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Zahlreiche Untersuchungen wurden.an anderen P8kelwaren, inshesondere an .
Plkellaken und Bacon vorgenommen. Dabei wurds regelnlifig mit zunehmendem
Verderd .der lLaken sin zur negativen Seits sunshmendez Potential beobach-
tet (Leistner. und.Mirne 1959, Grever u.. Schuddsbon.1957, Henry,.Joubert
und .- Goret. 19579 Cook.und Chedderton 1940, Debrot 19529 Hornsey und .
Mallows 1954). COOK wnd CHADDERTON (1940) vermuteten, daS die unter-
schip#lichen Potentiale die ?grbo.¢cs Bacon boe;ntlgssqno

Als bei unseren Versuchen (Kuchling 1964) zur bakteriellsn Steuerung der.-.
Rohwurstreifung wiederholt Verblassen mit Vergrauen und Vergriinen auftrat;
wurden Messungen des R@doxpot@n tials vorgenommen und bei den Wirsten mit.
geringsr Farbstebilitéit i1.4.R. ein niedrigeres Redoxpotential beobachtet.

Hatorial und Methodilk

Die Herstellung und Bshandlung der in den Versuchen verwendeten Wirste ..
wurde nach den von KUCHLING (196%4) beschrisbsnen Verfahren dumchgofﬁhrtQ
In den Tabellen werden fiir dis unterschiedlichen. B@handlungSVQrfahron
folgende Symbole.benutzts:. unbeimp®t. (X); unbeimpft,bei 30 °C geschwitzt
(KK1)s unbaimptt, mit Askorbinsiiurezusatz (XA); beimpft. (B); beimpt,
bei 30.°C geschwitzt (BX1); beimpft, mit Aﬁkowbinahuroznsatz (BA);
betmpft, mit Askorbinsaurazuaa Zy bed 30 EQ?Qth?fg,§B§¥;2ﬂ

Die Herstellung der mit Nitrat gepSkelten Wirste erfolgt durch.Versalzen
des Rindfleisches mit Abtropfenlassen.bsi +2 °C, 24 bis 48 std..,
schlieBend Herstellung der Wursimasse, spritzen, riuchern fip 5. bis 10

Tage bei 18 bis 22 °C und 85 biz-70 % relative Ln’ttoueh%igkeit.

mi% - kit
Dis Messung dez pH vurda/ism pH-Metex, Typ 54 (P ‘Wissenschaftliche.. -

Technische Werkstdtten GMBH, Wallheim) und einer GlaselektrodenmefBkette
vorgenommen,

Zur Bestimmung des Redoxpotentisls wurdsn blanks Platindrahtelektroden,:
Typ MC 10.(1 mm9 Linge 15 mm) (Fa. Forschungsinstitut, Msinsberg.b.Wald-
hein/Sa. )‘ Kalomslbhezugsslekiroden pit gestittigter KCl-Lisung, Typ XE 10
(Fa, Forschungsinstitut, Msinsherg to.Haldhsim/Sa;)p.und als Anzoigtgor§§
der pH=MeSverstirker MV 11 (Fa. Clameun und Graner:, Dresden). verwendet.
Die.Platinelektrode und.dis Bezugsslekirode bzw. die xCqualzbiUcko.zur
Bezugselekirods wurds 1,5 biz 2 em.tief in.die frischs Anschnittfléche
von ea. 6 biz 8 cm. langen Wurststl

22 °C). Danach srfolgts der AbschluB gegenfiber Luftsauerstoff duroh__
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icken eingestochen (Temperatur.1l8 bis




Uberschichten der Anschnittflichs mit Paraffin, Die Elektroden wurden
direkt oder gg?, auch Uber einen Millivolt=Schreiber mit dem pHeMeSe
verstiirker verbunden. Dis Ablesung erfelgte in Abstlnden .von.6 oder

5 Minuten. Zur Berechnung wurde im Anfang eatsprechend den Vorschligen
von KOVACS und EOVACS (1963) der mach 6 Minuten festgestellte mV-Wert
vqgvog@g@{ﬂpio_qb;plosgngn Werte wurden auf den pE 7;0 quogogA(lhf){
Die Berechnungen und Priifungen.wurden nach den Angeben in Manual of
Microbiologisal Methods (1957), won HEWITT.(1950), RABOTNOWA (1963)
und LEISTNER und MIRNA (1359) durchgefiihrt.

