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Zur Vorhersagbarkeit der
Geschmacksstabilitat (Teil 2)

BIERGESCHMACK | Die komplexen Mechanismen der Bieralterung
bieten der Brauwissenschaft nach wie vor ein breites Spektrum

an Forschungsmoglichkeiten. Eine Umwandlung dieser zahlrei-

chen Ergebnisse in eine flir die Qualitédtssicherung in der Brauerei

anwendbare Leitgrolie oder Stabilitatskennzahl scheint jedoch

nur schwer umsetzbar. Im Folgenden werden praktisch ausge-

arbeitete und bereits veroffentlichte Methoden vorgestellt, wel-

che eine Vorhersagbarkeit der Geschmacksstabilitiat mit einfa-

chen Mitteln und geringem apparativen Aufwand ermoglichen.
Teil 1 in BRAUWELT Nr. 7, 2013, S. 184 ff., hatte sich mit der
Einschétzbarkeit der Geschmacksstabillitdat beschéaftigt.

DIE SENSORIK IST nach wie vor die be-
deutendste Methode zur Abschétzung der
Geschmacksstabilitdt, da die Berechnung
einer Stabilitdtskennzahl nur fiir frisch
abgefiillte Biere, ohne tibermif3ige Sauer-
stoffbelastung, sinnvoll ist. Nach Back ist
die Beeinflussung der Analytik durch die
Vorgénge im Alterungsverlauf zu komplex,
als dass sie durch eine einfache Kennzahl
beschrieben werden kann [1].

Auszug ausgewabhlter senso-
rischer Priifmethoden

Begleitende Verkostungen einer echt-
zeitgealterten Charge

Begleitende Verkostungen einer echtzeit-
gealterten Charge (S1) sind auf den ersten

Autoren: Dipl.-Ing. Dario Cotterchio und Dr.-
Ing. Fritz Jacob, Forschungszentrum fiir Brau-
und Lebensmittelqualitat, TUM, Freising
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Blick flir die Brauerei aus zeitlichen und
logistischen Griinden nur wenig sinnvoll.
Obwohl das zusitzliche Training zur senso-
rischen Verfeinerung des betriebseigenen
Verkosterpanels beitragen kann, ist das Bier
in der Regel verkauft, bevor die ersten Alte-
rungserscheinungen auftreten. Daher wird

diese Methode in der Qualitdtssicherung
nur selten angewandt. Jedoch ist sie not-
wendig, um das gegebene Mindesthaltbar-
keitsdatum praxisnah mit der Geschmacks-
stabilitdt zu validieren. In einem Langzeit-
experiment wurde am Forschungszen-
trum Weihenstephan mit verschiedenen
Ansitzen die Aussagekraft dieser Methode
gepriift. Fiinf Chargen sortengleiches helles
Vollbier aus einer Brauerei wurden 369 d
bei 20 °C gealtert und in verschiedenen Ab-
stdnden (die ersten 100 d zwischen 5 und
10 d, spéter in deutlich langeren Zyklen)
mit mindestens fiinf geschulten Priifern
verkostet. Die Probenreihen 1-3 waren
drei verschiedene unbehandelte Chargen,
die Reihe 4 ,,1, mit Vit C* war ein Teil der
Charge 1, welche mit 7,5 mg/l Ascorbin-
sdure versetzt wurde und die Reihe 5 ,,1, 1
Tag offen* war ein Teil der Charge 1, welche
erst 22 - 24 hnach dem Fiillen verschlossen
wurde. Durch die Reihe 5 wird beispielswei-
se ein hoher Sauerstoffeintrag am Fiiller
simuliert. Die Verkostung wurde nach dem
DLG-Schema durchgefiihrt [2]. Von der
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Abb. 1 Alterungsentwicklung der gewichteten DLG-Kriterien Geruch, Geschmack und Bittere
bei einer 20 °C-Lagerung fiinf verschiedener Biere iiber mehr als ein Jahr



Alterung unabhéngige Geschmacksfehler
wurden nicht berticksichtigt. Die Benotung
der Biere fand in Halbnotenschritten statt.
Der Umfang der Kriterien wurde auf Alte-
rungserscheinungen in Geruch, Trunk und
der Bittere beschrénkt [3, 4]:

2 X Geruch + 2 X Trunk + Bittere

gewichtete Note =
> (1)

