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IV.1 Definition und Ubersicht

v Verderb von Lebensmitteln Braun
1 Definition und Ubersicht

Als verdorben sind Lebensmittel dann einzustufen, wenn sie so nachteilige
Verdnderungen erfahren haben, dass sie fiir den menschlichen Verzehr un-
brauchbar geworden sind [HAYES, 1985].

Die Ausloser des komplexen Verderbnisvorganges sind auflerordentlich viel-
schichtig und die Mechanismen ihres Zusammenwirkens noch nicht vollstindig
erforscht. Neben mikrobiellen und biochemischen Vorgéngen kommen auch ori-
gindre Enzyme der Lebensmittel sowie biotische Faktoren, wie z. B. Schidlings-
befall, physikalisch-chemische Einfliisse oder physiologische Ursachen in Be-
tracht. Der Verlust an Lebensmitteln durch Verderbnis aufgrund mikrobieller
Aktivitdt allein wird auf etwa ein Drittel der Weltproduktion geschitzt und be-
deutet 6konomische Einbuflen in Milliardenhéhe [LUND et al., 2000].

Im Allgemeinen wird Verderb durch Verdnderungen in Aussehen, Geschmack,
Geruch oder Konsistenz augenscheinlich. Die lebensmittelrechtliche Bewer-
tung des Produktes erfolgt nach dem Grad der Ausprigung und erfordert ein
hohes Maf3 an Sachverstand. So d@uflert sich beginnender Verderb zunéchst oft
in unerheblichen Qualitdtsminderungen, die zumeist toleriert werden, und das
Produkt gilt als uneingeschrinkt verkehrsfahig. Der Zeitpunkt, ab dem ein
Lebensmittel als verdorben und nicht mehr verkehrsfihig eingestuft wird,
hingt beispielsweise auch von regionalen Ansichten, Gewohnheiten oder
wirtschaftlichen Gegebenheiten ab.

Nach aktueller Rechtslage gilt ein verdorbenes Lebensmittel als nicht sicher.
Es ist davon auszugehen, dass diese Produkte fiir den Verzehr durch den Men-
schen ungeeignet sind und daher nicht in den Verkehr gebracht werden diirfen
(VO 178/2002, Artikel 14, (2)b). Zusitzlich ist in Verbindung mit Punkt 5
(Artikel 14) bei der Entscheidung dieser Frage zu beriicksichtigen, ob das Le-
bensmittel infolge einer durch Fremdstoffe oder auf andere Weise bewirkten
Kontamination, durch Fiulnis, Verderb oder Zersetzung, ausgehend von dem
beabsichtigen Verwendungszweck, nicht fiir den Verzehr durch den Menschen
inakzeptabel geworden ist.
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IV.2 Mikrobieller Verderb

2 Mikrobieller Verderb
(Mikroorganismen, mikrobielle Enzyme)

Mikrobieller Verderb wird durch die Vermehrung und die Stoffwechselaktivi-
tit von Mikroorganismen ausgelost.

Zunichst reichen die im Lebensmittel frei verfiigbaren niedermolekularen
Stoffe als Energiequelle fiir die Mikroorganismen aus und fiihren z. B.

e 7zu massivem Wachstum mit Bildung sichtbarer oberflichlicher Bakterien-,
Hefe- oder Schimmelpilzkolonien,

zu klebrigen, schmierigen Oberflidchen,

zu Triibungen von Fliissigkeiten,

zu Verfarbungen oder charakteristischen Geruchsabweichungen.

Im weiteren Verlauf werden die substanziellen Produktabweichungen sehr oft
durch enzymatisch bedingte stoffliche Umsetzungen induziert. Die wichtigs-
ten am Verderb beteiligten mikrobiellen Enzyme sind extrazellulédre Lipasen,
Proteasen, Carbohydrasen und Oxidoreduktasen, die nach ihrer Synthese
durch die zytoplasmatische Membran der Mikroorganismen ausgeschleust
werden. Auswirkungen so genannter endogener oder intrazelluldrer Enzyme,
die nach dem Zelltod oder der Zellzerstdrung weiter aktiv sein konnen, sind
fiir den Verderbnisprozess von untergeordneter Bedeutung [FEHLHABER,
1992].

Keime, die diese entscheidenden Enzyme exkretieren konnen, kommen ur-
spriinglich zumeist in geringer Zahl im Lebensmittel vor, konnen aber gegen-
iiber der iibrigen Flora wihrend der Lagerung des Produktes einen Selektions-
vorteil erreichen und induzieren dann die typischen Geruchs- und Ge-
schmacksabweichungen. Fiir diese Gruppe von Mikroorganismen hat sich der
Begriff ,,specific spoilage organisms = SSO* durchgesetzt (sieche Abb. 2-1).
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Abb. 2-1 Modell des mikrobiellen Verderbnisprozesses

(in Anlehnung an DALGAARD, 1993)
GKZ = Gesamtkeimzahl, SSO = Specific spoilage organisms

Entscheidend fiir das Wachstum der Mikroorganismen (Verderbniserreger in-
begriffen) sind die nach MOSSEL et al. (1995) kategorisierten Parameter wie

wintrinsic factors® (z. B. pH-Wert, Wasseraktivitit, Redoxpotenzial, An-
wesenheit antimikrobieller Substanzen sowie sonstige physikalische, che-
mische und strukturelle Zusammensetzung des Lebensmittels),

