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Einfluss der Lichtdurchlissigkeit der Verpackung auf
die Haltbarkeit von Milch und Milchprodukten -
eine Ubersicht*

[nfluence of Light Transmittance of Packing Materials on the Shelf-Life of Milk
and Dairy Products - a Review

J.O. Bosset, PU. Gallmann und R, Sieber
Eidg. Forschungsanstals fiir Milchwirtschaft, Liebefeld-Bern

Einleitung

Lebensmittel gelangen in den meisten Fillen nach der Gewinnung nicht direkt
qum Verzehr. Haufig werden sie zu weiteren Endprodukten verarbeitet, gelagert
und dann iiber weite Strecken zum Konsumenten transportiert. Um die Lebens-
mittel vor dem Verderb zu schiitzen, werden sie u. a. verpackt. Dabei miissen sie
vor qualititsmindernden chemischen, biochemischen, physiko-chemischen, bak-
teriologischen oder mechanischen Einfliissen geschiitzt werden (Abb. 1). Zusitz-
lich hat die Verpackung noch andere Funktionen auszuiiben, wie z. B. die Fiillgut-
aufnahme und die Produkteinformation (Blickfang, Werbung). Unter diesen Funk-
donen ist der Schutz der Lebensmittel gegeniiber Licht vor allem wihrend der
Lagerung und dem Vertrieb sehr wichtig. Fiir Lebensmittel stehen verschiedene
Verpackungsmaterialien mit unterschiedlichen Eigenschaften zur Verfiigung wie
beispielsweise Karton, Papier, Glasbehilter, Metallverpackungen in Form von
Dosen, Aluminium-Kunststoff-Verbundfolien oder Kunststoffbeutel und -becher.

Lebensmittel und Getrinke reagieren auf die Einwirkung von natiirlichem und
kiinstlichem Licht unterschiedlich (1}. Milch und Milchprodukte kénnen wegen
ihrer Zusammensetzung als Modelle zu einem grundsitzlichen Studium der Licht-
empfindlichkeit benutzt werden (2-8). Die Lichtempfindlichkeit hingt im wesent-
lichen von der Zusammensetzung des Lebensmittels ab. Insbesondere der Gehalt

* Erweiterte Fassung eines am IDF-Seminar «Protein and fat globule modifications by heat
treatment, homogenization and other technological means for high quality dairy pro-
ducts» in Miinchen (25.-28. August 1992) gehaltenen Referates (PU. Gallmann) sowie
eines in Pouzaugues {7./8. Oktober 1992) im Rahmen des Kolloquiums iiber «Condition-

nement alimentaire — 2 défis: innovation et environnement» vorgetragenen Referates
(J.O. Bosset)
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Abb. 1. Anforderungsprofil an und Einfliisse auf die Verpackung und das Fiillgut

an Riboflavin, das als Photosensibilisator wirk, ist von Bedeutung, ebenso Schwe-
felverbindungen, Antioxidantien, Schwermetalle und Fett. Weiter wichtig sind aber
auch Faktoren wie

~ derim Produkt gelste oder im Kopfraum zur Verfiigung stehende Sauerstoft

und das Verhalten der Verpackung gegeniiber diesem Gas,

- die Temperatur des Produkres,

- dieBelichtungsdauer sowie die Intensitit und das Spektrum der Lichtquelle,

- die Lichtdurchlissigkeit der Verpackung, die das Energieniveau fiir dic

Reaktionen der Photooxidation bestimmit,

- die Licht-Reflektion, ~Transmission und -Absorption des Produktes.

Die Neigung zu lichtbedingten Qualititsmingeln wird durch weitere Faktoren
wie Jahreszeit (im Winter grossere Empfindlichkeit), Homogenisierung der Milch
und Kiihilagerung der Rohmilch sowie der verpackten Produkre verstirkt (2).

Bei lichtundurchlissigen Lebensmitteln und Getrinken laufen infolge der rela-
tiv geringen Eindringtiefe der Einstrahlung in solchen Medien, insbesondere bei
festen Strukturen, photochemische Reaktionen praktisch nur an der Oberflicheab.

186
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 84 (1993

Milch und Joghurt nature ha‘ben eine ve_rgleichbarc Struktur. Von diesen unterschei-
den sich jedoch Joghurt mit Zutaten infolge der unterschiedlichen Wirkung der
pigmente, Farbstoffe und natiirlichen Antioxidantien.
Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die von den Autoren teilweise in Zusam-
menarbeit mit Kollegen der Firma Nestlé in Lausanne und Vevey in verschiedenen
Versuchen erhaltenen Resultate iiber den Einfluss des Lichtes auf Milch und
Milchpmdukte zusammenzustellen (9-24) und diese durch neuere Untersuchun-
en und Angaben aus der Literatur zu erginzen. Andere Lebensmitrel wie bei-
spielsweise Orangensaft (25), Bier (26), Tee (27), Champagner (28), Sake (29),
Zitronendl (30) wurden ebenfalls eingehend auf Lichteinfliisse untersucht.
Obschon der Konsument den dkologischen Aspekten der verschiedenen Ver-
ackungsmaterialien heute weit mehr Beachtung schenkt, werden solche Fragen im
Rahmen dieser Arbeit nicht direkt behandelt, sondern nur deren Auswirkungen
beriicksichtigt. Sie sind jedoch bei der endgiiltigen Wahl eines Verpackungsmate-
rials neben den technischen (Gas- und Lichtdurchlissigkeit), technologischen und
skonomischen Aspekten in Betracht zu ziehen (Abb. 1).

Einfluss einiger physiko-chemischer Parameter

Sichtbares Licht liegt im Wellenlingenbereich von 380 bis 750 nm (Tabelle 1)
und ultraviolettes (UV) Licht zwischen 200 und 380 nm. Im Rahmen dieser Arbeit
ist theoretisch das ganze Emissionsspektrum der Lichtquelle, das heisst der sicht-
bare Teil und der UV-Bereich, zu beachten. Die Vorginge, die im UV-Bereich
ablaufen kénnen, miissten iiberdies prioritir behandelt werden, da dieses Gebiet in
bezug auf photoinduzierende Reaktionen energiereicher ist. Diese Energien sind
geniigend hoch, um verschiedene Bindungen zu spalten (Tabelle 2). Tatsichlich
wird aber dieser Teil des Spektrums eventuell mit Ausnahme einiger hochintensiver
Spektrallinien des in den Fluoreszenzréhren vorhandenen Quecksilbers von der
Verpackung (Glas, Polystyrol, Polyethylen, Polyethylenterephthalat) praktisch
vollstindig absorbiert. Dies wird als «cut-off» des Verpackungsmaterials bezeich-

Tabelle 1. Sichtbares Spektrum und dessen Farben

reflektierter Wellenlingenbereich {nm) sichtbare Farbe absorbierte Farbe (komplementir)

380440 violett gelbgriin
440480 blau gelb

480-490 griinblau orange

490-500 blaugriin rot

500-560 griin purpur

560-580 gelbgriin violett

580600 gelb blau

600-620 orange griinblau
620750 rot blaugriin

Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 84 (1993) 187



Tabelle 2. Energie von chemischen Bindungen und verschiedenen Wellenljn.

gen (7)
Bindungen in Molckiilen (kcal/mol} Wellenlinge (nm) Energic (kca!lmoh‘

C-H 99 Cc-C 83 750—400 38-74
N-H 93 C=C 146 400 71
O-H 111 Cc=C 200 Hg 313 91
S-H 83 C-N 73 285 16¢
P-H 76 C=N 147 H 254 112
N-N 39 C-O 213 200 142
N=N 100 C=0 176-192
0-0 35 C-§ 65
S-S5 54
Intermolekulare Bindungen
Wasserstoffbindungen 3-10

net. Deshalb schafft vor allem der Beginn des sichtbaren Spektrums (420 bis
520 nm) grosse Probleme, besonders bei Anwesenheit von Riboflavin (siehe schraf-
fierte Zonen in Abbildungen 2-6).

Emissionsspektrum des Sonnenlichtes

Das Emissionsspektrum des Sonnenlichtes (natiirliches Licht) ist sehr breir,
homogen und reich an hohen Energien sowohl im ultravioletten wic auch im
sichtbaren Bereich (Abb. 2). In bezug auf ihren Photoabbau sollten Milch und
Milchprodukte deshalb niemals, und sei es auch nur einige Minuten, dem direkten
Sonnenlicht ausgesetzt werden. Im Gegensatz dazu ist die Situation bei Fluores-
zenzrohren (kiinstliches Licht) weniger kritisch.

cmnm 1)

> 100

50—

Normalisierte spekirale

Bestrablungsstirke (W

° T ! T 1
300 500 700
Wellenlinge (nm)

Abb. 2. Emissionsspekirum des Sonnenlichtes (31)
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Abb. 3. Emissionsspektrum einiger kommerzieller Fluoreszenzrdhren (10}

Philips 83/36 W weiss
Philips 16/40 W gelb
Philips 17/40 W griin
Philips 55/40 W Tageslicht
Osram 19/40 W Tageslicht
Philips 33/40 W weiss

Mitr. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 84 (1993)
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Emissionsspektren der Fluoreszenz-Rohren

Abbildung 3 zeigt dic Emissionsspekrren einiger im Handel hiufig verwendete,
Fluoreszenzrohren. In Tabelle 3 werden ihre wichtigsten Charakteristiken und die
von den Herstellern vorgeschlagenen Anwendungsgebiete zusammengefasst, Die
Fluoreszenzrohren, die ein polychromatisches Licht (weiss) aussenden, lassen sich
in zwei grosse Gruppen unterteilen:

- Die sogenannten «weisswarmen» Fluoreszenzréhren emittieren vor allem
im gelben, orangen, roten und nur schwach im violetten, blauen und griiney
Bereich,

— Die sogenannten «kaltweissen» Fluoreszenzréhren sind im blau-griine,
Bereich energiereich.

Wegen ihrer energiereichen Emission wird von einer Verwendung der «ka;.
weissen» FluoreszenzrShren fiir die Beleuchtung von Schaufenstern, Vitrinen und
Lagerrdumen, die fiir photoempfindliche Lebensmittel und besonders fiir Milch-
produkte vorgesehen sind, abgeraten. Dies ist auf ihre Absorption des sichtbaren
Lichtes (dritte Absorptionsbande des Riboflavins im blau-griinen Spektralbereich,
ungefihr bei 444 nm) zuriickzufiihren. Verschiedene Emissionslinien (Quecksil-
berdampf) weisen beispiclsweise die Fluoreszenzréhren Philips 33 auf, drei davon
befinden sich bei 366, 405 und 436 nm und falien mit den Absorptionsbanden des
Riboflavins zusammen (18) (siche unter Absorptionsspektrum des Riboflavins)

Belenchtungsstirken in Vitrinen

Die in eigenen Versuchen verwendete Beleuchtungsstirke von 2000 Ix entspricht
in etwa den Verhiltnissen, wie sie in Vitrinen gemessen wurden, in denen die Milch
dem Konsumenten angeboten wird (unverdffentlichte Resultate) und wie sie in der
Literatur angegeben werden. So betrug im Jahre 1974 die mittlere Beleuchtungs-
stirke in Vitrinen von 105 Supermarktgeschiften 2000 lx, wobei 58% der Milch
nach 24 Stunden noch unverkauft war (5). In drei anderen Studien variierte die
Beleuchtungsstirke in Milchvitrinen zwischen 269 und 5380 Ix (32), in 19 Geschf-
ten zwischen 110 und 4950 Ix (33) und in 4 Geschiften zwischen 129 und 4304 Ix
(34).