In der Abbildung 1 ist zu erkennen,
dass sich der Alterungsverlauf der Proben
,1“-,3% kaum voneinander unterschei-
det. Dies spricht fiir konstante Produkti-
onsbedingungen ohne nennenswerten
Oxidationseintrag. Die Grenze, ab der die
Alterung wahrgenommen wird (dargestellt
durch die Horizontale knapp unterhalb des
Werts von 4,0 auf der y-Achse), tritt stets
zwischen den Tagen 77 und 84 auf (siehe
Markierung ,a 3.“). Erstaunlicherweise
liegt auch nach 369 Tagen die gewichtete
Note nicht unter 3,0, sodass im gesamten
Bewertungszeitraum von einer dauerhaf-
ten Konsumentenakzeptanz ausgegangen
werden kann. Das von der Brauerei gegebe-
ne Mindesthaltbarkeitsdatum in Héhe von
einem Jahrist alszutreffend zu werten. Wird
der Verlauf von , 1, mit Vit C* betrachtet,
ist zu beobachten, dass die sauerstoffseitige
Stabilisierung mit Ascorbinsdure die Ge-
schmacksstabilitdt um mindestens 35 Tage
verldangert (,a 1.” im Vergleich zu ,a 3.“).
Dies zeigt der Brauerei, dass sauerstoffseitig
noch Optimierungspotenzial herrscht. Mit
der Versuchsreihe , 1, 1 Tag offen“ wurde
belegt, dass ein undefinierter Luftsauer-
stoffeintrag bereits nach zwei Wochen La-
gerung zu einer deutlich wahrnehmbaren
Alterung fiihrt. Da diese Methode dullerst
aufwidndig ist und viel Zeit und Erfahrung
in Anspruch nimmt, wurde an anderen sen-
sorische Priifkonzepten gearbeitet, welche
mit geringerem Zeitaufwand Riickschliisse
auf die Stabilitédt ziehen konnen.

Temperaturempfindlichkeit des Bieres
Die Temperaturempfindlichkeit des Bieres
(S2) kann Riickschliisse tiber die Dauer der
geschmacklichen Stabilitdt bei tblichen
Lagerungsbedingungen liefern. Durch An-
wendung der Arrhenius-Gleichung

kev10 = 2~3 k¢ 2)
wobei Geschwindigkeit der chemischen Re-
aktion und die Reaktionsgeschwindigkeit
ist, wenn die Temperatur um 10 °C erhoht
wird, lassen sich direkte Aussagen tiber die
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Abb. 2 Temperaturabhéangige Stabilitatskurven unterschiedlich haltbarer Biere nach dem

Prinzip der Arrhenius-Gleichung [5]

Hitzestabilitdt des Bieres machen. D.h. wird
die Temperatur um 10 °C erhoht, so laufen
die chemischen Reaktionen, welche zur
Bildung alterungsbedingter Fehlaromen
fiihren kénnen, mit der zwei- bis dreifachen
Geschwindigkeit ab. Dies zeigt einmal mehr,
dass auch nach dem Vertrieb durch die
Brauerei die Bierpflege zu den bedeutends-
ten QS-Kriterien zdhlt [5]. In Abbildung
2 sind nach einem Beispiel [5] musterhaft
die temperaturabhingigen Verldufe fir
unterschiedlich geschmacksstabile Biere
aufgezeichnet. Es wurden vier Klassen der
Geschmacksstabilitdt fiir unstabilisiertes
helles Vollbier postuliert [6].

Die Idee war, dieses theoretisch vorlie-
gende Alterungsverhalten durch spezielle
Alterungsverkostungen nach Eichhorn zu
priifen [3]. Dabei wird in Halbnotenschrit-
ten eine Alterungsbewertung zwischen
einem Punkt (keine Alterung erkennbar)
und vier Punkten
(stark gealtert) fiir
die Merkmale Ge-
ruch, Trunk und
Bittere gegeben. Die
Gewichtung der Kri-
terien entspricht der
Gleichung 1. Nun
sollte es maoglich
sein, anhand von
Verkostungsreihen
bei 40 °C und 50°C,
welche verhéltnis-
méalig wenig Zeit in
Anspruch nehmen,

