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Zusammenfassung

Es wird eine einfache papierchromatographische Methode zur Bestimmung der
Glutaminsaure beschrieben, die auf £ 10 %o genaue Werte gibt.

Résumé

On décrit une méthode simple de dosage de 'acide glutamique, par chromatographie
sur papier, dont I'exactitude est de & 10 %bo.

Summary

Description of a simple method for the determination of glutamic acid by means
of paper chromatography, the precision of which is & 10 %%,

Zur Auinahmetechnik von Sorptionsisothermen
und ihre Anwendung in der Lebensmittelindustrie *

Von A. A. Hofer und H. Mohler

(Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel
und KNORR-Forschungsinstitut Zirich)

1. Einleitung

In einer friheren Mitteilung ' wurden zehn Teste zur Beurteilung getrock-
neter Lebensmittel bekanntgegeben, wozu die in dieser Arbeit besonders behan-
delte Sorptionsisotherme zihlt.

Es ist bekannt, dafl die Verderbnis von Lebensmitteln nicht in erster Linie
von ihrem Wassergehalt, sondern vielmehr von deren relativem Wasserdampf-
druck abhingt, der gleich dem Quotienten aus dem absoluten Wasserdampf-
druck tber dem Lebensmittel und dem Dampfdruck des reinen Wassers bei
derselben Temperatur ist:

N
-°

@ = relativer Dampfdruck
P = Dampfdruck des Wassers iiber dem Substrat
Py = Dampfdruck des reinen Wassers bei derselben Temperatur

Die Sorptionsisotherme beschreibt den Zusammenhang von Wassergehalt
und relativem Wasserdampfdruck einer wasserhaltigen Substanz bei konstanter
Temperatur. Oft erhdlt man eine S-formige Kurve, die in die drei Teile a, b
und c zerfallt (Fig. 1). Der erste Abschnitt a ist konvex zur x-Achse und ent-

* Auszug aus der Dissertation A. A. Hofer, Basel 1962
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spricht einer monomolekularen Belegung des Gutes mit Wasser, der zweite
Abschnitt b ist mehr oder weniger gerade und entspricht der multimolekularen
Belegung mit Wasser, wahrend im dritten Abschnitt ¢, oberhalb Q, Kapillar-
kondensation auftritt. Die Kenntnis der Natur des bei einer gegebenen relativen
Feuchtigkeit vorliegenden Wassers ist fiir die Lagerfahigkeit des Gutes von
Bedeutung 2.

Figur 1
Eine typische Sorptionsisotherme

2. Methoden

Folgende Methoden wurden auf ihre Eignung geprift:

Angleichungsmethode (Fig. 2). Diese Methode erlaubt, eine Vielzahl von Pro-
ben definierten Luftfeuchtigkeiten gleichzeitig auszusetzen.
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Figur 2
Angleichung des Mefigutes mit der Schalenmethode

Das bekannteste Angleichverfahren ist die Schalenmethode 2. Scharf getrock-
nete Substanzproben (ca. 100 bis 1000 mg) werden in Schalchen aus Alumi-
nium oder Glas in 10 bis 15 Exsikkatoren mit verschiedener Luftfeuchtigkeit
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bis zur Gleichgewichtseinstellung, d.h. Gewichtskonstanz verbracht. Nach
der Rickwagung wird die relative Gewichtszunahme berechnet und als
Funktion der Luftfeuchtigkeit festgehalten. Der Vorteil dieser Methode be-
steht darin, dafl Serienmessungen durchgefithrt werden konnen; nachteilig
ist, daf} die Schilchen zur Feststellung des Gleichgewichtszustandes aus den
Exsikkatoren entfernt werden miissen, wodurch Abweichungen auftreten
konnen. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt bei einem Druck von ca. 40
Torr in ca. 8 Tagen; bei ca. 740 Torr sind 2 bis 3 Wochen erforderlich. Teil-
weises Evakuieren der Exsikkatoren fordert den Austausch *; die fir den
Austausch weitgehend mafigebende mittlere freie Weglange der Gasmole-
kiille wird mit sinkendem Druck gréfier, und somit steigt auch die Austausch-
geschwindigkeit. Auflerdem dndert sich der Wasser-Partialdampfdruck beim
Evakuieren praktisch nicht. Die Schalenmethode eignet sich nicht fir kine-
tische Sorptionsmessungen.

