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Vortrage

Eine neue Methode zur Qualitats- und
Authentizitatskontrolle fruchthaltiger
Produkte durch Charakterisierung von
Zellwandpolysacchariden*

R. Fiigel, R. Carle, A. Schieber, Institut fiir Lebensmitteltechnologie, Universitat
Hohenheim, D-Stuttgart

Einleitung

Nach der Richtlinie des Bundes fiir Lebensmittelrecht und Lebensmittelkunde
(BLL e.V.) ist der Fruchtgehalt von Fruchtzubereitungen (FZB) sowie der Frisch-
fruchtgehalt in Fruchtjoghurterzeugnissen in Abhiangigkeit von der Produkt- bzw.
Fruchtart geregelt. Trotz vielfiltuger Bemiihungen stehen derzeit keine justitiabel
sicheren Methoden zur Bestimmung der Authentizitit sowie des Fruchtgehaltes
von Fruchtzubereitungen oder anderen Fruchterzeugnissen zur Verfiigung. Solche
Kontrollmethoden sind jedoch sowohl zum Schutze der Verbraucher als auch zur
Beseitigung von Wettbewerbsverzerrungen erforderlich. Tauschungen des Verbrau-
chers bzw. der weiterverarbeitenden Industrie durch Verschnitt von FZB einer
bestimmten Fruchtart mit einer billigeren Frucht sowie durch Zusitze firbender
Lebensmittel, von Fruchtsauren oder Zuckern zur Vortiuschung eines hoheren
Fruchtgehaltes sind derzeit nicht mit Sicherheit nachzuweisen, da die zur Bestim-
mung des Fruchtgehaltes herangezogenen chemischen Parameter grossen Schwan-
kungsbreiten unterliegen und leicht zu manipulieren sind.

Die Charakterisierung des Polyphenolspektrums von Friichten ist oftmals nur
eingeschrankt zur Fruchtartendifferenzierung nutzbar, da die Gehalte der einzelnen
Komponenten betrichtlichen Schwankungen in Abhingigkeit von Sorte, Reifegrad
und Provenienz unterliegen (1, 2). Neue, aufgrund verbesserter Analysenmethoden
gewonnene Erkenntnisse machen zudem deutlich, dass bislang als fruchttypisch
angesehene Indikatorverbindungen, wie z.B. Isorhamnetinglycoside und Phlorid-
zin, auch in weiteren Friichten nachweisbar sind (3, 4, 5). Anthocyane lassen sich
bedingt durch ihre Instabilitit bei Erhitzungsprozessen nicht fiir eine justitiable
Authentizititsbestimmung heranziehen (6). Chemometrische Methoden wie die

*Vortrag gehalten an der Jahresversammlung der SGLUC vom 9. September 2004
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FTIR-Spektroskopie sind zwar prinzipiell zum Nachweis einer Fremdfruchtbeimi-
schung geeignet, erfordern zur Kalibrierung jedoch eine grosse Anzahl Proben
genau definierter Herkunft und Sorte (7, 8).

Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes in Konfitliren wurden in Erdbeeren ver-
schiedene Parameter auf ihre Eignung geprift (9). Dabei erwiesen sich alle Frucht-
bestandteile, deren Gehalt sich durch die Verarbeitung bzw. Lagerung irreversibel
und unberechenbar dndert, als unbrauchbar. Bei der systematischen Untersuchung
von Erdbeer-, Sauerkirsch- und Aprikosenproben wiesen die Parameter Asche,
Wasserunlosliches, L-Apfelsiure, Phosphor, Stickstoff, Kalium, Calcium, Magne-
sium und Gewicht der Nisschen (bei Erdbeeren) zudem eine hohe Schwankungs-
breite auf. Durch die Linearkombination mehrerer charakteristischer Leitparameter
wurde ein statistisches Modell entwickelt, mit dem verlisslichere Aussagen erzielt
werden sollten (10, 11, 12, 13, 14). Allerdings liess der hohe mathematische Auf-
wand, verbunden mit der erheblichen Merkmalsstreuung und der mangelnden
Nachpriifbarkeit, die Methode ungeeignet erscheinen (9). Die Arbeitsgruppe
«Fruchtsifte und fruchtsafthaltige Getranke» der Lebensmittelchemischen Gesell-
schaft erarbeitete 1993 eine Formel zur Berechnung des Fruchtgehaltes von Erd-
beermark. Hierzu wurden die Parameter Citronensaure, Isocitronensaure, Apfel—
saure, Kalium, Magnesium, Phosphat und die Formolzahl unter Beriicksichtigung
ihrer natiirlichen Schwankungsbreiten als Bezugsgrossen herangezogen. Die hiermit
errechneten Fruchtgehalte waren bei reinem Erdbeermark verschiedener Provenien-
zen akzeptabel, sofern die Markersubstanzen aus der verarbeiteten Frucht selbst
stammten und nicht durch Zusatze verandert wurden (15). Da bei der Konfitiire-
und FZB-Herstellung diese Voraussetzung im allgemeinen nicht gegeben ist, bleibt
die Anwendbarkeit dieses Ansatzes allerdings nur auf einzelne Produkte beschrankt.

Um im Falle von Rechtsstreitigkeiten bzw. bei Qualititsvergleichen nachpriif-
bare Ergebnisse zu erhalten, sind die Hersteller von FZB und dhnlichen Produkten
auf eine zuverlissige Methode zur Authentizitits- und Fruchtgehaltsbestimmung
angewiesen. Auch fiir die Einhaltung bestimmter Mindestfruchtgehalte benétigen
die weiterverarbeitenden Betriebe ein analytisch praktikables Instrumentarium, um
die innerbetriebliche Qualititssicherung und Eingangskontrolle durchzufiihren.
Allgemein anerkannte Kontrollmethoden sind ebenso in der amtlichen Lebens-
mittelitberwachung zwingend erforderlich.

Untersuchungen zur Verbesserung der Textur verarbeiteter Friichte liessen
erkennen, dass sich hochmolekulare Bestandteile der pflanzlichen Zellwand als
Merkmalscharakteristika zur Bestimmung des Fruchtgehaltes eignen (16). Weiter-
fiithrende Arbeiten zeigten, dass Produkte des Primarstoffwechsels, wie die Hemi-
cellulose und Cellulose, prozessstabil sind und in qualitativer und quantitativer
Hinsicht weitaus geringeren Schwankungsbreiten unterliegen als die bisher zur
Qualititskontrolle herangezogenen niedermolekularen Fruchtinhaltsstoffe und
Mineralien (17, 18). Das Ziel dieser Arbeit lag daher in der Ausarbeitung eines ana-
lytischen Konzepts zur Bestimmung der Authentizitit und des Fruchtgehalts
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fruchthaltiger Erzeugnisse anhand der hochmolekularen Zellwandfraktionen am
Beispiel von Erdbeer-FZB, die die grosste wirtschaftliche Relevanz besitzen. Hier-
bei sollten insbesondere diejenigen Sorten Berticksichtigung finden, die fir die
Herstellung von Fruchtzubereitungen am haufigsten eingesetzt werden.

Methoden

Frichte

Die zur Authentizititsbestimmung herangezogenen Friichte (Tab. 1) umfassten
Erdbeeren und Sauerkirschen des Erntejahres 2001, die von den Firmen Wild (Hei-
delberg), Schwartau (Bad Schwartau) und Zentis (Aachen) als IQF-Ware (individu-
ally quick frozen) bereitgestellt wurden (FE I, FS I-IIL, FC, CL, CS, CO). Die rei-
fen bzw. halbreifen Erdbeeren der Sorte Elsanta (FE II, FE III) wurden im Jahr 2002
selbst gepfliickt, wihrend die Apfel vom Lebensmittelhandel bezogen wurden.

