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Schnellere Kédsereifung in Kellern
mit hohem Ammoniakgehalt

Hans-Peter BACHMANN, Eidgendssische Forschungsanstalt fiir Milchwirtschaft {FAM), CH-3097 Liche~

feld-Bern

Ammoniak ist ein natiirlicher Bestandteil in der Atmosphéire von Kellern mit
schmieregereiften Késen. In der Praxis gibt es beim Ammoniakgehalt
~ grosse Unterschiede. In einem Versuch wurde ‘der Einfluss eines unter-

schiedlichen Ammoniakgehaltes auf den Reifungsverlauf schmieregereif-
ter Kase untersucht, dabei konnte eine beschleunigte Reifung bei hsherem

Ammoniakgehalt festgestellt werden,

Die beschleunigte Kisereifung in Kellern
mit einem hohen Ammoniakgehalt ist in
erster Linie ein chemischer Effekt, in Folge
des hdheren pH-Wertes im Kiise. Die be-
schleunigte Késereifung hat den Vorteil,
dass die Konsumreife eher erreicht wird.
Umgekehrt ist aber die Haltbarkeit kiirzer,
das heisst, die sensorische Qualitit der
Kise fallt nach dern Optimum rascher ab.
Ammoniak entsteht bei der Kisereifung
natlirlicherweise aus dem Proteinabbau
(vgl. Kasten). Ammoniak ist gasférmig,
hat einen stechenden Geruch und einen
trénentreibende Wirkung, Alle, die schon
einmal in einem Keller waren, wo Kise
mit geschmierter Oberfliche reiften, kon-
nen dies bestitigen. Das bisher erarbeitete
Wissen zum Einfluss von Ammoniak in
der Kelleratmosphire auf den Reifungs-
verlauf schmieregereifter Kiise st zum
Teil widerspriichlich und erlaubt keine

schiiissigen Folgerungen fiir die Praxis. Es .

war bisher nicht klar, ob ein hoher Ammo-
niakgehatt die Reifung beschleunigt, oder
aber der hthere Ammoniakgehalt nur eine
Folge der intensiveren Reifung ist. s war
deshalb unumgiinglich eigene Versuche
zu diesem Thema durchzufithren.

Wenig Angaben
in der Literatur
Hohere Luftfeuchtigkeit und hihere Tem-

peratur im Keller verstirken das Schmie-
rewachstum und dadurch die Ammoniak-

synthese. Ammoniak diffundiert in der -

Folge in den Kiseteig und bewirkt da-
durch einen Anstieg des pH-Wertes, was
zu einer Beschleunigung der Proteolyse
(Proteinabbau) und somit der Ge-
schrnacksbildung fithrt (Gross 1989). Der
Geschmack kann sowohl in positiver (reif,
aromatisch) wie auch in negativer (bitter,

unrein) Richtung intensiviert werden. Der
Anstieg des pH-Wertes beeinflusst auch
den Kiseteig, Die intensivere Proteolyse
und die verstirkte Migration (Warde-
rung) des Kalziums Richtang Kiserinde
(zusammen mit der Milchsdure; Aus-
gleich pH-Gradient) konnen zu einem
kiirzeren festeren Kiiseteig filhren (Berda-
gue et al. 1987; Karahadian und Lindsay
1987).

Zwei gleichgelagerte Untersuchangen
(Anonymus 1983 und 1986) tiberpriiften
den Einfluss des Ammoniaks anf den Rei-
fungsverlauf des Comté Kises: Bei der
ersten Studie konnte eine deutliche Be-
schieunigung des Girverlaufes und der
Proteolyse bei einem hisheren Ammoniak-
Gehalt (60 ppm) festgestellt werden. Die
zweite Studie fihete teilweise zu entge-
gengesetzten Ergebnissen, ohne dass die
Autoren dafiir eine Erklirung fanden,

Bei einem Vergleich von Menoud und
Pauchard (1994) in vier verschiedenen
Gruyere-Késelagern wurden zwischen 30
und 100 ppm Ammoniak in der Atmo-
sphére bestimmt. Ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen dem Ammoniakgehalt
und der K#sereifung konnte, trotz identi-
schen Kisen, nicht hergestelit werden, da
sich die Keller auch noch in anderen wich-
tigen Parametern (Temperatur, Feuchtig-
keit, Kisepflege) deutlich unterschieden. .

