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Erna Richter und Siegfried Handke
Max-Planck-Institut fiir Kulturpflanzenziichtung, Hamburg-Volksdorf (BRD)

Eingegangen am 24. April 1973

Influence of Blanching and Conservation by Air-Drying at Different Temperatures,
Deep-Freezing and Freeze-Drying on Oxalic Acid of Spinach

Summary. Equal parts of a sample of 12,5 kg spinach were used for further treatment un-
blanched, blanched with steam and with water. One part of each of these samples remained
without further treatment, others were air-dried at 30° C, 70° C and 105° C, frozen and freeze-
dried, thus resulting 18 samples. In aliquotes of these differently treated samples the content of
water soluble and insoluble oxalic acid was determined. From the obtained results the total
content of oxalic acid was calculated. Besides this the total content of oxalic acid was also deter-
mined according to the method of Lehmann and Griitz. The water used for blanching, the sedi-
ment formed in the water, and the water used for chilling the blanched spinach were analyzed
for total oxalic acid content according to the same method.

The results of these experiments show that only blanching reduced significantly the content
in soluble and total oxalic acid of the spinach. This is accomplished by the transfer of water
soluble oxalates into insoluble calciumoxalate and by leaching of water soluble oxalates. Both
these effects are higher for blanching with water than for blanching with steam, thus resulting
in lower contents of physiological active oxalic acid in water blanched spinach. When blanching
with steam about 20 per cent of the calcium present in the spinach is transfered into insoluble
calciumoxalate. In this form the calcium can not be resorbed intestinally. Nutritional physiological
aspects of the influence of blanching with water and with steam on the quality of spinach are
discussed.

Zusammenfassung. Gleiche Teile einer Spinatprobe von 12,5 kg wurden unblanchiert, dampt-
blanchiert und wasserblanchiert weiterbehandelt. Ein Teil einer jeden Probe blieb unbehandelt,
weitere wurden bei 30, 70 und 105° C luftgetrocknet, tiefgefroren und gefriergetrocknet. In ali-
quoten Teilen dieser 18 unterschiedlich behandelten Proben wurde der Gehalt an wasserloslicher
und unléslicher Oxalsdure bestimmt, Daraus wurde der Gehalt an Gesamt-Oxalsdure berechnet,
der auBerdem nach der Methode von Lehmann u. Griitz ermittelt wurde. Nach derselben Methode
wurden auch Blanchier- und Abschreckwasser und das Sediment des Blanchierwassers untersucht.

Es zeigt sich, daf nur durch das Blanchieren der Gehalt an 15slicher und Gesamt-Oxalsdure
signifikant herabgesetzt wird. Dieses geschieht durch Uberfithrung wasserldslicher Oxalate in
unlosliches Calciumoxalat und durch Auswaschung wasserloslicher Oxalate. Beide Effekte sind
beim Wasserblanchieren gréBer als beim Dampfblanchieren, so daB der mit Wasser blanchierte
Spinat die niedrigsten Gehalte an physiologisch wirksamer Oxalséure aufweist. Durch das Dampi-
blanchieren sind etwa 209, des im Spinat vorhandenen Calciums gebunden worden, das somit
der Resorption entzogen wird. Erndhrungsphysiologische Aspekte des Einflusses von Wasser-
und Dampfblanchieren auf die Qualitdt des Spinates werden diskutiert.

Einleitung

Spinat ist seiner wertvollen Inhaltstoffe wegen ein geschitztes Blattgemiise.
Jedoch wird die Bedeutung eines Nahrungsmittels nicht allein von seinem Gehalt der
fir die menschliche Erndhrung wertvollen Inhaltstoffe und von einem giinstigen
Verhaltnis einzelner Stoffgruppen zueinander bestimmt, sondern auch von der Menge
der enthaltenen wertmindernden Stoffe. Beim Spinat gilt das vor allem fiir Nitrat
~ und Oxalséure.

