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Zum Zinngehalt verschiedener Gemiisekonserven

Von A. Blumenthal und J. Glattli
Aus dem Zentral-Laboratorium des Migros-Genossenschafts-Bundes (MGB), Ziirich

1. Einleitung

Weilblechdosen spielen als Verpackungsmaterial fiir Lebensmittel schon seit

langem eine sehr wichtige Rolle. Deren vielseitige Verwendbarkeit ist auf diverse
hervorragende Eigenschaften zuriickzufiihren und nicht zuletzt auch auf den
Schutziiberzug durch Verzinnen. Je nach Art der Fillgliter werden zwar ver-
schieden grofle Mengen von Zinn herausgelst, sie galten aber bis vor kurzem als
in gesundheitlicher Hinsicht fiir unbedenklich. Nun mehren sich in jiingster Zeit
die Stimmen, die fiir den Zinngehalt von eingedosten Lebensmitteln obere Toleranz-
grenzen festlegen mochten. Einige Lander haben auch bereits amtliche Vor-
schriften erlassen, wie nachfolgende Tabelle zeigt (1).
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Zugelassene Hochstmengen

mg Zinn/kg
Stidafrika 250
QOesterreich 100
Spanien 300
Israel 250

In vielen anderen Staaten gilt 250 mg Zinn/kg als offizioser oberer Grenzwert.
Aber auch gegen diese Menge werden schon Bedenken geduflert. Die FAO/WHO
sieht fiir den Codex alimentarius ebenfalls Hochstwerte vor, wobei nachfolgende
Zahlen diskutiert werden:

250 mg/kg fiir Gemiise-, Obst-, Fleisch-, Fisch- und Milchkonserven;

150 mg/kg fiir Fruchtsifte, Fruchtsaftgetrinke und dhnliche fliissige, eiweiflarme
Lebensmittel, die unverdiinnt verzehnt werden;

100 mg/kg fiir Lebensmittel, die fiir Sduglinge und Kleinkinder bestimmt sind.

Ueber den Zinngehalt von Frucht- und Gemiisekonserven gibt es in der Li-
teratur verstreut recht viele Angaben. Manche davon sind widerspriichlich. Bei
den meisten fehlen aber genauere Hinweise wie z. B. {iber Alter der Konserven,
Art des Weiflbleches usw., wodurch sie stark entwertet werden. Es schien uns nun
aus folgenden Ueberlegungen heraus sinnvoll, einige eigene Untersuchungen an-
zustellen: Die durch den Genufl von Dosenkonserven aufgenommenen Zinnmengen
sind gering und rufen normalerweise keine Storungen hervor. Es gibt aber doch
eindeutige Beweise dafiir, dafl das Verzehren von Konserven, die einen hohen
Zinngehalt aufweisen, zu Magen-Darm-Stérungen fithren konnen. Verantwor-
tungsbewuflite Unternehmen werden aber den Kunden nur Waren anbieten wollen,
die in jeder Hinsicht einwandfrei sind. Sich diesbeziiglich soweit als moglich ein
Bild machen und allfillig sich ergebende Konsequenzen friihzeitig ziehen zu
konnen, auch wenn eine gesetzliche Regelung fiir die hochstzulissige Zinnmenge
in Frucht- und Gemiisekonserven in der Schweiz in absehbarer Zeit nicht in
Kraft treten sollte, war Sinn und Zweck dieser Arbeit.

2. Untersuchungsmaterial

Als Untersuchungsmaterial standen uns eine ganze Reihe von Gemiise- und
Fruchtkonserven verschiedenster Provenienz und Alter zur Verfiigung. Um die
Untersuchungen nicht ins Endlose anwachsen zu lassen, beschrankten wir uns auf
die folgenden Sorten:
griine Bohnen, Erbsen, Erbsen mit Karotten.

Einige orientierende Analysen wurden vorgenommen bei Schwarzwurzeln, Car-
dons, weifle Bohnen fixfertig (in Sauce).

