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1 Einleitung

Um die allgemeine weltweite Erndahrungs- und Gesaitsibituation zu verbessern und die in vielen
entwickelten Landern als Haupttodesrisiken bekaniierz-Kreislauf-Erkrankungen einzudammen

wird schon seit langerem versucht, in breit angelegtaatlichen Erndhrungsprogrammen und -emp-
fehlungen (zum Beispiel mittels Ernahrungspyramideler Kampagnen wie zum Beispiel ,5-am-

Tag") Einfluss auf das Verbraucherverhalten der$(mnenten zu nehmen. Vielen Verbrauchern ist es
nicht immer mdoglich, das im Vergleich zu Fertig-keelsmitteln aufwendigere Zubereitungsverfahren
und die offensichtlich kirzeren Aufbewahrungsszeiten frischem Gemuise (FR-Gemise) auf sich
zu nehmen und es wurde trotz des gestiegenen B®einss beim Verbraucher fir den

Gesundheitswert von Gemuse ein Ruckgang bzw. etagn&ion des tatsachlichen Verbrauchs
festgestellt (Unilever Nutrition Centre, 1996). éner Umfrage in verschiedenen europaischen
Nationen wurde zudem festgestellt, dass viele \Aertdter Schwierigkeiten hatten, den tatsachlichen

Frische-Zustand eines Lebensmittels festzustelehdadurch zum Teil vom Kauf zurlickschreckten

Abb. 1: Image von FR-, Tiefkihl-(TK), Glas- und [Rogiemise (Durchschnitt aus sieben
verschiedenen europdischen Landern). Hohere Nateleuben niedrigere Werte fir die
Attribute (Unilever Nutrition Centre, 1996).

— - hoher Gesundheitswert

frisch f.‘\ |m .
risc efroren /in Dose
getroren - Glas J guter Geschmack

gutes Aussehen vor dem Kochen
gutes Aussehen nach dem Kochen
niedriger Preis

immer verfugbar

leicht zuzubereiten

gut zu lagern

Die Differenzierung FR-, TK-, Dosen- und Glasprogukvurde auch in die zitierte Studie mit

einbezogen und es zeigte sich, dass im Vergleidhisahen Produkten das Ansehen von TK-, Dosen-
und Glasprodukten trotz guter Lagerfahigkeit nigelrieingestuft wurde (Abb. 1). Der Verbraucher
geht davon aus, dass insbesondere der GesundheitseielLetzteren leidet, sei es durch die
zusatzliche Verarbeitung oder durch die schlech@auelitdt des FR-Gemises. Es erscheint wichtig
herauszustellen, dass Begrifflichkeiten wie ,FR-Gsgf oft nicht genau definiert sind und somit das
Ergebnis der Umfragen (nicht objektivierbar) beeisden. Wird unter ,FR-Gemise® nicht das

.erntefrische, also dasmgehend nach Abtrennen von der Pflanze erhaltevgult” sondern die auf
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Markten angebotene Ware verstanden, werden die ¢ktéw der Konsumenten deutlich variieren. In
der hier vorliegenden Arbeit, bei der es um dengléch der Qualitatsparameter von FR- und TK-
Gemise geht, wird im Folgenden unter ,FR-Gemuseh@mdas auf dem Markt angebotene, nicht
behandelte oder verarbeitetes Gemiise verstandam da unterscheiden ist die ,erntefrische Ware".
In den Mittelmeerlandern, in denen traditionelllvdemiise bei der Zubereitung taglicher Mahlzeiten
verwendet wird, und paradoxerweise auch in Deutschl wird die Qualitdt von TK-Gemise
durchschnittlich schlechter bewertet, als diejemigen FR-Gemuse. In Deutschland fuhren dieser
Vorbehalt und die zum Teil kiirzeren saisonalen Sgvarkeiten von FR-Gemuse generell zu einem
Rickgang des Gemuseverbrauchs.

Um ein allgemeines Verstandnis fur die Problematikgewinnen, muss an dieser Stelle auch ein
aktuelles Bild der Marktsituation unterschiedliciodukte angefiihrt werden (Tab. 1), wobei auch
hier die Definition ,Gemise* entscheidend ist: sikdrtoffeln und verarbeitete Produkte wie zum
Beispiel Ketchup als Gemise mit einzubeziehen? db. TL ist Gemulse, das eine substantielle
Anderung erfahren hat (zum Beispiel fermentierteradit anderen Zutaten vermischte Erzeugnisse)
und Kartoffeln nicht mit aufgenommen. Es ist abgate dass TK-Ware in Deutschland nach wie vor

einen wesentlich geringeren Stellenwert als FR-Videsitzt.

Tab. 1: Verbrauch an Gemiuse in Deutschland 1994-gBtistisches Jahrbuch, 2005)

Gesamte pflanzliche Erzeugnisse (FR-Gemise)

Jahr 94/95| 95/96 | 96/97| 97/98 98/99 99/00 00/01 D1/002/03 | 03/04*

kg/Ein- |81,6 | 86,7 89,9 87,7 88,8 91,6 94,0 95,4 94,7 93,8
wohner

TK-Gemise

Jahr 94/95| 95/96 | 96/97| 97/98 98/99 99/00 00/01 D1/002/03 | 03/04*

in 1000 t| 229,2| 227,4| 234,2] 246,10 258,27 269]1 2742920 | 279,4 | 280,5

kg/Ein- |2,8 2.8 2.9 3,0 3,1 3,3 3,3 3,5 34 34
wohner

in % von| 3,4 3,2 3,2 3,4 3,5 3,6 3,5 3,7 3,6 3,6
FR-
Gemuse

*Zahlen basieren auf vorlaufigen Schatzungen

Die in Deutschland haufigsten Angebotsformen vom@se sind neben FR-Gemise: TK-Gemise,
Dosengemiise, Glaswarengemiise, in Ollaken eingsl@sgmiise und andere Gemusearten (wie zum
Beispiel vergorenes, in Essig eingelegtes Gemireek&ngemiuse).

Bei der Herstellung von TK-Gemise werden gemald 8leR Verordnung Uber tiefgefrorene
Lebensmittel frische, gesunde Friichte einwandfr@iealitat verwendet. Dem Gefrierverfahren geht
ein Blanchierschritt (mittels Wasserdampf, Heil3wasd uft, Infrarotstrahlung oder Mikrowellen)
voraus, der die Inaktivierung der Katalase (Abban Wasserstoffperoxid zu Wasser und Sauerstoff)
und der Peroxidase (Oxidation organischer Molekiileer Verbrauch von Wasserstoffperoxid) als
Indikatorenzyme fur eine ausreichende Erhitzunpesstellen muss (Leitsatze 2/42 fur tiefgefrorenes

Obst und Gemiuse).
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Genauere rechtliche Vorgaben zur Definition dessgfrebegriffs” bei TK-Gemiise und die Frage, ob
TK-Gemduse, das substantiell dem FR-Gemiuse gleitdirrsist, auch als ,frisch” bezeichnet werden
darf, sucht man im deutschen und europdischen Isetigerlrecht vergeblich. In den USA dagegen
gab es ein rechtskraftiges Urteil, das es ermdgli¢iK-Produkte als ,frisch® zu bewerben. In
Deutschland und in der EU kdnnte sich in Zukun# dite Auffassung, dass TK-Lebensmittel (im
Gegensatz zu gekuhlten) als ,technologisch behteiddizw. haltbar gemachte Lebensmittel
angesehen werden (Schmidt-Lorenz, 1991; Trenklé6)YlQnd damit nicht mehr als ,frisch” gelten,
ebenfalls @ndern. Neueste Urteile flr andere Lehited (Zenk, 2000) zeigen, dass bereits nicht mehr
generell davon ausgegangen werden kann, dass\edihren, das sich auf die Lagerfahigkeit eines
Produkts auswirkt, einer Frische-Auslobung entgstght, dies sei vielmehr ,grundsatzlich eine Frage
des Einzelfalls*, so Zenk (2000).

Demnach ist es fiur derartige rechtliche Prazisigeanund vertriebsorientierte Fragestellungen
entscheidend, ein mdglichst breites Datenmaterakmahrungsphysiologischen und sensorischen
Untersuchungen Uber den substantiellen Vergleiah WR-Gemise und TK-Gemise zur Hand zu
haben.

Wichtig ist dabei, wertgebende Inhaltsstoffe aus#en. Das sind im Idealfall sich mit der
Lagerdauer verandernde Markersubstanzen, die edrtéclze und eine qualitative Komponente
beinhalten. Das heif3t, dass dies Stoffe sein aolttee den Wert des Lebensmittels mit beschreiben.
Hierzu zahlen vor allem erndhrungsphysiologischtvedle Inhaltsstoffe wie zum Beispiel Vitamine,
Mineralstoffe, potentiell gesundheitsfordernde sekire Pflanzeninhaltsstoffe oder andere essentielle

Nahrstoffe (zum Beispiel Aminosauren odef-Fettsauren).
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2 Grundlagen

Die in Deutschland meistangebauten Gemuisearten $iradgel (16744 ha), Karotten (10504 ha),
Zwiebeln (9111 ha), WeilRkohl (7025 ha), Blumenk@&@@79 ha), Erbsen (5503 ha), Eissalat (4901 ha)
und Stangenbohnen (4433 ha) (Statistisches JahrB00B). Es ist davon auszugehen, dass die hier
untersuchten und unten beschriebenen GemiiseaengB, Erbsen, Karotten) in nicht unerheblicher
Menge zur Deckung des taglichen Bedarfs an verdehen N&hrstoffen beitragen. Block (1994)
berichtet, dass 14 bis 17 %, Heinonen (1990) fimnlend, dass 10 % der gesamten Vitamin A-
Versorgung durch den Verzehr von Karotten erfdlge Vitamin C-Versorgung durch Gemiuse wird
von Hotzel und Zittermann (1992) auf 35-55 %, &mtman (1994) auf bis zu 50 % geschétzt.

2.1. Grundsatzliches zur Lagerfahigkeit von Gemies

2.1.1. Lagerfahigkeiten nach Gemuseart

Am besten lagerfahig sind vor allem Speicherorgame Pflanzen wie zum Beispiel Riben oder
Knollen. Weniger gut lagerfahig sind Frichte undm&a und am wenigsten lagerfahig sind
Blattgemuse und andere mdglichst frisch zu geni@®&flanzenteile (zum Beispiel Stiele).

Eine umfangreiche Aufstellung der durchschnittlithmaximalen Lagerdauer bei unterschiedlichen
Temperaturen > 0 °C und bei unterschiedlichen kufthten findet sich bei Bognar und Zacharias
(1998). Sie geben abhangig von der LuftfeuchteTleenperaturen > 0 °C fur Erbsen Lagerzeiten von
2 bis 14 Tage, fur Bohnen von 3 bis 10 Tage undKidotten (spéat geerntete Sorten) von 2 bis 4
Monate an.

Abb. 2 gibt einen Uberblick tiber die durchschritién Verfligbarkeiten von einheimischem Gemiise.

Jan Feb Marz April Mai Juni Juli Aug Sep Okt Nov Dez

Auberginen
Bleich-/Staudensellerie .
Blumenkohl Abb 2 I
Bus;h-ﬁta:_r;genbo?;e:l durchschnittliche
FOKKOI, argelkol . .
Champlanons Verfugbarkeiten von
Chicorée i
Shicorée in Deut_schland
Erilgequrien produziertem FR-
rbsen, gran ..
Fanchel Gemuse auf dem
T deutschen Markt
artoffeln
ot (Quelle: BMVEL,
Kirbis
Mangold 2005)
Meerrettich
Mohren
Paprika
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2.1.2. Einflussfaktoren auf die Lagerfahigkeit va Gemuse vor der Lagerung

2.1.2.1. Einfluss von Arten und Sorten

Bei Bohnen werden neben unterschiedlichen Sorterer8chiedene Arten angebaut (Timm und

Herrmann, 1996); neben der Art Phaseolus vulgariat. vulgaris (auch Stangen- oder Gartenbohne
genannt) existiert die niedrigere, strauchig wantiseArt Phaseolus vulgaris L. var. nanus (auch
Buschbohne genannt). Von jeder dieser Arten gibverschiedene Sorten, die sich fur eine TK-

Lagerung eignen. Zur TK-Lagerung bestimmte Bohnéisgan vor allem faden-, holz- und bastfrei

und um Ausbleicheffekten entgegen zu wirken, mégligrin sein. Auf3erdem ist wichtig, dass die

gewahlte Sorte eine moglichst geringe Neigung zuméhbildung aufweist.

Bei Erbsen zur weiteren Verarbeitung oder Lagemiggen sich Markerbsen mit weicher Schale und
moglichst wenig mehligem Korper.

Karotten, die zur Lagerung bestimmt sind, sollteighchst orange und su? sein und einen mdglichst
geringen Markanteil haben. Als Lagerkarotten eigsieh zum Beispiel die Sorten Nantaise, Bauers
Kieler Rote oder Pariser Markt.

Karotten, die zur Sterilisation oder zum Tiefgefei® bestimmt sind, missen Sorten mit einem hohen
Trockengewicht sein (Bajaj et al., 1978). AuRerdgnd orange Karottensorten (mit per se héheren
Carotingehalten) gelben Karottensorten (mit niesheég Carotingehalten) vorzuziehen (Banga und
Bruyn, 1954). Andererseits weisen manche Sortenitisederart hohe Carotingehalte auf, dass sich
durch den erhdhten Trockenmasse-(TM) Gehalt einevdedung fiir den menschlichen Verzehr

aufgrund der fehlenden Saftigkeit ausschliel3t. l#olBorten eignen sich laut Banga und Bruyn (1954)

nur zur Futtermittelgewinnung.

2.1.2.2. Einfluss der Anbauart und der Bepflanzungyverhéaltnisse

Systematische Untersuchungen zur Lagerfahigkeit uaterschiedlich angebauten Gemisearten
wurden bisher nicht durchgefiihrt. Allerdings kongizeigt werden, dass gewisse Pflanztechniken
Einfluss auf den Zustand des Gemuses zum Erntengithaben. Bei Karotten wurden bei grof3eren
Pflanzabstanden langere und spitzere Mohren emhakeswirkungen auf die sensorischen und

chemischen Eigenschaften hatte dies allerdingd fiRbsenfeld et al., 2002). Es wurde auch darauf
hingewiesen, dass eine engere Bepflanzung aufgtesdtarkeren Dickenwachstums bei Karotten zu
spaterer Reife und damit niedrigerer Gehalte aaltsstoffen zum Erntezeitpunkt fuhrt (Banga und

Bruyn, 1956 und 1968).

Andere Autoren verglichen Freilandanbau mit Gewhlabsanbau zu unterschiedlichen

Erntezeitpunkten und fanden, dass der CarotingefoaltFreilandkarotten immer vor der Ernte das

Maximum erreichte, wahrend der Carotingehalt beiw&mhshauskarotten bis zum letzten

Erntezeitpunkt hin zunahm (Fritz und Habben, 1977).
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Die Dungung und der Einsatz von Pflanzenschutzmittetten ebenfalls einen Einfluss auf den
Gehalt an wichtigen Inhaltsstoffen. So wurden it @iyphosat behandelten Bohnen geringere
Carotingehalte in den Blattern und hohere Protdiatje in den Samen gefunden (El-Hattab et al.,
1987).

2.1.2.3. Einfluss der Witterung (Regenmenge, Bewdssing, Sonnenscheindauer)
und des Erntezeitpunktes auf die Qualitat

Der Erntezeitpunkt und damit verbunden die wahréeidReife vorherrschende Witterung hat einen
entscheidenden Einfluss auf die Lagerfahigkeit @amise.

Ziel bei der Gemuseproduktion ist es, den abhawgigder Witterung optimalen Erntezeitpunkt zu
ermitteln. Dazu dienten friiher Indikatoren wie zBeispiel das Fructose- zu Glucose-Verhdltnis bei
Bohnen und Erbsen, heute wird der optimale Erntigaekt mithilfe eines Tenderometers (Gerat zur
Bestimmung der Festigkeit) ermittelt.

Wahrend der Reifung wird aus den Zuckern Fructosk@lucose zunéchst Saccharose sowie Starke
als Reservestoff aufgebaut, auRerdem nehmen desefgabalt ab und Ballaststoffe zu. Ab der
botanischen Reife werden dann die Zucker und dieeRestoffe abgebaut (Sanchez-Mata et al.,
2003). Erbsen und Bohnen, die zur TK-Lagerung bwsti sind, werden botanisch gesehen unreif
geerntet (Eriksson und Sydow, 1964) (also noch b8emeszenz eintritt und die Hilsen anfangen zu
vertrocknen), um moglichst hohe Zuckergehalte zwitpzinkt der Ernte zu erzielen.

Suojala (2000) fand bei Karotten nach 30-50 Tagervaximum an Saccharose, dessen Menge zu
diesem Zeitpunkt auch die Gehalte an Fructose undoSe lberstieg. Simon (1980) und Rosenfeld et
al. (2002) berichteten, dass Karotten sif3er wavenn sie im milden Winter statt im heil3en Sommer
reiften, wahrend Frost die Saccharose-Speicheruiguiotten zum Erliegen brachte (Suojala, 2000).
Hohe Temperaturen Uber die gesamte Reifezeit flilmaeinsgesamt geringerem Wachstum und eher
gedrungenen, runden Mohren, wahrend bei tiefen €eatypren schnelles Wachstum zu langlichen
Wurzeln beobachtet wurde, aber geringere Zucket-Starkegehalte erreicht wurden. Auf3erdem kam
die Carotin-Biosynthese bei tieferen Temperaturgéihdr zum Erliegen als bei héheren (Fritz und
Habben, 1977). Nach Khan (1975) wurden durchsdichiti30 bis 140 Tage nach der Aussaat die
hdchstensCarotingehalte bestimmt. In mehreren Studien mitokan wurde festgestellt, dass die
Witterung einen entscheidenden Einfluss auf dieot@agehalte hatte. In einer 7-Jahresstudie konnte
gezeigt werden, dass die Maximalgehalte an Camtireinem bestimmten Zeitpunkt im Jahr bei
gleicher Sorte und gleichem Anbaubeginn, um big2@ % schwankten. Der Zeitpunkt der optimalen
Carotingehalte schwankte in dieser Studie von Mitigust bis Ende November (Booth, 1951).

Der Einfluss der Bewéasserung auf den CarotingetmaitKarotten wurde ebenfalls in dlteren Studien
mehrfach ermittelt. Brown (1947) untersuchte denfl&ss der Niederschlage lber einen langeren

Zeitraum und stellte fest, dass nach heftigen Smimauder Carotingehalt in Karotten
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wasseraufnahmebedingt um bis zu 15-20 % abnahms¥®Harel der landwirtschaftlichen Produktion
ist es demnach, vor der Ernte moglichst eine kiliroekenperiode zu haben.
Eine hohe Anzahl von Sonnenstunden wahrend deeptease der Frichte bewirkte nach Lee (2000)

eine verstarkte Synthese von Vitamin C.

2.1.2.4. Einfluss der Bodenbeschaffenheit und désibaustandorts

Nach Kidmose et al. (2004) wurden - ohne Beschrgjbiiber die genaue Zusammensetzung des
Bodens - unterschiedliche Carotingehalte und Gehalt qualitatsbestimmenden Aromastoffen in
Karotten derselben Sorte an zwei unterschiedlichebauflachen in Danemark gefunden. Bei der
Sorte ,Line 1* wurden zum Beispiel 8,8 nggCarotin/100 g Frischgewicht (FG) im Vergleich z@2 5
mg/100 g FG bestimmt. Nach Banga und Bruyn (1954}, die Bodenart einen Einfluss auf den
Carotingehalt von Karotten. So wurden in Lehm &g in trockenem Sand 8,02 mg und in feuchtem
Sand 6,51 mg Gesamtcarotin/10 g Trockenmasse (x@lden Sorte gefunden.

In Boden, die zuwenig Sauerstoff (unter 6 %) eittie (was durch eine Paraffinversiegelung
reproduzierbar simuliert werden konnte) war died@iafBiosynthese verringert (Banga und Bruyn,
1958).

Ein hoher Stickstoff-Anteil im Boden erhdhte wiedler die f~Carotin- und die Protein-Biosynthese
in Karotten (Banga und Bruyn, 1968).

2.1.2.5. Einfluss der Erntedauer und Erntetechnik

Der Zeitraum zwischen Ernte und Verarbeitung demi@&es hat einen entscheidenden Einfluss auf
die Qualitat der Gemuseprodukte. Dabei treten diter Verfallserscheinungen bei Bohnen und
Erbsen ab dem Zeitpunkt des Abtrennens von der evpithnze ein und bei Karotten ab dem
Zeitpunkt, an dem die Wurzeln den Kontakt zum Eoffreerlieren. Eine maschinelle Ernte ist wegen
der hoheren Geschwindigkeit der Fahrzeuge und midbtzt auch aufgrund vorhandener Sprechfunk-
und Navigationssysteme (schnellere RoutenplanungenBerechnung optimaler Erntewege) besser
geeignet, diese Zeitspanne zu verkiirzen.

Die maximale Zeit von der Ernte bis zur Tiefkiihlwteyf bei Bohnen 4 h, bei Erbsen 1,5 h betragen
(Timm und Herrmann, 1996).

In der Regel wird nachts oder am friihen Morgenmgeerin jedem Fall ist auf zusatzliches Umfillen
und Umpacken zu verzichten, um mechanische Vergem zu vermeiden, die bei einer maschinellen

gegenuber einer manuellen Ernte verstarkt auftigianen.
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2.1.2.6. Industrielles Vorbereiten (Putzen, Wascimeund Blanchieren)

Im Folgenden wird auf Einflussfaktoren auf den Geldar in dieser Studie untersuchten Stoffe
(Carotine, Vitamine, sekundéare Pflanzeninhaltse)afi TK-Gemuse fokussiert, da die wesentlichen,
die Qualitat vermindernden Schritte bei der Verang von FR-Ware entfallen.

Die Vorbereitung fur die TK-Verarbeitung umfasst $¢en, Putzen und Blanchieren. Hierbei treten
nicht unerhebliche Beschadigungen des Erntegutds dia einen groRen Einfluss auf den
anschlieRenden Lagerverlauf haben. Nach Seljdseal.e(2004) wiesen handgewaschene und
handverpackte Karotten gegeniber maschinell gewasch Karotten weniger durch
Verderbsvorgédnge verursachte Ausbeuteverluste, geenBittergeschmack, weniger terpenartiges
Aroma, sowie einen weniger grasigen und erdart@eruch auf. Durch erhéhten mechanischen Stress
wurde dagegen eine starkere Ethanolproduktion wiéhmer folgenden Lagerung der Karotten
festgestellt. In Abb. 3 (Seljasen et al., 2004gise Schockmessung mithilfe einer digitalen Sdnue

Verlauf einer manuellen und einer industriellenafeeitung von Karotten dargestellt.

Abb. 3: Mechanische Belastung in Prozent der Makimeasung eines Impulses einer digitalen
~Schocksondenkarotte* bei manueller (A) und bei chaseller Verarbeitung (B), Seljasen et al.
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Trotzdem wurden Verluste durch mechanischen StigssVergleich zu den Verlusten des
nachfolgenden Blanchierens gering eingestuft (Sdi@g4).

Blanchieren dient der Enzyminaktivierung, der Feang von Luft aus Interzellularraumen (woraus
eine Verminderung der Oxidation wahrend der Laggruesultiert), der Verminderung der
mikrobiologischen Belastung (Ramesh et al., 2002) der Farbvertiefung (Mittler, 1998). Zudem hat
das kurze Erhitzen auch einen winschenswerten usSsiflauf nachfolgende Schal- und
Zerstuckelungsschritte (Shamaila et al., 1996) diedt der Beseitigung von tbrigem Schmutz, sowie

von unerwinschten Geruchs- und Geschmacksstofiien Beispiel Bitterstoffe bei Kohlarten).
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Blanchieren wird hauptséachlich zur Inaktivierung r déAscorbatoxidase, der Zellulasen,
Chlorophyllasen, Lipoxygenasen und anderer Enzymechgefiihrt. Dabei ist es wichtig, ein
Indikatorenyzm fur den Nachweis einer ausreichendiezeeinwirkung festzulegen.

Es wurde zum Beispiel die von einigen Autoren (i4ffis et al., 1995) als zu labil eingestufte
Katalase als Indikatorenyzm verwendet, wéhrend randeitoren die Peroxidase (die ab 70 °C
allmahlich inaktiviert wird) als besten Indikatargaben (Bognar, 1995b). Allerdings wurde schon vor
Langerem in Zeit-Inaktivierungs-Studien festgestellass das Blanchieren bis zu vdlliger
Inaktivierung der Peroxidase zu Verlusten qualitéssimmender Inhaltsstoffe fihrte und somit ein
Uberblanchieren darstellte. Andere Autoren (zumspiel Bottcher, 1975) schlugen deswegen bei
Bohnen und Erbsen ein Blanchieren bis zur PerogiRestaktivitit von 2-8 % vor. Gute
Blanchierergebnisse wurden auch mit Lipoxygenaselradikatorenzym gefunden (Williams et al.,
1995), daneben sollten sich nach Kim et al. (20@th Galaktolipase und Phospholipase C eignen.
Bei Karotten berichtete Bottcher (1975), dass eimjgalitatsbestimmende Merkmale (hoher Vitamin
C-Gehalt, niedrige Gehalte an titrierbare Sauremesphysiologische Qualitatsmerkmale) auch ohne
einen Blanchierschritt wahrend der nachfolgendegetiang erhalten blieben, wahrend an anderer
Stelle (Shaheen et al., 1977) berichtet wurde, dad€arotten ohne Blanchieren nach 4 Monaten
Lagerung (bei -40 °C) ein Gesamtcarotinverlust @8ml % auftrat, wogegen blanchierte Karotten
nach 4 Monaten Lagerung (bei -40 °C) nur 24,5 %@Gesamtcarotins einbif3ten.

Ein Blanchierverzicht bei Erbsen ist nicht prakbikh Wegen der Aktivitat der Phospholipase C
wirde dies zu Verlusten an Fettsduren in den Plotippdfraktionen (Lee und Mattick, 1961) fuhren.
Es reichten aber bei frih geernteten Erbsen, dieneniedrigeren Enzymstatus als reifere Erbsen
aufwiesen, kirzere Blanchierzeiten (Guerrant unda@a, 1953).

In Bezug auf Zeit-Temperatur-Verlaufe des Blancloegangs ist es bemerkenswert, dass die
thermischen Abbau-Verluste von Vitamin C in einigédtudien auf Restaktivitaten der
Ascorbatoxidase in der Aufheizphase des Blanchserenickgefihrt wurden.

Zur Art der Blanchierverfahren wurden hauptsachlistergleiche zwischen Wasser- und
Dampfblanchieren durchgefiihrt, wobei die Verlustalbr Verfahren zum Teil &hnlich hoch ausfielen
(SpielR, 1984). Bei anderen Untersuchungen dagegémtezsich das Dampfblanchieren dem
Wasserblanchieren Uberlegen, zum Beispiel wurden Foda et al. (1967) 3,3 % weniger
Gesamtcarotin- und 5,1 % weniger Vitamin C-Verlusta Bohnen festgestellt. Das
Mikrowellenblanchieren fiihrte im Vergleich zum Weasssoder Dampfblanchieren bei Bohnen zu
keinen besseren Ergebnissen.

Auch der Zusatz von Natriumhydrogencarbonat ins\@i&erwasser bewirkte keine Verbesserungen,
es wurden sogar héhere Verluste von 9,6 % Caratim. ¥ % Vitamin C gegeniiber normalem
Dampfblanchieren gefunden (Foda et al., 1967).Heimer pH-Wert im Blanchierwasser von Bohnen
fuhrt zu groReren (Hudson et al., 1974), ein Zusaz 2 % Kochsalz ins Blanchierwasser von

Brokkoli zu geringeren Blanchierverlusten an Vitaral.
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Tab. 2 gibt einen Uberblick Uiber BlanchierverlusteVitamin C in Bohnen, Erbsen und Karotten aus

verschiedenen Studien. Die Blanchierverluste betmug58 %.

Tab. 2: verschiedene Studien zu BlanchierverluggenBohnen, Erbsen und Karotten

Gemise Analyt BlanchierBlanchier- Blanchiertemperatur und| Quelle
verlust, %| dauer -art (soweit angegeben)
Bohnen Vitamin G 34 K.A. Wasser- Spiel3, 1984
Bohnen Vitamin G 25 K.A. Dampf- Spiel3, 1984
Bohnen Vitamin G 15,8 2 min Wasser- bei 60 °C Bottcher, 1975
Bohnen Vitamin C 14,9 Wasser- bei Bottcher, 1975
Bohnen Vitamin G 18,5 Wasser- bei Bottcher, 1975
Erbsen Vitamin C|ca. 25 k.A. Herrmann, 1968
und Bohnen
Erbsen Vitamin C|20-25 k.A. Wasser- und sofortigeennema, 1975
und Bohnen Kihlung
Erbsen Ascor- |33 3 Wasser- bei 93 °C Guerrant et al. 1947
binsaure
Erbsen Ascor- |46 6 Wasser- bei 93 °C Guerrant et al. 1947
binsaure
Erbsen Ascor- |58 9 Wasser- bei 93 °C Guerrant et al. 1947
binsaure
Erbsen Vitamin ¢ 20-30 k.A. Wasser- Selman, 1978
Erbsen Vitamin ¢ 20-30 1 min Wasser- Selman, 1978
Erbsen Vitamin ¢ 30-40 3 min Wasser- Selman, 1978
Erbsen Vitamin G 4-16 3 min Wasser- Lee, 1986
Erbsen Vitamin ¢ 6,6 2 min Wasser- bei 60 °C Bottcher, 1975
Erbsen Vitamin ¢ 21,6 Bottcher, 1975
Erbsen Vitamin ¢ 32,6 Bottcher, 1975
Erbsen Vitamin ¢ 12,3 k.A. Dampf- Holmquist et al.,
1954
Erbsen Vitamin ¢ 25,8 k.A. Wasser- Holmquist et al.,
1954
Karotten Vitamin C 46 k.A. Wasser- Bognar, 1987
Karotten Vitamin G 34 k.A. Mikrowellendampf- Bognéar, 1987
Karotten Vitamin C 46 k.A. Wasserblanchieren Spiel3, 1984

Auffallig ist, dass Bohnen (und in geringerem MdR&sen), die bei einer Temperatur von 60 °C

blanchiert wurden, nach 9 Monaten TK-Lagerung héhéitamin C-Verluste im Vergleich zu

Bohnen, die bei einer Temperatur von 90 °C blamtiiarden, aufwiesen (Tab. 3).

Tab. 3: Lagerverluste an Vitamin C nach untersiiluken Blanchierbedingungen von Erbsen und
Bohnen (Bottcher, 1975)

Gemise | Analyt Lagerverlust  Lagertemperatur undedaBlanchierbedingungen

Erbsen | VitaminC| 39,8% -18 °C, 9 Monate Wassemjn bei 60 °C
Erbsen | VitaminC | 132% -18 °C, 9 Monate Wassemji2bei 95° C
Bohnen | VitaminC | 61,8 % -18 °C, 9 Monate Wassemin bei 60 °C
Bohnen | VitaminC | 195% -18 °C, 9 Monate Wassemj2 bei 95° C

An dieser Stelle sei angemerkt, dass es wichtig die Blanchiertemperatur nach der
Inaktivierungszeit moglichst schnell zu erniedrigemm fortlaufende thermisch bedingte

Abbauvorgéange zu vermeiden.
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2.1.3. Einfluss der Lagerbedingungen

Die Atmung der Zellen im geernteten Gemuse veritsaioen schnellen Anstieg der Temperatur und
fuhrt zu Abbauprozessen (Bottcher, 1996; SanchezMet al., 2003). Bohnen weisen bei
Temperaturen > 20 °C eine starke metabolische idtiauf, was die Bildung von durchschnittlich
212 ml CQ pro kg und h zur Folge hat (Cano et al., 1998)dubeh werden die schnell verfigbaren
Energiereserven (vorwiegend Zucker) verbraucht,derddegenerative Verfall, verursacht durch Pilze
und verschiedene Mikroorganismen (wie zum Beispil Thielaviopsis brasicola in Karotten),
beginnt (Seljasen et al., 2004).

2.1.3.1. Einfluss der Einfrier- und Lagertemperatu

Einen entscheidenden Einfluss auf die Lagerfahigkedn Gemise hat die Kihl- bzw.
Einfriergeschwindigkeit. Bei groRerer Geschwindigkewerden kurze, bei kleinerer
Einfriergeschwindigkeit lange Eiskristalle gebildéSpiel3, 1992). Langere Kristalle fihren zur
Zerstorung des Zellgewebes, was die Qualitdt ddsigGgutes nachhaltig beeinflusst. Wegen der
Entstehung eines Geschwindigkeitsgradienten dess&iastzugs zum Inneren des Gefriergutes,
bilden sich beim Gefrierprozess zunachst auf3en eime@ut kleinere und innen grol3ere Eiskristalle.
AuRRerdem gefriert extrazellulares Wasser schnelerintrazellulares Wasser (da die Konzentration
von geldsten Stoffen auf3en im Vergleich zu inneedmger ist), wodurch eine Diffusion des
intrazellularen Wassers in den extrazellularen Raurbeobachten ist. Dieses flie3t zum AuReren des
Gefriergutes, tritt beim Auftauen aus dem Gefri¢mus und geht verloren (Bognar und Wolf, 2002).
Durch lange Eiskristalle werden Zellen zerstort umbbr Zellsaft tritt bei langsamer
Gefriergeschwindigkeit aus. Es kommt zu einer Aaflentration an sauren Salzen wodurch es zu
Hydrolysen von Proteinen und Kohlenhydraten komtirG, 1971).

Charoenrein und Reid (1989) berichteten von dutuhititich 14 % weniger Vitamin C-Verlusten bei
einem schnellen gegeniber einem langsamen Einfieps von grinen Bohnen. Nach
fortschreitender Lagerdauer oder bei héheren Gkfgertemperaturen (-5 °C statt -18 °C) gleichen
sich die gesamten Vitamin C-Verluste der schnedl dar langsam eingefrorenen Ware aber wieder
an. Fuchigami et al. (1995) fanden fir schnell efrayene Karotten eine hohere Festigkeit nach dem
Auftauen im Vergleich zu langsam eingefrorenen ltaro

Besonders kritisch ist der Temperaturbereich zvaedhund -12 °C (Bognar und Wolf, 2002; Reid et
al., 2003). Danach werden bei -10 bis -12 °C bi®@Wb6 der gesamten Vitamin C-Verluste bis zum
Erreichen der endglltigen Lagertemperatur von %e%tgestellt (Bognar und Wolf, 2002).

Ein groRRes Problem fiir die Qualitat des Produkigtes Temperaturschwankungen wéhrend der TK-
Lagerung dar, da durch die Stdérung der Kristallisat(bei kurzzeitig hoheren Temperaturen
aul3erhalb des Lebensmittels tritt Wasserdampf adskandensiert wieder) starke Qualitétseinbul3en

eintreten.



12 2 Grundlagen

In modernen Anlagen wird das Gefriergut in kiurze&eit auf die TK-Lagertemperatur abgesenkt
(siehe 2.2), allerdings wird wahrend Transport ttahdel nicht immer die in Deutschland nach der
Verordnung uber tiefgefrorene Lebensmittel vorgestiene Temperatur von -18 °C erreicht, wobei
Schwankungen um bis zu 3 °C eintreten durfen.

Abb. 4 zeigt anhand dreier Auftauvorgénge (zum @eldei Stromausfallen), dass eine halbe Stunde
nach Starten des Abtauvorgangs im Bereich der obéwmdemarke einer TK-Truhe kritische
Temperaturen ( > -10 °C) gemessen werden, dibdrstpater wieder unterschritten werden. Gleiches
gilt for die Temperatur am TK-Gut (Umgebungstempana

Abb. 4: Veranderung der Temperatur wéahrend dreidtaiphasen in 24 h an verschiedenen Stellen
einer Handels-TK-Truhe (Lebensmittelbrief, 1999).
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Allgemein gilt, dass bei einer Erhéhung der Lagegeratur um 10 °C die Oxidation

ernahrungsphysiologisch wichtiger Inhaltsstoffe wan Faktor 2-3 ansteigt (Bognar, 1999).
Enzymatisch katalysierte Reaktionen kdnnen ohneislge Vorbereitung (Blanchieren) auch bei

tiefen Temperaturen weiterlaufen; selbst bei -30-Bb °C sind Rest-Aktivitdten (zum Beispiel der
Ascorbatoxidase) bestimmbar (Cremer und Aign, 19&#enso kdnnen auch nicht-enzymatische
Braunungsreaktionen in Gemuse im gefrorenen Zussdntaufen, zum Teil sogar schneller als bei
Raumtemperatur. Zum Beispiel lauft im gefrorenem@ge die Oxidation von Vitamin C (Fennema,
1966) ab, welche durch, in Blanchierschritten emdéne Radikale ausgeldst wird.

Da einige Schimmelpilze bzw. Hefen Temperaturen woter -18 °C bzw. -12 °C uberleben

(Herrmann, 1972, berichtet Uber Koloniebildungerf guinen Bohnen bei -10 °C), ist aus

mikrobiologischen Grunden eine Temperatur bei dérLdgerung von unter -18 °C mindestens zu
erreichen.

2.1.3.2. Einfluss der Luftfeuchte und der Lageratrasphére

Eng verknilpft mit der Lagertemperatur ist der Eisdl der Luftfeuchte und der Lageratmosphére auf
die Qualitat des Gefrierguts. Die Luftfeuchte sottitglichst hoch liegen (Negi, 2000), da bei der TK

Lagerung durch Sublimation Austrocknungseffekte hiretert werden missen. Eine relative
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Luftfeuchte (rF) Gber 90 % flhrte in Gemdise zu Haabinittlich 2-3 mal niedrigeren Verlusten an
Vitaminen und sekundaren Pflanzenstoffen gegenéimer rF von unter 75 %, wobei aber auf die
Gefahr einer mikrobiellen Belastung zu achten viérghar, 1995a). Fur Karotten wurde die optimale
Luftfeuchte bei 0 °C mit 93-98 % angegeben (Salenkhd Desai, 1984).

Die Zusammensetzung der Lageratmosphéare beeinfllisstHaltbarkeit der Produkte ebenfalls
maf3geblich: Durch Entzug von Sauerstoff wurden ngeme Aktivitaten an Polyphenoloxidase,
Ascorbatoxidase und Glycoloxidase festgestellt @€ad986). Empfohlen wurde zum Beispiel fur
Bohnen ein Sauerstoff-Restgehalt von weniger & EKader, 1997). Es wird vermutet, dass sich
durch die Zusammensetzung der Atmosphére sogaGdiexpression fir obengenannte Enzyme
verhindern l&sst.

Mithilfe kontrollierter CQ-Gehalte in kontrollierter Atmosphare (CA) lassaih Abbauvorgange von
ernahrungsphysiologisch wertvollen Inhaltsstoffeerdalls minimieren. Lee (2000) fuhrte aus, dass
der Vitamin C-Gehalt in verschiedenen Gemuisearteineiner Lagerung bei bis zu 10 % £0O
signifikant héher lag als der von Gemiuse, dasscim+kontrollierter Atmosphare gelagert wurde .
Allerdings muss betont werden, dass die Anwendueg @A begrenzt ist durch die bei
Sauerstoffmangel in organischer Materie Ublicheseaintretenden Garungsvorgange. Dabei kann es
zur Alkoholentwicklung kommen (Sanchez-Mata et 2003 und Seljasen et al., 2004), aulRerdem
kdnnen sich unerwiinschte anaerobe Mikroorganismsieceln.

Ein weiteres Gas, dessen Einfluss auf die LagemangGemiise eingehend untersucht wurde, ist das
Ethylen: Nach Czepa und Hofmann (2003) und Selja&tesl. (2004) stiegen in Karotten in Folge
hoherer Ethylengehalte die Gehalte mancher Terpénen Beispiel die Aromastoffe 6-
Methoxymellein und Eugenin) signifikant an. Nebeamd veranderten Aromastoffprofil kam es
auBRerdem zum Abbau von Saccharose zu Fructose wwbdB, was das sensorische Profil von
ethylenbegasten Karotten im Vergleich zu in Luftrdsphére gelagerten Karotten nachhaltig
veranderte. Bei Erbsen konnte Lee (1986) beweidanss Ethylen, welches vor allem bei nicht-
entschoteten Erbsen schnell anstieg, Enzymsystemegta, die zur Bildung von Peroxyfettsduren
neigten und eine Ranzigkeit in Erbsen hervorriefdach 7 Monaten wurden 3,5-mal mehr Peroxide
in Erbsen, die mit Ethylen begast wurden und insEr die in Schoten gelagert wurden, gefunden im

Vergleich zu Erbsen, die ohne Ethylen, ohne Hulskkontrolliert gelagert wurden (Lee, 1986).

2.1.3.3. Lichteinfluss

Licht hat - besonders im UV-Bereich - einen zeetgchen Effekt auf die Zusammensetzung vieler
Gemisearten. Da es aber nicht einfach ist, derluBmfdes Lichts von anderen Einflissen bei der
Lagerung abzutrennen, lassen sich nur wenige Stufifelen, die sich eingehender mit dem

Lichteinfluss auf die Lagerung der hier untersusht8emisearten befassen. Kopas-Lane und
Warthesen (1995) fanden bei kihlgelagerten (beC)¥ Rarotten im Gegensatz zu Spinat keinen

Einfluss des Lichts auf Carotingehalt und -muster.
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In diesem Zusammenhang sei aber auf den lichtalbsehden Effekt der Verpackung (siehe 2.1.3.4.)
verwiesen. Der Einfluss von Licht wird eingehenderter 2.3. bei den Besonderheiten Uber die

untersuchten Analyten behandelt.