Die Oxalsdure liegt im Spinat in Form des schwerldslichen Calciumoxalates und wasser-
I6slicher Oxalate (Natrium- und Kaliumoxalat) vor, wihrend iiber das Vorkommen freier Oxal-
sdure bisher nur in Pilzen berichtet wurde [1, 2]. In Fitterungsversuchen mit Wiederkéuern [3]

und Schweinen [4] konnte gezeigt werden, daB nur die 16sliche Oxalséure resorbierbar und damit
physiologisch wirksam ist, wihrend Calciumoxalat mit dem Kot ausgeschieden wird, soweit es
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nicht im Intestinaltrakt einer bakteriellen Zersetzung unterliegt. Die nicht an Calcium gebundene
Oxalsdure wird im wesentlichen auf renalems Wege ausgeschieden [5—8]. So zeigte sich in Diit-
versuchen bei Menschen, da die Menge der im Harn ausgeschiedenen Oxalsiure nach Oxalsiure-
Belastung betrichtlich ansteigt [9—11]. Diese Tatsache unterstreicht die Ansicht, daBl moglicher-
weise ein Zusammmenhang zwischen exogener Oxalsiure und der Bildung von Harnkonkrementen
besteht (vgl. [12, 13]). Von anderen (zit. nach Glatzel [14, 15]) wird eine davon abweichende
Meinung vertreten, und Schuphan u. Weinmann [16] erscheint es nicht berechtigt, ,,den Oxal-
siuregehalt der Gemiise als einen praktisch bedeutsamen Wertminderungsfaktor zu betrachten‘.
So widerspriichlich die Meinungen dariiber sind, Tatsache ist, dal etwa 60—809%, der Harnkon-
kremente Oxalsdure enthalten [17, 18], daB es nach GenuB oxalatreicher Nahrung zu vermehrter
Oxalsiiureausscheidung im Harn kommt, dafl Oxalsiure die Resorption des Nahrungs-Calciums
beim Menschen hemmt [19—21] und da8 sie entcalcifizierend wirkt, wenn mit der Nahrung nicht
gleichzeitig groBe Mengen Calcium zugefithrt werden und die Versorgung mit Vitamin D unzu-
reichend ist [22]. Aus diesen Griinden muB auf jeden Fall ein hoher Oxalsiuregehalt im Spinat
unerwiinscht sein, zumal Spinat jetzt infolge seiner hervorragenden Eignung fiir das Tiefgefrieren
das ganze Jahr {iber zur Verfiigung steht und wegen der einfachen Zubereitung dieser Tiefgefrier-
konserve sein Konsum seit Einfithrung der Tiefkithlkost ganz betrichtlich zugenommen hat. Es
fehlt daher nicht an Arbeiten und Versuchen, auf dem Wege der Zitchtung [23, 24] und Pflanzen-
ernihrung [25—32] ein Gemiise mit moglichst niedrigem Oxalsiuregehalt zu erzeugen. Schaller
[33, 34] hat den Oxalsiuregehalt von tiefgefrorenem Spinat, besonders den an 16slicher Oxalséure
untersucht und aus diesem und dem Gehalt an Calcium den Anteil an physiologisch aktiver
Oxalséure errechnet. Experimentell konnte er wie danach auch v. Sengbusch et al. [24] einen Ein-
fluBl des Heiflwasserblanchierens auf die Oxalsdurefraktionen nachweisen. Da Brune {3] ebenfalls
eine Herabsetzung der gesamten und wasserloslichen Oxalsiure im Ritbenblatt durch kiinstliche
Trocknung festgestellt hat, haben wir untersucht, in welcher Weise sowohl das Wasser- und
Dampf-Blanchieren als auch die Lufttrocknung bei verschiedenen Temperaturen, Gefriertrock-
nung und das Tiefgefrieren den Gehalt an wasserloslicher und gesamter Oxalsdure des Spinates
beeinflussen.
Versuchsanstellung und Untersuchungsmethoden®