Dieselbe Gemiiseart der verschiedenen Jahrginge kam immer aus der gleichen
Gegend und ist immer gleich verarbeitet worden. Als Dosenmaterial diente:
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Rumpf: Weifiblech, feuerverzinnt, blank; Zinniiberzug 25—30 g/m? entsprechend
12,5—15 g/m? Innenfliche. Boden und Deckel: elektrolytverzinnt, lackiert.

Die Untersuchungen wurden in der zweiten Hilfte des Jahres 1967 und den
ersten beiden Monaten des Jahres 1968 durchgefiihrt.

3. Untersuchungsmethode

Nach genauer Durchsicht der zur Verfiigung stehenden Methoden entschieden
wir uns fiir die jodometrische Bestimmung nach Gulbrand und Mathieson (2). Es
wurden keinerlei Aenderungen der Vorschrift getroffen, doch seien die nachste-
henden Ergdnzungen gestattet: :

Grofiter Wert ist auf absolut sauerstofffreie Kohlensiure zu legen. Selbst
Spuren, die in normalen Kohlensiurebomben ofters vorhanden sind, storen er-
heblich. Auch die Zugabe der Jodlosung hat so zu erfolgen, dafy keine Luft in den
Reaktionskolben gelangen kann.

Kupfer ist bei ungegriinten Gemiisen praktisch nur in Spuren vorhanden. Bei
gegriinten Gemiisen fillt dagegen bei der Reduktion mit Aluminium elementares
Kupfer aus, das allerdings spater wieder in Losung geht. Eine spiirbare Beein-
trachtigung der Zinnbestimmung ist bei genauer Einhaltung der Vorschrift nicht
zu befiirchten.

4. Untersuchungsergebnisse

4.1 Griine Bobnen (Schnittbobnen)

Bohnen gehoren zu jenen Gemiisen, die den Zinnbelag der Dosen stark an-
greifen. Dies ist in der Konservenindustrie lingstens bekannt und es kann auch
nicht {iberraschen, dafl gerade hier die hochsten Zinnmengen der gesamten Unter-
suchung gefunden wurden. Auf eine vollstindige Wiedergabe des umfangreichen
Zahlenmaterials wird an dieser Stelle verzichtet, doch seien einige charakteri-
stische Zahlen herausgegriffen:

Zinngehalt in mg/kg
GelmeBonen | Gemwn. | g | Toler Hes Drairiicoatiis
inhalt
Ernte 1967 79 8 41 makellos, glinzend
130 29 62 makellos, glinzend
Ernte 1966 190 26 96 starke Marmorierung, matt
213 37 102 schwacher Zinnabbau, matt
Ernte 1965 238 3z 127 schwacher Zinnabbau, matt
286 48 140
Ernte 1964 495 51 280 deutlich sichtbarer Zinnabbau
563 61 308 deutlich sichtbarer Zinnabbau
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Die obigen Zahlen widerspiegeln auch einen oft zitierten Befund, dafl sich
namlich je nach Produkt ein weitgehend konstantes Verhiltnis des Zinngehaltes
von Gemiise und umgebenden Saft herausbildet. Bei Bohnen bewegt es sich um den
Wert 85 :15.

Der Zinnabbau ist wahrscheinlich auf sehr viele verschiedene Faktoren zuriick-
zufiihren, ohne dafy diesbeziiglich auch nur einigermafien Klarheit herrscht. Si-
cherlich verringern hoheres Vacuum und geringer Luftraum in der Dose die
Korrosion (3). In neuester Zeit wird vor allem dem Nitrat-Ton, das wegen inten-
siver Stickstoffdiingung in hoheren Konzentrationen als bisher in den verschiede-
nen pflanzlichen Produkten zu finden sein soll, die Schuld fiir den intensiveren Zinn-
abbau zugeschoben (4). Wir haben eine Reihe von Proben auf Nitrat- und Nitrit-
[onen gepriift, ohne diese je nachweisen zu konnen. Interessehalber wurde gleich-
zeitig auch der Eiweiflgehalt bestimmt. Wir fanden in den Bohnen Werte von
1,45—1,69 °/o, im Saft 0,41—0,56 %o, Resultate also, die sich mit den Angaben der
Literatur decken (5). Der pH der Proben schwankte zwischen 5,25 und 5,45.