2.1.3.4. Einfluss der Verpackung

Der Einfluss der Verpackung ergibt sich zum Teil adenselben Effekten die schon bei der
Lageratmosphare behandelt wurden. Durch eine dicliégende Verpackung wird das Austrocknen
verhindert und der bei der TK-Lagerung durch suidites Eis an der Oberflache des Lebensmittels
entstehende Gefrierbrand verhindert (Fennema, 19f®&(3, 1992). Bei Kiuhlschrank-Temperaturen
ist es dagegen wichtig, eine atmungsaktive Verpagkau verwenden (Seljdsen et al., 2004),
ansonsten wird Ethanol gebildet und Zucker abgeldautch die Verpackung wird lokal eine CA

simuliert; Beuscher (1979) berichtete, dass dasPlastiktiiten gebildete GQOausreichte, den

Qualitatsverlust bei Bohnen zu verringern. Polykthyerpackungen verhinderten bei einigen

Karotten-Sorten das Austrocknen und den Gesamigakbbau (Bajaj et al., 1978).

2.1.4. Einfluss von nicht-industriellen Faktoren

Eine Reihe weiterer, nicht industrieller Faktoregeinflusst bis zum Anrichten zum Verzehr die
Qualitat von Gemuse. Dabei spielt die Haushaltsatehaltung eine nicht zu unterschatzende Rolle.
Manch wenig aufgeklarter Verbraucher ist sich daliger Kalteempfindlichkeiten einiger
Gemiusearten wenig bewusst. Tab. 4 zeigt, dassiEdmgbKarotten fir eine Kéaltelagerung (Lagerung

knapp Uber 0 °C) geeignet sind, Bohnen dagegen. nich

Tab. 4: Kalteempfindliches und kihlschrankvertrétggis Obst und Gemise (Trierweiler, 2003).

Kalteempfindlich Kihlschrankvertraglich

Obst Gemise Obst Gemise

Ananas Auberginen Apfel Artischocken

Avocados Gurken Aprikosen Blattsalate, Spinat

Bananen Griine Bohnen Birnen Blumenkohl

Granatapfel Kartoffeln Erdbeeren Broccoli

Guaven Karbis Feigen Erbsen

Kochbananen Melonen Kirschen Karotten, Ruben

Mangos Okra Kiwis Knoblauch

Oliven Paprika Nektarinen Kohl, Rosenkohl

Papayas Tomaten Persimonen Radieschen, Rote Riiben

Passionsfrichte Wassermelonen Pflaumen Sellerie

Zitrusfrichte Zucchini Pfirsiche Spargel
Weintrauben Zuckermais
Zwetschgen Zwiebeln

Der néchste Verfahrensschritt, das Auftauen, ist der individuellen Verwendung abhangig, ein

Auftauen im Kihlschrank oder bei Raumtemperatur)(RIhrt (aufgrund enzymatisch katalysierter



2 Grundlagen 15

Reaktionen) zu Verlusten wertbestimmender Inhaltfestund ist aus mikrobiologischen Griinden
nicht zu empfehlen und auch ein Auftauen in derrdikelle fihrt bei unsachgeméafRer Durchfihrung
(Bildung so genannter lokaler Hitzeherde) zum thecn induziertem Abbau von Vitaminen
(Fennema, 1966).

Durch Auslaugschritte beim Zubereiten treten elenfterluste wertbestimmender Inhaltsstoffe auf:
So verlieren Karotten zum Beispiel nach 15 min WéasgWasser in einen Eimer mit dem Gemuse
laufen lassen) rund 4 % an Vitamin, Bach 60 min Wassern sind es mehr als 10 % (BpG686).

Das Zerkleinern von Gemise hat unterschiedliche wikkangen auf den Vitamin- und
Nahrstoffgehalt: Beim Extremfall ,Mixen* wurde nacBognar (1985) bei Frihjahrs-Spinat
unmittelbar nach dem Mixen 9 % und nach zuséatZich Stehenlassen 33 % des urspriinglichen
Vitamin C-Gehalts verloren.

Die hochsten Verluste wichtiger Inhaltsstoffe inn@ése im Haushalt verursacht die Zubereitung
(Bognér, 1985). Nach Astier-Dumas et al. (1985kben sich beispielsweise bei Bohnen derselben
Charge wahrend des Dampfkochens Verluste von 9,6Vitain C/100 g FG und wahrend des
Kochens mit Wasser 7,6 mg Vitamin C/100 g FG. Nuusa Yicecan (2000) berichteten Uber den
Einfluss verschiedener Oberflache-Masse-Verhaknisgler Gemiseart) und das optimale
Kochwassermengenverhéltnis. So wurden in Karotembdheren Kochwassermengen (im Verhaltnis
zur Gemusemasse) signifikant hdhere Abnahmen iror@hénséaure-Gehalt gefunden und in Bohnen
wurden nach Andlauer et al. (2002) Rutin- bzw. @iten-(Quercetin 30-rhamnosid) Verluste von
30 % (bei Wasser zu Bohnen 1:1, v/iw) und 2 % (bas¥ér zu Bohnen 1:0,13, v/iw) gefunden.

Nach Bognar (1985) sind die durchschnittlichenyriisch bedingten Verluste an B-Vitaminen und
Vitamin C bei sachgemalier Ausfihrung der GarveefalMikrowellengaren, Kochen und Diinsten
(Anpassung der Wassermenge) gleich hoch. Die Héhgyelwahlten Gartemperatur (50-100 °C) ist
bei optimaler Wahl der Garzeit (1,5-16 min) niclesbmmend fur die Verluste an wertgebenden
Inhaltsstoffen.

Beim Aufstellen einer Kochvorschrift muss auf3erdeeachtet werden, dass vorblanchiertes TK-
Gemiuse andere Ankochzeiten hat als frisches. E iwimer empfohlen, wenn mdglich auf einen
Auftauschritt zu verzichten und TK-Gemulse noch @efin zu kochen (Fennema, 1966; Timm und
Herrmann, 1996).

2.2. Technologie der Produktion von TK-Gemuse

Der industrielle Ablauf der Gewinnung von TK-Gemilsssteht im Wesentlichen aus den Schritten
Waschen, Schélen, Schneiden, Blanchieren, Gefristenpacken und Lagern.

Die groldte Verbreitung hat das kostengtinstigeresérbtanchieren. Dabei werden Temperaturen von
75 bis 95 °C 1-10 min lang angewandt (Selman, 1994 Teil wird industriell gewonnenes Gemise

auch dampfblanchiert, wahrend Mikrowellen-, Inftarovakuumdampf- oder Heil3gasblanchieren

kaum Anwendung finden (Ponne et al., 1994; Selrh884; Ramesh et al., 2002).
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Als Gefrierverfahren kommen zwei verschiedene Meé#mozum Einsatz: Das Kontaktgefrieren (eines
fertig verpackten Produkts, zum Beispiel Spinatjdwauf Metallplatten durchgefuhrt (Nachteil: zu

hohe Feuchtigkeitsverluste) oder (bei Schittgut Eriesen, Bohnen und Karotten) das Luftgefrieren,
bei dem ein aufsteigender Kalteluftstrom (mit 3enjsdas Gefriergut mit Geschwindigkeiten von bis
zu 10 cm/h bei -35 °C innerhalb von wenigen Minui@min bei Erbsen) schockgefriert (Timm und

Herrmann, 1996). Bei letzterer Methode haben siohgenannte Wirbelschichtgefrierer -auch
FlieBbettfroster genannt- durchgesetzt (Wirbellieked etwa 25 mm bei Erbsen). Es existieren
verschiedene Ausfiihrungen, unter anderen der Talirekelschichtgefrier- (Abb. 5a und 5b) und so

genannte Spiraltransportgefrier-Apparate (Advaneedker, 2006) (Abb. 6).

Abb. 5a: Wirbelschichtgefrierer, Tunnel-AusfiihrurigZufuhr des Gefriergutes, 2 Produkttrog mit
seitlich angebrachten Luftleitflachen, 3 Austrag defrorenen Gutes, 4 Luftkiihler, 5 Ventilatorerot

Pfeile stellen den Luftstrom dar (Advancedfree26f6)

Abb. 5b: Wirbelschichtgefrierer, Tunnel-

Ausfuhrung, schematisch:

Gefrieren mit tiefgekihlten Flissigkeiten (Stickbtand Kohlendioxid) ist zur Gewinnung von TK-

Gemise nicht verbreitet.
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Einige Gemusearten (wie Karotten) missen vor depfklihlen Ublicherweise mittels eines so
genannten Hochdruckddmpfers und eines so genahategenschélers geschalt werden (Timm und
Herrmann, 1996). Danach werden diese in (max. 3 dioke) Scheiben geschnitten und, wie bei

Erbsen und Bohnen beschrieben, tiefgefroren.

2.3. Biochemie, Ernéhrungsphysiologie und Vorkomen der
Qualitatsparameter Vitamin C, Carotine und Polypherole

2.3.1. Vitamin C

Vitamin C ist definitionsgemal die Summe an Sulzstanwelche eine der L(+)-Ascorbinsaure (AA)
vergleichbare biologische Aktivitat aufweisen. Dabiet bemerkenswert, dass die AA im
Gleichgewicht mit einigen ihrer Isomere (Abb. 7¢Hdt (Steffan, 2000), wovon nur wenige eine der
AA vergleichbare biologische Aktivitat aufweisena®primare Oxidationsprodukt, die Dehydro-L-
(+)-Ascorbinsaure (DHAA) ist reversibel in die AAmwandelbar und wird ebenfalls voll zum
Vitamin C hinzu gerechnet. D-f-Ascorbinsaure zeigt dagegen keine und einigestzwhate eine
vergleichsweise niedrige AA-Aktivitat (Pro&tka, 1964; Isler et al., 1998). DHAA kann bei hérer
pH-Werten und héheren Temperaturen schnell irrdvelrzur 2,3-Diketogulonsaure (DKGS) und
weiteren Produkten abgebaut werden, die nicht rivefamin C-aktiv sind (Lee und Kader, 2000).
Spiel3 (1992) schlug vor, als Frischemarker das étmalukt DKGS zu bestimmen.

Die alleinige Bestimmung von AA ohne Bestimmung deblAA-Anteils ist auf jeden Fall

unzureichend um den Vitamin C-Status in Gemuseafassen.

Abb. 7: Formeln von AA, DHAA, D-f)-Isoascorbinsaure

(?H OH ?H
O~ CH-CH,0H O._ cH-CH,0oH O._ CH-CH,0H
0 o) o]
-/ H H H
HO OH O o} HO OH
AA DHAA D-Isoascorbinséure

Die vielen weiteren biologischen Funktionen von awiin C, wie zum Beispiel die
Komplexierungsfahigkeit von Eisen, die Beteiliguag verschiedenen Hydroxylierungsreaktionen
(zum Beispiel von Prolin im Bindegewebe, beim Aufbaon Carnitin und bei Cytochrom-P450-
abhéngigen Entgiftungen), die Beteiligung an detdBig von Steroidhormonen und an der
Detoxifizierung von Nitrosaminen sind einschlagigeahrbichern zu entnehmen und kénnen an
dieser Stelle nicht ndher behandelt werden.

Vitamin C ist als wasserlgsliches Vitamin als Mark@ andere wasserlgsliche Vitamine aus dem B-
Komplex vorgeschlagen worden. Aus diesem Grunde uwfgrund seiner besonderen
Empfindlichkeit gegentber Licht, Sauerstoff, cherhex Oxidation und héheren Temperaturen wurde

es fur diese Studie ausgewahlt, um die Qualitaudésrsuchten Gemises zu beurteilen.
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2.3.2. Provitamin A-Carotinoide

Das ProvitamirnG-Carotin ist eines von 500-600 bisher bekannterot@miden, wovon ca. 40 im
durchschnittlichen Nahrungsangebot westlicher Itréersationen vorhanden sind. Von allen
bekannten Carotinoiden sind ca. 10 % Vitamin Asak{ran, 1988), 35 wurden bisher in
menschlichem Plasma identifiziert (Sies und StaBB8). Abhangig von der Anzahl ghlonon-
Ringen und von der Position der Doppelbindungenultiesen unterschiedliche Vitamin A-
Aktivitaten. Diecis-transKonfiguration der Doppelbindungen (h&iCarotin alletrans) hat ebenfalls
einen Einfluss auf die Vitamin A-Aktivitdt des jeilwgen Carotinoids. Im menschlichen Koérper
werden aus einem MolekiFCarotin nicht die theoretisch méglichen 2 MolekiRetinol gebildet,
sondern weniger: Laut Edwards et al. (2002) entéyae sechs Teilg-Carotin und zwolf Teilea-
Carotin (und andere Carotine wie zum Beispi€arotin und Cryptoxanthin) nicht mehr einem Teil
Retinol. Nach neuen Umrechnungsfaktoren sind 1&T&Carotin bzw. 24 Teilex-Carotin einem
Teil Retinol aquivalent. Die Umrechnung in I.U. t@mationale Einheiten) geht davon aus, dass 0,6
ug B-Carotin bzw. 1,2 p@-Carotin einer I.U. entsprechen (Klein und Per§82). Genaue Vitamin-
A-Aktivitdten von cis-lsomeren der Carotine sind offiziell noch nichstigelegt worden. Nach
Zechmeister (1962) und Sweeney und Marsh (1973yast durchschnittlich noch einmal 50 %
weniger Vitamin-Aktivitat des jeweiligecis-lsomers gegentiber dem entsprechendetnaais-Isomer
auszugehen.

Vitamin A wird von armeren Bevdlkerungsteilen inmahen Teilen der Welt (durch primare Quellen
wie Leber, Eier und Fleisch) und von manchen Vegatanicht ausreichend aufgenommen (Ong und
Tee, 1992). Dabei wird der Vitamin A-Bedarf in eitkelten Landern zu etwa 60 %, in
unterentwickelten Landern zu ca. 82 % mit Proviteaniaus Gemise gedeckt (Simpson, 1983).

Die Bioverfugbarkeit von Carotinen ist von vieleakkoren abhangig: dazu zahlen eine gleichzeitige
Fett-, Vitamin E- oder Ballaststoff-Aufnahme, deotein- und der Zinkstatus der jeweiligen Person,
sowie die Anwesenheit von anderen Carotinoiden,tetkéttigen Fettsduren und einigen
Fettersatzstoffen (Mono- und Di-Ester aus Fettséured Zuckern), welche die Bioverflgbarkeit der
Carotine senken (Bub et al., 2000).

In weiteren Studien wurde nachgewiesen, dass bestiniKrankheiten wie Fieberinfektionen bei
Kleinkindern, mikrobielle Kontaminationen (Rodrigi&maya, 1997) oder Rauchen (Biesalski und
Frank, 1995) die Bioverfiigbarkeit von ProvitamirnC&rotinen senkten.

Viel diskutiert wurden neben der Vitamin A-Aktivitandere protektive Wirkungen vghCarotin, die
auf antioxidative Eigenschaften zurtickzufiihren warBumeist wurde Uber Wirkungen wie das
Quenching von Singulett-Sauerstoff oder die Fahigken A-Carotin, Radikale abzufangen
(Rodriguez-Amaya, 1997) berichtet. Allerdings war@uenching-Effekte bei anderen Carotinoiden
zum Teil hoher als bg#Carotin (Bramley, 2000).
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Krinsky (1989a) beobachtete dagegen eine prooxigldiirkung von #Carotin. Jedoch wurden
letztere Ergebnisse bei sehr hohen, nicht physsdbgn Sauerstoff-Partialdriicken von 760 Torr
erhalten. Auch Albanes et al. (1996) fanden negafilirkungen vons-Carotin: Sie konnten zeigen,
dass erhohte Lungenkrebs-Falle bei gleichzeit@€rarotin-Aufnahme und Exposition gegeniber
Zigarettenrauch oder Asbeststaub auftraten.

Khachik et al. (1998) nahmen als Wirkungsmecharnisfiie die Anticancerogenitat d¢gCarotins
eine Induktion von Phase-ll-Enzymen an, die demardllularen Glutathion-Spiegel erhohten,
wodurch mutagene Elektrophile in der Zelle verdtéaadbgebaut wurden. Dieselben Autoren
berichteten, dasg?Carotin eine verstarkte Zellkommunikation bewirkteurch eine verstarkte
Expression von bestimmten Botenstoffen bzw. Preteifzum Beispiel Connexin 43) sollen normale
Zellen in der Lage gewesen sein, Krebszellen zuchheflen und diese am unkontrollierten
Wachstum zu hindern. Dies wurde durch eine Verlanggder Initiationsphase von Réntgenstrahlen-
und Methylcholanthren-induzierter Cancerogenesdirbgg. Krinsky und Deneke (1982) fanden
aufRerdem, dass Liposomen, die einer Oxidation Isialiumperoxodichromat ausgesetzt waren, bei
Zugabe vorB-Carotin, eine signifikant verringerte Menge andpproxiden enthielten.

In einer in vivo-Studie wurden verminderte GehaltePentan und Hexan (zwei Marker flr oxidativen
Stress) in der Ausatemluft von Vitamin C-mangelértén und Tetrachlorkohlenstoff-gefitterten
Meerschweinchen nach Gabe vBi€Carotin gefunden (Krinsky, 1989b). Bei einer Bidugbarkeits-
und Interventionsstudie (Bub et al., 2000) wurdanmstrenger Diat mit Karottensaft, Spinatpulver
und Tomatensaft, hohg3-Carotingehalte in den LDL-(Liporoteine niedriger cbie), HDL-
(Lipoproteine hoherer Dichte) und VLDL-(Lipoproteirsehr niedriger Dichte) Blut-Lipoproteinen
(ohne ein spezielles Verteilungsmuster) der Probandefunden. Der Plasma-Malondialdehyd-
Spiegel (Messung als Thiobarbitursdure-reaktiveziggg und der Gehalt an konjugierten Fettsauren
(Messung Uber die UV-Absorption der Dienbindungals) Marker flr den Oxidationsstatus waren
allerdings nur bei der Einnahme von Tomatensaftifignt erniedrigt, was als Hinweis gewertet
wurde, dass unterschiedliche Lebensmittelmatricesirterschiedlichen Bioverfugbarkeiten gés
Carotins fuhrten.

Der genaue Mechanismus der Eigenschaft #&arotin, Radikale abzufangen, konnte bislang nicht
aufgeklart werden, da noch keine stabilen Fettsg«€arotin-Intermediate nachgewiesen (ein
hypothetisches Intermediat beschrieb Krinsky, 1988trden konnten und nur in einer Studie mittels
ESR-(Elektronenspin-Resonanz) Spektroskopie eiokdétiertess-Carotin-Radikal gefunden wurde
(Pryor und Govindan, 1981).

Zum Vorkommen von Carotinen in Karotten wurde bishiger Gehalte ap- und #~Carotin, seltener
Uber einen geringen Anteil @nCarotin,&-Carotin und Lycopin (Kidmose et al., 2004), sowirdger
entsprechendais-Isomere berichtet.

Carotinoide sind Vorlaufer fur wichtige Aromastqffdie die Qualitdt von Karotten nachhaltig

beeinflussen. Nach Arya et al. (1979) waren ab 203 Gesamtcarotinoid-Verlusten deutlich
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wahrnehmbare Fehlaromen festzustellen. Nach Heraly €2000) warem?Apo-13-carotenon ung-
Apo-14‘-carotenal (Bindungen 13-14 und 13'-14" wemdvorwiegend angegriffen) die primar gs
Carotin gebildeten Abbauprodukte. Krinsky (198%kte auRerderfi-lonon-haltige Substanzen und
deren Peroxide als Endprodukte einer enzymatistdiyiséerten Oxidation (mit Lipoxygenase) von

Carotinen nachweisen.

2.3.3. Andere sekundare Pflanzeninhaltsstoffe

Eine weitere Gruppe erndhrungsphysiologisch wirlesaBubstanzen aus der Reihe der sekundaren
Pflanzeninhaltsstoffe sind die Polyphenole. Flawao(als eine Untergruppe der Polyphenole)
nehmen in Gemuse die mengenmallig wichtigste Pos#in. Die am haufigsten vorkommenden
Flavonoide sind die so genannten Flavonole (Unbgme der Flavonoide), aber auch (vor allem in der
Samenschale von Leguminosen) andere Flavonoide Anikocyanine und Cyanidine kommen in
Gemise vor. Wichtige, in pflanzlichem Gewebe immerZucker gebundene Flavonoide sind neben
Quercetin, Kampferol und Myricetin noch Luteolinpigenin, Petunidin, Malvidin und Delphinidin
(Benninger und Hosfield, 2003). In Abb. 8 ist etnuBturelement und an,@ebunden, die haufigsten

Zuckerreste dargestellt.

Abb. 8: Flavonoidgrundstrukturen
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Da die Bildung abhéngig ist von der LichteinstraigyHerrmann, 1976), ist es nicht verwunderlich,
dass diese Substanzen Uberwiegend in den Blattdinden sind (Harper et al., 1970 und Bilyk et al.
1984). Die an den Flavonoiden gebundenen, am hsafigvorkommenden Zucker sind Glucose,
Galactose, Rhamnose, Arabinose, Xylose, Apiose dasdZuckerderivat Glukuronsaure; auf3erdem
wurden (Uber Estergruppen an Flavonoide gebundem&)droxyzimtsaure, p-Hydroxybenzoesaure,
Benzoe-, Malon- und Essigsaure gefunden (HerrmEdirg).

Die Hauptaufnahme von Flavonoiden erfolgt durch ,T2aiebeln, Brokkoli, Apfel und griine
Bohnen. Fir die USA wurde die durchschnittlichdithg Aufnahme an Gesamt-Flavonoiden auf 1 g
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geschatzt (Kiuhnau, 1976), fur die Niederlande wuvda Hollman et al. (1995) eine tagliche
Aufnahme von 16 mg Quercetin angegeben.

Zu den Struktur-Wirkungs-Beziehungen von verschiede Flavonoiden wurde eine Vielzahl an
Untersuchungen durchgefiihrt. Die wichtigsten Eighafien in diesem Zusammenhang waren die
Fahigkeit als Wasserstoff-Donator zu fungieren,eiisund Kupfer-lonen zu komplexieren, das
Abfangen von Singulett-Sauerstoff und das Regergriaron a-Tocopherol (Rice-Evans, 1996).
Dabei ist beobachtet worden, dass eine Diol-Struktu3'- 4’-Position zu einer héheren (Quercetin
hatte einen hoheren TEAC-Wert als Kampferol) unge eGlykosylierung an 3-Position zu einer
niedrigeren antioxidativen Kapazitat (bestimmt dém TEAC-Test) flhrt. Bemerkenswert ist dabei,
dass fur Quercetin zum Teil héhere antioxidativekigen (bestimmt mit dem TEAC-Test) als fir
Vitamin C gefunden wurden (Rice-Evans et al., 1998 Price et al., 1998). Pryor et al. (1993)
fanden, dass in einem lipophilen Test-System nriblsdure als Oxidations-Substrat und ABAP (2,2'-
Azo-bis-(2-amidinopropan)) als Radikalstarter Qeércdem Vitamin E aufgrund der schwécheren
Grenzflachenaktivitat unterlegen ist. Eine Ubersidber die Vielzahl weiterer Tests mit zum Teiliseh
unterschiedlichen Ergebnissen findet sich bei Bieans und Miller (1996). Aul3erdem wurde dartber
berichtet, dass Flavonoide zudem durch ihre Eidaafsals Inhibitoren der Lipoxygenase und der
Prostaglandinsynthetase Radikalbildungen verhieder{Cremer und Aign, 1966). Eine UV-
Filterwirkung (nach Caldwell, 2003, ergaben sichirggere UV-Durchlassigkeiten in der Epidermis
bei Pflanzen mit hohen Gehalten an Polyphenolenhi&@ein weiterer Grund flr die Schutzwirkung
der Flavonoide gegentiber einer Lipidperoxidatian.se

Die Vielzahl an in vitro-Studien steht einem groB&angel an in vivo-Erklarungsmodellen gegeniiber
und die biochemischen Funktionen der Flavonoideriemschlichen Kérper sind nach wie vor nur
unzureichend geklart; einfache Exkretionsstudiemken diese Zusammenhénge bisher nicht genauer
aufschlisseln.

Oft wurde eine inhibierende Wirkung der Flavonoidef die LDL-Oxidation festgestellt; der
physiologische Mechanismus sei an dieser Stelle Hargestellt (Whalley et al., 1990): Fettsduren
aus dem LDL werden von verschiedenen Zelltypen eno/fettséduren oxidiert, wobei entstandene
reaktive Aldehyde an Lysinreste des so genannteh-Apolipoproteins B-100 binden, was eine
Neutralisation der positiven LDL-Gesamtladung zaligeé hat. Sobald LDL-eigene Antioxidantien
(wie vor allemd-Tocopherol ungz-Carotin) aufgebraucht sind, wird die neutralisiéftgm der LDL
von Rezeptoren von Makrophagen verstarkt gebunaehvermehrt von diesen aufgenommen. Es
bilden sich dann durch Ansammlungen von LDL- undol€sterin-beladenen Makrophagen an
atherosklerotischen Verletzungen cholesterinhafigeaumzellen, die zu den typischen beobachteten
Gefallverengungen fuhren. Bei Zugabe von Queraetonzentrationen von 3 pumol/l wurde nach 24
h bei 37 °C ein signifikant niedrigerer Gehalt (I3epumol/l Quercetin ca. 1 pg LDL-Protein/mg
Zellprotein, ohne Quercetin ca. 24 ug LDL-Proteig/Bellprotein) an oxidiertem LDL*{I-markiert)
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festgestellt (Whalley et al., 1990). Cavallini (89 erichtete tber eine um 67 % verringerte (mit
Chromaten induzierte) Peroxidation von Rattenleliemaomen bei Zugabe von Quercetin.

Ein vielversprechender Ansatz zur Erforschung deiogidativen Wirkung von Quercetin war der
elektrophoretische Nachweis des LDL-Oxidationspkisl{Salah et al., 1995) statt Gber die einfache
Ermittlung der UV-Maxima-Verschiebung durch gebikl®ien-Doppelbindungen von Fettsauren.
Allerdings stehen die bisher aufgefiihrten beobaenht&ffekte der hier genannten Flavonoide im
Widerspruch zu Ergebnissen anderer Studien: ZurspB®iberichteten schon Hardigree et al. (1978)
und MacGregor et al. (1978) Uber mutagene Eigefftetharon Quercetin beim Ames-Test und
Bjeldanes und Chang (1977) fanden einen Basenmatemeh mit Gerlustverschiebung der DNA nach
einer Behandlung von Salmonella typhimurium-Mutantmit Quercetin, nicht dagegen bei
Behandlung mit Rutin.

Rice-Evans et al. (1996), Hollman et al. (1996 4887) und Proteggente et al. (2002) fanden hohe
Bioverfligbarkeiten einiger Flavonoide (darunter f@aeén und Kampferol); es wurden Plasma-
Konzentrationen von bis zu 1 pmol/l fir Quercetastimmt (Hollman et al., 1993), welche nach
Proteggente et al. (2002) bereits antioxidativeliE# bewirkten.

In vielen &lteren Studien wurde davon ausgegandass nur freie Flavonoide resorbiert werden
kdnnen. Diese Ansicht wurde zum Beispiel von Erlendl. (2000) widerlegt: Sie fanden langsamere
und héher schwankende Gehalte des Flavonolglykdsidis (gegeniber dem freien Flavonol Quer-
cetin) im Blut der Probanden, aber es waren inrfedall Gehalte tber der BG (Bestimmungsgrenze)
quantifizierbar. Nach Hollman et al. (1995) wurdmmar 17 % des Rutins gegeniiber 24 % des freien
Quercetins absorbiert. Am besten absorbiert wuatbem nach letzterer Studie die Quercetinglykoside
von frittierten Zwiebeln (52 %). Hollman et al. @B fanden hohere Quercetin-Gehalte in Serum und
Urin nach einer Zwiebeldiat (Quercetin vermehrt @ukoside gebunden) im Vergleich zu einer
Apfeldiat (Quercetin vermehrt an Galaktoside undilfnoside gebunden), wogegen die Zugabe
reinen Quercetin-®-rutinosids die niedrigsten Quercetin-Gehalte iruge und Urin nach sich zog.
Die Fahigkeit der Flavonolglykoside, die Darmwandpassieren, hangt also von der Art und Zahl der
Glykosidreste ab (Gee et al.,, 1998), sowie von debensmittelmatrix und zudem vom
physiologischen Zustand der Probanden.

Zum Metabolismus bliebe zu erwéhnen, dass von dibsorption im Dinndarm, einer Sulfatierung
und Glukuronidierung (Erlund, 2000) oder einem Ablbmu Benzoesaure naghOxidation von
Phenylacetessigsaurederivaten ausgegangen wurde-ERans et al., 1996). Dieselben Autoren

wiesen auf mogliche Proteinaddukte hin, was Verémdgen in der Bioverfugbarkeit zur Folge hatte.
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2.4. Methodenuberblick

24.1. Vitamin C-Analytik

Zur Bestimmung von Vitamin C in Gemuse existiergre&/ielzahl an Bestimmungsmethoden.

Zur Extraktion von AA und DHAA missen starke Sauvee zum Beispiel Oxalsédure, Essigsaure,
Perchlorsédure oder Trichloressigsaure verwendedemerDadurch vermindert sich der pH-Wert des
Extraktionsmittels und Verluste an AA werden vemer. Zur Anwendung kommen Uberwiegend
rein wassrige Extraktionsmittel (meist gepuffemdun seltenen Fallen Methanol-Wasser-Gemische.
Rein organische Losungsmittel werden nicht verwende

In den meisten Verdffentlichungen wird AA vor unéch der Reduktion (der DHAA zu AA)
bestimmt, das heif3t als AA und als GAA (GAA entsptider Summe aus AA und DHAA). Als
Reduktionsmittel werden zum Beispiel Schwefelwastsél; Dithiothreitol, Homocystein und
neuerdings Tris-(2-carboxyethyl)-phosphin (Lykkédfe2000) verwendet.

Zur Quantifizierung der AA und DHAA werden versathemste Methoden angewendet. Bei den nicht-
chromatographischen Bestimmungen kommen zum BéBpigvatisierungen mit 2,6-Dichlorphenol-
Indophenol (Bildung eines blauen Farbstoffs), 2idibbophenylhydrazin (photometrische
Detektionen), 1,2-Phenylendiamin (fluorimetrischeeddung des Kondensationsprodukts mit AA)
oder enzymatische Methoden unter Verwendung deoratoxidase zum Einsatz (Speek et al.,
1984).

Soweit HPLC-Trennungen durchgefuhrt werden, domémidRP-18-Saulenmaterialien. Nur vereinzelt
finden sich in der Literatur Trennungen auf Aminapbn und die Zugabe von lonenpaarreagenzien
(z.B. Tetra-Alkylammoniumsalze) in das FlieBmittat Verlangerung der Retentionszeit der AA. Zur
Detektion der AA nach der Chromatographie werdenenillegend UV-Detektoren,
Fluoreszenzdetektoren oder elektrochemische Deteki(ECD) (lwase und Ono, 1997) eingesetzt.
Eine Besonderheit stellen dabei unterschiedliches&den-Derivatisierungen (Keating und Haddad,
1982) dar: Zum Beispiel mit 1,2-Phenylendiamin, achels ein im sichtbaren Licht (oder durch

Fluoreszenz) detektierbares Derivat ergibt.

2.4.2. Carotin-Analytik

Zur Bestimmung der Carotine in Gemuse wurden eie@dkvon Methoden (Tsukida, 1982; Tsukida

et al.,, 1992; Lesellier und Tchalpa, 1993; RodrigAenaya, 1997) entwickelt, welche durch die

Fortschritte in der chemischen Analytik immer gesr@uAufschlisselungen der Zusammensetzung
des Carotinmusters von Karotten und anderen Gemiésaait sich brachten.

Als Extraktion fur Carotin aus Lebensmitteln wurdear allem Aceton, n-Hexan, Petrolether,

Acetonitril und Methanol in unterschiedlichen Misehhaltnissen verwendet (zum Beispiel

Aceton/Petrolether (1:1; v/iv) mit mehrfachem Wascher Petroletherphase mit Aceton nach Hsieh

und Karel, 1983); von Carotin-Extraktionen mit Dmfmethan, Chloroform, Tetrahydrofuran, Benzol



24 2 Grundlagen

oder Toluol wurde abgeraten, da diese Carotin-Etttlasmittel zu Peaksplitting bei der
Chromatographie fiihrten (Khachik et al., 1988).

Zum Teil wurde ein aufwendiges, fur die Routinehniaugliches Ausschtteln mit Trocknungen tber
Natriumsulfat (Marx, 2000), Calciumcarbonat (Emeselnj 1996) oder Magnesiumcarbonat
durchgefuhrt. Die basischen Carbonate wurden zutrbliesation des Carotinextrakts vorgeschlagen,
da berichtet wurde, dass Carotine im sauren Miireiabil seien (Lesellier und Tchalpa, 1993).
Neuere Untersuchungen zeigten aber keine messh@aeatinverluste bei einer leicht sauren
Extraktion und es wurde seitdem geraten, auf dievgedung der oben genannten Trocknungsmittel
zu verzichten (Rodriguez-Amaya, 1997; Kimura unddiyuez-Amaya, 1999). Eine bewdhrte
Methode ist die der AOAC (American OrganisationAafalytical Chemists, 1983): hierbei wird ein
Aceton/n-Hexan-Extrakt sdulenchromatographischMaginesium-Diatomeenerde mit Aceton/Hexan
(1:9; viv) als Elutionsmittel getrennt und die edrggten Elutionen bei 436 nm photometrisch
quantifiziert.

Wurden Carotin-Extrakte direkt hochdruckflissigahatographisch aufgetrennt, fiihrte eine
ungeeignete Wahl des Extraktionsmittels zu Peakvamgen. So wurden bei der Verwendung von
Aceton (von Booth (1951) und anderen Autoren algdseExtraktionsmittel fur Carotine empfohlen),
sofern es nicht entsprechend mit mobiler Phaselwertdwurde, Doppelpeaks oder starkes Tailing
beobachtet (Zapata und Garrido, 1991).

Heutzutage kommen fur die Carotin-Analytik nahemssghlie3lich moderne HPLC-Methoden zur
Anwendung. In den Anfangen der HPLC wurden nebers&lgel (Fiksdahl et al. 1978) zum Beispiel
Calciumhydroxid und Magnesiumoxid als stationaradem verwendet, eine Trennung s und
trans-Carotinen war aber nicht moglich und es ergab sftlkdas Problem zu langer Retentionszeiten.
Mit dem Aufkommen von Umkehrphasen wurden Nitrihéchik et al., 1992), Amino- und einige
C18-Phasen (Hsieh und Karel, 1983; Khachik, 198@adkik und Beecher, 1987; Edelenbos et al.,
2001) zur HPLC-Trennung der Carotine verwendet.eflisktiv erwies sich ein System von Bushway
(1985), bei dem Aluminiumoxidsaulen als NormalphastIsooctan/THF (99,5:0,5; v/v) als mobile
Phase verwendet wurden. Mitte der 90er Jahre wdalen eine C30-Phase entwickelt, die es
ermdglichte, eincis-trans-Carotin-lsomeren-Gemisch aufzutrennen (Emenhised.e 1996; Albert,
1998). Auf Gemiiseextrakte angewandt, konnten Darnetkal. (2000) und Burns et al. (2003)
eindrucksvoll zeigen, dass eine Vielzahl von Cartgbmeren zuzlglich einiger Tocopherole und
Chlorophylle in einem chromatographischen Laufeyatt werden konnen.

In Abb. 9 ist beispielhaft ein 1&s-4Carotin neben einem all-tragsCarotin dargestellt.
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Abb. 9:  15eis-#Carotin all-trang3-Carotin
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Zum Teil wurde mittels selbst gezogener DC-Plaftgksdahl et al., 1978; Johjima und Ogura, 1983;
Stahl, 1996) eine Trennung der Carotine in versigne Verbindungsklassen erreicht.

Zur Quantifizierung vora- und S-Carotin wurden zum Teil interne Standards (zurrspiei S-Apo-
8'-carotenal fur Xanthophylle), Echinenon, Decaprghcarotin (fur Carotine) oder Nonapregb-
carotin, ein C45-Kérper, vorgeschlagen (Khachiklet1986; Khachik und Beecher, 1987). Viele der
bisher verwendeten internen Standards, wie zumpitisas-Apo-8‘-carotenal erwiesen sich als
ungeeignet fir eine robuste Carotinbestimmungsndethda sie als demr und S-Carotin strukturell

zu undhnlich, ein unterschiedliches Verhalten bei &xtraktion und bei der Chromatographie
aufwiesen (Marx et al., 2000). Viele Quantifiziegem dera- und S-Carotingehalte in Karotten
wurden deswegen mit externer Kalibrierung durchigefii

Es wurde empfohlen auf Verseifungsmethoden wahmerd Aufarbeitung zu verzichten, da der
Verlust ana- und S-Carotin oft hoch war (Khachik et al., 1991). Belforliegen von Carotinoid-
Estern sauerstoffhaltiger Xanthophylle konnten Wsteé (in Tomaten, Grinkohl und Papaya) durch
schonende Verseifungsbedingungen (bei niedrigenp&esturen) minimiert werden (Kimura et al.,
1990), wahrend bei Karotten eine Verseifung allgenads unnotig angesehen wurde (Khachik und
Beecher, 1987; Rodriguez-Amaya, 1997).

2.4.3. Flavonol-Analytik und antioxidative Kapaztat

Zur Extraktion der Flavonole und/oder Flavonolglgikte aus Gemise verwendeten die meisten
Autoren ein Gemisch aus Wasser und verschiedenkohélen (Betti et al., 1993; DuPont et al.,
2000). Dueias et al. (2004) verwendeten ein Gemgsch Methanol/Wasser/Essigsaure (70:30:5;
VIVIV).

Wurden native Flavonolglykoside analysiert, schlosieh zumeist eine Aufreinigung und
Fraktionierung Uber Polyamid an, worauf HPLC-Tremgen auf RP-18-Materialien folgten.
Detektiert wurde zumeist mit UV-Spektrometrie oddassenspektrometrie (MS). Bei letzterem
Detektor kamen verschiedene Varianten zum Einddgében MS mit positiver und negativer APCI
(atmospheric-pressure-chemical-ionization) alsdatibnsquelle bei Price et al. (1998) und DuPont et
al. (2000) wurde uber die Verwendung einer negatlkektrospray-lonisation (ESI) bei Hvattum und
Ekeberg (2003) und einer positiven ESI bei Taylorak (2003) und zum Teil auch Uber die
Verwendung der MS-Einheit MALDI-TOF (matrix-assidtéaser desorption ionization — time-of-
flight) bei Taylor et al. (2003) und von Triple-Qirapole-Geraten (Hvattum und Ekeberg, 2003) zur
Detektion von Flavonolglykosiden berichtet. Ver@inutzten die Autoren auch Detektionsarten, bei
denen als Nachséaulenderivate Quercetin-Aluminiutmplexe gebildet wurden (Hollman et al.,
1996), welche dann auch mit einem Fluoreszenz-Dategmpfindlich erfasst werden konnten
(Mullen et al., 2002).
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Zur Bestimmung der Aglykone wurden Deglukuronidiegan mit f~D-Glukuronidase odeg-D-
Glukosidase (Harborne, 1965; Ferreres et al. 199Ad Demalonierungen mit saurem
Methanol/Wasser (95:5; v/v) durchgefuhrt. In der hviahl der Experimente wurde aber eine
Salzsaure-Hydrolyse (Hertog et al., 1992a und lgatbp et al., 1994; Hideaki et al., 1998; Ewald et
al., 1999) durchgefiihrt. @-Glykoside waren nach wenigen Minuten mit 2 moblzSaure (in 50 %
Methanol/Wasser; v/v) komplett hydrolysiert, wahte$7<O- und 4’-O-Glukuronide 60 bis 250 min
bendtigten(Hertog et al., 1992a und b). Nach Harborne (196&)ew 70-Glukuronide stabiler (180
min Hydrolysezeit mit 2 mol/l Salzsaure) im Vergleizu 70-Glukosiden (25 min) und ©-
rhamnosiden (5 min). Es empfiehlt sich somit - & zu erwartenden Flavonolglykosiden - eine
Anpassung der Hydrolysebedingungen vorzunehmentdgleet al., 1992a), da bei zu langem
Hydrolysieren Verluste der Aglykone beobachtet vear@Hertog et al., 1992a; Ewald et al., 1999).
Zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitat gibtegse umfangreiche Sammlung unterschiedlicher
Verfahren, ein guter Uberblick wurde von Franked iwteyer (2000) publiziert.

Es hat sich gezeigt, dass dieselben Substanzerrsthiedenen Test-Systemen unterschiedliche
Aktivitditen aufwiesen und sich zum Teil die Reil@gén der antioxidativen Eigenschaften
veranderten (Schlesier et al., 2002; Aaby et &8l042. Auf die Multidimensionalitat bei der Messung
der antioxidativen Kapazitat mittels einfacher $esturde von Schlesier et al. (2002) hingewiesen:
Einfluss hatte vor allem die Temperatur, die Anvnesit von Metall-lonen, die Oberflachenaktivitat
verschiedener beteiligter Substanzen, das Losutigéifiiunter und Fletcher, 2002), sowie Licht und
die Probenmatrix.

