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Abstract

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens wurde der Einfluss von Ferulagruppen in
Pektinen auf die physikalische und chemische Stabilitdt von Emulsionen untersucht. Dazu
wurden Zuckerribenpektine mit unterschiedlichem Ferulasduregehalt als Emulgatoren
eingesetzt. Die TropfengréRenverteilungen der pektinstabilisierten Emulsionen sprechen
tendenziell fir eine Beteiligung der Ferulagruppen an der Emulgierwirkung von Pektinen.
Zuséatzlich wurde eine Verbesserung der Langzeitstabilitit von Emulsionen durch
enzymatische Vernetzung der Pektine tber Ferulagruppen untersucht. Bei den angewandten
Versuchsbedingungen konnte eine Verbesserung jedoch nicht nachgewiesen werden.

Einleitung

Im Bereich der Lebensmittel sind sehr viele der eingesetzten Emulgatoren polymerbasiert.
Aufgrund ihrer natiirlichen Herkunft sind Biopolymere geeignet, um bei der stetig steigenden
Nachfrage nach Produkten mit ausschlielich natirlichen Rohstoffen zum Einsatz zu kommen.
Beliebte Polymere, die in der Lebensmittelindustrie ihre Anwendung finden, sind Pektine
unterschiedlichen Ursprungs. Zuckerriibenpektine (SBP) sind pflanzliche Polysaccharide, die
in verschiedenen emulsionsbasierten Lebensmitteln bereits als Stabilisator und Emulgator
eingesetzt werden. Die grenzflachenaktive Wirkung beruht dabei hauptsachlich auf dem
kovalent gebundenen Proteinanteil, der bei SBP mit ca. 5 % im Vergleich zu Pektinen anderen
Ursprungs wie Apfel- oder Citruspektine (ca. 1 % bzw. 3 %) deutlich hdher ist (Schmidt et al.
2015). Darliber hinaus besitzt SBP weitere funktionelle Gruppen, wobei die Ferulagruppen im
Fokus dieses Projektes standen. In der Literatur ist beschrieben, dass Pektine mit hohem
Ferulasduregehalt vermehrt an die Phasengrenzflache adsorbieren (Siew und Williams 2008).
Der Einfluss von Ferulagruppen auf die emulsionsstabilisierenden Eigenschaften von SBP
wurde bisher jedoch nicht genauer betrachtet.

Zeeb et al. konnten zudem zeigen, dass eine enzymatische Vernetzung dieser funktionellen
Gruppen zwischen einzelnen Pektinmolekilen genutzt werden kann, um die

Emulsionsstabilitéat zu erhdhen. Dabei wurde jedoch ein zweiter Emulgator benétigt und ein



sehr geringer Dispersphasenanteil zur Emulsionsherstellung eingesetzt (Zeeb et al. 2012).
Ziel dieses Projektes war es daher, hoher konzentrierte Emulsionen ausschlie3lich mit
Zuckerrlbenpektin zu stabilisieren, wobei die Emulsionsstabilitdt durch eine enzymatische
Vernetzung, der an der Oltropfengrenzflache adsorbierten Pektinmolekiile, erhoht werden
sollte. Der Einfluss von Ferulagruppen auf die emulgierenden und emulsionsstabilisierenden
Eigenschaften wurde zudem durch den Vergleich von SBPs mit unterschiedlichem
Ferulasduregehalt untersucht. Zuséatzlich konnten Ferulagruppen als Radikalfanger fur
reaktive Radikale dienen. Dadurch kdnnte die Fettoxidation verlangsamt und der Abbau
sensitiver, olléslicher Substanzen wie z.B. Vitamine reduziert werden (Katsuda et al. 2008).
Neben der physikalischen Stabilitdt wurde daher zusétzlich die chemische Stabilitdt der
Emulsionen betrachtet.

Ergebnisse und Diskussion

Um den Einfluss von Ferulagruppen auf die emulgierenden und emulsionsstabilisierenden
Eigenschaften zu untersuchen, wurde das SBP zunachst enzymatisch mittels Feruloyl
Esterase behandelt. So konnte in den Versuchen ein Referenzpektin eingesetzt werden, dass
sich ausschlieBlich im Ferulasduregehalt und dem entsprechend verringerten
Molekulargewicht vom Ursprungspektin unterscheidet. Die Abnahme des Ferulasauregehalts
konnte mittels NMR-Spektroskopie und UV/VIS-Spektroskopie nachgewiesen werden.

Um die Emulgierwirkung von SBP vor und nach der Abspaltung von Ferulagruppen zu
untersuchen, wurden Emulsionen mit gleichem SBP-Anteil unter identischen
Prozessbedingungen (0,5 % w/w SBP, 10 % bzw. 30 % Rapsdl, 400 bar im Microfluidizer®)

hergestellt und die TropfengréRenverteilungen (TGV) verglichen.
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Abbildung 1: Charakteristische Tropfengréf3e xg0,3 von Emulsionen mit 30 % Dispersphasenanteil (DPA) nach 1, 7
und 14 Tagen. Als Emulgator wurde 0,5 % w/w Zuckerriibenpektin vor (ZRP, ferulasaurereich) und nach Abspaltung
von Ferulagruppen (ZRP, ferulasaurearm) eingesetzt. Zur Herstellung wurde eine Microfluidizer bei einem Druck
von 400 bar eingesetzt.
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Abbildung 1 zeigt die charakteristische Tropfengréf3e xg0,z der Emulsionen, die mit dem Pektin
vor der Abspaltung (ferulasaurereich) und dem Pektin nach der Abspaltung von Ferulagruppen
(ferulasaurearm) hergestellt wurden.

