49  Heft 3/4,1999 Monatsschrift fiir Brauwissenschaft

L. Narzif3, H. Miedaner und P. Eichhorn

Untersuchungen zur Geschmacksstabilitat
des Bieres (Teil 1)

Es ist Stand des Wissens, daf3 die Alterung des Bieres auf die Bildung von Carbonylen zuriickzufiihren ist. Hierfiir wurden ver-
schiedene Bildungswege diskutiert und zum Teil experimentell bestatigt (1 - 8). Im Rahmen einer Dissertation (4) gelang es,
eine Reihe von technologischen Faktoren beim Bierwerdegang und beim Abfiillen anhand der Entwicklung von Carbonylen
bei der Bieralterung zu verfolgen und klare Erkenntnisse zu gewinnen. Die angewandte Analytik mittels HPLC lief3 jedoch nur
einen geringen Probendurchsatz zu. In der vorliegenden Arbeit sollte daher eine Analytik entwickelt werden, die eine hochs-
elektive Erfassung der im Spurenbereich vorkommenden und meist sehr instabilen Carbonyle ermdglicht und die es erlaubt,

Reihenuntersuchungen durchzufiihren.

BC 25 Bier

(Descriptoren: Geschmacksstabilitat, Bieralterung, Carbonyl-
bildung, GC-MS.

Descriptors: taste stability, staling, carbonyl formation, GC-MS).

Carbonylbestimmung mittels Gaschromatographie, Massen-
spektrometrie und SIM (Selected lon Monitoring)

Bei der Aufbereitung der Proben werden die fliichtigen Aro-
mastoffe mit Hilfe der Purge and Trap-Technik schonend auf
einem Adsorptionsmittel (Tenax-GC) angereichert. Die an das
Adsorptionsmittel gebundenen Aromastoffe werden in einem
automatischen Probenaufgabensystem thermisch wiederfreige-
setzt und dem Gaschromatographen zugefiihrt. Trennsaule: | +
W DB 5 Kapillarsaure (60 m), GCHP 5890, Temperaturprogramm
2 min bei 0 °C, mit 5 °C/min auf 170 °C, mit 25 °C/min auf 270
°C, 5 min bei 270 °C, Flow rate 0,7 ml/min, Gesamtdauer eines
Laufes 60 min.

Das MS 5790 wird im ,Selected lon Monitoring” Modus betrie-
ben und ist damit wesentlich selektiver und empfindlicher als
bei der Erfassung des Total-lonen-Stromes (Abb. 1). Durch die
SIM-Technik werden charakteristische lonen aus dem Massen-
spektrum einer Substanz ausgewahlt. Abb. 2 zeigt das Massen-
spektrum des 2-Nonanons.

Abb. 3 gibt ein Ubersichtliches SIM-Chromatogramm wieder.
Wenn zurinteressierenden Retentionszeit zwei Peaks auftreten,
dann ist durch getrennte Darstellung der Spuren beider lonen
eine ldentifizierung moglich. Dies vermittelt Abb. 4. Es stehen
somit drei Kriterien zur Substanzerkennung zur Verfiigung: die
Retentionszeit, das Vorhandensein charakteristischer Massen-
bruchstiicke und das richtige Gro3enverhaltnis der Massen-
bruchstiicke zueinander.
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Reproduzierbarkeit und Quantifizierung

Mittels der beschriebenen Analytik wurden 25 Carbonyle
bestimmt. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen wurden
durch Zumischung bekannter Konzentrationen in Bier geeicht.

Besonders bei den Dienalen liegen die Variationskoeffizienten
Uber 10%, was moglicherweise seine Ursache in der sehrhohen
Empfindlichkeit dieser doppelt ungesattigten Verbindungen
haben dirfte. Es wurde dies in Kauf genommen, um die Ten-
denzen in der Entwicklung von Aromastoffen parallel zum
Alterungs-flavour zufinden.
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Abb.4 Getrennte Darstellung der Spuren beiderlonen aus Abb. 3

Tabelle 1 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch
identifizierte Carbonyle im Bier

Aldehyde VK% Ketone VK%
Pentanal 10,1 2-Pentanon 11,2
Hexanal 9,4 2-Hexanon 54
Heptanal 8,2 2-Heptanon 93
Octanal 7,6 2-Nonanon 12,7
Nonanal 8,4 2-Decanon 9,7
Decanal 6,7 2-Undecanon 10,6
Undecanal 14,2

Enale VK% Dienale VK%
t-2-Pentenal 10,3 t.t.2.4.Hexadienal 13,2
t-2-Hexenal 9,4 t.t.2.4.Heptadienal 12,4
t-2-Octenal 7,1 t.t.2.4.0ctadienal 16,4
t-2-Nonenal 8,1 t.t.2.4.Nonadienal 17,9
t-2-Decenal 15,3 t.t.2.4.Decadienal 22,1
10-Undecenal 11,6 t.t.2.4.Undecadienal 21,2

Mit der vorgestellten, automatischen Analytik war es moglich,
4 - 6 Biere/Tag zu untersuchen.

