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Originalarbeiten

Bestrahlungsnachweis bei Pfeffer
und Ingwer durch Viskositats-
und Starkebestimmungen

Fritz Wegmiiller und Werner Meier, Kantonales Laboratorium Ziirich, Ziirich

Helen Schwarze, Institut fiir Lebensmittelwissenschatt, ETH Zentrum, Ziirich
Eingegangen 22. Juni 1999, angenommen 31. August 1999

Einleitung

Die Pasteurisation von Lebensmitteln mittels Gammastrahlen bietet gegentiber
anderen Methoden den Vorteil, dass beim Probengut kaum Qualititseinbussen zu
verzeichnen sind und das Probengut im verpackten Zustand bestrahlt werden kann.

Gemass Artikel 22 Absatz i der geltenden Lebensmittelverordnung (LMYV, 1996)
diirfen in der Schweiz bestrahlte Lebensmittel nur in Verkehr gebracht werden,
wenn eine Bewilligung des BAG vorliegt. Derart behandelte Lebensmittel sind mit
der Aufschrift «mit ionisierenden Strahlen behandelt» oder mit dem Hinweis «be-
strahlt» zu deklarieren.

Es existieren heute verschiedene Methoden, um eine erfolgte Bestrahlung nach-
zuweisen.

Offizielle CEN-Methoden sind: .

- ESR (Elektronenspinresonanz) fiir knochenhaltiges Fleisch, Fische mit Griten
und Schuppen, Friichte mit Kernen.

— TL (Thermolumeniszenz) fiir Gewlirze, Krauter, Trockengemiise, frische

Friichte.
— Bestimmung von strahleninduzierten fliichtigen Kohlenwasserstoffen in fett-

haltigen Lebensmitteln.
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Weitere angewandte Methoden sind:

— PSL (photostimulierte Lumeniszenz) fiir Gewtirze, Kriuter, Trockengemiise
und Frichte. _

— o-Tyrosin fiir Fleisch, Fische, Meeresfriichte.

— Mikrobiologie fiir Gewlirze, Poulet.

- DNA-Abbauprodukte tiir Fleisch, Friichte.

Fiir den Nachweis von bestrahltem Pfeffer sind weder die Thermolumineszenz,
die photostimulierte Lumineszenz noch die Elektronenspinresonanz geeignet (1-3).
Bekannt ist, dass sich bestrahlter Pfeffer in alkalischen Suspensionen rheologisch
von unbestrahlten Proben unterscheidet (4-7).

Das Ziel dieser Arbeit war, die alkalischen Extraktionsbedingungen fiir Pfeffer
aus Vorarbeiten (6) so einzugrenzen, dass selbst schwach bestrahlte Proben (2-5
kGy) durch Viskosititsmessungen von unbestrahltem Material unterschieden wer-
den konnen.

Stirke ist die Hauptkomponente des Pfeffers. Da Stirke bekanntlich in Lésung
Gele auszubilden vermag und sich radiolytisch nicht inert verhalt (8-14), wurde
auch deren Freisetzung eingehender analysiert.

Nebst weissem und schwarzem Pfeffer wurde auch Ingwer in die Untersuchun-
~ gen miteinbezogen.

Material und Methoden

Chemikalien

Kaliumhydroxid p.a. (Merck 5033), Essigsdure p.a. (Merck 63) Methanol p.a.
(Merck 6009), Ethanol p.a. (Merck 980), Aceton p.a. (Merck 14), Toluol p.a. (Merck
8325), Iod p.a. (Merck 4761), Kaliumiodid p.a. (Merck 5043), Stirke und Stirke-Test
Kit Nr. 207748 (Boehringer, D-Mannheim), Amyloglucosidase (Sigma A9913, CH-
9471 Buchs).

Iod-Iodkaliuml6sung: Ethanol/Iod/Kaliumiodid = 97/2/1.

Gerate

Heizplatte, Typ RET B (IKA Labortechnik, D-Staufen).

Zentrifuge, Typ Rotanda (Hettich AG, CH-8806 Bich).

Ultrazentrifuge, Typ Sorvall RC plus (Digitana, CH-8810 Horgen).

Viskosimeter, Typ DV-1, LV-Spindeln Nr.1,2,3,4 (Hunter & Caprez, CH-8126 Zu-
mikon).

UV/VIS-Photometer, Typ Uvikon 860 (Kontron, CH-8010 Ziirich).

Viskograph, Typ E (Brabender, D-Duisburg).

Labormikroskop, Typ Diaplan (Leitz, CH-8152 Glattbrugg).
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Gewtirze

Fir die Untersuchungen wurde weisser Pfetfer, schwarzer Pfeffer und Ingwer
der Korngrosse < 500 pm verwendet. Die Gewiirze wiesen folgende Stirkegehalte
und Trockenmassen auf:

Gewlirz Trockenmasse Starke
(g/100 g) g/100 g)
Pfeffer weiss 90 - 65+2
Pfeffer schwarz 91,5 37+£2
Ingwer , 927 L
Bestrahlung

Die Gewtirzproben wurden in Plastiksicken mit Dosen von 2 + 0,1 kGy, 7 + 0,4
kGy und 13 + 1,5 kGy in der Co-60-Bestrahlungsanlage der Eidg. Forschungsan-
stalt, CH-8820 Widenswil, bestrahlt (Dosisleistung : 0,64 kGy/h).

