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Entfarbung mit Polyvinylpolypyrrolidon in der
Lebensmittelanalytik

M. Ugrinovits
Wander AG, Neuenegg

Einleitung, Problemstellung

PVPP (Polyvinylpolypyrrolidon) ist ein kreuzverkehrtes unlosliches Monopolymer
des 1-Vinyl-2-pyrrolidon. Das Produkt hat ein Molekulargewicht von >1 000 000 und
ist unloslich in Wasser, Sauren, Laugen und allen iiblichen organischen Lésungsmit-
teln (1).

PVPP ist seit langem bekannt als Filmbildner in der Pharmazeutik, Kosmetik und in
anderen technischen Gebieten. Auch als Bierstabilisierungs- und Weinbehandlungs-
mittel erlangte es in den letzten Jahren Bedeutung. Hier wird die Absorptionseigen-
schaft des PVPP-Pulvers, Eiweifl/Phenol-Komplexe aus dem Bier bzw.Polyphenole wie
Antocyane aus dem Wein zu entfernen, ausgeniitzt (2). Diese Absorptionseigenschaf-
ten kann man auch zu Entfarbungen beniitzen, wie sie in den Vorschriften «Methoden
der enzymatischen Lebensmittelanalytik» der Firma Boehringer, Mannheim (3)
beschrieben sind. Die Frage, ob und wenn ja, wieviel von der zu bestimmenden Sub-
stanz mitabsorbiert wird, wurde nach unserem Wissen noch nicht restlos abgeklart. Das
in der Boehringer-Vorschrift erwihnte Vorgehen «1 Minute schiitteln und rasch filtrie-
ren» 1iflt bei Verwendung von PVPP allerdings zur Vorsicht mahnen. In der folgenden
Arbeit haben wir versucht, diese Frage zu kliren.

Untersuchungsmaterial

Als Testmaterial wihlten wir Holundersaft (Holundersaftkonzentrat der Firma
Rauch, Rankwelil, riickverdiinnt auf 35 © Oechsle = 8,5 °Bx; entspricht beziiglich Kon-
zentration einem Originalsaft). Holundersaft bietet wegen seiner intensiven Firbung
und Triibung erhebliche Probleme analytischer Art (4). An Zuckerarten enthielt er vor-

wiegend Glucose, Fructose und wenig Saccharose, wie aus dem HPL-Chromatogramm
hervorgeht (siehe Abb. 1).

Qualitit PVPP

Laut Auskunft von GAF/Zug gibt es nur eine PVPP-Qualitit. Um dies zu tiberprii-
fen, wurde ein Entfarbungsversuch nach der Vorschrift der Firma Boehringer durchge-
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1 = Fructose 2 = Glucose 3 = Saccharose

0 b 10 15 min

Abb. 1. HPL-Chromatogramm von Holundersaft

fithrt (Teko: Citronensiure) 0,1 g PVPP-Pulver in 10 ml (verdiinnte) Mef16sung geben,
kurz schiitteln, filtrieren. (MeRl6sung: 50 ml Holundersaft auf 1000 ml verdiinnt.) Die
Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengefafit.

Tabelle 1. Wirkung von trockenen PVPP-Pulvern verschiedener Herkunft

PVPP-Pulver Farbstirke C itror;??siiu RS
Sigma 9.4 0,410
Fluka 9,8 0,406
Polyplasdone XL 9,75 0,408
Polyclar AT 9215 0,412
Orig. Mefllosung 224 0,400

Zwischen den verschiedenen PVPP-Pulvern konnte beziiglich deren Entfirbungska-
pazitit kein signifikanter Unterschied festgestellt werden. Bei den weiteren Versuchen
haben wir nur noch das PVPP-Pulver der Firma Sigma verwendet.

Einflufl der PVPP-Menge

Um die Absorptionswirkung des PVPP-Pulvers und den Konzentrationseffekt zu
studieren, wurde der Original-Holundersaft 1:20 verdiinnt und diese Mef8l6sung mit
verschiedenen Mengen trockenen PVPP-Pulvers behandelt (1 Minute geschiittelt und
filtriert). Die Resultate dieser Versuchsserie sind in Tabelle 2 zusammengefaf3t.
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Tabelle 2. Einflufl der PVPP-Menge

Menge PVPP pro 100 ml Farbstirke Citronensiure g/l
Og 224 0,400
lg 9,8 0,406
4g 6,2 0,421
5¢ 5,9 0,430
10g 5,0 0,456

Werden zur Entfirbung groflere Mengen PVPP-Pulver zugesetzt, erfolgt eine stir-
kere Aufthellung der Farbe. Die Citronensidurekonzentration in der behandelten Losung
steigt mit zunehmender Menge PVPP an, weil mehr Wasser gebunden wird.

Versuche mit trockenem und gequollenem PVPP

Zur Quellung des PVPP-Pulvers wurden 10 g trockenes Pulver in 100 ml dest. Wasser
suspendiert, 10 Minuten stehen gelassen, dann durch einen Faltenfilter filtriert und 10
Minuten abtropfen gelassen. Das gequollene PVPP-Pulver wurde zu 100 ml Holunder-
saft zugegeben.