Tabelle 1

Spezifikation der verwendeten Friichte

Frucht Sorte Provenienz ~ Reifegrad Abkiirzung

Kulturerdbeeren Elsanta Deutschland  vollreif FEI

(Fragaria x ananassa) Elsanta Deutschland  halbreif FE11
Elsanta Deutschland  vollreif FE III
Senga Sengana Deutschland  halb- und vollreif FS 1
Senga Sengana Polen halb- und vollreif ~FSII
Senga Sengana China halb- und vollreif ~ FSIII
Camarosa Spanien halb- und vollreif FC

Walderdbeeren Ohne Angabe Marokko halb- und vollreif FW

Fragaria vesca

Sauerkirschen Oblacinska Serbien vollreif CO

Prunus avium Lutowka Polen vollreif L
Schattenmorellen Deutschland  vollreif €S

Apfel Glockenapfel Deutschland  vollreif AG

Malus domestica Boskop Deutschland  vollreif AB

Herstellung und Vorbehandlung der FZB

Im Technikumsmassstab wurden FZB aus Erdbeeren mit Fruchtgehalten zwi-
schen 30% und 60% hergestellt. Die Varianten umfassten weiterhin vier unter-
schiedliche Hydrokolloide sowie zwei Erdbeersorten (Tab. 2). Die angetauten und
halbierten Friichte wurden mit kristallinem Zucker und den in Wasser suspendier-
ten Hydrokolloiden vermengt und unter Rithren auf 96°C erhitzt. Die Mischung
wurde dann 2 min mit einem Ultraturrax homogenisiert und weitere 4 min bei
96°C heissgehalten. Die FZB-Varianten mit Stirke bzw. Guarkernmehl wurden
anschliessend auf 50°C temperiert und mit den entsprechenden Enzymen versetzt
(Tab. 3). Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurden die FZB abgefiillt und 24 h
bei —20°C gelagert. Fiir eine ausreichende Gefriertrocknung wurden die FZB einer
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Vorbehandlung zur Vergrosserung ihrer Oberfliche unterzogen (Abb.1). Die
gefrorenen FZB wurden mit flissigem Stickstoff beaufschlagt, bis sich eine sprode,
harte Masse ausbildete. Diese wurde grob zerkleinert und in einem vorgekiihlten
Kutter nur kurz homogenisiert, um ein Antauen der FZB zu vermeiden. Danach
wurden die Proben sofort in Metalltabletts geftillt und 96 h lyophilisiert.

Tabelle 2
Bezeichnung und Zusammensetzung der Fruchtzubereitungen
Friichte Fruchtzubereitungen
FZB Sorte Provenienz ~ Frucht ~ Wasser ~ Zucker Hydrokolloid
% % %

S-P30  Senga Sengana  Polen 30 49,4 20 Pektin (0,6 %)

S-P45  Senga Sengana  Polen 45 34,4 20 Pektin (0,6 %)

S-P60 Senga Sengana  Polen 60 19,4 20 Pektin (0,6 %)

S-5$40 Senga Sengana  Polen 40 31,0 25 Starke (4,0 %)

S-PX40 Senga Sengana  Polen 40 39,4 20 Pektin (0,5 %)

Xanthan (0,1 %)
S-PG40 Senga Sengana  Polen 40 39,0 20 Pektin (0,5 %)
Guar (0,5 %)

C-P40  Camarosa Spanien 40 39,4 20 Pektin (0,6 %)

Tabelle 3

Parameter fiir die Enzymbehandlung der Fruchtzubereitungen

FZB Enzym Temperatur Dosage* Dauer

S-540, O-540 Fructamyl® 555€ 1 mL 1h
Hazyme® 1 mL 5hb

S-PG40, O-PXG40 Galactomannanase 55°%C 1 mL 5h

*pro 2,5 kg Fruchtzubereitung; *Zugabe nach 1 h

Herstellung der Fruchtzubereitungen

v

Erhitzung und Homogenisation

)

[P m el e M mmmm e m— e —————
I

Enzymatischer Abbau von Stirke
i und Guarkernmehl (optional)

e R

Gefrierkonservierung (-20°C, 24 h)

Homogenisation in fliissigem Stickstoff

v

Lyophilisation (96 h)

Abbildung 1 Vorbehandlung der Fruchtzubereitungen zur AIS-Isolierung
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Gewinnung der alkoholunléslichen Substanz

Durch heisse alkoholische Fillung werden polymere Komponenten der pflanz-
lichen Zellwiande von lslichen Bestandteilen (Zucker, organische Sauren, Amino-
siuren, firbende Substanzen) getrennt. Die AIS umfasst neben Proteinen, Stirke
und hochmolekularen Polyphenolen hauptsichlich Polysaccharide, welche nachfol-
gend weiter differenziert werden konnen. Wihrend fiir gefriergetrocknete Friichte
eine Filtration zur Abtrennung der AIS ausreicht, ist fiir FZB aufgrund der enthal-
tenen Hydrokolloide ein zusitzlicher Zentrifugationsschritt notwendig.

AlS-Gewinnung aus Frlichten

Ein Aliquot des Lyophilisats wurde grob zerkleinert und mit siedendem Ethanol
(80 %, v/v) versetzt. Das Gemisch wurde 2 min mit einem Ultraturrax homogenisiert
und 1 h im Wasserbad (60°C) geriihrt. Danach wurde der Extrakt iiber einen Blau-
bandfilter vom Feststoff getrennt. Der Riickstand im Biichnertrichter wurde erneut in
den Erlenmeyerkolben tberfiihrt und einer weiteren Extraktion unterzogen. Die
Extraktion wurde 5-mal wiederholt. Der Riickstand wurde mit Aceton versetzt und
tiber Nacht geriithrt. Die AIS wurde dann iiber einer Glasfritte G3 vom Aceton
getrennt, in Glasschalen iberfithrt und schliefflich 24 Stunden bei 40° getrocknet.

AlS-Gewinnung aus FZB

Ein Aliquot des gefriergetrockneten Materials wurde grob zerkleinert, in sie-
dendem Ethanol (80%, v/v) mittels Ultraturrax homogenisiert und anschliessend
1 h bei 60°C unter Rithren extrahiert. Die Mischung wurde dann 10 min bei 15000 g
zentrifugiert. Die Trennung des Feststoffes von der alkoholischen Phase erfolgte
durch Filtration tber einen Buichnertrichter. Die alkoholische Extraktion wurde
wiederholt durchgefiihrt, bis ein farbloser klarer Uberstand vorlag. Der unlésliche
Riickstand wurde iiber Nacht in Aceton geriihrt, iiber einer Glasfritte G3 vom
Uberstand getrennt und 24 h bei 40°C getrocknet.

Sequentielle Fraktionierung der AIS

Die als AIS isolierten Zellwandbestandteile der Friichte besitzen aufgrund ihrer
strukturellen Zusammensetzung unterschiedliche Loslichkeiten in bestimmten
Extraktionsmitteln und kénnen somit sequentiell differenziert werden. Durch suk-
zessive Extraktion mit Wasser, chelatisierenden, sauren und alkalischen Reagenzien
lassen sich insbesondere Pektinstoffe extrahieren. Der unlosliche Anteil setzt sich
hauptsichlich aus Hemicellulosen und Cellulose zusammen. Zur Abtrennung der
Hemicellulosen dient eine Extraktion mit konzentrierter Lauge. Die konventionelle
Fraktionierung umfasst die Differenzierung der pektinhaltigen Zellwandbestand-
teile in vier Fraktionen, wahrend bei der modifizierten Methode alle Pektine in
einem Schritt abgetrennt werden konnen. Letztere wurde zur Vereinfachung der
AIS-Fraktionierung eingefithrt, da sie die ersten vier Fraktionierungsschritte
zusammenfasst und damit einen erheblichen Zeitgewinn mit sich bringt.
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Konventionelle Methode (mit Differenzierung der Pektinfraktionen)

