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H. Klein, T. Glinsner, M. Natter und |. Steiner

Einfluf3ifaktoren des Absorptionsintegrals im
Hinblick auf die Geschmacksstabilitit

Die Brauindustrie ist bestrebt, innerhalb des angegebenen Mindesthaltbarkeitsdatums, eine moglichst gleichbleibende
Qualitiit des Bieres zu gewiihrleisten. Zur Beurteilung der Geschmacksstabilitit ist es wiinschenswert, Schnellmethoden
einzusetzen, die in jedem Brauereilabor durchgefiihrt werden kénnen. Die Messung des Absorptionsintegrals (Al) stellt
eine rasche, preiswerte und mit wenig apparativem Aufwand verbundene Schnellmethode zur Beurteilung der Geschmacks-
stabilitiit von Bieren dar. Bei der AI-Bestimmung werden Bierinhaltsstoffe erfafit, die in einem Bierdestillat zwischen 240
und 310 nm eine deutliche Absorption zeigen. In der vorliegenden Arbeit werden die Hintergriinde der AI-Messung niiher
beleuchtet. Dabei konnten 11 Bierinhaltsstoffe (6 alterungsrelevante und S nicht alterungsrelevante) gefunden werden, die
im interessierenden UV-Bereich absorbieren und somit das Al verursachen. Die Verinderungen der 11 Substanzen und
deren Einfluf} auf das AI wurden in einem Alterungsversuch genauer untersucht. Die Ergebnisse von verschiedenen Sorten

aus 14 Brauereien wurden untereinander verglichen.

BC 25 Bier

(Deskriptoren: Geschmacksstabilitit, Bieralterung, Alterungs-
komponenten.

Descriptors: Flavour stability, staling, staling compounds).

1 Einleitung

Durch die Angabe des Mindesthaltbarkeitsdatums (MHD) ge-
winnt die Uberpriifung der Geschmacksstabilitit von Bieren
immer mehr an Bedeutung. Wihrend der Lagerung von Bier, vor
allem bei ungiinstigen Bedingungen (z. B. erhéhte Temperatur),
verdndert sich die Konzentration von alterungsrelevanten Kom-
ponenten. Wie in vielen Publikationen beschrieben, handelt es
sich dabei hauptséchlich um Carbonyle (1, 2). Als Mechanismen,
die zur Bildung dieser Verbindungen fiihren, zihlen vor allem die
Maillard-Reaktion, Strecker-Abbau, Oxidation héherer Alkoho-
le, Oxidation von Isohumulonen, Lipidabbau sowie die Aldolad-
dition (1, 2, 3, 11).

Bis jetzt ist es jedoch noch nicht gelungen, jene Leitsubstanz(en)
zu finden, die fiir den Alterungsgeschmack von Bieren verant-
wortlich ist (sind). Dafiir gibt es eine Reihe von Indikatorsubstan-
zen, die mit zunehmender geschmacklicher Verdnderung des
Bieres ihre Konzentration dndern. Von groBem Interesse sind
Schnellmethoden, die mit moglichst wenig apparativem, zeitli-
chem und finanziellem Aufwand verbunden sind und in jedem
Brauereilabor durchgefiihrt werden kénnen.

Die meisten herkdmmlichen Methoden zur Beurteilung der Ge-
schmacksstabilitit, wie die Gaschromatographie (GC) (3), die
Elektronenkernspinresonanz (ESR) (4, 5) und die Chemilumines-
zenz (6), werden diesen Anspriichen nicht immer gerecht.

Diesen Anforderungen kommt jedoch die Messung des Absorp-
tionsintegrals (Al), die Fliche des UV-Spektrums eines Bier-
destillates zwischen 240 nm und 310 nm, nach (7).
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Bereits 1981 wurde erstmals erwihnt, da3 zwischen Destillaten
eines frischen und gealterten Bieres deutliche Unterschiede beste-
hen. Die Absorption eines gealterten Bierdestillates war im Be-
reich um 270 nm deutlich erhoht. Dabei wurden diese hohen
Extinktionswerte auf 2-Furfural zuriickgefiihrt (8). Diese Tatsa-
che wurde in spéteren systematischen Untersuchungen weiterver-
folgt, in der die Korrelation des Al mit der Geschmacksstabilitat
festgestellt wurde (7, 9).