Lagerung der Proben

Die bestrahlten und unbestrahlten Proben lagerten, lichtgeschiitzt und in Plas-
tiksicken abgefiillt, unter Raumbedingungen (nichtgelagerte Proben: Lagerdauer
nach der Bestrahlung: < 3 Wochen, gelagerte Proben: Lagerdauer nach der Bestrah-
lung: 1 Jahr).

Verkleisterungstemperatur der Starke
Die Verkleisterungstemperaturen der oben erwihnten Gewiirze wurden mit
Hilfe des Brabender-Viskographen bestimmt.

Bestimmung der Starkeverkleisterung

- 60 g Gewiirzpulver in 600 g bidest. Wasser einriihren und die Suspension in den
Messbecher des Viskographen iiberfithren.

- Bei einer Spindeldrehzahl von 75 min" die Suspension von 30 bis 90 °C mit
1,5 °C/min aufheizen, wihrend 15 min bei 90 °C halten und mit 1 °C/min ab-
kithlen auf 30 °C. '

Alkalischer Extrakt der Gewlrze

— 50 g Gewiirz einwagen und mit 20 g Ethanol befeuchten.

- 450 g KOH-Losung (2 g KOH/100 g) zufiigen.

— Unter stindigem Rithren auf 90 °C erwirmen und 15 min bei 90 °C halten.

~ Abkiihlen lassen auf ca. 60 °C.

— Die Suspension bei 4000 rpm zentrifugieren und dekantieren.

— Den Uberstand fiir die Viskosititsmessung und die Stirkebestimmung verwen-
den.
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Bestimmung der Viskositat von alkalischen Ausziigen

-  Messvolumen: 100 ml

—  Messtemperatur von 25 + 1 °C einstellen

— Viskosititsmessungen bei mindestens drei verschiedenen Scherraten (Scherra-
tenbereich: 0,1-13 sec”) vornehmen.

— Berechnung der Ausgleichsgeraden y =Bx + A, x =logy, y = logn
(v: Scherrate [sec '], ) : Viskositit [mPa.s]).

— Bestimmung der Viskositit bei der Scherrate y = 1sec” (logy = 0).

— Angabe der Viskositit in mPa - s.

Starkebestimmung iodometrisch

— 25 g alkalischen Uberstand einwigen.

- 0,6 ml Essigsdure zuftigen.

- ‘Mit bidest. Wasser erginzen zu 100 ml Lésung.

— 15 min ultrazentrifugieren (ca. 20 000 g).

— Je nach Stirkegehalt 100-1000 pl der tiberstehenden Lésung hinzufiigen zu Ge-
misch von 1000 pl Essigsdure, 1000 pl bidest. Wasser und 100 pl Iod-Todkalium-
16sung.

— 1 min bei Raumtemperatur reagieren lassen und danach mit bidest. Wasser zu 50
pl Losung erganzen.

— Die Absorption der Losungen bei 580 nm messen.

Stammlosung :

0,5 g Stirke versetzen mit 1 g KOH, wahrend 1 h bei 60-70 °C aufschliessen, 1,5
ml Essigsdure hinzufligen und verdinnen mit bidest. Wasser zu 50 ml Stammlo-
sung.

Messlosung

Aliquote a 50-1000 pl der Stamml6sung zu Gemisch von 1000 ul Essigsiure,
1000 pl bidest. Wasser und 100 pl Iod-Iodkaliumlésung hinzufiigen, 1 min reagieren
lassen, mit bidest. Wasser zu 50 ml erganzen und analog den Proben die Absorption
der Bezugslosungen bei 580 nm bestimmen.

Starkebestimmung enzymatisch

~ 10 g alkalischen Uberstand einwigen.

— Zugabe von 0,5 g KOH fest.

— Bei 60 °C wihrend 30 min hydrolysieren lassen.
— Zugabe von 500 pl Essigsaure.

— Zugabe von 200 pl Amyloglycosidase.

— Losung wihrend 30 min Losung bei 60 °C halten.
— Losung mit bidest. Wasser zu 20 ml erginzen.
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— Die enzymatische Bestimmung erfolgt nach der Anleitung des Stirketestkits
Nr. 207748.

Mikroskopiepraparate von weissem Pfeffer

— Ca. 25 mg weissen Pfeffer in 3 ml Wasser, 1 ml Ethanol und 0,2 ml Iodtinktur
aufschlammen. :

— Das heterogene Gemisch 2 min bei 30-35 °C halten.

- Verdiinnen mit 5 ml Aceton/Methanol = 9/1, zentrifugieren, dekantieren, den
Riickstand 2 x mit je 2 ml Aceton/Methanol waschen und aufschlimmen in
0,8 ml Aceton/Toluol = 5/3.

— 3—4 Tropfen auf den Objekttrager geben, an Luft trocknen lassen und mit Kana-
dabalsam und einem Deckglas fiir die Mikroskopieaufnahmen abdecken.

