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Verminderung des 3,4-Benzpyren-Gehaltes in gerducherten Fisch-

erzeugnissen durch Beeinflussung der Riucherung X)

Einleitung

Den Hintergrund fiir die im folgenden beschriebenen Versuche bilden die voran-
gegangenen Arbeiten zur Bestimmung des carcinogenen 3,4-Benzpyrens in ge-
rducherten Fischen und Fischerzeugnissen (1, 2), die je nach der Art der
Riucheranlage verschiedene Gehalte dieser Verbindung ergaben: Fische aus
herkédmmlichen Altonaer Ofen, die dem Rauch direkt ausgesetzt waren, enthiel-
ten im Gegensatz zu Fischen aus Riucheranlagen mit getrennter Raucherzeu-
gung z.T. weit mehr als 1 ppb 3,4-Benzpyren im verzehrbaren Anteil.

1 ppb ist der gesetzlich festgelegte Grenzwert fiir geriucherte Fleischerzeug-
nisse (3).

Da die Riucherung im Altonaer Ofen noch zu etwa 75 % in der Fischriucherei
betrieben wird, wurde in Fortsetzung dieser Arbeiten nach Maflnahmen zur
Verminderung des 3,4-Benzpyrens wihrend der Riucherung gesucht, die jedoch
keinen tiefgreifenden Umbau der vorhandenen Ofenanlagen erfordern sollten.
3,4-Benzpyren diente dabei wieder als Indikatorsubstanz fir die Gruppe der
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), die aufgrund ihrer
chemischen Eigenschaften (hoher Sledepunkt geringe Flachtlgkelt) wohl haupt-
sdchlich an die festen und fliilssigen Partikel des Rauches gebunden sind. Die
Menge der Partikel bzw. Trdpfchen kann in geeigneter Weise durch Eﬁltratlon
verringert werden.

Ahnliche Arbeiten zu diesem Thema wurden auf dem Fleischsektor von der Bun-
desanstalt flir Fleischforschung in Kulmbach {4) durchgefithrt, jedoch nicht in
der industriellen Praxis, sondern in einem Laborrauchgenerator. Einige theore-
tische Uberlegungen hieraus sind jedoch interessant:

x) Vortrag anlifllich der Sitzung des Arbeitskreises Nord der Fachgruppe Le-
bensmittelchemie und gerichtliche Chemie in der Gesellschaft Deutscher
Chemiker am 10.3.1977 in Hannover
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Die Kiihlung des Réucherrauches mit einem 30 cm langen Wasserkiihler be-
wirkte eine 25 %ige Senkung der PAK-Gehalte im Rauch. Die Wasserwische
des Rauches, die Staub und Asche entfernt, bringt eine 20 - 30 %ige Vermin-
derung der PAK. Die besten Erfolge wurden mit Filtrationsschichten aus
Watte oder Stahlwolle im Anschlufl an die Rauchwische erzielt. Auf diese
Weise wurden 91,5 bzw. 97,5 % 3,4-Benzpyren entfernt,

Bei all diesen Versuchen wurden die PAK-Gehalte jedoch nur im Rauch be-
stimmt, nicht im Riucherprodukt.

Anlage der Untersuchungen

Filtermaterial

Fiir die Rauchfiltration im Altonaer Ofen, deren Materialien aufgrund der
riumlichen Verhiltnisse platzsparend und relativ temperaturstabil sein muf3-
ten, wurden Metall- und Glasfaserfilter verwandt. Die eingesetzten Glasfaser-
Filter werden iiblicherweise zur Luftreinigung oder Wirmeisolierung verwen-
det.

Filter-Materialien

Metall
Versuchsbezeichnung la - 1 Lochblech
2a - 2 TLochbleche
3a - 3 Lochbleche
4a - 5 Lochbleche
My - Stahlwolle-Drahtgestrick
Mo - Luftfilterplatten-Streckmetall
Glasfasern
G1 - "Ammer Glas blau” 1x
4Gy - 4 x
Go - "Filterglas C" 2 x
4Gy - B a 4 x
Gs3 - "Isover Filterplatten W' 1 x
Gy - Glasfiber 1x

Zur weiteren Charakterisierung der verwendeten Materialien sind einige
Druckdifferenzen fiir die max, Stromungsgeschwindigkeit zusammengestellt
{Tab. 1}.

Tabelle 1 :

Stromungsgeschwindig- Druckdifferenzen
Material keit {m/secl [xp/m2]

G 2 35

2 -

Ay 4 25
AL 4 25
Gy 4 12

4 5

G3
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Die geschitzte Luftstromgeschwindigkeit in den Altonaer Ofen, in denen die
Versuche durchgefiihrt wurden, liegt zwischen 1 - 4 m/sec. Anhand dieser
Werte werden die unterschiedliche Dichte und die damit verbundene unter-
schiedliche Adsorptionsfliche der Filter deutlich. Die Druckdifferenzen bezie-
hen sich hierbei auf den sauberen Filter,

Alle Glasfaser-Filter wurden so ausgewihlt, daf sie temperaturbestidndig sind
und keine fliichtigen Klebersubstanzen abgeben.