die Stabilitét bei der 20 °C-Lagerung zu be-
rechnen. Als Beispiel sind daher in Tabelle
1 alle aus der 20°C-Lagerung hervorge-
henden gemittelten Einzelergebnisse auf-
gelistet. Beispielhaft ist auch die Alterungs-
akzeptanz in Tagen bei der 40 °-Lagerung
angeftigt. Analog dazu wurden die Haltbar-
keitstage fiir 0 °C, 10°C, 30°C, 50°C, 60°C
und 70 °Cermittelt und in Tabelle 1 grafisch
zusammengefasst. Die rot markierten Zel-
len zeigen auf, dass die Probe signifikante
Alterungserscheinungen aufweist.

So lasst sich erkennen, dass mit den zwei
Messpunkten 30°C und 40 °C sich die zu
erwartende Haltbarkeit bei 20 °C vorhersa-
gen ldsst. Die Unter- und Obergrenze nach
Arrhenius aus der Gleichung 2 ist nattir-
lich zu beachten. Uber 50°C und 60 °C ist
dies nur noch bedingt moglich, da die Biere
sich bei zu hohen Temperaturen alle sehr
dhnlich verhalten. Die Methode ermoglicht
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I AUSZUG AUS DER VERKOSTUNG ...
... bei 20°C gelagerter Proben mit Angabe der gemittelten Alterungsakzeptanz des jewei-
ligen Tages und der Tag ab dem bei der 20°C- und 40°C-Lagerung eine Alterung erkannt
wurde
20°-Reihe 40°C-Reihe
Nr. [ nachTag | Geruch | Trunk | Bittere | Gewichtete | Akzeptanz | Alterung ab | Alterung ab
Note in % Tagx+/-7 | Tagx+/-7
1 98 2,0 2,0 15 19 52,5
127 26
134 2,5 2,5 2,5 2,5
2 98 15 1,0 1,0 1,2 70,0
202 21
134 15 15 2,0 1,6 60,0
3 98 15 1,0 15 13 67,5
160 52
134 2,0 1,5 2,0 18 55,0
4 98 1,5 1,0 2,0 14 65,0
281 68
134 1,5 1,0 15 1,3 67,5
5 98 4
3,5 3,5 3,0 B 12 0
134 4,0 Bl 35 37
Tab. 1

auch (Abb. 3 ,,Charge 1, 1 Tag offen“ und
»Charge 1, mit Ascorbinsdure”), dass stark
geschédigte und stabilisierte Biere zuverlés-
sig erkannt werden konnen.

Forcierte Alterung

Die forcierte Alterung (S3) wird eingesetzt,
um ldngere Transport- und Lagerungsbe-
dingungen zu simulieren. Die Proben wer-
den bei Raumtemperatur 24 h mit 70 Be-
wegungen/min horizontal geschiittelt und
im Anschluss vier Tage bei 40°C gelagert.
Dies entspricht einer natiirlichen Alterung
von drei bis vier Monaten bei 20°C. Eine
Vergleichsverkostung des frischen mit dem
forciert gealterten Bier erlaubt eine schnelle
Einschétzung tiber die zu erwartende Ge-
schmacksstabilitét [3]. Wird der Alterungs-
index nach Lustig herangezogen, so ist der
Vergleichszeitraum geringfiigig niedriger
(2,5-3 Monate) [7]. Durch den verstérkten
thermischen Einfluss entwickeln sich je-
doch vermehrt Alterungskomponenten mit
sehrniedrigen Schwellenwerten [8]. Der da-
bei wahrgenommene Aromaeindruck, wird
als pappe- oder kartonartig beschrieben.
Verantwortlich sind die Substanzen 5-Me-
thylfurfural mit einem Geschmacksschwel-
lenwert von < 10 mg/l und t-2-Nonenal mit
ein Wert von 0,01 -2 pg/l [9]. Die forcierte
Alterung erlaubt zwar eine schnelle Beurtei-
lung der Geschmacksstabilitét der Biere, hat
aber den Nachteil, dass es nur eine Simula-
tion des gewohnlichen Alterungsprozesses
erlaubt und den natiirlichen Lagerungs-
bedingungen des Bieres beim Endkunden
wenig dhnelt, da die vermehrte Bildung der
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Warmeindikatoren den Aromaeindruck do-
miniert [10]. Spezielle Profilverkostungen
(S4) kénnen Abhilfe schaffen. Dabei wird
zwischen den sortentypischen Frische- und
Alterungseigenschaften des Bieres unter-
schieden. Die spezifischen Alterungsaro-
maeindriicke lassen sich mit Merkmalen
wie beerenartig, silllich, karamellartig,
brotartig, sduerlich, muffig, pappeartig,
sherryartig, ledrig, fruchtig-faulig, etc. be-
schreiben. Die Bewertung erfolgt auf einer
Skala zwischen O (nicht erkennbar) und 9
(dominant) [6].Ist der Alterungsgeschmack
bei der natiirlichen Alterung des Bieres be-
kannt (S1), kann somit der spezielle Aroma-
eindruck welcher aus der Art der Alterung
hervorgeht besser eingeschétzt werden. Er-
fahrungen aus der Industrie haben gezeigt,
dass mit diesem Testverfahren die Qualitéts-
sicherer in der Lage sind, alterungsbedingte
Fehlaromen, wenn sie vom tblichen Ge-
schmacksprofil abweichen, zu bestimmen,
um sie dann den jeweiligen technologischen
Miéngeln zuzuordnen . Fiir jede Brauerei be-
darf es jedoch viel Zeit, die sortentypische
und methodenbedingten Ausprédgung der
Alterungsaromen festzulegen und auszu-
werten. Aullerdem kann ein Wechsel im
Verkosterpanel zu einer dramatischen Ver-
schiebung der Durchschnittswerte fiihren.