In der vorliegenden Arbeit sollen in erster Linie jene Substanzen
gefunden werden, die im definierten UV-Bereich relevant sind. In
weiterer Folge soll durch Quantifizierung dieser Verbindungen
mit Hilfe der GC und der Hochdruckfliissigkeitschromatographie
(HPLC) der Anteil dieser Substanzen am Al untersucht werden.

2 Materialien und Methoden

Es standen Bierproben aus 8 gsterreichischen, 2 ungarischen und
4 ruminischen Brauereien zur Verfiigung. Diese Proben wurden
frisch (nach 14 Tagen, 10 °C)und nach forcierter Alterung (3 Tage,
45 °C) analysiert.

Die eingesetzten Referenzsubstanzen bzw. Reagenzien stammen
von den Firmen EGA-Chemie, Aldrich, Fluka, ICN-Pharmaceu-
ticals und Merck.

2.1 Messung des Al

Die Bestimmung des Al erfolgt aus Wasserdampfdestillaten.
Dazu wird 200 ml gekiihltes Bier (8 °C) und eine Spatelspitze
Entschidumer (Glycerin-Monostearat, techn.; Fa. Roth) in einen
750 ml Glaskolben gefiillt und mittels Biichi VAPODEST 20 (Fa.
Gerhardt) auf 100 ml innerhalb von 280 Sekunden iiberdestilliert.

Die Spektren werden mit einem scanbaren UV/VIS-Spektrometer
Lamda 12 mit Sipper (Fa. Perkin Elmer) aufgenommen. Die
Auswertung der Spektren erfolgt mit der Software UV WIN LAB
2.0 bzw. Spectra Integration von Perkin Elmer).

Spektralphotometrische Bedingungen:

60 nm/s
200 — 350 nm
Quarz, 5 cm

O Scangeschwindigkeit
[0 Scanbereich
00 DurchfluBkiivette
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Sipper Bedingungen:
O Sampling time 12
O Delay time 5s

Vor jeder Messung bzw. Mel3serie wird das Gerét mit bidestillier-
tem Wasser {iber den gesamten Scanbereich auf Null abgeglichen.

2.2 Schwerfliichtige Bierinhaltsstoffe (MEBAK, Band 3, 2. Auflage,
9 -13, 1982)

2.3 4-Vinylphenol und 4-Vinylguajacol (Modifizierte MEBAK-
Methode, 2. Auflage, Band 3, 116 — 118, 1996)

2.4 Alterungsrelevante Bierinhaltsstoffe (3)

2.5 Leichtfliichtige Bierinhaltsstoffe (Interne Analysenvorschrift
der Brau-Union Osterreich, QSE, 42/93-A)

2.6 Acetoin (MEBAK, Band 3, 2. Auflage, 29 — 31, 1996)

3 Ergebnisse

3.1 EinfluB} unterschiedlicher Bierinhaltsstoffe auf das Al

Als vorrangiges Ziel dieser Arbeit galt es herauszufinden, welche
Einzelsubstanzen bei der Messung des Absorptionsintegrals er-
fafit werden. Dazu wurden alle Substanzen aus Tabelle 1, auf die
Absorption im Bereich zwischen 240 und 310 nm sowohl direkt
als auch im Wasserdampfdestillat untersucht. Die Konzentratio-
nen wurden so gewdhlt, wie sie in gealterten Bieren vorkommen
(3, 10).

Die Substanzen aus den Wasserdampfdestillaten, die eine deutli-
che Extinktion im UV-Bereich zwischen 240 und 310 nm zeigen,
sind in Tabelle 2 zusammengefalt.