Fischmaterial

Fir die Testriducherungen mit Filtereinsitzen wurden jeweils Heringe und Schil-
lerlocken verwendet. Hering wurde stellvertretend eingesetzt flir Fische, die mit
nattirlicher Haut gerduchert werden, die den Ubergang des 3,4-Benzpyrens auf
den eflbaren inneren Teil erheblich erschwert. Schillerlocken, enthidutete Bauch-
lappen des Dornhais, sind dagegen mit ihrem gesamten verzehrbaren Teil dem
Rauch ausgesetzt, Auflerdem zeigen beide ein sehr unterschiedliches Verhalten
wihrend der Rducherung: im Gegensatz zu den Schillerlocken tropft beim Hering
bzw. Biickling das Fett in groflen Mengen herab, Rogen oder Milch fallen z.T.
heraus und verschmutzen so in starkem Mafle zusdtzlich die eingelegten Filter,

Praktische Anwendung

R e R I ]

Alle Bleche bzw, Adsorptionsschichten wurden auf die iiblichen Riucherrahmen
aufgelegt, die normalerweise die Spiefle mit den aufgespitteten Fischen tragen.
Der gesamte Querschnitt des Ofens war mit der Filterschicht ausgefiillt.
Gerduchert wurde jeweils ein Rahmen, Alle Versuche wurden in einem industri-
ellen Betrieb durchgefiihrt. Als Kriterium fiir das Ende des Riuchervorganges
wurde das handelstibliche Aussehen der Ware angenommen,

Analytische Methode

Das Material wurde in der bekannten Weise aufgearbeitet und das 3,4-Benzpyren
bestimmt wie in den vorigen Arbeiten beschrieben (1, 2).

Ergebnisse
Biicklinge - eflbarer Anteil

R e b e R

Die 3,4-Benzpyren-Gehalte im eflbaren Anteil von Biicklingen aus Versuchsriu-
cherungen mit Filter-Einsétzen sind in Abbildung 1 dargestellt, zusammen mit
den 3,4-Benzpyren-Werten aus Normalrducherungen,

Die Reihenfolge der Tests, die im folgenden immer die gleiche sein wird, er-
gibt sich willkiirlich aus den abnehmenden 3,4-Benzpyren-Gehalten., Von den 8
untersuchten, normal gerducherten Proben wurde der Mittelwert gebildet, der
bei 0, 90 ppb lag. Gegeniliber diesem Mittelwert lagen alle Gehalte von Biicklin-
gen aus Versuchsriucherungen niedriger.

- - -

Die gleiche Darstellung fiir die 3,4-Benzpyren-Gehalte in der Haut 1458t diesen
Trend nicht erkennen (Abb. 2).
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Die Werte flir die Rducherungen mit Filter-Einsétzen liegen bis auf 4Gy und
Gg im auch sonst Uiblichen Bereich. Die Werte flir Gg und G4 wurden in ana-
lytischer Hinsicht durch Mehrfachbestimmung abgesichert. Eine Wiederholung

auch der Riucherversuche selber war in der zur Verfligung stehenden Zeit lei-
der nicht md&glich.

Abbildung 1 und 2 zeigen somit einen Einflufl der Einsitze auf die 3,4 -Benzpy-
ren-Gehalte des eflbaren Anteils, jedoch nicht auf die der Haut,

Schillerlocken

Bei den Schillerlocken wurden innere und duflere Schicht getrennt untersucht
und anschlieflend auf das gesamte ERbare umgerechnet,

Abb. 3 zeigt die 3,4-Benzpyren-Gehalte im gesamten Efbaren flir alle Versu-
che in der gleichen Reihenfolge wie bei den Blicklingen. Eine Verminderung ge-
geniiber den normalen Gehalten ist nicht festzustellen. Betrachtet man dagegen
nur die 3,4-Benzpyren-Gehalte der inneren Schichten (Abb. 4), so ist fiir eine
Reihe von Versuchen eine Abnahme gegeniiber dem Normalwert festzustellen,
Das Diagramm gleicht dem des eflbaren Anteils von Biicklingen.

Die dufleren Schichten dagegen weisen wie die Haut der Biicklinge keine Verin-
derung auf (Abb. 5).