»extrinsic factors® (Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit etc.),

w~implicit parameters* (Zusammensetzung und Verhalten der Mikroflora
im Lebensmittel unter synergistischen und/oder antagonistischen Einfliis-
sen) sowie

die Verfahren der Haltbarmachung (Riuchern, Salzen, Siduern, Zusatz von
Antioxidantien etc.).
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Als bedeutsame Verderbnisausloser sind Spezies von Pseudomonas, Aero-
monas, Acinetobacter, Alcaligenes, Brochothrix, Micrococcus, Staphylococcus,
Lactobacillus, Hefen und Schimmelpilzen sowie Arten der aeroben und anae-
roben Sporenbildner einzustufen. Detaillierte Informationen zu einzelnen
Keimgruppen bzw. zur Verderbnisverhinderung wihrend der Lebensmittel-
produktion sind dem 2006 erschienenen Nachschlagewerk ,,Food spoilage
microorganisms‘ (Woodhead Publishing) zu entnehmen.

Untersuchungen (siehe Tab. 2-1) belegen, dass der Anteil der proteo-
lytisch/lipolytisch aktiven Flora in Lebensmitteln iiberraschend hoch ist
[BRAUN & FEHLHABER, 2001].

Tab. 2-1 Aerobe Gesamtkeimzahlen und Anteil an Proteolyen und Lipolyten
(Bestimmung auf fett- bzw. eiweiBhaltigen Medien) in ausgewéhlten
Lebensmitteln tierischer Herkunft (KbE/g)

(V: Variationsbreite; Percentile 25-75; M*: Medianwerte; n=20)

Leberwurst Forelle frisch Vollmilch, past.

GKZ V 1,1x10%-2,5x10* 1,3x10°-6,6x10° 1,4x10°-8,8x10°

M* 4,8x10° 3,5x10° 2,4x10?
Lipolyten V. 7,0x10%-1,0x10*  1,0x105%-6,0x10°  2,0x10'-3,8x10?
(Tributyrin®) M* 3,5x10° 2,6x10° 1,0x102
Lipolyten \% 7,5x10%-1,2x10* n.u. <1,0x 10°-5,0x10’
(Butterfett*) M* 3,0x10° <1,0x 10?
Lipolyten V. 9,5x10%-1,2x10*  1,3x10° - 6,0x10° n.u.
(Olivendl®) M* 3,0x10° 3x10°
Proteolyten VvV  7,5x10%-1,0x10*  4,6x10*-3,4x10° <1,0x 10%-1,3x10?
(Casein®) M* 2,0x10° 2,6x10° 3,0x10!
Proteolyten Vo 1,8x10%-7,8x10°  7,2x10%-1,6x10* n.u.
(Fleisch/Fisch®) M 1,0x10°8 1,2x108

n.u. — nicht untersucht * Zusatze in Ndhrmedien
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Als Beispiele fiir produkt- bzw. auch keimspezifische Abweichungen in
Lebensmitteln konnen die SiiBgerinnung und der Bittergeschmack der Milch
durch proteolytische Bazillusarten (vor allem Bacillus cereus), die Oberfla-
chenfiulnis von gekiihltem Fleisch durch Proteus spp. und die Pseudomonas-
Acinetobacter-Moraxella-Assoziation, die Zersetzungsprozesse im Fleisch in
Knochennihe (,,bone taint*) durch Clostridium putrefaciens und Clostridium
algidicarnis, der Flat-sour-Verderb von Konserven durch Kohlenhydrat spal-
tende Bazillusarten, die Gédrung in Fleischsalaten durch Laktobazillen, Hefen
und Leuconostoc-Arten oder die Weillifaule von Kise durch proteolytische
Clostridienarten genannt werden.

Bei den genannten Enzymen (Lipasen, Proteasen, Carbohydrasen, Oxido-
reduktasen) handelt es sich prinzipiell um globuldre Proteine unterschiedlicher
GroBe, die hdufig so genannte Coenzyme als prosthetische (hinzugefiigte)
Gruppen oder anorganische Ionen enthalten, die fiir ihre Wirksamkeit erfor-
derlich sind. Die Aminosidurensequenz und die daraus resultierende Konfor-
mation (Sekundir-, Tertidrstruktur) sichern die rdumliche Struktur fiir ihre
Effektivitdt und Spezifitit (Bindungs-, Gruppen- und Artspezifitit).

Die Enzyme unterliegen der von der [UPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) und der IUB (International Union of Biochemistry) 1992
festgelegten Nomenklatur. EC (Enzyme Commission)-Nummern charakteri-
sieren die jeweiligen Enzymtypen.

Demnach gehoren Lipasen oder Triacylglycerolester-Hydrolasen (EC 3.1.1.3)
zur Gruppe der Esterasen, die wiederum den Hydrolasen (EC 3) zugeordnet
sind. Sie katalysieren die Hydrolyse der Esterbindung von Glycerolestern
langkettiger aliphatischer Fettsiuren an einer O/ Wasser-Grenzfliche, wobei
freie Fettsduren, Diglyceride, Monoglyceride und Glycerol entstehen [BARISZ-
LOVICH et al., 1990].

