
Ascorbinsduregehalte in den Erdbeersiften sind bei hoherer Lagertemperatur kleiner,
jedoch verringern sich die Gehalte durch die Kolloidisolation jeweils um rund 30 %,
unabhingig von der Ausgangskonzentration. Bemerkenswert ist die relativ hohe Kon-
zentration an Ascorbinsdure in Hohe von 99 mg/L in Erdbeersaft nach zwolf Monaten

Lagerung bei 4 °C.
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Tabelle 65: Grundparameter gelagerter Erdbeersaft 2009 und kolloidfreier Saft

Originalsaft kolloidfrei Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit 12 Monate 4 °C 12 Monate 20 °C
Monomerindex 5,7 19,8 1,7 6,1
polymere Anthocyane % 19.4 7,6 45,2 23,0
TEAC mmol/L 12,6 8,8 10,6 7,2
ORAC mmol/L 16,4 12,3 12,8 10,4
Anthocyane mg/L 56 53 8 7
CIE L*a*b*:

Kiivette mm 10 10 10 10
Farbintensitit Ext. 4,478 1,950 2,779 1,005
420 nm Ext. 2,132 0,973 1,530 0,600
520 nm Ext. 2,153 0,930 1,102 0,375
620 nm Ext. 0,193 0,047 0,147 0,030
L* 48,51 70,35 59,58 82,97
a* 58,41 42,35 43,63 19,44
b* 73,77 54,39 65,99 39,01
Hue Angle 51,63 52,10 56,53 63,51
Chroma 94,09 68,93 79,11 43,58
Akzeptanzfaktor 1,13 0,81 0,77 0,31
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 3110 2860 3030 2840
Dichte 20/20 1,03355 1,02972 1,03235 1,02986
Brix ° 8,22 7,31 7,92 7,33
Gesamtextrakt g/L 87,10 76,90 83,90 77,40
zuckerfreier Extrakt g/L 20,48 n.b. 20,40 n.b.
Glucose g/L 24,46 n.b. 26,40 n.b.
Fructose g/L 27,88 n.b. 29,82 n.b.
Saccharose g/L 14,28 n.b. 7,28 n.b.
Glucose/Fructose 0,88 n.b. 0,89 n.b.
pH-Wert 3,50 3,51 3,51 3,52
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 7,19 6,01 6,99 6,52
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 6,45 5,91 6,24 5,82
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 6,75 6,19 6,54 6,09
Ascorbinsdure mg/L 99 68 31 23
fliichtige Sdure g/L 0,11 n.b. 0,15 n.b.
Ethanol g/L 0,05 n.b. 0,05 n.b.
L-Milchsédure g/L <0,05 n.b. <0,05 n.b.
L-Apfelsiure g/L 1,47 n.b. 1,40 n.b.
Citronensdure g/L 6,48 n.b. 6,27 n.b.
Gesamtphenole mg/L 1090 755 925 590
HMF mg/L n.n. n.b. n.n. n.b.

Tabelle 66 gibt eine Ubersicht zu den Veriinderungen in der Elementzusammensetzung

der Produkte in Abhingigkeit der Lagertemperatur.
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Tabelle 66: Aschegehalt und Elementzusammensetzung des originalen Erdbeersaftes 2009, des

isolierten Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes

Originalsaft Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4°C  20°C 4°C 20°C 4°C 20°C
Asche g/kg n.b. n.b. 56,7 55,6 Sp. Sp.

Elemente:

K mg/kg 1030 980 2101 4240 14,0 17,3
Ca mg/kg 104 107 3013 4579 102 119
Mn mg/kg 1,6 1,5 30,3 50,2 n.n. n.n.
Fe mg/kg 44 3,6 76,0 79,4 46,0 28,4
Ni mg/kg 0,3 0,3 0,5 1,4 n.n. 0,8
Cu mg/kg 0,0 0,1 51,5 45,6 46,7 50,7
Zn mg/kg 0,7 0,7 5,5 12,4 42 8,3
Rb mg/kg 0,1 0,1 0,5 0,6 n.n. n.n.
Sr mg/kg 0,3 0,3 642 61,2 4,5 5,5
Y mg/kg 0,1 0,0 0,8 1,3 n.n. 0,4
Ba mg/kg 0,3 0,2 171 150 10,6 n.n.
Pb mg/kg 0,1 0,1 18,2 17,6 4,3 4,9

Mg mg/kg  n.b. nb. 1275 2069 n.n. n.n.
Kationen mg/kg 1142 1094 6807 11308 233 236

Die Zusammensetzung der bei 4 °C und 20 °C gelagerten Séfte erscheint innerhalb der
iiblichen analytischen Schwankungen identisch.

Bei den aus beiden Siften gewonnenen Kolloiden gibt es wie bei Brombeersaft starke
Unterschiede in Abhéngigkeit der Lagertemperatur. Auch bei Erdbeersaft weist das aus
bei 20 °C gelagertem Saft isolierte Material den hochsten Metallgehalt auf. Der Anteil
an Kaliumionen des bei 20 °C gelagerten Saftes ist mehr als doppelt so hoch als bei
4 °C gelagertem Saft. Deutlich erhoht sind auch die Gehalte an Calcium, Mangan und
Zink, sowie Magnesium. Die Gehalte an Eisen und Kupfer hingegen sind bei den Kollo-
iden aus Erdbeersaft im Gegensatz zu jenen bei Brombeersaft bei beiden Lagertempera-
turen ausgeglichen. Lediglich Barium und Blei sind in der 4 °C Variante des Erdbeer-
saftes hoher konzentriert als bei 20 °C.

Bei den phenolischen Extrakten sind die Unterschiede geringer ausgepragt als bei den
Kolloiden. Die Kationensummen beider Extrakte erscheinen nahezu identisch, die groB-
ten Unterschiede bei den einzelnen Kationen bestehen bei Kalium, Calcium, vor allem
jedoch Eisen, Zink und Barium.

Das Proteinprofil der Kolloidmaterialien in Form der Aminoséuren zeigt Tabelle 67.
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Tabelle 67: Aminosiurezusammensetzung der Kolloide aus Erdbeersaft 2009 [Gew.-%]

Parameter 4°C 20 °C
Asparaginsdure 0,23 0,23
Threonin 0,13 0,13
Serin 0,16 0,16
Glutaminsdure 0,37 0,36
Glycin 0,25 0,23
Alanin 0,18 0,18
Valin 0,14 0,15
Cystin 0,00 0,00
Methionin 0,00 0,00
Isoleucin 0,07 0,07
Leucin 0,11 0,10
Tyrosin 0,08 0,05
Phenylalanin 0,04 0,05
Histidin 0,04 0,04
Lysin 0,24 0,24
Ammonium 0,07 0,07
Arginin 0,09 0,10
Prolin 0,15 0,18
Summe 2,36 2,34

Mit rund 2,35 % der Probenmasse liegt der Proteinanteil der Erdbeerkolloide deutlich
iber jeden der Brombeerkolloide mit rund 1,6 bis 1,7 %. Beide Erdbeerkolloidmateria-
lien zeigen ein weitgehend tibereinstimmendes Aminosdureprofil, ein Einfluss der La-
gertemperatur ist nicht feststellbar. Das Ergebnis der Zuckerbausteinanalytik der Kollo-

ide und der phenolischen Extrakte zeigt Tabelle 68.

Tabelle 68: Zuckerbausteinverteilung der Kolloide und phenolischen Extrakte aus Erdbeersaft

2009 [Gew.-%]

Kolloide phen. Extrakte
Parameter 4 °C 20 °C 4 °C 20 °C
Fucose 0,4 0,4 0,3 0,5
Rhamnose 2.3 2.5 0,8 1,8
Arabinose 5,7 5,2 3,5 4.1
Galactose 5,2 5,6 1,4 1,7
Glucose 2,6 2,3 10,0 19,2
Xylose 0,5 2,6 3,1 4,2
GalA 14,2 16,3 2,2 3,0
GlucA 0,1 0,1 <NWG 0,2
Summe 31,1 349 21,3 34,5
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Die Kolloidmaterialien, welche aus den beiden unterschiedlich gelagerten Séften isoliert
wurden, zeigen eine erhohte Konzentration an Galacturonsdure bei hoherer Lagertempe-
ratur des Saftes. Bei den phenolischen Extrakten sind bei erhohter Lagertemperatur alle
Monosaccharide etwas erhoht, besonders die Konzentration an Glucose liegt jedoch bei
20 °C fast verdoppelt vor.

Die Basisparameter der Kolloidmaterialien und der phenolischen Extrakte zeigt die

nachfolgende Tabelle 69.

Tabelle 69: Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte von Erdbeersaft 2009

Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4 °C 20 °C 4 °C 20 °C
Anthocyane mg/kg 425 82 16804 3564
Gesamtphenole mg/kg 49157 38191 248332 286171
CIE L*a*b*:
Konzentration Trockensubstanz ~ mg/L 1,0375 0,9950 0,9745 1,8765
Kiivette mm 10 10 10 10
Farbintensitét Ext. 0,388 0,355 1,601 1,229
420 nm Ext. 0,188 0,180 0,753 0,657
520 nm Ext. 0,168 0,143 0,744 0,497
620 nm Ext. 0,032 0,032 0,104 0,075
L* 90,09 91,24 69,97 76,26
a* 9,24 7,07 33,96 24,29
b* 9,41 10,53 36,41 36,12
Hue Angle 45,53 56,12 46,99 56,09
Chroma 13,19 12,68 49,79 43,53
Molekulargewicht kDa 847,4 896,1 <10k <10k
pH-Wert 3,9 3,9 3,5 33

In den phenolischen Extrakten liegen die Anthocyangehalte erwartungsgemil3 sehr
hoch. Bei den Kolloiden, die optisch eine leicht rote Farbung zeigen, sind die Gehalte
im Vergleich mit den Brombeerkolloiden jedoch sehr gering. Der Einfluss der Lager-
temperatur auf die Summe der Anthocyane ist dennoch sehr gut erkennbar. Bei den Ge-
samtphenolen nach Folin-Ciocalteu liegt bei den Kolloiden eine héhere Konzentration
bei 4 °C Lagerung vor, bei den Extrakten ist die Konzentration bei 20 °C hoher. Dies
entspricht in beiden Féllen dem Gegenteil der Ergebnisse bei Brombeersaft und dessen
Kolloiden und phenolischen Extrakten. Das antioxidative Potential der phenolischen

Extrakte aus Erdbeersaft liegt bis zu sieben Mal tiber dem Wert des Kolloidmaterials,
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wobei alle Konzentrationen sehr hoch sind. Die Farbbetrachtung der Materialien folgt
im nédchsten Abschnitt. Das Molekulargewicht des hochmolekularen Anteils der Kolloi-
de erscheint in beiden Materialien mit rund 850.000 Da und 900.000 Da vergleichbar.
Die phenolischen Extrakte wiesen Molekulargewichte unterhalb 10.000 Dalton auf.

Die nachfolgende Abbildung 97 zeigt fotografische Aufnahmen des frischen Saftes zum
Zeitpunkt der Herstellung, der gelagerten und kolloidfreien Séifte, der isolierten Kolloi-

de, sowie der phenolischen Extrakte.

Nullprobe 12 Monate 4 °C  kolloidfreier Saft 12 Monate 20 °C  kolloidfreier Saft
.i . ] * i = | -
- |
E )
L* 73,43 48,51 70,35 59,58 82,97
a* 45,21 58,41 42,35 43,63 19,44
b* 33,47 73,77 54,39 65,99 39,01
phenol. Extrakt Kolloid phenol. Extrakt Kolloid

L* 69,97 90,09 76,26 91,24
a* 33,96 9,24 24,29 7,07
b* 36,41 9,41 36,12 10,53

Abbildung 97: Erdbeermaterialien 2009 und ihre Farben

Bei Erdbeersaft der Sorte Korona kommt es wéhrend der Lagerung zu einer deutlichen
Authellung des Saftes. Insbesondere bei warmer Lagerung ergibt sich ein heller, leicht
braun gefirbter Erdbeersaft. Die Farbung der phenolischen Extrakte weicht etwas von
jener des zugehorigen Saftes ab, wirkt aufgrund der roten Farbanteile jedoch anspre-

chender als der Saft selbst. Bei 4 °C Lagerung zeigt sich bei Erdbeersaft die beste Farb-
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stabilitdt und die ansprechendste Produktfarbe, obwohl bei Entfernung der Kolloide
deutlich wird, dass der kolloidfreie Saft nichts mehr mit einer typisch roten Erdbeerfar-
be gemeinsam hat. Orange Farbtone dominieren, gleichzeitig zeigt das Kolloid eine eher
braune Farbe. Bei den Produkten aus der 20 °C Lagerung wirkt bereits der originale Saft
eher orange geférbt, wobei braune Farbpigmente intensiver wahrnehmbar sind als bei
4 °C Lagerung. Der kolloidfreie Saft zeigt eine beige Farbe, das Kolloidmaterial er-
scheint leicht hellbraun gefarbt. Die Ergebnisse beider Lagertemperaturen zeigen vor
allem bei den phenolischen Extrakten ansprechende rote Farbpigmente, was bereits in

Tabelle 69 auf Seite 165 anhand der Anthocyangehalte erkennbar ist.

3.7.3 Erdbeersaft 2010

Bei Erdbeersaft des Jahres 2010 wurden direkt nach der Herstellung, nach 18 Tagen
Lagerung bei 4 °C im Keg-Fass, sowie nach je sechs Monaten Lagerung bei 4 °C und
20 °C im Keg-Fass Kolloide und — mit Ausnahme des Saftes nach 18 Tagen Lagerung —
phenolische Extrakte gewonnen. Die Analysenparameter des gelagerten Erdbeersaftes
und des nach der Lagerung entstandenen kolloidfreien Erdbeersaftes zeigt Tabelle 70.
Bereits nach einer Lagerdauer von 18 Tagen bei 4 °C treten starke Verdnderungen in
der Farbe des Erdbeersaftes auf. Rund 24 % der Summe der Anthocyane ist bereits nicht
mehr vorhanden, das photometrische Spektrum zeigt bei 520 nm deutlich geringere Ab-
sorption und auch der a* Wert des Saftes ist deutlich verringert, was auf einen raschen
Farbverlust hindeutet. Bei den Gesamtphenolen ist jedoch keine Abnahme erkennbar,
sowohl in den Originalsiften, als auch in den kolloidfreien Siften liegen vergleichbare
Werte vor. Bei Ascorbinsdure zeigt sich eine rasche Abnahme von 133 mg/L auf
29 mg/L nach dieser relativ kurzen Lagerdauer. Obwohl damit rund 78 % des Aus-
gangsgehaltes abgebaut sind, hat sich die Farbe des Saftes nicht in einem derartigen
Ausmal verschlechtert, erkennbar an den Farbparametern, der Summe der Anthocyane,

sowie dem Monomerindex.
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Tabelle 70: Grundparameter frischer und 18 Tage gelagerter Erdbeersaft 2010 und kolloidfreier
Saft

Originalsaft kolloidfrei Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit Herstellung 18 Tage 4 °C
Monomerindex 37,6 107,0 33,8 50,0
polymere Anthocyane % 3,7 1,7 3,1 3,0
TEAC mmol/L 12,0 10,2 n.b. 10,5
ORAC mmol/L 17,4 15,1 n.b. 14,7
Anthocyane mg/L 147 157 112 124
CIEL L*a*b*:

Kivette mm 2 2 2 2
Farbintensitit Ext. 1,693 1,552 1,505 1,173
420 nm Ext. 0,649 0,588 0,596 0,462
520 nm Ext. 1,019 0,945 0,880 0,688
620 nm Ext. 0,025 0,019 0,030 0,023
L* 73,15 74,83 74,28 78,22
a* 46,46 44,97 42,84 37,34
b* 38,78 36,20 34,41 26,97
Hue Angle 39,85 38,84 38,77 35,84
Chroma 60,52 57,73 54,95 46,06
Akzeptanzfaktor 1,17 1,16 1,11 1,04
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 3190 3160 3340 3160
Dichte 20/20 1,02827 1,02701 1,02672 1,02677
Brix ° 6,89 6,59 6,56 6,53
Gesamtextrakt g/L 75,37 69,90 69,10 69,40
zuckerfreier Extrakt g/L 31,04 n.b. n.b. n.b.
Glucose g/L 18,25 n.b. n.b. n.b.
Fructose g/L 21,49 n.b. n.b. n.b.
Saccharose g/L 4,59 n.b. n.b. n.b.
Glucose/Fructose 0,85 n.b. n.b. n.b.
pH-Wert 3,28 3,22 3,23 3,32
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,70 10,40 10,04 10,06
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 9,39 9,16 8,94 8,87
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,83 9,59 9,30 9,28
Ascorbinsdure mg/L 133 99 29 45
fliichtige Sdure g/L 0,09 n.b. n.b. n.b.
Ethanol g/L 0,07 n.b. n.b. n.b.
L-Milchséure g/L <0,05 n.b. n.b. n.b.
L-Apfelsiure g/L 3,54 n.b. n.b. n.b.
Citronenséure g/L 7,17 n.b. n.b. n.b.
Gesamtphenole mg/L 1087 961 1082 949
HMF mg/L n.n. n.b. n.n. n.b.

Die Ergebnisse des sechs Monate gelagerten Saftes zeigt die folgende Tabelle 71.
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Tabelle 71: Grundparameter sechs Monate gelagerter Erdbeersaft 2010 und kolloidfreier Saft

Originalsaft kolloidfrei Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit 6 Monate 4 °C 6 Monate 20 °C
Monomerindex 73 26,5 0,8 3,7
polymere Anthocyane % 17,5 8,9 67,3 34,5
TEAC mmol/L 11,4 6,8 10,6 6,5
ORAC mmol/L 15,0 8,5 13,2 6,4
Anthocyane mg/L 51 42 5 3
CIE L*a*b*:

Kiivette mm 10 10 10 10
Farbintensitit Ext. 4,746 2,208 3,244 0,775
420 nm Ext. 2,185 1,014 1,907 0,495
520 nm Ext. 2,393 1,160 1,132 0,260
620 nm Ext. 0,168 0,034 0,205 0,020
L* 50,11 69,41 56,77 87,36
a* 59,71 48,24 40,64 12,84
b* 77,34 56,55 74,49 34,31
Hue Angle 52,33 49,53 61,39 69,48
Chroma 97,70 74,33 84,85 36,64
Akzeptanzfaktor 1,14 0,97 0,66 0,18
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 3360 3110 3370 3210
Dichte 20/20 1,02800 1,02512 1,02786 1,02561
Brix ° 6,82 6,14 6,78 6,26
Gesamtextrakt g/L 72,50 65,00 72,20 66,30
zuckerfreier Extrakt g/L 46,21 n.b. 45,71 n.b.
Glucose g/L 19,03 n.b. 19,86 n.b.
Fructose g/L 22,10 n.b. 22,90 n.b.
Saccharose g/L 5,09 n.b. 2,95 n.b.
Glucose/Fructose 0,86 n.b. 0,87 n.b.
pH-Wert 3,27 3,44 3,28 3,57
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 10,22 9,80 10,29 9,86
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 9,03 8,65 9,11 8,69
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 9,47 9,06 9,54 9,10
Ascorbinsédure mg/L 21 14 26 <10
flichtige Sdure g/L 0,14 n.b. 0,20 n.b.
Ethanol g/L 0,09 n.b. 0,08 n.b.
L-Milchsdure g/L <0,05 n.b. <0,05 n.b.
L-Apfelsiure g/L 3,59 n.b. 3,58 n.b.
Citronensdure g/L 6,87 n.b. 6,82 n.b.
Gesamtphenole mg/L 1050 627 956 528
HMF mg/L n.n. n.b. n.n. n.b.

Beim sechs Monate bei 4 °C gelagerten Saft konnen weitere starke Farbverdnderungen
beobachtet werden. Rund 62 % der Ausgangskonzentration der Anthocyane sind am

Ende der Lagerung nicht mehr im Saft vorhanden. Bei den Gesamtphenolen ist jedoch
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in den Originalsiften bei beiden Lagertemperaturen noch keine Abnahme erkennbar.
Bei den kolloidfreien Siften liegen vergleichbare Werte vor, diese sind jedoch rund
30 % geringer als in den Originalsédften. Bei Ascorbinsdure ist nur eine marginale Ab-
nahme im Vergleich zur Lagerung innerhalb der ersten 18 Tage erkennbar, insgesamt
sind nach sechs Monaten Lagerung rund 84 % des urspriinglichen Gehaltes abgebaut.
Das bedeutet, dass innerhalb der ersten Tage der Lagerung mit rund 78 % der
Ascorbinsdurekonzentration der Grofiteil der Reaktionen, an denen Ascorbinsiure betei-
ligt ist, ablduft, wiahrend danach iiber Monate hinweg nur sehr wenig Ascorbinsdure
abgebaut wird. Die Farbe des Saftes verdndert sich nach den ersten Wochen noch im-
mer sehr schnell, so dass am Ende der sechsmonatigen Lagerperiode bei 20 °C nur noch
rund 4 % des Ausgangsanthocyangehaltes im Saft nachweisbar ist, bei 4 °C sind es noch
rund 38 %, was etwa der zehnfachen Konzentration des bei 20 °C gelagerten Saftes ent-
spricht. Beide Lagerproben unterscheiden sich beziiglich des Ascorbinsduregehaltes
kaum voneinander. Tabelle 72 zeigt die Verdnderungen im Bereich der Elementzusam-

mensetzung der sechs Monate gelagerten Produkte.

Tabelle 72: Aschegehalt und Elementzusammensetzung des gelagerten originalen Erdbeersaftes

2010, des isolierten Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes

Originalsaft Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit Flig. 18d 4°C 20°C Fllg. 18d 4°C 20°C Flg. 4°C 20°C
Asche g/kg nb. nb. nb. nb. 425 nb. 49,6 45,1 Sp. Sp. Sp.
Elemente:
K mg/kg 1042 1096 1016 1081 1398 3257 8698 5270 12 3 5
Ca mg/kg 93,8 99,0 87,3 91,8 4659 5129 3991 3975 116 102 139
Mn mg/kg 3,1 3,1 2,8 29 342 98,6 107 957 nn. nn n.n.
Fe mg/kg 1,6 1,6 1,3 L3 16,5 579 740 56,0 54 133 254
Ni mg/kg 0,1 0,1 0,1 0,1 n.n. 0,6 0,9 0,7 0,5 nn. 0,4
Cu mg/kg 0,1 0,1 0,1 0,1 80,8 529 194 153 333 381 247
Zn mg/kg 0,9 0,9 0,8 0,9 3,5 17,4 27,1 199 1,0 1,9 2,6
Rb mg/kg 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 1,1 2,2 1,0 nn. nn n.n.
Sr mg/kg 04 0,5 0,5 0,6 498 276 114 120 28,1 143 14,0
Y mg/kg  Sp. 0,1 0,1 Sp. 0,7 1,0 1,8 1,8 1,0 1,2 1,5
Ba mg/kg 0,2 0,3 0,3 0,5 924 475 n.n. n.n. nn. n.n n.n.
Pb mg/kg  Sp. Sp. Sp. Sp. 23,5 14,5 64 8,3 1,8 1,6 1,9
Mg mg/kg nb. nb. nb. nb. 719 2011 2375 2126 nn. nn. n.n.
Kationen mg/kg 1142 1202 1110 1179 8357 11391 15417 11690 199 175 215
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Die Zusammensetzung des frischen Saftes ist mit jener des bei verschiedenen Tempera-
turen und tiber unterschiedliche Dauer gelagerten Saftes identisch.

