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Ueber Wirme- und Lagerschadigungen
von Bienenhonig

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

In den letzten Jahren ist in zahlreichen Publikationen darauf hingewiesen
worden, dafl durch hohere Temperaturen und lingere Lagerzeiten der Honig
merkliche Veranderungen erfdhrt. Die Enzymaktivititen (Diastase, Saccharase)
nehmen dabei ab, wahrend der Hydroxymethylfurfurolgehalt ansteigt. Aber
auch die verschiedenen Zuckerarten sowie der Sduregehalt kénnen wahrend der
Lagerung wesentlich verandert werden.

Die chemische Zusammensetzung und die Enzymaktivititen von frischem
Honig variieren naturgemafl sehr stark. Heute ist wohl unbestritten, dafl es mit
Hilfe einer einzelnen Enzymaktivitit oder Kennzahl nur in Extremféillen ge-
lingt, zu entscheiden, ob eine Warmeschdadigung des Honigs vorliegt oder nicht.
Normalerweise missen mehrere Kennzahlen herangezogen und ausgewertet
werden.

* Herrn Prof Dr. F. E. Lebmiann, Bern, zum 60. Geburtstag gewidmer.
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In neuerer Zeit haben Kiermeier und Koberlein ') systematisch die Aktivi-
taiten mehrerer Honigenzyme bestimmt und sie auf ihre Brauchbarkeit zum
Nachweis von Waiarmeschadigungen geprift. Nach ihren Befunden sind die
Saccharase- und die Amylaseaktivitit dazu besonders geeignet. Schade, Marsh
und Eckert ?) haben zahlreiche Lagerungs- und Warmeversuche mit verschie-
denen Honigen durchgefiihrt. Sie legen das Hauptgewicht auf den Hydroxy-
methylfurfurolgehalt und die Diastasezahl. Die Saccharaseaktivitiat haben sie
nicht bestimmt. Duisberg und Gebelein ®) haben Saccharase- und Diastase-
aktivitaten bestimmt und berichten iiber ihre Beziehungen bei naturreinen und
bei wiarmegeschadigten Honigen. Warnecke und Duisberg *) haben auflerdem
in naturreinen Honigen sogenannte «Inhibine» nachgewiesen. Das sind nach
Stomfay-Seitz ®) hitzeempfindliche, ultrafiltrierbare Stoffe, die das Wachstum
von krankheitserregenden Bakterien hemmen. Da die Inhibine ziemlich hitze-
empfindlich sind, laf}t sich nach Duisberg und Warnecke ¢) die Inhibinaktivitat
ebenfalls zum Nachweis von Warmeschadigungen des Honigs heranziehen.

Fiir die Neuauflage des Schweizerischen Lebensmittelbuches sollten die ge-
eigneten Untersuchungsmethoden vorgeschlagen und Richtlinien zur Beurtei-
lung des Honigs ausgearbeitet werden. In fritheren Publikationen haben wir uns
bereits eingehend mit den analytischen Methoden befafit. In der vorliegenden
Arbeit soll untersucht werden, inwieweit sich die vorgeschlagenen Methoden
zur Beurteilung von Honig und zum Nachweis von Warmeschadigungen eignen.

Zuerst werden die Analysen zahlreicher authentischer Honige sowie ver-
schiedener einheimischer und auslindischer Handelshonige mitgeteilt. Dann
folgen verschiedene in unserem Laboratorium durchgefithrte Warme- und
Lagerungsversuche.

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Kennzahlen und ihre Aende-
rungen bei der Lagerung und Erwarmung der Honige sollen anhand von Ta-
bellen und zahlreichen graphischen Darstellungen eingehend besprochen wer-
den. Zum Schluf} folgen die Vorschldage fiir die anzuwendenden Methoden und
die Richtlinien zur Beurteilung des Honigs.

1. Untersuchungsmethoden

Zum Studium der Verdnderungen im Honig infolge Lagerschadigungen
oder Erwarmung ist man auf zuverldssige Untersuchungsmethoden angewiesen,
weil die beobachteten Aenderungen im Honig oft nur minim sind. An die Ge-
nauigkeit und Reproduzierbarkeit der Methoden sind deshalb wesentlich gro-
fere Anforderungen zu stellen, als dies bei normalen Handelsanalysen von
Honig ublich ist.

In fritheren Arbeiten haben wir uns bereits eingehend mit der quantitativen
Bestimmung von Hydroxymethylfurfurol 7) und der Diastase- 8) und Saccha-
raseaktivitit ?) befalit. An dieser Stelle werden daher nur einige allgemeine
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Hinweise auf die Methoden gegeben. Einzelheiten sowie die Arbeitsvorschriften
sind in den betreffenden Originalarbeiten nachzulesen.

Diastaseaktivitiil

Wahrend Jahrzehnten hat man sich damit begntgt, zum Nachweis einer
eventuellen Warmeschiadigung des Honigs die Aktivitdt der Diastase nach der
Auzinger-Reaktion 1°) oder die Diastasezahl nach der Methode von Gothe 1)
zu bestimmen. Diese beiden Methoden miissen heute als tiberholt gelten, weil
sie oft unzuverlassige und schlecht reproduzierbare Resultate liefern. Dies ist
hauptsdachlich auf die ungleichmaflige Beschaffenheit der l6slichen Starke-
praparate zurtickzufiihren. Schade, Marsh und Eckert?) beschrieben eine neue
Methode zur Bestimmung der Diastasezahl, bei welcher der Einflufl des unter-
schiedlichen Abbaugrades der 16slichen Stirke ausgeschaltet wird. Wir haben
die Schade-Methode in unserem Laboratorium tberpriift und etwas verbessert.
Alle in dieser Arbeit aufgefithrten Diastasezahlen sind nach dieser modifizier-
ten Schade-Methode ) bestimmt worden.

Definition: Die Diastasezahl (DZ) gibt an, wie viele Gramm l6sliche Stirke von
den in 100 g Honig enthaltenen Enzymen unter den beschriebenen Versuchsbedin-
gungen in | Stunde bis zum vorgeschriebenen Endpunkt abgebaut werden.

Saccharaseaktivitit

Chemische Methoden zur Bestimmung der Saccharaseaktivitit stammen von
Kiermeier und Kioberlein ') sowie von Gontarski ). Beide Methoden sind leider
etwas umstandlich und fir Serienuntersuchungen wenig geeignet. Eine ele-
gante polarimetrische Methode haben Duisberg und Gebelein ?) ausgearbei-
tet. Wir haben dieselbe eingehend tiberpriift und mit einigen unbedeutenden
- Aenderungen tibernommen. Alle im folgenden mitgeteilten Saccharasezahlen
sind nach dieser polarimetrischen Methode bestimmt worden.

Definition: Die Saccharasezahl (SaZ) gibt an, wie viele Gramm Saccharose von den

in 100 g Honig enthaltenen Enzymen in 1 Stunde unter den beschriebenen Ver-
suchsbedingungen gespalten werden.

Hydroxymethylfurfurol, Trockensubstanz, pH und Pollenanalyse

Hydroxymethylfurfurol bestimmten wir nach der zuverldssigen kolorimetri-
schen Methode von Winkler **) mit p-Toluidin und Barbitursdure.

Die Trockensubstanz wurde refraktometrisch nach Awuerbach und Borries 4)
bestimmt. :

Den pH-Uert ermittelten wir mittels Glaselektrode in einer Lésung von
5 g Honig in 10 bis 15 ml kohlensdurefreiem Wasser.

Die Pollenanalysen wurden in freundlicher Weise von Fraulein Dr. A.
Maurizio, Bienenabteilung Liebefeld-Bern, ausgefithrt. Leit- und Begleitpollen
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Tabelle 1

Pollenanalyse
Bezeichnung
Nr. Herkunft s
h Leltpo en .
Jahirgang Begleitpollen Einzelpollen
0/o
1 Wald-Blutenmischung — Salix, Trifolium repens, Aruncus,
Eezgen (AG) 1960 Daucus, Lotus, Heracleum, Trifolium
pratense, Taraxacum, Cruciferen, Fili-
pendula
2 Berghonig Tilia (43 %) Acer pseudo-Platanus, Helianthemum,
Mirren (BE) 1958 : Rubus idaeus, Ligustrum, Heracleum,
Trifolium-Arten, Thymus, Astrantia,
Campanula, Scabiosa
3 Edelkastanienhonig Castanea (95 %) Trifolium repens Rubus, Tilia,
Tessin Labiaten M
4 Wald-Bliitenmischhonig —— Trifolium repens, Trifolium pratense,
Appenzell (IR) 1960 Myosotis, Filipendula, Heracleum, Dau-
cus, Acer, Taraxacum
5 Oberegg (IR) 1960 Anthriscus (27 %) Cruciferen, Taraxacum, Salix, Rubus
Blitenhonig Myosotis (20 %) Obst, Acer
6 Blitenhonig Crucuferen (19 %) Trifolium repens, Trifolium pratense,
Gonten (IR) 1960 Myosotis (21 %) Lotus, Anthriscus, Taraxacum, Daucus,
Polygonum Bist., Rubus
3 Blutenhonig Trifolinm repens (26 %) Trifolium pratense, Hippocrepis, Daucus,
Brilisau (IR) 1961 Lotus (18 ) Heracleum, Taraxacum, Polygonum Bist.
‘ Myosotis (35 %)
8 Bliitenhonig Trifolinm repens (40 %) Heracleum, Trifolium pratense, Lotus,
Appenzell (IR) 1961 Hippocrepis, Daucus, Cruciferen, Cam-
panula, Rubus, Taraxacum, Polygonum
Bist.
9 Waldhonig ) — Trifolium repens, Heracleum, Taraxa-
Meisterruti (IR) 1961 cum, Cirsium, Daucus
10 Waldhonig — Trifolium repens, Heracleum, Trifolium
Appenzell (IR) 1961 pratense, Lotus, Daucus, Rhamnus
11 Bliitenhonig Trifolinm repens (21 %) Trifolium pratense, Cruciferen, Anthris-
Appenzell (IR) 1961 Heraclenm (21 %) cus, Daucus, Rubus, Polygonum Bist.,
Campanula, Myosotis, Salix
1.2 «Stadthonig» Bliiten- Rubus (25 %) Trifolium pratense, Castanea, Aesculus,
honig Bern-Stadt Trifolinm repens (21 %) Campanula, Ligustrum, Rhamnus,
1961 Tilia (15 %) Ailanthus, Begonia
13 Waldhonig Trifolium repens (35 ) Plantago, Heracleum, Daucus, Trifolium
Schweizer Honig pratense
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Schweizer Honige

Honigtaubestandteile Trocken-
substanz
(refr'flkto- pH HMEF SaZ D24 Nr.
Algen Pilze auf met;;SCh) 5
/o 100 Pollen : mg°/o
22 305 84,6 —_ 0,60 10;7 11,2 1
11,6
— — 85,1 4,50 0,16 11,4 13;5 2
0 —_ 84,0 5,45 0,10 11,2 11,4 3
0,11 11,0
32 240 85,1 - 0,11 151 1755 4
14,9
0 1 85,2 — 0,11 20,2 33.9 5
1 15 85,7 — 0,15 8,8 16,3 6
0 4 83,9 —_ 27 24,0 21,4 7
0 3 84,9 ——— 0,29 12,4 15,3 8
50 156 83,5 — 0,20 13,6 0.8 9
61 117 81,6 - 0,33 19,7 22 10
0 3 86,0 — 0,55 21,0 15,0 1.1
0 0 85,1 4,31 0,35 13,4 14,6 12
51 365 83,3 4,80 0,26 16,5 14,2 1)
16,4
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Therwil (BL) 1961

