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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 76, 69—83 (1985)

B. Bettler, R. Amado und H. Neukom, Institut fiir Lebensmittelwissenschaft, ETH,
Zirich

Elektrophoretische Bestimmung von Gelier- und
Verdickungsmitteln auf silyliertem Glasfaserpapier

Electrophoretic Determination of Gelling and Thickening Agents on Silylated
Glass Fibre Paper

Einleitung

Bei der industriellen Herstellung von Lebensmitteln werden hiufig Polysac-
charide als Gelier- und Verdickungsmittel (GVM) eingesetzt. Die Verwendung
dieser Zusatzstoffe ist gesetzlich geregelt (1). Thre analytische Bestimmung ist
nach wie vor schwierig. Probleme bereiten, neben der Isolierung aus Lebens-
mitteln, besonders GVM-Mischungen, die wegen synergistischer und anderer Ef-
fekte vermehrt Anwendung finden. Fiir den Nachweis und die Identifizierung
von reinen oder aus Lebensmitteln isolierten GVM bestehen prinzipiell drei
Moglichkeiten:

a) Zerlegung einer Mischung von GVM durch fraktionierte Fillung in die Ein-
zelkomponenten und anschliessende Identifikation (2, 3). Dieses Verfahren
beruht auf Verschiedenheiten in den Fillungseigenschaften der einzelnen Po-
lysaccharide. Spezifische Nachweisreaktionen erlauben eine Identifikation
einzelner GVM. Das Vorgehen erwies sich in der Praxis als umstindlich und
in seinen Aussagen unsicher (4).

b) Hydrolyse der Polysaccharide mit anschliessender Bausteinanalyse mittels
chromatographischer Methoden (4—6). Nach Hydrolyse werden die Mono-
saccharide (Bausteine) bevorzugt mit Hilfe der Gaschromatographie identifi-
ziert (4, 5). Dieses Verfahren liefert bei reinen GVM im allgemeinen zufrie-
denstellende Ergebnisse, Unsicherheiten bleiben aber insbesondere bei Mi-
schungen bestehen. Mischungen verschiedener GVM, welche aus dhnlichen
oder gleichen Bausteinen aufgebaut sind, kénnen oft nicht differenziert wer-
den. So konnen z.B. die aus Galaktose und Mannose aufgebauten GVM,
Guarkernmehl und Johannisbrotkernmehl (JBKM), nicht auseinandergehal-
ten werden. Ein Problem stellen auch die in vielen Produkten vorhandenen
endogenen Polysaccharide (z. B. natives Pektin in Friichten) dar. Diese sind
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bei der Probenvorbereitung kaum von zugesetzten GVM abtrennbar und kén-
nen die Analyse erheblich storen.

¢) Elektrophoretische Methoden (7—10). Beim Nachweis von GVM mit Hilfe
elektrophoretischer Methoden wird das Polysaccharidisolat nicht verindert,
eine Hydrolyse eriibrigt sich demnach. Die Methode eignet sich besonders
zur Auftrennung und Identifizierung der Komponenten von GVM-Gemi-
schen. Die Elektrophorese von Polysacchariden auf den herkommlichen Tri-
germaterialien (Cellulose, Celluloseacetat usw.) ist mit Schwierigkeiten ver-
bunden. Elektroendoosmose und Molekularsiebeffekte fiihren oft zu langge-
zogenen, unscharfen Banden, was eine sichere Identifikation erschwert. Jarvis
et al. (8) entwickelten eine Technik, bei welcher silyliertes Glasfaserpapier als
Trager eingesetzt wird. Dadurch werden die oben beschriebenen Probleme
weitgehend vermieden. Schdifer und Scherz (10) versuchten als erste, diese Me-
thode auf die Analyse von GVM anzuwenden.

In der vorliegenden Arbeit wird zunichst das Laufverhalten handelsiiblicher
GVM auf silyliertem Glasfaserpapier beschrieben. In einer zweiten Phase werden
Polysaccharidgemische aufgetrennt und schliesslich diverse Fertigprodukte auf
die Anwesenheit von GVM untersucht.