Ein Aliquot der AIS wurde mit bidestilliertem Wasser versetzt und 30 min bei
40°C geriihrt. Durch Zentrifugation (15000 g, 20 min, 20°C) und anschliessende
Filtration des Uberstands wurde der Feststoff von der wasserldslichen Pektinfrak-
tion (WSP-Fraktion) abgetrennt. Der Riickstand wurde zerkleinert, erneut mit 100 mL
bidestilliertem Wasser versetzt und 1 h bei 40°C im Wasserbad extrahiert. Nach
erneuter Zentrifugation wurde Ammoniumoxalatlosung (0,5 %, w/w) zum Feststoff
gegeben und wiederum unter Rithren 90 min bei 40°C extrahiert. Danach wurde
der Feststoft durch Zentrifugation (15000 g, 25 min, 20°C) und Filtration von der
oxalatloslichen Pektin (OXP)-Fraktion abgetrennt. Anschliessend wurde der Riick-
stand zweimal mit bidestilliertem Wasser gewaschen. Die Abtrennung des Wasch-
wassers erfolgte ebenfalls durch Zentrifugation und Filtration. Zur Isolierung der
saureloslichen Pektinbestandteile (HSP-Fraktion) wurde der verbleibende Feststoff
90 min bei 60°C extrahiert. Die Gewinnung des siureunldslichen Riickstands
erfolgte analog der Oxalatextraktion. Nach zweimaligem Waschen wurde der Fest-
stoff einer dreistiindigen Extraktion mit Natronlauge (0,05 mol/L) bei 5°C unter-
zogen. Die durch Zentrifugation (15000 g, 20 min, 10°C) und Filtration separierte
alkalilosliche Pektin (OHP)-Fraktion wurde dann mit Salzsaure (32 %, w/w) neu-
tralisiert. Der Riickstand wurde mit Natronlauge (16 %, w/w) versetzt und 5 h bei
30°C extrahiert. Nach Zentrifugation (15000 g, 20 min, 20°C) und Filtration erhielt
man die Hemicellulose (HC)-Fraktion, welche mit Salzsiure neutralisiert wurde.
Der unlésliche Riickstand wurde als Cellulose (C)-Fraktion bezeichnet. Diese
wurde ebenfalls zweimal gewaschen und in bidestilliertem Wasser aufgenommen
(Abb. 2). Zur Entfernung der zur Extraktion verwendeten Salze wurden alle Frak-

| Alkohol-unlésliche Substanz (AIS) |

'

| Extraktion (bidestilliertes Wasser) H

l g
| Extraktion (Ammoniumoxalat, 0,5 %) [—> —>| OXP-Fraktion |
L

WSP-Fraktion

'

Extraktion (Salzsiture, 0,05 M) ——»f (b

HSP-Fraktion \

Lyo-

LExtraktion (Natronlauge, 0,05 M) }—» philisation |——» OHP-Fraktion |

(144 h)

L Extraktion (Natronlauge, 16 %) }-—P HC-Fraktion

)
\ Unléslicher Riickstand }—» —+| C-Fraktion

Abbildung 2 Konventionelle Fraktionierung der alkoholunléslichen Substanz
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tionen 48 h gegen fliessendes destilliertes Wasser dialysiert (Dialyseschlauche Typ
36/32, Porengrosse 25 bis 50 A, Roth, Karlsruhe). Nach der Dialyse wurden die
wassrigen Extrakte der WSP-, OXP-, HSP-, OHP-, HC- sowie die C-Fraktionen
bei —18°C eingefroren. Die Entfernung des Wassers erfolgte durch Gefrier-
trocknung tiber einen Zeitraum von 144 Stunden.

Modifizierte Methode (ohne Auftrennung der Pektinfraktionen)

Die AIS wurde sequentiell in 3 Fraktionen aufgetrennt (Abb. 3). Sie wurde
zunachst mit alkalischer EDTA-L6sung (0,05 M NaOH; 0,5 M EDTA) behandelt
und 1 h bei 30°C geriithrt. Nach Zentrifugation (15000 g, 20 min) wurde der Fest-
stoff durch Filtration iiber einen Biichner-Trichter von der wissrigen Phase
getrennt. Diese Extraktion wurde zweimal durchgefithrt. Danach wurde der Riick-
stand zweimal mit Wasser gewaschen, zentrifugiert und filtriert. Die Extrakte wur-
den mit dem Waschwasser vereinigt und auf pH 6-7 eingestellt (OHEP-Fraktion).
Die Fraktion wurde zur Entfernung der zugegebenen Salze 2 Tage dialysiert und
anschliessend lyophilisiert. Der Riickstand der NaOH-EDTA-Extraktion wurde
mit konzentrierter Natronlauge (16 %, w/w) versetzt und 5 h bei 30°C geriihrt. Der
Uberstand wurde wiederum durch Zentrifugation und Filtration vom Feststoff
getrennt. Zur Entfernung der wissrigen NaOH wurde der Feststoff zweimal mit
Wasser behandelt. Der alkalische Extrakt wurde mit dem Waschwasser vereinigt,
auf pH 6-7 eingestellt, dialysiert und schliesslich gefriergetrocknet (HC-Fraktion).
Der verbleibende unlésliche Riickstand wurde ebenfalls gewaschen, dialysiert und
lyophilisiert (C-Fraktion).

Alkohol-unlésliche Substanz (AIS)
v
Extraktion (NaOH 0,05 M; o Z
EDTA 0,5 mM) e OHEP-Fraktion
l (48 h)
Extraktion (NaOH, 16 %) > Ly6: »  HC-Fraktion
l philisation
(144 h)
Unléslicher Riickstand }—-» »  C-Fraktion

Abbildung 3 Modifizierte Fraktionierung der alkoholunléslichen Substanz

Mitt. Lebensm. Hyg. 95 (2004) 603



Bestimmung der Neutralzucker mittels Kapillarzonenelektrophorese

Hydrolyse der Zellwandfraktionen

Zur Hydrolyse wurden 30 mg der lyophilisierten Zellwandfraktion mit 300 pl
Isopropanol und 300 pl H,SO, (72 %, w/w) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von
1 h bei Raumtemperatur wurde die Suspension mit 5 mL dest. Wasser verdiinnt und
bei 121°C fiir 1 h erhitzt. Das Hydrolysat wurde anschliessend mit 750 pl alkalischer
Ammoniaklésung (25 %, w/w) neutralisiert. Das Volumen des Hydrolysats wurde
mit dest. Wasser auf 10 mL gebracht und ein Aliquot 2 min bei 10000 g zentrifu-
giert. Zur Hydrolyse des unloslichen Riickstands (C-Fraktion) wurde die Menge an
H,SOy (72 %, w/w) auf 500 pl erhoht und mit 5,4 mL dest. Wasser versetzt. Die
Kalthydrolyse erfolgte zusitzlich im Ultraschallbad (2 h). -

Bestimmung der Neutralzucker

Fiir die Bestimmung des Neutralzuckerspektrums der Zellwandpolysaccharide
wurde eine CE-Methode entwickelt, die eine Trennung und Quantifizierung von
Rhamnose, Xylose, Ribose, Glucose, Mannose, Arabinose, Fucose und Galactose
erlaubt. Die Methode basiert auf einer Vorsdulen-Derivatisierung der Monosaccha-
ride mit 4-Aminobenzoesiureethylester (ABEE) (19, 20). Dazu wurden 200 ul der
hydrolysierten Probe, 200 pl Interner Standard (0,2 g/l 2-Desoxy-D-Ribose) und
240 pl Derivatisierungsagenz (100 mg/mL ABEE, 100 mg/mL Eisessig und 10 mg/
mL Natriumcyanoborhydrid in Methanol) in einem Pyrex-Glas mit Schraubdeckel
gemischt und 1 h bei 80°C im Heizblock temperiert. Nach der Derivatisierung wur-
den sofort 800 pl Verdtiinnungspuffer (125 mmol/L NaOH, 438 mmol/L Borsaure,
pH 8,5) zugegeben und 15 min bei 4°C gekiihlt. Uberschiissiges ABEE Reagenz
wurde durch Membranfiltration entfernt. Die Derivate wurden als Boratkomplexe
bei pH 10,0 durch Kapillarelektrophorese (Biorad BIOFOCUS 2000) an einer Sili-
kat-Kapillare (1=70 cm; 1.D.=50 pm) bei einer Spannung von 25 kV getrennt. Die
Detektion erfolgte bei einer Wellenlinge von 306 nm.

Bestimmung der Trockenmasse

Die Trockenmasse der Friichte und FZB wurde aus dem jeweiligen Trocknungs-
verlust rechnerisch ermittelt. Dieser wurde durch Differenzwigung vor und nach
der Lyophilisation (72 h) bestimmit.

Resultate und Diskussion

Sequentielle Fraktionierung der alkoholunléslichen Substanz (AlS)
Die alkoholunlésliche Substanz (AIS) wurde aus gefriergetrockneten Erdbee-
ren, Kirschen und Apfeln verschiedener Sorten und Provenienzen isoliert (Tab. 1).