Erfahrungen
aus der Kéisereiberatung

Der FAM sind einige Beratungsfille be-
kannt, bei denen mit grosser Wahrschein-
lichkeit ein zu hoher Ammoniakgehalt in
der Kelleratmosphiire zu Qualititsproble-
men (Teigverfarbungen) fithrte. Es ist bis
anhin noch nicht vollstindig geklirt, ob
die Teigverfiarbungen direkt auf eine che-
mische Reaktion des Ammoniaks oder
indirekt auf das Wachstum pigmentbil-
dender Bakterien zuriickzufithren sind.
Fine Erhohung der Frischiuftzufuhr er-
wies sich in diesen Fillen als erfolgreiche
Losung.’

Die Ammoniakbildung im Kése

Das Protein im Kése wird wihrend der Reifung schritiweise abgebaut. Die Proteinketten werden
dabei zu Polypeptiden, Peptiden und Amirosduren, den eigentlichen Bestandteilen der Proteine,

gespalten,

Eine Aminosiure ist wie folgt aufgebaut;

Re?t i
Rest 2 — C - NH,
COOH

Die Aminosiuren knnen noch weiter abgebaut werden:

Amin,

# Wird die COOH-Gruppe abgespalten, entsteht neben dem CO, (Gas!) ein éogenanntes

B Wird die NH;-Gruppe abgespalten, entsteht neben dem Ammoniak (NH,), ebenfalls gasfor-

mtig, eine organische Siure,

Ammoniak ist demnach ein Spaltprodukt aus dem Proteinabbau im Kise. Fiir diesen Abbau sind
proteolytische Enzyme verantwortlich. Sie werden von verschiedenen Mikroorganismen gebildet:

- Milchsidurebakterien,

- Reifungsorganismen (Kiiseschiniere, Weissschimmel) und

— Bakterien aus der Rohmilchfiora,

Je stirker der Proteinabbau ist, desto reifer und aromatischer ist der Kise,
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Abb. 1. Die Kéise wurden in zwei identischen
Klimaschréinken gereift, wobei bei einem
Schrank der Ammoniakgehalt auf 50 ppm
. eingestellt wurde.

Unterschiedliche Reifuné _
identischer Kase

Fiir den Versuch wurden Appenzeller
Kise, diein der Regelin Kellern miteinem
hohen Ammoniakgehalt reifen, awsge-
wihlt, Die Kise wurden, um eine még-
lichst gute und konstante Kasequalitit si-
cherzustellen, von Praxisbetrieben bezo-
gen. Von vier Kisereien wurden je vier
Laibe der gleichen Fabrikationscharge im
Alter von drei Monaten an die FAM trans-
portiert, za gleichen Teilen auf die beiden
Klimaschriinke (Abb. 1) verteilt und wih-
rend drei Monaten weitergereift.

Der Ammoniakgehalt wurde wie folgt
eingestellt:

7 Sehrank 1@ Keine Ammoniakzufuhr,
natiirlicher Gehalt

# Schrank 2: Kontinuieliche Ammoni-
. akzufulir auf eine Konzenftration von ca.
50 ppm (7,5 m® Flaschen mit 1,5 % NH, in
Q,/N,). :

Ein Ammoniak-Gehait von 50 ppm ent-
spricht dem oberen MAK-Wert (Kurzzeit-
grenzwert). Der MAK-Wert definiert die
Maximale Arbeitsplatz-Konzentration.