Bei den zu verschiedenen Zeitpunkten und Temperaturen gewonnenen Kolloiden zeigen
sich interessante Verdanderungen in Abhdngigkeit der Zeit, aber auch der Lagertempera-
tur. Der Kaliumgehalt steigt tiber die Lagerdauer auf ein Vielfaches des Ausgangsgehal-
tes an. Bei 4 °C Lagerung iiber sechs Monate steigt er auf mehr als das sechsfache von
rund 1400 mg/kg auf rund 8700 mg/kg an. Bei Calcium ergibt sich ein uneinheitliches
Bild. Nach 18 Tagen ist die Konzentration an Calciumionen deutlich erhoht, nach sechs
Monaten ist der Gehalt jedoch mit rund 4000 mg/kg in beiden Temperaturvarianten
identisch und liegt damit unter der Ausgangskonzentration von rund 4700 mg/kg. Der
Gehalt an Mangan im Kolloidmaterial steigt innerhalb von 18 Tagen sprunghaft von
34,2 auf rund 100 mg/kg an und bleibt bis zum Ende der Lagerung auf diesem Niveau.
Dies gilt auch fiir den Gehalt an Eisen, Zink, Nickel, Rubidium, Ytrium und Magnesi-
um. Kupfer, Strontium, Barium und Blei hingegen liegen bereits nach 18 Tagen in deut-
lich verringerter, nach sechs Monaten Lagerdauer in stark verringerter Konzentration
vor, wobei Barium in den Kolloiden nicht mehr nachweisbar ist. Offenbar kommt es zu
einem Austausch zweiwertiger Metallkationen zwischen den Kolloiden und der wissri-
gen Matrix der Séfte wihrend der Lagerung. Auch einwertige Metallkationen sind an
diesen Austauschvorgédngen beteiligt, allerdings spielen sie bei oxidativen Prozessen
wie der Fenton-Reaktion keine Rolle. Die Summe der Kationen bei den Kolloiden steigt
im Zuge der Lagerung deutlich an, wobei die meisten Kationen wie bereits bei Brom-
beersaft 2009 und Erdbeersaft 2009 in den Kolloiden des bei 20 °C gelagerten Saftes
gefunden werden.

Bei den phenolischen Extrakten konnen Unterschiede bei Kalium und Strontium, wel-
che im Zuge der Lagerung offenbar in verringertem Umfang nachweisbar sind, sowie
Eisen, Zink und Ytrium, welche in steigenden Konzentrationen vorliegen, festgestellt
werden. Eisen, Zink, Strontium und Ytrium verhalten dabei sich in den phenolischen
Extrakten wie in den Kolloiden.

Das Proteinprofil des frischen Kolloidmaterials des Erdbeersaftes 2010 zeigt die nach-

folgende Tabelle 73 in Form der einzelnen Aminosduren nach Hydrolyse.
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Tabelle 73: Aminosiurezusammensetzung der frischen Kolloide aus Erdbeersaft 2010 [Gew.-%]

Parameter Heiffiillung
Asparaginsdure 0,46
Threonin 0,26
Serin 0,31
Glutaminsdure 0,53
Glycin 0,59
Alanin 0,46
Valin 0,28
Cystin 0,00
Methionin 0,01
Isoleucin 0,19
Leucin 0,32
Tyrosin 0,18
Phenylalanin 0,17
Histidin 0,08
Lysin 0,30
Ammonium 0,10
Arginin 0,27
Prolin 0,44
Summe 4,94

Der Proteinanteil am Kolloidmaterial unmittelbar nach der Herstellung des Erdbeersaf-
tes ist mit rund 4,9 % im Vergleich sehr hoch. Das Aminosdureprofil der Sorte Senga
Sengana unterscheidet sich qualitativ und quantitativ deutlich von jenem der Sorte Ko-
rona aus dem Jahr 2009. Eine Untersuchung der aus den gelagerten Sédften gewonnenen
Kolloidmaterialien fand nicht statt.

Tabelle 74 zeigt Verdnderungen in der Zusammensetzung der Monosaccharide und Zu-
ckersduren im Laufe der Lagerung. Die Temperatur hat dabei offenbar einen sehr gerin-
gen Einfluss, da sich die Bausteinmuster nach 4 °C und 20 °C Lagerung kaum unter-
scheiden. Bemerkenswert ist jedoch die auftretende Abnahme an Galactose und
Glucuronsiure, deren Konzentrationen bereits nach 18 Tagen Lagerung um rund 30 %
verringert sind und bis zum Ende der Lagerung auf rund 30 % beziehungsweise 16 %
der Ausgangskonzentration sinken. Parallel dazu kommt es zu einem Anstieg an Gluco-
se, Xylose und Galacturonsdure. Bei den phenolischen Extrakten steigt der Anteil an
Glucose im Zuge der Lagerdauer an, am Ende liegt eine Steigerung in Hohe von rund
30 % von 12 auf rund 19 Gewichtsprozent vor. Auch bei Xylose kann ein Anstieg von

bis zu rund 30 % beobachtet werden.
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Tabelle 74: Zuckerbausteinverteilung der Kolloide und phenolischen Extrakte [Gew.-%]

Parameter Kolloide phen. Extrakte
Fllg. 18d 4°C 20°C Fllg. 4°C 20°C

Fucose 04 02 03 0,1 0,4 0,1 0,6
Rhamnose 6,3 7,1 3,2 33 1,1 1,8 1,9
Arabinose 73 12,0 6,8 7,3 7,0 7,8 10,1
Galactose 9.8 6,6 32 34 1,3 1,4 1,8
Glucose 0,4 1,0 4,6 2,8 12,0 18,7 19,3
Xylose 0,2 0,8 1,7 1,4 2,9 34 3,8
GalA 13,8 139 20,8 189 74 48 3,6
GlucA 0,6 04 0,1 0,1 nn. 0,1 0,1
Summe 38,8 42,0 40,6 37,3 32,1 38,1 413

Der Anteil an Rhamnose steigt fast auf das Doppelte des Ausgangsgehaltes an. Der An-

teil an Galacturonsédure hingegen ist am Ende der Lagerung nur noch halb so grof3. Da-

bei ist zu beachten, dass die Anteile an Polysacchariden im phenolischen Extrakt offen-

bar im Zuge der Lagerung ansteigen, was an der Summe der Monosaccharidanteile beo-

bachtet werden kann. Der Verlust an Galacturonsiure wird durch die Zunahme der an-

deren Substanzen iiberkompensiert. Die Basisparameter der Kolloide und phenolischen

Extrakte zeigt die folgende Tabelle 75.

Tabelle 75: Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte von Erdbeersaft 2010

Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit  Fllg. 18 d 4°C 20°C Flig. 4°C 20°C
Anthocyane mg/kg 25 50 1185 136 51340 21694 1975
Gesamtphenole mg/kg 6972 7972 32803 40916 223122 249351 251686
CIE L*a*b*:
Konzentration Trockensubstanz  mg/L  1,0040 1,1290 1,0060 1,0265 1,1115 1,1550 1,1860
Kiivette mm 10 10 10 10 10 10 10
Farbintensitat Ext. 0,018 0,092 0,245 0457 2,880 1,771 1,499
420 nm Ext. 0,010 0,048 0,120 0,247 1,142 0,862 0,868
520 nm Ext. 0,006 0,030 0,103 0,161 1,676 0,842 0,534
620 nm Ext. 0,002 0,014 0,022 0,049 0,062 0,067 0,097
L* 99,62 97,81 93,87 89,71 64,08 69,80 73,85
a* 0,18 0,71 5,37 6,00 5430 39,57 23,55
b* 0,50 2,21 6,10 1547 60,45 43,77 47,45
Hue Angle 69,62 72,25 48,63 68,79 48,06 47,89 63,60
Chroma 0,53 2,32 8,13 16,60 81,26 59,01 52,98
Molekulargewicht kDa 818,6 8746 852,33 847,0 24,0 <10k <10k
pH-Wert 3,9 3,8 3,7 3,8 33 3,4 34
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Die aus dem frischen Saft, sowie aus dem nach 18 Tagen gelagerten Saft gewonnenen
Kolloide enthalten eine nur sehr geringe Konzentration an Anthocyanen. Im Verlauf der
Lagerung kommt es jedoch zu einem Anstieg des Anthocyangehaltes, denn bereits nach
18 Tagen Lagerung bei 4 °C hat sich die Konzentration offenbar verdoppelt, nach sechs
Monaten Lagerung bei 4 °C liegt sie um den Faktor 47 hoher als zum Zeitpunkt der
Herstellung. Die Wechselwirkungen der Anthocyane mit den Kolloiden bieten jedoch
offenbar keinen Schutz vor Farbverlust, denn bei 20 °C Lagerung ist nach sechs Mona-
ten nur ein Bruchteil der bei 4 °C vorhandenen Anthocyankonzentrationen in den Kollo-
iden nachweisbar. Auch der Anteil an Gesamtphenolen nach Folin-Ciocalteu steigt im
Zuge der Lagerung an. Hier gibt es jedoch keine temperaturbedingten, nachteiligen Ef-
fekte einer Lagerung bei 20 °C gegeniiber einer 4 °C Lagerung.

Bei der Farbbetrachtung erweist sich das aus dem sechs Monate bei 20 °C gelagertem
Saft isolierte Kolloid als sehr farbintensiv, allerdings beruht die Intensitét auf einer star-
ken Féarbung in den gelben Teilen des Spektrums, die hier doppelt so hoch vorliegen als
bei den Kolloiden des bei 4 °C gelagerten Saftes. Dennoch ist die Absorption bei
520 nm des Kolloidmaterials des bei 20 °C gelagerten Saftes rund 60 % hoher als bei
4 °C. Auch der a* Wert liegt bei 20 °C tiber dem der 4 °C Variante, doch auch der
b* Wert liegt deutlich hoher und gibt Hinweise auf die in hoherer Konzentration enthal-
tenen braunen und gelben Farbanteile. Das Molekulargewicht des hochmolekularen
Anteils der Kolloide steigt bereits nach 18 Tagen Lagerung leicht an und bleibt auf ei-
nem etwas erhohten Niveau gegeniiber dem Molekulargewicht bei der Herstellung.

In den phenolischen Extrakten kommt besonders der Verlust an Anthocyanen im Zuge
der Lagerung zum Ausdruck. Die Gesamtphenole steigen im Zuge der Lagerung weiter
an, wenn auch der Anstieg mit rund 11 % des Ausgangsgehaltes nicht besonders hoch
ist. Die Verdanderungen der Farbe sind vor allem auf die Anthocyanverluste zuriickzu-
fiihren. Das Molekulargewicht des hochmolekularen Anteils liegt nach der Herstellung
noch bei 24.000 Dalton, allerdings sinkt es im Zuge der Lagerung unter die Grenze von
10.000 Dalton und kann daher mit der verwendeten Methode nicht mehr préazise ermit-

telt werden.
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Die nachfolgende Abbildung 98 zeigt Authahmen des frischen Saftes zum Zeitpunkt der
Herstellung, nach 18 Tagen Lagerung bei 4 °C, der sechs Monate bei 4 °C und 20 °C
gelagerten Sifte, sowie der Kolloidmaterialien und der gewonnenen phenolischen Ex-

trakte.

Nullprobe  kolloidfreier Saft 18 d4 °C  kolloidfreier Saft 6 Monate 4 °C kolloidfreier Saft 6 Monate 20 °C kolloidfreier Saft

L* 73,15 74,83 74,28 78,22 50,11 69,41 56,77 87,36
a* 46,46 44,97 42,84 37,34 59,71 48,24 40,64 12,84
b* 38,78 36,20 34,41 26,97 77,34 56,55 74,49 34,31
phenol. Extrakt Kolloid Kolloid phenol. Extrakt Kolloid phenol. Extrakt Kolloid
; Kein A ' | 7
Wil A
' Extrakt ~ \’(‘t A 2 * é
=5 N, ' B

. gewonnen. $ :

L* 66,08 99,62 97,81 69,80 93,87 73,85 89,71

a* 54,30 0,18 0,71 39,57 5,37 23,55 6,00
b* 60,45 0,50 2,21 43,77 6,10 47,45 15,47

Abbildung 98: Erdbeermaterialien 2010 und ihre Farben

Bei Erdbeersaft der Sorte Senga Sengana wird die Farbe mit zunehmender Lagerdauer
immer brauner. Der zu den verschiedenen Zeiten gewonnene kolloidfreie Saft erscheint
bei den frischen Proben typisch Erdbeerfarben, im spéteren Verlauf jedoch ockerfarben
und hellbeige, wihrend die zugehorigen Originalséfte zunédchst typisch rot, spéter je-
doch zunehmend braun erscheinen. Die aus frischem Erdbeersaft gewonnenen Kolloide
erscheinen fast weil}, nur minimalste rote Farbung ist erkennbar. Bereits nach 18 Tagen
Lagerung bei 4 °C sind die am Kolloidmaterial anhaftenden roten Pigmente auch mit
bloBem Auge sehr gut erkennbar. Die nach der Lagerung bei 4 °C aus dem Saft gewon-
nenen Kolloide zeigen eine ansprechende, typisch rote Farbe, wéahrend bei 20 °C Lage-
rung des Saftes deutlich braun gefirbte Kolloide isoliert werden konnten. Auch die phe-
nolischen Extrakte beider Lagertemperaturen spiegeln die Farbe des originalen Lager-

saftes wieder.
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Die zwischen Anthocyanen und Kolloiden auftretenden Wechselwirkungen entstehen
also nicht sofort im Saft, sondern im Laufe mehrerer Wochen. Das bedeutet, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering ist. Wie sich an den aus bei verschiedenen Tem-
peraturen gelagerten Siften gewonnenen Kolloiden erkennen ldsst, sind die roten Pig-
mente nach Eingehen der Wechselwirkungen mit den Kolloiden nicht vor Briunungsre-

aktionen geschiitzt.

3.7.4 Sauerkirschsaft 2009

Aus Sauerkirschaft des Jahres 2009, Sorte Favorit, wurde nach einjdhriger Lagerung des
Saftes in Keg-Féssern bei 4 °C und 20 °C jeweils Kolloidmaterial und ein phenolischer

Extrakt gewonnen.

Tabelle 76 zeigt die Ergebnisse der gelagerten Sauerkirschséfte und des nach der Lage-
rung jeweils entstandenen kolloidfreien Sauerkirschsaftes.

Die Entfernung der Kolloide aus den gelagerten Séften fiihrt in beiden Fillen zu einer
Abnahme des Gesamtanthocyangehaltes in Hohe von je rund 30 %, sowie einem sehr
starken Riickgang des jeweiligen antioxidativen Potentials um rund 50 %. Der optisch
auftretende Farbverlust zeigt sich auch in sehr stark abnehmendem a* Wert, sowie einer
deutlich schwicheren Absorption bei 520 nm. Beide Produkte wirken nach Entfernung
der Kolloide heller, anhand des L* Wertes bestitigt sich diese visuelle Beobachtung.
Die RSK Parameter Dichte und °Brix liegen in den kolloidfreien Siften wegen des ge-
ringeren Trockensubstanzgehaltes etwas verringert vor, alle anderen Parameter sind

nahezu identisch.
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Tabelle 76: Grundparameter gelagerter Sauerkirschsaft 2009 und kolloidfreier Saft

Originalsaft kolloidfrei Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit 12 Monate 4 °C 12 Monate 20 °C
Monomerindex 4,6 27,2 2,2 11,7
polymere Anthocyane % 0,2 0,1 0,4 0,1
TEAC mmol/L 15,3 7.8 14,7 7,7
ORAC mmol/L 23,9 16,3 244 16,3
Anthocyane mg/L 112 79 43 33
CIE L*a*b*:

Kiivette mm 2 2 2 2
Farbintensitit Ext. 2,491 0,994 1,954 0,557
420 nm Ext. 0,782 0,279 0,681 0,184
520 nm Ext. 1,576 0,694 1,121 0,357
620 nm Ext. 0,133 0,021 0,152 0,016
L* 54,72 76,96 57,58 85,33
a* 59,76 43,11 50,50 25,90
b* 24,56 7,72 16,49 4,74
Hue Angle 22,34 10,15 18,08 10,38
Chroma 64,61 43,79 53,12 26,33
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 4020 3900 4050 3930
Dichte 20/20 1,07744 1,07456 1,07753 1,07606
Brix ° 18,67 17,95 18,68 18,28
Gesamtextrakt g/L 201,50 194,20 201,80 198,10
zuckerfreier Extrakt g/L 59,50 n.b. 58,99 n.b.
Glucose g/L 76,86 n.b. 77,25 n.b.
Fructose g/L 65,14 n.b. 65,56 n.b.
Saccharose g/L n.n. n.b. n.n. n.b.
Glucose/Fructose 1,18 n.b. 1,18 n.b.
pH-Wert 3,34 3,44 3,35 3,45
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 15,28 14,80 15,15 15,14
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 13,51 13,08 13,40 13,36
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 14,15 13,69 14,03 13,99
Ascorbinsédure mg/L <10 <10 <10 <10
flichtige Sdure g/L 0,13 n.b. 0,14 n.b.
Ethanol g/L 0,28 n.b. 0,27 n.b.
L-Milchsdure g/L <0,05 n.b. <0,05 n.b.
L-Apfelsdure g/L 18,43 n.b. 18,09 n.b.
Citronensdure g/L 0,06 n.b. 0,06 n.b.
Gesamtphenole mg/L 1619 808 1625 809
HMF mg/L n.n. n.b. <10 n.b.

Die Ergebnisse der Bestimmung der Elementzusammensetzung der Kolloide und phe-

nolischen Extrakte zeigt Tabelle 77.
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Tabelle 77: Aschegehalt und Elementzusammensetzung des originalen Sauerkirschsaftes, des iso-

lierten Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes

Originalsaft Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4°C  20°C  4°C 20°C 4°C 20°C

Asche g/kg n.b. n.b. 7,6 6,2 Sp. Sp.
Elemente:

K mg/kg 1152 1228 993 563 4,4 19,3
Ca mg/kg 96,8 102 790 613 22,6 30,9
Mn mg/kg 0,8 0,7 1,8 0,7 n.n. n.n.
Fe mg/kg 0.9 1,1 130 58,9 103 41,1
Ni mg/kg 0,0 0,1 1,0 n.n. n.n. n.n.
Cu mg/kg 0,5 0,4 18,8 444 69,0 108
Zn mg/kg 09 0,9 1,8 1,2 4,0 5,3
Rb mg/kg 0,8 0,9 0,5 0,4 0,3 n.n.
Sr mg/kg 0,2 0,2 39,0 359 1,3 1,3
Y mg/kg 0,3 0,1 n.n. 1.4 1,8 1,3
Ba mg/kg  n.n. n.n. 15,5 14,5 n.n. n.n.
Pb mg/kg 0,1 0,1 10,7 9,2 0,8 1,0
Mg mg/kg  n.b. n.b. 230 133 n.n. n.n.

Kationen —mg/kg 1254 1334 2232 1475 207 208

Bei den gelagerten Sauerkirschsiften ist keine Abhdngigkeit der Metallzusammenset-
zung von der Lagertemperatur erkennbar. Bei den isolierten Kolloiden zeigen sich er-
hebliche Unterschiede in der Zusammensetzung. In dem aus bei 4 °C gelagerten Saft
isolierten Material ist der Kaliumgehalt doppelt so hoch wie bei jenem aus 20 °C gela-
gertem Saft isolierten Material, bei Calcium sind es rund 30 % mehr, bei Eisen ist der
Gehalt mehr als verdoppelt. Bei Kupfer hingegen liegen in der 4 °C Variante gerade
einmal 18,8 mg/kg vor, wihrend es bei 20 °C Kolloidmaterial 44,4 mg/kg sind. Die
Summe der Kationen liegt bei 4 °C Kolloidmaterial rund 51 % hoher als bei 20 °C Ma-
terial. Die Unterschiede bei den phenolischen Extrakten zeigen sich in den Konzentrati-
onen der einzelnen Elemente, jedoch nicht in der Summe der Kationen. Kalium, Calci-
um, Kupfer und Zink liegen in dem aus 20 °C gelagertem Saft gewonnenen phenol-
ischen Extrakt im Vergleich in hoherer Konzentration vor, bei dem aus 4 °C gelagertem
Saft gewonnenen phenolischen Extrakt ist einzig der Gehalt an Eisen hoher als bei
20 °C Extrakt. Es tritt folglich bei Sauerkirschsaft vor allem bei zweiwertigen Metallka-
tionen eine Substitution in Abhingigkeit der Lagerbedingungen auf. Die Ergebnisse der

Proteinanalytik bei den Kolloidmaterialien zeigt Tabelle 78.
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Tabelle 78: Aminosiurezusammensetzung der Kolloide aus Sauerkirschsaft [Gew.-%]

Ergebnisse

Parameter 4°C 20 °C
Asparaginsiure 0,46 0,41
Threonin 0,28 0,27
Serin 0,26 0,27
Glutaminsdure 0,62 0,52
Glycin 0,30 0,30
Alanin 0,35 0,32
Valin 0,21 0,19
Cystin 0,03 0,03
Methionin 0,00 0,00
Isoleucin 0,10 0,10
Leucin 0,17 0,18
Tyrosin 0,09 0,14
Phenylalanin 0,11 0,11
Histidin 0,05 0,04
Lysin 0,24 0,21
Ammonium 0,13 0,13
Arginin 0,09 0,08
Prolin 0,27 0,26
Summe 3,79 3,56

Ein moglicher Einfluss der Lagertemperatur auf die Aminosdurezusammensetzung kann

nicht festgestellt werden. Die Bausteinverteilung der Polysaccharide zeigt Tabelle 79.

