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1.0. Einle i tung 

Der  Gefr ie rkonserv ie rung  von Lebensmit te ln,  z.B. Gemfisen, muff in 
vielen F~llen ein Erhi tzungsschr i t t  vorangehen,  das sogenannte  Blanchie-  
ren. Dami t  wi rd  u. a. eine Inak t iv ie rung  yon Enzymen  erreicht,  welche ftir 
die Lagerungsstabi l i t~t  yon Bedeutung ist. Bei diesen Erhi tzungsprozessen 
kSnnen jedoch Qual i t~tsminderungen durch  Abbau  wer tvo l le r  Inha l t s -  
stoffe eintreten,  wenn  s ta rker  oder  l~nger erhi tz t  wird, als eben fiir die 
Ausschal tung der re levanten  Enzyme notwendig ist, wenn  also ,,tiberhitzt" 
wird.  Zu r  Erha l tung  opt imaler  Quali t~t  da r f  das zur Enzymakt iv ie rung  
(und zur tei lweisen AbtStung von Mikroorganismen)  notwendige Mal3 nicht  
t iberschri t ten werden.  

Die Kontrol le  des Blanchierprozesses erfolgt  meist  fiber Peroxidase-  
tests: Das Mater ial  wi rd  so lange erhitzt,  bis dieses Enzym mi t  dem jeweils 
angewendeten  Ver fahren  nicht m e h r  nachweisbar  ist. Diese sehr  grobe 
, ,Presence-absence"-Methode entspr icht  nicht der  Forderung  nach einer 
opt imalen Steuerung des Erhitzungsprozesses.  Urn diesen opt imieren  zu 
kSnnen, sind u. a. systematische Kenntnisse  fiber das thermische  Verha l -  
ten mSglichst  v ie ler  einzelner ftir die Qualit~t wicht iger  Enzyme fiber 
einen ausgedehnten Tempera tu r -Ze i t -Bere ich  notwendig.  

Die Qual i t~ tsminderungen bei e iner  Hi tzebehandlung yon Lebensmi t -  
teln sind yore Te m pera t u r -Ze i t -P roduk t  der Hi tzebehandlung abh~ngig; 
die nachteil igen Effekte  sind im al lgemeinen bei  Hoch tempera tu r -Kurz -  
ze i tver fahren  am geringsten (1, 2). Bei diesen Ver fahren  kSnnten aber  yon 
re la t iv  hitzestabilen Enzymen,  wie z.B. der  Peroxidase,  Restakt ivi t~ten 
zurtickbleiben. Auch Regener ierungserscheinungen w~hrend der  Lagerung  
sind bekann t  geworden  - ein wei te re r  Hinweis  auf  die Notwendigkei t  
sys temat ischer  Untersuchungen  fiber einen wei ten  Tempera tu r -Ze i t -Be-  
reich. 

~ b e r  die thermische  Inak t iv ie rung  von Meerre t t ich-Peroxidase  wurcle 
berei ts  in zahlreichen Untersuchungen  ber ichte t  (z. B. 3, 4, 5). Zum thero 
mischen Verha l ten  von Spinatperoxidase  sei auf  die Untersuchungen yon 
Duden und Mitarbei tern  (6) hingewiesen, die Spinatbl~t ter  un te r  praxis-  



82 Zeitschr/f t  $/~r Erniihrungswissenschaft, Band 16, HeSt 2 (1977) 

n a h e n  B e d i n g u n g e n  b l a n c h i e r t e n  u n d  d e n  I n a k t i v i e r u n g s v e r l a u f  d e r  
P e r o x i d a s e  e r m i t t e l t e n .  Delinc~e (7) u n t e r s u c h t e  d ie  v e r s c h i e d e n e  H i t z e -  
bes t~ ind igke i t  von  I s o e n z y m e n  d e r  P e r o x i d a s e  aus  Sp ina t .  