Die unterschiedliche Wirkung der Filter-Einsédtze flir den ef3baren Anteil bzw,
innere Schicht und die Haut bzw,. duflere Schicht lassen den Schlufl zu, dafl der
Ubergang des 3,4-Benzpyrens zwischen AuBen- und Innenschicht - mdglicher-
weise durch die geringere Rauchkonzentration - vermindert ist. Dafiir kdnnte
zum einen eben das geringere Konzentrationsgefdlle, zum anderen aber auch die
Entfernung eines spezifischen Stoffes verantwortlich sein, der den Ubergang des
3,4-Benzpyrens begiinstigt. Diese Uberlegung wire aufgrund der lipophilen
Eigenschaften des 3,4-Benzpyrens, dessen Eindringen in den zum grofiten Teil

aus Wasser bestehenden Fisch durch einen Lésungsvermittler sehr erleichtert
wiirde, nicht auszuschlieflen,

In jedem Falle bedeutet aber der Einsatz von Filtern im wesentlichen eine Aus-
wirkung auf die inneren Schichten., Damit ist ein Filtereinsatz flir Stiickenfisch,
bei dem die duBlere Schicht mitverzehrt wird, nach unseren Ergebnissen sinn-

los, wie die 3,4-Benzpyren-Gehalte im gesamten Eflbaren fiir die Versuche mit
Schillerlocken (Abb, 3) zeigen,

Fiir gerducherte Ganzfische dagegen ist der Filtereinsatz von Nutzen,
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Tabelle 2 : Verminderung des 3,4-Benzpyrens fiir die einzelnen Einsitze
bei der Herings-Riucherung gegenitiber dem gemittelten Normal-
wert, ausgedriickt in Prozent

Versuchs- 3,4-Benzpyren (ppb) Verminderung
bezeichnung im eflbaren Anteil (7o)
von Blicklingen
1 0, 90
la 0, 82 )
)
2a 0, 82 )
> 9
3a 0,82 )
)
G. 0,82 )
1
Ml 0,58 36
4a 0,52 42
A 0,47 )
2 > 48
3 0,47 )
4(;1
G 0,42 )
3 > 53
0,42 )
G4
4G, 0,29 68
G 0, 23 74

Technologische Aspekte

\Massive Schwierigkeiten traten beim Rduchern mit Filtereinsdtzen nicht auf,
Einige Verinderungen gegenitiber dem normalen Prozefl sind aber doch zu er-

wihnen:

Holzverbrauch

Der Finbau einer Schicht, sei es Metall- oder Gasfilier, stellt eine Behinde-
rung in der Wirmetibertragung von der Feuerstelle zum Fisch dar. Dasg heifit,
daR bei besonders massiven Filtern, wie z. B, 5 Lochbleche a2 2 mm Dicke =

' em Blechstirke, oder mehrfache dichte Glasfaserschichten der Holzver-
brauch erhsht ist, um den gleichen Trocknungs- und Garungsetffekt zu erzie-
len. Bei der Riucherung mit 5 Lochblechen wurde etwa doppelt soviel Holz ver-
braucht wie normal, Bei erhdhtem Holzverbrauch tritt aber wiederum die Gefahr
der Verbrennung auf.

Luftdurchsatz

Weiterhin kann ein Filter den Luftdurchsatz verringern, was zur Folge hat, daf
die Fische vor dem Riuchern nicht ausreichend getrocknet werden. Bis auf einen
Fall bLei den: einige Bucklinge sogenannte "Hingebduche hatten, traten keine

Probleme damit auf,
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Rauchdurchgang

- - - -

Der Rauchdurchgang war auch bei sehr dichtem Material gut, soweit es durch
die Klappen wdhrend des Rducherns zu beobachten war. Auch die Produkte,
ndmlich verkaufsfihige geriucherte Fische in normalen Riucherzeiten, besté-
tigten dies,

Réducherzeiten

Die Abbildung 6 (Heringe) zeigt die Trocknungs- und Garungszeiten sowie die
reinen Riucherzeiten der Versuchsriducherungen, aufgetragen gegen die norma-
len Réducherzeiten. Alle Zeiten liegen, sowohl fiir die Rducherung von Heringen
als auch fiir die der Schillerlocken, im Ublichen Bereich. Die Schwankungen auch
bei den normal gerducherten Fischen haben ihre Ursache in der subjektiven Be-
urteilung des jeweiligen Riucherers. Die Riucherzeiten sind nach oben und unten
allerdings durch die Qualitdt der Produkte begrenzt.

ABBILDUNG 6 : Raucherzeiten - Heringe
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Reinigung der pilter

Ein weiterer Faktor bei der Beurteilung dieser Versuche ist die Frage der Rei-
nigung des Filtermaterials.

Lochbleche und Metallfilter lassen sich durch Tauchbider oder einfaches Ab-
schrubben sidubern und kdnnen dann wieder verwendet werden. Die Glasfaserfil-
ter verschmutzen so stark, zum einen durch Rauch, zum anderen durch herunter-
tropfendes Fett und Eiweifl sowie herabgefallene Fischteile, daf sie nicht wieder
zu verwenden sind., Die meisten Filter lieflen sich aber gut von den Lochblechen,
auf die sie aufgelegt waren, entfernen.

Wertung
Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die wdhrend der einjihrigen Laufzeit

des Forschungsauftrages erhaltenen Versuchsergebnisse erkennen lassen, dag
bei Festhalten an den Altonaer Ofen eine Verwendung von Filtereinsitzen gewisse
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Erfolge bringen kann. Eine abschlieflende Wertung dieses Vorgehens ist auf-
grund des beschrinkten Umfanges der Versuche noch nicht méglich, insbeson-
dere steht eine konomische Bewertung der angewendeten Verfahren noch aus.
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