Nachdem von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Carbonylen nur
wenige (Heptanal, Undecanal und 2-Pentanon) im Laufe der
Alterung eine gesicherte Zunahme zeigten, wurden mitderam
Institut vorhandenen Routineanalytik weitere Bieraromastoffe
begleitend untersucht.

Die Methode der Bestimmung wasserdampffliichtiger, mit
Methylenchlorid extrahierbarer Bieraromastoffe

Sie wurde mit gutem Erfolg bei zwei voraufgehenden Disserta-
tionen (9, 10)angewendet. Mitden beiden verwendeten Saulen
CW 20M und Ultra 2 wurden, massenspektrometrisch abge-
sichert, die in Tabelle 2 dargestellten wasserdampffllichtigen
Bieraromastoffe erhalten. Die Variationskoeffizienten wurden
jeweils aus 10 identischen Laufen gewonnen.

Sensorische Untersuchungen

Ein ebensowichtiges Kriterium wie die Aromastoffanalytik stellt
beiderSuche nachden Alterungsindikatoren die Sensorik dar.Es

Tabelle 2 Wasserdampffllichtige Bieraromastoffe — Auswertung der Substanzen

auf HP-CW 20 M auf HP-Ultra 2

auf beiden Saulen

VK% VK% VK%
1-Octen-3-ol 13,3 1-Penten-3-ol 5,0 2-Furfurylalkohol 6,9
2-Acetyl-Pyrrol 15,8 2-Acetyl-Furan 9,3 gamma-Nonalacton 5.2
Essigsaurefurfurylester 27,2 3-Methyl-Butan-2-on 6,4 Geraniol 10,2
Nicotinsdureethylester 8,1 2-Methyl-Butanal 4,6 Caryophyllenoxid 79
gamma-Decalacton 12,2 3-Methyl-Butanal 4,5 Humulenepoxid Il 6,7

2-Furfural 2,2

Benzaldehyd 7,5

Phenylethanal 7,1

gamma-Hexalacton 10,0

gamma-Octalacton 13,1

gamma-Dodecalacton 6,9

Citronellol 11,1

Nerol 11,1

cis-Nerolidol 10,9

trans-Nerolidol 84

Humulenol Il 79

Humulenepoxid | 7,1

Dihydroactinidiolid 14,6

6-Methyl-3,5-Heptadien-2-on 13,3
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wardeshalb notwendig, fiir die Beurteilungen ein zuverlassiges,
jedoch nicht zu kompliziertes Verkostungsschema fiir einen
Kreis von ausgewahlten Kostern zu entwickeln.

Das aufgestellte Alterungsschema wies vier Notenstufen 1 - 4
auf, jeweils nach den Kriterien Geruch, Trunk und Bittere. Die
gewichtete Verkostung errechnete sich nach der Formel (2 G
+ 2T+ B) : 5. Zusatzlich hatte jeder Koster seine personliche
Akzeptanzgrenze anzugeben.

Die Zuordnung der Geschmackseindriicke zu den einzelnen
Noten ist aus Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 3 Bewertung nach dem Alterungsschema

Note 1:Frisches Bier, ohne eine Spur von Alterung.

Note 2: Bier mit einer leichten Alterung, das aber bis
auf einen geringen Verlust an Genu3wert

noch ohne Schwierigkeiten trinkbar ist.

Note 3: Bier miteinerstarken Alterungsnote, das nicht
zum Weitertrinken anregt. Hier diirfte

in etwa die Akzeptanzgrenze fiir den

Verbraucher liegen.