I n  d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  w u r d e  e in  T e m p e r a t u r b e r e i c h  y o n  60 bis  
120 ~ u n d  e in  r e l a t i v  w e l t e r  Z e i t b e r e i c h  be i  d e r  t h e r m i s c h e n  B e h a n d l u n g  
a n g e w e n d e t ;  d a  d e r  EinfluI3 des  p H - W e r t e s  be i  d e r  I n a k t i v i e r u n g  e r h e b -  
l i ch  se in  kann ,  w u r d e  auch  d ie se r  E f f e k t  zun~ichst in  d e f i n i e r t e n  M o d e l l -  
s y s t e m e n  u n t e r s u c h t .  A n d e r e r s e i t s  i s t  im  L e b e n s m i t t e l  sowoh l  e ine  S c h u t z -  
w i r k u n g  d u r c h  d ie  A n w e s e n h e i t  von  Z e l l i n h a l t s s t o f f e n  a]s auch  e ine  V e r -  
r i n g e r u n g  d e r  Thermos tab i l i t~ i t  d u r c h  so lche  S to f fe  m6gl ich .  U m  fe s t s t e l -  
l en  zu  kSnnen ,  w i e  w e l t  M o d e l l u n t e r s u c h u n g e n  au f  d ie  s e h r  k o m p l e x e n  
S y s t e m e ,  w i e  sie in  L e b e n s m i t t e l n  vo r l i egen ,  a n w e n d b a r  s ind,  w u r d e  das  
t h e r m i s c h e  V e r h a l t e n  y o n  S p i n a t p e r o x i d a s e  im G e w e b e h o m o g e n a t  m i t  
d e m j e n i g e n  y o n  aus  S p i n a t  e x t r a h i e r t e r  P e r o x i d a s e  ve rg l i chen .  

2.0. Experimenteller Tell 

2.1. VersuchsmateriaZ 

2.1.1. Splnat 
Fr i ih jahrssp ina t  (Sorte Matares)  wurde  bei -50 ~ eingefroren und bei e iner  

P l a t t en t empera tu r  yon ca. 30 ~ gefriergetrocknet .  Die gefr iergetrockneten 
Spinatbl~t ter  wurden  mi t  e iner  Ul t razentr i fugalmilhle  (0,08-mm-Sieb) rein ge- 
mahlen  und in dicht  schlie~enden Gef~13en zusammen mi t  Blaugel  bei 4 ~ 
gelagert.  

2.1.2. Peroxidase aus Spinat 
Das gemahlene, in dest i l l ier tem Wasser  suspendier te  gefr iergetrocknete  

Sp ina tpu lver  wurde  nach 30 min Stehen bei Z immer tempera tu r  durch ein K~se-  
tuch f i l t r iert .  Das F i l t r a t  wurde  bei  4 ~ mi t  Ammoniumsul fa t  versetzt  (40 his 
85 % S~ittigung), der  Niederschlag in 0,1 M Phosphatpufs  pH 7,0 gelSst und 
gegen dest i l l ier tes  Wasser  dialysiert .  Die dia lys ier te  EnzymlSsung wurde  bei  
- 3 0  ~ eingefroren und bei den un te r  2.1.1. genannten Bedingungen gefr ierge-  
trocknet.  

2.1.3. Herstellung yon Spinat-Suspension und -Extrakt  
Fein gemahlenes gefr iergetrocknetes  Sp ina tpu lver  wurde  in 0,1 M Phospha t -  

Puffer  pH 6,0 homogenisier t  (=  ,,Suspension"). Die Spinatsuspension wurde  
nach 20 Minuten langem Stehen bei Z immer tempera tu r  durch F i l t e rpap ie r  
filtriert.  Dabei  erh~lt  man  etwa 50% der  Gesamtaktivit~it  des Enzyms im 
F i l t r a t  (=  ,,Extrakt"). 

2.1.4. Peroxidase aus Meerrettich (250 U/mg, Reinheitsgrad I) 

wurde yon Fa. Boehringer (Mannheim) bezogen. 

2.2. Bestimrnung tier Enzymaktivit~it 

~.2.1. Die Peroxidase-Aktivit~it 
wurde  bei  Meerre t t ich-Peroxidase  nach e iner  modif izier ten Guajacol -  

Methode, bei Spina tperoxidase  nach der  o -Phenylendiamin-Methode  best immt.  

2.2.1.1. Guajacol-Methode 
2,95 ml 0,1 M Phosphatpuffer  pH 7,0 wurden  mi t  0,05 ml 20 mM Guajacol -  

15sung und 0,05 ml  Peroxidasel~sung in der  angegebenen Reihenfolge in einer  
Kiivet te  vermischt  und die Reakt ion durch Zugabe yon 0,01 ml 40raM H202- 
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LSsung gestartet .  Die Ext inkt ion wurde  bei  470nm in Spekt ra lphotometer  
(Zeiss PMQ II) kont inuier l ich verfolgt.  Die Ext inkt ions~nderung pro Zeiteinhei t  
(z/E/zlt) entspricht  der  Aktivit~it. 