Temperatur: 14+ 0,2 °C

= rel. Feuchte: 94 % 2 % (je nach Kése-
oberflidche). ‘
Kisepflege: tigliche Rochade innerhalb
der Schrinke (= Massnahme gegen Kon-
zentrationsgefille von Ammoniak) und 3 x
wochendich Schinieren.

CO,: Wegen der grossen Frischluftzufuhr
durch das tigliche Offnen konnte der CO,-

Gehalt nur unwesentlich iiber die natiirli-
che Konzentration in der Luft ansteigen.
Die Proben aus den 180 Tagen alten Késen
waren wie folgt lokalisiert (Abb. 2):

2 Randzone: Vertikalprobe, beidseitig

. je 1/8 der Laibhshe direkt unter der Rinde,

vermischt in derselben Probe;
a3 Mittelzone: Vertikalprobe von maxi-
mal /2 der Kisehohe.

Ammoniak diffundiert
in den Kase

Der Ammoniakgehalt unterschied sich in
den beiden Reifungsatmosphiren im an-

. gestrebten Ausmass (Abb. 3). Die Zufubr

von Ammoniak filhrie zu einer Erhdhung
des pH-Wertes in den 180tigigen Kisen
(Abb. 4). Die pH-Werte sind hoch signifi-
kant verschieden (p < 1 %o). Der Anstieg
des pH-Wertes ist ein direkter Effekt
durch das in den Kiése hineindiffundieren-
de (alkalische) Ammoniak. Die Diffusion
des Ammoniaks in den Kiseteig konnte
auch analytisch festgestelit werden (Tab.
1}. Der Umstand, dass beim Ammoniak-
gehalt im K#se nur begrenzte Unterschie-
de auftraten, spricht fiir die Tatsache, dass
ein bedeutender Teil des Ammoniaks di-
rekt im Kise gebildet wird.

Ammoniak beschleunigt
die Kasereifung

Erwartungsgemdss hatte die unterschied-
liche Reifung keinen Einfluss auf den
Wassergehalt (Tab. 1). Wie in der Litera-
tur beschrieben, beschleunigte ein hdherer
Ammoniak-Gehalt die Migration des Kal-
ziums Richtung Kaseoberfliche. Das Kal-
ziam wandert dabei zusammen mit der
Milchsiure. Die Milchsiure gleicht den
pH-Gradient im Kise aus und wird
schliesslich von der Oberflichenflora ver-
atmet. Die Veratmung der Milchsidure
fiihrt auch ohne Ammoniak-Diffusion zu
einem pH-Gradienten im Kise. Das Am-
moniak wirkt nur verstirkend.

Ein hoherer Ammoniak-Gehalt fithrte zu
einer, wahrscheinlich pH-Wert bedingten,
Beschleunigung der Proteolyse in die Brei-
te (Wassertdslicher Stickstoff) und in die
Tiefe (Nicht-Protein-Stickstoff) (Tab. 1).
Bei den flichtigen Fettsduren (Tab. 1)
liegen dicjenigen Fettsduren, die vorwie-
gend aus dem Eiweissabbau stammen

(iso-Buttersiure, iso-Valeriansiure), bei

hoherem Ammoniak-Gehalt, in grijsse-
rem Umfang vor. Diese fliichtigen Fett-
siuren stammen von der Desaminierung
von Aminosiuren-(siche Kasten). Dies
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bedeutet, dass Ammoniak nicht nur von
der Oberflichenflora, sondern auch im
Kiiseinnern gebildet wird, Schwieriger
nachzuvollziehen sind die Unterschiede
bei der Ameisen-, Essig- und Propionsiu-
re in der Mittelzone der Kise: Der mit der
Ammoniakdiffusion ansteigenden pH-
Wertund die Milchsiure-Migration haben
offensichilich zu Verschiebungen in der
Mikroflora im Kise gefiihrt.