[ ——— Anschuss - Stutzen fur
/ Thermostatwuasser

7 Spiraifeder 310 mg/mm
aus Or-Ni - Stahl 18/8

HE= 7I—L——- Konzentrische Acrylharzrohre

- T Visiermarke fur Kathetometer

-~ Substanzprobe  (max. 100 mg)
B
%@M_ e

Figur 3
Isoteniskop

Isoteniskop (Fig. 8). Das Isoteniskop oder die McBain-Waage 5 ist im Prinzip
eine Federwaage, die in einem durchsichtigen und thermostatisierten Rohr
eine einzige Substanzprobe tragt. Sie eignet sich also nicht fiir Serienmessun-

. Aussenmantel, verbunden mit
. Rohrspirale + Aussenthermomeler
~ Innenthermometer
\\ Messgut
s - Hohzylinder it bifilaren
-\ Stberdraht - Elektroden
M Anschiuss - Stulzen  fir
[ Thermostatwasser
o — —— Elektrischer Anschiuss

Figur 4
Lithiumchloridzelle (Bauart Philips)
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gen. Kinetische Messungen sind durchfithrbar, weil die mit Kathetometer zu
messende Federlinge proportional ist zur angehangten Last (Hookesches Ge-
setz) und ohne Oeffnung des Systems bestimmt werden kann.

Das Isoteniskop eignet sich auch zur Bestimmung der Zeit, die eine Substanz
zur Gleichgewichtseinstellung bei der Schalenmethode benotigt.

Lithiumchloridzelle nach Mossel (Fig. 4). Zur direkten Dampfdruckmessung des
Wassers Uber dem Gut eignet sich die Lithiumchloridzelle 8. Das Mef3gut
wird durch einen Wassermantel, verbunden mit einer Rohrspirale, auf kon-
stanter Temperatur gehalten und steht im Gasaustausch mit einer Lithium-
chloridlésung in einem Glasfasergewebe, das sich auf dem zentral liegenden
Hohlzylinder befindet und mit bifilaren Edelmetallelektroden umwickelt ist.
An den Elektroden ist eine niedere Wechselspannung angelegt; der elektri-
sche Strom durchfliefit die LiCl-Losung und heizt sie auf. Dabei verdampft
eine geringe Menge Wasser und geht in den Gasraum tiber dem Substrat.
Die LiCl-Lésung wird konzentrierter und ihr elektrischer Widerstand gro-
ler, dadurch sinkt die Heizleistung ab, ebenso die Temperatur des zentralen
Zylinders, welche mit dem Innenthermometer gemessen wird. Deshalb sor-
biert die Lithiumchloridlosung wieder etwas Wasser aus dem Gasraum. Die
Innentemperatur steigt von neuem, aber nicht mehr so hoch wie das erste
Mal. Die Temperaturzeitkurve verhalt sich dhnlich einer gedampften wellen-
formigen Schwingung. Die Temperatur nahert sich einem Endwert, der ab-
gelesen wird, wenn die Schwankungen wahrend 5 Minuten kleiner sind als
0,2° C. Aus der Auflen- und Innentemperatur ist die Luftfeuchtigkeit einem
Nomogramm zu entnehmen. Die benotigte Substanzmenge ist grofl (ca. 100 g);
die Mefldauer betrdgt jedoch nur /> bis 1 Stunde. Kleine und sehr grofie
Dampfdrucke sind mit dieser Methode nicht genau mefibar.

——— ——————Graduiertes Hg - Gefdss

Schwimmer
e Abschusshahn

Innerer Abschlusshain

n_ Khttalle mit Kalterrvschung
J Messqut im Thermostaten
N~
T = const.

Figur 5
Direkte Messung des Dampfdrucks mit Schwimmermanometer
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Direkte Dampfdruckmessung nach Legault (Fig. 5). Das Legault-Manometer?
ist ein prazises Gerat, das sich besonders zur Messung der Temperaturab-
hingigkeit des Dampfdruckes eignet. Im Prinzip handelt es sich um ein
Schwimmermanometer mit Quecksilberfillung, das gegentiber einem gewohn-
lichen U-formigen Hg-Manometer empfindlicher ist. Im vorliegenden In-
strument entspricht 1 mm Skaladifferenz genau 8,0 Torr (Eichung mit rei-
nem Wasser verschiedener Temperatur). German et al.® haben sich ein-
gehend mit der Empfindlichkeitssteigerung derartiger Schwimmermanometer

befaflt.