Tabelle 79: Zuckerbausteinverteilung der Kolloide und phenolischen Extrakte aus Sauerkirschsaft

[Gew.-%]

Kolloide phen. Extrakte
Parameter 4 °C 20 °C 4 °C 20 °C
Fucose 0,2 0,1 <NWG <NWG
Rhamnose 6,9 3,6 3,2 3,5
Arabinose 20,6 20,1 12,8 11,8
Galactose 8,4 5,2 0,9 1,0
Glucose 9,1 8,2 10,7 10,6
Xylose 1,6 1,2 1,2 1,3
GalA 34 1,6 0,4 0,5
GlucA 0,4 0,2 <NWG <NWG
Summe 50,7 40,3 29,2 28,8

Beim 4 °C Kolloidmaterial liegen die Monosaccharide Rhamnose, Galactose, Glucose

und Xylose, sowie die Zuckersduren Galacturonsdure und Glucuronséiure in ihrer Kon-

-179 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

zentration gegeniiber dem 20 °C Material erhoht vor. In Summe ergibt dies 20 % mehr
Zucker- und Zuckersdurebausteine gegeniiber des 20 °C Kolloidmaterials.
Die phenolischen Extrakte zeigen groBe Ubereinstimmung in der Zusammensetzung.

Tabelle 80 zeigt die Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte.

Tabelle 80: Basisparameter der Kolloide und phenolischen Extrakte aus Sauerkirschsaft 2009

Kolloide phen. Extrakte
Parameter Einheit 4°C 20 °C 4 °C 20 °C
Anthocyane mg/kg 1294 227 31970 11724
Gesamtphenole mg/kg 162879 175930 404633 383886
CIE L*a*b*:
Konzentration Trockensubstanz ~ mg/L 1,0560 1,0885 1,0145 1,0550
Kiivette mm 10 10 10 10
Farbintensitit Ext. 1,974 2,110 3,016 2,671
420 nm Ext. 0,794 0,816 1,091 1,019
520 nm Ext. 0,922 1,002 1,703 1,405
620 nm Ext. 0,258 0,292 0,222 0,247
L* 54,98 51,63 47,98 48,64
a* 36,82 39,05 56,66 51,44
b* 17,71 14,89 32,60 26,61
Hue Angle 25,69 20,87 29,92 27,35
Chroma 40,86 41,79 65,38 57,92
Molekulargewicht kDa 1279 1323 <10k <10k
pH-Wert 4,0 4,1 3,6 3,6

Die Anthocyangehalte der Kolloide und phenolischen Extrakte liegen erwartungsgeméf
hoch. Die Gesamtphenole zeigen weit weniger Unterschiede in der Konzentration als
die Anthocyane, liegen bei beiden Lagertemperaturen innerhalb der Materialien auf
vergleichbarem Niveau vor. Die Molekulargewichte des hochmolekularen Anteils der
Kolloide erscheinen auch bei Sauerkirschkolloiden nahezu identisch. Bei den phenol-
ischen Extrakten liegen sie unterhalb 10.000 Dalton.

Die nachfolgende Abbildung 99 zeigt Aufnahmen der verschiedenen Séfte und Materia-
lien. Die Helligkeit (L*) des Saftes steigt im Zuge der Lagerung bei beiden Temperatu-
ren an, wihrend die roten Farbanteile (a*) abnehmen. Die Sifte erscheinen bedingt
durch den Pigmentverlust und die Lagertemperatur leicht braun. Bei Entfernung der

Kolloide entsteht ein sehr hellroter, nicht an Sauerkirschsaft erinnernder Saft.
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Nullprobe 12 Monate 4 °C  kolloidfreier Saft 12 Monate 20 °C  kolloidfreier Saft
L* 53,31 54,72 76,96 57,58 85,33
a* 67,46 59,76 43,11 50,50 25,90
b* 34,28 24,56 7,72 16,49 4,74
phenol. Extrakt Kolloid phenol. Extrakt Kolloid
L* 47,98 54,98 48,64 51,63
a* 56,66 36,82 51,44 39,05
b* 32,60 17,71 26,61 14,89

Abbildung 99: Sauerkirschmaterialien und ihre Farben

Die daraus isolierten Kolloide zeigen die beim Originalsaft zu beobachtenden braunen
Farbtone. Bei den phenolischen Extrakten kommen diese nicht zum Ausdruck, sie wir-
ken intensiv rot und zeigen eine fiir Sauerkirschsaft typische Farbe, obwohl sie aus ge-

lagerten Séften, die deutliche Alterungserscheinungen zeigen, isoliert wurden.

3.7.5 Roter Traubensaft

Traubensaft der roten Rebsorte Dakapo des Jahres 2009 wurde in braunen Glasflaschen
zu je 0,7 L bei 20 °C tiber einen Zeitraum von zwolf Monaten gelagert. Am Ende der
Lagerung erfolgte die Gewinnung eines phenolischen Extraktes und von Kolloidmateri-
al. Die nachfolgende Tabelle 81 zeigt die Parameter des gelagerten Traubensaftes und

des bei der Kolloidisolation entstandenen Saftes.
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Tabelle 81: Grundparameter gelagerter roter Traubensaft 2009 und kolloidfreier Saft

Originalsaft kolloidfrei

Parameter Einheit 12 Monate 20 °C
Monomerindex 1,9 17,6
polymere Anthocyane % 42 11
TEAC mmol/L 12,7 5,7
ORAC mmol/L 27,5 11,1
Anthocyane mg/L 39 34
CIE L*a*b*:

Kivette mm 2 10
Farbintensitit Ext. 2,163 2,043
420 nm Ext. 0,753 0,761
520 nm Ext. 1,115 1,127
620 nm Ext. 0,295 0,155
L* 49,41 56,25
a* 45,40 51,75
b* 6,84 15,19
Hue Angle 8,57 16,36
Chroma 45,91 53,94
RSK:

Leitfahigkeit uS/cm 2600 2510
Dichte 20/20 1,08263 1,08033
Brix ° 19,72 19,15
Gesamtextrakt g/L 215,21 209,20
zuckerfreier Extrakt g/L 16,92 n.b.
Glucose g/L 96,93 n.b.
Fructose g/L 101,36 n.b.
Saccharose g/L n.n. n.b.
Glucose/Fructose 0,96 n.b.
pH-Wert 3,56 3,61
Gesamtsdure pH 7,0 WS g/L 5,64 5,58
Gesamtsdure pH 8,1 CS g/L 5,05 4,94
Gesamtsiure pH 8,1 AS g/L 5,29 5,17
Ascorbinsdure mg/L 14 <10
fliichtige Sdure g/L 0,07 n.b.
Ethanol g/L 0,36 n.b.
L-Milchsdure g/L <0,05 n.b.
L-Apfelsiure g/L 4,62 n.b.
Citronenséure g/L 0,25 n.b.
Gesamtphenole mg/L 1356 614
HMF mg/L n.n. n.b.

Die Entfernung der Kolloide aus gelagertem roten Traubensaft fiihrt zu einer Verringe-
rung des Gesamtanthocyangehaltes von 39 auf 34 mg/L, gleichzeitig kommt es zu einer

starken Verdnderung der Farbe, da die Absorption bei 520 nm nur durch Messung in
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einer Kiivette, deren Durchmesser 1 cm betrédgt, auf vergleichbarem Niveau mit jenem
des Originalsaftes liegt, welcher in einer 2 mm Kiivette auf die farblichen Parameter
untersucht wurde. Der Anteil polymerer Anthocyane im kolloidfreien Saft ist deutlich
verringert, der Monomerindex analog dazu erhoht. Das antioxidative Potential ist durch
die Ultrafiltration um rund 55 % auf weniger als die Hilfte des urspriinglichen Niveaus
gefallen. Die Verdnderungen von Dichte und °Brix stimmen mit jenen der anderen
Fruchtarten tiberein.

Verdnderungen im Bereich der Elementzusammensetzung der Produkte zeigt die nach-

folgende Tabelle 82.

Tabelle 82: Aschegehalt und Elementzusammensetzung des originalen Traubensaftes, des isolierten

Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes

Originalsaft Kolloide phen. Extrakt

Parameter Einheit 20 °C 20 °C 20 °C
Asche g/kg n.b. 9,62 Sp.
Elemente:
K mg/kg 768 1410 46,3
Ca mg/kg 64,8 935 55,4
Mn mg/kg 0,5 2,0 n.n.
Fe mg/kg 0,3 41,7 13,0
Ni mg/kg 0,0 0,4 0,4
Cu mg/kg 0,3 51,4 82,1
Zn mg/kg 0,7 1,7 5,4
Rb mg/kg 0,9 1,0 0,3
Sr mg/kg 0,0 41,4 1,5
Y mg/kg 0,2 1,8 1,4
Ba mg/kg n.n. 45,5 n.n.
Pb mg/kg 0,1 18,9 1,0
Mg mg/kg n.b. 211 <KAL
Kationen = mg/kg 836 2761 207

Die aus dem originalen Lagersaft gewonnenen Kolloide und der phenolische Extrakt
zeigen jewelils eine charakteristische Elementzusammensetzung. Das Kolloidmaterial
weist dabei den hochsten Elementgehalt von allen drei Materialien auf, wobei insbeson-
dere Eisen und Kupfer in vergleichsweise hohen Konzentrationen vorliegen, aber auch
Barium und Blei liegen in hoher Konzentration vor. Der phenolische Extrakt hingegen

besteht zu rund 40 % des Gesamtmetallgehaltes aus Kupferionen. Neben Kupfer ist
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auch Zink in erhohter Konzentration vertreten, im Vergleich mit den anderen Materia-
lien tritt hier die hochste Konzentration an Zink auf. Des Weiteren ist Eisen mit

13 mg/kg in erhohter Konzentration enthalten.

Eine Analyse der Aminosdurezusammensetzung des Kolloidmaterials wurde nicht vor-

genommen.

Die nachfolgende Tabelle 83 zeigt das Ergebnis der Bausteinanalytik von Polysacchari-

den auf die Zusammensetzung der Monosaccharide und Zuckersauren.

Tabelle 83: Zuckerbausteinverteilung der Kolloide und des phenolischen Extraktes [Gew.-%]

Kolloide  phen. Extrakt

Parameter 20 °C 20 °C
Fucose 0,1 0,1
Rhamnose 1,6 0,3
Arabinose 4.9 1,6
Galactose 6,5 0,3
Glucose 16,5 22,6
Xylose 1,7 0,4
GalA 3,0 <NWG
GlucA 0,2 <NWG
Summe 34,6 25,2

Der hohe Anteil von 22,6 Gew.-% Glucose am phenolischen Extrakt ldasst Riickschliisse

auf den hohen Anteil an glycosidisch gebundenen Anthocyanen zu.

Tabelle 84 zeigt die Basisparameter des Kolloidmaterials und des phenolischen Extrak-
tes. Trotz der hohen Lagertemperatur von 20 °C enthalten beide Materialien um etwa
den Faktor zehn mehr Anthocyane als beispielsweise Brombeersaft nach gleicher La-
gerdauer bei gleicher Temperatur. Der Gehalt an Gesamtphenolen ist ebenfalls auf3er-

gewoOhnlich hoch, insbesondere hinsichtlich der hohen Lagertemperatur.
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Tabelle 84: Basisparameter des Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes von Traubensaft
2009

Kolloid phen. Extrakt

Parameter Einheit 20 °C 20 °C
Anthocyane mg/kg 2105 17394
Gesamtphenole mg/kg 297595 488394
CIE L*a*b*:

Konzentration Trockensubstanz ~ mg/L 0,9980 1,0770
Kiivette mm 10 10
Farbintensitit 4,858 4,861
420 nm 1,768 1,817
520 nm 2,193 2,339
620 nm 0,897 0,705
L* 21,21 25,05
a* 42,55 49,73
b* 17,17 24,70
Hue Angle 21,97 26,41
Chroma 45,89 55,53
Molekulargewicht kDa 5123 <10k
pH-Wert 4,3 3,7

Die nachfolgende Abbildung 100 zeigt zusammenfassend die fotografischen Aufnah-
men des Saftes zu verschiedenen Zeitpunkten des Produktlebenszyklus, des isolierten
Kolloidmaterials und des phenolischen Extraktes.

Auch bei rotem Traubensaft kommt es durch die Lagerung, insbesondere aber durch die
Entfernung der Kolloide aus dem gelagerten Saft, zu einer optischen Authellung des
jeweiligen Saftes. Wéhrend der phenolische Extrakt an den originalen gelagerten Saft
erinnert, wirkt die Farbe des Kolloidmaterials rotbraun und erinnert nur wenig an die

Farbe des gelagerten Saftes.
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Nullprobe 12 Monate 20 °C  kolloidfreier Saft

o h‘

L* 62,70 49,41 56,25
a* 47,36 45,40 51,75
b* 1,86 6,84 15,19

phenol. Extrakt Kolloid

L* 25,05 21,21

a* 49,73 42,55

b* 24,70 17,17

Abbildung 100: Traubensaftmaterialien und ihre Farben

3.8 Sonderversuch Kolloid-Anthocyan-Wechselwirkung

Alle gewonnenen Kolloidmaterialien wurden per GPC analysiert. Bei der Analyse wur-
den ein RI- und ein 546 nm UV-Filterdetektor gekoppelt. Durch die spektrale Néhe zu
520 nm und die simultane Erfassung beider Signale konnte die Pigmentierung des Kol-
loidmaterials iiber den gesamten groBenselektiven Trennvorgang beobachtet werden.
Die dabei erzielten Ergebnisse, sowie die zugehorigen Informationen iiber relatives Mo-
lekulargewicht, Anthocyane und die Zuckerbausteinverteilung, werden in den folgenden

Abschnitten vorgestellt.
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3.8.1 Brombeerkolloidmaterial 2009

Die nachfolgende Abbildung 101 zeigt das Ergebnis der Gelpermeationschroma-
tographie des Brombeerkolloidmaterials, isoliert aus zwdolf Monate bei 4 °C gelagertem

Saft.
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Abbildung 101: Molekulargewichtsverteilung Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate

bei 4 °C gelagertem Saft

Am ersten Peak mit relativem Molekulargewicht von tiber 280.000 Dalton ist ein An-
stieg des 546 nm UV-Signals erkennbar. Mit fallendem Molekulargewicht féllt auch
dieses Signal ab. Im Bereich kleiner 10.000 Dalton kann erneut ein Anstieg des
UV-Signals beobachtet werden. Ein Teil der an die Kolloidstruktur gebundenen Antho-
cyane liegt offenbar am hochmolekularen Anteil vor, andere Teile des Kolloidmaterials
weisen ebenfalls einen Gehalt an Anthocyanen auf. Die Detektion erlaubt keine Riick-
schliisse auf quantitative Beziehungen und gibt lediglich qualitative Informationen wie-
der.

Die zugehorige Verteilung der Monosaccharide und Zuckerséduren zeigt Tabelle 85.
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Tabelle 85: Monosaccharide und Zuckersiduren in Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf

Monate bei 4 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 4 °C
Fucose 0,4
Rhamnose 3,9
Arabinose 23,0
Galactose 9,3
Glucose 4.0
Xylose 1,0
GalA 6,8
GlucA 0,3
Summe 48.6

Die hohen Gehalte an Arabinose und Galactose sowie Galacturonsidure lassen darauf
schlieBen, dass es sich hauptsdchlich um Arabinogalactanketten handelt, die aus der
primdren Zellwand stammen. Zusitzlich ist das Pektingrundgeriist aus langkettiger

Galacturonsiure enthalten.

Zusitzlich wurde das Kolloidmaterial auf die Zusammensetzung beziiglich der Antho-

cyane untersucht. Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle 86.

Tabelle 86: Anthocyane in Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate bei 4 °C gelagertem
Saft [mg/kg]

Brombeerkolloidmaterial 12 Monate 4 °C
Cyanidin-3-galactosid n.n.
Cyanidin-3-glucosid 5063
unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid 472
Cyanidin-3-arabinosid 151
Pelargonidin-3-glucosid n.n.
Cyanidin-3-xylosid 282
Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid 63
Cyanidin-3-dioxaloylglucosid 589
Summe Anthocyane 6620

Das Hauptanthocyan Cyanidin-3-glucosid weist die hochste Konzentration am Kollo-

idmaterial auf.
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Die Molekulargewichtsverteilung des isolierten Kolloidmaterials aus zwolf Monate bei

20 °C gelagertem Saft zeigt folgende Abbildung 102.
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Abbildung 102: Molekulargewichtsverteilung Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate

bei 20 °C gelagertem Saft

Der Anstieg des UV-Signals bei 546 nm ist beim Kolloidmaterial aus dem bei 20 °C
gelagertem Saft tiber alle Molekulargewichte ausgeprigter als bei der 4 °C Variante.
Die Molekulargewichte beider Varianten unterscheiden sich nicht signifikant voneinan-
der, da die Unterschiede innerhalb der bei dieser Methode auftretenden analytischen

Schwankungen liegen.

Die Bausteinverteilung der Monosaccharide und Zuckersiduren des Materials zeigt fol-

gende Tabelle 87.
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Tabelle 87: Monosaccharide und Zuckersduren in Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Mo-

nate bei 20 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 20 °C
Fucose 0,4
Rhamnose 2,9
Arabinose 20,6
Galactose 8,4
Glucose 4,1
Xylose 1,0
GalA 8,6
GlucA 0,2
Summe 46,1

Zuckerbausteine und Zuckersduren gleichen der Zusammensetzung des aus 4 °C gela-
gertem Saft isolierten Kolloidmaterials. Auch hier besteht das Material tiberwiegend aus

Arabinogalactanketten.

Die Zusammensetzung der an das Kolloidmaterial gebundenen Anthocyane wurde zu-

sdtzlich analysiert. Das Ergebnis zeigt die nachfolgende Tabelle 88.

Tabelle 88: Anthocyane in Brombeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate bei 20 °C gelager-

tem Saft [mg/kg]

Brombeerkolloidmaterial 12 Monate 20 °C
Cyanidin-3-galactosid n.n.
Cyanidin-3-glucosid 194
unbekannt, dhnlich Cya-3-glucosid n.n.
Cyanidin-3-arabinosid n.n.
Pelargonidin-3-glucosid n.n.
Cyanidin-3-xylosid n.n.
Cyanidin-3-(6"-O-malonoyl)glucosid n.n.
Cyanidin-3-dioxaloylglucosid n.n.
Summe Anthocyane 194

Als einziges Anthocyan kann Cyanidin-3-glucosid im Kolloidmaterial nachgewiesen

werden.
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3.8.2 Erdbeerkolloidmaterial 2009

Abbildung 103 zeigt das Ergebnis der Gelpermeationschromatographie des Erdbeerkol-
loidmaterials der Sorte Korona des Jahrgangs 2009, isoliert aus zwolf Monate bei 4 °C

gelagertem Saft.
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Abbildung 103: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2009, isoliert aus zwolf Mo-
nate bei 4 °C gelagertem Saft

Das Molekulargewicht des ersten Peaks ist deutlich hoher als jenes des Brombeerkollo-
idmaterials. Der Anstieg des UV-Signals bei 546 nm wiederum ist bei Erdbeerkolloid-
material deutlich schwécher ausgeprigt als bei Brombeermaterial. Die meisten Antho-
cyane sind offenbar an Kolloidbestandteile mit einem Molekulargewicht kleiner 10.000
Dalton gebunden.

Die Analysenergebnisse der Zuckerbausteinanalytik zeigt die nachfolgende Tabelle 89.
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Tabelle 89: Monosaccharide und Zuckersiuren in Erdbeerkolloidmaterial 2009, isoliert aus zwolf

Monate bei 4 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 4°C
Fucose 0,4
Rhamnose 2,3
Arabinose 5,7
Galactose 5,2
Glucose 2,6
Xylose 0,5
GalA 14,2
GlucA 0,1
Summe 31,1

Der Hauptbestandteil dieses Kolloidmaterials ist Galacturonsdure. Der Anteil an

Arabinogalactanketten ist deutlich geringer als bei Brombeerkolloidmaterial.

Das Kolloidmaterial wurde dariiber hinaus auf die Zusammensetzung an Anthocyanen

untersucht. Das Ergebnis zeigt die folgende Tabelle 90.

Tabelle 90: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate bei 4 °C gelagertem

Saft [mg/kg]

Erdbeerkolloidmaterial 12 Monate 4 °C
unbekannt n.n.
Cyanidin-3-glucosid 58
Pelargonidin-3-glucosid 300
Pelargonidin-3-rutinosid 24
Cyanidin-3-O-malonylglucosid 10
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 34
Summe Anthocyane 426

Analog zum Brombeerkolloidmaterial weist auch das aus bei 4 °C gelagertem Saft ge-
wonnene Erdbeerkolloidmaterial den hochsten Anthocyangehalt beim Hauptanthocyan

der Fruchtart, hier Pelargonidin-3-glucosid, auf.

Das aus zwolf Monate bei 20 °C gelagertem Saft isolierte Kolloidmaterial wurde eben-
falls per Gelpermeationschromatographie auf Molekulargewichte analysiert. Das Er-

gebnis zeigt die nachfolgende Abbildung 104.
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: ——RI-Signal 523
150 ——UV 546 nm
>280.000 Da 100.700 Da

Abbildung 104: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2009, isoliert aus zwolf Mo-
nate bei 20 °C gelagertem Saft

Auch die 20 °C Variante zeigt dhnlich wie die 4 °C Variante nur einen leichten Anstieg
des UV-Signals bei 546 nm im hochmolekularen Abschnitt. Bei Molekulargewichten
unter 10.000 Dalton ist die Absorption am groften, folglich liegen hier die meisten kol-
loidal gebundenen Anthocyane vor. Die zugehorige Verteilung der Zuckerbausteine und

Zuckerséduren zeigt die nachfolgende Tabelle 91.

Tabelle 91: Monosaccharide und Zuckersiuren in Erdbeerkolloidmaterial 2009, isoliert aus zwolf

Monate bei 20 °C gelagertem Saft [Gew.-%)]

Parameter 20 °C
Fucose 0,4
Rhamnose 2,5
Arabinose 5,2
Galactose 5,6
Glucose 2,3
Xylose 2,6
GalA 16,3
GlucA 0,1
Summe 34,9
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Auch bei 20 °C Lagerung des Saftes kann hauptsidchlich Galacturonsdure im Kolloid
nachgewiesen werden. Das Material ist dem aus 4 °C gelagertem Saft isolierten Kolloid
sehr dhnlich.

Zusitzlich wurde das Kolloidmaterial auf die Anthocyanzusammensetzung untersucht.

Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle 92.

Tabelle 92: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial 2009, isoliert aus zwolf Monate bei 20 °C gela-
gertem Saft [mg/kg]|

Erdbeerkolloidmaterial 12 Monate 20 °C
unbekannt n.n.
Cyanidin-3-glucosid 26
Pelargonidin-3-glucosid 56
Pelargonidin-3-rutinosid n.n.
Cyanidin-3-O-malonylglucosid n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid n.n.
Summe Anthocyane 82

Lediglich Cyanidin-3-glucosid und Pelargonidin-3-glucosid sind in diesem Kolloidma-

terial nachweisbar.

