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13C-Stabilisotopen-Messungen von Zuckerfraktionen des Honigs —
Eine neue Madglichkeit zum Verfalschungsnachweis?

Zusammenfassung

Die '8C/'?C-lsotopen-Massenspektrometrie ist die etablierte Methode,
um Verféalschungen von Honig mit C4-Fremdzuckern nachzuweisen. Da-
bei werden die &'3C-Werte von Honig und ausgefalltem Protein mitein-
ander verglichen. C4-Zuckerprodukte lassen sich so sicher detektieren,
C3-Zucker jedoch nur bei hohen Zumischungsgraden. Mittels vorheriger
flissigchromatographischer Trennung der Kohlenhydrate kdnnen auch
die Kohlenstoff-lsotopenverhéltnisse einzelner Zuckerfraktionen (Glu-
cose, Fructose, Di- und Trisaccharide) bestimmt werden. Unterschied-
liche 8'°C-Werte dieser Fraktionen untereinander sollen weitergehende
Hinweise auf Beimischungen von Fremdzuckern geben.

Messungen von Honigen, auch in verschiedenen Reifestadien, zeigen je-
doch, dass auch natiirlicherweise sehr hohe Differenzen in den einzelnen
Zuckerfraktionen auftreten kénnen. Daher ist eine Beurteilung aufgrund
der Isotopen-Differenzen nur in Ausnahmefallen méglich.

Summary

8C/12C isotope ratio mass spectrometry is the established method to
detect adulterations of honey with foreign sugars. 8C values of honey
and protein are compared. Admixtures of C4 sugars can be determined
reliably while C3 sugars can only be detected in high amounts. Using li-
quid chromatography previously, isotope ratios of single sugar fractions
(glucose, fructose, di- and trisaccharides) can be determined as well.
Different &'3C values among each other should provide further indica-
tions of adulterations.

But measurements of honeys, also in various stages of ripeness, show
large natural differences between sugar fractions. Therefore judgements
due to isotope differences are only possible in exceptional cases.

Abb. 2 und 3 sowie Tab. 4 und $ finden Sie unter www.dlr-
online — Spezial/Passwort siche S. 283

Einleitung
Honig besitzt den Stand eines naturbelassenen Lebensmit-

tels. Der Zusatz fremder Stoffe zu Honig ist nach Anl. 2 in
Verbindung mit § 2 der deutschen Honigverordnung [1]
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nicht zuldssig, daher miissen unerlaubte Zusitze von
Fremdzuckern analytisch sicher nachgewiesen werden.
Derartige Verfilschungen sind leicht zu realisieren. Haufig
werden dabei Stirkehydrolysate verwendet, bei denen der
Wassergehalt so eingestellt ist, dass sie eine dhnliche Visko-
sitit wie Honig besitzen.

Das Spektrum der im Honig enthaltenen Zucker kann be-
reits Aufschluss tiber eine Verfilschung geben. Hohe Ge-
halte von Maltose, Isomaltose oder Maltotriose konnen
beispielsweise auf das Vorhandensein von Stiarkeabbaupro-
dukten hindeuten, wihrend eine erhohte Konzentration
von Saccharose ein Hinweis auf eine Beimischung von Rii-
ben- oder Rohrzucker sein kann [2]. Die Zuckerprofile
werden analytisch mittels HPLC mit RI-Detektion nach
DIN 10758 bestimmt.

Ein Zusatz von Invertzuckersirup (gleiche Anteile von Glu-
cose und Fructose) lasst sich indes nur indirekt feststellen,
wenn dieser mit Hilfe des Enzyms B-Fructofuranosidase
hergestellt wurde. Eine Zumischung zu Honigen ist dann
tiber die Aktivitit dieses Enzyms nachweisbar [3].