2.2.1.2. o-Phe~ylendiarnin-Methode 
Zu 2,5ml 0,1 NI Phosphatpuffer  pH 7,0 wurden  in elner  Kfivet te  0,2ml 

0,04 M H~O2-L5sung und 0,5 ml  Spina tperoxidase-L6sung gegeben. Nach Zu-  
gabe yon 0,2ml 0,3 M o-Phenylendiaminl6sung (550 mg in 10 ml H20 + 3 ml 
Athanol) wurde  die Ext inkt ion bei 420 nm kont inuier l ich gemessen. 

2.3. Thermische Behandlung 

Zur  Erhi tzung ira Tempera turbere ich  un te r  100 ~ wurden  2 ml EnzymlS-  
sung schnell  in 28 ml in einem Er lenmeyerkolben  auf  die gewfinschte Tempe-  
r a tu r  vorerhi tz te  Puffer lSsung eingeffihrt  (,,Kolbenmethode"). Durch intensives 
Niischen mit tels  eines Magnetrf ihrers  war  eine sehr  kurze Aufheizungszeit  
erreichbar .  Nach e iner  vorgegebenen Zeit  wurde  die erhi tzte  EnzymlSsung 
abpipe t t ie r t  und schlieBlich in ein im Eisbad stehendes Reagenzglas fiberf~ihrt. 

Zur  Erhi tzung fiber 100 ~ wurde  eine S t r~mungsappara tu r  angewendet  (8). 
Die VersuchslSsung wurde  in die A p p a r a t u r  mit  e iner  Laborpumpe  unter  einem 
Druck  yon 3-6 ba r  kont inuier l ich unter  Verwendung eines Edels tahlrShrchens 
( Innendurchmesser  2,8 mm, Wandst~irke 0,35 ram) durch ein Vorbad (Aufheizhad) 
und dann  durch ein I-Iauptbad (Hitzebehandlungsbad) hindurchgelei tet .  Die 
Tempera tu r  im Vorbad lag um 20 bis 50 ~ fiber der  des Hauptbades,  so dab 
eine mSglichst  kurze  Aufheizungszeit  er re icht  wurde  und die EnzymlTsung kurz 
vor  Erreichen der  gewfinschten End tempera tu r  in das t I aup tbad  gelangte. 
Danach wurde  die LSsung rasch in einem nachgeschal te ten Kiihler  und dann 
in einem Eisbad abgekfihlt.  Die FSrdermenge wurde  so eingestellt ,  da~ stets 
tu rbulen te  StrSmung (Reynolds-Zahl  Re < 2300) im RShrchen herrschte,  da bei 
l aminare r  Str~mung die effektive Verweilzei t  der  einzelnen Volumenelemente  
des Durchsatzs t romes verschieden lang istl). 

3.0. Ergebnisse 

3.I. Thermische  Inak t iv ierung  yon MeeTret t ich-Peroxidase be~ verschie-  
denen pH-Wer t en  

Z u r  U n t e r s u c h u n g  des  p H - E i n f l u s s e s  auf  d ie  H i t z e i n a k t i v i e r u n g  w u r d e  
M e e r r e t t i c h p e r o x i d a s e  in  P h o s p h a t p u f f e r l S s u n g  (pH 4,0-8,0) h i t z e b e h a n -  
del t .  A b b i l d u n g  l a  u n d  l b  s t e l l en  t y p i s c h e  K u r v e n  d e r  P e r o x i d a s e - I n a k -  
t i v i e r u n g  be i  p H  6,0 dar .  Bei  a n d e r e n  p H - W e r t e n  w u r d e  e ine  ~ihnliche 
T e n d e n z  fes tges te l l t .  Es i s t  zu e r k e n n e n ,  d a b  s ich d ie  I n a k t i v i e r u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  nach  e i n e r  A n f a n g s p h a s e  p lS tz l i ch  v e r l a n g s a m t  u n d  auch  
n a c h  s e h r  l a n g e n  E r h i t z u n g s z e i t e n  noch  E n z y m a k t i v i t ~ t  n a c h g e w i e s e n  
w e r d e n  kann .  D e m n a c h  verl~iuft  d ie  H i t z e i n a k t i v i e r u n g  d e r  P e r o x i d a s e  
n i c h t  n a c h  e i n e r  R e a k t i o n  1. O r d n u n g ,  w o b e i  d iese  T e n d e n z  be i  h S h e r e n  
T e m p e r a t u r e n  n i c h t  m e h r  d e u t l i c h  zu e r k e n n e n  ist.  U m  die  pH-Abh~ing ig -  
k e i t  d e r  D - W e r t e  2) be i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  v e r g l e i c h e n  zu k6n-  
nen,  w u r d e n  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  W e r t e  des  e r s t e n  s t e i l en  K u r v e n t e i l s  u n d  
d ie  des  zwe i t en ,  r e l a t i v  f l a c h e n  K u r v e n t e i l s  g e t r e n n t  e r m i t t e l t .  So e r m i t -  