Die Resultate in Tabelle 3 zeigen, dafy die Aufhellung der Farbe in beiden Fillen
(trocken und feucht) praktisch gleich ist. Mit trockenem PVPP-Pulver erfolgt eine Kon-
zentrierung der Losung. Die Konzentration der Citronensiure, der Glucose und der
Fructose ist angestiegen. Mit feuchtem, gequollenem PVPP-Pulver erfolgt keine Kon-
zentrierung, eher eine minime Verdiinnung.

Tabelle 3. Konzentrierungseffekt trockener PVPP-Pulver

Citronensiure [ Glucose ] Fructose
Farbstirke
g/l
Orig. Saft 224 0,400 0,87 0,89
PVPP ‘trocken 5,0 0,461 0,95 0,96
PVPP nafl 49 0,398 0,86 0,88

Meflosung: Holundersaft 1:20 verdiinnt

EinfluB3 der Entfirbungsbedingungen

In der Entfarbungsvorschrift von Boehringer (3) wird eine sehr kurze Einwirkung
des PVPP-Pulvers (1 min) und eine rasche Filtration vorgeschrieben, da sonst Verluste
an Substrat auftreten konnten.
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Tabelle 4 zeigt die Wirkung von lingeren Reaktionszeiten, ethohten Temperaturen
und Neutralisation. Als Testlosung diente auch hier ein verdiinnter Holundersaft
(neues Muster). Die PVPP-Menge betrug 3% und wurde trocken eingesetzt. In keinem
Fall konnte ein Verlust an Citronensdure festgestellt werden.

Tabelle 4. Einfluff der Behandlung

Citroncnsiurcl Glucose Fructose
Farbstirke
g/l

a) 1 min geschiittelt, sofort

filtriert 5,9 0,445 0,92 0,94
b) 60 min geriihrt (Magnetriihrer),

filtriert 525 0,442 0,93 0,95
¢) Erhitzt auf 80 °C, 60 min

geriihrt, filtriert 5,20 0,443 0,91 0,94
d) pH auf 7 gestellt, 60 min 2,67

geriihrt, filtriert 4 9%% 0,446 ; 090 0,92

*Bei pH 7 direkt gemessen.
** pH auf 4,1 wie bei a, b und ¢ zuriickgestellt.

Vergleich mit anderen Vorbehandlungen

Es ist sicher von Interesse, die Entfarbung mittels PVPP mit der klassischen Aktiv-
kohle-Entfirbung zu vergleichen, wie es fiir die enzymatische Bestimmung etlicher
organischer Sduren und Zucker von Boehringer empfohlen wird. Gleichzeitig haben wir
auch den Einfluff der in der Lebensmittelanalytik iiblichen Carrez-Losung auf einen
Beerensaft untersucht. (Je 1 ml Carrez I und II pro 100 ml Saft.)

Tabelle 5. Vergleich der Entfirbungsmethoden - 1

Citroncns&urcl Glucose | Fructose
Farbstirke
g/l
a) unbehandelt 22,4 0,400 0,86 0,88
b) 1% PVPP, 10 min geriihrt, filtriert 9,9 0,404 0,90 0,91
c) 1% Aktivkohle 3,1 0,359 0,73 0,74
d) Carrez-Kliarung 18,8 0,401 0,86 0,88

Testlosung: Holundersaft 1:20 verdiinnt

Die gleiche Entfirbungsreihe wurde auch mit dem Originalsaft durchgefiihrt. Hier
wurde nur die titrierbare Gesamtsdure bestimmt.
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Tabelle 6. Vergleich der Entfirbungsmethoden - 2

Titrierbare Gesamtsiure
g/l
a) Originalsaft (riickverdiinnt) 9,60
b) 1% PVPP, 10 min geriihrt, filtriert 9,67
c) 1% Aktivkohle 8,08
d) Carrez-Losung 9,58

Testlosung: Original Holundersaft

Es hat sich in allen Fillen gezeigt, dafi die Entfarbung mit Aktivkohle zu namhaften
Verlusten an Genuflsiuren und Kohlenhydraten fiihrt. Die PVPP-Entfiarbung dagegen
hat keine Verminderung an den oben erwihnten Bestandteilen zur Folge. Be1 hoher
Dosierung zeigt sich eher ein «Konzentrierungseffekt» durch Entfernen eines Teils des
Wassers, so daf§ ein Anfeuchten des PVPP-Pulvers zu empfehlen ist.

Wenn man die Extinktionen des Holundersaftes in der Endverdiinnung betrachtet
(E, = 1,6) wird klar, dafl die Entfirbung einer Mef}l6sung nur in Ausnahmefillen not-
wendig sein wird. Im Groflteil der zu untersuchenden Proben werden hochstens eine
Carrez-Fillung (die ja auch schon einen gewissen Entfirbungseffekt zeigt) und eine
Feinfiltration notwendig sein.

