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O. Franz und W. Back

Erfahrungen zur Messung von freien Radikalen
mittels Elektronenspinresonanz-Spektrometer in
der Brauere

Mit Hilfeder Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) ist es moglich, freie Radikalein Wiirze und Bier zu detektieren.
Diese Radikale sind an Oxidationsr eaktionen und somit an den Alterungsvorgangen in Bieren beteiligt. DieLag-Time, die
mittels ESR gemessen wird, stellt die endogene antioxidative Aktivitéat des Bieresdar. Sie zeigt einen sehr guten Zusammen-
hang mit der zu erwartenden Geschmacksstabilitét. Trotz der relativ einfachen Anwendung des ESR, gibt es Einflussfakto-
ren, die zu berticksichtigen sind, um die Analytik reproduzierbar und vor allem zwischen Bierlabor s vergleichbar durchzu-
flhren. So spielen der Extraktgehalt, der pH-Wert und der Ethanolgehalt der Probe eine wichtige Rolle. Speziell bei der
Auswertung von Wirzen ist eswichtig, diese Einfliisse zu kennen. Da die Zahl an Laborszunimmt, diedas ESR in der
Betriebskontrolle einsetzen, sind im Folgenden die Erfahrungen mit dieser M essmethode, die am L ehrstuhl fir Technologie
der Brauerei | gemacht wurden, dargestellt. Esist sinnvoll, sich in Zukunft auf ein VVorgehensschema in der Probenvorbe-

reitung und der Auswertung der M essung zu einigen, um die Ergebnisse ver gleichen zu kénnen.

BC 25 Bier

(Deskriptoren: Geschmacksstabilitat, ESR, freie Radikale, Lag-
Time, pH-Wert, SO,.

Descriptors. Flavour stability, ESR, free radicals, lag time, pH
value, SO,).

Einleitung

Mit Hilfe der Spin-Trap Technik war es 1988 Kaneda et. al. (10)
maoglich, freie Radikal e mittel s Elektronenspi nresonanz- Spektro-
skopie(ESR) inBier zudetektieren. VVersuchezeigten, dassessich
bei dem gemessenen Radikal um das Hydroxylradikal handeln
muss, dasdurch die Fenton Reakti on ausdem Wasserstoffperoxid
eisenkatalysiert entsteht (11). Uchida geht davon aus, dass ele-
mentarer Sauerstoff in aktivierte Formen (Singlet-Sauerstoff,
Superoxidradikalanion) Uberfuhrt wird und weiter Uber das Was-
serstoffperoxid zum Hydroxylradikal reagiert (22). Bierinhalts-
stoffe vermdgen in ihrer natiirlichen Zusammensetzung diese
Radikalentstehung eine gewisse Zeit lang zu unterbinden. Uchida
et. a. (23) konnte diese Lag-Phase (,Lag-Time", , endogene
antioxidative Aktivitét") darstellenund einen Zusammenhang mit
dem Gehalt an Schwefeldioxid feststellen. Soerhoht sich dieLag-
Time mit der Zudosage von Sulfit zur Probe. In der Wirze zeigt
sichnochkeineLag-Time. Sieentsteht erst wahrend der Hauptgé-
rung parallel zur Schwefeldioxidbildung durch die Hefe (7, 23).
Einedeutliche Steigerung der Lag-Timeist durch die Einwirkung
des Enzyms Katal ase moglich. Dies bestétigt nochmal die Betei-
ligung des Wasserstoff peroxids an der Radikal entstehung. Durch
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Zudosage von H,O, wird die Lag-Time unterdriickt und eine
Steigerung der Radikalentstehung hervorgerufen. Die katalyti-
sche Wirkung von Fe* lonen konnte ebenfalls durch Zudosage
gezeigt werden (22). Dieses Messprinzip wurde vom Lehrstuhl
fUr Technologie der Brauerei | in Weihenstephan tGbernommen.
Nach Priifung eines grof3en Probevolumens zeigte sich beziiglich
ihrer Lag-Time eine Gauss sche Normalverteilung der Biere (3,
6). Langzeittestszeigten die Abnahmeder Lag-Timewahrend der
Flaschenlagerung und eine gute Korrelation mit den Ergebnissen
der Alterungsverkostung und der ermittelten Alterungskompo-
nenten der Biere (3). Durch brauereispezifische Anpassung der
Anstelltechnologie (Beltftungstechnik, Drauflassverfahren),
konnte der Gehalt an Schwefeldioxid im Bier und somit die Lag-
Time gesteigert werden (2, 7, 24). Uchida zeigte, dasstrotz einer
Verdinnungsreihe, die endogene antioxidative Aktivitét gleich
bleibt. Er erklart dies mit einem nattrlichen Gleichgewicht zwi-
schen pro- und antioxidativen Inhaltsstoffen (24). Unterschied-
lich starke Anstiege der Graphen nach der Lag-Time konnten mit
unterschiedlichen Kieselgurtypen bei der Filtration in Verbin-
dung gebracht werden. Eine Erkl&rung hierfir ist der Gehalt an
prooxidativen Substanzen, wie zum Beispiel Eisenionen, die bei
diesem Produktionsschritt dem Bier zugefiihrt werden kdnnen
(25).

