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Psicose — eine neue Markersubstanz

Nachweis von Honigverfalschungen und
Uberprifung der Authentizitit

Bernd Kampf

Es existieren bereits zahlreiche analytische Methoden, welche die Authentizitat von

Honig prifen. Der Monozucker Psicose und dessen analytische Nachweisbarkeit mittels

HPLC Verfahren und Lichtstreudetektion bringt eine neue, weitere Méglichkeit hervor.

Honig, als naturbelassenes Lebensmittel
darf nichts zugesetzt oder entzogen wer-
den, so wie es die aktuelle Fassung der
deutschen Honigverordnung [1] vorgibt.

Honig besitzt in der Bevolkerung einen
hohen Stellenwert und hat sich, auf den

Weltmarkt bezogen, in den letzten Jahren

zu einem Produkt mit steigender Nach-

frage, aber sinkendem Angebot entwi-
ckelt. Honig unterliegt somit einem star-
ken Preisdruck. Gehandelt wird Honig
weltweit, wobei vor allem die USA und

Europa als Absatzmaérkte fungieren, wah-

rend Sidamerika und Asien Uberwiegend

zu den exportierenden Regionen zahlen.

Bedingt durch eine zunehmende, welt-
weite Verknappung mit steigenden Prei-
sen ist auch ein Anstieg an Honigverfal-
schungen zu verzeichnen [2]. Derartige

Verfalschungen kénnen sehr unterschied-

lich geartet sein:

e Verfalschungen der botanischen als
auch der geographischen Herkunft,
meist durch Entzug der honigeigenen
Pollen, die einen Hinweis auf den Ur-
sprung geben kénnen. Honige, die auf-
grund bestimmter Herkunft (botanisch
als auch geographisch) als authentisch
gelten sollen, kénnen somit nicht mehr
oder nur sehr schwer identifiziert wer-
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den [3]. Ein Honig, der keine Pollen
mehr enthalt, ist als , gefiltert” zu kenn-
zeichnen; eine Zumischung von filtrier-
tem Honig zu nicht filtriertem Honig ist
allerdings kaum nachzuweisen.

e Verfalschungen durch Zumischungen
mit verschiedensten Sirupen auf Basis
z. B. von Mais, Weizen, Reis oder Zu-
ckerrohr und Zuckerrabe.

Derartige Verfédlschungen werden aus
Grinden der Gewinnmaximierung ange-
wendet, mit dem Ziel, die Marge kunstlich
zu erhdhen. Diese Mischungen entspre-
chen nicht der Honigverordnung und sind
zumindest auf dem europaischen Markt
nicht verkehrsfahig.

Seit Jahren wird deshalb schon mit ver-
schiedensten Verfahren versucht, derar-
tige Verfalschungen analytisch nachzu-
weisen.

Aktuelle analytische Moglich-
keiten zum Nachweis von
Honigverfalschungen

Einige Nachweismethoden beruhen auf
der Analytik von Substanzen, die na-
turlicherweise in Honig auftreten. Lei-
der koénnen diese Verbindungen nur
eingeschrankt als Verfalschungsmarker
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Bildung von Psicose

Y) viele unter-
schiedliche Metho-
den werden bereits
angewendet, um
die Authentizitat
von Honig zu

sichern. {€

herangezogen werden, da die naturliche
Schwankungsbreite in Honig von vielen
Faktoren, wie Honigsorte, geographischer
Herkunft, klimatischen Faktoren oder an-
deren Einflussen abhéngt und daher sehr
breit gestreut ist. Diese Substanzen wer-
den durch eine Verfalschung somit le-
diglich verdinnt oder angereichert und
liegen nicht mehrim ,normalen” authen-
tischen Bereich von Honig. Hier ist z. B. die
Aminosaure Prolin [4] oder auch die Zi-
tronensdure zu nennen, die in bestimm-
ten Sirupen enthalten ist.

Ein weiterer Ansatz ist der Einsatz der
Isotopenanalytik. Die Isotopenanalytik
ist eine auch in der Lebensmittelanalytik
bewdahrte Methode, um Unterschiede so-
wohl in der geographischen Herkunft als
auch, z. B. im Fall Honig, Zusatze von Siru-
pen aus Zuckerrohr (C4-Zucker) im Bereich
von > 7 % nachzuweisen (EA-IRMS-Me-
thode) [5]. Eine mit LC gekoppelte Isoto-
penmethode (LC-IRMS) erlaubt zusatzlich
den Nachweis von Sirupen, basierend auf
C3-Zuckern (Reis, Zuckerrtbe) [6].