Neben der Hydrolyse katalysieren Lipasen auch andere Biotransformationen,
wie die Veresterung primirer, sekunddrer und tertidrer Alkohole, Umeste-
rungsreaktionen und die Alkoholyse. Die entstehenden Fettsduren werden zu-
meist durch weitergehende Oxidationen, Reduktionen und Polymerisationen
so umgewandelt, dass die typischen Fettverinderungen wie z. B. Ranzig- oder
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Seifigkeit auftreten. Eine Sonderform des Fettverderbs ist die Methylketonbil-
dung, die einerseits in wasserhaltigen Fetten die unerwiinschte ,,Parfiimran-
zigkeit” und andererseits in Roquefortkidse das gewollte, charakteristische
Aroma hervorruft.

Bewihrt haben sich fiir den Nachweis von Lipolyten unter anderem tributy-
rinhaltige Nahrmedien, auf denen um die Kolonien deutliche Aufhellungs-
zonen bzw. Hydrolysezonen sichtbar werden. Typische Lipasebildner sind
Spezies der Genera Pseudomonas, Serratia, Micrococcus, Staphylococcus,
Alcaligenes, Brevibacterium sowie Brochothrix thermosphacta, Lactobacillus
curvatus, Hefen und Schimmelpilze.

Unter Proteasen (EC 3.4) werden Enzyme verstanden, die den Abbau von
Proteinen und Peptiden durch hydrolytische Spaltung der Peptidbindung
(Proteolyse) katalysieren. Der Proteolyse wird meist auch die weitere Zerset-
zung der entstandenen Aminosiuren durch Desaminierung, Decarboxylierung
und Desulfhydrierung zu verschiedenen Endprodukten wie beispielsweise
Ammoniak, Alkohole, CO,, Amine oder Schwefelwasserstoff, die je nach
Zeitpunkt der Umsetzung sensorisch wahrnehmbar (bitter, stillich, alt, faulig
etc.) werden, zugeordnet. Hierbei konnen auch die fiir den Menschen toxisch
wirksamen Sekundérprodukte wie Histamin oder Tyramin entstehen.

Eine andere Klassifizierung der Proteasen legen SCHLEE & KLEBER (1991) zu
Grunde. Nach ihrem Angriffsort in der Polypeptidkette werden demnach
Endoproteasen (Endopeptidasen, Proteinasen), die die Hydrolyse von Peptid-
bindungen in der Peptidkette, und Exoproteasen (Exopeptidasen), die die
Aminosdureabspaltung an den Kettenenden bewirken, unterschieden. Im All-
gemeinen werden aber Exoproteasen als extrazellulidre, Endoproteasen als in
der Zelle verbleibende Enzyme verstanden. Weiterhin werden von den Auto-
ren nach ihrem pH-Wert-Wirkungsoptimum saure, neutrale, alkalische Prote-
asen und nach ihren Katalysemechanismen Serin-, Cystein-, Metallo- und
Aspartatproteasen differenziert.

Proteolyten werden in der Regel auf eiweilhaltigen Medien (Zusatz von Ca-
sein, Fleischeiweil}, Gelatine) nachgewiesen, wobei die Hydrolyse ebenfalls
durch Aufhellungszonen um die Kolonien erkennbar ist. Zur Bildung von Pro-
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teasen sind vor allem Spezies von Pseudomonas, Shewanella, Aeromonas,
Acinetobacter, Moraxella, Proteus, Corynebacterium, Lactobacillus, Bacil-
lus, Clostridien, Hefen und Schimmelpilzen befihigt.

Carbohydrasen (EC 3.2) als weitere Untergruppe der Hydrolasen katalysie-
ren die hydrolytische Spaltung von Kohlenhydraten zu Monosacchariden.
Mehrere Wege fiihren dann von den Hexosen zu Brenztraubensiure (Pyruvat).
Neben positiven Effekten wie Sduerung und Geschmacksgebung bei fermen-
tierten Milch- und Fleischerzeugnissen, konnen unerwiinschte Erscheinungen
wie Girung, Entstehen von schleimigen, fadenziehenden Substanzen (Dex-
trane und Levane), unangenehmer Geschmack und Geruch durch die Bildung
von Buttersdure, Essigsidure etc. zu Stande kommen. Als Nachweis fiir glyko-
Iytische Prozesse wird iiblicherweise die quantitative Bestimmung Saure bil-
dender Bakterien auf laktosehaltigen Medien (z. B. Chinablau-Laktose-Agar)
herangezogen.

Oxidoreduktasen (EC 1) als Gruppe der Elektronen und Wasserstoff iibertra-
genden Enzyme katalysieren Redoxreaktionen, die hiufig in Farbverinderun-
gen resultieren. Die reduzierende Wirkung dieser Enzymgruppe, z. B. von De-
hydrogenasen, kann zur Entfirbung von Produkten fiihren, wobei die
vorhandenen Farbstoffe zu farblosen Leukoverbindungen gewandelt werden.
Weiterhin induzieren Reduktasen bei Fischen die Bildung von fliichtigen
Aminen (Umwandlung von TMAO = Trimethylaminoxid zu TMA = Tri-
methylamin), die den typischen Geruch beginnenden Verderbs provozieren
und deren Nachweis als Verderbnisindikator bewertet wird.

