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Bei Hart- (Sbrinz, Gruyére) und Halbhart-
kdsen (Walliser Raclette, Appenzeller, Til-
siter aus Rohrilch) wurde der Reifungs-
verlauf analytisch verfolgt. Dabei wurden
an verschiedenen Tagen Proben erhoben
und diese neben verschiedenen Parame-
tern auch auf die biogenen Amine unter-
sucht. Es zeigte sich im Verlaufe der Rei-
fung vor allemn bei den Halbhartkdsen
nach demn zweiten Monat ein Anstieg im
Gehalt an biogenen Aminen.

1. Einleitung

Kase durchlduft im Verlaufe der Reifung
eine Proteolyse. Dabei wird durch die
Wirkung der Proteasen und Peptidasen
das Kasein in Peptide und freie Amino-
sduren abgebaut. Aus den Aminosauren
kénnen weitere Verbindungen gebildet
werden, unter anderem aliphatische und
aromatische Amine. Unter diesen finden
in Kése die biogenen Amine Tyramin, Hi-
stamin, Cadaverin, Putrescin und Phen-
ethylamin Beachtung {1). Putrescin spielt
mit Spermin und Spermidin eine wichtige
Rolle beim Wachstum von Geweben und
Organen, und der menschliche Organis-
mus ist auf deren Zufuhr Gber Lebensmit-
tel angewiesen (2).

Der Gehalt an biogenen Aminen in Kése
wurden von verschiedenen Autoren er-
mittelt und deren Resultate in einer Uber-

sicht zusammengefasst (16). Verschiede-
ne Faktoren wie Verfugbarkeit von freien
Aminosauren, Mikroorganismen u.a. sind
an der Bildung dieser Substanzen in Kdse
beteiligt (15). Auch Uber den Verlauf der
Bildung von bicgenen Aminen wéhrend
der Reifung liegen Angaben fiir verschie-
dene Kase vor (6 - 10, 21, 22). In den
Mitteilungen Uber den Reifungsverlauf
von gualitativ guten Hart- (Sbrinz (17},
Gruyére {18)) und Halbhartkésen (Walliser
Raclette (14), Appenzeller (19) und Tilsiter
aus Rohmilch (20)) wurden nur die Sum-
me der biogenen Amine angegeben. Es
war deshalb das Ziel dieser vorliegenden
Arbeit, in Fortsetzung der Arbeit Uber die
freien Aminosauren (12) noch eingehen-
der das Auftreten der biogenen Amine
wahrend der Reifung dieser Hart- und
Halbhartkase zu dokumentieren.

2. Material und Methoden

Die Auswahl der Kise sowie die Probe-
nahme sind in den entsprechenden Pub-
likationen zum Reifungsverlauf von
Sbrinz (17), Gruyére (18), Walliser Raclet-
te (14), Appenzeller (19) und Tilsiter aus
Rohmilch (20) beschrieben. Dabei wur-
den fOr den Sbrinz 20, den Gruyére 24,
den Walliser Raclette 15, den Appenzeller
und Tilsiter aus Rohmilch je 16 K&se aus-
gewahlt und deren Kése im Verlaufe eines

oder zweier Jahre in bestimmten Abstan-
den wihrend der Reifung auf verschiede-
ne Parameter untersucht. Bei Sbrinz und
Gruyére wurden die Proben in die Zonen
yJunter dem Narben* und die Zone ,,in der
Mitte® unterteilt.

Die biogenen Amine wurden mit Hilfe ei-
ner HPLC-Methode (11) bestimmt.

3. Resultate

Im Kése sind die Gehaltswerte der einzel-
nen biogenen Amine nicht normal verteilt.
Aus diesem Grunde werden im folgenden
die Medianwerte mit dem Minimum und
dem Maximum angegeben. Es handelt
sich dabei um eine Auswertung der Re-
sultate aller untersuchter Kdse im Gegen-
satz zu den entsprechenden Publikatio-
nen, in denen nur Mittelwerte von Késen
mit guter Qualitat publiziert wurden.