Bei einem Sortenversuch, der zur Bonitierung physiologischer Merkmale angelegt worden war,
wurde aus den Parzellen der Sorte Friiremona zum normalen Erntetermin eine Probe von insge-
samt 12,5 kg Frischmasse entnommen. Die gut gemischte Probe wurde in drei gewichtsgleiche
Teile anfgeteilt. Teil A wurde unblanchiert weiterverarbeitet, Teil B in einem drucklosen Dampf-
sterilisator blanchiert. Dabei lagerte der Spinat locker in den zwei iibereinander stehenden Korb-
einsitzen aus rostfreiem Material. Wahrend der Behandlung wurden die beiden Kérbe jeweils
nach 5 min fiinfmal umgesetzt, so dafl eine moglichst gleichmiBige Einwirkung des Dampfes auf
den Spinat im oberen und unteren Xorb gewihrleistet war. Der so blanchierte Spinat wurde durch
Einbringen in den Kiihlraum von 4° C abgeschreckt. (Eingesetztes Frischgewicht 4160 g; Gewicht
des blanchierten Spinates 3360 g). — Das zur Erzeugung des Dampfes verwendete Leitungswasser
wurde aus dem Topf abgelassen und nach Lehmann u. Gritz [35] in der von v. Sengbusch u.
Siicker [11] beschriebenen Weise auf seinen Gehalt an Gesamt-Oxalat untersucht.

Teil C wurde unter folgenden Bedingungen mit Leitungswasser blanchiert: Verhdltnis Wasser :
Spinat 10:1; Einbringen des Gutes in kochendes Wasser; Badtemperatur wihrend des Blanchie-
rens 80° C; Blanchierdauer 5 min, Abschrecken mit Leitungswasser von 18° C. (Eingesetztes
Frischgewicht 4160 g; Gewicht des blanchierten Gutes 4100 g). — Der im Blanchierwasser gebil-
dete Niederschlag mit 5,35 g Trockensubstanz, sowie das Blanchier- und Abschreckwasser wurden
wie das Wasser von Teil B auf ihren Gehalt an Gesamt-Oxalat untersucht.

Die unbehandelte und die beiden blanchierten Spinatproben wurden in 6 gewichtsgleiche Teile
aufgeteilt, die folgendermaBen weiterverarbeitet wurden: 1. ohne weitere Behandlung, 2. Luft-
trocknung bei 30° C, 3. Lufttrocknung bei 70° C, 4. Lufttrocknung bei 105° C, 5. Tiefgefrieren in
Luft bei —20° C und 3 Monate Lagerung bei —20° C, 6. Gefriertrocknung in einer Anlage der
Firma Christ [36] bei —60° C Kondensator-Temperatur, 4—6 x 10~? Torr Kammerdruck und
+30° C Tablartemperatur.

Der Trockensubstanzgehalt der 18 Spinatproben wurde durch Trocknung aliquoter Teile bei
105° C bis zur Gewichtskonstanz ermittelt. In anderen aliquoten Teilen der Proben wurde der
Gehalt an wasserloslichem und -unléstichem Oxalat in der von v. Sengbusch, Siicker u. Handke
[24] angegebenen Weise bestimmt und aus den erhaltenen Werten die Gesamt-Oxalsiure in den
Proben berechnet. AuBer bei den Proben Al, B1 und C1 wurden auch Bestimmungen der
Gesamt-Oxalsdure nach Lehmann u. Griitz [35] und v. Sengbusch u. Siicker [11] durchgefiihrt.
Die Untersuchungen erfolgten mindestens in 3facher Wiederholung; nur bei den Proben, fir
deren Ergebnisse in Tab. 1 der Fehler des Mittelwertes nicht angegeben ist, konnten die Unter-
suchungen vornehmlich aus arbeitstechnischen Griinden nur in 2facher Wiederholung vorge-
nommen werden.

Die statistische Verrechnung der Ergebnisse ist als Spaltanlage mit zwei Faktoren [37]
durchgefithrt worden.

1 Wir danken Friulein Dorothee Petersen und Friulein Renate Pfuff fiir wertvolle technische
Hilfe bei der Durchfithrung der Versuche und Analysen,
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Ergebnisse

Die Oxalsdure-Gehalte der verschieden behandelten und konservierten Spinat-
proben sind in Tab. 1 zusammengestellt. Sie zeigen, dall die Art der Konservierung
durch Trocknung bei verschiedenen Temperaturen, Tiefgefrieren und Gefriertrock-
nung keinen EinfluBl auf den Gehalt an loslicher, unldslicher und Gesamt-Oxalséure
in Spinat ausiibt. Dagegen wird durch das Blanchieren der Anteil der 16slichen Oxal-
siure deutlich herabgesetzt. Das Wasserblanchieren wirkt sich in dieser Hinsicht
stérker aus als das Dampfblanchieren, indem die mit Wasser blanchierten Proben
durchschnittlich nur noch 35%, der in den unblanchierten Proben vorhandenen 16s-
lichen Oxalséure enthalten, die mit Dampf blanchierten Proben dagegen noch 629%,.
Die Unterschiede im Gehalt an loslicher Oxalsiure zwischen unblanchierten und
dampfblanchierten sowie dampfblanchierten und wasserblanchierten Proben sind bei
P 19, signifikant.