*) Ffir  die Berechnung der  Reynolds-Zahl  ist die Kenntnis  der  Viskosit~it 
erforderl ich;  sie wurde  mi t  dem HSppler-Viskosimeter  gemessen. 

2) D-Wer t  = die Zeit, die zur  Reduzierung der  Enzymakt iv i t~t  auf ein 
Zehntel  ihres Ausgangswer tes  erforder l ich ist. 
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Abb. lb. 
Abb. la. Hitzeinaktivierung von Meerrettichperoxidase bei 60-90 ~ in Abh~n- 
gigkeit yon der Erhitzungszeit bei pH 6,0. Mo: Anfangsenzymaktivitfit, M: Rest- 

enzymaktivit~t. 
Abb. lb. Hitzeinaktivierung yon Meerrettichperoxidase bei 100-120 ~ in Ab- 

h~ngigkeit yon tier Erhitzungszeit bei pH 6,0. 

te l te  D-Wer te  sind in Tabel le  1 zusammengefafl t .  Die D-Wer te  des e rs ten  
Kurven te i l s  wurden  als D,, die des zwei ten E:urventei ls  als D2 bezeichnet.  

In  Abb i ldung  2 ist  zu sehen, dab die D-Wer te  des ers ten  Kurven te i l s  
(DI} eine ger inge pH-Abh~ingigkei t  aufweisen.  Dagegen zeigen die D~- 
K u r v e n  ein ausgepr~gtes  Max imum zwischen pH 6 und  7, entsprechend 
e iner  m a x i m a l e n  Hitzeresis tenz in diesem Bereich.  Aus den D-Wer ten  

30 

o 

~ 2 0  

10 

4 5 6 7 8pH 9 

3O 

01 % 

2 0 ~  

10 

Abb. 2. Einflul] des pH-Wertes auf die Inaktivierungsgeschwindigkeit yon 
1Vfeerrettichperoxidase bei verschiedenen Temperaturen. ODt: aus den steilen 

Kurventeilen, AD~: aus den flachen Elurventeilen. 
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Abb. 3. Hitzeinaktivierung yon isolierter Spinatperoxidase bei verschiedenen 
Temperaturen in  Abh~ngigkeit  yon der Erhitzungszeit bei pH 6,0. 

e rmi t t e l t e  z -Wer te  3) s ind  ebenfa l l s  aus  Tabe l le  1 ersicht l ich.  Die z -Wer te  
w u r d e n  aus  den  D - W e r t e n  der  e r s ten  s te i len  K u r v e n t e i l e  e rmi t te l t ,  da  die 
H a u p t i n a k t i v i e r u n g  mi t  m e h r  als 50 % der  g e s a m t e n  A k t i v i t ~ t  i n  der  
e r s ten  Phase  s ta t t f inde t .  Die z -Wer te  w a r e n  bei  n i e d r i g e r e n  p H - W e r t e n  
k l e ine r  als bei  hSheren .  

3.2. Thevmische Inaktivierung von Spinatperoxidase 

3.2.1. Isolierte Peroxidase aus Spinat 

U m  die Hi tzebes t f ind igkei t  der  S p i n a t p e r o x i d a s e  ohne  E i n f l u6  von  im 
S p i n a t  v o r h a n d e n e n  Begle i t s to f fen  zu u n t e r s u c h e n ,  w u r d e  die aus  S p i n a t  

Tab. 2./-/i tzeinaktivierung yon Splnat-Peroxidase. 