Shrinz und Gruyére bildeten im Verlaufe
der Reifung nur geringe Mengen an bio-
genen Aminen und erreichten nur in ein-
zelnen Fallen, beispielsweise Cadaverin
in 245 Tage altem Gruyére, mehr als 1
mrmol/kg (Tabellen 1 - 5). Bei den Halb-
hartkasen fand wahrend des ersten Rei-
fungsmonats eine geringe Bildung an
biogenen Aminen statt, einzige Ausnah-
me stellte in dieser Beziehung das Hist-
amin im Appenzeller und Tilsiter dar. Im
Verlaufe des zweiten Reifungsmonats er-

Tabelle 1. Biogene Amine in Sbrinz im Verlaufe der Reifung (Mi=Mitte, uN=unter Tabells 2. Biogene Amine in Gruydre im Verlaufe der Reifung (Mi=Milte,
dem Narben; N=20; Medianwert, Minimum, Maximum; mmalfkg) uN=unter dern Narben; N=24; Medianwert, Minimum, Maximum; mmol/kg)
Zone Reifungsalter in Tagen Zone Reifungsalter in Tagen
1 35 112 384 546 8 15 64 126 245
Tyramin Mi 0,02 0,02 002 0,02 0,02 Tyramin Mi o 0 0 0 0
0; 0,03 @; 0,05 0; 0,03 ;0,18 0,027 0.0 [ AL] 0, 6,10 ;0,10 ;0,89
uN 0,02 0,02 a,02 0,01 uN o 0 0 0 0,20
0:0.03 0: 0,03 0:0.25 0.0,18 0;0 00 ;0,10 0; 0,60 0:2,30
Histamin Mi 0 Q Q 0 o Histamin Mi [+] 0 Q 0,02 0,01
0.0 0;0 0; 0,01 0: 0,12 0;0,78 0,0 0; 0,01 00,20 0:035 o 0,59
uN 0 0 0 0 uN 0 1] o 0,07 0,01
0, .02 0 0.05 0:9.29 0.0,78 (4] 0.0,13 0015 0,042 o 0,83
Putrascin Mi o} 0,01 0,02 0,02 0,03 Putrascin Mi b} 0,02 0,01 0,04 0,08
0; 0,03 0; 0,08 0, 0,04 0; 0,08 0; 0,13 o, 0,07 0,013 9:010 0031 0; 0,52
uN 0,02 0,03 0,02 0,02 ulN 0,01 0,02 0,03 0,05 0,10
0, 0,08 0; 0,07 0;0.11 0,012 0.0,05 0:000 9,002 0,01; 0,62 0, 0,79
Cadaverin Mi i 0 0 0,01 0,01 Cadaverin Mi a 0 0 0,10 0,19
;0,01 0; 0,01 0;0,03 0; 0,04 ;0.1 &0 oo 0;0,19 0: 1,00 0; 1,90
uN 0,01 0,01 0,01 0 uN 0 0 0,19 0,19 0,28
0:0,04 0,005 0; 0,07 00,10 00,10 0; 0,10 0; 0,80 0; 2,50 0,280
Phenethylamin ~ Mi 4] o 0 4] 0 Phenethylamin  Mi 1] 0 0 0 0
;0 oo o0 0;0,10 o (1] 0;0 %0 0.0 o0
uN 1] 0 4] 0 uN 0 0 0 ¢] 0
oo [5] 0;0.18 00 0.0 [ 3] o0 0;0 00,04
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héhte sich der Gehalt an Tyramin, Hist-
amin und Cadaverin leicht, um dann ge-
gen Ende der Reifung deutlich anzustei-
gen (Tabellen 1 - 5).

In reifem Sbrinz lag der Medianwert der
Summe der gesamten biogenen Amine
unter 10, beim Gruyére unter 100 mg/kg,
wobei sich die Verhiltnisse zwischen
dem Zentrum und unter dem Narben un-
terschieden. Bei den Halbhartk3sen stieg
er bis zum Ende der Reifung auf 350 - 600
mg/kg an. Die Konzentration der gesam-
ten biogenen Amine der Halbhartkdse
sind um mehr als eine Zehnerpotenz hé-
her als bei den Hartkdsen Sbrinz (17) und
Gruyére (18). Solche hohen Werte bei den
Halbhartkasen wurden bereits in anderen
Untersuchungen gemessen (3, 11, 14,
16).