Die AIS-Gehalte beztiglich der Trockenmasse variierten innerhalb der Fruchtarten
Kirsche und Erdbeere in betriachtlichem Mass (Tab. 4). Fiir die Erdbeeren wurden
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je nach Sorte und Provenienz 14,5-25,4 ¢ AIS/100 g TM bestimmt. Die niedrigsten
AIS-Gehalte wiesen die selbst gepfliickten vollreifen Erdbeeren der Sorte Elsanta
(FE I, FE III) auf. Die AIS-Gehalte dieser Friichte (14,5 bzw. 15,6 g A1S/100 g TM)
wichen erheblich vom ermittelten Durchschnittswert der industriell geernteten
Rohware ab (22,0 g AIS/100 g TM). Die Vermutung, dass der Anteil unreifer bzw.
halbreifer Friichte in der industriell bezogenen Rohware relativ hoch war, konnte
durch den hohen AIS-Gehalt der selbst gepfliickten halbreifen Erdbeeren (23,3 g
AIS/100 g TM) bestitigt werden. Dieser Befund korreliert dartiber hinaus mit dem
hohen Gehalt an l6slicher Trockenmasse, der bei FE I gefunden wurde (10,5° Brix).
Bei der Sorte Senga Sengana (FS II) wurden hingegen lediglich 8,2°Brix ermittelt.

Tabelle 4
AIS-Gehalt und AIS-Zusammensetzung der Friichte

AIS-Gebalt Zusammensetzung der AIS (g/100 g AIS)
Probe (g/100 g TM)* wspP OXP HSP OHP HC &

FE I 15,6+0,1 18 7 8,5 9,7 11,4 14,6 26,4
FE II 23,3+0,2 18,9 6,9 11,8 14,2 127 23,9
FE 111 14,5+0,1 16,6 16,6 12,0 11,5 15,5 27,9
FS I 25,4+0,9 21,8 9,0 9,2 11,5 13,4 23,2
FS 11 19,5+0,1 17,1 9,1 10,1 9,1 13,8 29,9
FS 111 21,1+0,3 14,0 42 8,2 11.1 13,7 33,1
FC 19,3+0,3 13,2 9,8 14,0 9,5 13,3 30,4
FW 24,0+0,2 20,8 8,7 9,9 8,4 14,1 24,5
CO 6,7+0,2 18,4 17,4 11,7 18,7 16,7 9,3
CE 10,3+0,4 14,3 19,0 1.7 20,7 16,1 10,3
CS 10,3+0,4 18,0 15,2 11,3 17,7 15,1 13,8
AG 13,3+0,04 5,6 4.4 12,3 12,6 16,8 37,2
AB 14,4+0,1 5,9 6,6 10,5 15,0 15,2 35,6

*+ Standardabweichung

Die Friichte sind folglich hinsichtlich der 16slichen Bestandteile starken Schwan-
kungen unterworfen. Bei den Kirschen wurden AIS-Gehalte zwischen 6,7 und
10,3 g AIS/100 g TM bestimmt. Auch diese Varianz lasst sich mit Unterschieden im
Reifegrad der Friichte erkliren. Die AIS-Gehalte der Apfel wiesen nur geringe
Schwankungen auf (13,3-14,4 g AIS/100 g TM). Dieser Befund ist angesichts der
Auswahl ausschliesslich vollreifer Friichte verstandlich. Die Fraktionierung der AIS
ergab fiir jede Fruchtart eine typische Zusammensetzung (Tab. 4). Wihrend bei
der Kirsche die Fraktionen relativ gleich verteilt sind, stellt bei der Erdbeere die
C-Fraktion den Hauptanteil dar (23,2-33,1%). In Ubereinstimmung mit anderen
Arbeiten (21) war bei den Pektinfraktionen innerhalb einer Fruchtart keine einheit-
liche Zusammensetzung der AIS erkennbar. Sowohl fiir Kirschen als auch fir Erd-
beeren konnte hingegen ein relativ konstanter Anteil der HC-Fraktion an der AIS
festgestellt werden. Lasst man bei der Erdbeere den Wert von 12,7 % fiir die halb-
reifen Friichte der Sorte Elsanta unberticksichtigt, ergibt sich ein Bereich von 13,3
15,5%. Auch die Kirschen weisen innerhalb der HC-Fraktion nur eine geringe
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Streubreite auf (15,1-16,7%). Die unlosliche Substanz (C) stellt den hochsten
Anteil unter den Zellwandfraktionen der Erdbeere. Dieser Anteil differiert zwar
ebenfalls relativ stark, allerdings in weit geringerem Ausmass als die Pektinanteile.
Beim Apfel sind die niedrigen Anteile an wasser- und oxalatloslichem Pektin auf-
fallig. Analog zu Erdbeere und Kirsche wurde ebenfalls ein relativ konstanter
HC-Anteil mit geringer Streubreite gefunden (15,2-16,8 %).

Bestimmung der Neutralzuckerzusammensetzung mittels
Kapillarelektrophorese

Zur Bestimmung der zellwandgebundenen Monosaccharide wurde eine kapil-
larelektrophoretische Methode etabliert. Die Vorteile der Kapillarelektrophorese
(CE) liegen in der Zeitersparnis bei der Probenvorbereitung sowie im hohen Auto-
matisierungsgrad, der ausserdem mit geringeren Betriebskosten verbunden ist. Auf-
grund ihrer tiberragenden Trennleistung ist die CE fiir die Bestimmung der Mono-
saccharide aus pflanzlichen Zellwinden besonders gut geeignet. Die Trennung
der Neutralzucker der hydrolysierten HSP-Fraktion aus Erdbeeren ist in Abb. 4
verdeutlicht. Die Kalibrierungen der einzelnen Zucker wurden fiir den Bereich
0,01-0,2 g/L durchgefiihrt, wobei die Korrelationskoeffizienten zwischen 0,995
und 0,998 lagen (Abb. 5). Eine prizise Bestimmung der Monosaccharide war fiir
gefriergetrocknetes Zellwandmaterial bis zu einem Gehalt von 0,5% in der Tro-
ckenmasse moglich.
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Abbildung 4 Kapillarelektrophoretische Trennung der Neutralzucker aus saureldslichem
Zellwandmaterial (HSP-Fraktion der Erdbeere, gefriergetrocknet) nach
Hydrolyse (1 h, 121°C mit 72% Schwefelsaure) und Derivatisierung mit
ABEE; System: Biofocus 2000, BIO-RAD®; 438 mmol * L' Borat, pH 10,0.
1=2-Desoxy-D-Ribose, 2=L-Rhamnose, 3=D-Xylose, 4=D-Glucose,
5=L-Arabinose, 6=D-Galactose, A=ABEE
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Abbildung 5 Elektropherogramm eines Monosaccharid-Standardgemisches (0,2 g/l)
System: Biofocus 2000, BIO-RAD®; 438 mmol * L Borat, pH 10,0.
1=2-Desoxy-D-Ribose (IS), 2=L-Rhamnose, 3=D-Xylose, 4=D-Ribose,
5=D-Glucose, 6=D-Mannose, 7=L-Arabinose, 8=L-Fucose, 9=D-Galactose,
A=ABEE