D (s) 
Spinatauszng p i t  z (~ 

50 60 70 80 90~ 

Isoliertes 
Enzynl  6,0 2560 744 79,8 14 13 

Ext rak t  4,0 280 100 20 18,3 
5,0 702 200 40 16,8 
5,5 500 162 40 18,3 
6,0 600 120 40 5,8 18 
7,0 282 60 19,8 18 
8,0 420 198 30 18 

Suspension 6,0 840 282 60 17,5 

8) z-Wert = Temperaturerhi ihung in ~ die zur Verringerung des D-Wertes 
auf ein Zehntel  ffihrt. 
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Abb. 4. Hitzeinaktivierung yon Spinatperoxidase (Suspension) bei verschiedenen 
Temperaturen in Abh~ngigkeit yon der Erhitzungszeit bei pH 6,0. 

ex t rah ie r t e  Peroxidase  (siehe 2.1.2.) in 0,1 M Phosphatpuf fe r l6sung  yon 
pH 6,0 hi tzeinaktivier t .  In  Abbi ldung 3 sind die Inak t iv i e rungskurven  dar -  
gestellt. Bei Tempera tu r en  yon 60 o bis 70 ~ t re ten  wie bei Meerre t t ich-  
Peroxidase  Knickpunk te  auf. Die Tempera turabh/ ingigkei t  der  Enzymin-  
ak t iv ie rung  (z-Wert) wurde  aus den D-Wer ten  ermit tel t .  Die ex t rah ie r te  
Spina tperoxidase  weist  bei pH 6,0 einen kle ineren z-Wert  auf als Meer-  
re t t ichperoxidase (z =- 13 ~ gegeniiber  25,5 ~ siehe Tab. 2). 

3.2.2. Peroxidase in der Spinatsuspension 

Die Ergebnisse sind in Abbi ldung 4 und Tabelle  2 dargestell t .  I m  Ver-  
gleich zum z-Wert  bei ex t rah ie r t e r  Spinatperoxidase  wurde  in der  Sus-  
pension ein h6herer  Wer t  gemessen. 

2,0 

�9 - 1.5 

1.0 

0,5 

~ c k  
I 

1 2 s 3"10 3 
Erh i t zungsze i t  

Abb. 5. Hitzeinaktivierung yon Spinatperoxidase (Extrakt) bei versehiedenen 
Temperaturen in Abh~ingigkeit vonde r  Erhitzungszeit bei pH 6,0. 
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Abb. B. D-Werte von Spinatperoxidase (Extrakt) in Abh~ngigkeit yon der Tem- 
peratur bei verschiedenen pH-Werten, pH-Wert: �9 4,0, O 5,0, A 5,5, [] 6,0, 

V 7,0, [ ]  8,o. 

3.2.3. Peroxidase im Ex t rak t  
In  Abbfldung 5 ist die Inak t iv i e rungskurve  bei pH 6,0 als typisches Bei-  

spiel dargestell t .  Abbi ldung  6 gibt  die Abh~_ngigkeit der  D-Wer te  yon der  
T e m p e r a t u r  bei verschiedenen pH-Wer ten  wieder;  die en tsprechenden 
Zahlen sind u .a .  aus Tabel le  2 zu ersehen. Die D-Wer te  sind im Bereich 
yon pH 5,0 und 6,0 gr6Ber als bei pH 4,0, 7,0 und 8,0. Das bedeutet ,  dab die 
Spina tperoxidase  im Ex t r ak t  bei p H  5,0 und 6,0 am hi tzeresis tentesten ist. 
Die z-Werte  sind dagegen im Bereich yon pH 4 bis 8 unabh~ngig  vom pH-  
Weft .  Sie l iegen zwischen 16,8 und 18,3 und sind somit  deutl ich hSher  als 
der  z-Wert  des ex t rah ie r t en  Enzyms bei pH 6,0. 

3.3. Verhal ten  der hi tzebehandel ten Peroxidase beim Lagern 

3.3.1. Meerret t ich-Peroxidase 
Es wurde  festgestellt ,  daiS nach Erhi tzung auf  60 o bis 90 ~ fiir die im 

Ver laufe  einer 20stiindigen Lagerung  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  e int re tende 
Regener ierung nur  der  pH-Wert ,  nicht  aber  T e m p e r a t u r  und Erhi tzungs-  
dauer  entscheidend sind, wie dies berei ts  Lu  und Whi taker  (3) beobachte t  
hatten.  Die in Tabelle 3 aufgeff ihr ten Wer te  sind entsprechende Mittel-  
wer te  ffir T e m p e r a t u r e n  yon 60 ~ bis 90 ~ Man kann  aus Tabel le  3 

