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Ueber Verinderungen im Bienenhonig
bei der grofitechnischen Abtiillung

Von H. Hadorn und K. Ziircher
(Laboratorium VSK, Basel)

Auslandischer Bienenhonig wird in der Regel in grofleren Gebinden impor-
tiert. Die mexikanischen Honige werden zur Zeit in Eisenfdassern a 300 kg
Netto-Inhalt versandt. Beim Eintreffen in die Schweiz ist der Honig meistens
kandiert und bildet eine feste, zihe Masse. Die Fisser besitzen gewohnlich nur
ein relativ kleines Spundloch. Um den Honig aus dem Fafl zu entleeren, muf}
er vorerst durch Aufwarmen verflissigt werden. Diesem Aufwédrmen und Ver-
flissigen des Honigs ist wihrend Jahren viel zuwenig Beachtung geschenkt
worden. Es ist zwar langst bekannt, dafl Honig durch iibermédflig hohes und zu
langes Erhitzen geschadigt wird. Bei der Kontrolle begniigte man sich in der
Regel mit einer Prifung auf Diastase nach Auzinger . Wurde bei dieser Prii-
fung die Wirksamkeit der Honigdiastase festgestellt, so nahm man an, daf} der
Honig nicht hitzegeschadigt sei.

Ueber die Problematik der Diastasezahl zum Nachweis einer Warmeschadi-
gung des Honigs sind in neuerer Zeit zahlreiche Arbeiten 2% erschienen. Die
Beurteilung auf Grund der Honigdiastase ist recht unsicher, weil einerseits der
natiirliche Diastasegehalt des Honigs stark variieren kann und anderseits die
Honigdiastasen (a- und 3-Amylasen) relativ warmeresistent sind. Die Ab-
wesenheit von Diastase zeigt somit nur Schidigungen durch extreme Warme-
einwirkung an. Nach Kiermeier und Koberlein ® wird die Honigdiastase bei ein-
bis zweistiindigem Erhitzen auf 60 bis 70° nur wenig geschadigt. Diese Autoren
schlagen daher vor, zum Nachweis einer Wiarmeschidigung neben der Diastase
auch noch die Saccharase-Aktivitat zu bestimmen, weil die Saccharase gegen
Erwarmung viel empfindlicher ist.
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In neuerer Zeit ist auch wiederholt gezeigt worden, dafl beim Erwédrmen des
Honigs merkliche Mengen von Hydroxymethylfurfurol (HMF) gebildet wer-
den 5. Frischer Bienenhonig enthilt praktisch kein HMF, bei mehrtagigem
Erwédrmen auf 50 bis 60° kann der Gehalt auf 5 bis 10 mg®/ in gewissen Honi-
gen noch hoher ansteigen.

Die meisten bis heute in der Literatur beschriebenen Erwarmungsversuche
wurden mit kleinen Proben im Laboratorium durchgefithrt. Daraus folgte, daf}
der Honig nur kurze Zeit und moglichst nicht tber 50° C erwdrmt werden
sollte. Unter welchen Bedingungen der Honig im Grofibetrieb in den 300 kg-
Gebinden verflissigt werden soll und mit was fiir Veranderungen dabei zu
rechnen ist, wurde unseres Wissens nie untersucht.

Im folgenden soll tber Grofiversuche berichtet werden. Die Honigfésser
wurden aufgewarmt, von Zeit'zu Zeit Proben entnommen und untersucht.
Gepriift wurden die Veranderungen der Saccharase-Aktivitat, der Diastasezahl

und die Zunahme des HMF-Gehaltes.