Pollenanalyse
Bezeichnung
Nt Herkunft
Leitpollen
Jahrgang Begleitpollen Einzelpollen
s
14 Wald-Blitenmischhoniz | Trifolium repens (45 /) Trifolium pratense, Heracleum, Filipen-
Schweizer Honig dula, Lotus, Plantago
1> Frihjahrshonig 1960 Cruciferen
Taraxacum
16 Frithjahrshonig 1960 Cruciferen
1 Mischhonig 1960 Cruciferen
18 Rotkleehonig 1961 Trifolium pratense
19 Berghonig 1961 Myosotis
Onobrychis
20 Berghonig Trifolinm repens, Lo:us
Schweizer Honig 1961 | Hippocrepis
21 Waldhonig 1961 — ——
22 Waldhonig 1961 == =
23 Rotkleehonig Trifolinm pratense
-+ Waldeinschlag 1961 '
24 Waldhonig 1961 Trifolium pratense
Trifolium repens
25 Eerghonig 1961 Lotus,
Trifolinm repens
26 Berghonig 1961 Rhododendron
27, Tessiner Standardhonig | Castanea
1961
28 Wald-Bliitenhonig Trifolium pratense (25 %) | Trifolium repens, Lotus, Rubus, Fili-
Reinach (BL) 196! Papaver (21 %) pendula, Plantago, Gramineen
3 ! Trifolium repens (22 9/y) Lotus, Campanula, Rubus, Acer, Grami-
29 Bliitenhonig mit ecwas Trifolium pratense (15 ) | neen, Plantago, Obst
Waldhonig Heracleum (28 %)
Haslen (IR) 1961
30 Wald-Bliutenmischhonig | Trifolium repens (25 ) Cruciferen, Trifolium pratense, Rubus,

Sambucus (21 %)

Heracleum, Plantago
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Schweizer Honige

Honigtaubestandteile Trocken-
substanz
(refrakto- pH HMF SaZ DZ Nr.
Algen Pilze auf mer_g;sch) "
/o 100 Pollen ' mg/o
24 413 82,7 4,75 0,22 15,4 15,9 14
15,4
— 4,15 1,74 12,6 10,2 15
10,4
- 3,84 1,57 10,1 16,1 16
16,3
+ + - 4,05 0,55 13,9 11,7 17
- 3,40 0,37 8,8 12,4 18
- 375 0,57 8,4 15,9 19
— 3.75 0,35 18,8 16,3 20
++ ++ - 5,10 0,15 21,9 16,5 21
++ tik — 4,55 0,21 19,1 19,6 22
+ -+ e 4,31 0,15 8,2 15,2 23
- 4,75 0,11 21,1 19,0 24
ot 3,60 0,26 14,7 20,8 25
= 4,10 0,27 24,7 36,1 26
2 4,68 0,46 19,1 10,9 27
25 241 84,9 4,60 0,21 20,0 19,5 28
0,24 19,7
1 90 85,2 4,62 0 8,1 T 29
0 8,0 10,9
10 136 85,0 4,40 0,18 21,4 25,2 30
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sind in den Tabellen 1 und 2 kursiv gedruckt. Dort, wo die einzelnen Pollen
ausgezahlt worden sind, befinden sich die °/p Zahlen in Klammern hinter der
betreffenden Pollenart. Sie bedeuten Anteil der betreffenden Pollenform in 9/
der Summe aus Gesamtpollen plus Algen. Bei den Honigtaubestandteilen be-
deutet die erste Zahl 9y Algen, bezogen auf die Summe Pollenkérner plus
Algen. Die zweite Zahl bezieht sich auf die Pilzsporen und bedeutet Anzahl
Pilzsporen auf 100 Pollenkorner plus Algen. (+ bzw. + + sind Schdtzungen.)

2. Analysen von authentischen Schweizer Honigen

Um eigene Erfahrungen zu sammeln und die von anderen Autoren angege-
benen Resultate und Vorschlige zur Beurteilung von Honig zu tberprifen,
haben wir eine grofiere Anzahl Honige nach den standardisierten oder genau
prazisierten Methoden untersucht.

Zahlreiche authentische Schweizer Honige haben wir direkt von Imkern oder
Bienenkontrolleuren erhalten. Die tibrigen, zweifellos ebenfalls echten Schwei-
zer Honige stammen aus dem Handel. Die Resultate sind in Tabelle 1 auf-
geflihrt. Die meisten Gehaltszahlen, vorab pH-Wert und Trockensubstanz, be-
wegen sich im normalen Rahmen. Die reinen Bliitenhonige weisen im allgemei-
nen niedrige pH-Werte auf (pH = 3,4 bis 4,0), Honigtauhonige und Misch-
honige zeigen meistens hohere pH-Werte (bis pH = 5,5), was mit der .puffern-
den Wirkung ihres héheren Aschengehaltes zusammenhédngen dirfte.

Die HMF-Gehalte der frischen Honige sind niedrig, meistens unter 0,5 mg©o.
Bei den mehr als 1 Jahr alten Honigen wurden hohere Werte, bis 1,7 mg®/o HMF
gefunden. Die Diastase- und Saccharasezahlen der Schweizer Honige sind
durchwegs ziemlich hoch. Zwischen der Trachtquelle (Blitenhonig, Honigtau-
honig) und obigen Enzymgehalten scheint es keinen Zusammenhang zu geben.
Bei beiden Honigtypen finden sich sowohl Honige mit niedriger als auch solche
mit ausgesprochen hoher Enzymaktivitit. Auch zwischen Landesgegend und
Saccharase- und Diastasezahl besteht kein nachweisbarer Zusammenhang. Uber
die Korrelation zwischen Saccharase- und Diastasezahl wird in einem spateren
Abschnitt ausfiithrlich berichtet.

3. Analysen von ausldndischen Honigen

Die Analysen der auslandischen Honige, zum grofiten Teil waren es mexi-
kanische Honige, sind in Tabelle 2 aufgefiithrt. Von Mr. J. W. White, Eastern
Regional Research Laboratory Philadelphia, wurden uns in freundlicher Weise
einige Proben von authentischen USA-Honigen tiberlassen, die in den USA zu
Vergleichsanalysen in verschiedenen Laboratorien dienten. Die Saccharase-
und Diastasezahlen der 4 von uns untersuchten USA-Honige liegen ganz dhn-
lich wie bei den Schweizer Honigen. Zahlreiche der von uns untersuchten
mexikanischen Handelshonige wiesen deutlich verminderte Saccharase- und
Diastasezahlen und leicht erhohte HMF-Gehalte auf, was auf eine mehr oder
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Tabelle 2

Auslindische Honige

Trocken-
N. Herkunft (Sr‘;'f’rsfkft‘g_ pH 1;25}: SaZ DZ
metrisch)
1 USA-Honig 81,59 4,00 0,35 16,4 16,3
2 » §5,10 4,00 0,49 17,5 19,1
3 » 81,59 4,05 0,62 18,4 26,5
4 » 82,37 4,10 0,37 15,2 25,9
5 Mexikanischer Honig 85,50 3,75 5,0 1 (i
«Oro de Yucatan»

6 » » 81,44 3,70 4,6 0,7 7,0
7 » » — 3,72 0,58 14,15 14,0
8 » » 82.4 3,35, 1,19 12,0 12,2
9 » » 824 3,35 1,28 11,0 12.0
10 > > 82,0 3.40 1,24 10,7 12,3
11 » » 82,0 3,40 126 9,1 12,4
12 » » 82,3 3,55 1,10 8,5 12,5,
13 » » 85,81 3,70 1,80 8,2 11,4
14 » » 85,10 3.50 4,60 9,2 14,5
4,32 14,6

15 » » 83,35 3,75 6,24 4,6 10,6

6,14

16 » » 82,0 3,40 0,60 8.7 16,4
17 " s 82,3 3,60 1,50 6,7 5,6
18 » » 81,3 3,50 2,50 79 5,2
19 » » 82.4 3,70 1,00 8,4 55
20 g > 81,9 3,80 1,30 7,0 10,4
21 » » 81,3 3,50 1,01 3,3 10,6
99 » » 81,6 3,50 1,19 7,9 16,0
93 > » 80,8 3,30 1,46 7,3 15,8
24 > » 82,0 8,15 1,00 5,6 9,2
25 » » 81,4 3,80 1,00 9,4 9,5
26 » » = 3,79 4,80 133 6,6
a7 Auslandischer Honig 82,3 3,30 4,23 7,0 15,6
28 A » 82,7 3,80 11,3 4,4 6,4
29 » » 81,9 3,40 1,13 7,6 13,1
30 » » 81,8 3,30 2,30 5,3 11,7
31 » » 81,4 3,65 1,60 10,3 14,7
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weniger starke Schadigung durch Wirme oder eine zu lange und unsach-
gemafle Lagerung hindeutet.

Die Besprechung und Auswertung der Resultate anhand von graphischen
Darstellungen soll in einem spdteren Abschnitt nach der Besprechung unserer
eigenen Wiarme- und Lagerungsversuche im Zusammenhang erfolgen.

Die Schweizer Honige in Tabelle 1 sind fortlaufend numeriert, ebenso die
auslandischen Honige in Tabelle 2. Bei allen spiteren Versuchen werden die
Honige mit diesen Nummern bezeichnet.

4, Verinderungen des Honigs wihrend der Lagerung
bei Zimmertemperatur

Die friher weitverbreitete Meinung, dafl Honig praktisch unbegrenzt halt-
bar sei und sich beim Lagern nicht nachweisbar verandere, erwies sich in den
letzten Jahren als unzutreffend. Bei monatelanger Lagerung finden im Honig
zahlreiche Umsetzungen statt. Nach Schade und Mitarbeitern ?) nimmt die Dia-
staseaktivitit etwas ab und der HMF-Gehalt wird erhoht. thite und Mitarbei-
ter %) haben Verinderungen im Verhdltnis der Zuckerarten (Zunahme der
Maltose), im Saure- und Lactongehalt sowie eine deutliche Abnahme des Dia-
stasegehaltes nachgewiesen.

Um eigenes Zahlenmaterial zu sammeln, haben wir zahlreiche Honigmuster,
die von fritheren Untersuchungen iibriggeblieben waren, wahrend langerer Zeit
(bis zu 2 Jahren) in einem Laborschrank bei Zimmertemperatur (ca. 20°) auf-
bewahrt und dann erneut untersucht. In allen Honigen waren deutliche Ver-
anderungen feststellbar.

Hydroxymethylfurfurolzunahme bei Zimmertemperatur

Die Verinderungen des HMF-Gehaltes von Schweizer Honigen sind in Ta-
belle 3, diejenige fiir auslandische Honige in Tabelle 4 wiedergegeben. In allen
Honigen war eine Zunahme des HMF-Gehaltes feststellbar. Fiir jeden Honig
wurde die durchschnittliche HMF-Erhohung pro Monat berechnet. Sie betrdgt
fir die Schweizer Honige 0,01 bis 0,08 mg®o pro Monat und fiir die ausldndi-
schen Honige 0,08 bis 0,38 mg®/o pro Monat. In Wirklichkeit verlauft die HMF-
Zunahme nicht streng linear. Bei frischen Honigen mit geringem HMF-Gehalt
wird in der Regel am Anfang wihrend einigen Monaten nur eine sehr geringe
Zunahme beobachtet. Aehnlich wie bei den frither mitgeteilten Lagerungsver-
suchen in der Warme 2)7) verlduft die Kurve vorerst ziemlich flach und steigt
erst spater steiler an. Bei weniger frischen oder wiarmegeschadigten Honigen,
die bereits einen betrachtlichen HMF-Gehalt aufweisen (1 bis 2 mg®/), wird
meistens eine raschere Zunahme beobachtet. Auf eine graphische Wiedergabe
dieser Verhaltnisse kann hier verzichtet werden, da in der zitierten Literatur
mehrere derartige Abbildungen zu finden sind. Einen merkbaren Einflufi auf
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HMF-Zunahme wihrend der Lagerung bei Zimmertemperatur (Schweizer Honige)