Tab. 3. Regenerierung der auf 60 ~ his 90~ erhitzten Meerrettich-Peroxidase 
(Mittelwer5 yon 10 bis 12 IYIessungen bei 60, 70, 80 und 90 ~ C), bezogen auf das 

Ausgangsmaterial. Lagerung 20 h bei Zimmertemperatur. 

pH % Regenerierung 

4 -13,4 
5 6,8 
6 5,4 
7 10,5 
8 7,1 
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Tab. 4. Regenerierung der auf 100 ~ bis 120~ erhitzten Meerrettich-Peroxldase, 
bezogen auf das Ausgangsmaterial. Lagerung 20 h bei Zimmertemperatur (Mittel- 

wert aus 2 his 3 Messungen). 

% Regenerierung 
p H  

100 ~ 110 ~ 120 ~ C 

6 15,8 13,6 21,8 

entnehmen,  daI3 die Regener ierung bei pH 7,0 und 8,0 grS~er ist als bei 
n iedr igeren pH-Werten .  Bei pH 4,0 wurde  das Enzym w~hrend  der Lage-  
rung  wei ter  inakt ivier t .  

Peroxidase,  die auf  100 o bis 120 ~ erhi tzt  wurde,  zeigte eine wesent -  
lich s t~rkere  Neigung zur Regener ierung als das auf  60 o bis 90 ~ er -  
hitzte Enzym. Daher  sind die Daten  ffir den Tempera tu rbe re ich  von 100 o 
bis 120 ~ in Tabelle  4 ge t rennt  dargestellt .  Der Mit te lwer t  der  Regene-  
r ie rung be t rug  bei pH 6 e twa  17 ~ 

3.3.2. Spinat-Peroxidase 
Aus Tabelle  5 ist zu ersehen, dal] sich die Peroxidase  im Sp ina t ex t r ak t  

zwischen pH 5,5 und 8,0 deutlich regenerier te ,  w~hrend die Restaktivit~it 
im Gegensatz  dazu bei pH 4,0 und 5,0 abnahm. Vergleicht  man  die Regene-  
r ie rung der  Peroxidase  in den verschiedenen Spinatauszfigen bei pH 6,0, 
so zeigt die isolierte Spina t -Peroxidase  eine ger ingere  Regener ierungsnei -  
gung, als dies im Ex t r ak t  und in der  Suspension zu beobachten  war .  

I m  Vergleich zur  Meerre t t ich-Peroxidase  t ra t  bei Spina t -Peroxidase  
eine e twas s t~rkere Regener ierung im Bereich yon pH 5,5 bis 8,0 auf. 
Dagegen ve rminde r t e  sich bei der  Spina t -Peroxidase  die Aktivi t~t  bei 
p H  5,0, w~hrend  Meerre t t ich-Peroxidase  bei diesem p H  noch eine deut-  
liche Regener ierung e rkennen  liel~. 

4.0. D i s k u s s i o n  

Vergleieht  man  den hier e rmi t te l ten  z-Wert  ffir Meerre t t ich-Peroxidase  
in Phosphatpuffer lSsung (z ---- 24,3 ~ bei p H  7,0) mi t  dem von Joffe und 

Tab. 5. Regenerierung der erhitzten Spinat-Peroxidase (Mittelwerb von 10 bls 12 
Messungen bei 50 bis 90 ~ C). Lagerung 20 h bei Zimmertemperatur. 