Alterung bei 28 °C (S5)

Die Alterung bei 28 °C (S5) nach 4-8 Wo-
chen Lagerung fiihrt zu einer guten Zeitein-
sparung und kommt nach Meyna den Bedin-
gungen der Echtzeitalterung am néchsten,
da die thermische Geschmacksauspriagung

minimiert wird [11]. So konnte die Bildung
der aromadominierenden oxigenierten Fett-
sduren eingeschrinkt werden. Anders als
beim Versuchsaufbau von S2, wo grof3e Ka-
pazitdten an verschiedenen Brutschréinken
notwendig sind, ist der grof3e Vorteil dieser
Methode, dass sich meist die vorhandene
Kapazitdt des 28 °C-Bebriitungsschrankes
(oder -raumes) nutzen ldsst. Versuche ha-
ben gezeigt, dass Biere die ersten vier Wo-
chen tiberstehen miissen, da sie sonst von
einem Teil der Konsumenten nicht mehr als
Geschmacksstabil gewertet werden kénnen
(s. untere Arrhenius-Grenze in Abb. 3) und
zur Ablehnung durch den Konsumenten
fiihren.

Auszug ausgewadhlter analytischer
Priifmethoden

Ein hohes Reduktionsvermogen muss nicht
unbedingt eine hohe Bierstabilitét zur Folge
haben [1]. Haufig ist der Ruf der Methoden
jedoch schlechter als ihre Aussagekraft.

Photometrischer ITT

Die Bestimmung des spektralphotometri-
schen Reduktionsvermogens mittels DPI
(2,6-Dichlorphenolindophenol) nach ME-
BAK, auch photometrischer ITT (Al-1)
(Indikator-Time-Test) genannt, hat sich als
Standard in der Routineanalytik etabliert
[12]. Versuche haben gezeigt, dass die Me-
thode schnell und einfach durchzufiihren
ist. Sie erlaubt eine allgemeine quantitati-
ve Aussage (d. h. verschiedene Sorten und
Charge sind direkt miteinander vergleich-
bar), gibt den Wirkungsgrad der schnell re-
duzieren Bestandteile als Summenparame-
ter wieder und lasst grobe Produktionsfeh-
ler, wie die Verschleppung von Reinigungs-
mitteln, erkennen. Sie erlaubt auf jeden Fall
eine Abschétzung des Abpufferungsvermo-
gens gegentiber starken Oxidantien. Aller-
dings ist die Vorhersagbarkeit der Bildung
sortenspezifischer Alterungskomponenten
zur Eingrenzbarkeit der nicht-biologischen
Haltbarkeit nicht méglich, da nur ein Teil
der reduzierenden Substanzen ermittelt
wird. Aussagen zu den Matrixeffekten zwi-
schen der oxidativen und reduktiven Spe-
zies sind nur bedingt moglich. Aul8erdem
ergaben Versuche, dass das Reduktionsver-
mogen nur flir frisches Bier aussagefihig ist.
Sowohl unbehandelte als auch mit starken
Antioxidantien stabilisierte Biere verdnder-
ten nach mehrfacher forcierter Alterung
ihr Reduktionsvermogen nicht, obwohl