Esgibt neben der Lag-Timeeinegrof3e Anzahl an weiteren Tests,
die antioxidative Eigenschaften des Bieres messen. Dabei stellt
sich die Frage, ob ein einziger Test das antioxidative Potenzial
ausreichend beschreiben kann. Aus diesem Grund wurde der
»Stabilitétsindex” definiert, der vier Untersuchungen beinhaltet
und so eine komplexere Betrachtung der antioxidativen Verhalt-
nisse im Bier ermoglicht (Tab. 1) (3, 8).

Um antioxidative Eigenschaften in Wirzen darzustellen, wurde
flr derartige Proben die Auswertung der Radikalverléufe abgeén-
dert. Es wird die Flache unterhalb des Graphen und somit die
entstandenen Radikal e bis zu einem bestimmten Zeitpunkt erfasst
(3). Inanderen V eréffentlichungen wird ebenso auf dieses Thema
eingegangen und es finden sich unterschiedliche Varianten, wie
RKI (5) oder T150 (21). Es gibt eine Vielzahl an weiteren Tests,
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Tabellel Dievier Einzelanalysen, ausdenen sich der Stabilitast-
index zusammensetzt

Stabilitétsindex (3)

Methode Gerét

1) Lag-Time ESR

2) Antiradikalisches Verhalten

(Auswertung der Flache) ESR

3) Antiradikalisches Potenzial

(DPPH-Methode) (8) ESR

4) Reduktionsvermégen

(DPI-Methode) Tannometer
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Abb. 1 Radikalentstehungim Ultraschallbad im Vergleich zum
oxidativen Forciertest

um Antioxidantien und reduzierende Aktivitaten in Bier zu mes-
sen. Diesesind in diversen Verdffentlichungen dargestellt (5, 14,
15, 16, 19).

Es soll im Folgenden auf Erfahrungen mit der Radikalmessung
mittel SESR eingegangen werden, daimmer mehr Laborsein ESR
fur dieBetriebskontrolleinder Brauerei verwenden. Bisher war es
schwierig, dieVergleichbarkeit der Analytik zu gewahrleisten. Es
zeigt sich jedoch, dass diese verbessert werden kann, wenn die
Anwendung in den Labors vereinheitlicht wird.

Die Radikalmessung mittelsESR

Die Radikalmessung wird mittels Spin-Trap Technik (N-tert-
butyl-a-phenylnitrone (PBN)) am ESR (JEOL Ltd. JES-FR 30,
Japan und BRUKER e-scan, Germany) durchgefihrt. Als Stan-
dard dient beim JES-FR 30 ein Marker (Mn?*), bei dem e-scan 4-
Hydroxy-TEMPO (100 uM, Aldrich). Die Responsewertewerden
auf den Standard bezogen und a's Relativwerte angegeben. Da
zwei unterschiedliche Geréte verwendet werden, unterscheiden
sich die aufgenommenen relativen Responsewerte in den Abbil-
dungen.

Oxidativer Forciertest

Den Proben (Bier, Wiirze und Modelll6sung) wird das Spin-Trap
Reagenz N-tert-butyl-a-phenylnitrone (2,55 M) zugegeben. Die
Endkonzentration betragt 0,05 M (100 pl PBN auf 5 ml Probe).
Die Proben werden dann bei 60 °C einem oxidativen Forciertest
unterzogen. Ob die Probenglaser offen oder geschlossen sind, hat
auf die Messergebnisse keinen Einfluss.

