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Die Verwendung von Zusatzstoffen bei Krebstieren
unter besonderer Beriicksichtigung von Phosphaten

Eine Literaturiibersicht

Reinhard Schubring, Institut fiir Biochemie und Technologie

Vortrag vor derArbeitsgruppe ,Fisch und Fieerzugnisse” der Lebensmittelchemischen Gesellschaft - Fachgruppe in der GDCh am 12.
November 1996 in OberschleiBheim

Use of additives, especially phosphates, in shellfish processing. A literature review.

Die Krebstiere erfreuen sich sowohl national als auch international wachsender Beliebtheit bei den Veerbrauchern.
Mit der Intensivierung von éfzucht- und Fangmethoden sowie mit der Anpassung der Verarbeitungstechnologien
an die Erfordernisse des Exports und der dafir notwendigen Sicherung einer gleichmafigen, méglichst hohen
Qualitat der Krebstiererzeugnisse gelangen in verstarktem Umfang Zusatzstoffe zum Einsatz, denen die
Uberwachungsorgane, Verbraucher und ihre Schutzorganisationen immer haufiger kritisch begegnen (Hermes 1995).
Im folgenden soll versucht werden, in einem kurzen Uberblick den gegenwértigen Sachstand darzustellen.

1994 wurden insgesamt ca. 6 Mio. t Krebse gefangenzeugnissen bilden die entsprechenden Standards sowie

wobei derAnteil der Meeresfischerei dominant ist. Codes of Practice der Codex Alimentarius Kommissi-

Gegeniber 1990 erhohte sich der Gesamtfang unon (Tab. 2).

22,5 % (Kiihnhold 1996). Eine Ubersicht tiber die do-

minierenden Krebsten gibt Tabelle 1. Aus diesen ergeben sich verbindliche Hinweise fiir die
in Fertigerzeugnissen erlaubten Zusatzstoffe (Tab. 3)

Die rechtliche Basis fiir eine qualitatsgerechte Produkund den Einsatz von Tierarzneimitteln bei der Aqua-

tion und den weltweiten Handel mit Krebstierer- kultur.
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Tab.1: Fangmengen/Ertrage der zehn wichtigsten

Krebsarten 1994

Der Einsatz von Phosphaten, im Standard ihrer Wir-
kungsweise nach als pH-Regulatoren eingestuft, scheint

gebréauchliche Praxis zu sein (Dore and Frimodt 1987),

Art Fazgg%rtrag obwohl dieses bei anderen Autoren, die dieaveei-
( 9 tung von Krebstieren beschreiben, keine Erwahnung

Riesentigergarnele 496 findet (Martin und Flick 1990).
Akiamigarnele 345
Gazamikrabbe 317 Gegen den Einsatz von Phosphaten spricht nach Her-
Tiefseegarnele 214 mes (1995) die erleichterte Aufnahme von Schwerme-
CO?I.(ta'I'Gamele 168 tallen durch den Darm bei gleichzeitiger Hemmung der
Pazifischer Taschenkrebs 109 . .
WeiRe Garnele 99 Kalziumaufnahme durch den Darm, verbunden mit ei-
Banana Prawn 97 ner Mobilisierung des Kalziums aus den Knochen und
Krill 82 der verstarkten Kalziunmausscheidung tber die Nie-
Snow crab 79 ren sowie das Ausldsen einer Hyperaktivitéat bei emp-

findlichen Kindern.

Tab. 2: Standards und Codes of Practice fur die Herstellung von Erzeugnissen aus Shrimps and Prawns

Bezeichnung des Standards/Codes Erlauterungen

and prawns (CODEX STAN. 92-1981)

Recommended international Code of Practice
for shrimps and prawns (CX/FFP 96/6-F)

und Untersuchungsmethoden, Fehlerbeschreibung

Allgemeine hygienische Anforderungen, Beschreibung von
Herstellungsverfahren und Produktionserfordernissen,
Qualitatsforderungen und HACCP

Draft Code of Hygienic Practice for the products Generelle Richtlinien fir Aufnahme und Durchfiihrung der
of aquaculture (CX/FFP 96/7) Aquakulturproduktion, wesentliche Hygeineanforderungen bis zur

den Méarkten, Schlachtprozef? ist nicht Gegenstand des Codes

Draft revised Standard for canned crab meat

(CODEX STAN. 90-1981) Krebsfleisch nur einen Teil des e3baren Anteils reprasentiert.