Lichtdurchlissigkeit der Verpackung

Wie die Lichtquellen muss auch die Verpackung sorgfiltig gewihlt werden. Die
Transmission der blau-griinen Banden ist wenn méglich vollstindig zu vermeiden,
indem man rot-braun eingefirbte Materialien verwendet, wenn eine gewisse Sicht-
durchlissigkeit fiir eine verlockendere Prisentation des Fiillgutes erwiinsche ist.
Die prozentualen Werte fiir die Transmission differieren bei den fiir Milch einge-
setzten Verpackungsmaterialien (Tabelle 4). In Abbildung 4 sind die Transmissions-
spektren von fiinf fir pasteurisierte Milch in der Schweiz iiberpriiften Verpak-
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Abb. 4. Durchlissigkeit von iiblichen Verpackungsmaterialien fiir pasteurisierte Milch

{Beutel) (24)
1 Kunststoffolie mit Lichtschutz (schwarz)
) Kartonfolie ochne Alu-Folie

Kunststoffolie mit Lichtschutz (braun)
1und'5 Kunststoffolien ohne zusitzlichen Lichtschutz
Diese Spektren wurden von der EMPA, Diibendorf, im Auftrage der Toni-MIBA Produktions
AG, Ziirich, aufgenommen. Wir danken den Herren Dr. M. Morgenthaler und A. Speck fiir
die freundliche Erlaubnis, diese Spektren hier abzudrucken.

kungsmaterialien aufgefiihrt. Dabei handelt es sich um vier verschiedene Kunst-
stoffolien, von denen zwei mit einer Lichtbarriere (braun oder schwarz) versehen

1

S
e & @

Lichtdwehissigheit %]

1 1
3

300 500 700
Welenlinge [nm|

Abb. 5. Durchlissigkeit von iiblichen Verpackungsmaterialien fiir Joghurt (12)

kartoniertes Polystyrol
braunes Glas

braunes Polystyrol
ungefarbres Polystyrol
ungefirbtes Glas
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Tabelle 4. Transmission von Fluoreszenzlicht durch verschiedene Mi1°hV°fpak-

kungen (5)

Verpackungsmaterial Dicke (mm) Transmissim
Klares Bleiglas 34 gé
Polykarbonat, klar 1,5 4
Polykarbonat, gefirbt 1,5 »
Polyethylen, Einweg 0,5 7
Polyethylen von hoher Dichte 1,7

Unbedruckter Faserstoff 0,7 4

sind, und um eine Kartonfolie ohne Alu-Folie. (Keines dieser fiinf V@rpackungs,
materialien kann fir UHT-Milch eingesetzt werden, da _ihre Permgal?llltit gegen-
iiber Sauerstoff viel zu hoch ist.) Abbildung 5 zeigt die Transmissionsspektren
verschiedener fiir Joghurt (Behilter von 180 g) verwc:ldeter Verpackungsrgatqﬂi.
lien: durchsichtiges ungefirbtes Glas, braun-rot gefirbtes Glas, durchsichtiges
ungefirbtes Polystyrol, ebenfalls braun-rot gefarbtes Polystyrol und kartonierte
Polystyrol.

Absorptionsspektrum des Riboflavins

In der Diskussion um den Lichteinfluss auf Milch und Milchprodukte stellt das
Riboflavin den entscheidenden Inhaltsstoff dar. Zur Vervol'lst_iindlgung des Kapitels
iiber die Emissionsspektren der Lichtquellen, die Tragsmxssxonsspektren der Ver-
packung und die Absorptionsspektren des Fiillgutes wird naghfol'gend das Absorp-
tionsspektrum des Riboflavins vorgestelit (Abb. 6). Dieses Vitamin besitzt mchre;e
Absorptionsbanden, die im UV-Bereich ihre Maxima ZW.ISChCIl 223 und 268 nin
sowie 359 und 375 nm und im sichtbaren Spektrum zwischen 446 und 475 nm
aufweisen. Innerhalb des Wellenlingenbereiches von 350 bis 520 nm, der im
allgemeinen kritisch ist, sind vor allem die Wellenlingen zwischen 415 und 455 om
fiir die Schidigung des Riboflavins verantwortlich (35). Bei diesen Wellenlingen

10

[

2

Absorptionskoeffizient
(10™ cm%mol™
-

‘230" a0 | 400 500
Wellenlinge {nm}
Abb. 6, Absorptionsspektrum von Riboflavin (18)
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quch ein lichtinduzierter Nachgeschmack (off-flavor: «Lichigeschmacks»)

ket hen (1)-

entste

Beschreibung der in friitheren Arbeiten verwendeten Bedingungen

Die anschliessend beschriebenen eigenen Untersuchungen wurden bei folgen-
den Versuchsbedingungen durchgefithrt (fiir eine genauere Beschreibung wird auf
die originalliteratur verwiesen):

[} Milch und verschiedene Milchprodukte: 500 ml in Klarglas-1-Liter-Petrischa-
len, Belichtung mit «kaltweissen» Fluoreszenzrohren Philips TL 33/40 W
(20000 Ix} bei Raumtemperatur bis zu 6 Stunden (9),

i) Joghurt nature: 180 g, abgefiillt in 5 verschiedene Verpackungen (ungefirbtes
Glas, braunes Glas, ungefirbtes Polystyrol, braunes Polystyrol, kartoniertes
Polystyrol), Belichtung mit denselben Fluoreszenzréhren (2000 lx) wihrend
22 Tagen bei ca. 8 °C (tiglich 12 Stunden Belichtung) (12},

fII) Joghurt mit verschiedenen Zutaten (Erdbeer, Schokolade, Mokka und nature
als Kontrolle): 180 g, abgefiillt in 2 verschiedene Verpackungen (braunes Glas,
ungefirbtes Polystyrol), Belichtung mit den obenerwihnten Fluoreszenzroh-
ren (2000 Ix) wihrend 21 Tagen bei ungefihr 7 °C (tiglich 12 Stunden Belich-
tung) (20),

[V) pasteurisierte Vollmilch, abgepackt in weissen, schwach lichtdurchlissigen
Schlauchbeuteln (ohne Lichtschutz): Belichtung mit den obenerwihnten Fluo-
reszenzrohren (2000 Ix) wihrend 5 Tagen bei 4 °C (tiglich 12 Stunden Belich-

tung) (21),

V) Vollmilch, homogenisiert und pasteurisiert unter verschiedenen Druck- und
Temperatur-Bedingungen, abgefiillt in Serumglasflaschen mit 250 ml Kopf-
raumvolumen: Belichtung mit «warmweissen» Fluoreszenzrohren Philips
58/33 W (750 Ix) wihrend 20 Stunden bei 4 °C (22),

VI) Butter: Belichtung mit einer «Kaltlicht»-Fluoreszenzlampe Philips TL 33/40W
von 2300 lx wihrend 2 Wochen (10 Stunden pro Tag) und Dunkellagerung
wihrend weiteren 2 Wochen bei 8 °C. Die Referenzproben wurden im Dun-
keln wihrend 4 Wochen bei 8 °C, wihrend 3 Wochen bei 18 °C oder wihrend
1 Woche bei 8 °C aufbewahre (36).

Auswirkungen der Lichtexposition auf Milch und Milchprodukte

Im folgenden wird der Einfluss des Lichtes auf verschiedene Inhaltsstoffe und
indere Messgrossen von Milch und Milchprodukten beschrieben. Etliche Uber-
sichtsartikel zu diesem Thema existieren bereits (1, 4, 5, 7, 37, 38). Verschiedene
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Tabelle 5. Absorptionsmaxima verschiedener Vitamine (39)

Vitamin 1.8sungsmiteel Amax in nm Bemerkungen
A Isopropanol 326
Cyclohexan 328
B-Carotin Cyclohexan ca. 456 und 484
D alkoholische Lésung {265
Tocopherol alkcholische Losung | 292 Minimum bei 255 np
Xi Cyclohexan 243, 249,261,270 Minima bei 254 und
285 nm
Ascorbinsiure |stark saure Lésung ca. 245
bei neutraler Reaktion | 365
By 200-300 pH-abhingig
in 0,1 mol/l Salzsdure |ca. 245
B2 in 0,1 mol/l Salzsiure |223, 267, 374, 444
Bs wiissrige Lésung pH-abhingig
saurer Bereich 291
neutraler Bereich 245 und 324
alkalisches Milieu 309
Biz wiissrige Ldsung ca. 278, 361, 550
Nicotinsiure | wiissrige Lsung ca. 261 pH-abhingig
Folsiure 0,1 mol/l Natronlauge | 256, 283, 365 pH-abhingig

Inhaltsstoffe von Lebensmitteln wie Vitamin A, Carotin, Vitamin Bz, Vitamin D,
Folsiure, Vitamin K, Vitamin Bg, Riboflavin, Tocopherole, Tryptophan und unge-
sittigte Fettsiuren sind lichtempfindlich. Einige von ihnen werden in den néchsten
Abschnitten eingehender behandelr.

Einfluss des Lichtes auf die Vitamine

Vitaminverluste sind in Lebensmitteln unerwiinscht, da diese Nihrstoffe le-
bensnotwendig sind. Die Vitamine reagieren unter anderem aufgrund ihrer Ab-
sorptionsspektren (Tabelle 5) in unterschiedlichem Masse auf Licht. Dem Ribofla-
vin muss wegen seiner dritten Absorptionsbande in sichtbarem Licht (Abb. 6)
besondere Beachtung geschenkt werden. Es wird deshalb in einem besonderen
Abschnitt diskutiert. Nebenbei ist zu bemerken, dass das Vitamin D durch die
UV-Beleuchtung der Milch angereichert wird (40), was schon in den zwanziger
Jahren vor allem in den USA ausgeniitzt wurde (41).
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Tubelle 6- Einfluss des Lichtes auf den Vitamin-A-Gehalt der Milch
: Vitamin A Triger Behalter Lichibe- | Verluste | Referenz
Mileh dingungen |in %
Vollmilch nativ Plastik {30k, 32 deMan (45)
Milch 2% Fett | zugeserzt 22001z |73
i 96
Magermilch
m Retinyl- Karton [48h, 43 Gaylord er al.
Milch 2% Fert palmitat 1614 1x |47 (50}
Magermilch 55
m Retinyl- ] Buttersl Glas 96 h, ~40 |Zaharetal.
palmitat Kokosnussol 1614 kx |~40 |(48)
Maissl ~80
Erdnussdl ~70
Miich 2% Fett Buttersl ~30 |Zaharecal
Kokosnussol ~30 |(48)
Maissl ~60
Erdnussol ~70
Milch Retinyl- Butterdl Glas 32 h, ~60 | Bartholomew
palmitat 4300 Ix et al. (46)
R.als ~95
Konzentrat
Magermilch fertldslich Poly- 72 h, 58 Fellman et al.
wasserl. ethylen |10761x |69 (49}
Milch 2% Fett | fertldslich 35 Fellman et al.
wasserl. 26 (49)
Milch

In offener pasteurisierter Milch nahm bei einer Beleuchtung mit einer «kalt-
weissen» Fluoreszenzlampe vom Typ Philips 33 (vom Hersteller fiir Langzeit-Be-
lichtungen empfohlen) die Konzentration der Vitamine A, B¢ und E ab. Dabei
verringerte sich beispielsweise der Vitamin-A-Gehalt nach 6 Stunden Beleuchtung
um etwa die Hilfte (9). Dass Vitamin A und sein Vorldufer B-Carotin sehr licht-
empfindlich sind, haben fiir Milch Sinka (42), Hedrick und Glass (43), Sattar et al.
{44) und deMan (45) gezeigt. Dabei wurde das fi-Carotin in Milchfett durch
Belichrungen mit Wellenlingen unterhalb von 465 nm zerstort. Vitamin-A-Verluste
traten bei Wellenlingen unter 415 nm auf, weniger ausgepragt zwischen 415 und
455 nm (44). Es zeigte sich auch, dass der Milch zugesetztes Vitamin A gegeniiber
Lichteinwirkung empfindlicher ist als natiirlich vorhandenes Vitamin A (45, 46).
Dabei kann #-Carotin den lichtbedingten Abbau des Vitamins A vermindern (47).
Zudem spielen der Triger wie auch die Verabreichungsform des Vitamins A eine
gewisse Rolle (Tabelle 6). Im weiteren erhéhten sich mit steigender Beleuchtungs-
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stirke die Vitamin-A-Verluste, jedoch erhdhten sich bei ciner Verdoppelung de,
Beleuchtungsstirke die Verluste nicht linear (50). ' .