Bei 5-Hydroxy-2-methylfurfural, Furaneol und Maltol wird auf-
grund ihrer Struktureigenschaften eine Absorption im interessie-

Tabelle 1 Einfluf3 verschiedener Substanzen auf das Al
Sauerstoffheterozyklen Al Al Destillationsausbeute
Destillat Losung ( bezogen auf Al )
Essigsdurefurfurylester 20 ppb 0,0 0,0 -
5-Methyl-2-Furfural 10 ppb 0,2 0,1 88%
2-Acetyl-5-Methylfuran 20 ppb 0,5 0,3 82%
2-Furfural 200 ppb 7,4 4,0 83%
2-Furfurylmethanol 2000 ppb 0,1 0,1 84%
2-Acetylfuran 20 ppb 0,5 0,3 75%
gamma-Nonalacton 100 ppb 0,0 0,0 -
gamme-Butyrolacton 200 ppb 0,0 0,0 -
Maltol 500 ppb 0,4 4,8 4%
Furaneol 50 ppb 0,0 0,4 0%
5-Hydroxymethylfurfural 5000 ppb 0,0 6,1 0%
Carbonyle
3-Methyl-Butanal 20 ppb 0,0 0,0 -
2-Methyl-Butanal 20 ppb 0,0 0,0 -
3-Methyl-Butan-2-on 10 ppb 0,0 0,0 -
Benzaldehyd 5 ppb 0,0 0,0 -
2-Phenylethanal 20 ppb 0,0 0,0 -
Heptanal 50 ppb 0,0 0,0 -
Hexanal 50 ppb 0,0 0,0 -
Acetaldehyd 25000 ppb 0,8 0,5 79%
Acetoin 5000 ppb 0,1 0,3 15%
Ester
Milchsdureethylester 2000 ppb 0,0 0,0 -
Bernsteinsdurediethylester 10 ppb 0,0 0,0 -
2-Phenylessigsdureethylester 10 ppb 0,0 0,0 -
Nicotinsdureethylester 100 ppb 0,5 0,8 28%
Diverses
2-Phenylethanol 20000 ppb 1,3 1,5 43%
4-Vinylphenol 500 ppb 2,0 6,5 15%
4-Vinylguajakol 500 ppb 2,7 2,0 68%
SO, 2000 ppb 0,0 0,0 -
Ascorbinsédure 50000 ppb 0,0 0,0 -
Diacetyl 100 ppb 0,0 0,0 -
Pentandion 100 ppb 0,0 0,0 -
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renden UV-Bereich erwartet. Da aber diese Substanzen nicht
wasserdampffliichtig sind, leisten sie keinen Beitrag zum Al.
Lediglich Maltol, mit einer Destillationsausbeute von knapp 4%,
konnte in hoheren Konzentrationen, wie sie bei dunklen Bieren
vorkommen, einen Anteil zum Al leisten. Der Beitrag der einzel-
nen Bierinhaltsstoffe zum Al kann in Form von Faktoren ausge-
driickt werden. Diese wurden ermittelt, indem das Al der einzel-
nen Referenzsubstanzen bei definierten Konzentrationen gemes-
sen wurde. Diese Ergebnisse wurden jeweils auf 1 ppb bzw. 1 ppm
normiert (siche Tab. 2). Dabei zeigt sich, da3 4-Vinylguajacol und
4-Vinylphenol einen enormen Beitrag zum Al leisten. Dies deckt
sich auch mit den Ergebnissen von Untersuchungen von Weifbie-
ren, deren Al deutlich tiber dem von untergdrigen Bieren liegt. Da
diese beiden phenolischen Verbindungen in untergérigen Bieren
in sehr geringen Konzentrationen vorkommen, ist deren Beitrag
zum Al relativ gering. Auch andere, nicht alterungsrelevante
Bierinhaltsstoffe leisten aufgrund ihrer Struktureigenschaften ei-
nen Beitrag zum Al. Wie hoch dieser Beitrag ist, bzw. daf sich
dieser wihrend der Bieralterung nicht verdndert, soll durch fol-
genden Alterungsversuch bestitigt werden.

3.2 Alterungsversuch

Bei diesem Versuch wurde Bier derselben Charge 14 Tage lang
bei 45 °C thermisch belastet. Frisches (unmittelbar nach der
Abfiillung), 1, 3, 5 und 14 Tage thermisch belastetes Bier wurde
auf die in Tabelle 2 angefiihrten Parameter analysiert.