Draft revised Standard for quick frozen shrimp&estlegung der Krebstierarten, der erlaubten Zusatzstoffe, der Probenahme

Ernte des lebenden Fisches und zum Verladen fur den Weitertransport zu

Gilt nur fir Krebsfleischkonserven, jedoch nicht fiir solche, in denen

Draft revised Standard for canned shrimps or

prawns (CODEX STAN. 37-1981)

Gilt fir Erzeugnisse mit einem Shrimps-Anteil >50%

Tab. 3: Zur Herstellung von tiefgefrorenen Shrimps/Prawns erlaubte Zusatzstoffe

(nach CODEX STAN. 92-1981)

Zusatzstoff und -zweck

max. Gehalt im Erzeugnis

pH-Regulator
Zitronensaure

Diphosphat (Ngoder K;)
Triphosphat (Ng oder

Na oder K Pyrophosphat
Na oder K Tripolyphosphat

Antioxidantien
L-Ascorbinsaure

Farbstoffe

Ponceau 4 R Cl 16255
Konservierungsmittel
Metabisulfit (Na oder K) Sulfit

GMP

10 g/kg (berechnet als,®;), einzeln oder
in Kombination, einschliellich
natirlich vorkommender Phosphate

GMP

30 mg/kg (nur in erhitzten Erzeugnissen)

10 mg/kg im e3baren Anteil des Rohstoffs
30 mg/kg im gekochten Erzeugnis, berechr
als SQ, einzeln oder in Kombination

Fir einen Einsatz von Phospha-
ten bei der Fleisch-, Fisch- und
Krebstierverarbeitung sprechen
dagegen nach Strack (1992) aus
technologischer Sicht vier we-
sentliche Funktionen, die Phos-
phate im Fleisch aufweisen:

Dissoziation des Aktomyosin-
komplexes

Komplexbildung mit mehrwertigen
Kationen

Erhéhung der lonenstarke
Einstellung des pH-Wertes

Dadurch werden Protein-
et I6slichkeit, Wasserbindung, pH-
Wert, Emulgierung, Oxidéon
und Farbentwicklung beeinfluf3t.
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Der Einsatz von Phosphaten ist inzwischen auch ¢

die entsprechende EU-Richtlinie Nr. 95/2 EG (An C“I“';J

1995) geregelt. Die zugelassene Hochstmenge (a

druckt als PO,) betragt allerdings nur 5 g/kg. Sie e S e R
7 Sorting Beheading/Peel

halt jedoch nicht die natirlich vorkommenden Phos \M - ﬂ

te. Deren Gehalt kann in Shrimps und Prawns 1| rl'

wert aus 32 Einzelangaben) angenommen werden
ser P-Gehalt, er entspricht ca. 6,6 g/k@Pliegt da-
mit etwas hoher als die von Oehlenschlager (1990, : [ Transformation to
fir Mager- und Fettfische mit 171 bzw. 188 mg/1 L processing centres
ermittelten Phosphorgehalte, die ca. 4,4 bzw. 4,9 ]
P,O. entsprechen. Zur Umrechnung der P-Gehali 1_ i |
275 . . P Wash Cooking
die Diphosphorpentoxid-Gehalte ist der Faktor 2,5¢ u AL —t
zuwenden. Der in der EU-Richtlinie halbierte zulas:
Chilli_ng
Bshag. |

Angaben von Sidwell (1981) mit 255 mg/100g (Miti cing, A
dip treatment
|

eling

Zusatz an FO, berucksichtigt in etwa den natdrlich
P-Gehalt der Garnelen und definiert den echten n

mal moglichen Zusatz. Geht man von einem nat Cooking (;é;ding §
chen BO.-Gehalt in der Grol3enordnung von 5 g/kg _J—’—Elji
- der nactden Angden von Sidwell berechnete lie -

allerdings etwas hoher - so stimmen die zuléassige! IWashing
satzmengen in den Codex- und EU-Richtlinien U
ein.