Die Neutralzuckerzusammensetzungen der Pektinfraktionen (WSP-, OXP-,
HSP- und OHP-Fraktion) sind zwar fiir jede Fruchtart weitgehend charakteris-
tisch, differieren jedoch innerhalb der Arten in betrichtlichem Ausmass (Tab. 5-8).
Bei diesen Fraktionen sind fir die Kirsch-AlIS insbesondere die hohen Arabinose-
Anteile auffillig, wihrend bei der Erdbeere in etwa die gleichen Anteile an Arabi-
nose und Galactose als dominierende Neutralzucker gefunden wurden. Bei den
Erdbeeren folgen Rhamnose und Glucose in Anteilen bis maximal 25 %. Die tibri-
gen Neutralzucker (Fucose, Xylose und Mannose) kommen nur in geringen Antei-
len vor (bis 10 %). Beim Apfel lasst sich ein mit der Kirsche vergleichbar hoher Ara-
binose-Anteil bei der HSP- und OHP-Fraktion ausmachen (Tab. 7+8). Im
Unterschied dazu zeigt sich fiir die Kirsche bei der WSP- und OXP-Fraktion eine
deutliche Abweichung im Arabinose-Anteil (Tab. 5+6). Ungeachtet der Schwan-
kungen in den Zuckeranteilen weisen die Neutralzuckerspektren der Pektinfraktio-
nen auch deutliche Unterschiede zwischen Kirsche und Erdbeere auf. Insbesondere
der Vergleich der Arabinoseanteile lisst eine eindeutige Differenzierung der beiden
Fruchtarten zu. Eine Unterscheidung von Apfel und Erdbeere kann anhand der
Arabinose- und Galactose-Anteile der OHP- und HSP-Fraktionen getroffen wer-
den. Die Neutralzuckerprofile der Pektinfraktionen lassen sich zur Authentizitits-
kontrolle von Friichtpiirees verwenden, da diese keine Hydrokolloide zur Stabili-
sierung enthalten, die bei der AIS-Gewinnung ebenfalls prazipitieren und damit
neben fruchteigenem Pektin in die Fraktionen gelangen konnen. Beispielsweise
konnte eine Streckung von Kirsch- mit Apfelpiiree durch einen Vergleich der Neut-
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ralzuckerprofile detektiert werden. Fiir einen Verfalschungsnachweis von FZB und
Konfitiiren sind die Pektinfraktionen hingegen nicht geeignet, da die Verhiltnisse
der Zucker in den jeweiligen Fraktionen durch die zugesetzten Hydrokolloide
verindert werden.

Tabelle 5

Neutralzuckerzusammensetzung der WSP-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen auf Gesamtzucker)

Probe Rba Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
FE 1 12,6 nd 5,0 28,6 3,9 1,5 37,0 23
FE II 12,1 nd nd 40,7 4.6 17 31,3 9.6
FE 111 06 13 0,2 32,8 9.3 i 334 A0
FS I 164 1.1 i 35.1 5.9 16 284 112
FSII 12,6 0,9 tr 34,4 3,9 i 321 12,2
FS 111 120  nd 3,0 22,9 86 2.0 40,1 11,5
FC 68 i nd 25.9 13,6 23 M5 151
W 953 0,5 tr 40,1 7,6 0,9 29,4 12,1
co 5,8 0,7 nd 52,2 2.9 23 27,4 9.2
CL 73 tr nd 53,/ 2,4 2,1 25,8 6,3
CS P70 08 nd 60,9 2.4 22 962 5.8
AG 4,8 nd 2.2 32,3 2,1 1,2 47,7 9,6
AB 8,8 tr nd 33,2 3,2 2,2 42,6 9,8

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)

Tabelle 6

Neutralzuckerzusammensetzung der OXP-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen anf Gesamtzucker)

Probe Rha Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
FE.I 18,9 nd 7,8 25,6 31 52 3153 8,1
FE1I 15,8 1,2 1.3 36,3 2,0 0,3 33,8 2.3
FE III 18,8 i 1,0 27,6 6,4 1,9 32,7 102
FS 24,1 0,7 0,9 32,0 3,6 2,6 23,7 123
FS 11 R 3.8 373 3.4 3.2 29.7 9.1
FS II1 221 nd nd 20,8 52 4,3 34,7 13,0
FC 8,3 2,8 5,0 27.9 5.7 3,2 38,0 9.1
FW b 1,8 3213 27 1,6 & 164
cO 12,1 nd 0,6 60,5 3,7 235 15,8 4,9
CL 13,6 0,6 152 61,7 2,0 3.9 14,0 3,0
S 14,4 0,7 nd 60,5 240 L7 15.9 4,7
AG 75 nd 0.8 28.2 4.6 0.4 398 187
AB 10,9 nd 7,6 326 2,8 0,8 30,9 14,4

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)
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Tabelle 7

Neutralzuckerzusammensetzung der HSP-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen auf Gesamtzucker)

Probe Rha Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
FEI 12,4 nd 1,5 363 241 nd 41,3 6,5
FE II 12,1 nd nd 47,1 2.0 nd 32.3 6,5
FE II1 11,7 0,5 0,3 34,5 2,6 0,9 45,1 4,4
FSI 12,7 1,1 0,5 46,0 32 2,0 27,2 Y%
FS1I 12,6 tr tr 447 3.4 2,3 28,0 8,5
EFS 111 13,9 nd nd 245 2,0 nd 54,8 4,7
FC 11,3 tr tr 32,5 2,4 1,1 47,9 4,6
FW 12,3 0,6 tr 374 4,1 1,2 30,5 9,0
cO 8,1 0,6 24 72,6 1.4 0,8 11,8 22
GL 84  nd nd 77.0 1,7 0,9 10,3 1,8
CS 9,1 nd nd 76,7 1,7 nd 10,9 1,6
AG 7.9 tr nd 66,0 2,0 nd 16,0 7.7
AB 1 s nd 63,4 3.4 nd 14,7 6,9

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)

Tabelle 8

Neutralzuckerzusammensetzung der OHP-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen anf Gesamtzucker)

Probe Rba Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
FE I 23.. nd 5.9 26,1 33 nd 48,9 3,0
FE II Bz ad 2.9 336 1.3 el 47.0 1.9
FE II1 10,1 0,6 8,2 28,4 6,3 0,5 42,5 3,4
FS I 18,6 tr 6,9 33,4 4,5 1,4 29.1 5.9
FS T 9,8 tr 8,4 35;3 5,0 1,0 34,7 5,8
FS III 14,6 nd 7,6 211 6,2 nd 47,2 3,4
EC 10,8 tr 4,9 24,7 £52 1,3 46,7 4.2
FW 13.7 tr 10,9 24,1 5,0 1,9 36,4 8,2
CO 2,8 1,2 2,1 46,0 5,8 52 17,4 12,5
Gl 10,7 1,0 2.5 46,3 5,9 5,3 16,8 123
GS 2.5 1.3 39 44,6 7,8 6,0 18,8 8,1
AG 12,8 tr nd 48,2 27 tr 284 7,3
AB 17,5 t ol 45,4 4.6 tr 25,2 6,6

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)

Erwartungsgemiss wurde fiir die HC- und C-Fraktionen ein von den Pektin-
fraktionen abweichendes Neutralzuckerspektrum ermittelt (Tab. 9+10). Auffillig
ist die im Vergleich zu den oben genannten Fraktionen recht einheitliche Neutral-
zuckerzusammensetzung innerhalb der beiden Fruchtarten. Lediglich zwischen
Walderdbeeren und Zuchterdbeeren sind deutliche Unterschiede im Mannoseanteil
der HC-Fraktion erkennbar (Tab. 9). Demnach lassen sich die Neutralzuckerprofile
dieser Fraktion als Fingerprints zur Differenzierung der Fruchtarten nutzen. Signi-
fikante Unterschiede zwischen Erdbeere und Kirsche sind insbesondere im Arabi-
nose- und Glucose-Anteil sichtbar, durchschnittlich betrigt die Differenz 9 bzw.
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Tabelle 9

Neutralzuckerzusammensetzung der HC-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen auf Gesamtzucker)

Probe Rha Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
EE] 12 3,6 nd 5,1 18,8 12,2 13,2 45,9
FE I 1,4 3.4 nd 6,2 18,3 13,1 12,6 450
FE III 1.5 31 tr 6,0 21,7 12,3 14,5 40,6
ES1 1,5 3,2 tr 53 223 14,5 10,8 42,3
FS1II 1,0 2,8 nd 5,0 19:9 15,9 12,5 43,0
FS III 1,3 35 nd 4,6 21,0 14,4 11,6 43,6
FC 1,2 3.3 nd 51 22,0 13,2 13,7 41,5
FW 1,4 3,5 tr 6,9 20,9 Z9 15,0 44,0
CO 3,7 2,3 tr 15,1 133 11,6 20,8 33,0
CL 2,8 2,2 tr 18,3 132 12,2 20,1 30,9
CS 2,6 23 tr 15,9 15,1 12,4 20,5 31,1
AG 1,3 4.5 nd 6,0 19,4 12,7 12,1 44,1
AB 0,9 4,0 nd 3.6 19,1 13,9 120 465

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)

Tabelle 10

Neutralzuckerzusammensetzung der C-Fraktion

Zuckeranteil in Massen-% (bezogen auf Gesamtzucker)