Resultate

Bestimmung der scheinbaren Viskositat bei der Scherratey = 1sec’

Die Viskosititswerte (1) bei der Scherrate y = 1 sec' wurden aus den Achsenab-
schnitten x = log (y) = 0 der Ausgleichsgeraden (log v, vs. log 1) bestimmt. Die Er-
gebnisse der linearen Regressionen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Korrelationskoeffizienten (R = 0,97) samtlicher Datensitze belegen die li-
neare Verkniipfung zwischen den logarithmierten Viskositatsmesswerten und den
entsprechenden Scherraten bei den untersuchten Pfeffer- und Ingwerproben. Die
Viskositatsbestimmungen von weissem Pfeffer (7 kGy) und schwarzem Pfeffer (2
kGy), die bei je zwei verschiedenen Scherratenintervallen im Bereich von 0,1 <y <13
(sec” gemessen wurden ergaben vergleichbare Werte (Tabelle 1).

Tabelle 1
Daten der linearen Regression (log y (x) vs. log 1 (y)), y: Scherrate (sec’),
n: Viskositat (mPa-s)

Pfeffer weiss

Dosis Ausgleichsgerade y = Bx + A

(kGy) Scherrate (1/s) Datenpaare A B R
0 0,3-1,2 3 4,667 £ 0,022 -0,584 + 0,004 0,999
2+0,1 1,2-13 4 4,028 £ 0,073 0,472 + 0,042 0,992
7+0,7 0,13-1,3 + 2,691 £0,045 -0,164 +£0,014 0,993
7+0,7 2,5-13 | 3 2,849 + 0,051 -0,249 +0,013 0,998
13+1,5 1,3-13 3 1,760 + 0,063 —0,023 + 0,006 0,971
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Pfeffer schwarz

Dosis Ausgleichsgerade y = Bx + A
(kGy) Scherrate (1/s) Datenpaare A B R
0 2,5-13 3 4,277 + 0,044 —0,638 + 0,010 0,999
2+0,1 0,6-2,5 3 3,891 £0,282 -0,505 + 0,090 0,985
2+0,1 2,5-13 3 3,910 £ 0,084 -0,529 + 0,021 0,999
7 40,7 0,3-1,3 3 3,207 £ 0,033 -0,490 = 0,011 0,999
13°+:1.5 1,3-7 3 2,410 £ 0,404 -0,455 + 0,102 0,976
Ingwer
Dosis Ausgleichsgerade y = Bx + A
(kGy) Scherrate (1/s) Datenpaare A B R
0 2,5-13 3 4,083 + 0,105 -0,498 + 0,026 0,998
2+0,1 2,513 3,514 £ 0,023 -0,614 £ 0,055 0,996
70,7 2,5-13 3 2,778 £ 0,019 -0,387 + 0,048 0,999
13 £ 155 2,5-13 3 2,540 +£ 0,099 - -0,389 + 0,024 0,998

Alkalische Extraktionsbedingungen
Die Resultate der Versuche zur Optimierung der alkalischen Extraktionsbedin-
gungen wurden mit weissem Pfetfer durchgefiihrt und sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Der Tabelle 2 lasst sich entnehmen, dass analog den Ergebnissen der Vorarbeiten
(6) die alkalischen Extrakte von bestrahlten Proben gegentiber jenen von unbe-
strahlten Proben diinnfliissiger waren. Simtliche Extrakte zeigten ein pseudoplasti-
sches Fliessverhalten. Die Viskositdten von unbestrahltem (0 kGy) und bestrahltem

Tabelle 2
Viskositaten von unterschiedlich extrahierten alkalischen Ausziigen von weis-
sem Pfeffer, Scherrate = 1 sec’

Extraktionsbedingungen scheinbare Viskositédt (mPa-s)

Temp./Zeit Pfefferkonz. Pfeffer, weiss Pfeffer, weiss Verhaltnis
(°C/min) - (9/g) unbestrahlt (A) 7 kGy (B) A/B

" 60/ 15 0,1 <10 <10 -
90/ 15 0,1 47000 + 1000 520 + 100 90 + 18
90/ 45 0,1 33000 £ 1200 300 + 30 110 £ 12
90/ 15 0,05 4100+ 70 60 + 20 68 +23
90/15 0,02 <10 <10 -
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weissem Pfeffer (7 kGy), welche mit Gewiirzgehalten von 10 g/100 g alkalische
KOH angesetzt worden waren und wihrend 15 und 45 min bei 90 °C gehalten wur-
den, unterschieden sich um die Faktoren 90 + 18 und 110 + 12. Wurden die Suspen-
sionen bei tieferen Temperaturen diggeriert, reduzierten sich die Viskosititen der
Suspensionen auch beim unbestrahlten Pfeffer drastisch. Bei 75 °C wurde ein ca. 10
x kleinerer Wert bestimmt (nicht in Tabelle 2 aufgefiihrt). Bei 60 °C war das Fliess-
verhalten der Suspensionen nicht mehr von dem des Wassers zu unterscheiden. Das
Herabsetzen der Plefferanteile in den Suspensionen verringerte die Viskositat bei
unbestrahlten Proben um zwei Grossenordnungen. Bei einer Pfefferkonzentration
von 2 g/100 g KOH zeigten die Extrakte wisserige Fliesseigenschaften.