Note 4:Bier miteinerextremausgepragten Alterung, die
auchvom, Laien”sofortals Off-Flavourerkannt
wird. Diese Biere waren nichtzumutbar, dasie
auch schon oftmalsihren Biercharakter

verloren hatten. Sie zeigten zum Teil

Parallel dazu wurde auch eine Beurteilung der frischen und
gealterten Biere nach DLG durchgefiihrt. Nachdem aber in
die DLG-Bewertung alle sensorischen Madngel eingehen (also
auch solche, die nicht von der Alterung herriihren), war eine
Beurteilung des Alterungszustandes eines Bieres nach dem
Verkostungsschema der DLG nicht eindeutig.

Lediglich bei den ersten Versuchsreihen wurden die Biere nach
dem Beliebtheitsgrad (1 = am besten, Skala nach oben offen)
beurteilt.

Orientierende Versuche zur Identifizierung von mdglichen In-
dikatorkomponenten oder Leitsubstanzen fiir die Bieralterung

Zielwares,ausdergroBen Anzahlan Aromastoffen einigewenige
zuidentifizieren, die sich parallel zur Bieralterung entwickeln.Es
sollten Substanzen, die keine Tendenzen zeigten, bei spateren
Untersuchungen nicht mehr erfal3t werden. Dabei ist zu unter-
scheiden zwischen Indikatorkomponenten, die lediglich ein
gleichsinniges Verhalten zur Entwicklung eines Fehlgeschmak-
keszeigen,ohnedie direkte Ursache zu sein und Leitsubstanzen,
die die eigentlichen Verursacher von Fehlaromen sind.

Versuchsaufbau

Zwei Exportbiere aus den beiden Brauereien A und B wurden
nach Konstanz der Sauerstoffgehalte am Fdller in 0,5 I-Euro-
Flaschenentnommenund bei vierverschiedenenTemperaturen
(0°,10°,20°,40°C) bis zu maximal 14 Wochen dunkel gelagert.
ZudeninAbb.5angegebenen Probenahmezeitpunktenwurden
die Biere nach dem Alterungsschema verkostet und auf Carbo-
nyle, Bieraromastoffe und Stickstoff-Heterocyclen untersucht.

Die Untersuchungsergebnisse von Bier A (O, am Fiiller-Einlauf

0,12 mg/1, Gesamt-O,in der Flasche 0,53 mg/1) und Bier B O,
am Fller-Einlauf 0,15 mg/1, Gesamt-O, 0,46 mg/1) sind in den
Abbildungen 5 - 12 dargestellt.

Nach Abb. 5 und 6 fiel die gewichtete Verkostung nach dem
Alterungsschema bei Bier A deutlich besser aus als bei Bier B.
Nachdem der Sauerstoffgehalt des Bieres B eher guinstiger lag
als bei Bier A ist die schlechtere Geschmacksstabilitat von Bier
B sicher in seiner Zusammensetzung, gegeben vornehmlich
durch die Technologie bedingt. Es war allerdings aus anderen
Untersuchungen bekannt,dal3 Bier Aeinenhodheren SOZ-GehaIt
als Bier B aufwies.Von den Aromastoffen zeigten die Carbonyle
Heptanalund Undecanal einjeweils unterschiedlichesVerhalten.
Heptanalnahmnach Abb.7und 8 wahrend derBierlagerung zu,
Undecanal dagegen ab. Die Bewegung des Heptanals spiegelte
aber die organoleptischen Unterschiede zwischen den Bieren
A und B nicht wieder.

Die wasserdampffliichtigen Bieraromastoffe zeigten dagegen
deutlichere Tendenzen auf: Abb. 9 und 10 am Beispiel des
v-Nonalactonslassen eine starkere Mehrung beiBier Berkennen,
ebenso war der Anstieg des 2-Furfurals nach Abb. 11 und 12 bei
Bier Bwesentlichhdher. Der Nicotinsdureethylester entwickelte
sich etwa gleichférmig und lieB keine erwarteten Unterschiede
erkennen. Der Essigsdure-Furfurylester nahm bei der Lagerung
des Bieres ab.

Die Analyse der Stickstoff-Heterocyclen ergab bei keinerTempe-
ratur und zu keiner Zeit Tendenzen zur Bieralterung. Das Malz-
oxazin erfuhr eine Abnahme Uiber die Lagerzeit.

