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Eine Formmessung von Schleppnetzen mit Hilfe von Videobeobachtungen erfordert inten-
sive Vorbereitungen und kann ein Ergebnis erst nach langwierigen Auswertungen lie-
fern. Mégliche Fehler widhrend des Versuchsablaufs kdnnen somit nicht sofert an Bord
erkannt und korrigiert werden. Dafiir liefert diese Methode bei hinreichendem Bild-
material Formdaten héchster Genauigkeit.

Da das Rundum-Sonar dem Institut bisher nicht zur Verfiigung steht, wurden die ersten
Versuche zur Formermittlung von Schleppnetzen im April d.J., wdhrend der 89. Reise des
FFS "Walther Herwig" mit dem institutseigenen Unterwasser-Videosystem durchgefiihrt.
Dazu wurde ein besonders konstruiertes pelagisches Schleppnetz an bestimmten Punkten
mit Identifizierungsmarken so gekennzeichnet, dafB sich aus den Videoaufzeichnungen
ein Satz von liickenlos iiberdeckenden Einzelaufnahmen des gesamten Netzes mit einer
hinreichenden Anzahl ausgezeichneter Punkte ableiten 148t. Die Aufnahmen muBten bei
einem moglichst groBen Kamera-Abstand gemacht werden, um so die Anzahl der auszuwer-
tenden Video-Einzelbilder auf ein Minimum zu driicken. Das ist fiir die spitere rech-
nergestiitzte Auswertung von entscheidender Bedeutung, da die zur Verfiigung stehenden
Rechnerkapazitdten schon bei einer geringen Anzahl Bilder ausgeschopft werden. Wegen
der erforderlichen Sichtweite unter Wasser wurden die TV-Untersuchungen in einem aus-
gesuchten Gebiet bei Madeira durchgefiihrt. Bei diesen Untersuchungen wurde das
Schleppnetz segmentweise von den Fliigelspitzen bis zum Steert mit dem Geridtetridger
abgefahren, Bilddaten mit Hilfe der TV-Anlage (Abb.) aufgenommen und auf ein Band zur
spdteren Auswertung aufgezeichnet, Uber die Ergebnisse der noch ausstehenden Auswer-
tung wird zu gegebener Zeit berichtet.

M.Kroeger
Institut fiir Fangtechnik
Hamburg

FISCH ALS LEBENSMITTEL

Gaschromatographische Bestimmung von Dimethyl- und Trimethylamin
in Fisch und Fischerzeugnissen

Die Bestimmung von Di- und Trimethylamin (DMA, TMA) gehért zu den gebrduchlichen ana-
lytischen Verfahren bei Qualitdtsuntersuchungen von Fisch und Fischerzeugnissen.

Fiir die Ermittlung der Gehalte gibt es eine Reihe von MEglichkeiten: als schon klas-
sisch konnen die kolorimetrischen Methoden von DYER (1945) fiir TMA (als gelbes Pi-
kratsalz) und DYER und MOUNSEY (1945) fiir DMA (als ebenfalls gelbgefirbtes Kupfer-di-
methyldithiocarbamat-Salz) bezeichnet werden,

Die Gaschromatographie erfordert eine weitaus aufwendigere apparative Ausstattung.
Sie bietet jedoch auch erhebliche Vorteile: Im Gegensatz zu den photometrischen Ver-
fahren gibt es keine Unterschiede bei der Probenaufbereitung fiir DMA- und TMA-Analy-
sen, die Auftrennung (und gemeinsame quantitative Erfassung) erfolgt erst auf der
Sdule, Weiterhin werden Stdrungen ausgeschlossen, die bei der kolorimetrischen
TMA-Bestimmung in Gegenwart hoher DMA-Gehalte auftreten und zu hohe Werte vortiuschen
kénnen,

In der Literatur werden eine Mehrzahl von Verfahren fiir die gaschromatographische
Aminbestimmung in Fisch beschrieben, die reichhaltige Auswahlmdglichkeiten sowohl fiir
die Probenvorbereitung als auch fiir die apparative Durchfiihrung bieten (u.a, RITS-
KES, 1975; TOKUNAGA, IIDA und MIWA, 1977; LUNDSTROM und RACICOT, 1983).
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Die von uns gewdhlte Methode ist demzufolge nicht grundsdtzlich neu, sondern eine
Verbindung und Anpassung griBtenteils veroffentlichter Verfahrensschritte aufgrund
vorher definierter Zielvorstellungen: In Anbetracht der zu erwartenden Analysenzahlen
sollte der Aufwand fiir die Probenaufarbeitung gering und die gaschromatographische
Bestimmung mdglichst stérungsunanfdllig und automatisierbar sein.

