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FISCH ALS LEBENSMITTEL

Untersuchungen iiber Fluor im Krill (Euphausia superba dana)

Die von Soevik und Braekkan 1979 (1) verdffentlichten unerwartet hohen Fluor-
gehalte im Krill und die Schlufifolgerung, daf diese eine Nutzung des Krills fir
die menschliche Ernihrung ausschliefen, unterbrachen abrupt unsere bisheri-
gen Entwicklungsarbeiten zur Erschliefung dieser wertvollen Nahrungsquelle
und verlangten eine vollige Neuorientierung und die grundsitzliche Uberlegung,
ob weitere Forschungsarbeiten in dieser Richtung iiberhaupt sinnvoll sind.

Eigene Untersuchungen an verschiedenen Krillproben konnten die Ergebnisse
von Soevik und Braekkan bestdtigen, Nach einer in der Industrie gebriuchli-
chen Methode (2), bei der das aus Proben durch 0.1 m Salpetersiure herausge-
186ste Fluorid unter Zugabe von Pufferlésung mit einer selektiven F®-Elektrode
potentiometrisch bestimmt wird, wurden 15 Rohkrillproben, die auf der 2.
Antarktis-Expedition gefangen wurden und sich hinsichtlich Fangzeiten, Groflen
und Art der Mageninhalte unterschieden, untersucht.

Die gefundenen Fluoridwerte lagen zwischen 1111 - 1900 mg F®/kg in der
Trockenmasse mit einem Mittelwert ¥ = 1532 mg F° /kg und einer Standard-
abweichung s = 239 und bestitigen in ihrer GroBenordnung somit die von Soevik
und Braekkan angegebenen Werte von 1330 - 2400 mg F® /kg fiir Ganzkrill be-
zogen auf fettfreie Trockenmasse, Weitere Untersuchungen sowohl des reinen
Muskelfleisches als auch der Schalen fiihrten jedoch zu unterschiedlichen Er-
gebnissen., Wihrend Soevik und Braekkan im reinen Muskelfleisch Fluoridge-
halte von 570 - 750 mg/kg TS (TS = Trockensubstanz) und in den Schalen 3000 -
4260 mg/kg TS fanden, ergaben unsere Untersuchungen wesentlich niedrigere
Fluoridwerte im Muskelfleisch, 80 - 360 mg/kg TS und deutlich héhere in den
Schalen. Schalenfraktionen, die durch einen Separationsvorgang wihrend der
Produktion zur Abtrennung der Schalen vom Krillfleisch gewonnen wurden, mit
einem Anteil von 45 % reinen Schalen in der Trockensubstanz lagen in ihren
Fluoridwerten bei 9000 mg/kg und Schalen, die durch eine KOH-Behandlung
vom Krillfleisch befreit wurden, bei 14,000 mg/kg.

Da zun#chst angenommen werden muflte, da3 diese Unterschiede methodisch
bedingt sein kénnten, wurde ein Vergleichsmuster gefriergetrockneter Koch-
krillfarce von Dr, Oelschliger (3), Universitidt Hohenheim, Institut fiir Tier-
erndhrung, nach der von ihm entwickelten Verbandsmethode der LUFA (4) so-
wie von Dr. Oppermann von den Hamburger Aluminiumwerken (5) nach ver-
schiedenen Methoden auf Fluor untersucht. Alle ermittelten Fluoridwerte deck-
ten sich mit unseren gefundenen Werten und lagen bei 1000 mg /kg.

Nach den Literaturangaben greift Fluor in den Fett- und Kohlehydratstoffwech-
selprozefl durch Enzymhemmung ein (6). Darum schien es biologisch uner-
klirlich, dafl das Muskelfleisch des Krills mit so hohen Fluormengen belastet
ist, zumal das Koérpereiweil anderer Lebewesen sowohl terrestrischer als
auch mariner Art nur Bruchteile dieser gefundenen Fluorwerte aufweisen.