Ein Teil der 16slichen Oxalséure wird beim Blanchijeren in unldsliche Oxalsdure
iibergefithrt, was bei den blanchierten Proben im Vergleich zu den unblanchierten zu
einer Zunahme des Gehaltes an unloslicher Oxalsdure fithrt, die bei P 5%, zwischen
den unblanchierten und wasserblanchierten Proben signifikant ist. Auch hierbei
wirkt sich das Blanchieren mit Wasser starker aus als das mit Dampf. Die Zunahme
des Gehaltes an unléslicher Oxalsédure betrug im Durchschnitt beim Dampfblanchie-
ren 15%, und beim Wasserblanchieren 389%,.

Ein weiterer Teil der loslichen Oxalsdure wird beim Blanchieren aus dem Spinat
ausgewaschen, was zu einer Erniedrigung des Gehaltes an Gesamt-Oxalsdure in den
blanchierten Proben gegeniiber den unblanchierten fithrt. Fir die errechnete Gesamt-
Oxalsiure in den Proben sind die Unterschiede zwischen unblanchierten und blan-
chierten Proben bei P 5%, signifikant. Bei der nach Lehmann u. Griitz [35] be-
stimmten Gesamt-Oxalsdure ist nur der Unterschied zwischen den unblanchierten
und wasserblanchierten Proben statistisch gesichert. Obwohl die Abnahme der 16s-
lichen Oxalséure infolge des Blanchierens mit Wasser stérker ist als bei dem mit
Dampf, ist die Abnahme der Gesamt-Oxalsdure in den Proben beider Behandlungs-
weisen mit etwa 169, gleich, da durch das Wasserblanchieren ein groferer Teil der
ldslichen Oxalsdure in unlésliche iibergefiithrt wird, die in den Proben verbleibt. Eine
Ubersicht iiber den Verbleib der in der eingesetzten Frischsubstanz von 4160 g ent-
haltenen Oxalsdure beim Dampf- und Wasserblanchieren gibt Tab. 2.

Wie daraus hervorgeht, sind beim Dampfblanchieren von 4160 g frischem Spinat
2,458 g Oxalsiure von der wasserloslichen Form in die unlésliche iibergefiithrt worden.
Da mit dem Wasserdampf keine Ca-Ionen fiir die Bildung von Calciumoxalat zur
Verfiigung gestellt werden, mufl das dafiir erforderliche Calcium — 2,458 g Oxalsdure
2546 mval Ca — aus dem Spinat stammen.

Beim Wasserblanchieren dagegen, bei dem ein weit grofierer Teil der wasserlos-
lichen Oxalsdure des Spinates in unlosliche iibergefiihrt wird, diirfte das dafiir er-
forderliche Calcium mit dem zum Blanchieren verwendeten Leitungswasser bereit-
gestellt worden sein, wie folgende Bilanz ergibt:

632 g 16sliche Oxzalsdure in unldsliche iibergefithrt £ 140,39 mval Ca
1,923 ¢ Oxalsiure in 5,35 g Sediment des Blanchier-
wassers 22,736 g Calciumoxalat 2 42,72 mval Ca
2,614 ¢ Sediment des Blanchierwassers berechnet als
Calciumecarbonat £ 52,23 mval Ca
bendtigte Menge Calcium 235,34 mval

In dem Leitungswasser, das zum Blanchieren verwendet wurde, war der Gehalt
an Calcium flammenphotometrisch mit 6,7 mval/l ermittelt worden. Somit standen
nit den 40 1 Blanchierwasser 268 mval Ca zur Verfiigung.