Zum Meflvorgang werden ca. 10 g Substanz in den Mef3kolben verbracht,
beide Hahnen gedffnet, und unter Kihlung der Falle (Aceton+Trockeneis)
wird die Apparatur evakuiert (ca. 2 bis 3 Minuten). Nach Abschlieffen des
auflern Hahns wird das Dewar-Gefafl entfernt, so dafl das in der Falle be-
findliche Eis schmilzt und verdunstet (Resorption durch die Substanz). Steht
das System im Gleichgewicht (konstante Lage des Schwimmers), so wird
auch der innere Hahn zur Abtrennung des Raumes mit der Substanz gegen
den Mefiraum geschlossen. Daraus wird das Wasser erneut ausgefroren. Der
Wasserdampfdruck tiber dem Mefigut ist gleich der Differenz der Schwim-

merablesungen vor und nach dem Ausfrieren.

a) Bestimmung des Wassergehaltes

Gegentiber allen Trocknungsmethoden zeigt die Karl-Fischer-Titration ho-
here Wasserwerte; vermutlich werden aufler Wasser noch andere Substanzen
als «Wasser» mittitriert. Da die Titration umstandlich und teuer ist und viel
Zeit braucht (bis 1 Stunde pro Messung), bis das Wasser aus der aufgeschlamm-
ten Substanz im Titriergemisch diffundiert ist, wurde sie nur zu Vergleichs-
zwecken herangezogen. Der Wassergehalt wurde durch 14stindiges Erhitzen
bei 70° C und 20 Torr bestimmt.

b) Uergleichende Messungen

Die Isothermen von Kartoffelstirke wurden nach folgenden Methoden auf-
genommen (je 5mal):

a) Angleichung im Isoteniskop bei ca. 40 Torr
b) Angleichung mit der Schalenmethode bei ca. 40 Torr
¢) Angleichung mit der Schalenmethode bei ca. 740 Torr

)
d) Messung des Dampfdruckes mit dem Legault-Manometer; Wasserbestim-
mung: 14 Stunden bei 70° C und 20 Torr

e) Messung des Dampfdruckes mit der Lithiumchloridzelle nach Mossel;
Bestimmung des Wassergehaltes wie bei d.

Sie erwiesen sich als identisch.
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3. Mellobjekte

Als MeRobjekte dienten vorwiegend getrocknete Lebensmittel. Da in der
Industrie die Tendenz zur Trocknung pulverférmiger Giiter (Starke, Mehle und
dgl.) mit Infrarotstrahlung besteht, ist mit lokaler Ueberhitzung zu rechnen®.

Deshalb befafite sich die eine Mefireihe mit der Veranderung des Sorptions-
vermogens von Kartoffelstirke durch die Hitzedenaturierung.

Gefriergetrocknete Lebensmittel werden wegen ihrer starken Porositat und
ithrem feinen Gefilige oxydiert und zerkrimeln. Beide Erscheinungen werden
durch Impragnierung des Trockengutes mit Fett gesteuert. Gleichzeitig wird
der Wasseraustausch behindert oder gar verhindert. An Stelle von Fett kann
partiell abgebaute Stiarke verwendet werden.

Im folgenden werden die Sorptionseigenschaften von gefriergetrocknetem
(lyophysiertem) Blumenkohl mit verschieden starker Fettimpragnation und
Starkeimpragnation und von fettgetrocknetem und verschieden stark fettimpra-
gniertem Kalbfleisch gezeigt. Schliefilich wurden Sorptionsisothermen von ge-
dorrtem, fettgetrocknetem und gefriergetrocknetem Rindfleisch aufgenommen,
um den Einflufl der Trocknungsart auf die Sorptionsfahigkeit zu erfahren.

X
15t %
original
2 h bei 200°C
104 5 h bel 200°C

20 h bei 200°C

54

0 20 30 40 S0 60 70%

Figur 6

Sorptionsisothermen 20° C von hitzedenaturierter Kartoffelstarke
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a) Hitzedenaturierte Kartoffelstirke (Fig. 6)

In Figur 6 sind die Isothermen von bei 200° C verschieden lang erhitzter
Kartoffelstirke (nach der Schalenmethode) dargestellt. Die Isothermen der de-
naturierten Starkeproben liegen in der Reihenfolge der Denaturierungsdauer
unter der Kurve fiir die Originalstirke. Die Unterschiede sind am ausgeprag-
testen zwischen 10 und 50 °/o Luftfeuchtigkeit.