Spinatauszug pH %Regene~erung 

Isolier~esEnzym 6,0 5,7 

Extrakt  4,0 -11,0 
5,0 - 5,5 
5,5 12,1 
6,O 8,0 
7,0 13,1 
8,0 8,0 

Suspension 6,0 9,6 
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Ball (4) angegebenen Wert  (z = 27,6 ~ bei pH 7,0) - beide wurden  unter  
vergleichbaren Bedingungen ermit te l t  - ,  so s t immen die Werte  relat iv gut  
fiberein. Da der Ver lauf  der  Hitzeinakt ivierung der Peroxidase sehr s tark 
v o n d e r  Enzymherkunf t  und yon Mil ieufaktoren abh~ngt, ist dies bei un-  
mi t te lbaren Vergleichen mit  den in der L i te ra tur  angegebenen z-Werten 
zu berficksichtigen. Die z-Werte schwanken zwischen 16 o und 48 ~ 
(9, 10, 11, 12) je nach Herkunf t  des Enzyms und dessen Zustand beim Er-  
hitzen. Die D-Werte  sehwanken ebenfalls sehr, je nach Ausgangsmaterial  
und Milieufaktoren. Ffir Spinat-Peroxidase sind verschiedene z-Werte in 
der  L i te ra tur  zu linden. Mit dem von Resende und Mitarb. (10) gefundenen 
z-Wert  filr Spinatpiiree (16,1 ~ s t immt der in der vorl iegenden Arbei t  
ermit te l te  Wert  (18 ~ s. Tab. 2) relat iv gut  fiberein. Die z-Werte 33 ~ 
und 45 ~ die Duden und Mitarb. (6) ffir Frf ihjahrs-  und Herbstspinat  
ermittel ten,  weichen dagegen s tark  davon ab. Dieser relat iv groBe Unter -  
schied ist wahrscheinl ich dureh  das verschiedene Erhi tzungsverfahren  
bedingt, da die genannten Autoren  den Spinat  in Form von Bl~ttern 
blanchier t  hatten.  Dieser Unterschied kann analog der Beobachtung yon 
Winter  (13) so erkl~rt  werden,  daB die Zerfallgeschwindigkeit  yon der 
StiickgrSfle und damit  der W~irmeleitung abh~ingt. 

Die Inakt ivierung der bier  untersuchten  Enzyme verl~uft  bei Tempe-  
ra turen  un te r  90 ~ in zwei Phasen, die dureh Knickpunkte  in den Inakti-  
v ierungskurven rnarkier t  sind. Da wegen der Existenz einer langsamen 
Inakt ivierungsphase noch nach l~ingerer Erhitzungszeit  eine Restaktivit~t 
nachzuweisen ist, besonders wenn eine sehr empfindliche Nachweisme- 
rhode angewendet  wird, kann die zweite langsame Phase zu Schwierigkei-  
ten bei der  Kontrol le  des Blanehierprozesses ffihren. 

B6t tcher  (14) gab an, wie eine verbleibende Peroxidase-Restaktivitf i t  zu 
bewer ten  ist, um den optimalen Blanchiergrad bei Gemfise e rkennen zu 
kSnnen. Dabei wurden  etwa 1-10 ~ Restaktivit~t je naeh Gemiiseart  fiir 
optimal gehalten. Sofern Wasserstoffperoxid,  das erste Substra t  f/ir 
Peroxidase,  in Gemfise nicht vorhanden ist, kann die Anwesenhei t  einer  
Peroxidase-Restaktivi t~t  ffir die Lebensmittelquali t~t  bedeutungslos sein. 
So fanden B r u e m m e r  und lYIitarb. (15) t rotz Vorhandensein yon  Per -  
oxidase in Orangensaft  keine Oxidationsprodukte.  Duden (17) demon- 
strierte,  dab die in Apfelsaft  vorhandene  erhebliche Peroxidaseakt ivi t~t  
keine Oxidat ionswirkung ausfibt, was eindeutig auf das Fehlen yon H20~ 
zuriickgeffihrt  werden  konnte.  Pincent  (16) stellte im Falle yon Erbsen 
lest, dab wahrscheinlich die regener ier te  Peroxidase w~hrend der  Lage-  
rung keine Quali t~tsverschlechterung verursachte.  

Vergleicht  man  die Inakt ivierungsdaten im Modellsystem mit  denen 
im natfirl ichen Milieu, so f indet  man  eine gewisse Diskrepanz. Ext rah ier te  
Spinatperoxidase in Puffer l6sung verh~lt  sich anders als das Enzym im 
Spina tex t rak t  bzw. in der Suspension (s. Tab. 2). Die Verschiedenheit  des 
thermischen Verhaltens der Enzyme beruht  wahrscheinlich auf den ver-  
schiedenen Milieubedingungen, un te r  denen die thermische Behandlung 
durchgeff ihr t  wurde.  