Oxidierend wirkende Enzyme, produziert durch Peroxid bildende Lactobacil-
lus-Arten, bewirken beispielsweise die Umwandlung von Myoglobin in Met-
myoglobin, die eine Braunfarbung von Rohwiirsten nach sich zieht. Auch die
verderbnisanzeigenden Griinfarbungen von Produkten sind auf Oxidationen
zurilickzufiihren.

Die Synthese der genannten Enzyme verlduft im Allgemeinen nach dem ge-
nerellen Schema der Proteinbiosynthese, bei der durch Transkription und
Translation die in der DNA der Zelle verschliisselte genetische Information
umgesetzt wird. Einige Bakterienspezies, z. B. Pseudomonas spp., sind zu
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einer multiplen und gleichzeitigen Synthese von Lipasen und Proteasen be-
fahigt.

Ausschlaggebend fiir die zumeist induzierbare Synthese extrazelluldrer En-
zyme sind, dhnlich wie bei dem Wachstum der Mikroorganismen bereits er-
wihnt, Faktoren wie Temperatur, Substrate, Aktivatoren und Inhibitoren. Die
maximale Enzymproduktion ist bei 20—37 °C und in einem pH-Bereich von
6-8 zu erwarten. Bemerkenswert erscheint, dass bei psychrotrophen Bakte-
rien eine verstarkte Enzymsynthese bei niedrigen Temperaturen stimuliert
wird, vermutlich um das Sinken der Enzymaktivitit als Folge der verringerten
Vermehrung kompensieren zu kénnen. Daneben sind auch die bakteriellen
Wachstumsphasen entscheidend. Hiufig werden die Enzyme zwar zeitgleich
mit der Keimvermehrung gebildet, aber erst in der spiten exponentiellen bzw.
in der stationdren Phase exkretiert. Als Ursache gilt die Nihrstofflimitation
nach Beendigung der exponentiellen Vermehrung. In der Regel ist daher erst
bei einer Dichte von etwa 107 Verderbniszellen/ml oder g mit einer nachweis-
baren Enzymsynthese zu rechnen, in eigenen Studien konnten Lipasen und
Proteasen bereits ab 10° Bakterien/g nachgewiesen werden [BRAUN, 2003].
Diese friihe Synthese konnte nach BOOTH (2002) als eine Uberlebensstrategie
von Bakterien in Form eines ,,Stress response‘ auf stressinduzierende Milieu-
bedingungen gewertet werden.

Die Aktivitit der Enzyme ist ebenfalls abhingig von Parametern wie Tempe-
ratur, pH-Wert, Salzgehalt, Substrat- und Enzymkonzentration. Sie wird ent-
sprechend der Enzymstruktur weiterhin durch Effektoren beeinflusst, die die
Reaktionsgeschwindigkeit von enzymkatalysierten Reaktionen beschleunigen
(Aktivatoren) oder verlangsamen (Inhibitoren). Aktivititsfordernd wirken, je
nach katalytischem Zentrum des Enzyms, vor allem Calcium-, aber auch Man-
gan-, Zink-, Magnesium- und Eisenionen, aktivititshemmend generell Schwer-
metalle, Harnstoff, Cystein oder 8-Hydroxychinolin. Optimale Enzymaktivi-
tiaten konnen im Bereich von 20-50 °C erwartet werden. Fiir den pH-Wert
gibt es keine allgemein giiltigen Feststellungen, aber orientierend ist ein Be-
reich von 6,5 bis 8,5, fiir alkalische Proteasen von 10 und 12 anzugeben. Mit
Absenkung der Temperatur (z. B. bei gekiihlten Lebensmitteln), des pH-Wertes
(gesduerte Produkte) oder des a,-Wertes (Salzfisch, Dauerwurstwaren, Hart-
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kise) kommt es erwartungsgeméil zu einem Abfall der Enzymaktivitit. Aber
auch bei suboptimalen Umgebungsbedingungen konnen noch iiberraschend
hohe Aktivititen vorliegen. Pseudomonas-fluorescens-Proteasen zeigen z. B.
bei 7 °°C noch 30 %, Aeromonas-hydrophila-Proteasen bei 4 °C noch 35 %
ihrer urspriinglichen Hydrolyse-Aktivitidt. Auch Temperaturen unter dem Ge-
frierpunkt fithren nicht zu einer vollstindigen Hemmung der Enzymaktivititen.

In hitzebehandelten Erzeugnissen kann zwar generell mit einer Abtdtung der
Verderbniserreger oder einer deutlichen Reduzierung ihrer Dichte gerechnet
werden, aber bereits exkretierte Enzyme konnen weiter wirksam sein. Im All-
gemeinen werden Enzyme bei der Einwirkung hoherer Temperaturen durch
die Entfaltung der Polypeptidketten inaktiviert. Proteasen und Lipasen psy-
chrotropher und thermophiler Mikroorganismen konnen aber nach Literatur-
angaben auflergewohnlich hohe Hitzeresistenzen aufweisen. Als besonders
hitzestabil werden die Proteasen der Pseudomonas spp., von Aeromonas
hydrophila, Serratia marcescens, aber auch die Lipasen von Pseudomonaden,
Staphylococcus spp. und Aeromonas hydrophila beschrieben.