Wir wollen nun von der Annahme ausgehen, dafl bei den Bohnenkonserven
nur die Bohnen gegessen werden, wiahrend man den Saft wegschiittet. Tragt man
nun die Zinngehalte der Bohnen in Relation zu deren Alter in eine graphische
Darstellung ein, so ergibt sich folgendes Bild:

Ernte 1964 |

1
|
|
|
|
|

Ernte 1965 L

Ernte 1966 L

Ernte 1967

100 200 300 400 500 600 mg Sn/kg

Werden nun 250 mg/kg als oberster Grenzwert festgesetzt und gestattet man
auch eine verniinftige Toleranzbreite, so wiirde dies dennoch bedeuten, daf die Boh-
nenkonserven spatestens 1'/p—2 Jahre nach der Ernte konsumiert sein miissen.
Der Hinweis auf die praktisch unbegrenzte Haltbarkeit von Konserven ist zu-
mindest fiir die vorliegenden Verhiltnisse verfehlt. Fiir Bohnenkonserven, die
linger haltbar sein sollten, miiffiten unbedingt lackierte Dosen verwendet werden,
die erfahrungsgemifl den Zinngehalt um ca. eine Zehnerpotenz herabsetzen.
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4.2 Erbsen

Auch bei Erbsen wurden Proben aus der Ernte 1964—1967 auf den allfilligen
Zinngehalt untersucht. In keinem Falle konnten mit der von uns angewandten
Methode meflbare Mengen Zinn nachgewiesen werden. Eine Einschrinkung der
Haltbarkeit von Erbsenkonserven wegen allfilligem Zinnabbau ist daher nicht
notwendig.

4.3 Erbsen mit Karotten

Die Anwesenheit von Karotten scheint den Zinnabbau etwas zu fordern, wur-
den doch in diesen Konserven Zinn in geringen Mengen festgestellt. Einige Zahlen
seien hier wiedergegeben, vor allem um die Verteilung des Zinns auf die verschie-
denen Komponenten darzulegen:

Zinngehalt in mg/kg
Totaler Visuelle Beurteilung
ot Dosen- der Doseninnenseite
Erbsen | ™y Saft | inhalt
en
Ernte 1965 43 6 8 15 marmoriert, matt
Ernte 1967 8 0 2 2 makellos, glinzend

Eine Einschrinkung der Haltbarkeit dieser Konservenart wegen allfilligem
Zinnabbau ist auch in diesem Falle nicht notwendig.

4.4 Schwarzwurzeln

Die wenigen durchgefiihrten Analysen ergaben sehr tiefe Zinnwerte. Ohne
einer genaueren Untersuchung vorgreifen zu wollen, scheint diese Gemiiseart den
Zinnbelag nur in sehr geringem Mafle anzugreifen.

4.5 Cardons

Die Resultate der Untersuchung lassen darauf schlieflen, dafl diese Gemiiseart
den Zinnbelag relativ stark attackiert.

Der Zinngehalt auf dem Gemiise schwankte fiir Proben aus Ernte 1967 zwi-
schen 55 und 60 mg, aus Ernte 1966 aber bereits zwischen 117 und 232 mg/kg.
Eine ausgedehntere Uecberpriifung wird hier aller Wahrscheinlichkeit nach den
Zinnabbau ebenfalls als begrenzenden Faktor in der Haltbarkeit ergeben.

4.6 Weiffe Bobhnen, fixfertig, in Sauce

Die ermittelten Werte liegen recht tief, drei Jahre alte Ware wies nur 80 mg
Zinn pro kg auf.
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5. Diskussion der Resultate und Schilufifolgerungen

Der natiirliche Zinngehalt von Friichten und Gemiisen ist sehr tief und diirfte
1 mg/kg Frischware nicht iibersteigen. Werden diese Produkte aber in Weifiblech-
dosen konserviert, so konnen je nach Produkt und den speziellen Umstdanden die
Zinngehalte stark zunehmen und der vorgeschlagene Wert von 250 mg Zinn/kg
Lebensmittel wird nach relativ kurzer Zeit erreicht.