ZusammenSassung 

Die thermische Inaktivierung und das Lagerungsverhalten yon Peroxida~e 
aus Meerrettich und Spinat wurden in definierten Systemen, bei Spinat auch 
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i n n e r h a l b  des  n a t i i r l i c h e n  V e r b a n d e s ,  u n t e r s u c h t .  Die  I n a k t i v i e r u n g s k u r v e n  
w i e s e n  be i  b e i d e n  E n z y m e n  e i n e n  K n i c k p u n k t  auf ,  d e r  bei  n i e d r i g e n  T e m p e -  
r a t u r e n  deuUich ,  be i  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  d a g e g e n  n i c h t  m e h r  e r k e n n b a r  w a r .  
A u s  d e n  I n a k t i v i e r u n g s k u r v e n  w u r d e n  D - W e r t e  e r m i t t e l t ,  a u s  d e n e n  s ich  
z - W e r t e  y o n  25,5 ~ f i i r  M e e r r e t t i c h - P e r o x i d a s e ,  y o n  13 ~ f i i r  i so l i e r t e  P e r -  
o x i d a s e  u n d  v o n  18 ~ ff i r  P e r o x i d a s e  i m  S p i n a t e x t r a k t  e rgaben .  M e e r r e t t i c h -  
P e r o x i d a s e  w a r  be i  p H  6,0 u n d  S p i n a t - P e r o x i d a s e  z w i s c h e n  p H  5,0 u n d  6,0 
b e s o n d e r s  h i t z e r e s i s t e n t ;  be i  p H  4,0 w a r e n  b e i d e  s e h r  h i t ze lah i l .  Die  aus  S p i n a t  
i so l i e r t e  P e r o x i d a s e  v e r h i e l t  s i ch  b e i m  E r h i t z e n  a n d e r s  als  dos  E n z y m  in  S p i n a t -  
E x t r a k t  o d e r  - S u s p e n s i o n .  Die  b e o b a c h t e t e  D i s k r e p a n z  d e u t e t  d ie  Nich t~ iber -  
t r a g b a r k e i t  g e w i s s e r  M o d e l l u n t e r s u c h u n g e n  a u f  L e b e n s m i t t e l  an .  E r h i t z t e  P e r -  
o x i d a s e n  aus  M e e r r e t t i c h  u n d  S p i n a t  z e i g t en  e ine  R e g e n e r i e r u n g  w ~ h r e n d  de r  
L a g e r u n g ,  d ie  y o r e  p H - W e r t  abh~ingig w a r .  

Sum~nary 

T h e  t h e r m a l  i n a c t i v a t i o n  a n d  s t o r a g e  b e h a v i o u r  f o r  h o r s e r a d i s h  a n d  s p i n a c h  
p e r o x i d a s e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  in  d e f i n e d  sys t ems ,  in  s p i n a c h  a lso  w i t h i n  i t s  
n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  T h e  i n a c t i v a t i o n  c u r v e s  of  e i t h e r  e n z y m e  s h o w  a s h a r p  
b e n d  w h i c h  is c l e a r l y  v i s i b l e  a t  low,  b u t  n o t  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  
D - v a l u e s  w e r e  t a k e n  f r o m  t h e  i n a c t i v a t i o n  cu rves ,  z - v a l u e s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  
D - v a l u e s  w e r e  25.5 ~ fo r  h o r s e r a d i s h  pe r ox i da s e ,  13 ~ fo r  i so l a t ed  p e r o x i d a s e  
a n d  18 ~ fo r  p e r o x i d a s e  i n  s p i n a c h  e x t r a c t .  H o r s e r a d i s h  p e r o x i d a s e  w a s  
r e l a t i v e l y  h e a t - r e s i s t e n t  a t  p H  5.0, s p i n a c h  p e r o x i d a s e  a t  p H  5.0-6.0; b o t h  
e n z y m e s  w e r e  f o u n d  to b e  h i g h l y  s u s c e p t i b l e  to  h e a t  a t  p H  4.0. P e r o x i d a s e  
i so l a t ed  f r o m  s p i n a c h  r e s p o n d e d  d i f f e r e n t l y  to  h e a t i n g  t h a n  t h e  e n z y m e  in  
s p i n a c h  e x t r a c t  or  suspens ion .  T h i s  d i s c r e p a n c y  i n d i c a t e s  t h a t  c e r t a i n  m o d e l  
e x p e r i m e n t s  c a n n o t  b e  t r a n s f e r r e d  to foods. H e a t e d  p e r o x i d a s e  f r o m  h o r s e r a d i s h  
a n d  s p i n a c h  w e r e  f o u n d  to  r e g e n e r a t e  d u r i n g  s t o r age ;  t h e  e x t e n t  of r e g e n e r a t i o n  
d e p e n d e d  on  t h e  pH. 
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