Einflussder Probenvorbereitung auf die Radikalentstehung

Um Bierproben fir die Messung vorzubereiten, werden dieseim
Ultraschallbad entkohlenséuert. Dabei wurde kein Einfluss auf
die Radikalentstehung festgestellt (Abb. 1). Der Anstieg des
Graphen nach 40 Minuten ist mit dem Erwarmen des Wassersim
Ultraschallbad auf etwa 30 °C zu erkléren.

Tribe Proben wie Wiirze und Jungbier werden zentrifugiert. Das
zusétzliche Filtrieren dieser Proben Uber einen Faltenfilter fuhrt
Zu einer gesteigerten Radikalentstehung wahrend der Messung.

Der Extraktgehalt hat ganz allgemein einen Einfluss auf die
antiradikalische Aktivitét der Probe. Diesist bei einem Vergleich
von Wirzen (Stammwiirzegehalt), aber auch von unterschiedli-
chen Biersorten (Alkoholfrei, Leichtbier, Vollbier, Starkbier) zu
beriicksichtigen.

Radikalmessung im Sudhaus

Im Sudhaus konnte keine Veranderung in der Radikal entstehung
zwischen Pfannevoll- und Ausschlagwiirze erkannt werden. Die
Heitrubabtrennung im Whirlpool dagegen fiihrt zu einer Steige-
rung der Radikal entstehung (Abb. 2) und damit zu einer Abnahme
der antiradikalischen Aktivitét. Eineverlangerte Heithaltezeitim
Whirlpool zeigte im Gegensatz zu Takaoka et. a. (20) keinen
messbaren Einfluss.

Die Gérung und der Einfluss von Schwefeldioxid auf die
Radikalmessung

In der Wirze l&sst sich keine Lag-Time messen. Sie entsteht erst
wahrend der ersten Tage der Hauptgérung. Eszeigt sich, dasssie
innerhalb eines Betriebes sehr gut mit dem Gehalt an Gesamt-
schwefeldioxid, das durch die Hefe produziert wird, korreliert.
V erschiedene Hefevitalitéten und Fihrungen haben einen starken
Einfluss auf den Gehalt an produziertem Schwefeldioxid. Durch
eine angepasste Anstelltechnol ogie kann auf den Hefestoffwech-
sel grofer Einfluss genommen werden. Somit ist es mdglich,
technologisch die Lag-Time Werte im Bier zu steigern (7).

Diese sehr gute Korrelation zwischen dem SO,-Gehalt und der
Lag-Timezeigtesich allerdingsnicht beim Vergleich von Bieren
unterschiedlicher Brauereien. Ein Erklarungsansatz ist das unter-
schiedliche Verhditnis von freiem SO, zu Gesamt-SO,. Chemi-
sche Bindungen, z.B. mit Acetaldehyd kénnen aufgrund des
Schwefel metabolismusund Management der Hefe brauerei spezi-
fisch sein. Bisher wurde das Gesamt-SO, mit der Lag-Time
verglichen. Versuche, nur dasfreie SO, gaschromatographisch zu
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Abb. 2 Verlauf der Radikalbildung im Sudhaus
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messen, fuhrten tendenziell zu einer besseren Korrelation zwi-
schen Brauereien.

Da obergérige Hefen kaum SO, produzieren, ist in den entspre-
chenden Bieren fast keine Lag-Time messbar (< 10 min). Die
Werte fur Gesamt-SO, liegen bei maximal 1,0 — 1,5 mg/l im
frischen Bier.

Nach Andersen fiihrt die Zudosage schwefelhaltiger Aminoséu-
ren wie L-Cystein zu einem steileren Verlauf des Graphen nach
der Lag-Time und somit zu einer vermehrten Radikalentstehung
(2). Es konnte aber auch in Aqua bidest (mit 5 Vol. % EtOH)
gezeigt werden, dass eine Steigerung der Konzentration an L-
Cystein eine starke prooxidative Wirkung zur Folge hat (Abb. 3).