Die Platinelektroden zeigten in geshitigter Chinhydronl¥sung in 0,1 N
EC1 bei 38 °C die Werte: Pt I 392 mV, Pt II  +390 uV,

Dis Normalpotantiale der Kalom@lslaktroden;.berechnet aus den Poten-
tialen in gesHttigter ChinhydronlBsung in 0,1 N HCl betrugen:

o Fe & PP s . e
s | IL
20 042470 0,2445
25 0,2413 0,2433
30 042295 0,24C5
35 042327 0,2257
38 0,2308 092323

2ie Platinelektrodsn wurden uamittelbar vor der Nessung und.nach Ab-
schluB. der Messungen mit SalzsHure-Alkoholgemisch (1 % kons, EC1 in.
70 figem Alkohol) gersinight und mit mgua.dest. sorgfEltig abgesplilt,
Dis Platinslektroden wurden unter aqua dest. aufbewahrt,

«PEebnizse | ‘
Ang die.Schwierigkeitsn sur Erglelung wergleichbarer MsBergebnisse bei
der Nedexpotentialmessung im biologischen Matserial haben kilrzlich erneut
TAYLOR und WALTERS (1964) hingewiesen. Bei Wisdsrholungsuntersuchungen
ia Wurst zeigte dis Platinelektrode Pt II eine schleichende Anzeige des
Potantials (uishe Ahb{?)g 80 dal fir dis Berechnungen.die mit der Elek-
trode Pt I gemessenen Werte verwendet wurden. Die Tab, 1 zeigt die

Hiul gkelt bei «iederholungsmessungen mit Pt I festgestellten Differen-
Zen dar nach 6 [inuten abgelesenen mV-Werte.

b
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Iabelle 1
nV o 1 bis 10 11 bis 20 21 bis 30 31 bis 40
Hémfigkeit |5 16 5 7 3

Den typischen Verlauf der Einstellung des Potentialgleichgewichtes bei
einer in der Farbe stabilen und in einer in der Farbe unstabilen 28 Ta-
ge alten Wurst seigt die Abb. 1,

In der Abb, 2 ist die Verinderung des Potentials bis zur Rinstellung
des Potentialgleichgewichtes bei einer unstabilen 5 Tage alten Wurst
eingetragen, Danach ist das absolute Potentialgleichgewicht frilhestens
nach 4 bis 5 Stunden (Pt I) erreicht.

Die Farbverinderung der Anschnittfliéiche von 3 Tage alten Wiirsten zeigt
die Abb, 3 (A = unbeimpfte Wurst, B und D = beimpfte Wurst mit 0,047%
Askorbinsiiurezusatz, und B = beimpft),

Abd, 3

Die Geschwindigkeit des Eintritts der Farbveriinderungen anhand einer

Punktbewertung veranaschaulichen die Tab, 2 und 3 (9 Punkte : 1 = sehr

schlocht; bis 9 = ausgezeichnet), Die Farbverlinderung war nach 20 Stunden
o
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auch auf der dem Licht aicht sugekehrien Rickseite der Scheiben zu
beobachten,

Tabelle 2

Farbhaltung der.frischen Anschnittfliche 3 Tage alter
Wirste mit verschiedensn Zusitzen bei Zimmertemperatur
unter Einwirkung des Tageslichtes (Punktskala 1 = 9)

Variation
b %eit X KA BA B B
frischer Anschnitt 6 5 8 6 8
nack 30 Min; 4 4 6 6 7
nach 60 Min, 4 4 £ £ ?
nach 90 Min,. & 5 6 6 4
nach 120 Min, 4 4 5 6 6
nach 20 Std. ¥ gl
Iabelle 3 =
Farbhaltung der frischen Anschnittfliiche 7 Tage.alter
,‘ Wiirste mit verschiedenen Zuséitzen bei Zimmertemperatur
unter Einwirkung des Tageslichtes (Punktskala 1 = 9)
iy Variation
Zeit K BA BAKl1 B EK1l
R - oot
frischer Anschnitt ? 7 7 8 7
nach 10 Min, 4 4 4 7 7
nach 20 Min, 3 3 4 7 7
nach 50 Min, . 3 3 4 7 4
nach 130 Mia. 2 3 4 7 6
nach 20 Std. ! 1 1 1 7 7
Ry PUFSe S ST SR oA




Redexpotential vor Wirstan (Nitritplkelung) =it stabiléer
und instabiler Farbhaltwag (Eh’ bei pH 7,0 nach 6 Minuten

Ye¥srien/ || fnstabil. | stabil . |
Eﬁ;tam g 1
- ) Rand .. Kewrn 4 ..Rand Kern .. |
K e e e o :v"'“’-'""cfx:' e A N % gl PP —— T
Egi#?&g@ 1 BJMT pH | Bh KEJJT Bh Eh¢ B'pE 'Eh En' |mEn j Eh' l
TR T R W B U A Fer o B e 7 WERE b | g &
| 5 $9.10 111 ;32 119 [I8 |