Experimenteller Teil

Material

Gelier- und Verdickungsmittel

Na-Pektat, Apfelpektin (Violettband) Veresterungsgrad (VG) 37%, Apfelpek-
tin (Blauband) VG 51%, Apfelpektin (Braunband) VG 73%, Zitruspektin (Braun-
band) VG 73%, Ziruspektin (Griinband) VG 66%, Amidierte Pektine: [ VG 28,6%
Amidgehalt (AG) 18,4%, IT VG 25,1% AG 20,1%, III VG 25,0% AG 22,8%, alle
von Obipektin AG, Bischofszell; Na-Alginat (Fluka AG, Buchs); Propylengly-
colalginat E/PL (Meyhall Chemical AG, Kreuzlingen); Johannisbrotkernmehl
(JBKM) (Polygal AG, Mairstetten); Guarkernmehl, depolymerisiertes Guarkern-
mehl (Meyprogat Typen 30, 60, 90, 120, Meyprodor Typen 50, 100, 200), alle von
Meyhall Chemical AG, Kreuzlingen; Agar-Agar (Davis Gelatine Ltd.); Traganth
(Dixa AG); Carrageenan Typen I-V (Sigma), alle von Bender & Hobein AG, Zii-
rich; Methylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose, beide von Dow Chemical
Comp., Horgen; Carboxymethylcellulose* Typen 7 LED (Substitutionsgrad (DS)
0,73), 7 LFD (DS 0,79), 7 LCF (DS 0,85), 9 M31F (DS 0,93), 7 MFD (DS 0,82), 7
M3ICF (DS 0,72) (Hercules), alle von Scheller AG, Ziirich; Gummi arabicum
(Fluka AG, Buchs SG); Losliche Stirke (Siegfried AG, Zofingen); Amylose from
potato Typ III, Amylopektin from potato (Sigma), beide von Bender & Hobein AG,
Ziirich; Phosphatstirke «Standard Grade ARD 1230» (American Maize Products).

*Wir danken Herrn Kubli (Scheller AG, Ziirich) fiir die Bereitstellung der CMC-Priparate
bekannten Substitutionsgrades.
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Alle tibrigen Reagenzien und Losungsmittel wurden bei Fluka AG, Buchs SG,
bezogen und wiesen bestmogliche Qualitit auf.

Elektrophoreseapparatur

Die elektrophoretischen Trennungen wurden in einer Shandon-Universal-
Elektrophoresekammer (ohne Kiithlung) durchgefiihrt. Als Gleichrichter diente
ein VoKam-Netzgerit (Shandon Scientific Instruments, London, GB).

Silylierung der Glasfaserstreifen

Silylierte Glasfaserstreifen wurden nach der von Jarvis et al. (8) beschriebenen
Vorschrift hergestellt. Glasfaserpapier «Whatman GF/C» (Bender & Hobein AG,
Ziirich) wurde in Streifen von 16 cm Linge geschnitten und organisches Material
durch Erhitzen der Streifen wihrend 2 h bei 400 °C entfernt. Die Silylierung er-
folgte in einer gut verschliessbaren Glasschale mit 2% (w/w) Dimethyldichlorsi-
lan in Tetrachlorkohlenstoff wihrend mindestens 18 h bei Raumtemperatur.
Danach werden die Streifen in Toluol gespiilt und getrocknet. Nach der Silylie-
rung wurden die Streifen bis zur vollstindigen Befeuchtung in die jeweiligen Puf-
ferlsungen, welche 0,2% (v/v) Tween 20 enthielten, eingelegt. Die Glasfaserstrei-
fen mussten sorgfiltig behandelt werden, da sie sehr leicht reissen.

Herstellung der Probelosungen

Die GVM wurden bei Raumtemperatur im entsprechenden Puffer unter inten-
sivem Rithren suspendiert. Um Klumpenbildung zu verringern, erwies sich oft
eine vorgingige Befeuchtung der Proben mit Ethanol als zweckmissig. Nur heiss-
wasserlosliche GVM wurden bis zur vollstindigen Losung erhitzt*. Die Probels-
sungen wurden sofort verwendet. Je nach Viskositit wurden Konzentrationen
von 0,05—0,5% (w/v) eingesetzt.