Das Sinken der Sorptionsfahigkeit ist wahrscheinlich auf zunehmende Ver-
netzung und auf Abnahme der Hydroxylgruppen des hitzebehandelten Mate-
rials zurtickzufithren. In Frage kommen Aetherbildungen (unter Wasseraustritt)
und Oxydation. Letztere fihrt zur Bildung von Carboxylgruppen, welche sich
ihrerseits mit Hydroxylgruppen der Starke zu Esterbindungen umsetzen kénnen.
Durch Oxydation entstehen auch Aldehyde, die mit Hydroxylgruppen zur Bil-
dung von geminalen Didthern neigen. Auch dies wiirde zur Verringerung der
Anzahl sorptionsfahiger Hydroxylgruppen fithren.

}
X
151 % /
/
or I:glhaf 7 ’f/
mit 57 % Stéirke ﬁl/ Jf
"02% 0 ———spf) /,/
1o " 14,9% Fett /

0 20 30 40 50 60 0%

Figur 7

Sorptionsisothermen 20° C von gefriergetrocknetem Blumenkohl
mit Starke- und Fettimpriagnierung

b) Blumenkohl mit Fettimprdgnation (Fig.7)

Zur Praparation wurde gefriergetrockneter Blumenkohl gemahlen, in einer
Losung von partiell hydriertem Erdnufiél in frisch destillierten Aether getaucht
und 14 Stunden lang bei ca. 70° C und 40 Torr getrocknet.

Die Isothermen der fettimpragnierten Proben liegen wegen ihrer Hydro-
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phobie tiefer als die originale Probe. Die Schutzwirkung des Fettes im getrock-
neten Blumenkohl duflert sich also in einer verringerten Wassersorption. Sie
kann durch Verwendung von Fett mit geeigneten Antioxydantien in erlaubter
Menge erhoht werden. Durch die Schutzschicht wird der Sauerstoff ferngehal-
ten,

¢) Blumenkohl mat loslicher Stdarke (Fig. 7)

Gefriergetrockneter und gemahlener Blumenkohl wird mit einer 20%igen
Losung von abgebauter Starke behandelt.

Die Isothermen dieser Serie lassen eine starkere Wassersorption gegentiber
nicht behandeltem Blumenkohl erkennen. Dennoch ist der Starkeiiberzug oxy-
dationshemmend. Dies zeigt sich deutlich bei getrockneten Karotten, deren Ca-
rotin langer gegen Oxydation geschiitzt ist, wenn mit Stdarkelosung bespriiht
wurde. Es erhebt sich die Frage, ob die Schutzwirkung auf die Starke oder auf
zusatzlich sorbiertes Wasser zuriickzufithren ist. Als Vergleich dienen Trocken-
kartoffeln. Sie werden weniger rasch ranzig, wenn der Wassergehalt hoher ist
als ca. 7 %. Da das Trockenprodukt nicht imprdgniert, sondern lediglich auf
einen zur Hemmung der Oxydation optimalen Wassergehalt gebracht wird,
scheint die Antwort zugunsten des Wassers allein zu sprechen.

{

X
151%
entfettet /
mit 158 % Fett
10 " 254 % »

" 330% »

0 »
10 20 30 40 50 60 0%
Figur 8
Sorptionsisothermen 20° C von fettimpriagniertem Kalbfleisch
(fettgetrocknet)
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d) Kalbfleisch mit Fettimprignation (Fig. 8)

Fettgetrocknetes und gemahlenes Kalbfleisch wurde entfettet, wieder befettet
und getrocknet.

Die Isothermen dieser Fleischproben verhalten sich gleich wie die von
Blumenkohl, mit dem Unterschied, dafl die Sorptionsfahigkeit weniger aus-
gepragt 1st.