Untersuchungen tber den EinfluB von Sauerstoff bei der Wiir-
zebereitung auf die Geschmacksstabilitat von Bieren aus einer
Pilotanlage (11)

In der Pilotanlage des Lehrstuhls (10 kg Schiittung, 60 1 Wiirze,
Garung im 30 1-Gartank) wurden unter sonst gleichen Bedin-
gungen Sude wie folgt hergestellt (Tabelle 4):

Die Biere wurden frisch und nach einer Lagerung von 2Wochen

Tabelle 4 Sudbedingungen der Versuchsbiere

Bier 1 begast mit N, beim Maischen mit 10 I/kg Maische und h

Bier2  Standardsud

Bier 3 beliiftet beim Maischen und Abldutern mit 10 I/kg
Maische und h

Bier4  beliftet beim Maischen mit 25 I/kg Maische und h

Bier5  beliiftet beim Abldutern mit 10 I/kg Wiirze und h

Bier 6 beliiftet beim Maischen und Ablautern mit 25 I/kg und

bei 40 °C verkostet und analysiert. Die Ergebnisse sind in den
Abb.13, 14 und 15 dargestellt.

Die Qualitat der Biere verschlechterte sich mit zunehmender
Sauerstoffbelastung deutlich. Dementsprechend nahmen
die Gehalte an typischen Alterungskomponenten zu. Um der
Ubersichtlichkeit willen sind in Abb. 14 nur die gealterten Biere
1 und 6, in Abb. 15 die Veranderungen bei Bier 6 vom frischen
zum gealterten Zustand aufgefiihrt.
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Abb.5 Gewichtete Verkostung nach dem Alterungsschema
Bier A
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Abb. 6 Gewichtete Verkostung nach dem Alterungsschema
Bier B
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Abb. 8 Carbonyle wahrend der Bieralterung — Undecanal: Bier A
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Abb.9 Wasserflichtige Aromastoffe - gamma-Nonalacton
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Verkostung
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Untersuchung von Bieren, die wegen Alterungsgeschmacks
vom Konsumenten beanstandet wurden (11)

Jeweilszwei Pils- und zwei Exportbiere, von denen die 6 Wochen
alten (A-D) etwas, die 12Wochen alten (E - H) dagegen extrem
gealtert waren und Beanstandung fanden, wurden analysiert
und verkostet. Die Ergebnisse der analysierten Biere sind in
Tabelle 5 verzeichnet.

Tabelle 5 Biere unterschiedlichen Alterungsgrades

Bier A
Alter: Wochen 6 6 6 6

O
m
m

Kostprobe
(1=ambesten) 1 3 2 2

(o))
~N
w
w

Bieraromastoffe ppb

3-Methyl-Butanal 13 10 11 18 35 34 36 28
2-Furfural 11 7 9 1 60 29 62 37
Benzaldehyd 3 1 1 4 9 8 11 6
Phenylethanal 23 22 22 23 86 76 76 73
Nicotinsdure-

ethylester 6 4 2 3 20 14 19 14
Y-Hexalacton 7 5 8 6 20 32 10 17
v-Nonalacton 34 32 29 33 51 47 48 46
2-Acetyl-Pyrrol 80 70 92 82 100 162 146 123

Die Unterschiede in den aufgefiihrten Aromakomponenten
sind eindeutig.

Vergleich eines defekten Hefeweizenbieres (B) zu einer Nor-
malprobe (A)

Das beanstandete Bier hatte einen Oz-GehaIt von 3 mg/1, der
durch diefolgende Kurzzeiterhitzung umgesetzt wurde. Bereits
das frisch abgefiillte Bier B verzeichnete einen Alterungsge-
schmack. Dennoch wurden beide Biere einem forcierten Alte-
rungstest unterworfen. Die Ergebnisse gibt Tabelle 6 wieder.

Es besteht wiederum eine gute Ubereinstimmung zwischen der
Sensorik und den Alterungskomponenten im Bier.

Die Ergebnisse dieserorientierendenVersuchelieBen erkennen,
daB die Carbonyl-Analyse nach der Purge- und Trap-Methode
nur bei Heptanal eine Tendenz zum Alterungsgeschmack er-
kennen liel3. Die Summe der Carbonyle war in geschmacklich
besonders gealterten Bierenim Durchschnitt hoheralsbeinicht
gealterten. Uberldngere Lagerzeiten betrachtet ergab die Sum-
me der Carbonyle trotz zunehmenden Alterungsgeschmacks
nach anfanglichem Ansteigen der Werte wieder ein Absinken.