Allgemeiner EinflussdesEthanolgehaltesauf dieRadikalmes-
sung

Das durch die Fenton-Reaktion enstehende Hydroxylradikal ist
sehr reaktiv und kurzlebig. Noch bevor es mit dem Spin-Trap
Reagenz PBN reagiert, geht esmit dem Ethanol eine Verbindung
zum 1-Hydroxyethylradikal ein. Dieszeigt sich am aufgenomme-
nen ESR-Spektrum des Spinadduktes. Im Gegensatz zum Hydro-
xylradikal ist der Einfluss des Kohlenstoffes aus dem Ethylrest
klar zu erkennen (Abb. 4) (1, 18).

Durch die Zugabe von Ethanol zu Wiirze kann die Radikalentste-
hung pro Zeit deutlich gesteigert werden (Abb. 5). DadasPBN in
Ethanol gel st wird, ist grundsétzlich ein gewisser Ethanolgehalt
in der zu messenden Probe enthalten. Um eine Vergleichbarkeit
zwischen den Labors zu gewéhrleisten, sollte dieser zugefihrte
Ethanolgehalt gleich sein, da sonst Fléchenauswertungen stark
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Abb. 3 Zugabe von L-Cystein in Aqua Bidest (5%-Vol EtOH)
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Abb. 5 Radikalentstehung in Wiirze (mit und ohne EtOH)
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Abb. 6 Radikalentstehung in Wiirze (PBN in EtOH und H,O
gelost)

differieren. Die Responsewerte zu bestimmten Zeiten wirden auf
unterschiedlichem Niveau liegen.

Wird das PBN nur in Wasser gel6st, zeigt sich ein sehr flacher
Verlauf in Wirze. Es entstehen fast keine Radikalein der gemes-
senen Zeit. Allein der Ethanolgehalt des Spin-Trap Reagenzes
fdhrt zu einem deutlichen Anstieg des Graphen (Abb. 6).

EinflussdespH-Wertes, desExtraktgehaltesund desEthanol-
gehaltes der Probe auf die Radikalmessung

Um den Einflusseinzel ner Parameter wie pH-Wert, Extraktgehalt
und Ethanolgehalt genauer zu priifen, wurden Verdiinnungsrei-
hen von Bier angelegt.

Spektrum des HydruxylmdikaladdllktesI

Abb. 4 a Spektrum des Hydroxylradikaladduktes

i .i'i'! i| ;: i|;" ]'{
4 L

Spektrum des 1-Hydroxyethylradikaladduktes

Abb. 4b Spektrum des 1-Hydroxyethylradikaladduktes
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Abb. 7 Abnahme der Flache unterhalb des Graphen nach der
Verdunnung von Bier
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Abb. 8 Lag-Time nach der Verdiinnung von Bier

Wird das Bier mit Aquadest verdiinnt, so zeigt sich kein Einfluss
auf die Lag-Time, aber die Flache unterhalb des Graphen nimmt
fast linear mit der Verdiinnung ab. Dies wurde auch von Uchida
et. al. festgestel lt. Er geht von einem Glei chgewicht zwischen pro-
und antioxidativen Inhaltsstoffen im Bier aus. Dieses Gleichge-
wicht liegt auch bei einer grof3enV erdiinnung noch vor und aufert
sichin einer konstanten endogenen antioxidativen Aktivitat (24).
Die Abnahme der Flache mit der Verdinnungsreihe ist auf die
Verringerung von spezifisch reagierenden Substanzen, wie Poly-
phenole, aber auch unspezifisch reagierenden Bierinhaltstoffen
(Eiweil3, Aminoséuren, Dextrine und andere Extraktbestandteile)
zuriickzuf Uhren.

Wird die Verdiinnung mit einer 5 prozentig ethanolischen wass-
rigen Ldsung durchgefiihrt, zeigt sich dasgleicheBild. Allerdings
sind die Responsewerte etwas erhtht, was mit dem konstanten
Ethanolgehalt und der Reaktion zum stabileren 1-Hydroxylethyl-
radikal erklért werden kann.

Wird mit einem Acetatpuffer (pH 4,3) verdiinnt, sobleibt dieLag-
Time gleich, die Flache nimmt jedoch exponentiell ab (Abb. 7).
Im Gegensatz zur Verdiinnung mit Aquadest bleibt der pH-Wert
Zu Beginn der Messung konstant.