das Alterungsaromaprofil und die analy-
tisch erfassten Alterungskomponenten
stark angestiegen waren [13]. Dies spricht
zumindestens dafiir, dass der wihrend der
Messung eingetragene Luftsauerstoff zu
vernachléssigen ist. Weitere Fehlerquellen
sind die tatsdchlichen Konzentration des
schwerloslichen DPTund der unterschiedli-
che Wassergehalt des hygroskopischen DPI.

Visueller ITT

Falls eine kleinere Brauerei kein Spektral-
photometer zur Verfligung hat, kann auf
denvisuellenITT (A1-2)mit Blockkompara-
tor zurtickgegriffen werden [12]. Hier spielt
die Routine und Objektivitdt des Anwenders
eine entscheidende Rolle, sodass es zu gro-
ben Ergebnisabweichungen mit der spek-
tralphotometrischen Methode kommen
kann. Da bei diesen Verfahren stets eine Mo-
dellreaktion abléuft, fiir die ein Oxidations-
mittel wie DPT oder auch DPPH zugegeben
werden muss, liegen die Bierreduktone in
einem bereits verdnderten Milieu vor. So ist
von Burkert eine Methode beschrieben, wel-
che die elektrochemisch aktiven Bestandtei-
le direkt an einer Arbeitselektrode reagieren
lésst [14].

Elektrochemischer ITT

Beim elektrochemischen ITT (A1-3) mittels
eines Analysenautomaten wurde das durch
die Bierreduktone reduzierte, farblose DPI
nicht photometrisch, sondern durch Riick-
oxidation bei einer spezifischen Spannung
bestimmt. Als Kalibriergrolle wurde eine
schnellreduzierende Substanz(Ascorbinséu-
re) gewéhlt. Der resultierende Strom wird ge-
messen und erlaubt durch den Zeitpunkt des
Stromanstiegs eine Einteilung der Reduktone
in unterschiedliche Klassen. Die jeweiligen
Stromanstiege sind proportional zu der Men-
gederin den jeweiligen Zeitabschnitten redu-
zierenden Substanzen. So konnte aus den je-
weiligen Steigerungen der Stromstérke nach
4 (langsam), 10 (mittelschnell) bzw. 15 min
(schnell reduzierend) die Anteile der jeweili-
gen Reduktonklassen errechnet werden. Im
Gegensatz zur photometrischen Detektion
konnen mit dieser Methode auch dunkle und
trilbe Proben bestimmt werden. Trotz des
hohen apparativen Aufwands der Analytik
entfillt die Probenvorbereitung, wie Filtrati-
on oder Zentrifugation, welche die Ergebnisse
verfilschen kann [14]. M.R. Pdschl konnte
mit dieser Methode gute Korrelationen mit
dem tatsdchlichen Geschmack bei tiberstabi-
lisierter Bieren aufstellen [15].
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Abb. 3 Minimal und maximal theoretischer Spielraum der Geschmacksstabilitat bei drei

unbehandelten und zwei behandelten Bieren

ISchnellmethoden

In der Literatur existieren zahlreiche
Schnellmethoden, um die Geschmackssta-
bilitdt voraussagen zu konnen. Dabei haben
sich zwei Methoden in grof3en Zentral- oder
Auftragslaboren etabliert. Dies sind die Elek-
tronenspinresonanzspektrometrie  (ESR)
(A2) und die Chemilumineszenzmessung
(CL) (A3). Beide erfassen oxidative Radi-
kalreaktionen, welche durch Erwédrmen
hervorgerufen werden. Da sie jedoch fiir die
Routineanalytik apparativ recht aufwéndig
und teuer sind, werden weitere, in der Pro-
benvorbereitung zwar etwas aufwéndigere,
jedoch deutlich giinstigere Schnellmethode
vorgestellt [16]. Zur Bestimmung des Ad-
sorptionsintegrals (AI) (A4) wird lediglich
eine  Wasserdampf-Destillationsapparatur
und ein Spektralphotometer mit passendem
Messprogramm und Integrationssoftware
bendtigt [17]. Seine Anwendung sollte sich
aber auf die techno-
logische  Optimie-
rung des Produk-
tions- und Abfiil-
lungsprozesses be-
schrianken. D.h. es
lassen sich oxidative
Schadigungen des
Produktes  erken-
nen, jedoch ist hier
eine Vorhersage der
Geschmacksstabili-
tdt nur tendenziell
durchfiihrbar [16].
Eine weitere Schnell-