Beim Vitamin B hatte Ford (51) keine sonnenlichtbedingten Verlpste in sterfj.
sierter Milch festgestellt. Ferretti et al. (52) fanden in UHT-Milch, die bei indirel.
tem Licht wahrend 90 Tagen gelagert wurde, nur geringe lichtbedingte Verluste vop
etwa 10% gegeniiber der Lagerung im Dunkeln. Dagegen haben Mobammad et ],
(53) nach sechsstiindiger Aufbewahrung von roher Milch unter Fluoresze:nz- und
unter Sonnenlicht Thiaminverluste von bis zu 40% festgestellt, wenn gleichzeig;
noch Sauerstoff vorhanden war. Die Belichtung einer Thiaminlésung bei 254 npy
mit einer Quecksilberdampflampe wihrend 5 Tagen fishrte zur Bildung verschie.
dener geruchsaktiver Komponenten (54). Das Verhalten von Vitamin B1in Milcp
gegeniiber Licht wurde in einer kiirzlich erschienenen Ubersicht behandelt (23),

Die Folsiure verinderte sich in homogenisierter Milch, die in Kartoa, Kunst
stoffkrug oder lichtdurchlissigen Beuteln wihrend 48 Stunden‘ mit F!uOre_sz,cnz.
licht von 2160 Ix bestrahlt wurde, nicht signifikant (55). In sterilisierter, mit CO,
begaster oder mit Luft gesattigter Milch harte das Sonnenlicht neben den Einfliissen
der Erhitzung weitere Folsiureverluste zur Folge. Sonnenlicht verminderte ebep.
falls den Vitamin-Be- wie auch den Vitamin-Bi2-Gehalt, nicht aber den Gehalt ay
Biotin und Nicotinsaure {51). ) ) _

Die Photolyse von Vitamin C in Milch wurde in der Literatur bereits mehrmals
beschrieben. Dabei zeigten sich je pach Lichtquelle, Exp051t10nsdauer und -inten-
sitdt, Verpackungsmaterial, eventueller Anwesenheit von Metz}llen (5_6) unter-
schiedliche Vitamin-C-Verluste (57-66; siche Tabelle 7 in 22). Bei Tageslichtexpo-
sition sank der Ascorbinsiuregehalt in pasteurisierter Vollmilch nach 30 Minuten
um etwa 90%. Bei den Fluoreszenzréhren ist die Lichtfarbe fiir das Verhalten des
Vitamins C in Milch ausschlaggebend. So sind die Verluste bei zunehmend «wir-
merer» Lichtfarbe geringer (62). Mit geeignetem Verpa.ckungsmatt;:'rlal‘3 welches die
Sauerstoffdurchlissigkeit beeinflusst, kann der Ab_bau der Ascor.bmsaure in licht-
exponierter Milch verzogert werden (Tabelle 7), dain Anwesenheit von Spuren von
gelostem Saverstoff der Abbau viel schneller verliuft. Die lichtbedingten Ascor-
binsiureverluste lassen sich nach Nordlund (67) als Reaktion erster Ordnung mit
folgender Gleichung beschreiben:

Tabelle 7 Gehalt der Milch an Ascorbinsiure und Riboflavin nach 24stiindiger
Belichtung mit Fluoreszenzlichtin unterschiedlichem Verpackungsma-
terial (32)

Verpackungs- Ascorbinsiure (mg/1) Riboflavin {mg/l)
material chne Belichtung | Belichtung ohne Belichtung | Belichtung
Belichtung 1080 Ix 2160 Ix Belichtung 1080 kx 2166 Ix
Klarer Beutel 12,34 1,12 0,92 1,75 1,36 1,26
Beutel opak 12,34 10,74 10,22 1,75 1,74 1,73
Karton 12,57 9,60 8,68 1,82 1,71 1,65
Plastikkrug 12,34 1,70 1,28 1,80 1,60 1,56
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Abb. 7. Vitamin C in pasteurisierter Milch (80 A5 s) nach Lichtexposition (Vitrinen-
beleuchtung)
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A =Ao-10

Ao = Ascorbinsduregehalt vor der Belichtung
= Ascorbinsiuregehalt nach der Belichtung

: = Belichtungsdauer

bund ! =Konstanten.

Pasteurisierte Milch, die in Schlauchbeutelpackungen ohne Lichtschutz abge-
filic im Jahre 1990 in der Schweiz in den Verkauf gelangte, enthiclt nach einer
zwolfstiindigen Belichtung mit kalt-weissem Licht iiber 50% weniger Vitamin C
als die Ausgangsmilch oder die Milch in Tetra-Brik (Abb. 7) (21). In weiteren
Untersuchungen, bei denen verschieden erhitzte, offene Milch mit einem warm-
weissen Licht belichtet wurde, ergaben sich nach 20 Stunden Ascorbinsaureverluste
von etwa ¢inem Drittel (22).

Joghurt

In Joghurt nature, das in verschiedenen Verpackungen belichtet wurde, konnten
bei den Vitaminen A und By nur bei ungefirbtem Polystyrol lichtbedingte Verluste
festgestelit werden (14). Dic Ergebnisse sind hier in Tabelle 8 zusammengestell, fiir
die graphische Darstellung sei auf die Originalliteratur hingewiesen (12, 13).

In den Versuchen iiber den Einfluss des Lichtes auf Erdbeer-, Mokka- und
Schokoladejoghurt wurden nur die beiden Vitamine A und B2 untersuche (18).
Sogar nach 18 Tagen Lagerung unter Lichteinwirkung verinderte sich in diesen
TJoghurtsorten, die in Polystyrol oder braunem Glas gelagert wurden, der Vitamin-
A-Gehalt nicht. Fiir Erdbeerjoghurt muss angenommen werden, dass der zur
Firbung verwendete Randensaftextrakt als Barriere oder als Absorptionsmittel
gegen das eingestrahlte Licht wirke, denn das Absorptionsspektrum eines Extraktes
mit 1% Betanin zeigt ein Maximum bei 530 nm. In der kritischen Spektralregion
von 366 bis 436 nm betrigt die Lichtabsorption zwischen 25 und 40% der maxi-
malen Absorption. Bei den Mokka- und Schokoladejoghurts lisst sich die Stabilicit
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Tabelle 8. Vitaminverluste in offener Milch (9}, Joghurt nature (12) und verschje.
denen Joghurtsorten (18) in unterschiedlichen Verpackungen. Belic}.
tungstyp: kaltweisse Fluoreszenzréhren (Philips 33) bei 20 000 (9) by,
2000 Ix (12, 18)
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des Vitamins A damit erkliren, dass die in Kaffee und Kakao natiirlich vorhandenen
Antioxidantien ebenfalls als Inhibitoren gegen die Lichtoxidation wirken. Dies
zeigt sich auch am geringen Gehalt an Peroxiden in diesen Produkten (16).

Einfluss des Riboflavins und Einfluss des Lichtes auf das Riboflavin

Aufgrund verschiedener Untersuchungen muss das Vitamin B2 als das lichtemp-
findlichste Vitamin und als Photosensibilisator der Milch und der Milchprodukte
bezeichnet werden (9, 35, 62, 67-75).
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Milch

Die lichtinduzierten Riboflavinverluste sind abhingig vom Wellenlingenbe-
reich, von der Intensitit der Lichtquelle, der Expositionsdauer und -temperatur
sowie der Lichtdurchlissigkeit des Verpackungsmaterials. Dies haben verschiedene
Untersuchungen unter Verwendung von Sonnen- oder Fluoreszenzlicht gezeigt
(76-96; siehe Tabelle 5 in 24). Bereits nach einer zweistiindigen Exposition an
sonnenlicht sinkt der Riboflavingehalt von Milch in einem farblosen Glas um mehr
als die Halfte ab (62). Eine Belichtung von offener pasteurisierter Milch mit
Fluoreszenzréhren ergab nach 7 Stunden Riboflavinverluste von mehr als 75% (9).
Jedoch hatten in weiteren eigenen Untersuchungen sehr milde Belichtungsbedin-
gungen (siehe V unter Beschreibung der in friiheren Arbeiten verwendeten Bedin-
gungen) in thermisch verschieden behandelter und unterschiedlich homogenisier-
ter Milch nur geringfligige Auswirkungen auf den Riboflavingehalt (24). Demge-
genﬁber war in den neu eingefiihrten, noch ohne Lichtschutz versehenen Schlauch-
beutelpackungen der Riboflavingehalt der Milch nach einer Belichtungsdauer von
60 Stunden um etwa 20% tiefer als in Tetra-Brik (21). Auch die Wahl des Verpak-
kungsmaterials beeinflusst die Verluste von Riboflavin in belichteter Miich
(Tabelle 7). Nach Nordlund (67) folgt die Photolyse des Riboflavins bei einer
Releuchtungsstirke von 40 000-44 000 Ix einer Reaktion nullter Ordnung mit einer
mittleren Aktivierungsenergie von 23 kJ « mol™ (Temperaturbereich: 10-50 °C).
Nach anderen Autoren (35, 50, 70, 97) handelt es sich beim Photoabbau des
Riboflavins bei Beleuchtungsstirken von 1620 bis 5400 Ix und Temperaturen von
2 bis 25 °C um eine Reaktion erster Ordnung. Wegen der Lichtstreuung der
Fettkiigelchen geht nach einer 48stiindigen Behandlung mit 1614 Ix in Vollmilch
weniger Riboflavin verloren als in Milch mit 2% Fett oder in Magermilch (50). Die
verschiedenen Einfliisse auf das Riboflavin in Milch behandelt eine kiirzlich er-
schienene Ubersicht (24).

Joghurt

Braun eingefirbtes Polystyrol und Glas kénnen das Riboflavin in Joghurt
nature vor Lichteinwirkung mindestens teilweise schiitzen. Die braunen Packun-
gen weisen namlich bei den Absorptionsbanden des Riboflavins eine minimale
Lichtdurchlassigkeit auf (siche Abb. 5 und 6). Polystyrol mit Kartonummantelung
hat selbstverstindlich eine noch bessere Schutzwirkung. Dies ist bei ungefirbten
Polystyrolbechern nicht der Fall, der Riboflavingehalt des Joghurt nature sank
darin nach 18 Tagen Belichtung um etwa 90% ab (14). Tagliaferri (18) bestitigte
dieses Resultat, jedoch betrug der Riboflavinverlust nach 21 Tagen nur 55%.

In Erdbeerjoghurt, der in einem durchsichtigen farblosen Polystyrolbehilter
belichtet wurde, nahm das Riboflavin nach 18 Tagen um etwa die Hilfte ab, dagegen
ticht in durchsichtigem braungefirbtem Glas. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen
beim Vitamin A scheint also der diesem Joghurt zugesetzte Randensaftextrake
keinen Schutz gegen lichtbedingte Verinderungen des Riboflavins auszuiiben. In
Mokka- und Schokoladejoghurt, die in den gleichen Behiltern belichtet wurden,
verinderte sich dagegen der Riboflavingehalt praktisch nicht. Es muss daher ange-
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nommen werden, dass die in den Schokolade- und Kaffee-Extrakten vorhandeney
Pigmente einen geniigenden Lichtschutz ausiiben (18).

Kiise

Auch Kise kann gegeniiber dem Einfluss des Lichtes empfindlich sein: Kise i5;
eine gute Riboflavinquelle, zudem wird er als Schnittware meist in transparentey
Folien verpackt, in den Vitrinen in kleinen Stiicken aufbewahrt und linger dep,
Fluoreszenzlicht ausgesetzt als Milch. Mit dem lichtinduzierten Abbau von Rihg.
flavin in Kise haben sich Deger und Ashoor (98) befasst. Bei Cheddarkisen, dje
Schichedicken von 0,6 cm, 2,5 em und 5,1 cm aufwiesen und die wihrend 12 Tagen
bei 5 bis 10 °C mit Beleuchtungsstirken von 538, 1614 und 5380 Ix belichtet wurden,
nahm der Riboflavingehalt mit steigender Beleuchtungsstirke ab. In einer transpa.
renten Verpackungsfolie betrugen die Verluste bei 5380 Ix etwas mehr als 409,
Dabei hatte die Foliendicke keinen Einfluss. In Kisen aus dem Handel wurde
erstaunlicherweise nach 14 Tagen bei Beleuchtungsstirken von 1076 bis 1829 Ix i
3 bis 4,1 cm dicken Cheddar- und Colbykisen eine unerklirbare Zunahme des
Riboflavins festgestellt, in geriebenem und geschnittenem Kise dagegen bei den
gleichen Beleuchtungsstirken ein Verlust von 1 bis 12%.

Einfluss des Lichtes auf die Proteine und die freien Aminosiuren

Licht fishrt bei den Milchproteinen und den Aminosauren zu photooxidativen
Anderungen (99). Bei den Molkenproteinen kommt es zu einer lichtbedingten
Aggregation, Auch ist eine Hydrolyse von Peptiden nach Einwirkung mit Sonnen-
und Fluoreszenzlicht méglich. Von den Aminosiuren unterliegen vor allem Me-
thionin, Tryptophan, Cystein, Histidin und Tyrosin photochemischen Verinde-
rungen (12, 13, 99). Dabei entsteht beispielsweise aus dem Methionin das Methional
(100) und weitere Schwefelverbindung (101) sowie aus dem Tryptophan Kynurenin
und N-Formylkynurenin (102).

