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Versuche zum Nachweis einer erfolgten Bestrahlung yon Kartoffeln 

I I .  Bestimmung der Chlorogensaure* 

IIA~cs P ~  und HARTMUT F~OM~ 

Mitteilung aus dem Institut ffir Strahlentechnologie der Bundesforschungsanstalt ffir Lebensmit- 
telfrisehhaltung, Karlsruhe (BI%D) 

Eingegangen am 26. Juni 1972 

Studies on the Identification of Irradiated Potatoes 
II .  Determination of Chlorogenic Acid 

Summary. A quantitative method for the direct determination of chlorogenic acid on thin-layer 
plates by use of a programmable calculator is described. The content of chlorogenic acid in irradi- 
ated potatoes immediately rises after irradiation and returns to normal within several weeks. The 
identification of irradiated potatoes was only possible within a few days after irradiation and only 
in comparison with non irradiated potatoes of the same lot. 

Zusammen/assung. Es wird fiber eine quantitative Direktbestimmung yon Chlorogens~iure auf 
Dfinnschichtplatten unter Verwendung eines programmierbaren Tischrechners bcrichtet. Der 
Chlorogens/iuregehalt in bestrahlten Kartoffeln steigt unmittelbar nach der Bestrahlung an und 
normalisiert sich wieder im Verlauf einigcr Wochen. Der Iqachweis einer erfolgten Bestrahlung ist 
nut innerhalb weniger Tage und nur bei Vorliegen einer Vergleichscharge mSglieh. 

Einleitung 

Die Behandlung yon Kartoffeln mit ionisierenden Strahlen zum Zwecke der Ver- 
hinderung des Auskeimens wurde in der UdSSI%, in Kanada, USA, Israel, den Nieder- 
landcn, D/~nemark und Spanien gcsetzlich zugelassen. Dieser Umstand 1/~13t es wiin- 
schenswcrt erscheinen, Methoden zur Identifizicrung bestrahlter Kartoffeln zu ent- 
wickeln. 

Ffir die Kartoffclbestrahlung werden Dosen yon 8 - 1 5  krad angewende$, ttierbei 
bilden sich strahlenchemische Reaktionsprodukte in so geringer Menge, dab ihr Nach- 
weis mit heutigen Analysenmethoden nieht gelingt. Jedoeh erfolgt im angegebenen 
Dosisbereich eine Beeinflussung yon physiologischen Vorg/~ngen, die ihrerseits zu 
meBbaren Ver/£nderungen ffihren. Beispielsweise 1/~$t sieh das Ausbleiben der Wund- 
loeridermbildung bei bestrahlten Kartoffeln in begrenztem Umfang zum Nachweis 
einer Bestrahlung ausnutzen [1]. Zu den Stoffwechselvorg/ingen, die dureh keim- 
hemmende Bestrahlungsdosen beeinflu$t werden, geh6rt die Bildung yon Phenolen. 
Von diesen Stoffen spielt die Chlorogens/~ure eine wichtige l%olle. Ihr  Vorkommen in 

Tabelle 1. Chlorogens~uregehalt dcr Kartoffel 

Probe Chlorogens~ure in rag/100 g Literatur 

ganze Kartoffeln 
ganze Kartoffeln 
Schale 
Schale 
Schale 
Schale 
Parenchym 
Parenchym 
Parenchym 
Parenchym 
Parenchym 

6---32 [2] 
4 [3] 

40-- 77 [4] 
30--167 [2] 

33 [5] 
26 [6] 
3 [7] 
7 [8] 

S-- 12 [91 
19 [5] 
4 [6] 

* Die Arbeit wurde durchgefiihrt im Rahmen des Euratom-Forschungsauftrages 032-67-4 
,,MeBbare Ver~nderungen in bestrahlten Lebensmitteln". I. 1Vfitteilung [1 ]. 
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der  Kar to f f e l  wurde  e ingehend un te r sueh t  (Tub. 1). K u z i n  u. Mi tarb .  [10] sowie 
Ogawa u. Mi tarb .  [3] f anden  einen e rhShten  Chlorogens/iuregeha]t  in  be s t r ah l t en  
Kar to f fe ln .  I n  dieser  Arbe i t  wird  un te r sueh t ,  inwiewei t  der  Chlorogens/ iuregehal t  als 
Ind i z  ffir eine erfolgte  Bes t r ah lung  dienen kann.  