Aus Tabelle 3 und Abbildung 1 ist ersichtlich, dal 2-Furfural
wihrend der 14-tdgigen Bieralterung den groften Konzentra-
tionsanstieg unter den Al-relevanten Substanzen erfihrt. Wie zu
erwarten war, nahmen die Konzentrationen von 2-Acetyl-5-Me-
thylfuran, Nicotinsdureethylester und 2-Acetylfuran ebenfalls zu.

Wihrend im frischen Zustand 2-Acetylfuran prozentuell gegen-
iiber 2-Furfural leicht tberwiegt, tibernimmt 2-Furfural schon
nach einem Tag forcierter Alterung die dominierende Rolle und
baut diese bei fortschreitender Alterung weiter aus.

Nach thermischer Belastung von 14 Tagen werden 74% des Al
nur von 2-Furfural verursacht. Gegenldufig dazu verhalten sich
2-Phenylethanol und 4-Vinylguajacol, die prozentuell am Al

Tabelle 2 Al-relevante Aromastoffe
Substanzname Kurzbez. alterungsrelevant Faktor / Konzentration
5-Methyl-2-Furfural SM2F ja 0,023 / ppb
2-Acetyl-5-Methylfuran 2A5MF ja 0,023 / ppb
Furfural F ja 0,037 / ppb
2-Furfurylmethanol F-OH ja 0,065 / ppm
2-Acetyl-Furan 2AC ja 0,025 / ppb
Nicotinsdureethylester NICO ja 0,005 / ppb
Acetaldehyd ACET nein 0,034 / ppm
Acetoin ACOI nein 0,016 / ppm
2-Phenylethanol PH-OH nein 0,067 / ppm
4-Vinylphenol 4 VP nein 3,950 / ppm
4-Vinylguajacol 4VG nein 5,410 / ppm
Tabelle 3 Konzentrationen und prozentuelle Verteilung der am Al beteiligten Komponenten
Tage 5M2F 2A5MF F F-OH 2AF NICO ACOI ACET PH-OH 4VPpP 4VG
ppb ppb ppb ppm ppb ppb ppm ppm ppm ppm ppm
0 5 8 1,49 13 8 7,5 5,0 25,5 0,01 0,15
1 5 5 56 1,49 13 10 7,5 4,8 25,8 0,01 0,15
3 5 192 1,55 15 15 7,5 4,6 25,5 0,01 0,15
5 4 7 286 1,55 16 21 7,5 4,8 25,0 0,01 0,15
14 6 13 607 1,69 17 46 7,5 4,8 25,5 0,01 0,15
% % % % % % % % % % %
0 3 2 7 2 8 1 3 4 42 1 20
1 2 2 32 1 5 1 2 3 27 1 12
3 1 1 53 1 3 1 1 1 13 0
5 1 1 59 1 2 1 1 1 9 0
14 0 1 74 0 1 1 0 0 6 0
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607 ppt

ppb/ppm

Tage 45°C 14

Abb. 1 Alterungsrelevante Komponenten

Tage 45°C 14

Abb. 2 Nicht alterungsrelevante Komponenten

beteiligten nicht alterungsrelevanten Hauptkomponenten, mit ei-
ner Abnahme am Al-Anteil von 36 bzw. 17% (Tab. 3).

Die absoluten Konzentrationen der nicht alterungsrelevanten
Aromastoffe bleiben iiber die gesamte Versuchsdauer weitestge-
hend gleich und liefern daher einen konstanten Beitrag zum Al
(Abb. 2). Die Konsequenz daraus ist, daf} absolute Vergleiche des
Al von verschiedenen Brauereien untereinander nur dann mog-
lich sind, wenn deren nicht alterungsrelevanter Beitrag zum Al
dhnlich ist. Dieser Anteil konnte als brauereispezifischer ,,Al-
Blindwert™ definiert werden. Wie stark diese Blindwerte in ver-
schiedenen Brauereien schwanken, soll unter Punkt 3.3. gezeigt
werden.

3.3 Abfiillbiere aus verschiedenen Brauereien

Verschiedene untergérige, helle Biere aus 14 Brauereien wurden
auf die in Tabelle 2 angegebenen Parameter sowohl in frischem
(2 Wochen nach Abfiillung), als auch in forciert gealtertem Zu-
stand (3 Tage bei 45 °C) analysiert.