Fluoreszenzlicht verinderte die Konzentration an freien und gesamten Amino-
siuren in Milch, die in Glas, Kunststoff- oder Faserstoff-Flaschen oder in Papp-
und Kunststoffbehiltern gehalten wurde, nicht (43, 103). Die Molkenproteine
B-Laktoglobulin und o-Laktalbumin verinderten die Zusammensetzung ihrer
Aminosiuren nach einer 72stiindigen Belichtung mit Fluoreszenzlicht nur wenig,
die Immunoglobulinfraktion dagegen wohl (104). In Gegenwart von Riboflavin
findet nach der Belichtung von B-Laktoglobulin und a-Laktalbumin die Bildung
von hochmolekularen Proteinfraktionen, eine Hydrolyse von Peptidbindungen
(105) sowie die Bildung von Superoxidanionen (106) statt.

Einfluss des Lichtes auf die Bildung von Peroxiden

Als empfindlicher Indikator fiir oxidative und photooxidative Verinderungen
von Fetten und Olen wird oft die Peroxidzahl verwendet. Damit wird der Oxida-
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. ad der ungesittigten Bindungen der Fettsiuren photometrisch besummt.
g?::eg lig/[ethc.de bgeruht Euf der Bildung von Fe’ +—Farbkomplcxeq aus Fe?* durch
die bei der Oxidation von Olen und Fetten in Lebensmitteln gebildeten Peroxide
(107). Diese Substanzen wie auch die Hydroperoxide sind ﬁbhche' Indikatoren fur
Aromaverinderungen, wenn sie auch deutlich langsamer und weniger empfindlich
2ls die entsprechenden sensorischen Verinderungen feststellbar sind. Es handelt
sich um labile Substanzen, die hauptsichlich Carbonylverbindungen hervorrufen,

die fiir den sogenannten «off-flavor» verantwortlich sind (siche nichstes Unterka-
pite])-

]ogh#rt

In Joghurt nature verinderte sich die Peroxidzahl unter Li_chteinwirkung ip
Abhangigkeit von den Packungsarten. Mit ungefirbtem Material, vor allem mit
ungefirbtem durchsichtigem Polystyrol und in etwas weniger ausgeprigtem Masse
mit ungefirbtem Glas, stiegen diese Werte an, wihrend sie be_l Dunkellagerung
unverindert blieben. In braun gefirbrem Polystyrol traten relativ hohe Werte auf,
die wahrscheinlich auf die hohe Sauerstoffdurchlissigkeit dieses Materials zuriick-
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Abb. 8. Peroxidzahl in verschiedenen Joghurts, gelagert unter folgenden Bedingungen: PS.0
= Polystyrol/Dunkel; PS.1 = Polystyrol/Licht; VB.0 = Braunglas/Dunkel; VB.1 =

Braunglas/Licht (16}

203
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 84 (1993)



XN P < 0’05
* p<0,01

zufiihren si
nsind (12, 13
ausgesetz , 13). In Joghur .
0.6 gmeq tO“;ﬁrde’- erhdhte Eich :irilea%lrc’ d-e r in ungefirbrem P
(Abb. 8) Azu cﬁ)_: IE braunem Glas eroxidzahl um den Faktoletyrol dem Lig
. n db . Zelgte s‘ h . or 10( chy ol
masse an. D rdbeerjoghurt sti ich keine signifi von 0,0 L)
. - s i . sign 6 7 i
SChOkOIadeic?gﬁgen verdnderte sicl:lfj?ed{-f Peroxidzahl inge:gl:ame .Verﬁﬂ::lerual:‘f -El‘g g7 fiLE
Kaffe urts nicht eroxidzahl i S gerin =3 5 e B % o
e . wa LT zahl : gerem 2 , 0,9 = B EEE:
s zugeschrieben wi; f s der antioxidativen W'm belichteten Mokk Ayg. og g RO BF A RLEE
(16). irkung des K a~ und o g ] + o et of e
Butter tkaos und d | 572 ee3| Liiil
[T g o \b* o o% 1 % W
4 & £ =] i do% %
Butter wurde in 10 verschied ':S —TE- w4323 i’:‘;fq%i’pi‘;
unterschiedli rschieden & . 2onen
5° dlicher Beleuch < n Verpackungs T EE i R
el tn gsmate 8 % »
°C gelagert (108). Di gsstirke aus rialien Fluo _ - 5§ PEE e
mit Ausnah . Die Peroxidzahl gesetzt und dann wi reszenzlicht mj SOCi PP LEEE
setzt waren (Tabell zwei Verpackungen, B s pore e Sw | x g | 4323
n (Tabell . ungen, die d che hihe : 1 bej 4z 2g -
tungszeit ¢ 9). Die Peroxide sti ie der gerin hGher als im 52 sz i
an. Auch eroxide stie gsten Lichti 1 Annern 35 ¢ LI -
von wihre nach Lub gen aber nich tintensitdt > g & it b Ty R ow o
: nd 20 T: y et al. (109 : t propo ausge- 5 Soc Tk E T
die 1 . agen beli ) war die P _prop rtional z : £ o Py "0 O
in Vitrin gen belichteter B ie Peroxid ur Bel A 7 Tas2
. en bei 5° r Butter ho . zahl auf d ich- £ n £ R -
Peroxidzahl mi c Fluoreszenzli her als im gesam €r Obcrﬂach o g)n §* R e % ou
tungsstirk it der Zeit an. Zwisch zlicht von 648 Ix ten Block. In Burie, 22 2 nN&m e R
e kf;n?te eine lineare gc .er}llder Peroxidzahl i :lljasgemnt war, Stiegtff-r’ LS 3 T 2ahhh
: iumfolie mi eziehun utter u ie juy b X e ]
te sich die PerOxid;n ll'tn Fluoreszenzlicht vfalﬁeobachtct werden (110';d1der Beleuch- & ;E, g 83| wihh i PP
(111). ahl nicht, wohl " rend 15 Ta, . . In Butter, d; e g~ pul Xk E
» WO ab . gen belich T, die @ g TT9e° Y =y
er in funf and cheet wurd ’ = B noTnnn
; 5 Tagen belchiet wurde,erhoh 4 § S L FTTT
Kise gsmaterialie g & 23| SNEE "
A o ‘Eb < ¥ C]),"LN__.,.. :.:ﬁgr:?;.‘
uf der Oberfli Sl T = ) & & & &
H . el‘ﬂachev - . @ 3 ‘—I' c? . e
Thiobarbitursiurezahl on mit Eisen angereich &m e . x 779
Kontrolle (1 ahl nach einer B ngereichertem Chedd & < =] [ .
(112). r Belichtung mit Fluo eddar unterschied sich di g S * S - ;_ = Lo
feSZenzlich . e S oo P R B!
t nlCh[ v o i | 3
on o =
Einfluss des Li, d =R g2l Liii
s thteSaufdieBildu O.E EN \o"q;ofo kR ok ow
ng von un . k3 = O A R
erwin .- v o ) W Oh N0
. geschmacksaktiv nschten fliichts 5.8 (&Zo| L% B 5 G
Die lichtbedi en Komponenten gen, geruchs- und =2 . |#8= TE v
Ml e lngtcn Veri R & & > 60 0 W %
ilch und d A erinderun . 352 |§ o Ty owonox
Merk er Milchprod gen in der chemi gac |2 AN
erkmale aus. Sie fii ukte wirken sich mischen Zusa 2 |5 Sommad
den letzten ]al; i¢ fithren zur Bildun ds'c schliesslich auf dmmcnsetzuﬂg der ERE |38% -
rzehnten Gegeﬂstand‘g es sogenannten Lich eren sensorischen 55 [ _ 55l SRR
Milch intensiver Unt ichtgeschmacks, der i -l TS —~0 N & n s
ersuchungen war (38) o £0S | AdEas
Die Li : a0 |2 57 ‘
. lcht - . 7] - . st
lich. So wa ;mpfmdllchkeit der v . 272 £ ¥ e pa & L
cer als i r der charakteristisch erschiedenen Milch . [ 8:5 cdo NP B P s
der scﬁ? UHT-Vollmilch Odclc- Gfl%hlgeschmack in U;;){'ti:{i ist sehr uncerschicd E"é » -
unte: M - - - . b ] 5
In sOﬂnen{is(?}.}ll: edlichen Tritbung leszlifrahm (9), was sel‘f‘rg gnl;ll‘:h ausgeprig- 58 < b =
. exponi rkliren i ahrscheinli ! = -8 =
ten EXPOSltlonsdaug géeftérlioher und Paste?_lr:-ils't. heinlich mit 9 E E-.
r (zeha _ sierter Mi . e S
204 It an unerwiinschten ﬂi?::[llllsh stieg nach 30 Minu % 3 g .
igen gesch g 3 8 -2
macks- a 2] &
s- und R 8 - &
Mitt. Gebiet E<mO0OMm 5
e L
ebensm. Hyg,, Band 84 (1993} BmOT o
Mist. Gebi
ebicte Lebensm. Hyg., Band
-, Band 84 (1993)




geruchsaktiven Verbindungen wic Acetaldehyd, Propanal, Pentanal und Hex,

um das Zwei- bis Siebenfache an (113). Neben diesen Verbindungen hat Bassey,
(114) auch das Verhalten von Methylsulfid, Aceton und Butanon in lichtexponieﬂee
Milch studierr. Die mikrobiell produzierten Substanzen Aceton und Buzan(,;
verdnderten sich praktisch nicht, wihrend das Methylsulfid nach Behandlung g,
Milch mit Fluoreszenzlicht anstieg, erstaunlicherweise nicht aber nach Lageryp,

in Sonnenlicht. Nach Sonnenbelichtung stieg das Acetaldehyd in Magermjlcﬁ_

stirker an als in pasteurisierter Vollmilch.

In UHT-Voll- und -Magermilch, die wihrend 4 Stunden Fluoreszenzlicht
ausgesetzt waren, wurde mit steigender Belichtungszeit ein markanter Fehlye.
schmack beobachtet (9). Pasteurisierte Milch, die in Schlauchbeutelpaci\;ung&n
ohne Lichtschutz abgefiillt wurde (siehe IV unter Beschreibung der in frithereq
Arbeiten verwendeten Bedingungen), zeigte bereits nach 2 Stunden Belichtung
deutlich feststellbare Geschmacksfehler auf, die mit «talgig», «oxidiert», «Lichtge_
schmack» und «unrein» beschrieben wurden (21). Milch, homogenisiert mit 3,259,
Fett, mit 2% Fert und Magermilch, in Plastikbehiltern wihrend 24 Stunden m;;
Fluoreszenzlicht von 2200 Ix bestrahlt, wurde, unabhingig vom Fettgehalt, senso.
risch deutlich schlechter bewerter als die nicht bestrahlte Milch (115).

Demgegeniiber haben Olsen und Ashoor (34) in Milch aus dem Einzelhande],
die in Vitrinen einer Beleuchtungsstirke von 129-1076, 215-1076 oder 9154304 [
wihrend 3 bis 7 Tagen ausgesetzt war, keine Verinderung des Aromas festgestells.
Dabei spielten weder die Jahreszeit, der Typ (Kunststoff vs. Faserstoff) und die
Grisse des Behilters noch der Fettgehalt eine Rolle.

Joghurt

Das Verhalten einiger Aldehyde und Methylketone (C-3 bis C-11} wurde in
Joghurt nature und Erdbeerjoghurt studiert, die in ungefirbtem Polystyrol und in
braungefirbtem Glas dem Licht ausgesetzt waren (siche III unter Beschreibung der
in fritheren Arbeiten verwendeten Bedingungen) (15). Es wurden vor allem Propa-
nal, Butanal, Hexanal und/oder Hexanon-2 gebildet. In Joghurt nature wurde
zudem ein leichter Anstieg im Gehaltan Butanon-2, Pentanal und/oder Pentanon-2
sowie Heptanal und/oder Heptanon-2 festgestellt. Beim Methional konnten keine
signifikanten lichtbedingten Verinderungen festgestellt werden, was jedoch auf
gewisse Analysenschwierigkeiten zuriickzufiihren ist. Acetaldehyd und Aceton,
die als natiirliche Bestandteile im Joghurt vorhanden sind, wurden durch das Licht
nicht beeinflusst.