Diese Uberlegungen fiihrten zu der Frage, ob nach Absterben des Tieres eine
Fluorverlagerung von den Schalen in das Muskelfleisch stattfindet, die in der
lebenden Zelle durch den dort bestehenden Enzymregulationsmechanismus ver-
hindert wird.
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Wi&hrend der 2, Antarktis-Expedition 1977 /78 wurde Probenmaterial gesam-
-melt, das, wenn auch urspriinglich fiir andere Versuche vorgesehen, fiir diese
Untersuchungen insofern geeignet war, als es sowohl Rohkrill als auch zentri-
fugierten Rohkrill und abzentrifugierte Kérperséifte nach unterschiedlichen La-
gerzeiten vor der Verarbeitung bzw. Einfrostung an Bord enthielt, Da aber le-
diglich eine beschrinkte Menge noch zur Verfiigung stand, konnten die Versuche
nur im beschriebenen Rahmen durchgefithrt werden.

In Tabelle 1 sind die Fluoridgehalte von Kérperséften, die von Rohkrill mit
Vorlagerzeiten von 1, 4 1/2 und 9 Stunden gewonnen wurden, wiedergegeben.
Hiernach erhdéht sich der Fluoridgehalt der Korpersifte erheblich und erreicht
nach 9 Stunden fast das Doppelte seines Anfangswertes.

Tab. 1: Fluoridgehalte von abzentrifugierten Kt‘)rperséifte% nach unter-
schiedlichen Vorlagerzeiten des Rohkrills (mg F~ /kg TS) ®

Nr. der Probe

Vorlagerzeit
1 2 3 X
1h 62 75 | 76 71
41/2h ‘ 84 - - 84
9h 120 135 - 127
¥ TS = Trockensubstanz

Fir Untersuchungen der Fluorwanderung widhrend der Gefrierlagerung in die
Koérpersifte des Rohkrills wurde eine Rohkrillprobe nach 2 Jahren Lagerung
aufgetaut und der Koérpersaft abgeschleudert. Zum Vergleich stand ein Muster
des unmittelbar nach dem Fang gewonnenen Korpersaftes vom selben Rohkrill-
fang zur Verfiigung. Die Fluorbestimmungen der beiden abzentrifugierten
Korpersifte zeigen nach der Gefrierlagerung eine erhebliche Fluoranreiche-

rung (Tab. 2).

Tab, 2: Fluoridgehalte in abzentrifugierten Korpersiften vor und
nach der Gefrierlagerung (-30°C) des Rohkrills

mg F°® /kg FS © mg F® /kg TS

an Bord abzentrifugierter ' . 8 45
Korpersaft
0 Std. Lager=zeit

*nach Gefrierlagerung ab-
zentrifugierter Korpersaft 42 212
ca., 2 Jahre Lagerzeit
bei -30°C

*FS .= Feuchtsubstanz
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Der Fluoridgehalt der Korperséfte erhdht sich in diesem hier untersuchten Fall
- wihrend zweijdhriger Gefrierlagerung um das Fiinffache,

Die Untersuchungen einer weiteren Probengruppe, die aus Rohkrill und zentri-
fugiertem Rohkrill nach 0 und 5 Stunden Vorlagerzeit des Rohkrills sowie aus
Dampfkrill, hergestellt aus zentrifugiertem Rohkrill, bestand, zeigten nach
zwel Jahren Gefrierlagerung unterschiedliche Fluoridgehalte im manuell heraus-
geldsten Muskelfleisch (Tab. 3). Auffallend ist zun#chst, daB die Fluoridgehal-
te vom Muskelfleisch der zentrifugierten Rohkrillproben deutlich niedriger lie-
gen, als die der unzentrifugierten Proben und weiter ist festzustellen, da@ die
Vorlagerzeit beim unzentrifugierten Rohkrill keinen Einflufl auf den Fluoridge-
halt des Muskelfleisches hat, beim zentrifugierten Rohkrill jedoch zu einer Er-
hdhung des Fluorgehaltes fiihrt,