Bei einer Verdinnungsreihemit einem Acetatpuffer (pH 4,3), der
auf 5Vol. % Ethanol eingestellt ist, nimmt neben der Flache auch
die Lag-Time ab (Abb. 8). Eine Erkl&rungsmdglichkeit ist, dass
aufgrund deskonstanten Ausgangs-pH-WertesdieRadikal entste-
hung wahrend des Forciertestsbei allen Verdiinnungsstufen ghn-
lich verlauft (siehe hierzu , Einfluss des pH-Wertes der Probe auf
die Radikalmessung"). Der gleichbleibende Ethanolgehalt fihrt

offensichtlich zu so grofRen Mengen an 1-Hydroxyethylradikalen,
dass dadurch die endogene antioxidative Aktivitat (Lag-Time)
abnimmt.

Messung von Radikalen vor und nach der Filtration

Die Lag-Time bleibt wéhrend der Filtration konstant, auf3er es
kommt bei Umpumpvorgdngen zu einer starken Sauerstoffauf-
nahme. Die Flache unterhalb des Graphen erféhrt dagegen am
Filter eine starke VergroRerung (Abb. 9).

Bei spezieller Untersuchung der Filtrationmit Kieselgur bleibt die
Lag-Time im Vergleich zur 0-Probe gleich. Der Anstieg des
Graphen beginnt ein wenig friher, aber der ,Knick" verlauft
flacher. Die Flache unterhalb des Graphen nimmt um fast 25% zu
(Abb. 10). Uchida et. al. begriindet dies unter anderem mit einer
Zufuhr an prooxidativen Substanzen, wie Eisenionen. Entspre-
chend sind die Kurvenverlaufe bei verschiedenen Kieselgurpro-
dukten voneinander abweichend (25). Eigene Untersuchungen
zeigten allerdings keinen Unterschied zwischen verschiedenen
Kiesel gurdosagemengen (50, 80, 100 und 120 g/hl) in Bier. Auch
die Filtration mit organischem Materia (z.B. Cellulose) zeigte
deutliche Unterschiede in der Radikalenstehung zwischen dem
Unfiltrat und Filtrat (Abb. 11).

Die Ergebnisse in Abbildung 12 zeigen sehr deutlich, dass der
Entzug phenolischer Substanzen zu einer Vergrolierung der H&
chefuhrt. In Tabelle 2 sind die zugehdrigen Gehalte an Polyphe-
nolen dargestellt. Mit Abnahme der Polyphenolfraktionen ergibt
sicheinsteilerer Verlauf des Graphen, wahrend dieLag-Timeder
Biere nahezu gleichiist.
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Abb. 9 Verlauf der Radikalbildung vor und nach dem Filter
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Abb. 11 Radikalentstehung vor und nach dem Filter
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Abb. 12 Einflussvon phenolischen Substanzen auf die Radikal-
entstehung
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Tabelle2 Gehalte an phenolischen Substanzen in den gemesse-
nen Bieren

HellesA | HellesB | PilsA | PilsB
Lag-Time (min) 24 19 58 59
Gesamtpolyphenole (mg/l) 192 105 122 36
Anthocyanogene (mg/l) 64 32 34 12
Tannoide (mg/l) 44 0 16,2 0

Einflussdes pH-Wertesder Probe auf die Radikalmessung

Untersuchungen zeigten, dass durch die nachtrégliche Erhdhung
des pH-Wertes des Bieres dessen Lag-Time erniedrigt wird,
wahrend eine Absenkung des pH-Wertes zu einer Steigerung der
Lag-Timeflhrt (Abb. 13). Dies héngt mit einer Verdnderung der
natlrlichen Pufferungsverhaltnisse im Bier zusammen. Dagegen
muissen Biere mit einem urspriinglich hdheren pH-Wert nicht eine
schlechtere Lag-Time besitzen als Biere mit einem niedrigeren
pH-Wert. Kaneda et.al. (12) schreibt, dass ein niedriger pH-Wert
wahrend des gesamten Brauprozesses sich positiv auf die Ge-
schmacksstabilitét des Bieres auswirkt.