Zur  B e s t i m m u n g  der  Chlorogens/inre wurde  yon  I b r a h i m  [11] eine MGthode zur  
D i r e k t b e s t i m m u n g  auf  Df innseh ich tp la t t en  mi t te ]s  Remiss ionsmessung beschrieben.  
W i r  ve rwende ten  ebenfal ls  diese Methode,  jedoch u n t e r  Benu tzung  eines anderen  
Trennsys t ems  und  eines p r o g r a m m i e r b a r e n  Tischrechners  ffir die Auswer tung .  

Versuehsteil 
-Material.  Kartoffeln der Sorte Bintje aus Holland sind ab November 9 bzw. l0 Monate bei 

4 ° C und 90% Rel. Feuchte gelagert worden und waren nur sehr sehwach gekeimt. Nach der Lager- 
zeit wurden die Kartoffeln mit Elektronen am Lincarbeschleuniger bestrahlt (Dosis 15 krad) und 
anschlieBend bis zur Untersuchung wieder in den 4 ° C-Lagerraum gebracht. In einem wciteren Ver- 
such wurden ebenfalls Karteffeln der Sorte holl~indische Bintje im November tells mit 8,5 krad 
CoS°-Gammastrahlen, teils mit 10 mg/kg Chlorpropham/Propham behandelt und 8 Monate bei 
I0 ° C gelagert. 

.Methoden.  Zur Bestimmung der Chlorogensaure jeweils eine Kartoffelknolle auswiegen und 
mit 200 ml Methanol im Mixer zerkleinern. Das Homogenat abnutschen und zweimal mit je 20 ml 
Methanol waschen. Das vereinigte Fil trat  im Rotationsverdampfer auf etwa 20 ml einengen, mit 
Chloroform ausschiitteln und nochmals auf etwa 5 ml einengen. Den konzentrierten Extrakt  in 
einen 10 ml-Mel3kolben iiberfiihren und auf l0 ml mit Methanol auffiillen. Den Inhalt des MeBkol- 
bens nach Abzentrifugieren ffir die Chromatographie verwenden. Einengung mittels Rotations- 
verdampfer in einem Rundkolben mit angesetztem AblaBhahn. 

Zur Chromatographie 3 × 2 ~1 Extrakt  auf eine Cellulose-Diinnschicht-Fertigplatte (Merck) 
l0 × 20 cm mit einer Hamilton-Spritze auftragen. Als FlieBmittel n-Propanol/Wasser (80 + 20) 
verwenden. Unmittelbar nach Trocknen im C02-Strom die Platten im Sl0ektralphotometer PMQII 
(Zeiss) mitDcnsitometerzusatz bei 328 nm in Remission messen. Die Remission-Ort-Kurve wurde 
mit einem Linearschreiber aufgezeichnet. Die Fl~chenintegrale der Peaks wurden angeni~hert 
durch das Produkt Halbwertsbreite × tt6he bestimmt. Aus den 3 Peakfl~chen einer Platte wurde 
der Mittelwert gebildet, welcher der Auswcrtung zugrundc gelegt wurde. Auswertung mittels einer 
Eichkurve. LSsung yon Chlorogensaure in 50% igen Methanol. Auf einer 10 × 20 cm-Platte 3real 
2 txl Chlorogens~urelSsung einer Konzentration yon 0,5 g/1 auftragen. Auf einer zweiten Platte 3- 
real 2 ~1 der Konzentration 1 g/1 nnd auf einer dritten Platte 3mal 2 txl der Konzentration 1,5 g/1 
auftragen. Fiir jede Platte wurde der Mittelwert der 3 Chlorogensaurepeak-FNichen gebildet. Aus 
den 3 erhaltenen Wertepaaren Peakfliiche-Chlorogensauremenge wurde mittels eines programmier- 
baren Tischrechners eine Regressionskurve fiir die Potenzfunktion y = a x  ~ (y ~ Substanzmenge, 
x = Peakfl~iche) berechnet 1. Einsetzen der Peakfl/~chen der chromatographierten Extrakte in die 
Regressionskurve ergab die Chlorogens~uremenge, die in 2 ~zl aufgetragenem Extrakt enthalten 
ist. Die Berechnung des Chlorogensauregehaltes der Karteffel erfolgt nach: 

100 • V" m 
K =  

E . v  
K = Konzentration Chlorogensgure in rag/100 g Frischgewicht, E = Einwaage in g, V = Ana- 
lysenvolumen in ml, v = aufgetragenes Volumen in ~l, m = gefundene Menge Chlorogens/iure 
in ~xg. 