Bemerkenswert ist der sehr viel niedrigere Fluoridgehalt des Muskelfleisches
vom Ddmpfkrill im Vergleich zu dem vom Rohkrill,

Tab. 3: - Fluoridgehalte vom Muskelfleisch nach unterschiedlichen Behand-
lungen des Rohkrills (mg/kg)
mg F° / kg
Vorlager- Muskelfleisch Muskelfleisch Muskelfleisch von
zeit aus Rohkrill aus zentrifu- Dampfkril hergestellt
giertem Rohkrill aus zentrifugiertem
Rohkrill
in FS in TS in F'S in TS in F'S in TS
0-2 h 75 260 40 138 20 % 75
5h 70 270 55 190 - -
= errechnet

In einer anderen, hier nicht im unmittelbaren Zusammenhang stehenden Ver-
suchsreihe wurde festgestellt, dafl durch Waschen von reinen Schalen in einer

2 %igen Zitronensdureldsung der Fluoridgehalt von 11.500 mg/kg auf 3200 mg/
kg gesenkt werden konnte. Inwieweit auch Fluorid im Muskelfleisch durch eine
&hnliche Behandlung entfernt werden kann, wurde untersucht und fithrte zu fol-
genden Ergebnissen. In Tabelle 4 sind die Fluoridgehalte von Ganzkrill und
herausgeldstem Muskelfleisch nach einer 2miniitigen Tauchung in einer 2 %igen
Zitronensiureldsung neben den Fluoridwerten der unbehandelten Proben wieder-
gegeben. Hierbei zeigte sich, daf die Behandlung des Muskelfleisches mit Zi-
tronensdureldsung den Fluoridgehalt erheblich senkt und bei dem Muskelfleisch
des zentrifugierten Rohkrills mit kurzer Vorlagerzeit in Bereiche fiihrt, die
auch bei Speisefischen vorgefunden werden, hingegen die Behandlung beim Ganz-
krill nur eine unerhebliche Reduzierung zur Folge hat., Das anschlieflend aus
dem behandelten Rohkrill herausgeldste Muskelfleisch weist die gleichen Fluo-
ridwerte auf wie das unbehandelte Muskelfleisch (Tabelle 4),
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Tab. 4: Fluoridgehalt von Ganzkrill und Muskelfleisch in Abhdngigkeit der Vorlagerzeit des
Rohkrills und einer Beuandlung mit Zitronensiurel&sung (mg Fg/kg)

Ganzkrill | Ganzkrill 2 min Muskel- Muskelfleisch Muskelfleisch aus
unbehan- | in 2%iger Zitro- | fleisch | 2 min in 2%-_ | 2 min in 2%ice
Behandlung . delt nensdureldsung unbehan- | iger Zitronen- | Zitronensédureldsung
getaucht delt sdureldsung getauchtem Ganzkrill
getaucht
Probenart
Rohkrill FS 275 340 75 17 80
Vorlagerzeit
O0-2h TS| - 1185 1330 260 68 .
zentrifugierter o
Rohkrilil FS 375 . 40 5 .
Vorlagerzeit O - 2 h TS 1290 . 138 20 .
Rohkrill FS 305 245 70 30~ - 75
Vorlagerzeit 5 h TS 1290 1170 | 270 120 R .
Schleuderrohkrill FS 510 305 55 16 45
Vorlagerzeit 5 h TS 1780 1450 190 64 ’ .

Um festzustellen, obdas Fluor im Muskelfleisch bereits in einer geldsten
Form vorliegt, wurde Rohkrill sowohl in destilliertem Wasser als auch in
einer Zitronensiureldsung, die komplexgebundenes Fluorid freisetzt und in
eine 13sliche Form iiberfiihrt (Camman (7) ), getaucht (Tab. 5).