Von den wasserdampffliichtigen Bieraromastoffen zeigten
mehrere Komponenten eine gute Korrelation zum Alterungs-
geschmack. Von der Lagerzeit, aber auch von der Temperatur
abhangigwaren Nicotinsaureethylester, 2-Furfural,y-Nonalacton
und 3-Methyl-Butanal.Von hoheren Sauerstoffgehalten im Bier
beeinfluBt waren Benzaldehyd, Phenylethanal und wiederum
3-Methyl-Butanal.DerEssigsaureethylesterzeigte dagegeneine
Abnahme im Fortgang der Bieralterung.

Die N-Heterocyclen zeigten, abgesehen von Einzelversuchen
in der Gesamtbetrachtung, keine Tendenzen zum Alterungs-
geschmack.

Tabelle 6 Vergleich eines normalen obergdrigen Bieres (A) mit
einem O,-belasteten Bier (B)

A B C D

frisch: frisch: forciert:  forciert:
normal O -belastet normal O,-belastet

Bier
Bezeichnung

Kostprobe (1 -7) 1 5 2 7
Bieraromastoffe ppb

3-Methyl-Butanal 6 24 9 33
2-Furfural 27 44 136 230
Benzaldehyd 3 13 3 13
Phenylethanal 15 53 23 64
Nicotinsdureethylester 9 9 19 22
y-Nonalacton 57 51 64 62
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Abb. 16 EinfluB des Schutzgases auf die Alterung:Verkostung der
unterschiedlich begasten Biere

Untersuchung des Einflusses technologischer Parameter auf
die Geschmacksstabilitat

AufgabedieserVersuchsreihe war die Darstellung des Einflusses
verschiedener Spanngase beim Befiillen und beim Lagern in
10-1-Containern. Das Versuchsmaterial war frisch filtriertes Pils,
dieSpanngase (2 bar U)waren CO,,N,, Luftund O,.Hierdurch gab
sich nach dem Beftillen der Container mit 8 1 Bier (2 1 Gasraum)
und anschlieBendem Schitteln folgender Oz-GehaIt: CO,: 0,44
mg/I, N,:0,45mg/1, Luft 7,3 mg/I, 0,:21,8 mg/I. Die Verkostung
der Biere ergab die in Abb. 16 dargestellte Bewertung.

Von den wasserdampffliichtigen Bieraromastoffen nahmen
einige mit steigender Sauerstoffbelastung und zunehmender
Lagerzeit sehr stark zu. Zu diesen Komponenten gehéren:

Benzaldehyd, 3-Methyl-Butanal, 3-Methyl-Butan-2-on, Nicotin-
sdureethylester, Phenylethana1, 2-Furfural, 2-Methyl-Butanal,
v-Nonalacton

Abb. 17 gibt die Entwicklung der Alterungskomponenten (4
Wochenbei25°C)imVergleichzumfrischen Bier wieder. Hierbei
fand der Versuch mit O, als Spanngas um der Ubersichtlichkeit
der Darstellung willen keine Berlcksichtigung.
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2-Methylbutanaj Pim®

13000
Benzaldehyd 23
Phenylethanal g2k
Heptanal g2
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Abb. 17 EinfluB des Schutzgases auf die Alterung des Bieres —
wasserdampffliichtige Aromastoffe

Unter CO, und N, ergaben sich in 4 Wochen vergleichsweise
nur relativ geringe Veranderungen, die sich bei N, eher etwas
unglinstiger gestalteten.

Bei den stark sauerstoffbelasteten Bieren (wie schon zuvor
beim beanstandeten Weil3bier) waren gro3e Zunahmen von
Benzaldehyd, Phenylethanal und 3-Methyl-Butanal gegeben,
wahrend Nicotinsaureethylesterundy-Nonalacton mitdeutlich
schwacheren Zunahmen reagieren und in ihrer Bildung mehr
von Temperatur und Zeit abhangig sind.

Die in den bisherigen Untersuchungen gewonnenen Erkennt-
nisse Uiber das Verhalten der wasserdampffliichtigen Bieraro-
mastoffe waren AnlaB3 fiir die Einflihrung von drei Gruppen von
Indikatoren, diein der Folge dieser Arbeitals Warmeindikatoren
(W), Sauerstoffindikatoren (S) und Alterungsindikatoren (A)
bezeichnet werden. Es handelt sich dabei um:

Warmeindikatoren

Q 2-Furfural
Q Nicotinsdureethylester
O y-Nonalacton

Sauerstoffindikatoren

O 2-Methyl-Butanal
Q 3-Methyl-Butanal
Q Benzaldehyd
Q Phenylethanal

Alterungsindikatoren

4 alle Warmeindikatoren
Q alle Sauerstoffindikatoren
4 3-Methyl-Butan-2-on

DerEinfluf3 der (teilweisen) Kihltrubentfernung mittels Flotation
auf die Geschmacksstabilitat

Die Biere (jeweils mit und ohne Flotation) stammten aus drei
verschiedenen Brauereien. Die Flotation wurde bei einer Tem-
peratur von 8 °C liber eine Zeit von 6 - 8 Stunden durchgefiihrt.
DieVerkostung erfolgte jeweils nach dem Alterungsschema, die
Analyse der Bieraromastoffe mittels Wasserdampfdestillation
und Methylenchloridextraktion. Die Ergebnisse sind in Tabelle
7 dargestellt.