Beschreibung der Versuche

1. Serie
(Temperatur 489 C)

Vor Versuchsbeginn war der Honig in allen Fassern kandiert. Aus je 3 Fas-
sern wurden vor dem Aufwdrmen Proben entnommen und untersucht. Es han-
delte sich dabei um einwandfreien Honig mit niedrigem HMF-Gehalt und
normaler Saccharase- und Diastase-Aktivitat. Die Trockensubstanz betrug
-82,4 %0 und die titrierbare Sdure 0,15 %o, berechnet als Aepfelsaure. Eine gro-
flere Anzahl Fasser wurde in einem heizbaren, thermostatierten Raum auf-
geschichtet und der Warmeeinwirkung tiberlassen. Die Warmetbertragung ge-
schah ausschliefflich durch umgewailzte Warmluft. Von Zeit zu Zeit wurden aus
den gleichen 8 Fassern erneut Proben (am Fafirand) entnommen. Die Praxis
hat ergeben, daf} zur vollstandigen Verflissigung des Honigs bei Temperaturen
von 45 bis 50° C etwa 5 Tage erforderlich sind. Die Fasser wurden nach 5 Tagen
aus dem Wirmeraum herausgenommen, entleert, der Honig durch ein feines
Drahtsieb filtriert, um Wachsstiicke und andere mechanischen Verunreinigun-
gen zu entfernen, und dann in Dosen abgefullt. Damit das Abfillen auf der
automatischen Abfillmaschine stérungsfrei verldauft, wird der Honig in einem
Reservoir, das sich iiber der Abfiillmaschine befindet, noch leicht aufgewarmt,
so dafl die Temperatur im Honig wahrend noch etwa einer Stunde ca. 50° C
betragt.

In Tabelle 1 sind die Resultate einer ersten Versuchsserie wiedergegeben.
Die Temperatur im Warmeraum betrug 48° C. Im Honig (Fafirand) wurde nach
24 Stunden bereits eine Temperatur von 47° C gemessen. Bei diesem an sich
schonenden Aufwiarmen wird der Honig nachweisbar verdndert. Der HMF-
Gehalt bleibt zwar wihrend den ersten 24 Stunden unverandert, er steigt aber
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Tabelle 1
1. Serie: Uerdnderungen tm Honig beim Aufwdrmen und Uerfliissigen bei 48° G

Nop din Nach Nach Nach Honig
AVEiia | 24 Sindon' 47 Stunien 120 Smnden) shagith
Hydroxymethylfurfurol mg°/e
Faf 42 1,19 1,21 1,37 9,20
Fafl 47 1,98 1.26 1,56 9.74 2,84
Fafl 70 ' 1,24 1,22 1,35 2,88
Saccharasezahl (Sa-Z)
: 12,0 10,7
Fafl 42 119 } 10.6 } 9,5 4,1 3.1
Fafl 47 11,0 8.8 8,9 3,6 2,3
Fafl 70 10,7 9,1 8,4 5.9
Diastasezahl (Methode USK)
FaR 42 12,2 e 12,4 965 |\
FaR 47 12,0 - 12.0 9.35 8,9
Fafl 70 2.3 — 12,0 9,75 J

innert 5 Tagen von 1,2 mg®o auf ungefahr das Doppelte an. Die Saccharase-
Aktivitdt , ausgedriickt als Saccharasezahl (Sa-Z), nahm schon nach 24stiindiger
Erwdrmung deutlich ab. Sie sinkt nahezu linear mit der Zeit ab und betragt

DZ,SazZ mg % HMF
15 30
Ii’
A /
\ !
SaZ /‘r

\

////

Ljﬂ"lar’// \
—o—"1

1 2 3 4 5 Tage

Figur 1

Verinderungen des Honigs in Faff 42 beim Aufwéarmen bei 48° C
(pH des Honigs 3,35)
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nach 5 Tagen nur noch 33 bis 50 % der Anfangsaktivitit. Diese Verhaltnisse
sind deutlich aus der graphischen Darstellung in Figur 1 ersichtlich. Die Dia-
stase, ein gegen Erwidrmung ziemlich unempfindliches Enzym, war nach 48
Stunden in ihrer Wirkung noch praktisch unverandert. Nach 5 Tagen war
jedoch ein deutlicher Riickgang feststellbar.

Nach dem Abfillen des Honigs in Dosen war noch eine weitere Zunahme
dieser Veranderungen feststellbar. Der HMF-Gehalt stieg weiter an, die Dia-
stasezahl und die Saccharasezahl nahmen noch etwas ab. Dies ist auf die weitere
Wirmewirkung zurtickzufithren. Im Tank iber der Abfiillmaschine wurde der
Honig nochmals auf ca. 50° aufgewdrmt, und er blieb wihrend mindestens einer
Stunde auf dieser Temperatur. Auch das Abkiithlen des in Dosen abgefiillten
Honigs erfolgt im Gegensatz zu den fiir die Laborversuche gezogenen kleinen
Mustern sehr viel langsamer, weil in einer grofien Partie von Honigdosen, die
aufeinandergeschichtet und in Kartons verpackt sind, die Wirmeabgabe nur
langsam erfolgt. Der abgepackte Honig ist in den Dosen oft noch 1 bis 2 Tage
nach dem Abfiillen warm.