3.8.3 Erdbeerkolloidmaterial 2010

Nachfolgende Abbildung 105 zeigt das Resultat der Molekulargewichtsanalyse des
Erdbeerkolloidmaterials 2010, isoliert aus frisch hergestelltem Erdbeersaft der Sorte
Senga Sengana. Bereits der frische Erdbeersaft zeigt einen Anstieg der Absorption bei
546 nm im hochmolekularen Kolloidanteil. Des Weiteren ist ein deutlicher Anstieg des

Signals an der Grenze zu 10.000 Dalton erkennbar.
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Abbildung 105: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus frisch her-
gestelltem Saft

Obwohl das Kolloidmaterial an sich nahezu farblos erscheint, besteht dennoch bereits
bei der Herstellung eine Bindung mit Anthocyanen, die sich im Zuge der Lagerung in
der Konzentration erhoht, was zu einer Farbvertiefung des Kolloidmaterials fiihrt.

Die Verteilung der Monosaccharide und Zuckersduren des Kolloidmaterials zeigt die

nachfolgende Tabelle 93.

Tabelle 93: Monosaccharide und Zuckerséiuren in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus frisch

hergestelltem Saft [Gew.-%]

Parameter HeifBfiillung
Fucose 0,4
Rhamnose 6,3
Arabinose 7,3
Galactose 9,8
Glucose 0,4
Xylose 0,2
GalA 13,8
GlucA 0,6
Summe 38,8
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Die Bausteinverteilung ldsst den Schluss zu, dass Rhamnogalacturonanketten,
Arabinogalactanketten sowie Galacturonsdure die Hauptbestandteile dieses Kolloidma-
terials sind. Die Galacturonsidure stammt dabei vermutlich aus dem Pektingrundgeriist

der priméren Zellwand.

Das Ergebnis der Anthocyananalytik zeigt die nachfolgende Tabelle 94.

Tabelle 94: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus frisch hergestelltem Saft

[mg/kg]
Erdbeerkolloidmaterial 2010 Heif}fiillung
unbekannt Sp.
Cyanidin-3-glucosid 14
Pelargonidin-3-glucosid 12
Pelargonidin-3-rutinosid Sp.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid Sp.
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid Sp.
Summe Anthocyane 26

Neben dem Hauptanthocyan Pelargonidin-3-glucosid kann lediglich Cyanidin-3-
glucosid im aus frisch hergestelltem Erdbeersaft gewonnenen Kolloidmaterial nachge-
wiesen werden. Die Konzentrationen sind dabei duflerst gering, insbesondere im Ver-

gleich mit den Kolloidmaterialien aus gelagerten Séften.

Die Molekulargewichtsverteilung des isolierten Kolloidmaterials aus 18 Tage bei 4 °C

gelagertem Saft zeigt die nachfolgende Abbildung 106.
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Abbildung 106: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus 18 Tage bei
4 °C gelagertem Saft

Auch bei dieser Untersuchung zeigen sich Anteile von Farbpigmenten im hochmoleku-
laren und niedermolekularen Bereich des Kolloidmaterials. Die Absorption bei 546 nm
erscheint dabei hoher als bei dem aus frischem Saft gewonnenen Material. Die Ergeb-

nisse der Zuckerbausteinanalytik zeigt die folgende Tabelle 95.

Tabelle 95: Monosaccharide und Zuckersiduren in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus 18

Tage bei 4 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 18 Tage 4 °C

Fucose 0,2
Rhamnose 7,1
Arabinose 12,0
Galactose 6,0
Glucose 1,0
Xylose 0,8
GalA 13,9
GlucA 0,4
Summe 42.0
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In diesem Kolloidmaterial ist der Baustein Arabinose im Vergleich zum aus frischem
Saft isolierten Kolloid in erhohter Konzentration enthalten. Alle weiteren Bausteine sind

in dhnlicher Verteilung enthalten.

Das Ergebnis der Anthocyananalyse des Kolloidmaterials zeigt folgende Tabelle 96.

Tabelle 96: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus 18 Tage bei 4 °C gelagertem
Saft [mg/kg]

Erdbeerkolloidmaterial 2010 18 Tage 4 °C
unbekannt n.n.
Cyanidin-3-glucosid 5
Pelargonidin-3-glucosid 45
Pelargonidin-3-rutinosid n.n.
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid n.n.
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid n.n.
Summe Anthocyane 50

Das Hauptanthocyan Pelargonidin-3-glucosid weist die mit Abstand héchste Konzentra-
tion im Kolloidmaterial auf. Cyanidin-3-glucosid konnte in Hohe von 10 % des
Gesamtanthocyangehaltes detektiert werden. Der Gesamtanthocyangehalt liegt nach
18 Tagen Lagerdauer bei 4 °C rund doppelt so hoch wie unmittelbar nach der Herstel-
lung.

Die Molekulargewichtsverteilung des isolierten Kolloidmaterials aus sechs Monate bei

4 °C gelagerten Saftes zeigt die nachfolgende Abbildung 107.
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Abbildung 107: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs Mo-
nate bei 4 °C gelagertem Saft

Auch nach sechs Monaten Lagerung sieht die Verteilung der Molekulargewichte im
Vergleich zum frischen Produkt nahezu unverindert aus, sofern man ausschlieBlich den
vorderen, hochmolekularen Anteil mit einem Gewicht {iber 280.000 Dalton beobachtet.
Bei den kurzkettigen Polymeren mit einem Gewicht unter 10.000 Dalton kann ein An-
stieg der Absorption gegeniiber dem frischen Produkt beobachtet werden. Die Vertei-

lung der Monosaccharide und Zuckersduren zeigt die nachfolgende Tabelle 97.

Tabelle 97: Monosaccharide und Zuckersiduren in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs

Monate bei 4 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 6 Monate 4 °C

Fucose 0,3
Rhamnose 32
Arabinose 6,8
Galactose 3,2
Glucose 4,6
Xylose 1,7
GalA 20,8
GlucA 0,1
Summe 40,6
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Galacturonséure, aber auch Arabinose bilden die Hauptbestandteile dieses Kolloidmate-

rials.

Das Ergebnis der Anthocyananalytik zeigt Tabelle 98.

Tabelle 98: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs Monate bei 4 °C gelager-
tem Saft [mg/kg]

Erdbeerkolloidmaterial 2010 6 Monate 4 °C
unbekannt Sp.
Cyanidin-3-glucosid 73
Pelargonidin-3-glucosid 922
Pelargonidin-3-rutinosid 58
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 20
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 111
Summe Anthocyane 1184

Das Hauptanthocyan in Erdbeeren, Pelargonidin-3-glucosid, ist im Kolloidmaterial aus
Saft nach sechs Monaten Lagerung bei 4 °C anteilig mit rund 78 % am hochsten kon-
zentriert enthalten. Der Gesamtanthocyangehalt liegt mit 1184 mg/kg deutlich unter
jener Konzentration, die bei Brombeerkolloidmaterial nach 12 Monaten Lagerung bei

4 °C des Saftes nachgewiesen werden konnte (6620 mg/kg).

Die Molekulargewichtsverteilung des gewonnenen Kolloidmaterials aus sechs Monate
bei 20 °C gelagertem Erdbeersaft des Jahres 2010 zeigt die nachfolgende Abbildung
108. Bei dieser Analyse zeigt sich dhnlich wie bei der 4 °C Variante ein starker Anstieg
der Absorption bei 546 nm im Bereich unterhalb 10.000 Dalton. Im hochmolekularen
Anteil, hier mit tiber 280.000 Dalton vorliegend, ist auch bei der 20 °C Variante noch

ein Anstieg der Absorption im UV-Bereich um 546 nm erkennbar.
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Abbildung 108: Molekulargewichtsverteilung Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs Mo-
nate bei 20 °C gelagertem Saft

Die Stabilitit der Farbpigmente bei Erdbeerkolloidmaterial scheint daher unabhéngig
von der Kettenldnge oder der molaren Masse des Kolloids zu sein. Das Ergebnis der

Zuckerbausteinanalytik zeigt die folgende Tabelle 99.

Tabelle 99: Monosaccharide und Zuckersiuren in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs

Monate bei 20 °C gelagertem Saft [Gew.-%)]

Parameter 6 Monate 20 °C

Fucose 0,1
Rhamnose 3,3
Arabinose 7,3
Galactose 3.4
Glucose 2.8
Xylose 1.4
GalA 18,9
GlucA 0,1
Summe 37,3

Die Bausteinverteilung gleicht jener des aus 4 °C gelagertem Saft isolierten Materials.
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Das Kolloidmaterial wurde ergénzend auf den Gehalt an Anthocyanen analysiert. Das

erzielte Ergebnis zeigt die folgende Tabelle 100.

Tabelle 100: Anthocyane in Erdbeerkolloidmaterial 2010, isoliert aus sechs Monate bei 20 °C gela-
gertem Saft [mg/kg]

Erdbeerkolloidmaterial 2010 6 Monate 20 °C
unbekannt n.n.
Cyanidin-3-glucosid 13
Pelargonidin-3-glucosid 113
Pelargonidin-3-rutinosid 7
Pelargonidin-3-O-malonylglucosid n.n.
Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 3
Summe Anthocyane 136

Trotz erheblich geringerer Anthocyankonzentrationen ist Pelargonidin-3-glucosid mit
rund 83 % Anteil am Gesamtanthocyangehalt das in hochster Konzentration nachweis-

bare Anthocyan in diesem Kolloidmaterial.

3.8.4 Sauerkirschkolloidmaterial 2009

Das Ergebnis der Gelpermeationschromatographie des Sauerkirschkolloidmaterials,
isoliert aus zwolf Monate bei 4 °C gelagertem Saft, zeigt die folgende Abbildung 109.

Das Sauerkirschkolloidmaterial zeigt eine sehr schwache, zu niedrigeren Molekular-
massen steigende Absorption bei 546 nm. Der groBte Teil der Anthocyane ist offenbar
an Molekiile mit Massen kleiner 10.000 Dalton gebunden. Die Molekulargewichtsver-
teilung zeigt im Vergleich mit Brombeer- oder Erdbeerkolloidmaterial ein geringeres

RI-Signal im gesamten Analysenverlauf.
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Abbildung 109: Molekulargewichtsverteilung Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Mona-

te bei 4 °C gelagertem Saft

Der hochmolekulare Anteil tiber 280.000 Dalton ist nur gering ausgeprégt, wéhrend der
mittlere und niedermolekulare Anteil jeweils stirker ausgeprégt erscheint. Die Zusam-
mensetzung des Kolloidmaterials aus Monosacchariden und Zuckersduren zeigt die fol-

gende Tabelle 101.

Tabelle 101: Monosaccharide und Zuckersiuren in Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwolf

Monate bei 4 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 4 °C
Fucose 0,2
Rhamnose 6.9
Arabinose 20,6
Galactose 8,4
Glucose 9,1
Xylose 1,6
GalA 3,4
GlucA 0,4
Summe 50,7
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Die Konzentration an Arabinose im Kolloidmaterial aus Sauerkirschsaft ist sehr hoch,
wéhrend die Zuckersduren wie Galacturonsdure und Glucuronsdure im Vergleicht mit
Kolloiden anderer Fruchtarten in sehr geringen Konzentrationen enthalten sind.

Das Kolloidmaterial wurde auf die Zusammensetzung der Anthocyane analysiert. Das

Resultat zeigt Tabelle 102.

Tabelle 102: Anthocyane in Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwo6lf Monate bei 4 °C gelager-

tem Saft [mg/kg]

Sauerkirschkolloidmaterial 12 Monate 4 °C
Cyanidin-3,5-sophorosid 472
Cyanidin-3-(2%-glucosylrutinosid) 512
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 151
Cyanidin-3-rutinosid 100
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-rutinosid 26
Peonidin-3-rutinosid 33
Summe Anthocyane 1294

Trotz des 1m Vergleich mit Brombeerkolloidmaterial (6620 mg/kg) geringen
Gesamtanthocyangehaltes, welcher sich in der Gréenordnung von Erdbeerkolloidmate-
rial aus sechs Monate bei 4 °C gelagertem Saft wiederfindet, erscheint das Sauerkirsch-
kolloidmaterial in roter, fiir Sauerkirsche nach dieser Lagerdauer typischen Farbe mit

einem dezenten braunen Farbton.

Die Molekulargewichtsverteilung des aus zwolf Monate bei 20 °C gelagertem Saft iso-

lierten Kolloidmaterials zeigt die nachfolgende Abbildung 110.

-204 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

——RI-Signal
——UV 546 nm

132.300 Da

<10.000

>280.000 Da

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 min

Abbildung 110: Molekulargewichtsverteilung Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Mona-

te bei 20 °C gelagertem Saft

Das Ergebnis gleicht dem bei 4 °C isolierten Sauerkirschkolloidmaterial erzielten Re-
sultat. RI- und UV-Signal sind jedoch schwécher, die Farbpigmente befinden sich auch
hier hauptsidchlich im Bereich unter 10.000 Dalton. Das Ergebnis der Bestimmung der

Zuckerbausteine und Zuckerséduren zeigt die folgende Tabelle 103.

Tabelle 103: Monosaccharide und Zuckersiduren in Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwolf

Monate bei 20 °C gelagertem Saft [Gew.-%)]

Parameter 20 °C
Fucose 0,1
Rhamnose 3,6
Arabinose 20,1
Galactose 5,2
Glucose 8,2
Xylose 1,2
GalA 1,6
GlucA 0,2
Summe 40,3
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Die Bausteinverteilung gleicht stark jener des aus 4 °C gelagertem Sauerkirschsaft iso-
lierten Kolloidmaterials. Der Anteil an Rhamnose ist bei 20 °C offenbar geringer als bei
4 °C. Dies gilt auch fiir Galactose.

Das Ergebnis der Anthocyananalytik dieses Kolloidmaterials zeigt Tabelle 104.

Tabelle 104: Anthocyane in Sauerkirschkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate bei 20 °C gela-

gertem Saft [mg/kg]

Sauerkirschkolloidmaterial 12 Monate 20 °C
Cyanidin-3,5-sophorosid 5
Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 153
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid) 41
Cyanidin-3-rutinosid 27
5-Carboxypyrano-cyanidin-3-rutinosid n.n.
Peonidin-3-rutinosid n.n.
Summe Anthocyane 226

Das Hauptanthocyan der Sauerkirsche, Cyanidin-3-(2°-glucosylrutinosid), bildet mit
rund 68 % den groBten Anteil am Gesamtanthocyangehalt in diesem Kolloidmaterial.
Das Material selbst zeigt noch rote Farbpigmente, diese werden jedoch von braunen

Elementen stark tiberlagert.

3.8.5 Traubensaftkolloidmaterial

Abbildung 111 zeigt das Resultat der Gelpermeationschromatographie des Traubensaft-
kolloidmaterials, isoliert aus zwolf Monate bei 20 °C gelagertem Satft.

Bei Traubensaftkolloidmaterial zeigt sich ein mit keiner der anderen in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Fruchtarten vergleichbares Ergebnis. Einerseits zeigt sich beim
RI-Signal, dass offensichtlich mehrere einheitliche Fraktionen unterschiedlichen Mole-
kulargewichtes in der Probe enthalten sind. Aufgrund der engen Begrenzung der Trenn-
leistung der bei der Analyse verwendeten Sdule kann eine pridzisere Angabe leider nicht
erfolgen. Der Hauptanteil der Farbpigmente befindet sich auch bei diesem Kolloidmate-

rial in den Fraktionen mit Molekulargewichten unter 10.000 Dalton.
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Abbildung 111: Molekulargewichtsverteilung Traubensaftkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Mona-

te bei 20 °C gelagertem Saft

Ein Teil der Pigmente befindet sich aber auch im hochmolekularen Bereich oberhalb
280.000 Dalton, sowie im Bereich um 105.000 Dalton. Die Verteilung der Zuckerbau-

steine und der Zuckersduren zeigt die folgende Tabelle 105.

Tabelle 105: Monosaccharide und Zuckersiuren in Traubensaftkolloidmaterial, isoliert aus zwolf

Monate bei 20 °C gelagertem Saft [Gew.-%]

Parameter 20 °C
Fucose 0,1
Rhamnose 1,6
Arabinose 49
Galactose 6,5
Glucose 16,5
Xylose 1,7
GalA 3,0
GlucA 0,2
Summe 34,6

Arabinogalactanketten, sowie Galacturonsdure der primiren Zellwand prigen die Zu-
sammensetzung dieses Kolloidmaterials. Dariiber hinaus ist ein vergleichsweise hoher

Anteil Glucose enthalten.

-207 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

Die im Kolloidmaterial detektierbaren Anthocyane und ihre Konzentrationen zeigt die

nachfolgende Tabelle 106.

Tabelle 106: Anthocyane in Traubensaftkolloidmaterial, isoliert aus zwolf Monate bei 20 °C gela-

gertem Saft [mg/kg]

Traubensaftkolloidmaterial 2009 20 °C
Delphinidin-3,5-diglucosid 15
Cyanidin-3,5-diglucosid 24
Petunidin-3,5-diglucosid 68
Delphinidin-3-glucosid 135
Peonidin-3,5-diglucosid 101
Malvidin-3,5-diglucosid 327
Petunidin-3-glucosid 144
Peonidin-3-glucosid 444
Malvidin-3-glucosid 847
Delphinidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid n.n.
unbekannt n.n.
Cyanidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid n.n.
Petunidin-3-(6"-O-acetyl)glucosid n.n.
Malvidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid n.n.
Peonidin-3-(p-cumaroyl)-5-diglucosid n.n.
unbekannt n.n.
unbekannt n.n.
unbekannt n.n.
Summe Anthocyane 2105

Das Hauptanthocyan in rotem Traubensaft, Malvidin-3-glucosid, ist auch im aus gela-
gertem Saft gewonnenen Kolloid in der anteilig hochsten Konzentration nachweisbar.
Trotz des 1im Vergleich zu ebenso farbstarkem Brombeersaft geringen
Anthocyangehaltes im Kolloidmaterial des Traubensaftes erscheint die Farbe des Kollo-

idmaterials typisch rot-violett.

Die Molekulargewichte der hohermolekularen Fraktion des Kolloidmaterials dndern
sich liber die Lagerung nur sehr geringfiigig. Der Anteil der dort gebundenen Antho-
cyane steigt mit zunehmender Lagerdauer. Bei hoheren Lagertemperaturen ist die
Summe der Anthocyane geringer, da die Temperatur einen negativen Effekt auf die Sta-
bilitdt der mit den Kolloiden in Wechselwirkung stehenden Anthocyane hat. Die Vertei-

lung der Anthocyane tiber die Molekulargewichte hangt maf3geblich von der vorliegen-
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den Fruchtart ab. Wihrend Brombeere und Erdbeere einen Anstieg des Signals bei
546 nm im hochmolekularen Bereich zeigen, ist die Ausprdagung bei Sauerkirsche und
roter Traube viel geringer. Bei allen in der vorliegenden Arbeit untersuchten Fruchtar-
ten befinden sich die meisten Anthocyane jedoch im Bereich unterhalb von
10.000 Dalton.

Die Metallzusammensetzung der einzelnen Kolloide hiangt neben der Fruchtart auch
von der Lagertemperatur ab. Erdbeerkolloide zeigen in diesem Zusammenhang zwar
keine auffilligen Konzentrationsunterschiede beziiglich der einzelnen Elemente, jedoch
weisen sie im Vergleich mit den Kolloiden anderer Fruchtarten einen um rund Faktor

zwei hoheren Metallgehalt auf.

3.8.6 Analyse Hochmolekularpeak Brombeerkolloidmaterial 2009

Das in Kapitel 3.7.1 ab Seite 154 gezeigte Brombeerkolloidmaterial, gewonnen aus
zwolf Monate bei 4 °C gelagertem Saft, wurde mehrfach per GPC getrennt und dabei
die erste, hochmolekulare und pigmenthaltige Fraktion mittels Fraktionssammler aufge-
fangen. Das Probenmaterial wurde anschliefend mit einem Rotationsverdampfer vor-
sichtig eingeengt und das aus dem FlieBmittel der GPC stammende Kochsalz per
Entsalzersdule, Typ Sephadex G 25, entfernt. Das dabei erhaltene Material wurde ge-
friergetrocknet und anschlieBend per HPLC-MS analysiert. Ziel war dabei, Informatio-
nen iiber die Zusammensetzung des hochmolekularen Kolloidmaterials zu gewinnen,
sowohl im Bereich Zuckerbausteine und Zuckersduren, als auch in Bezug auf Antho-
cyane.

Keines der detektierten Anthocyane konnte mit Hilfe von Literaturangaben unter Ver-
wendung von UV-VIS und MS" Daten identifiziert werden. Die detektierten Verbin-
dungen wurden charakterisiert, Tabelle 107 gibt eine Ubersicht zu den ermittelten Da-

ten.
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Tabelle 107: Charakterisierung der Anthocyane im hochmolekularen Anteil des Brombeerkolloid-

materials

RT  Amax m/z ESI-MS?

[min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

Peak Substanz

unbekannt, dhnlich

1 Cyanidin-3-sophorosid 9,01 520 611 449,287  Wu und Prior (2005)
2  unbekannt 9,85 516 503 294

3  unbekannt 10,68 520 918

4  unbekannt 11,38 508 625 463

5  unbekannt 12,19 522 655 493, 331

6  unbekannt 13,05 513 1.354

7  unbekannt 13,72 517 723

8 unbekannt 15,00 518 713

g  unbekannt, dhnlich 16,05 519 493 331 Dugo et al. (2001)

Malvidin-3-glucosid

Die kalkulatorische Ubereinstimmung einiger Peaks mit Anthocyanverbindungen auf
Basis von Malvidin, welches normalerweise nicht in Brombeere vorkommt, fiihrte zu
einer Priifung der verwendeten Rohware hinsichtlich einer moéglichen Streckung durch
preiswertere rote Trauben. Die Analyse auf Weinsdure im hergestellten Brombeersaft
ergab keine Hinweise auf Weinsdure im Produkt, sowohl mit klassischer HPLC als auch
mit Ionenaustauschchromatographie. Einzig Dugo et al. (2001) und Felgines et al.
(2002) berichteten von Malvidin-3-glucosid in Brombeere. Auf Basis der vorliegenden
Informationen kann die Existenz von Anthocyanverbindungen auf Basis von Malvidin
in Brombeere nicht ausgeschlossen, aber auch nicht bestitigt werden.

Peak Nummer zwei entspricht rechnerisch Peonidin-3-O-(6"-acetyl-glucosid), Peak
Nummer vier Petunidin-3-O-(6"-p-cumaroyl-glucosid) oder einer Kombination aus
Malvidin + Hexose + Pentose, sowie Peak Nummer fiinf Malvidin-3,5-O-diglucosid,
wobei keine der beschriebenen Verbindungen in Brombeere typischer Weise enthalten
ist. Fiir eine endgiiltige Absicherung der vorgestellten Ergebnisse ist eine zusétzliche

Analyse per NMR-Spektroskopie erforderlich.