3 Z, Lebensmitt.-Untersuch., Band 153
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Diskussion

Wie die vorliegenden Analysenergebnisse
von unterschiedlich behandelten, unblanchier-
ten, dampf- und wasserblanchierten Spinat-
proben zeigen, wird der Oxalsiuregehalt des
Spinates — besonders der der physiologisch
wirksamen wasserloslichen Oxalséure — nur
durch dasBlanchieren, nicht aber durch Trock-
nen bei verschiedenen Temperaturen bis105°C,
Tiefgefrieren oder Gefriertrocknung signifi-
kant herabgesetzt. Dabei spielen zwei Vor-
ginge eine Rolle: die Uberfiihrung wasserlos-
licher Oxalate in unlGsliches Calciumoxalat
und die Auswaschung wasserloslicher Oxa-
late. Beide Effekte sind beim Blanchieren mit
Wasser grofier als bei dem mit Dampf. Das
AusmaB der Umwandlung loslicher Oxalate in
wasserunldstiches Calciumoxalat héngt von
der Menge vorhandenen Calciums ab; das
bedeutet beim Wasserblanchieren hauptséch-
lich von der Hirte des verwendeten Wassers.
Esist daher denkbar, daB dieser Effekt durch
Anwendung entsprechend harten Wassers
gegeniiber demim vorliegenden Versuch erziel-
ten Ergebnis noch gesteigert werden kann.

Beim Dampfblanchieren, bei dem mit dem
Wasserdampf kein Calcium fir die Bildung
von Calciumoxalat verflighar wird, ist die
Umwandlung ldslicher Oxalate in unlésliche
nicht so hoch wie beim Wasserblanchieren. Das
dafiir erforderliche Calcium mu8 aus dem Spi-
nat selbst bereitgestellt werden. Dieses kann
dadurch erfolgen, daf durch die Einwirkung
des Wasserdampfes auf das Pflanzengewebe
die Permeabilitdt der Zellmembranen veréin-
dert wird, so daB endogenes Calcium zur
Bildung von Calciumoxalat verfiigbar wird.
Bei einem durchschnittlichen Calciumgehalt
von frischem Spinat mit 128 mg/100 g [38]
bedeutet das, daB in dem beschriebenen Ver-
such durch das Dampfblanchieren 209, des
im Spinat vorhandenen Calciums als unlos-
liches Calciumoxalat gebunden worden sind.
Dieses so festgelegte Calcium des Spinates
wird damit der Resorption im Intestinaltrakt
entzogen, was vom erndhrungsphysiologischen
Aspekt her betrachtet, den Wert des dampf-
blanchierten Spinates nachteilig beeinflul3t.

Andererseits sind die Verluste durch
Auswaschung an wertvollen wasserloslichen
Inhaltstoffen beim Dampfblanchieren nicht
so hoch wie beim Wasserblanchieren. Die
ses betrifft hauptsichlich Mineralstoffe, Vit-
amine und freie Aminoséuren [39, 40]. Das
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Verhiltnis K/Na, dem eine Bedeutung fiir GefédB- und Kreislauferkrankungen
beigemessen wird, wird nach Wedler [39] im Spinat jedoch durch das Dampfblan-
chieren eher ungiinstig beeinflult. Auch werden beim Dampfblanchieren unerwiinsch-
te wasserlosliche Inhaltstoffe wie physiologisch wirksame Oxalsiure und Nitrat
[39, 41] nicht in dem MaBe beseitigt, wie das durch Blanchieren mit Wasser moglich
ist.

Tabelle 2. Verteilung der Oxalsiure bei unbehandelten und blanchierten Spinatproben von
4160 g Frischsubstanz mit 8,449, Trockensubstanz

unblanchiert Oxalsiure  dampfblanchiert Oxalsiure  wasserblanchiert Oxalsiure
g rel. g rel. g rel.

16sliche Oxal- 19,311 53,40 losliche Oxal- 11,937 33,00 losliche Oxal- 7,022 19,42
sdure im Spinat siiure im Spinat sdure im Spinat :
(bei durchschnitt- (bei durchschnitt- (bei durchschnitt-
lich 5,5%, i. d. lich 3,49, i. d. lich 2,0% i. d.
Tr.Subst.) Tr.Subst.) Tr.Subst.) :
unlésliche Oxal- 16,853 46,60 unlosliche Oxal- 19,311 53,40 unldsliche Oxal- 23,173 64,08
siure im Spinat sdure im Spinat sdure im Spinat
(bei durchschnitt- (bei durchschnitt- (bei durchschnitt-
lich 4,89 i. d. lich 5,5% i. d. lich 6,69 i. d.
Tr.Subst.) Tr.Subst.) Tr.Subst.)