Packing

In Abbildung 1 sind die Verarbeitungsstufen bei
Herstellung von tiefgefrorenen Shrimps, der am | Freezing
figsten angewendeten Methode zur Haltbarmact.u:.
(Hunter 1992; Léndahl 1992; Chandrasekaran 1994
dargestellt.

bb. 1: Technologische Stufen der Herstellung tiefgefrorener
hrimps (Chandrasekaran 1994)

_ mit einer Mischung aus Natriumtripolyphosphat und
Phosphate werden kommerziell zuerbesserung der  Natriumhydrogenpyphosphat iinem Verhaltnis von
Wasserbindung eingesetzt. Ihre Effektivitat nimmt in dergp:20 bis 60:40 in Wasser, um das Safthaltevermégen

Reihenfolge:Natriumtripolyphosphat, Natrium- 2y verbessern und das natiirliche Aussehen zu erhal-
pyrophosphat, Natriumhexametaphosphat unden.

Natriumdihydogenphosphat ab (Mathen 1968). Die

Behandlung von Shrimps mit 12 % Natriumpoly- purch den als Patent angemeldeten Zusatz von
phosphat und Neutralisation mit 4 % Natrium- Natriumtripolyphosphat bei der Eisherstellung, das
dihydrogenphosphat erwies sich nach Mathen und P|”abe|m Schmelzen wahrend der Lagerung mit den
(1970) als effektiv inder Verhinderung von  shrimps in Kontakt gelangt, beansprucht Stone (1981)
Dripverlusten in tiefgefrorenen Shrimps. im Vergleich zur Vlerwendung von konventionell zube-
reitetem Eis eine erhdhte Ausbeute nach dem Kochen,
In den USA wurden zwei Verfahren (Bynagte 1971, gine Verbesserung des Nahrwerts und der Qualitat. Es
1972) mit dem Ziel, das Schalen effektiver zu gestal\yyrde auch festgestellt, daR eine Phosphatbehandlung
ten, patentiert. Dabei werden Shrimps in eine walrigejie Zartheit der Shrimps sowohl im rohen als auch im
Losung, die aus unterschiedlichen Phosphaten (Natrigekochten Zustand erhoht. Unter starker sauren Bedin-
um- oder Kalziumhydrogenpyrophosphat (2-30 %) undgungen zeigte jedoch die Phosphatbehandlung nur noch
Natriumtripolyphosphat oder Natriummetaphosphateine unzureichende Pufferwirkung und konnte die Zu-
oder Natriumhexametaphosphat oder Natriumtrimetanahme der Zahigkeit wahrend einer anschlieBenden
phosphat oder Natriumorthophosphat (2-15 %) bestehigefrierlagerung nicht verhindern (Webb et al. 1975).
fir mindestens zwei Minuten, in denen die Lésung be-Trinatriumphosphatiosung (1 M) wies einen deutlichen,
wegt wird, getauat. AnschlieBend werden die Shrimps  den Listeriengehalt verringernden, Effekt auf, der of-

mindesten zwei Miaten in Wasser bei mindestens fenbar mit der pH_Erhbhung in den Shnmps zu erkla-
200 °C gekocht, dann abgekuhlt und geSChalt ren ist (Degnan et al. 1994)

In einem weiteren Patent beschreiben Shimp and Steirphosphate in Kombination mit Sucrose und Sorbitol
hauer (1983) ein Verfahren zur Behandlung von Shrimpsyaren auch als Kryoprotektiva effektiv und verhinder-
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ten Qualitatsverluste bei Krabben wé&hrend dereiner guten Qualitéat iber mindestens 12-14 Tage. Eine
Gefrierlagerung, vetichen mit dem unbehandelten direkte Substitution des bisher verwendeten Sulfits ohne
Material. Auch im Vergleich mit pastasierten Krab-  Veradnderung des gesamten technologischen Prozesses
ben, der Ublichen Form der Haltbarmachung dieser Erscheint danach madglich. Die Inhibierung der PPO ist
zeugnisse, war die dadurch erzielbare Qualitat nocldabei offenbar auf Konformationsanderungen des En-
nach acht MortenTK-Lagerung zu bevorzugen (Henry zyms durch die Einwirkung von Metabisulfit zurtick-

et al. 1995). zufuhren (Ricquebourg et al. 1996).