In Tabelle 4 und 5 sind die Mittelwerte des Al und die Absolut-
bzw. Prozentanteile alterungsrelevanter und nicht alterungsre-
levanter Komponenten fiir alle untersuchten Biersorten je
Betrieb dargestellt. Dabei wurden die Konzentrationen der
Al-relevanten Bierinhaltsstoffe von frischen und forciert ge-
alterten Bieren gemessen und mit den in Tabelle 2 angegebe-

Tabelle 4 Frisch / Al und Al-Anteile absolut und in Prozent

Brauerei A B C D E

Al N 5,6 5,0 5,3 6,1 4,7
alterungsrelevant [1 2.3 1,9 1,8 1,8 1,8
[

1 26 25 24 30 24

>

n. alterungsrelevant
% alterungsrelevant % 42 37 34 30 38
% n. alterungsrelevant % 47 49 45 49 52
Summe % 89 86 79 79 920

s

68 51 39 68 81 65 124 63 62
18 14 1,5 23 22 24 57 18 37
22 21 22 28 28 26 29 32 26
26 27 38 33 27 37 46 28 59
32 41 56 41 35 40 24 51 41

58 68 94 74 62 77 70 79 100

Tabelle 5 Forciert / AI und AI-Anteile absolut und in Prozent

Brauerei A B C D E F G H 1 J K L M N

Al [1 13,3 12,1 11,6 11,5 10,7 11,6 11,8 8,9 18,5 239 200 21,1 17,0 22,0
alterungsrelevant [1 7,6 6,7 6,9 6,0 6,3 6,0 7,1 5,1 124 16,6 169 17,7 14,0 20,0
n. alterungsrelevant [1 2,6 2.4 2.4 3,0 2,5 2,2 2,1 2,2 2,8 2.8 2,5 3,0 3,1 2,6

% alterungsrelevant % 57 55 59 53 59
% n. alterungsrelevant % 19 20 20 26 23
Summe % 76 75 79 79 82

52 60 57 67 70 84 84 82 91
19 18 25 15 12 12 14 18 12
71 78 82 82 82 96 98 100 103
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nen Faktoren auf die alterungsrelevanten und nicht alterungs-
relevanten Anteile umgerechnet.

Wie in den Abbildungen 3 und 4 ersichtlich, bewegt sich der nicht
alterungsrelevante Al-Anteil sowohl bei den untersuchten fri-
schen als auch bei den forciert gealterten Bieren in relativ engen
Grenzen (2,1 bis 3,2). Die Konzentrationen der alterungsrele-
vanten Komponenten, vor allem des 2-Furfurals, steigen, wie
in Tabelle 3 ersichtlich, durch die forcierte Alterung. Obwohl
2-Furfural nicht unmittelbar fiir das Auftreten eines Alterungsge-
schmackes verantwortlich ist, wird es als Warme- und Alterungs-
indikator angesehen (7, 9).

Die deutlich hheren AI-Werte der forciert gealterten Biere resul-
tieren aus dem iiberproportionalen Anstieg des 2-Furfurals gegen-
tiber den iibrigen Alterungskomponenten (Abb. 3 und 4).

Bei frischen Bieren werden durchschnittlich 80%, bei forciert
gealterten Bieren 85% des Al durch die beschriebenen Al-rele-
vanten Substanzen abgedeckt. Es ist durchaus moglich, daB noch
andere, derzeit unbekannte Bierinhaltsstoffe, einen — wenn auch
geringen — Beitrag zum Al leisten. Der tiberwiegende Teil der Al-
relevanten Substanzen konnte jedoch in dieser Arbeit gefunden
werden.

Die Messung des Al zur Vorausbestimmung der Geschmacks-
stabilitdt kann prinzipiell sowohl in frischen Bieren als auch in
forcierten Bieren durchgefiihrt werden. Wie Verkostungsergeb-
nisse zeigen, ist die Geschmacksstabilitit der Biere der Betriebe |
bis N schlechter im Vergleich zu den Betrieben A bis H. Die
Al-Werte liegen dabei grofiteils hoher, sowohl in frischen als auch
in forcierten Bieren. Bei der Messung des Al forcierter Biere ist
jedoch zu beriicksichtigen, dal das Al zum Grofteil durch
2-Furfural verursacht wird.