Ergebn i s se  u n d  D i s k u s s i o n  

Dfinnsch ich tchromatograph i sche  T rennsys t eme  fiir Chlorogens/~ure an  selbst-  
besch ich te ten  P l a t t e n  wurden  mehf fach  beschr ieben [ 4 - 8 ] .  AuBerdem be r i eh te t en  
L e h m a n n  u. Mi tarb .  [16] fiber eine q u a n t i t a t i v e  Chlorogens/~urebestimmung dureh  
E l u t i on  yon  D C - P l a t t e n  und  t I e i m a n n  u. Mi tarb .  [17] fiber eine df innschichtchromato-  
graphische  B e s t i m m u n g  nach H y d r o l y s e  m i t  nachfolgender  Trennung  und  E lu t ion  
der  Kaffees/ iure.  Wi r  fanden,  dab  sigh ffir Remiss ionsmessungen  industriGlle Cellu- 
l o se -Fe r t i gp l a t t en  wegen der  gr613eren t Iomogen i t / i t  besser eignen als selbstbesehich- 
t e t e  P l a t t en .  Aus  einer  Anzah l  yon  F l ieBmi t te l -Gemisehen  wurde  das  Sys t em n-Pro-  
pano l /Wasse r  (80 + 20) ausgew/ihlt .  

Zur  Feh le rabseh / i t zung  der  lVfethode wurde  dGr Gehal t  einer  Chlorogens/~nre-LS- 
sung yon  b e k a n n t e r  K o n z e n t r a t i o n  be s t immt .  Die B e s t i m m u n g  wurde  zweimal  
wiederhol t .  Die wiedergefundene  Clorogens/ iuremenge be t rug  90 %, 112 % und  109 %. 

1 Wir danken tterrn Dr. Th. Gr/inewald fiir die Programmierung der Regressionskurve sowie 
:Fraulein Hertha GSttig und Frau Ilse TrSrael fiir die gewissenhafte Durchfiihrung der Versuche. 
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Der Mittelwert weieht um 3 % yore theoretischen Wert ab. Dureh Mehrfaehbestim- 
mungen auf versehiedenen Plat ten liiBt sich die Genauigkeit der ~ethode erhShen, 
da die Fertigplatten untereinander versehiedene Sehiehtdieken besitzen. In  einem 
weiteren Versueh wurde der Gehalt einer Chlorogens~urelSsung unbekannter Konzen- 
trat ion bestimmt. 4 Messungen ergaben im Mitte107983 ± 0,034 fig, was einem Fehler 
yon 3,4 % entspricht. 

Tabelle 2. Chlorogens~uregehalt bestrahlter Kartoffeln 

Sorte Gesamte Behandlung Lagerdauer Chlorogens~ure Streuung Anzahl der 
Lagerdauer nach rag/100 g l~essungen 
lYlonate Bestrahlung Frischgewicht % 

Bintje 10 - -  - -  
Bintje 10 15 krad 5 Wochen 
Bintje 10 15 krad 4 Tage 
Bintje 9 CIPC 9 l~onate 
Bintje 9 8,5 krad 9 l~onate 

17,8 ± 2,6 20 7 
16,0 ± 2,0 13 6 
26,3 ± 5,7 22 8 
10,1 ± 3,O 30 7 
10,9 ± 3,3 30 6 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt. Bei 10 Monate gelagerten Kar- 
toffeln bewirkten 15 krad naeh 4 Tagen einen Chlorogens~ureanstieg um 48 %. Die 
Signffikanz betr~gt 99,7 %. Dieses Ergebnis stimmt mit den Angaben in der Literatur 
fiberein, wonach 15 krad nach 24 Std einen Chlorogens/~ureanstieg in der Kartoffel- 
schale um 50% bewirkten [2]. Bei einer Dosis yon 10 krad wurde naeh 10 Tagen ein 
Anstieg um 26% beobaehtet [3] und bei 10 krad nach 4 - 1 0  Tagen tin Anstieg im 
Parenchym um 66% und in der Schale um 42 % [6]. Nach einem Zeitraum yon 5 
Wochen bzw. 9 Monaten naeh der Bestrahlung fanden wir keinen Einflul] auf den 
Chlorogens£uregehalt. 