151%

104
gefriergetrocknet, entfettet

fettgetrocknet | entfettet
gedérrt, entfettet

0 19: 20 30" 40'° 56 " 160 M

Figur 9

Sorptionsisothermen von verschiedenartig getrocknetem
Rindfleisch (20° C)

¢) Uerschiedenartig getrocknetes Rindfleisch (Fig. 9)

Gekochtes, in Wiirfel geschnittenes Rindfleisch wurde lyophilisiert, entfettet,
bei 30° C und 40 Torr getrocknet und pulverisiert. Die als Vergleich angewandte
Fetttrocknung ist eine Modifikation der Gefriertrocknung (der Trocknungspro-
zefl wird in Speisefett ausgefiihrt), die einen direkten Fettiiberzug ermoglicht.
Das mit «gedorrt» bezeichnete Material wurde luftgetrocknet.

Die Isothermen zeigen, dafl das gefriergetrocknete und entfettete Material
nicht wesentlich abweicht vom fettgetrockneten und entfetteten. Das gedorrte
Fleisch hingegen hat eine merklich niedriger verlaufende Isotherme. Darin
auflert sich die geringere Porositat, bzw. die bekannte oberflachliche Verhor-
nung gedorrter Lebensmittel. Diese Sonderstellung des Darrens zeigt sich nicht
nur in der niedrigeren Sorptionsisotherme, sondern auch in der verlangsamten
Kinetik des Wasseraustausches.
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4. Diskussion der Resultate

Es interessiert nun die Frage, in welcher Weise die zur Ausbildung einer
monomolekularen Schicht auf dem Substrat benotigte Wassermenge (x;) durch
die Imprignierung mit loslicher Starke oder mit Fett vergroflert oder verklei-
nert wird. Die Antwort liefert das «BET»-Konzept (Brunauer, Emmett und
Teller %), mit dem auch die Sorptionswiarme, die bei der monomolekularen
Bedeckung des Substrates frei wird, berechnet werden kann.

Setzt man fiir die Dichte des sorbierten Wassers den Wert von 1 g/ml, so
lafdt sich das BET-Konzept in folgende Form bringen:

@ | c—1 ¢ = relative Feuchtigkeit
x(l——@):x c+x C@ ¢ = konst,
: : x = Wassergehalt
y = b + a@

Wird der Term )/x(l—@) gegen ¢ graphisch dargestellt, so entsteht eine
Gerade mit dem y-Axenabschnitt b und der Steigung a. Derartige «BET»-
Geraden sind dargestellt in Figur 10; die zugehorigen Zahlenwerte finden sich
in Tabelle 1. Die Werte fur ¢» und x wurden der Isotherme fiir originalen
Blumenkohl aus Figur 7 durch graphische Interpolation entnommen.

Pyt ! mit 241 %
Y= - ]
xi‘fg-pl x(1-p) ’ﬁ - Fett
76 ”"/I"
/ .
7,2 * mit 149 7%
2 !
?‘ I:';I /ﬂ}// ,'-e#
‘r 1/ /’
2 e
!" ’
10
8 L
6 ’
’
ol
4§ -

mit 577 Stdrke
~02% ~

R 02 03
Figur 10
BET-Gerade der Blumenkohl-Isothermen von Figur 13

Die Groflen x, a, b und @ sind unbenannte Zahlen. Bei Kenntnis von a und
b (durch Ablesung aus Figur 10) lassen sich die Werte von ¢ und x1 berechnen:
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a 1 1
¢ == 4 1" mid x; = =

b be a+b

Die Grofle des Parameters ¢ bestimmt die Bindungswirme (= Differenz der
Sorptionswarme und der Verdampfungswirme des reinen Wassers bei der-
selben Temperatur).

Aus der letzten Spalte von Tabelle 1 zeigt sich, dafl die monomolekulare
Wasserschicht bei der originalen Probe mit einem Wassergehalt von 3,7 %o
vollstindig ist; bei den starkeimpragnierten Proben liegt der Wert etwas hoher
(4,4 und 4,6 °%). Auch die Sorptionswarme der Monoschicht aller drei Proben
ist praktisch dieselbe (12,32 bis 12,43 kcal/mol) und stimmt sehr gut iiberein mit
den Werten, welche die Auswertung der Temperaturabhangigkeit des Dampf-
druckes geliefert hat.