4 Zusammenfassung

Als elegante Schnellmethode zur Vorausbestimmung der Ge-
schmacksstabilitit von Bieren bietet sich die Messung des Ab-
sorptionsintegrals an. Mit dieser Methode werden wasserdampf-
fliichtige Bierinhaltsstoffe erfaflt, die zwischen 240 und 310 nm
eine deutliche Absorption zeigen. Durchschnittlich 85% des Al
werden durch 11 unterschiedliche Substanzen verursacht, die in
alterungsrelevante und nicht alterungsrelevante Komponenten
eingeteilt werden.

Der nicht alterungsrelevante Anteil am Al (Acetaldehyd, Acetoin,
2-Phenylethanol, 4-Vinylphenol, 4-Vinylguajacol) war bei den
untersuchten Bieren aus 14 Brauereien relativ konstant. Der
alterungsrelevante Al-Anteil (5-Methyl-2-Furfural, 2-Acetyl-5-
Methylfuran, 2-Furfural, 2-Furfurylmethanol, 2-Acetylfuran,
Nicotinsdureethylester) steigt im Laufe der Bieralterung. Dieser
Anstieg wird wesentlich durch 2-Furfural verursacht.

5 Summary

Klein, H., Glinsner, T., Natter, M., and Steiner, I.: Influential factors
on the absorption integral in terms of taste stability — Monatsschrift
fir Brauwissenschaft 53, No. 11/12, 217 — 222, 2000

BC 25 Beer

The brewing industry is attempting to guarantee as uniform quality of
beer as possible within the shelf life of the product. To assess the taste
stability it is desirable to use fast methods that can be used in any brewery
laboratory. The measurement of the absorption integral (Al) represents a
fast, low cost method that required very little equipment to assess the taste
stability of beers. In determining the Al, the ingredients of beer that show
good absorptions in a beer distillate at a wavelength of between 240 and

Frisch

A B C D E F G H ! J K L M N

Brauerei

t&— Al gemessen ~g- Nicht alterungsrelevanter Anteil}

Abb. 3 Al-Anteil nicht alterungsrelevant — frisch

Forciert

¢C D E F G H I J K L M N

Brauerei

i —o— Al gemessen -~ Nicht alterungsrelevanter Anteil

Abb. 4 Al-Anteil nicht alterungsrelevant — forciert
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310 nm are recorded. In this paper the background to Al measurement is
described in further detail. 11 beer ingredients (six with an ageing
relevance and five without an ageing relevance) were found, which are
absorbent in the interesting UV range and therefore cause Al. The
changes in the 11 substances and their influence on the Al were studied
in greater detail. The results of various products from 14 breweries were
then compared.

Klein, H., Glinsner, T., Natter, M., et Steiner, L.: Facteurs d’influence
de Pintégrale d’absorption sur la stabilité de la flaveur — Monats-
schrift fiir Brauwissenschaft 53, No. 11/12, 217 — 222, 2000

BC 25 Biére

L’industrie brassicole a le souci de garantir une qualité réguliere de la
biere jusqu’a la date limite de consommation. Pour le jugement de la
stabilité de flaveur il est souhaitable d’utiliser des méthodes rapides qui
peuvent étre appliquées dans tous les laboratoires de brasserie. La mesure
de I’intégrale d’absorption (IA) représente une méthode rapide, peu
coliteuse, avec un appareillage réduit pour I’évaluation de la stabilité de
la flaveur des bieres. Pour la détermination de I’IA on prend en compte
des constituants de la biere qui présentent dans un distillat une absorption
nette entre 240 et 310 nm. Dans le présent travail on décrit les fondements
de la mesure de I’'IA. On a trouvé 11 constituants de la biere (dont 6
influencés par le vieillissement et 5 non influencés par le vieillissement)
qui absorbent dans I’UV intéressant et qui contribuent a I’[A. Les
changements des 11 substances et leur influence sur I’IA ont été examinés
au cours d’un essai de vieillissement. Les résultats de différentes sortes
de biere de 14 brasseries ont été comparés entre eux.
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