Es werden hier kurz einige Beispiele fur antioxmmtTests und deren Schwachstellen erlautert
(soweit nicht anders erwahnt, wurde mittels einestémeter analysiert): Das alteste Verfahren zur
Bestimmung von Polyphenolen und indirekt der amtiativen Kapazitat war die Bestimmung nach
Folin-Ciocalteu. Dieser Test wurde aber frih alspazifisch eingestuft, da sich zeigte, dass bereits
Aminosauren wie Tyrosin (auch gebunden in Protgirgine Farbung des Reagenzes bewirkten
(Folin, 1929). Die ebenfalls weit verbreitete TEM&thode (Trolox equivalent antioxidant capacity)
nach Berg et al. (2000), die die Fahigkeit quazidfie, das farbige 2,2'-Azino-bis-(3-
ethylbenzthiazolin-6-sulfonsaure)-(ABTS) Radikaht&anden durch den thermischen Abbau von
2,2’-Azo-bis-(2-amidinopropan) (ABAP) und Radikadiitragung) zu stabilisieren, hatte den Nachteil,
dass der Eintritt des endgtiltigen Reaktionsstildsamehrere Minuten bis mehrere Stunden dauerte
(Strube et al., 1997). AuBerdem wurden unterscicieell TEAC-Werte fur ein und denselben Stoff
gefunden (zum Beispiel fur Quercetin 3,1 bis 6,4hnArts, 2004). Es wurde zudem berichtet, dass
ABTS selbst schon von organischen Sauren aus dgikdtieationform zurtick in die Molekilform
reduziert werden konnte (Collins et al., 1998), wlas Ergebnis verfalschte. Brand-Williams et al.
(1995) variierten den TEAC-Tests und verwendeteit stes ABTS- das DPPH-(Di-pikrylhydrazyl)

als zu vermessendes, farbiges Radikal.
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Mit dem ORAC-(oxygen radical absorbance capacity3tT mit dem die Fahigkeit bestimmt wurde,
ein fluoreszierendes Indikatorprotei-RPhycoerythrin) vor einem Radikal-Angriff (genetieaus
ABAP) zu schitzen, hatte man den Vorteil, sehr nged Konzentrationen an Antioxidantien
bestimmen zu kénnen (Cao et al.,, 1993; Aaby et24l04). Huang et al. (2002) gelang es, den
normalerweise auf wassrige oder methanolische Mdaischrankten Test mithilfe von methyliertem
[Cyclodextrin als Losungsvermittler auf lipophilgsgeme zu tbertragen.

Beim FRAP-(ferric reducing antioxidant power) Tewich Benzie und Strain (1996) wurde die
gebildete Menge einer farbigen Eisen(ll)-tri-pyfidwazin-Verbindung (Absorptionsmaximum bei 593
nm) aus dessen Eisen(ll)-Form nach Reduktion dutiehAnwesenheit von elektronenliefernden
Antioxidantien bestimmt.

Apak et al. (2004) entwickelten den CUPRAC-Testeedlem FRAP-Test dhnliche Alternative und
setzten Kupfer statt Eisen ein, dass im oxidieramdenden Chromogen Kupfer(ll)-neocuproin-
Komplex gebunden war. Dieser trug aufgrund derrsoteedlichen Kinetik zur Eisen-Verbindung zu
einer Beschleunigung der Reaktion bei.

Die Luminol-Methode nach Bastos et al. (2003) hgdgeniber den anderen Methoden den Vortell,
dass Wasserstoffperoxid-Radikale (aus Wasserstoftjgemittels Hamin induziert) als tatséchlich in
der lebenden Zelle gefundene Spezies zur Reakteomek: Diese wurden von zugegebenen
Antioxidantien abgefangen und die abgeschwachterétzenz bei der Oxidation des Proteins
Luminol bestimmt, was aber ein Fluorimeter erfoteler

Daneben wurden noch eine Reihe von Carotin-Bleiestd (zum Beispiel bei Ismail et al., 2004)
entwickelt, wobejs-Carotin mit Linols&dure durch Licht gebleicht uné dbnahme der Extinktion bei
480 nm bestimmt wurde. Frankel und Meyer (2000)eilmazu diesen Tests kritisch angemerkt, die
Substanzen Linoldure oder Methyllinoleat wirden datiirlichen Substraten (Triacylglyceride und
freie Fettsauren) bei einer Carotin-induzierten okidation in ihren chemischen Eigenschaften zu
wenig ahneln.

Das aktuellste Verfahren von Adom und Liu (200%r 8SC-(peroxyl radical scavenging capacity)
Test, basiert auf der Inhibition der Oxidation v@ichlorfluorescein durch Antioxidantien, die
Peroxyl-Radikale abfangen, welche wiederum durenmiischen Abbau von ABAP entstanden sind.
Die fluorimetrisch bestimmte verbleibende Dichlodtescein-Menge ist nach diesem Test ein Mal3
fur die antioxidativen Eigenschaften der jeweilsgesetzten oder in der Probe enthaltenen

Antioxidantien.
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3 Problemstellung

Das Hauptziel dieser Forschungsarbeit ist die eelgende Erfassung der Vitaminverluste und der
Verluste an sekundaren Pflanzeninhaltsstoffen wihener TK- bzw. FR-Lagerung von Karotten,
Erbsen und Bohnen. Durch eine Auswertung der enhait quantitativen Daten sollen neben der
Bewertung des Frische-Status der jeweiligen Warenwwell vorhandene Schwachstellen bzw.
kritische Punkte (z.B. Blanchieren bei der TK-Wabe) der Produktion von TK-Gemiuse ermittelt
werden.

Im Vordergrund stehen zunéchst die Entwicklung Gpdimierung von Methoden, die vergleichende
Aussagen Uber den Frische-Status von TK- und FRe&Gemrmdoglichen. Dazu werden Substanzen
ausgewahlt, die erndhrungsphysiologisch wichtig:sWitamin C als stark wasserlosliches Vitamin,
das durch Auswasch- und thermische Verluste veraninglird, das Carotin-Spektrum, das sich durch
thermische Einwirkung und Lichteinfluss verandemtdwie Flavonolfraktion, welche ebenso durch
technologische Prozesse bei denen es zu einerelfitziekung oder einem intensiven Kontakt mit
Wasser kommt, Verlusten unterliegt.

Zum Erreichen des Forschungszieles ist es notweBdiggen, Bohnen bzw. Karotten derselben Sorte
und vom selben Feld zu ernten und in ihrem erndspimysiologischen Zustand nach Verarbeitung
und/oder Lagerung und/oder haushaltsmaRiger Zubegezu bestimmen. Dabei missen industrielle
Verfahren (Blanchieren) eingebunden werden und Rlabenmaterial unter realen Bedingungen
gewonnen werden.

Ausgehend von der unverarbeiteten, urspriinglichharmenen gesamten Charge der Rohware muss
ein reprasentativer Anteil einer industrieliblich&@ewinnung von TK-Ware (siehe 2.2) und ein
weiterer reprasentativer Anteil einer direkten Lagg unter Bedingungen bei der Vermarktung von
FR-Ware unterworfen werden. Dabei missen in beidaien die Ublichen Transportwege und
Transportzeiten simuliert werden um realistischssagen machen zu kénnen ohne dass methodisch
und organisatorisch bedingte Abweichungen von ee&en Gemuiusegewinnung zu stark abweichen.
Die TK-Ware wird dazu wahrend der gesamten Lagerzeiter realen Bedingungen (bei
Temperaturen von -18 °C und -25 °C) gelagert, withrdie FR-Ware nach dem Transport zur
Forschungsstatte einer Lagerung bei 4 °C (woduich Elhlschrank-Lagerung beim Verbraucher
simuliert wird) und einer Lagerung bei 20 °C (wattureine Lagerung bei Raumtemperatur beim
Verbraucher simuliert wird) unterworfen wird.

Vom gesamten TK-Bestand bzw. vom gesamten Bestand#FRxrWare werden nach definierten
zeitlichen Abstanden (siehe 4. Material und Metm)dénteile entnommen und jeweils in 2 Teile
geteilt. Ein Teil wird ohne weitere Behandlung as&rt und der andere Teil wird der
haushaltsmafigen Zubereitung zugefihrt und anferiig analysiert.

Bei der Erfassung von Verlusten wahrend der hatshaldigen Zubereitung von Erbsen, Bohnen
bzw. Karotten missen standardisierte Zubereitumigvwen verwendet werden, um eine mdglichst

grol3e Vergleichbarkeit zu erzielen.
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Durch das Zusammenfihren der Daten sollen dann \oklste, Blanchierverluste und durch die
Bestimmung der Vitamingehalte und der Gehalte akurs#iren Pflanzeninhaltsstoffen in den
Erntejahren 2002 und 2003 saisonale Einflisse antsprechend statistisch aufbereiteten
Darstellungen abgelesen werden.

In Zusammenarbeit mit der Hochschule fir Angewamilissenschaften, Hamburg/Bergedorf ist das
weiterfihrende Ziel wahrend der Lagerung derseM&re, systematische Daten zu gewinnen, die
auch die sensorischen Parameter einschliel3en, nenGasamtaussage zur Qualitdt der untersuchten
Gemiusearten zu erhalten. Damit ist eine Aussagébdarmoglich, ob es einen Zusammenhang
zwischen erndhrungsphysiologisch wichtigen Inhedffen und sensorischen Merkmalen (Aussehen,

Geruch, Geschmack) bei der Lagerung von Gemiuse gibt
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4 Material und Methoden

4.1. Untersuchte Gemusearten (Sorten, ErntetermindVitterung)

Als Untersuchungsmaterial standen die in Tab. §eflihrten Gemusearten zur Verfligung.

Wahrend der beiden Erntejahre herrschten untedidfie Witterungsbedingungen. Der Sommer
2002 war sehr feucht. Im darauf folgenden SommeéB2errschte eine extreme Trockenperiode. Aus
diesem Grunde mussten Sortenwechsel erfolgen yldrge Erntezeitpunkte verschoben werden.

Das gesamte Material entstammte Feldern bei Lonsolatn Sachsen von Vertragsbauern der Firma
Elbtal Tiefkihlkost Vertriebs GmbH im Auftrag deirfAia FRoSTA AG. Die Sorten, der Erntetag, der
zum Erntezeitpunkt bestimmte Reifegrad mit dem ®eowheter (TMW), die Lange und der
Durchmesser des Gemuses kénnen Tab. 5 entnommdanwéarotten die zur Tiefkiihlung bestimmt
waren, wurden zur VergroBerung der Oberflache veeitdustrieller Gewinnung ublich, vor dem
Blanchieren in Scheiben (glatt oder Wellenschgé3chnitten. Die dabei eingestellte Scheibenstarke

ist ebenfalls in Tab. 5 angegeben.

Tab. 5.: Verwendete Gemisearten und -sorten irehdiintejahren

Gemise Erntejahr 20@®rntejahr 2003

Erbsen Sorte: Tyne Tristar
Artnummer: F1332 F1322 7
TMW: 105-155 <105
Durchmesser: | 8-9 mm 8-9 mm
Erntetag: 16.07.02 27.06.03

Bohnen Sorte: Cadillac Paulista
Artnummer: F1282 F1293Z
Durchmesser: | < 9,5 mm 9,5 mm
Lange: 3-4cm 3-4cm
Erntetag: 20.08.02 04.09.03

Karotten Sorte: Nevis (Bio-) | Kingston (Bio-) Nevis (konventionell)
Artnummer: F1959Q F1972Q F1986Z
Durchmesser: | 15-35 mm 15-27 mm 15-27 mm
Scheibenstéarke: 5-7 mm glatt | 4-6 mm Welle- 4-6 mm Welle-
Erntetag: 15.10.02 24.10.03 04.11.03

Im Erntejahr 2003 wurden zusatzlich zu Karotten

B8erte Kingston, Karotten der Sorte Nevis

(angebaut unter Bedingungen des konventionellemlthauns) untersucht, die im Erntejahr 2002 unter
Bedingungen des 6kologischen Landbaus (Bio-) gewonmurden. Das Material ist frih morgens
maschinell geerntet und innerhalb von 3 h an derikangeliefert worden. Ein reprasentativer Anteil
(etwa 100 kg) eines Erntefeldes wurde zum eineniddmstriellen TK-Prozess unterworfen und zum
anderen fur die Lagerung bei 4 und bei 20 °C inmérheines Tages an die Hochschule fir
Angewandte Wissenschaften, Hamburg/Bergedorf vehibravo das Gemise umgehend und ohne

weitere Verarbeitungsschritte unter diesen defieremlemperaturen gelagert wurde.



4 Material und Methoden 31

4.2. Lagerung

Folgende Lagerarten wurden durchgefihrt:

- FR-Gemuse: keine Lagerung, Verarbeitung/Analysektlinach Anlieferung (Status-Bezeichnung:
FR 1. Tag)
- Gelagertes FR-Gemiuse: (an der Hochschule fir Angetead/Nissenschaften)
- Ein Teil 4 und ein Teil 7 Tage lang bei 20 °C geldg
- Ein Teil 4, ein Teil 7 und ein Teil 14 Tage lang #&€C gelagert
- Ein Teil 28 Tage lang bei 4 °C gelagert (nur beidt&n im Erntejahr 2003)
- TK-Gemuse: nach Blanchieren und Schockgefrieren28?C (bei der Firma Elbtal)
- direkte Analyse nach dem Tiefgefrierprozess und¥egen an die Hochschule fir Ange-
wandte Wissenschaften Hamburg/Bergedorf, keine uage(Status-Bezeichnung: 0. Monat)
- direkt nach dem Einfrieren wird je ein Teil 4, & @nd nur zum Erntejahr 2002 24 Monate)
bei -18 °C bei der Firma Elbtal gelagert
- direkt nach dem Einfrieren wird je ein Teil 4, & @nd nur zum Erntejahr 2002 24 Monate)
bei -25 °C bei der Firma Elbtal gelagert

Die TK-Lagerhaltung fand jeweils bei der Firma Blbin Lommatzsch statt, da hier genaue
Temperatur-Aufzeichnungen und definierte TK-Bedimgen mdoglich waren.
Alle Gemisearten wurden vorab blanchiert. Es kameijle das Dampfblanchier-Verfahren zum

Einsatz. Die genauen Blanchierzeiten und -tempexatsind Tab. 6 zu entnehmen.

Tab. 6:

Blanchiert ¢ S Temperatur Dauer
una(ljnf:zéﬁgre:mpera uren Erbsen 95 °C 50 sec
Bohnen 95 °C 70 sec
Karotten 95 °C 65 sec

Nach Abschluss der TK-Lagerhaltung wurden die jégem Anteile tiefgekihlt (Uber Trockeneis)
von Lommatzsch nach Hamburg mit einem Expresskw@schickt, wo umgehend die weitere
Unterteilung in zwei etwa gleich grof3e Anteile vemgmmen wurde.

Ein Teil jedes Lagerstatus der TK- und der FR-Wanede unter definierten Bedingungen gekocht
und der andere Teil wurde zur Untersuchung in uogetem Zustand bei -45 °C bis zur Analyse
eingefroren. Bei dieser Temperatur sind in unzaerkigem Zustand keine Veranderungen fur die
untersuchten Parameter zu erwarten (Gutschmidd; Bggnar, 2002).

Zuséatzlich zur TK- und FR-Ware, wurden zum einfachéergleich je zwei Proben (Dosen- und
Glasware) ungegarte Erbsen und Bohnen aus dem Hamad®ben und auf die gleiche Weise wie das
restliche Material analysiert. Es handelte sich taterial unbekannter Sorte, Herkunft und
Lagerdauer.

Mit Lagerstadium wird fortan jedes Gemuise-Matenadrstanden, das bei einer bestimmten
Lagertemperatur bei bestimmter Lagerdauer gelagede und entweder roh oder gegart vorlag. Eine

Aufstellung aller Lagerstadien ist in Tab. 15 (Ang®.1) dargestelit.
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4.3. Gemusezubereitung

Das Volumen der jeweiligen Gemuseart und -sorteaméscheidend fir die Festlegung der Gardauer.
Die Garzeiten fiir das FR-Gemuse sowie fur das Tk unterschieden sich in der Ankoch- und
Fortkochdauer. Wahrend TK-Gemise langere Ankodtize{zum Auftauen) bendétigte, war die
Fortkochdauer kirzer zu wahlen, da der bei TK-Gemumrher erfolgte Blanchierschritt
bericksichtigt werden musste. Die detailliertenfalerensanweisungen wie sie an der Hochschule fir
Angewandte Wissenschaften in Hamburg/Bergedorfiekel wurden, finden sich im Anhang 9.2.

Ein Aliquot des Kochwassers wurde fur den Kochpsezedes Lagerstadiums abgenommen und bis

zur Analyse bei -45 °C aufbewahtrt.

4.4, Analytische Methoden

Eine Reihe von Methodenentwicklungen und Optimigam zu den Vitamin C-, Carotin- und
Polyphenolanalysen wird in Abschnitt 5 als Ergebmiprasentiert. Hier werden die nach der
Methodenentwicklung optimierten Methoden dargeststbwie das dafir verwendete Labormaterial
und die wichtigsten Messgerate beschrieben.

Das Prinzip und die Methodik der sensorischen Wntghtungen, die an der Hochschule fir
Angewandte Wissenschaften in Hamburg/Bergedorf fdyefiihrt wurden, sind der Arbeit von

Maal3en (2006) entnommen und in der Korrelationgstiidoeschrieben.

4.4.1. Vorbereitung

Alle zu untersuchenden Gemiseproben wurden in 180tgilen kurz vor der Analytik bei -44 °C in
gefrorenem Zustand gefriergetrocknet. Dies ist moilig, um eine Vergleichbarkeit der
unterschiedlich wasserhaltigen Proben zu gewalteteisla die durch Wasserverluste beim Trocknen
bzw. Erhitzen veranderten relativen Anteile der @ bertcksichtigt werden missen. Nach dem
Gefriertrocknen wurde das Material mit einem Mdordesmogenisiert und pulverisiert. Zur
Validierung des Gefriertrocknungsschrittes wurdetetschiedliche 100 g-Chargen der angelieferten
Portionen in ihrem Trockenmassegehalt untereinander mit einem Trocknungsschritt (nach der

Methode mit Seesand) verglichen. Das zugehorigeldrg ist unter 9.3.2. des Anhangs dargestellt.

4.4.2. Gesamtascorbinsaure-Bestimmung

In Anlehnung an eine Methode von Steffan (1999) deurur Bestimmung des AA-Anteils in
Karotten, Erbsen und Bohnen eine Probe von 100 efgeggetrocknetem Material mit 10 mh-
Phosphorséaure-Perchlorsdure-Mischung (2,5 %ige ) (wh/Phosphorsdure in 3 %iger (v/v)
Perchlorsaure) extrahiert. Dabei bewirkte die Pershure die Ausfallung von Proteinen und ulie

Phosphorséaure diente der Stabilisierung der AA, eivadich mPhosphorsaure schnell zersetzte.
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Deshalb musste die Mischung taglich neu angesetmien. Die gut gemischte Suspension wurde im
10 ml-Pyrexglas 15 min abgedunkelt ins Ultrasclalbdann 15 min auf eine Schittelmaschine
gebracht und anschlie3end 5 min bei 3600 - g regiteit.

Um die Summe von DHAA und AA zu erfassen, wurde Raduktionsschritt mit einem 250-fachen
Uberschuss -im Vergleich zur erwarteten DHAA- anTD{Dithioerythrol) bei 30 min Einwirkzeit
durchgefuhrt. Zur Herstellung der DTT-Losung wurd2m ml einer 1 mol/l Di-Kaliumhydrogen-
phosphat-trihydrat Losung (mit 85 %igePhosphorsaure (v/v) auf pH 7 eingestellt) zu 5@0DW T
gegeben. Es wurden zu den 100 mg Gemiusepulver R Bi-Kaliumhydrogenphosphat-trihydrat
Ldsung, sowie 0,4 ml DTT-LOosung zugegeben und digp&nsion vorsichtig gemischt. Nach 30 min
Reduktion im Dunkeln auf einer Schittelmaschine dear 7 ml m-Phosphorsaure-Perchlorsaure-
Mischung zum Abstoppen der Reaktion und zur Stbiling zugegeben, geschiittelt und danach 5
min bei 3600 - g zentrifugiert.

Konzentrationen und Reduktionszeiten wurden in i@gtiungsversuchen ermittelt (Abschnitt 5.1.1.).
Beide Extrakte wurden bei Erbsen und Bohnen 1:1t0nwPhosphorsaure-Perchlorsaure-Mischung
(v/v), bei Karotten unverdinnt in 2 ml-Braunglasdrgefillt und innerhalb von maximal 6 h Uber
einen Autosampler in eine HPLC-Anlage eingesptited analysiert. Die Anlage bestand aus einer bei
30 °C thermostatisierten RP-18 Saule (LiChrosph&d®, 5 um, 4,6 x 250 mm, Merck, Darmstadt),
einem UV-Detektor (Detektorwellenlange 243 nm), eein ECD (mit einer Glassy-carbon
Arbeitselektrode und einem Arbeitspotential vonr5O\8 einer Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode
bei einem Einstellbereich von 50 nA, einem Zetéfiltvon 0,1 sec, bei Offset 0 % und einer
eingebauten Zelldistanzscheibe von 120 pm) und @&n&ratischen Pumpe mit einer Flussrate von 1
ml/min. Als Eluent diente ein 45 mmol/l Natrium-gidrogenphosphat Puffer (eingestellt auf pH 2,0
mit 85%iger (v/v)o-Phosphorsaure). Die Quantifizierung erfolgte rstener externen Standardreihe
von 0,1 bis 1 mg/l AA (ifT-Phosphorsaure-Perchlorsaure-Mischung) am ECDdBeAnalyse der
einzelnen Gemise-Lagerstadien wurden je Status3,Teil bis zu 6 Bestimmungen durchgefiihrt.
Eine statistische Auswertung der Ergebnisse, etigieddentifizierungen der quantifizierten Peaks
und ein Differenzen-t-Test zur Vergleichbarkeit d@stimmungen von AA und DHAA am UV-
Detektor und am ECD findet sich in Abschnitt 5.(T&b. 7).

Zur Bestimmung des Vitamin C-Anteils (genauer dérund DHAA-Anteile) im Kochwasser wurden

2 ml Kochwasser statt des gefriergetrockneten Gepmilgers in ein 10 ml-Pyrexglas pipettiert und

ansonsten wie beschrieben aufgearbeitet.

4.4.3. Carotin Analytik

Die Carotin Analytik wurde durch Adaption der chmtwgraphischen Methode von Lessin et al.
(1997) und Marx et al. (2000) durchgefihrt, diergktionsmethode wurde selbst entwickelt. Dazu
wurden verschiedene Anteile literaturbekannter bgswmittel getestet und optimiert. Der Einfluss

verschiedener organischer Extraktionsmittel auf diGesamtcarotin-Ausbeute und ein
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Methodenvergleich (Ausschutteln und Trocknen gebenidirekter Extraktion) sind im Ergebnisteil
unter 5.2.1. beschrieben.

Zur Quantifizierung des Carotinspektrums aller Lratgdien wurde folgende Methode verwendet:
70-80 mg gefriergetrocknetes Karottenpulver wurdeh0,1 mg in ein 10 ml-Pyrexglas eingewogen
und bei Versuchen mit internem Standard wurde dieise zugegeben. Unter mdglichst wenig Licht-
und Warmeeinfluss wurde unter Zuhilfenahme einesngfen Glasstabs zum Ausquetschen des
Gemusepulvers zweimal mit je 3 ml Methanol p.Aeinem 10 ml-Pyrexglas extrahiert. AnschlieRend
wurde 10 min bei 3600 - g zentrifugiert, der Ulsmgt (sowie alle weiteren) in einen 20 ml
Messkolben Uberfuhrt und zu dem Niederschlag zwejen@ ml Aceton p.A./n-Hexan (dest.) (1:1;
v/v) zugegeben und wie oben beschrieben extralmnetizentrifugiert. Dann wurde das schon deutlich
entfarbte Pulver mit zweimal je 3 ml Aceton p.Aewdben extrahiert und anschlieRend zentrifugiert.
Die gesammelten Uberstande (3 mal 6 ml) wurder2@uhl mit Methanol p.A. aufgefiillt und ein im
FlieBmittel 1 (Methanolért-Butylmethylether/Wasser 81:15:4; v/viv) 1:1 verdi@mnAliquot in ein
Braunglaschen gegeben und in den Autosampler de€CH®lage (Tab. 24, Anhang 9.5) gestellt.

Bei der Untersuchung aller Gemise-Lagerstadien evumnittels externer Standardreihe (bei einer
Konzentration von 1-5 mg-Carotin in FlieBmittel 1, siehe oben) quantifiziditabei musste die
Standardreihe taglich frisch hergestellt werdenzdm einen sauerstoff-induzierte Abbaueffekte zu
beobachten waren und zum andeg@@arotin aus gekihlten Stammldsungen dazu neigieh n
wenigen Tagen im Kihlschrank auszukristallisieren.

Zur Bildung eines Gradienten wurden zwei FlieRrhittendtigt: Das FlieBmittel 1 bestand aus
Methanoltert-Butylmethylether/Wasser (81:15:4; v/vlv), das Higfkel 2 aus Methandkrt-
Butylmethylether/Wasser (90:6:4; v/v/v), wobei tetes aufgrund einer Phasentrennung nur mit
Wasser gesattigt (15 min im Scheidetrichter geseh)itverden konnte.

Das FlielBmittelprogramm wurde auf einer HPLC-Sanie C;, RP-Material (S-5um—Sé&ule mit den
Dimensionen 3,0 x 250 mm inkl. einegG-5um-Vorsaule 3,0 x 10 mm, YMC, Dinslaken) benutzt
(Tab. 25, Anhang 9.5.). Die S&ule wurde bei 23hé&rhostatisiert, die Flussrate betrug 0,5 ml/min
und detektiert wurde bei einer Wellenlange von 440 mittels Diodenarray-Detektor (DAD) (Tab.
24, Anhang 9.5).

Zur Analyse der Kochwasser aus der Zubereitungk@eotten wurde eine Festphasenextraktion in
Kartuschen (Bond Elut® {500 mg der Varian, Darmstadt) mit je 2,5 ml Kocks&x durchgefihrt.
Die Saulen wurden durch Spulen mit je 5 ml n-HexAneton und Wasser konditioniert. Nach
Aufgabe des Kochwassers wurde mit 1 ml Wasser gegweasund mit 5 ml Aceton eluiert. Der so
erhaltene Extrakt wurde mit Stickstoff bis zur Tkne abgeblasen und nach Aufnahme in 1 ml
FlieBmittel 1 chromatographiert (Tab. 24 und 25hamg 9.5.).
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4.4.4. Polyphenol Bestimmung
4.4.4.1. Analyse von Quercetin und Kampferol

44.4.1.1. Analyse der Summe der Aglykone (1. Samgo

Die Analyse der Flavonole wurde in der 1. Saisamt@&ahr 2002) in Anlehnung an die Methode von
Hertog et al. (1992a und b) durchgefihrt um eine&aing auf die in den drei Gemusearten
vorkommenden Flavonoid-Grundkérper durchzufihreer Blydrolyseschritt wurde in Bezug auf
Einwirkdauer und Saurekonzentration an die Matrigegpasst. AuRerdem wurde der Effekt einer
Mehrfachextraktion auf die Ausbeuten der gefunddflamonole Quercetin und Kampferol Uberpruft.
Alle Optimierungsversuche sind im Ergebnisteil (5.8.) dargestellt.

Die Quercetin- und Kampferolgehalte in griinen Bahmairden mittels einer optimierten Methode
von Hertog et al. (1992a und b) bestimmt: Zur Hehshg der Extraktionslésung wurden 2 g TBHQ
(tert-Butylhydrochinon) in 625 ml Methanol gelést und nfitdest. Wasser auf 1 | aufgefillt
(woéchentlich frisch hergestellt). Zur Herstellungr dHydrolyselésung wurden 250 ml Salzsaure (37
%; v/v) mit bidest. Wasser auf 500 ml aufgefill@02mg des gefriergetrockneten Gemusepulvers
wurden in ein 10 ml-Pyrexglas eingewogen und mitl&ler Extraktionsldsung versetzt. Nach gutem
Durchmischen wurden 2 ml Hydrolyseldsung zugegebed das 10 ml-Pyrexglas mit einem
gasdichten Deckel verschlossen. Die Extraktion wu2dh lang bei 90 °C auf einem Thermoblock
durchgefuhrt und nach 2 h durch sofortiges Kuhlereinem Eisbad unterbrochen. Anschliel3end
wurden die Proben bei 3200 - g zentrifugiert, deerdtand in einen 20 ml Messkolben tiberfiihrt und
der Riickstand erneut wie beschrieben extrahieitieBe&berstande wurden vereinigt, auf 20 ml mit
0,1 %iger TFA (Trifluoressigséaure) (v/v) aufgefilibd ein Aliquot von 700 pl mit 700 pl Methanol
(40 %; v/v) in einem Braunglaschen verdinnt (diesesde in eine HPLC-Anlage (Tab. 27 und 28,
Anhang 9.6.) gestellt). Die Trennung erfolgte auee RP-18 Nova-Pak-Saule® (Waters, Eschborn)
mit den Dimensionen 3,9 x 150 mm (inklusive ein@rdéule mit 3,9 x 4 mm) bei 30 °C und einem
Fluss von 0,8 ml/min (Tab. 27 und 28, Anhang 9.b3s FlieBmittel setzte sich aus Eluent 1 (0,1
%ige TFA in Wasser; viv) und Eluent 2 (Methanol fitie HPLC) zusammen. Das
Gradientenprogramm wird im Anhang 9.6. in Tab. 28dhrieben. Detektiert wurde mittels DAD und

quantifiziert mit externen Quercetin und Kampfetatslards bei einer Wellenldnge von 365 nm.

4.4.4.1.2. Analyse der Einzel-Flavonolglykoside (Saison)

Nachdem in der 1. Saison das Vorhandensein vonc@umr und Kampferolaglykonen in grinen
Bohnen nachgewiesen werden konnte, wurde in d&aison (Erntejahr 2003) eine Methode zur
Bestimmung der einzelnen Flavonolglykoside entwickem eine eventuelle Veranderung des

Flavonolglykosid-Spektrums wéahrend Lagerung undaveitung zu ermitteln.
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Dabei wurde auf eine von Hempel und Bohm (1996)utee Methode zurlickgegriffen. Die
Extraktion wurde allerdings vereinfacht, da Chldrgfe und Carotinoide (von Hempel und Bohm,
1996 mittels Chloroform abgetrennt) die Chromatpgre nicht stérten und auf3erdem mittels einer
Aufreinigung Uber Polyamid-Festphasenkartuscheetaégnt werden konnten.

Die Flavonolglykoside wurden aus 150 mg gefriemeknetem Gemdisepulver mit 10 ml Methanol
(70 % in Wasser; v/v) in einem 10 ml-Pyrexglas &hiert, die Suspension 15 min auf einer
Horizontalschittelmaschine geschittelt und andgbtid 15 min bei 3600 - g zentrifugiert. Der
Uberstand wurde in ein weiteres 10 ml-Pyrexglasrfilbbe und 30 min unter Stickstoff auf ein
Restvolumen von etwa 3 ml abgeblasen. Dieses vaufi@0 ml mit bidest. Wasser aufgefillt, wovon
5 ml (2 mal 2,5 ml) auf eine mit 3 ml Methanol uaischliel3end mit 6 ml Wasser vorkonditionierte
Festphasen-Kartusche aufgegeben wurden. Es wurde3anl-Kartusche (Chromabond®, Macherey
& Nagel, Diren; Fullmaterial: 500 mg Polyamid 6ywendet. Die Kartusche wurde nach Aufgabe
mit 6 ml Wasser gewaschen und die neutrale Frakdien Flavonolglykoside mit 2 mal 2,5 ml
Methanol und die saure Fraktion der Flavonolglukige mit 2 mal 2,5 ml Methanol/Ammoniak (25
%) (99,5:0,5; v/v) eluiert. Die Fraktionen wurdemter Stickstoff bis zur Trockene abgeblasen, in 1,5
ml Dimethylformamid/Wasser (33:66; v/v) aufgenommerd in einem Braunglaschen in eine HPLC-
DAD-MS-Anlage (1100 Serie Hewlett-Packard (PalooAIlUSA), siehe Tabelle 31 und 33, Anhang
9.6.) gestellt. Die Identifizierung erfolgte migeCo-Chromatographie, anhand der Retentionszeiten,
der UV- und der Massenspektren. Als Trennsaule evaiid Saule Prodigy® 100 A, 250 x 3 mm, 5
um (Phenomenex, Aschaffenburg) verwendet, die 661G thermostatisiert wurde. Als Fliel3mittel
wurden die Eluenten 1 (2 % Tetrahydrofuran und @ 1TFA in Wasser; v/iviv) und 2 (100 %
Acetonitril, fur die HPLC) verwendet; das Gradiemterogramm ist in Tab. 32 in Anhang 9.6.
dargestellt. Der MS-Detektor bestand aus einertElsfray-Quelle und wurde im positiven Modus
betrieben. Die an dem MS-Detektor optimierten Bgdimgen sind in Tab. 33 in Anhang 9.6.
beschrieben.

Die Quantifizierung wurde mittels zweier internertai®lards durchgefihrt, die beide im
Untersuchungsmaterial nicht nachgewiesen wurderes Divaren fir die Kampferolglykoside
Kampferol-30-glucopyranosid und fir die Quercetinglykoside itgn.

Es wurde bei allen Lagerstadien mindestens eingaddhbestimmung durchgefuhrt.

4.4.4.2. Bestimmung der antioxidativen Kapazitat

Die Bestimmung der antioxidativen Kapazitat erfelgh Erbsen, Bohnen und Karotten durch
Quantifizierung des Gesamtpolyphenolgehalts nachinfocalteu und durch Anwendung des
FRAP-Tests (Bub et al., 2000).

Die Bestimmung nach Folin-Ciocalteu wurde folgemd®Ben an die Matrix angepasst: 200 mg
gefriergetrocknetes Gemiisepulver wurden in ein 1®yrexglas eingewogen und 10 ml bidest.

Wasser zugegeben. Die Proben wurden 20 min auf 8iciglittelmaschine bewegt, anschlieRend 15
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min bei 3500 - g zentrifugiert und der Uberstand B ml Kunststoff-Schnappdeckelglaser uberfiihrt
und bis zur Analyse bei -45 °C eingefroren. Darausden vor der Analyse nach 25-minttigem
Auftauen 30-400 pl (je nach Gemuseart) in eine KaioH-Kiuvette gefillt und 200 pl k&uflich
erworbene Folin-Ciocalteu-Losung zugegeben. Nadateluischen und 8 min Reaktionszeit wurde 1
ml Natriumcarbonatlésung (7,5 %; w/v) und 2,6-2,81 (je nach Gemiseart um auf ein
Gesamtvolumen von 4 ml zu kommen) zupipettiert. Nd20 min wurde die Extinktion der
Probenlésung gegen einen Blindwert bestimmt. Zuangjtativen Auswertung wurde parallel eine
Gallussaure-Standardreihe bestimmt, da Gallusséinrstarkes Antioxidationsmittel ist und bei der
Ermittlung der antioxidativen Kapazitat haufig zuEinsatz kommt. Ein Pipettierschema der
Ermittlung der antioxidativen Kapazitat nach derlifc€iocalteu-Methode ist in Anhang 9.7.1.
wieder gegeben.

Zur Erfassung der antioxidativen Kapazitat nach &&AP-Test wurden die, fir die Bestimmung mit
dem Test nach Folin-Ciocalteu hergestellten wassrigxtrakte verwendet. Zur Herstellung des
FRAP-Reagenzes wurden ein Acetatpuffer (3,1 g Naacetat-trihydrat in Wasser vorlésen, 16 ml
Eisessig zugeben, mit Wasser auf 1 | auffillen, pi3,6), eine 2,4,6-Tri-2-pyridinyl-1,3,5-triazin
(TPTZ-)-LOsung (0,3123 g TPTZ in 4 ml 1 mmol/l Ssdmre I6sen, mit Wasser auf 100 ml auffillen)
und eine Eisen(lll)-chloridlésung (0,5406 g Eisdiythlorid-hexahydrat in Wasser l6sen, auf 100 ml
auffullen) vorbereitet. Das FRAP-Reagenz wurde His ml Acetatpuffer, 10 ml TPTZ-Lésung und
10 ml Eisen(lll)-chloridlosung frisch gemischt. Zor50 pl Probenextrakt (abhangig von der
untersuchten Gemduseart) wurden in 96-er Mikrotiggten bis zum Volumen von 50 pl bidest.
Wasser zugeben. Dazu wurden 150 pl FRAP-Reageregebgn und nach 4 min bei 590 nm gegen
einen Blindwert (50 ml Wasser und 150 pl FRAP-Reapphotometriert. Zur Quantifizierung diente
eine in den 96-er Mikrotiterplatten parallel andetse AA-Standardreihe (5-50 pl einer 0,2 mmol/l
Stammlésung nach Anhang 9.7.2.).
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5 Ergebnisse

Dargestellt sind zunachst zu dem jeweiligen Paranmé notwendigen Methodenanpassungen. Daran
anschlielend werden die gefundenen Gehalte voligeSeweit von Signifikanzen die Rede ist,
wurden diese mittels mehrfaktorieller ANOVA (ANaigsOf VAriance) berechnet (SPSS fir
Windows, Version 11.5.2). Der Test auf Homogenifgit Varianzen wurde mit dem ,Verfahren nach
Levene” (Kromidas, 1999) durchgefuihrt. Um herausmé&n welche Gruppen voneinander
verschieden sind, bzw. welche Gruppe(n) sich vardda anderen signifikant unterscheidet/en wurde
im Anschluss an die ANOVA ein ,Post hoc Test" dugefithrt. Der hier gewahlte ,Post hoc Test
nach Scheffé* (Kromidas, 1999) wurde mit einem 8ikganzniveau von 95 % bzwa = 0,05

ausgewertet. Die Daten dazu finden sich im Anhafig 9
5.1. Vitamin C-Analytik

5.1.1. Methodenoptimierung

Okamura (1980) ermittelte fur die Reduktion der DX#&it DTT pH-Wert-Optima von pH 6,5 bis
8,0. Eine genauere Angabe fand sich bei Steffa@q)1 @ler dieses mit pH 7,0 angab. Sanchez-Mata et
al. (2000) gaben ebenfalls einen pH-Wert von 7.,00deser pH-Wert wurde hier eingestellt und die
Zeit der DTT-Einwirkung sowie der DTT-Uberschusstimgert. Die Ergebnisse sind in Abb. 10

dargestellt.
200
Abb. 10:
g 150 | _ i & o i GAA-Ausbeuten bei verschiedenen
S DTT-Uberschiissen  (relativ  zur
S 100 | .
g DHAA) und verschiedenen Reduk-
E 50 ] tionszeiten
<
<
0 0
1 50 250 500 1000 2000 Ein Uberschuss von einem Tell
x-facher Uberschuss DTT zu DHAA ) )
| @15min 030 min B 60 min D120 min | zugegebenen DTT zu einem Teil

vorhandener DHAA erbrachte die
geringsten Ausbeuten an GAA. Hier war von einemefnticht quantitativ umgesetzter DHAA
auszugehen, da eine Erhéhung des DTT-Uberschussesgen auf den in Vorversuchen ermittelten
DHAA-Anteil) auf 50 deutliche Steigerungen der GAMsbeuten erbrachte. Bei héheren DTT-
Uberschiissen (bezogen auf den in Vorversuchen teli@it DHAA-Anteil) war keine weitere
Steigerung der GAA-Ausbeute zu beobachten (Abh. 10)
Die Dauer der Einwirkung von DTT auf das im Gemilsehandene DHAA spielte ebenfalls eine
Rolle fur die Ausbeute an GAA: Bei 15 min EinwirizBTT waren die GAA-Ausbeuten tendenziell
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geringer als bei 30, 60 und 120 min, ab 30 min keane signifikante Steigerung der GAA-Ausbeute
mehr zu verzeichnen (Abb. 10). Es wurde aul3erdedieser Stelle (in Abb. 10 nicht dargestellt) der

Einfluss der Temperatur getestet, wobei sich hetelie, dass ab 45 °C ein Verlust an AA eintrat.

Somit wurden fortan alle zur Messung der GAA-Ardait Gemuse durchgefiihrten Reduktionen bei

RT, mit einem 50-fachen DTT-Uberschuss (bezogendauf in Vorversuchen ermittelten DHAA-
Anteil) und mit einer Reduktionszeit von 15 min chgefuhrt.

Der

Einfluss einer

Extraktion mit Oxalsaure

im Gegptz zu einer

Extraktion mitm-

Phosphorséaure/Perchlorsaure (2,5 %ige (whBhosphorsaure in 3 %iger (v/v) Perchlorsaure)dauf

Stabilitat von AA wurde fir einen Zeitraum von 0ski330 min bestimmt. Es wurde eine AA-

Standardreihe (0,12 bis 1,2 mg/l) aus derselbermi@tdsung einmal mitm-Phosphorsaure-
Perchlorsaure-Mischung und einmal mit 2 %iger Caals (Tillmans et al., 1932) hergestellt und

nach verschiedenen Zeiten chromatographiert (@llmia eine Injektion).

Abb. 11: Stabilitdt von AA in deam-Phosphorséaure/Perchlorsaure-Lésung (Standardreihe)
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In Abb. 11 ist die Stabilitat der AA-Standardreiie m-Phosphorsaure-Perchlorsaure-Mischung
dargestellt. Man erkennt, dass nach 430 bis 530mm Abnahme gegeniber der Standardreihe 0-100

min festzustellen war, die sich auf etwa 6 % bel®fie verlassliche Analyse einer Bestimmungsreihe

muss demnach mdglichst nach 6 h beendet sein. dikilgs kdnnte ein temperaturgesteuerter

Autosampler oder ein Arbeiten unter strenger Stafkstmosphére diese Analysenzeit verlangern.

In Abb. 12 (S. 44) ist die Stabilitat der AA-Standizihe in Oxalsédure dargestellt. Die Stabilitatide
Oxalsaure geldsten AA war deutlich geringer, was\&@rgleich bei etwa gleichen Zeitdifferenzen in
Abb. 11 und 12 verdeutlicht: Bei der Konzentratiyid4 (mg/l AA) zum Zeitpunkt 1210 min bei der
Oxalsaure-Extraktion betrug die Peakflache ca. 3ale®teile gegentber ca. 48 bei der
Phosphorséaure-Extraktion nach 1290 min).
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Abb. 12: Stabilitéat von AA in Oxalséaureldsung g@dardreihe)
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Ein typisches Chromatogramm einer GAA-Analyse elBesnen-Extrakts ist in Abb. 13 dargestellt.

