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Die vorfiegende Umtersuchung an sterifi-
siertem Kaffeerahm fiihrte zur Identifizie-
rung einer Substanz, die in Milch- und
Miichprodukten den Aromafehier «fi-
schig» verursacht,

Eine erste sensorische Priifung durch ei-
ne Gruppe geschulter Degustatoren der
FAM ergab, dass es sich vermutlich um
feichtfliichtige Amine handelte, die den
Fischgeruch verursachten. Dieser Befund
wurde durch die pH-Abhidngigkeit des
Fehlgeruehs bestitigt,

Eine dynamische Headspace-Analyse
mittels gekoppeiter Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie erbrachte an-
schiiessend den Beweis, dass es sich bei
einer der Substanzen, welche den Fehige-
ruch verursachen, um Trimethylamin han-
delt. Sowoh! Trimethylamin wie der eben-
falls gefundene Ethanol stammen wahr-
scheinlich aus einer mikrobiell induzierten
Lecithinspaltung.

1. Einleitung

Der Aromafehler «fischig» ist zwar ein sel-
ten anzutreffendes Phanomen, kommt
aber in verschiedenen Milchprodukten
scheinbar weltweit vor. In der Literatur
wird der vor allem als Fehlgeruch wahrge-
nommene Fehler in der Rege! auf folgen-
de Einflisse zuriickgefiihrt:

— Fiitterung (1), verdorbene, verunreinig-
te oder im Ubermass dem Futter beige-
gebene Getreide- (Weizen) oder Ei-
weissprodukte werden als haufigste
Ursache genannt (2).

— Eiweissabbau, der Abbau von Kasein
kann zu zyklischen oder aliphatischen
Aminen flhren (3).

— Pestizide, durch das Futter aufgenom-
mene und Aminogruppen enthaltende
Pestizide kénnen Amine freisetzen (4).

— Lecithinspaltung  {Cholinfragmentie-
rung), die Spaltung des in der Milch
vorhandenen Lecithins fihrt zur Bil-
dung von Aminen (5).

In allen Fallen wird der Figchgeruch auf
Amine zurlckgefiihrit, wobei beispielswei-
se fur Trimethylamin Wahmehmungs-
grenzen von 1 bis 5 ppm angegeben wer-
den (6).

Der Hypothese der Trimethylaminbildung,
welche aus der Lecithinspaltung erfolgt,

wurde schon, wie Ch. Alais (5), H. Hanni
und W. Ritter {7) erwéhnen, in friiheren
Untersuchungen nachgegangen. Diese
scheiterten allerdings an den hohen
Wahrehmungsgrenzen der damaligen
Analyseneinrichtungen,

In jingerer Zeit trat der Aromafehler regio-
nal in der Schweiz wiederum vereinzelt in
Milch auf. Die 1988 eingeleitete Untersu-
chung verlief erfolglos. Weder die Ursa-
che noch die den Fehler verursachenden
Substanzen konnten eruviert werden. Als
Anfang 1989 der Fehlgeruch auch in steri-
lisiertem Kaffeerahm festgestellt wurde,
bot sich die Gelegenheit, in einem Ge-
meinschaftsprojekt Praxis — FAM die Ent-
stehung des «Fischgeruchs» zu untersu-
chen. Erste Abkldarungen ergaben, dass
die Intensitdt des Fischgeruchs variierte
und im Verauf des Abfillvorganges zu-
nahm. Aus den Fabrikationsangaben wur-
de vorerst eine weitere Ursache des Fehl-
aromas, neben den oben erwihnten, ab-
geleitet. Eine Kontamination des Kaffee-
rahms mit basischer Reinigungsldsung
konnte nadmlich nach Angaben des Her-
stellers nicht véllig ausgeschlossen wer-
den.

2. Material und Methoden

Probenmaterial

Der Kaffeerahm mit unterschiedlich star-
kem Fischgeruch stammte (Fettgehalt
nach LMV: midestens 15%) aus zwei Ta-
gesprocduktionen. Als Referenz wurde
sensorisch  einwandfreier, sterilisierter
Kaffeerahm zweier verschiedener Herstel-
ler verwendet.