Das quantitative Ergebnis der Anthocyananalytik zeigt die folgende Tabelle 108.
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Tabelle 108: Anthocyane im hochmolekularen Anteil des Brombeerkolloidmaterials [mg/kg]

Brombeerkolloidmaterial HM-Fraktion 12 Monate 4 °C

unbekannt, dhnlich Cyanidin-3-sophorosid 3

unbekannt 26
unbekannt 25

unbekannt 30
unbekannt 30
unbekannt 16
unbekannt 22
unbekannt 27
unbekannt, dhnlich Malvidin-3-glucosid 17
Summe Anthocyane 196

Der Anteil der Anthocyane am Gesamtanthocyangehalt des urspriinglichen Brombeer-

kolloidmaterials (6620 mg/kg) betrdgt rund 3 %.

Die Ergebnisse der Zuckerbausteinanalytik zeigt die folgende Tabelle 109.

Tabelle 109: Monosaccharide und Zuckersiduren im hochmolekularen Anteil des Brombeerkollo-

idmaterials [Gew.-%]

Parameter 4 °C HM-Fraktion

Fucose 0,2
Rhamnose 9,3
Arabinose 16,1
Galactose 12,0
Glucose 1,0
Xylose 0,7
GalA 15,0
GlucA <NWG
Summe 54,1

Der Gehalt an Arabinose ist im Vergleich zum originalen Brombeerkolloidmaterial ver-
ringert, wihrend der Anteil an Galacturonsdure und Rhamnose erhoht vorliegt. Der
hochmolekulare Anteil des Kolloidmaterials weist iiberwiegend Galacturonsidure aus
der Primirzellwand auf. Einen graphischen Vergleich beider Kolloidmaterialien zeigt
die nachfolgende Abbildung 112. Im Vergleich zur Bausteinverteilung des originalen
Kolloidmaterials treten im hochmolekularen Anteil besonders hohe Anteile an
Rhamnose und Galacturonsiure, sowie ein leicht erhohter Gehalt an Galactose auf. Dies

lasst darauf schlie3en, dass erh6hte Mengen an Rhamnogalacturonan Typ I vorliegen.
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Vergleich der Zuckerbausteine bei Brombeerkolloidmaterial

25
20
15
10

5 L

0

Fucose Rhamnose Arabinose Galactose Glucose Xylose
Zucker und Zuckersauren

| B 4 °C HVHFraktion m 4 °C Koloid|

Abbildung 112: Vergleich der Zuckerbausteinverteilung [Gew.-%] der Hochmolekularfraktion mit

jener des originalen Brombeerkolloides

In diesem Polymer befinden sich Seitenketten mit hohem Anteil an Galactose, erkenn-

bar in der folgenden Abbildung 113.

@ Rhamnose
B Galacturons&ure
@ Arabinose
@ Galactose

() Fucose

() Glucuronséure

Quelle: Eigene Darstellung basierend auf Darvill et al., Complex Carbohydrate Research Center,

University of Georgia (www.ccrc.uga.edu)

Abbildung 113: Struktur von Rhamnogalacturonan Typ I
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Die Identifizierung potentieller Bindungen zwischen Anthocyanen und polymeren Bau-
steinen der Primérzellwand wére per NMR-Analytik denkbar, jedoch wird dafiir hoch-
reines Material benétigt, was aufgrund der Vielzahl an Verzweigungsmoglichkeiten
innerhalb von Pektin und der daraus resultierenden Heterogenitét eines Kolloidisolates
nicht einfach zu gewinnen ist. Weiterfiihrende Informationen zur Komplexitéit von Pek-

tin und der bisher verfiigbaren Analytik liefern Lopes da Silva und Rao (2006).

3.8.7 Analyse Hochmolekularpeak Erdbeerkolloidmaterial 2010

Das hier beschriebene Erdbeerkolloidmaterial wurde analog zum in Kapitel 3.8.6 be-
schriebenen Verfahren aufgearbeitet und analysiert. Das Resultat der Anthocyananalytik
zeigt die nachfolgende Tabelle 110.

Tabelle 110: Charakterisierung der Anthocyane im hochmolekularen Anteil des Erdbeerkolloidma-

terials

RT  Apax m/z ESI-MS?
[min] [nm] [M+H]+ Fragmente
unbekannt 8,49 500 279
unbekannt 9,87 510 279
unbekannt 10,84 500 279
unbekannt 11,66 495 1.355
unbekannt 12,08 515 365 318, 152
unbekannt 14,35 500 445 429

Peak Substanz Literatur

A Nt A W N =

Auch hier konnte keines der detektierten Anthocyane mit Hilfe von Literaturangaben
identifiziert werden. Dariiber hinaus war eine Zuordnung iiber kalkulatorische Uberein-
stimmungen nicht moglich.

Fiir eine Strukturaufkldarung der vorgestellten Verbindungen ist eine zusétzliche Analyse

per NMR-Spektroskopie erforderlich.

Das quantitative Resultat der Anthocyananalytik zeigt die nachfolgende Tabelle 111.
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Tabelle 111: Anthocyane im hochmolekularen Anteil des Erdbeerkolloidmaterials [mg/kg]

Erdbeerkolloidmaterial 2010 HM-Fraktion 6 Monate 20 °C

unbekannt 1
unbekannt 3
unbekannt 2
Summe Anthocyane 6

Der Anteil der Anthocyane am Gesamtanthocyangehalt des urspriinglichen Erdbeerkol-
loidmaterials (136 mg/kg) betrdgt rund 4 %. Dieses Ergebnis entspricht grob der Ent-
wicklung bei Brombeerkolloidmaterial unter besonderer Beriicksichtigung der Hochmo-
lekularfraktion.

Aufgrund der extrem geringen Ausbeute an Kolloidmaterial in Hohe von insgesamt
8 mg war eine Analyse der Zuckerbausteine und Zuckersduren nicht méglich.

Eine abschlieBende Bewertung, ob Anthocyane, die mit hochmolekularen Anteilen der
fruchteigenen Kolloide in Wechselwirkung treten, eine bessere Stabilitdt aufweisen, als
jene, welche Verbindungen oder Wechselwirkungen mit Molekiilen mit Molekularge-
wichten unterhalb 10.000 Dalton eingehen, konnte erst durch einen Vergleich mit dem
hochmolekularen Anteil des bei 4 °C fiir sechs Monate gelagerten Erdbeersaftes des
Jahres 2010 geklédrt werden. Dort sollte erwartungsgeméll der Anteil an Anthocyanen
im hochmolekularen Bereich im Vergleich zum Anteil mit dem Bereich unter
10.000 Dalton dhnlich gering sein wie beim zuvor préisentierten Brombeerkolloidmate-
rial. Doch selbst wenn diese Hypothese bestétigt werden wiirde, wire eine erfolgreiche
Produktstabilisierung in der Praxis hinsichtlich einer Verbesserung der Farbstabilitét
durch den Zusatz fruchteigener Kolloide in den Saft fraglich, da dieses Vorhaben in
Kapitel 3.3.4, nachzulesen ab Seite 117, bereits umgesetzt wurde und das Ergebnis un-

befriedigend war.
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3.9 Trennung Erdbeerextrakt 2010 mit LSRCCC

Der phenolische Extrakt aus sechs Monate bei 20 °C gelagertem Erdbeersaft wurde per
Gegenstromverteilungschromatographie (Countercurrent Chromatographie) in einzelne
Fraktionen getrennt. Das Ziel war es, Informationen zur genauen Stoffzusammenset-
zung des phenolischen Extraktes zu erhalten und die in diesem Gemisch enthaltenen
Verbindungen nach Separation einzeln betrachten und besser charakterisieren zu kon-
nen. Die Unterscheidung der einzelnen Fraktionen erfolgte dabei durch die visuelle Be-
trachtung der gesammelten Fraktionen nach Diinnschichtchromatographie unter griinem
Licht (366 nm) und violettem Licht (254 nm), sowie nach Behandlung mit Anisaldehyd
und anschlieBender Erwdrmung der DC-Platten. Die Platten wurden mittels Digitalka-
mera fotografiert, die Aufnahmen werden in den Abbildungen B 1 und B 2 in Anhang B
vorgestellt. Es konnten 17 Einzelfraktionen mit unterschiedlicher Zusammensetzung
ermittelt werden. Die Anteile an stationdrer und mobiler Phase wurden aus jeder Frakti-
on per Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand anschlieBend gefriergetrocknet.
Die dabei gewonnenen Extraktfraktionen wurden auf ihre Metallzusammensetzung,
Anthocyane, Zuckerbausteine, Monomerindex, polymere Anthocyane, L*a*b*,
pH-Wert und das antioxidative Potential untersucht. Auf den nachfolgenden Seiten wird
fiir jede Fraktion eine Tabelle mit den Werten der einzelnen Analysenparameter vorge-
stellt. AbschlieBend erfolgt eine Auswertung der Daten per Hauptkomponentenanalyse,
wobei verschiedene Teilaspekte einzeln betrachtet und die Ergebnisse einzeln vorge-

stellt werden.

3.9.1 Ergebnisse der Anthocyananalytik

Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen zeigt Ab-
bildung 114 exemplarisch das RP-HPLC Chromatogramm der Fraktion Nr. 9 des phe-
nolischen Extraktes. Die Nummerierung der Peaks und die Zuordnung der Substanzen

folgt dabei den Angaben in Tabelle 112.
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Abbildung 114: RP-HPLC Chromatogramm Fraktion Nr. 9 des phenolischen Extraktes.

Peak-Nummerierung siehe Tabelle 112.

Sieben von 18 Anthocyanen konnten unter Verwendung von Literaturangaben anhand
von UV-VIS und MS" Daten identifiziert werden. Das Ergebnis zeigt die folgende Ta-
belle 112.

Die Peaks Nummer 2, 10, 14 und 15 wurden erstmals in den Fraktionen des phenol-
ischen Extraktes erfasst. Eine direkte Erfassung im phenolischen Extrakt war zuvor
nicht moglich. Zu den Peaks Nummer 1, 4 bis 7, 9, 10, 12, sowie 14 bis 16 konnten kei-
ne weiterfithrenden Informationen ermittelt werden. Es handelt sich um bisher nicht
identifizierte Alterungspigmente, die auch durch kalkulatorische Losungsansitze keiner

in der Literatur bekannten Verbindung zugeordnet werden konnten.
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Tabelle 112: Anthocyane in den LSRCCC-Fraktionen des phenolischen Extraktes

RT Amax m/z ESI-MS?

[min] [nm] [M+H]+ Fragmente Literatur

Peak Substanz

1 unbekannt 7,98 509 705 543 525  Aaby et al. (2007a)
2 Cyanidin-3,5-O-diglucosid 11,35 501 611 449 Bonerz (2007)

3 Cyanidin-3-glucosid 11,50 513 449 287 Aaby et al. (2007a)
4 unbekannt 11,70 501 725

5 unbekannt 12,03 502 977

6  unbekannt 12,26 510 465 317

7  unbekannt 12,53 497 279 205

8  Pelargonidin-3-glucosid 12,75 500 433 271 Shikov et al. (2008)
9  unbekannt 13,75 501 422 331263

10 unbekannt 13,79 506 545 383

11 Pelargonidin-3-rutinosid 14,26 503 579 433271  Shikov et al. (2008)
12 unbekannt 14,68 502 540 331
13 5-Pyranopelargonidin-3-glucosid 15,57 495 501 339295  Aaby etal. (2007a)
14 unbekannt 16,34 500 479 303

15 unbekannt 16,69 510 1139

16  unbekannt 16,86 513 568 331263
17  Pelargonidin-3-O-malonylglucosid 17,75 502 519 433271  Shikov et al. (2008)
18  Pelargonidin-3-(6"-acetyl)glucosid 20,54 505 475 271 Aaby et al. (2007a)

Basierend auf Erfahrungswerten aus anderen Arbeiten (Quast, 2008) sollte die Tren-
nung eines phenolischen Extraktes in den ersten Fraktionen der Gegenstromverteilungs-
chromatographie polymere Anteile, in den mittleren Fraktionen Anthocyane und
schlieflich in den zuletzt anfallenden Fraktionen copigmentierte Anthocyane in ange-
reicherten Mengen liefern, was die Identifizierung der Substanzen mittels

Massenspektrometrie erleichtert.

Die Ergebnisse der Anthocyananalytik, durchgefiihrt mittels HPLC-DAD-MS" unter
Angabe der einzelnen Verbindungen zeigt Tabelle C 1 in Anhang C.

Die Ergebnisse der Basisparameter, Farbmessung, Elementanalytik und Zuckerbau-

steinanalytik aller 17 Fraktionen zeigt Tabelle C 2.
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3.9.2 Statistische Datenauswertung aller Fraktionen

Das Ergebnis der Datenauswertung per Hauptkomponentenanalyse der Metallverteilung

aller 17 Fraktionen des phenolischen Extraktes zeigt die nachfolgende Abbildung 115.
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Abbildung 115: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Metallverteilung aller 17 LSRCCC-

Fraktionen

Bei dieser Auswertung wurden die vorhandenen Daten unter Verwendung von vier
Hauptkomponenten mit insgesamt 87,63 % kumulativer Varianz verrechnet. Die obige
Abbildung 115 zeigt den Biplot, bestehend aus den Variablen (Ladungen, engl.
Loadings), hier den einzelnen Metallgehalten, sowie den beiden Hauptkomponenten,
welche die einzelnen Proben (Merkmalstrager, engl. Scores) zeigen. Die Fraktionen eins
bis fiinf zeigen eine génzlich andere, aber auf ihre Art charakteristische Zusammenset-
zung beziiglich der Elemente Barium, Strontium, Calcium, Blei, Eisen, Nickel, Kalium

und Kupfer. Die Fraktionen eins und zwei enthalten im Vergleich mit allen anderen sehr
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viel Blei, erhohte Gehalte an Barium, Strontium und Calcium, sowie geringe Werte an
Kupfer, Kalium, Nickel und Eisen. Beide Proben sind sich in ihrer Zusammensetzung
iber alle Metalle hinweg betrachtet sehr dhnlich. Fraktion drei zeigt erhohte Gehalte an
Barium, Strontium und Calcium, wihrend Fraktion vier zusitzlich erh6hte Gehalte an
Eisen und Nickel zeigt. Fraktion fiinf zeigt als einzige Fraktion besonders hohe Gehalte
an Kupfer, aber auch die Kaliumkonzentration ist deutlich erhoht. Alle weiteren, im
spateren Verlauf aus der Gegenstromverteilungschromatographie gewonnenen Fraktio-
nen zeigen eine von Ytrium und Zink geprégte, ansonsten weitgehend identische Me-
tallzusammensetzung. Die erhohten Anteile an Calcium in den ersten Fraktionen besti-
tigen die Erwartung, dass dort der Anteil polymerer Inhaltsstoffe besonders hoch ist.
Denkbar sind hierbei die moglichen Calcium-Verbriickungen (Egg-Box-Modell) inner-

halb von Pektin oder dessen Teile.

Als wichtige Ergdnzung zur Metallverteilung dient die Analyse der Zuckerbausteine in
den einzelnen Fraktionen. Das Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Daten aller
Fraktionen zeigt Abbildung 116 in Form eines Biplots. Die Daten der Zuckerbaustein-
analyse wurden unter Verwendung von drei Hauptkomponenten mit einer kumulativen
Varianz von 99,91 % verrechnet.

Auch hier sind besondere Bedingungen bei den ersten fiinf, einschlieBlich der Fraktion
Nummer sechs direkt erkennbar. Die ersten drei Fraktionen zeigen eine stark von
Arabinose, sowie Galacturonsdure und Xylose geprdgte Zusammensetzung. Fraktion
vier zeigt erhohte Gehalte an Xylose, Galactose, Rhamnose und etwas Galacturonsiure
und Arabinose, wihrend die Fraktionen fiinf und sechs vor allem durch hohe Gehalte an
Glucose gekennzeichnet sind. Alle weiteren, spiter gewonnenen Fraktionen zeigen in
allen Konzentrationen der einzelnen Bausteine geringere, weitgehend identische Werte.
Dieses Ergebnis ldsst Riickschliisse auf hohe Anteile an Arabinogalactan,
Rhamnogalacturonan, sowie Xyloglucan insbesondere in den ersten vier Fraktionen zu.
Dies bestdtigt die Annahme eines hohen Anteils polymerer Verbindungen mit

pektindhnlicher Zusammensetzung in den ersten Fraktionen der Trennung.

-219 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Ergebnisse

12F | | ]
| PC 2 (8.47%)
1r | ¥  ProbenID |
| & Zuckerbausteine
|
08r | |
06F voe : OGlucose |
— w05 |
X 04t | |
> |
[e0]
K 02+¢ | |
|
& 'wvi5 | Fucose hamnose ng ]
’ & S Arabi
0 QGlucA Galadog Xylose OGalA V03 31 rabinose
i 9 | |
-0.2 |
|
-0.4+ | |
|
-0.6- | il
| | | |

PC 1(90.18%)

Abbildung 116: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Zuckerbausteine aller 17 LSRCCC-

Fraktionen

Dartiiber hinaus wurde eine Analyse der Quantifizierung der Anthocyane, betrachtet als
Einzelsubstanzen, durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt die folgende Abbildung 117 in
Form eines Biplots. Die Daten der Anthocyananalytik wurden unter Verwendung von
vier Hauptkomponenten mit 79,32 % kumulativer Varianz verrechnet.

Die Fraktionen 14, 15 wund 16 zeichnen sich durch hohe Gehalte an
Pelargonidin-3-glucosid aus. Die Fraktionen zwei bis vier, fiinf bis sieben und acht bis
zehn bilden jeweils einen Cluster links der Ursprungsordinate. Wiirde man nur die
Anthocyangehalte zur Finteilung der Fraktionen heranziehen, so wiren diese Cluster

jeweils eine einzelne Fraktion.
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Abbildung 117: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Anthocyane aller 17 LSRCCC-

Fraktionen

Fraktion elf nimmt als einzige Fraktion eine Sonderstellung ein, da sie einen besonders
hohen Gehalt an Pelargonidin-3-rutinosid zeigt. Alle weiteren Proben unterscheiden
sich nur minimal in ihren Anthocyangehalten, die Variablen leisten keinen Beitrag, wel-
cher eine Unterscheidung der Fraktionen auf Basis des Anthocyanprofils zulésst.

Eine im Zusammenhang mit den Wechselwirkungen von Anthocyanen mit polymeren
Verbindungen interessante Betrachtung zeigt Abbildung 118. Dort wird das Ergebnis
einer Hauptkomponentenanalyse unter Verwendung der Analysendaten der Anthocyan-
analytik und der Zuckerbausteinanalytik vorgestellt. Vier Hauptkomponenten ergaben

dabei eine kumulative Varianz von 83,01 % der Daten.
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Abbildung 118: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Anthocyane und Zuckerbausteine
aller 17 LSRCCC-Fraktionen

Rhamnose, Arabinose, Fucose, Galactose, Xylose und Galacturonsdure treten bei den
Fraktionen eins bis vier in Kombination mit dem unbekannten Anthocyan Nummer fiinf
auf. Glucuronsdure tritt hingegen bei den Fraktionen 14 bis 17 in Kombination mit
Cyanidin-3-glucosid, Pelargonidin-3-glucosid, Pelargonidin-3-O-malonylglucosid und
Pelargonidin-3-(6*““-acetyl)glucosid auf. Die Fraktionen acht bis elf zeichnen sich durch
eine &dhnliche Zusammensetzung der Gehalte an Cyanidin-3,5-O-diglucosid und
5-Pyranopelargonidin-3-glucosid aus, wéhrend einzelne Zuckerbausteine in diesen

Fraktionen gleichermaf3en enthalten sind.

Diese Betrachtung kann zusitzlich einschlieBlich der Metallverteilung in den Fraktionen
erfolgen. Das Ergebnis unter Verwendung von vier Hauptkomponenten mit insgesamt

75,36 % kumulativer Varianz zeigt die folgende Abbildung 119.
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Abbildung 119: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Anthocyane, Zuckerbausteine und

Metalle aller 17 LSRCCC-Fraktionen

Das Resultat ist eine Zusammenfassung der vorangegangenen FEinzelbetrachtungen,

wobei die Auflistung der einzelnen Elemente, Zuckerbausteine und Anthocyane interes-

sante Details zur Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen preisgibt. Im polymeren

Anteil des Extraktes befinden sich neben den typischen Polysaccharidbausteinen vor

allem Calcium, Eisen und Strontium, etwas Blei, sowie ein unbekanntes Anthocyan. Ein

identisches Resultat ergibt sich fiir diese Betrachtung unter Verwendung der einzelnen

Parameter in Form von Summen, als Ergdnzung dargestellt in der folgenden Abbildung

120.
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Abbildung 120: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Summen der Anthocyane, Zucker-
bausteine und Metalle aller 17 LSRCCC-Fraktionen

Weitere Information ergibt die zusitzliche Verwendung anderer Parameter, wie
pH-Wert der wissrigen Losung der einzelnen Fraktionen, Monomerindex, Anteil poly-
merer Anthocyane, sowie die Antioxidantientests, vorgestellt in der folgenden Abbil-
dung 121. Die Grafik entstand unter Verwendung von vier Hauptkomponenten mit ins-

gesamt 97,09 % kumulativer Varianz der Daten.
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Abbildung 121: Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der Summen der Anthocyane, Zucker-

bausteine und Metalle, sowie ausgewéhlter Basisparameter aller 17 LSRCCC-Fraktionen

Fraktionen mit hohen Anthocyankonzentrationen zeigen auch einen hohen Anteil

monomerer Anthocyane, sowie zugleich ein hohes antioxidatives Potential. Die Frakti-

onen mit hohem Anteil polymerer Verbindungen zeigen zugleich einen erhohten Anteil

polymerer Anthocyane. Dies kann einerseits ein Hinweis auf Wechselwirkungen von

Anthocyanen mit Polysacchariden sein, andererseits konnte es sich aber auch um poly-

merisierte Anthocyane handeln, welche tiber van-der-Waals Krifte in Verbindung mit

Polysaccharidstrukturen stehen. Fiir eine prizise Aussage wire eine Strukturaufklarung

per NMR-Analyse erforderlich.
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4 Material und Methoden

Die verwendeten Methoden entsprechen den Standardarbeitsvorschriften des Fachgebie-

tes Weinanalytik und Getrédnkeforschung.