Durchfiihrung der Elektrophorese

Die Elektrophorese erfolgte in einer ungekiihlten Kammer. Als Elektrolytls-
sungen wurden 0,05 M Natriumtetraboratpuffer (pH 9,2) bzw. 0,1 M Acetatpuffer
(pH 5,0), welcher 0,02 M EDTA enthielt, verwendet. Alle untersuchten GVM
zeigten in diesen beiden Pufferlosungen anodische Wanderung. Die Proben wur-
den deshalb an der Kathodenseite des Streifens aufgetragen. Die puffergetrankten,
silylierten Glasfaserstreifen wurden vor ithrer Anwendung leicht zwischen zwei
Loschpapierblitter gepresst, um sie von tberschiissiger Elektrolytlosung zu be-

* Na-Alginat und Galaktomannane, insbesondere JBKM, l6sen sich im Boratpuffer nur teil-
weise. Durch eine einstiindige Erhitzung unter intensivem Riithren wurde eine fiir die
Analyse geniigend hohe Loslichkeit erreicht. Das Unlosliche wurde jeweils abzentrifugiert.
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freien. Vor dem Auftragen der Probelosungen erfolgte eine Voraquilibrierung des
Systems wihrend 15 min bei Untersuchungsspannung. 10 ul der in der jeweiligen
Pufferlosung gelosten Proben wurden mit Mikropipetten (Brand, Wertheim,
BRD) in Form einer 2 cm langen, moglichst schmalen Bande aufgetragen. Als Re-
ferenz fiir die Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitiat (M.-Werte) wurde
Na-Pektat verwendet. Als stationdrer Marker wurde 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-D-
glucose oder eine sich analog verhaltende Substanz, beispielsweise Methylcellu-
lose, eingesetzt. Die elektrophoretische Auftrennung erfolgte bei einem konstan-
ten Potentialgradienten von 6V/cm wihrend 90 min bei Raumtemperatur.

Anfiarbung

Zur Sichtbarmachung der GVM kann allgemein das Naphthoresorcinreagenz
verwendet werden (10). Saure Polysaccharide lassen sich mit einer wisserigen To-
luidinblauldsung anfirben. In der vorliegenden Arbeit wurden beide Firbelosun-
gen eingesetzt.

Naphthoresorcinreagenz: 0,2 g Naphthoresorcin wurde unter Zusatz von 4 ml
konz. Schwefelsdure in 100 ml Ethanol gel6st. Die Schwefelsiaure wurde erst un-
mittelbar vor dem Gebrauch des Reagenzes zugegeben. Die Anfirbung der Strei-
fen erfolgte nach Trocknung (Fon) durch beidseitiges intensives Besprithen mit
dem Farbreagenz und anschliessender Entwicklung im Trockenschrank bei 110 °C
wihrend 10 min.

Toluidinblaul6sung: Das Glasfaserpapier wurde 10 min in eine 0,2% (w/v)
ethanolische Losung von Toluidinblau eingetaucht, anschliessend der tiberschiis-
sige Farbstoff durch Auswaschen mit Leitungswasser entfernt und der Streifen an
der Luft getrocknet.

Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitit M,

Zur Bestimmung der M .-Werte wurden jeweils die Distanzen von der Mitte des
stationdren Markers bis zur Mitte der Polysaccharidzone gemessen und in Rela-
tion zur Referenz Na-Pektat gesetzt. Bet GVM, die keine scharf umrissenen Ban-
den bildeten, wurde der Bandenbereich angegeben. Im Boratpuffer zeigten die
stationdren Marker vielfach eine geringe Wanderung entgegen der Laufrichtung,
im Acetatpuffer konnte eine leichte anodische Wanderung beobachtet werden.

Isolierung der Gelier- und Verdickungsmittel aus Lebensmitteln

Die Isolierung der GVM erfolgte nach den in der Literatur beschriebenen Ver-
fahren (4,5, 9,11,12) in vier Schritten: Entfettung mit Dioxan, enzymatischer
Starkeabbau, Abtrennung der Proteine (wahlweise mit Trichloressigsdure oder
Sulfosalicylsiure) und Fillung der GVM (meist mit Ethanol). Das Isolationsver-
fahren musste dabei stets den Produkten angepasst werden. Eine universell an-
wendbare Methode besteht nicht.

Bei einem moglichen Pektin- oder Propylenglycolalginat-Zusatz wurde ein
Teil des GVM-Isolates einer f-Elimination durch einstiindiges Erhitzen im Borat-
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puffer unterzogen. Neben einem partiellen Abbau wurden auch die Estergruppen
vollstindig verseift und damit die elektrophoretische Mobilitit der Proben verin-
dert.