Die Keimgehalte in ‘der Schmiereflora
(Resultate nicht priseatierf) legen im
Bereich fritherer Untersuchungen. Bei der
{nterpretation der mikrobiologischen Re-
sultate ist zu beachten, dass es sich nurum
eine Momentaufnahme handelt, die nichts
{iber die Vorgeschichte aussagt. Dennoch:
der hihere Ammoniakgehalt hat zu einer
Abnahme bei 3 von 3 untersuchten Keim-
gruppen gefithrt. Die beschleunigte Kise-
reifung in Kellern mit einem hohen Am-
moniakgehalt ist demnach in erster Linie
ein chemischer Bffekt, in Folge des hthe-
ren pH-Wertes im Kise,

Beschleunigte Késereifung
beeinflusst Qualitéit

Der Anstieg des pH-Wertes beeinflusste
den Kiseteig. Die intensivere Proteolyse

Randzone 1/8
AEEREANSATENSANRARARRNAE!
1/8
1/2
//é
1/8
TOATITETITITTEETIT
Randzone

Abb. 2. Bei der Probenahme wurde zwischen
Rand- und Mittelzone unterschieden.
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Abb. 3. Ammoniakgehalt in den Reifungsatmosphéren.

Abb, 4. pH-Wert in Mittelzone (Kéise im Alter von 180 Tagen} (Regressions-

gerade und deren 95

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung der 180tédgigen Kéise in Abhdingig-
keit von Reifung (Mitielwerte); Anzchl Messungen = 16 (8 mit NH; und 8 ohne NH,)

Parameter Einheit zonale Zusammensetzung
Randzone Mittelzone
mit NH, ohne NH, mit NH, ohne NH,
Wassergehalt gk x 394 3%0
- ’ 5 13 13
Kakzium mmol/kg x 18] 135% 117
5 8 37 4
™ mol/kg X 2,82 2,85
5 0,05 0,05
WLN in%v. TN X 39,8 38,6* 39,5 38,1
s 2] 1,6 1.9 20
NPN % v. WEN X 69.8 468,0* 67,6
5 64 6,6 6,0
Armmenick mmol/kg x 144 117 136 1r2r
3 33 28 3 27
Total Aiichtige Fetts.  mmol/kg X 76,9 64,7
) 5 27,0 22,5
Ameisensdure % d.fLFS. X 3.4 3,6 5,4
[ 1,1 0,6 19
Essigsdure % d fl.FS. X 54,1 59,5 57,3*
s o 7a 7.8 72
Propionstiure % d.fFS. X 33,6 27,3 29,7*
s 8,90 9.6 79
iso-Buhtersiure % d.H.FS. X 18 1,4* 1,9
- s Q.9 . 038 1,2
n-Butterséure % d.fLES. X 3,5 33
5 2,6 2,0
iso-Valerianséure % d.H.FS. X 2,8 2,2* 2.5 1,3**
5 0,7 0,8 0.5

09

NHM; = Ammoniak; TN = Total-Stickstoff; WLN
Fetts.= Fettséiuren; fl.ES. = flichtige Fettstiuren
* Signifikant verschieden mit Irfumswohrscheinlichkeit p < 5 % bei poorweisem +Test
** Signifikant verschieden mit Irtumswahrscheinlichkeit p < 1 % bei paarweisem +Test

% Mittelwert

s Standardabweichung

= wasserldslicher Stickstoff; NPN = Nicht-Protein-Stickstoff

und die verstirkte Migration des Kalzi-
ums Richtung Kiserinde fiihrten zu einem
kiirzeren festeren Kiseteig (Tab. 2).

Die sensorische Analysen (Tab. 2) erhr-
ten die chemischen Analysen, Der Untet-
schied beim Eiweissabbau war nicht der-
art markant, dass bei der Geruchs- und
Aromaintensitit bereits signifikante Un-
terschiede festgestellt werden konnten.