Es ging aus diesen Versuchen hervor, dal3 Biere aus flotierten
Wiirzen eine bessere Geschmacksstabilitat aufwiesen als dieje-
nigen aus nichtflotierten. Diese Ergebnisse wurden jlingst — bei
Einsatz jeweils von frisch assimilierter Hefe nicht bestatigt (12);
im vorliegenden Fall waren sie eindeutig.

Der Einflu3 einer PVPP-Stabilisierung und der Flaschen-farbe
auf die Gechmacksstabilitat

Biere ohne und mit 50 g/hl PVPP wurden jeweils auf griine und
braune 0,5 1-Flaschen abgefiillt. Nach 3-monatiger Lagerung
bei 20 °C mit und ohne Belichtung erfolgten Kostprobe und
Analyse der Aromastoffe.

Die Ergebnisse der Summe der Indikatoren zeigt Abb. 18.

Ein EinfluB der PVPP-Behandlung war organoleptisch und
analytisch nicht eindeutig erkennbar. Die Lagerung in griinen
Flaschen war nur unter LichteinfluB nachteilig (leichter Lichtge-
ruch). Es waren aber unter LichteinfluB — unabhangig von der
Flaschenfarbe etwas mehr Alterungskomponenten gegeben.
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Tabelle 7 Flotation und Geschmacksstabilitat (Bieraromastoffe in ppb)
Brauerei A B C
Lagerbedingungen 4 Monate 10 -15°C 6 Monate 5-10°C 6 Monate 10 - 15 °C
Flotation mit ohne mit ohne mit ohne
2-Methyl-Butan-2-on (A) 3,0 Sp. 1,8 1,9 Sp. Sp.
2-Methyl-Butanal (A, S) 15,5 54,5 244 30,1 37,2 43,2
3-Methyl-Butanal (A, S) 9,6 57 10,0 11,3 4,6 15,7
2-Furfural (A, W) 15,2 21,0 23,8 28,1 42,6 59,0
Benzaldehyd (A, S) 0,5 Sp. 0,8 0,5 0,5 4,0
Phenylethanal (A, S) 28,4 15,5 28,8 30,0 12,0 34,1
Nicotinsaureethylester (A, W) n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
v-Nonalacton (A, W) 37,5 41,6 43,2 36,7 56,5 53,0
Summe W 53 63 67 65 99 125
Summe S 54 76 64 72 54 97
Summe A 110 138 133 139 153 222
Gewichtete Verkostung 1,4 23 1,2 2,1 2,0 31
(1 = frisch, 4 = extrem gealtert)
Akzeptanz % 100 80 100 60 100 20
ppb
/g Versuchezurdefinierten Alterungvon hellem und dunklem Bier
:2; - ‘ Das Ziel dieser Versuchsreihe war, die Einflisse einiger physi-
2504 Lo : kglischer E!nﬂu_Bparameter (?I'empera'xturf Zeit, Bewegung und
200 3 : Licht) im Hinblick auf Sensorik und die Bildung von Alterungs-
150 | ,, komponenten zu beleuchten.
1004 |¥ - AlsProbenmaterial dienten je ein hellesund ein dunkles Export-
50 o bier. Das dunkle Bier war ohne die Verwendung von Farbmalz
0 o bzw. Farbebier hergestellt worden.
Die Ergebnisse beim dunklen Bier sind in Tabelle 8 dargestellt.
‘ S summe § [ Summe W Summe A I . . . . . .
| Das frische Bier A und das geschiittelte Bier B zeigten bei der
Verkostung keine Unterschiede. Die bei 40 °C gelagerten Biere
Lagerung 20 °C Wochen 1 12 12 Cund D verschlechterten sich mit zunehmender Lagerdauer in
PVPP -+ -+ St samtlichen Beurteilungspunkten. Vorhergehendes Schiitteln
Flasche bbgg bbgg bbgg verstarkte dieseTendenz.Bemerkenswertsind dieauf das dunkle
Bedingungen dunkel dunkel Licht

Abb. 18 Summe der Indikatoren in Bieren mit und ohne PVPP-
Stabilisierung in braunen und griinen Flaschen

Malz zuriickzufiihrenden erhohten Werte von 2-Acetylfuran
und 2-Acetylpyrrol.