Resultate und Diskussion

Elektrophoresetechnik

Die Elektrophorese von Polysacchariden, insbesondere von neutralen Mole-
kiilen, war bis anhin nur mit erheblichen Schwierigkeiten durchfiihrbar. Ver-
schiedene Trigermaterialien wurden mit geringem Erfolg eingesetzt (Papier, Cel-
lulosederivate, Polyacrylamid usw.) Glasfaserpapier besitzt gegeniiber anderen
Trigern den Vorteil, dass es grosse Poren aufweist. Dadurch ist der Molekularsieb-
effekt wihrend der Elektrophorese stark herabgesetzt. Die als GVM eingesetz-
ten Polysaccharide sind beziiglich Molekulargewicht polydispers, d. h. die Mole-
kulargewichte der einzelnen Molekiile variieren in einem zum Teil recht weiten
Bereich. Bei zu geringer Porenweite des Trigermaterials tritt wihrend der Elektro-
phorese nicht nur Trennung in Abhingigkeit der Eigenladung, sondern auch
nach Grosse und Gestalt (fibrillir oder globuldr) der Molekiile auf. Dadurch
kann es im Elektropherogramm zu unierwiinschten, unscharfen Zonen kommen.
Neben dem Molekularsiebeffekt stellt auch die Elektroendoosmose ein Problem
bei der Elektrophorese dar. Diese wird durch die negative Oberflichenladung des
Tragers verursacht. Durch die Silylierung nach Jarvis et al. (8) wird das Glasfaser-
papier in eine neutrale Form tiiberfithrt, wodurch der elektroendoosmotische
Fluss weitgehend eliminiert wird.

Die Anwendung von Boratpuffer als Elektrolytlosung erlaubt die Analyse vie-
ler neutraler GVM, welche in anderen Puffern nicht wandern. Borationen ge-
ben mit gewissen Polysacchariden negativ geladene Boratkomplexe (13—15).

Laufverbalten der Gelier- und Verdickungsmittel

Abbildung 1 zeigt das Laufverhalten einiger gebrauchlicher GVM. Carboxy-
methylcellulose (CMC) bildet breite Laufzonen. Molekularsiebeffekte konnen
ausgeschlossen werden, da Priparate niedrigen Polymerisationsgrades sich gleich
verhalten. Ursache der breiten Banden sind wahrscheinlich produktionsbedingte,
molekulare Ladungsunterschiede, d. h. die Substitutionsgrade der einzelnen Mo-
lekiile eines Priparates streuen iiber einen bestimmten Bereich. Die durchschnitt-
lichen Substitutionsgrade (0,72—0,93) der untersuchten Priparate differieren zu
wenig, um signifikant unterscheidbare Laufzonen hervorzurufen.

Traganth besteht zur Hauptsache aus einem sauren, in Wasser stark quellen-
den, aber nicht 16slichen Polysaccharid (Bassorin). Daneben findet sich ein neu-
trales, wasserlosliches Arabinogalaktan (Traganthin). Zur Elektrophorese wurde
nur der wasserlosliche Anteil des Traganths verwendet. Diese Fraktion zeigt im
Acetatpuffer ebenfalls eine elektrophoretische Wanderung (M, = 0,29), was auf
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Abb. 1. Laufverhalten der GVM

A =1 Na-Pektat 0,25%; 2 CMC 0,5%; 3 Na-Alginat 0,1%;
4 wasserloslicher Anteil von Traganth 0,25%; 5 Methylcellulose 0,25%

B =1 Na-Pektat 0,25%; 2 Guarkernmehl; 3 JBKM; 4 Agar-Agar 0,1%;
5 Methylcellulose 0,25%

C =1 Na-Pektat 0,25%; 2 kappa-Carrageenan 0,1%; 3 Agar-Agar 0,2%;
4 Gummi arabicum 0,25%; 5 Methylcellulose 0,25%

D = 1 Na-Pektat 0,25%; 2 kappa-Carrageenan 0,15%; 3 lambda Carrageenan 0,05%);
4 1ota-Carrageenan 0,06%; 5 Methylcellulose

saure Gruppen im Traganthin schliessen ldsst. Die Abtrennung des nicht 16sli-
chen, stark quellenden Anteils war nie vollstindig. Bei hoheren Konzentrationen
bildete sich im Boratpuffer eine diffuse Laufzone im M,-Bereich von 0,19—0,38.

Die neutralen Cellulosederivate Methylcellulose und Hydroxypropylmethyl-
cellulose wandern in beiden Puffersystemen nicht. Diese Polysaccharide besitzen
keine reaktionsfihigen, cis-stindigen Hydroxylgruppen im Molekiil und bilden
daher keine Boratkomplexe.