Gaschromatographische Bedingungen:

Gaschromatograph VARTAN 3700 mit stickstoffspezifischem Detektor und Autosampler;
SHIMADZU C-R2AX-Integrator; Tridgergas: N2 (15 ml/min)

Saule: 2 m x 1/8" 47 Carbowax 20 M + 0,87 KOH
auf Carbopack B (60/80 mesh)

Temperaturen: Injektor: 190°C
Detektor: 220°C
Sdulen-Ofen: 60°C (8 min) - max. Aufheizrate - 170°C (2 min)

Probenvolumen: 2 ul

Probenaufarbeitung:

1. Extraktion der Amine aus dem Probenmaterial
20 g Homogenisat + 180 ml 6% [v/v]waBrige HCLO
- homogenisieren (ULTRA-TURRAX o0.4.) - 30 min Kiihlschrank
~ filtrieren: klarer HC104—Extrakt
2, Extraktion der Amine aus dem HClO,—Extrakt
2 ml HC10,-Extrakt + 5 ml Amylalkohol + interner Standard
+1,5 ml 807 [g/v] NaOH
- in Reagenzglas pipettieren, sofort verschlieBen - mischen (Reagenzglasschiittler
mit hoher Frequenz; 30 sec - Unterbrechung — 30 sec) - 30 min Kiihlschrank - Pha-
sentrennung.

3. 2 ml der organischen Phase werden in ein GC-Autosampler-Glidschen iiberfiihrt
(SchraubverschluB mit Kopfbohrung fiir teflonbeschichtetes Septum),

Standardl&sungen:

Aus getrockneten Hydrochloriden von DMA und TMA werden Stamml&sungen mit 0,25 g
Amin-N/L 6% HC10, hergestellt, daraus durch Verdiinnung mit 6% HC10, Standardl&sungen
fiir die Bereiche 0,025 mg ~ 3,75 mg DMA- N/100 ml (£ 0,25 mg - 36,95 mg DMA-N/100 g
Fisch) und 0,02 mg - 5,0 mg TMA-N/100 ml (£ 0,2 mg - 50,0 mg TMA-N/100 g Fisch).

Der interne Standard n-Propylamin enthdlt 0,5 g N/L 67 HCIOA.

Eichkurven:

Die Standardlésungen werden nach Vorschrift extrahiert und gaschromatographisch be-
stimmt. Ausgewertet werden die Peakflichen-Verhdltnisse bezogen auf den internen
Standard,

Bei der Berechnung der DMA und TMA-Gehalte mull der Wassergehalt im Probenmaterial be-
riicksichtigt werden (zusdtzlicher Beitrag zum Extraktvolumen).

Wiederfindungsraten:

Ausgehend von einem Homogenat aus Kabel jaufilet wurden HC10,-Extrakte mit definierten
Zusdtzen an DMA und TMA hergestellt und nach Vorschrift aufgearbeitet,

Lagerung von HCl0,-Fischextrakten:

Da die HC10,-Extrakte nicht in jedem Fall sofort eingesetzt werden, wurde ein griéBe-
rer Ansatz aufgeteilt und bei verschiedenen Temperaturen drei Wochen gelagert. Einige
Proben wurden mehrfach aufgetaut und wieder eingefroren.
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Tabelle 1: Wiederfindungsraten fiir DMA und TMA aus Kabel jau-Extrakten
(mg N/100 g Fisch)

DMA TMA
Zusatz, Bestimmt WF % Zusatz Bestimmt WF %
0 1.51 0 0.64
1.51 0.52
1.45 0.52
1.38 0.64
1.46 + 0.05 — 0.58 + 0.06  —
0.64 2.22 0.20 0.64
2.22 0.69
2.02 0.80
1.95 0.91
2.12 + 0.15 102 Z 0.76 + 0.12 75 %
1.57 2.73 0.98 1.50
2.87 1.50
3.07 1.50
3.14 1.55
2.95 + 0.19 95 % 1.51 + 0.03 95 %
4.90 6.41 4.90 5.26
6.08 5.20
5.72 5.09
6.41 5.20
6.16 + 0.33 96 7% 5.19 + 0.07 94 7
10.8 12.8 24.5 23.7
12.6 25.1
11,9 25.4
12.4 25.2
12.4 + 0.4 102 % 26.9 + 0.8 99 %
18.6 20.7 49.0 47.6
22.1 51.9
16.9 50.9
20,4 50.5
20.8 + 0.9 103 % 50.2 + 1.9 101 7%