Aktuelle Arbeiten weisen darauf hin, dald auch bei deMMit dem Nachweis von Antibiotika, die in der Aqua-
Verarbeitung von Muscheln, der zweiten groRen Grup-kultur verbreitet eingesetzt waen,beschéftigt sich eine
pe der nicht zu den Fischen zahlenden marinen Erzeughnzahl neuerer Arbeiten. Hierbei geht es vor allem dar-
nisse, die Anwendung von Polyphosphaten dazu dienyym, mibrauchliche Verwendung derartiger Stoffe und
die Wasserbindung zu erhdhen und die Textur sowieanderer wachstumsfordeter Mittel und Tier-
andere funktionelle Eigenschaften zu verbessemn, woarzneimittel, die bei zu langer Verwendung vor dem
bei gelegentlich auckine Veldngerung der Lager- Fang eine Gefahr fur den Menschen bei einem \Verzehr
fahigkeit zu verzeichnen ist. Nach Rippen et al. (1996)derartiger Erzeugnisse darstellen kénnen, nachzuwei-
erwies sich das Tauchen (1 min) der Adduktorenmusketen. Auf der Basis geltender Rahmenvorschriften, wie
von Atlantischen Tiefseekammuscheln in einer waliri-des ,Code of Hygienic Practice for the Products of
gen LAsung aus 10 % Natriumtripolyphosphat und 1 %Aquaculture” sind in einzelner Landern spezifische
Kochsalz als effektivste Behandlung zurVerminderungRegelungen erlassen, die den Zeitpunkt vor dem
von Drip- und Kochverlusten und zur Reduzierung desSchlachten festlegen, bis zu dem bestimmte Zusatze
mikrobiellen Wachstums wéhrend der Eislagerung. Dekonzentrationsabhéngig angewendet werden durfen.
Wassergehalt im Muschelfleisch wurde durch dieseNachfolgendeArbeiten spiegeln lediglich einen klei-
Behandlung, verglichen mit demWast der Muscheln  nenAusschnitt der Bemiihungen wider, durch den Nach-
in Frischwasser (20 min) nicht signifikant erhdht. Der weis geringster Mengen unerwinschter Bestandteile
Phosphorgehalt erhéhte sich dagegen von 286 mg/100gine Gefahrdung des Verbrauchers zu verhindemn.
(7,38 g/lkg BO,) im unbehandelten Muschelfleisch auf
368 mg/100g (9,49 mg/kg,B;) nach der Phosphat- Eine schnelle und einfache HPLC-Methode zur Bestim-
behandlung (Fisher et al. 1996). mung von Oxolinsaure, einem Quinolonderivat, das
effektiv zur Verhinderung des Wachstums granatieg
Neben den Phosphaten, den bei der Varbeitung  ver Bakterien eingesetzt werden kann, entwickelten
von Shrimps weitere Zusatzstoffe verwendet, wobei sichSaitanu et al. (1996). Die Methode hat eine Nachweis-
die Zielstellung ihres Einsatzes oftmals unterscheidet.grenze von 0,003pg/g.
Aar Verhinderung von Melanosis, eines
Oberflachenfarbdefektes, auch bekannt als ,blackspot‘Gegen Bakterien- und Pilzinfektionen wird auch
verursacht durch Polyphenoloxidase (PPO) wurdenFurazolidon, ein synthetisches, antimikrobiell wirken-
Zusatze von L-Milchséaure, Natriumbisulfit und des Nitrofuran effektiv eingesetzt. Infolge cancerogener
4-Hexylresorcinol untersucht. Hinsitich der mikro-  Wirkung auf den menschlichen Organismus durfen je-
biologisch determinierten Lagerzeit waren alle Zusat-doch keine Reste im Aquakulturerzeugnis nachweisbar
ze ohne Wikung. Dagegen wurde Melanosis durch sein.
4-Hexylresorcinol (0,0025 %) effektiv inhibiert. Ein in
der Tautlosung zu verzeichnendes extensivesEine geeignete quantitative LC-Nachweismethode ent-
Bakterienwachstum, das eine Gefahrenquelle fir einavickelten Stehly et al. (1994) fur Shrimps. DieWieder-
mogliche Kontamination der Shrimps darstellte, konn-findung betrug im Bereich 5-80 ng/g im Mittel 77 %.
te durch einen Zusatz von L-Milchsaure verhindertFur einen gleichzeitigen Nachweis von Mftrran und
werden, ohne die Melanosis inhibierende Wirkung des~urazolidon in Shrimps entwickelten Rupp et al. (1993)
4-Hexylresorcinols zu beeintrtigen (Benner et al. eine LC-Methode, mit der 5 ng/g als Grenzwert nach-
1994). gewiesen werden konnten.