Das in Flaschen abgefilite Produkt wurde
nach folgendem Verfahren hergestelit:
Der vorsterilisierte (Plattenpasteur) Kaf-
feerahm wurde in Chromstahltanks gela-
gert und danach in Flaschen abgefilt.
Diese verblieben flir mehrere Stunden bei
Raumtemperatur und wurden danach im
Autoklaven sterilisiert.

Untersuchungsmethoden
Voruntersuchungen

Kaffeerahm guter Qualitat wurde mit 1%-
iger Natronlauge (5 ml/100 ml) oder Trina-
triumphosphat versetzt und eine Stunde
gekocht.

Kaffeerahm mit Fischgeruch wurde durch
ein Sensorikpanel der FAM bei pH 2,4 und
6,7 sowie 8,3 gepriit.

GC-MS-Analysen

Die Untersuchungen der Kaffeerahmpro-
ben mittels gekoppelter Gaschromato-
graphie/Massenspektrometrie  (GC-MS)
hatten zum Ziel, die den Fischgeruch ver-
ursachenden Substanzen und deren Her-
kunft zu ermitteln,

Zu Beginn der Untersuchung wurde mit
einem GC-MS- Gerit ohne Headspace-
Apparatur gearbeitet. Da zudem die Bil-
dung von Artefakten méglichst ausge-
schlossen werden sollte, wurde die Auf-
konzentrierung der fliichtigen Stoffe mit
Gefriertrocknung und  anschliessender
Extraktion durchgefiihrt (8,9). Die Aroma-
stoffe einer Kaffeerahmprobe wurden zu-
dem mittels Sub Boiling Point Destillation
(SBP) (8) und Absorption auf Aktivkohle
isoliert und danach mit Ethanol extrahiert.
Diese Untersuchungen ergaben, dass der
Fischgeruch mit grosser Wahrscheinlich-
keit von leichtfiichiigen Aminen verur-
sacht wurde, sie erlaubten jedoch keine
eigentliche Ildentifizierung der verantwort-
lichen Komponenten.



Mittels des mit einer dynamischen Head-
space Einrichtung {Einspritzblock mit Mi-
kroweilen-Desorptionsofen) ausgeriiste-
ten GC-MS-Gerdtes der FAM wurde nun
gezielt nach diesen gesucht (10).

Geritebedingungen

GC-MS (Universitdt Bern)

GC-MS: MAT 44S mit Datensystem 188
Kapillarsdule: DB-5, 30 m, 0,32 mm i.D.,
0,25 ym

Trdgergas: 0,9 bar, Helium
Einspritzvolumen; 1 ul, Splitmodus 1 : 20
Temperaturprogramm: 30 “C, 5 min iso-
therm

Rate: 5 “C/min., 250 °C, 5 min isotherm
Massenbereich; 29-249 amu

Scandauer: 1,2 &

lonisierungsart: El mit 70 eV Emissicns-
strom: 0,8 mA

Interface/Quellentemp.: 230 °C

GC-MS (FAM)

Probenvolumen: 70 ml Kaffeerahm
Laugenzugabe: 5 ml NaOH (5 mol/l) auf
70 mi Kaffeerahm

Angesaugtes Dampfraumvel. 20 x 50 ml
Adsorptionspatrone: Graphitpulver, Typ
1-1010 R Rektorik

(Wegen Schaumbildung wurde kein
Tauchrohr in der Extraktionszelle verwen-
det)