Neue Untersuchungsergebnisse [KNOBLOCH und BRAUN, 2007; BRAUN und
KNOBLOCH, 2008] belegen, dass auch alternative Behandlungsmethoden fiir
Lebensmittel, wie bspw. die Hochdruckbehandlung, Enzymwirkungen nicht
vollstandig eindimmen. Wihrend vegetative Formen der Mikroorganismen
signifikant reduziert oder inaktiviert werden, miissen z. B. die Proteasen von
Pseudomonas spp., Serratia marcescens oder Bacillus megaterium als druck-
resistent (600 MPa fiir 60 min) eingeschitzt werden. Drucksensibler erwiesen
sich Bacillus cereus-Proteasen oder Aeromonas hydrophila-Lipasen. Mit ei-
nem Druck von 200 MPa konnte bei Pseudomonas fragi-Lipasen sogar eine
Aktivitdtssteigerung bis zu 10 % initiiert werden.

In diesem Kontext wird deutlich, dass das Wirkungsspektrum mikrobieller
Enzyme das des bakteriellen Vermehrungsvermdogens in der Regel iibersteigt.
Das heilit, die auf mikrobieller Enzymaktivitdt beruhenden Verderbnispro-
zesse konnen sich in Bereiche fortsetzen, in denen der eigentliche Verderbnis-
erreger bereits abgetotet ist oder ,,ruht™.
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Die enzymatische Aktivitit kann entweder durch die Ermittlung der Konzen-
trationsabnahme des Substrates oder durch die Messung der Konzentrations-
zunahme spezieller, wihrend der katalysierten Reaktion entstehender Abbau-
produkte bestimmt werden [KALISZ 1988]. Ein reflektometrischer Test auf der
Basis von Br, Cl, Indoxylcaprlyat steht zum Nachweis von Lipaseaktivititen
in Milch zur Verfiigung. Applikationsvorschriften fiir Fleisch, Fleischerzeug-
nisse, Fisch- und Fischerzeugnisse wurden von BUCHNER (2007) erarbeitet.
Fiir die Aktivitidtsbestimmung von Proteasen (Angabe in Fluorescens-Werten)
existiert beispielsweise ein Test auf Caseinbasis fiir enzymhaltige Bouillons.
Applikationsvorschriften fiir Lebensmittel liegen noch nicht vor.

Der Nachweis des Lebensmittelverderbs gestaltet sich aufgrund seiner Multi-
kausalitit schwierig. Bisher wird vorwiegend die Bestimmung der aeroben
Gesamtkeimzahl neben einer sensorischen Priifung unter Zuhilfenahme von
Texturprofilanalysen eingesetzt. Die Ergebnisse reflektieren allerdings nur
einen Teil des komplexen Verderbnisvorganges. Einerseits besteht nicht im-
mer eine Ubereinstimmung zwischen der aeroben Gesamtkeimzahl und dem
organoleptischen Befund, andererseits wird keine Aussage zum Fermenta-
tionsvermogen der Keime ermdglicht.

Eine objektivere Bestitigung zur Feststellung von Verderbnis wird in chemi-
schen Analysen gesehen, z. B. in der Bestimmung von freien Fettsduren, von
fliichtigen Aminen oder TVB-N = Total viable basic nitrogen (Fisch) oder von
Peroxiden. Nachteile dieser Verfahren ergeben sich daraus, dass teilweise
noch keine Grenzwerte existieren, wiederholte Analysen wie bei der Peroxid-
bestimmung erforderlich sind oder kein universeller Einsatz moglich ist.

Die Erfassung fliichtiger Metabolite als Folge bakterieller Vermehrung mit-
hilfe verschiedener Varianten der Gaschromatographie erfihrt deshalb in den
letzten Jahren grofere Aufmerksamkeit. Als etabliert gelten die Verfahren be-
reits fiir Fisch, Meeresfriichte und Milch.

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang die Entwicklung der
so genannten elektronischen Nase, die Metaboliten detektiert, aber aufgrund
der nicht spezifischen Adsorption der elektronischen Sensoren nicht identi-
fiziert. Der erfolgreiche Einsatz dieser Gerite kann nach Auswertung des
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internationalen Schrifttums dennoch fiir vakuumverpacktes Rindfleisch, fiir
in modifizierter Atmosphire verpacktes Gefliigelfleisch, fiir Zerealien, fiir
Milch sowie fiir ,,graved* Lachs bestitigt werden.

Fiir die Vorhersage des Eintritts von Verderb bzw. fiir Haltbarkeitseinschét-
zungen sind die klassische Mikrobiologie, aber auch moderne biochemische
Methoden wie die ATP-Bestimmung und Biolumineszenz von eingeschrink-
tem Wert, da sie zumeist nur retrospektive Informationen liefern.