Als Standardmethode zur Detektion von Beimischungen
mit C4-Zuckern (Rohrzucker, Maisstirke-Sirupe) wird die
13C/12C-Stabilisotopenanalytik nach White und Winters [4]
angewendet, welche als AOAC-Methode etabliert ist [5].
Bienen nutzen fast ausschliefSlich Nektar fiir die Honiger-
zeugung, der von C3-Pflanzen bereitgestellt wird. Die pho-
tosynthetische Zuckerproduktion lauft bei diesen Pflanzen
iber einen anderen Weg als bei den C4-Pflanzen, was dazu
fithrt, dass die Nektare der beiden Pflanzentypen unter-
schiedliche 3C/"?C-Isotopenverhiltnisse besitzen [6]. Diese
Verhaltnisse werden als 8'3C-Werte ausgedriickt und in %o
angegeben. White und Winters nutzten das ausgefillte
Protein der Honige als inneren Standard und Bezugsgrofse
bei der Analytik. Das 3C/'?C-Isotopenverhiltnis des Ge-
samthonigs wird mit dem des Honigproteins verglichen.
Bei unverfalschten Honigen sind die 8'*C-Werte nahezu
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Abb. 1 Bereiche der &'*C-Werte [%o], ., von Zuckern aus C3- und C4-
Pflanzen

identisch. Das Verhiltnis verschiebt sich jedoch bei einem
Zusatz von C4-Zuckern, da diese einen sehr viel weniger
negativen 8'3C-Wert besitzen als die nektarliefernden Pflan-
zen (s. Abb. 1). Die Nachweisgrenze der AOAC-Methode
liegt bei ca. 7 % C4-Zucker.

Werden Honigen jedoch Sirupe aus C3-Pflanzen, wie zum
Beispiel Ritbenzucker, beigemischt, gelingt der Nachweis
mittels der AOAC-Methode nur bei hohen Zumischungs-
graden, da die 8'*C-Werte beider Produkte sehr dhnlich
sind. Es treten dann positive Differenzen zwischen Protein
und Honig auf, wobei ein Verhiltnis von mehr als +1 %o
eine Verfilschung anzeigt [7].

Cabanero et al. [8] stellten 2006 eine Methode vor, bei der
Glucose, Fructose und Saccharose chromatographisch ge-
trennt wurden und anschlieSend die Kohlenstoff-Isotopen-
verhaltnisse bestimmt wurden. Dieses Verfahren nutzte die
neuentwickelte Methode der On-line-LC-*C-IRMS (Liquid
Chromatography-Isotope Ratio Mass Spectrometry), bei
der mittels LC getrennte Komponenten (Zucker) aus einem
Gemisch (z. B. Honig) in einem Reaktionsgefafs unmittel-
bar nach der Trennung zu CO, umgesetzt und sofort be-
zuglich der Kohlenstoff-Isotopenverhaltnisse untersucht
werden. Ein Vergleich der Isotopenwerte der drei Einzelzu-
cker erbrachte, das sich die 83C-Werte der Einzelzucker
bei unverfilschten Honigen kaum unterschieden, bei einem
Zusatz von Rubenzucker jedoch Differenzen auftraten,
was eine Verfilschung anzeigen sollte. Die angegebene
Nachweisgrenze von 5-10 % C3-Zucker basierte auf der
Messung von 79 Honigen.

Elflein und Raezke [9] berichteten 2008 umfassender von
den Moglichkeiten der Verfilschungsanalytik mittels On-
line-LC-IRMS nach Trennung der Honigzucker in Glucose-,
Fructose-, Di-, Tri- und Oligosaccharidfraktion. Demnach
sollte es mit dieser Methode in Kombination mit der
AOAC-Methode gelingen, Sirupe aus C3-Zuckern in Ho-
nig generell und von C4-Zuckern mit noch geringeren Be-
stimmungsgrenzen nachzuweisen.
Aufgrund der tbereinstimmenden
Herkunft der Zucker in Honig und

den, ob und ab welchen Zumischungsgraden der Nachweis
einer Verfalschung tiberhaupt moglich ist. Die Bestimmung
der 8"3C-Werte der Zuckerfraktionen von natiirlichen Ho-
nigen, von unreifen, das heifdt frisch von den Bienen einge-
tragenen Nektaren, von Zuckerfutterungshonigen sowie von
mit industriell hergestellten Zuckersirupen versetzten Ho-
nigen sollte Aufschluss dariiber geben.