Tab. 5: Fluoridgehalte vom Muskelfleisch aus Rohkrill nach 2 Jahren
Gefrierlagerung (-30°C) nach Tauchbehandltémg mit destillier-
tem Wasser und Zitronensiureldsung (mg F /kg TS)

Tauchbehandlung (2 min) mg F€ /kg TS
unbehandelt 336
dest, Wasser 250
Zitronensiureldsung

2 Pig 77

Dieser Versuch zeigt, dal zumindest ein Teil des Fluorids in gelSster Form
vorliegt und etwa 3/4 des Fluoridgehaltes im unbehandelten Muskelfleisch un-
ter den hier gewidhlten Versuchsbedingungen durch Zitronensiureldsung heraus-
geldst wird.

Da die Befunde dieser Untersucnungen die Vermutung einer Fluorwanaerung im
abgestorbenen Krillkdrper aus den Schalen in die Koérpersifte bzw. das Muskel-
fleisch zulassen, sollte nun ermittelt werden, in welchem Mafe an Bord abzen-
trifugierte Kérpersifte Fluoride aus einer ebenfalls an Bord bei der Separie-
rung von Dampfkrill angefallenen Schalenfraktion zu 16sen vermag.
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95 g abzentrifugierter Korpersaft wurde mit 5 g einer Schalenfraktion folgen-
der Zusammensetzung aufgemischt:

Hp0 58 %
Rohprotein 19.8 %
Schalen 18.9 %
mg F°/kg TS 8600

5 g Einwaage enthalten 2.9 g Trockensubstanz.

Nach der Bestimmung des Fluoridgehaltes vom Schleudersaft wurden die
Schleudersaft-Schalenaufmischungen bei 4°C im Kiihlschrank gehalten und
nach 16 Stunden, 3, 7 und 11 Tagen der Saft abfiltriert und auf Fluorid unter-
sucht. ‘

In Tabelle 6 sind die Fluoridgehalte der abfiltrierten Kérpersifte nach den
verschiedenen Einwirkungszeiten angegeben,

Tab. 6: Fluoridverlagerung von Krillschalen in abzentrifugierte
Korperséfte in Abhéngigkeit von der Einwirkungszeit

Fluorgehalt des Filtrates in mg/kg

Einwirkungszeit 0Oh 16 h 3d 7d 11d

filtrierter Korpersaft

aus Kérpersaft/ 8 28 35 47 55
Schalenfraktion

Innerhalb von 11 Tagen erhdht sich der urspriingliche Fluoridgehalt des Kér-
persaftes durch Abgabe von Fluorid aus der Schalenfraktion um etwa das Fiinf-
fache, Damit wiederholt sich der bereits in Tabelle 1 und 2 mit Zahlen belegte
Vorgang einer Anreicherung des Fluorids in den Kérpersiften.

In Tabelle 7 sind die Fluoridmengen, die aus der Schalenfraktion in die Kor-
persifte abgegeben wurden, sowohl in mg als auch in Prozent, bezogen auf die
Fluoridmenge von 24. 9 mg durch die Schalenfraktion angegeben. Die angege-
bene Menge von 24. 9 mg errechnet sich aus dem Fluoridgehalt der Schalen-
fraktion mit 8300 mg/kg TS und der Einwaage von 5 g F'S mit einer TS von
2.9 g.



- 258G -

Tab, 7; Abgegebene Fluoridmenge in mg und Prozent aus der
Schalenfraktion in die Kérpersifte

Einwirkungsdauer

0h 16 h . 3d 7d

o
fary
o

aus der Schalenfraktion
__gelostes F® in mg 0 2.0 2,5 3.7 4.

[o7]

aus der Schalenfraktion

gelsstes F© in % bezogen 0 8.0 10,0 14.8 8.0
auf die eingegebene F®-

Menge der Schalenfraktion

Nach diesen Werten hat sich nach 11 Tagen ca, 1/5 des in der Schalenfrak-
tion befindlichen Fluors in den Koérpersiften geldst.