Ergebnisse:

DMA, TMA und n-Propylamin eluieren bei den gewdhlten GC-Bedingungen nach 1,1, 1,8 und
4,0 min vor dem L&sungsmittelpeak. Die Dauer eines Probendurchlaufs bis zur ndchsten
Einspritzung (d.h. inklusive Abkiihlphase des Ofens) betrédgt rund 20 min.
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Abb, 1: Eichkurven fiir DMA (@) und TMA (M) mit Ausschnitts-
vergroferung fiir den Bereich bis 2,5 mg N/100 g Fisch.

Die Eichkurve verlduft linear (Abb, 1). Wenn eine Beschridnkung auf einen enger gefafl-
ten Konzentrationsbereich mdglich ist, sollten die Eichwerte und die Konzentration
des internen Standards dementsprechend gewdhlt werden.

Die Wiederfindungsraten fiir die Kabeljauproben mit bekannten Zusdtzen sind in Tabel-
le 1 zusammengefalBt., Fir die Ermittlung der Gehalte werden die jeweiligen Peakflid-
chen-Quotienten in die Regressionsgeradengleichung eingesetzt, die sich aufgrund der
Eichung berechnen 14Bt.

Bei unabh&dngig voneinander durchgefiihrten Analysenserien (Tabelle 2} war stetistisch
kein Unterschied nachweishar (Vorzeichen-Test; p = 0,93, f = 4).

Tabelle 2: Ergebnisse von Analysenwiederholungen und Mehrfacheinspritzungen
(Autosampler); HC1l0,-Extrakt von Kabeljau-Filet

4
DMA-4 TMA-N
mg/100 g Fisch mg/100 g Fisch
5 Einzelextraktionen 6.36 + 0.33 5.35 + 0.12
dto. 1 Woche spiter 5.97 + 0.21 5.45 + 0.13
5-fache Einspritzung 5.84 + 0.11 5.39 + 0.08

(Amylalkohol-Phase)
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Tabelle 3: EinfluB der Lagertemperatur auf die DMA und TMA-Gehalte
(mg N/100 g Fisch) von HC10,-Extrakten, hergestellt aus homogenisiertem
Kabel jaufilet. Es wurden jeweils 2 Proben extrahiert

Lagerung DMA TMA

Woche
Temp. 0 1 2 3 0 1 2 3
ca. 18° C
(Raumtemp.) 3.5 3.6 3.9 3.4 6.3 6.0 6.3 5.8
ca. 6° C

(Kihlschrank) |3.5 3.6 3.7 3.5 6.3 6.5 6.3 6.1

- 30° C 3.5 3.6 3.9 3.8 6.3 0.4 6.7 6.9
* *
3.5 ——= 3.9 3.6 6.3 ——= 6.5 6.7
%%
3. —————» 3.6 6.3**-—-—-———-— 6.5

-3
sxAuftauen nach 2 Wochen
Auftauen nach 3 Wochen

Bei kurzfristiger Lagerung von Probenextrakten lassen die Ergebnisse der Tabelle 3
keine zwingende Notwendigkeit fiir eine der gewidhlten Lagerformen erkennen, vorausge-
setzt, es handelt sich um einen klaren Extrakt ohne weitere Nachfédllungen. Tiefgefro-
ren gelagerte Extrakte sollten jedoch nicht mehrmals aufgetaut und eingefroren wer-
den, bevor eine Aminbestimmung durchgefiihrt wird,

Das hier beschriebene Verfahren wird seit ca, 4 Jahren fiir die Untersuchung von Fi-
schen und Krebstieren sowie daraus hergestellten Produkten eingesetzt. Fiir Routine-
analysen wurde inzwischen eine Vereinfachung eingefiihrt, da sich eine Beschridnkung
auf eine 3-Punkt-Eichung mit einem DMA/TMA-Standardgemisch in den zu erwartenden Kon-
zentrationsbereichen bewdhrte. Die Carbowax-Sdule muBite bisher noch nicht ersetzt
werden, auch nach rd. 10 000 Einspritzungen zeigt sie eine unverdndert gute Trenn-
leistung.
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