Material und Methoden

Probenmaterial und Analysenumfang

Im Rahmen dieser Arbeit wurden tiber 400 Honige unter-

schiedlicher geographischer und botanischer Herkiinfte

herangezogen. Weiterhin wurden ca. 60 frisch eingetragene

Robinien- (Akazien-) Nektare aus Ungarn untersucht, wel-

che selbst entnommen wurden. Ein grofler Teil der Honig-

proben und simtliche Nektare wurde unmittelbar von Im-

kern geliefert, um die Unverfalschtheit zu gewahrleisten.

Daruber hinaus dienten folgende Zuckersirupe, welche po-

tenziell zur Streckung von Honig verwendet werden kon-

nen, zur Simulation von Verfilschungen:

A) ,Meliose“ - konventioneller Zuckersirup fir die
Lebensmittelindustrie (Mischung aus C3- und C4-
Zuckern)

B) Sirup aus hydrolysierter Reisstirke (C3-Pflanze) (Her-
kunft: China)

C) Invertzucker, welcher aus einer wissrigen Haushaltszu-
ckerlosung (Ritbenzucker, C3) und Invertase (B-Fructo-
furanosidase, Fluka) hergestellt wurde

D) Zuckersirup aus hydrolysierter Weizenstarke (C3), ver-
setzt mit Fructose aus einem C4-Zucker zur Erhohung
des Fructose/Glucose-Verhaltnisses, also zur Anpas-
sung an die Zusammensetzung der Honigzucker

Zuckerzusammensetzung der Sirupe nach HPLC siehe Ta-

belle 1.

Weiterhin wurden sogenannte Flitterungshonige analysiert,
welche von Bienen produziert werden, indem sie den Zu-
cker aus der Winterfiitterung einlagern. Diese Erzeugnisse
werden ublicherweise zu Beginn des Frithjahrs ausgeschleu-
dert, da nur geringe Anteile an originarem Nektar enthal-
ten sind.

Bei samtlichen Proben wurden die $'3C-Werte von Honig
und Protein nach der AOAC-Methode sowie die Zucker-
profile mittels HPLC nach DIN 10758 ermittelt, um die

Tab. 1 Prozentuale Anteile verschiedener Zucker der zur Simulation von Honigverfdlschungen genutzten
Sirupe, bezogen auf die Gesamtmasse

derer in entsprechenden Sirupen Anteile der Zucker (bezogen auf gesamten Sirup)
aus C3-Pflanzen erschien es aller- Sirup Fructose | Glucose | Saccha- | Maltose Malto-
dings nicht schlissig, dass sich eine [%] [%] | rose [%] [%] triose [%]
Unterscheidung aufgrund der Iso- | peliose 29,2 35,1 _ 13 _
topenverhaltnisse von Einzelzu- Reissirup 03 21.5 ~ 221 87
ckern vornehmen liefle. In dieser - -

. . Invertzuckersirup aus Riibenzucker 38,0 38,0 2,0 - -
Arbeit sollte daher eine Interpreta-
tion der Daten vorgenommen wer- Sirup aus Weizenstarke mit C4-Fructose | 22,3 19,6 - 16,5 9,7
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Authentizitit sicherzustellen. Die Bestdtigung der bo-
tanischen und geographischen Herkiinfte wurde mittels
Sensorik sowie mikroskopischer Pollenanalyse nach
DIN 10760 durchgefiihrt.