-l

X S0 ¢170 + 77 <160 + 67 ' B S.4 #195 +102 +200 +107

+210 +129
B. 5 +210 +129
5 - § BKl 5,0 +180 + 64 |
5,0 $120 + 4 B 5,2 +140 + 35 |
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Die Unterschiede im Redoxpotential zwischen Wirsten mit stabiler Farbe
und Wirsten, die bei Einwirkung.von Tageslicht verblassen, vergrauen .

oder vergriinen, sind in der Tab, 4.aus den gleichen Versuchen nach dem
Alter der Wirste gegentibergestellt.

Bel Wirsten mit stabiler Farbhaltung.liegt das Redoxpotential.im Kern
un durchschnittlich +48 mV.(bei pH 7;0) hdher als bei den in.der. Farb-
haltung instabilen Wirsten. In 2 bis 3 Stunden alter, mit NitritpSkel-.
salz gemischter Wurstmasse liegen die Eh’-Werte bei AskorbinsHurezusatz
bei.ca. +65 mV, ohne Askorbinsiurezusatz bel.+120 bis +160 mV. In der
Tab. 4 sind auch Werte.von 1 Tag alter Wurst, von.der man noch keine
konstante Farbhaltuag verlangen kann, aufgenommen, da sich bereits zu
diesem Zeitpunkt dasz hohs Redoxpotential der spiteren farbbestiindigen
‘ Wirste abzeichne%; Bel den 44 und 51 Tage alten Wirsten ist der Unter-
schied gering.
Imn allgemeinen ist das Potential in der Randzone (ca. 5 mm unter der
Hn;sthullo gemessen) hi¥her als im Zentrum der Wurst,

Die MeBergebnisse zwischen Wirsten aus verschiedenen Versuchen variieren
stark, Die Tab, 6 zeigt dis Mitt@lwsrt@; die Differenzen.der Mittelwerte
von.stabilen und instabilen. Wirsten.und dio;Schwankgng’n,der in der

Tab, 4 zusammengestellten Einzelwerte (Eh' bei pH 7,0).

Iabelle 5

Mittelweits, Differenzen und Schwankungen der Eh'-Werte (pH 7,0)
nach Tab, 4 in mV

h ‘instabil - stabil N
Rand Kern Rand Kern Difforo§?
Sp.No, | 6 8 12 14 12 = 6 1% - 8
. . HE 1 . . ‘ ' ‘e 3 e
) ¢ + 73 + 48 +110 + 97 +37 +48
.*'.-.."*}' : ; ’“"r"‘“‘""__ o
x max, | $147 $102 | 4178 +168
xmin, | + 8 - 5 I + 59 + 35
3 R A o =

Bei der Verwendung der NitratpSkelung kSnnen #hnliche Unterschiede im .Red-
oxpotential zwischen inder.Farbhaltung stabilen und instabilen Wirsten .be-
bachtet werdsn, In der Tab, € sind MsBergebnisse von Produkten eines Be-

trishes verzeichnet, A

.




Redoxpotential im Kern von mit Nitrat gepBkelten Wirsten in mV
(Eh* bel pH 7,0)

e — G = B G b > T —— e

Alter : : ""Potentisl ‘Potential - Farbhalt =
. Axt pHE mich 6 Miniiten nech 1 Stunde ung
age Eh Eh* Eh Eh! der Anschnitte

. Salami 5,8 +180 #110 145 ¢+ 75 instabil
Sa Mettw, 5,8 4100 +30 +65 < 5 instabil
5b Metiw.. 5,8 4130  +60 +95 425 instabil

Carvel, 5,5 +95  +.8 +55 <90 instabil
7  Salami 5,8 +190 #103 180  +110 stabil
14  Salami 5,6 +175 + 9% 130 + 49 instabil