Tabelle 3

. . HME-Zunahme
. Honig Nr. Lagerze HMF ix =LAt
Besichnuns Tesig 1 o i 2 el
Wald-Blitenmischhonig 1 — e 0,60 0,11
Etzgen (AG) 354 1,92
Berghonig 2 4,50 — 0,16
Mirren (BE) 1958 442 0,31
558 1,63 0,08
Edelkastanienhonig b 5,45 —_ 0,11
Tessin 84 0,11
200 0, 0,08
Wald-Blitenmischhonig 4 — — 0,11
Appenzell (IR) 1960 326 0,22 0,01
Blitenhonig 6 - — 0,15
Gonten (IR) 1960 326 .55 0,04
Waldhonig 13 4,80 - 0,26
Schweizer Honig 229 0,55 0,01
Wald-Bliitenmischhonig 14 4,75 L 0,22
Schweizer Honig 370 0,55 0,03
Wald-Bliitenhonig 28 4,62 — 0,21
Reinach (BL) 1961 27 0,24
165 0,42 0,04




Tabelle 4

HMF-Zunahme wihrend der Lagerung ber Zimmertemperatur
(Ausldndische Honige)

HME-
: Honig Nr. Lagerzeit HMF Zunahme
Bezeichnung in Tab. 2 pH Tage mg®/o in mg'o
pro Monat
Mexikanischer Honig
«Oro de Yucatan» 113 3,70 — 1,90
639 3515
756 5,32 0,14
» » 14 3,50 — 1,15
536 4,32
653 5,05
681 5,40 0,19
» » 15 5,79 = 0,20
476 6,24 0,38
» » 16 3,40 ¥ - 0,60
357 1,66
473 1,87 0,08
» » 17 3,60 — 1,30
7 1,87
213 2,45 0,13
» » 18 3,50 —_ 2,30
57 246
175 2,84 0,09
Verschied. iiberseeische 1
Honige 27 3,30 — 0,62
435 4,23
DL 4,86 0,23
» » 28 3,80 =L 11,3
297 14,2 0,29
» » 29 3,40 — 1.13
234 2,56
350 2,84 0,15
» » 30 3,30 — 2,30
97 21
27013 3,02 0,10
» » A 3,65 — 6,0
. 661 13,0 0,32
» » B 3,80 — 0,11
515 5,40 0,30
» » C 3,85 — 2:70
474 8,05 0,34
» » D 3.1 — 0,95
234 1,74 0,10
» » E 3,75 — 3,50
406 7202 0,28
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die HMF-Bildung scheint auch der pH-Wert des Honigs zu haben. In
Honigen mit niedrigem pH wird meistens eine starkere HMF-Zunahme
beobachtet als bei mehr neutralen Honigen. Diese Verhaltnisse sollen in
einem spateren Abschnitt unter genau definierten Bedingungen eingehend
untersucht werden. Die in unseren Versuchen beobachtete HMF-Zunahme ist
ubrigens kein genaues Mafl fir die wirklich gebildete HMF-Menge. Diese
dirfte etwas grofler sein, da HMF infolge von Nebenreaktionen z.B. Oxydation
durch Luftsauerstoff teilweise verschwindet.

Abnahme der Saccharasezahl bei Zimmertem peratur

Angaben tber diese Veranderung der Saccharaseaktivitat haben wir in der
Literatur keine gefunden. :

In 3 Honigen, die wir im Dunkeln bei Zimmertemperatur gelagert hatten,
haben wir nach mehreren Monaten die Saccharasezahl bestimmt und eine deut-
liche Abnahme festgestellt. Die Resultate sind in Tabelle 5 aufgefihrt.

Tabelle 5
Abnahme der Saccharasezahl wdhrend der Lagerung ber Zimmertemperatur
(20 bis 28° )

N =

5 g ] Y v g

Elonis Datum Lager- © g é o E ,52'

Nk Bezeichnung pH der Unter- _lgelt SaZ “éa g5 E &9

suchung age .gv <s "53 < 2.

N o S N=

23 | 38 | 3e | 33

14 Schweizer Honig 4,75 22:.9, 61 — 16,4 —_ — J— —
Wald-Bliten-

mischhonig 29.11.61 67 15,4 1,0 0,44 6,1 2,6

15,4
26. 4.62 214 13,4 3,0 0,42 18,3 2,6

14 A Yucatan- 3.50 28: 19161 — 9,2 — = —_— —_—
Blitenhonig

26. 4.62 148 6,0 3.2 0,65 34,8 7.1

28 Schweizer Honig 4,60 14. 12. 61 - 20,0 —— — —— e
Wald-Bliiten-

mischhonig 9 =162 25 19,77 " — - — —

26, 462 132 17,0 3,0 0,68 15,0 3.4

Die Saccharasezahl nimmt im Durchschnitt pro Monat um 0,42 bis 0,68 Ein-
heiten ab. Die relative Abnahme, d.h. die durchschnittliche monatliche Abnah-
me in %o der Anfangsaktivitit schwankt zwischen 2,6 und 7,1 %o. Der pH-Wert
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des Honigs scheint ebenfalls einen Einflul auf den Riickgang der SaZ zu ha-
ben, indem die Enzyminaktivierung in saureren Honigen rascher erfolgt. Die
relative Abnahme der SaZ ist beim auslandischen Honig mit niedrigem pH-
Wert (3,5) bedeutend grofler als bei den weniger sauren Schweizer Honigen
(pH = 4,0 bis 4,75).

Abnahme der Diastasezahl bei Zimmertemperatur

Schade und Mitarbeiter 2) haben bei 13 bis 15 Monate langer Lagerung von
7 Honigproben bei 20° C in den meisten Fallen nur eine geringfiigiger Abnahme
der Diastasezahl beobachtet, die sie nicht als signifikant ansahen. White und
Mitarbeiter %) haben diese Resultate einer statistischen Prufung unterzogen und
festgestellt, dal die Abnahme der Diastasezahl mit 99 °/0 Wahrscheinlichkeit
gesichert ist. Die durchschnittliche Abnahme der Diastaseaktivitiat betragt pro
Monat 0,72 °/o. White und Mitarbeiter haben bei ihren Lagerungsversuchen bei
23 bis 28° C an 20 Honigen etwas groflere Abnahmen der Diastasezahl beob-
achtet. Der durchschnittliche Riickgang pro Monat betrug 1,41 bis 4,76 %/o.

Tabelle 6
Abnahme der Diastasezahl wihrend der Lagerung bei Zimmertemperatur
(20 bis 23° C)

~ &
N d
[ =] (7] L L]
[T o
Honig X Datum Lager- EE é - ,g _52
Nr Bezeichnung pH der Unter- _Ef-'lt DZ g« g g g go
s a ) N2
suchung age .::ée ﬂ;E = ﬁg
alN N o N< N =
<A A & a.g a4
14 Schweizer Honig 4,70 4.:12. 61 — 15,9
Wald-Bliiten-
mischhonig ‘ 3.0 5.62 150 13,3 2,6 0,52 16,3 o)
14 A Yucatan- 3,50 7. 12560 — 14,5
Blutenhonig
21.12. 60 14 14,6
3.45.62 506 10,0 4,5 0,27 31,0 1,8
28 Schweizer Honig 4,60 19. 12. 61 —_ 19,5
Wald-Bliiten-
mischhonig 315062 135 16,9 2.6 0,58 13,3 3.0

Unsere eigenen Lagerungsversuche sind in Tabelle 6 aufgefithrt. Sie besta-
tigen die Befunde von White und Mitarbeitern. Bei allen 3 Honigen war nach
der Lagerung ein deutlicher Riickgang der Diastasezahl zu beobachten. Die
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durchschnittliche Abnahme pro Monat betragt 0,27 bis 0,58 Diastaseeinheiten.
Die relative prozentuale Abnahme, d.h. die durchschnittliche monatliche Ab-
nahme in °/o der Anfangsaktivitit schwankt zwischen 1,8 und 3,3 %. Unsere
Werte passen also gut in die von White und Mitarbeitern veroffentlichte Ver-
suchsreihe.

5. Verinderungen des Honigs widhrend der Lagerung bei 50° C

Ueber Veranderungen des Honigs bei der Lagerung in der Wérme sind be-
reits. verschiedene Arbeiten erschienen. Ueber eigene diesbeziigliche Versuche
sowie Uber die Verdnderungen des Honigs bei der grofitechnischen Abfiillung
haben wir frither '%) berichtet. Es fehlten jedoch bisher Versuche, bei denen die
HMF-Zunahme und die Abnahme der Saccharase- und Diastaseaktivitat gleich-
zeitig verfolgt wurden. Wir haben daher noch einige Erwarmungsversuche
durchgefithrt. Wir wahlten einen Schweizer Honig mit hohen und einen mit
niedrigen Saccharase- und Diastasezahlen sowie einen auslandischen Honig.

Die Honigproben wurden in Flaschen mit Schliffstopfen eingefiillt, diese in ein

Wasserbad von 50 bis 55° C eingestellt und mittels Thermometer standig geriihrt,

bis die Temperatur im Honig auf 500 angestiegen war, was etwa 15 Minuten bean-

spruchte. Die Flaschen wurden hierauf verschlossen in einem Thermostaten bei

500 C im Dunkeln aufbewahrt und in bestimmten Zeitabstanden Proben entnommen
und untersucht.

Tabelle 7

Uerinderungen wihrend der Lagerung bei 50° C
(Schweizer Honige)

Zeitdauer Schweizer Honig Nr. 28 Schweizer Honig Nr. 29
der Lagerung pH = 4,60 pH = 4,62
bei 50° C
4, Tezen HMF saz . | . Dz HMF Sz 1 Dz
0 0,24 20,4 } 19,5 0 8,08 | 11,0
19,7 8,0 J
1 0,29 19,3 — 0,27 8,15 -
2 0,37 15,8 - 0,33 7,95 -
3 0,51 15,1 - 0,37 — —
4 0,57 14,9 15,6 0,37 6,68 8,9
7 0,73 12,5 - 0,78 6,35 -
10 1,28 9,6 12,7 187 4,27 17

Die Resultate dieser Wiarmeversuche sind in den Tabellen 7 und 8 aufge-
fithrt und in den Figuren 1, 2 und 3 dargestellt. Saccharase- und Diastasezahl
nehmen beim Erwdrmen mehr oder weniger rasch ab, der HMF-Gehalt steigt
an. Die beiden Schweizer Honige zeigten ein etwas anderes Verhalten als nach
den Untersuchungen von Kiermeier und Koberlein ') zu erwarten wire. Nach
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diesen Autoren sollte beim Erwarmen die Saccharase wesentlich starker gescha-
digt werden als die Diastase. Die Figuren 1 und 2 zeigen, dafl die Kurven fir
die SaZ und DZ der untersuchten schweizerischen Honige ungefahr parallel
verlaufen. Beim ausldndischen Honig (Fig. 3) ist die Saccharase viel starker
geschiadigt worden als die Diastase, was die Angaben von Kiermeier und K-
berlein bestatigt. Die Unterschiede kommen deutlicher zum Ausdruck, wenn
man die Enzymaktivitit nach der Warmebehandlung in Prozenten der An-
fangsaktivitat ausdriickt, wobei sich die in Tabelle 9 aufgefithrten Werte
ergeben.

Tabelle 8

Uerdnderungen wéihrend der Lagerung bei 50° C
(Auslandische Honige)

Zeitdauer i Auslindischer Honig Nr. 22
der Lagerung pH = 3,50

bei 50° C

e HMF SaZ DZ
0 1,19 7,90 16,0
1 2.14 3,47 -
2 2.5 3,34 -
5 4.02 0,15 10,8
8 6,05 - 9,0

Verdanderungen im Honig wédhrend der Lagerung bei 500 C

DZ,5az HMF DZ,5az HMF DZ,Saz HMF
20 %\ 20 20 20 20 ¢ 20
ol i
“~, i
15 —~ 15 15 15  15F 1,5
\ '--.___._-‘ K |" \.‘\.
\\‘f &~ ) ~d
10 gl 1,0 10 e v 1,0 10 S 10
; R s 7T i 00
|0 o R
5 it as 5 e ~Jas s 05
3 O
e g ‘D"'-
T A "’ T T : \\__
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
Tage Tage ' Tage
Figur 1 Figur 2 Figur 3
Enzymreicher Enzymarmer Mexikanischer Honig
Schweizer Honig Schweizer Honig pH =55
------ HMF in mg'o SaZ - —-— DZ
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Tabelle 9

Enzymaktivititen nach 10- bzw. Stdgiger Erwdrmung auf 50° C
in °/o der Anfangsaktivitit

Schweizer Honig Schweizer Honig Auslindischer Honig
Nr. 28 Nr. 29 Nr. 22
nach 10 Tagen nach 10 Tagen nach 8 Tagen
Saccharasezahl 48 /p 53 % 0 %%
Diastasezahl 65 %% 70 %o 56 s

Die beiden Schweizer Honige verhalten sich dhnlich, obschon die Anfangs-
aktivitaten stark verschieden waren.