Trennung der Honigzucker und Messung der Isotopenver-
hiltnisse (LC-IRMS)

3 g der Honigprobe wurden in 3 ml bidestilliertem Wasser
gelost, und nach Membranfiltration wurden 50 pl der Lo-
sung fir die HPLC eingesetzt. Die Off-line-Trennung er-
folgte auf einer Aminex HPX 87C-Sdule (Firma Bio-Rad).
Es wurde mit bidestilliertem Wasser eluiert (Fluss: 0,6 ml/
min, Saulentemperatur 85 °C), und die Peakerfassung
wurde mittels RI-Detektion vorgenommen. Die einzelnen
Zuckerfraktionen wurden mittels eines Fraktionssammlers
isoliert (Beispielchromatogramm s. Abb. 2) und anschlie-
Bend getrocknet. Die Anzahl der Fraktionierungen wurde
dabei so gewahlt, dass jeweils 1-2 mg Zucker resultierten,
die zur Messung der Isotopen eingesetzt wurden. Von den
Glucose- und Fructose-Fraktionen wurde daher jeweils nur
ein Teil verwendet, bei den Di- und Trisacchariden wurden
hingegen die Isolate mehrerer Trennungen zusammenge-
fihrt.

Die Messung der Kohlenstoffisotope erfolgte iiber den
Elementaranalysator Carlo Erba Instruments NC 2500
und das Isotopenverhiltnis-Massenspektrometer Finnigan
MAT Delta plus (Interface: EA-MS Finnigan MAT Con-
Flo 1I).

Die Kalibrierung erfolgte mit dem Standard JAEA-NBS-22
(8BC = -29,8 %o). Als Kontrollstandards wurden einge-
setzt: Saccharose IAEA-CH-6 (8"C = -10,4 %o), Casein
(8BC = -27,0 %o0) und ein Kontrollhonig, welcher iiber
einen lingeren Zeitraum verfiigbar war (8°C = —24,4 %o).
Verschiedene Aufarbeitungen identischer Proben zeigten
eine gute Reproduzierbarkeit der Methode. Die Abwei-
chungen der 8'*C-Werte lagen bei den Monosacchariden
bei 0,15 %0 und bei den Di- und Trisacchariden bei
0,3 %.

Um sicherzustellen, dass bei der Aufarbeitung des Proben-
materials keine Veranderungen der Kohlenstoff-Isotopenver-
hiltnisse auftreten, wurde eine Testmischung aus verschie-
denen Zuckern (,,Kunsthonig®) untersucht. Diese bestand
aus den Zuckerstandards von Glucose, Fructose, Saccharose
und Maltotriose. Es zeigte sich, dass die 8'*C-Werte der Zu-
cker nach Aufarbeitung denen der reinen Substanzen ent-
sprachen. Die Praparation der Proben fithrte somit zu keiner
An- oder Abreicherung von Kohlenstoff-Isotopen.

Ergebnisse und Diskussion

Authentizitit des Probenmaterials

Die Ergebnisse der AOAC-Methode wiesen siamtliche Ho-
nigproben, auch die Fiitterungshonige, als unverfalscht
aus.

Bei den Zuckersirupen lief§ sich kein Protein ausfillen. Die
83C-Werte der Sirupe B und C lagen im Bereich von denen
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der Honige (—22 %o bis =26 %o), somit handelte es sich um
Zucker aus C3-Pflanzenmaterial. Auch Produkt D liefs sich
aufgrund der Ergebnisse der AOAC-Methode als C3-Sirup
einordnen. Der 83C-Wert der Meliose (A) war vergleichs-
weise positiv, was die Herkunft (Mischung aus C3- und
C4-Zuckern) bestitigte.

Die Zuckerprofile der Honigproben zeigten keine Auffal-
ligkeiten. Die frisch eingetragenen Robiniennektare enthiel-
ten grundsitzlich einen hohen Gehalt an Saccharose. Das
Fructose/Glucose-Verhiltnis war vergleichsweise hoch und
entsprach dem von Robinienhonigen.

Die Sirupe hingegen konnten analytisch in reiner Form
uber die Zuckerprofile eindeutig von den Honigen abge-
grenzt werden, da viele honigtypische Zucker nicht enthal-
ten waren (vergl. Tab. 1 Zusammensetzung Sirupe).