4.1 RSK-Analytik

Folgende Analysenparameter wurden im Fachgebiet Weinanalytik und Getrankefor-

schung der Forschungsanstalt Geisenheim ermittelt:

Leitfdhigkeit: Konduktometrisch bei 20 °C

Relative Dichte: Biegeschwinger (Fa. Anton Paar) bei 20 °C; IFU-Methode Nr. 1
°Brix: Refraktometrisch bei 20 °C

Gesamtextrakt: in g/L, laut Alkohol- und Extrakttafel von Dr. Otto Reichard

Zuckerfreier Extrakt: berechnet in g/ mittels Subtraktion der reduzierenden Zucker

nach Inversion vom Gesamtextrakt; IFU-Methode Nr. 8

Zucker: Enzymatisch; IFU-Methode Nr. 55
pH-Wert: Potentiometrisch bei 20 °C; IFU-Methode Nr. 11
Gesamtséure: Potentiometrische Titration (Titrator, Fa. Schott); IFU-Methode

Nr. 3; bis pH = 7,0 berechnet als Weinsdure, bis pH = 8,1 berech-
net als Zitronensiure

Ascorbinsdure: Potentiometrisch; IFU-Methode Nr. 17

Flichtige Saure: Wasserdampfdestillation (Vapodest, Fa. Gerhardt); IFU-Methode

Nr. 5; berechnet als Essigsdure

Ethanol: Enzymatisch; [IFU-Methode Nr. 2

L-Milchséaure: Enzymatisch; [FU-Methode Nr. 53

L-Apfelsiure: Enzymatisch; IFU-Methode Nr. 64

Citronenséure: Enzymatisch; [FU-Methode Nr. 54
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Gesamtphenole: Photometrisch; Verwendung von (+)-Catechin als Bezugssub-

stanz; SOP-071-1, Fachgebiet Weinanalytik und Getrankefor-

schung

HMEF: Enzymatisch; SOP-083-1, Fachgebiet Weinanalytik und Getrén-
keforschung

Mineralstoffe: Mg per HR-CS AAS; SOP-084-0, Fachgebiet Weinanalytik und

Getrankeforschung; alle anderen Elemente per TRFA, Methode
wie in Steinfeld (2011) beschrieben

Die enzymatischen Bestimmungen erfolgten mit Hilfe des Analysenautomaten Are-

na 20XTi (Fa. Thermo).

4.2 Bestimmung des Monomerindex und der polymeren Anthocyane

Die Methode Monomerindex ermoglicht Aussagen tiber die Verhéltnisse der monome-
ren zu den ,,copigmentierten und polymeren* Anthocyanen in einem anthocyanhaltigen
Buntsaft oder Wein. Die Methode und dieser zugrunde liegenden Reaktionen wurden in
den Arbeiten von Bonerz et al. (2006), Bonerz (2007) und Wiirth (2007) ausfiihrlich
beschrieben. Grundlage der Methode sind die Arbeiten von Giusti und Wrolstad (2001)
sowie Mazza et al. (1999). Der Monomerindex wird als dimensionslose Zahl angege-
ben. Die Standardabweichung der Methode wurde in der Arbeit von Bonerz (2007) be-
reits ermittelt.

Das Ergebnis der Bestimmung der polymeren Anthocyane wird in Prozent angegeben.

Grundlage dieser Berechnung bildet die Arbeit von Giusti und Wrolstad (2001).

4.3 Testsysteme zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitit

In der vorliegenden Arbeit wurden der TEAC-, ORAC-Test und die Bestimmung der
Gesamtphenole durchgefiihrt. Die Bestimmung der Gesamtphenole erfolgte nach Folin-

Ciocalteu (Singleton und Rossi, 1965; Singleton et al., 1999) mittels Analyseautomaten
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(Fa. Thermo, Arena 20XTi) gegen D(+)Catechin-Hydrat, der Trolox Equivalent
Antioxidant Capacity (TEAC)-Test (Miller et al., 1993), wurde in seiner modifizierten
Form nach Re et al. (1999) verwendet. Der Oxygen Radical Absorbance Capacity
(ORAC) Test (Cao et al., 1993; Davalos et al., 2004; Huang et al., 2002a; Huang et al.,
2002b; Ou et al, 2001; Ou et al., 2002) wurde wie der TEAC-Test per
Mikroplattenlesegerdt durchgefiihrt. Das wasserlosliche Vitamin E Derivat Trolox wur-
de beim ORAC- wie auch beim TEAC-Test als Bezugssubstanz verwendet (vgl. Josuttis
et al., 2010).

Zum Lesen der Mikrotiterplatten wurde der Microplate Reader infinite M200 der Firma

Tecan verwendet.

4.4 Bestimmung der Anthocyane und der farblosen Phenole

Die Bestimmung von Polyphenolen und Anthocyanen wurde mit den nachfolgend be-
schriebenen Methoden durchgefiihrt. Die Identifizierung der Substanzen erfolgte an

Hand von Literaturdaten, sowie mittels Standardsubstanzen.

4.4.1 Bestimmung der Anthocyane

Die Analytik der Anthocyane wurde fiir alle Séfte, Piirees, Kolloide sowie phenolischen

Extrakte mit der nachfolgend beschriebenen Methode durchgefiihrt.

Gerdte und Chemikalien

Membranfilter 0,45 pm (Fa. Whatman - Schleicher & Schuell)

Vials (2 mL) mit Deckel und Septen (Fa. Thermo)

Methanol (Fa. VWR)

Anthocyanstandards: Cyanidin-3-glucosid,  Pelargonidin-3-glucosid, = Malvidin-3-

glucosid (jeweils Fa. Extrasynthese)

HPLC-MS Anlage: Surveyor mit Autosampler, PDA Detektor, (ESI) LCQ-MS De-
tektor (Fa. Thermo)

Trennsdule: Reprosil Pur ODS-3 125 mm x 2 mm, Sum (Fa. Dr. Maisch)
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Probenvorbereitung

Die Sifte wurden iiber Membranfilter (0,45 um) filtriert und nach Injektion auf der ge-
nannten analytischen Sédule Reprosil Pur ODS-3 getrennt und analysiert. Bei Piirees
wurden Extrakte zur Analyse verwendet. Deren Herstellung wird in Kapitel 4.5
- Gewinnung von Extrakten aus Piirees - beschrieben.

Kolloide und phenolische Extrakte wurden jeweils eingewogen und in wéssrige Losung

tiberfiihrt. AnschlieBend wurde jeweils wie bei Saft verfahren.

HPLC-Bedingungen

FlieBmittel A: Bidest. Wasser, Ameisensédure (95/5; v/v)
FlieBmittel B: Methanol

Flussrate: 200 uL/Min.

Sadulentemperatur: 40 °C

Autosamplertemperatur: 10 °C

Injektionsvolumen: 4 uL

Gradientenprogramm: siche Tabelle 113

Tabelle 113: Gradientenprogramm HPLC-DAD-MS"

Nr. Zeit[min] Flow [pL/min] A[%] B[%] CI[%] D [%]
1 0,00 200 90 10 0 0
2 1,00 200 90 10 0 0
3 19,00 200 60 40 0 0
4 21,00 200 0 100 0 0
5 23,00 200 0 100 0 0
6 24,00 200 90 10 0 0
7 29,00 200 90 10 0 0

Die Auswertung erfolgte mit der Software Xcalibur (Fa. Thermo). Die Quantifizierung
erfolgte anhand einer externen Mehrpunktkalibrierung, wobei fiir Brombeer- und Sau-
erkirschprodukte Cyanidin-3-glucosid, fiir Erdbeerprodukte Pelargonidin-3-glucosid

und fiir Traubensifte Malvidin-3-glucosid als Bezugssubstanz verwendet wurde.
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4.4.2 Bestimmung der farblosen Phenole

Gerdte und Chemikalien

Membranfilter 0,2 um (Fa. Whatman - Schleicher & Schuell)

Vials (2 mL) mit Deckel und Septen (Fa. Thermo)

Methanol (Fa. VWR)

Essigsdure (Fa. Merck)

Ameisensédure (Fa. Merck)

Acetonitril Lichrosolv (Fa. Merck)

HPLC-DAD Anlage: Surveyor mit Autosampler, PDA Detektor (Fa. Thermo)
Trennséule: Reprosil Pur C18Aq 150x 2 mm, mit passender Vorsdule

(Fa. Dr. Maisch)

Probenvorbereitung

Die Séfte wurden tiber Membranfilter (0,2 um) filtriert und nach Injektion auf der ge-
nannten analytischen Sdule getrennt und analysiert. Bei Piirees wurden wie bei der
Anthocyananalytik methanolisch wéssrige Extrakte verwendet.

Kolloide und phenolische Extrakte wurden jeweils eingewogen und in wéssrige Losung

tiberfiihrt. AnschlieBend wurde jeweils wie bei Saft verfahren.

HPLC-Bedingungen

FlieBmittel A: Bidest. Wasser, Essigsdure (98/2; v/v)

FlieBmittel B: Bidest. Wasser, Acetonitril, Eisessig (45/50/5; v/v/v)
Flussrate: 200 pL/Min.

Saulentemperatur: 40 °C

Autosamplertemperatur: 10 °C

Injektionsvolumen: 3 uL

Gradientenprogramm: siche Tabelle 114
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Tabelle 114: Gradientenprogramm HPLC-DAD

Nr. Zeit [min] Flow [uL/min] A [%] B[%] C[%] D [%]

1 0,00 200 90 10 0 0
2 26,00 200 60 40 0 0
3 35,00 200 20 80 0 0
4 42,00 200 0 100 0 0

Die Auswertung erfolgte mit der Software Chromquest 4.0 (Fa. Thermo). Die Quantifi-

zierung erfolgte anhand einer externen Mehrpunktkalibrierung.

4.5 Gewinnung von Extrakten aus Piirees

Bei Piirees wurde zunichst ein methanol-wéssriger Extrakt hergestellt. Die Extraktions-
16sung wird aus 80 mL Methanol und 20 mL Wasser hergestellt. Aufgrund der Volu-
menkontraktion werden die Volumina einzeln zugefiigt. Anschliefend werden 5 g Probe
in ein Culture tube (50 mL, Fa. Sarstedt) eingewogen und mit 10 mL Extraktionslésung
versetzt. Die Probe wird gevortext und anschlieend 30 Minuten in einem mit Kiihlak-
kus gekiihlten und mit Aluminiumfolie abgedeckten Ultraschallbad extrahiert. Danach
erfolgt eine Zentrifugation bei 4500 RPM und 10 °C fiir 10 Minuten. Der Uberstand
wird in einen 25 mL Messkolben {iberfiihrt, der Riickstand wird mit 7,5 mL Extrakti-
onslosung versetzt und der Vorgang wiederholt. Der Uberstand wird erneut in den
25 mL Messkolben iiberfiithrt und dieser mit Extraktionslosung auf Eichmarke aufge-

fiillt. Die Konzentration des Piirees im Extrakt betrdagt nun 200 g/L.

4.6 Farbmessung mittels CIE L*a*b* Farbraum

Die objektive Bewertung der Farbe eines klaren Saftes kann anhand von Spektraldaten
oder im Fall von Piirees und anderen trilben Produkten durch Verwendung eines spezi-
ellen Farbmessgerites erfolgen. Die Farbe wird dabei in numerischen Werten ausge-
driickt. L* steht dabei fiir Helligkeit, a* fiir rot-griin Farbung, b* fiir blau-gelb Féarbung.
Alle drei Achsen des CIE-Farbraumes und deren numerische Ausprigung zeigt die fol-

gende Abbildung 122.
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Weiss,
L*=100

Rot,
a"=+60

Abbildung 122: CIE-Farbraum (Wargalla, 1999)

Aus Spektraldaten kann eine Umrechnung in L*, a* und b* erfolgen. Dabei ist zu be-
achten, dass die Schichtdicke bei der Messung einen mallgeblichen Einfluss auf die zu
beobachtende Farbe hat.

Eine Basis zur visuellen Bewertung von Erdbeerprodukten, speziell Erdbeernektar, bie-
tet der Akzeptanzfaktor AF nach Gossinger et al. (2009a). Dabei steht die Akzeptanz
des Produktes durch den Verbraucher im Vordergrund. Die Farbe spielt dabei insbeson-

dere bei Erdbeernektar eine entscheidende Rolle. Es gilt:

AF =a*/h°

Die Akzeptanz von Erdbeernektar beim Verbraucher ist besonders hoch, wenn L*, b*

und h°® moglichst niedrige, sowie a* und C* moglichst hohe Werte aufweisen.
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Weiterhin gilt:

AF <04 inakzeptabel
0,4<AF<0,7 akzeptabel
AF <0,7 exzellent

Der Akzeptanzfaktor bietet dadurch die Moglichkeit, die Marktchancen eines Erdbeer-
nektars zu allen Zeitpunkten des Produktlebenszyklus objektiv zu bewerten. Eine An-

passung der vorgestellten Methode auf andere Produkte oder Fruchtarten ist denkbar.

Gerdte und Materialien

Fiir klare Séfte:

Photometer Unicam UV 500 mit Wolframlampe und Sipper (Fa. Thermo)
Software Vision32 V1.25

Prézisionskiivetten aus Quarzglas 0,5 mm, 1 mm, 2 mm und 1 cm (Fa. Hellma)
Microsoft Excel mit Arbeitsblatt zur Berechnung von L* a* b* aus Spektraldaten (Fa.
ASTM Standards on Colour)

Fiir Piirees und triibe Produkte:

Farbmessgerdt CR-300 (Fa. Minolta)

Reagenzgliaser 50 mL (Fa. Schott)

Weilscheibe zur Kalibrierung

Messaufsatz

Standardabweichung der Farbwerte
Die Bestimmung der Varianz durch Bonerz (2007) fiihrte bei fiinfmaliger Wiederholung

zu einer Standardabweichung fiir L*, a* und b* von < 1%.

Die Farbmessung der klaren Sifte erfolgte in Glaskiivetten. Die Gréen wurden wie
folgt gewéhlt: Brombeersaft 1 mm, Erdbeersaft 2 mm, Sauerkirschsaft 2 mm und Trau-

bensaft 1 mm, sofern nicht anders angegeben. Eine Verdiinnung der Produkte wurde
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nicht durchgefiihrt. Die nach Umrechnung erhaltenen Werte fiir L*, a* und b* entspre-
chen der Normlichtart D 65.

Die Farbmessung der Piirees erfolgte in 50 mL Reagenzgldsern. Die Probe wird dabei
mit genormtem D 65 Licht unter 0 © Betrachtung bestrahlt. Das von der Probe reflektier-
te Licht wird mittels Photodioden aufgezeichnet und in Messwerte umgerechnet. Eine
Probenvorbehandlung fand nicht statt.

Zum Farbvergleich von Kolloidmaterialien, phenolischen Extrakten und Siften wurden
Aufnahmen mit einer Digitalkamera vom Typ DSLR-A550 (Fa. Sony) erstellt. Dabei
wurde ISO200 als Belichtungsmodus gewihlt. Aulerdem wurde ein weiller Hintergrund
mit einer zusétzlichen Fotolampe beleuchtet. Die Sifte wurden in Kunststoffkiivetten

2,5 mL Makro, Schichtdicke 10 mm (Fa. Brand) fotografiert.

4.7 Bestimmung des Molekulargewichtes

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes bei Kolloidmaterialien und phenolischen Ex-
trakten wurde das Verfahren der Gelpermeationschromatographie (GPC, auch bekannt
als Size Exclusion Chromatography SEC) angewendet. Die Detektion erfolgte dabei
nach klassischem Verfahren per RI- und UV-Detektor unter Berechnung eines relativen
Molekulargewichtes. Die Kalibration erfolgte {iber externe Standards mit bekanntem
Molekulargewicht. Die Vorgehensweise entsprach SOP-092-1, Fachgebiet Weinanaly-
tik und Getrénkeforschung.

Gerdte und Materialien

AKTApurifier UPC 10, bestehend aus Monitor UPC-900, Pump P-903, Valve INV-907
mit 500 oder 1000uL Injektionsschleife, Flow Cell, Mixer M-925 und Conductivitiy
Cell (Fa. GE Healthcare)

RI-Detektor 8120 (differentieller Brechzahldetektor, analytisches Modell; Fa. Bischoff)
Software UNICORN 5.11 (Fa. GE Healthcare)

FlieBmittel 0,1 M NaCl (aq)

Flussrate 0,5 mL/Min.
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ZapCap Nylon Filter fiir Eluenten 0,45 um (Fa. Whatman — Schleicher & Schuell)

1 Liter Schott Gewindeflasche, vakuumfest

Kunststoffspritzen, Membranfilter 0,45 um (Fa. Schleicher & Schuell)

Dextranstandards mit verschiedenen Molekulargewichten zur Kalibrierung:

Dextran T-10, T-40, T-70, T-500 und T-2000 (Fa. Pharmacia)

Trennséule: Superose 12 10/300 GL, Bettvolumen 24 ml (Fa. GE Healthcare
Bio Sciences)

Ausschlussgrenze:  M; = 2.000.000 Dalton, Globular Proteins

Bei Kolloiden und phenolischen Extrakten wurden wéssrige Losungen mit einer Kon-
zentration von 2 mg/mL angesetzt. Anschlieend erfolgte eine 500 pL Injektion. Die
Elution wurde mit einem RI-Detektor aufgenommen, zusétzlich wurde ein UV-Signal
bei 546 nm aufgezeichnet, um rote Farbanteile, die durch mogliche Wechselwirkungen
an Kolloide oder langkettige phenolische Verbindungen gebunden sind, mit zu erfassen.

Die Auswertung erfolgte anhand der Retentionszeiten der Kalibrierstandards.

4.8 Analyse von Zuckerbausteinen und Zuckersiuren

Die zu untersuchenden Polysaccharide miissen zundchst aus dem Fruchtsaft isoliert
werden. Dies kann beispielsweise durch Dialyse, alkoholische Féllung oder Ultrafiltra-
tion erfolgen. In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich das Verfahren der Ultra-
filtration angewendet. Die abgetrennten Polysaccharide werden anschlieBend durch
schwefelsaure Hydrolyse (Saeman-Hydrolyse) in ihre Zuckerbausteine zerlegt. Dabei
werden monomere Zucker und Zuckersduren (Uronséduren) frei und durch Ionenchroma-
tographie getrennt. Die Verbindungen werden mit Hilfe der gepulsten
amperometrischen Detektion erfasst und iiber Mehrpunktkalibrierungen quantifiziert.
Zur Einwaage vor der Hydrolyse reichen 10 mg des zu untersuchenden Kolloidmaterials
aus.

Gerdte und Materialien

Hydrolysegefifle aus Glas, druckfest mit Deckel
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Thermoblock mit TempController TR-L 288 (Fa. Gebriider Liebisch)
Schwefelsdure 72 % (Fa. Merck)

Trennséule: Dionex PA 100 mit Vorsdule PA 100

HPAEC: Dionex Bio-LC System bestehend aus Gradientenpumpe GS 40,
Autosampler AS 40 mit AS 40 Thermal Compartment

Detektor: Dionex ED 40 Elektrochemischer Detektor mit Goldelektrode
(Folienelektrode)

Detektion: Gepulste Amperometrie

Standardsubstanzen: L(-)-Fucose (Fa. Fluka), L(+)-Arabinose (Fa. Fluka),
L(+)-Rhamnose Monohydrat (Fa. Fluka), D(+)-Galactose (Fa. Fluka), D(+)-Glucose
(Fa. Fluka), D(+)-Xylose (Fa. Fluka), D(+)-Galacturonsdure (Fa. Fluka),

D-Glucuronsiure (Fa. Fluka)

Die Quantifizierung erfolgt durch Auswertung der Chromatogramme mittels Integrati-
onssoftware Chromeleon. Alle Analysen wurden auf Basis von SOP-045-01 des Fach-
gebietes Weinanalytik und Getrankeforschung der Forschungsanstalt Geisenheim

durchgefiihrt.

Standardabweichung der Methode
Die Bestimmung der Standardabweichung der Methode fiihrte bei fiinffacher Wiederho-

lung zu einer Standardabweichung <5 %.

4.9 Analyse von Aminosiuren

Die Bestimmung der Aminosdurenzusammensetzung von Kolloiden und phenolischen
Extrakten erfolgte nach salzsaurer Hydrolyse. In der Probe enthaltene Proteine werden
dabei in einzelne Aminosduren zerlegt. Die zur Hydrolyse verwendete Losung wird aus
konz. Salzsdure hergestellt und dabei mit 0,1 % Phenol versetzt. Es wird 50 mg Analy-
senmaterial in ein Hydrolysegefd3 eingewogen, mit 2,5 mL Hydrolyselosung versetzt

und mit N, 5.0 tiberschichtet. Das Gefill wird verschlossen und im Trockenschrank bei
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110 °C tber 24 Stunden hydrolysiert. Die hydrolysierte Losung wird iiber einen
Schwarzbandfilter filtriert. Maximal 200 pL des Filtrates werden anschlieBend bei
135 °C fiir 60 Minuten bei gedffneten Gefdlen bis zur absoluten Trockenheit abge-
dampft. Auf diese Weise wird die Salzsdure aus den Proben entfernt. Anschlieend wird
1 mL Probenverdiinnungspuffer in jedes GefdB3 pipettiert und der Hydrolyseriickstand
durch Behandlung im Ultraschallbad fiir 60 Minuten im Puffer gelost. Der geloste
Hydrolysertickstand wird tiber einen 0,45 pm Spritzenfilter in ein Vial filtriert und an-

schliefend auf dem Aminosdureanalysator untersucht.

Gerdte und Materialien

Hydrolysegefile aus Glas, druckfest mit Deckel; Thermoblock mit TempController
TR-L 288 (Fa. Gebriider Liebisch); Trockenschrank (Fa. Binder); Stickstoff 5.0;
Schwarzbandfilter (Fa. Whatman); Trichter; Spritzenfilter 0,45 pum Nylon
(Fa. Schleicher & Schuell)

Hydrolyselésung: 6 M HCI (p.a.) incl. 0,1 % Phenol

Probenverdiinnungspuffer: Lithiumhydroxidlésung, pH = 2,2, mit L-Norleucin als in-
ternem Standard

Hydrolysatstandard

Aminosdurenanalysator mit Lithiumpuffersystem zur Trennung und Ninhydrinreagenz
zur Nachséulenderivatisierung, bestehend aus Aminosdureanalysator S433 mit Analyti-
scher- und Micropumpe

Trennsdule: Harzbett 4,6 x 150 mm

Flussrate: 0,45 mL/Min. Analytische Pumpe, 0,25 mL/Min. Micropumpe

Eluenten: Lithiumgradient fiir die Ionenaustauschchromatographie, Nachsédulen-
derivatisierungsreagenz Ninhydrin zur Anfarbung der Aminogruppen

Detektion: UV-Detektion bei 570 und 440 nm

Die Quantifizierung erfolgt durch Auswertung der Chromatogramme mittels Integrati-

onssoftware Clarity anhand externer Kalibrierstandards. Die Primdren Aminosduren
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werden bei 570 nm detektiert, wihrend die sekundidren Aminosduren Prolin und

Hydroxyprolin bei 440 nm detektiert werden.

Standardabweichung der Methode
Die Bestimmung der Standardabweichung der Methode fiihrte bei fiinffacher Wiederho-

lung zu einer Standardabweichung <5 %.