Die Galaktomannane Guar und JBKM sind als boratkomplexbildende GVM
bekannt (15). Neben nativen Galaktomannanen wurden auch partiell abgebaute
Guarpriparate untersucht. Im Boratpuffer zeigen alle Guarpriparate, unabhingig
vom Polymerisationsgrad, gleiche elektrophoretische Mobilititen. Natives JBKM
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zeigt einen niedrigeren M.-Wert, so dass eine Unterscheidung der beiden Ga-
laktomannane moglich ist, sofern sie nicht als Mischung vorliegen (s. unten). Die
hohere Mobilitit des Guarkernmehles beruht offenbar auf der stirkeren Kom-
plexbildung, verursacht durch den hoheren Galaktosegehalt.

Agar, zur Hauptsache ebenfalls ein neutrales, boratkomplexbildendes GVM,
besitzt einen kleineren M -Wert als JBKM. Eine Differenzierung von den Galak-
tomannanen ist noch gut méglich.

Carrageenane miissen in niedriger Konzentration aufgetragen werden, um
eine durch zu hohe Viskositit der Lésungen verursachte Schwanzbildung zu ver-
meiden. Kappa-Carrageenan lidsst sich gut von den beiden anderen Fraktionen
unterscheiden, wiahrend sich iota- und lambda-Carrageenan nur durch die Zo-
nenform differenzieren lassen. Iota-Carrageenan bildet eine schmale Bande. Die
lambda-Carrageenan-Laufzone ist ebenfalls scharf umrissen, jedoch breiter. Das
hier gepriifte kappa-Carrageenanpriparat enthilt noch eine zweite Fraktion, die
Zonenform ldsst auf lambda-Carrageenan schliessen.

In Abbildung 2 sind die mit verschiedenen Pektinen erhaltenen Resultate zu-
sammengefasst. Die kommerziell erhiltlichen Pektinpriparate bilden im Acetat-
puffer keine scharf umrissenen Banden, was primir auf Ladungsunterschiede der
einzelnen Molekiile zuriickgefiihrt wird. Moglicherweise sind diese Ladungsun-
terschiede durch den Herstellungsprozess der Pektine bedingt. Durch Heisswas-
serextraktion (1,5 h/90 °C) schonend aus Glockenipfeln gewonnenes Pektin (16)
hingegen bildet scharf umrissene Banden. Aus der Laufdistanz im Acetatpuffer
ldsst sich der ungefihre Veresterungsgrad der Pektine abschitzen. Mit zunehmen-
dem Veresterungsgrad nimmt die elektrophoretische Mobilitit ab. Im basischen
Milieu unterliegen Pektine der f-Elimination (8, 17), wobei neben einem partiel-
len Abbau auch eine Verseifung der Estergruppen stattfindet. Dieses Verhalten
wird als wichtiges Bestimmungshilfsmittel ausgenutzt. Nach einer vollstindigen
Verseifung zeigen simtliche Pektinpriparate (Zitrus- und Apfelpektine) beziiglich
der Hauptbande identisches Laufverhalten. Viele Pektinpriparate enthalten. eine
neutrale Fraktion, welche im Boratpuffer eine Bande mit einem M,-Wert von 0,21
ergibt. Es konnte sich dabei um mit den Pektinen assoziierte Galaktane oder Ara-
binogalaktane handeln.

Gleiches Verhalten wie die Pektine zeigt auch Propylenglycolalginat, welches
ebenfalls an der Carboxylgruppe des C4-Atoms verestert ist. Propylenglycolalgi-
nate und Pektine sowie Alginate und Pektate sind elektrophoretisch nicht unter-
scheidbar.

Die elektrophoretische Untersuchung von Stirke bietet noch Schwierigkeiten.
Je nach Art und Herkunft der Stirke variiert das Verhiltnis Amylose/Amylopek-
tin. Amylopektin zeigt im Boratpuffer eine deutliche Migration. Reine Amylose
hingegen ist schwer l6slich und verbleibt am Auftragsort. Eine Bestimmung des
M.-Wertes ist nicht moglich, konnte es sich hier doch um eine Adsorption ausge-
fallener Amylose am Trigermaterial handeln. Losliche Stirke verhilt sich gleich
wie Amylopektin. Native Stirke adsorbiert je nach Typ (Kartoffeln, Reis, waxy
mais, Tapioka) unterschiedlich stark am Auftragsort. Nur ein Teil unterliegt einer
Wanderung analog dem Amylopektin.
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Abb. 2. Laufverhalten von Pektinen