Ergebnisse der LC-IRMS

Zunichst wurden bei simtlichen Honigproben die 8“C-
Werte der einzelnen Zuckerfraktionen bestimmt. Dabei zeigte
sich, dass die Werte der beiden Monosaccharide mit geringen
Schwankungen denen der Gesamthonige entsprachen. Dies
war auch theoretisch zu erwarten, da der Anteil der Mono-
saccharide am Gesamtzuckergehalt im Honig mehr als 90 %
betragt. Die Abweichungen der 6'3C-Werte der Di- und Tri-
saccharide voneinander und von den Monosacchariden wa-
ren indes deutlich hoher (Schwankungsbreiten und Streuung
der Werte s. Tab. 2 und Abb. 3). Das driickt sich auch in den
Korrelationskoeffizienten der Einzelzuckerwerte zu den
Honigwerten aus: R%*(Glucose): 0,96; R*(Fructose): 0,98;
R?(Disaccharide): 0,85; R*(Trisaccharide): 0,87.

Besonders auffillig waren die Befunde der Messungen der
frisch eingetragenen Nektare. Dort zeigten die Werte der
Disaccharide generell sehr hohe Differenzen und wichen
bis zu +5 %o ab. Die 8'3C-Werte der Trisaccharide waren
dann zwar wieder deutlich negativer, aber immer noch po-
sitiver als die des Honigs bzw. der Monosaccharide (Bei-
spiele s. Tab. 3). Diese Abweichungen konnten auf einen
Kohlenstoff-Isotopeneffekt wihrend der Honigreifung zu-
ruckzufithren sein. Bestimmte Enzyme, wie zum Beispiel
die Invertase, setzen Di- und Trisaccharide um, wobei of-
fensichtlich Zucker mit hoheren Anteilen an '>C bevorzugt
werden. Das fithrt dann zu einer Anreicherung der *C-rei-
chen Di- und Trisaccharide im nicht umgesetzten Anteil
(und somit zu positiveren Werten dieser Di- und Trisaccha-
ride im nicht ausgereiften Honig).

Die Fiitterungshonige waren indes mittels LC-IRMS von
den naturlichen Honigen nicht zu unterscheiden. Bei eini-
gen dieser Proben konnte das Vorkommen honigfremder
Zucker aber mittels der AOAC-Methode durch eine posi-
tive Abweichung zwischen Protein und Honig von mehr als
+1 %o festgestellt werden (Beispiele s. Tab. 4).

Bei den reinen Sirupen war die Streuung der 83C-Werte
der Einzelzucker geringer als bei den Honigen, es traten
dort aber auch bei diesen Erzeugnissen Differenzen auf
(s. Tab. 5).

Beim Sirup aus hydrolysierter Weizenstarke, welcher mit
C4-Fructose versetzt wurde, war der 8'*C-Wert der Fruc-
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Tab. 2 Durchschnittliche 3'3C-Werte [%o],,,; der Zuckerfraktionen und natiirliche Schwankungsbreiten sowie
die dazugehdrigen Standardabweichungen nach Messung von > 400 Honigproben (Probenzahl: n = 407)

Starkehydrolyse auffillig. Mittels
LC-IRMS war aber keine Verfil-

813C-Durchschnittswert Bereich Standardabweichung schung nachweisbar.

[%o] [%o] [%o] Das gleiche galt fiir den Invert-
Fructose 959 22 7 bis —27 1 0.8 zucker aus Ribenzucker: Die
Glucose 252 ~22,3 bis 27,2 08 LC-IRMS-Methode konnte auch
Disaccharid o5 1 511 bis 286 10 hier keine Zumischung aufde-
l.sacc a”. : : : fs : . cken. In diesem Fall gab der
Trisaccharide 247 22,1 bis 27,6 11 Nachweis der Aktivitat der honig-

Differenz Fru-Glu (mono) 0 -0,9 bis +0,9 max 0,2 fremden Invertase Aufschluss.
Differenz Mono-Di -0,7 -3,4 bis +1,5 max 0,6 Die Ergebnisse der frisch eingetra-
Differenz Mono-Tri 05 -3,2 bis +2,7 max 0,8 genen Nektare zeigen uberdies,

tose positiver als der der anderen Fraktionen, wie zu er-
warten war.