Gesamt-Oxal- 31,248 86,40 Gesamt-Oxal- 30,195 83,50

siure im Spinat sdure im Spinat

im Wasser 1,260 3,48 im Blanchierwasser:

Wasser 3,602 9,68

5,35 g Sediment 1,923 5,32
im Abschreck- 0,293 0,81

wasser

Gesamt-Oxal- 36,164 100 gefundene Oxal- 32,508 89,89 gefundene Oxal- 35,913 99,31
sdure in 4160 g sdure von 4160 g sdure von 4160 g

Spinat mit 8,449, Spinat mit 8,449, Spinat mit 8,449,
Tr.Substanz Tr.Substanz Tr. Substanz

Blanchiert werden mufl Spinat sowohl fiir die Nafkonservierung als auch fiir das
Tiefgefrieren. Bei den Blanchierverfahren spielt das Wasserblanchieren, bei dem die
groBeren Verluste an wasserloslichen Inhaltstoffen eintreten, noch immer die be-
deutendste Rolle [42]. Der Wert eines Produktes hingt jedoch nicht allein von der
Hohe seines Gehaltes an wertvollen oder wertmindernden Inhaltstoffen ab, sondern
vielmehr von der Relation der Gehalte an diesen Stoffen. Der Einflufl einer ver-
fahrenstechnischen Mafinahme sollte daher danach beurteilt werden, in welcher Rich-
tung und in welchem MaBle sie dieses Verhiltnis verdndert. Tritt eine Verschiebung
zugunsten des Gehaltes an wertvollen Inhaltstoffen ein, auch wenn dieser absinkt,
so mufB dieses giinstiger beurteilt werden, als wenn der Gehalt an wertgebenden und
wertmindernden Inhaltstoffen in gleichem MaBe beeinflult wird und ein Produkt
entstebt, das allgemein drmer an Inhaltstoffen ist und in dem wertmindernde Stoffe
in demselben Verhiltnis zn wertgebenden vorhanden sind wie in dem Ausgangsprodukt.

Unter diesem Aspekt betrachtet, erscheint das Blanchieren mit Wasser fiir den
Spinat giinstiger als das mit Dampf, denn durch das Wasserblanchieren konnte in
dem beschriebenen Versuch der Gehalt an physiologisch wirksamer Oxalsdure in
stirkerem Mafle, ndmlich um 659, gesenkt werden ; fiir den Verlust an wasserloslichen
wertvollen Inhaltstoffen dagegen werden bei dieser Verfahrenstechnik nur 509, und
weniger angegeben [43], so daBl wasserblanchierter Spinat im Verhéltnis zu wert-
gebenden Inhaltstoffen weniger wertmindernde enthélt als frischer. Durch entspre-
chende Zuséitze zum Blanchierwasser, die das Konzentrationsgefille zwischen Gut
und Wasser filir bestimmte Stoffe herabsetzen, lieBe sich sogar der Verlust durch Aus-
waschen z. B. von Kalium verringern. Um den Verlust an wasserldslichen wert-
gebenden Inhaltstoffen, die durch das Blanchieren verursacht werden, etwa wieder
8* '
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auszugleichen, ist auch vorgeschlagen worden, das Blanchier- bzw. XKochwasser bei
der weiteren Verarbeitung des Gemiises wieder zuzusetzen [44]. Zumindest bei Spinat
muf dieses jedoch bedenklich erscheinen, da auf diese Weise auch die unerwiinschten
Inhaltstoffe wie physiologisch wirksame Oxalsiure und Nitrat der Nahrung wieder
zugefiithrt werden und damit der giinstige Effekt, den das Wasserblanchieren gerade
bei der Beseitigung dieser unerwiinschten Inhaltstoffe erzielt, wieder zunichte
gemacht wird.
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