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Möglichkeiten und Grenzen
Klaus Beckmann, Gudrun Beckh und Cord Lüllmann

Honig besitzt als naturbelassenes Lebensmittel einen hohen Stellenwert. Laut euro-

päischem Lebensmitterecht dürfen Honig keine fremden Stoffe zugesetzt werden. Eine 

Streckung mit Fremdzuckern ist also nicht zulässig, ebenso wenig wie das Vorhandensein 

von Futterteigresten aus der Bienenfütterung. Verfälschungen treten jedoch immer wie-

der auf, daher sind sichere Nachweise unbedingt erforderlich.

Zum Verschneiden werden Sirupe einge-

setzt, die ähnlich wie Honig zusammen-

gesetzt sind. Sie besitzen üblicherweise 

ein nahezu neutrales Aroma und sind 

daher im Honig organoleptisch erst in 

sehr hohen Zumischungsgraden zu iden-

tifi zieren.

Spezifi sche Prüfverfahren für Verfäl-

schungen beruhen im Allgemeinen zu-

nächst darauf, diese Kohlenhydrate als 

honigfremd zu klassifi zieren und deren 

Menge zu berechnen oder zumindest ab-

zuschätzen.

Prüfverfahren

Die analytisch schnellste Möglichkeit, Hin-

weise auf eine Streckung von Honig zu 

bekommen, ist die Bestimmung des Zu-

ckerprofi ls mittels HPLC und RI-Detektion. 

Dabei werden Mono-, Di- und einige Tri-

saccharide erfasst und quantifi ziert. Ho-

nig besteht zum großen Teil aus den Ein-

zelzuckern Glucose und Fructose, wobei 

der Anteil an Fructose bis auf wenige Ho-

nigsorten überwiegt.

Werden zur Honigverfälschung Sirupe 

eingesetzt, die aus hydrolisierter Stärke 

hergestellt wurden, so können typische 

Spaltprodukte im Chromatogramm einen 

Hinweis auf eine Streckung geben. Bei-

spiele sind die Stärkebausteine Maltose 

und Maltotriose, die im Blütenhonig na-
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türlicherweise nur in sehr geringen Kon-

zentrationen vorhanden sind (Maltose 

1–4 %, Maltotriose bis maximal 1 %).

Dies gilt auch für die Saccharose, deren 

Anteil im Honig normalerweise bis zu ca. 

3 % beträgt und für die in der Honigver-

ordnung ein Grenzwert festgelegt ist. Ein 

Zusatz von Rüben- oder Rohrzucker, die 

nahezu ausschließlich aus Saccharose be-

stehen, wäre mittels HPLC einfach nach-

weisbar [1].

Um dies zu umgehen, können auch In-

vertzucker-Sirupe eingesetzt werden, bei 

denen die Saccharose invertiert wurde, das 

heißt in gleiche Anteile Glucose und Fruc-

tose gespalten wurde. Deren Vorhanden-

sein macht sich im Chromatogramm nicht 

mehr bemerkbar. Zur Herstellung solcher 

Sirupe wird häufi g β-Fructofuranosidase 

verwendet, ein Enzym aus der Gruppe der 

Invertasen, welches sein Arbeitsoptimum 

bei ca. 70 °C hat und relativ lange stabil 

bleibt. Der Nachweis von Zusätzen derar-

tiger Sirupe in Honig kann indirekt mittels 

Bestimmung der Aktivität dieses Enzyms 

vorgenommen werden. Dabei wird die Ho-

nigprobe mit dem Substrat Raffi nose ver-

setzt, ein Trisaccharid, welches selektiv von 

der β-Fructofuranosidase in Melibiose (Di-

saccharid) und Fructose umgesetzt wird. 

Das Produkt Melibiose kann nach Inkuba-

tion unter festgelegten Bedingungen mit-

» Zur Person
Staatl. gepr. Lebens-

mittelchemiker; seit 2003 

bei der Quality Services 

Internal GmbH tätig «



 » September 2010 | DLR Spezial

74 Lebensmittelanalytik  «

tels HPLC bestimmt werden, wohingegen 

die Konzentration der Raffi nose in 

gleichem Maße abnimmt. Über die jewei-

ligen Peakfl ächen lässt sich somit die Akti-

vität von β-Fructofuranosidase nachweisen 

(Abb. 1 und 2). Es muss einschränkend er-

wähnt werden, dass sich der Anteil an Zu-

ckersirup im Honig nicht berechnen lässt, 

da dafür bekannt sein müsste, welche En-

zymmengen zur Herstellung des Sirups ein-

gesetzt wurden bzw. ob ein Teil der En-

zyme vor der Zugabe zum Honig mittels 

Erhitzung denaturiert wurde [2].