Die Ergebnisse beim hellen Bier zeigt Tabelle 9.

Tabelle 8 Definierte Alterung von dunklem Exportbier (Aromastoffe ppb)

Bier A B C D E F
Schitteln - 24h20°C - - 24h 24 h
Lagerung Wochen 40 °C - - 1 2 1 2
Acetylfuran 66 57 - 78 82 81
Acetylpyrrol 198 195 - 543 406 831
3-Methyl-Butan-2-on (A) 1,7 1,7 - 3,7 2,3 3,7
2-Methyl-Butanal (A, S) 14 12 - 28 23 28
3-Methyl-Butanal (A, S) 13 12 - 43 32 44
2-Furfural (A, W) 9 Sp. - 341 221 347
Benzaldehyd (A, S) 1,1 13 - 3,1 7,0 3,6
Phenylethanal (A, S) 46 39 - 78 73 82
v-Nonalacton (A, W) 27 24 - 30 34 33
W 36 24 - 371 255 380
xS 73 64 - 151 135 157
ZA 111 89 - 525 392 541
Gewichtete Verkostung: 1,0 1,0 14 24 2,1 2,7
Akzeptanz % 100 100 100 60 100 20
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Tabelle 9 Definierte Alterung von hellem Exportbier (Aromastoffe ppb)

Bier G H | K L M (0] P Q R S
Schiitteln - + - - + + - + - - + +
Lagerung Wochen 40 °C - - 1 2 1 2 - - 1 2 1 2
Lichte Woche 25 °C + + + + + +
Acetylpyrrol 137 144 256 310 473 323 355 370 604 643 543 1166
3-Methyl-Butan-2-on (A) 4,5 Sp. 1,8 4,2 3,7 37 54 3,1 4,2 4,3 4,0 Sp.
2-Methyl-Butanal (A, S) 11,6 8,6 4,5 6,7 12,2 6,4 6,1 11,9 6,0 7,5 8,3 5,1
3-Methyl-Butanal (A, S) 6,9 4,4 7,7 10,8 7,7 10,3 9,9 6,9 10,1 104 11,7 71
2-Furfural (A, W) 5.2 3,9 110 204 113 147 36,3 20,0 132 217 179 133
Benzaldehyd (A, S) 0,5 1,1 23 0,5 Sp. 04 1,0 0,5 04 0,7 1,1 0,5
Phenylethanal (A, S) 11,4 9,2 16,0 29,0 214 27,6 21,0 16,8 276 306 28,4 39,8
Nicotinsdaureethylester (A, W) Sp. Sp. 12,1 286 13,7 23,1 6,8 6,0 185 305 185 435
vy-Nonalacton (A, W) 29,6 34,3 40,6 51,7 43,2 50,6 33,2 371 47,1 559 48,5 87,4
W 35 38 163 284 170 221 76 63 198 303 246 264
xS 30 23 31 47 41 45 38 36 44 49 49 52
ZA 70 61 195 335 215 260 120 102 246 356 299 316
Gewichtete Verkostung 1,0 1,1 1,9 2,1 2,5 3,1 24 24 2,2 32 2,7 2,9
Akzeptanz in % 100 100 100 100 20 0 100 60 80 0 40 0

Die Alterungsparameterwirktenin derReihenfolge, Bewegung,
Temperaturbelastung und Sonnenlicht auf die Biere ein. Das
frische Bier G und das geschiittelte Bier H unterschieden sich
bei der Verkostung fast nicht; lediglich die Bittere hatte eine
leichte Verschlechterung erfahren, ohne dabei ,gealtert” zu
wirken. Die Lagerung bei 40 °C ergab bei den Bieren | und K
mit langerer Dauer — wie schon beim dunklen Bier — schlechte-
re Bewertungen, was sich beim vorherigen Schiitteln bei den
Bieren L und M weiter zum Negativen hin veranderte. Die Biere
L und M wurden als nicht mehr trinkbar angesehen. Die reine
Belichtung des Bieres N und das vorherige Schiitteln bei Bier O
ergabidentischeVerschlechterungen.Dieldngere Lagerungbei
40 °C wirkte sich auch oder gerade bei Belichtung schlechter
aus. Die Biere Q, R und S wurden nicht mehr akzeptiert.