GC-MS: HP GC 5890 — MS 5970. HP WS
300

Kapillarsédule: DB-5, 60 m, 0,32 mm i.D.,
0,25 pm

Einspritzblock: MWS-1, Rektorik, Spiit-
modus 1:17

Tragergas: 1,1 bar, Helium
Temperaturprogramm: 40 “C, 10 min iso-
therm

Rate: 5 “C/min., 240°C, 10 min isotherm
Massenbereich: 19-250 amu

Scandauer: 0,6 s

lonisierungsart: El mit 70 eV Emissions-
strom: 0,8 mA

Interface/Quelientemp.: 250 “C

3. Resultate und Diskussion

Reinigungsmittel als mégliche Ursache

Die im Kleinmassstab durchgefiihrten
Versuche ergaben, dass unter den ge-
wiahlten Bedingungen Stabilisatorsalze
wie Trinatriumphosphat sowie basische
Reinigungsi&sung wie Natronlauge keinen
signifikanten «Fischgeruch» auszulbsen
vermochten. Versuche unter Praxisbedin-
gungen zeigten anschliessend, dass nur
bei sehr grossen Laugenzugaben (pH im
Kaffeerahm >7,5) eindeutig «Fischge-
ruch» entstand. Diese Hypothese wurde
deshalb nicht weiter verfolgt. Die Vorver-
suche erhdrteten aber den Verdacht, der
Fischgeruch werde durch Amine verur-
sacht.
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Abb. 1 GC-MS-Chromatogramme (Univer-

sitéat Bern) der fliichtigsten Kompo-
nenten:
A) eines Kaffeerahmes mit starkem Fischge-
ruch
B) eines Kafferahmes praktisch chne Fischge-
ruch

pH-Abhéngigkeit der Wahrnehmung

Die sensorische Uberpriifung des Kaffee-
rahms mit Fehlaroma, dessen pH durch
Zugabe von S3ure oder Base verdndert
worden war, ergab, dass im sauren Be-
reich (pH <5) kaum Fischgeruch wahrge-
nommen wurde und mit steigendem pH
{rH >8) das Fehlaroma verstirkt zum Vor-
schein kam.

Aminbestimmung mit GC-M$S

Die GC-MS-Untersuchungen der Univer-
sitét Bern lieferten fiir Kaffesrahm mit und
ohne Fischgeruch praktisch identische
Chromatogramme (Abb. 1, A und B).
Nach Extraktion des Gefriertrocknungs-
wassers oder der Aktivkohle (SBP Destil-
laticn) konnte zwar der Fischgeruch sen-
sorisch deutlich festgestellt werden, die
verursachenden Substanzen liessen sich
aber wegen ihrer Fliichtigkeit nicht in ge-
nigender Menge ins Gerdt (berfiihren.
Aus den Resultaten der Sensorikuntersu-
chung und der Tatsache, dass der Fisch-
geruch nur aus dem basisch gestellten
Gefriertrocknungswasser extrahiert wer-
den konnte, liess sich aber schliessen,
dass es sich hier um leichtflichtige Amine
handelte.

Die GC-MS-Analysen der FAM waren erst
von Erfolg gekrént, als Lauge zum fischi-

Retentionszeit [min]

Abb. 2 GC-MS-Chromatogramme (FAM)
der fliichtigsten Komponenten:

A) eines Kaffeerahmes mit starkem Fischge-
ruch

B} eines Kafferahmes praktisch ohne Fischge-
ruch

C} eines einwandfreien Kaffeerahmes als Re-
ferenz

Tabelle 1 Liste der filichtigsten Komponen-

ten, identifiziert mittels einer dy-

namischen GC-MS-Headspace-

Analyse (FAM)

Komponente

Kohlenmonoxid (Artefakt)
Kohlendioxid (Artefakt)
Trimethylamin

Ethanol

2- Propanon

2- Butanon

2- Pentanon

und/oder 2,3-Butandion

Peak Nr,

O LN

gen Kaffeerahm zugesetzt wurde (Freiset-
zung der vorhandenen Amine). In Kaffee-
rahmproben mit ausgepriagtem Fehler
liessen sich Trimethylamin und Ethanol
sicher nachweisen (Abb. 2 A, Peak 3 und
4). In ganz schwach fischig riechendem
Rahm wurde hingegen nur Ethanol gefun-
den (Abb, 2 B, Peak 4).

Die Identifizierung der beiden Substanzen
erfolgte mittels Spektrenbibliothek (NBS).
Zusétzlich wurden fiir Trimethylamin die
Retentionszeit und das Massenspektrum
durch eingespritzte Reinsubstanz (iber-
priift.

In einwandfreiem, als Referenz herange-
zogenem Kaffeerahm, der den selben
Analysenbedingungen unterworfen wor-
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Abb. 3 Schema einer mbglichen Lecithinfragmentierung

den war, liessen sich die beiden Substan-
zen weder sensorisch noch instrumentell
nachweigsen (Abb. 2 C). Trimethylamin
und Ethanol wurden somit nicht kiinstlich
durch die Analysenbedingungen erzeugt.
Die Laugenzugabe verschob lediglich das
Gleichgewicht flir Trhmethylamin in die
Darnpfphase.