In Joghurt nature, der wihrend 4 Stunden bei 10 000, 25 000 und 50 000 Ix
bestrahlt wurde, konnte nach 3 Stunden bei den beiden héheren Beleuchtungsstir-
ken ein ausgeprigter Lichtgeschmack festgestellt werden (116). Im Dreiecks- und
Beliebtheitstest erwies sich, dass in Abhingigkeit der Verpackungsmarerialien und
der Lagerungsdauer in Joghurt nature, Erdbeer-, Mokka- und Schokoladejoghurt
lichtbedingte sensorische Verinderungen auftreten (19). Abbildung 9 zeigt die
Bewertung der lichtexponierten und dunkelgelagerten Proben. In Joghurt nature,
der in ungefirbten transparenten Polystyrolbechern dem Licht ausgeserzt wurde,
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Abb. 9. Kinetik der Aromaverinderungen verschiedener Joghurts, gelagert unter Licht in
ungefirbren Polystyrolbechern (PS) oder Braunglas (VB) (19}

inderte sich der Geschmack sehr deutlich. Etwas schwicher war die Ge-
:slz:nnacksverinderung bei Erdbeerjoghurt in den gleichen Bechern, Ehe aber scl}'on
nach zwei Tagen festgestellt wurde. Die Kinetik der Geschmaq!(sveranderung lasst
sich durch die folgenden logarithmischen Regressionen ausdriicken:

fiir Joghurt nature: ¥ = 0,49 + 1,135 Inx (Korrelatiqnskoeffiz_ie_nt r = 0,996)

fiir Erdbeerjoghurt: y=0,925+0,572Inx (I.{orrelatlonskoefflzn.v:ent r= 0,7(?7)

wobei x die Lagerzeit in Tagen und y die Ggschmaqksveramligr}'mg ist. In
braunem Glas gelagert, wiesen diesclben Joghurts eine gewisse Stabilitic auf.

Bei Mokka- und Schokoladejoghurt traten hingegen bei den verschiedenen
Versuchsbedingungen nicht einmal bei der transparenten Verpackung signifikante
Unterschiede auf. Einige Degustatoren beurteilten Mokkajoghurterst nach 9 Tagen
als «weniger gut», «weniger aromatisch» und nach 13 Tagen eindeutig als «weniger

t». Es wurde also in diesen Joghurts weder ein Lichtgeschmack noch ein talgiger
Abgeschmack festgestellt, was die Wirkung ihrer antioxidativen Komponenten

bestitigt (19) (siehe vorheriges Unterkapitel).
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%
4,2
4,2
1,4
1,7
1,1

Gewichtsverlust
1,3

Kontrolle
11,0
11,0

11,25
11,25
11,25
11,0

talgig, gelbstichig
leicht talgig

Belichtet (Punkte)
7

dito
10,75
11,0
10,25

7
9

Note der sensorischen Bewertung

Altgeschmack,
gelbstichig

dito

Dunkel
10,5
11,25
11,0
11,25
11,0

10,5

Deckfolie
PET-alu
Operflex
PET-alu
PET-alu
PET-alu
PET-alu

Becherfolie
ABS
ABS

PS/PE
ABS
PS/PE
PS/PE

mit Hilfe der sensorischen Analyse (36)
Polystyrol/Polyethylen-Monofolie

PET-alu = Polyethylenterephthalat

Operflex

Acrylnitril-Butadien-Styrol

Polypropylen

4
20
20
20
10
10
10

Tabelle 10. Oxidationsschutz in verschiedenen Butter-Portionenbechern bei einer Wandstirke von 0,4 mm, bestimmt
Bechergrisse

12-Punkre-Skala: 1 = sehr schlecht, 12 = sehr gut

ABS
PS/PS

N
(o]
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Butrer

Butter, in der sich durch die Belichtung mit Fluoreszenzrhren die Peroxidzahl
erhohte, wies mit steigender Peroxidzahl einen stirkeren Oxidationsgeschmack
ouf. Nach dem Schmelzen war im Butterserum der Fehlgeschmack ausgeprigter als
im Fett selber (110). In der bereits erwihnten Studie mit Butter in 10 verschiedcncp
Yerpackungsmaterialien (108) war der Oxidationsgeschmack bei Beleuchtung mit
400 Iz wihrend eines Tages relativ gering (Tabelle 9). Bei den drei anderen Behand-
[ungsbedingungen (6 Tage bei 400 Ix, 2 und 4 Tage bei 2000 Ix) war erstaunlicher-
weise der Oxidationsgeschmack im Innern ausgepragter als auf der Oberfliche.
Ahnliche Resultate ergaben sich auch bei der Aromabewertung. Von diesen Ver-

ackungen absorbierte jedoch die Aluminiumfolie (Verpackung E in Tabelle 9) das
Licht vollstindig. In einer weiteren Studie wurden 66 Butterproben aus der Posi-
tion vorne und oben aus Stapeln in 6 Warenhiusern erhoben (117). Von diesen
Proben hatten 7 einen stirkeren Oxidationsgeschmack als die Butter, die in der
sorerwihnten Studie wihrend 2 Tagen mit 2000 lx beleuchtet wurde. Aufgrund
dieser Studie wurde fiir kanadische Verhiltnisse festgelegt, dass tiir einen geniigen-
den Lichtschutz der Butter eine Verpackung eine Transmission von weniger als 1%
aufweisen darf.

In eigenen Untersuchungen wurde im Rahmen von Verpackungsevaluationen
der Einfluss des Lichtes auf die sensorischen Eigenschaften verschiedener Butter-
formen (Grésse und Verpackung) untersucht {36). Zum Ersatz von Aluminiumfo-
lien und PVC mussten ausgehend von &kologischen Erfordernissen neue Verpak-
kungsmaterialien gefunden werden, die zudem geniigend Oxidationsschutz in
Form von Lichtschutz und Gassperre gewihrleisten. Zur Untersuchung des Oxi-
darionsschutzes wurden die verpackten Butterproben unter simulierten, stan-
dardisierten Verkaufsbedingungen gelagert (siche VI unter Beschreibung der in
frisheren Arbeiten verwendeten Bedingungen). Die sensorische Priifung erfolgte
durch geschulte Sensoriker, welche Farbe, Aussehen, Geruch und Geschmack der
Butzer beurteilten.

Butterportionen (10-20 g): Die in der Schweiz bewihrte PVC-Verpackung
konnte durch sogenannte «Blends» (Polystyrol/Polyethylen) ersetzt werden. Mit
entsprechenden Wandstirken von 0,4 bis 0,6 mm ist ein befriedigender Oxidations-
schurz erreichbar (Tabelle 10).

Einwickel-Packungen (100 oder 200 g): Als Ersatz fir die verbreitete Alumini-
umfolie wurden zuerst aluminiumbedampfte Papierfolien verwendet. Bei zweck-
missiger Einfirbung kann auf die Bedampfung verzichtet werden. Allerdings ist
die Papierqualitit zu beachten. So verinderte sich Butter in Alu-Folie oder mit
HIFI LS 50 (alufrei) verpackt nach der Belichtung nicht, wihrend Butter in einer
analogen Verpackung eines anderen Herstellers mit «talgig, Lichtgeschmack und
oxidiert» taxiert wurde.

Becher (100 oder 200 g): Der Kunststoffbecher mit aufgeklebtem Karton auf
Boden und Seitenwinden und zusitzlicher Innendeckfolie (Verbund-Becherpak-
kung) hat sich im praktischen Einsatz bereits bewahrt. Als Schwachstellen, insbe-
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sondere beziiglich Lichtschutz, wurden aber die Trennbereiche der Boden- ung
Wandummantelung erkannt.

Kise

Eine Belichtung von Kise mit Fluoreszenzlicht von 538, 1614 und 5380 |,
wihrend 12 Tagen fiihrte zu keiner feststellbaren Verdnderung des Geschmacks ygg
Geruchs (98). Dagegen haben Kristoffersen etal. (118) in lichtexponiertem Chedgy,
und Schweizer Kise eine Qualitdtsverminderung im Aroma festgestellt, die jedog
mit der Kontrolle vergleichbar war. Die Fehler wurden in lichtexponiertem Cheg.
dar mit «oxidiert, metallisch und angebrannt», in der Kontrolle mut «sauer, fermey,
tiert, molkig und Waschlappengeschmack», in Schweizer Kise mit «Buttersiuy,
unrein, oxidiert bzw. sauer, Stallgeruch und Waschlappengeschmack» beschriebey

Andere Produkie

Buttermilch, die wihrend 4 Tagen mit einer kaltweissen Fluoreszenzlampe my
2420 Ix bestrahlt wurde, zeigte keine lichtbedingten Aromaverinderungen (119),

Auf pH 6,7 neutralisierte Molke, aus pasteurisierter Milch gewonnen, ist emp-
findlicher gegen die Einwirkung von fluoreszierendem Licht als pasteurisierte
Milch oder Magermilch. In noch stirkerem Masse gilt dies fiir dialysierte Molke,
was infolge der hohen Lichtdurchldssigkeit der Molke und der guten Wasserlgs.
lichkeit des Riboflavins in der Molke leichrt erklirbar ist (113).

Einfluss des Lichtes auf die Farbe

Bei der Belichtung von Milch und Milchprodukten dndert sich deren Farbe. Als
mdgliche Ursache kénnte die Zersetzung einiger stark gefirbter Substanzen wie
Riboflavin, B-Carotin und Vitamin A in Frage kommen. Eine andere Erklirung
konnte in der Anderung der lichtstreuenden Struktur der Inhaltsstoffe (Photoag-
glomerartion, Photolyse usw.) liegen, die direkt die Komponente L und damy
indirekt die Berechnung von a und b beeinflusst (Farbkomponenten nach Hunter),

Milch und Kaffeerahm

Neben den bereits erwahnten Substanzen ist nach Toba et al. (120) an der
lichtbedingten Farbverinderung auch der Abbau der stark fluoreszierenden Ami-
nosiuren Tyrosin und Tryprophan mitbeteiligt. Neben der chemischen Zusammen-
setzung des Messgutes ist auch die Eindringtiefe der Photonen in das Milieu ein
bestimmender Faktor und hingt eng von der Triibung ab (Verhiltnis transmirtierter
zu reflektierter Energie). So wird Magermilch stirker verindert als Vollmilch oder
Kaffeerahm. Hingegen ist Rohmilch besser geschiitzt als homogenisierte Milch (9).

Die Belichtung verschiedener offener Milchprodukte (Magermilch, rohe und
pasteurisierte Milch, Kondensmilch und Kaffeerahm) fiihrt normalerweise bei der
Farbe zu einem Abfall der Komponente L, zu einer algebraischen Erhéhung der
(negativen) Komponente a (= weniger griin} und zu einer Verminderung der

210
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg,, Band 84 (1993}

sriven Komponente b (= weniger gelb). Dabei ist im Verlauf der Beleuchtung
pos moider Verlauf der Farbkomponenten zu beobachten, was auf eine Kette von
emssé}g,igdencn Reaktionen hinweist. Nach einer gewissen Zeit stabilisieren sich die
:].firrhﬁlmisse auf einem konstanten Endzustand ().

Joghwt

Bei der Belichtung von Joghurt nature wurden die einzelnen Farbparameter,
Jbhingig von der Verpackung, unterschiedlich beeinﬂusst.‘ Dabe_i wurden_dle
Farbkomponenten folgendermassen verindert (A = Unterschied zwischen belich-
rerer Probe und unbelichteter Referenzprobe):

AL: PS/K <PS/B =G/B < G/U<PS/U
Aa: PS/K =PS/B < G/B < G/U < PS/U
Ab: PS/K =PS/B < G/B < G/U < PS/U.

Der Lichtschutzgrad, der durch die Verpackung garantiert wird, ist in der
umgekehrten Reihenfolge zuzuordnen, d. h. PS/K (Polystyrol kartoniert)
5 PS/B (Polystyrol braun eingefarbt) > G/B (Glas braun eingefirbt) > G/U (Glas
angefirbt) > PS/U (Polystyrol ungefirbt). Bei umgedrehter Stellung der Joghurt-
becher erwies sich, dass das Licht zwar bis zur Mitte der Joghurtmasse vordringt,
sich aber dort nur abgeschwicht auswirkt (12, 13, 17).

InJoghurt mit Mokka- und Schokoladearoma erhéhe sich die Helligkeit L nach
einer Belichtung wihrend 21 Tagen mit 2000 Ix in der gesamten Masse, etwas
weniger ausgepragt in der inneren Zone. Dagegen verinderten sich die Komponen-
renaund b bei den verschiedenen Belichtungen und Verpackungsmaterialien weder
in der gesamten Masse noch in der inneren Zone. Erdbeerjoghurt entfirbte sich
deutlich (17).

Kdse
Nach einer Belichtung von Kise mit 1614 |x und mehr wihrend 12 Tagen wurde
visuell eine Verinderung der Farbe festgestellt (98).