Diskussion und SchluBfolgerungen

| Ubereinstimmend mit den Beobaghtungen von NIINIVAARA (1955), -XOVACS
| und XOVACS .(1963) und XOVACS und MARTON (1963) sinkt das Redoxpotential-
|\ mit dem Wachzstum der Mikroflora in der Wurst., Bei der ungarischen Salami
kommt . der EinfluB der an der Oberfléche der Wurst wachsenden Pilze.und.
Hefen; dis dem Eindringen wvon Luftsauerstoff entgegenvirken; hinzu. Beil
unseren Versuchen lagen die Gesamtkeimzahlen der vergrauenden; unbe- .. -
impften Wirste (109 bis 1010) 8.2, der maximalen Entwicklung der Mikro-
flora in den ersten 5 Tagen der Reifung um ca. 2 Dezimalstellen hSher
als bei den beimpften Wirsten, sowohl mit als auch ohne Askorbinslure-
susats (Kuchling 1964), :
Das Aufireten das relativ nisdrigeren. Potantials bei AskorbinsHurezusatz
nit_ Farbyverdndsrungen.irotz der Beimpfung zeigt; daB die Potsntialver-. ..
fnderung nisht erst auf .die in den. sersten 2 Tagen einsetzende Entwicklung
der. Fermentationsflora aus MilchsHurebakterien zurilickzufiihren ist;<Der‘.“
nachteilige EinfluB von Askorbinsfure auf die Entwicklung der Farbe durch
zu groBle Mengen Askorbinsiure oder bei PSkslwaren wurde bereits von
KIESE und KAESKE (1942),.CHANG und WALTS (1949) und WALTS und LEHMANN
(1952) .festgestellt (z1%. nach Besed 1963), Durch dis Beimpfung mit ..
Pediococcen konnten wir eins Vsrminderung des Wachstums und.ein schnel- .
leres Absterben von gramnsgativen und .coliformen Organismen, die.mit.dem
Fleisch in mshr oder waniger groBer Zahl in dle Wurstmasse gelangen und

«8-
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in der frische; Wurstmasse.mit einem groBen Antell an der Gesamtflora
beteiligt'sinig bgobachten, -Die Potentialsenkung durch das Wachstum. ...
der Mikroorganismen ist auBer von Faktorén des.Mediums.und der Umgebung
auch-von der.Art der Orxganismen abhlagig.. Coliforme. Organismen reduzie-
ren.das. Medium am schnsllsien (Hewits. 1960 Rabotnowa 1963). Von.den .
Laktobakterien stallen erals Typen. (=0, 025-¥) ein viel stlrker.reduzier-.
tes.Potential her als L, agidophilus (<0,15 V), bulgaricus, bifidus u.a.
(Gillespie und. Redtger 1938). Sirepitecoccus fascalis hat eine.h3here
Reduktionskraft in kiinstlichen Medien (Eh = ea;-=90 nV) als Streptqa
coccus fascium (Eh = .ea. +100 mV) und Streptococcus bovis (Eh = eca, - .
+175 n¥) (Barnes 1956). Bilduag von Peroxyden beeinfluBt ebenfalls das
Pqten@igléiwagAzum Auftreten von Verfirbungen fithrt (Jensen 1954).

Das Potential ist nicht allein von der Art und dem Wachstum der Organis-
men, sondern auch von der Pufferkapazitiit der das Potential beeinflus-
senden Fakioren abh&ngig; Dis stabilisierende Wirkung des Nitrates und
seiner Spaltprodukte (Blms u, Mitarbeiter .193%, ZoBell.1935) sowvie die
Strungen durch Ausbleiben der Nitratreduktiion werden von IIIN;VALRA
(1955) eingehend beschrishen., Redoxpuffer sind auch SH-Systeme. So. ...
konnte Cole (1961) eine Beschleunigung.des Verblassens von P¥kelpigmen-
ten durch freio SH=Gruppen feststellen.

Neben der Farbverinderung trat bei den nicht beimpfien Wiirsten eine.
siuerlich scharfs Geschmacksabweichung auf. Uber Hhnliche Boobachtungon
der Beziehung zwischen Redoxpotentialg.lagbe und Aroma wird aus der . .
Milchindustrie berichtet., DAVIS (1932;1938) und DAVIES und Mitarb. (1934)
stellten fest, dal dis Fettoxydation von Kise nicht bei Eh weniger. als
+0;3 V .(bei pE 6,5) uad der anasrobe Fehler -"rusti spoti™ nicht. bei ...
Eh Wber <0,1 V (bel pH 5,6) in Erscheinung tritt, Zur Stabilisation der
Farmentation wad des Redoxpotentials wird daher bel der Kiseherstellung
ebenfalls Nitrat vewwendaet., Der Verlauf des Potentials bei der Reifung
von ChoiiqruKEQ@ wird .vor allem durch Reinkulturen won Streptococcus
lactis; gefolgt won laktobakterien im splteren Verlauf-der. Reifung, .ge-
halten, .GREENBANK .(1940) weist darauf hing dal der oxydierte Geschmack
von Milch. durch exydisrende Bedingungen entsprechend.deren.Intensitit
sowohl gefirdert als auch gehemmt werden kann. Er unterscheidet daher
zwel S+adien der Oxydation:

Oxydation zu Verbindungen als Zwischenprodukte mii oxydieriam Goschmack

und vollstdndigs Oxydation zu geschmacklosen Verb*ndunganu
_9“
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Die Oxydationsstreifen der Milch werden symbolisiert:

AP TURACE i I It i 2. S '”..-noz.“ T G
kein bxidioétbr”Geschmaok oXydierter Goschmack kein 'oxydierter Geschmack
(Eb 0 bis =50 mV) (En 0 bis +50 mV) (Eh +70 bis +160 aV)

In.&hnlicher Form miissen die in der Rohwurst auft¢retenden Verénderungen

untersucht und gedeutet verden. b e

Die.-Messung des Redoxpotentials wird durch die Inhomogenitit der Wurst..
erschvert,.Die Einstellung eines Redoxgleichgewichtes kann mehrere Stun-
den dauern. Das.ist insbesondere bei wenig stabilen Produkten der Fall;

Die Verwendung von Elektroden mit groBen Reaktionsflichen.(Taylor und

Walters.1964) erscheint daher auch bei Messungen in der Rohwurst zweck=-

n¥Biger.

SchluBfolgerungen

Die Veridinderungen des Redoxpotentials wihrend der Reifung.der. Rohwurst
haben eine groBe Bedsutung fiir die Farb- und Aromabildung.. Abfall des ..
Potentials in den ersten Stunden der Reifung unter ca. +100 mV (Eh' bei.
pH 7;O)~tﬁhrte.zum Verblassen.und Vergrauen.der frischen Anschnittfllche
des Kernes. Die Senkung des Potentials ist von _der Art und der Entwicke
lung der Mikroflora und der Kapazitlt. der in der Wursimasse vorhandenen .
Redoxsystemen abhlingig. Durch Zusatz von Askorbinsdure kommt es zu einer
Senkung des Redoxpotentials mit verringerter Farbstabiliilit,

Die Messung des Redoxpotentials in der Rohwurst wird durch die Inhomoge-
nitit.des Materials erschwert. Es ist besonders bei instabilen Produkten
eine l¥ngere. Beobachtungszeit {iber.mehrere Stunden bis zum Einstellen
eines Gleichgewichtes erforderlich,

Anerkennung _ (T (R kel R EIE S il o G e

N, DIMITROWA vom Institut fiir Tierische Erzeugnisse; Sofia =.Bulgarion;.
wird fir.ihren Einsatz bei der Einfilhrung dieser Untersuchungen dankbare

Anerkennung ausgesprochen,
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Bei den Untersuchungen sur Herstellung von Robwurst mit Starter-
kulturen wurde wiederholt unter Einwirkung des Tagesiichtes ein
schnelies Verblassen mit Vergrauen und Vergriineh der frischen
Angchnittfléchen der unbeimpfien Kontrollen beobachtet, wihrend
beli den beimpfien Wirsten die Pdkelfarbe unverindexrt erhaltem blieb.
Die Fexrbveridnderung tret auch bei beimpften Wirsten suf, wenn die
Wiirgte unter Zusetz von Askorbinsiure hergestelit wurden., Bei den
Wirasten mit verminderter Farbstabilitit konnte durch potentio-
metrische Messungen ein niedrigerer Redoxpotentislwert als bei

den Wiirsten ohne Farbabwelchungen festgestelit werden,

. Regumé

Aux cours des recherches l'inoculation des "“Starterkulturen"
(cultures de pediococcus cerevisiae) au sauéissom cru pour
Stabiliser le proc#dé de La fabrikstion du ssueisson c¢ru on

vient constater & plusieur xeprises que sous l'influence de la
lumidre le saucisson nom inoculer va palir ou devient gris ou
vert: Tout aux contraire le saucisson inoculer ia couleur ne
Taite voir aucun changement. Il n'y as pas des moditications aun
couleur saumure sauf en cas dé L'application de l'acide ascorbine.
Toute sasucisson avec une couleur peut stabile faisont voir une
diminution du redox potential,
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Sunuazy

In the studies on the production of xaw sausage with starter
cultures xepeatedly & quick fading accompanied by greening and
graying of the fresa cut surtace of the uninoculated controls

was observed if they were exposed to daylight. With the inoculated
sausages the pickling coldur kept unchanged. The change in

colour occurred with imoculated sausages, too, if the sausages
were produced with an addition of ascoxbic acid, With the

sausages having an infexrior colour stability by potentiometriec
measurements & smeller oxidation-reduction potential was found
than with the sausages showing no changes in colour,
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