methode ist die Bestimmung der Anilinzahl
(AZ) (A5). Sie ist eine analytische Kennzahl
zur Ermittlung der Warmebelastung von
untergérigen hellen Vollbieren wéhrend
der Lagerung. Benotigt wird ein Rotations-
verdampfer und einige Reagenzien, wie
Anilin und Eisessig. Die Rotfarbung des De-
stillats wird spektralphotometrisch gemes-
sen. Neben zuverldssigen Riickschliissen
auf die Warmebelastung des abgefiillten
Bieres wihrend der Lagerung, ist zusétzlich
ein hoher Korrelationskoeffizient der Alte-
rung nach DLG mit 0,88 (n=63 deutsche
Biere) belegt. Die Methode lédsst weiterhin
eine Uberpriifung der Gir- und Lagerdauer
in Bezug zur Geschmacksstabilitdt zu. Auch
sie ist jedoch global nicht anwendbar und
besitzt aullerdem zum geschmacklich do-
minierenden t-2-Nonenal keine Korrelati-
on [18, 19]. Umfragen erbrachten, dass die
Methode nahezu verschwunden ist.
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Bis jetzt konnte der positive Effekt von
Polyphenolen (A6) (inklusive Polyme-
risationsindex) im fertigen Bier auf die
Geschmacksstabilitdt nur bedingt belegt
werden [20]. Versuche zeigten, dass Poly-
phenole im Brauprozess messbare Verédn-
derungen bewirken, jedoch keine Abnah-
me wihrend der forcierten Alterung oder
durch Oxidation des abgefiillten Bieres
mit Sauerstoff erfahren. Der Schwefeldi-
oxidgehalt (A7) hingegen nahm, sowohl
durch natiirliche als auch durch forcierte
Alterung deutlich ab[21].Da das Schwefel-
dioxid nachweislich ein starkes Redukton
des Bieres ist, lohnt sich seine regelméSige
Bestimmung [20].

Aus der Vergangenheit sind zahlreiche
Forschungstétigkeiten zur Bestimmung
des Redoxpotenzials bekannt [22, 23]. Da
das Redoxpotenzial sowohl die aktiven Re-
duktone und Oxidantien als auch deren
Matrixeffekte erfasst, hat die Arbeitsgruppe
»Redoxpotential“ des Forschungszentrums
in Anlehnung an die DIN 38404 C6 eine
Testmethode zur Bestimmung der Langzeit-
geschmacksstabilitét von Bier entwickelt.
Da die Arbeiten noch nicht abgeschlossen
sind, werden die Ergebnisse zu einem spéte-
ren Zeitpunkt vorgestellt.

IFazit

AbschlieRend bleibt zu sagen, dass die Be-
stimmung der zu erwartenden Geschmacks-
stabilitdt auf das Sortenprofil der Brauerei
zugeschnitten werden muss und nur ten-
denziell ermittelt werden kann. In der richti-
gen Kombination angewandt, erhchen diese
Methoden jedoch nicht nur die Produktqua-
litit und Verbraucherzufriedenheit, son-
dern sorgen auch fiir eine Erhéhung der
Sensibilitdt gegentiber dem Frischeprodukt
Bier. Selbst wenn Halbwertszeit und Inten-
sitdt der Frische nicht direkt messbar sind,
ist die Bevorzugung von frischem gegentiber
gealtertem Bier unbestritten. Daher muss
jede Brauerei wissen, dass sich eine Inves-
tition in die Konservierung des Frischege-
schmacks dauerhaft lohnt. Falls eine Brau-
erei hier vorgestellte Methoden anwendet,
empfiehlt es sich, diese nach Abbildung 2
ausTeil 1 zu bewerten. [ ]
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