Einfluss des Lichtes auf andere Komponenten

In Joghurt nature wiesen folgende Messgrossen keine lichtbedingten Verinde-
rungen auf: pH-Wert, Partialdruck des Kohlendioxids (pCO3), Gesamtgehalt des
Kohlendioxids, D- und L-Milchsiuregehalt, Gehalt an vier Carboxylsiuren und
an biogenen Aminen (12, 13). Der pH-Wert verinderte sich auch in Joghurt mit
verschiedenen Zutaten niche (17).

Auf der Oberfliche von Butter, die mit Fluoreszenzlicht von einer Beleuch-
tngsstirke von 1500 lx belichtet wurde, konnten mit Hilfe der Diinnschichtchro-
matographie die beiden oxidierten Cholesterine 7~ und 7B-Hydroxycholesterin
gefunden werden (109). In verpackten Butterproben war die Konzentration der
Oxidationsprodukte des Cholesterins geringer als in der unverpackeen (111).
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Cheddar-Kisepulver, das wihrend 12 Wochen mit Fluoreszenzlicht (16111:() ' ]

belichtet wurde, enthielt verschiedene oxidierte Cholesterine (121). Der Gehalt vqy
Cholestan-3p-0l,5p,6B-epoxyd und 7B-Hydroxycholesterin blieb konstant, wil,.
rend derjenige von Cholestan-3p-ol,50,6a-epoxyd und 7-Ketocholesterin in de;
dritten Woche am hachsten war und sich dann bis zur 12. Woche verminderte,

Vergleich der Kinetik und der Nachweisgrenzen der verschiedenen Verdnderungen

Im Verlauf der Lagerung von lichtexponierten Milchprodukten traten verschie.
dene chemische, biochemische, physikalische und sensorische Verinderungen auf
die in den vorhergehenden Kapiteln eingehend diskutiert wurden. In der Studie
iiber die Lichtschutzbediirftigkeit verschiedener Joghurtsorten wurden chronolo-
gisch folgende Verinderungen beobachtet (Abb. 10): Bereits nach zwei Tageq
wurden die ersten Geschmacksverinderungen wahrgenommen (19). Sensorisch
sind also die lichtinduzierten Umsetzungen etwas frither festzustellen als chemisch-
analytisch. Nach ungefihr 4 Tagen waren Vitamin-Ba-Verluste bemerkbar (18). Erst
nach ca. 7 Tagen veranderten sich die Farbkomponente b (17) und die Peroxidzah]
(16) deutlich. Insgesamt scheinen die beobachteten Reaktionsordnungen ersten
Grades zu sein (19). Daraus kann abgeleitet werden, dass die sensorischen Analysen
rascher und empfindlicher den Photoabbau von Milch und Milchprodukten nach-
weisen als die chemisch-physikalischen Analysen (20). Dass die Carbonylverbin.
dungen wie Propanal, Butanal, Pentanal, Pentanon, Hexanal und Hexanon (15)
bereits zur gleichen Zeit auftreten wie die Geschmacksfehler, wurde durch eine
Extrapolation auf Zeit 0 ihres Nachweises abgeleitet. Dies kann auch aus den
Untersuchungen von Basseite (114} an Milch, die dem direkten Sonnenlicht ausge-
setzt wurde, und von einem von Daget (19) an Milch durchgefiihrien Schnelltest
abgeleitet werden. Nach Bassette (114) bildeten sich nach 20 Minuten ungefihr
150 pg/kg Pentanal, nach weiteren 20 Minuten sank dessen Konzentration auf
110 pg/kg ab, wihrend das Hexanal weiter zunahm. Im Schnelltest von Daget (19)
zeigte sich eine enge Korrelation zwischen der Bildung von Pentanal und den
Geschmacksfehlern. Bei diesen beiden Verbindungen handelt es sich um Zerset-
zungsprodukte der Peroxide, die selbst Oxidationsprodukte der ungesittigten
Fetrsauren sind. Es ist immer noch nicht bekannt, welche Substanzen als erste
Vorliufer der Geruchs- und Geschmacksfehler (freie Radikale, Peroxide, Carbo-
nylverbindungen) sensorisch feststellbar sind.

Mechanismen des Photoabbaus in Milch und Milchprodukten

Die photolytischen Vorginge in Milch und Milchprodukten sind vielfaltig und
komplex. Daran sind das Riboflavin als Photosensibilisator, der geléste Sauerstoff
als Ausgangssubstanz fiir aktivierten Sauerstoff, das Methionin und ungesitugte
Fettsiuren als Ausgangsprodukte fiir chemische Vorginge beteiligt.
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Abb. 10. Vergleich der «Ansprechzeit» und Empfindlichkeit verschiedener Indikatoren der
Photooxidation am Beispiel von in ungefirbten Polystyrolbechern unter
Lichteinwirkung gelagertem Joghurt nature (20)

Dias lichtinduzierte Aroma der Milch besteht aus zwei Arten von Geschmacks-
beeintrichtigungen, die wahrscheinlich auf zwei verschiedene Abbaureaktionen
zuriickzufiihren sind. Bei der einen Abbaureaktion, die rasch abliuft, sind Vorgin-
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ge an Proteinen und Aminosiuren beteiligt, bei der anderen handelt es sich um ejp,
lichtinduzierte Fettoxidation, die mdglicherweise erst spiter eintritt. Aus der ersrg,
Gruppe der Abbaureaktionen entsteht der sogenannte Lichtgeschmack (Sonnep,
geschmack, aktivierter Lichtgeschmack, brandig, verbrannte Feder, angebrannge
Protein, versengt, Kohl, gekochter Kohl, pilzig), aus der zweiten der Oxidatiopy.
geschmack (oxidiert, Papier-, Papp-, Deckelgeschmack, metallisch, talgig, olig)
(122).

An diesen lichtinduzierten Verinderungen ist das Riboflavin massgeblich betej.
ligt, das wie auch das Vitamin C sehr lichtempfindlich ist. Der lichtinduzier,
Abbau der Ascorbinsiure erfolgt in direkter Reaktion mit dem Riboflavin.

Licht und Riboflavin

Anden Vorgiingen, die zum Licht- und Oxidationsgeschmack der Milch fiihren
ist das Riboflavin massgeblich beteiligt. Nach Richardson und Korycka-Dahl (]23;
ergeben sich aus der Photolyse des Riboflavins verschiedene weitere Reaktionen,
an denen Sauerstoff, aber auch andere Substrate beteiligt sein kénnen. Durch
Lichtabsorption wird der Photosensibilisator Riboflavin angeregt. Der weitere
Verlauf hingt von den relativen Konzentrationen der potentiellen Reaktionsmitte]
ab. Bei einer relativ hohen Sauerstoffkonzentration kehrt die reduzierte Form des
Riboflavins in seine urspriingliche Form zuriick unter Bildung von aktivem Sauer-
stoff. In einer zweiten Phase wird das Riboflavin durch den aktiven Sauerstoff
Zerstdrt.

Eingehende Untersuchungen iiber die Photolyse des Riboflavins in Milch haben
Toyosaki und Mitarbeiter (75, 124) durchgefithrt. Sie stellten fest, dass in Milch die
Photolyse komplexer ist als fiir Standard-Riboflavin. Sie ist eine Kombination der
Zerfallmechanismen fiir Riboflavin in wisseriger Lésung mit einem weiteren Me-
chanismus, bei dem noch mehr Riboflavin durch den in der ersten Phase gebildeten
aktiven Sauerstoff zerstort wird. Diese Autoren haben die Riboflavinphotolyse
folgendermassen beschrieben (124):

1. Phase:

Riboflavin + hv - Riboflavin® (angeregt)
Riboflavin®* + DH; (Elektronendonor) — Riboflavin-H; + D
Riboflavin-H; + 02 - Riboflavin + H* + O5
2. Phase:

Riboflavin-H; + O3 — Riboflavin + HzO»

O + H:O; = OH + *OH + O

Riboflavin  + O;~ (oder*OH) — Riboflavin-Zerfall

In Milch kann der angeregte Sauerstoff in Gegenwart der Superoxiddismutase
zu Wasserstoffsuperoxid umgewandelt werden, wobei beide Substanzen nach Be-
lichtung im Milchserum nachgewiesen werden kénnen. Es scheint, dass bei ver-
stirkter Belichtung kein aktiver Sauerstoff am Riboflavinzerfall beteiligt ist (75)
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Modellsystemen mit den Milchproteinen a-Laktalbumin oder B-Laktoglobulin
qurde im Vergleich zu reiner Riboflavinldsung ein rascher Riboflavinabbau fest-
estellt, was eine Beteiligung dieser beiden Proteine an der Photolyse des Milchri-
boflavins vermuten Jisst (125). In diesen Modellsystemen entstehen dabei die
Jeichen Abbauprodukte wie in der Milch (126). Als Hauptprodukt des Photoab-
%aus des Riboflavins wurde in sonnenbelichteter Magermilch massenspektrome-
wisch Lumichrom nachgewiesen (72).

Methionin als Ausgangsprodukt fiir den Lichtgeschmack

Die fiir den Lichtgeschmack verantwortlichen Substanzen sind das aus dem
Methionin entstandene Methional (Methylmercaptopropionaldehyd) und seine
Folgeprodukte wie Mercaptane, Sulfide und Disulfide (127). Patton und josephson
(128) versetzten Milch mit Methionin und stellten nach einer Sonnenlichtbestrah-
Jung einen starken Lichtgeschmack und -geruch fest. Methional wurde von Allen
und Parks (100) massenspektrometrisch in sonnenbelichteter Magermilch nachge-
iesen. Es lasst sich in Milch bis zu einer Konzentration von 50 ppb nachweisen
(129). Bei der Umwandlung von Methionin zu Methional wird das Riboflavin
reduziert {5).

Fettoxidation

Die photokatalysierten Reaktionen, an denen das Riboflavin als Sensibilisator
beteiligt ist, sind komplex. Dabei entsteht Singulett-Sauerstoff. Dieser ist nach
Aurand et al. (130) die unmirttelbare Quelle fiir die Bildung von Hydroperoxiden.
Als Folge davon kommt es zu einer lichtinduzierten Fettoxidation. Hinsichelich
der Bildung von Hydroperoxiden in der Startphase unterscheidet sich die Photo-
oxidation von der Autoxidation, der Reaktion von Sauerstoff mit olefinischen
Fertsauren in Abwesenheit von Photonen (131).

Einfluss von oxidierenden und antioxidierenden Agentien

Die Entwicklung von lichtinduzierten Aromafehlern der Milch kann durch eine
Reihe von oxidierenden und antioxidierenden Inhaltsstoffen beeinflusst werden
wie Sauerstoff, Riboflavin, Ascorbinsiure, Carotin, Tocopherole, ungesittigte
Fettsiuren, Transitionsmetalle wie Cu(II), Sulfhydrylverbindungen und Super-
oxiddismutase. Der Sauerstoff, fiir den in vielen Fillen die Verpackung keine
absolute Barriere darstellt, ist in Verbindung mit dem Riboflavin eine der wichtig-
sten Komponenten bei der Ausbildung des lichtinduzierten Aromas, wie dies die
Ausfiihrungen iiber den Mechanismus der Photoxidation gezeigt haben. In der
Praxis geniigen Spuren von Sauerstoff, um Lichtgeschmack zu verursachen.
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Einen Hinweis auf das Zusammenwirken verschiedener Agentien im Zusy
menhang mit Licht enthalten die Untersuchungen von Aurand et al. (130), Di;n 3
Autoren studierten den Einfluss des Lichtes auf die Lipidperoxidation in der Mj] SI:
in Abhingigkeit von Singulett-Sauerstoff-Quenchern. Als Mass verwendeteq :
dabei den Thiobarbitursiure {TBA)-Test, bei dem das wihrend der Li1:>idoxidati:s,le
gebildete Malonyldialdehyd gemessen wird. Es zeigte sich, dass Licht chne gleichn
zeitige Anwesenheit von Sauerstoff den TBA-Wert nicht verinderte. Auch J:.
Verwendung des Enzyms Superoxiddismutase war wirkungslos (Tabelle 11).