Im nachsten Schritt wurden Beimischungen der Sirupe zu
Honigen in unterschiedlichen Anteilen hergestellt. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass mittels LC-IRMS selbst bei hohen Zumischungsgra-
den von C3-Sirupen zu Honig keine Auffalligkeiten festzu-
stellen sind. Nur bei dem Sirup mit dem Anteil an C4-Fruc-
tose konnte mit der LC-IRMS eine Verfilschung
nachgewiesen werden und mit der AOAC-Methode nicht.

Interpretation der Daten

Nach Auswertung aller Daten ist abzuleiten, dass die
LC-IRMS nur sehr bedingt geeignet ist, Honigverfal-
schungen nachzuweisen. Lediglich im Fall der Beimischung
des Sirups mit einem Anteil an Fructose aus C4-Zuckern
gelang es, diese Mischung ausschliefSlich mittels LC-IRMS,
also iiber die 3C-Analytik nach der AOAC-Methode hin-
aus, festzustellen.

Hohe Zumischungsgrade von Fremdzuckern liefSen sich
zum Teil mit der AOAC-Methode nachweisen, wenn posi-
tive Differenzen von Protein und Honig von mehr als +1 %o
auftraten, wie am Beispiel einiger Fiitterungshonige gezeigt
werden konnte.

Beim Reissirup, der eine grofSe Menge an Sacchariden ent-
hilt, die natiirlicherweise nicht in Honigen vorkommen,
lief$ sich bereits tiber das Zuckerprofil eine Aussage zu ei-
ner Verfalschung treffen. In diesem Fall waren hohe Ge-
halte an Maltose und Maltotriose als Abbauprodukte der

dass die Streuung der §'*C-Werte

bei den Di- und Trisacchariden
dieser Erzeugnisse noch hoher ist als die der §'*C-Werte der
reifen Honige. Das bedeutet, dass allein das Auftreten auch
hoherer Differenzen zwischen den §C-Werten einzelner
Zuckerfraktionen der Honigproben nicht zwangslaufig auf
eine Verfalschung zuriickzufiihren sein muss. Diesen Ver-
dacht aufgrund von Werten, die aufserhalb bestimmter
Streuungsgrenzen liegen, zu dufSern, ist riskant und birgt
die Gefahr falsch positiver Befunde.
Es ist indes nicht moglich, mittels LC-IRMS Zumischungen
von Sirupen zu detektieren, die ausschlieSlich aus C3-Zu-
ckern zusammengesetzt sind. Diese besitzen bei den einzel-
83C-Werte wie unver-
falschte Honige, sodass die Verschiebungen im Bereich der
natiirlichen Schwankungsbreiten liegen.

nen Zuckerfraktionen ahnliche

Weiterhin gelingt es mit dieser Methode nicht, quantitative
Nachweise zu fihren, da weder die 8"C-Werte des Ur-
sprungshonigs, noch die Zusammensetzung des Sirups be-
kannt ist, welcher zur Verfilschung genutzt worden ist. Die
Kenntnis beider Parameter wire jedoch notwendig, um die
Menge an zugesetztem Fremdzucker zu berechnen.
Zusammenfassend ldsst sich somit sagen, dass die LC-
IRMS zwar eine Erganzung zum bisherigen Spektrum der
Verfilschungsanalytik fir Honig darstellt, jedoch steht
dem deutlich grofleren analytischen Aufwand, verglichen
mit der ¥C-Analytik nach der AOAC-Methode, nach un-
seren oben beschriebenen Daten nur ein geringer Gewinn
an zusatzlichen Erkenntnissen gegentuber.