Unterschiedlich zu diesen ersten drei Blumenkohlproben verhielten sich jene
mit Fettimprdagnation. Wahrend die ersten im Intervall o<<() <0,4 in Figur 10
Gerade lieferten (und somit dem «BET»-Konzept gehorchen), zeigten die ent-
sprechenden Kurvenziige der fettimpragnierten Blumenkohlproben schon bei
¢ = 0,3 signifikante Abweichungen von der «BET»-Geraden nach oben. Wie
zu erwarten, ist bei diesen Substanzen der Wasserbedarf zur Ausbildung einer
Monoschicht geringer (2,8 und 2,4 /). Die Sorptionswirmen sind ebenfalls
niedriger (11,98 und 11,83 kcal/mol) als bei der originalen Probe.

np
4

N
S
NN

, Nl &
N

\\3
1000
6] | 1 7
3.3 34

132

7

“/

240° 230° 22057
Figur 11
Clausius-Clapeyron-Gerade von lyophilisiertem Blumenkohl
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Tabelle 1 |
Berechnung der BET-Geraden aus Figur 10

%) X —;—ﬁ% Resultate 20° C

0,02 0,012 1,70 Blumenkohl original

0,05 0,020 2,63 a=258b=12;c=225

0,10 0,029 3,83 x1 = 0,087 A 3,7%0 Wasser

0,20 0,040 6,25 Verdampfungswirme 10 510 cal/mol
0,30 0.047 9,18 Bindungswarme + 1810 cal/mol
0,40 0,057 11,7 Sorptionswarme 12 320 cal/mol
0,02 0.016 1,30 Blumenkohl + 5,7 °/o Starke

0,05 0,025 211 a= 21,8;b = 1,0; ¢ = 22,8

0,10 0,034 327 x1 = 0,044 2~ 4,40 Wasser

0,20 0,046 5,44 Verdampfungswirme 10 510 cal/mol
0,30 0,057 7,58 Bindungswarme + 1820 cal/mol
0,40 0.068 9,80 Sorptionswarme 12 330 cal/mol
0,02 0,019 1,08 Blumenkohl + 10,2 %/ Starke

0,05 0,028 1,98 a= 21,0 b=08;c= 27,8

0,10 0,038 2,92 x1 = 0,046 2 4,6 %0 Wasser

0,20 0,051 4,91 Verdampfungswarme 10 510 cal/mol
0,30 0,061 7,03 Bindungswarme + 1920 cal/mol
0,40 0,072 9,27 Sorptionswiarme 12 430 cal/mol
0,02 0.006 3,40 Blumenkohl + 14,9°/o Fett

0,05 0,012 4,39 a=33%3;b=29;c=125

0,10 0,018 6,17 x1 = 0,028 A 2,899 Wasser

0,20 0,026 9,62 Verdampfungswirme 10 510 cal/mol
0,30 0,030 14,29 Bindungswidrme + 1470 cal/mol
0,40 0,085 19,05 Sorptionswérme 11 980 cal/mol
0,02 0,004 5,10 Blumenkohl + 24,10 Fett

0,05 0,008 6,58 a=380; b=44; c = 9,64

0,10 0,014 7,95 xt = 0,024 A 2;4 % Wasser

0,20 0,021 11.90 Verdampfungswarme 10 510 cal/mol
0,30 0,025 17,15 Bindungswarme + 1320 cal/mol
0,40 0,028 23,80 Sorptionswéarme 11 830 cal/mol
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In Figur 11 sind die natiirlichen Logarithmen der Dampfdrucke als Funktion
der reziproken absoluten Temperatur aufgetragen; als Parameter dient der
Wassergehalt.

In Uebereinstimmung mit der Dampfdruckformel von CGlausius und Clapey-

ron ergibt sich fiir die Sorptionswiarme A aus den Dampfdrucken bei 20 und
400 C:

P 40 A 1 ]
q = log = ) [yt )
P oo 2,303 R 293 313

Wird die Sorptionswiarme A in cal/mol angegeben, so hat die Gaskonstante
R den Wert von 1,9869 cal/grad - mol. Da auflerdem der Klammerausdruck den
Wert von 218 - 10-% besitzt, reduziert sich obige Gleichung zu:

q = 47,7 - 10° A
In Figur 12 sind die durch diese Formel berechneten Sorptionswarmen als
Funktion der Gutsfeuchtigkeit eingezeichnet. Die Punkte liegen praktisch auf
einer Geraden. Dabei wird fiir x = 0 A = 13 kcal/mol und fir x = 16 % die
Sorptionswarme ungefihr gleich der Kondensationswirme des reinen Wassers.

Die aus der «BET»-Untersuchung berechnete monomolekulare Sorptions-
warme fugt sich also gut in Figur 12 ein.