4.10 Viskosimetrie

Die Viskositidt von Piirees wurde mit einem Rotationsviskosimeter bei 20 °C bestimmt.
Dazu werden 20 mL Piiree in den Spalt des Messsystemadapters pipettiert, einige Minu-
ten temperiert und anschlieBend die Messung gestartet. Bei Aufzeichnung der FlieBkur-
ve zeigt die Ordinate die Dynamische Viskositit und die Abszisse die Scherrate des

Probenmaterials.

Gerdte und Materialien

Physica Rheolab MC-1 (Fa. Anton Paar)

Messsystemadapter Z1 Double Gap mit Thermostatmantel (Fa. Anton Paar)
Software RheoPlus V2.81

Uber die Software RheoPlus erfolgt automatisch die Berechnung der mittleren Dynami-

schen Viskositit.

4.11 Sensorik

Als Ergénzung zu den analytisch messbaren Verdnderungen der Inhaltsstoffe der Pro-
dukte wurde eine sensorische Bewertung vorgenommen. Dabei wurden die sechs und
zwoOlf Monate bei 4 °C, 20 °C und 37 °C gelagerten Proben mit der Nullprobe des je-
weiligen Produktes verglichen. Die Sensorik der Sifte wurde am Ende der Lagerung

von einem geschulten Priiferpanel mit 12 bis 14 Priifern im Fachgebiet Weinanalytik
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und Getriankeforschung der Forschungsanstalt Geisenheim quantitativ deskriptiv durch-
gefithrt. Die Bewertungsskala erstreckte sich tiber 11 Punkte von sehr schlecht (1) bis
sehr gut (11). Dabei wurden die Parameter Farbe, Geruch und Geschmack aus zusam-
men 17 Attributen einzeln bewertet. Die Begriffsfindung zur Charakterisierung von
Farbe, Geruch und Geschmack durch geeignete Attribute wurde bereits in den Arbeiten
von Bonerz (2007) und Wiirth (2007) durchgefiihrt und in der vorliegenden Arbeit un-
verdndert angewandt. Zusétzlich wurde das Verfahren der Rangordnungspriifung einge-
setzt. Jeder Priifer muss dabei die Produkte in die Reihenfolge der personlichen Prife-
renz bringen. Das innerhalb des Priiferpanels am besten bewertete Produkt erreicht da-
bei den ersten Rang, das am schlechtesten bewertete Produkt den jeweils letzten Rang.
Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte mit der Software Fizz Acquisition for Win-
dows V.2.10C und Fizz Calculation for Windows V.2.10H, die graphische Darstellung

wurde in Microsoft Excel erstellt.

4.12 Fruchtprodukte

In der vorliegenden Arbeit wurden im Fruchtsaftbetrieb der Forschungsanstalt
Geisenheim handelsiibliche Friichte zu 100 % Fruchtsidften, Konzentraten, sowie
100 % Fruchtpiirees verarbeitet und hieraus fiir weiterfiihrende Untersuchungen Spezi-

alprodukte wie Kolloide und phenolische Extrakte hergestellt.

4.12.1 Brombeeren 2009

Im Mai 2009 wurden aus tiefgefrorenen Brombeeren (Industrieware) ein Brombeersaft
sowie ein Brombeerpiiree hergestellt (Abbildung 123).

Fiir die Lagerversuche bei 4 °C, 20 °C und 37 °C wurden 108 Flaschen Brombeersaft zu
je 0,33 L gefiillt, zusdtzlich wurden 36 Flaschen 0,33 L fiir sensorische Untersuchungen
abgefiillt. Des Weiteren wurden zwei Keg-Féasser mit einem Fassungsvermodgen von je
30 L gefullt, sowie Proben der Verarbeitungsstufen nach dem Dekanter (Z23,
Fa. Flottweg), nach der Saftenzymierung (Novozym BeXXL, Fa. Begerow), nach der
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Filtration (Beco BE, Fa. Begerow) und nach der HeiBfiillung im Verlauf der Herstellung
entnommen, die sofort fiir spatere Analysen tiefgefroren wurden.

AuBlerdem wurden 108 Gldser Brombeerpiiree zu je 370 mL gefiillt, welche wie der Saft
fiir oben beschriebene Lagerversuche verwendet wurden. Auch bei der Herstellung des
Piirees wurden nach der Heiffiillung Proben tiefgefroren eingelagert, die fiir spétere
Analysen dienten. Zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens wurden tiber die Beo-
bachtungszeit von zwolf Monaten alle 30 Tage Proben zur spiteren Analyse aus den bei
4 °C, 20 °C und 37 °C dunkel gelagerten Braunglasflaschen bei Saft beziehungsweise
den dunkel gelagerten 370 ml Konfitiiregldsern aus Weiliglas entnommen und ebenso
bei -20 °C tiefgefroren. Die Keg-Féasser wurden bei 4 °C und 20 °C gelagert und der
gealterte Saft spiter fiir die Gewinnung von Kolloidmaterial und phenolischen Extrak-

ten verwendet.

Saft Pilree

Walzenmiihle Walzenmiihle
Fa. Amos Fa. Amos
v v
RWT RWT
50 °C 45°C
v v
Enzymierung Enzymierung
Novozym BeXXL Erbsloh Fructozym Color
75 g/t, 110 Min. 80 g/t, 1+20 Min.
Passiermaschine
grob
Enzmierung ¢
Novozym BeXXL RWT
7,5 g/t, 60 Min. 80¢ C
- Passiermaschine
Schonung s
sehr fein

Gelatine 20 g/hl, 20 Min.
Kieselsol 15% 200 g/hl, 20 Min.

i RWT
B B 85°C
Filtration
Kieselgur Kammerfilter Y
Schichtenfilter Beco BE HeiBfullung
3 85 °C
HeiBfiillung
85 °C

Abbildung 123: Verarbeitungsdiagramme Herstellung Brombeersaft und —piiree 2009
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Die Herstellung von Saft und Piiree erfolgte an zwei aufeinanderfolgenden Tagen, wo-

bei jedes Produkt am Ende des Tages fertiggestellt und abgefiillt vorlag.

4.12.2 Erdbeeren 2009

Erdbeersaft und Erdbeerpiiree (Abbildung 124) wurden im Juni 2009 aus frischen Erd-
beeren (Sorte ,,Korona®) hergestellt. Die Anzahl und das Volumen aller abgefiillten Ge-
faBe beider Produktgruppen entsprachen den Mengen bei der Brombeerverarbeitung.

Die gewihlten Lagerbedingungen waren identisch.

Saft Plree
Seepexpumpe Seepexpumpe
6 mm 6 mm
Y
RWT RWT
45°C 40 °C
Enzymierung Enzymierung
Erbsloh Fructozym P Vegazym M
80 g/t, 45 Min. 300 g/t, 70 Min.
Bucher Passiermaschine
HP500 arob
Enzmierung _ i
Erbsloh Fructozym P Passiermaschine
40 g/t, 135 Min. sehr fein
Schénung ¥ i
Gelatine 10 g/hl, 10 Min. Hochdruck-
Kieselsol 30% 50 g/hl, 20 Min. homogenisator Supraton
6b
| 150 bar o
Filtration | |
Kieselgur Kerzenfilter HeiBfii v
eiffiillun HeiBfiillun
Schichtenfilter Beco PAD 350 gsoe gsoc
v
HeiBfiillung
85 °C

Abbildung 124: Verarbeitungsdiagramme Herstellung Erdbeersaft und —piiree 2009

242 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Material und Methoden

Die Probenahme wihrend der Verarbeitung der Erdbeeren zum Saft erfolgte nach der
Pressung (HP 500, Fa. Bucher), nach Saftenzymierung (Fructozym P, Fa. Erbsloch),
nach Filtration (Beco PAD 350, Fa. Begerow) und HeiBfiillung. Bei der Herstellung des
Piirees wurden nach der Zerkleinerung per Seepexpumpe (Exzenterschneckenpumpe
mit speziellem 6 mm Schneidaufsatz, Fa. Seepex), nach der Passiermaschine (zweistu-
fig oder einzeln verwendbar, 1,2 und 0,6 mm Sieblochung, Fa. Leonhardt), nach
Hochdruckhomogenisator (SPX, Fa. APV), Supratoneinheit (S 200, Fa. BWS-Supraton)
und HeiBfiillung Proben fiir spédtere Analysen tiefgefroren. Fiir den Lagerversuch Erd-
beerpiiree wurde hierbei ausschlielich homogenisiertes Material verwendet. Ein Ver-
gleich von Hochdruckhomogenisator und Supratoneinheit erfolgte nur bei der Verarbei-
tung und nicht bei der Lagerung. Die Proben der Lagerversuche wurden im spéteren
Verlauf in dynamisch erfolgendem zeitlichen Abstand entnommen und bis zur Analyse

bei -20 °C tiefgefroren.

4.12.3 Erdbeeren 2010

Vorversuch im Labormafstab — Einfluss der Enzymierungstemperatur

Fiir diesen Versuch wurden tiefgekiihlte, rollend gefrorene Erdbeeren der Sorte Senga
Sengana von der Firma Frickel in Wiesbaden erworben. Ziel des Versuches war die
Gewinnung von Erkenntnissen iiber den Einfluss fruchteigener Enzymaktivitét bei ver-
schiedenen Temperaturbedingungen. Auf den Einsatz technischer Enzympréparate wur-
de aus diesem Grund verzichtet.

Als ZielgroBen dienten die Parameter Farbe, sensorische Qualitit, sowie die Haltbarkeit
des Piirees.

Die Durchfithrung des Versuches erfolgte im LabormaBstab. Dies erforderte Kompro-
misse bei der Abbildung der grofitechnischen Gerdte und Verfahren, die im Verarbei-

tungsdiagramm in Abbildung 125 dargestellt sind.
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Lodige-Gerét

Abbildung der Vorgdnge in Bechergldsern

spezif. °C
Enzymierungszeit jeweils 2h; l
Temperierung im Wasserbad
Enzymierung 90/50 °C
Enzymierung 10 °C Enzymierung 25 °C Enzymierung 50 °C (90 °C keine HeiBhaltezeit,
sofort zuriickkiihlen)

|

Passiermaschine
grob (1,2 mm)

Verwendung eines Haushaltssiebes (0,6 mm)

Passiermaschine
sehr fein (0,6 mm)

Hochdruck-

Hochdruckhomogenisation entfdllt hom;)(;soegisator
ar

HeiBfiillung

Konfitiirengldser in Wasserbad, ca. 1 Minute 0 °C

Abbildung 125: Verarbeitungsdiagramm Erdbeerpiireeherstellung 2010 Vorversuch

Alle Arbeitsschritte wurden in 2,5 L Bechergldsern der Fa. Schott durchgefiihrt. Das
Lodige-Geridt wurde durch einen haushaltsiiblichen Piirierstab der Firma Braun (Multi-
quick MR 6550 M) und Temperierung des Becherglases mit Wasser ersetzt. Anstelle
der zweistufigen Passiermaschine wurde ein Haushaltssieb mit 0,6 mm Lochung ver-
wendet. Die Hochdruckhomogenisation wurde nicht nachgestellt. Die HeiBfiillung er-
folgte tiber eine HeiBhaltedauer von ca. einer Minute bei 92 °C im Wasserbad. Fiir alle
vier Varianten waren diese Rahmenbedingungen identisch, sodass sich ausschlielich
die Enzymierungstemperaturbedingungen unterschieden. Die bei den vier verschiede-
nen Enzymierungsbedingungen hergestellten Piirees wurden bei 20 °C fiir vier Wochen

dunkel gelagert und spéter analysiert.

Erdbeersaft und —piiree (Abbildung 126) wurden im Juni 2010 aus tiefgekiihlten, rol-
lend gefrorenen Erdbeeren der Sorte Senga Sengana hergestellt. Auftauen und Zerklei-
nern der Rohware erfolgte mit einem Pflugscharmischer (FM 300 D, Fa. Lodige). Auf-

grund der Ergebnisse des Vorversuches wurde bei 25 °C Produkttemperatur enzymiert,
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wobeli bei der Piireeherstellung kein technisches Enzym verwendet wurde. Fiir die La-
gerversuche iiber einen Zeitraum von sechs Monaten bei 4 °C, 20 °C und 37 °C wurden
87 Flaschen Erdbeersaft zu je 0,33 L gefiillt. Des Weiteren wurden Keg-Fésser mit ei-
nem Fassungsvermogen von zweimal je 30 L, zweimal 20 L und einmal 10 L gefiillt.
Ein 30 L Fass wurde direkt bei 20 °C, alle anderen wurden bei 4 °C eingelagert. Aus
deren Inhalt wurden im spiteren Verlauf Kolloidmaterial und phenolische Extrakte ge-
wonnen, sowie der Versuch mit Zusdtzen an Pektinsdure, Carboxymethylcellulose
(CMC), Vitamin C und safteigenen Kolloiden durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurden
Proben der Verarbeitungsstufen nach dem Lodige Gerit, der Maischeenyzmierung, dem
Dekanter (Z23, Fa. Flottweg) sowie dessen Auswurf, nach Schonung und Separation,
Filtration (Filterschichten UK und KD, Fa. Begerow), sowie Heif3fiillung im Verlauf der
Herstellung entnommen, die sofort fiir spitere Analysen tiefgefroren wurden.

AufBlerdem wurden 70 Glédser Erdbeerpiiree gefiillt, welche wie der Saft fiir zuvor be-
schriebene Lagerversuche verwendet wurden. Auch bei der Herstellung des Piirees
wurden wihrend der Verarbeitung Proben der Zwischenprodukte nach dem Auftauen
und Zerkleinern, der Maischestandzeit, der Passiermaschine (1,2 mm und 0,6 mm Sieb-
lochung) und deren Auswurf, dem Hochdruckhomogenisator, sowie der Heilfiillung

tiefgefroren eingelagert, die fiir spédtere Analysen dienten.
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Saft

Lodige-Gerit
25°C
v
Enzymierung
Novozym BeXXL
100 g/t, 90 Min.,
Fructozym P
100 g/t, 45 Min.

Dekanter
Flottweg

Schonung
Gelatine 15 g/hl, 10 Min.
Kieselsol 30% 75 g/hl, 20 Min.

v

Separator
Westfalia

Filtration
Schichtenfilter UK, KD

v

Heif3fiillung
85°C

Abbildung 126: Verarbeitungsdiagramme Herstellung Erdbeersaft und —piiree 2010

Zur Charakterisierung des Alterungsverhaltens wurden iiber die Beobachtungszeit von
sechs Monaten in dynamisch erfolgenden zeitlichen Abstinden Proben zur spéteren
Analyse aus den bei 4 °C, 20 °C und 37 °C dunkel gelagerten Braunglasflaschen bei
Saft, bezichungsweise den dunkel gelagerten 370 ml Konfitiiregldsern aus Weil3glas

entnommen und ebenso bei -20 °C tiefgefroren. Eine sensorische Bewertung der Pro-

dukte fand nicht statt.

4.12.4 Sauerkirschen 2009

Im Juli 2009 wurde aus Sauerkirschen der Region Geisenheim, Sorte Favorit, Sauer-

kirschsaft hergestellt (Abbildung 127).
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Plree

Lodige-Gerit
25°C

v

Enzymierung 25 °C
2 h, kein technisches
Enzym zugesetzt

v

Passiermaschine
grob (1,2 mm)

Passiermaschine
sehr fein (0,6 mm)

Hochdruck-

homogenisator
150 bar

HeiBfiillung
85 °C
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Saft

Walzenmiihle
Fa. Amos

I

Exzenter-
schneckenpumpe

RWT
90 °C

HeiBhaltezeit
10 Min.

I

RWT
45 °C
Enzymierung
Erbsloh Fructozym P
80 g/t, 30 Min.

Bucher
HP 500

-

Enzymierung
Erbslsh Fructozym P
40 g/t, 180 Min.

v
Schénung
Gelatine 10 g/hl, 10 Min.
Kieselsol 30% 50 g/hl, 120 Min.

Filtration
Schichtenfilter Beco UK

v

Filtration
Schichtenfilter Beco PAD 350

Heif3fiillung Adsorberharz
85 °C SP70

Abbildung 127: Verarbeitungsdiagramm Herstellung Sauerkirschsaft 2009

Dabei wurden ausschlieBlich Gebinde fiir spiter erfolgende Alterungsuntersuchungen

hergestellt, sowie direkt bei der Herstellung ein phenolischer Extrakt produziert.
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Der Saft der beiden bei der Produktion gefiillten 30 L Keg-Fasser wurde spater fiir die
Charakterisierung von Alterungspigmenten und zur Untersuchung von Wechselwirkun-
gen zwischen Anthocyanen und Polysacchariden verwendet. Als Besonderheit wurde
hier ein Vergleich eines Anthocyanextraktes nach Erhitzung mit dem eines
sterilfiltrierten Anthocyanextraktes vorgenommen. Dabei sollten mogliche Einfliisse der
Pasteurisation auf das Alterungspotential identifiziert werden. Wéahrend der Herstellung
wurden Proben nach der Heiffiillung sowie nach der Sterilfiltration (Beco PAD 350,
Fa. Begerow) vor Aufgabe auf die Adsorberharzsidule (Harz SP70, Fa. Resindion/Mit-

subishi) zur spéteren Analyse tiefgefroren eingelagert.

4.12.5 Sauerkirschen 2011

Im Juli 2011 wurden aus Sauerkirschen der Sorte Schattenmorelle jeweils Saft und
Konzentrat hergestellt. Dabei wurde die Charge in zwei Teile aufgeteilt. Eine Variante
wurde ohne Maischeenzymierung, die andere mit Maischeenzymierung zu beiden Pro-
dukten verarbeitet. Das Verarbeitungsschema zeigt die folgende Abbildung 128. Ziel
der Untersuchung war die Erfassung moglicher Effekte der Maischeenzymierung auf

die Qualitédt der Produkte.
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Sauerkirschverarbeitung 2011

Walzenmiihle Walzenmiihle
Fa. Amos Fa. Amos
Exzenter- Exzenter-
schneckenpumpe schneckenpumpe
RWT RWT
>85°C >85°C

RWT
50 °C
Enzymierung
Pectinex Ultra Color
40 g/t, 60 Min.
4
Bucher Bucher
HP 500 HP 500
Enzymierung Enzymierung
Novozym 33102 Novozym 33102
bis Pektintest negativ bis Pektintest negativ

: } : |

HeiBfiillung Konzentrat- HeiBfiillung Konzentrat-
85°C anlage 85°C anlage

Abbildung 128: Sauerkirschverarbeitung 2011, links mit, rechts ohne Maischeenzymierung

Die heif} gefiillten Séfte wurden unmittelbar nach der Herstellung, die Konzentrate nach

Riickverdiinnung auf Saftstirke auf typische Qualitdtsparameter untersucht.
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4.12.6 Rote Trauben 2009

4.12.6.1 Accent

Am 19.10.2009 wurde roter Traubensaft aus der anthocyanreichen Rebsorte Accent
(Abbildung 129) hergestellt (Dietrich et al., 2009). Diese Rebsorte zeichnet sich durch
aullerordentlich hohe Anthocyangehalte und Gesamtphenolgehalte aus. Fiir den Lager-
versuch bei 20 °C wurden 36 Flaschen zu je 0,33 L gefiillt und lichtgeschiitzt eingela-
gert. Mit den spiteren Ergebnissen soll die Lagerstabilitit dieses Produktes charakteri-

siert werden.
Saft

Walzenmiihle
Fa. Amos

v
RWT
20°C

v

Enzymierung
Erbsloh Fructozym Color
150 g/t, 60 Min.

v

Packpresse

v

Enzymierung
Erbsl6h Fructozym Color
30 g/t, 60 Min.

v

Heiflfiillung (KEG)
85°C

Heil3fiillung
85°C

Abbildung 129: Verarbeitungsdiagramm Herstellung Traubensaft Accent 2009

Ergidnzend sollen wihrend der Lagerung auftretende Alterungspigmente charakterisiert

werden.
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4.12.6.2 Regent

Aus der pilztoleranten Rebsorte Regent wurde am 22.10.2009 roter Traubensaft
(Abbildung 130) hergestellt.

Saft

Walzenmiihle
Fa. Amos
v
RWT
20 °C
v
Enzymierung
Erbsloh Fructozym Color

150 g/t, 60 Min.

v

Bucher
HP500

HeifBfiillung
85 °C

Abbildung 130: Verarbeitungsdiagramm Herstellung Traubensaft Regent 2009

Fiir die spétere Charakterisierung von Alterungspigmenten wurden 24 Flaschen zu je

0,7 L heif3 gefiillt und bei 20 °C lichtgeschiitzt eingelagert.

4.13 Gewinnung von Kolloiden aus Fruchtsiiften

Die Gewinnung von Kolloiden erfolgte aus frischen oder gelagerten Fruchtséften per
Ultrafiltration. Dazu wurden die Sifte tiber ein Sartocon Slice System (Fa. Sartorius),
vgl. Abbildung 131, filtriert. Die Membran (Flachmembran, Cutoff 10.000 Dalton,
Fa. Sartorius) wird dabei vom Medium iiberstromt. Ein Teil des Mediums - das soge-
nannte Permeat - kann dabei durch die Membran flieBen, der Rest bleibt im Kreislauf
zuriick (Retentat). Die Umwiélzung des Saftes erfolgt produktschonend per Taumelkol-
benpumpe. Da ausschlie8lich Molekiile <10.000 Dalton die Membran passieren,
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kommt es zu einer Aufkonzentrierung der Kolloide im Retentatkreislauf. Diese werden
mittels Citratpuffer und Wasser diafiltriert, sowie anschlieBend gefriergetrocknet. Das
Retentat wurde aktiv im Wasserbad auf 20 °C gekiihlt, um die Temperaturbelastung des

Produktes und des Membransystems gering zu halten. Das entstandene Permeat wurde

zur weiteren Analyse aufgefangen. Es wurden jeweils 5 L Fruchtsaft ultrafiltriert.

Abbildung 131: Sartocon Slice System (Fa. Sartorius) im Gebrauch

Obige Abbildung 131 zeigt den Aufbau der Apparatur. Links im Bild befindet sich das
zur Temperierung verwendete Wasserbad, rechts das Sartocon Slice System, sowie das
Retentat (Kolben im Wasserbad) und das Permeat (Becherglas rechts au3en). Die Vor-
gehensweise entsprach den Vorgaben in SOP-057-4, Fachgebiet Weinanalytik und Ge-

trankeforschung.
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4.14 Gewinnung von phenolischen Extrakten aus Fruchtséiften

Aus den Fruchtsidften wurden mittels Adsorberharztechnik und anschlieBender Gefrier-
trocknung pulverformige phenolische Extrakte hergestellt. Dabei wurde ein spezielles
Adsorberharz (SP70, Fa. Resindion/Mitsubishi, Mailand) in einer 100 x 10 cm
Chromatografiesdule (BPG 100, Pharmacia) eingesetzt. Den Aufbau der Sédulenappara-
tur zeigt die nachfolgende Abbildung 132.