Wird der pH-Wert wahrend des forcierten Oxidationstests ver-
folgt, so zeigt sich, dass dieser um fast 1,0 auf Uber 5,0in etwa 3
Stunden ansteigt (Abb. 14). Je hdher der Ausgangswert ist, umso
hoher ist auch der Endwert. Die Verlaufe sind nahezu parallel
(Abb. 15). Eszeigte sich bisher kein statistischer Zusammenhang
zwischen dem Uberschreiten eines bestimmeten pH-Wertes und
den gemessenen Lag-Time Werten.
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Abb. 15 pH-Anderung wéhrend des oxidativen Forciertestsin
ver schiedenen Bieren
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Abb. 16 Einfluss von PBN auf den pH Wert wahrend des
oxidativen Forciertests
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Abb. 17 Extinktion bei 288 nm wahrend desoxidativen Forcier-
tests

Dieser pH-Anstieg hangt mit dem Spin-Trap Reagenz PBN zu-
sammen (Abb. 16). EineméglicheErkléarungist dieHydrolysedes
PBN-Adduktes zu einem Aldehyd. Dies ist in diesem Fall das
Benzaldehyd (9, 13, 17), wof ir der marzipanahnliche Geruch der
Probe nach dem oxidativen Forciertest spricht. Die Zunahme der
Extinktion bei A=288 nm wéhrend des Tests ist ein weiterer
Hinweis(Abb. 17). Laut Okhumaet. al. (17) besitzt zwar auch das
PBN bei dieser Wellenlange ein Extinktionsmaximum. In der
frischen Probe konnte dieses jedoch nicht gemessen werden. Erst
wahrend des Erhitzens nimmt dieses Maximum zu und kann mit
dem entstehenden Aldehyd in Verbindung gebracht werden.

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass auch die Entste-
hung des Hydroxylradikals vom pH-Wert abhédngt. Bishop et. a.
(4) zeigt, dass die Hydroxylradikalgenerierung zwischen pH 3
und 4 am geringsten ist. Er begriindet dies damit, dassin diesem
Bereich Eisenionen komplex gebunden vorliegen und somit nicht
katalytisch an der Radikal entstehung beteiligt sind (4). Zwischen
pH 4 und 6 zei gt sich hingegen ein starker Anstiegin der Radikal-
generierung (4). Es konnte gefolgert werden, dass wéhrend des
Forciertests der pH-Wert und parallel die Radikalentstehung
stetig zunimmt, was sich in der Steigung des Graphen am ESR
wiederspiegelt.

Eine Absenkung des pH-Wertes auf den Ausgangswert nach dem
Forciertest fihrt zu einer Verringerung des Responsewertes, der
daraufhin wieder ansteigt (Abb. 18). Dies kann damit erklart
werden, dass das Gleichgewicht zwischen freiem SO, und Sulfit
auf die Seite des Schwefeldioxides verschoben wird. Der ur-
spriingliche Wert wird wahrscheinlich aufgrund des inzwischen
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Abb. 18 Absenkung des pH-Wertes nach dem oxidativen For-
ciertest

verbrauchten SO,-Anteilsnicht mehr erreicht. Aber essollteauch
in diesem Fall die pH-Wert-Abhangigkeit der Hydroxylradikal-
entstehung beriicksichtigt werden.

Zusammenfassung

Auf die Radikalmessung mittels ESR zeigen sich viele Einfluss-
faktoren, wie der pH-Wert, der Ethanolgehalt, aber auch der
Extraktgehalt der Probe. Es sollte daher eine einheitliche Vorge-
hensweise bei der Probenvorbereitung (Entkohlenséuern, EtOH-
Gehaltim PBN, PBN-Konzentrationim Bier, PBN-Dosage, Aus-
wertung mit oder ohne Standard) angestrebt werden.

Nach der Hauptgarung ist der maximale Gehalt an Schwefeldio-
xiderreicht. Er sinkt nur, fallsesim Lagerbereich zu einer starken
Sauerstoffaufnahmekommt. Dieskdnnte auftreten, wennsich die
Hefe bereits abgesetzt hat oder in den Leitungen vom Lager- zum
Filterkeller.

Es empfiehlt sich schon vor dem Filter die Lag-Time zu bestim-
men. Durch Kieselgur kann dieantiradikalische Aktivitét gesenkt
werden. Die Stabilisierung mit PV PP wirkt sich deutlich auf die
Abnahme der Gehalte an phenolischen Substanzen aus. Diesfihrt
zu schlechteren Ergebnissen bel der Analyse. Zudem wird das
natlrliche Gleichgewicht der Bierinhaltsstoffe gestort.