Alle nachfolgend aufgefiihrten alkalischen Extrakte wurden nach der oben be-
schriebenen Methode «Alkalische Extrakte der Gewiirze» hergestellt.

Strahlendosiseinfluss auf die Viskositat von alkalischen Extrakten
Die Resultate der Viskosititsmessungen sind in der Tabelle 3‘zusammengefasst.

Tabelle 3
Viskositaten von unterschiedlich bestrahlen Pfeffer- und Ingwerproben,
Scherrate = 1 sec’

Dosis scheinbare Viskositat (mPa-s)
(kGy) Pfeffer, weiss Pfeffer, schwarz Ingwer
0 47000 + 1000 19000 + 500 12100 = 600
2.4 0,1 10700 + 300 8000 + 600 3000 + 100
Thn 0 600 £ 110 1600 + 100 600 + 50
13'%£ 1,5 60 + 20 260 + 40 350 + 35

Die Viskosititen der Extrakte von bestrahltem weissem Pfeffer, schwarzem
Pfeffer und Ingwer variierten dosisabhingig. Die Messwerte der Proben mit den ap-
plizierten Dosen von 0, 2, 7 und 13 kGy unterschieden sich innerhalb jeder Ge-
wirzart signifikant voneinander. Alle Kontrollproben wiesen bei der Scherratey = 1
sec’ Viskosititen von > 10 000 mPa-s auf. Die Viskosititen der Extrakte von
schwach bestrahlten Gewiirzen (2 kGy) waren gegeniiber jenen der nichtexponier-
ten Proben um Faktoren 2—4 kleiner. Bei den mit 7 und 13 kGy bestrahlten Gewtirz-
proben verringerten sich die Viskosititen zusitzlich um Faktoren > 4).

Strahlendosis abhangiges Freisetzen von Pfeffer- und Ingwerstarke
in alkalischen Extrakten

Die in den alkalischen Extrakten gelosten Stirkeanteile wurden iodometrisch
und enzymatisch erfasst. Die Messdaten sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.
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Tabelle 4
Geloste Starke in alkalischen Extrakten von Pfeffer und Ingwer

Dosis extrahierte Starkeanteile in g pro 100 g Gewdlrz

(kGy) Pfeffer, weiss Pfeffer, schwarz Ingwer

lodometr.  enzym. iodometr. enzym. iodometr.  enzym.

0 15 +.1 14£0,5 3405 14-4:0,5 111 =
20,1 2543 21 =07 27 19.%.0,7 202 g M|
704 30+5 60 + 2,1 9+£0,9 0= 1 202 £ 7k 0 00
1315 69 £ 6 65+'2,5 23 £2,5 37& L3 30:£:3 44 £ 1,5

-iodometr. = iodometrisch, enzym. = enzymatisch bestimmt, Lagerdauer zw. Bestrahlung und Analyse: < 3 Wochen

Mit zunehmender Bestrahlungsdosis wurde bei allen drei untersuchten Gewiir-
zen vermehrt Stirke freigesetzt. Bei Dosen von 7 kGy wurden ca. 80 g/100 g Stirke,
bei 13 kGy wurde die gesamte Starke durch die alkalische Prozedur mobilisiert. Die
kleinsten gelosten Starkeanteile wiesen die Extrakte der Kontrollproben auf (<20 g
Stirke/100 g Trockenmasse). lodometrisch und enzymatisch wurden beim weissen
Pfeffer tibereinstimmende geloste Starkeanteile bestimmt. Signifikante Unterschie-
de zeigten die entsprechenden Resultate beim schwarzen Pleffer und Ingwer. Die
enzymatisch erfassten Gehalte waren bei diesen Gewiirzen gegeniiber den iodome-
trisch bestimmten Stirkegehalten um Faktoren 2-3 grosser.

Einfluss der Lagerdauer nach erfolgter Bestrahlung

Das Stirkefreisetzungsverhalten in alkalischen Extrakten von 1 Jahr unter
Raumbedingungen gelagertem Pfeffer und Ingwer ist in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Der Vergleich der Daten von Tabellen 4 und 5 zeigt, dass die wahrend lingerer
Zeit gelagerten Proben dhnliche oder leicht hohere geloste Starkeanteile aufwiesen.

Tabelle 5
Geloste Starke in alkalischen Extrakten von gelagertem Pfeffer und Ingwer,
iodometrisch bestimmt, Lagerdauer zw. Bestrahlung und Analyse: 1 Jahr

Dosis Starkeanteile in g pro 100 g Gewlirz
(kGy) Pfeffer, weiss Pfeffer, schwarz Ingwer
jodometr. lodometr. lodometr.
0 21+2 4+0,4 5+0,5
2+0,1 41 £ 4 15+1,5 =
4 +0,2 56 £ 1 - 15+1,5 =
7 +0,4 62+t6 254 2.5 37 £4
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Diskussion