Die wesentlich raschere Enzymschadigung, vor allem der Saccharase, im
auslandischen Honig (bei gleicher Temperatur) ist sehr wahrscheinlich auf den
niedrigen pH-Wert dieses Honigs zuriickzufiihren. Gleichzeitig ist in diesem
Honig eine viel raschere Zunahme des HMF-Gehaltes zu beobachten als in den
weniger sauren Schweizer Honigen, was ebenfalls mit dem niedrigeren pH zu-
sammenhdngt. Ueber den pH-Einflufl wird in einem spiteren Abschnitt be-
richtet.

6. Verianderung des Honigs durch kurze Erhitzung
(Pasteurisation)

In Amerika sowie auch in Frankreich wird versucht, den Honig durch eine
Pasteurisation zu «standardisieren». Durch diese kurzzeitige Warmebehandlung
soll das Kandieren des Honigs verhindert oder verzégert werden. Ueber die
chemischen Veranderungen oder die Schadigungen der Enzyme bei dieser Be-
handlung ist nichts bekannt.

Um zu prifen, wie sich eine kurzzeitige Erhitzung des Honigs auf die HMF-
Bildung und vor allem auf die Enzymaktivitaten auswirkt, haben wir Honig-
proben behelfsmaflig wie folgt pasteurisiert:

Je 25 g Honig wurden in ein diinnwandiges Jenaer Becherglas von 37 mm Durch-

messer und 68 mm Hohe abgewogen, dann in ein siedendes Wasserbad getaucht und

mit einem Thermometer stindig umgerithrt. In einem ersten Versuch wurden ein

Schweizer Honig und ein auslandischer Honig unter gleichen Bedingungen wihrend

genau 5 Minuten erhitzt. Der Honig erreichte dabei eine Temperatur von 95 bis
96°. Anschlieffend wurde rasch in kaltem Wasser abgekiihlt.

Die Resultate dieser Pasteurisationsversuche sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.
Der HMF-Gehalt wird bei der Pasteurisation nicht oder nur unbedeutend ver-
andert. Die Reaktionszeiten sind offenbar zu kurz, um groflere Mengen HMF

zu bilden.
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Tabelle 10

Pasteurisationsversuche
(Honige 5 Minuten im Wasserbad erhitzt)

Schweizer Honig Nr. 3 Auslindischer Honig Nr. 17
Honientobe (pH = 5,45) (pH = 3,60)
HMF sz | Dz HMF SaZ DZ
Vor der Pasteurisation 0,11 11,2 11,4 2,49 6,7 5,6
' 11,0
11,1
Nach der Pasteurisation 0,18 0 6,7 2,82 0 0

Durch diese kurze Erhitzung ist in beiden Honigen die Saccharase vollstin-
dig inaktiviert worden. Die Diastase wurde im Schweizer Honig auf etwa 60 %/
der Anfangsaktivitit vermindert, wihrend sie im auslindischen Honig eben-
falls inaktiviert worden ist. Saccharase wird somit bei der Pasteurisation star-
ker geschadigt als die Diastase, was mit den Befunden von Kiermeier und
Koberlein iibereinstimmt. Die sehr unterschiedliche Schadigung der Diastase in
den beiden Honigen dirfte wiederum auf den pH-Wert zuriickzufiithren sein.
Im ziemlich neutralen Schweizer Honig (pH = 5,45) bleibt die Diastase noch
relativ aktiv, wihrend sie im sauren auslandischen Honig (pH = 3,60) mit
einer annahernd 100fach hoheren Wasserstoff-Ionenkonzentration vollstindig
zerstort worden ist.

Ueber den Einflufl des pH bei der Lagerung und der Wirmebehandlung
wird im ndchsten Abschnitt ausfiihrlich berichtet.

7. Einflul des pH-Wertes auf die Verdanderung im Honig
wihrend der Lagerung bei 50°

Der pH-Wert der naturreinen Honige variierte innerhalb weiter Grenzen.
(Bei den in dieser Arbeit untersuchten Honigen zwischen pH = 3,3 und 5,5.)
Duisberg und Gebelein ?) haben bei der statistischen Auswertung der von Kier-
meter und Koberlein ') veroffentlichten Versuche eine Korrelation zwischen
pH-Wert des Honigs und der Enzymschdadigung in der Warme festgestellt. Bei
gleicher Warmebehandlung (2 Stunden auf 70 bzw. 80°) werden in Honigen
mit niedrigem pH die Saccharase und die Diastase starker geschadigt als in
Honigen mit hoherem pH. Auch nach unsern bisherigen Beobachtungen in die-
ser Arbeit scheint ein niedriger pH-Wert die Veranderungen des Honigs beim
Lagern und Erwarmen zu beschleunigen. Die Enzyme werden in saureren
Honigen im allgemeinen rascher inaktiviert, und die HMF-Bildung ist wesent-
lich grofier als in neutraleren Honigen. ‘
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Tabelle 11

pH-Einfluf$ bei der Lagerung in der Wérme (50° C)
(Schweizer Honig Nr. 28)

Versuchs- pH-Wert erniedrigt Honig normal pH-Wert e'rht')ht
ansatz . . 100 g Honig
BHL- 100 g Honig 100 g Honig 1.6 il it
MESSuﬂg 2 ml 4'1'1 HSPO{ 2 ml HJO 0’4 mI HEO
Beginn pH = 3,58 pH = 4,72 pH = 35,56
nach 2 Tagen 3,82 4,88 5,92
nach 8 Tagen 3,85 4,78 3,52
Lagerungszeit HMF 3 HMF HMEF
in Tagen mg Yo SaZ DZ i v SaZ DZ g b SaZ DZ
0 0,22 19,9 20,1 0,22 19,9 20,1 022 19,9 20,1
1 0,80 7.4 - 0,37 15,3 - 0,29 | 16,5 -
2 1.37 5,6 - 0,4 - — 0,33 - -
3 2,10 3,8 8,7 0,51 130 16,85 0,51 B 1.7
6 4,32 - - - — - 0,46 — -
7 - 1.3 5,2 0,98 | 10,35 13,9 - 14,95 | 14,2
8 = ¥ £ i - i b Y
Tabelle 12

pH-Einflufl bei der Lagerung in der Wdarme (50° C)
(Auslandischer Honig Nr. 20)

Versuchs-
ansatz

pH-Wert erniedrigt

Honig normal

pH-Wert erhoht

100 g Honig 100 g Honig 100 g Honig
pH- 1,8 ml 2-n HsPOs 2,0 ml H:O 2,0 ml 1-n K:COs
Messung \ 0,2 ml H:O
Beginn pH = 3,02 pH = 3,58 pH = 5,50
nach 7 Stunden 5,02 - 4,70
nach 1 Tag 3,20 - 4,72
nach 2 Tagen 322 3,92 4,68
nach 8 Tagen 3,30 3,92 4,65
Lagerungszeit HMF HMF HMF
o Tidger g Ve SaZ DZ el SaZ DZ e SaZ DZ
0 2.10 6,7 9,9 2,10 6.7 9,9 2.0 6,7 9.9
1 3.88 2,60 0 2,69 5,8 - 2,45 5,9 -
2 5,31 1,67 - 8,15 4.0 — 2,42 5,4 —
3 6,70 0,40 0 3,62 3.4 3,0 2,49 4,75 8,3
6 10,56 0 - 5,38 - - 3,95 - -
7 - - - - 2,7 - = 43 6,8
8 — - — = — 5,9 - — —
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Um den pH-Einflufl genauer studieren zu kénnen und die Verdnderungen
im Honig auch zeitlich zu verfolgen, haben wir Erwarmungsversuche mit Ho-
nigen vorgenommen, deren pH vor Versuchsbeginn in definierter Weise ver-
andert worden war. -

Zur pH-Erniedrigung wurde dem Honig Phosphorsdure, zur pH-Erhohung Kalium-
karbonatlosung zugesetzt. Die erforderlichen Mengen sind vorher durch potentio-
metrische Titration ermittelt worden. Durch diese Zusatze gelangen keine artfrem-
den Ionen in den Honig, da sowohl Phosphat- als auch Kalium-Ionen in jedem
Honig in merklichen Mengen vorkommen. Nach Versuchen von Schade, Marsh und
Eckert hat auch der Wassergehalt des Honigs einen Einflufl auf die HMF-Bildung.
Deshalb mufite der Wassergehalt in allen Proben konstant gehalten werden. Auf
je 100 g Honig wurden 2,00 ml Flussigkeit zugesetzt, die im «normalen» Honig aus
Wasser, in den beiden Honigproben mit verdndertem pH-Wert aus Phosphorsaure
bzw. Kaliumkarbonatlésung bestand.

In den Tabellen 11 und 12 sind die Versuchsansdtze und die wahrend der
Lagerung bei 50° C beobachteten Aenderungen wiedergegeben. Etwas erstaun-
lich war die Beobachtung, dafl durch die Erwdrmung des Honigs schon nach
wenigen Stunden z.T. starke pH-Verschiebungen auftreten. Eine Erniedrigung
des pH-Wertes, wie sie in der mit Kaliumkarbonat versetzten auslindischen
Honigprobe beobachtet wurde, lafit sich durch die von White und Mitarbei-
tern 17)18) erstmals im Honig festgestellten Lactone (Gluconsaurelacton) erkla-
ren. Durch die Spaltung der Lactone werden Sduregruppen frei, welche den
pH-Wert herabsetzen. Eine Erhohung des pH-Wertes, wie sie in der mit Phos-
phorsdaure angesduerten Honigprobe auftrat, kann nur durch das Verschwinden
von Sédure erklart werden. Dabei wire etwa an die Bildung von Estern (Glu-
cose-Phorsphorsdaureester) oder Lactone, eventuell auch an den enzymatischen
Abbau organischer Sauren zu denken. Diese recht komplizierten Verhaltnisse
sind in dieser Arbeit nicht weiter studiert worden.

Unsere Warmeversuche in Tabelle 11 und 12 bestatigen, dafl das pH des
Honigs einen betrachtlichen Einfluff auf die verschiedenen Veranderungen hat.
In den Figuren 4 bis 9 sind die HMF-Zunahme sowie die Abnahme von Sac-
charase- und Diastasezahl in Abhidngigkeit von der Zeit fiir verschiedene pH-
Werte dargestellt.