Der Einsatz der NMR-Technologie in der
Lebensmittelanalytik zeigt in den letzten
Jahren bedeutende Ergebnisse. So kon-
nen mittlerweile bestimmte geographi-
sche wie auch botanische Herkunftsan-
gaben bestatigt werden. Dies ist selbst bei
filtrierten Honigen méglich, da eine mi-
kroskopische Pollenanalytik nicht erfor-

derlich ist. Unterschiede im Spektrum ei-
ner Probe kdnnen im Vergleich mit einer
Datenbank, die aus authentischen Pro-
ben besteht, auch Verfalschungen anzei-
gen. Selbst bestimmte Verhaltnisse von
bekannten als auch unbekannten Sub-
stanzen liefern ein untypisches Spektrum
und weisen auf eine Verfalschung hin [7].

Ein weiterer Ansatz in der Analytik von
Verfalschungen beruht auf dem Nach-
weis von Markersubstanzen. Markersub-
stanzen kénnen einerseits natdrliche Be-
standteile der Edukte von Sirupen sein/
darstellen oder andererseits im Herstel-
lungsprozess des Sirups entstehen oder
gebildet werden. DarUber hinaus muss
ausgeschlossen werden, dass eine Marker-
substanz naturlicher Bestandteil von Ho-
nig sein kann; nur dann kann ein positiver
Nachweis bestimmter Markersubstanzen
sicher eine Verfalschung aufzeigen. Vor-
teilhaft ist auBerdem die Tatsache, dass
bestimmte Markersubstanzen ausschlie3-
lich in bestimmten Sirupen vorkommen
und somit auch der Nachweis, um wel-
che Verfalschung es sich genau handelt,
erbracht werden kann. Hier sind im Ein-
zelnen honigfremde Enzyme [8], die bei
der Sirupherstellung Verwendung finden,
zu nennen, als auch Reissirupmarker, der
Farbstoff E150 (Zuckerkulér) oder ganz
allgemein honigfremde Oligosaccharide,
die bei der Invertierung von Sirupen zu-
rickbleiben und in Spuren dann in Honig
nachweisbar sein kénnen. Allen Marker-
substanzen ist eines gemeinsam: Sie wei-
sen nur auf eine ,,UnregelmaBigkeit” hin.
Eine Quantifizierung der zugesetzten Si-
rupmenge ist aufgrund des unbekannten
Gehalts der Markersubstanz im verwende-
ten Sirup nicht oder nur schwer maoglich.
Daher kénnen die Markersubstanzen u. U.
auch bereits geringe Reste der Winterfut-
terung nachweisen. Hier stellt sich dann
die Frage, inwieweit die , gute imkerliche
Praxis” eingehalten wurde.

Es sind jedoch mittlerweile auch Sirupe
bekannt, die mit den etablierten Nach-
weismethoden nicht erfasst werden kon-
nen. Dies sind Produkte, die keine der
bekannten Markersubstanzen enthalten
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und die dem naturlichen Zuckerspektrum
des Honigs so éhnlich sind, dass auch eine
Untersuchung mit isotopenanalytischen
Verfahren oder NMR keinen Hinweis auf
eine Verfalschung ergibt. Es ist somit
unabdingbar, weitere zusatzliche Nach-
weismethoden zu entwickeln, um die
Moglichkeit von Verfalschungen von Ho-
nig weiter einzuschranken bzw. offen zu
legen, um letztendlich den guten Ruf von
Honig als authentisches Naturprodukt zu
bewahren.

High-Fructose-Corn-Syrups
(HFCS)

Die meisten Sirupe haben als Grundlage
Mais, da Mais weltweit groBflachig ange-
baut wird und sehr groBe Erntemengen,
mit steigender Tendenz, vorliegen [9].
Im Produktionsprozess von Maissirupen
wird die Maisstarke zu den Zuckern Sac-
charose, Fructose und Glucose abgebaut.
Zusatzlich kann Saccharose noch zu Fruc-
tose und Glucose invertiert werden, so-
dass sich diese Sirupe letztendlich haupt-
sachlich aus Fructose, Glucose und einem
gewissen Anteil an Saccharose zusammen-
setzen. Bedingt durch den hohen Anteil
an Glucose wirde jedoch ein Sirup mit die-
ser Zusammensetzung sehr schnell kristal-
lisieren und somit weder fur den kommer-
ziellen Handel von Interesse sein noch zur
Einmischung/Verfalschung von Honig Ver-
wendung finden.

Seit Jahren werden deshalb groB3tech-
nisch flr die Lebensmittelindustrie Sirupe
produziert, wobei Glucose mittels eines
Enzyms mit Glucoseisomeraseaktivitat zu
Fructose umgewandelt wird [10,11]. Diese
Isomerisierung kann unter unterschiedli-

chen Bedingungen stattfinden und lie-
fert unterschiedliche Umsatzmengen mit
mehr oder weniger vielen Nebenproduk-
ten. Sirupe mit mehr als 50 Gewichts-
prozent Fructose kénnen so produziert
werden. Diese Sirupe (Hoch-Fructose-Mais-
Sirupe, high fructose corn syrups) haben
die Eigenschaft, lange flussig zu bleiben
und eignen sich perfekt fur Anwendun-
gen in der Lebensmittelindustrie. Nach-
dem zusatzlich noch ein honigdhnliches
Zuckerspektrum vorliegt, werden HFCS
auch verwendet, um Honig zu verfal-
schen. Eine derartige Verféalschung ist
bisher nicht oder nur sehr schwer nach-
weisbar.