Eigene Untersuchungen an Joghurt nature mit verschiedenen Verpackungsy,.
terialien haben deutlich gezeigt, dass der Licht- und der Sauerstoffschutz de
getesteten Packungsarten unterschiedlich ist (14). Dabei ist die Schutzwirkug i:l
bezug auf das Licht und den Sauerstoff niche gleichwertig (Tabelle 12). Wahrschejp,
lich infolge des recht grossen reduzierenden Potentials der lebenden Joghurflgy,
scheint der Lichtschutz besonders wihrend der ersten zwei Lagerungswochey
bedeutend wichtiger zu sein als der Sauerstoffschutz. Dieser ist aber trotzdem vop
Bedeutung, weil die schidliche Wirkung des Lichtes bei gleichzeitiger Anwesenhej;
von Sauerstoff deutlich verstirkt wird. Als Lichtschutz eignet sich besonders ¢jy
opakes Material (Polystyrol kartoniert} oder eine braunrot eingefirbte Packyp,
{Glas oder Polystyrol), als Sauerstoffschutz am besten Glas. g

die

Tabelle 11. Wirkung von Singulett-Sauerstoff-Quenchern auf die lichtinduzierte

Lipidoxidation (130)

Probenbeschreibung TBA-Werte (E x 10*) am Tage

Q 1 3 5
Rohm. (Kontrolle) 21 22 20 24 |
Rohm. + Licht 34 42 86 92
Rohm. + Licht ohne Sauerstoff 27 29 29 26
Rohm. + Licht + Filter 18 16 18 14
Rohm. (Kontrolle) 27 23 28 28
Rohm. + Licht 40 50 62 97
Rohm. + SOD (10°* M) 23 26 26 32
Rohm. + SOD (108 M) + Licht 48 58 65 80
Rohm. + SOD (6 x 16 M) + 47 62 69 73
Licht

Rohm. = Rohmilch

E = Extinktion

SOD = Superoxiddismutase
TBA = Thiobarbitursiure
M =maol/l
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Tabelle 12 Schutzwirkung der mit Joghurt nature gepriiften Packungsarten (14)

Typder Verpackung Lichtschutz Sauerstoffschutz l::cnhglézr;rgn .
schutzwirkung

Glas braun eing&fﬁrbt gut Optimal 1

Polyst)’ml kartoniert sehr gut schlecht 2

polystyrol braun eingefirbr | gut mittelmissig 3

Glas ungefirbt mittelmaissig optimal 4

polystyrol ungefirbt schlecht mittelmissig 5

Einfluss technologischer Verfahren auf die Lichtempfindlichkeit

Der Einsatz einer Prozesstechnik bzw. die Festlegung eines technologischen
«Operation Procedure» hat unter Umstinden auch dic spezifische Lichtempfind-
jichkeit des Produktes bzw. seine Exposition zu berticksichtigen. Insbesondere
Verinderungen im Gehalt an reduzierenden bzw. oxidierenden Spbstanzen (Re-
dox-System) diirften einen nicht unbedeutenden Einfluss auf die Abbau- oder
7erserzungsprodukte der lichtinduzierten Reaktionen haben. o

Ausgehend von der in der Praxis verbreiteten Auffassung, dass nicht jede
pasteurisierte Milch gleich empfindlich auf Lichtstrahlung reagiert, wurde der
Einfluss von einzelnen Fabrikationsschritten der Pasteurtsation abgeklirt. Die
Rohmilch (maximal 48 Stunden nach der Gewinnung, acrobe mesophile Keimzahl
< 500 000 CFU/ml) wurde auf ciner STORK-Pilotanlage (ca. 80 I/h) mit einer
Heisshaltezeit von 16 s bei 75, 82 bzw. 89 °C pasteurisiert. Der einstufige Homo-
genisationsdruck betrug 60, 120 bzw. 180 bar bei 60, 65 bzw. 70 °C. Die Milch
wurde aseptisch in 1-Liter-Serumglasflaschen mit einem Kopfraum von 250 ml
abgefiillt und bis zu 20 Stunden warmweissem Licht (siehe V unter Beschreibung
der in fritheren Arbeiten verwendeten Bedingungen) ausgesetzt.

Einfluss von Homogenisationsdruck und der -temperatur

Mit zunehmendem Homogenisationsdruck im Bereich 60 bis 180 bar stieg der
Homogenisationsgrad als indirektes Mass fiir die Grossenverteilung der Fettkiigel-
chen an. Gleichzeitig wurde auch eine leicht ansteigende Denaturierung des Mol-
kenproteins festgestellt. Die getesteten Milchvarianten zeigten unter Lichtexposi-
tion ein sehr dhnliches Verhalten. Eine Expositionszeit von 12 Stunden rief bereits
deutliche sensorische Fehler wie Lichtgeschmack, talgig und oxidiert hervor
{Abb. 11). Dabei war die Qualititseinbusse pro Expositionszeit beim mittleren
Homogenisationsdruck von 120 bar jeweils am grossten.
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Abb. 11. Wirkung des Homogenisationsdruckes auf die Lichtempfindlichkeit von Mjqy,
{sensorische Prifung)
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Abb. 12. Wirkung der Homogenisationstemperatur auf die Lichtempfindlichkeit von Milch
(sensorische Priifung)

Der Einfluss der Homogenisationstemperatur wurde im Temperaturbereich
von 60 bis 70 °C mit Hilfe einer zweistufigen Homogenisation (120 bar/30 bar) und
bei den nachfolgenden Pasteurisationsbedingungen von 82 °C/16 s abgeklirt. Die
Lichtexposition dieser Milchvarianten fiihrte analog zu den vorher beschriebenen
Versuchen innerhalb von 12 Stunden zu deutlichen Qualitétseinbussen. Eine Ab-
hingigkeit von der Homogenisationstemperatur war nicht festzustellen, was wahr-
scheinlich auf eine iiberdeckende Wirkung der nachfolgenden Pasteurisation zu-
riickzufiihren ist {Abb. 12).

Einfluss der Evbitzung

Neben der mechanischen Einwirkung der Homogenisation spielt auch die
fh(ls.lrlin{sche Behandlung der Milch eine massgebende Rolle fiir die Lichtempfind-
ichkett.

In eigenen Versuchen fithrte eine Erhohung der Pasteurisationstemperatur im
Bereich von 75 bis 89 °C zu einer stirkeren Denaturierung der Molkenproteine
und zu einer verminderten Gesamtkeimzahl. Die Lichtexposition dieser Milchva-
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Abb. 13. Wirkung der Pasteurisationstemperatur auf die Lichtempfindlichkeit von Milch
{sensorische Priifung)

rianten machte den Einfluss der Pasteurisationstemperatur auf die Lichtempfind-
lichkeit deutlich (Abb. 13). In der sensorischen Priifung erhielt die schonend
erhitzte Milch (75 °C) unbelichtet durchwegs die beste Beurteilungsnote. Mit
steigender Pasteurisationstemperatur wurde die Qualitit durch zunehmenden
Kochgeschmack beeintrichtigr. Praktisch das gleiche Bild ergab sich bel einer
kurzen Lichtexposition von 2 Stunden. Nach 12 Stunden Belichtung aber wechselte
die Beurteilung: Die schonend erhitzte Milch wies bereits deutliche Fehler des
Lichtgeschmack-Types auf, wihrend die stirker erhitzten Varianten in Abhingig-
keit von der Hitzebelastung bedeutend besser benotet wurden. Ausgeprigter noch
prisenticrte sich dieses Bild nach 20 Stunden Belichtung. Wihrend die bei 89 °C
pasteurisierte Milch noch als konsumtauglich bezeichnet werden konnte, fithrten
die Auswirkungen der lichtinduzierten Verinderungen in der schonend erhitzten
Milch bereits zum Verderb des Produktes. Im Endeffekt beeinflussen sich die Licht-
und Erhitzungseinwirkungen gegenseitig. Die ersten erzeugen einen oxidativen
Zustand, die zweiten ein reduzierendes Milieu durch die Freisetzung von Sulfhy-
drylgruppen aus den Disulfiden der Molkenproteine (132).

Eine weitere Bestatigung dieser Feststellung konnte in folgenden Beobachtun-
en gefunden werden. In UHT-Milch, die in einer sauerstoffundurchlissigen Glas-
asche wihrend 17 Tagen mit 600 oder 4000 Ix bestrahlt wurde, ging der urspriing-

liche Gehalt von 6,5 mg/l geléstem Sauerstoff nach 8 Tagen Lagerung verloren.
Dabei konnte jedoch kein Oxidations- oder Photooxidationsgeschmack testgestellt
werden. Deshalb muss angenommen werden, dass der nach der UHT-Behandlung
in Spuren iibriggeblicbene Sauerstoff fiir die Oxidation der wihrend der UHT-Er-
hitzung freigesetzten Sulfhydrylgruppen (z. B. bei der Umwandlung von Cystin
in Cystein) und fiir die Oxidation anderer reduzierender Substanzen wie Ascor-
binsiure vollstindig verbraucht wurde. Unter den gleichen Bedingungen und bei
einem Kopfraumvolumen von 8% entstand hingegen nach 2 Tagen bei 4000 Ix und
nach 10 Tagen bei 600 lx ein Oxidationsgeschmack (65). Bereits Ford hatte 1967 (51)
gezcigt, dass in sonnenbelichteter pasteurisierter Milch mit dem Verschwinden der
Ascorbinsiure auch die Sauerstoftspannung (pO3) innerhalb von 30 Minuten von
187 auf 13 mm Hg absank. Bei raschem Spiilen mit Stickstoff wurde in solcher Milch
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kein Ascorbinsiureverlust festgestellt. Diese Beobachtung lisst sich nach ¢
Untersuchungen von Schréder (65) folgendermassen erkliren: In sa\uerstot’fuerl
durchlissigen Glasflaschen sank in UHT-Milch bei einer Belichtungsintensitig y g
600 Ix auch nach 24 Tagen die Aromaakzeptabilitit nicht ab. Dagegen konnteqn
sauerstoffdurchlissigen Polyethylenflaschen bereits nach 48 Stunden Belichyy 3
cin Oxidationsgeschmack festgestellt werden. In direke erhitzter UHT-Milch ,il
in braunen Mehrwegglasflaschen wihrend 12 Wochen bei diffusem Tageslicht 25018
bis 1600 lx.) oder unter Fluoreszenzlicht von oben (500 Ix) aufbewahrt wuyrq
konnten wiederum keine sensorischen Unterschiede im Vergleich zu dunkel gg| :
gerter Milch festgestellt werden (133). -

Schlussfolgerungen fiir die Praxis

Diese Ausfithrungen zeigten, dass die Lichtexposition der Milch und Milchpro-
dukte ihrem Aroma und ihren Nihrstoffen abtriglich ist. Am Ablauf der yp.
erw_iinschten photochemischen Reaktionen sind neben dem Licht vor allem Ribo-
flavin und Sauerstoff beteiligt. Durch Reaktionen an Proteinen und freien Aming.
sduren sowie an ungesittigten Fettsiuren entstehen in der Folge unangenehme
geruchs- und geschmacksaktive Komponenten (off-flavor).

Zahlreiche Faktoren kiénnen die Lichtempfindlichkeit von Milch und Milch-
produkten erhohen oder vermindern. Sie lassen sich in die beiden Gruppen «inne-
re» und «dussere» Faktoren unterteilen. Dic «inneren» Fakroren sind im allgemei-
nen an die Zusammensetzung und die chemisch-physikalische Beschaffenheit des
Produktes gebunden. Sie sind schwierig zu beeinflussen, ohne dass die Natur des
Produktes selber verindert wird. Zu diesen Faktoren gehéren: die allgemeine
Zusammensetzung (z. B. Gehalt an Oxidantien und Antioxidantien), der pH-Wert
dgs Redoxpoteptial, der Gehalt an geléstem Sauerstoff, die Durchlissigkeit bzw?
die Triibung (Lichtstreuung) des Messgutes sowie die angewendete technologische
Behandlung (Homogenisation, Erhitzung mit der entsprechenden Bildung von
reduzierenden Sulfhydrylgruppen bei hoheren Temperaturen). Die «iusserens
Faktoren hingen von der Umgebung des Produktes ab und sind also nicht integrie-
render Bestandteil des Produktes. Sie kénnen im allgemeinen optimal und dem
Produkt entsprechend addquat gewihlt werden. Zu diesen gehéren:

- die Licht- und Sauerstoffdurchlissigkeit des Verpackungsmaterials,

- das Spektrum, die Intensitit und die Dauer des einwirkenden Lichtes,

— die Lagerungstemperatur des Produkies.