Abb. 13: Typisches Chromatogramm eines AA-Extrakis Bohnen
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Der qualitative Nachweis der AA wurde durch Co-Chabographie und durch einen Test mittels
eines Ascorbatoxidase-Spatels aus einem Enyzm{T €atlk AA-Bestimmung) gefihrt. Dazu wurde
eine fir die AA-Bestimmung aufgearbeitete Probamiszunachst ohne weitere Zusatze in die HPLC
injiziert. Danach wurde ein Aliquot derselben LogutD min mit einem Ascorbatoxidase-Spatel bei
37 °C behandelt und anschlieRend ebenfalls infizine vollstandige Loschung des AA-Peaks war
zu beobachten.

Die Detektions-Bedingungen des ECD (Zellpotentiédll-Temperatur, Zellabstand) wurden von
Steffan (1999) optimiert und sind hier ibernommemden.

Da aus Kapazitatsgriinden eine Messung an einem b#lendig war, wurde zur Validierung der
Methode ein ECD und ein DAD verglichen: Eine gutmogenisierte Probe an gefriergetrocknetem

Bohnenpulver wurde je 3 mal fir die Bestimmung @&A am ECD und fir die Bestimmung am
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DAD extrahiert. Nach Ermittlung der Mittelwerte udér Standardabweichungen der GAA aus je 3
verschiedenen Extrakten bei den zwei Detektionsawterde ein Differenzen-t-Wert (paarweiser
Vergleich) berechnet. Ist der errechnete t-Werinkle als der tabellierte t-Wert, so konnte nach
Kromidas (1999) davon ausgegangen werden, dasslkeerschied bei den erhaltenen Ergebnissen
bei den Detektionsarten bestand. Da in Tab. 7 thglen < t-Wertapeiier iSt, Sind die beiden
Verfahren mit unterschiedlicher Detektion mit 95g#&i Wahrscheinlichkeit gleichwertig.

Tab. 7: Vergleich der GAA-Ergebnisse mit DAD undEC

Einwaagen Peakflachen Ergebnis GAA Differenz von
[mg] [AU* - s bzw. |[mg/100 g TM] | DAD- und ECD-
mV - min] Ergebnissen
DAD |87,5 102351 AU -s| 111,12
92,0 108913 AU -s| 112,36
98,1 119129 AU -s| 115,11
EC |109,6 47,93 mV- min| 118,19 Differenz 1: 7,07 mg/§0DM
98,6 44,07 mV- min| 121,21 Differenz 2: 8,85 mg/§0DM
100,4 42,85 mV- min| 115,78 Differenz 3: 0,67 m@§0TM
Mittelwert der Differenzen 5,53 mg/100 g TM
Standardabweichung 2,98 mg/100 g TiM
Anzahl der Messwerte n 3
Freiheitsgrade f ( = n-1) 2
t-Wertefunden 3,212 **
1:‘Wertabelliert 41303
Wabhrscheinlichkeit 95 %

* AU (Absorptionseinheiten),

** nach Berechnung mit der Statistik-Software SRP&SVindows v. 10.0.7

Zur Uberpriufung der Langzeit-Stabilitat des Vitar@inwahrend einer Gefrierlagerung bei -45 °C nach
17,3 Monaten (entspricht dem Zeitraum zwischen d&Bn08.03 und dem 23.01.05) wurde

entsprechend obigem statistischen Verfahren eimmedser Vergleich der Messwerte bei einem
Lagerstatus (8 Monate -25 °C roh, Bohnen) durchgefTab. 8).

Tab. 8: Uberpriifung der Langzeitstabilitat von Whta C bei -45 °C-Lagerung:

Analyse | Einwaagen Peakflachen | Ergebnisse Differenzen  def
Datum |[mg] [AU* - g] GAA [mg /100| GAA-Ergebnisse
g TM] 13.08.03-23.01.06
13.08.03 /96,80 31,35 334,34
98,60 30,92 331,57
97,71 30,99 331,98
23.01.05[104,63 33,12 326,03 Differenz 1: 8,31 mg/100g TM
91,86 30,67 345,11 Differenz 2: 8,85 mg/100 g TM
105,04 34,85 333,10 Differenz 3: -1,12 mg/100 g TM
Mittelwert der Differenzen 5,53 mg/100 g TM
Standardabweichung 5,35 mg/100g TM
Anzahl der Messwerte n 3
Freiheitsgrade f ( = n-1) 2
t-Wel’t]efunden 3,891 **
t'Wertabelliert 41303
Wahrscheinlichkeit 95 %
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Da auch in Tab. 8 t-Wegkinden < t-Wertapeiierr iSt, war beim Vitamin C-Gehalt keine statistisch
signifikante Veranderung innerhalb von 17,3 Mondteneiner durchgangigen Lagerung bei -45 °C
festzustellbar. Eine derartige Gefrierlagerung ndeim Gefriertrocknen bis zur Analyse ist also
moglich ohne dass mit Verlusten zu rechnen ist.

Die weiteren statistischen Kenndaten zur Vitamidr@dytik (der im Methodenteil beschriebenen

Methode) sind im Anhang 9.4. dargestellt.

5.1.2. Vitamin C-Bestimmung in Abhangigkeit von deLagerung

Alle Untersuchungsergebnisse sind in Saulengrafildargestellt. Eine Aufschlisselung der
Lagerstadien-Abkirzungen ist in Tab. 15 in Anharilg Bargestellt. Es werden immer die Vitamin C-
Gehalte des Gemises wéahrend der Lagerung in rohdngegartem Zustand getrennt von einander
dargestellt, da die Gehalte beim Vergleich rohegiges Gemise so unterschiedlich sind, dass sie in
einer Grafik nicht mehr Gbersichtlich dargestelgrden kdnnen. Alle Stadien der 4 °C und 20 °C-
Lagerung werden vereinfacht der FR-Lagerung zu@eestcund als FR-Stadien bezeichnet, wahrend

die bei -18 °C und -25 °C gelagerten Stadien alsSt&dien bezeichnet werden.

5.1.2.1. Vitamin C in Erbsen

Abb. 14 zeigt bei den rohen Erbsen (FR roh) deBdison nach 7 Tagen (20 °C) einen um 22 %
signifikant niedrigeren Vitamin C-Gehalt im Vergihi zum Ausgangsstatus (FR roh 1T), wéahrend
dieser sich bei einer 4 °C-Lagerung bis zu 14 Tagbt signifikant (um 9 %) verringert. Weiterhin
fallt eine Abnahme des Vitamin C-Gehaltes bei d&rLRgerung der rohen Erbsen nach 4, 8 und
besonders nach 12 Monaten bei -18 °C (um 31 %)[ef.Vitamin C-Gehalt bei der TK-Lagerung
bei -25 °C andert sich nicht signifikant (um 10 24m Ausgangsstatus (TK roh OM) beim Vergleich

von OM (blanchiertes Produkt sofort analysiert bkaei.-45 °C bis zur Analyse eingefroren) und 24M.

Abb. 14: Vitamin C-Gehalte in rohen Erbsen derdisé&n (mg/100 g TM)

Erbsen 1.Saison Vitamin C, roh
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Abb. 15: Vitamin C-Gehalte in gegarten Erbsen de&3aison (mg/100 g TM)

Erbsen 1.Saison Vitamin C, gar

O DHAA
o AA

In den gegarten Erbsen der 1. Saison ist in Abbbeisden FR-Erbsen am 7. Tag (20 °C) auch ein
schnell eintretender Vitamin C-Verlust (gegeniib&r44°C um 21 %) wahrend der FR-Lagerung zu
erkennen. Der Wert des Ausgangsstatus FR gar Eint¢bndenziell zu niedrig bestimmt.

Die gegarten TK-Erbsen enthalten 41 % weniger MitaGnach einer 24M-Lagerung (bei -25 °C) im
Vergleich zum Ausgangsstatus (TK gar OM).

Die DHAA-Anteile an der GAA fallen bei den gegarteérbsen der 1. Saison héher (zum Beispiel 16
% beim Status FR gar 4T 20 °C) aus als bei demrénbsen der 1. Saison (zum Beispiel 2 % beim
Status FR roh 4T 20 °C).

Abb. 16: Vitamin C-Gehalte in rohen Erbsen der&s&n (mg/100 g TM)

Erbsen 2.Saison Vitamin C, roh
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Die Gehalte an Vitamin C in rohen Erbsen der 2s@ainehmen bei der FR-Lagerung schnell ab
(Abb. 16); nach 7 Tagen 20 °C sind bereits meh6@l% des Anfangsgehalts abgebaut, wahrend die
Vitamin C-Gehalte in TK-Erbsen Uber 12 Monate aetitich hdherem Niveau bleiben.
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Tendenziell sorgt die Temperatur -25 °C fur einbdré Stabilitat des Vitamin C als -18 °C (bei 12M
-18 °C 32 %, bei 12 M -25 °C 23 % weniger VitamirnCVergleich zu TK roh OM).

Die Anteile der DHAA an der GAA sind bei den rohemd den gegarten Erbsen der 2. Saison etwa
gleich grol3 und unsystematisch bei einigen Lagéiesta(zum Beispiel FR roh/gar 4T 20°C) groRRer
als bei anderen, in denen gar keine DHAA bestimmizar(zum Beispiel FR gar 1T).

Abb. 17: Vitamin C-Gehalte in gegarten Erbsen d&dson (mg/100 g TM)
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Auch bei der Untersuchung der gegarten Erbsen (AlM). der 2. Saison fallt auf, dass eine
Lagerstabilitdt nach 7 Tagen nicht mehr gewahdeigdt. Allerdings schwanken die gefundenen
Vitamin C-Gehalte durch den Garprozess (wie in HeBaison) starker als bei der Rohware. Die
Gehalte wahrend der TK-Lagerung liegen durchwegehdls die der FR-Lagerung und vermindern
sich erst ab dem 12. Monat signifikant (bei eir@s °C-Lagerung) um 27 % (im Vergleich zum
Ausgangsstatus TK OM) gegeniiber 72 % (nach 7 ThgeB0 °C im Vergleich zum Ausgangsstatus
FR gar 1T).

Generell sind die Vitamin C-Gehalte durchschnittliem etwa 20 % durch das Garen erniedrigt
(vergleicht man die Gehalte aus Abb. 16 mit denenfbb. 17).
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bedingte Verluste, sind Abb. 18 zu entnehmen. Dasshwemmanteil wird berechnet aus der
gefundenen Vitamin C-Konzentration im Kochwassempb®& die beim Kochen verwendete
Gemusemenge fur die Berechnung auf 100 g TM beididigt wurde. Der thermisch bedingte
Vitamin C-Verlust ist dann die Differenz aus demh@eé vor dem Kochen (also der jeweilige rohe
Status) und dem Ausschwemmanteil.

Beim Vergleich der einzelnen Lagerstadien in Beaufjdie Vitamin C-Verluste beim Kochen zeigt
sich bei den Erbsen ein heterogenes Bild. Einigali&h weisen keine bestimmbaren thermischen
Abbauverluste auf (zum Beispiel FR roh 1T), wahramdnderen Lagerstadien (zum Beispiel FR roh
7T 20) mehr Vitamin C einem thermischen Abbau ater Verlust durch Auslaugen unterliegt.
Dabei ist kein einheitlicher Trend wahrend der Lragg zu erkennen. In der Gesamtiibersicht sind die
Vitamin C-Verluste aber auch unter Berucksichtigutes Ausschwemmanteils bei der FR-Ware
deutlich hoher als bei der TK-Ware.

Zum einfachen Vergleich wurden handelsibliche Dedegen untersucht, die in Abb. 19 der gegarten
TK-Ware nach 12 Monaten Lagerung bei -25 °C gegergéstellt sind.

Abb. 19: Vergleich von Vitamin C in Dosen-, GlagxduTK-Ware
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enthalten.
5.1.2.2. Vitamin C in Bohnen

Beim Vergleich der FR- und TK-Ware fallt sowohl lalin rohen (Abb. 20) als auch bei den gegarten
Bohnen (Abb. 21) der 1. Saison ein hoherer Vita@iGehalt in der TK-Ware auf, der wesentlich
langsamer absinkt als der Vitamin C-Gehalt der F&&/A/Bei einer Lagerung der Bohnen bei 4 °C ist
nach 4 Tagen bei den rohen Bohnen (FR roh) einifésignter GAA-Verlust gegenliber dem
Ausgangsstatus (FR roh 1T) von 34 % zu erkennech Mal agen Lagerung bei 20 °C ist der Vitamin
C-Verlust mit 57 % noch drastischer (Abb. 20). Dierluste wahrend einer 24-monatigen Lagerung
sind bei -18 °C (mit 28 %) und -25 °C (mit 25 %gdhiiger.
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Abb. 20: Vitamin C-Gehalte in rohen Bohnen derdisn (mg/100 g TM)

Bohnen 1.Saison Vitamin C, roh
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Die Vitamin C-Verluste in den gegarten Bohnen de8dison (Abb. 21) betragen nach 7 Tagen bei 20
°C 48 % gegeniiber dem Ausgangsstatus. Die Gelmalktkern TK-Bohnen fallen nach 24 Monaten

Lagerung auf 97 % (bei -25 °C) bzw. 95 % (bei -T3 tles Ausgangsstatus (TK roh OM) ab und
befinden sich damit auf deutlich h6herem NiveaudasFR-Bohnen nach der langsten Lagerperiode.
Die Vitamin C-Gehalte bei den gegarten Bohnen gjaderell erwartungsgemaf niedriger als die
Vitamin C-Gehalte der rohen Bohnen (um 21 % beingéééch FR 1T von Abb. 20 und 21).

Abb. 21: Vitamin C-Gehalte in gegarten Bohnen deBdison (mg/100 g TM)

Bohnen 1.Saison Vitamin C, gar
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Bei den Bohnen wurde in der 2. Saison (Abb. 22ymalg der ,Feldstatus” (OT) untersucht, das heif3t
der Erntehelfer hat vor Ort eine Probe gezogenhisaur Weiterbehandlung sofort tiefgekihlt. Hier
sieht man, dass der Vitamin C-Gehalt beim Statusd@iich Probennahme, -bereitstellung und -
transport (im Vergleich zum Status OT) um 28 % edrgt ist. Es ergeben sich signifikante

Abnahmen im Verlauf der FR-Lagerung (um bis zu 98é#n Vergleich OT mit 7T 20 °C), wahrend



5 Ergebnisse 47

die Vitamin C-Gehalte im Verlauf der TK-Lagerun@lster bleiben (18 % beim Vergleich OM mit
12M -18°C); eine Abnahme des Vitamin C-Gehaltsbisteits nach 4 Monaten im Vergleich zum
Status OM bestimmbar, anschlieRend bleibt der iitadaGehalt konstant.

Die Anteile der DHAA an der GAA sind bei den gegart~R-Bohnen der 1. Saison auffallig hoch
(40-65 %), was bei den rohen FR-Bohnen der 1. Saigdht zu beobachten ist (Abb. 20).

Abb. 22: Vitamin C-Gehalte in rohen Bohnen der&s8n (mg/100 g TM)
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Die Vitamin C-Gehalte in gegarten Bohnen (Abb. B3)en wieder rund 20 % unter den Gehalten der
rohen Bohnen (beim Vergleich Abb. 22 und Abb. Z3je Verluste fallen bei den gegarten TK-
Bohnen der 2. Saison nach 12 Monaten mit 32 %estéuls (beim Vergleich von TK gar 12M -18 °C
mit TK gar OM) als bei den rohen Proben (18 % b¥®ngleich TK roh OM mit TK roh 12M -18°C).
Der Unterschied des Vitamin C-Gehalts zwischen gegaBohnen, die bei -18 °C und -25 °C (12M)
gelagert wurden, ist auch nach statistischer Pgifamittels Post-hoc-Tests nach Scheffé nur

tendenziell.

Abb. 23: Vitamin C-Gehalte in gegarten Bohnen de&8&ison (mg/100 g TM)
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Die Anteile der DHAA am Vitamin C-Gehalt sind beerd rohen und den gegarten Bohnen der 2.
Saison ahnlich, wobei der Status FR 1T den héchStdAA-Anteil hat und die blanchierten und
gegarten TK-Bohnen der 2. Saison im Vergleich zo dghen TK-Bohnen der 2. Saison ebenfalls
hoéhere DHAA-Anteile aufweisen.

Die Gesamt-Vitamin C-Bilanz bei Bohnen der 2. Saisb in Abb. 24 dargestellt.

° 200 -
a 180 - < Abb. 24:
g 160 - Vitamin C-Bilanz der
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S OO0 00O O O OO O O TK-Ware (mit bis zu 31
& 6‘0‘ /\&b‘ &\b‘ &’19 «‘LQ ,Ql-g NN I 2 . "
& &L \Lv@{_q,i@ 3‘@@{_@\\ %) tendenziell hoher als
A K AV K
A A bei der FR-Ware (mit

maximal 22 %). Die Gesamtverluste (unter Berlickgicimg der Ausschwemm- und der thermisch
bedingten Vitamin C-Verluste) sind bei den TK-Pnolsuf deutlich niedrigerem Niveau als die der

FR-Proben nach wenigen Tagen Lagerung.

< Abb. 25: Vergleich der Vitamin C-

~Bohnen Vitamin C, Gehalte von Dosen-, Glas- und TK-
Vergleich Dosen-, Glas-, TK-Ware Bohnen
% 120 -
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2 80 0O DHAA _ .
g AA Vitamin C-Gehalte von Dosen-, Glas-
S 60 .
404 und TK-Bohnen wurde in Glas- und Do-
3 22 senware 79 % bzw. 70 % weniger
g Bohnen Bohnen B TK gar 12M -25 Vitamin C im Vergleich zu den TK-
Glasware Dosenware < Bohnen (TK gar 12M -25 °C) gefunden.
5.1.2.3. Vitamin C in Karotten

Die Gehalte an Vitamin C in Karotten nehmen in fleBaison im Verlauf der FR-Lagerung deutlich
ab (Abb. 26): Beispielsweise werden nach 7 Tageageiumg bei 20 °C 20 % weniger Vitamin C im
Vergleich zum 1. Tag gefunden. Im Verlauf der TKgkaung (beim Vergleich TK roh OM zu TK roh
12M -18°C) betragen die Verluste sogar 36 %. Allggd sind auch unter Einbeziehung eines
zusatzlich bestimmten 24. Monats in der 1. Saisgineinigen Lagerstadien groRe Streuungen und

uneinheitliche Tendenzen im zeitlichen Verlauf dagerung zu beobachten.
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Abb. 26: Vitamin C-Gehalte in rohen Karotten deBaison (mg/100 g TM)

Karotten Sorte Nevis Bio 1.Saison Vitamin C, roh
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Bei den gegarten Karotten (Abb. 27) der 1. Saigarmt man einen stetigen Abbau des Vitamin C
im Verlauf der FR-Lagerung (von 21 % nach 7 Tageri@ im Vergleich zum 1. Tag). Die TK-Ware
zeigt im Vergleich dazu signifikant erniedrigte @éh (der Status OM enthalt nur 44 % Vitamin C im
Vergleich zum Status 1T), die allerdings im Laufr dlagerung nicht weiter abfallen (4 % beim
Vergleich von OM und 12M -18 °C).

Abb. 27: Vitamin C-Gehalte in gegarten Karotten fleBaison (mg/100 g TM)

Karotten Sorte Nevis Bio 1.Saison Vitamin C, gar
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Die Vitamin C-Gehalte der Sorte Kingston (die i @ Saison angebaut wurde) zeigen gegentber
denen der Sorte Nevis aus der ersten Saison um423z% niedrigere Gesamtgehalte an Vitamin C
(Vergleich von 1T bzw. OM), sind aber -besondeiiglee FR-Lagerung- stabiler im zeitlichen Verlauf
(Abb. 28). Es zeigt sich wahrend der TK-Lagerumgéiendenz zur Abnahme des Vitamin C-Gehalts
im Verlauf der 12 Monate, die bei der -18 °C-Laggyyum 15 %) tendenziell starker ausgepragt ist
als bei der -25 °C-Lagerung (um 2 %).
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Bemerkenswert ist, dass bei der Sorte Kingston dars2. Saison bei den FR-Stadien in rohen
Karotten hohere DHAA-Anteile an der GAA (42 bis B3 festzustellen sind als in der 1. Saison (0 bis
53 %).

Abb. 28: Vitamin C-Gehalte in rohen Karotten de6aison (mg/100 g TM)

Karotten 2.Saison Kingston Bio Vitamin C, roh
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Auch bei den gegarten Karotten des zweiten Untatsugsjahres (Abb. 29) werden bis zum Status
FR gar 7T 20 °C keine und dann ab 14 Tagen bei &i§Bifikante Vitamin C-Abnahmen (im
Vergleich zum Status FR gar 1T) von 26 % bestinibie. Gehalte an Vitamin C in den TK-Stadien
sind wieder deutlich unterhalb derer der FR-Karofiger Status OM weist 22 % weniger Vitamin C
im Vergleich zum Status 1T auf). Die Anteile der A& (am GAA-Gehalt) sind im Vergleich zur
Rohware (Abb. 28) zugunsten der AA zuriickgegangen.

Abb. 29: Vitamin C-Gehalte in gegarten Karotten 2e$aison (mg/100 g TM)

Karotten 2.Saison Kingston Bio Vitamin C, gar
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Die TK-Stadien der Karottensorte der 1. Saison {§yewurden zusatzlich in der 2. Saison analysiert

und denen der 1. Saison in Abb. 30 gegenubergesi2i aber auf konventionellen Anbau
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zuriickgegriffen werden musste, sind die Ergebnisseht allein durch den Effekt der
unterschiedlichen Witterung erklarbar. Generell deer hohere Vitamin C-Gehalte in den
konventionell, im trockenen Erntejahr 2003 angedaufarotten der Sorte Nevis gefunden. Es ist
anzunehmen, dass die Witterung eine weniger wietgigRolle spielt, denn beim Vergleich der
Vitamin C-Gehalte der Karottensorte Nevis der 2s@a(konventionell angebaut; in Abb. 30 rechts)
mit denen der Karottensorte Kingston der 2. Sa{baslogisch angebaut; nur mit TK roh in Abb. 28
zu vergleichen), die beide bei identischen klinwdit&s) Bedingungen (im Sommer 2003) angebaut
wurden, fallt auf, dass hier keine signifikantentéfachiede im Vitamin C-Gehalt (beide ca. 60

mg/100 g TM) vorherrschen.

Abb. 30: Vitamin C-Gehalte roher TK-Karotten, Vexigh von 1. und 2. Saison (mg/100 g TM)
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Bei der Betrachtung der Vitamin C-Bilanz (hier amigpiel Erntejahr 2002, Abb. 31) einschlielich
Kochschritt ergeben sich (besonders bei den FR#stapien) zum Teil keine bzw. negative
JLhermisch bedingte Vitamin C-Verluste* wahrend d&®chens von Karotten, was darauf
zurtckzufuhren ist, dass zum Teil der Vitamin C-@thder garen Stadien (ber dem der

entsprechenden rohen Stadien liegt. Vitamin Chist #rotzdem immer im Kochwasser bestimmbar.
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5.2. Carotin-Analytik

5.2.1. Methodenentwicklung

Zur Entwicklung einer Methode zur Carotin-Analysarden zunachst verschiedene Einflisse auf die
Gesamtcarotinausbeute ermittelt. Dazu wurden diabil8éten von altrans,G-Carotin in
unterschiedlichen Extraktionsmitteln (Abb. 32) n&@cH25 und 250 min bestimmt. Dabei zeigte sich,
dass altrans#Carotin in allen Extraktionsmitteln zu Uber 90 %hadten blieb, wobei es in
Cyclohexan am stabilsten war. Allerdings wurden r@lyclohexan Schwierigkeiten in der
Mischbarkeit mit dem HPLC-FlieBmittel festgestelMpodurch es im Chromatogramm zu vielen
Storsignalen und Einbriichen des Grundsignals kdsmclromatographisch geeignet erwiesen sich n-

Hexan alleine und n-Hexan/Aceton (1:1; v/v).

Abb. 32: alltransS-Carotin-Stabilitéat (in % der urspringlichen Menge)5 verschiedenen
Ldsungsmitteln nach 0, 125 und 250 min
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In weiteren Vorversuchen zeigte sich, dass unvehhisingesetzte, chlorierte Extraktionsmittel (zum
Beispiel Dichlormethan) zucis-transisomerisierung des alfans3-Carotins fuhrten und daher fir
eine Analyse der einzelnen Carotin-lsomere niclgdtracht kamen.

In einer Mehrfachextraktion wurde Uberprift, wiet obei einer Einwaage von 75 mg
gefriergetrocknetem Karottenpulver extrahiert wargeusste, um sicher kein weiteres Carotin zu
extrahieren (Abb. 33). Dazu wurden jeweils 3 Kanopiroben mit 2 mal 3 ml Methanol extrahiert, der
Ruckstand mit 2 mal 3 ml Aceton/n-Hexan (1:1; vbgy daraus resultierende Ruckstand mit 2 mal 3
ml 100 % Aceton und der letzte resultierende Rizgigtimit 2 mal 3 ml Aceton/Methanol (3:2; v/v)
behandelt (15 min lang im Ultraschallbad und naclet®chen mit einem Glasstab in einem 10 ml-
Pyrexglas).
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Abb. 33: Ausbeuten an @ilans-a- und all-trans{3-Carotin nach verschiedenen hintereinander
erfolgten Extraktionen aus drei Karottenextrak#io mit vier verschiedenen Losungsmitteln

o Methanol Alle Extrakte wurden einzeln
@ Aceton/n-Hexan (1:.1) e, Aivane. | @Nalysiert. Die  Carotingehalte
.Aceltzg”i/lethand &2) B-Carotin [?."é[;g?{n B-Carotin|  sind in Abb. 33 als Summe mit
< 1‘2‘8: 5 a”'”ansj & all-trans- g den jeweiligen  vorherigen
E» 100 1 q'mtm a-Carotin Extraktionsschritten dargestellt.
% o Die  Ergebnisse  der 3
‘2‘8: untersuchten  Proben  waren
0 ‘ ‘ vergleichbar.
1. Probe 2. Probe 3. Probe In Abb. 33 ist zu erkennen, dass

Methanol alltrans-a- und B-Carotin in Mengen extrahierte, die durch weitexér&ktionsschritte mit
Aceton/n-Hexan zu steigern waren. Die 3. Extraktioh100 % Aceton fuhrte zu weiteren 5-10d
und S-Carotin. Die 4. Extraktion mit Aceton/Methanol Z3:v/v) fiihrte zu vernachlassigbaren
zusatzlich extrahierten altans-a- und B-Carotingehalten. Da das gefriergetrocknete Putueiem
rein weif3 war, konnte von einer erschopfenden Ettia ausgegangen werden.

Desweiteren wurden Versuche angestellt, ob eintZusiaes Trocknungs- und Entsduerungsmittels
Einfluss auf die Ausbeuten an Carotin aus den Prdiadte. Dabei wurde auf eine von Marx et al.
(2000) fur Karottensaft entwickelte Methode zuriedpgffen: Zu 7,5 g Karotten (die bei -45 °C
eingefroren gemixt wurden) wurden in einem Scheicleter 25 ml n-Hexan, 25 ml Aceton und 25 ml
Natriumchloridlosung (10 % in Wasser; w/v) gegebdie organische Phase 2 mal mit Wasser
gewaschen und die vereinigten organischen Phasen Zilg getrocknetem Natriumsulfat 15 min
getrocknet. Danach wurde filtriert und unter Nacdhep des Scheidetrichters mit n-Hexan, die
gesammelte getrocknete organische Phase bis zurckdgo bei maximal 30 °C am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wurde2 ml FlieBmittel A (Methandtért-
Butylmethylether/Wasser 81:15:4; v/viv) aufgenommBei der Methode nach Marx et al. (2000)
ergaben sich generell um bis zu 17 % niedrigere af@t=rotinmengen (mit hdheren
Standardabweichungen und Verfahrensvariationskaefiien; Tab. 26, Anhang 9.5.) im Vergleich zu
der unter 4.4.3. beschriebenen Methode. Nachtiedigder Methode nach Marx et al. (2000) waren
auBerdem der hohe Losungsmittelverbrauch, der dhgrgon alltrans-S-Carotin in die Wasserphase
(was ein langwieriges Umschitteln notwendig machte) Verluste durch Adsorption an
Glaswandungen und besonders am Natriumsulfat (wab achon von Kimura und Rodriguez-
Amaya, 1999, beobachtet wurde). Der einzige Vorbeil der Methode nach Marx et al. (2000)
bestand darin, auf den Gefriertrocknungsschritticaten zu kénnen.

Eine starkere Aufreinigung war aufgrund der langemromatographischen Laufe und guten
Trennungen nicht notwendig. Ein Beispiels-Chromedogn mit DAD als Detektor ist in Abb. 34 zu
sehen.
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Abb. 34: DAD-Chromatogramm eines Karottenextrakts
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Bei identischen HPLC-Bedingungen wie nach Marxle(Z000) konnten dieis-Carotin-lsomere 9-,
13- und 1&5eis-f#-Carotin identifiziert werden (Abb. 34). Als Litdwmvergleich fur die Peak-
Zuordnung wurden Chromatogramme von Emenhiser et(18196a) und Lessin et al. (1997)
herangezogen. Die ermittelten Maxima der Spektiem#en mit den Literaturdaten Uberein.

Zur Abschatzung, ob wéahrend der Aufarbeitung eidetlbedingtecis-transisomerisierung von all-
trans-a- und f-Carotin auftrat, wurde der Einfluss unterschiduic Lichtverhaltnisse untersucht
(Abb. 35). Dazu wurde eine reine -fins4-Carotin-Losung in n-Hexan/Aceton (1:1; v/v) -nach
verschiedenen Zeiten bei unterschiedlichen Tempenatunter Neonlicht (Abstand etwa 2 m) oder im
abgedunkelten Abzug gelagert- mittels HPLC-DAD wusueht. Innerhalb von 6 h bei
Raumtemperatur wurden nur geringfugigs-lIsomere in Hohe der Bestimmungsgrenze ermittelt
(Abb. 35), wobei Neonlicht keinen Einfluss hatteadd 96 h bei Raumtemperatur waren dunkel
gelagerte Proben weniger stark isomerisiert (5 % @esamtcarotins) als Proben die 96 h unter
Neonlicht gelagert wurden (7 %). Den grol3ten Esdlbatte allerdings die Erhéhung der Temperatur:
Bei 60 °C wurden schon nach 6 h Dunkel-Lagerung Ude% des Gesamtcarotins ais-Isomere

wieder gefunden.

% an cis-Carotin-lIsomeren am Gesamt-Carotin-
Gehalt wahrend der Aufarbeitung Abb. 35: Licht- und Temperatureinfluss

bei der Carotin-Extraktion von Karotten

Ein Einfluss der Temperatur auf das

Carotinspektrum  wurde auch  bei
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zeigte sich auflerdem, dass die Gesaamind S-Carotingehalte durch einen Verseifungsschritt in
Karotten nicht anstiegen. Lutein, das nur in geximlylengen gefunden wurde (weitere in der Literatur
vorkommende Carotine wig-Carotin und Cryptoxanthin wurden nicht nachgewigsemrde nicht
quantifiziert, da es nicht Vitamin-A-aktiv ist. Aeine Verseifung der Karottenextrakte konnte déshal
bei der Untersuchung aller Lagerstadien verzichtlen.

Da bei einer Quantifizierung mit dem internen Stadg>-Apo-8’-carotenal Wiederfindungen von nur

68-82 % resultierten, wurde mittels taglich frisogesetzter externer Standardreihe ausgewertet.

5.2.2. Carotin-Bestimmung in Abhangigkeit von det.agerung

Hier werden nur die Ergebnisse fir die UntersuchdergCarotingehalte in Karotten dargestellt. Fir
Erbsen und Bohnen konnten @bnsa- und £-Carotin nachgewiesen werden. Da aber die
Carotingehalte bei den verschiedenen Lagerstadimystematisch verteilt waren (eine ahnliche
Beobachtung bei Bohnen machten Aparicio-Cuesth,lt389), sind diese hier nicht dargestellt.

Die folgenden Abbildungen geben den tadlns 5~ (unterer dunkelster Balken), den @lns-o-
(mittlerer Balken) und - soweit vorhanden - den #&wtis-Carotingehalt (oberster Balken) in

Karotten wieder.

Abb. 36: Carotine in Karotten 1. Saison, roh
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In Abb. 36 sind die Carotingehalte in rohen Kamottler 1. Saison dargestel@is-Isomere wurden
nicht nachgewiesen, welche aber in den garen Ligkes (Abb. 37) detektierbar waren. Der
Blanchierschritt allein fiihrte nicht zu Isomerisiegen, was sich an den Ergebnissen der rohen TK-
Karotten zeigte, in welchen ebenfalls keaieCarotin-Isomere nachweisbar waren.

Beim Vergleich von rohen und garen Karotten waremtlith erhdhte Gehalte an Gesamtcarotin durch
den Garschritt von bis zu 64 % (beim Vergleich &atus OM roh und OM gar) festzustellen.
AulRerdem geht aus Abb. 36 ein signifikant anstalgeriehalt des Gesamtcarotins im Verlauf der
FR-Lagerung (um 23 % beim Vergleich von FR 1T nitFT 20) hervor.
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Abb. 37: Carotine in Karotten 1. Saison, gar

) ) O Summe cis-
Karotten 1.Saison Carotine, gar O all-trans-alpha

N300 - @ all-trans-beta-

T CE R SR VRN RN\ Y VIR SR VRN G ¢
& (P B P P P P

™ A
PP AL RO >
< < QQ‘ QQ‘ QQ‘ &{_ &{_ &\k_'\ &{_ &{_ &\k_'&

Der Gesamtcarotingehalt der gegarten FR-Karotteri d8aison (Abb. 37) stieg ebenfalls signifikant
an (um 8 % beim Vergleich des Status 1T mit dentuStaT 20); bei der TK-Lagerung ergab sich ein
signifikanter Verlust von 13 % (beim Vergleich vOM mit 12M -18 °C). Durch die Erhéhung der
bestimmbaren Carotingehalte durch den Blanchiets¢kergleiche FR 1T und TK OM) waren aber
keine Verluste gegeniber dem Ausgangsstatus (FRdd) einer 12-monatigen Lagerung bei -18 °C
festzustellen.

Abb. 38: Carotine in Karotten 2. Saison, roh

O Summe cis-
180 . Karotten 2.Saison Carotine, roh @ all-trans-alpha-

160 - = all-trans-beta-

140 -
120 |
100 -
80 |
60 |
40
20 |
0 i

mg/ 100 g Trockensubstanz

,;\ L O LU L O O Q@ FO S R ST C I
& S‘gb‘ ,\«b‘ b/‘\b‘ q’,\b‘ PP P R P P P
QQ* QQ* Q.\' Q:], Q.b‘ Q:\ D‘Q @ ’1}‘ § ‘b@ 'ﬁ‘

& & &« & EE

Bei den rohen Karotten (Kingston Bio) der 2. Saig@bb. 38) zeigte sich ein niedrigerer

Carotingehalt (100-150 mg/100 g TM) im Vergleich a¢en rohen Karotten der 1. Saison (150-200
mg/100 g TM; Nevis Bio, Abb. 36). Die Ergebnisserevabei den rohen Karotten der 2. Saison
durchweg uneinheitlicher und es war wieder eineleerielle Zunahme im Verlauf der FR-Lagerung
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zu beobachten (39 % beim Vergleich von FR 1T und7/FR20). Die Gesamtcarotingehalte der TK-

und der FR-Stadien waren nicht signifikant versdéare

Abb. 39: Carotine Karotten 2. Saison, gar
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Abb. 39 zeigt den Gesamtcarotingehalt bei der Laggrder gegarten Karotten der 2. Saison. Es
ergaben sich breitere Streuungen der Messwerte, ldsre Tendenz war nicht erkennbar. Der
Gesamtcarotingehalt der Bohnen aus der 2. Saisooh wiicht malgeblich von dem
Gesamtcarotingehalt der Bohnen der 1. Saison alth Amn der 2. Saison zeigte sich ein
Gesamtcarotin-Anstieg nach der langsten Lager2gi¢4 beim Vergleich von FR 28T 4 °C mit 1T).
Die Gesamtcarotingehalte in den Kochwassern wurdaoh bestimmt. Da sich aber keine
nennenswerten Tendenzen durch den Lagerungseiefigaben (zudem wurden ja héhere Gehalte bei
den gegarten Produkten bestimmt, was die Berechnumg Auswasch- und thermischen

Abbauverlusten hinfallig machte), wurde hier aufeeDarstellung verzichtet

5.3. Polyphenol-Analytik
5.3.1. Flavonol-Analytik mit HPLC
5.3.1.1. Methodenoptimierungen

Die Hydrolysebedingungen der Flavonolglykoside, dieder 1. Saison als Aglykone bestimmt
wurden, mussten an die Matrix und die Art der imBen enthaltenen Glykoside angepasst werden.
Zur Flavonol-Analytik der Karotten und Erbsen wiadf den Schluss dieses Abschnitts (5.3.1.1.)
verwiesen.

Eine Optimierung der Extraktionsdauer fir die Hygse der Flavonolglykoside von Quercetin und
Kampferol mit 1,2 mol/l Salzs&aure ist in Abb. 40rgizstellt. Als Untersuchungsmaterial wurde ein
gefriergetrocknetes (FR roh 1T, 1. Saison) Bohnkpwerwendet. Dabei wurde festgestellt, dass bei

einer Hydrolyse mit 1,2 mol/l Salzsaure das Erreictder maximalen Aglykon-Ausbeuten wesentlich
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langer dauerte im Vergleich zu einer Behandlung #nitmol/l Salzsaure. Allerdings ergab die
Auswertung des erhaltenen Chromatogramms zur MgssenFlavonole nach Hydrolyse mit 2 mol/l
Salzsaure (2 h mit 1,2 mol/l Salzsdure und 30 miit 2n mol/l Salzsaure), dass einige
Flavonolglykosid-Bindungen mit 2 mol/l Salzsaure ®@ °C gespalten wurden und dass die Aglykone
selbst bereits nach 30 min abgebaut wurden. Diektelesich mit Beobachtungen von Hertog et al.
(1992b).

Abb. 40: Extraktionsausbeute von Quercetin und pf@nol aus gefriergetrockneten Bohnen nach
unterschiedlicher Hydrolysedauer mit 1,2 M Salze#ei 90 °C
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18,2 % an. Da das Quercetin quantitativ iberwogdessen Ausbeute nach 2 h Kochzeit am grofiten
war, wurde 2 h als Optimum festgelegt und fir digditdlyse von Quercetin- und Kampferol-
Glykosiden in den Gemiselagerstadien angewandt.

Ein Temperatureinfluss (im Bereich 60-90 °C) aw 8tabilitat von Quercetin und Kampferol konnte
nicht festgestellt werden. Auch eine Veranderungmachanischen Extraktionsverfahren (Schiutteln,
Ultraschallbehandlung oder keinerlei Agitation) ditee keine signifikant verschiedenen
Flavonolaglykon-Ausbeuten.

Zur Uberprifung der Vollstandigkeit der Extraktiovurde das gefriergetrocknete Bohnenpulver
derselben Extraktion mit salzsaurem Methanol (Aghlr6.) mehrfach unterworfen. Dabei wurde
unter den erwahnten Bedingungen jeweils 4 mal anlg lextrahiert, zentrifugiert und jeder Extrakt
einzeln mit HPLC aufgetrennt und quantifiziert (Aamg 9.6.). Die Summe aller Ausziige wurde auf
100 % festgelegt und die prozentualen Verteilungehdie verschiedenen Extraktionen sowohl fir
die Quercetin- (Abb. 41), wie auch fir die Kdmpfekasbeuten (Abb. 42) berechnet.

Abb. 41: Extraktionsausbeuten von Quercetin nadrEkiraktionen mit salzsaurem Methanol (je 2 h)

Quercetin Dabei war zu beobachten, dass eine

100% Einfachextraktion  zur  Erfassung der

97.17% 100,00% 100,00%

80% Gesamtmenge beider Flavonolaglykone nicht

84,16%

o0% ausreichte. Erst mit dem dritten Auszug

40%

0% konnte von einer vollstandigen Extraktion

extrahierte Menge

0% ausgegangen werden.

Extraktion
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Zwischen den Ausbeuten des Kampferols und des @umsgab es eine Korrelation.

Abb. 42: Extraktionsausbeuten von Kampferol mizsalirem Methanol nach 1-4 Extraktionen

Bereits nach der zweiten Extraktion war mit

Kéampferol .
Ausbeuten von 97,17 % (Quercetin) und

100%

80% 97,23% 100,009% wo00%| | 97,23 % (Kampferol) aller bestimmten

82,23%

60% Extraktionsschritte von einer nahezu

0% vollstandigen Extraktion auszugehen; in der

extrahierte Menge

20%

o jeweils dritten Extraktion lieRen sich die

! 2 3 4| Flavonol-Grundkorper Quercetin und
Extraktion

Kampferol nicht mehr nachweisen.

Um eine moglichst schonende Extraktion und damigliobist sichere Quantifizierungen zu erreichen
und Unterschiede im Profil einzelner nativ vorhareteFlavonolglykoside in den Lagerstadien von
Bohnen zu erkennen, wurden die Gehalte in der BoBan nativen Flavonolglykosiden bestimmit.
Dazu wurde die unter 4.4.4.1.2. beschriebene SPiEdde angewandt, die durch eine Variation der
Methode von Hempel und Bohm (1996) entwickelt wurda ein geeignetes Losungsmittel fur die
anstehende Festphasenextraktion erhalten werdestenwgurde ein Abblasen des Methanols mit
Stickstoff nach der Extraktion durchgefiihrt und derbleibende Wasseranteil auf eine Polyamid-
SPE-Kartusche gegeben. Im Wasch- und Aufgabewaaselen keine Flavonolglykoside gefunden.
Nach der SPE-Aufreinigung wurde der abgeblasen&dRdied erneut abgeblasen. Dimethylformamid
(66 %; viv in Wasser) erwies sich bei gutem Léses Ruckstandes fur die nachfolgende HPLC als
vorteilhafter (weniger Tailing der FlavonolglykosRkaks) als Methanol/Wasser-Mischungen.