A =1 Na-Pektat 0,5%; 2 Apfelpektin violettband 0,5%; 3 Apfelpektin
blauband 0,5%; 4 Apfelpektin braunband 0,5%;
5 Methylcellulose 0,5%

B =1 Na-Pektat 0,25%; 2, 3, 4 Heisswasserextrakte Pektin Apfel 0,15%;
5 Methylcellulose 0,25%

C = 1 Na-Pektat 0,5%; 2 Apfelpektin violettband 0,5%; 3 Apfelpektin braunband
0,5%; 4 Zitruspektin braunband 0,5%; 5 Methylcellulose 0,25%

2A/B = Acetatpuffer, Naphthoresorcinfirbung

2C = Boratpuffer, Naphthoresorcinfirbung

In Tabelle 1 sind alle M.-Werte der in dieser Arbeit untersuchten GVM im Bo-
rat- bzw. Acetatpuffer zusammengefasst. Die M _-Werte erlauben eine Differen-
zierung der meisten GVM. Ein Vergleich der vorliegenden Resultate mit jenen
von Schifer und Scherz (10) ist nicht moglich, weil diese Autoren andere Referenz-
substanzen gewihlt haben.

Auftrennung von Gelier- und Verdickungsmittelmischungen

Von besonderem Interesse ist das Verhalten von GVM-Mischungen im elektri-
schen Feld. Abbildung 3A zeigt die Auftrennung von Mischungen verschiedener
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Tabelle 1. Relative elektrophoretische Mobilitit M, der GVM beziiglich Na-Pek-
tat (Messung stationirer Marker-Laufzone)

Na-tetraborat- Acetatpuffer
puffer
pH 9,2 pH 5,0

Na-Pektat 1,00%2 1,001
Apfelpektin violettband (VG 37%) 1,002 0,55—0,77!
Apfelpektin blauband (VG 51%) 1,00%2 0,48—0,67!
Apfelpektin braunband (VG 73%) 1,00%2 0:21-0.35
Zitruspektin braunband (VG 73%) 1,00%2 0,22—0,42!
Zitruspektin griinband (VG 66%) 1,00!-2 0,31-0,41"
Pektin (Heisswasserextrakt) 1,00? 0,25
Amidiertes Pektin 0,86—1,00% 24 0,55—0,72%4
Na-Alginat : 1,02 1,01
Propylenglycolalginat 1,02~ 0,26—0,41
Johannisbrotkernmehl 0,42 0,00
Guar 0,50 0,00
Depolymerisierter Guar 0,50 0,00
Agar 0,38 0,00
Traganth (wasserloslicher Anteil) 0,51 0,29
Kappa-Carrageenan 0,87 0,89
Iota-Carrageenan 1,29 1,32
Lambda-Carrageenan 1,13—1,32 1,13—1,32
Methylcellulose 0,00 0,00
Hydroxypropylmethylcellulose 0,00 0,00
Carboxymethylcellulose 0,7 —1,23 0,7 —1,23
Gummi arabicum 0,64 0,54
Losliche Stirke 0,25 0,00
Amylopektin 0,25 0,00
Phosphatstirke 0,39 0,21

! Gewisse Pektinpriparate bilden zweite Bande mit M, Borat 0,21/M, Acetat 0,00.

2 Nach g-Elimination. |

3 Samtliche untersuchten CMC-Priparate mit durchschnittlichen Substitutionsgraden zwi-
schen 0,72—0,93 liegen in diesem Bereich.

4 Alle amidierten Pektinpriparate mit VG zwischen 25,0—28,6% und Amidgehalten zwi-
schen 18,4—22% liegen in diesem Bereich.