14 4 kcal/mol

0 2 4 6 8 10 2 4%

X = 2 % H20 A 12,6 kcal/mol
3 % » l 12,4 » »
40y » N 1249 »
0. (T SIRETA N (710 T <
6 8 2 BT 5 0w
7o » ACT20 »
10 9% < A 114 3 »
Isas 5 A ahT v s

Figur 12

Sorptionswarme und Gutsfeuchtigkeit von lyophilisiertem Blumenkohl
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5. Automatische Apparatur zur Messung der Sorptionskinetik

Die Frage nach der Kinetik der Gleichgewichtseinstellung wurde bisher in
der Literatur nur knapp behandelt ''; schuld daran dirfte der Umstand sein,
dafl nur halbautomatische Apparaturen zur Verfiigung standen. Die bereits
andernorts !> beschriebene Apparatur erlaubt die Kinetik der Sorption und der
Desorption vollig automatisch zu verfolgen. Sie stiitzt sich auf die Cahn-
Elektrowaage (Fig. 13). Im Prinzip handelt es sich bei dieser um ein Ampere-
meter, dessen horizontal montierter Zeiger die Funktion eines Waagebalkens
itbernommen hat. Zur Messung einer Last wird die Spule des «Amperemeters»

1 Drehspulinstrument 6 Fotozelle

2 Woogebalksn 7 Servo - Verskirker
3 Mikrowage - Schalchen 8 Mullpotentiometer
4 Lichtblends am Balken 9 Filter

5 Lichifenster 10 Schraber

Figur 13
Prinzip der Cahn-Elektrowaage

von einem Gleichstrom durchflossen, dessen Stdarke genau so grofl sein muf,
dafl das durch die angehédngte Last erzeugte Drehmoment durch das magnetisch
erzeugte, dem Betrag nach gleich grofle, aber entgegengesetzte Drehmoment im
Spuleninnern kompensiert wird. Der Waagebalken einer derart abgeglichenen
Waage liegt dann wieder in der horizontalen Ausgangslage. Die Starke des
Stromes in der Spule ist genau linear zur angehingten Last. Die Maximallast
betrdagt 100 mg, die Empfindlichkeit liegt bei 1 bzw. 4 Mikrogramm.
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Manostat

Vacuumpumpe

Figur 14
Automatische Apparatur fur kinetische Messungen der Sorption

Figur 14 zeigt die Anordnung zur Geschwindigkeitsmessung bei reduzierten
Drucken. Von der Elektrowaage steht nur die Mefizelle im thermostatisierten
Exsikkator. Die pro Messung gebrauchte Substanzmenge ist rund 10 mg.

Die erhaltenen Kurven entsprechen einer Reaktion erster Ordnung. Die
Halbwertzeit ist fiir ein gegebenes Gut abhingig vom Trocknungsverfahren.

6. Mikromethode zur Bestimmung der Sorptionsisotherme

Die Cahn-Elektrowaage eignet sich auch zur Mikrobestimmung von Sorp-
tionsisothermen 12

Zusammenfassung

Das Sorptionsisothermen-Konzept ist ein wertvolles Kriterium zur Bestimmung des
optimalen Wassergehalts eines Lebensmittels im Zusammenhang mit Haltbarkeitsfragen.
Bei zu niedrigem Wassergehalt ist der Luftsauerstoff am aggressivsten. Bei steigender
Gutsfeuchtigkeit nimmt zwar die Oxydation ab, aber die Maillard-Reaktionen zu. Die
Frage nach dem Optimum ist also von grofiter Bedeutung.

Vier Methoden zur Bestimmung der Sorptionsisothermen wurden verglichen und
gefunden, dafl alle Methoden die gleichen Resultate liefern und unabhangig vom duflern
Druck sind.

Es wurden Sorptionsisothermen von hitzedenaturierter Stirke, von stirke- und fett-
impragniertem gefriergetrocknetem Blumenkohl, von fettimpragniertem Kalbfleisch und
von verschiedenartig getrocknetem Rindfleisch mitgeteilt. Beim stirke- und fettim-
pragnierten Blumenkohl sowie bei Originalproben wurden die «BET»-Geraden und die
Ausbildung einer monomolekularen Wasserschicht bendtigten Wassermengen bestimmt.