Grundsitzlich zeigt sich weiterhin, dass eine zuverlissige
Beurteilung von Honigen hinsichtlich einer moglichen Ver-

Tab. 3 §"°C-Werte [%o],,»,; von IRMS- (nach AOAC) und LC-IRMS-Messungen sowie Fructose/Glucose-Verhéltnisse (F/G) ausgewdhlter ungarischer Robi-

niennektare

313C-IRMS &1C-LC-IRMS Differenz
Honig Protein Differenz Fructose Glucose Disaccharide Trisaccharide Disacch.-Monosacch. F/G
—24,4 -23,6 +0,8 -25,0 -25,2 =215 -23,4 +3,5 1,73
-25,2 -25,0 +0,2 -25,5 -25,6 -23,1 -24,2 +2,4 1,62
24,8 24,2 +0,6 -25,0 -251 -22,7 -24,3 +2,3 1,64
23,7 23,7 0 -23,8 -24,0 -22,1 —23,2 +1,7 1,61
-24,5 -24,3 +0,2 24,7 -24,9 -20,4 -23,0 +4,3 1,25
-23,3 -22,8 +0,5 -24,0 -23,8 -20,0 -22,7 +4,0 1,72
-23,8 -23,5 +0,3 -23,9 -23,3 -18,6 -21,6 +5,3 1,61
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Tab. 6 Ergebnisse der Kohlenstoff-Isotopenanalyse an Honig, Protein aus Honig und den praparierten Zuckern aus Zumischungen von Sirupen zu Honigen

(Simulation von Honigverfélschungen)

Honig, Sirupe und 8'°C- IRMS 8"°C-LC-IRMS
Zumischungen Honig Protein Diffenz Frucose Glucose | Disaccharide | Trisaccharide F/G
Polyflora [%] + Meliose [%]
100 +0 —25,7 -25,5 +0,2 —25,5 -25,5 —26,4 -25,5 1,25
90 +10 -25,3 -25,3 0 -25,1 -25,0 -26,1 25,1 1,27
80 +20 -24,8 —25,3 -0,5 -24,7 —24.4 —25,7 —24,3 1,27
50 + 50 -23,8 -25,3 -1,5 —23,8 -23,2 —25,2 —23,2 1,22
0+100 -21,0 - - -20,1 -21,3 -22,5 21,3 1,12
Polyflora [%] + Invertzuckersirup aus Riibenzucker [%]
90 +10 —25,7 -25,2 +0,5 —25,5 -25,5 —26,4 -25,2 1,21
80+20 -25,8 —25,1 +0,7 -25,6 —25,6 —26,4 —26,1 1,18
50 + 50 —-26,0 —25,0 +1,0 -25,8 —25,8 -26,5 25,7 1,09
0+100 —26,1 - - —26,1 -26,1 —26,1 - 1,0
Akazie [%] + Sirup aus Weizenstarke mit C4-Fructose [%]
100+ 0 -25,3 —24.9 +0,4 -25,3 —25,2 -25,3 —24.9 1,55
90 +10 —249 -249 0 —24,4 -25,4 —25,6 -25,9 1,51
80 +20 -24,5 -24,9 -04 -23,0 —25,4 25,7 —25,6 1,47
50 + 50 -23,4 —249 -1,5 -19,5 25,7 -25,8 25,7 1,35
0+100 -21,5 - - -121 —-26,0 —25,8 —26,4 1,14
filschung durch Zuckerzusatz kaum auf der Grundlage Literatur
nur eines Analysenverfahrens erreichbar ist. Es sollten da-  [1] gozﬁv)erordnung v.16.1.2004 (BGBI. I 5. 92) i. d. F. v. 22.2.2006 (BGBI. |

her mehrere unabhingige Methoden miteinander kombi-
niert werden.