Um die gefundenen Resultate bestitigen zu konnen, haben wir auch Cassis- und
Himbeersaft mit feuchtem PVPP-Pulver entfirbt, obwohl dies weder fiir die enzyma-
tische Citronensidurebestimmung noch fiir die Zuckerbestimmung notwendig wire.

Tabelle 7. Einflufl der PVPP-Entfirbung auf die Farb- und Gehaltswerte verschiede-
ner Fruchtsifte

Citronensﬁurel Fructose | Glucose I Saccharose
Farbstirke
g/l
Holundersaft (riickverdiinnt)
original 18,4 8.4 23,6 21,5 3,0
entfarbt 8,9 8,4 23,7 21,4 3,0
Himbeersaft
original 1.5 21,4 26,5 19,0 Spur
entfirbt 0,6 21,5 26,5 19,0 Spur
Cassissaft
original 7,8 19,8 295 20,7 1,9
entfarbt 3,6 19,7 29,5 20,7 1.9

Die Entfirbung erfolgte mit 1% PVPP-Pulver (10 Minuten rithren und filtrieren).
Wie aus Tabelle 7 ersichtlich, erfolgte bei einer relativ starken Entfirbung kein Ver-
lust an Citronensaure oder Zucker.
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Methodik

Reagenzien, Chemikalien

PVPP-Pulver
- Polyvinylpolypyrrolidone

Sigma Nr./ -6755
- Polyvinilpolypyrrolidone

(Plasdone XL) Fluka Nr. 81385
- Polyplasode XL

(Polyvinylpolypyrrolidone) von der GAF, Zug
- Polyclar AT Powder

(Polyvinylpolypyrrolidone) von der GAF, Zug

Aktivkohle
- Merck, z. A. Nr. 2186

Carrez-Losungen
- I 15 g K,Fe(CN), - 3H,0 } . S ?
_ 11 30 g ZnSO, - 7H,0 In Wasser 16sen und jeweils auf 100 ml auffiillen.

Methoden

Farbstirke

Die Extinktion der Fruchtsifte wird in entsprechender Verdiinnung bei 540 nm in
einer 1-cm-Kiivette gegen dest. Wasser gemessen. Die Extinktion ist mit dem Verdiin-
nungsfaktor zu multiplizieren (4).

Titrierbare Gesamtséiure als Citronensdure berechnet: Originalsaft potentiometrisch mit
0,1 n Natronlauge auf pH 8,1 titrieren (5).

ml NaOH - 6,4

ml Probe

Titrierbare Gesamtsiure in g/l

Citronensdure, enzymatisch: nach Boehringer, mit Teko «Citronensdure UV Test» (3).

Zucker mit HPLC (6)

Gerit: HP-1084 B

Trennsaule: NH,-modifizierte Kieselsaure 10 u
Mobile Phase: Acetonitril/Wasser 80:20

Fluf3: 1 ml/min

Detektor: Refraktionsindex, HP

Chromatogramm:  siehe Abb. 1

Dank

Herrn H. Simmler danke ich fiir die sorgfiltig durchgefiihrten enzymatischen Analysen, Frau-
lein B. Wyf fiir die Zuckeranalysen und der Firma Hero Konserven, Lenzburg, fiir die Uberlassung
der Proben.
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Zusammenfassung

Die Entfirbungswirkung von Polyvinylpolypyrrolidon-Pulver (PVPP) wurde an Holunder-,
Cassis- und Himbeersaft gepriift. Bei guter Entfarbung konnten - auch bei relativ groen PVPP-
Mengen - keine Verluste an titrierbarer Gesamtsaure, Citronensaure, Fructose, Glucose und Sac-
charose festgestellt werden. Ein Vergleichsversuch mit Aktivkohle brachte dagegen bedeutende
Verluste. Eine Klirung nach Carrez ergab keine Verluste, die Entfarbungswirkung war aber gering.

Résumé

Nous avons mesuré I'effet de décoloration des jus de sureau, de cassis et de framboise au
moyen de la poudre de polyvinylpolypyrrolidone (PVPP). La décoloration a été satisfaisante, et
méme avec de grandes quantités de poudre de PVPP aucune perte d’acide totale titrable, d’acide
citrique, de fructose, de glucose et de saccharose n’a pu étre constatée. Un essai comparatif avec du
charbon actif a révélé par contre des pertes importantes. La clarification selon la méthode Carrez

ne provoque aucune perte, mais l'effet de décoloration est moins prononcé qu’avec la poudre
PVPP.

Summary

The action of polyvinyl polypyrrolidon powder (PVPP) on the discoloration of fruit juices has
been examined with elder, blackcurrant and raspberry juices. Resulting in good discoloration, no
influence or loss could be detected on total titrable acid, citric acid, fructose and sucrose, even utili-
zing relatively high amounts of PVPP. A comparison with active charcoal resulted, however, in
considerable losses. A purification according to Carrez showed as far as losses are concerned simi-
lar good results as with the PVPP-powder, but the discoloration effet was rather low.
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