Die HMF-Bildung ist weitgehend vom pH abhingig. In ziemlich neutralen
Honigen (pH 4,7 bis 5,5) ist die HMF-Zunahme sehr gering, in saureren Honi-
gen dagegen betrichtlich. Interessant ist auch die Beobachtung, daff in Honigen
verschiedener Provenienz, deren pH auf den gleichen Wert eingestellt worden
war, die HMF-Bildung ungefdahr mit gleicher Geschwindigkeit verlduft. Die
Kurven fiir pH = 3,8 beim Schweizer Honig und diejenige fiir pH = 3,9 beim
auslandischen Honig verlaufen nahezu parallel. Die Geschwindigkeit der HMF-
Bildung scheint auler von der Temperatur in erster Linie vom pH abhidngig zu
sein. Die Werte lassen sich jedoch nicht quantitativ auswerten, etwa indem man
eine Geschwindigkeitskonstante berechnen wiirde, weil sich in unseren Versu-
chen das pH des Honigs wahrend der Lagerung ziemlich stark verschoben hat.
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pH-Einfluff auf die Verdnderungen des Honigs wahrend der Lagerung bei 50° C
(Schweizer Honig)
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Die Saccharase wird unter sonst gleichen Lagerungsbedingungen (50° C) bei
verschiedenem pH des Honigs ganz unterschiedlich geschadigt. Bei niedrigen
pH-Werten ist die Schiadigung, wie erwartet, allgemein viel stirker als bei
hoheren pH-Werten. Dabei werden aber von einem Honig zum andern indi-
viduelle Unterschiede beobachtet. Im Gegensatz zur HMF-Bildung, die bei
gleichen pH-Werten in verschiedenen Honigen ungefahr gleich ist, wurde die
Saccharase bei annihernd gleichem pH im Schweizer Honig viel starker ge-

schadigt als im ausldndischen Honig. Nach 7 Tagen Lagerung bei 50° C betrug
die Saccharaseaktivitat:

in mexikanischem Honig (pH = 3,9)
in Schweizer Honig (pH = 38,8) =

40 /o der Anfangsaktivitat

7,2 %o der Anfangsaktivitit.
Die Diastase wird durch die Lagerung bei 50° C bei verschiedenen pH-

Werten ebenfalls ganz unterschiedlich geschadigt. Durch eintidgige Lagerung
bei 50° wurde die Diastase im ausldndischen Honig bei pH 3,9 bis 4,7 nur un-
bedeutend geschadigt, wihrend sie in der Honigprobe mit pH = 3,2 im glei-
chen Zeitraum vollstindig inaktiviert worden war. Beim Schweizer Honig ist
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pH-Einflufl auf die Veranderungen des Honigs wihrend der Lagerung bei 50° C
(Ausldndischer Honig)
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die Schadigung bei pH = 5,5 relativ gering, bei pH = 4,8 merklich gréfler und
sehr stark beim pH = 3,8.

Auch bei der Diastaseschdadigung sind ahnlich wie bei der Saccharase von
einem Honig zum andern individuelle Unterschiede vorhanden. Bei ungefdhr
gleichem pH-Wert wird die Diastase im Schweizer Honig viel starker gescha-
digt als im auslandischen Honig. Nach 7 Tage langer Lagerung bei 50° C be-
trug die Diastaseaktivitat:

in mexikanischem Honig (pH = 3,9) = 64 %o der Anfangsaktivitat

in Schweizer Honig (pH = 3,8) = 26 %o der Anfangsaktivitat.

Diese individuellen Unterschiede sind nicht ohne weiteres zu erklaren. Mog- .
licherweise wird bei niedrigem pH ein proteolytisches Enzym aktiviert, das in
den Honigen in unterschiedlichen Mengen vorhanden ist und das die Saccha-
rase und Diastase teilweise abbaut.

8. Einflull des pH-Wertes aui die Verdnderungen im Honig
bei der kurzzeitigen Erhitzung (Pasteurisation)

Um den Einflufl des pH-Wertes und der Erhitzungszeit bei der Pasteuri-
sation zu studieren, wurden wiederum Honigproben von 25 g in Becherglasern
abgewogen und durch Eintauchen in ein kochendes Wasserbad unter stindigem
Umrithren mit einem Thermometer erhitzt. Dabei wurden die Erhitzungszeit
und das pH des Honigs variiert. Die erste Honigprobe wurde unverandert be-
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nutzt, in der zweiten war ein Teil der freien Saure durch Kaliumkarbonat neu-
tralisiert worden (Auf 25 g Honig wurden 0,40 ml 1-n Kaliumkarbonat zuge-
fugt.) Wahrend des Erhitzens ist wiederum ein pH-Riickgang in der mit Ka-
liumkarbonat versetzten Probe beobachtet worden. Vor dem Erhitzen betrug
das pH = 5,10, nach 5 Minuten langem Erhitzen wurde im Honig das pH =
4,66 gemessen. Im normalen Honig ohne Zusatz blieb das pH auch nach dem
Erhitzen unverdndert (pH = 3,71). Der Temperaturanstieg wahrend des Er-
hitzens war in den verschiedenen Honigproben nicht genau reproduzierbar,
obwohl die Honige in moglichst gleichen Becherglasern «pasteurisiert» wurden.
Nach 2 Minuten Erhitzungszeit haben wir Temperaturunterschiede bis zu 6° C,
nach 8 Minuten noch Unterschiede bis zu 3° G beobachtet. In der Tabelle 13 ist
fir jede Probe die erreichte Maximaltemperatur angegeben. Zur raschen Un-
terbrechung der Warmewirkung wurden die Proben durch Einstellen in kaltes
Wasser von 13° C unter stindigem Umrlihren rasch abgekiihlt. Nach 2 Minuten
war die Temperatur im Honig auf 26 bis 28° C gesunken.

Die Veranderungen des Honigs infolge der kurzzeitigen Wirmebehandlung
sind in Tabelle 18 aufgefiihrt.

Tabelle 13
Einflufy des pH-Wertes und der Zeitdauer bei der Pasteurisation

(Je 25,0 g des auslandischen Honigs Nr. 7 wurden durch Einstellen im Becherglas
in ein kochendes Wasserbad pasteurisiert.)

Honig normal Honig teilweise neutralisiert
. pH = 3,72 pH = 4,7
Erhltz.ungs-
zeit,
Minuten maximale maximale
HMF HMF
szﬁlfre- Ve SaZ DZ Tre;rtlé)re- & 0/g SaZ DZ
0 920 0,59 14,2 14,0 g0 0,59 14,2 14,0
g2 86Y 0,59 0,7 10,9 850 = 8,0 13,6
3 900 0,59 (2 7] 920 - 2 12,8
4 g5° 0,62 0,2 1,35 95,5" - 1,3 10,6
5 96° 0,60 0 <05 96" 0,59 0 9,5

Der HMF-Gehalt wird bei dieser Art der Pasteurisation nicht merklich ver-
andert. Aus dem Verlauf der Kurven in den Figuren 10 und 11 erkennt man,
dafl die Schadigung der Enzyme recht unterschiedlich ist und wiederum stark
vom pH des Honigs abhangt. Die Saccharase wird unter gleichen Versuchs-
bedingungen immer wesentlich starker geschadigt als die Diastase, was nach
den Versuchen von Kiermeier und Koberlein ') zu erwarten war. Im normalen
Honig (pH=3,7) betrug beispielsweise nach 2 Minuten langer Erhitzung (86° C
Endtemperatur) die Diastaseaktivitat noch 78 %o der Anfangsaktivitdt, wihrend
die Saccharase praktisch vollstindig inaktiviert worden ist.
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Veranderungen von mexikanischem Blitenhonig mit verschiedenem pH
bei der Pasteurisation

15| SIS (SR [ 5

1

Pasteurisationszeit in Minuten Pasteurisationszeit in Minuten
Figur 10 Figur 11
Abnahme der SaZ Abnahme der DZ

pH =4, 7 — ——— pH = 3,7

Im teilweise neutralisierten Honig (pH = 4,7) werden beide Enzyme viel
weniger stark geschadigt. Nach 2 Minuten langem Erhitzen betrug die Dia-
staseaktivitit noch 97 °/o der Anfangsaktivitdt. Die Saccharase war noch zu
57 %0 aktiv.

Aus diesen Versuchen geht klar hervor, dall es neben der Temperatur und
der Dauer der Erhitzung hauptsichlich die Wasserstoff-Ionenkonzentration ist,
die fir die Inaktivierung der Enzyme verantwortlich zu machen ist. Bei niedri-
gerem pH nimmt die Enzymaktivitiat viel rascher ab. Diastase scheint in nahe-
zu neutralem Medium gegen Warme recht resistent zu sein, wahrend sie in
saurerem Medium (pH = 3,7) ziemlich rasch inaktiviert wird. Damit sind auch
die in der Literatur oft recht widerspruchsvollen Angaben tiber die Tempera-
turbestandigkeit der Diastase zu erklaren, weil man meistens nur die Tempera-
tur und die Zeit beobachtet und das pH vernachlassigt hat. Wie sich eine pH-
Verschiebung um 1 Einheit auswirkt, zeigt folgendes Beispiel: '

2 Honigproben werden wiahrend 5 Minuten im Wasserbad «pasteurisiert»

(Endtemperatur 96°) und anschlieffend die DZ bestimmt.

Die Diastaseaktivitat in °/o der Anfangsaktivitat betrug:

im Honig mit pH = 3,7: ca. 2 9/,.
im Honig mit pH = 4,7: 689/
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9, EinfluBl des Wassergehaltes

HMF mg% inTr
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Figur 12

Einflufl des Wassergehaltes:
HMF-Zunahme wahrend
der Lagerung bei 50° C
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Figur 13

Einflufl des Wassergehaltes:
Abnahme der SaZ wéhrend
der Lagerung bei 50° C

Der Wassergehalt der reifen ‘Schweizer Ho-
nige liegt im allgemeinen niedrig, meistens um
17 bis 19 9/p. Auch die aus Mexiko importierten
Honige weisen niedrige Wassergehalte auf. Be-
kannt als wasserreiche Honige sind die deut-
schen Heidehonige mit 22 bis 23 9/o Wasser. Der
Wassergehalt des Honigs scheint vom Klima
und von der Gegend abhangig zu sein.

Nach Versuchen von Schade, Marsh und
Eckert ®) hat der Wassergehalt einen Einfluf}
auf die Veranderungen des Honigs. Durch ho-
heren Wassergehalt soll die HMF-Bildung bei
der Lagerung in der Warme beschleunigt wer-
den. Um diesen Befund zu uberpriifen und
gleichzeitig den Einflufl des Wassergehaltes auf
die Enzymschéddigungen zu studieren, haben wir
einige Lagerungsversuche angesetzt.

Von einem grofleren Vorrat an geschmolzenem und
filtriertem ausldndischem Honig (Oro de Yucatan)
wurde eine Probe durch Lagerung in diinner Schicht
im Vakuumexsikkator iber Schwefelsdure bei Zim-
mertemperatur etwas entwassert. . Der Wassergehalt
sank von ursprunglich 18,6 % auf 13,6 /0. Durch Mi-
schen mit dem wurspringlichen Honig, bzw. durch
Verdiinnen mit dest. Wasser, wurden 5 Honigproben
mit steigendem Wassergehalt zubereitet. Diese 5
Honige wurden in Flaschen mit Schliffstopfen im
Trockenschrank bei 50° C gelagert und von Zeit zu
Zeit Proben entnommen und untersucht. Wir be-
stimmten den HMF-Gehalt sowie DZ und SaZ.

Die experimentell gefundenen Resultate sind
in den Tabellen 14 und 15 aufgefithrt, Aus die-
sen Zahlen ist zunichst kein deutlicher Einfluf§
des Wassergehaltes auf die Verdnderungen des
Honigs beim Lagern in der Warme erkennbar.
Um die Zahlen besser miteinander vergleichen
zu konnen, wurden sie zunidchst alle auf Trok-
kenmasse umgerechnet. In der Figur 12 sind die

HMF-Gehalte der verschiedenen Proben (bez. auf Trockenmasse) als Funktion
des Wassergehaltes der Honigprobe dargestellt. Man erkennt, dafl mit zuneh-
mendem Wassergehalt des Honigs, bei genau gleicher Erwarmung und Lage-
rung, die HMF-Bildung etwas erhoht ist. Dieser Effekt ist weniger stark aus-
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Dz

0o Wasser

Figur 14

Einflufl des Wassergehaltes:
DZ nach 16tagiger Lagerung

bei 50° C

gepragt als bei dem von Schade und Mitarbei-
tern angegebenen Beispiel. In Figur 13 sind die
Verianderungen der Saccharasezahl wahrend der
Lagerung bei 50° C in Abhingigkeit vom Was-
sergehalt dargestellt. In den wasserreicheren
Honigproben wird die Saccharase durchwegs et-
was starker geschadigt als in wasserarmeren.
Auf die Schadigung der Diastase scheint der
Wassergehalt im Bereich von 13,5 bis 219,
keinen Einflufl zu haben (siehe Fig. 14). Ledig-
lich die sehr wasserreiche Probe Nr. 5 mit 25 9/o
Wasser wies nach 16tagiger Lagerung bei 50 %/

eine wesentlich niedrigere Diastasezahl auf als die tbrigen, gleich gelagerten
Honigproben.