Carrageenanfraktionen. Die Auftrennung einer wegen des synergistischen Effek-
tes hiufig verwendeten Kombination, kappa-Carrageenan und JBKM, ist sowohl
im Borat-, als auch im Acetatpuffer problemlos (Abb. 3B). Die Proben wurden
heiss aufgetragen, um Wechselwirkungen, welche die elektrophoretische Auf-
trennung storen konnten, auszuschalten. Mischungen aus Guarkernmehl und

JBKM sind nicht gut auftrennbar (Abb. 3C). Die beiden Banden verschmelzen

i
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 76 (1985)



Abb. 3. Laufverhalten von GVM-Mischungen
A = 1 Na-Pektat 0,5%; 2 kappa-Carrageenan Typ I 0,06%/iota-
Carrageenan Typ II 0,03%; 3 kappa-Carrageenan Typ III 0,06%/lambda-
Carrageenan Typ IV 0,03%; 4 kappa-Carrageenan Typ III 0,06%/iota-
Carrageenan Typ V 0,03%; 5 Methylcellulose 0,25%

B = 1 Na-Pektat 0,25%; 2 kappa-Carrageenan 0,15%; 3 kappa-Carrageenan
0,2%/JBKM; 4 JBKM; 5 Methylcellulose 0,25%

G = 1 Na-Pektat 0,25%; 2 Guarkernmehl; 3 Guarkernmehl//JBKM; 4 JBKM;
5 Methylcellulose 0,25%

D = 1 Na-Pektat 0,25%; 2 Guar Meyprogat Typ 30/Na-Pektat 0,25%);

3 Guar Meyprogat Typ 30; 4 Guar Meyprogat Typ 30/Agar-Agar 0,25%;
5 Methylcellulose 0,25%
3A = Boratpuffer, 1-4 Toluidinblaufirbung; 5 Naphthoresorcinfirbung
3B—D = Boratpuffer, Naphthoresorcinfirbung

leicht zu einer einzigen Laufzone, weil die M.-Werte dieser beiden GVM zu we-
nig differieren. Hingegen war die Zerlegung der Mischungen Guar/Agar und Na-
Pektat/Guar wieder problemlos (Abb. 3D). Es gelang, eine Anzahl weiterer Mi-
schungen aufzutrennen (18). In keinem Fall wurden Verschiebungen der elektro-
phoretischen Mobilititen gegeniiber den parallel mitlaufenden Vergleichssub-
stanzen beobachtet.
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Es muss darauf hingewiesen werden, dass eine Auftrennung von Mischungen
nur dann moglich ist, wenn die einzelnen Komponenten elektrophoretische Mo-
bilititen aufweisen, welche geniigend weit auseinanderliegen. Bei Uberlappun-
gen ist eine Unterscheldung schwierig. In vielen Fillen wird aber durch Wechseln
des Puffersystems eine Auftrennung und Identifizierung von GVM-Gemischen
moglich.

Beispiele zur ldentifikation von Gelier- und Verdickungsmitteln in Lebensmitteln

Einige Lebensmittel wurden auf das Vorhandensein von GVM gepriift. Je
nach Produkt musste das Isolationsverfahren variiert werden. Probleme bereiten
insbesondere die Proteinentfernung und die Ausfillung einzelner GVM (18).

Die Identifikation der isolierten GVM erfolgte nach drei Kriterien. Wichtig-
ster Parameter sind dabei die M,-Werte in den beiden Puffersystemen. Die Zo-
nenform ist ein weiteres niitzliches Unterscheidungsmerkmal und schliesslich
kann die Farbreaktion mit Naphthoresorcin als zusitzliches Bestimmungskrite-
rium dienen. Naphthoresorcin ergibt charakteristische Farben mit verschiedenen
Polysacchariden, wobei aber die Farbbildung hiufig variierte, weil sie anschei-
nend von verschiedenen Faktoren abhingig ist (Konzentration, Entwicklungs-
temperatur und -zeit). Es empfiehlt sich deshalb, die Farbausbildung wihrend
der Entwicklung zu beobachten, um eine Farbbestimmung im optimalen Sta-
dium vornehmen zu konnen. Das so ermittelte GVM kann abschliessend zur
Kontrolle einer vergleichenden Elektrophorese mit der Reinsubstanz unterzogen
werden.