Ausblick

In Zukunft kénnte sich eine Anderung dieser Situation da-
durch ergeben, dass an den einzelnen Zuckern aus Honig
nicht nur die Kohlenstoff-Isotopenverhiltnisse, sondern
zusdtzlich auch noch die Wasserstoff- und/oder Sauerstoff-
Isotopenverhiltnisse gemessen werden. Dies ist jedoch mit
der Methode der On-line-LC-IRMS nicht moglich, dieses
Verfahren ist nur fiir die Bestimmung der Kohlenstoff-Iso-
topendaten geeignet. Bei den Wasserstoff-Isotopenverhalt-
nissen wire zu beriicksichtigen, dass ein erheblicher Anteil
des Wasserstoffs in Zuckern austauschbar ist, das heif$t
keine Aussage tiber die zugrundeliegende botanische Her-
kunft liefert. Man muss daher Zuckerderivate untersuchen,
bei denen nur der nichtaustauschbare Wasserstoff (an Koh-
lenstoff gebunden) erfasst wird, zum Beispiel nitrierte Zu-
cker [10] oder aus Fructose hergestelltes Hexamethylen-
tetramin [11] bzw. Ethanol aus der Vergarung der Zucker
[12]. Angesichts dieses Aufwandes stellt sich die Frage, ob
so etwas als Routineverfahren zur Honiganalytik wirt-
schaftlich vertretbar ist, fur spezielle Fragestellungen kann
dies aber durchaus sinnvoll sein.

Wir danken Herrn Dr. Andreas RofSmann fir die wertvolle
Unterstiitzung bei der Erstellung dieser Publikation.
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13C-Stabilisotopen-Messungen von Zuckerfraktionen des Honigs —
Eine neue Maglichkeit zum Verfalschungsnachweis?

K. Beckmann, G. Beckh und C. Liillmann

Tah. 4 5'3C-Werte [%o], ,,, vON IRMS- (nach AOAC) und LC-IRMS-Messungen (an Mono-, Di- und Trisacchariden) sowie Fructose/Glucose-Verhéltnisse
(F/G) von Futterungshonigen (Arg: Argentinien; D: Deutschland)

513C-IRMS 313C-LC-IRMS
Fiitterungshonig | Herkunft Honig Protein Diffenz Fructose Glucose Disaccharide Trisaccharide F/G
A Arg -25,6 24,4 1,2 -25,7 -26,0 -24.9 -25,2 1,21
A Arg -26,4 -25,3 1,1 -26,5 -27,0 -25,7 -25,9 1,13
A Arg -26,4 —25,2 1,2 —26,5 -26,7 —26,4 —25,6 1,25
A Arg -25,7 -24,6 1,1 -25,7 -26,0 -25,4 -25,1 1,17
B Arg -26,3 -25,7 0,6 -25,6 -26,2 -25,8 -25,2 1,48
C D —26,2 -26,4 -0,2 -26,3 -26,0 —25,7 -25,5 1,20
C D -26,3 -26,3 0 -26,2 -26,3 -26,7 -26,2 1,19

Fiitterungshonige — A: Honig aus Herbst-, Winterfiitterung mit Saccharose-Sirup ohne Protein; B: Honig aus Herbst-, Winterfiitterung mit Saccharose-Sirup und Hefenprotein; C:
Winterfitterungshonig, Bieneninstitut Hohen-Neuendorf

Tah. 5 5'3C-Werte [%o], ,,, der Sirupe (Gesamtwerte sowie Werte der Einzelzucker nach Trennung mittels préparativer HPLC)

Sirup 8'3C gesamt 8'3C Einzelzucker

Fructose Glucose Disaccharide Tri-, Oligosaccharide
Meliose -21,0 -20,1 -21,3 —22,5 -21,3
Reissirup -25,8 -26,3 -25,8 -25,2 -25,3
Invertzuckersirup aus Riibenzucker —26,1 —26,1 —26,1 —26,1 -
Sirup aus Weizenstérke mit C4-Fructose -21,5 -12,1 -26,0 -25,8 —26,4
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Abb. 2 Chromatogramm der praparativen HPLC-Trennung von Fructose (F),
Glucose (G), Di- (D) und Trisacchariden (T) eines Bliitenhonigs (Zeitachse
lauft von links nach rechts)
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Abb. 3 Natiirliche Korrelation der 5'3C-Werte [%o],, ., der einzelnen Zuckerfraktionen und des jeweiligen
Wertes des Gesamthonigs
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