Tabelle 14

Einfluf des Wassergehaltes auf die Schadigung des Honigs

wdahrend der Warmebehandlung bei 50° C

perhs Hydroxymethylfurfurol in mg®o Saccharasezahl
bei 500 C
in Tagen | 13 60| 16,0 %% | 18,6 %] 20,9 90| 25,0 %0 || 13,6 %% | 16,0 %0 | 18,6 %0 | 20,9 00| 25,0 o
Wasser | Wasser | Wasser | Wasser | Wasser || Wasser | Wasser | Wasser | Wasser | Wasser
0 0,62 = 0,64 — - 13,4 — 12564 & -
1 0,64 0,64 0,66 | 0,71 | 0,70 - —s — - -
11/3 - - - - - - - - - 6,9
2 0,81 0,84 0,92 0,93 | 0,92 = = — = -
21/3 - = = = - 9,2 8,7 8,6 6.7 5,0%
3 1,01 1,03 1,06 1,08 | 1,06%* - = - - -
4 - - - - 1,24 - - - - 2,0
4 1,56 1,56 1,54 1,6%"f 1,66* 3,5 2l 2.0 2.3 1.6%
7 = i = A B 5 ¥ i 5 9
8 2,62 | 2,80 2925007 2,89 1,7 1,6 24 0,7 0,5
13 - — - - 5,35% — — - - -
14 5,50 540 | 5,86) 5,44 | 5,80*
5.76 s = o & 5
23 9,70 9,61 | 10,0 9,70 (10,0 * - - - - —

* Aus einer graphischen Darstellung interpolierte Werte, da die Lagerzeit etwas abweichend gewihle

worden war.

216




Der Einflufl des Wassergehaltes auf die HMF-Bildung und die beobachtete
Schadigung der Saccharase dirfte vermutlich auf einer geringen Verschiebung
der Wasserstoffionenaktivitit beruhen. Durch den Wasserzusatz zum Honig,
der oberflachlich betrachtet eine tbersattigte Zuckerlosung darstellt, werden
vermutlich die organischen Sauren im Honig etwas mehr dissoziiert, wodurch
die Wasserstoffionenkonzentration steigt.

Tabelle 15

Einfluf3 des Wassergehaltes:
Abnahme der DZ ber 16tigiger Lagerung bei 50° und Kontrolle des pH

) 13,6% | 16,0% | 18,6% | 20,9% | 25,0 %
Ta Wasser Wasser Wasser Wasser Wasser
ge
DZ im Honig — — 12,8 - -
0 DZ ber. auf Trockensubst. 15,7 15,7 15,7 15,7 15,7
DZ im Honig 4,39 1 4,31 4,30 4,12 3.23
16 DZ ber. auf Trockensubst. 5,08 5,13 5,28 5,21 4,31
pH-Wert vor der Erwar-
mung - - 3,70 - -
pH-Wert nach 20tagiger
Erwarmung auf 500 C 3,70 3,65 3,65 3,65 3,65

Bei obigen Warmeversuchen konnten wir keine nennenswerten pH-Verschie-
bungen wihrend der Lagerung feststellen, im Gegensatz zu den fritheren Ver-
suchen in Tabelle 9. In den wasserigen Honiglésungen (1 Teil Honig + 3 Teile
Wasser) wurden die in Tabelle 13 angegebenen pH-Werte gemessen.

10. Beziehung zwischen Saccharase- und Diastasezahl

Duisberg und Gebelein ®) haben gezeigt, wie man ein umfangreiches Mate-
rial am besten graphisch darstellt und auswertet. Um die Beziehungen zwischen
Saccharase- und Diastasezahl zu untersuchen, werden die gefundenen Resultate
in einem Diagramm dargestellt.

a) Schweizer Honige

Wir haben die in Tabelle 1 angegebenen Werte fiir 30 Schweizer Honige in
Figur 15 dargestellt, indem die SaZ gegen die DZ aufgetragen wurde. Die 4
authentischen USA-Honige sind ebenfalls in dieser Figur eingezeichnet.

Bei den normalen, nicht wiarmegeschiddigten Honigen erhalt man eine
Punktwolke, die sich im Diagramm schrag nach rechts oben zieht. Es besteht
eine wenn auch recht lockere Korrelation zwischen Saccharasezahl und Dia-
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stasezahl. In «fermentreichen» Honigen sind in der Regel sowohl Saccharase-
zahl als auch Diastasezahl hoch (18 bis 36). In naturreinen, «fermentarmen»
Honigen sind beide Zahlen niedrig (8 bis 12). Bei extrem saccharasearmen Ho-
nigen kann nach Untersuchungen von Duisberg die SaZ bis 4 heruntergehen.
Typische «fermentarme» Honige sollen hauptsidchlich bei Massentracht auf-
treten. Durch das sehr reichliche Angebot von Nektar wird der Honig im Stock

SaZ
30 g
g 7
? ° °
o]
20 |- g 2 OO " ogo B
)
— E ° Ogo ©
A% R
- 200
Lo (o]
?Oo g
;7 %fx_’/.[/_/ AL A LRI LTRSS LAl L
//1 l | l |

| L
10 20 30 DZ

Figur 15
Korrelation SaZ-DZ bei authentischen Honigen

o USA-Honige
© Schweizer Honige

weniger lange und weniger intensiv bearbeitet und bleibt deshalb enzymarm.
Massentracht ist in der Schweiz selten, im Ausland soll sie 6fters vorkommen.
Authentische Honige aus Massentracht standen uns leider nicht zur Verfiigung.

In warmegeschadigten Honigen sind beide Enzyme mehr oder weniger ab-
geschwicht. In der Regel wird Saccharase stiarker geschadigt als Diastase.

Um die Honige besser beurteilen zu konnen, wird nach Duisberg und Gebe-
lein das Diagramm zweckmaflig in verschiedene Felder eingeteilt. Bei einem
einwandfreien Honig soll die Diastasezahl nach den in Deutschland geltenden
Normen mindestens 8 betragen. (Die frither tblichen Gothe-Einheiten entspre-
chen ungefihr unseren Diastasezahlen nach Schade.) Es wird daher bei DZ = 8
eine senkrechte Linie gezogen. Fiir die Saccharasezahl®, die in normalem Honig
nach einem vorlaufigen Vorschlag mindestens 4 betragen soll, verfihrt man
analog und zieht bei SaZ = 4 eine waagrechte Linie. Den durch diese Linien

* Duisberg und Gebelein 3) geben die Saccharaseaktivitdt in Kreisgraden an (Aen-
derung des Drehwinkels in 1 Stunde). Zur Umrechnung in unsere Saccharasezahlen 9)
missen diese Werte mit 10,02 multipliziert werden.
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begrenzten Feldern in Figur 15 kommt folgende Bedeutung zu: Die mit schraf-
fierten Linien begrenzte Flache (DZ > 8; SaZ > 4) entspricht dem Feld der
normalen, einwandfreien Honige. Die untersuchten Schweizer Honige sowie die
4 authentischen USA-Honige befinden sich alle innerhalb dieses Feldes. Das
schraffierte Rechteck unten links entspricht dem von Duisberg und Gebelein
vorgeschlagenen Bereich der mit grofier Wahrscheinlichkeit warmegeschadigten
Honige. Die beiden schmalen Felder lings der Ordinate und lings der Ab-
szisse entsprechen den Verdachtzonen fiir geschadigte Diastase bzw. fiir gescha-
digte Saccharase.

SaZ
15 -
[5 o
v
g A
4 %
10 |—
o % o
% g o
o K/ o [¢)
5 — °{£ i o
_______ ° _:(JL/MAZM_A/_ZAZA/LQMZ/_ZLA
i o0y i
I
° Og l
b 38 | |
5 10 15 20 0z

Figur 16

Korrelation SaZ-DZ bei auslandischen Handelshonigen
und warmegeschadigten Honigen

o auslindische Handelshonige
° in der Wirme (50" C) gelagerte Honige
@® pasteurisierte Honige

b) Auslindische Honige

In Figur 16 haben wir die von uns untersuchten auslindischen Honige (Ta-
belle 2) und einige warmegeschidigte Honige eingezeichnet. Die warmegescha-
digten Honige sind z.T. aus unserer fritheren Arbeit '®) «Ueber Veranderungen
im Bienenhonig bei der grofitechnischen Abfiillung» entnommen. Die Zahlen
der iibrigen Honige finden sich alle in dieser Arbeit. Da in Figur 16 keine Ho-
nige mit sehr hohen Enzymaktivititen vorkommen, wurde der Mafistab anders
gewahlt. Die einander entsprechenden Flichen sind hier 4mal gréfler als in der
Figur 15 mit den Schweizer Honigen. Vergleicht man die Figuren 15 und 16,
so erkennt man deutlich, daff in Figur 15 die ganze Punktwolke nach unten
links verschoben ist. Die von uns untersuchten auslandischen Honige weisen im
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Durchschnitt niedrigere Enzymaktivititen auf als die Schweizer Honige. Die
Mehrzahl der Punkte bewegt sich allerdings im Feld fiir normale Honige. Es
lafit sich nicht mit Sicherheit entscheiden, ob es sich hier durchwegs um von
Natur aus «enzymarme» Honige aus Massentracht handelt, oder ob die En-
zyme teilweise geschadigt worden sind. Auf Grund eigener Versuche mit
warmebehandelten Honigen scheint es wahrscheinlicher, dafl die Saccharase
und Diastase dieser Honige wahrend der Lagerung oder beim Umschmelzen
etwas geschiadigt worden sind. Bei einzelnen Honigen, die im sog. «kritischen»
Viereck liegen, ist die Warmeschidigung so gut wie bewiesen. Andere Honige
haben eine verschwindend kleine SaZ, wahrend die DZ noch uber 8 liegt. Diese
sind mit grofler Wahrscheinlichkeit ebenfalls warmegeschadigt.

Auf eine interessante Beobachtung von Duisberg und Mitarbeitern ist hier
noch hinzuweisen. Bei Orangenbliitenhonigen soll es oft vorkommen, dafl die
Saccharaseaktivitiat hoch, die Diastasezahl dagegen niedrig ist. Auf eine
Warmeschadigung 1aflt sich dieses Verhalten nicht zurtickfihren, weil ja die
Saccharase warmeempfindlicher ist als die Diastase. Es ist eher an eine Hemm-
wirkung auf die Diastase durch gewisse im Orangenhonig vorkommender Stoffe
(atherische Oele?) zu denken.

Saz . } . . ,
Verschiebung im Diagramm SaZ-DZ infolge
Wiarmeschadigung des Honigs
20 —
° Honig vor der Wirmebehandlung
e ° Dauerbehandlung bei 50° C (Tage)
O——~—— Pasteurisation (5 Minuten im Wasserbad, End-
temperatur des Honigs ca. 90° C)
10 —

A Schweizer Honig pH = 5,45 (Pasteurisationsversuch)

B  Mexikanischer Honig pH = 3,7 (Pasteurisationsversuch)

/ C Schweizer Honig, Dauerbehandlung wihrend 7 Tagen
e | | bei 50° C
e (mit verschiedenem pH-Wert des Honigs)
10 20 Dz ; . A
. 2 D Auslindischer Honig pH = 3,5, Dauerbehandlung bei
Figur 17 50° C (5 Tage)

¢) Uerschiebung im Diagramm SaZ-DZ infolge wdrmebehandlung

Wie sich die Punkte im SaZ-DZ-Diagramm infolge Warmeschadigung be-
wegen, ist in Figur 17 veranschaulicht. Durch eine 7 Tage lang dauernde Er-
warmung auf 50° (vgl. Tab. 11 und 12) werden beide Enzyme geschadigt, die
Punkte bewegen sich im Diagramm schrig nach links unten (ausgezogene Li-
nien).

Zwischen ausldndischen und einheimischen Honigen besteht in diesem Ver-
halten kein prinzipieller Unterschied. Die Punkte bewegen sich zunachst im
Feld der normalen Honige, so dal man meistens nach einigen Tagen Lagerung
bei 50° C auf Grund der Saccharase- und Diastasezahl nicht ohne weiteres auf
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eine Warmeschddigung schlieflen diirfte. Der Schweizer Honig C (Nr. 28) mit
pH = 4,8 zeigt beispielsweise nach 7 Tage langer Erwdarmung auf 50° C Enzym-
aktivitaten, die noch durchaus normal sind.