Wiederholung unter schonenderen Bedingungen

2. Serie
(Temperatur 43° C)
In einer zweiten Serie wurden die Versuche unter ahnlichen Bedingungen
wiederholt. Um das Aufwarmen etwas schonender zu gestalten, wurde bei nied-
rigeren Temperaturen gearbeitet (Raumtemperatur maximal 43%). Von Zeit zu

Zeit wurde auch die Temperatur des Honigs in den Fassern gemessen. Die Ein-
zelheiten tber den Temperaturverlauf sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2
Temperatur des Honigs in den Fdssern beim Aufwdrmen
(Lufttemperatur im Warmeraum 43° ()

FaBl Nr. 72 Fafl Nr. 97
Aufwirmungszeit oberste Lage im Wiirmeraum unterste Lage im Wirmeraum
1% Jagen am Rand in der Mitte am Rand in der Mitte
des Fasses des Fasses des Fasses des Fasses
1 310 270 340 300
2 870 339 36° 32
3 420 410 389 340
4 420 420 3990 36°
5 430 430 400 390
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Tabelle 3
Uerinderungen im Honig beim Aufwirmen und Uerfliissigen bet 43° C

i Saccharasezahl Diastasezahl
Probeentnahme ' S Sk (Sa-Z) (DZ)
FaB 72 | FaB 97 | FaB72 | FaB 97 | FaB72 | Faf 97
Vor Aufwiarmen 1,26 1;10 9,1 8,5 12,35 12,5
Nach 6 Stunden 1,34 1,23 8,8 8.3 - —
Nach 24 Stunden (1 Tag) 1,32 1,19 7,6 8,2 = o
Nach 48 Stunden (2 Tage) 1,46 1,32 7,4 8,6 — =
Nach 72 Stunden (3 Tage) 1,50 1,43 7.8 8,1 — -
Nach 96 Stunden (4 Tage) 1,48 1,50 7,1 8,5 — e
8,2
8,0
Nach 120 Stunden (5 Tage) 1,61 1,54 7.9 8,0 11,8 11,9
Honig abgefullt in Dosen — 1,79 — 6,0 — 11,8

Bei dieser zweiten, schonender aufgewdrmten Serie machen sich die Ver-
anderungen im Honig weniger deutlich bemerkbar, was aus den Zahlen der
Tabelle 3 und den Kurven in Figur 2 ersichtlich ist. Der HMF-Gehalt steigt bei
stagiger Erwarmung auf 43° nur relativ wenig an. Die Erhohung nach 5 Tagen
betrug 30 bis 40 %, wihrend sie bei der Erwarmung auf 48° in der gleichen Zeit
85 bis 114 /o betrug. Die Diastasezahl nimmt bei 5tagiger Erwarmung auf 43°
nur unbedeutend ab. Bei der Saccharase-Aktivitit ist ebenfalls nur ein geringer

DZ,SaZ mg % HMF
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Figur 2

Veréindérungen des Honigs in Fafl 97 beim Aufwiarmen bei 43° C
(pH des Honigs 3,55)
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Riickgang festzustellen. Die Erwdarmung auf 43° C scheint somit im Grofiversuch
die Honig-Enzyme nicht in nennenswerter Weise zu schiadigen und keine tber-
mafllige Bildung von HMF zu verursachen.

Auffallend ist dagegen, daf} im fertig in die Dosen abgefillten Honig samt-
liche Zahlen verandert sind, was besonders deutlich am HMF-Gehalt und an
der Saccharase-Aktivitat zu beobachten ist. Dies kann nur so erklart werden,
dafl der Honig im Reservoir tber der Abfiillmaschine, wo er noch kurze Zeit
aufgewdrmt wurde, ortlich tberhitzt worden ist.

Diese Versuche zeigen erneut, dafl fiir die Beurteilung von Wiarmeschaden
von Honigen neben der Saccharase-Aktivitiat auch dem Hydroxymethylfurfurol-
gehalt besondere Bedeutung zukommt. Honige mit niedrigem HMF-Gehalt (un-
ter 1 mg®/o) und normaler Saccharase- und Diastasezahl sind sicher nicht warme-
geschadigt. Hohere HMF-Gehalte deuten auf eine Verdnderung des Honigs
durch Erwarmung oder auf lingere Lagerung hin. Sind auch noch Saccharase-
und Diastasezahl niedrig, liegt ein Warmeschaden vor.