Abbildung 4 zeigt einige Beispiele des Nachweises von GVM in Lebensmit-
teln. So konnte Guar als Dickungsmittel in einer Tomatensuppe ermittelt werden
(Abb. 4A). Das GVM-Isolat aus Gelee-Friichten ergab 2 Banden (Abb. 4B), wo-
von sich die eine Laufzone wie die Referenzsubstanz verhielt. Die schwichere
zweite Bande zeigt einen knapp unter dem Na-Pektat liegenden M, Wert. Mogli-
cherweise handelt es sich um eine im Referenzprodukt fehlende Agarfraktion. In
einer Hamburger-Sauce, vom Hersteller als siiss-saure Gemiisemischung bezeich-
net, konnte ein Guarzusatz nachgewiesen werden (Abb. 4C). In diesem Fall wur-
de darauf geachtet, die Probenvorbereitung so zu wihlen, dass eine moglichst
vollstindige Entfernung der pflanzlichen Bestandteile erreicht wurde. Damit-
konnte eine Beeintrichtigung der Elektrophorese durch pflanzeneigene Polysac-
charide vermieden werden. Schliesslich wurde in einem Getrinkepulver ein
Gummi arabicumzusatz festgestellt (Abb. 4D). In beiden Puffersystemen zeigten
sich weitere Banden, die nicht identifiziert werden konnten. Wahrscheinlich
handelt es sich um Polysaccharide, die natiirlicherweise in diesem Produkt vor-
kommen. In Puddingpulvern wurde Carrageenan festgestellt, wobei zu beachten
ist, dass durch den teilweisen Abbau des Carrageenans bei der Trichloressigsdure-
fillung (5) Zonenbildinderungen gegeniiber den Reinsubstanzen auftreten.

7
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5 4 3 2 1

Abb. 4. Laufverhalten der GVM-Isolate aus Lebensmitteln
A = 1 Na-Pektat; 2, 3 Tomatensuppe; 4 Guarkernmehl Meyprogat Typ 30;
5 Methylcellulose
B = 1 Na-Pektat; 2, 3 Gelee-Friichte; 4 Agar-Agar; 5 Methylcellulose
C = 1 Na-Pektat; 2, 3 Hamburger-Sauce, 4 Guarkernmehl Meyprogat Typ 30;
5 Methylcellulose
D

= 1 Na-Pektat; 2, 3 Getrinkepulver; 4 Gummi arabicum; 5 Methylcellulose
4A—D = Boratpuffer, Naphthoresorcinfirbung

Schlussbetrachtungen

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche machen deutlich, dass
die Elektrophorese von GVM auf silyliertem Glasfaserpapier in vielen Fillen zu-
friedenstellende Resultate liefert. Identifikationsprobleme sind vorwiegend in-
nerhalb der Gruppe der modifizierten GVM zu erwarten. Haufig hat die Modifi-
kation eines GVM einen direkten Einfluss auf die Wanderungsgeschwindigkeit
im elektrischen Feld, was eine Identifizierung verunméglichen kann. Nach Aerny
und Miserez (19) konnen bei der Elektrophorese von GVM Schwierigkeiten durch
die variierende Zusammensetzung verschiedener Provenienzen desselben GVM-
Types auftreten, wie sie am Beispiel Traganth beschrieben haben. Grossere Varia-
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tionen in der Zusammensetzung sind nach Preuss und Thier (5) nur in wenigen
Fillen (Agar, Traganth) festgestellt worden. Nach Pechanek et al. (9) sind derartige
Probleme nicht zu erwarten.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine einfache elektrophoretische Methode zur qualita-
tiven Bestimmung von Gelier- und Verdickungsmitteln (GVM) in Lebensmitteln beschrie-
ben. Als Trigermaterial wird silyliertes Glasfaserpapier verwendet. Anhand von Elektrophe-
rogrammen werden die Laufeigenschaften gebriuchlicher GVM bzw. GVM-Mischungen
diskutiert. Es werden Beispiele gezeigt, in denen die Methode mit Erfolg an Fertigproduk-
ten angewendet wurde. Auf mogliche Identifikationsprobleme, insbesondere bei modifi-
zierten GVM, wird hingewiesen.

Résumé

Ce travail présente une méthode simple d’électrophorése pour I'identification qualitati-
ve d’agents gélifiants et épaississants (AGE) dans les denrées alimentaires. Le papier de fi-
bre de verre silylé est utilisé comme membrane. Les propriétés de migration des AGE com-
muns et des mélanges de ceux-ci sont discutées. Des exemples portent sur des cas ou I'ap-
plication de la méthode sur des produits finis a mené a des bons résultats. L’attention est
attirée sur des problemes possibles d’identification, en particulier par rapport aux AGE mo-

difiés.

Summary

The present work describes a simple electrophoretic method for the qualitative deter-
mination of gelling and thickening agents (GTA) in food. Silylated glass fibre paper acts as
support material. The migration properties of some commonly used GTA and mixtures
thereof are discussed. The successful application of the method on different food products
is shown. Possible difficulties of identification are pointed out, especially in connection"
with modified GTA.
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