Zur Haltbarkeitsbestimmung von Lebensmitteln werden daher zumeist zahl-
reiche Lagerungsversuche durchgefiihrt, um eventuelle GesetzmiBigkeiten
modellieren und die gewonnenen Werte extrapolieren zu konnen. Die Haltbar-
keitsvoraussagen stiitzen sich zumeist auf das ndherungsweise Beschreiben
des Qualititsverlustes, also auf das kinetische Modellieren von Verderbnisme-
chanismen in Lebensmitteln. Dabei wird die Rate der Qualitidtsminderung als
Funktion von intrinsischen Faktoren (z. B. aerobe Gesamtkeimzahl, Katalysa-
toren, Inhibitoren, pH-Wert und Wasseraktivitit) und externen Bedingungen
wie Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit und Licht beschrieben.

In der Lebensmittelindustrie wird die Temperaturabhingigkeit auch hiufig als
Q-10-Approach (Verhiltnis der Reaktionsratenkonstanten bei Temperaturen,
die um 10 °C differieren) ausgedriickt. Das ist auch das Grundprinzip des so
genannten Accelerated Shelf Life Testing, das vorwiegend in der Pilotphase
von Produktentwicklungen angewendet wird [LABUZA, 2000]. Um schneller
iber Daten zu verfiigen, wird das Produkt unter ungiinstigeren Bedingungen,
zumeist hoherer Temperatur, gelagert und periodisch bis zum offensichtlichen
Ende der Haltbarkeit untersucht, um die gewonnenen Daten nach Modellie-
rung fiir die ,,real” vorkommenden Bedingungen zu nutzen.

Ein weiteres Verfahren ist die WEIBULL-Hazard-Methode, die auf Grundlage
einer kumulativen Auswertung von Mess- oder Beobachtungswerten die pro-
zentuale Wahrscheinlichkeit des Verderbs eines Lebensmittels in Abhéingig-
keit von der Zeit angibt. Durch eine Ja/Nein-Bewertung (verdorben/nicht
verdorben) von lagernden Proben eines Erzeugnisses aus laufender Produktion
konnen unter betrieblichen Bedingungen durch die Anwendung der WEIBULL-
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Funktion (variable Verderbnisdichte als Funktion der Zeit) Aussagen zur Halt-
barkeit abgeleitet werden (zusammengefasst bei THIEMIG et al., 1998).

Eine kostengiinstige Alternative zu den Lagerungsversuchen bietet die An-
wendung mathematischer Modelle (,,predictive microbiology®), die in den
letzten Jahren auch fiir Verderbniserreger entwickelt wurden und deren Ver-
halten unter verschiedenen Umweltbedingungen, zumeist Temperatur, pH-
Wert und Wasseraktivitit, beschreiben. Derartige Modelle liegen u. a. fiir
Pseudomonaden, Brochothrix, Enterobacteriaceae und verschiedene Hefen
vor. Zu beriicksichtigen bleibt bei der Anwendung mathematischer Modelle
jedoch, dass beispielsweise die Lagphase von Organismen bisher nicht so ak-
kurat wie die Wachstumsphase modellierbar ist. In Anlehnung an diese
Wachstumsmodelle konnten in eigenen Untersuchungen Enzymaktivitdtsmo-
delle (,,predictive enzymology‘) erarbeitet werden, die den Effekt von Lipa-
sen und Proteasen ausgewdihlter Verderbniserreger unter dem Einfluss von
Temperatur, Wasseraktivitidt und pH-Wert vorausschauend wiedergeben (zu-
sammengefasst bei BRAUN 2003). Auch hier ist zu bedenken, dass wihrend
der Lagerung auftretende Milieudnderungen, z. B. in Form von pH- oder a-
Anderungen, in diesen Modellen nicht beriicksichtigt werden konnten.

In der ,,Real World Shelf Life Technology‘ haben sich unter anderem Tempe-
ratur-Zeit-Indikatoren als selbstklebende Etiketten auf verderblichen Produk-
ten im Handel als sehr niitzliches Element zur Verbraucherunterstiitzung be-
wihrt [FU & LABUZA, 1994]. Diese Indikatoren basieren auf mechanischen,
chemischen, enzymatischen oder mikrobiologischen Systemen, die sich in
Abhingigkeit von der Umgebungstemperatur irreversibel verdndern und dem
Verbraucher so den Frischestatus anzeigen (siche Abb. 2-2).

l Freshness no longer guaranteed

fresh (frisch) (Frischegrad nicht langer garantiert)

Abb. 2-2 Temperatur-Zeit-Indikatoren auf Verpackungen als Angabe zum
Frischestatus eines Produktes
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3 Nichtmikrobieller Verderb

Die Auswirkungen des nichtmikrobiellen Verderbs dhneln den im vorherigen
Kapitel beschriebenen Veridnderungen zum Teil erheblich. Oft verlaufen beide
Prozesse einzeln oder simultan, so dass nicht immer eine eindeutige Zuord-
nung der Verdnderungen moglich ist.

3.1 Originare Enzyme

Die Eigenenzyme der lebenden Zelle oder so genannte originidre Enzyme wir-
ken im lebenden, energieversorgten Organismus kontrolliert im Sinne der
Erhaltung und des Aufbaus. Nach dem Schlachten, der Eiablage oder dem
Milchentzug kommt es durch das Fehlen der energiereichen Verbindungen zu
ungesteuerten Abbauvorgingen. Diese fiir die Zelle nachteiligen Folgen kon-
nen fiir dasselbe Objekt als Lebensmittel durchaus eine Qualitétssteigerung
bedeuten. Beispiele fiir die erwiinschte Wirkung originirer Enzyme sind die
vorwiegend durch Proteasen induzierte Fleischreifung, der typische Wild-
geschmack (,,haut gofit*) oder die Aromatisierung von Rohschinken.