Der Korrosionsvorgang ist ziemlich kompliziert und verliuft normalerweise
in zwei Stufen, ohne daf} dabei aber entsprechende Mengen Wasserstoff freigesetzt
werden:

a) Sofort nach dem Abfiillen der Dosen steigt der Zinngehalt wegen des einge-
schlossenen Sauerstoffs relativ schnell an.

b) Bei der Lagerung steigt der Zinngehalt langsamer, aber einigermaflen konstant
an.

Dafl dies aber nicht in allen Fillen zutreffen muff, hat bei unserer Untersu-
chung das Beispiel Erbsen gezeigt. (Die Zinnzunahme bei geoffneter Dose soll in
diesem Zusammenhang nicht diskutiert werden.)

Gesamthaft 1ifit sich auf Grund unserer Untersuchungen und des Literatur-
studiums sagen, dafl generell keine Prognose gestellt werden kann, in welchem
Rahmen der Zinngehalt mit der Zeit ansteigt. Nur Lagerversuche und Bestim-
mungen der Zinnkonzentration geben klare Auskunft.

Werden 250 mg Zinn pro kg oder ein anderer, nicht zu weit davon entfernter
Wert als obere Grenze festgelegt, so ergeben sich folgende Moglichkeiten:

3l

Gewisse Gemiise- und Obstarten erreichen in verzinnten, blanken Dosen diesen
Grenzwert nie oder aber erst nach so vielen Jahren, dafl dies fiir die Praxis keine
Rolle spielt. Thre Haltbarkeit erfihrt durch den Zinnabbau keine Einschrinkung.

¥,

Gewisse Gemiise- und Obstarten erreichen in verzinnten, blanken Dosen nach
einer fiir Konserven relativ kurzen Lagerzeit die festgelegten Grenzwerte (im
vorliegenden Fall sind dies fiir griine Bohnen 1*/,—2 Jahre). Es ergeben sich dann
die folgenden Konsequenzen:

Y2l

Die Dispositionen bei den Fabrikanten und Verteilerorganisationen miissen so
getroffen werden, dafl diese Konserven mindestens ein halbes Jahr vor dem vor-
aussichtlichen Erreichen des Grenzwertes restlos verkauft sind. Das Publikum ist
dahingehend zu informieren, dafl diese Konserven wegen des Zinnabbaus nur be-
schrinkt haltbar sind und innert weniger Monate konsumiert sein sollten.
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Ne2:2

Es werden lackierte Dosen verwendet, bei denen normalerweise die Zinnabgabe
an das Lebensmittel sehr stark herabgesetzt wird. Eine Einschrinkung der Halt-
barkeit wegen allfilligem Ueberschreiten der festgelegten Toleranzgrenze tritt in
diesem Falle nicht ein.

Das Problem des Zinnabbaues ist weltweit und betrifft simtliche in blanken,
verzinnten Dosen verpackte Lebensmittel. Wir werden daher unsere Untersuchun-
gen auf weitere Produkte ausdehnen und zu gegebener Zeit wieder darauf zuriick-
kommen.

Herrn J. Stéri, Student der Abteilung 7C der ETH, der als Praktikant bei uns titig
war, sei fiir die Mithilfe bei den vielen Zinnbestimmungen, Herrn R. Wullschleger fiir die
Nitrat- und Nitritbestimmungen auch an dieser Stelle bestens gedankt.

Zusammenfassung

Bei verschiedenen Gemiisekonserven in blanken, verzinnten Dosen wurde der Zinn-
abbau als Funktion des Alters verfolgt. Die ermittelten Resultate werden mitgeteilt und
diskutiert und die sich ergebenden Konsequenzen in Vorschlag gebracht.

Résumé

Pour diverses conserves de légumes en boites du fer blanc étamées, le décapage de
I’étain comme fonction du temps sera communiqué. Les résultats obtenus seront informés
et discutés et les conséquences qui peuvent surgir sont amenées en proposition.

Summary

Detinning as an ageing factor has been investigated in various canned vegetables
packed in plain, tin coated cans. The results obtained were communicated and put to dis-
cussion. We suggest the conclusions to be drawn.
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