Beim Geschmack kénnen kleinere Unter-
schiede wahrgenommen werden, als beim
Geruch, Die hohere Geschmacksintensi-
tit «siiss» bei Kdsen, die ohne Ammoniak-
Zugabe reiften, ist mit dem héheren Ge-
halt an Propionsiure erklirbar. Die erhish-
te Bitterkeit bei den Kisen mit Ammoni-
ak-Zugabe steht im Zusammenhang mit
der leicht verstirkten Proteolyse. Fiir die
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% Yertrauensinterval),

Tatsache, dass die Kise mit Ammoniak-
Zugabe ihr Optimum beziiglich der senso-
rischen Qualitit bereits iiberschritten ha-
ben, spricht auch, dass die trigeminalen
(V. Hirnnerv) Wahrnehmungen «bren-
nend» und «stechend» von den Sensori-
kern nur bei diesen Késen notiert wurden.
Die beiden Attribute stehen im Zusam-
menhang mit der Proteolyse.und eventuell
der Lipolyse.

Ein Zielkonflikt
for die Praxis

Die Praxis muss innerhalb eines Zielkon-
fliktes wihlen:

# Wird durch eine dosierte Frischiuftzu-
fuhr ein hherer Ammoniakgehalt in der
Kellertuft gewihit, filhrt dies zu einer
merklichen Beschleunigung der Kiserei-
fung. Dabei muss man aber das Risiko in
Kauf nehmen, dass die Qualitiit rasch ab-
nimmt, wenn die Kése nicht zum Zeit-
punkt des optimalen Reifegrades verkauft
werden konnen. Es ist wichtig zu wissen,
dass beim Ammoniak der obere MAK-
Wert (Kurzzeitgrenzwert) bei 50 ppm
liegt. '
# Wird durch eine verstarkte Frischluft-
zofuhr ein tieferer Ammoniakgehalt (z.B.
20-30 ppm) gewihlt, so werden die Kise
idnger haltbar sein. Das bedeutet, dass die
Qualitdt nicht so schnell abnimmt, wenn
die Kise nicht zum Zeitpunkt des optima-
len Reifegrades verkauft werden konnen.
Beim tieferen Ammoniakgehalt wird es
aber linger dauern, bis die Kise diesen
optimalen Reifegrad erreicht haben.

Da die Reifungsbeschleunigung mittels
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Ammoniak zumindest zum Teil ein irre-
versibler (nicht umkehrbarer) Prozess dar-
stellt, ist es wahrscheinlich nicht maglich,
die Kise in einer Ammoniak-geschwin-
gerten Atmosphire zu halten, bis sie ihren
optimalen Reifegrad erreicht haben und
dann in einen Keller mit einem tiefen Am-
moniak-Gehalt zu wechseln, um die Halt-
barkeit zu verldngern.

Weitere Versuche
sind geplant

 Fiir die weitere Versuchstitigkeit im Be-
reich des Ammoniaks stehen folgende
Fragestellungen im Zentrum: )
Welchen Einfluss hat ein erhéthter Ammo-
niakgehalt, wenn die Kise bereits zu ei-
nem fritheren Zeitpunkt in einer entspre-
chenden Umgebung reifen?
Fithren stark erhshte Ammoniakgehalte
von deutlich iiber 50 ppm zu ganz be-
stimmten Kiisefehlern {Geruch, Verfir-
bungen)?
Kann die Kdsereifung mittels des Amino-
niak-Gehaltes direkt gestevert werden?
Welche Bedeutung hat der Ammoniak-
Gehale bei nicht schmieregereiften Kiisen?
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Tab. 2. Mechanische Texturmerkmale und sensorische Analyse in Abhén-
gigkeit von Kéisereifung (Mitielwerte); Anzahl Messungen = 16 (8 mit NH; und 8 ohne