Im Produktionsprozess der HFCS wird
bei der Isomerisierung von Glucose zu
Fructose, neben weiteren Produkten, der
Monozucker Psicose (Abb. 1) gebildet [12].
Psicose kommt sehr selten und nur in ge-
ringen Mengen in der Natur vor [13]. Sie
ist auch kein natirlicher Bestandteil von
Honig. Psicose stellt somit eine Marker-
substanz fur Fructosesirupe und HFCS
dar. Ein positiver Nachweis in Honig zeigt
also eindeutig eine Verfalschung mit ei-
nem HFCS an.

Analytik von Psicose

Basierend auf diesen Grundlagen wurde
ein Verfahren entwickelt, um Psicose in
Honigen zu detektieren (Abb. 2). Der
Nachweis kann quantitativ mittels HPLC-
ELSD-Detektion (Tab. 1) erfolgen, wobei
eine qualitative Analytik fur einen Ver-
falschungsnachweis ausreichend ist. So-
fern ein quantitatives Ergebnis vorliegt,
ist es auch moglich den Grad der Verfal-
schung abzuschatzen, wobei dies nicht im-
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Tab. 1 Gerateparameter

System HPLC-System mit binarer Pumpe und Lichtstreudetektor (ELSD)
Saule Aminophase, 4,6 mm ID x 250 mm

Eluenten Eluent A: Acetonitril, Eluent B: Wasser, Flow: 1,0 mL/min

Ofen 40 °C

Detektor flow: 3,5 bar, T =50 °C

Probenvorbereitung

wassriger, gefilterter Honigextrakt
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mer zielfuhrend ist, da der Psicoseanteil,
bedingt durch variierende Produktions-
prozesse, im Sirup sehr stark schwanken
kann [14].

Fur die quantitative Bestimmung liegt
eine Kalibriergerade (Abb. 3) mit unter-
schiedlichen Konzertrationen vor: 0,01 %,
0,05 %, 0,1 %, 0,2 %, 0,3 %. Die Berech-

nung erfolgt Uber die Integration der Fla-
che nach der Methode des externen Stan-
dards

Auswertung Daten/Statistik

In den letzten Jahren wurden mehr als
5000 Honigproben auf den Gehalt an Psi-
cose (Abb. 4) analysiert. Die Proben waren
ausschlieBlich Rohwarenproben mit be-
kannter botanischer wie auch geographi-
scher Herkunft. Mischungen von Honigen,
so wie sie auch im Lebensmitteleinzelhan-
del zu finden sind, sind in der folgenden
Statistik nicht beracksichtigt. In 6 % al-
ler gemessenen Honigproben (willkdrlich
ausgewahlte Stichprobe) konnte Psicose
detektiert werden. Der hochste detek-
tierte Psicosewert lag bei 1,2 %.

Bei positiv detektierten Honigproben
konnten Uberwiegend Psicosewerte bis
0,1 % nachgewiesen werden. Je nach Her-
stellungsverfahren der HFCS entsteht Psi-
cose als Nebenprodukt bis maximal 1 %
[15]. Geht man von einem Sirup mit die-
sem Wert aus und liegt eine Verfalschung
von 10 % eines Honigs mit diesem Sirup
vor, wird ein Messwert von 0,1 % Psicose
detektiert. Ein Verfalschungsgrad von
10 % ist als plausibel anzusehen und ent-
spricht auch den internen Erfahrungswer-
ten der ca. 400 positiv gemessenen Ho-
nigproben.

Fazit

Psicose entsteht im Produktionsprozess
von HFCS und kann als Markersubstanz fur
diese Sirupe fungieren. Mit einer Vielzahl
von Analysen konnte gezeigt werden,
dass Psicose kein natUrlicher Bestandteil
von Honig ist. Dies wird noch untermau-
ert, indem Honige mit gleicher botani-
scher wie auch geographischer Herkunft
sowohl Positiv- als auch Negativbefunde
an Psicose zeigten. Durch den Nachweis
von Psicose mit der beschriebenen Ana-
lytik ist es nun moglich, Honig, der mit
HFCS Sirupen verfalscht wurde, schnell, si-
cher und kostenguinstig als nicht authen-
tisch zu erkennen. Es liegt somit ein wei-
teres Verfahren vor, um die Authentizitat
von Honig zu sichern.
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