Unerwiinscht sind hingegen die durch mangelnde Kiihlung hervorgerufenen,
iiberstiirzt ablaufenden Reifungsprozesse, die sich in fauligem, muffig-sduer-
lichem Geruch in der Tiefe der Muskulatur (stickige Reifung/saure Gérung)
dulern. Besonders verderbnisgefihrdet sind die ausnehmend enzymreichen,
stoffwechselaktiven Organe wie Leber, Niere, Driisen und das Blut. In
Schweineleber konnte in eigenen Studien [BRAUN et al. 2002] eine Lipaseak-
tivitdt von 180 mg/kg bestimmt werden, in Schweinefleisch nur 46 pg/kg. Auf
das Wirken origindrer Enzyme ist auch das Weichwerden von Obst durch pek-
tinolytische Enzyme oder die Verfliissigung des Eiklars bei gealterten Eiern
durch die Zersetzung des Ovomucins riickfiihrbar. Groere Bedeutung haben
origindre Lipasen und Lipoxygenasen bei Verderbnisvorgingen der Rohmilch
und in reinen Fetten, die in Fettspaltungen oder Fettoxidationen resultieren
und damit zu Ranzigkeit, Seifigkeit oder Tranigkeit fithren kdnnen.

Handbuch Lebensmittelhygiene 09 05 18 1



IV.3 Nichtmikrobieller Verderb

3.1 Originare Enzyme

Oxidierend wirkende origindre Enzyme konnen durch Umwandlung der Blut-
und Muskelfarbstoffe zu Farbveridnderungen des Fleisches oder von Fleisch-
waren fiihren, in dem das hellrote Myoglobin in graubraunes Metmyoglobin
umgewandelt wird. Auch die Gelbfarbung des Fischfleisches ldsst auf die Oxi-
dation von Fischfett schlieen. Ein weiteres Beispiel ist das Briaunen von Friich-
ten durch das Wirken von gewebseigenen Polyphenyloxidasen. Das Ausmalf}
der Veridnderungen ist dabei wie beim mikrobiellen Verderb vor allem von den
bereits mehrfach genannten ,.intrinsic factors® wie pH-Wert, Wasseraktivitit,
Salzgehalt, Struktur des Lebensmittels etc. und ,.extrinsic factors®” wie Tem-
peratur und Luftfeuchtigkeit abhingig. Allerdings sind origindre Enzyme im
Vergleich zu mikrobiellen als hitzelabiler einzustufen. In eigenen Untersuchun-
gen (siehe Abb. 3.1-1) wurden Fischlipasen beispielsweise nach 5-miniitiger
Erhitzung bereits ab 60 °C, Fleischlipasen ab 70 °C komplett inaktiviert, wih-
rend Lipasen von Pseudomonas spp. noch bei iiber 80 °C wirksam waren
[BRAUN et al. 2002]. Stoffliche Verdnderungen in ausreichend erhitzten Pro-
dukten lassen daher tiberwiegend auf mikrobielle Ursachen schlielen.

Abb. 3.1-1 Vergleichende Darstellung der Hitzestabilitat bakterieller (Qua-
drate) und gewebseigner (Dreiecke) Lipasen
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3.2 Chemisch-physikalische Ursachen

Hierzu zéhlen verschiedene Gruppen, die ein Lebensmittel in der Regel ver-
dorben erscheinen lassen, teilweise aber auch gesundheitliche Risiken in sich
bergen. Einzuordnen sind hier unter anderem:

Verschmutzungen und Verunreinigungen wie Fremdkorper, Federreste usw.,
die stets als hygienewidrig anzusehen sind und teilweise potenzielle gesund-
heitliche Risiken darstellen;

Annahme von Fremdgeriichen vor allem bei Eiern, Milch und Milchpro-
dukten, die je nach Intensitédt zur Untauglichkeit fithren kdnnen;

technologische Fehler wie Dunkelfiarbungen und Karamellisierungen durch
iiberméBiges Erhitzen oder Rduchern, Entmischungen von Emulsionen,
mechanische Einwirkungen (z.B. Verpackungs-, Eischalenschéden) oder
beispielsweise der Salzausschlag durch Dosierungsfehler von Zusatzstof-
fen, die Braunfarbung von Kartoffeln durch Kilteeinwirkung (,,cold tem-
perature injury“), die nach Grad der Ausprigung zu bewerten sind;

Austrocknungen: durch Verdunstung von Wasser vergrofierte Luftkammern
bei Hiihnereiern, Welkwerden von Obst und Gemiise, Gewichtsverluste, bei
langer Gefrierlagerung von Fleisch die Ausbildung von Gefrierbrand (z.T.
rehydratisierbar, teilweise Entwicklung von Gewebsnekrosen = ,,Brand®),
die zur Untauglichkeit fithren konnen;