Extraktionsbedingungen und Ausgleichsrechnung

Die bestehende Extraktionsmethode (6) wurde lediglich geringfiigig abgedn-
dert. NaOH wurde durch KOH ersetzt, weil die Kaliumgehalte bei Pflanzen in der
Regel hoher sind als die Na-Gehalte und zudem betrachtlich variieren (weisser
Pfeffer: 100-200 mg K/100 g, 5-9 mg Na/100 g, schwarzer Pfeffer: 1200-1400 mg K/
100 g, 11-12 mg Na/100 g (16)). Die KOH- Konzentratlon wurde mit 2 g/100 g fest-
gesetzt, da native Stirken im KOH-Konzentrationsbereich von < 1 % unterschied-
lich quellen (15) und die grossten Viskosititsunterschiede zwischen bestrahltem
und unbestrahltem Pfeffer im alkalischen Bereich (pH > 13) bestimmt wurden (4, 7).
Gemiss den Erfahrungen von Gfeller und Wegmiiller (6) andert das Fliessverhalten
von Pfeffersuspensionen mit KOH-Konzentrationen > 2 g/100 g lediglich geringtii-
gig. Auf das Waschen mit Ethanol wurde verzichtet. Dadurch liess sich die Extrak-
tionsmethode vereinfachen und allfallige Starkeverluste konnten so vermieden wer-
den.

Die Resultate der Optimierungsversuche zeigen (Tabelle 2), dass die frither erar-
beiteten Extraktionsbedingungen hinreichen. Bestrahlter weisser Pfeffer ldsst sich
unter diesen Bedingungen durch Viskositatsmessungen von unbestrahltem Proben-
gut unterscheiden, wurde beispielsweise die Temperatur abgesenkt, die Feststoff-
konzentration in der Losung verringert oder das alkalische Medium durch Wasser
ersetzt (Tabelle 6), konnte das strahlenexponierte Gewlirz rheologisch mcht mehr
von der Kontrollprobe unterschieden werden.

Der Viskositatsverlust der Extrakte beim langeren Halten auf 90 °C (vgl. Tabelle
2: 90 °C/15 min und 90 °C/45 min (Viskosititsreduktion ca. 40%)) lasst sich durch
Retrogradationsvorgange von Pfefferstarke erkliren.

Das beobachtete stark temperaturabhingige Fliessverhalten der Pfeffersuspen-
sionen im Bereich zwischen 60 und 90 °C (weiterer Messpunkt bei 75 °C, Daten
nicht aufgefiihrt) lasst sich durch Quellungs- und/oder Verkleisterungsvorginge
der nativen Stirke erkliren, da der erwihnte Temperaturbereich mit dem im Bra-

Tabelle 6

Viskositatsdaten (Scherrate = 1 sec’) und geloste Starkeanteile aus Messun-
gen von wasserigen Extrakten von bestrahltem und unbestrahltem weissem
Pfeffer, Pfefferkonzentration in Suspension: 0,1 g/100 g Wasser

Waésseriger Auszug von weissem Pfeffer

Dosis ; Viskositét Starke, iodometr.
(kGy) (mPa-s) (9/100 g)

0 4300 = 250 47 £5
7+04 3300 + 200 : 62+6
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bender Viskographen gemessenen Verkleisterungsbeginn von 84,8 °C iiberein-
stimmt (Tabelle 7).

Tabelle 7
Verkleisterungsbeginn der Starke von weissem Pfeffer und Ingwer
Dosis Verkleisterungstemperatur (°C)
(kGy) Pfeffer, weiss Ingwer
0 84,8 £ 0,3 85,1 £0,3
7 +0,4 : 84,8 £ 0,3 84,8 £ 0,3

Die bestimmte Verkleisterungstemperatur wiederum ist durch Pfefferdaten von
Seidemann (15), Ramadas Bhat and Tharanathan (21) und Farkas et al. (14) abgesi-
chert. Seidemannn gibt fiir Pfetfer einen Quellungsbereich von 79-88 °C an. Nach
Bhat and Tharanathan quillt schwarzer Pteffer zwischen 80 und 90 °C. Farkas et al.
(14) zeigten mittels kalorischer Messungen, dass weisser Pfeffer Strukturverinde-
rungen im Bereich von = 76 °C (14) erfahrt.

Nicht untersucht wurde der Einfluss der Wasseraktivitat (a,) und der Lage-
rungszeit auf das Fliessverhalten von alkalischen Pfefferextrakten. Die Ergebnisse
- von Farkas et al. (5) zeigen aber, dass die genannten Parameter das Fliessverhalten
nicht oder nur geringfligig beeinflussen. Aliquote von bestrahltem (2-32 kGy) und
unbestrahltem schwarzem Pfeffer, die bei relativen Feuchtigkeitswerten von
25-75% (a,: 0,25-0,75) equilibriert wurden, zeigten feuchtigkeitsunabhingig nach
< 10 Tagen und 100 Tagen dieselben Viskositatswerte. Auch die Viskositatswerte der
unbestrahlten Pfefferproben (a, : 0,75) lagen nach dem Lagern (100 Tage) nur unwe-
sentlich (Faktor 2) unter jenen der ungealterten Vergleichsproben.

Die phinomenologische log-log-Verkniipfung zwischen der Viskositit (n) und
der Scherrate (y) im Scherratenbereich von 0,1-13 sec™ lisst sich durch den Fliess-
modellansatz n 4 = Ky""' (7 < 1) von Ostwald-De Waele (17) fiir nichtnewtonsche
Flussigkeiten erkliren.