4. Diskussion

Die Resultate der untersuchten Kase
zeigten in bezug auf die biogenen Amine
eine grosse Variationsbreite innerhalb der
einzelnen Sorte. Dies erstaunt wenig, da
die Hart- und Halbhartkdse aus roher
Milch hergestellt und zudem bei den
Halbhartkésen eine tiefe Brenntempera-
tur (minimale Temperatur zwischen 38
und 42 °C) angewendet wird (13). Zur
Entwicklung der biogenen Amine beitra-
gen dirften die bakteriologische Qualitat
der verarbeiteten Rohmilch, die Milchbe-
handlung und die Behandlung wéahrend
der Reifung (15). Bel einem Kése aus
Rohmilch ist der Einfluss der Rohmilch-
flora auf das gesamte Géargeschehen
nicht zu unterschitzen (5). Die in der
Milch vorhandenen Keime, unter denen
auch Enterokokken zu finden sind (4),
kénnen die tiefen Brenntemperaturen der
Halbhartkase besser Uberleben und be-
einflussen damit die Bildung der bioge-
nen Amine wesentlich. Nach den Unter-
suchungen von Joosten und Northolt (9)
sind es vor allem die Enterokokken, die
jedoch erst bei einer Anzahl von griisser
als 107 koloniebildenden Einheiten {(KBE)Y/
g massgeblich an der Bildung von bioge-
nen Arminen beteiligt sind. Diese Keime
finden sich in den hier untersuchten Ka-
sen in unterschiedlichem Masse. In
Sbrinz (17) und Gruyére (18) war deren
Anzahl mehrheitlich unter 10° KBE/g. In
Walliser Racletie (14) kénnen die Entero-
kokken bis auf 10°® KBE/g, in Appenzeller
{19) und Tilsiter {20} auf 10° KBE/g anstei-
gen.

Tyramin

Joasten (7) hat in Untersuchungen vor-
wiegend an Gouda und zum Teil auch an
Maasdamer den Gehalt an Tyramin be-
stimmt. Nach 1 Monat wurde in mit L.
brevis fabriziertem Gouda 0,6, nach 3
Monaten 1,4, nach 6 Monaten 2,6 und
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nach 12 Monaten 4,8 mmeol Tyramin/kg
gefunden. Die in dieser Arbeit ermittelten
Tyraminkonzentraticnen fir Halbhartka-
se liegen etwa in der gleichen Gréssen-
ordnung (Tabkellen 3 - 5).

Histamin

Der Histamingehalt stieg in Schweizer
Kése, der mit dem histaminbildenden
Keim L.buchneri hergestellt wurde, linear
von 2,2 nach ungefahr 1 Monat auf 7,2
mmol/kg nach 3 Monaten an (22). In 5
Hartkdsen aus Rohmilch, die ohne zu-
stzliche Bakterien oder mit Enterobacier
aerogenes oder mit L.buchneri herge-
stellt wurden, stieg die Histaminkonzen-
tration von 0,15 bis 0,39 nach 1 Monat,
auf 0,45 bis 0,95 nach 2 Monaten, auf
1,38 bis 3,87 nach 3 Monaten, auf 1,62
bis 4,32 nach 4 Monaten und auf 1,98 bis
5,67 mmol/kg nach & Monaten an. In
diesen Kasen wurde

einem Monat und zwischen < 0,2und 1,8
mmol/kg nach 3 Monaten, derjenige an
Cadaverin zwischen 1,6 und 2,0 sowie
zwischen 2,0 und 3,8 mmol/kg (7). In die-
set Arbeit lagen nach 3 Monaten die Me-
dianwerte fir Putrescin in Halbhartkésen
unter 1 mrmol/kg und fir Cadaverin unter
1,5 mmol/kg (Tabellen 3 - 5).

Phenethylamin

Phengthylamin wurde nach 1 resp. 3 Mo-
naten in mit S.faecalis bzw. L.brevis fab-
rizieriem Gouda in Konzentrationen zwi-
schen < 0,4 und 1,8 bzw. < 0,4 und 7,4
mmol/kg nachgewiesen (7). In den hier
untersuchten Haibhartkdsen Appenzeller
und Tilsiter lag der Medianwert am Ende
der Reifung unter 0,4 mmol/kg (Tabellen
4 -85),

innen mehr Hista-
min nachgewiesen
als in der Randzone

Tabella 3. Biogene Amine in Walliser Raclette im Verlaufe der Reifung (N=15;
Medianwerl, Minimum, Maximum; mmolfkg}