Die Quantifizierung erfolgte mit den oben erwahnitgernen Standards Quercitrin und Kampferol-3-
O-glukosid. Die durchschnittlichen Responsefaktofén Rutin (Quercetin-3-rutinosid) betrugen
dabei 0,94 und 1,05 fur Kampferol€3+utinosid, welche unter Berlicksichtigung des gemau
Molekulargewichts in Ermangelung einiger Referebssanzen auch zur Quantifizierung der anderen
identifizierten Flavonolglykoside verwendet wurden.

Die Wiederfindungen lagen bei der gesamten Anatygschen 79 und 102 %.

Der HPLC-Gradient wurde mehrfach variiert, da dienausstellte, dass zusatzlich zu den schon bei
Hempel und Bohm (1996) und Price et al. (1998) antén 4 Flavonolglukosiden (QuercetirGs-
rutinosid,  Kampferol-30-rutinosid,  Quercetin-®-xylosylrutinosid und  Kampferol-&-
xylosylrutinosid) und den in der sauren Fraktiohatienen 39-Glukuroniden von Quercetin und
Kampferol, weitere noch nicht identifizierte Minklemponenten enthalten waren. In Abb. 43 sind 2
Ausschnitte von Chromatogrammen dargestellt, die Auswirkung unterschiedlich zusammen
gesetzter Gradienten demonstrieren. Die zugehddgeammensetzungen der Gradienten finden sich
in Tab. 9.
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Abb. 43: Chromatogramm-Ausschnitte aus unterstiblegh Gradientenlaufen (Tab. 9) zur Trennung
der Flavonolglykoside in Bohnen; Peakzuordnung deiireb. 10 auf S. 66.
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0
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Tab. 9: Gradientenprogramme zu den Chromatogranameibb. 43

Lauf A: Lauf B:

Zeit [min] Wasser/THF/TFA| Acetonitril Zeit [min] Wasser/THF/TFA| Acetonitril
(siehe unter[%] (siehe unter[%]
4.4.41.2.) [%] 4.4.4.1.2.) [%]

0 95 5 0 95 5
2 95 5 2 95 5
10 84 16 35 75 25
13 83 17 40 65 35
20 82 18 45 10 90
30 79 21 46 95 5
35 70 30 55 95 5
36 95 5
40 95 5
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Die Schulter (mit Peak 13 gekennzeichnet) in Chtogramm B konnte in Chromatogramm A als
vollstindiger Peak aufgelést werden, wéhrend di@k®e3, 6 und 8 mit anderen Peaks
zusammenfielen.

Mit den chromatographischen Bedingungen aus denfi Aa{Tab. 9) wurden die gesamten Proben
quantifiziert, wahrend mit denen aus Lauf B dienldfezierung erfolgte.

Das komplette Chromatogramm A eines Bohnenextr@kisktion 1 aus der SPE-Aufreinigung) mit

den beiden internen Standards Quercitrin und Karap&0O-glukosid ist in Abb. 44 dargestellt.

Abb. 44: Gesamtchromatogramm eines BohnenextraktSlavonolglykoside

AU |
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s 2
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0,020
0,010 =
D 1

Die Massenspektren der Peaks 2, 7, 9 und 12 kondtm Verbindungen Quercetin€-
xylosylrutinosid, Kampferol-33-xylosylrutinosid, Quercetin-®-rutinosid und Kampferol-8-
rutinosid zugeordnet werden. Beispielhaft sind déassen-, UV-Spektrum von QuercetinB-

xylosylrutinosid und das UV-Spektrum von KampfeBaB-xylosylrutinosid dargestellt (Abb. 45).

Abb. 45: Massenspektrum von Querceti®3losylrutinosid (Peak 2) in einem Bohnenextrakt

*MSD1 SPC, time=29.549 of FLAVON~1\05032303.D+BSB  API-ES, Pos, Scan, Frag: 45 (TT)

Die UV-Spektren von

3.0

25
363

100 Max: 11128

Kampferolglykosiden

743.2

7 sind von den UV-

436.2

60- Spektren von Querce-

744-3
765.2

40-| tinglykosiden anhand

3040
414.3
465.1

der Form des ersten

781.2

20

705.4

Maximums zu unter-

| =745:

o e A I | {
‘ ‘3(‘)0‘ “ ‘4(‘)0 ‘ ‘5(‘)0‘ “ ‘6(‘)0‘ “ ‘7(‘)0‘ ‘8(‘)0‘ “ ‘9(‘)0‘ ‘m/‘ Schelden (Abb 46)
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Abb. 46: UV-Spektren von QuercetinGxylosylrutinosid (Peak 2, linke Abbildung) und von
Kampferol-30-xylosylrutinosid (Peak 7, rechte Abbildung) in @mn Bohnenextrakt

*DAD1, 29.330 (201 mAU, - ) Ref=0.000 & 35.028 of 05032303.D *DAD1, 40.042 (243 mAU, Up1) Ref=35.028 & 54.986 of 05032303.D
mAU mAU
250

150

100

T T T T T T T T T T T T T T T T
220 240 260 280 300 320 340 360 380 nnj 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Die UV-Spektren von Kampferolglykosiden sind vonndgV-Spektren von Quercetinglykosiden

anhand der Form des ersten Maximums zu unterschéidd. 46).

In Tab. 10 sind die Ergebnisse der MS-Detektioeltaisch zusammengefasst.

Tab. 10: Zuordnung der gefundenen MS-Spektren gtinbmten Flavonolglykosiden

Peak | Substanz m/z %uale Mengen Zuordnungsmasse
1 Keine Zuordnung mdglich 328, 350, 605, 779 - -
2 Quercetin-39-xylosyl-rutinosid 303 100 QueH
743 84 MH"*
436 53
765 35 MNa"
611 30 [Que+Glc+Rha]H
465 22 [Que+Glc]H
3 Keine Zuordnung mdglich 328, 748, 605, 303
4 Quercetin-lsomer (wie 2, |65 100 MNa"
Triglukosid) 492 51
781 39 MK™*
303 37 QueH
743 6 MH"
5 Quercetin-lIsomer (méglicherweisé19 100 [Que+Glc+XylINa
ein Xylosylacetyl-glukosid) 661 91 MNa"
820 75
303 38 QueH
465 7 [Que+Glc]H
597 8 [Que+Glc*XylH*
639 5 MH"
6 Anderes  Aglykon  (eventugll720 100
Petunidin*) oder Artefakt, keing317 19 PetH
Zuordnung
7 Kampferol-30-xylosyl-rutinosid | 287 100 KaeH
727 74 MH™*
749 52 MNa"
595 31 [Kae+Glc+Rha]H
449 22 [Kae+GIc]H'
8 Keine Zuordnung mdglich 333, 456, 724
9 Quercetin-39-rutinosid 702 100 Artefakt
633 18 MNa"
303 17 QueH
465 5 [Que+Glc]H
10 Kampferol-Isomer 775, 603, 811, 833, 28100, 66, 45, 38, 22, 10
449
11 Keine Zuordnung moglich
12 Kampferol-30-rutinosid 595 100 MH"*
287 81 KaeH'
449 29 [Kae+GIc]H
13 Kampferol-lsomer 662, 815, 924, 946, 287 100,695 46
18 KaeH'

M = Hauptmasse, Que = Quercetin-Aglykon, Kae = Kiamgl-Aglykon, Na = Natrium, K = Kalium, Rha = Rhans® Glc
= Glucose, Xyl = Xylose, Ac = Acetat, Pet = Petumid
* zum Beispiel Petunidin-®-glukosid in der Samenschale von Bohnen gefunden (§enimd Hosfield, 2003)
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Mithilfe von MS-Daten aus der Literatur wurden deeaks aus Lauf B (des ersten Eluats der SPE-
Aufreinigung) in Spalte 5 -soweit moglich- die vereten Massen zugeordnet.

Die Peaks 2, 4, 5, 7, 9, 10, 12 und 13 wurden fér Berechnung des Flavonolglykosid-Profils
herangezogen.

Aus der 2. Fraktion der Festphasenextraktion wudierewei Substanzen Quercetir@3glukuronid

und Kampferol-39-glukuronid in Ubereinstimmung mit Ergebnissen vBmice et al. (1998)
identifiziert. Ein Beispiels-Chromatogramm aus eiBehnenextraktion ist in Abb. 47 dargestellt.

Abb. 47: Flavonolglukuronid-Chromatogramm aus FoakR eines Bohnenextrakts
mit 1 = Quercetin-B-glukuronid und 2 = Kampferol-&-glukuronid
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In Karotten wurden weder native Flavonolglykosidectn ein bekanntes Aglykon (mit typischem
Flavonol-UV-Spektrum) gefunden.

In Erbsen wurde selbst bei einer Einwaage von 80§ mur in Mengen unterhalb der
Bestimmungsgrenze (0,5 mg/l) eine Substanz gefyndienmdéglicherweise ein Kampferolglykosid
war (m/z 584 (100 %), 606 (67 %), 795 (60 %), 289 #6), 622 (20 %), 931 (9 %)), aber nicht

genauer identifiziert werden konnte.

5.3.1.2. Flavonol-Bestimmung mit HPLC in Abhangigke von der Lagerung

Zunachst werden die Quercetin- und Kampferolgehaddte rohen Bohnen der 1. Saison nach der
Methode zur Bestimmung der Aglykon-Gehalte nachssalrer Hydrolyse vorgestellt (Abb. 48). Die

Gehalte an Quercetin und Kampferol nahmen im Védau FR-Lagerung tendenziell bis zum Status
7T 20 °C (5 % fur Quercetin und 35 % fur KampfarolVergleich zum Status FR 1T) ab und nach 14
Tagen 4 °C-Lagerung wurde ein signifikant niedrggegduercetin-Gehalt (von 16 % im Vergleich zum

Ausgangsstatus FR 1T) gefunden. Bei der Bestimmulgrg TK-Lagerstadien ergaben sich nicht

signifikante Abnahmen (zum Beispiel um 15 % Quenceach 12 Monaten bei -18 °C im Vergleich

zum Ausgangsstatus TK OM) der Flavonole bei einemainheitlichen Lagerverlauf und grol3eren

Streuungen der gefundenen Gehalte (mit einer Stdalleichung von bis zu 14 % beim Status TK
roh OM).
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Abb. 48: Quercetin- und Kampferolgehalte in rohehien der 1. Saison

Bohnen 1.Saison Quercetin und Kampferol, roh

501 = Quercetin
45 | .
0 | O Kampferol

mg/ 100 g Trockensubstanz

Wahrend der FR-Lagerung der gegarten Bohnen d&aikon kam es bei beiden Flavonolen und
beiden Temperaturen (4 °C und 20 °C) zu keineniféignten Veranderungen (Abb. 49). Es ist

wiederum ein tendenzieller Rickgang des Quercetiha®s wahrend der FR-Lagerung bei beiden
Temperaturen zu beobachten gewesen (beim VergkeiciFR 1 T und FR 14T 4°C um 11 %). Bei

der TK-Lagerung ergaben sich tendenzielle Abnahmerh 12 Monaten Lagerung von bis zu 9 %
(beim Vergleich von TK OM mit 12M -18°C). Einen Wmschied im Flavonolgehalt zwischen der -18
°C-Lagerung und der -25 °C-Lagerung gab es wededdae rohen (Abb. 48) noch bei den gegarten
(Abb. 49) Bohnen der 1. Saison.

Abb. 49: Quercetin- und Kampferolgehalte in gegaBehnen der 1. Saison

Bohnen 1.Saison Quercetin und Kampferol, gar
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Die Quercetin- und Kampferolgehalte der 2. Saisomden ohne Hydrolyse als Summe der Einzel-
glykoside bestimmt (Abb. 50). Es war eine signifittetAbnahme der Flavonolgehalte nach 14 Tagen
Lagerung bei 4 °C festzustellen (36 % fir Quercetid 31 % fir Kampferol beim Vergleich von FR
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OT vom Feld mit 14T 4°C), der gefundene Quercdizw. Kampferolgehalt beim Status FR 1T ist zu

hoch bestimmt worden. Der Flavonolgehalt wahrerndi#deLagerung nahm nur tendenziell ab.

Abb. 50: Quercetin- und Kampferolgehalte in rohehBen der 2. Saison
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Die Flavonolgehalte der gegarten Bohnen (Abb. Bt)2d Saison wiesen starkere Abnahmen wéahrend
der Lagerung auf als die der rohen Bohnen (Abb. §@ch dem 14. Tag 4 °C war eine signifikante
Differenz (von 42 %) zum Ausgangsstatus (FR 1Tpeabachten, wogegen eine Temperatur von 20
°C wahrend 7 Tagen nicht zu einer signifikanten &derung im Vergleich zum Ausgangsstatus

fuhrte. Die Flavonolgehalte nach einer TK-Lageraagyten sich uneinheitlich.

Abb. 51: Quercetin- und Kampferolgehalte in gegaBehnen der 2. Saison
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Die Isomeren-Verteilung der Flavonolglykoside wéatdreler Lagerung verschob sich nur geringfugig
(Abb. 52).
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Abb. 52: Quercetinglykosid-Profile in rohen (ob&eafik) und in gegarten (untere Grafik) Bohnen
der 2. Saison: Quercetin@-glukuronid (Q-glucur), Quercetin-xylosylacetyl-ghsid (Q-glc-xyl-ac),
nicht naher identifiziertes Quercetin-tri-glykogi@-isomer), Quercetin-8-xylosyl-rutinosid (Q-xyl-
rut), Quercetin-32-rutinosid (Q-rut)
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Trend war nicht auszumachen.

Fur die hier nicht dargestellten

Q
SISy Kampferolglykoside ergab sich das

gleiche Ergebnis.

5.3.2. Ergebnisse der Analytik der antioxidativerKapazitat

Die antioxidative Kapazitdt wurde nur in Erbsen undBohnen ermittelt, da sich aus eigenen
Versuchen und aus Literaturdaten (Kahkonen et 18199; Halvorsen et al.,, 2002; Honer und
Cervelatti, 2002) ergab, dass in Karotten von mieafr antioxidativen Eigenschaften auszugehen war
und eine umfangreiche Quantifizierung aller Lage®n nur zu geringen tendenziellen
Unterschieden gefiihrt hatte. Nach Halvorsen €2aD2) wurde mittels des hier angewandten FRAP-
Tests in Karotten der niedrigste Wert (mit 0,01 Ay-Aquivalente/100 g FG) fiir die antioxidative
Kapazitat von mehr als 100 untersuchten, verzearb&flanzenteilen gefunden. Auch mit anderen
Tests zur Ermittlung der antioxidativen Kapazitédaden sich &hnliche Ergebnisse in Karotten. Bei
Kahkonen et al. (1999) fanden sich zum BeispielGizw. 10 % Inhibition der Oxidation von 500
mg/kg und 5000 mg/kg Methyllinoleat bei Karotten,ahwend bei Erbsen mit demselben
Autoxidationstest 37 % Inhibition gemessen wurdéach dem Test von Folin-Ciocalteu wurden nur
0,6 mg Gallussaureaquivalente/g TM in Karotten gébger 1,6 mg Gallussaureaquivalente/g TM in
Erbsen gefunden (Kahkodnen et al., 1999).
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5.3.2.1.

Antioxidative Kapazitat in Erbsen

In den Erbsen und Bohnen der 1. und 2. Saison wudéke antioxidativen Kapazitaten nach Folin-

Ciocalteu ermittelt. Der FRAP-Test wurde erst ab2leSaison durchgefihrt.

Abb. 53: Antioxidative Kapazitat in Erbsen der &isen (bestimmt nach Folin-Ciocalteu):
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Rohe Erbsen wiesen die héchsten antioxidativen Kgjtan auf. Ein Blanchierschritt (bei den TK-

Stadien) fuhrte zu Verlusten von zum Beispiel 5&&tm Vergleich von FR 1T mit OM. Nach dem

Garen (Abb. 53, rechts) war dieser Unterschiedtnicbhr vorhanden. Wahrend der TK-Lagerung

kam es in gegarten Erbsen zu Verlusten an antitxeeKapazitat von 41 % (beim Vergleich von TK
OM mit TK 12M -18°C) bzw. 34 % (beim Vergleich vorK OM mit TK 12M -25°C), wahrend

Verluste im Verlauf der Lagerung weder bei den rohech bei den gegarten Bohnen nach der FR-

Lagerung festzustellen waren.

Abb. 54: Antioxidative Kapazitat in Erbsen der 2is®n (bestimmt nach Folin-Ciocalteu)
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Bei den Erbsen der 2. Saison (Abb. 54) waren imgh@&@h zu den Erbsen der 1. Saison hdhere

Standardabweichungen bei der Ermittlung der ardatiien Kapazitat festzustellen. Daher waren die

antioxidativen Kapazitaten der FR-Stadien im Veaojleu den TK-Stadien nur tendenziell héher. Bei

der Untersuchung der antioxidativen Kapazitat réet Garen (Abb. 54, rechts) wurden bis auf zwei
aus dem Rahmen fallende Stadien (TK OM und TK 1218°C) keine signifikanten Unterschiede

zwischen allen Bestimmungen gefunden.

Bei der Ermittlung der antioxidativen Kapazitatenbsen mit dem FRAP-Test (bei dem mit AA als

externen Standard quantifiziert wurde) ergaben sictiere Ergebnisse: So wurden bei einer FR-
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Lagerung niedrige antioxidative Kapazitaten errjttewahrend die TK-Stadien (die vorher einem
Blanchierschritt unterworfen waren) um bis zu 372héhere AA-Aquivalente (zum Beispiel beim
Vergleich 1T roh mit 12M -25°C roh) zeigten (Ablg, Sinks).

Abb. 55: Antioxidative Kapazitat in Erbsen der 2is®n (bestimmt mit dem FRAP-Test)

Antioxidative Kapazitat mit FRAP-Test, Antioxidative Kapazitat mit FRAP-Test,
Erbsen 2. Saison, roh 80 - Erbsen 2. Saison, gar
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Die antioxidative Kapazitat nach dem Garschrittl{AB5, rechts) war bei beiden Lagerarten (FR- und
TK-) wieder gleich hoch und es zeigten sich eim@reur Abnahme im Verlauf der Lagerung bei den
FR-Erbsen (56 % weniger antioxidative Kapazitat nbeStatus 7T 20 °C gegenuber dem

Ausgangsstatus 1T) und ein Trend zur Zunahme beiT#eErbsen, die bei -25 °C gelagert wurden

(um 45 % im Vergleich zum Ausgangsstatus OM) wdimie Standardabweichungen (von bis zu 51
% beim Status 4 T20) festzustellen waren.

5.3.2.2. Ergebnisse der antioxidativen KapazitadhiBohnen

Die antioxidative Kapazitat (ermittelt nach dem flemn Folin-Ciocalteu) aller rohen FR-Lagerstadien
(Abb. 56, links) war bei den Bohnen -wie bei debden (Abb. 53)- durchweg hoher als die der TK-
Lagerstadien (zum Beispiel 120 % héher beim Vecleier Stadien TK OM und FR 1T).

Abb. 56: Antioxidative Kapazitat in Bohnen der hisdn (bestimmt nach Folin-Ciocalteu)

Bohnen 1.Saison Antioxidative Kapazitat Bohnen 1.Saison Antioxidative Kapazitat
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Durch einen Garschritt (Abb. 56, rechts) wurden E#R-Bohnen signifikant in ihrem Gehalt an

antioxidativer Kapazitat gemindert. Die Garverlugtaren bei den TK-Lagerstadien im Vergleich zu
den Garverlusten bei der FR-Lagerung gering (beiatuS TK OM 26 % gegenuber 55 % beim Status
FR 1T), wodurch sich die beiden unterschiedlichageiten Waren in ihrer antioxidativen Kapazitét

nicht mehr unterschieden.
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Bei den Bohnen der 2. Saison (Abb. 57) waren dieésgebnisse weniger stark ausgepragt: So
unterschieden sich die FR- und TK-Lagerstadiendem Garen (Abb. 57, links) um maximal 40 %
(beim Vergleich der Lagerstadien FR 1T und TK 1208 °C). Nach dem Garschritt (Abb. 57, rechts)
waren die antioxidativen Kapazitaten (ermittelt malem Test von Folin-Ciocalteu) der FR- und der
TK-Lagerung wieder gleich hoch.

Abb. 57: Antioxidative Kapazitat in Bohnen der 2is®n (bestimmt nach Folin-Ciocalteu)

Bohnen 2.Saison Antioxidative Kapazitat Bohnen 2.Saison Antioxidative Kapazitat
600 - nach Folin-Ciocalteu, roh nach Folin-Ciocalteu, gar
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Die Bohnen der 2. Saison, mit dem FRAP-Test aud dmtioxidative Kapazitat untersucht, wiesen wie
die Erbsen bei den ungegarten FR-Proben die nidrigGehalte auf (Abb. 58, links). Bei den rohen
Bohnen war ein deutlicher Trend wéahrend der TK-kagg zu erkennen: Eine TK-Lagerung ergab
einen signifikanten Verlust an antioxidativer Kaip@ézvon 24 % bzw. 17 % innerhalb von 12 Monaten
bei -18 °C bzw. bei -25 °C. Bei den gegarten Boh@@rb. 58, rechts) waren tendenzielle Rickgange
der antioxidativen Kapazitat wahrend des Lageruésldei allen Temperaturen festzustellen (bei 4 °C
um 16 %, bei 20 °C um 31 %, bei -18 °C um 20 % lbwid-25 °C um 15 %, jeweils beim Vergleich des

Ausgangsstatus mit dem Status nach der langstearz&it).

Abb. 58: Antioxidative Kapazitat in Bohnen der 2is®on (bestimmt mit FRAP-Test)
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0. Diskussion
6.1. Vitamin C

Zunachst sollen an dieser Stelle die gefundenenali&elder Parameter (Vitamin C, Carotine,
Flavonole und antioxidative Kapazitat) in den Geediten Bohnen, Erbsen und Karotten
vergleichbaren Ergebnissen aus der Literatur gdgmmgestellt werden.

Zur korrekten Interpretation der Tab. 11 sei ang&imelass Gehalte an Lagerparametern, die nicht
auf die TM bezogen wurden und somit Austrocknungasee nicht berticksichtigten, zum Teil zu
widerspruchlichen Ergebnissen (zum Beispiel unreg@ige Anstiege und Verluste) fihrten: So ist
beispielsweise bei Trail et al. (1992) nach 10 Thalgagerdauer bei 10 °C in verpackten Bohnen eine
scheinbare Zunahme des Vitamin C-Gehalts von 2siydstellt worden (in Tab. 11 nur Lagerung bei

5 °C aufgefiuihrt), was nahezu allen anderen Liteaagaben widerspricht.

Tab. 11: Literaturvergleich der lagerungsbedinferinderungen der Vitamin C-Gehalte in Bohnen

Verande- | bei einerl bei Tempe-{ bei weiteren Lagerbedingungen oder Weiteres| kiteraturstelle

rung von Lagerdauer vonraturen von | Bestimmungsmethode

-51 % 2 Tage 20 °C Martin, 1977

-48 % 2 Tage 20 °C Zaccharias, 1962

-22 % 1 Tag 4 °C Fennema, 1977

-36 % 3 Tage 20 °C

-50 % 3 Tage 20 °C aus Grafik extrapoliert, kehmgabe der Methode Bognar, 1987

-33 % 3 Tage 4°C Martin, 1977

-42 % 4 Tage 8°C bei 98 % Luftfeuchte, auf FGdgen berechnet | Sanchez-Mata et al.,
Analyse mit m-Phosphorsaure-Extraktion unéd003
HPLC-UV

-60 % 7 Tage 4°C aus der gleichen Studie, mit 2,6-Dichlorindophenélavell, 1998

-40 % 7 Tage 20 °C Methode

-51 % 8 Tage 4°C aus Grafik extrapoliert (mit nesn| Bottcher, 1986
Konfidenzintervall von ca. 10 %), kolorimetrische
Methode nach Emmerie

-39 % 16 Tage 5°C low-density-polethylen-verpadRtéhnen, mit 2,6t Trail et al., 1992
Dichlorindophenol-Methode, auf FG bezogen
berechnet

-84 % 21 Tage 2°C bei 95-100 % Luftfeuchte Albrecht et al., 1990

-91 % 21 Tage 2°C auf FG bezogen berechnet, mit 2,@dbrechtetal., 1991
Dichlorindophenol-Methode

-65 % 3 Monate -18 bzw. 2 Monate bei —18 °C, im letzten Monat bei —6,6 [Oerse und Teply, 1958

-6,6 °C

-40 % 2 Monate -18 °C nicht angegeben ob oder lgiechiert

-22 % 3 Monate -18 °C Martin, 1977

-17 % 5 Monate -20 °C mit HPLC, bei schnellem Egren Charoenrein und Reid,

-32 % 5 Monate -20 °C bei lamgean Einfrieren 1989

-20 % 12 Monate -20 °C fragwirdig weil ohne Blanchéeluste Favell, 1998

-13 % 9 Monate -18 °C ausreichend blanchiert Bottcher, 1975

-40 % 9 Monate -18 °C ungenugend blanchiert
auf TM bezogen, mit 2,6-Dichlorindophengl-
Methode bestimmt

-25 % * 12 Monate -18 °C Veranderungen dabei vofl His -52 % unterSpiel, 1984
vergleichbaren Bedingungen

-25% 12 Monate -18 °C Kramer, 1974

-30 % 12 Monate -18 °C keine weiteren Angaben CramdrAign 1966

-68 % 30 Monate -22 °C mit  2,6-DichlorindophenoliW@de, auf TM Aparicio-Cuesta et ali,
bezogen berechnet 1989




6 Diskussion 71

Soweit nicht anders erwahnt, wurde rohe Ware untbtsund es wurden GAA-Gehalte bestimmt.

Tab. 12: Literaturvergleich der lagerungsbedingteranderungen der Vitamin C-Gehalte in Erbsen

Ver- bei Lager- bei Tempeq bei weiteren Lagerbedingungen oder Bedingurdéteraturstelle
anderung | dauer ratur der Bestimmungsmethode

-18 % 2h RT Morrison, 1974

-36 % 2 Tage 20 °C Zaccharias, 1962
-36 % 2 Tage 20 °C Spiel3, 1984

-7 % 2 Tage 4°C Fennema, 1977

-44 % 3 Tage 20 °C aus Grafik extrapoliert, keine Angabe der Methode grigw, 1987

-12 % 3 Tage 4°C

-40 % 7 Tage 4°C mit 2,6-Dichlorindophenol-Methode Favell, 1998

-35 % 21 Tage 2°C bei 95-100 % Luftfeuchte Albrecht et al., 1991

auf FG bezogen berechnet, mit  2,6-
Dichlorindophenol-Methode

-47 bis 50 % 3 Monate -18 bzw. 2 Monate bei —18 °C, im letzten Monat bei —6,6 [Oerse und Teply, 1958
-6,6 °C

-7 % 2 Monate -18 °C nicht angegeben ob oder vaadfliert

-11 % 11 Monate -18 °C nicht angegeben ob odebigiechiert

-12 % 3 Monate -18 °C aus Grafik extrapoliert, keine Angabe der Methode grigw, 1987

-32 % 12 Monate -18 °C

-11 % 12 Monate -18 °C

-13 % 9 Monate -18 °C ausreichend blanchiert Bottcher, 1975

-40 % 9 Monate -18 °C ungenugend blanchiert

auf TM bezogen, mit 2,6-Dichlorindopheno
Methode bestimmt

9% 12 Monate -20 °C mit 2,6-Dichlorindophenol-Meade Favell, 1998

-49 % 12 Monate -18 °C nur AA untersucht Guerrantd WO Hara
1953

-10 % 12 Monate -18,3 °C Kramer, 1974

17 % * 12 Monate -18 °C SpieR, 1984

Tab. 13: Literaturvergleich der lagerungsbedingteranderungen der Vitamin C-Gehalte in Karotten

Ver- bei Lager- bei Tempeq bei weiteren Lagerbedingungen oder Bedingurdéteraturstelle

anderung | dauer ratur der Bestimmungsmethode
|

-1,5% Pro Tag 7-15°C bei 60-76 % Luftfeuchte Bogond Zacharias,

1998 *
-42 % 7 Tage 4°C in Plastikbeuteln, mim-Phosphorsaure-ExtraktigiHoward et al., 1999
+50 % 7 Tage 4°C und HPLC-UV analysiert; allerdings viele
Schwankungen und unregelmaRiger Lagerverlauf

-30 % 8 Tage 20 °C mit 2,6-Dichlorindophenol-Methode Favell, 1998

-10 % 8 Tage 4°C

-50 % 12 Monate -20 °C siehe oben Howard et al., 1999

* hier Median aus verschiedenen Studien

AulBerdem ist zu beachten, dass in einigen StuddmekGAA- sondern nur AA-Gehalte bestimmt
wurden. Da viele unterschiedliche Methoden (und sehr wenige mit HPLC) gefunden wurden, ist
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse in vielerlenditht problematisch. Zum Teil sind bereits von
einer Forschergruppe (Albrecht et al., 1990 undlli®& Bohnen; beim Vergleich zweier Erntejahre
bei Karotten in der Studie von Howard et al., 1998b. 13) innerhalb einer Untersuchungsreihe
unterschiedliche Gehalte angegeben worden. Zudess rdar an anderer Stelle bereits erwéahnte
Einfluss unterschiedlicher Sorten auf den Gehaludéersuchten Parameter betont werden (Nicolle et
al., 2004).
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Bemerkenswert ist, dass bei den Vitamin C-GehaheBrbsen bereits innerhalb von 2 h Lagerzeit
Verluste bestimmbar waren (Morrison, 1974; Tab, &&s auch durch die in dieser Studie erhaltenen
Vitamin C-Gehalte in Bohnen bestatigt wurde: Dibs&rugen beim Status 0. Tag vom Feld etwa 166
mg/100 g TM gegentiber 120 mg/100 g TM beim Statu$aly (was durch die 4 h dauernde Ernte
erklarbar ist).

Insgesamt lagen die hier gefundenen Vitamin C-\&elunnerhalb der Streuung der gefundenen
Werte aus Tab. 11, 12 und 13. Gegenuber den bjgmetiagerstudien aus der Literatur zu Karotten
(mit oft uneinheitlichen Tendenzen oder UberrasdbanZzunahmen) konnte in der 1. Saison dieser
Studie erstmalig ein Trend wahrend der Lagerungtheid bei 20 °C gezeigt werden.

EU-Lander mit gemaRigtem Klima sprachen sich in d@rgangenheit des Ofteren fiir eine
gesetzliche Herabsetzung der TK-Lagertemperatur-£8r°C auf -25 °C aus, was von EU-Landern
mit Mittelmeerklima und damit verbundenen héhererstén fur die Gefrierlagerung abgelehnt wurde.
Ob die Temperatur von -25 °C gegentber -18 °C ¢htish zu einem signifikant hoheren Vitamin C-
Erhalt bei der Lagerung beitragt, konnte durchhige vorliegenden Daten nicht geklart werden. Dazu
hatten mehr Daten einer mindestens 36-monatigafiestwmhoben werden missen. Das Verhaltnis von
DHAA und AA unterlag in den Studien aus der Literagébenfalls betrachtlichen Schwankungen: So
fanden Mills et al. (1949) einen 6,6 %igen DHAA-Ait(am GAA-Gehalt) in FR-Bohnen und einen
14,5 %igen DHAA-Anteil (am GAA-Gehalt) in TK-Bohnefbeide waren aber nur typische
Handelswaren, es erfolgte kein Vergleich derselBerte), wahrend bei Sanchez-Mata et al. (2003)
36-40 % DHAA (am GAA-Gehalt) in Bohnen angegebenden. Bei Morrison (1975) fand sich in
Bohnen ein Anteil von 15-45 % DHAA (am GAA-Gehalt).

In den hier vorgestellten Ergebnissen wurden zuihSawankungen im DHAA-Anteil von 0-70 %
gefunden, was mdglicherweise mit zusatzlichen Easién wie verstarktem Lichteinfluss wahrend der
Verarbeitung oder verschiedenen Sauerstoffgehabiein der Lagerung zusammenhing, die das
empfindliche Redoxgleichgewicht veranderten. Denkisa auch, dass unterschiedliche Aktivitaten
der Ascorbatoxidase wahrend der Lagerung auftré&srkonnte dabei im Verlauf der Lagerung kein
Trend festgestellt werden und auch ein Erhitzung#isoreranderte das AA-DHAA-Verhaltnis unter
den gewahlten Untersuchungsparametern bei Erbsdn, midhrend bei Bohnen der DHAA-Anteil
durch das Garen zunahm. In Erbsen wurden geringet@A-Anteile von durchschnittlich 12 %
gefunden; es ergaben sich weniger Schwankungele 8iadien zeigten (unsystematisch verteilt)
DHAA-Anteile von 0 %, was auf einen besseren Oxatestschutz unzerkleinerter Erbsen wahrend der
Lagerung (im Vergleich zu Bohnen) hindeutet.

Von Lehnard (1979) wurde der DHAA-Anteil (am GAA-f&#t) in Karotten untersucht, wobei sich
ergab, dass weniger die Probenvorbereitung (Extrakinit einer Oxalsaureldsung) als vielmehr
vorhandene Storstoffe in der Matrix (zum Beisp@tim unzureichender Zentrifugation vor der Zugabe
des Reduktionsmittels DTT) den Grund fir untersdicbe DHAA-Anteile (am GAA-Gehalt)

darstellten. Ein Arbeiten unter Stickstoff oder Kiitg wahrend der Extraktion erwies sich als nicht
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notwendig zur Konservierung der DHAA-Anteile (Lenta1979). Es wurde unter anderem von
Lehnard (1979) postuliert, dass DHAA nach Abzug derch Storstoffe entstandenen Anteile in
erntefrischen pflanzlichen Produkten nicht vorlalgwohl er nicht ausschloss, dass eine Bildung zum
Beispiel wahrend Ubermafig langer Lagerzeit, dwecte Verletzung der Oberfliche oder durch
FralRschaden und sonstige Schadigungen hervorgevefelen konne.

In den hier vorliegenden Ergebnissen wurden DHAAeMa in Karotten der 1. Saison von etwa 0-50
% gefunden, wahrend nur bei der Lagerung der Keater 2. Saison durchweg hohe Gehalte von bis
zu 80 % DHAA (am GAA-Gehalt) gefunden wurden. Lefthfl979) fand einen DHAA-Anteil (am
GAA-Gehalt) von 50 % in Mdéhren. Lee und Kader (200@rwiesen darauf, dass Glutathion in
Pflanzen in der Lage ist, durch eine direkte cheh@sReaktion unterschiedliche Mengen AA zu
DHAA zu reduzieren. Eine derartige Reaktion wurdeSpinat-Chloroplasten tatsachlich bei pH 7
nachgewiesen.

Von Selman (1994) wurde allerdings festgestellssdaHAA selbst beim Erhitzen (im Gegensatz zu
AA) nicht stabil war. Er postulierte, dass beimiihieren von Gemuse die kurzen Zeitraume, bis die
Kerntemperatur im Inneren die Blanchiertemperatureieht hatte, ausreichten, enzymatisch
katalysierte Umlagerungen zur DGKS zu bewirken.

Vitamin C kdénnte als redoxaktive Substanz eine malie Schutzfunktion flr andere, redoxaktive
Substanzen (zum Beispiel organische Sauren odgplfatole) einnehmen, dabei oxidiert es und wird
bei entsprechendem Milieu abgebaut (Rababah &Gfl5). Umgekehrt ware aber auch denkbar, dass
andere Substanzen wie Polyphenole (friher als gWitaP“ bezeichnet) die Vitamin C-Mengen im
Gemuse konservieren konnten und es damit versaieellemplexe Einflisse auf die Vitamin C-
Bilanz in Gemiise gibt.

Zudem war zu beobachten, dass die Gemdusestrukéngléiche Verluste bei eher faserig-harten
Karotten im Vergleich zu Verlusten in weicheren Beh) Einfluss auf den Vitamin C-Erhalt hatte.

Die Vitamin C-Verluste bei den Kochversuchen bewegtich bei der vorliegenden Studie im Bereich
der Literaturwerte. Bognar (1995a) gab Vitamin Qdugte beim Kochen von durchschnittlich 35 %
fir Gemuse an. Die Verluste durch Auswaschen betregwa 15-20 %, wonach die Verluste durch
thermischen Abbau beim Kochen 20-15 % betrugen {Bogl995a). Beim Dampfen traten Vitamin
C-Verluste von 25 % auf, wovon nur 7 % VerlusteatiuAuswaschen darstellten. Beim Dunsten
ergaben sich ausschlieBlich thermisch bedingte mrduste von ca. 20 %. Die genauen
Wassermengen des Koch-, Dampf- und Dunstvorgangdemwon Bognar (1995a) nicht angegeben.
In der hier vorliegenden Studie wurden Erbsen urmhr@n gedinstet und es ergaben sich
Kochverluste (Summe an Verlusten durch Auswaschmehan Verlusten durch thermischen Abbau)
an Vitamin C von 9-33 % (Erbsen) und 16-75 % (Boh)n®ie gegeniiber Bognéar (1995a) zum Tell
hoheren Vitamin C-Gehalte im Kochwasser konnten idarklarbar sein, dass nicht vollstandig
ausgeglichene Wasser-Verluste (durch Verdampferm bEbchen) vor der Probennahme der

Kochwasser zu einer Aufkonzentration des VitamimG<ochwasser gefuhrt haben.
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Weitere kritische Punkte der Vitamin C-Analyse vwilt der Zubereitung des Gemuises waren eine
unterschiedliche Hitzeabgabe der Kochplatten (tkaimtrolle der Temperatur- und Leistungsabgabe
sowie Modellgleichheit) und eine unterschiedlich&zeélerteilung innerhalb des Gargutes. Schon die
Verwendung eines Deckels (hier immer mit) und dapfihodell kénnen Auswirkungen auf die
Kochstabilitat von Vitamin C haben (Nursal und Y¢ae, 2000).

Der hier durchgefiihrte Vergleich der Vitamin C-Glelh&on Dosen-, Glas-, FR- und TK-Ware wurde
bereits haufig angestellt. Hohere Vitamin C-Gehdisi der TK-Ware gegeniber den anderen
Lagerarten fanden sich in einer Vielzahl diesed@&iu Auf eine Literaturtbersicht soll hier verzieh
werden, da nur ein Vergleich derselben Rohwareagegsaftig ware und eine Studie die diese Arten
der Lagerung, ausgehend vom selben Ausgangsmatergeicht, fehlt bisher. Es sei aber in diesem
Zusammenhang darauf hingewiesen, dass auch inlpgtdiikten nach einer mehrmonatigen
Lagerung (zusatzlich zu den Verlusten durch deniliSterschritt) durch Auslaugprozesse in das
Abtropfwasser geringere Vitamin C-Gehalte im Gemiestzustellen waren: In einer Studie von
Bloeck et al. (1985) wurde zum Beispiel ein weitevierlust an Vitamin C von 37 % in Bohnen
festgestellt, welche in Dosen bei 0 °C 18 Monatwyllagerten.

Vitamin C erwies sich als idealer Lagerparametarenhe enge Korrelation seiner Abnahme mit der
Lagerdauer gegeben war. In einigen aktuellen Stu@@annakourou und Taoukis, 2002; Reid et al.
2003) wurden auf Basis ahnlicher wie der hier egdinden Datensatze, Studien zur Kinetik und zur
rechnerisch ermittelbaren Vorhersagbarkeit desnvitaC-Gehalts (und somit zur Lagerfahigkeit)
nach Lagerzeitraumen von 1-365 Tagen in Gemusehdefihrt. Dabei wurden anstatt der friher
Ublichen einfachen Betrachtungen von Temperatu~Zeildufen als Reaktionen 1. Ordnung

(Labuza, 1984) so genannte Arrhenius-Modelle vedeen

6.2. Carotin

Zunachst werden verschiedene Literaturwerte fir\tiEbalten von Carotinen wéahrend der Lagerung
vorgestellt (Tab. 14). Eine ausfiihrliche Zusammahstg findet sich bei Rodriguez-Amaya (1997).
Einige wenige Autoren berichteten neben den hieurrgkenen Carotinen (alfans-a- und S-Carotin,

9- 13-, 15eis-fCarotin und Lutein) Uber das Vorkommen anderer t@ao (x-Carotine,
Kryptoxanthin und allrans-Zeacarotin) in Karotten. Da aber nur geringe Geehdieser Carotine
gefunden wurden, wurde davon ausgegangen, daserd@nrungsphysiologische Wert (bzw. die
Vitamin A-Aktivitat) auch ohne Berlcksichtigung Y@ndener Minor-Carotinoide nicht stark variiert
hatte.

Vorab ist anzumerken, dass die hier gefundeneinaaikS-Carotingehalte (zum Beispiel beim Status
FR 1 T roh in der 1. Saison 110 mg-ainsB-Carotin/100 g TM bei der Sorte Nevis) am oberen
Ende des Streubereichs von Literaturdaten in Kemaiton 43 mg/100 g TM bei Bajaj et al., 1978 bis

142 mg/100 g TM berechnet aus angenommenen 9 % & Nurles et al., 2004) anzusiedeln waren.
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Dies liel3 sich auf verschiedene Extraktionsausipeatier auf den Sortenunterschied (Surles et al.,
2004) zuruckfihren.

Nach einem chronologischen Uberblick (von 1940-20f Literatur zu adtrans--Carotingehalten

in Karotten fanden sich groRRe Unterschiede, diedaif/oranschreitende Ziichtung héherettralhs

[Carotingehalte in markttypischen, orange-farbeiarotten zuriickzufihren waren (daneben gibt es

nahezu carotinfreie, weil3e Karotten, dunkelroter aiwarze Zichtungsvarianten mit sehr hohen

Carotingehalten; Heinonen, 1990, Surles et al.4200

Die Stabilitaten verschiedener Carotine bzw. desa@wcarotins in Karotten im Verlauf der Lagerung

aus verschiedenen Literaturstudien sind in Taldakdestellt.