Zucker ist nicht gleich Zucker

Als Standardmethode zur Detektion von 

Beimischungen mit Zuckern aus soge-

nannten C4-Pfl anzen ist 13C/12C-Isotopen-

verhältnis-Massenspektrometrie (IRMS) 

als AOAC-Methode etabliert [3,4]. Zu den 

C4-Pfl anzen gehören beispielsweise Mais, 

dessen Stärke vielfach zu Hochfructose-Si-

rupen verarbeitet wird, und Zuckerrohr.

Bienen nutzen fast ausschließlich Nek-

tar für die Honigerzeugung, der von C3-

Pfl anzen bereitgestellt wird. Die fotosyn-

thetische Zuckerproduktion läuft bei 

diesen Pfl anzen über einen anderen Weg 

als bei den C4-Pfl anzen, was dazu führt, 

dass die Nektare der beiden Pfl anzen-

typen unterschiedliche 13C/12C-Isotopen-

verhältnisse besitzen. Diese Verhältnisse 

werden als δ13C-Werte ausgedrückt und in 

‰ angegeben. Um nun Verfälschungen 

von Honig mit C4-Zuckern nachweisen zu 

können, werden bei der 13C/12C-IRMS die 

Kohlenstoff-Isotopenverhältnisse des Ho-

nigs mit denen des ausgefällten Honig-

proteins verglichen. Bei unverfälschten 

Honigen sind diese Werte nahezu iden-

tisch. Sie verschieben sich jedoch bei 

einem Zusatz von C4-Zuckern, da diese ei-

nen sehr viel weniger negativen δ13C-Wert 

besitzen als die nektarliefernden Pfl anzen 

(Abb. 3). Bei einem derartigen Zusatz wer-

den nur die δ13C-Werte des Honigs, nicht 
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Abb. 1 

HPLC-Chromatogramm 

zur Messung der Aktivität 

von β-Fructofuranosidase: 

unverfälschter Honig

Abb. 2

HPLC-Chromato-

gramm zur Mes-

sung der Aktivität von 

β-Fructofuranosidase: 

verfälschter Honig
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aber die des Proteins beeinfl usst, daher 

lässt sich über dieses Verhältnis eine Bei-

mischung detektieren. Eine Differenz von 

–1 ‰ bedeutet einen Anteil an C4-Zucker 

von ca. 7 %.

Werden Honigen jedoch Sirupe aus C3-

Pfl anzen, wie zum Beispiel Rübenzucker 

oder Reis, zugesetzt, gelingt der Nachweis 

mittels der AOAC-Methode nur bei hohen 

Zumischungsgraden, da die δ13C-Werte bei-

der Produkte sehr ähnlich sind. Es können 

dann positive Differenzen zwischen Protein 

und Honig auftreten, wobei ein Verhältnis 

von mehr als +1,0 ‰ eine Verfälschung 

anzeigt. Eine Berechnung des C3-Fremd-

zuckeranteils ist nicht möglich [5].

Eine Erweiterung dieser Methode stellt 

die LC-IRMS dar, bei der zunächst die Zu-

ckerfraktionen des Honigs fl üssigchroma-

tografi sch getrennt werden. Von den 

Einzelfraktionen werden danach die Koh-

lenstoff-Isotopenverhältnisse gemessen. 

Höhere Unterschiede der δ13C-Werte un-

tereinander können Honigverschnitte an-

zeigen. Das ist z. B. der Fall, wenn einem 

Sirup aus C3-Pfl anzen zusätzlich Fructose 

aus einer C4-Pfl anze beigemischt wird, um 

das Fructose/Glucose-Verhältnis zu erhö-

hen. Dies führt dann zu einer erhöhten 

Differenz der δ13C-Werte von Fructose und 

Glucose, die normalerweise gleich sind. 

Allerdings haben Untersuchungen an 

frisch eingetragenen Nektaren, also un-

reifen Honigen, gezeigt, dass bei den Di- 

und Trisacchariden bereits natürlicher-

weise hohe Differenzen zu beobachten 

sind, diese also nicht zwangsläufi g auf 

eine Verfälschung zurückzuführen sind 

(Beispiele s. Tab. 1). Es ist darüber hinaus 

nicht möglich, mittels LC-IRMS Zumi-

schungen von Sirupen zu detektieren, die 

ausschließlich aus C3-Zuckern zusammen-

gesetzt sind. Diese besitzen bei den ein-

zelnen Zuckerfraktionen ähnliche δ13C-

Werte wie unverfälschte Honige, so-

dass die Verschiebungen im Bereich der 

natürlichen Schwankungsbreiten liegen 

(Tab. 2) [6].