Strahlendosiseinfluss auf die Viskositat von alkalischen Gewdirzextrakten

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dass betrahlter Pfeffer und Ingwer (= 2 kGy)
in alkalischen Extrakten durch Viskosititsmessungen von unbestrahlten Proben der
analysierten Provenienzen unterschieden werden konnen. Analog den Befunden
von Heide et al. (4), Farkas et al. (5)und Hayashi et al. (7, 18) verringert sich die Vis-
kositidt mit zunehmend applizierten Stahlendosen stetig. Die Bestimmungsgrenze
dieser Arbeit (ca. 2 kGy) liegt unter jener von Farkas et al. (5) von 4 kGy. Das emp-
findlichere Messverhalten ldsst sich durch die Extrapolation der Viskositat auf die
Scherratey = 1 sec” erkliren.

524 Mitt. Lebensm. Hyg. 90 (1999)



Gewiirze verschiedener Herkuntft wurden in dieser Arbeit nicht untersucht. Die
Resultate von Hayashi et al. (18) zeigen, dass die Viskositaitsmesswerte von alkali-
schen Extrakten von unbestrahltem weissem Pfeffer (9 Provenienzen) im Bereich
von < 15% streuen (schwarzer Pfeffer ca. 20%). Da die Viskositaten der bestrahlten
Gewiirzextrakte gegentiber den Kontrollproben selbst durch niedrige Gammado-
sen von 2 KGy um Faktoren > 2 tiefer sind (Tabelle 3), wird angenommen, dass her-
kunftsbedingte Unterschiede im Fliessverhalten beim vorgestellten rheologischen
Test auf allfallig bestrahlten Pfeffer und Ingwer nicht storen.

Zur Pasteurisation von Gewtrzen sind Dosen von 5-15 kGy erforderlich. Es
darf deshalb gefolgert werden, dass mittels Gammabestrahlung behandelte Ptetfer-
und Ingwerproben durch die beschriebene Viskosititsmessmethode erfasst werden.
Extrakte der genannten Gewdlirze, die Viskosititen von < 10 000 mPa-s (weisser
Pfeffer < 20 000 mPa-s) aufweisen, sind als bestrahlt einzustufen. Ferner ist anzu-
nehmen, dass sich aufgrund der deutlichen Viskosititsunterschiede der Extrakte im
Dosisbereich von 2-13 kGy (Ingwer 2-7 kGy) allfillig applizierte Dosen bei den
analysierten Gewiirzen durch Viskositatsbestimmungen kiinftig abschitzen lassen.

Als Methode zur Bestitigung von positiven Befunden kann die LC-GC-
Vorschrift fiir Fettextrakte «Bestimmung von radiolytisch gebildeten Kohlenwas-
serstoffen» herangezogen werden (19, 20).

Strahlendosis abhadngiges Freisetzen von Pfeffer- und Ingwerstarke
in alkalischen Extrakten

Die Ergebnisse der Tabelle 4 zeigen, dass bei den untersuchten Gewtirzen iodo-
metrisch und enzymatisch Stirke in allen alkalischen Extrakten nachgewiesen wur-
de. Bei der enzymatischen Analyse resultierten beim schwarzen Pfeffer und Ingwer
gegentliber den iodometrischen Bestimmungen grossere Starkegehalte. Die Gehalts-
unterschiede lassen sich durch enzymatisch zusitzlich erfasste Kohlenhydrate, z. B.
Starkeabbauprodukte, aus dem Frucht- bzw. Wurzelwandbereich erklaren. Da bei
iodometrischen Analysen Stirke direkt erfasst wird, werden nachfolgend lediglich
die iodometrischen Daten diskutiert. Mit 2 kGy bestrahlter weisser Pfeffer und Ing-
wer wiesen verglichen mit den Kontrollproben signifikant grossere Starkeanteile
(Faktor > 1,8) in den Extrakten auf. Beim schwarzen Pfeffer unterschieden sich die
Stirkeanteile erst ab Dosen von 7 kGy. Bei den erwihnten bestrahlten Proben be-
trugen die freigesetzten Starkeanteile 31, 40 bzw. 24 % der vorhandenen Stirke.
Pfeffer- und Ingwerproben, bei denen in alkalischen Extrakten iodometrisch gelds-
te Starkegehalte von > 25-30 g/100 g Gewlirz (schwarzer Pfetfer: 10 g/100 g) nachge-
wiesen werden konnen, sind somit als bestrahlt einzustufen. Diesem Starkeschwel-
lenwert entsprechen auch Proben, die ein Jahr lagerten (Tabelle 5).
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Das beobachtete strahlendosisabhédngige Freisetzen von Pfeffer- und
Ingwerstérke kann nicht durch Veranderungen der nativen Starke erklart
werden

Das verstarkte Freisetzen von Stirke bei bestrahltem Pfeffer und Ingwer gegen-
iiber Kontrollproben lasst sich nicht durch radiolytische Veranderungen der nati- .
ven Stirke erkliren. Verschiedenste Arbeiten belegen, dass sich native Stirken ge-
gentiber Strahlendosen < 20 kGy invariant verhalten. Eigene Messungen mit dem
Brabender-Viskographen zeigten, dass sich die Verkleisterungstemperaturen von
bestrahltem und unbestrahltem Pfeffer und Ingwer nicht voneinander unterschie-
den (Tabelle 7).