Probe Rha Fuc Rib Ara Xyl Man Gal Glu
FEI 1,6 il ad 35 19,9 ” 64 683
FE 11 2.1 nd nd 5.3 214 1,0 nd 70,2
FE III 1.7 nd nd 4,0 11,5 2.5 b2 Siadd
FS1 1,4 nd nd 2.9 16,0 1,0 2ol 76,0
FSII 1.3 nd nd 2,6 16,1 nd 2,6 77,4
FS TI1 1,4 nd nd 2,4 16,6 tr 3.2 7
FC 14 il nd 2.7 14,7 nd 66 76
FW 1,8 nd nd 3,7 17:5 nd 4,7 72,3
GO 3,4 nd nd 14,2 1%3 nd 2.9 78,2
(€15 3.2 nd nd 13,2 1,4 nd 2.7 795
as 2.6 nd nd 10,1 4.8 nd 53 - 86
AG 3,3 tr nd 10,1 6,4 FD 10,0 66,4
AB 2,8 tr nd 5.7 3,4 0,7 6.2 80,8

nd: nicht detektierbar; tr: Spuren (<0,3 %)

11 %. Im Gegensatz zu den Pektinfraktionen sind die storenden Hydrokolloide der
FZB in der HC-Fraktion nicht mehr vorhanden, da sie zusammen mit fruchteige-
nem Pektin bei den vorangehenden sequentiellen Extraktionen entfernt wurden.
Eine Unterscheidung der beiden Fruchtarten im Sinne einer Authentizititskon-
trolle von Fruchtzubereitungen kann anhand des HC-Neutralzuckerspektrums
demnach getroffen werden. Allerdings erscheint eine Differenzierung von Apfel
und Erdbeere durch den Vergleich der HC-Fraktion schwierig, da die Anteile der
einzelnen Zucker zu hohe Ubereinstimmungen zeigen. Da die HC- und C-Fraktio-
nen halbreifer und vollreifer Erdbeeren (FE I, FE II) keine Unterschiede in den
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Zuckeranteilen aufwiesen, ist der Reifegrad der Erdbeeren fiir eine Charakterisie-
rung tiber die Neutralzuckerspektren nur von untergeordneter Bedeutung. Leicht
erklarbar ist der hohe Anteil der Glucose in den C-Fraktionen der Friichte, welcher
auf die in der unloslichen Substanz enthaltene Cellulose zurlickzufiihren ist. Den-
noch sind ausgeprigte Unterschiede zwischen Erdbeere und Kirsche festzustellen.
Waihrend der Xylose-Anteil in der C-Fraktion der Kirsche nur 4,8 % betrigt, wurde
bei Erdbeeren ein Anteil von 21,4 % ermuittelt (Tab. 10).

Bestimmung des Fruchtgehalts von Erdbeerfruchtzubereitungen

Wie gezeigt werden konnte, weisen Friichte innerhalb einer Art nur geringe
Schwankungen im Hemicellulosegehalt auf. Desweiteren wurde die Prozessstabi-
litit der Hemicellulose-Fraktion nachgewiesen. Aufgrund dieser Befunde wurde
erstmals untersucht, ob die gravimetrische Bestimmung der Hemicellulose zur
Quantifizierung des Fruchtgehaltes geeignet ist (18). Aus den zur Herstellung der
FZB herangezogenen Erdbeersorten «Senga Sengana» sowie «Camarosa» wurde die
AIS isoliert und anschliessend fraktioniert. Die Masse der Hemicellulose wurde
direkt mit dem Frischgewicht der Erdbeeren in Beziehung gesetzt. Dieser propor-
tionale Zusammenhang kann durch den sog. Rohwarenfaktor ausgedriickt werden,
der fiir beide Erdbeersorten ermittelt wurde.

Tabelle 11
Gravimetrische Daten und Rohwarenfaktoren (RWF) der Erdbeeren
Isolierung der Sequentielle
AlS* Fraktionierung®
Erdbeersorte TMzw Erw Aurs Ears Apc RWF
[%] gl [g] (g [mg]
Senga Sengana 10,9 14,600 F.022 0,75978 137,13 232 3+ 7.,0¢
071857 14154
15,048 2938 072926 - 136,50
0,71587 142,26
14,419 207 0,70112 130,55
Camarosa 91 240 A637 149264 - 305,02 - 297545060
1,57060 279,92
24,441 4,669 1,46527 280,04
0,76121 148,18
25,250 4,972 0,70453 127,87

in=3; bn=5; “Mittelwert aus n=15; = rel. Standardabweichung

Hierzu wurden die Trockenmasse, der AIS-Gehalt sowie der Hemicellulose-
gehalt bestimmt (Tab. 11). Die Gewinnung der AIS wurde dreifach, die sequentielle
Fraktionierung der AIS fiinffach durchgefiihrt. Die gravimetrischen Daten der AIS-
Gewinnung (Erw, Aars) wurden aus statistischen Griinden nicht gemittelt, da die
AIS der Proben zusammengefithrt wurden. Stattdessen wurde jedes Parameterpaar
(Erw, Aars) mit den Werten der sequentiellen Fraktionierung rechnerisch unter
Berticksichtigung der Formel
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Erw-Ears-100
Aats-Anc- TMpy

RWEF=

kombiniert (mit RWF als Rohwarenfaktor, Egy als Einwaage der lyophilisierten
Erdbeeren [g], Ears als Einwaage der AIS [g], Aars als Auswaage der AIS [g], Anc als
Auswaage der HC-Fraktion [g] sowie TMpy als Trockenmasse der Erdbeeren [%]).
Der Term E{*100 %/TMS gibt die Menge an Frischfrucht an, wihrend der Quotient
Eamr/Aar einen Aliquotierfaktor fiir den zur Fraktionierung verwendeten Anteil
der AIS darstellt. Der in Tabelle 11 angegebene Rohwarenfaktor reprisentiert dem-
zufolge den Mittelwert aus flinfzehn Berechnungskombinationen und gibt die
Masse an Erdbeeren pro Gramm Hemicellulose an.

Tabelle 12
Gravimetrische Daten und Fruchtgehalte der Erdbeerfruchtzubereitungen
Isolierung Sequentielle
der AIS* Fraktionierung®
FZB TMFZB EFZB AAIS EAIS AHC Frucbtgehalt‘
[%] 1g] (8] [g] [mg] [%]
S-P30 24,5 14,549 0,653 0,67790 86,95 31,594
14,602 0,663 0,66123 75,83
15,240 6,735 - 071660 83,26
S-P45 26,2 15,006 0,818 0,70958 106,00 44,7+11,9
15,357 0,858 0,75441 102,33
16,264 0,757 0,63781 87,06
S-P60 27,8 15,618 1,016 0,69351 107,65 64,0+7,5
15,289 0,971 0,76850 114,14
17,651 1,157 0,67861 105,58
S-540 34,6 16,175 0,573 0,61458 87,21 40,6+10,0
14,958 0,564 0,60011 83,87
14,458 0,499 026231 32,54
S-PX40 26,6 14,027 0,677 064653 76,26 37,6483
15,570 0,771 0,62498 77l P
13,983 0,691 0,71061 92,49
S-PG40 26,8 14,484 0,815 0,67206 66,83 39,3+10,1
15,588 0,907 0,64396 74,56
15,665 0,948  0,64685 71,09
C-P40 2746 16,165 0,696  0,63135 7656 - 424456
17,519 0,746 0,64813 79.37
15,768 0,675 0,67383 81,72

in=3; bn=3; ‘Mittelwert aus n=9; = rel. Standardabweichung

Die Parameter Trockenmasse, AIS- und HC-Gehalt wurden ebenso fiir die Erd-
beer-FZB bestimmt (Tab. 12). Zur Berechnung des Fruchtgehaltes der FZB wurde
die Formel
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RWEF - Auc: Aars: TMgzg

Ears-Erzs

Fruchtgehalt [%]=

mit RWF als Rohwarenfaktor, Ay als Auswaage der HC-Fraktion [g], Aars als
Auswaage der AIS [g], TMgzg als Trockenmasse der Fruchtzubereitung [%], Eas als
Einwaage der AIS [g], sowie Erzp als Einwaage der lyophilisierten Fruchtzuberei-
tung [g] herangezogen. Das Produkt aus Rohwarenfaktor und der Auswaage der
Hemicellulose-Fraktion entspricht hierbei der Masse an Erdbeeren. Die Parameter
TMpzs und Egzs werden zur Umrechnung des Lyophilisates auf das Frischgewicht
der FZB benotigt. Da die gravimetrischen Daten der AIS-Gewinnung (7=3) mit
jedem Parametersatz der AIS-Fraktionierung (2=3) kombiniert wurde, ergibt sich
der Fruchtgehalt als Mittelwert aus neun Berechnungen.