NH,)
Parameter Einheit Mittelzone
mit NH, ohne NH;
Penetrometrie: Eindringtiefe mm X 6,3 7.9
s 0,9 1.2
Bruchdeformation % X 46,3
5 4,0
Bruchkralt N X 19,8 17,4*
5 2,0 2,2
Kraft bei 33 % Deformation N x 14,7 12,6
5 2,2 : 1.4
Geruchsintensitat ! X 3,6
5 0,4
Aromaintensitgt X 4,0
5 0.4
Geschmacksintensitai: salzig ! X 3,6
s 0,3
Geschmacksintensitat: siss ! X 1.7 2,1%
.8 Q0,2 0,2
Geschmacksintensitét: bitter x 2,7 T2.3*
3 0,5 0,4
Geschmacksintensitit: sauer ¥ X - 3,1
: 3 0,2
teigeminale Wohrnehmung: brennend 2 X 07 0,0
5 0,5 0,0
trigeminale Wahrnehmung: stechend 2 X 0,4 0,5
: 5 0,0 G0

NH; Ammeniok
% Mistelwert
s Standardabweichung

* Signifikant verschieden mit Iriumswahrscheinlichkeit p < 5 % bei pacrweisem +Test
** Signifikant verschieden mit Irdumswohrscheinlichkeit p < 1 % bei pearweisem HTest
Wintensitdisskala von 1-7; T=schwiichste, 7=stdrkste Intensitit

AQ=weniger als van 30 % der Sensoriker nofiert; 1=mehr cls von 30 % der Sensoriker nofiert

RESUME

Accélération de la maturation
des fromages dans des caves
avec une feneur en ammoniac
élevée

L'ammoniac est un composant naturel
de I'atmosphére des caves d’affinage de
fromages & crolte emmorgée. Dans la
pratique la teneur en ammoniac varie
fortement d'une cave & autre,

Par un essai, on a analysé lFinfluence
d‘une teneur en ammoniac différente sur
Ie déroulement de Faffinage de froma-
ges & croite emmorgée. Des fromages
Appenzell ont été affinés par une moitié
sans 'ajout d’ammoniac (17 ppm) et, par
Fautre moitié avec 'ajout d’ammoniac
(52 ppm). '
Une augmentation de la teneur en am-
moniac accroit |’ élévation de fa valeur pH
dans le fromage, accélére la migration de
I'acide lactique ef du calcium en direction
de la surface des fromages, intensifie la
protéolyse, augmente la fermeté de la
pite et le risque de défauts sensoriels tels
que amer, piquant, brilant, .
L'accélération de la maturation des fro-
mages constatée dans les caves avecune
teneur en ammoniac élevée est due a un
effet chimique qui est la conséquence
d’une valeur pH plus élevée dans le fro-
mage. .

Vaffinage accéléré présente 'avantage
d’atteindre la maturité du produit plus
tét, mais Finconvénient d’une conserva-
bilité plus courte, c’est-a-dire une qualité
sensorielie qui se dégrade plus rapide-
ment,
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SUMMARY

Accelerated cheese ripening in
cellars with a high ammonia
content

Ammonia is a natural component of |
ripening rooms, with smear-ripened |
cheeses. The content in these ripening
rooms varies significant. In an experi-
ment the influence of the ammonia on
the ripening of smear-ripened cheeses
was investigated, :
Appenzeller cheese was ripened in an_
atmosphere with (52 ppm)} or without
(17 ppm) the addition of ammeonia, The
higher ammonia content increased the
pH in cheese, accelerated the diffusion of

_lactic acid and calcium to the cheese

surface, intensified proteolysis, raised
the consistence of the cheese body and
incrensed the risk of the occurrence of
bitferness, burntness and pungency,

The accelerated chéese ripening in cel-
lars with o high ammonia content is
primarily a chemical effect due to the
higher pH of cheese, Accelerated cheese

"ripening has the advantage of making it

available to the consumer eatlier, how-
ever, the stability of the product is re-
duced i.e. the optimal sensorial qualities
of the cheese decrease rapidly.

KEY WORDS: cheese, ripening, proteolysis,

smear, ammonia