Ahnliche Beobachtungen machten auch Nene et al. (10) und Farkas et al. (14).
Erstere stellten bei Dosen von 10 kGy an Stirke von Cajanus cajan (Red Gram) kei-
ne strahlenbedingten Veranderungen der Verkleisterungstemperaturen fest. Farkas
etal. (14) zeigten kalorimetrisch (DSC), dass sich bestrahlter weisser und schwarzer
Pfeffer bei Dosen < 16 kGy nicht von den unbestrahlten Kontrollgewtirzen unter-
scheiden.

Aus den Absorptionsmessungen der Iod-Stiarkekomplexe lassen sich vergleich-
bare Schliisse ziehen. Die Absorptionsmaxima verhielten sich invariant gegeniiber
den Bestrahlungen und lagen bei den Kontrollproben und den bestrahlten Proben
bei 578 + 10 nm (Pfeffer), bzw. bei 572 + 10 nm (Ingwer). Da der gel6sten Stirke aus
diesen Maxima ein Amylopektin- zu Amyloseverhiltnis von drei zugeordnet wer-
den kann, das dem der unbestrahlten Gewlirze entspricht (9, 21), lasst sich folgern,
dass die Polymere durch die Bestrahlung und die alkalische Behandlung nicht mess-
bar verindert wurden. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen von Zhu
et al. (22) und Haase et al. (23), die beim Fluten von Mung-Bohnen und Erbsen mit
0,05 n NaOH bei 20 °C und 50 °C zur Starkeisolierung gegeniiber dem wisserigen
Milieu keine Qualititseinbussen bei der gewonnenen Starke feststellten.

Die in den alkalischen Extrakten freigesetzte Stirke ldsst sich nur schwerlich
durch strahleninduzierte Anteile erkliren. Die Konzentrationen von radiolytisch
gebildeten Produkten sind durchwegs geringer, als die in dieser Arbeit freigesetzten
Stirkeanteile von > 10 g/100 g nativer Stirke. Bei Gamma-Dosen von < 20 kGy wur-
den in Pfeffer und Maisstirke reduzierende Zucker in der Grossenordnung von < 1
/100 g Stirke (11, 14), in Mais strahlenbedingte freie Saureanteile von < 0,1 Val pro
100 g Maisstarke (24), Tryptophanprodukte aus Peptiden und Lysozym von < 0,1 g/
100 g (25), in Fleischprodukten o-Tyrosin (aus Phenylalanin PA) von < 0,05 g/100 g
PA (2) und in Fischen radiolytisch verinderte Kohlenwasserstoffe im Bereich von
1-2mg C, /100 g C, (19) nachgewiesen.

Die freigesetzte Starke ist nicht die rheologisch bestimmende Grosse in
den alkalischen Extrakten

Die Viskositaten und die freigesetzten Starkeanteile verhielten sich gegenlaufig,
Bei kleineren Viskosititen wurden in den Extrakten grossere Stirkeanteile be-
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stimmt. Zudem zeigten wiasserige Extrakte von bestrahlten und unbestrahlten Pfef-
ferproben identische Viskosititen, obwohl mit Ausnahme des Losungsmediums
(Wasser) unter vergleichbaren Bedingungen extrahiert wurde und > 70 % der vor-
handenen Starke in der Losung nachgewiesen wurden (Tabelle 6). Das unterschied-
liche Fliessverhalten der alkalischen Extrakte von bestrahlten und unbestrahlten
Pfeffer- und Ingwerproben kann somit nicht durch das Freisetzen der Stirke erklart
werden.

Kann das Freisetzen der Starke trotzdem eng mit dem Gelierverhalten der
alkalischen Extrakte gekoppelt sein?

Die obige Diskussion zeigt, dass Gamma-Bestrahlungen (Dosis < 20 kGy) das
physikalische und chemische Verhalten von nativer Starke nicht grundlegend veran-
dern. Die radiolytisch gebildeten Fehlstellen werden offenbar in den dreidimensio-
nalen, semikristallinen Schichtstrukturen der Stirke durch bestehende Bindungen
kompensiert. Ein anderes Verhalten wird bei ketten- und/oder flichenartig ver-
kntipften, membranahnlichen Polymerstrukturen erwartet. Strahlengeschadigte
Glieder konnen in derartigen Gebilden nicht durch umliegende Bindungen wettge-
macht werden. Risse sind die Folge. Die verstirkte Freisetzung von darunter liegen-
den oder eingeschlossenen Substanzen, wie in diesem Beispiel der Stirke (26), wird
erwartet. In der Tat zeigte der Vergleich (Abb. 1a, 1b), dass durch die Iod-
Behandlung beim bestrahlten weissen Pfeffer wesentlich mehr Stirkefragmente an-
gefarbt werden als bei den Kontrollproben. Zudem fillt auf, dass sich die Korngren-
zen der Stirkekdrner bei der genannten Probe gegeniiber jenen der unbestrahlten
Probe deutlicher vom umgebenden Material abheben. Diese Beobachtung deckt
sich mit dem Ergebnis von Rayas-Duarte and Rupnow (27), die mikroskopisch
oberflichliche Risse an strahlengeschidigten Stirkekdrnern von Bohnen nachwie-