Der Einflufl des pH-Wertes des Honigs macht sich wiederum deutlich be-
merkbar. Der leicht angesduerte Schweizer Honig mit pH = 3,8 wandert im
Diagramm viel rascher. Nach 8 Tagen ist die Saccharase bereits stark gescha-
digt, und der Punkt befindet sich sehr nahe am schraffierten Feld fiir warme-
geschadigte, zu beanstandende Honige. Nach 7tagiger Warmebehandlung ist
der Honig eindeutig zu beanstanden.

Etwas anders verhalten sich im SaZ-DZ-Diagramm die Honige, welche eine
Kurzerhitzung auf héhere Temperaturen (Pasteurisation) erfahren haben. Hier
wird die Saccharase zundchst in stairkerem Mafle geschadigt als die Diastase.
Die zwei in Figur 17 eingezeichneten Kurven (gestrichelte Linien) fallen daher
zuerst steil ab und nahern sich erst spater dem Ursprung.

Charakteristisch fiir die meisten pasteurisierten Honige ist, daf§ sie praktisch
keine Saccharase mehr enthalten, wahrend die Diastase noch relativ aktiv ist.
Punkte, die sich im SaZ-DZ-Diagramm (Fig. 16) nahe langs der Ordinate be-
finden (niedrige SaZ), lassen darauf schliefen, dafl der Honig eine kurzzeitige
Erhitzung auf relativ hohe Temperaturen erfahren hat.

Eine gleichméflige Schwichung beider Enzyme deutet dagegen auf eine
langer dauernde Wirmeeinwirkung bei mifligen Temperaturen (45 bis 50° C)
oder eine sehr lange Lagerzeit bei Zimmertemperatur hin.

11. Beziehung zwischen SaZ und HMF-Gehalt

Frische, naturreine Honige enthalten nur Spuren HMF (0 bis 0,5 mg%bo).
Beim Erwidrmen des Honigs oder bei langer Lagerung bei Zimmertemperatur
steigt der HMF-Gehalt an und kann unter Umstédnden extrem hohe Werte er-
reichen (10 bis 30 mg®/o). Um diese Bezichungen zu untersuchen, haben wir die
Punkte wiederum in einem Diagramm dargestellt.

a) Schweizer Honige

In der Figur 18 sind die Saccharasezahlen gegen die entsprechenden HMF-
Gehalte aufgetragen. Neben den 30 echten Schweizer Honigen sind auch die 4
authentischen USA-Honige eingezeichnet. Man erhélt einen Punkteschwarm,
der sich recht nahe ldngs der Ordinate bewegt. Die Saccharasezahlen liegen
zwischen 8 und 25, der HMF-Gehalt ist durchwegs niedrig, meistens zwischen
0,1 und 0,6 mg®o. Nur vereinzelte, wahrscheinlich etwas altere Honige zeigen
hohere HMF-Gehalte bis 1,8 mg®o. Achnlich wie es Duisberg und Gebelein fir
die Korrelation Saccharasezahl-Diastasezahl vorschlagen, haben wir auch im
Diagramm der Figur 18 ein sog. «kritisches» Feld eingezeichnet. Bei einwand-
freiem Honig sollte die Saccharasezahl in Uebereinstimmung mit Duisberg
mindestens 4 betragen. Wir haben daher bei SaZ = 4 eine waagrechte Linie
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30

gestrichelt eingezeichnet. Der hochst zulas-
sige. HMF-Gehalt wird von TWinkler '*) mit
4 mg% angegeben. Nach Vorschlagen von
Diemair sowie von Duisberg ') soll die
hochst zuldssige Grenze in Deutschland 3
mg?/o betragen. Wir haben uns diesem Vor-
schlag angeschlossen, da alle einwandfreien,
frischen Honige wesentlich darunter liegen,
und die senkrechte gestrichelte Linie bei 3
mg%o HMF gezogen.

Alle authentischen Honige liegen inner-
(LALILLLLLA ] halb dieses durch schraffierte Linien gekenn-
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mg % HMF eine Ubermifliig lange Lagerung nimmt die

Figur 18 Saccharasezahl ab, und der HMF-Gehalt

Korrelation SaZ-HMF steigt an, so dafl die Punkte dieser Honige

bei authentischen Honigen schliefflich auflerhalb des kritischen Feldes
o Schweizer Honige zu liegen kommen.

© USA-Honige

b) Auslandische Honige und wdirmegeschdadigte Honige

Bei den in Figur 19 eingetragenen ausldndischen Handelshonigen und den
wiarmegeschadigten Honigen sieht das Bild vollstaindig anders aus. Der Punkte-
schwarm ist deutlich gesenkt und zieht sich weit nach rechts. Die mit o ange-
gebenen Punkte entsprechen Honigen, die aus Mexiko (vorwiegend aus Yuca-
tan) importiert wurden. Die meisten dieser Honige liegen noch innerhalb des
schraffierten Feldes fir einwandfreie Honige. Man erkennt aber deutlich, daf}
im Gegensatz zu den Schweizer Honigen im allgemeinen die SaZ merklich
erniedrigt und der HMF-Gehalt erhoht ist. Dies deutet auf eine schwache
Schadigung wahrend der Lagerung, auf dem Transport oder beim Umschmel-
zen und Abftllen hin.

Vereinzelte Honige liegen deutlich auflerhalb des «kritischen» Feldes fiir
normale Honige und wiren als «warmegeschadigt» zu beanstanden. Im Dia-
gramm (Figur 19) sind auch verschiedene Honige eingezeichnet, die eine be-
stimmte Warmebehandlung durchgemacht haben und daher deutlich geschadigt
sind. Sie liegen fast durchwegs auflerhalb des Feldes fiir einwandfreie Ware.

Bei den mit senkrechten Pfeilen (| ) markierten Punkten handelt es sich um
pasteurisierte oder kurzzeitig tiberhitzte Honige, bei den mit waagrechten (—)
Pfeilen markierten um Honige, die tagelang in der Wirme (50° C) gelagert
worden waren.
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Korrelation SaZ-HMF fiir auslandische Handelshonige und warmegeschadigte Honige

o auslindische Handelshenize
e durch linger dauernde Lagerung in der Wirme geschiadigt
® pasteurisierter Honig (kurze Wirmebehandlung)

c¢) Uerschiebung der Punkte im Diagramm SaZ-HMF
infolge der Wirmebehandlung

Aus der Lage eines Honigs im SaZ-HMF-Diagramm lassen sich, wie an-
gedeutet, gewisse Riickschliisse auf die Art der Warmeschadigungen des Honigs
ziehen. Alle normalen Honige befinden sich am Anfang innerhalb des schraf-
fierten Feldes. Infolge der Warmeschidigung wandern sie allméhlich aus die-
sem Feld heraus in den Bereich der geschidigten Honige. Je nach Art der
Wirmebehandlung wandert der Punkt nach verschiedenen Richtungen.

Lingere Lagerung bei ca. 50° C

In Figur 20 ist das Verhalten von 3 Honigen dargestellt, die wahrend lan-
gerer Zeit bei hoherer Temperatur gelagert worden sind. Die Punkte wandern
allmahlich schrdg nach rechts unten, da, wie bereits bekannt, die SaZ abnimmt
und der HMF-Gehalt ansteigt. Die Zahlen neben den einzelnen Punkten geben
die Zeit der Warmebehandlung in Tagen an.

Die Kurve, deren Punkte durch halb ausgefiillte Kreise dargestellt (©) sind,
gibt die Veranderungen eines Honigs wieder, der im grofitechnischen Aufwérme-
versuch bei 48° C verflissigt worden war. Die Werte sind unserer fritheren Ar-
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Figur 20

Verschiebung im Diagramm
SaZ-HMF
bei Dauerbehandlung
infolge Wirmeschadigung

o ————0 Lagerungsversuch bei 500 C
Schweizer Honig pH = 4,8

| Oy Lagerungsversuch bei 500 C
Schweizer Honig pH = 3,8

o——o0 Grofitechnischer Aufwiirme-
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Tagen bei 48" C verflissigt.
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Figur 21
Verschiebung im SaZ-HMF-
Diagramm

infolge Pasteurisation
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beit '%) entnommen. Bis zur vollstandigen Ver-
flissigung blieb der Honig wahrend 5 Tagen
im Warmeraum. Dabei wurde er ziemlich stark
geschidigt. Nach 2 Tagen hatte sich der Punkt
im SaZ-HMF-Diagramm deutlich verschoben.
Nach 5 Tagen ist die Verschiebung derart
stark, dafl sich der Punkt bereits nahe am
Rand der «kritischen» Zone befindet. Der
letzte Punkt entspricht dem Honig nach der
maschinellen Abfillung in Dosen, wobei er
vorher nochmals etwas aufgewdrmt wurde.
Dieser Punkt liegt bereits im Bereich der zu
beanstandenden Honige.

Die beiden andern Kurven entsprechen La-
borversuchen und sind der Tabelle 11 ent-
nommen. Hier soll noch einmal der grofie Ein-
flufl des pH-Wertes dargestellt werden. Bei
Versuchsbeginn zeigten beide Honigproben
die gleiche SaZ und den gleichen HMF-Ge-
halt. Der mit Phosphorsaure leicht angesauerte
Schweizer Honig mit pH = 3,8 ist bereits
nach 3tagiger Lagerung bei 50° C aus dem
Bereich fir «normale» Honige heraus und be-
findet sich nach 7 Tagen weit im Gebiet der
zu beanstandenden Honige. Der entsprechen-
de nicht angesauerte Honig mit dem hoheren
pH = 4,8 befindet sich nach 7 tagiger Lage-
rung bei 50° C noch innerhalb des Bereichs
flir normalen Honig. Eine Warmeschadigung
ist ebenfalls erfolgt, jedoch in viel geringe-
rem Ausmalfl.

Kurze Erhitzung (Pasteurisation)

Bei der Kurzerhitzung auf hohere Tempe-
ratur (80 bis 90° C) und rasches Abkiihlen ver-
halten sich die Honige grundsatzl. anders (Fig.
21). Der HMF-Gehalt steigt dabei nicht merk-
lich an, weil die-Reaktionszeit relativ kurz ist,
die Saccharase dagegen wird inaktiviert.
Die Punkte verschieben sich im Diagramm
SaZ-HMF annahernd senkrecht nach unten,
wie dies in Fig. 21 an 3 Beispielen gezeigt wird.



12, Beurteilung der Honige aui Grund ihrer SaZ,
DZ und HMF-Gehalte

Aus dem in den vorhergehenden Abschnitten Gesagten geht hervor, dafl
man auf Grund obiger Kennzahlen gewisse Riickschliisse auf die Lagerung oder
eine allfdllige Erhitzung der Honige ziechen kann.

Einwandfreie, frische Honige oder kithl gelagerte Honige besitzen stets einen
niedrigen HMF-Gehalt (unter 1 mg?%). Die SaZ und DZ sind meistens unge-
fahr gleich grofi. Bei «enzymarmen» Honigen etwa 8 bis 11, bei «enzymreichen»
Honigen etwa 20 bis 40.

Alte iiberlagerte oder leicht wirmegeschdidigte Honige, die monatelang bei
ca. 30 bis 35° G autbewahrt wurden (tropische Temperatur) oder die wihrend
Tagen bei Temperaturen von 50 bis 60° aufgewarmt und umgeschmolzen wur-
den, zeigen deutliche Veranderungen. Der HMF-Gehalt ist stets betrachtlich
erhoht, meistens weit iiber 3 mg®o, Saccharase- und Diastasezahl sind ernied-
rigt. Meistens ist noch eine schwache Saccharasezahl feststellbar (SaZ 1 bis 4).

Pasteurisierte Honige, d.h. kurzzeitig auf hohere Temperatur erhitzte Honi-
ge, fallen meistens durch eine sehr niedrige Saccharasezahl, bei gleichzeitig
niedrigem Hydroxymethylfurfurolgehalt, auf. Die Diastase bleibt meistens er-
halten.