Die aus den gravimetrischen Parametern berechneten und die deklarierten
Fruchtgehalte wiesen eine gute Ubereinstimmung auf (Tab. 12). Lediglich fiir die
FZB S-P60 wurde ein zu hoher Fruchtgehalt bestimmt (64+7,5% im Vergleich zu
60%). Mit Ausnahme der FZB S-P45 lagen die Standardabweichungen unter 10 %.
Somit ist trotz des hohen experimentellen Aufwandes eine ausreichende Reprodu-
zierbarkeit der Methode gegeben. Weder die Art noch die Menge an zugesetztem
Hydrokolloid wirkten sich storend auf die Ergebnisse der Bestimmung aus, da diese
entweder enzymatisch oder durch Extraktion entfernt wurden. Die eingesetzten
Enzyme Amylase, Amyloglucosidase und Galactomannanase sind fiir den hydroly-
tischen Abbau der Hydrokolloide in den FZB geeignet, da sie keine cellulolytische
bzw. hemicellulolytische Nebenaktivitit aufweisen. Zur Entfernung von Pektin
bzw. Xanthan konnte allerdings nicht auf entsprechende Enzyme ohne Nebenakti-
vitit zurlickgegriffen werden. Aus diesem Grund wurden diese Hydrokolloide bei
der Fraktionierung durch eine alkalische Extraktion abgetrennt. Die bisher ausge-
wihlten Hydrokolloide kénnen zwar nicht das gesamte Spektrum an Dickungsmit-
teln abdecken. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die Methode bei nahezu allen
industriell relevanten Erdbeer-FZB zur Anwendung kommen kann.

Eine biologisch bedingte Heterogenitit der Friichte macht sich in der Trocken-
masse sowie im AIS-Gehalt der untersuchten Erdbeersorten bemerkbar. Diese zur
Berechnung des Rohwarenfaktors herangezogenen Parameter weisen merkliche
sortenabhingige Unterschiede auf. Wihrend der AIS-Gehalt nur in geringem Mass
Schwankungen zeigt und die Ergebnisse deshalb nur wenig beeinflusste, wirken
sich die differierenden Trockenmassen stirker auf die Fruchtgehaltsbestimmung
aus. Folglich fiihrt die Bildung des Mittelwerts aus den verschiedenen Rohwaren-
faktoren zu einer Erhohung der Schwankungsbreite. Da die zur Herstellung der
FZB verwendeten Erdbeeren iblicherweise nicht zur Verfiigung stehen und eine
Bestimmung der Trockenmasse der entsprechenden Friichte im nachhinein nicht
moglich ist, konnte die Aufstellung einer Datenbank mit den Trockensubstanzen
der industriell wichtigsten Erdbeersorten hilfreich sein. Uber ein grosseres Proben-
kollektiv liesse sich dann ein Mittelwert oder zumindest ein engerer Bereich fiir die
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Erdbeer-Trockenmasse angeben, um die Schwankungsbreite fiir den Rohwarenfak-
tor so gering wie moglich zu halten.

Schlussfolgerung

Die Untersuchungen zur Sortenvariabilitit der AIS fiir Erdbeere und Kirsche
haben gezeigt, dass die Neutralzuckerzusammensetzung der Hemicellulose-Frak-
tion zur Unterscheidung der beiden Friichte geeignet ist und zur Authentizitits-
kontrolle von FZB dienen kann. Fiir Kirsch- und Erdbeerpiirees ist dariiberhinaus
ein verfalschender Zusatz von Apfel anhand charakteristischer Neutralzucker-Fin-
gerprints der Pektinfraktionen detektierbar. Im Sinne einer umfassenderen Frucht-
artendifferenzierung wird die Ubertragung der Methode auf weitere Friichte, bei-
spielsweise Pfirsich und Aprikose, angestrebt.

Die vorliegenden Ergebnisse belegen ferner, dass die Isolierung und gravimetri-
sche Bestimmung der HC-Fraktion einen vielversprechenden Ansatz zur Quantifi-
zierung des Fruchtgehaltes darstellt. Die prinzipielle Eignung der neuen Methode
konnte fir Erdbeer-FZB nachgewiesen werden. Da alle bei der Herstellung der
FZB eingesetzten Zutaten, mit Ausnahme komplexer Hydrokolloid-Systeme,
durch Extraktion bzw. enzymatische Hydrolyse beseitigt werden konnen, ist die
genaue Kenntnis der FZB-Rezeptur nicht notwendig. Ein moglicher Zusatz art-
fremder Hemicellulose zur Erhohung des Fruchtgehaltes kann ausserdem anhand
eines abweichenden Neutralzuckerprofils nachgewiesen werden. Damit konnten
die Voraussetzungen zur Entwicklung einer zuverlissigen und falschungssicheren
Methode zur Fruchtgehaltsbestimmung grundlegend geschaffen werden.

Dieses Vorhaben wurde aus Mitteln der industriellen Gemeinschaftsforschung
(Bundesministerium fir Wirtschaft und Arbeit (BMWA) via AiF tber den For-
schungskreis der Ernahrungsindustrie e.V. (FEI) gefordert. AiF-Projekt Nr. 12971 N.

Zusammenfassung

Die hochmolekularen Zellwandkomponenten von Erdbeeren, Kirschen und
Apfeln wurden auf ihre Eignung als Qualitits- und Authentizititsindikatoren
fruchthaltiger Erzeugnisse untersucht. Hierzu wurden diese als alkoholunlésliche
Substanz (AIS) isoliert, sequentiell in wasser (WSP)-, oxalat (OXP)-, siure (HSP)-
und alkali (OHP)-16sliche Pektinanteile fraktioniert und der verbleibende Ruck-
stand in eine Hemicellulose (HC)- bzw. Cellulosefraktion differenziert. Fur die
komplexe Matrix der Fruchtzubereitungen war vor der AIS-Gewinnung ein enzy-
matischer Abbau der Hydrokolloide erforderlich. Zur Bestimmung der zellwand-
gebundenen Neutralzucker nach Hydrolyse wurde eine kapillarelektrophoretische
Methode herangezogen. Die Untersuchungen zur Sortenvariabilitit der AIS-Frak-
tionen zeigten, dass die Neutralzuckerzusammensetzung der Hemicellulose-Frak-
tion zur Unterscheidung der beiden Fruchtarten Erdbeere und Kirsche im Sinne
einer Authentizititskontrolle geeignet ist. Fiir Kirsch- und Erdbeerpiirees ist darii-
ber hinaus ein verfilschender Zusatz von Apfelptiree anhand charakteristischer

614 Mitt. Lebensm. Hyg. 95 (2004)



Neutralzucker-Fingerprints der Pektinfraktionen detektierbar. Im Zellwandmate-
rial von Erdbeeren und Kirschen wurden unabhiangig von Sorte und Reifegrad kon-
stante Hemicellulose-Anteile nachgewiesen. Basierend auf diesen Erkenntnissen
wurde die Hemicellulose auf ihre Eignung zur Bestimmung des Fruchtgehaltes von
FZB tberpriift. Die vorliegenden Ergebnisse machen deutlich, dass die gravimetri-
sche Bestimmung der HC-Fraktion einen vielversprechenden Ansatz zur Quantifi-
zierung des Fruchtgehaltes darstellt.