t t ieraus l~Bt sieh schlieBen, dab unmittelbar naeh der Bestrahlung mit keim- 
hemmenden Dosen eine Neubildung yon Chlorogens/~ure einsetzt. Diese ist umso 
starker, je/~rmer das Gewebe urspr/inglieh an Chlorogens~ure war. Im Verlauf einiger 
Wochen nach der Bestrahlung erfolgt eine Normalisierung des Chlorogens~uregehalts. 
Diese Vorg/~nge sind vergleiehbar mit der Strahlenwirkung auI den Zuckerstoffwechsel 
der Kartoffel. Innerhalb der ersten 8 Tage bewirkt die Bestrahlung mit 8 krad einen 
starken Anstieg des Saccharosegehaltes, der sich nach Uberschreiten tines Maximums 
im Verlauf yon 1 - 3  Monaten wieder normalisiert [18]. Eine weitere Paralle!e des 
Chlorogensi~ure- und Zuckerstoffwechsels besteht in der Reaktion auf K~ltereize. 
EineErniedrigung der Lagertemperatur yon 10 °C auf 4 °C bewirkt bei Kartoffeln eine sig- 
nifikante ErhShung des Chlorogens~uregehaltes [19]. Hasegawa u. Mitarb. [20] fanden 
bei 2 Kartoffelsorten nach 4 Wochen Lagerung bei 4 ° C einen Chlorogens/iureanstieg 
um 50 bzw. 65 %. AuBerdem stellten sic lest, dal] Glucose, Fructose mad Saeeharose 
die Chlorogensiiure-Synthese in Gewebeschnitten der Kartoffel stimulieren. MSgli- 
cherweise 15sen K~lteschock und Bestrahlung bei der Kartoffel/ihnliche Stoffwech- 
selreaktionen aus, die fiber einen Anstieg des Zuekergehaltes die Chlorogens~ure-Bio- 
synthese stimulieren. 

Unsere Untersuchungen zeigten, dab der Chlorogens~uregehalt von Knolle zu 
Knolle stark schwankt. Die Lagerungsbeding~angen und die Kartoffelsorte haben 
ebenfalls einen EinfluB auf den Chlorogens~uregehalt der Kartoffeln. Demgemi~B sind 
auch die Literaturangaben fiber den Chlorogens~uregehalt der Kartoffeln sehr unter- 
sehiedlich (Tab. 1). Hieraus ergibt sieh, dab dem lqachweis einer erfolgten Bestrahlung 
durch Bestimmung des Chlorogens/iuregehaltes enge Grenzen gesetzt sind: 

1. Der I~achweis ist nur innerhalb einer Woche naeh der Bestrahlung mSglich. 
2. Der Naehweis ist nut  mSglich bei Vor]iegen einer Vergleiehseharge. 
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Bleil/issigkeit von Glasuren und Dekoren auf Bedarfsgegenst/inden 
A n a l y t i k  u n d  l ebensmi t t e l r ech t l i che  B e u r t e i l u n g  

R. FEY u n d  G. BECXEI~ 

Mitteilung aus dem Chemischen Untersuchungsamt fiir das Saarland, Saarbriicken* (BRD) 

Eingegangen am 31. Mai 1972 

Lead  Solubi l i ty  of Ceramics and  Utensils,  Analysis  a n4  Legislative Evalua t ion .  
Summary. The determination of lead solubility from ceramics is realized by extraction 

with acetic acid (4 °/o w/w in water, 24 hours at room temperature) and by following determi- 
nation of lead by atomic absorption. 

The supplementary analysis by iodometric determination as lead chromate (DIN 51031) is 
varied in some points, so that both ways give the same results. 

The legal valuation of lead solubility is discussed in an international view. 
Lead solubility in the acetic extract is proposed to be limited to 2 rag/din 2 surface. 

Zusammenlassung. Bei der Ermittlung der Bleil~issigkeit yon Bedarfsgegenstiinden erfolgt 
zun~chst eine S~urebehandlung des Gegenstandes, dann wird im S~iureauszug dor Bleigehalt 
ermittelt. Es werden verschiedene Veffahren der Siiurebehandlung aufgefiihrt, wobei der Kalt- 
extraktion mit 4 °/oiger Essigs~ure fiber 24 Std der Vorzug gegeben wird. Die Bleibestimmung 
im essigsauren Auszug wird mit Hilfe der AAS durchgeffihrt. Das Chromatveffahren nach DIN 
51031 wird in einigen Punkten ge~ndert. Nach dem abgewandelten Chromatverfahren werden 
die gleichen Bleigehalte wie mit Hilfe der AAS erhalten. Sodann wird auf die rechtliche Beurtei- 
lung der veto Gebrauchsgegenstand abgegebenen Bleimenge unter Berficksichtigung der inter- 
nationalcn Gesetzgebung hingewiesen. Die Rechtslage in der BRD ist unbeffiedigend. Es wird 
vorgeschlagen, die im Essigauszug enthaltenen Blcimengen auf die den Speisen zugewandte 
Oberfl~che des Gebrauchsgegenstandes zu beziehen und eine H6chstmenge yon 2 mg Blei je dm ~ 
Obeffl~che zu telerieren. 

* Vortrag gehalten yon R. Fey anl~Blich der 31. Arbeitstagung des Arbeitskreises Siidwest- 
deutschland am 27./28. April 1972 