Bevor man fiir die Beurteilung des Honigs Grenzwerte festlegen kann, missen
an einem grofleren statistischen Material HMF-Gehalt, Saccharasezahl und Dia-
stasezahl bestimmt werden. Der von Winkler ® und auch von uns * frither vor-
geschlagene Grenzwert von 4 mg®o HMF ist reichlich hoch angesetzt. Bei fri-
schen und auf schonende Weise gewonnenen Honigen liegt der HMF-Gehalt
meistens unter 1 mg®o. Nach einem Vorschlag von Diemair 8, der auch von Duis-
berg unterstiitzt wird, soll in Deutschland die obere Grenze fiir den HMF-Gehalt
des Honigs bei 3mg?/o festgesetzt werden. Eigene Untersuchungen an zahlreichen
Honigen, die demnachst veroffentlicht werden, lassen diesen Grenzwert von
3 mg®/o HMF als sinnvoll erscheinen.

Untersuchungsmethoden
Hydroxymethylfurfurol

Die Bestimmungen wurden kolorimetrisch (mit p-Toluidin und Barbitur-
saure) nach Winkler ¢ vorgenommen.

Diastasezahl (DZ)

Definition: Die Diastasezahl gibt an, wieviel g Starke von den in 100 g
Honig enthaltenen Enzymen in 1 Stunde bis zum vorgeschriebenen Endpunkt
abgebaut werden.

Wir bentitzten die von Hadorn 7 modifizierte Schade-Methode 3.

Saccharasezahl (Sa-Z)

Definition: Die Saccharasezahl gibt an, wieviel g Saccharose von den in
100 g Honig enthaltenen Enzymen in 1 Stunde gespalten werden.

Es wurde nach einer von uns geringfiigig modifizerten polarimetrischen
Methode °® gearbeitet, die von Duisberg und Gebelein * stammt.
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Zusammenfassung

Grofdtechnische Versuche tiber Aufwarmen, Verfliissigen und maschinelles Abfiillen
von Honig wurden bei verschiedenen Temperaturen (489, 439) durchgefiihrt.

Die Abnahme der Saccharase- und Diastase- Aktivitdt sowie die Zunahme des HMF-
Gehaltes im Honig wurden zeitlich verfolgt.

Bei 48° C verdndert sich der Honig im Verlaufe von 5 Tagen merklich. Die Saccha-
rase- Aktivitdt sinkt auf 33 bis 50 % des urspriinglichen Gehaltes, der HMF-Gehalt
steigt von 1,2 mg®o aul ungefédhr das Doppelte ah.

Beim Verfliissigen des Honigs bei 43° C sind nach 5 Tagen die Enzym-Aktivitdaten
nur minim verandert. Der HMF-Gehalt steigt ebenfalls weniger stark an als beim
Erwédrmen auf 489,

Résume

On a fait des essais en grand de réchauffage et de fonte du miel, en vue de sa mise
en bolte mécanique, en travaillant a 48 et a 430 C.

L’effet du réchauffage a ces 2 températures a été suivi en déterminant a divers
moments l'activité saccharasique et diastasique ainsi que la teneur en hydroxy-
méthylturfurol du miel traité.

A 48Y et en 5 jours le miel subit des changements sensibles. Son activité saccharasi-
que baisse de 35 a 50°%0 et sa teneur en hydroxyméthylfurfurol passe de 1,2 mg®o
a pres du double.

A 439 et en 5 jours l'activité des enzymes n’est que peu affectée et la teneur en
hydroxyméthylfurfurol n’augmente que de 30 a 40 %/, contre 80 a 114 %o a 48°.

Summary

Certain changes occur in honey heated at 48° C or 43° C, during 5 days, to melt it.

These changes have been followed by determining its saccharasic and diastasic power
as well as its hydroxymethylfurfural content. The saccharasic and diastasic power goes
down from 35 to 50%6 of the initial one, at 48° C, after 5 days; at 43° C they remain
largely unaffected. The hydroxymethylfurfural content goes up to reach 80 to 114 %
of the initial one, at 48° C, after 5 days; at 43% C, its increase in the same time is only
30 to 40 % of the initial value.
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