Résumé

Les composants macro-moléculaires de la membrane cellulaire de fraises, cerises
et pommes ont été examinés quant a leur aptitude en tant qu’indicateurs de qualité et
d’authenticité pour des produits a teneur en fruits. A cette fin, ces composants ont
été isolés comme substance insoluble en alcool (AIS), séquentiellement fractionnés
en pectines solubles en eau (WSP), en oxalat (OXP), en acide (HSP) et en base alca-
line (OHP); ensuite le résidu a été différencié en fractions d’hémicellulose (HC) ou
de cellulose. Pour la réalisation de la matrice complexe de la préparation de fruits il
fut nécessaire de réaliser avant 'isolation de I’ AIS une dégradation enzymatique des
hydrocolloides. Pour déterminer les sucres neutres liés a la membrane apreés hydro-
lyse il fut utilisé une méthode d’électrophorése de tubes capillaires. Les analyses
quant a la variabilité des fractions d’AIS ont montré que la composition en sucres
neutres de la fraction d’hémicellulose permet de différencier les deux sortes de
fruits, fraises et cerises, dans le sens d’un contréle d’authenticité. En outre, dans le
cas des purées de cerises et de fraises il est possible de détecter une addition falsi-
fiante de purée de pommes grice aux «fingerprints» caractéristiques des sucres
neutres dans les fractions de pectines. Dans le matériel des membranes cellulaires de
fraises et de cerises ont été détectées des teneurs constantes en hémicellulose, indé-
pendamment de la sorte et du degré de mirissement. Sur la base de ces connais-
sances, ’hémicellulose a été examinée quant a son aptitude a déterminer la teneur en
fruits des préparations de fruits. Les résultats présents révelent que la détermination
gravimétrique de la fraction d’hémicellulose est prometteuse pour la quantification
de la teneur en fruits.

Summary “A novel method for quality and authenticity control of fruit
products by characterization of cell wall polysaccharides”

High-molecular cell wall components from strawberries, cherries, and apples
were investigated for their suitability to serve as indicators of quality and authentic-
ity of fruit products. For this purpose, the alcohol-insoluble residue (AIR) was iso-
lated and sequentially fractionated into water-, oxalate-, acid-, and alkali-soluble
pectins, hemicellulose and cellulose. In the case of fruit preparations, which repre-
sent a highly complex matrix, an enzymatic digestion of hydrocolloids was required
prior to AIR isolation. The determination of neutral sugars after acid hydrolysis
was performed using capillary electrophoresis. Investigations on the cultivar-
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depending variability of the AIS fractions revealed that the neutral sugar composi-
tion of the hemicellulose fraction may be used for the differentiation of strawberries
and cherries in terms of authenticity control. Fraudulent admixture of apple puree
to strawberry and cherry puree may be detected by characteristic neutral sugar fin-
gerprints of the pectin fractions. Since constant hemicellulose contents irrespective
of cultivar and degree of maturity were found in the cell wall material of strawber-
ries and cherries, this fraction was used for the determination of the fruit content of
fruit preparations. The results obtained in the present study revealed that gravimet-
ric determination of the hemicellulose fraction is a promising tool for the quantifi-
cation of the fruit content.

Key words :
Quality, authenticity, cell wall polysaccharides, fruit content, fruit preparation

Literatur

1 Silva B.M., Andrade P.B., Valentao P, Mendes G.C., Seabra R.M. and Ferreira M.A.: Pheno-
lic profile in the evaluation of commercial quince jellies authenticity. Food Chem 71, 281-285
(2000)

2 Wald B. und Galensa R.: Nachweis von Fruchtsaftmanipulationen bei Apfel- und Birnensaft.
Z Lebensm-Unters -Forsch 188, 107—-114 (1989)

3 Hwattum E.: Determination of phenolic compounds in rose hip (Rosa canina) using liquid
chromatography coupled to electrospray ionisation tandem mass spectrometry and diode-
array detection. Rapid Commun Mass Spectrom 16, 655-662 (2002)

4 Hilt P, Schieber A., Yildinm C., Arnold G., Klaiber 1., Conrad ]., Beifuss U. and Carle R.:
Detection of phloridzin in strawberries (Fragaria x ananassa DUCH.) by HPLC-PDA-
MS/MS and NMR spectroscopy. ] Agric Food Chem 51, 2896-2899 (2002)

5 Schieber A., Keller P, Streker P, Klaiber I. and Carle R.: Detection of isorhamnetin glyco-
sides in extracts of apples (Malus domestica cv. “Brettacher”) by HPLC-PDA and HPLC-
APCI-MS/MS. Phytochem Anal 13, 87-94 (2002)

6 Garcia-Viguera C., Zafrilla P. and Tomds-Barberdin EA.: Determination of authenticity of
fruit jams by HPLC analysis of anthocyanins. J Sci Food Agric 73, 207-213 (1997)

7 Holland ] K., Kemsley E.K. and Wilson R.H.: Use of fourier transform infrared spectroscopy
and partial least squares regression for the detection of adulteration of strawberry purees.
J Sci Food Agric 76, 263—269 (1998)

8 Wilson R.H., Slack PT., Appleton G.P, Sun L. and Belton P.S.: Determination of the fruit con-
tent of jam using fourier transform infrared spectroscopy. Food Chem 47, 303-308 (1993)

9 Nebring P, Prebn H.J. und Skott W.P.: Fruchtgehaltsbestimmung in Konfitiiren. Ind Obst-
Gemiiseverw 63, 559-566 (1978)

10 Prebn H.J. und Nebring P: Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes in Einfruchtkonfitiiren.
L. Problemstellung. Ind Obst- Gemtseverw 62, 261-263 (1977)

11 Prebn H.J., Thaler H. und Nehring P.: Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes in Einfruchtkon-
fitiiren. II. Ergebnisse von Untersuchungen an Friichten. Ind Obst- Gemtiseverw 62, 287—
289 (1977)

12 Prebn H.J., Bosch K. und Nebring P: Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes von Einfruchtkon-
fitiiren. III. Entwicklung eines statistischen Modells. Ind Obst- Gemiiseverw 62, 313-317
(1977)

616 Mitt. Lebensm. Hyg. 95 (2004)



13

14

15

16

7

18

19

20

21

Prebn H.J., Bosch K. und Nebring P: Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes in Einfruchtkon-
fitiiren. IV. Konfidenzintervall und Berechnungsgrundlagen. Ind Obst- Gemiiseverw 62,
381-383 (1977)

Prebn H.]. und Nebring P: Zur Bestimmung des Fruchtgehaltes in Einfruchtkonfitiiren.
V. Rechenbeispiel und Analysenmethoden. Ind Obst- Gemiiseverw 62, 407—-410 (1977)
Wallrauch S.: Berechnungsformel zur Abschitzung des Fruchtgehaltes in Erdbeerfrucht-
zubereitungen. Lebensmittelchemie 49, 40—45 (1995)

Carle R., Borzych P, Dubb P, Siliha H. and Maier O.: A new process for firmer canned cher-
ries and strawberries. Food Australia 53, 343-348 (2001)

Fiigel R., Carle R. and Schieber A.: A novel approach to quality and authenticity control of
fruit products using fractionation and characterisation of cell wall polysaccharides. Food
Chem 87, 141150 (2004)

Schieber A., Fiigel R. and Carle R.: Determination of the fruit content of strawberry fruit
preparations by gravimetric quantification of hemicellulose. Food Chem, in press

Dahlman O., Jacobs A., Liljenberg A. and Olsson A.L: Analysis of carbohydrates in wood
and pulps employing enzymatic hydrolysis and subsequent capillary zone electrophoresis.
J Chromatogr A 891, 157—174 (2000)

Huber C., Grill E., Oefner P. and Bobleter O.: Capillary electrophoretic determination of the
component monosaccharides in hemicelluloses. Fresenius ] Anal Chem 348, 825-831 (1994)
Voragen A.G.J., Timmers J.PJ., Linssen |.P.H., Schols H.A. and Pilnik W.: Methods of analy-
sis for cell wall polysaccharides of fruit and vegetables. Z Lebensm-Unters -Forsch 177,
251-256 (1983) '

Autoren:

Ralf Fiigel

Reinhold Carle

Andreas Schieber

Institut fiir Lebensmitteltechnologie, Lehrstuhl Lebensmittel pflanzlicher Herkunft
Universitait Hohenheim, August-von-Hartmann-Strasse 3, 70599 Stuttgart

E-Mail: schieber@uni-hohenheim.de

Mitt. Lebensm. Hyg. 95 (2004) 617



	Eine neue Methode zur Qualitäts- und Authentizitätskontrolle fruchthaltiger Produkte durch Charakterisierung von Zellwandpolysacchariden