Die Wirksamkeit von 4-Hexyksorcinol wird auch Die Bestimmung von Chloramphenicol, einem Breit-
durch Otwell et al. (1992) unterstrichen, wonach die-band-Antibiotikum, fir das toxische Wirkungen auf den
ses sowohl in der Aquakultur als auch im marinen Be-Menschen nachgewiesen werden konnten, war Gegen-
reich eingesetzt werden kann. Bereits ein einminitigestand von Laborvergleichsuntersuchungen. Mittels GC-
Tauchen der Shrimps in eine 4-Hexylresorcinol-L6sungeCD betrugdie Wederfindung bei Gehalten von
mit einer Konzentration von 50 mg/kg genugte zur5 pg/kg zwischen 102 und 108 % (Munns et al. 1994).
Inhibierung von ,blakspot“ und Aufrechterhaltung
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Zum Nachwies und zur quantitativen Bestimmung vonBynagte, P.: Process of extracting meat from crabtails. US-P. 3 577
Tetracyclinen in importierten Shrimps wurden ein ver- 243 1971 _ |
einfachter Bioassay und eine HPLC verwendet. MittelslBy”agte’ P.: Process of extracting meat from crustaceans particu-

. . 1 . . arly shrimp. US-P. 3 705 040; 1972.
Bioassay war es nicht maglich, zwhisn Tetracylah und Y P _ _
Chandrasekaran, M.: Methods for pre-processing and freezing of

_Oxytetrag/clin (OTC) zu unterscheiden. Dieses gelangshrimps: A critical esluation. J. Bod Sci. Technol., 31: 441-452;
jedoch mit der HPLC-Methode unter Verwendung unter-1994.

schiedlicher Detektoren (UV, Fluoreszenz und DAD). Der Codex Alimentarius Commission: Recommended International Code
OTC-Gehalt in Shrimps lag bei 1,9 pg/g und die Nach-of Practice for Shrimp or Prawns. CX/FFP 96/6-F; 1996.

weisgrenze betrug 0,01 pg/g fur HPLC mit Fluoreszenz-Codex Alimentarius Commission: Report of the twenty-first ses-
: sion of the Codex Committee on Fish and Fishery Products.
Detektion (Kamakura et al. 1994). ALINORM 95/18: 1995,

. . . Codex Alimentarius Commission: Proposed draft Code of Hygienic
Bei Untersuchungen zum Einflul3 von Chloramphenicol pactice for the Products of Aquaculture. CX/FFP 96/7; 1996.

(CP) auf delj]. A-I-_P_Abbau_wurde fes_tgestellt, dafd derCsavas, I.: The impact of aquaculture on the shrimp industry.

Gehalt an flichtigem basischem Stickstoff nach CP-INFOFISH Internat., 12: 42-48; 1993.