)

Tab. 14: Literaturvergleich der Carotin-Verandeyem wahrend der Lagerung von Karotten
Veranderung Lagerdauer  bei Tempbei weiteren Lagerbedingungen oder Bedingurdéteraturstelle
raturen von der Bestimmungsmethode
-2 % pro Tag (1-21 Tage) 16-26 °C bei 50-75 % rF Bognar, 1995c
-0,7 % pro Tag | (1-21 Tage) 4-8°C bei 60-80 % rF
+8 % 2 Tage 21 °C Gesamtcarotin, photometrisch Booth, 1951
+11 % 60 Tage Kihl- * Gesamtcarotin, photometrisch
-62 % 8 Tage 7,5-8,5°C in Netlon-Beuteln, photoigefr, auf TM bezogen| Negi und Roy 20
-2 % bis +17 %| 3 Tage 4°C in vier Handelsprodukpgrotometrisch Bustos Rubio et al
+9 % bis -44 %| 15 Tage -18 °C in vier Handelspradnkphotometrisch 1992
+0 % 12 Tage 4°C all-trans--Carotin bei Licht gelagert, mit HPLC | Kopas-Lane  un
+18 % 12 Tage 4°C all-trans-3-Carotin bei Licht gelagert, mit HPLC | Warthesen, 1995
+306 % 14 Tage 2,5°C Gesamtcarotin bei 88,5 %mBtometrisch Niendorf et al.
1982
+10 % 14 Tage 4°C all-trans-B-Carotin, mit HPLC Howard et al., 199
+43 % 15 Tage RT BCarotin auf FG bezogen, Sorte Sel. 233 (oral Bajaj et al., 1978
jeweils photometrisch
-17 % 15 Tage RT [-Carotin auf TM bezogen, Sorte Sel. 233 (orange)
-9 % 27 Tage 8-9 °C BCarotin auf FG bezogen, Sorte Sel. 233 (orange)
+18 % 27 Tage 8-9 °C [S-Carotin auf TM bezogen, Sorte Sel. 233 (orange)
+8 % 28 Tage ohne Temperaturkontrolle Anfang Novemnauf dem Feld mit StrohLeclerc und Miller,
und Erde bedeckt gelagert, photometrisch bestimmt 1992
+20 % 30 Tage 2,2-4,4°C* | kA. Brown, 1947
+6 % 35 Tage 0-4,4 °C ** Gesamtcarotin, photomeftrisen  Sorte French
Forcing, auf TM bezogen, Luftfeuchte > 85 %, in
Eimern mit trockenen Sand in einem Keller gelagert
+8 % 30 Tage -7,8+2,2°C Gesamtcarotin, photdsuétr Khan et al., 1975
+55 % 3 Monate 4,4 °C Gesamtcarotin, photometrisch Smith und Otis
1941 %+
+5 his +24 % 3 Monate 0-1°C Gesamtcarotin, phetosth Zozulevich et al.
-14 bis -20 % 6 Monate 0-1°C Gesamtcarotin, phetosch 1975
+21 % 100 Tage 2°C all-trans-a-Carotin, 90 % rF, photometrisch Lee, 1986
+14 % 100 Tage 2°C all-trans-5-Carotin, 90 % rF, photometrisch
+63 % 100 Tage 2°C all-trans-x-Carotin, 90 % rF, photometrisch
+71 % 100 Tage 2°C all-trans-5-Zeacarotin, 90 % LF, photometrisch
-25 % 4 Monate -40 °C ohne Blanchieren, photonwtriauf TM bezogen | Shaheen et al
-38 % 4 Monate -40 °C ohne Blanchieren, photongtriauf TM bezogen | 1977
-4 % pro Monat | -18 °C K.A. Bognar und Wolf
-20 bis -30 % 12 Monate| -18 °C k.A. 2002
-0 bis -20 % 12 Monate | -18 °C Gesamtcarotin angegelals allgemeinglltigerCremer und Aign
Gehalt in Gemise 1966
-0 bis -40 % 12 Monate -20 °C Gesamtcarotin in ltaro Spiel3, 1984

*

*%

*k%k

keine Angabe Uber die genaue Temperatur (mogtighise 4 °C)
Temperatur konnte nicht vollstandig konstanhgken werden
ahnliche Ergebnisse bei weiteren Studien aes &ierziger Jahren (Magruder, 1941; Pepkowitz,3194e und

Tapley, 1947; McKillican, 1948; Brown, 1949; Rygg4P9 zu finden

Anm.:

Wenn nicht anders angegeben, wurden dienderéingen auf Basis des FG berechnet

Photometrische Methoden immer im Anschluss an sitdenchromatographische Aufreinigung der Extrakieh
der Methode der AOAC (1983)
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Es zeigte sich bei dieser Auswahl, dass -wie hies Ofteren bereits unerwartete Zunahmen der
Carotine bei der FR-Lagerung von Karotten beobachterden: So fanden Kopas-Lane und
Warthesen (1995) zum Beispiel 18 % mehtti@hs F-Carotin bei 4 °C nach 12 Tagen im Vergleich
zu 25 % in der hier vorliegenden Studie nach 14emdggi 4 °C (in der Rohware), allerdings wurden
die Werte bei Kopas-Lane und Warthesen (1995) rddfitdie TM bezogen. Bei Bezug auf die TM
wurden auch von Brown (1947) Anstiege des Gesawtingehalts gefunden.

Nach Rodriguez-Amaya (1997) ist in Blattgemise anderem Gemise von einer Abnahme des
Gesamtcarotins wahrend der Lagerung auszugehenggengin intaktem Fruchtgemise und
Wurzelgemise Zunahmen zu erwarten sind.

Zum Teil fanden sich in einer Lagerstudie nachailearzu- und Abnahmen: So wurden von Bajaj et
al. (1978), bezogen auf das FG, eine Zunahme dsan@g-Carotingehalts (eine Aufschlisselung
nach alltrans- undcis-Isomeren erfolgte hier nicht) von 43 % in 15 TagenRT-Lagerung, bezogen
auf die TM eine Abnahme des Gesagbrtarotingehalts von 17 % nach 15 Tagen festgestdit
einer Lagerung bei 8-9 °C beobachteten Bajaj et(178) dann eine Zunahme des Gesgmt-
Carotingehalts von 18 % (bezogen auf die TM).

Lagerstudien zu Veranderungen des Gegaf@arotingehalts bei TK-Temperaturen lie3en sich nur
vereinzelt finden: Bei Bognar und Wolf (2002) wurlae widerspriichliche Angabe von 4 % Verlust
an Gesamp-Carotingehalts (ohne Unterscheidung vontralhs und cis-Isomeren) pro Monat und
20-30 % Verlust pro Jahr (also 1,7-2,5 % pro Morm) einer -18 °C-Lagerung angegeben. Eine
Angabe zu Blanchierbedingungen und deren Auswirknrauf den Gesang#Carotingehalt fand sich
dort nicht. Shaheen et al. (1977) stellten eineaklibme von 24,5 % des Gesaf€Garotingehalts -
einschliellich der Verluste als Folge des Blan@nisf nach einem Zeitraum von 4 Monaten bei -40
°C-Lagerung in Karotten fest. Von Bustos Rubio €&t @992) wurden 4 FR-Produkte vom
Wochenmarkt (ohne Kenntnis der Sorten) bei 4 °C logid-18 °C gelagert; bei -18 °C ergaben sich
bei zwei Proben Zunahmen (1,5 und 9 %) und bei anderen Proben Abnahmen (-44 % und -20 %)
iIm Gesamig-Carotingehalt. In der hier vorliegenden Studieaérgich eine Zunahme des @lins 5
Carotingehalts von 28 % in 12 Monaten (bei -18 tCrohen Karotten, 1. Saison; vergleiche
Diskussion bezuglich Zunahmen durch einen Blanshlwitt, S. 81).

Eine aktuelle Studie (Kidmose et al., 2004) begtéiti dass die atkansf-Carotingehalte nach 4
Monaten Lagerdauer bei -24 °C nicht abnahmen. DaGldrierprozess nach Park (1987) keine
maf3geblichen Verluste an Carotinen bewirkte, kankie Abnahmen an GesagtCarotin in TK-
Karotten bei einigen Autoren (Baloch et al., 1981d 1986; McCance, 1991; Yadav und Sehgal,
1995; Bognar, 2003; in Tab. 14 zum Teil nicht atiipet) somit lediglich auf Restenzymaktivitaten
zurtckzufihren sein. Andererseits traten bei elBrrdie von Kidmose et al. (2004) ohne einen
Blanchierschritt nach 4 Monaten Lagerdauer keindugee an alkransS-Carotin auf.

Hierzu muss angemerkt werden, dass die meistennBeahgen mit veralteten photometrischen

Methoden durchgefuhrt wurden. Eine moderne Studigelsn HPLC (mit einer C30-Phase zur
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chromatographischen Auflésung der und S-cis-Carotin-lsomere), die alle hier vorgestellten
Lagerarten beschreibt, fand sich nicht.

Zunahmen des GesaifitCarotins wahrend der Lagerung wurden auch in andeagotinhaltigen
Pflanzenteilen gefunden: Zum Beispiel wurde in Kgsbn nach 3-monatiger Lagerung bei RT ein
Gesamtg-Carotingehalt von mehr als 1263 % gegenuber dengafgswert gefunden (Chavasit et
al., 2002) und in Mangos wurde nach 9 Tagen beilBar eine Gesam#-CarotinZunahme von 1471
% (Kalra und Tandon, 1983) berichtet. Verschiedemeschergruppen (zum Beispiel Al-Shaibani und
Greig, 1979) bestatigten unabhangig voneinander leyicopin-Zunahme wahrend der Lagerung von
unreifen Tomaten.

Bei der Untersuchung zur Veranderung des Carotalteldurch Koch- bzw. Blanchiervorgange
zeigten sich einheitlichere Forschungsergebnisse: Zunahme der Gesamtcarotinmengen bzw.
einzelner Isomere wahrend eines Erhitzungsschnittes Karotten wurde von einer Vielzahl von
Autoren festgestellt: So fanden Hart und Scott §)9fach 10-mindtigem Kochen in TK-Karotten eine
4 %ige, in Erbsen nach 10-mindtigem Kochen eine%@ge und in Bohnen nach 5-minltigem
Kochen eine 26 %ige GesaCarotin-Zunahme. Khachik et al. (1991) berichteider einen 15
%igen Anstieg des Gesamtcarotins in grinen Bohreém iKochen (9 min, 60 g Bohnen mit 1 |
Wasser) und Uber einen 11 %igen Anstieg des Geaeaatitts beim Mikrowellengaren (4 min, 60 g
Bohnen mit 25 ml Wasser). Fir FR-Karotten berigmeKhachik et al. (1987) Uber eine nicht
signifikante Zunahme von 8 % afhnsS-Carotin bei schonender 5,5-minltiger Zubereitunyg i
Mikrowellenofen. Shaheen et al. (1977) stellte,fdatss nach 3-minitigem Blanchieren in kochendem
Wasser 35 % hohere Carotingehalte in Karotten vatéia waren.

Die in dieser Studie gefundenen Zunahmen atrais5-Carotin durch das Dampfblanchieren von 8
% in der 1. Saison und 44 % in der 2. Saison (jewmim Vergleich von 1T und OM) liegen im
Bereich der altrans-Carotin-Zunahmen der hier aufgefuhrten Studien.

Auch in der hier vorliegenden Studie ergaben siembVergleich von roher und gegarter Ware
hohere Werte nach dem Garen (zum Beispiel 22 % miélmans S-Carotin beim Vergleich von 1T
roh mit 1T gar, 1. Saison); bei Granado et al. 2298nden sich dazu nach 33-minltigem Kochen von
500 g Gemiise mit 500 ml Wasser (hier: 300 g Kancdig 500 ml Wasser fir 14 bzw. 18 min) 23 %
mehr alltrans3-Carotin, wobei aber auf das FG bezogen wurde BBeiig auf die TM ergaben sich
dort Zunahmen um Uber 100 % im alns a- und allirans FCarotingehalt. Weitere Beobachtungen
Uber Zunahmen (von 24 bis 88 %) des Carotingehaits® Kochen von Karotten fanden sich unter
anderem bei Reeve (1943a), Panalaks und Murray0f18ushway und Wilson (1985) und Bognar
(2003). Nur vereinzelt wurde Uber Abnahmen des tGagehalts (Sweeney und Marsh, 1971; Dietz et
al., 1988) berichtet, wobei lange gekocht wurder adeermanig viel Wasser zum Kochen verwendet
wurde (zum Beispiel 33 min bei 10-fachem WasseiKan-Uberschuss bei Dietz et al., 1988).

In einigen Studien wurden verstadis-transUmlagerungen von Carotinen bei hohen Temperaturen
beobachtet (Pepkowitz, 1943, Sweeney und Marshl;19arx et al., 2000), wobei der Anteil der
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entstandenegis-lsomere am ursprunglich vorhandenen Gesamtcagetiimg war: Bei Kopas-Lane
und Warthesen (1995) fanden sich unter ahnlichedingengen wie in der hier vorliegenden Studie
99,2 % alltrans-Carotin-, 0,7 % Sis- und 0,1 % 13is-FCarotin-Anteile am Gesamtcarotin, was
sich mit den Ergebnissen der hier vorliegendeniStueckt.

Die Erhoéhung der Carotingehalte in Karotten durdher Erhitzungsschritt wurde mit einer
verstarkten Extrahierbarkeit der Carotine aus deokfenmatrix (Carotine liegen nach Kidmose et al.,
2004 als Protein-Komplexe vor), mit der InaktivieguCarotin-oxidierender Enzyme (zum Beispiel
Lipoxygenasen) oder mit dem Verlust von TM (Ubeandie Flussigkeit) erklart.

Auf molekularbiologischer Ebene ist das Pflanzene@a griner Pflanzen in Chloroplasten der
Thylakoidmembranen an so genannte Lichtsammelkomapl@us Chlorophyllen und Proteinen)

gebunden, welche in Abb. 59 veranschaulicht werden.

Abb. 59: Rontgenkristallstruktur eines
Lichtsammelkomplexes; blaa-Protein-Untereinheit
(56 Aminosauren), rosgProtein-Untereinheit

(45 Aminosauren), grun: Chlorophyll a, gelb: Lyaopi
(Voet et al., 2002)

In Karotten und anderen photosynthetisch inaktR#anzenteilen werden Carotine in Chromoplasten
gebildet und sie liegen auch dort (an Lipidglomdier in so genannten ,Kristallen*) gebunden vor
(Abb. 60). Diese ,Kristalle” sind nur zu 20-56 %sa@arotinen zusammengesetzt, der Rest besteht aus
Proteinen und Lipiden (Nultsch, 1996), was auchadazu erkennen ist, dass oft unregelmaRige,
kristalluntypische Formen vorkommen (Abb. 60).

Abb. 60: Formen von Carotin-Kristallen in Karott@raune et al., 1999; S. 61)
Abb. 61

kristalléser Carotintyp
(Wanner, 2004; S. 79)




6 Diskussion 79

Abb. 62: Plastoglobuli (Lipidglobuli) von
Karottenzellen (5), aufRerdem: Cytoplasma (1),
Cytoplasmatasche (2), Plastidenstroma (3),
Plastidenhlle (4). (Bowes, 2001; S. 47).

In Karotten sind beide Carotinformen nebeneinaifkigstalloser Typ in Abb. 61 und globularer Typ
in Abb. 62) gefunden worden; ebenso wurden Umwarg#ia von der globuléren in die kristallose
Form beobachtet.

Wie erwéhnt, vermuteten Kidmose et al. (2004), dassdurch einen Erhitzungsschritt zu einer
leichteren Extrahierbarkeit des Carotins kam. EHld#é ware dies durch Beobachtungen von Purcell
und Walter (1969), die eine Aufspaltung der Prdtemplexe und den Ubergang ,kristall-
gebundenen* Carotins in leichter l6sliche Lipidglblwéahrend des Kochens von Karotten feststellten
(was auf mikroskopischer Ebene von Reeve, 1943dburathgewiesen wurde).

Die Beobachtung, dass die Gesamtcarotingehalte endhder Lagerung bei 4 °C oder 20 °C
anstiegen, wird folgendermaf3en erklart: zum ein@mien durch enzymatische Aktivitaten (die nur
bei der blanchierten TK-Ware unterbunden wurdem}dtne und Lipide in den Carotin-Komplexen
abgebaut und Carotine verstarkt wahrend der Lagefnegesetzt worden sein. Zum anderen kénnte
wahrend der Lagerung ,kristall-gebundenes* Caratirleicht |8sliches Lipidglobuli-Carotin (Abb.
62), welches nach Reeve (1943a) besser vor eindatibn geschitzt ist, Gberfuhrt worden sein.
Einige Autoren, die auch die Beobachtung einer Boredes Gesamtcarotingehalts machten, gingen
dagegen von einer Bildung von Carotinen in geeentétarotten aus (Booth, 1951; Bustos Rubio et
al., 1992; Rodriguez-Amaya, 1997). Eine Carotinsggitthese nach der Ernte ist in vielen
klimakterischen Fruchten wie zum Beispiel der Ta@mader der Mango (Aina et al., 1990) und auch
in Knollengemusearten wie Suf3kartoffeln (Ezell et 4952) nachgewiesen worden. Lee (1986)
vermutete, dass die Carotin-Biosynthese in Karatener von Tomaten ahnelt, da das Herbizid 2-(4-
Chlorophenylthio)-triethylamin in beiden Gemiuseartdie gleiche Inhibitionswirkung fur die
Carotinbiosynthese hatte. Dabei wurden die Stoffiselwege aber nicht erforscht und eine direkte
Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Fruchttypesrschiedene Entwicklung der Chromoplasten, in
Karotten aus farblosen Leukoplasten und in Tomaten Chloroplasten) muss mit Vorsicht bedacht
werden.

Neben den absoluten Gesamtcarotingehalten ist mieBamverfligbarkeit nach unterschiedlicher

Lagerung und Verarbeitung (Kochen, Blanchieren) voralgeblicher Bedeutung fir den
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ernahrungsphysiologischen Wert des Gemuses: Raalk @998) fanden zum Beispiel 3-fach héhere
Carotin-Bioverfugbarkeiten von gekochten im Vergteru rohen Karotten. Bei Edwards et al. (2002)
fanden sich 2-fach héhere Serum-KonzentrationenGasamtg-Carotin in der Triacylglycerid-
Lipoprotein-Fraktion von Chylomikronen nach Verzekion hocherhitztem Karottenpiiree im
Vergleich zu den Serum-Konzentrationen an Gega@éarotin in der Triacylglycerid-Lipoprotein-
Fraktion nach dem Verzehr von frisch gekochtenstaenpften Karotten (nach Sies und Stahl, 1998
werden dabetis-Isomere weniger stark resorbiert als dieti@hsFormen).

Zur Methodendiskussion wird auf die statistischemikdaten der Verfahren (Anhang 9.5.) verwiesen.
Der Verzicht auf eine Verseifung bei der Extraktiter Carotine aus Karotten wurde in der Literatur
favorisiert: Zum Beispiel bemerkten Lesellier undh@lpa (1993), dass Verluste an dem internen
Standard f-Apo-8’-carotenal durch eine Aldolkondensation mikethanolischer Kaliumhydroxid-
[6sung entstanden waren. Zur Extraktion sei nocheanerkt, dass Mikrowellenaufschliisse und
enzymatische Extraktionen oder eine Extraktionib#rkritischem C@(wie bei Favati et al., 1988 in
Alfalfa) denkbare Alternativen darstellen, die Aufklarung der Fahigkeit zur Extraktion von Carotin
aus der Karottenmatrix beitragen kénnen.

Um eine verbesserte HPLC-Quantifizierung durchzidiihund Aufarbeitungsverluste genauer
beziffern zu kénnen, muisste ein mdglichst ahnlicheruer interner Standard benutzt werden.
Besonders hilfreich ware dabei die zum Beispialén Folsaure-Analytik Ubliche Verwendung eines
isotopenmarkierten Standards, woflr als Bestimmuegisode die HPLC-APCI-MS in Betracht
kame. Fur eine genauere Quantifizierung aeflsomere ware aullerdem eine praparative Isolierung
(die hier in Vorversuchen zu keinen verwertbaremyam an reinenis-Isomeren gefuhrt hat) besser
geeignet gewesen, als eine Quantifizierung tbsdrall-S-Carotin-Standardreihen.

Zur Aufklarung der molekularbiologischen Vorgédngéhsend der Lagerung bei 4 °C und 20 °C
mussten wéahrend der Lagerung mikroskopische Veesuthrchgefiihrt und eine Verteilung des
Carotins auf verschiedene Kompartimente und aufdbipbuli und Kristalle ermittelt werden, wie
Braumann et al. (1982) dies fur Spinat getan habent konnte mittels SDS-PAGE und RP-HPLC
aufgeklart werden, dass in rohem ungelagertem Egih&0 des gesamten in Spinat gefundefien
Carotins (ohne Unterscheidung iniss und alltransFormen) an Chlorophyll-Komplexe in

Chloroplasten-Thylakoiden gebunden war, wahren#o38s freieg3-Carotin vorkam.

6.3. Flavonole

Dieser Studie vergleichbare Veranderungen des FR@dgehalts bzw. der verschiedenen
Flavonolglykoside zueinander in grinen Bohnen leBeh in der Literatur nicht finden. Gehalte
lagen sortenabhangig im Bereich von 5 bis 19,4 §#g(Quercetin) und von 0,8 bis 2,1 pg/g FG
(Kampferol) bei Price et al. (1998) bzw. von 9,5 BD,8 pg/g FG (Quercetin) und von 2,7 bis 7,1
ng/g FG (Kampferol) bei Hempel und Bohm (1996).der vorliegenden Studie wurden (mit den
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erhaltenen TM umgerechnet auf 1 g FG) beim Stafugrdh) 33,3 pg/g FG (Quercetin) und 13,25
ng/g FG (Kampferol) in der 1. Saison (Sorte Paallisind 64,9 ng/g FG (Quercetin) bzw. 1,84 pgl/g
FG (Kampferol) in der 2. Saison (Sorte Cadillacjugeen. Hertog et al. (1992b) fanden abhangig
vom Erntezeitpunkt 32-45 pg/g FG (Quercetin) untd421g/g FG (Kampferol). Die hier bestimmten
Flavonolgehalte lagen somit im Mittel der von dires&d anderen Autoren gefundenen Gehalte.
AulRerdem fanden sich Studien zur Stabilitdt devdilale wahrend des Kochens und Blanchierens:
So berichteten Andlauer et al. (2002) von etwa 3&@&6hverlusten an Rutin (bei Verwendung von
300 ml Wasser auf 300 g Bohnen), allerdings mitemoBtandardabweichungen, sodass nicht von
signifikanten Unterschieden ausgegangen werdent&oBei Price et al. (1998) ergaben sich Verluste
an einzelnen Flavonolglykosiden von 8,8 bis 24,2dech einen Garschritt (ohne Angabe der
Wassermenge oder Dauer) und 21,5 bzw. 14,8 % Kokiste des Gesamt-Quercetin- bzw. -
Kampferolgehalts. Bei der hier vorliegenden Stuwdigden 39,9 % Quercetin- und 9,5 % Kampferol-
Kochverluste in der 2. Saison beim Status 1T bestjmvéhrend der durchschnittliche Kochverlust
aller Lagerstadien 23,8 % (Quercetin) und 3,9 % nfg&erol) betrug. Die hier gefundenen
Kochverluste an Flavonolen bewegten sich also imw&okungsbereich, der auch von anderen
Autoren angegeben wurde. Die hdheren Quercetin-Viengleich zu Kampferol-Kochverluste
bestatigten sich bei Price et al. (1998), die dB@sebachtung auch in anderen Gemusearten (Brokkoli
und Zwiebeln) machten (Price et al., 1997; Prical €t1998). AuRerdem wurde bei Price et al. (1998)
berichtet, dass die Stabilititen von Glukuronidemegell héher seien, was sich nur fir das
Kampferol-, nicht fir das Quercetin-lsomer bestatign der vorliegenden Studie wurden keine
signifikanten Unterschiede der Stabilitaten derzelimen Quercetin- bzw. Kampferol-lIsomere
festgestellt.

Die zusatzlich analysierten Dosen- und Glasbohnes dem Handel wiesen gegeniber allen
Lagerstadien der FR- und TK-Lagerung eine ganzictiere Verteilung der Flavonolglykoside auf.
Ein Grund koénnte die Verschiedenheit der Sorte ,seii® einen groRen Einfluss auf das
Flavonolglykosid-Muster von Bohnen hat (Price et 4098). Allerdings ware es auch mdglich
(besonders in Hinblick darauf, dass sich Glas-Daosgenware selbst -obwohl wahrscheinlich nicht die
gleiche Sorte- sehr ahnlich sind), dass ein stérkérhitzungsschritt (Sterilisation) zu einer
Umlagerung oder zu einem Abbau der Glukuronideahrizn gefiihrt hat.

Wahrend der Lagerung wurden in der vorliegendedi8tgeringe Unterschiede der einzelnen Stadien
in grinen Bohnen festgestellt. Eine ahnlich umfiadeeStudie in Bezug auf die Lagerung fand sich
nur fur die Flavonolgehalte in Himbeeren (Mullen at, 2002), bei der es in 4 verschiedenen
Lagerarten (frisch 3 h nach der Ernte (1), fristtgefroren bei -30 °C (2), 3 Tage bei 4 °C-Lagerung
(3) und 1 Tag bei 18 °C nach 3 Tagen bei 4 °C-Lagg4)) keine Anzeichen auf Veranderungen des
Quercetin- und Kampferolgehalts wahrend der Lagggab.

Herrmann (1976) erwéhnte, dass Flavonolglykosidgeg@ber einem enzymatisch katalysierten

Abbau (zum Beispiel durch O-Phenoloxidase) stalitl sund erst durch Radikalibertréager wie
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Chlorogensaure oder Caffeoyl-chinasaure und Catenhpolymerisiert wurden und damit niedrigere
Gehalte nach einer Lagerung aufwiesen. Ein andédsbaumechanismus der Flavonole erfolgte tber
eine Komplexbildung mit nachfolgender Oxidation Eisen(lll).

Die ldentifizierung der 6 Haupt-lsomere der Flavghdkoside (Quercetin- und KampferolG-
xylosylrutinosid, Quercetin- und Kampferol&+utinosid, sowie in der sauren Fraktion Quercetin-
und Kampferol-30-glukuronid) wurde durch einige Literaturstudienrfz Beispiel Price et al., 1997)
bestétigt, zur Identifizierung von Minorkomponenteditten weitere Identifizierungen zum Beispiel
mit Tandem-MS durchgefuihrt werden missen. Zum Wailde in der Literatur bei der Analyse von
Samenschalen oder Hilsen Uber andere Minorkompemewie zum Beispiel ein Kampferol-
glukosid, ein Kampferol-xylosylglukosid und einigeitere Isomere berichtet (Duefias et al., 2004).
Nach Escarpa und Gonzalez (2000) sollten in Bohaaoh Catechin- und Epicatechin- und
Procyanidinstrukturen als Aglykone vorkommen. LMdcz-Pop et al. (2006) fanden sich geringe
Mengen an Anthocyanin-Aglykonen. Je nach Bohneaswgicht das Flavonoid-Spektrum stark von
dem hier fur griine Bohnen gefundenem ab (Frankk,et994).

Eine grundlegende Analyse der Bestandteile HulSaimenschalen, Samen auf weitere Aglykon-
Substanzen wie Formonetin, Coumestrol, Daidzeinnistain kdnnte es erlauben, weitere
Minorkomponenten auch in den untersuchten Bohn&grsonachzuweisen und im Verlauf der
Lagerung zu quantifizieren.

Die Ergebnisse von Harper et al. (1969), Hertogle{1992b) und Ewald et al. (1999; mittels einer
DC-Methode), die bei Erbsen Uber das Vorkommen foeien Kampferolaglykons berichteten,
konnten durch diese und die meisten anderen Stadierder Literatur nicht bestatigt werden, zumal
die genannten Autoren keine Identifizierung mittdlS durchfihrten.

In Hinblick auf eine ernahrungsphysiologische Wirguder Flavonole muss neben den absoluten
Mengen das Vorhandensein anderer interagierendsfe Speriicksichtigt werden. Besonders der
Einfluss von weiteren Polyphenolen (vor allem Phesrtbonsauren) ware ein wichtiger
Untersuchungsgegenstand fur zukinftige LagerstudienGemise. Bei Vallejo et al. (2003) wurden
grol3e Verluste abhéangig von der Zubereitungsart Bovkkoli auf den Gehalt an Sinapin- und
Caffeoyl-chinasaure-Derivaten festgestellt.

Durch in-vitro-Studien wurde eine Abhangigkeit &tabilitat der Flavonole von Vitamin C-Gehalten
und Gehalten anderer Polyphenole festgestellt (&om, 1966 und Herrmann, 1976). Diese so
genannte Multi-Komplex-Theorie sollte in Zukunft &dter als bisher in den Fokus der

Lageruntersuchungen von Gemuse riicken.

6.4. Antioxidative Kapazitat

Ein Verlust an antioxidativer Kapazitat durch ddari@hierschritt wurde in Erbsen bereits von Hunter
und Fletcher (2002) festgestellt; dort wurden 30vV&lust an antioxidativer Kapazitat nach dem

FRAP-Test (unter vergleichbaren Bedingungen wiedagivorliegenden Studie) -berechnet als AA-
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Aquivalente- bestimmt. In den hier vorgestelltegéimissen ergab sich durch den Test nach Folin ein
Blanchierverlust von beispielsweise 45 % fir dest@t 1T roh im Vergleich zum Status OM roh bei
Erbsen der 1. Saison. Mittels des FRAP-Tests ergsicé nur bei den TK-Erbsen Erhitzungsverluste;
beispielsweise 32 % Kochverluste beim Vergleich ldsgerstadien OM roh und OM gar. Wie in den
Ergebnissen gezeigt, wurden aber grundséatzlichranaetioxidative Eigenschaften der FR-Proben
beim FRAP-Test im Vergleich zur Methode nach F@incalteu gefunden. Auch Ou et al. (2002)
fanden in den hier untersuchten Gemiusearten (Ertidsme und Karotten) keine Korrelation der
nach verschiedenen Arten bestimmten antioxidatKapazitat. Bei Turkmen et al. (2005) fand sich
(nach der DPPH-Methode) wie in der hier vorliegandstudie bei Bohnen ein Anstieg der
antioxidativen Kapazitat (nach dem FRAP-Test) dwitten Garschritt. Die zum Teil in der Literatur
widerspruchlichen Ergebnisse zeigten die Schwiertgkmithilfe einer Methode die Anteile der
tatsachlich vorhandenen, antioxidativ wirksamen sfatwen zu erfassen. Es konnte in der
vorliegenden Studie nicht ausgeschlossen werdas, lmestimmte Matrixeinfliisse die photometrische
bzw. fluorimetrische Reaktion derartig stark beeisgen, dass auch innerhalb einer
Bestimmungsreihe trotz reproduzierbarer und lingaswertbarer Standardreihen stark streuende
Werte bestimmt wurden.

Als Methodenalternative zur genaueren Bestimmung rdelikalstabilisierenden Wirkung eines
Extrakts sollte an dieser Stelle die ESR genanmtleve die bereits erfolgreich von einigen Autoren
unter ahnlichen Bedingungen angewandt wurde (Madteah, 1996; Russell et al., 2005).

Zur Prufung, ob durch alternative Blanchierschrittedrigere Verluste an antioxidativer Kapazitat
(ermittelt nach der Methode von Folin-Ciocalteu)Brbsen und Bohnen erhalten werden kdnnen,

mussten zum Beispiel Untersuchungen mit noch weMgesserzugabe durchgefihrt werden.
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7 Korrelation mit den Ergebnissen der sensorischebntersuchungen

Die gegarten Gemuseproben (zu 300-500 g) wurd@ngiriche Teile geteilt, wobei der eine Teil den
hier dargestellten chemisch-analytischen Untersugéi zugefihrt wurde, wahrend der andere Teil
an der Hochschule fir Angewandte Wissenschaften bidegfBergedorf auf Veranderungen der
sensorischen Eigenschaften wahrend der Lagerungurtiersucht wurde. Um zu entscheiden, ob
zwischen den Veranderungen der chemisch-analytis€&faameter und der sensorischen Attribute
wahrend der Lagerung eine Korrelation bestand, emrdlie Ergebnisse bei den gegarten
Lagerstadien, wie unter 7.2. beschrieben, miteieaimdBeziehung gesetzt und ausgewertet.

Die Daten zur sensorischen Prifung, die der hiegesiellten Korrelation zugrunde liegen, sind bei
Maal3en (2006) zu finden.

7.1. Prinzip und Methodik der sensorischen Untersthungen

Die Vielzahl der sensorischen Untersuchungen umd adifwandige Priuferauswahl und Schulung
wurde im Laufe des Forschungsprojektes in regelg&if3Abstanden wiederholt. Dabei wurden die
Untersuchungen von einer wissenschaftlichen Miitgbe durchgefihrt, die in der
Probenvorbereitung und Vorbereitung der Verkostangen je zwei studentischen Hilfskraften
unterstitzt wurde.

Die Datenerfassung erfolgte mittels EDV in 12, BIDV ausgestatteten Prifkabinen (nach DIN
10962). Daruber hinaus wurden 2 weitere mobile jfaife eingerichtet, welche ebenfalls mit EDV-
Lizenzen des Programms ausgestattet waren, unmsgrsgjd4 Prifer einsetzen zu kénnen.

Zur Ermittlung der fir die Korrelation notwendigesensorischen Daten wurde die Quantitative
Deskriptive Analyse (QDA,; konventionelle Profilpuifg nach DIN 10967-1), die die Art und die
Intensitéat von Produkteigenschaften erfasst, vedeenDie Methode der Profilprifung wurde
angewandt, da FR-Ware (1T), FR-gelagerte Ware, T&aMOM) und gelagerte TK-Ware nicht
gleichzeitig zur Verfigung standen, so dass nur det Quantitativ Deskriptiven Analyse zu
unterschiedlichen Zeitpunkten umfassend vergleighBmten (ber die sensorische Qualitat der Ware
und deren Verénderung erarbeitet werden konnten.

Es wurden 14 Studierende ausgewahlt, die eine Golnutuing (nach DIN 10961) erhielten und fur
jede Gemuseart eine Begriffsliste mit Parametearbeiteten, welche die Frische und mogliche
Abweichungen in Farbe, Form, Geruch, GeschmackTundur charakterisiert. Mit ca. 30 Begriffen
wurde das sensorische Profil fir jede Gemuseaneitat. Danach erfolgte eine Schulung (nach DIN
10961) auf diese Begriffe, damit jedes Panelmitglieter dem Begriff und der dazugehdrigen
Intensitat das gleiche verstand. Nach Schulungkindung des Panels wurden alle Gemusearten in
drei Wiederholungsbewertungen sensorisch beweneflie Daten statistisch abzusichern. Das Panel
musste nach etwa der Halfte des Untersuchungaasisrau einem grol3en Teil ergdnzt werden, da

nicht alle Studierende tber 2 Jahre fir eine Mé#rur Verfligung standen.
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Die Prifpersonen hatten die Aufgabe, die Proberarmohider erarbeiteten Attribute zu beurteilen,
indem sie die Intensitat jedes Merkmals bestimmEesnwurde eine Linienskala (Verhaltnisskala) von
0-10 verwendet, die zur Orientierung in der Mittengal unterteilt war (Abb. 63). Das linke Ende der
Skale spiegelt die schwachste Intensitat des jgeeilausgewahlten Attributes wieder, das rechte
Ende die starkste.

Die bei der Profilprifung ermittelten Daten wurdenSpinnennetzgrafiken dargestellt, welche sich
bei MaalRRen (2006) finden. Durch die Berechnung ddthmetischen Mittelwertes (aus 14

Einzelurteilen in 3 Wiederholungsprifungen) ergadh sin Profil, in dem fir jedes Attribut der

Mittelwert auf den Strahlen einer Spinnennetzgrafikgetragen wurde.

Abb. 63: Einzelprotokoll Profilprifung (Ausschnittach DIN 10967-1

Merkmalseigenschaften Intensitaten

schwach stark
aromatisch

schwach stark
saftig I

Die Ermittlung signifikanter Produktunterschiedéotiite mit Hilfe der Varianzanalyse ANOVA mit

einem Signifikanzniveau der Irrtumswahrscheinliaghiken a = 0,05 (Liptay-Reuter und Ptach, 1998).
Um herauszufinden, welche Proben sich signifikartexscheiden, wurde mit Hilfe des LSD-(least-
significant difference) Tests der geringste sidpaifite Unterschied zwischen zwei Mittelwerten

ermittelt.

7.2. Werte der Korrelation chemisch-analytischer ud sensorischer
Untersuchungen

Die Korrelation der sensorischen Attribute und deemisch-analytischen Parameter wurde mit der
Partial Least Squares Regression (PLSR) durchgefDig PLSR ist ein Verfahren, das zunehmend
eingesetzt wird bei der Interpretation umfangreicbatenbestande und eine Kombination aus
modifizierter Hauptkomponentenanalyse (PCA) und tipler Korrelation darstellt. Als Ergebnis
liefert die PLSR Faktorladungen (Loadings) fur diariablen und Faktorwerte (Scores) fur die
Objekte (zum Beispiel Produkte). Zusatzlich werd@mzentwerte geliefert, die beschreiben, zu
welchem Anteil die Variation der abh&ngigen Varabldurch die unabhangigen Variablen
beschrieben werden kann (Meier, 2002).

Die PLSR wurde nun verwendet, um Zusammenhangechemsden sensorischen und den chemisch-
analytischen Daten aufzuzeigen. Fir die Berechnmagien sensorische Daten eines deskriptiven
Panels und die chemisch-analytischen Daten dersuaieten Proben verwendet. Da diese Daten aus

unterschiedlichen Quellen stammten und untersdblealiSpannweiten besalRen, war es notwendig,
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die Daten auf die gleiche Standardabweichung nistoamieren. Durch diese Standardisierung wurde
jedem Attribut mathematisch der gleiche EinflusEdie Modellbildung ermdglicht (Meier, 2002).

Die Korrelation wurde mit der Software , The Unsctder®” (Firma Camo 2004) berechnet. Da die
GroRRenordnungen der Variablen (sensorische Atgjbétnalysedaten) durch die verschiedenen
Bestimmungsverfahren unterschiedlich waren, wurlerDaten mithilfe des ,Uncertainty Tests" der
Software ,, The Unscrambler®* (Firma Camo 2004) staddsiert. Dadurch konnten die Variablen
ausgewahlt werden, die einen signifikanten Einfeusisdas Modell hatten.

Fur die Durchfuhrung der PLSR wurden nur sensoeisaind chemisch-analytische Daten
herangezogen, die sich im Laufe der Lagerung skgmif veréandert hatten. Als sensorische Daten fir
die PLSR wurden die Mittelwerte der Profilprifungasrwendet. Ergaben sich durch die PLSR nach
Anwendung des ,Uncertainty Tests" keine signifilkemtRegressionen, wurden die Ergebnisse
verworfen, das heil3t im Folgenden werden nur siganite Regressionen dargestellt.

Zur Interpretation der PLSR-Abbildungen ist anzukeer dass chemische Parameter, sensorische
Attribute und die Lagerstadien mit anderen chengiacRarametern, sensorischen Attributen und den
Lagerstadien korrelieren, wenn diese nahe beiegratidgen. Die Darstellungen (im Folgenden
~Plots* genannt) sind in 4 Quadranten eingeteiltQuadrant: rechts oben, 2. Quadrant: rechts unten,
3. Quadrant: links oben, 4. Quadrant: links unten).

Um Lagerstadien (Produkte) -dargestellt in so gatean,Score-Plots“- mit chemisch-analytischen
Parametern und sensorischen Attributen -dargestedld genannten ,Loading-Plots”- zu vergleichen,
muss die jeweilige 2-dimensionale Position in demesen ,Plot* projiziert werden. Dabei ist
allerdings die aus Griinden der Darstellbarkeit ngoteéedliche Skalierung der verschiedenen ,Plots*
zu bertcksichtigen.

Zur Veranschaulichung der Unterschiede TK-FR siedLéigerstadien in einer ersten Abbildung nur
unterschiedlich eingefarbt ohne genauere Angabeldgsrstatus (blau TK und rot FR) dargestellt
(,Score Plot 1). In der zweiten Abbildung ist jeilgedie genaue Lagerdauer und -temperatur der
Lagerstadien angegeben (,Score-Plot 2“). In dettesriAbbildung (,Loading-Plot*) finden sich die
signifikant korrelierenden Eigenschaften, wobei eitgefarbt der chemische Parameter und blau
dargestellt die sensorischen Parameter (Attritergheinen.