&1

Abbildung 1a Weisser Pfeffer unbestrahlt, mit lod angefarbt (Vergr. 200 x)
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Abbildung 1b Weisser Pfeffer bestrahlt (7 kGy), mit lod angefarbt (Vergr. 200 x)

sen. Da in den genannten membranartigen Zellwandgebilden (26) gelierfahige Sub-
stanzen wie Pectine, Hemicellulosen, Cellulose und Glykoproteine angereichert
sind (28), lasst sich die mit der Strahlungsdosis gekoppelte Reduktion des Gelierver-
mogens durch strahlengeschidigte Polymere der genannten Gattung erkliren.

Die verstarkte Freisetzung von Starke im wisserigen Auszug von unbestrahltem
Pfeffer gegeniiber vergleichbaren alkalischen Extrakten (Tabellen 4, 7) kann eben-
falls auf ein durch Strahlenschiaden reduziertes Starkeriickhaltevermogen gedeutet
werden. Die tiefere Viskositat des wisserigen Auszuges lasst sich dabei durch eine
stirkere Hydrolyse von Fruchtwandstrukturen erkliren.

Ausblick

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sich die Bestimmung der Viskositit von alka-
lischen Extrakten als Screening-Methode zum Nachweis von bestrahltem Pfeffer
und Ingwer eignet. Bestrahlter Zimt lasst sich méglicherweise ebenfalls rheologisch
erfassen (2). Die Anzahl der durch Viskosititsmessungen bestimmbaren bestrahlten
Lebensmittel ist aber begrenzt, weil viele Spurenstotfe, die beim Suspendieren in
Losung gehen, die Gelierfahigkeit reduzieren, so dass bestrahltes Probengut durch
Viskositatsmessungen nicht mehr von unbestrahltem Probengut unterschieden
werden kann (z. B. Paprika, Zwiebeln (2)).

Die in dieser Arbeit aufgezeigte Starkebestimmungsmethode zur Erfassung von
bestrahlten pflanzlichen Lebensmitteln ist, iodometrisch oder enzymatisch, einfach
und kostengtinstig. Da sie in jedem Analytiklabor durchgefiihrt werden kann, darf
die Methode als hilfreiche Erweiterung der bestehenden Testpalette gewertet wer-
den. Verglichen mit der Viskosititsmessung wird dieser Methode ein breiterer An-
wendungsbereich zum Nachweis von bestrahlten Lebensmitteln eingerdumt. Zahl-
reiche Friichte und Wurzeln von Pflanzen speichern Reservestirke, und die Mehr-
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heit der Pflanzen enthilt transitorische Stirke in Chloro- und Amyloplasten (28).
Doch erst weitere Untersuchungen werden zeigen, ob sich diese Stirke im Ver-
gleich zum unbehandelten Probengut nach Bestrahlungen ebenfalls rascher frei-
setzt.
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Zusammmenfassung

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass bestrahlter weisser und schwarzer Pfetfer so-
wie Ingwer (Dosen > 2 kGy) in alkalischen Suspensionen durch Viskosititsmessun-
gen und durch Stirkebestimmungen nachgewiesen werden konnen. Beide Metho-
den lassen sich bei Pfeffer und Ingwer als Screening-Tests zum Nachweis von be-
strahlten Proben einsetzen. Das unterschiedliche Fliessverhalten der alkalischen
Extrakte von unbestrahlten und bestrahlten Pfeffer- und Ingwerproben kann nicht
durch die freigesetzte Stirke erklirt werden. Das unterschiedliche rheologische
Verhalten wird strahlengeschidigten gelierfahigen Zellwandkomponenten zuge-
schrieben, die in der Frucht- bzw. Wurzelwand angereichert sind.

Résumé

Les effets de I'irradiation (dose > 2 kGy) sur les poivres blanc et noir ainsi que
sur le gingembre ont été étudiés par des mesures de viscosité et la détermination
d’amidon dans des suspensions alcalines. Les deux méthodes peuvent étre utilisées
pour démontrer la présence d’échantillons irradiés. La différence de comportement
rhéologique entre les échantillons irradiés et non irradiés ne peut pas s’expliquer par
une libération d’amidon dans la suspension. Elle peut s’interpréter par une augmen-
tation d’agents gélifiants modifiés par le rayonnement sur les parois cellulaires du
poivre et du gingembre.

Summary «Irradiated Pepper and Ginger Detected by Viscosity and
Starch Measurements» :

Starch and rheological measurements of alkaline suspensions of white pepper,
black pepper and ginger are a useful tool to distinguish not irradiated samples from
the gamma-treated spices (dose > 2 kGy). In addition it is shown that starch is not
the material which determines the different rheological behaviour of the alkaline
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suspensions of the spices. The differences in the viscosity data are rather due to
irradiation damages of polymers which are enriched in the cell wall material of the
pepper grains and the roots of the ginger.

Key words
Pepper, Ginger, Irradiation, Starch, Viscosity
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