Zusatz im Shrimpmuskel gering war. Dieses wurde alsegnan, A.J.; Kaspar, C.W.; Otwell, W.S. Tamplin, M.L. Luchansky,

Hinweis auf die Inhibierung des BakterienwachstumsJ.B.: Evaluation of lactic acid bacterium fermentation products and

durch CP gewertet. Weiterhin wurde ermittelt, daR def02d-grde chemicals to control Listeriaoncytogenes in blue crab
(Callinectes sapidus) meat. Appl Environm. Microbiol., 60: 3198-

Abbau von ATP zu IMP durch endogene Enzyme lang-3203: 1994.

sam fortsc_hreltet, Die Zu_nahme der Gehalte aMpore, I.; Frimodt, C.: An illustrated guide to shrimp of the world.

Hypoxanthin und Putrescin wird dagegen durchOsprey Books and Scandinavian Fishing Year Book, pp 19-48; 1987.

Bakterienenzyme verursacht (Matsumoto et al. 1991) Fisher, R.A.; Dupaul, W.D.; Rippen, T.E.: Nutritional, proximate,
and microbial characteristics of phosphate processed sea scallops

Einen Uberblick tber die Folgen einer unkontrollier- (Placetopecten magelianicus). Muscle Foods 7: 73-92; 1996.
Henry, L.K.; Boyd, L.C.; Green, D.P.: The effects of cryoprotectants

ten Verwendung voAntibiotika in der Aquakultur am . ; ,
. . . on the sensory properties of frozen blue crab (Callinectes sapidus)
Beispiel des Exports von tiefgefrorenen Shrimps ausmeat. J. Sci. od Agric.; 6921-26; 1995.
Thailand nach Japan geben Shrisomboon andiemes, p: krabben-Test. Oko-Test, (9), 22-31; 1995.
Poomchatra (1995). S'_e Verdeu“'(_:hen' wie €s InfOlgel—|unter, G.: Value added shrimp: critical issues in meeting world
der Durchsetzung gezielter staatlichemktollen ge-  market requirements. In: De Saram, H.; Singh, T. (eds.) Shrimp ‘92
Iang, in relativ kurzer Zeit den weitgehend unkontrol- HQNG KONG; Proceedings of the 3rd Global Conference on the
. . . . s g shrimp industry, Hong Kong 14-16 September 1992, pp 174-179;
lierten Einsatz von Tetracyclinen bei thailandischenygg,’
Produzenten zu verhindern und so hohe okonomschgamakura’ K.; Hasegawa, M.: Koiguchi, S.: Goto, |.; Shiraishi, S.:
Verluste durch entgangene Exporte nach Japan zu Vefirata, K.; Yamana, T.; Tonogai, Y.: Detection and determination of
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erforderlich sind, um die Fesgeng gsicherter 004 Hyg. Soc. Japan, 35: 310-314; 1994.
maximum residue limits* zu erreichen Kihnhold, W.W.: Weltfischereiertrage 1994: + 7% = 109,6 Mio. t.
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. . . . . srps ., Loéndahl, G.: Freezing and glazing of shrimp. In: De Saram, H.;
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Csavas (1993) mit dem speziellen Beitdsy Aqua- Global Conference on the shrimp industry, Hong Kong 14-16 Sep-
kultur fur die Shrimp-Industrie, wobei insbesondere dietember 1992, pp 180-188; 1992.
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arzn?'m'tt_elreSten _hervorgerufener_ !_Dmbleme und _ZurMatsumoto,M.; Yamanaka, H.: Influences of the antibiotic chlo-
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wird insbesondere auf die Notwendigkeit der Durch- kuruma prawn during storage. Bull. Jap. Soc. Sci. Fish., 57: 2291-

setzung von GMP und HACCP verwiesen. 2297; 1991.
Munns, R.K.; Holland, BC.; Roybal, J.E.; Storey, J.M.; Long, A.R.;
. Stehly, G.R.; Plakas, S.M.: Gaschromatographic determination of
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Internat., 77: 596-601; 1994.
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