Das Gesamtbild ist entscheidend

Häufi g lässt aber erst das Gesamtbild ver-

schiedener Parameter einen Rückschluss 

auf eine Verfälschung zu. Beispielsweise 

ist das Verhältnis von Fructose und Glu-

cose für viele Honigsorten charakte-

ristisch. Es liegt z. B. für Akazienhonig bei 

mindestens 1,5, hingegen bei Rapsho-

nigen bei maximal 1,05. Eine deutliche Ab-

weichung von diesen Werten gibt bereits 
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Abb. 3 

Bereiche der δ13C-Werte 

[‰] von Zuckern aus C3- 

und C4-Pfl anzen



 » September 2010 | DLR Spezial

76 Lebensmittelanalytik  «

einen Hinweis auf ein mögliches Vorhan-

densein von Fremdzuckern. Auch die Kon-

zentration von Prolin kann zur Beurtei-

lung behilfl ich sein. Diese Aminosäure 

wird hauptsächlich von der Biene einge-

tragen und ein Anteil von weniger als 

160 mg/kg deutet auf eine Beimischung 

hin.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, 

dass es verschiedene Herangehensweisen 

gibt, um Beimischungen von Fremdzu-

ckern in Honig aufzudecken. Eine zuver-

lässige Beurteilung hinsichtlich einer mög-

lichen Verfälschung durch Zuckerzusatz ist 

allerdings nicht immer auf der Grundlage 

nur eines Analysenverfahrens erreichbar. 

Eine Kombination mehrerer unabhängiger 

Methoden gibt zwar eine relativ hohe 

Sicherheit, trotzdem lassen sich Sirupe aus 

Zuckern von C3-Pfl anzen immer noch nicht 

in allen Fällen nachweisen.

Ausblick

Grundsätzlich bietet die Isotopen-Analy-

tik noch ein großes Potenzial. Zur Bestim-

mung der Herkünfte von Lebensmitteln 

wird beispielsweise die Messung von 

Stickstoff(15N/14N)-, Sauerstoff(18O/16O)-, 

Wasserstoff(D/H)- sowie Schwefel(34S/32S)-

Isotopen vorgeschlagen. Hier bieten sich 

auch neue Möglichkeiten, diese Analytik 

zur Differenzierung von honigeigenen 

und -fremden Zuckern einzusetzen. Bei 

der Untersuchung der Wasserstoff-Isotope 

muss allerdings berücksichtigt werden, 

dass ein erheblicher Anteil des Wasser-

stoffs in Zuckern austauschbar ist, was be-

deutet, dass Zuckerderivate untersucht 

werden müssen, bei denen nur der nicht-

gebundene Wasserstoff erfasst wird. Dazu 

fi nden sich in der Literatur bereits Appli-

kationen für Zuckerderivate, z. B. nitrierte 

Zucker [7] oder aus Fructose hergestelltes 

Hexamethylentetramin [8].

Darüber hinaus werden Verfahren mit-

tels SNIF-NMR vorgeschlagen, bei der die 

wässrige Honiglösung fermentiert und an-

schließend destilliert wird. Am Ethanol 

werden dann die 2H- und 1H-NMR-Spek-

tren gemessen [9].

Weitere Applikationen fi nden sich auch 

hinsichtlich der Fourier-Transform-Infra-

rot-Spektroskopie [10] oder der Differen-

tial Scanning Calorimetry, bei der das ther-

mische Verhalten (Temperaturübergänge, 

Enthalpieänderungen) von Honigen und 

Sirupen bestimmt wird [11].

Grundsätzlich muss der instrumentelle 

und manuelle Aufwand allerdings immer 

der wirtschafl tichen Vertretbarkeit in der 

Routineanalytik gegenübergestellt wer-

den. Aufwändige Verfahren werden mög-

licherweise hilfreiche Ergebnisse liefern, 

würden aber aufgrund der hohen Kosten 

nur bei speziellen Fragestellungen zum 

Einsatz kommen. 

Tab. 1  LC-IRMS: δ13C-Werte von Zuckerfraktionen frisch eingetragener Akaziennektare aus Ungarn

δ13C-LC-IRMS Differenz
Monosacch.–Disacch.Fructose Glucose Disaccharide Trisaccharide

Nektar 1 –25 –25,2 –21,5 –23,4 3,5

Nektar 2 –24,7 –24,9 –20,4 –23 4,3

Nektar 3 –24 –23,8 –20 –22,7 4

Nektar 4 –23,9 –23,3 –18,6 –21,6 5,3

Tab. 2   LC-IRMS: δ13C-Werte der Zuckerfraktionen eines unverfälschten Honigs sowie Reis- bzw. Invert-
zuckersirup

δ13C-LC-IRMS

Matrix Fructose Glucose Disaccharide Trisaccharide

Blütenhonig, unverfälscht –24,1 –24,3 –23,5 –24,3

Reissirup –26,3 –25,8 –25,2 25,3

Invertzuckersirup aus Rübenzucker –26,1 –26,1 –26,1 –
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