In den ,Loading-Plots" sind links unten die Faktoréin %) fir die berechneten Erklartheiten
abgebildet; diese beziehen sich im Falle fur di&rKkrtheit (X-explanation) auf den Grad, wie gut
die X-Variable(n) (hier: sensorische Attribute) nitilfe der Y-Variable(n) (hier: chemisch-
analytischer Parameter) rechnerisch erklart wird.baerden und im Falle der Y-Erklartheit (Y-
explanation) umgekehrt, wobei zwei Werte (Hauptkomipn) fur die 2-dimensionale Art der
Darstellung erhalten werden. Die X-Achse stelle $kala der 1. Hauptkomponente (PC1) und die Y-
Achse die Skala der 2. Hauptkomponente (PC2) darctiDZusammenzéhlen der beiden Zahlen der
Y-Erklartheit ergibt sich die gesamte Erklarthe#tr &/arianz eines chemischen Parameters durch die

sensorischen Eigenschaften innerhalb der hier egefiden Korrelationsberechnungen. In einer
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vierten Abbildung sind die fir die berechnete Ktatien ermittelten Regressionskoeffizienten
graphisch dargestellt. Der Regressionskoeffiziesit das Maf} fUr eine positive oder negative
Korrelation zwischen den sensorischen Merkmalen ded chemisch-analytischen Parametern.
Zusétzlich zu den Abbildungen wird von dem Prograiime Unscrambler®” (Firma Camo 2004)
ein Wert fur die gesamte Korrelation ausgegebenm, inke Folgenden als Korrelationskoeffizient
bezeichnet wird und ebenso wie die X- und Y-Erkiéitt moglichst hoch liegen sollte, um eine
gesamte Korrelation (aller sensorischen Attributét whem chemisch-analytischen Parameter)
auszudricken. Hier nicht dargestellte Produkte g&mb 1. Saison) wiesen hierfir einen zu niedrigen
Wert auf und es konnte nicht von einer Korrelatoisgegangen werden.

Abkurzungen der sensorischen Attribute: Ge (Gerueh) (Geschmack), Au (Aussehen), Te (Textur)

7.2.1. Erbsen, 2. Saison (Korrelation mit dem Vitanm C-Gehalt)

Bei den FR-Erbsen wurden 3 Stadien im Vergleich Zuanderen FR-Erbsen-Stadien sehr
unterschiedlich bewertet. Die TK-Erbsen wurden eitilcher beschrieben (Abb. 64).
Erbsen, die bei 20 °C gelagert wurden, wiesen helgative Werte fur die 1. Hauptkomponente (PC1;
X-Achse) auf und lagen weit entfernt von den andé?eodukten (Abb. 65): Das heil3t, es gab grol3e
Unterschiede zwischen Erbsen, die bei 20 °C gedlagerden und denen, die bei anderen
Temperaturen gelagert wurden. Die Erbsen FR 14T 4ehdierten in die Richtung der bei 20 °C
gelagerten Erbsen.
Abb. 64: Score Plot 1, Erbsen, 2. Saison
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Die TK-Erbsen lagen dicht beieinander, waren umareler also ahnlich. Einzige Ausnahme bildeten
die 12 Monate bei -18 °C und -25 °C gelagerten &rbSie wurden signifikant anders bewertet als die
ungelagerten, 4 und 8 Monate lang gelagerten Tkséirb TK-Produkte mit gleicher Lagerdauer

waren jeweils &hnlich, da sie in der Grafik nahieibander lagen.
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Abb. 65: Score Plot 2, Erbsen, 2. Saison
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Der Vitamin C-Gehalt korrelierte positiv mit den tAlbuten Gm siUR (gleicher Quadrant), Gm
aromatisch und Gm grasig (gleiche Halfte des Lapdots, Abb. 66). Eine negative Korrelation
bestand zum Attribut Gm muffig, da dieses Attrilauf einem gegeniber liegenden Quadranten (im
Vergleich zum Parameter Vitamin C) angesiedelt \kae. Produkte, mit einem siiRen, aromatischen
und grasigen Geschmack hatten also einen hohetamiii C-Gehalt als Erbsen, deren Auspragung
beziglich dieser Attribute nur gering war.

Abb. 66: Loading Plot, Erbsen, 2. Saison
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Beim grasigen Geschmack war die Korrelation jedacht so stark ausgepragt (Abb. 67). Besonders
hoch war die Korrelation mit dem Attribut Gm sifurbh die PLSR wurden 74 % der Varianz des

Vitamin C-Gehalts erklart, der Korrelationskoeféimt betrug 0,83.
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Abb. 67: Regressionskoeffizienten, Erbsen, 2. $aiso
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7.2.2. Bohnen, 1. Saison (Korrelation mit dem Vitaimm C-Gehalt)

Die FR-Bohnen der 1. Saison wurden im Score PlgAldb. 68) bis auf einen Status auf der linken

Seite (3. und 4. Quadrant) angesiedelt, die TK-Bohlagen dagegen in den Quadranten 1 und 2
(rechts oben und rechts unten). Bei den FR-Bohngabesich: je langer die Lagerdauer und je héher
die Lagertemperatur, desto grol3er wurden die Uthiegde zu den ungelagerten Bohnen (Abb. 69).
Bei den TK-Bohnen trat ab einer 4-monatigen Laggreim Unterschied zum ungelagerten Produkt
(TK OM) auf, der im Verlauf der TK-Lagerung groReurde.

Abb. 68: Score Plot 1, Bohnen, 1. Saison
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Abb. 69: Score Plot 2, Bohnen, 1. Saison
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Der Vitamin C-Gehalt wurde im Loading Plot im obereechten (1.) Quadranten angesiedelt und

korrelierte positiv mit den Attributen Te fest, Geietschig und in geringerem MalRe mit Au grin

(Abb. 70 und 71). Eine negative Korrelation bestandlen Attributen Au ungleichménig, Au fleckig,

Ge muffig und Te zart. Bohnen mit einem hohen Via@-Gehalt waren fester und quietschiger und

besalRen eine intensivere Griinfarbung. Bohnen méneiniedrigen Vitamin C-Gehalt wurden als

fleckiger und ungleichmagiger, muffiger im Geruamduzarter beschrieben. Die ungelagerten FR-

Bohnen (FR 1T) sowie die gelagerten TK-Bohnen wiatie héchsten Vitamin C-Gehalte auf.

Abb. 70: Loading Plot, Bohnen, 1. Saison
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Die FR-Lagerung bei 4 °C und bei 20 °C bewirkteeemapide Abnahme des Vitamin C-Gehalts
(vergleiche Positionen in Abb. 69 mit Vitamin CAbb. 70).



7 Korrelationsstudie 91

Abb. 71: Regressionskoeffizienten, Bohnen, 1. $aiso
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Die hdchste Regression gab es bei der Korrelatmschen dem Vitamin C-Gehalt und dem Attribut
Te fest (Abb. 70). Durch die PLSR wurden 83 % devafiable, also des Vitamin C-Gehalts erklart,

der Korrelationskoeffizient betrug 0,88.

7.2.3. Bohnen, 2. Saison (Korrelation mit dem Vitain C-Gehalt)

Die Lage der FR- und der TK-Bohnen ohne genauedfuorg der Lagerdauer und Lagertemperatur
zeigt, dass alle FR-Bohnen der 2. Saison untemlatiieim Vergleich zu den TK-Bohnen der 2.

Saison bewertet wurden (Abb. 72).

Abb. 72: Score Plot 1, Bohnen, 2. Saison
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Bei den FR-Bohnen galt: je langer die Lagerdauet jenhoher die Lagertemperatur, desto groRRer
wurden die Unterschiede zu den ungelagerten BoHldd&). Bei den TK-Bohnen nahmen die

Unterschiede zum ungelagerten Produkt OM nach 8atigmr Lagerung zu. Die Bohnen TK OM lagen
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im ersten Quadranten und somit weit entfernt von Behnen FR 1T. Daher gab es signifikante

Unterschiede beziiglich dieser beiden Produkte.

Abb. 73: Score Plot 2, Bohnen, 2. Saison
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Vitamin C wurde im 1. Quadranten (rechts oben)ldezding Plots (Abb. 74) angesiedelt, korrelierte
also positiv mit den Attributen Te saftig und qaeadtig. Eine negative Korrelation bestand zu den
Attributen Gm und Ge heuig, Gm siR, Te zart, Aakilg und Gm muffig. Bohnen mit einem hohen

Gehalt an Vitamin C waren saftig und quietschiggeralveniger su3, heuig, zart, fleckig und muffig.

Die ungelagerten (TK OM) und 4 Monate lang gelageK-Bohnen enthielten den hdchsten Vitamin
C-Gehalt. Bei den FR-Bohnen nahm der Vitamin C-@einit zunehmender Lagerdauer rapide ab,
besonders bei der 20 °C-Lagerung. Im Vergleich dét 1. Saison stimmten die Ergebnisse
weitgehend Uberein. Die starkste positive Korretativar zwischen dem Parameter Vitamin C-Gehalt
und dem Attribut Te quietschig, die starkste negakiorrelation zwischen dem Parameter Vitamin C-
Gehalt und dem Attribut Gm muffig festzustellen BAGS).

Abb. 74: Loading Plot, Bohnen, 2. Saison
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Durch die PLSR wurden 83 % der Y-Variable, also ¥éamin C-Gehalts durch die sensorischen

Attribute erklart, der Regressionskoeffizient bgtfy87.

Abb. 75: Regressionskoeffizienten, Bohnen, 2. $aiso
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7.2.4. Karotten, 1. Saison (Korrelation mit dem Geamntcarotingehalt)

Die FR- und die TK-Karotten der 1. Saison (Abb. Wéiyden weniger unterschiedlich bewertet als die
Erbsen und Bohnen (Abb. 64 und 68), da diese imeSetmt 1 optisch nicht klar getrennt waren.

Abb. 76: Score Plot 1, Karotten, 1. Saison
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Die FR-Karotten veréanderten sich erst nach 7-tédiggerung bei 20 °C. Alle anderen FR-Karotten
wurden auf dem Score Plot 2 (Abb. 77) nahe beingieaangeordnet, das heif3t sie wurden &hnlich
bewertet. Die gelagerten TK-Karotten lagen auf @&mare Plot 2 weit verstreut und es zeigte sich im

Laufe der Lagerdauer ein zunehmender UnterschietdiKlé&arotten zum Ausgangsstatus TK OM.
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Abb. 77: Score Plot 2, Karotten, 1. Saison
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Der Gesamtcarotingehalt wurde im rechten oberendf@mtéen des Loading Plots (Abb. 78)

angesiedelt. Er korrelierte positiv mit dem Attiibaserig (die Distanz auf Abb. 77 kommt durch die
Skalierung zustande) und negativ mit dem Attrikart ¢Abb. 78 und 79).

Karotten mit einem hohen Gehalt an Gesamtcarotienvéester und weniger zart. Die TK-Karotten

besallen den hdchsten Gesamtcarotingehalt. Bei BeKaFotten blieb der Gesamtcarotingehalt
wahrend der Lagerung zunéchst stabil, nach 7 Thggarung bei 20 °C stieg er sogar leicht an (zum
Vergleich der sensorischen Attribute und des Gesaotingehalts mit den Lagerstadien muss Abb.

78 unter Berticksichtigung der Skalierung in Abbp7gjiziert werden).

Abb. 78: Loading Plot, Karotten, 1. Saison

PC2 X-and Ylioadings

05 —

»  Carotin

05 —|
« Tezan

- Tefaserig
s pCt
T T T T T T T
-08 - -04 -02 1] 02 04 06 08
Mahrent Carotin.. | X-expl: 88%,11% Y-expl: 65% 3%

Durch die PLSR-Regression wurden 68 % der Y-Vagiahlso 68 % des Gesamtcarotingehalts durch
die Attribute Te zart und faserig erklart. Der Reggionskoeffizient betrug 0,80 (Abb. 79).
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Abb. 79: Regressionskoeffizienten, Karotten, 1s&ai
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7.2.5. Karotten, 2. Saison (Korrelation mit dem Viamin C-Gehalt)

In der 2. Saison wurden TK- und FR-Karotten sehterschiedlich bewertet (Abb. 80): Die TK-
Karotten wurden auf der linken Seite des ScoresPloangeordnet (was negativen Werten fur die 1.

Hauptkomponente entsprach), die FR-Karotten aufatdrten Seite.

Abb. 80: Score Plot 1, Karotten, 2. Saison
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Die gelagerten TK-Karotten waren sich &hnliches (hé FR-Karotten untereinander), das ungelagerte
TK-Produkt wurde leicht abweichend bewertet (Abb). ®ie FR-Karotten hatten sich wahrend der
Lagerung bei 20 °C nach 7 Tagen verandert, wokieekeeihenfolge nach der Lagerdauer nach einer

Berechnung mittels PLSR auftrat.
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Abb. 81: Loading Plot 2, Karotten, 2. Saiso
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Der Vitamin C-Gehalt wurde im 1. Quadranten (recbkben) angeordnet (Abb. 82), korrelierte
demnach positiv mit den Attributen Gm bitter, Gnaglg, Gm suif3, Au strukturiert, Ge grasig, Gm
aromatisch, Gm mohrig, Ge mohrig, Ge aromatischmdart. Eine negative Korrelation bestand zu
den Attributen Te faserig und Te saftig (Abb. 821 @8). Das hiel3, dass Karotten mit einem hohen
Vitamin C-Gehalt bitter, si und grasig im Geschma@ren, einen grasigen Geruch und eine

deutlich sichtbare Struktur des Mittelrings besalG® waren wenig faserig und satftig.

Abb. 82: Loading Plot, Karotten, 2. Saison
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Die Vielzahl an korrelierenden Attributen solltecimi dartiber hinweg tauschen, dass nur geringe

Regressionskoeffizienten fur die einzelnen Attribrdsultierten (Abb. 83).
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Abb. 83: Regressionskoeffizienten, Karotten, 2s&ai
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Mittels der PLSR-Regression wurden 71 % der Y-Middaalso des Vitamin C-Gehalts durch die X-
Variablen (sensorische Attribute) erklart, der Rsgronskoeffizient betrug 0,98.
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8 Ausblick

Neben den hier vorgestellten Untersuchungen wéisda weitere Untersuchungen zur Lagerfahigkeit
der hier vorgestellten Gemusearten lohnenswerttaMeParameter die in Gemise schon vereinzelt
untersucht  wurden, sind zum  Beispiel das  Zuckeilprof Verdnderungen der
Chlorophyllzusammensetzung (vor allem in Bohnengrodie bereits in der Einleitung erwahnte
Bestimmung von organischen Sauren (welche zumersifamen wahrend der Lagerung); interessant
ware hier besonders auch die Veranderung verscieedsauren zueinander (statt des oftmals nur
bestimmten Gehalts an titrierbarer Gesamtsaurejefnwichtige Parameter, die auf Veranderungen
wahrend der Lagerung untersucht werden sollten, andere wasserltsliche Vitamine wie vor allem
Folsdure oder in Erbsen und Bohnen vorhandene Vfitardes B-Komplexes. Dabei wéare eine
Quantifizierung verschiedener Vitamin-aktiver Verbingen wie zum Beispiel beim Pyridoxin
(Vitamin Bg) die phosphorylierten Formen oder das an Protgéieindene Pyridoxin einzuschliel3en.
Die parallele Untersuchung von Vitamin C und B-Yiiaen in Gemise wahrend der Lagerung ist
eine weitere aussichtsreiche Thematik.

Durch die Bestimmungen ausgewahlter enzymatischévitiiten waren weitere Aussagen Uber den
Qualitatsverlust von FR- und TK-Gemuse mdglich.

Bei Erbsen und Bohnen wirden sich bestimmte Sapomivd Lectine als physiologisch wirksame
Substanzen zur Untersuchung anbieten, welche dlzer@ualitatsveranderungen wahrend der
Lagerung anzeigen konnten. Gleiches gilt fir Veeindgen der Aminosaurezusammensetzung (vor
allem Glutaminséure, AsparaginsaupgeAminobuttersaure oder andere speziell nur in Gemis
vorkommende exotische Aminoséuren; Eriksson und®yd964).

Eine Untersuchung Uber mégliche Korrelationen veomastoffen (character impact compouds) mit
sensorischen Attributen ist eine Méglichkeit, diealtatsverluste von FR- und TK-Gemiise wahrend
der Lagerung zu beleuchten. Eine Studie mit (nwdlgk gelagerten) Karotten fuhrten Czepa und
Hofmann (2003), sowie Seljasen et al. (2004) dundhei 6-Methoxymellein, Eugenin, Falcarindiol
als Hauptkomponenten identifiziert wurden, die éimen h&aufig in gelagerten Karotten gefundenen
bitteren Fehl-Geschmack verantwortlich gemacht eerkbnnten. Kjeldsen et al. (2003) konnten bei
der 1 °C-Lagerung von Karotten zeigen, dass Monod $esquiterpene (insgesamt 3,5-fach)
zunahmen, wahrend bei einer TK-Lagerung keine \G@amgen bzw. Rickgange an Aromastoffen
bestimmt werden konnten. Ahnliche Studien fehlestalig fiir Erbsen und Bohnen.

Als weiterer Ausblick zu Lagerstudien von FR- und-Gemdise ist hier die Untersuchung weiterer
technologischer Verfahren zum Einfluss auf die ®@ehan sekundaren Pflanzeninhaltsstoffen und
Vitaminen, zu nennen. Insbesondere neue Methoderi&iHochdruckbehandlung (zum Beispiel bei
Sanchez-Moreno et al.,, 2003, fur Safte) oder atéra Blanchierverfahren vor der Lagerung
erscheinen geeignet auf schonendere Art Langzejedssabilitdten zu gewahrleisten, was mit

umfangreichen Lagerstudien bei unterschiedlichenplezaturen tberprift werden misste.
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Die Verwendung gasdichter oder so genannter ,aktiverpackungen (active packaging) oder
bestimmter Uberziige wére im Rahmen einer Lagesstuas Einflussfaktoren auf die hier
beschriebenen Lagerparameter (Vitamin C, Carokoéyphenole) zu tUberprifen. So wurden bereits
starkehaltige Uberziige, Uberziige mit anderen Potysaiden (wie bei Baloch et al., 1986) oder
Uberziige mit speziellen Zuckern und Zuckersirupeie (bei Fennema, 1966) in Bezug auf einen
besseren Erhalt der hier untersuchten Lagerparamgiierend der FR-Lagerung angewendet. Nach
Fennema (1966) ist dabei unter Verwendung gesctsnackraler Dextrine flr Lagertberzige bei
Gemise von einem verlangerten Aromastofferhalt wridhr der Lagerung auszugehen. Die
durchschnittliche Haltbarkeit in Karotten verlangesich dadurch von 30 auf 123 Tage, wobei es sich
in dieser Studie aber um getrocknete Ware handelte.

Weitere technologische Verfahren, deren Einflus$ Qualitdtsparameter in Gemise-Langzeit-
Lagerstudien eingehender zu untersuchen ware,ddlagerung unter CA, die Verwendung von
Hochfrequenzmagnetfeldern und bestimmter Bestraiskaichniken.

Viel versprechend wére auch die Untersuchung deffuEges von alternativen Anbaumethoden (zum
Beispiel von modernen Hydrokulturen) oder gentetbgischen Verdnderungen auf die
Lagerstabilitdt von Gemiise.

In der hier vorgestellten Studie wéare eine verléssStabilitat bzw. eine genauere Kontrolle der
Einflussfaktoren vermutlich durch die Verwendungzpll gekihlter Erntemaschinen, durch noch
schnellere Gefrierverfahren und mittels alternat&ebereitungsmethoden (zum Beispiel Mikrowelle)
moglich gewesen; so soll eine Salzzugabe erst dexhKochen verbesserten Erhalt der untersuchten
Parameter ermdoglichen (Adam und Eyer, 1965). Aughnien in diesem Zusammenhang neueste
haushaltswissenschaftliche Entwicklungen an Kocitgerauf ihre Tauglichkeit Gberprift werden.

Ein weitergehender Vergleich von Glas-, Dosen-gfgwell getrockneter) FR- und TK-Ware mit ein
und demselben Ausgangsmaterial wére ebenfalls wé&nsevert, um weitere (hier nur angedeutete)
Vergleiche verschiedener Dauerwaren des gleichenerdis zu ermdglichen. Es ware auch
interessant, eine (bisher noch nicht durchgefuhdibedkt vergleichende Studie von immer haufiger
angebotenen Gemiise-Ollaken mit TK-Ware durchzufiihre

Es sei noch einmal auf den Gesundheitswert von Ger(grntefrisch oder TK) eingegangen: Nach
wie vor ist eine genaue Bewertung des Einflusses sekundaren Pflanzeninhaltsstoffen auf die
Gesundheit schwierig. Kooperationsprojekte, wie dasgenannte Flavo-Network und spezielle
Datensammlungen (Kroon und Williamson, 2005) vensncderzeit weitere Hintergriinde zu dieser
Problematik zu erfassen. Eine nach Kupper (2003)eim USA und Grol3britannien von 2003-2007
durchgefuhrte multizentrische labormedizinische digtubeschaftigt sich zum Beispiel mit dem
Einfluss von Vitamin E wund C auf schwangerschafisimerten Bluthochdruck mit
GefaRverengungen, Odembildungen und FibrinablagerutPraeklampsie).

Auf3erdem sind eine Reihe von Studien Uber Prosttiakehandlungen mit Lycopin und Vitamin E

geplant (Kupper, 2003), da durch gewisse Mischungaschiedener Antioxidantien (und anderer
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Carotine, verschiedene Praparate aus Soja undrgriliee, Phytosterole, Vitamin E und Selen) eine
Senkung des Testosteronspiegels und eine Verzdigedes Auftretens des so genannten
prostataspezifischen Antigens (PSA; Tumormarkerdbbehtet worden sein soll. Eine weitere
potentielle medizinische Anwendung (mit einer Haxidrung von Vitamin C von 500 mg zusammen
mit 400 LE. Vitamin E, 15 mg3Carotin und 2 mg Kupferoxid) soll im Rahmen einesiteren
aktuellen Verbundforschungsprojektes den Einflussf @en Krankheitsverlauf von AMD
(altersabhangige Makula-Degeneration) erforschen.

Es ist schon durch diese wenigen aktuellen Beisp@bichtlich, dass auch weiterhin die hier
untersuchten chemisch-analytischen Parameter bimleen Stellenwert in der Gesundheits-Forschung
einnehmen werden und es nach wie vor notwendidasfend aktuelles Datenmaterial Gber deren

Stabilitat in Lebensmitteln zu vorweisen zu kénnen.
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9 Anhang
9.1. Beschreibung der untersuchten Lagerstadien
Tab. 15: Uberblick (iber alle untersuchten Stadien
rohes Gemuse (FR roh) TK-Gemise (TK roh)
Lagertemperatur Lagerdauer Abkurzung Lager- Lager- Abkurzung
temperatur dauer
- 0 Tage* FR roh OT - 0 Monate TK roh OM
ohne Lagerung 1 Tag FR roh 1T -18 °C 4 Monate THKAM -18
4°C 4 Tage FRroh 4T 4 -18 °C 8 Monate TK roh 84
4°C 7 Tage FRroh 7T 4 -18 °C 12 Monate  TK roh 1P8/
4°C 14 Tage FR roh 14T 4 -18 °C 24 Monatef* 7K roh 24M-18
4°C 28 Tage** FR roh 28T 4 -25 °C 4 Monate TK d¥l-25
20 °C 4 Tage FR roh 4T 2( -25 °C 8 Monate TK roh -2
20 °C 7 Tage FR roh 7T 20 -25 °C 12 Monate  TK raM25
- - Glasware**** -25 °C 24 Monate***¥ TK roh 24M-25
- - Dosenware****
rohes Gemiuse, gegart (FR gar) TK-Gemduse, gegargfrK
Lagertemperatur Lagerdauer Lagertemper{ Lagerdauer
bis zur bis zur Abkurzung atur bis zur bis zur Abkurzung
Zubereitung | Zubereitung Zubereitung | Zubereitung
ohne Lagerung 1 Tag FR gar 1T - 0 Monatge TK roh OM
4°C 4 Tage FR gar 4T 4 -18 °C 4 Monate TK roh 418 +
4°C 7 Tage FR gar 7T 4 -18 °C 8 Monate TK roh 88 +
4°C 14 Tage FR gar 28T 4 -18 °C 12 Monate  TK r2kl118
4°C 28 Tage** FR gar 14T 4 -18 °C 24 Monate*TK roh 24M-18
20 °C 4 Tage FR gar 4T 2( -24 °C 4 Monate TK roh2B/
20 °C 7 Tage FR gar 4T 2( -24 °C 8 Monate TK roh-28l
-24 °C 12 Monate | TK roh 12M-25
-25 °C 24 Monate*** TK roh 24M-25

* nur in rohen Bohnen der 2. Saison wurde ein St@turag ohne Transportweg vom Feld untersucht
** nur in Karotten der 2. Saison wurde zusatzlign @88. Tag bei 4 °C mit untersucht
*** nur in rohen und gegarten Erbsen, Bohnen deBdison und nur in rohen Karotten der 1. Saison
wurden die Lagerstadien 24 Monate bei -18 °C usd’untersucht
**% @s wurden ungegarte Glas- und Dosenware vomsén und Bohnen aus dem Handel untersucht

9.2.

9.2.1.

Zubereitungen

Zubereitung der Erbsen

Erntefrische Erbsen aus der Hulse nehmen (bei TKeWehon wahrend der Ernte geschehen)

Tab. 16: Zubereitung Erbsen

mit dem Daumen Druck auf die obere Kante der Eddwote austiben

Schote 6ffnet sich und Erbsen kénnen herausgeksten

Mengen

Garzeiten

500 g Erbsen
100 g Wasser
2 g Salz

FR

TK

7 min auf Stufe
5 min auf Stufe %2

3 8 min auf Stu
2 min auf Stuf

3
Yo
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— Erbsen in einen Topf wiegen
— Kochsalz ruberstreuen (breit verteilen)
— Wasser (20-22°C) zugieRen und Erbsen bei geschiessPeckel kochen

9.2.2. Zubereitung der Bohnen

Bohnen putzen
- Enden der Bohnen abschneiden
- Bohnen in 3-4 cm grol3e Stiicke schneiden und 5@viggen

- Bohnen abwaschen, besonders sandige Bohnen zweéasahen

Tab. 17: Zubereitung Bohnen

- die abgewogenen Bohnen in Mengen Garzeiten
einen Topf geben und durch 500 g Bohnen _FR TK
300 g Wasser 8 min auf Stufe 3 10 min auf Stufe 3
Zugabe von Wasser auf 800 g 2 g Salz 15 min auf Stufe % 6 min auf Stufe ¥

auffillen
- das Salz auf die Bohnen streuen(breit verteiled)Bohnen bei geschlossenem Deckel

kochen

9.2.3. Zubereitung der Karotten

Karotten putzen
- Karotten mit Sparschéler schalen und Strunk-EndB8zjrgig abschneiden
- nur besonders sandige Karotten waschen, ansonstechilen
- Karotten mit Kiichenmaschine in 7 mm Scheiben sclamgisoweit nicht schon in Scheiben
angeliefert (industrielle TK-Ware)
Tab. 18: Zubereitung Karotten

- Karotten abwiegen .
Mengen Garzeiten
- Karotten in einen Topf geben 500 g Karotten FR TK
und mit Salz bestreuen 300 g Wasser 6 min auf Stufe3 8 min auf Stufe 3
2 g Salz 12 min auf Stufe %> 6 min auf Stufe %2

- Wasser weitlaufig dartber

giel3en, so dass das Salz gut verteilt wird und tk&rdei geschlossenem Deckel kochen

9.3. Gefriertrockung

Alle Geratschaften zur Gefriertrocknung, den amdéefarbeitungsschritten und zur HPLC-Analytik

sind in Anhang 9.9. explizit aufgefuhrt.
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9.3.1.

9.3.2.

Um zu

Charge

Ablauf der Gefriertrocknung

ca. 100 g tiefgefrorenes (bei -40 °C) Untersuchomagerial in einen Kiichenmixer geben und
in moglichst kurzer Zeit (mindestens 2 min) homadgienen (Karottenscheiben vorher mit
einem Hammer tiefgefroren in einer Plastiktite grekkleinern um die Kiichenmixer nicht zu
stark zu belasten) bis der Gerauschpegel beim Mixaklich abnimmt

250 ml Rundkolben leer wiegen

mit einem Plastikspatel oder Loffel das zerkleieévtaterial in den 250 ml Rundkolben tber
einen Plastiktrichter méglichst schnell Gberfihibisymax. ¥ des Rundkolbens gefllt sind
gefillten Rundkolben auswiegen und in einem Eth#ibilbad 8 min rotierend einfrieren
lassen oder 45 min vor der Gefriertrockung in -@3_abor-Kuhltruhe belassen

Rundkolben mit einem Filter als Ricklaufschutz en@efriertrockungsanlage hangen (bis zu
16 Rundkolben insgesamt) bei langsamer Offnung\tgaium-Ventils, wobei immer eine
Gefriertrocknungs-Temperatur von -50 °C bei minelest0,001 mbar vorherrschen muss,
bevor der nachste Rundkolben angebracht wird

nach mindestens 96 h (Karotten nach 72 h) werdenRdindkolben abgehangt und (ohne
Filter) ausgewogen

das getrocknete Pflanzematerial wird in mehreredglichst kleinen Portionen in einem

Mdarser fein zerkleinert bis optisch nur noch einfighne grol3ere Partikel entstanden ist

Vergleich Gefriertrocknung mit TrockenmasseBestimmung (mit Seesand)

zeigen, dass die Gefriertrockung vollstangigl reproduzierbar war, wurden verschiedene

n miteinander verglichen und der ermittelteckenmassegehalt mit der Trockenmasse

ermittelt nach der Ublichen Trocknung mit Seesanid pei 102 °C mit 6 g gemixtem Pflanzenmaterial

und 25 g Seesand) verglichen. Fiur eine Probenngimerohen Bohnen wurden folgende Werte
erhalten:

Tab. 19: Trockenmassen von Bohnen auf verschiefldrigestimmt zu diversen Zeitpunkten
Status rohe Gefrier- Gefrier- Gefrier- Gefrier- Seesand- | Seesand-
Bohnen aug trocknung | trocknung | trockung trocknung | trocknung | trocknung
der 1.1 24.11.03 15.02.04 19.05.04 21.10.04 17.02.04 17.02.04
Saison (Probe 1) (Probe 2)
1T 9,31 9,36 9,11 8,93 9,56 9,74
4T 4°C 10,04 11,21 10,0 9,21 10,55 11,32
7T 4°C 10,89 11,09 9,89 10,28 11,09 10,67
14T 4 °C 9,39 9,32 9,56 9,30 9,78 9,88
4T 20 °C 9,07 9,12 8,86 8,84 9,02 9,07
7T 20 °C 11,07 11,12 10,89 11,16 10,89 11,13

Die in Tab. 19 dargestellten Trockenmassen zeigémeksignifikanten Unterschiede zwischen einer

Trocknung mittels der Gefriertrockungsanlage undhdgkdmmlichen Seesandtrocknung (die nur als
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Referenz zur Trocknung dient, eine weitere Aufdtmg kam damit nicht in Frage). Bei beiden
Methoden waren Schwankungen zu beobachten, diefdaraickzufiihren waren, dass den in Beuteln
abgepackten gefrorenen Gemiiseteilproben untersichedMengen an Eis anhafteten (was bei
gegarten Proben groRere Schwankungen verursaBlstégt zu erkennen, das die TM im Verlauf der
Gefriertrocknungen abnimmt, da immer mehr Eis b&i Binwaage hinzukommt. Auch an diesen
Messungen kann man die Bedeutung des TM-Bezug&dmbnisse erkennen: eine vergleichende

Lagerstudie muss die ermittelten Messwerte (oblgls@hr aufwandig) immer auf die TM beziehen.

9.4. Vitamin C Analyse

Extraktion zur Analyse der AA

e 100 mg gefriergetrocknetes Material (bzw. 2 mlIR€itemperiertes Kochwasser) mit 3 mm
Phosphorséaure-Perchlorsdure-Mischung (2,5 %ige) (mihosphorsaure in 3 %iger (v/v)
Perchlorsaure — frisch angesetzt) in einem 10 mgRylas versetzen

¢ 10 ml-Pyrexglas zuschrauben und 1 min schittelnlidnsec vortexen

* 10 ml-Pyrexglas im Metall-Reagenzglasstander (48I3t15 min bei RT unter Abdunkelung
mit einem umgedrehten Karton in ein Ultraschallgaten

e anschlieend 15 min bei héchster Stufe auf einboiszhittelmaschine unter Abdunkelung
mit einem umgedrehten Karton schitteln lassen

* 7 ml m-Phosphorsaure-Perchlorsdure-Mischung zugeben,ttelthiund 10 sec vortexen,
anschlielend 5 min bei 3600 - g zentrifugieren

« 100 pl des Uberstandes mit 900rpPhosphorséaure-Perchlorsaure-Mischung in einem 2 ml
Braunglaschen (mit Gummidichtung) versetzen urdkim Autosampler der HPLC stellen; bei

Karotten ohne Verdiinnung 1,5 ml des Uberstande®i@ ml Braunglaschen tiberfiihren
Extraktion zur Analyse der Summe an AA und DHAA

* 100 mg gefriergetrocknetes Material (bzw. 2 mIR&itemperiertes Kochwasser) in einem 10
ml-Pyrexglas mit 2,6 ml Dikaliumhydrogenphosphdttdrat Losung (1 mmol/l in Wasser,
nach Aufldsen mit 85 %igerPhosphorsaure auf pH 7 eingestellt) versetzen

e 0,4 ml DTT-L6sung (500 mg DTT in 25 ml Di-Kaliumhgagbenphosphat-trihydrat Lésung
l0sen — 10 Tage Haltbarkeit) zugeben, 10 ml-Pyeexgluschrauben und 1 min schutteln,
dann 10 sec vortexen

* 10 ml-Pyrexglas im Metall-Reagenzglasstander (48I3t15 min bei RT unter Abdunkelung
mit einem umgedrehten Karton in ein Ultraschallgaten

e anschlieBend 15 min bei héchster Stufe auf einboiszhittelmaschine unter Abdunkelung

mit einem umgedrehten Karton schitteln lassen
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7 ml m-Phosphorséure-Perchlorsaure-Mischung zugeben,ttekchiund 10 sec vortexen,
anschlielend 5 min bei 3600 - g zentrifugieren

100 pl des Uberstandes mit 900mPhosphorsaure-Perchlorsaure-Mischung in einem-2 ml
Braunglaschen (mit Gummidichtung) versetzen urdkim Autosampler der HPLC stellen; bei

Karotten ohne Verdiinnung 1,5 ml des Uberstande#i@ ml-Braunglaschen tiberfiihren

AA-Standardreihe

50-60 mg AA werden in einen 50 ml-Messkolben einggen und mit etwa 3 ml einer
weiteren Sauremischung (1,25mgPhosphorsaure werden mit 3 % Perchlorsédure aufl50
aufgefullt, taglich frisch hergestellt) angeldst

mit m-Phosphorsaure-Perchlorsaure-Mischung auf 50 mililkerf (= Stammldésung)

100 pl der Stammlosung werden mit 900 miPhosphorsaure-Perchlorsdure-Mischung
verdinnt (= vorverdiinnte Stammldsung I)

100 pl der vorverdinnten Stammldsung | werden ablsrmit 900 plm-Phosphorsaure-
Perchlorsédure-Mischung verdinnt (= vorverdinntengikdsung I1)

20, 40, 60, 80 und 100 pul der vorverdinnten Starsamg 11 werden mit 980, 960, 940, 920
bzw. 900 plm-Phosphorséaure-Perchlorsaure-Mischung im 2 ml-Byischen verdinnt; zur
Herstellung von Standard 1 wird der hochste Stah@s00 pl + 900 pl) wieder 1:10 mit-

Phosphorséaure-Perchlorsdure-Mischung in einemBraalnglaschen verdinnt

Tab. 20: HPLC-Bedingungen mit dem ECD, Analyse Viiamin C

Gerat/Parameter Typ/Einstellung

HPLC-Pumpe L-6000 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

mit nach geschalteter Sattigungssaule: |CS
Multospher® 100, 5 um, 125 x 4,6 mm

FlieBmittel 45 mmol/l Natrium-dihydrogenphosphat Puffer
(eingestellt auf pH 2,0 ma-Phosphorsaure)

Flussrate 1 ml/min

HPLC-Saule Trennmaterial: LiChrospher® 100, 5 ubQ 2

4,6 mm (Merck-Hitachi, Darmstadt),
Vorsaule: LiChrospher® 100, 5 pm, 20 x 4
mm (Merck-Hitachi, Darmstadt)

6

Saulen- und Detektortemperatur 30 °C

Injektionsvolumen 20 pl

Autosampler Hitachi 1ISS-101

ECD EC 2000 (TSP thermo separation products,

Egelsbach), Glassy-carbon Arbeitselektrode:
0,85V, Zelldistanzscheibe: 120 pum,
Einstellbereich (Range): 50 nA
Zeitfilter: 0,1 s; Offset: 0 %
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Tab. 21: HPLC-Bedingungen mit dem DAD, Analyse ¥btamin C

Gerat/Parameter Typ/Einstellung

HPLC-Pumpe L-7100 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

FlieRmittel 45 mmol/l Natrium-dihydrogenphosphatffBu
(eingestellt auf pH 2,0 md-Phosphorséure)

Flussrate 1 ml/min

HPLC-Saule Trennmaterial: LiChrospher® 100, 5 uis0) X

4,6 mm (Merck-Hitachi, Darmstadt)
Vorsaule: LiChrospher® 100, um, 20 x 4,6 mim
(Merck-Hitachi, Darmstadt)

Saulentemperatur 30°C
Autosampler L-7200 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
Injektionsvolumen 20 pl

Interface D-7000 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
DAD L-7455 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
Messwellenlange: 243 nm
Verfahrenskenndaten:

Grafisch sind aus Platzgriinden nur die Kalibri¢veeund der zugehdrige Residuenplot (Darstellung
eines evtl. auftretenden Trends bei der Streuung Hiezelwerte um den Mittelwert) bei der

Bestimmung mittels ECD dargestellt.