Der geringere Xg0,3 des ferulasarereichen Pektins deutet darauf hin, dass die Ferulasduren an
der verbesserten Emulgierwirkung beteiligt sind. Da ferulasdurearmes Pektin aufgrund seines
geringeren Molekulargewichts wahrend des Emulgierprozesses schneller an die
Phasengrenzflache gelangt und daher kleinere Tropfen stabilisieren misste (Schmidt et al.
2017) verdeutlicht den Einfluss der Ferulagruppen auf die Tropfengrof3enverteilung.

Durch Zugabe von Laccase C in die Pektinlésungen konnten die SBPs Uber Ferulagruppen
miteinander vernetzt werden. Dies zeigen die Ergebnisse der rheologischen und
spektrophotometrischen Messungen in Abbildung 2.

Nach Enzymzugabe kommt es zu einer starken Erhdéhung des Speichermoduls G”. Nach ca.
10 Minuten Ubertrifft er den Verlustmodul G™*, was auf eine Zunahme der elastischen
Eigenschaften zurlickzufiihren ist. Ohne Enzymzugabe hingegen kommt es zu keiner
Anderung der Module iiber die Zeit. Dies konnte auf die Verkniipfung der Pektine durch
Zugabe der Enzyme hinweisen.

Mittels UV/VIS-Spekroskopie wurde der zeitliche Verlauf der Absorption der Pektinlésung bei
einer Wellenlange von 325 nm aufgenommen. Bei 325 nm besitzen Ferulagruppen ihr
Absorptionsmaximum, welches durch die enzymatische Vernetzung nach der Zugabe des
Enzyms sinkt. Die Abnahme der Extinktion wird mit zunehmender Zeit geringer. Die
Verknipfung der Pektine findet demnach Uberwiegend in den ersten Minuten nach der

Enzymzugabe statt.
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Abbildung 2: Hinweise der enzymatischen Vernetzung von SBP mittels Laccase via Ferulagruppen. Die
Untersuchung erfolgte nach Laccase-Zugabe durch rheologische Messungen von Speicher- und Verlustmodul
(links) sowie spektrophotometrischer Analysen des zeitlichen Extinktionsverlaufs bei 325 nm (rechts).

Um einen maoglichen Einfluss der Vernetzung auf die Langzeitstabilitdt der Emulsionen zu

untersuchen, wurden Emulsionen (1 % w/w SBP, 10 % Rapsol, 400 bar) mit und ohne



Enzymzusatz (8 mg Laccase/g SBP) zur kontinuerlichen Phase hergestellt. Abbildung 3 zeigt
die charakteristische Tropfengrof3e Xq0,z der Emulsionen nach 1, 9 und 15 Tagen. Die geringere
TropfengroBe der Emulsionen mit Enzymzugabe deuten auf eine Verbesserung der
Langzeitstabilitit durch Vernetzung der SBPs hin. Dies kann auf eine erhéhte
Grenzflachenelastizitat zurlickgefihrt werden, die der Koaleszenz entgegenwirkt und so die
physikalische Stabilitat erhoht.

Es wurde zudem untersucht, ob es durch geschickte Prozessfiihrung mit der SHM (Simultanes
Homogenisieren und Mischen)-Technologie, durch Zudosierung einer Enzyml6sung in die
Mikromischereinheit wahrend des Homogenisationsprozesses maglich ist, eine Interaktion der
Oltropfen bei der Ferulasaurevernetzung zu vermeiden, sodass eine Gelbildung nur an der
Grenzflache und nur nach Tropfenaufbruch stattfindet. Es wurde eine signifikante Reduktion
der Tropfengréf3e xq0,3 SOWohl nach der Herstellung als auch nach mehreren Tagen und damit
eine verbesserte Kurz- und Langzeitstabilitdt erwartet; die so hergestellten Emulsionen zeigten
nach Enzymzugabe zwar eine geringfligige Reduktion des Xxg3, eine signifikante
Verbesserung der Langzeitstabilitdt (nach 15 Tagen) gegeniber den hergestellten Emulsionen

ohne Laccase-Einsatz konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 3: Charakteristische TropfengrofRe X903 von Emulsionen mit 1 % w/w SBP und 10 % Rapsél nach 1,9
und 15 Tagen. Die kontinuierlichen Phasen wurden mit (links) und ohne (rechts) Laccase-Zusatz (8 mg/g SBP)
hergestellt. Der Emugierprozess erfolgte mit einer Maximatorpumpe bei 400 bar.

Die chemische Stabilitdt von emulgiertem Fischdl nach 5 Wochen Lagerzeit wurde mittels
Festphasenmikroextraktion und Gaschromatographie (SPME-GC) untersucht. Als Marker fr
den oxidativen Verderb wurde das sekundére Oxidationsprodukt Hexanal herangezogen. Die
bestimmten Konzentrationen waren jedoch zu gering fir eine Quantifizierung. D.h.,
unabhangig von der Vernetzung und dem Ferulaséduregehalt konnte mit dieser Methode kein

Fettverderb in SBP stabilisierten Fischdlemulsionen nachgewiesen werden. Dies sollte in
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Zukunft durch die Untersuchung weiterer Fettverderbsmarker, wie dem Propanalgehalt, der

Anisidin- oder der Peroxidzahl bestimmt werden.
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