4. Schlussfolgerung

Aus den GGC-MS-Untersuchungen geht
hervor, dass der in Kaffeerahm festge-
stellte Geruchsfehler «fischig» von freige-
setztem Trimethylamin herriibrt.

Die zur Verfiigung stehenden Angaben
lassen zudem den hypothetischen
Schluss zu, dass die beiden Substanzen
(Trimethylamin und Ethanol) aus einer mi-
krobiell induzierten Lecithinfragmentie-
rung stammen (Abb. 3).

Das in der Schweiz (bliche Fabrikations-
verfahren fir Kaffeerahm in Flaschen ent-
hélt einen Fabrikationsschritt (unsterile
Abflllung und Lagerung bei Raumtempe-
ratur vor der Autoklavierung), der eine Re-
kontamination nicht vollstindig aus-
schliesst. Erfolgt diese in erheblichem
Ausmass und werden zudem die abgefiill-
ten Flaschen langere Zeit zwischengela-
gert, so liegen Bedingungen vor, welche
zu einer enzymatischen Lecithinspaltung
fihren kénnten. Diese Erklarung wird ge-
stiitzt durch die Tatsache, dass der Fisch-
geruch vereinzelt auch in Packungen pa-
steurisierter Milch auftritt, in welchen sich
Rekontaminationskeime stark vermehren
konnten. Nachtraglich konnte aber nicht
mehr festgestellt werden, welche Art von
Keimen die enzymatische Spaltung verur-
sachten, da nur sterilisierter Kaffeerahm
zur Untersuchung zur Verfigung stand.

Die Autoren danken Herrn Prof. U.P.
Schlunegger und Hemn H. Gfeller, Orga-

nisch Chemisches Institut der Universitit
Bern, fiir ihre aktive Mitarbeit in den GC-
MS-Untersuchungen.
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Résumé

H. EYER, R. GAUCH et J.O. BOSSET
Etude d’une odeur de poisson dans des
crémes a café

Schweiz. Milchw.Forschung 19 (3),

43-45 (1990}

Le présent travail a pour objectif I'identifi-
cation du composé responsable d’un dé-
faut d’arébme (odeur de poisson} dans cer-
taines crémes a café. Une premiére étude
sensorielle, effectuée par un jury de dé-
gustateurs entrainés, a permis de déter-
miner la présence d’une amine trés vola-
tile, confirmée d'ailleurs par I'influence du
pH du milieu sur la perception du défaut.
Une analyse «dynamique» de I'espace de
téte & l'aide d'un chromatographe gaz/
liquide avec détection par spectromeétrie
de masse (GC-MS) a permis d'identifier la
triméthylamine — confirmée ultérieure-
ment par injection de la substance pure —-
comme le composé responsable dudit
défaut. Ce composé semble étre produit
par une dégradation microbiologique de
la lécithine, hydrolysée en un triglycéride
phosphorylé et en choline. Cette derniére
est & son tour hydrolysée en triméthyla-
mine et en éthanol, également détecté en
traces dans les crémes a café défec-
tueuses. Une telle chaine de dégradation
doit trouver son origine dans une réinfec-
tion microbienne des crémes a café entre
les étapes de préstérilisation et de stérili-
sation finale.

Summary

H. EYER, R. GAUCH and J.O. BOSSET
The Fishy off-Flavour of Coffee Cream
Schweiz. Milchw. Forschung 19 (3),
43-45 (1990)

By the present work the compounds
trimethylamine and ethanol were iden-
tified in coffee cream showing a «fishy»
off-flavour.

A prelimenary investigation done by a
sensoric panel suggested that volatile
amines were responsible for the fishy
smell. This was confirmed by the pH-
dependence intensity of the off-flavour.
Dynamic head space analysis, followed
by GC-MS, showed that trimethylamine
was the major compound causing the
fishy flavour. Trimethylamine and ethanol
are probably fragmentation products of
choline, which has its origin in phos-
pholipids. The process of amine produc-
tion seems to be caused by contamina-
tion of microorganisms during manufac-
ture of milk or milk products.