Innere Faktoren

_ Die spezifische Lichtempfindlichkeit des Produktes ist zu beriicksichtigen. So
ist Rohmilch oder schwach erhitzte, beispielsweise bei 72 bis 75 °C pasteurisierte
Milch gegen Photooxidation empfindlicher als eine stirker erhitzte Milch, die
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Jurch ihren erhéhten Gehalt an Reduktionsmitteln geschiirzt ist. Deshalb ist die
Lichtanféilligkeit dieses Produktes stark von der Verarbeitungstemperatur beein-
flusst. Dabei hat die antioxidative Wirkung freigesetzter SH-Gruppen wahrschein-
lich die grosste Bedeutung (10, 134). Die moderne Technologie der Bcrcitung von

asteurisierter Milch bezweckt eine schonende Behandlung, um die natiirlichen
Figenschaften der Rohmilch so weit wie méglich zu erhalten. Solche Milch ist aber
sindeutig lichtempfindlicher. Damit wird der Lichtschutz, der in der Regel durch
Jie Verpackung zu gewihrleisten ist, auch fiir dieses nur kurz haltbare Produkt
wichtig. Fiir schonend erhitzte pasteurisierte Milch kénnen folglich an die 8kolo-

:sche Komponente der Verpackung keine Zugestindnisse zu Lasten des Licht-
schutzes gemacht werden.

In bezug auf die Wirkungen des Sauerstoffs, der die Wirkungen des Lichtes noch
verstarkt, ist Joghurt durch die reduzierende Wirkung seiner lebenden Flora im
Yergleich zu einer schwach erhitzten Milch ein wenig besser geschiitzt. Dieser
yorteil des Joghurts wird aber durch andere erschwerende Faktoren wie eine
Jingere Lagerungsdauer, ungiinstigeres Verhiltnis von Oberfliche zum Volumen,
erhohter Gehalt an freien Aminosiuren und Tendenz, aus Kosten- und Gewichts-

riinden immer diinnere Verpackungen zu verwenden vermindert. Letzteres erhtht
die Lichtdurchidssigkeit und die Permeabilitat des Sauerstoffs, vor allem bei den
heute gebriuchlichen Verpackungen wic dem Polystyrol. Damit wird Joghurt, der
durch sein «natiirliches» Aussehen attraktiver erscheint, den unerwiinschten Wir-
kungen des Lichtes stirker ausgesetzt. Dagegen ist der Gehalt an Pigmenten und
oxidierenden Substanzen in gewissen Joghurts, vor allem bei Mokka- und Schoko-
ladejoghurts, ein zusitzlicher Schutz gegen Photooxidation.

Kise ist wegen seiner kompakteren Struktur (geringe Eindringtiefe des Lichtes),
seines geringeren Gehaltes an geldstem Sauerstoff (erhGhter Gehalt an Trocken-
masse und reduzierender Charakter der mikrobiellen Flora) und an wasserlosli-
chem Riboflavin (teilweise mit der Molke entfernt) gegeniiber lichtbedingten
Veranderungen weniger stark empfindlich als erwa Joghurt. Hingegen muss aber
die relativ lange Lagerungsdauer, die den Lichteinfall begiinstigende Geometrie des
Kises (geriebener Zustand, Abpackung in Stiicken) sowic der geringe Lichtschutz,
den die bei der Vorverpackung verwendeten transparenten Plastikfolien liefern, in
Betracht gezogen werden.

Butter ist gegeniiber lichtbedingten Verinderungen im Hinblick auf Fettoxida-
tion speziell empfindlich. Sie enthilt geniigend Riboflavin und Wasser, um den
Sauerstoff zu 1osen, der fiir die Bildung von angeregtem Sauerstoff notwendig ist.
Drei andere Faktoren erhhen noch das Risiko eines Lichtabbaus: eine tiefe Lage-
rungstemperatur, womit die Léslichkeit des Saverstoffs erhht wird, eine sehr lange
Lagerungsdauer (bis zu mehreren Monaten in gefrorenem Zustand) wie auch relativ
grosse Eindringtiefe des Lichts (weniger lichtstreuende Struktur als beispielsweise
beim Kise).
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Aussere Faktoren

Verpackungsmaterial

Hinsichtlich Lichtdurchlissigkeit der Verpackung bleibt das Ideal cine opake
oder eine stark lichtstreuende Verpackung, welche die Energielibertragung ing
Innere des Produktes begrenzt. Solche Packungen verhindern aber die oft er.
wiinschte Sichtdurchlissigkeit (Attraktivitit des Produktes fiir den Konsumemen)
und sind auch meistens mit héheren Kosten verbunden (z. B. innere Alu-Beschich.
tung oder «K3»-Joghurtbecher). Wenn eine gewisse Transparenz jedoch erwiinsche
wird, ist eine rotbraune Firbung (komplementire Farbe von blau-griin} der Ver-
packung zu bevorzugen, um die Lichtabsorption durch das Riboflavin (Vitamin
B2) als Photosensibilisator zu minimieren.

Bei der Wahl des optimalen Verpackungsmaterials sind noch andere Kriterien
(135) wie Verarbeitungseigenschaften, mechanische und funktionelle Eigenschaften
sowie Fragen der Okologie (Herstellung, Recycling, Beseitigung) zu beriicksichti-
gen (Abb. 1). Insgesamt ist es notwendig, sorgfiltig, genau und in Kenntnis der
Ursachen die Risiken zu untersuchen, denen das Produkt auf dem ganzen Weg von
der Herstellung bis zum Verbrauch ausgesetzt ist, jedoch ohne dabei die genannten
Notwendigkeiten zum Lichtschutz zu iiberbewerten. Wenn dabei mehrere gegen-
liufige Faktoren abgewogen werden miissen, so fithren im allgemeinen nur praxis-
nahe Versuche zu den besten Ergebnissen fiir den zu garantierenden Mindestschutz
(20). Dies hat sich in den Versuchen an Joghurt deutlich gezeigt. Die mit Joghurt
nature erhaltenen Resultate liessen sich nicht ohne weiteres auf andere Joghurtsor-
ten libertragen. Mokka- und Schokoladejoghurt erwiesen sich z. B. als viel weniger
lichtempfindlich und damit auch als weniger schutzbediirftig.

Um lichtinduzierte Verinderungen in Milch zu vermeiden, kann anstelle einer
braunroten Einfirbung die Verpackung auch mit einem Lichtschutz versehen
werden, was in der Schweiz bei der Einfilhrung des Schlauchbeutels fiir pasteuri-
sierte Milch unterlassen (21) und erst spiter nachgeholt wurde.

Lichtguelle

Bei der Lagerung muss, wenn immer méglich, eine Lichtquelle ausgesucht
werden, die arm an blauen und griinen Farbténen (350-550 nm) ist, um so eine
Emission im Spektralbereich der dritten Absorptionsbande des Riboflavins (A max
bei ungefihr 444 nm) zu verhindern. Darum ist energicarmen Fluoreszenzrohren
der Vorzug zu geben. Fiir Joghurt ist z. B. die Beleuchtung der Vitrinen mit
weisswarmem Licht (gelb-rot z. B. Philips TL 58, Philips TL 82, Osram 36, Thorn
NX) anstelle von weisskaltem Licht (blaugriin, z. B. Philips 33} zu empfehlen.

Unm eine iibermissige Belichtung zu vermeiden — vom photolytischen wie auch
photokatalytischen Gesichtspunkt nicht notwendig, dazu auch gefahrlich -, ist eine
minimale Beleuchtungsstirke zu wihlen. Dies kann durch verschiedene Massnah-
men erreicht werden wie Distanz zur Lichtquelle (indem die Produkte so weit wie
méglich von der Lichtquelle entfernt gelagert werden, da die Lichtenergie im
Quadrat der Entfernung abnimmt), Orientierung des Produktes, Stapelung, Ver-
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wendung von optischen Hindernissen, die zum Transport verwendet wurden
Kmons, Korbe) (34) . o ) ) ) )
schliesslich sollte die Dauer der Lichteinwirkung so kurz wie moglich sein. Dies
gann durch eine Aufbewahrung im Dunkeln sowie durch die Verwendung von
Timern in den Vitrinen erreicht werden (12, 13).

Temperatuy

Was die Lagerungstemperatur anbelangt, sollte diese so tief wie moglich einge-
stellt werden, um die Kinetik der Zersetzungsreaktionen zu verlangsamen, was im
ibrigen auch fiir die mikrobiologische Haltbarkeit eines Produktes von Vorteil 1st.
Unter solchen Bedingungen ist jedoch die Loslichkeit des Sauerstoffs im Produkt
erhoht, was mit der Wahl einer wenig sauerstoffdurchlissigen Verpackung ausge-

lichen werden kann. Im weiteren ist zu beachten, dass in lichtundurchlissigen
Plaschen wie beispielsweise in braunen Glasflaschen unter Einwirkung von Son-
nenlicht eine TemperaturerhShung festgestellt wurde (59).
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Zusammenfassung

Die votliegende Arbeir gibt einen Uberblick zum Photoabbau in Milch und Milchprodukuen.
Zwei wichtige Aspekte werden besonders behandelt: die sogenannten «dusseren» und «inneren»
Hauptfaktoren, welche die Photooxidation becinflussen, sowie die Wirkungen des Lichtes auf
einige chemische Bestandreile oder chemisch-physikalische Merkmale von Milch und Milchpro-
dukten. Unter den wichtigsten «iusseren» Faktoren, welche die Photooxidation beeinflussen
kGnnen, sind das Spekerumy, die Intensitit und die Daver des einwirkenden Lichtes, die Licht- und
Saverstoffdurchlissigkeit der Verpackung sowie die Temperatur der Lagerung zu erwihnen. Diese
Faktoren miissen in jedem Falle unter Beriicksichtigung der sogenannten «inneren» Faktoren
gewihlt werden, welche fiir die Lichtempfindlichkeit des Produkes massgebend sind. Zu letzeeren
Faktoren gehéren die iibrige Zusammensetzung, der pH-Werr, das Redoxpotential sowie die
technologische Behandlung des Produkres. Zu den Einflissen des Lichtes auf die Milch und
Milchprodukte gehdren die Vitaminverluste, im besonderen die Abnahme des Riboflavin- und des
Vitamin-C-Gehaltes, der Abbau von einigen freien Aminosiuren, die Bildung von sensorisch
unangenchmen fliichtigen Verbindungen sowie Farbverinderungen. In dieser Arbeit werden auch
die Kinetik und Nachweisgrenzen der Verinderungen verglichen. Einige Empfehlungen aus der
Praxis fiir die Praxis schliessen diese Verdffentlichung ab.

K 223
Mitt, Gebiete Lebensm. Hyg., Band 34 (1993}



Résumé

Ce travail présente un survol bibliographique des travaux publiés sur la photodégradarig

lait et des produits laitiers. Deux aspects importants y sont particulirement traités: les princin L
facteurs extrinséques et intrinséques qui influencent la photodégradation ainst que leg ePf;ux
proprement dits de la lumigre sur quelques constituants chimiques et grandeurs chimico-phyg; i
du lait et des produits laitiers. Parmi les principaux facteurs extrinséques qui peuvent diminug—um
accroitre la photo-oxydation, on peut citer le spectre, I'intensité et la durée de la lumidre incide 3
la translucidité de I'emballage et sa perméabilité i Ioxygéne, de méme que la tempéraruren:]e'
stockage. Le choix de ces facteurs doit 2 chaque fois &tre opéré en fonction des facteurs intrinss u =
qui déterminent la photosensibilité du produit considéré. Au nombre de ces facteurs, on q:s
mentionner la composition globale, la valeur du pH, le potentiel d’oxydo-réduction ainsi quf.:'i“
traiterment technologique du produit. Les principaux effets de la lumigre sur le lait et les PrOduir_:
laitiers sont les suivants: pertes en vitamines, en particulier, en riboflavine et en acide ascorbigy

production ou dégradarion d’acides aminés libres, augmentation de I'indice de peroxydes, alt?ir:'
tion de la flaveur avec I'apparition de composés désagréables et modification de la couleyr d-
produit photolysé. Ce travail compare encore les cinétiques d’altération et les seuils de détectio:
des composés impliqués dans les réactions de photodécomposition. Ce travail s’achive py
quelques recommandations pratiques générales. .

Summary

This paper resumes the relevant literature on photodegradation of milk and dairy products
particularly yoghure and butter. Two major aspects are highlighted: the external and inhercn;
factors that influence photooxidation and the effects of light on some chemiical compenents or
physico-chemical parameters of milk and dairy products. The principal external factors tha
influence photooxidation are: the spectrum and intensity of the light source, the conditions of fight
exposure, the light transmittance and the oxygen permeability of the packaging material as well 2
the storage temperature. These factors must be chosen as a function of the inherent factors
responsible for the photosensitivity of the product. The larter include the composition, pH, redox
potential and processing of the product. Light induces loss of vitamins especially riboflavin and
vitamin C, production or degradation of free amino acids, increase of the peroxide value, formation
of sensorially unpleasant volatile compounds as well as colour changes. The kinetics of these
alterations and the limits of detection of the involved compounds are compared. Some practical
recommendations complete this study.
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