DieKorrelation der Lag-Time mit dem Gesamt-SO, Gehalt zeigt
sich hauptsachlich innerhalb einer Brauerei. Da ausschlief3lich
dasfreie SO, antioxidative Wirkung besitzt, ist eswichtig, wiedas
Verhdltnis zwischen SO, und Sulfit ist. Durch die Verschiebung
despH-Werteswéhrend desoxidativen Forciertestsverlagert sich
das Gleichgewicht auf die Seite des Sulfits bis kaum noch freies
SO, vorhanden ist. Die Lag-Time spiegelt womdglich dieses
Gleichgewicht wieder. Der anschlief3ende Verlauf des Graphen
steht im Zusammenhang mit einem allgemeinem Gl eichgewicht
zwischen pro- und antioxidativen Substanzen, wie zum Beispiel
Polyphenole. Eine weitere Moglichkeit ist die Zunahme der
Hydroxylradikalentstehung mit der Erhéhung des pH-Wertes
wéhrend des Forciertests.

Es ist davon auszugehen, dass ein niedriger pH-Wert im Bier,
sowieein hoher Gehalt anfreiem SO, dieL ag-Timeund damit die
Geschmacksstabilitét fordert.

Wir bedanken unsbei der Wissenschaftsférderung der Deut-
schen Brauwirtschaft eV. und AIF Otto von Guericke elV.
(AIF 12605) und der Firma Bruker BioSpin GmbH fur ihre
Unterstiitzung.

Summary

Franz, O., and Back, W.: Experiences in measuring free radicals
using electr o spin resonance spectrometry in thebrewery — Monats-
schrift fir Brauwissenschaft 55, No 7/8, 156 — 162, 2002

BC 25 Beer

It is possible to detect free radicals in both wort and beer by means of
electro spin resonance spectroscopy (ESR). These radicals are involved
in oxidative reactions and thusin staling processesin beer. Thelag time,
which is determined by ESR, demonstrates the endogenous anti oxidant
activity of beer. It shows a distinct correlation to the expected flavour
stability. Despite the relatively simple application of ESR, there are
several factorsto consider in order to obtain reproducibleanalysisresullts,
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which are comparabl e between different beer |aboratories. Therefore, the
extract content, pH and ethanol content of the sample play an important
role. Especially when measuring in wort, it is paramount to know theses
factors. Since the number of laboratories using ESR for operations
control increases, subsequently the experiences of the Chair for Brewery
Technology | are being shown. Inthelong run it makes senseto agree on
one procedure for preparing samples and eval uation of the measurement
to be able to compare the results.

Franz, O.,et Back, W.: Détermination deradicauxlibresenbrasserie
par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique —
Monatsschrift fir Brauwissenschaft 55, No 7/8, 156 — 162, 2002

BC 25 Biere

Il est possible de détecter al’ aide de la spectroscopie résonance parama-
gnétique éectronique (RPE) lesradicaux libres dansle mo(t et labiére.
Ces radicaux prennent naissance dans les réactions d’ oxydation et par
conséquent dansles phénoménes devieillissement des biéeres. Le« Lag-
time » déterminé par la RPE, représente I’ activité anti-oxydante endo-
genedelabiére. Il montre unebonnerelation avec lastabilité de flaveur
attendue. Malgré une utilisation relativement smpledelaRPE, il y ades
facteurs d'influence dont il faut tenir compte dans le but d’ obtenir des
résultats reproductibles entre laboratoires brassicoles. Les facteurs qui
jouent un réle important sont : lateneur en extrait, lavaleur du pH et la
teneur en éthanol. Pour I'exploitation des résultats du modt, il est
important de connaltre ces influences. Etant donné que le nombre de
laboratoires qui utilisent laRPE dans e contréle de fabrication augmen-
tent on présente I’ expérience par la Chaire de technologie brassicole I,
faite par cettetechnique de détermination. Il est souhaitable dans|e futur
d effectuer unschémad’ expérimentation pour lapréparationd’ échantillons
et pour I’ exploitation des mesures dans le but de pouvoir comparer les
résultats.
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