Auswirkungen von Luftsauerstoff, Licht, Warme, Feuchtigkeit: z. B. oxi-
dativer Fettverderb (Ranzigkeit) von (stark erhitzten) Fetten durch Auto-
oxidation vorzugsweise mehrfach ungesittigter Fettsduren in Form von
autokatalytischen Radikalkettenreaktionen, die zunichst zur Bildung von
Hydroperoxiden fiihren, welche weiter zu geruchsintensiven Carbonylver-
bindungen (fliichtige Aldehyde wie Hexanal), Alkanen oder Alkenen ab-
gebaut werden; die Bewertung dieser Veridnderungen muss ihren Auspré-
gungsgrad beriicksichtigen;

Bildung von Riickstdnden (ausfiihrlich in Kapitel I1.6 beschrieben).
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3.3 Schadlinge und Parasiten

Als sehr heterogen zusammengesetzte Gruppe von Tieren sind Schadlinge
(Hygiene-, Vorrats-, Materialschéddlinge, Listlinge) einzustufen, die vor allem
durch Fressen, Nagen, Bohren und Verschmutzungen (Puppen, Kot, Eier,
Hiautungshiillen) Ekel erregende, hygienewidrige Zustdnde hervorrufen. Zu-
dem sind sie als Ubertriiger von pathogenen Keimen und Fiulniserregern be-
kannt. Wesentliche Vertreter der Schidlinge und die Lebensmittel, die von
ihnen bevorzugt befallen werden, sind in Tab. 3.3-1 zusammengefasst.

Parasiten konnen neben Gesundheitsschiadigungen auch Lebensmittelverin-
derungen wie beispielsweise bindegewebige Knotchen (,,milk spots®) in der
Leber durch wandernde Ascaris-suum-Larven oder verkalkte Zysten durch
abgestorbene Sarkosporidien in der Muskulatur hervorrufen, die zwar keine
Gesundheitsgefihrdung darstellen, aber dennoch fiir den Verbraucher unak-
zeptabel sind. Auch bei bloBer Anwesenheit bereits abgetoteter Parasiten,
z. B. Anisakis-simplex- oder Pseudoterranova-decipiens-Larven im Raucher-
fisch, sind die Lebensmittel als Ekel erregend und somit verdorben einzu-
schitzen.

Tab. 3.3-1 Bedeutsame Schadlinge

Schédling Lebensmittel

Fliegen SchmeiBfliege (Calliphora-Arten) Fleisch u. Wurstwaren
Gold- u. Glanzfliegen (Lucilia-Arten) Fleisch
Fleischfliege (Sarcophaga-Arten) Fleisch

Essig-/Fruchtfliege (Drosophila-Arten) Marmelade, Obst,
Séfte, Wein, Bier

Kasefliege (Piophila casei) Hartkase, Schinken
Kafer Schinkenkafer (Nicrobia-Arten)/ Speck, Kése, Fleisch,
Speckkéafer (Dermestes-Arten) Wurstwaren, Eipulver,
Fischmehl
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Tab. 3.3-1 Bedeutsame Schadlinge (Forts.)
Schédling Lebensmittel
Reismehlkafer (Tribolium-Arten) Getreide, Gewdirze,
Teigwaren, Milchpulver
Reiskéfer (Sitophilus oryzae) Getreide, Reis
Diebskafer (Ptinus-Arten) Trockene Lebensmittel,
Verpackungsmaterial
Milben Mehlmilbe (Acarus siro) Mehl, Getreide
Modermilbe (Tyrophagus-Arten) SuBwaren
Backobstmilbe SuBwaren, Fruchtsaft,
(Carpoglyphus lactis) Trockenfriichte, Wein
Kasemilbe (Tyrolichus casei) Kése, Schinken,
Rohwiirste, Getreide
Schaben Deutsche Schabe Lebensmittel, Abfalle
(Blattella germanica)
Silber- Lepisma saccharina Kohlenhydratreiche
fischchen Lebensmittel
Motten Mehlmotte (Ephestia kuehniella) Mehl, GrieB,
Paniermehl
Ratten, Wanderratte (Rattus norvegicus) Lebensmittel
Mause Hausmaus (Mus musculus)
Ameisen Pharaoameise Lebensmittel
(Monomorium pharaonis)
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3.4 Physiologische Ursachen

Normabweichungen bzw. Verinderungen an Lebensmitteln, die durch physio-
logische Ursachen bedingt sein kdnnen, werden vom Verbraucher nicht ein-
heitlich bewertet. So wird beispielsweise der leicht modrige Geruch von
Karpfen, Rotaugen, Schleien oder Barben toleriert. Hingegen wird ein deut-
licher Eber- oder Ziegenbockgeruch, das ,,warmed over flavour* (ein muffiger,
metallischer Geruch in nochmals erwidrmtem Fleisch), oder auch der Bitter-
geschmack in karottenhaltiger Babynahrung nicht akzeptiert.

Nicht zu beanstanden sind physiologische Besonderheiten wie ein leichter
NH;-Geruch bei Rochen- und Haifischfleisch, der Bittergeschmack von Grape-
fruitfriichten oder Rostprodukten, die Gasbildung (Bombage) von verpack-
tem Kefir, ein leichter H,S-Geruch bei Schweinefleischkonserven oder die auf
Griinfutteraufnahme beruhende gelbliche Fettfarbe bei Schlachttieren.
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