(6). Im Gegensatz zu
diesen Resultaten

Reifungsalter in Tagen

wurden in der vorlie-

v ) 1 10 23 8 130
genden Arbeit bei
der Mehrzahl der Tyrermin o-oo 0-3 10 o (? 50 09'15?1 0116-93 50
Hartkése Shrinz und Histamin 0 0 o 0,10 "0,50
by H 0,0 o0 o; 0,10 0; 0,90 0; 5,10
Gruyere im Zentrum | o g, 5 b ; Y
praktisch kein Hi- Cadavert %o o0 0030 o170 370
N f agavenn 3 b o
stamin gebildet (Ta- _ g; 0,10 0:0.30 0;0.40 01,00 0480
bellen 1 - 2). In mit Phenethylamin 2 o o ooz o 280
Lbuchneri herge- i ' ' _ _
stelltem Gouda vari-
ierte der Histamin-
gehalt in Abhangig-
keit der Tabelle 4. Biogene Amine in Appenzeller im Verlaufe der Reifung (N=16;
Reifun gstemperatur Madianwert, Minimum, Maximum; mmol/kg)
nach 3 Monaten
zwischen 0,5 {9 °C) Reifungsalter in Tagen
und 25 (21 °C) 1 10 25 60 130
mmol/kg, in Abhén-
gigkeit deS Sa|de- Tyramin 0 0,01 Q 0,15 1,74
9;0,18 0; 0,03 0; 0,04 0; 1,20 0,502
i Histamin 0,09 0,16 0,22 0,49 1,39
altes zwischen 1,0
;0,53 0;0,51 0,082 D,07; 4,14 0,12; 4,82
und 1,4 mmolkg Pulresein 0 o o 0 0,34
H - H H 0.0 0;0 @ 0,01 & 0,80 0,093
und in Abhangigkeit Cadaverin 0 0 0,04 0,13 128
verschiedener Star- . 0:030 0015 0:02 0;2,20 0; 8,68
. Phenethylamin 0 0 0 0 028
terkulturen Zwi- ;0,08 ;0 00 00,18 0;1.64

schen 0,8 und 1,3

mmol/kg (7). Diese

Werte sind mit den
in Tabellen 3 - 5 an-
gegebenen  Hist-
amingehaiten  fiir

Tabelle 5. Biogene Amine in Tilsiter aus Rohmilch im Verlaufa der Reifung
{N=16; Mediarwert, Minimum, Maximum; mmol/kg)

die  Halbhartkise

Reifungsalter in Tagen

vergleichbar.

1 10 25 &0 120
Putrescin und Tyramin 0 0,01 0 0,36 212
: 0,05 0; 0,04 0;0.05 0:1.80 0,10, 7,47
Cadaverin Histamin 0,14 0,10 0,12 0,53 1,08
Der Gehalt an Putr- 0, 0,93 0; 0,37 0.05:045  0.16,4.37 0; 5,18
. . Putrescin 0 0 0 ¢ 0,06
escin schwankte in 0o 00 00 0,073 0:0.18
H H HETST-u Cadaverin 0 0,04 0,09 017 0,51
mlt_ Hafnla a'Vel no 0; 1,09 0: 2,11 0; 208 ;2,45 0,02: 1.56
kuliertem Gouda Phenethylamin 0 0 0 0 0,33
;0 0,0 0.0 0,008 0; 1,50

zwischen < 0,2 und

1,2 mmol/kg nach
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5. Schlussfolgerung

Biogene Amine sind Stoffwechselpro-
dukte, die im Verlaufe der Kisereifung
aus den freien Aminosduren entstanden
sind. Diese stellen nicht das limitierende
Substrat fiir die Bildung von biogenen
Aminen dar, da sie in geniigenden Men-
gen im Verlaufe der Reifung gebildet wer-
den (12). Doch zeigte sich, dass sich die
Hartkase in bezug auf ihren Gehalt an
biogenen Aminen von den Halbhartkésen
deutlich unterscheiden. Dies muss auf
die Bedingungen wihrend der Kaseher-
stellung zurickgefohrt werden, da bei
den Halbhartkadsen eine tiefe Brenntem-
peratur angewendet wird.
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Résumé

Protéolyse dans différents fromages
a pate dure et semi-dure: 2. Amines

LAVANCHY, P., SIEBER, R.
Schweiz.Milchw.Forschung 22, 65-68
{1993)

Le cours de la maturation de fromages
de Sbrinz, Gruyére, Raclette valaisanne,
d'Appenzell et de Tilsit du lait cru a été
suivi systématiquement. Des échan-
tillons ont été prélevés les différents jours
suivant la fabrication des fromages et ont
eté soumis a des analyses des amines
biogénes. Pendant la maturation, les fro-
mages a pate mi-dure, plus particuliére-
ment, présentent une augmentation du
taux en amines biogénes apres le second
mois.

Summary

Proteolysis of different hard and
semi-hard cheeses: 2. Amines

LAVANCHY, P., SIEBER, R.:
Schweiz.Milchw.Forschung 22, 65-68
(1993}

The changes during the ripening of
Sbrinz, Gruyére, Walliser Raclette, Ap-
penzell and raw milk Tilsit cheeses were
followed systematically. Samples were
taken at different days and submitted
besides other parameters to analyses of
biogenic amines. During the ripening the
concentration of biogenic amines were
changed especially in semi-hard chee-
ses, especially after the second month,
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