Die Funktion der Fettimprdgnierung ist dreifach: Verminderung der Wasserauf-
nahme, Schutz gegen Oxydation und Zerkriimelung sowie Unterdriickung des Wasser-
austausches in hermetisch verschlossenen Gemischen.

Eine vollautomatische Elektrowaage mit Schreiber erlaubt, eine gréfiere Anzahl Ge-
wichts-Zeit-Kurven fiir die Ausgleichungsgeschwindigkeit von Trockenprodukten in
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feuchter Luft (oder umgekehrt) aufzunehmen. Diese Kurven lassen sich als Reaktionen
erster Ordnung darstellen.

Anschliefend wird auf eine Mikromethode zur Bestimmung von Sorptionsisothermen
hingewiesen.

Summary

The notion of sorption-isotherm is a valuable criterion in evaluating the optimum
moisture content of foods with a view to their preservation.

Four different methods of determining the sorption-isotherm were compared and it
was found that all the methods compared gave the same results, independently of pre-
vailing external pressure.

Sorption-isotherms of heat-denaturated starch, of starch-and fat-impregnated freeze-
dried cauliflower, of fat-impregnated veal and of differently dried beef were given.

The preparation with fat has a three-fold function: reduction of water absorption,
protection against oxidation and crumbling as well as prevention of humidity exchange
in hermetically closed blends.

A fully automatic electrical balance with recorder allows to plot a number of
the moisture exchange velocity of dry products in moist air (or vice versa).

Finally a micromethod for the determination of sorption-isotherms is indicated.

Résumé

La notion de l'isotherme de sorption est un critére précieux dans ’évaluation de la
teneur en humidité optimale de denrées alimentaires en regard de leur conservation.

Quatre différentes méthodes de déterminer I'isotherme de sorption furent comparées
et il fut trouvé qu’elles fournissaient toutes les mémes résultats, indépendemment de la
pression exterieure.

Des isothermes de sorption d’amidon dénaturé par chaleur, de choux-fleur lyo-
philisé et imprégné de graisse et d’amidon, de la viande de veau impregnée de graisse
et de la viande de beeuf séchée différemment furent établies.

L’'imprégnation a la graisse est fait dans un triple but: diminution de I’absorption
d’humidité, protection contre 'oxydation et l'effritement ainsi que 'empéchement de
I'echange d’humiditédans des mélanges hermétiquemment clos.

Une balance électrique entierement automatique avec enregistreur permet de rele-
ver un grand nombre de courbes (se basant sur les facteurs temps et poids) relatives
a la vitesse de I'échange d’humidité de produits secs a l'air humide (ou vice versa).

Pour finir une micro-méthode pour la détermination d’isothermes de sorption est
indiquée.
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Beitrage zu der Papierelektrophorese
des Getreide-Eiweilles

I. Teil
Von M. Padmoyo und O. Hogl

(Institut fur Lebensmittelchemie der Universitat Bern, Eidg. Gesundheitsamt)

1. Einleitung

In den letzten zwanzig Jahren wurde die von Tiselius (1937) entwickelte
Methode der klassischen Elektrophorese von vielen Forschern fiir die Unter-
suchung des Getreideeiweifles angewandt. Untersucht wurden vor allem das
Gersteneiweild (Quensel, 1942), das Weizeneiweild (Schwert, Putnam und Briggs,
1944; Mills, 1954; Lontie, Crevecceur und Dulcino, 1954; Jones, Taylor und
Sentt, 1959) und das Maiseiweild (Foster, Yang und Yur, 1950; Mertz und Bres-
sani, 1958). Die Resultate zeigten, dafl die auf Grund der Loslichkeit getrenn-
ten Fraktionen des Getreideeiweifles hinsichtlich der elektrischen Ladung nicht
immer einheitlich sind; elektrophoretisch konnen sie aus mehreren Komponen-
ten bestehen.

Im Vergleich zu der klassischen ist die Papierelektrophorese ein elegantes,
handliches, schnell durchfiihrbares, billiges, fiir Routineuntersuchungen geeig-
netes Verfahren. Dank den zahlreichen praktischen Vorteilen fand das 1939 ent-
wickelte Verfahren der Papierelektrophorese seit 1950 eine iiberraschend breite
Anwendung in analytischen Laboratorien, vor allem fir die Untersuchung von
Blutserum- und Milcheiweiff. Eine Untersuchung von Getreideeiweifl mit Hilfe
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