Die wasserdampffliichtigen Bieraromastoffe gehen mit dieser
Entwicklung einher. Neben den als Alterungskomponenten
bezeichneten war auch das 2-Acetylpyrrol durch eine starke
ZunahmebeiderlangerenLagerung, verstarktdurch Bewegung

und Belichtung gekennzeichnet.

Es ergab sich keine ganz eindeutige Beziehung zwischen der
gewichtetenVerkostung und der SummederIndikatoren. Diese
letzteren scheinenfiir einerelative Bewertung der Geschmacks-
stabilitat zwar gut geeignet zu sein, flr eine absolute Aussage
nicht unbedingt zutreffend. Das dunkle Bier zeigte eher eine
bessere Geschmacksstabilitat als das helle.

Untersuchung von sehr alten Bieren

Diese war deshalb von besonderem Interesse, da hier die Ent-
wicklung der moglichen Alterungsindikatoren auf lange Sicht
Uberprift werden konnte.

Es handelte sich hierbei um 4 Biere (A - D), die jeweils 19 Jahre
alt waren.

DieBiere Eund F stammten aus der gleichen Brauerei; sie waren
2 1/2 bzw. 5 Jahre alt und mit rund 50% Rohfrucht hergestellt.

Tabelle 10 Untersuchung sehr alter Biere (Aromastoffe ppb)

A B C D E F
Alter Jahre 19 19 19 19 21/2 5
Sorte Export Export Pils Diat Lager Lager
Gebinde Dose 0,3 1 Flasche 0,3 | Flasche 0,66 |
2-Acetylfuran 34,0 32,8 33,1 49,9 9,5 9,9
2-Acetylpyrrol 88 112 110 125 157 197
3-Methyl-Butan-2-on (A) 13,5 15,6 20,4 10,0 83 Sp.
2-Methyl-Butanal (A, S) 106 48 44 155 184 155
3-Methyl-Butanal (A, S) 79,8 44,5 26,8 90,6 28,5 15,0
2-Furfural (A, W) 2273 1850 2196 2875 1387 1250
Benzaldehyd (A, S) 1,9 1,3 1,9 14 51 34
Phenylethanal (A, S) 80 75 35 104 30 26
Nicotinsdureethylester (A, W) 743 660 408 570 181 157
y-Nonalacton (A, W) 62 60 143 69 130 116
W 3078 2569 2748 3514 1698 1522
xS 267 168 107 351 247 199
A 3359 2753 2876 3875 1953 1722
Gewichtete Verkostung 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Akzeptanz % 0 0 0 0 0 0
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Die genauen Lagerbedingungen der Biere sind nicht bekannt,
sie wurden die meiste Zeit in einem dunklen Keller aufbewahrt.
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 10.

Die Verkostung nach dem Alterungsschema ergab fiir alle Biere
inallenKriterien die Bewertung4,0. Alle Biere waren extrem oxi-
diertund erinnerteninihrem Geruch an Sherry. Der Geschmack
war ebenfalls sherryartig und daneben brenzlig siBlich. Eine
Bittere war nicht mehr feststellbar.

Die wasserdampffllichtigen Bieraromastoffe ergaben beziiglich
der Alterungsindikatoren extrem hohe Werte, die allenfalls als
Vergleich des ,liberhaupt Méglichen” zu den Ergebnissen der
anderen Versuchsreihen dienen kénnen. Es waren weder die
Bedingungen beim Abfiillen noch die der Lagerung des abge-
fullten Bieres nachvollziehbar.

Wahrend Acetylfuran und Acetylpyrrol niedriger lagen als bei
den Alterungsversuchen des vorigen Kapitels, lieBen sich nur
bei Nicotinsaureethylester und 2-Furfural, bei einigen Bieren
auch bei 2-Methyl-Butanal sehr hohe, dem Alterungseindruck
entsprechendeWertefeststellen. Dieanderen Alterungskompo-
nenten waren zwar auch erhoht, aber nicht im selben Ausmaf3
wie die genannten.

(Manuskripteingang: 9. Mérz 1999)

Zusammenfassung und Literatur folgen in Teil 2 des Artikels,
der flir Heft 5/6, 1999, vorgesehen ist.