Abbildung 132: Aufbau Adsorberharzsiule BPG 100, mit SP70 Harz

Die Aufnahme zeigt die Sdule mit dem Harz, auf welches mit einer Schlauchpumpe
(rechts im Bild) roter Traubensaft aufgetragen wird. Nach dem Auftragen des jeweili-
gen Produktes wird die Sdule mit destilliertem Wasser der dreifachen Menge des Harz-
volumens gespiilt. Dabei werden alle nicht an das Adsorberharz gebundenen Inhaltsstof-

fe ausgespiilt. Die Elution der gebundenen, hauptsiachlich phenolischen Verbindungen,
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erfolgt mit vergélltem 98 %igem Ethanol. Die Elutionsphase wird aufgefangen und der
Alkohol im Rotationsverdampfer entfernt. Anschliefend wird der Extrakt gefrierge-
trocknet. Das angewandte Verfahren entspricht den Beschreibungen in Will et. al.

(2006).

4.15 Schock-Temperaturversuch N, 100 °C

Ziel dieses Versuches ist die Charakterisierung der Stabilitdt der Farbe bei Erdbeerpiiree
bei Verarbeitung unter extremen Temperaturbedingungen im Vergleich zur Kontrolle.
Da hiufig enzymatische Effekte fiir den raschen Farbverlust bei Erdbeerprodukten ver-
antwortlich gemacht werden, sollte durch einen extremen Temperatursprung bei der
Verarbeitung von rollend gefrorenen Erdbeeren der Sorte Senga Sengana, die durch
Fa. Firckel in Wiesbaden bezogen wurden, eine moglichst hohe Inaktivierung der
Peroxidasen und Polyphenoloxidasen im Piiree erzielt werden. Zu diesem Zweck wur-
den Erdbeeren identischer Rohware einmal konventionell und einmal unter extremen
Temperaturbedingungen zu Piiree verarbeitet. Bei der konventionellen Vorgehensweise
wurde die Rohware auf 20 °C per Mikrowelle aufgetaut und direkt mittels Piirierstab
verarbeitet. Im Versuch mit den extremen Temperaturbedingungen wurden die bei
-20 °C tiefgefrorenen Erdbeeren mittels fliissigem Stickstoff auf -196 °C gefroren, im
Morser zerkleinert und anschlieend in kochendes Wasser iiberfiihrt. Durch Tempera-
turzufuhr und Zugabe in kleinen Schritten wurde die Temperatur nahe 100 °C gehalten,
sodass flir das gesamte spétere Piiree ein Temperatursprung von rund 300 K im Zuge
der Verarbeitung angenommen werden kann. Der Versuch wurde im Labormafstab
umgesetzt. Um eine groBBtmogliche Vergleichbarkeit beider Produkte zu erméglichen,
wurden beide Piirees auf 5,08 °Brix eingestellt und anschlieend heil3 abgefiillt. Beide
Produkte wurden wihrend der Verarbeitungsstufen, am Ende der Herstellung, sowie
nach vier Wochen lichtgeschiitzter Lagerung bei 20 °C in 370 mL Konfitiireglasern auf

typische Qualititsparameter analysiert.
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4.16 Low Speed Rotary Countercurrent Chromatography (LSRCCC)

Die Low Speed Rotary Countercurrent Chromatography wurde mit einer Prototyp
Durchflusszentrifuge an der Technischen Universitit Braunschweig durchgefiihrt. Zur
Trennung wurden 20 g des phenolischen Extraktes aus Erdbeersaft 2010, welcher vor

Gewinnung des Extraktes sechs Monate bei 20 °C gelagert wurde, eingesetzt.

Gerdte und Chemikalien

Tertbutylmethylether (Fa. Merck); n-Butanol (Fa. Merck); Acetonitril (Fa. Merck);

Trifluoressigsdure (Fa. Merck)

Phasenmischung: 200 mL Tertbutylmethylether, 600 mL n-Butanol, 200 mL Aceto-
nitril, 1000 mL bidest. Wasser, 2000 puL Trifluoressigsdure

Mobile Phase: Bildet sich im Scheidetrichter unten nach Schiitteln der zuvor
genannten Mischung, polar.

Stationére Phase: Bildet sich im Scheidetrichter oben nach Schiitteln der oben ge-
nannten Mischung, unpolar.

LSRCCC Anlage:  Knauer HPLC Pumpe 64, ,convoluted® PTFE Schlauch
107 mx 8,5 mm, Knauer Variable Wavelength Monitor
UV-Detektor, ABB Goertz SE 120 Schreiber,

Trennsystem: Prototyp Durchflusszentrifuge, Coil-Lénge 48,5 cm, Coilvolumen
5500 ml

Fraktionssammler: ~ Pharmacia LKB SuperFrac

Probenvorbereitung

Es wurden 20 g des oben genannten phenolischen Extraktes eingewogen und mit je
100 mL polarer und unpolarer Phase versetzt und in diesem Gemisch gel6st. Anschlie-
Bend wurde die Losung mit einem 615 '4 Faltenfilter filtriert und in die vorbereitete

LSRCCC Anlage unter Verwendung von Spritzen eingefiihrt.

-255 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Material und Methoden

LSRCCC-Bedingungen

Flussrate: 30 mL/Min.
Injektionsvolumen: 200 mL
Drehzahl: 120 U/Min.
Integratorvorschub: 3 cm/h

Die Trennung in der CCC folgt dem Nernst’schen Verteilungsgesetz. Dieses beschreibt
die Verteilung von Substanzen zwischen zwei nicht miteinander mischbaren Phasen.
Die stationdre Phase (unpolar) verbleibt dabei in der Trennséule (Coil), die mobile Pha-
se (polar) wird durch das System gepumpt und die entstehenden Fraktionen per Frakti-
onssammler aufgefangen. Bei der LSRCCC ist aufgrund der Rotation um die horizonta-
le Achse und der fehlenden Planetarbewegung des Coils das Prinzip des hydrodynami-
schen Gleichgewichtes fiir die Trennung mafgeblich. Die Einteilung der Fraktionen
erfolgte durch Auftragen der Inhalte der FraktionssammelgefdBe auf DC-Platten und
Betrachtung der Platten bei 254 nm, 366 nm, sowie nach Anisaldehyd-Reaktion.

4.17 Mathematische Berechnungen

Zur Auswertung der Ergebnisse diente Microsoft Excel 2002 und hoéher. Alle Berech-
nungen wurden unter Beriicksichtigung von Standardabweichung und prozentualem
Fehler bei der Doppelbestimmung vorgenommen. Der maximale prozentuale Fehler
wurde bei 10 % festgelegt. Bei Uberschreiten des Grenzwertes wurde eine dritte Be-
stimmung des betroffenen Parameters durchgefiihrt und die Ergebnisse erneut auf die

genannten Gliteparameter gepriift, sowie Ausreier eliminiert.

4.18 Multivariate Verfahren, Chemometrie

Hauptkomponentenanalysen wurden unter Verwendung der mathematischen Software
Solo/Pls-Toolbox, Fa. Eigenvector Research, durchgefiihrt. Die Software erlaubt eine

integrierte Datenvorbehandlung auf Basis der jeweiligen Anforderungen (automatische
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Skalierung, Mittelwertzentrierung, etc.) und bietet umfangreiche Konfigurations-
moglichkeiten. Das Programm Solo kann auf jedem PC mit einem Windows Betriebs-
system verwendet werden. Die Pls-Toolbox ist ein Interface fiir Matlab (Fa. The
Mathworks), welches ausschlielich in Kombination mit Matlab, entweder unter Win-
dows oder Linux, verwendet werden kann. Datenaustausch von und nach Excel ist in

allen Versionen moglich.

4.19 Statistische Versuchsplanung

Im Rahmen der statistischen Versuchsplanung soll mit moglichst wenigen Versuchen
der Wirkzusammenhang zwischen Einflussfaktoren (unabhingigen Variablen) und
ZielgroBen (abhidngigen Variablen) ermittelt werden. Im Gegensatz zur klassischen
Vorgehensweise, mit jeder Versuchsreihe nur einen Faktor, zum Beispiel die Tempera-
tur, zu variieren, werden bei der statistischen Versuchsplanung mehrere Faktoren
gleichzeitig variiert.

Anhand der Anzahl und der Art (nominal, qualitativ, quantitativ etc.) der zu untersu-
chenden Faktoren, eventuell bestehender Informationen iiber einzelne Zusammenhénge,
sowie unter Beriicksichtigung der gewiinschten Genauigkeit der Aussagen wird ein
Versuchsplan erstellt, der die erforderlichen Versuche ausweist.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Response-Surface-Versuchsplan erstellt und
durchgefiihrt. Dieser erlaubt die Identifizierung tatsdchlich relevanter Variablen und
zeigt den Zusammenhang zwischen den wenigen relevanten Variablen und den Zielgro-
Ben auf, welche anschlieend im Detail untersucht werden konnen.

Der Versuchsplan umfasst die Zusédtze an Carboxymethylcellulose, Pektinsdure, Vita-
min C und fruchteigenen Kolloiden in je zwei moglichen Konzentrationen (2468 mg/L
Saft B, 3668 mg/L Saft C). Das Schema folgt dabei der Vorgabe 2°. Das ergibt acht
verschiedene Kombinationen der beiden Konzentrationen 0 (ohne Zusatz des Stoffes)
und 200 (mit relativ hohem Zusatz des Stoffes) je Variante. Als Varianten dienen un-
verdnderter Erdbeermuttersaft und mit fruchteigenen Kolloiden angereicherter Erd-

beermuttersaft. Dies ergibt 16 Kombinationen. Erginzend zu diesen Eckpunkten wur-
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den die sogenannten Center Points, welche die theoretische Mitte der moglichen Kom-
binationen definieren, festgelegt. Sie werden jeweils doppelt durchgefiihrt und weisen
als einzige die Konzentration 100 (mittlere Dosage) auf. Den Versuchsplan zeigt die

nachfolgende Tabelle. Alle Angaben erfolgen in mg/L Endkonzentration im Muttersatft.

Tabelle 115: Versuchsplan der statistischen Versuchsplanung

Erdbeersaft  Proben-ID Pektinsidure CMC Vitamin C

DE10 0 0 0
DE11 200 0 0
DE12 0 200 0
DE13 0 0 200
B DE14 200 200 0
DE15 200 0 200
DE16 0 200 200
DE17 200 200 200
DE18 100 100 100
DE18 100 100 100
DE20 0 0 0
DE21 200 0 0
DE22 0 200 0
DE23 0 0 200
C DE24 200 200 0
DE25 200 0 200
DE26 0 200 200
DE27 200 200 200
DE28 100 100 100
DE28 100 100 100

Der vorgestellte Versuchsplan wurde durchgefiihrt und als Ergebnis die photometrische
Absorption der gelagerten Erdbeerséfte bei 520 nm erfasst. Die Auswertung der Daten
erfolgte unter Verwendung der Matlab-Toolbox MULTIREG, geschrieben in Matlab
von Riccardo Leardi, Professor am Department of Pharmaceutical and Food Chemistry
and Technology an der Universitdt Genua, Italien. Anhand der Messergebnisse in den
Center Points wurde das erstellte Modell anschlieend auf Giltigkeit tiberpriift. Weiter-
fiihrende Informationen rund um das Thema statistische Versuchsplanung bieten Eriks-

son et. al. (2000).
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S Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Optimierung der Verarbeitung von roten Friichten
zu Produkten mit moglichst hohem Pigmentanteil und hoher Pigmentstabilitit. Dabei
sollte der Einfluss der Enzymierung wihrend der Verarbeitung beziiglich des Endpro-
duktes, sowie der Einfluss der Verarbeitung selbst beziiglich der Lagerstabilitit, charak-
terisiert werden. Wahrend der Lagerung von Produkten entstehende Alterungspigmente
sollten charakterisiert und moglichst identifiziert werden. Dariiber hinaus sollten mogli-
che Wechselwirkungen von Anthocyanen mit kolloidalen Bestandteilen von Fruchtsaf-
ten tiberpriift werden und die Art der Wechselwirkung charakterisiert werden.

In einer Versuchsreihe wurde im Labormalstab {iiberpriift, welchen Einfluss die
Enzymierungstemperatur auf die spitere Qualitdt von Erdbeerpiiree hat. Dort konnte
gezeigt werden, dass der Einfluss nativer Fruchtenzyme bei Raumtemperatur ausreicht,
um ein sensorisch ansprechendes, einwandfreies Produkt herzustellen.

Ein Vergleich der Erdbeerverarbeitungen im TechnikumsmafBstab 2009 und 2010 zu
Saft konnte zeigen, dass die Alterung der Sifte der Sorten Korona und Senga Sengana
dhnlich schnell erfolgte. Die Verarbeitung mittels Dekantertechnoloige im Jahr 2010
fithrte jedoch zu starken Pigmentverlusten gegeniiber der Bucherpresse im Jahr 2009.
Bei den Erdbeerpiirees beider Jahre war die Kinetik der Produktalterung vergleichbar.
Die Charakterisierung und Identifizierung von Alterungspigmenten erfolgte durch Ge-
winnung phenolischer Extrakte aus bei verschiedenen Temperaturen gelagerten Frucht-
sdften. Anhand von Daten aus der Literatur konnten beschriebene Alterungspigmente
identifiziert werden, unbekannte Verbindungen konnten in weiteren Untersuchungen
per NMR-Analyse aufgeklart werden.

Zur Aufkliarung von potentiellen Wechselwirkungen von Anthocyanen mit kolloidalen
Verbindungen in Fruchtsidften wurden Kolloide aus frischen und gelagerten Siften iso-
liert und auf die Zusammensetzung an Zuckerbausteinen sowie Anthocyanen analysiert.
Zusitzlich erfolgte eine Erfassung der gebundenen Metalle. Die Verteilung der Zucker-

bausteine erlaubte dabei eine Unterscheidung der verschiedenen Fruchtarten, sowie
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Riickschliisse auf die Anteile verschiedener Bestandteile von Pektin. Die Verdnderung
der Zusammensetzung der an die Kolloide gebundenen Metalle konnte tiber die Lage-
rung beobachtet werden und die Kolloide konnten anhand der Metallzusammensetzung
unterschieden werden.

Die direkte Bestimmung von Anthocyanen in den Kolloiden erméglichte die Detektion
fruchtartspezifischer Anthocyane. Diese origindren Anthocyane lassen darauf schlief3en,
dass teilweise eine lockere Wechselwirkung, moglicherweise auf Basis von van-der-
Waals Kréften, vorliegt. Denkbar wire auch eine Art Selbst-Mikroverkapselung der
Anthocyane mit den langkettigen Anteilen des Pektins. Es konnte gezeigt werden, dass
diese Wechselwirkungen offenbar keinen Beitrag zur Verbesserung der Farbstabilitét in
roten Fruchtsiften leisten. Der Einsatz fruchteigener Kolloide zur Farbstabilisierung in
Erdbeersaft fiihrte dartiber hinaus zu Farbverlust im Vergleich zur Kontrolle. Die beste-
henden Wechselwirkungen teilten sich aulerdem in verschiedene Molekulargewichts-
klassen auf. Die Charakterisierung der hochmolekularen Anteile aus Brombeer- und
Erdbeersaftkolloiden offenbarte rote Pigmente in diesen Fraktionen, jedoch konnten
diese nicht identifiziert werden. Die gefundenen Konzentrationen zeigten, dass der
Hauptanteil der Anthocyane in Verbindungen mit Molekiilen mit einem durchschnittli-
chen Molekulargewicht unter 10.000 Dalton vorlag.

Die erzielten Ergebnisse konnen als Grundlage fiir weitere Untersuchungen verwendet
werden. Dabei konnten bisher nicht identifizierte Alterungspigmente, sowie Kombinati-
onen von Anthocyanen mit niedermolekularen Polymerverbindungen einschlieflich der
Art der Bindung aufgekliart werden. Die Erkenntnisse im Bereich der Verarbeitungs-
technologie konnen in der Praxis verwendet werden, um mit geringen Kosten und effi-
zienten Verfahren hochwertige Produkte mit ansprechender Farbe herzustellen, die zu-

satzlich eine gute Farbstabilitit aufweisen.
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Abstract

The aim of this thesis was the optimization of the processing of red fruits to products
with high pigment concentration and colour stability. The influence of enzymatic treat-
ments during processing steps, as well as the influence of the processing itself on stor-
age stability should be characterized. Pigments created during storage should also be
characterized and - if possible - identified. Furthermore, possible interactions of antho-
cyanins and hydrocolloids of fruit juices and the kind of interaction was attempted to be
characterized. The influence of the temperature during enzymatic treatment on the later
product quality of strawberry puree was examined in an experiment at laboratory scale.
Results showed that the influence of natural fruit enzymes at room temperature is suffi-
cient to create an appealing, flawless product.

A comparison of the processing of strawberries to juice in the years 2009 and 2010
showed comparable ageing of the obtained juices of the varieties 'Korona' and 'Senga
Sengana'. The processing by the use of decanter technology in 2010 resulted in a high
pigment loss compared to the use of a horizontal Bucher press in 2009. The obsoles-
cence rates of strawberry puree of both years were well comparable.

Characterization and identification of ageing pigments was performed through creation
of phenolic extracts from fruit juices stored at different temperatures. By comparison
with literature data, already known ageing pigments were identified.

The sugars and sugar acids composition of hydrocolloids isolated from fresh and stored
juices was determined in order to characterize potential interactions of anthocyanins and
hydrocolloidal substances. Additionally, the metal composition of the colloids was ana-
lyzed. The distribution of monosaccharides allowed the identification of the different
fruit species, as well as to draw conclusions from the composition of fragments of pec-
tin. Changes in the metal composition bound to colloids during storage were observed
and the composition itself allowed the differentiation of the colloids.

The direct analysis of anthocyanins in hydrocolloids led to detection of fruit specific
anthocyanins. As a result, these genuine anthocyanins may be bound as a kind of weak

interaction, possibly van-der-Waals forces. Also, some kind of self-microencapsulation

-261 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



Zusammenfassung

of anthocyanins with the long chains of pectin could be possible. Results showed that
these interactions did not increase colour stability in red fruit juices. The use of fruit
juice colloids for colour stabilization in strawberry juice led to colour loss compared to
the untreated juice. The interactions were observed in different molecular weight
classes.

Characterisation of high molecular fractions isolated from blackberry and strawberry
colloids showed red pigments, but these pigments could not be identified. The detected
concentrations showed that the major part of the anthocyanins was found to be bound to
molecules with an average molecular weight below 10.000 Dalton.

The results of this work can be used as a basis for further investigations. Unidentified
ageing pigments could possibly be identified, as well as combinations of anthocyanins
and low molecular weight polymeric substances including the type of interaction. The
findings in processing technology could be useful in the fruit juice industry to create
high value products with desirable colour and colour stability by efficient processes at

low cost.
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7 Anhang

7.1 Anhang A

Die Ergebnisse der Statistischen Versuchsplanung zeigt Tabelle A 1, gefolgt von den
Ergebnissen der Modellvalidierung in Tabelle A 2

Tabelle A 1: Auswertung der Ergebnisse

Erfassung der Response Daten Wert
Standardabweichung der Koeffizienten geschétzt durch die Residuen 0,0021
Gepoolte Standardabweichung der Wiederholungen 0,0106
Standardabweichung der Koeffizienten geschétzt durch die Wiederholungen 0,0026
Koeffizienten der Verteilungs-Matrix 0,0625
Freiheitsgrade Anzahl
Standardabweichung der Koeffizienten geschétzt durch die Residuen 9
Gepoolte Standardabweichung der Wiederholungen 2
Standardabweichung der Koeffizienten geschétzt durch die Wiederholungen 2
Werte der Punkte im Zentrum — Einfach- und Wiederholbestimmung Wert
Erdbeersaft 2010 Zeitpunkt  Kolloidzusatz ~ Pektinsdure CMC Vit. C Ay 520 nm
DE18 nach 4 Wo. -1 0 0 0 0,420
DE18 nach 4 Wo. -1 0 0 0 0,440
DE28 nach 4 Wo. 1 0 0 0 0,407
DE28 nach 4 Wo. 1 0 0 0 0,414
Berechnung der experimentellen Standardabweichung Wert
Mittelwert DE18 0,430
Anzahl Werte DEIS 2
Standardabweichung DE18 0,01
Mittelwert DE28 0,411
Anzahl Werte DE28 2
Standardabweichung DE28 0,00
Experimentelle Standardabweichung 0,0106
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Tabelle A 2: Validierung des Modells

Berechnung der Vorhersagewerte Konstante  betal x1 Wert
Vorhersagewert DEI18 y= 04293+ -0,0094 -1= 0,439
Vorhersagewert DE28 y= 04293+ -0,0094 1= 0,420

Testpunkt 1: -1 00 0 Wert
Vorhersagewert 0,439
Experimenteller Wert 1 0,420
Experimenteller Wert 2 0,440
Mittelwert der experimentellen Werte 0,430
Experimentelle Standardabweichung 0,01006
Konfidenzintervall des Mittelwertes 0,032
Experimenteller Wert, errechnet aus: 0,430  +/- 0,032
t-Tabellenwert 4,303
Signifikanztest:
Der experimentell ermittelte Wert unterscheidet sich nicht signifikant vom Vor-
hersagewert.

Testpunkt2: 1000 Wert
Vorhersagewert 0,420
Experimenteller Wert 1 0,407
Experimenteller Wer 2 0,414
Mittelwert der experimentellen Werte 0,411
pooled Standard Deviation 0,011
Konfidenzintervall des Mittelwertes 0,032
Experimenteller Wert 0,411 +/- 0,032
t-Tabellenwert 4,303
Signifikanztest:
Der experimentell ermittelte Wert unterscheidet sich nicht signifikant vom Vor-
hersagewert.

F-Test der Testpunkte

Vorhersagefehler DEI18 0,009
Vorhersagefehler DE28 0,009
RMSEP 0,000
Experimentelle Standardabweichung 0,0106
F berechnet 0,002
F tabellarisch 19,00
F-Test: Der Fehler der Vorhersage ist nicht signifikant groBer als der experimen-
telle Fehler.
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7.2 Anhang B

Aufnahmen der DC-Platten des mittels LSRCCC getrennten phenolischen Extraktes aus

Erdbeersaft. Die 17 Fraktionen wurden von Hand durch senkrechte Linien markiert.

Abbildung B 1: Aufnahmen der DC-Platten, Teil 1 (Platte 1-4)
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Abbildung B 2: Aufnahmen der DC-Platten, Teil 2 (Platte 5 und 6)
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7.3 Anhang C

Die Ergebnisse der Anthocyananalytik der 17 LSRCCC-Fraktionen des phenolischen
Extraktes aus Erdbeersaft zeigt Tabelle C 1, gefolgt von den Basisparametern in Tabel-

le C 2.

Tabelle C 1: Anthocyangehalte aller Fraktionen [mg/kg]
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