Abb. 84: Kalibrierreihe und Residuenplot der AA-Besnung

120 Kalibrierung Ascorbinsaure, EC (+0,85V) Residuenplot Ascorbinsaure, EC (+0,85V)
4,000+
—~ 100+ .
= = 2000+ . . .
£ 80+ = . B A .
£ el > 0,000 D 1 1 1 1 |
S a0 € 000 02 o0aeo06 08 1 12 14
o g 2 .
z y=78,51x - 0,8973 g .
20+ ‘ ‘ < 4000+
R?= 0,9953 4,000 3
0 f f f f f f f 1
-6,000
0 02 04 06 OR 1 12 14 '
Konzentration AA  (mg/l) Konzentration AA - (mg/l)

Es ergaben sich folgende relative Nachweis-(NWGJ) Bestimmungrenzen (BG) in pg AA/100 g
TM - ermittelt aus der Streuung eines Probenblimtige (Probenextrakt nach Behandlung mit
Ascorbatoxidase) und nach obigen unterschiedlicferdiinnungen:

Tab. 22: NWG und BG von AA in Erbsen, Bohnen unddftan

Gemiuse EC - NWG* EC - BG** DAD — NWG* DAD — BG**
Erbsen 1,49 4,97 194 647
Bohnen 1,83 6,09 229 763
Karotten*** 0,08 0,27 7,2 24

* hier wurde bei der Aufarbeitung einmal wenigerdignnt
*»* NWG bestimmt aus dem 3-fachen Grundrauschen
*** BG bestimmt aus dem 10-fachen Grundrauschen

In den Standardlésungen ergaben sich absolute Nastpenzen beim ECD etwa 0,4 ng AA in 20 pl

Injektionsvolumen.
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Tab. 23: Statistische Verfahrenskenndaten bei dendkalibrierung EC/DAD Vitamin C Analyse

Grundkalibrierung EC DAD

Auswertung mit Peakflache Hohe Peakflache Hbhe
Achsenabschnitt a 0,897 -4,498 1240,933 135,233
Steigung b 78,51 765,852 19276,244 1263,967
Korrelationskoeffizient r 0,9976 0,9940 0,9987 ®99

R’ 0,9953 0,9880 0,9974 0,9960
Reststandardabweichung| 2,08 mV-min 2148,52 AU-segc

der Geraden,s

Verfahrensstandard- 0,03 mg/l 0,04 mg/I 0,11 mg/I 0,14 mg/l
Abweichung g

Verfahrensvariations- 3,49 % 5,59 % 2,67 % 3,22 %
koeffizient G,

Wiederfindung 96 % 94 %

9.5. Carotin Analyse

Extraktion zur Vermessung der Proben (Standardrdedho

70-80 mg gefriergetrocknetes Karottenpulver auf @@ genau in ein 10 ml-Pyrexglas
einwiegen, 3 ml Methanol p.A. zugeben und mit eiri&lasstab das Material ausquetschen
mit Zugabe von weiteren 3 ml Methanol p.A. Glassibbpulen, 15 min in ein Ultraschallbad
stellen und 10 min bei 3600 - g zentrifugieren

Uberstand mit einer Pasteurpipette in einen 20 egdUolben tberfiihren

zum Rulckstand 3 ml Aceton p.A./n-Hexan (dest.);(¥/%) zugeben und mit einem Glasstab
das Material ausquetschen

mit Zugabe von weiteren 3 ml Aceton p.A./n-Hexaestd) (1:1; v/v) Glasstab abspilen, 15
min in ein Ultraschallbad stellen und 10 min be®@@6 g zentrifugieren

Uberstand mit obiger Pasteurpipette in den 20 mésWelben tberfiihren

zum Rickstand 3 ml Aceton p.A. zugeben und mitreitdasstab das Material ausquetschen
mit Zugabe von weiteren 3 ml Aceton p.A. Glassthbpdilen, 15 min in ein Ultraschallbad
stellen und 10 min bei 3600 - g zentrifugieren

Uberstand mit obiger Pasteurpipette in den 20 mgsWelben tberfiihren

Messkolben mit Methanol p.A. auffillen und nach @&t#in 0,75 ml in ein 2 ml
Braunglaschen fiur die HPLC Uberfiihren und Zugabe weiteren 0,75 ml FlieBmittel A
(Methanoltert-Butylmethylether/Wasser 81:15:4; viIviv)

Standardreihe:

5 mgf-Carotin auf 0,1 mg genau in einen 100 ml-Messkoliawiegen

mit 5 ml Aceton p.A. anlésen und mit 95 ml AcetaAn-Hexan (dest.) (1:1; v/v) auffillen
(= StammlGsung)

100, 80, 60, 40, 20 pl Stammldésung mit 900, 9200, 9460, 980 ul FlieBmittel A
(Methanoltert-Butylmethylether/Wasser 81:15:4; viviv) im 2 ml-Brglaschen fur die HPLC
verdiunnen
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Tab. 24: HPLC-Bedingungen DAD der Carotin-Analyse

Gerat/Parameter Typ/Einstellung

HPLC-Pumpe L-7100 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
FlielBmittel siehe Tabelle 25

Flussrate 0,5 ml/min

HPLC-Saule Trennmaterial: g S-5um, 3,0 x 250 mm (YMC

Dinslaken) inkl. einer ¢ S-5um-Vorsaule 3,0 X
10 mm (YMC, Dinslaken)

Saulentemperatur

23 °C

Autosampler

L-7200 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

Injektionsvolumen

20 pl

Interface

D-7000 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

DAD

L-7455 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
Messwellenldnge: 440 nm

Tab. 25: Gradientenprogramm zur Carotin-Analyse

Zeit [min] Eluent A [%0] Eluent B [%0]
(Methanol/TBME/Wasser| (Methanol/TBME/Wasser
81:15:4; vIviv) 90:6:4; vIviv)
0 100 0
50 44 56
52 25 75
55 100 0
Verfahrenskenndaten:

Tab. 26: Statistische Verfahrenskenndaten bei derikkalibrierung bei der Carotin-Analyse

Grundkalibrierung

Methode nach Marx, 2000

hier echteite Standardmethode

Auswertung mit Peakflache Peakflache
Achsenabschnitt a 12012 13902
Steigung b 78274 107224
Korrelationskoeffizient r 0,9952 0,9998

R’ 0,9904 0,9996

Reststandardabweichung de8253,5 AU sec 7429,6 AU-sec
Geraden s

Verfahrensstandard- 0,67 0,07
Abweichung g

Verfahrensvariations-Koeffizient 14,08 1,46

Cv

NWG* 1,17 0,42

BG? 4,63 1,99
Wiederfindung 74 % 94 %

" NWG entspricht 3-fachem Grundrauschen
% BG entspricht 10-fachem Grundrauschen
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9.6. Flavonol Analyse

Extraktion zur Analyse der Flavonole nach Hydrolyse

» Extraktionslosung herstellen: 2 g TBHQ in 625 mltMenol 16sen und mit bidest. Wasser auf
1  auffullen (wochentlich frisch herstellen)

« Hydrolyselésung herstellen: 250 ml Salzsaure (3fbpidest. Wasser auf 500 ml auffllen

* 200 mg des gefriergetrockneten Gemusepulvers ii@iml-Pyrexglas einwiegen und mit 8
ml der Extraktionslosung versetzen und das 10 mdRyfas mit einem gasdichten Deckel
verschlielen und gut schiitteln

« 2 ml Hydrolyselésung hinzugeben und gasdichten Blemineut gut verschlieRen

* 2 h lang auf einem auf 90 °C erhitzten Thermobledkitzen und danach durch sofortiges
Kuhlen in einem Eisbad unterbrechen

» Proben bei 3200 - g zentrifugieren, UberstandnereR0 ml-Messkolben tiberfiihren und den
erhaltenen Bodenkorper erneut mit 8 ml der Extosidiosung und 2 ml der
Hydrolyselésung 2 h bei 90 °C extrahieren

e durch sofortiges Kuihlen in einem Eisbad Hydrolysgetbrechen und Proben anschlieRend
bei 3200 - g zentrifugieren

+ zweiten Uberstand zum ersten im 20 ml-Messkolbéregaind auf 20 ml mit FlieBmittel 1
(0,1 % TFA in Wasser; v/v) auffillen

e 700 pl mit 700 pl Methanol (40 %) in einem 2 mi-Bnglaschen verdinnen

Tab. 27: HPLC-Bedingungen der Flavonolaglykon-Bastungen

Gerat/Parameter Typ/Einstellung

HPLC-Pumpe L-7100 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
FlielBmittel siehe Tabelle 26

Flussrate 0,8 ml/min

HPLC-Saule Trennmaterial: RP-18 Nova-Pak-Saule®uhn,

3,9 x 150 mm (Waters, Eschborn) inkl. eimer
Vorsaule (gleiches Material) mit 3,9 X 4 mm

Saulentemperatur 30°C

Autosampler L-7200 (Merck-Hitachi, Darmstadt)
Injektionsvolumen 20 pl

Interface D-7000 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

DAD L-7455 (Merck-Hitachi, Darmstadt)

Messwellenléange: 365 nm




110 9 Anhang
Tab. 28: Gradienten-Programm zur Bestimmung derdrlalaglykone
Zeit [min] (S"ia;f% ;TQ] Methanol [%]
0 80 20
25 40 60
35 40 60
37 0 100
39 0 100
40 80 20
48 80 20
Tab. 29: Statistische Daten aus der GrundkalibnigQuercetin, DAD
Auswertung nach der Peakflache Hohe
Achsenabschnitt a -5018,58 -476,05
Steigung b/ Empfindlichkeit E 388134 1461,03
Korrelationskoeffizient r 0,9996 0,9992
Reststandardabweichung der Geraden s 3228,19 Skt
Verfahrensstandardabweichung s 0,08 mg/I 0,13
Verfahrensvariationskoeffizient,C 2,02 % 2,56 %
Mittlere Konzentration des Arbeitsbereichs 5,01Img/
Noise (Grundrauschen) 100 AU
NWG* 0,1378 mg/l
BG? 0,4596 mgl/l
" NWG entspricht 3-fachem Grundrauschen
2 BG entspricht 10-fachem Grundrauschen
Abb. 85: Kalibrierreihe und Residuenplot der QuarncBestimmung
Kalibrierung, Quercetin, HPLC/DAD Residuenplot, Quercetin, HPLC/DAD
450000 6000 +
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&, 250000 + T .
o 200000 1 B 2 0 * — *
< 150000 + yd:fi%ggsggls’e 2 0! $ i 4 6 8 ® 12
100000 -+ . .
50000 -+ -4000 + .
° 0 2 z‘l é é 1‘0 1‘2 -6000
quercetin (mgi) Quercetin [ (mg/)
Tab. 30: Statistische Daten aus der Grundkalibmgiiampferol, DAD
Auswertung nach der Peakflache Hohe
Achsenabschnitt a -7380,5354 -480,99
Steigung b/ Empfindlichkeit E 40182,8 1360,21
Korrelationskoeffizient r 0,9998 0,9994
Reststandardabweichung der Geraden s 3228,19 Skt
Verfahrensstandardabweichung s 0,08 mg/I 0,15
Verfahrensvariationskoeffizient CV 1,85 % 2,88 %
Mittlere Konzentration des Arbeitsbereichs 5,80Img/
Noise (Grundrauschen) 110 AU
NWG* 0,1718 mg/l
BG? 0,4776 mgl/l

I NWG entspricht 3-fachem GrundrauscheBG entspricht 10-fachem Grundrauschen
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Abb. 85: Kalibrierreihe und Residuenplot der KampkBestimmung

Kalibrierung, Kampferol, HPLC/DAD Residuenplot, Kampferol, HPLC/DAD
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Extraktion zur Analyse der nativen Flavonolglykasid

e 150 mg gefriergetrocknetes Pflanzenmaterial inraid® ml-Pyrexglas mit 10 ml Methanol
(70 % in Wasser; v/v) versetzen

e 15 min auf einer Horizontalschuttelmaschine sclhiitiéd anschlieRend 15 min bei 3600 - g
zentrifugieren

» Uberstand in ein weiteres 10 ml-Pyrexglas uberfiihred 30 min unter Stickstoff auf ein
Restvolumen von etwa 3 ml abgeblasen und auf eBwal Init bidest. Wasser auffillen

« 3 ml-Festphasenkartusche Polyamid 6 mit 3 ml Maihand 6 ml Wasser vorkonditionieren

* 5 ml des Extrakts aufgeben, mit 6 ml Wasser wasadneranschlie3end 1 min trocken saugen

* mit 5 ml Methanol neutrale Fraktion in ein 10 milr€xglas eluieren (1 min trocken saugen)
und anschlieBend mit Stickstoff zur Trockne abblase

« mit 5 ml Methanol/Ammoniak (25%) (99,5:0,5; v/v)usa Fraktion eluieren (1 min trocken
saugen) und anschliel3end mit Stickstoff zur Trockni@asen

* Rickstande beider Fraktionen mit 1,5 ml Dimethytiamid/Wasser (33:66; v/v) aufnehmen

und in einem 2 ml-Barunglaschen in die HPLC-Anlagsdlen

Tab. 31: HPLC-DAD-MS-Bedingungen bei der Analyse [Elavonolglykoside

Gerat/Parameter Typ/Einstellung

HPLC-Pumpe 1100 Serie (Agilent, Bdblingen)

Fliel3mittel siehe Tabelle 32

Flussrate 0,58 ml/min

HPLC-Saule Prodigy® 100 A, 250 x 3 mm, 5 pu
(Phenomenex, Aschaffenburg)

Saulentemperatur 35°C

Autosampler 1100 Serie (Agilent, Boblingen)

Injektionsvolumen 20 pl

DAD 1100 Serie (Agilent, Boblingen)
Messwellenl&nge: 360 und 254 nm
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Tab. 32: Gradienten-Programm fur die Bestimmungrii@vonolglykoside

THF/TFA/Wasser (2:0,1:97,9; .
Zeitpunkt [min] VIVIV) [%]( Acetonitril [%]

0 95 5
2 95 5
10 84 16
13 83 17
20 82 18
30 79 21
35 70 30
36 95 5
40 95 5

Tab. 33: Tuning-Parameter des MS-Detektors (110 Sewlett-Packard, Palo Alto, USA)

Spraygas-Druck 46 psi Gesamtabschwachung (trgshold | 120
Trocknungsgas-Fluss 12,5 ml/min Einzelsignalvekstdg (gain) 3
Trocknungsgas-Temperatur 290 °C aufgenommener Mbsssch 200-
1000
Kapillar-Spannung 3800V Modi: TIC
Fragmentor-Spannung 45V SIM

TIC: Totalionenstrom und SIM: Einzelionen-Modus (@a wurden die Haupt-Gemise-Aglykon-Massen
Apigenin, Kampferol, Luteolin, Quercetin und Myrite und die jeweiligen Haupt-Glykoside eingestellt
(Xylosylrutinoside, Glucosylrutinoside, Rutinosidgiglukoside, Monoglukoside, Monorhamnoside).

9.7. Bestimmung der antioxidativen Kapazitéat

9.7.1. Bestimmung mittels Test nach Folin-Ciocalte

Probeneinwaage: 0,2 g =5 % in 10 ml-Pyrexglas

10 ml bidest. Wasser zugeben

per Hand aufschitteln, danach 20 min auf einemadatalschittler schiitteln
15 min (bei 3600 - g) zentrifugieren

Uberstand in KunststoffschnappdeckelgefaR tiberfijliragerung bei -45 °C

A

Ldsungen:

Folin-Ciocalteu-Reagenzlésung (FC): unverdiuom Hersteller
Natriumcarbonat-Losung (NaGs): 7,5 %ig (W/V)
Gallussaurestammltsung (GA): 0,047 g/50 ml £ 1%

Tab. 34: Pipettierschema - Folin-Ciocalteu

Ldsung Blind Kall Kal2 Kal3 Kal4 Kal5 Probe
[ul] [ul] [ul] [ul] [ul] [ul] [ul]

GA 0 10 20 30 40 50 0

Probe 0 0 0 0 0 0 30-400

FC 200 200 200 200 200 200 200

grindlich durchmischen

6—8 min warten

Na,CO; 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000

Wasser auf 4000 pul auffillen

grindlich durchmischen

1. Loésungen der Reihenfolge nach in die Kiivetten figrein
2. nach 120 min gegen den Blindwert bei 765 nm photosod quantifiziert
3. Angabe der Probenergebnisse in mg/100 g GAE (Gallusaquivalente)



9 Anhang 113

9.7.2. Bestimmung mittels FRAP-Test

Probeneinwaage: 0,2 g + 5 % in 10 ml-Pyrexglas

10 ml bidest. Wasser zugeben

per Hand aufschitteln, danach 20 min auf einenizbintalschiittler schiitteln
15 min (bei 3600 - g) zentrifugieren

Uberstand in Kunststoffschnappdeckelgefal? uhesfij Lagerung bei -45 °C

aOrwNE

Arbeitsanweisung FRAP
Ldsungen:

Acetatpuffer pH 3,6: 3,1 g Natriumacetat-trihydratVasser vorlésen, 16 ml Eisessig hinzugeben,
mit Wasser auf 1 | auffullen

TPTZL6sung: 0,3123 g TPTZ (2,4,6-Tri-2-pyridyl)-s-triazin inMl 1 mol/l Salzs&aure I6sen,
mit Wasser auf 100 ml auffullen

Eisen(lll)- 0,5406 g Eisen(lll)-chlorid-hexahydrat in Wassesdn, auf 100 ml auffillen

chloridlésung:

FRAP-Reagenz: 100 ml Acetatpuffer vorlegen, 10 ml TPTZ-Lésung,rbEisen(lll)-chlorid-
hexahydrat-Losung hinzugeben,

AA-Stammldsung: 0,044 g £ 1 % (in die Berechnungembeziehen) AA in Wasser l6sen, auf
50 ml auffllen (5 mmol/l)

AA-Arbeitslésung: 1 ml der AA-Stammloésung mit Wassaeaf 25 ml auffillen

Tab. 35: Pipettierschema - FRAP

Ldsung Blind Kall Kal2 Kal3 Kal4 Kal5 Kal6 Probe
(] (] (] (] (] (] (] (]

AA 0 5 10 20 30 40 50 0

Probe 0 0 0 0 0 0 0 5-50

Wasser 50 45 40 30 20 10 0 0-45

FRAP-Reagenz 150 150 150 150 150 150 150 150

1. Loésungen der Reihenfolge nach in die Kavitaipettieren

2. nach 4 min bei 590 nm photometrisch bestimmnds¥ert nachtraglich von allen Ergebnissen
abziehen

3. Angabe der Probenergebnisse in mg AAE (AA-Aqglginte)/100 g TM

9.8. Untersuchungsgerate und Chemikalien

» Kichenmixer Speedy pro Art. 720 (Krups, Solingen)

e Zentrifuge: Rotana/Typ S (Hettich, Tuttlingen)

» Ethanolkihlbad (Rotation) zum Schnellgefrieren der Gefriertrocknung (Christ, Osterode)

* Waage, Fein: Kern 770, (Max. Gewicht: 160 g, Gegleit: 0,1 mg) digital (Kern, Augsburg)

« Waage, Fein: Sartorius Typ 2842, Max. Gewicht: §d5enauigkeit: 0,05 mg (Sartorius,
Gottingen)

* Waage, Grob: Max. Gewicht: 1600 g, Genauigkeitoi)(Sartorius, Gottingen)

e Gefriertrocknungsanlage Loc-2 Beta 1-16 (Christte@sle); Bedingungen: -50 °C, 0,001
mbar tber 96 h

* Vortexer, Vortex™ Genie 2 (Scientific Instrumeritgw York, USA)
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* Heizblock SR 32 (Liebisch, Bielefeld)

« Metall-Reagenzglasstander (48er)

e Labor-Kuhltruhe EL 21 LT (237 | Volumen), kihlbaisb45 °C (Kéltetechnik Rauschenbach
GmbH, Bergneustadt)

e Ultraschallbad (VWR, Darmstadt)

* Morser (@ 15 cm) und Pistill (15 cm lang)

e Laborschittelmaschine, horizontal, Swip KL-2 (Edish@Buhler, Tubingen)

* Festphasen-Kartuschen 3 ml Volumen mit 500 mg Paly® (Chromabond®, Macherey &

Nagel, Diren)

Tab. 36: Chemikalien

Gefahr-
Chemikalie Hersteller CAS-Nr. | stoff- R-Satze S-Satze
symbol
Aceton Merck (Darmstadt) 76-64-1 F, Xii 11-36-66-6P-16-26
Acetonitril Merck 75-05-8 F, Xn | 11-20/21/22 16-38/3
. Carote-Nature
all-trans-a-Carotin (Lupsingen, CH) 7488-99-5
all-trans--Carotin Fluka (Buchs, CH) 7235-40-7
Aluminiumchlorid Merck 7446-70-0 C 34 7/8-28.1-45
Ameisensaure Merck 64-18-6 C 35 23.2-26-45
Ammoniak, 25 % Merck 1336-21-6 C,N| 34-50 26-3689#45-61
L-(+)-Ascorbinsaure Sigma (Seelze) 50-81-7 A
[Apo-8 -carotenal Fluka 1107-26-2
. 20/22-
tert-Butylhydrochinon Fluka 1948-33-0 Xn 36/37/38
Citronensaure Merck 77-92-9 Xi 36 26
Cyclohexan Merck 110-82-7 F| 138901531 9.16-33.6061-62
Dichlormethan Merck 75-09-2 Xn 40 23-24/25-36/3
N,N-Dimethylformamid Merck 68-12-2 T 61-E20/21-863-45
1,4-Dithiothreitol Sigma 3483-12-3 Xn 22-36/38
Essigsaure Merck 64-19-7 C 10-35 23.2-26-45
Ethylacetat Merck 141-78-6 F, Xi| 11-36-66-6/ 163%-
Ethylendiamintetra- Merck 6381-92-6 |  Xi | 36:52/53 | 61
essigsaure
11-38-48/20-| 9-16-29-33-36/37-
n-Hexan Merck 110-54-3 F, Xn, “51/53—62—65 61-62
Kampferol Fluka 520-18-3
Kampferol-3-glukosid Extrasynthése 480-10-4
Kampferol-3-rutinosid Extrc’i\synthese 17650-84-9
(Génay, F)
Dikaliumhydrogen-
phosphat-trihydrat Merck 16788-57-1 A
Methanol Merck 67-56-1 F, T| 11-23/25 7-16-24-45
Myricetin Fluka 529-44-2
Natriumdihydrogen- Merck 10049-21-5 A
phosphat-monohydrat
Perchlorsaure, 60 % Fluka 0,C 1/2-23-26-36-4%
m-Phosphorsaure Sigma C 34
o-Phosphorséaure, 85 % Merck C 34 (1/2-)26-45
Quercetin Sigma 6151-25-3
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Quercetin-3-glukosid Extrasynthése 482-35-D
Quercitrin Extrasynthése 522-12-3
Rutin Merck 12768-44-4
Salpetersure, 65 % Merck C 35
Salzsaure, 37% Merck C 34-37 26-36/37/39-45

. 20/22-
tert-Butylhydrochinon Fluka Xn 36/37/38

11-38-48/20-
tert-Butylmethylether Merck 1634-04-4)  F, Xn, N51/53-62-65- O~ 16-29-33-36/371
67 61-62

Tetrahydrofuran Merck 109-99-9 F, Xi| 11-19-36/37 -2%33
Trifluoressigséure Merck 76-05-1 C 20-35-52/53 927628.1-45-61
(2,4,_6—Tr|—2—pyr|dyl)—s- Merck
triazin

9.9.

Einzelaufstellung der Messdaten (mit Statisk)

Hier sind die jeweiligen den im Ergebnisteil zugitarliegenden Messdaten dargestellt. Diese wurden
mittels mehrfaktorieller ANOVA (ANalysis Of VAriam) auf signifikante Unterschiede gepruft
(SPSS fur Windows, Version 11.5.2).

Die Anzahl der Bestimmungen wird durch die Zahl furausgedrickt und mit 1 — x sind die
verschiedenen Signifikanzgruppen bezeichnet. 8tatis signifikant unterschiedliche Lagerstadien
mussen in unterschiedlichen Signifikanzgruppen eongnet sein. Ist ein Status (bzw. der in der
Tabelle dargestellte mittlere Gehalt) in mehrereigniikanzgruppen vertreten, so ist dieser
Lagerstatus zu allen Lagerstadien die in der ghicl®ignifikanzgruppe zu finden sind, nicht
signifikant verschieden. Die mittleren Gehalte vesrddabei aufsteigend angeordnet. Jeder Gruppe
kann dann noch ein Faktor fur die Signifikanz ire@g auf die anderen Gruppen zugeordnet werden

und findet sich jeweils in der letzten Zeile.
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9.9.1.

Alle Messwerte fur Vitamin C sind in mg/100 g TMgegeben.

Vitamin C

Tab. 37: Messwerte der Vitamin C Bestimmungen insEn, Bohnen und Karotten:

Erbsen, 1. Saison:

roh

a=0,05

Lagerstadien

=)
N

FR roh 7T 20 °C

52,65

FR roh 4T 20 °C

63,4

TKroh 12M -18 °C

67,1

FR roh 14T 4 °C

70,8

0 70,80

FRroh 7T 4 °C

71,1

2 71,12

71,12

FRroh 1T

[09)

77,8

77,88

77,88

TK roh 8M -25 °C

(o))

78,7

78,76

78,76

78,76

TKroh 4M -25 °C

o

79,0

79,00

79,00

79,00

79,00

FR roh 4T 4 °C

79,9

79,92

79,92

79,92

TK roh 8M -18 °C

80,93 80,93

80,93

TK roh 24M -18 °C

81,33 81,33

81,33

TK roh 12M -25 °C

86,98 86,98

TKroh 4M -18 °C

87,81

TK roh 24M -25 °C

88,33

88,33

TK roh OM

Nl N[N [N RN NN o N o oS

97,5

Signifikanz

1,00 0,13

0,09

0,06

0,98

0,09

0,06

1,00

gar

o=0,05

Lagerstadien

TK gar 24M -18 °C

43,12

TK gar 24M -25 °C

43,89

TK gar 4M -25 °C

54,86

TK gar 4M -18 °C

56,89

56,89

FR gar 7T 20 °C

57,39

57,39

FR gar 1T

60,15

60,15

60,15

TK gar 8M -25 °C

61,36

61,36

61,36

61,36

TK gar 8M -18 °C

62,64

62,64

62,64

62,64

FR gar 4T 20 °C

63,93

63,93

63,93

FR gar 14T 4 °C

64,66

64,66

64,66

64,66

TK gar 12M -25 °C

66,44

66,44

66,44

TK gar 12M -18 °C

66,56

66,56

66,56

66,56

FR gar 7T 4 °C

69,60

69,60

69,60

FR gar 4T 4 °C

72,74

72,74

TK gar OM

NN N oo N[RN[R o NN w w5

74,74

Signifikanz

1,00

0,07

0,08

0,22

0,05

0,06

0,05
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Erbsen, 2. Saison:

roh

a=0,05

Lagerstadien

FR roh 7T 20 °C

36,84

FR roh 14T 4 °C

77,18

77,

18

FR roh 4T 20 °C

77,47

77,47

FRroh 7T 4 °C

83,66

83,

66

FR roh 4T 4 °C

90,62

90,

62

TK roh 12M -18 °C

90,84

90,

84

FR roh 1T

102,

32

TKroh 4M -18 °C

109,

54

TK roh 4M -25 °C

109

,63

TK roh 8M -18 °C

115

,68

TK roh 12M -25 °C

117

,16

TK roh 8M -25 °C

123,86

123,86

TK roh OM

Wiwlw|wlwlw|ww|w|w|w|w|lw|s

134,01

Signifikanz

1

,0(

0,09

0,06

0,10

gar

o=0,05

Lagerstadien

FR gar 7T 20 °C

24,91

FR gar 14T 4 °C

53,49

FR gar 7T 4 °C

63,79

FR gar 4T 20 °C

7

1,77

71,77

71,77

TK gar 12M -25 °C

79,58

79,58

79,58

TK gar 12M -18 °C

83,60

83,60

83,60

TK gar 4M -18 °C

84,42

84,42

FR gar 4T 4 °C

86,13

86,13

TK gar 4M -25 °C

88,94

88,94

FR gar 1T

87,98

TK gar 8M -25 °C

100,19

100,19

TK gar 8M -18 °C

105,54

105,54

105,54

TK gar OM

Wiwwww|w|w|w|w|w|w|w|lw|s

108,54

Signifikanz

1,00

1,00

0,10

0,08

0,07

0,06

0,17

0,25

Bohnen, 1. Saison:

roh

o=0,05

Lagerstadien

FR roh 4T 20 °C

40,24

FR roh 14T 4 °C

46,23

FR roh 7T 20 °C

46,44

FRroh 7T 4 °C

55,35

FRroh 4T 4 °C

62,16

TKroh 24M -18 °C

88,91

TK roh 24M -25 °C

93,12

FRroh 1T

94,23

TK roh 8M -18 °C

106,72

TKroh 12M -18 °C

108,72

108,73

TK roh 12M -25 °C

109,25

TK roh 4M -18 °C

112,60

p
109,25
112,60

112,

TK roh 8M -25 °C

115,19

115,19

TK roh 4M -25 °C

118,39

TK roh OM

Niw|w|w|n|h|w|w|w|w|rlwlwlrnlals

Signifikanz

0,11

0,06

1,00

0,16

0,08

0,1)7
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gar

o=0,05

Lagerstadien

FR gar 4T 20 °C

17,6

8

FR gar 7T 20 °C

18,7

38,73

FR gar 14T 4 °C

20,5

20,50

FR gar 7T 4 °C

21,47

TK gar 24M -18 °C

41,99

FR gar 4T 4 °C

42,85

TK gar 24M -25 °C

44,12

TK gar OM

52,48

TK gar 12M -18 °C

55,07 55,07

TK gar 12M -25 °C

57,157,72

TK gar 4M -18 °C

59,1

TK gar 4M -25 °C

62,60

FR gar 1T

66,99

TK gar 8M -25 °C

68,24

TK gar 8M -18 °C

N o w[Nwlo[n| Y wlwlwlwlwlwluls

74,98

Signifikanz

0,17

0,15

1,00, 0,20 0,19] 0,94

1,00

0,98

1,00

Bohnen, 2. Saison:

roh

o=0,05

Lagerstadien

FR roh 7T 20 °C

28,48

FR roh 4T 20 °C

34,34

FR roh 14T 4 °C

47,85

FRroh 7T 4 °C

57,42

FRroh 4T 4 °C

69,46

FRroh 1T

119,67

TK roh 8M -18 °C

139,41

139,41

TKroh 4M -25 °C

144,17

144,17

TK roh 8M -25 °C

144,95

144,95

TK roh 4M -18 °C

153,28

153,28

153,28

TK roh 12M -18 °C

155,87

155,87

155,87

155,87

TK roh 12M -25 °C

163,26

163,26

163,26

163,26

FR roh OT

166,25

166,25

TK roh OM

WInlwlwlwlwlwlw Dlwlwlwluwlul=

188,89

Signifikanz

1,0

1,00

1,00[ 1,00

1,00f 0,05

0,06

0,08

0,10

gar

o=0,05

Lagerstadien

=)

4 5

6

7

FR gar 7T 20 °C

20,04

FR gar 4T 20 °C

21,0

FR gar 14T 4 °C

33,92

FR gar 7T 4 °C

43,42

FR gar 4T 4 °C

48,10

TK gar 12M -18 °C

74,84

74,84

TK gar 8M -18 °C

80.64

80,64

TK gar 12M -25 °C

95,29

95,25

FR gar 1T

100,52

100,52

TK gar OM

110,65

110,65

TK gar 4M -25 °C

119,29

119,29

TK gar 4M -18 °C

121,20

121,20

TK gar 8M -25 °C

N N
w|u|w|®|w w Wwwlw|w|>s

122,50

122,50

Signifikanz

0,5(

1,00

1,00

1,00 0,50

0,25

0,06

0,07




9 Anhang

119

Karotten, 1. Saison:

roh

o=0,05

Lagerstadien

TK roh 12M -18 °C

50,33

FR roh 7T 20 °C

51,01

FR roh 4T 20 °C

55,34 55,34

TK roh 24M -18 °C

57,02

57,02

TK roh 12M -25 °C

58,82

58,82

58,82

TK roh 4M -25 °C

60,6[1 60,61

TK roh 24M -25 °C

60,98

60,98

FR roh 1T

63,8263,82

63,82

FR roh 14T 4 °C

65,90

65,50

65,50

TK roh 8M -25 °C

66,78

66,78

66,78

TK roh 4M -18 °C

70,96

70,96

70,96

TKroh 8M -18 °C

71,91

71,91

71,91

FRroh 7T 4 °C

73,20

73,20

FRroh 4T 4 °C

73,99

73,59

TK roh OM

W |wlw w
a SITSILSI SIS LS LN NN S

77,6

Signifikanz

0,07

0,06/ 0,06

0,07

0,06

0,08

gar

o=0,05

Lagerstadien

TK gar 12M -18 °C

45,10

TK gar OM

46,81

TK gar 12M -25 °C

48,11

TK gar 4M -25 °C

50,5p

50,59

TK gar 8M -25 °C

52,71

52,71

TK gar 4M -18 °C

55,58 55,58

TK gar 8M -18 °C

59,16 59,16

FR gar 4T 20 °C

65,12 65,12

FR gar 7T 20 °C

65,77

FR gar 7T 4 °C

73,1

FR gar 14T 4 °C

80,

B85

FR gar 1T

w
NSNS LS LS L e

83,4

13

FR gar 4T 4 °C

91,

D8

Signifikanz

0,07

0,16

0,53

0,06 1,00

1,00

0,86

1,00

Karotten, 2.Saison:

roh

o=0,05

Lagerstadien

TK roh 12M -18 °C

48,3

TK roh 8M -18 °C

49,2

FR roh 7T 20 °C

54,2

54,27

FR roh 4T 20 °C

55,3

55,34

FR roh 14T 4 °C

55,4

55,42

TK roh 12M -25 °C

55,6

55,61

FR roh 28T 4 °C

56,3

O N[RN[R F

56,38

TK roh OM

57,03

57,03

TK roh 4M -18 °C

57,24

57,24

FRroh 7T 4 °C

57,26

57,25

TK roh 4M -25 °C

58,40

58,40

58,40

TK roh 8M -25 °C

59,26

59,26

FRroh 4T 4 °C

58,83

FR roh 1T

Wl |W|W|w|W|P|n|w|w|w| |0 w|s

61,49

61,49

Signifikanz

0,06

0,06

0,15

0,86
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gar

o = 0,05|

Lagerstadien

TK gar 4M -18 °C

29,7

TK gar 12M -25 °C

31,2

2 31,22

TK gar 8M -18 °C

31,8

D 31,89

TK gar 4M -25 °C

36,14| 36,14

TK gar 8M -25 °C

37,46

37,46

FR gar 14T 4 °C

39,99

39,99

39,99

FR gar 28T 4 °C

41,44

41,44

TK gar 12M -18 °C

41,95

41,95

TK gar OM

42,80

FR gar 4T 20 °C

45,97

45,97

FR gar 4T 4 °C

52,49

FR gar 1T

54,28

FR gar 7T 20 °C

56,53

FR gar 7T 4 °C

w|w|W|w|w|Tw|n|w|w|w|wlw|w 5

57,07

Signifikanz

0,14

0,14 0,12

0,08

0,06

0,04

9.9.2. Carotine

Tab. 38: Gesamtcarotingehalte in Karotten; alleMeste sind in mg/100 g TM angegeben.

1. Saison roh a=0,05

Lagerstadien n il 2 3 4
FR roh 1T 5 152,38

FR roh 4T 4 °C 3 153,9

FR roh 4T 20 °C 4 1597 159,7

TK roh OM 6 165,4

FR roh 7T 4 °C 3 166,5

TKroh8M-18°C | 3 174,0 174,0

TKroh4M-18°C | 3 177,6 177,6

FR roh 7T 20 °C 3 186,9 186,9
FR roh 14T 4 °C 3 191,0
TKroh8M-25°C | 4 194,6
TK roh 12M -25 °Q 4 195,4
TKroh4M-25°C | 3 195,4
TK roh 12M -18 °Q 4 195,5
Signifikanz 0,35 0,25 0,52 0,12
1. Saison gar

Lagerstadien n il 2 3 4
FR gar 14T 4 °C 4 222|0

FR gar 4T 4 °C 3 2244

FR gar 1T 3 225,8

FR gar 4T 20 °C 3 225)8 225,8

FR gar 7T 4 °C 4 2291 229,1

TK gar 12M -18 °Q 4 236,6

FR gar 7T 20 °C 3 2428

TKgar8M-18°C | 3 243,2

TKgar4M -18°C | 3 245,3

TK gar 12M -25 °Q 3 251,4

TKgar8M-25°C | 4 258,5

TKgar4M -25°C | 3 268,7 268,7
TK gar OM 5 271,9 271,9
Signifikanz 0,06 0,05 0,15 0,20
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2. Saison roh n a=0,05

Lagerstadien 1 2 3 4 5 6
FR roh 1T 4 101,

FR roh 4T 4 °C 2 106,38 106,3

FR roh 14T 4 °C 3 107,4 107,4

FRroh 7T 4 °C 3 117,9 117,9

FR roh 4T 20 °C 3 123,7 123,7 123,7

TK roh 4M -25 °C 4 129,7 129,7 129,7

FR roh 28T 4 °C 3 131,3 131,3

TK roh 8M -18 °C 3 133,4 133,4
TKroh12M -18 °C | 3 134,8 134,8

TKroh 12M -25°C | 3 136,0 136,0

FR roh 7T 20 °C 3 140,3

TK roh 8M -25 °C 4 145,6 145,6
TK roh 4M -18 °C 3 152,4
TK roh OM 5 152,5
Signifikanz 0,18 0,11 0,12 0,08 0,06 0,25
2. Saison gar n o =0,05

Lagerstadien 1 2 3 4 5 6
FR gar 4T 4 °C 3 115,8

FR gar 4T 20 °C 3 129,8 129,8

FR gar 7T 20 °C 3 135,9

FR gar 1T 3 136,3 136,3

TK gar 4M -25 °C 3 141,3 141,3

FR gar 14T 4 °C 3 144.6 144.6

TK roh 8M -25 °C 3 146,9 146,9

TK gar 4M -18 °C 4 147,9

TKgar12M -18°C | 3 148,1 148,1
TKgar12M -25°C | 3 152,4 152.4

TK gar 8M -18 °C 3 156,6

FR gar 7T 4 °C 3 167,1
TK gar OM 4 168,6
FR gar 28T 4 °C 4 174,4
Signifikanz 0,22 0,16 0,12 0,08 0,08 1,00
9.9.3. Flavonole

Fur Flavonole werden nur die Gehalte in Bohnen elstadlt, da in den anderen Gemusearten keine
nennenswerten Mengen an Flavonolen bestimmt wekdemten. Der 24. Monat wurde bei der
Bestimmung der Flavonolgehalte im Gegensatz zuariiit C-Bestimmungen in der 1. Saison nicht
mehr berlcksichtigt.

Alle Messwerte fur den Flavonolgehalt sind in m@0TM angegeben.



122

9 Anhang

Tab. 39: Messwerte der Flavonolgehalte in Bohnen

Bohnen, Quercetin, 1. Saison, roh:

o=0,05

Lagerstadien

FR roh 14T 4 °C

32,08

FRroh 7T 4 °C

35,28

35,28

FR roh 7T 20 °C

36,14

36,14

36,14

TK roh 8M -18 °C

36,43

36,43

36,43

TKroh 12M -18 °C

36,58

36,58

36,58

FR roh 1T

38,20

38,20

38,20

TK roh 4M -25 °C

39,37

39,37

39,37

FR roh 4T 4 °C

39,41

39,41

39,41

TKroh 12M -25 °C

39,57

39,57

39,57

FR roh 4T 20 °C

40,28

40,28

40,28

TK roh 8M -25 °C

41,79

41,79

TK roh OM

43,24

TK roh 4M -18 °C

WP w||w|w|w|w|w|w|w|w|w!s

44,29

Signifikanz

0,36

0,21

0,10

0,05

Bohnen, Quercetin, 1. Saison, gar

a = 0,05

Lagerstadien

FR gar 14T 4 °C

29,31

FR gar 7T 4 °C

30,09

30,09

FR gar 7T 20 °C

31,18

31,18

FR gar 4T 4 °C

32,80

32,80

32,80

FR gar 1T

32,88

32,88

32,88

FR gar 4T 20 °C

33,56

33,56

33,56

TK gar 12M -18 °C

33,79

33,79

33,79

TK gar 8M -18 °C

33,96

33,96

33,96

TK gar 4M -25 °C

35,84

35,84

35,84

TK gar 12M -25 °C

36,56

36,56

TK gar OM

37,18

37,18

TK gar 8M -25 °C

39,14

TK gar 4M -18 °C

W|[W [P w|w|w|e W w|w|w|wls

39,48

Signifikanz

0,11

0,06

0,09

Bohnen, Kampferol, 1. Jahr, roh:

o = 0,05

Lagerstadien

TK roh 8M -25 °C

11,37

TK roh 4M -25 °C

11,68

11,68

TKroh 12M -18 °C

11,71

11,71

TKroh 12M -25 °C

12,05

12,05

FR roh 7T 20 °C

14,01

14,01

FR roh 7T 4 °C

14,74

FR roh 1T

15,24

15,24

FR roh 4T 20 °C

15,74

15,74

15,74

FR roh 14T 4 °C

15,76

15,76

15,76

FR roh 4T 4 °C

16,18

16,18

16,18

TK roh 8M -18 °C

16,45

16,45

16,45

TK roh 4M -18 °C

17,82

17,82

TK roh OM

Wl w|wlw|w|®|w|w|w|w|w|w|5

18,09

Signifikanz

1,00

0,12

0,09

0,05

0,11




9 Anhang

123

Bohnen, K&mpferol, 1. Jahr, gar:

o = 0,05

Lagerstadien

TK gar 12M -18 °C

7,68

TK gar 4M -25 °C

8,12

8,12

TK gar 8M -25 °C

8,52

8,52

8,52

TK gar 12M -25 °C

8,62

8,62

8,62

FR gar 14T 4 °C

10,09

10,09

10,09

10,09

FR gar 7T 4 °C

10,76

10,76

10,76

10,7

FR gar 7T 20 °C

10,91

10,91

10,91

10,9

FR gar 4T 4 °C

10,93

10,93

10,98

10,9

FR gar 4T 20 °C

11,44

11,44

11,4

FRgar 1T

12,35

12,35

12,35

TK gar 8M -18 °C

13,09

13,09

TK gar 4M -18 °C

13,44

13,44

TK gar OM

Wl w|w|eolw|wlw|w|w|w|w|w|s

13,61

Signifikanz

0,15

0,08

0,15

0,22

0,07

0,06

Bohnen, Quercetin, 2. Saison, roh:

a=0,05

Lagerstadien

1=
N

FR roh 14T 4 °C

37,89

TKroh 12M -25 °C

43,84

FR roh 4T 20 °C

46,27

46,27

46,27

FR roh 7T 20 °C

46,35

46,35

46,35

46,35

TK roh 8M -18 °C

46,61

46,61

46,61

46,61

TK roh 4M -25 °C

49,12

49,12

TK roh 4M -18 °C

50,04

50,04

FR roh 4T 4 °C

50,32

50,32

FR roh 7T 4 °C

50,78

50,78

TK roh 8M -25 °C

51,80

51,80

TK roh OM

53,41

53,41

53,41

TKroh 12M -18 °C

54,56

54,56

FR roh OT vom Fel

S

59,50

FR roh 1T

0| Lo |9 w| o] ro|w|w] ]| ro|w ol

74,67

Signifikanz

1,00

0,10

0,12

0,07

0,0

3] 0,80

0,¢

b5 001,

Bohnen, Quercetin, 2. Saison, gar:

o= 0,05

Lagerstadien

1

FR gar 14T 4 °C

25,97

TK gar 12M -25 °C

26,61

26,61

TK gar 4M -18 °C

31,74

TK gar 8M -25 °C

35,64

FR gar 7T 4 °C

36,09

36,09

TK gar 12M -18 °C

38,96

38,96

TK gar OM

39,22

39,22

FR gar 4T 4 °C

40,07

TK gar 4M -25 °C

40,22

TK gar 8M -18 °C

42,59

42,59

FR gar 1T

44,85

FR gar 7T 20 °C

46,65

FR gar 4T 20 °C

oo B |wwo] T w | w|w|wo s

47,01

Signifikanz

0,15

0,15

0,06

0,07

0,08
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Bohnen, K&mpferol, 2. Jahr, roh:

a = 0,05
Lagerstadien n 1 2 3 4

FR roh 14T 4 °C 2 11,75 11,75

FR roh 4T 4 °C 2 13,31 13,31

FR roh 4T 20 °C 2 13,55 13,55

FR roh 7T 20 °C 2 13,78 13,78

TK roh 8M -18 °C 3 14,80

TK roh OM 5 14,89 14,89

TK roh 4M -18 °C 3 15,37 15,37

TK roh 12M -25 °C 3 15,40 15,40

TK roh 8M -25 °C 3 16,07 16,07

TK roh 4M -25 °C 3 16,25 16,25

FRroh 7T 4 °C 2 16,60 16,60

FR roh OT vom Feld 3 17,03 17,03
TK roh 12M -18 °C 3 18,19 18,19
FR roh 1T 5 21,20 21,20
Signifikanz 0,08 0,06 0,07 0,12
Bohnen, Kampferol, 2. Jahr, gar:

a = 0,05
Lagerstadien n 1 2 3

FR gar 14T 4 °C 2 8,41

FR gar 7T 4 °C 2 9,40 9,40

TK gar 12M -25 °C 3 10,09 10,09

FR gar 4T 4 °C 2 11,24 11,24 11,24
TK gar 4M -18 °C 3 11,00 11,00
TK gar 8M -25 °C 4 11,59 11,59
FR gar 1T 3 11,73 11,73
TK gar 4M -25 °C 3 12,01 12,01
TK gar OM 5 12,09 12,09
TK gar 8M -18 °C 3 12,57
TK gar 12M -18 °C 3 12,80
FR gar 7T 20 °C 2 14,72
FR gar 4T 20 °C 2 15,16
Signifikanz 0,16 0,07 0,08
9.9.4. Antioxidative Kapazitat

Die einzelnen Messwerte der antioxidativen Kap#azitdd hier aus Platzgrinden und da sich nur sehr

wenige signifikante Unterschiede ergaben, nichgekstellt.
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