Diskussion

Wenn auch nur in beschrinktem Umfange zwei Jahre altes Probenmaterial,

das urspringlich fiir andere Versuchszwecke gesammelt worden war, zur Ver-
fligung stand, konnte doch gezeigt werden, dafl post mortem Fluorwanderungen
im Krilltier zwischen Schale, Muskelfleisch und Kérpersaftenstatifinden, Schon
wenige Stunden nach Absterben des Krilltieres ist eine erhebliche Fluoranrei-
cherung im Koérpersaft (Tab. 1 u..2) zu beobachten, die sich offenbar auch
wihrend der Gefrierlagerung und dem nachfolgenden Aufiauen fortsetzt,

Die Ergebnisse fiihren weiterhin zu der Annahme, dafl die zwischen Schaie und
Muskelfleisch befindlichen Korpersifte den Transport des Fluorids aus der
Schale in das Muskelfleisch beeinflussen (Tab. 3 bzw. 4), da das Muskel-
fleisch von nichtzentrifugiertem Rohkrill nach 2jihriger Frostlagerung fast
den doppelten Fluoridgehalt aufweist wie das Fleisch aus sofort zentrifugier-
tem Rohkrill, Erfolgt das Abschleudern jedoch erst nach flinfstindiger Vorla-
gerung, kann anscheinend mehr Fluor in das Fleisch eintreten, wie in der we-
sentlich geringeren Differenz deutlich wird.

Offenbar wird die Fluoridwanderung durch die Separierung der Kérpersifte mit
sofort anschlielender Hitzedenaturierung des Krilifieisches unterbrochen oder
zumindestens stark eingeschrénkt, da in diesem Falle auch nach einer zwei-
jdhrigen Frostlagerung Fluoridwerte im Muskelfleisch gefunden wurden, die

in den Fluoridbereich anderer mariner Lebewesen hineinfihren, Inwieweir die-
se geringen Fluoridwerte auf die Koagulation des Muskeieiweifles oder auf die
Inaktivierung der Enzyme, die den Fluoridiransport eventuell beglinstigern,
zuriickzufithren sind, bleibt Untersuchungen mit frischem Krillmaterial an
Bord vorbehalten., Die Kérpersifte sind jedoch in der Lage, auch aus Schalen-

fraktionen von geddmpftem Krill erhebliche Mengen an Fluor zu ldsen (Tab. 7j,

Die Waschung mit einer Zitronensdureldsung, die ein Losen des Fiuorids aus
dem schalenfreien Muskelfleisch bewirkt, fiihrt zu keinem Erfolg, wenn das

Muskelfleisch noch von Schalen eingeschlossen ist, d.h. bei der Waschung von
Ganzkrill. Hier verhindern offenbar die Schalen den Eintritt der Zitronensiu-
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reldsung in das Muskelfleisch und die hohe Fluorkonzentration der Schale die
Herausldsung des geringen Fluoridanteiles aus dem Muskelfleisch aufgrund
des mangelnden Diffusionsgefilles,

Diese Ergebnisse miissen durch Untersuchungen an frischem Krillmaterial an
Bord bestétigt werden. Sie weisen jetzt jedoch schon darauf hin, dal es weni-
ger auf die Entfernung bzw. Reduzierung des Fluorids durch Auswaschung
oder dhnliche chemische Verfahren ankommt, sondern vielmehr auf die Ver-
hinderung einer Kontamination des Fleisches mit Fluorid durch die Schale,
welches durch technologische Maflnahmen, wie sofortiges Abzentrifugieren
der Korpersifte, weitgehende Entfernung der Schalen und eventuelle sofortige
Koagulation bewirkt werden kénnte.

Die SchluBfolgerung von Soevik und Braekkan, Krill als Nahrungsmittel wegen
der hohen Fluoridwerte auszuschlieflen, gilt zweifelsohne aufgrund ihrer Unter-
suchungen an gefriergelagertem Krill. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen
lassen jedoch vermuten, daB das native Muskelfleisch des Krills lediglich Flu-
oridkonzentrationen enthilt, die im oberen Bereich anderer mariner Lebewesen
liegen und somit eine Nutzung des Krilleiweifes fiir die menschliche Ernihrung
zulassen.
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