Riickschliisse aus der Lage im Diagramm

Die HMF-Bildung und die Enzymschidigungen sind nicht nur von der
Temperatur und der Zeitdauer der Erwarmung abhingig. Einen groflen Ein-
flufl hat auch der pH-Wert des Honigs. In sauren Honigen (pH = 3 bis 4) ver-
laufen alle erwdhnten Reaktionen viel rascher als in Honigen mit héherem pH
(4,5 bis 5). Auch der Anfangszustand des Honigs zu Beginn der Warmelage-
rung oder Warmebehandlung scheint eine Rolle zu spielen. In Honigen, die
bereits friher etwas geschadigt worden sind, erfolgt die HMF-Zunahme meistens
rascher als in frischen Honigen.

Genaue Rickschlisse etwa auf Alter des Honigs oder eine Lagerzeit bei
hoheren Temperaturen sind daher in den meisten Fillen nicht moglich.

Aus der Lage eines Honigs im SaZ-DZ-Diagramm, noch deutlicher aus der
Lage im SaZ-HMF-Diagramm, laf}t sich jedoch eine Warmeschadigung mei-
stens erkennen. Oft lafit sich auch ungefédhr ableiten, wie der Honig aufbewahrt
oder behandelt worden ist. Wenn man das Diagramm SaZ-HMF mit den aus-
landischen Honigen (Figur 19) unter diesen Gesichtspunkten betrachtet, sieht
man, dafl recht viele dieser Honige deutliche Anzeichen von Warmeschadigun-
- gen aufweisen. Die Honige, deren Punkte sich ganz rechts unten im Diagramm
befinden, sind sicher wiahrend lingerer Zeit auf mafliige Temperaturen (ca. 509)
erwarmt worden. Bei zahlreichen Honigen ist die SaZ deutlich abgeschwacht
(SaZ 3 bis 7), aber der HMF-Gehalt nicht merklich erhoht. Diese Honige sind
zweifellos wihrend kiirzerer Zeit auf ziemlich hohe Temperatur (70 bis 80°)
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erhitzt worden. Diese Art der Erwdarmung kann als Zwischenform von Dauer-
erwarmung und «Pasteurisation» aufgefafit werden. Bei der grofitechnischen
Verarbeitung des Honigs (Umschmelzen, Abfiillen) ist diese Art der Warme-
behandlung sehr naheliegend, weil man den Honig in moglichst kurzer Zeit
verflissigen mochte und daher die Temperatur gelegentlich zu hoch gesteigert
wird.

Die angedeuteten Schlufifolgerungen tiber die Art der Erwdarmung aus der
Lage der Punkte in den Diagrammen miissen, wie erwahnt, unter gewissen Vor-
behalten gemacht werden. In der Regel kennen wir ja die Anfangsaktivititen
der Handelshonige nicht. Es ist klar, daf} ein «enzymreicher» Honig eine lan-
gere Warmebehandlung aushilt als ein «enzymarmer», bevor er sich im Dia-
gramm dem Bereich der zu beanstandenden Honige nahert.

Richtlinien fir die Beurteilung

Auf Grund dieser Untersuchungen lassen sich gewisse Normen und Mindest-
anforderungen fir Honig aufstellen. In weitgehender Uebereinstimmung mit
den Vorschliagen von Duisberg und Mitarbeitern sollten flir normale Handels-
honige etwa folgende Anforderungen verlangt werden:

Hydroxymethylfurfurol (HMF) hochstens 3,0 mg®/o

Diastasezahl (DZ) mindestens 8

Saccharasezahl (SaZ) mindestens 4

Tabelle 16

Richtlinien fiir die Beurteilung von Honigen

e SaZ DZ
Einwandfreie, ganz frische Honige
«enzymreich» 0,1—0,3 16—25 18—40
«enzymarm» aus Massentracht 0,1—0,3 4—8 8—12
Aeltere oder leicht warmegeschadigte
Honige, aber noch nicht zu bean-
standen max. 3,0 min. 4 min. 8
Ueberméfig lange gelagerte Honige
1—3 Jahre bei Zimmertemperatur 4—8 meist tiber | meist Gber
(zu beanstanden) 4 8
Durch kurze Erhitzung geschadigte .
(pasteurisierte) Honige, zu beanstanden 0,1—3,0 0—4 0—8
Durch lange Warmebehandlung
geschadigte Honige, zu beanstanden 4—15 0—4 0—S8
gelegentlich | gelegentlich
noch héher | noch héher
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Fir die Beurteilung der verschiedenen naturreinen und mehr oder weniger
stark geschadigten Honige konnen die in Tabelle 16 aufgefithrten Werte als
ungefahre Richtlinien dienen. Selbstverstiandlich sollen dies nur Vorschlage
sein. Bei der Beurteilung ist auch der pH-Wert des Honigs zu berticksichtigen.
Honig mit niedrigem pH (ca. 3,3) verandern sich wahrend der Lagerung oder
beim Erwarmen wesentlich rascher als Honige mit hoherem pH (5,0 bis 5,5).

Wie bereits Duisberg und Gebelein betonen, miifite man, bevor bindende
Anforderungen festgelegt werden, an einem sehr viel breiteren Material von je
300 bis 400 europdischen und tiberseeischen Honigen die genanten Kennzahlen
nach den genau gleichen Methoden bestimmen. Diese Arbeit soll einen Beitrag
dazu liefern.

Zusammenfassung

. Es wurden 30 authentische Schweizer Honige und 31 ausldndische Handelshonige
untersucht und die Resultate besprochen. Zum Nachweis von Wirme- und Lager-
schadigungen sind besonders der Hydroxymethylfurfurolgehalt (HMF), die Saccha-
rasezahl (SaZ) und die Diastasezal (DZ) gecignet.

Die Verianderungen des Honigs wahrend langerer Lagerung bei Zimmertemperatur

wurden studiert. Der HMF-Gehalt nimmt dabei allmahlich zu, SaZ und DZ nehmen

langsam ab. Die Verdnderungen sind meistens erst nach mehreren Monaten deutlich
nachweisbar.

3. Bei der Lagerung des Honigs in der Wirme (50° C) sind die gleichen Veranderun-
gen zu beobachten, die Reaktionen verlaufen jedoch viel rascher. HMF-Zunahme
und Enzymschadigungen sind meistens schon nach 24 Stunden feststellbar.

4. Durch eine Kurzerhitzung des Honigs auf hohe Temperatur (ca. 90% C) (Pasteurisa-

tion) wird der HMF-Gehalt nicht nennenswert erhoht, Saccharase und Diastase

werden geschddigt. Die Saccharase meistens stiarker als die Diastase.

Der pH-Wert hat einen groflen Einflufl auf die Veranderungen des Honigs. Bei

niedrigem pH (3,0 bis 3,5) verlaufen HMF-Bildung und Enzymschadigung (unter

gleichen Lagerungsbedingungen) wesentlich rascher als bei héherem pH (4,5 bis 5).

6. Der Wassergehalt hat nur einen geringen Einfluff auf die Veranderungen des Ho-

nigs. Bei hoherem Wassergehalt (20 bis 25 %) und sonst gleicher Zusammensetzung

des Honigs erfolgen HMF-Bildung und Enzymschdadigungen etwas rascher als im

Honig mit niedrigem Wassergehalt (14 bis 18 %o).

Die Beziehungen zwischen SaZ und DZ werden in graphischen Darstellungen ver-

anschaulicht. Es besteht eine recht lockere Korrelation zwischen SaZ und DZ. Es

wird gezeigt, wie sich die Punkte im SaZ-DZ-Diagramm bewegen, wenn die Honige
durch Wérme geschadigt werden.

8. Die Beziehung zwischen SaZ und HMF-Gehalt wird ebenfalls graphisch dargestellt.
Bei frischen Honigen ist der HMF-Gehalt stets niedrig (unter 0,5 mg®), die SaZ
ist relativ hoch (8 bis 24). Durch Warme- und Lagerschiddigungen verschieben sich
die Punkte im SaZ-HMF-Diagramm betrachtlich. Der HMF-Gehalt wird erhoht,
die SaZ sinkt.

9. Aus der Lage der Punkte in den Diagrammen lassen sich Riickschliisse auf eventuell
erfolgte Warme- oder Lagerschadigungen der Handelshonige ziehen. Es werden
Richtlinien fiir die Beurteilung von Honigen aufgestellt.
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Résume

[. On a analysé 30 miels suisses authentiques et 31 miels étrangers qui se trouvent
dans le commerce. Les résultats ont été discutés. Pour prouver une altération du
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miel causée par la chaleur ou un stockage prolongé on détermine la teneur en
hydrotyméthylfurfurol (HMF), I'indice de Saccharase (ISa) et l'indice de diastase
(ID).

Les altérations du miel pendant le stockage a température ambiante (20° C) ont éte
¢tudiées, La teneur en hydroxyméthylfurfurol augmente graduellement, I'indice de
saccharase et 'indice de diastase diminuent lentement. Normalement ces altérations
ne peuvent étre constatées qu'apres quelques mois.

Pendant le stockage du miel a une température élevée (500 C), on constate les mémes
altérations. Les réactions se produisent plus rapidement. En général, les altérations
peuvent étre observées déja apreés 24 heures.

Sous l'effet d’'une bréve pasteurisation a température élevée (env. 90°C) la teneur
en hydroxyméthylfurfurol n'augmente pas sensiblement. La saccharase et la diastase
subissent une altération. En général, la saccharase est altérée plus fortement que la
diastase. ,

Le pH a une grande influence sur les altérations du miel. Pour un pH faible (entre
3,0 et 3,5), la formation de 'hydroxyméthylfurfurol, I'altération de la saccharase
et de la diastase (conditions égales de stockage) augmentent plus rapidement que
pour un pH plus élevé (4,5 a 5,0).

La teneur en eau n’a qu'une modeste influence sur l'altération du miel.

Les corrélations entre l'indice de saccharase et I'indice de diastase ont été montrées
sous forme de diagrammes graphiques. On a montré les mouvements des points
dans le diagramme causées par les altérations du miel résultant de la chaleur.
Les corrélations entre HMF et l'indice de saccharase ont été aussi montrées gra-
phiquement. Dans tous les miels frais, la teneur en HMF est tres faible (0 a 0,5
mg%/o). L'indice de saccharase est relativement élevé (8 a 24). Sous l'influence des
altérations causées par la chaleur et le stockage, les points du diagramme changent
considérablement. La teneur HMF augmente et 'indice de saccharase diminue.
D’apres la localisation des points dans les diagrammes, ont peut tirer des conclusions
sur les altérations causées par la chaleur ou le stockage dans des miels du com-
merce. On a établi des directives pour apprécier la qualité des miels.

Summary

Authentical swiss and foreign honey samples have been analysed. The alteration
the honey samples has been investigated under different storage conditions (room

temperature, 50° C and pasteurisation). Saccharase and diastase were partially inactivated
by thermal and storage influences, whereas the hydroxymethylfurfural content in-
creased. Also the pH of the honey is of interest, while low pH values accelerate the
mentioned reactions.

The relationships between the values found (saccharase value, diastase value, HMF

content) and their changes under different storage conditions have been discussed and
illustrated with numerous correlation curves.

Directions for the interpretation of the analysis results of honey are proposed.
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Fraulein Dr. A. Maurizio, Bienenabteilung Liebefeld-Bern, hat in freundlicher Weise
die Pollenanalysen der Schweizer Honige ausgefithrt und uns eine groflere Anzahl von
Honigproben tiberlassen, wofiir wir ihr bestens danken.

Weitere Proben von authentischen Schweizer Honigen haben uns die Herren K.
Ziircher, Bienenkontrolleur, Gonten (Kt. Appenzell), E. Heubi, Zoologisches Institut,
Bern, Direktor H. Rudin, Reinach (Baselland) zur Verfiigung gestellt. Fiir die freund-
liche Vermittlung dieser Honige sind wir den oben Genannten zu Dank verpflichtet.
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