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HeiBgeraucherte Briuhwiurste

Vorkommen von PAK und phenolischen Ver-
bindungen in Abhangigkeit von verschiedenen
Raucherbedingungen im Glimmrauchverfahren

Margarete P6himann, Alexander Hitzel, Fredi Schwagele, Karl Speer und

Wolfgang Jira

Rauchern tragt bei Fleischwaren einen wesentlichen Anteil zu Farbe, Geschmack, Geruch

und Konservierung der Lebensmittel bei. Doch bei der unvollstandigen Verbrennung

von Holz entstehen auch unerwiinschte, teils krebserregende, Polyzyklische Aromatische

Kohlenwasserstoffe (PAK). Um die PAK-Gehalte zu reduzieren, wurde der Einfluss ver-

schiedener Prozessbedingungen untersucht.

Mehr als die Halfte aller Fleischerzeug-
nisse wird in Deutschland gerauchert
(Frede, 2006). Neben der Konservierung
ist das Ziel der Raucherung insbesondere
die Aromatisierung, bzw. Farbung des Pro-
dukts (Bratzler, Spooner, Weatherspoon,
Maxey, 1969; Kjallstrand, Petersson, 2001).
Das Holz wird im Glimmrauchverfahren
durch geringe Sauerstoffzufuhr zum Ver-
glimmen gebracht. Dabei bilden sich aus
Lignin im Holz unter thermischer Zerset-
zung verschiedene Phenole, die fur das
Aroma und die Konservierung eine groBe
Rolle spielen. Die Phenole Guajacol, 4-Me-
thylguajacol, Syringol, Eugenol und trans-
Isoeugenol sind dabeiin besonders groBen
Mengen in gerducherten Fleischwaren
nachzuweisen (Toth, 1982; Wittkowski,
1985).

Einfluss der Raucherung

auf die PAK-Bildung

Neben den erwiinschten Phenolen entste-
hen bei der unvollsténdigen Verbrennung
von Holz auch unerwinschte Substanzen
wie Polyzyklische Aromatische Kohlenwas-
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serstoffe (PAK) (Toth, 1982). Fur Benzolal-
pyren (BaP) gilt in der EU derzeit ein
Hochstgehalt von 5 pg/kg Frischmasse
(VO (EG) Nr.1881/2006). Die European Food
Safety Authority (EFSA) sieht jedoch einen
Summengehalt von Benzol[a]anthracen
(BaA), Chrysen (CHR), Benzol[b]fluoranthen
(BbF) und BaP (,,PAK4") als besseren Mar-
ker far PAK-Gehalte in gerducherten
Fleischerzeugnissen an (EFSA, 2008). Der-
zeit wird daher Uber eine zusatzliche Ein-
fuhrung eines ,PAK4"-Hochstgehaltes dis-
kutiert, der zunachst 30 pg/kg (1.9.2012 bis
30.8.2014) betragen und spater auf 12 pg/
kg abgesenkt werden soll (SANCO, 2011).

Im Rahmen des Forschungsprojek-
tes ,Minimierung der PAK-Gehalte in
Fleischerzeugnissen durch Optimierung
der Prozessfiihrung bei konventioneller
Raucherung” werden die EinflUsse der
Raucherung auf die Bildung von PAK un-
tersucht, um deren Gehalte weitestge-
hend zu minimieren, aber dennoch die po-
sitive Wirkung der Phenole beizubehalten.

HierfGr wurden Wiener unter defi-
nierten Bedingungen hergestellt und
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Abb. 1

Rauchentstehungs-

temperatur in Abhéngig- unter verschiedenen Bedingungen im
keit der Rauchdichte und Glimmrauchverfahren mit dem Ziel gerau-
Liftergeschwindigkeit chert, optisch vergleichbare Produkte zu

erhalten. Um den Einfluss der unter-
schiedlichen Raucherbedingungen auf die
PAK-Bildung festzustellen, wurden die je-
weiligen Prozessparameter gemessen und
aufgezeichnet.

Analytik

Wahrend der Rducherung wurden die Ge-
halte an O,, CO und CO, in der Raucher-
kammer mithilfe eines Abgasanalyse-
gerates kontinuierlich gemessen. Zudem
wurden Luftfeuchtigkeit und Kammer-
temperatur dokumentiert.

Um die Rauchentstehungstemperatur
zu messen, wurde ein Temperaturfuhler
direkt in der oberhalb der Gluhstébe be-

)) Aus Lignin im findlichen Glut eingebracht. Auch diese

Holz bilden sich

Temperatur wurde kontinuierlich aufge-

Phenole, die fir zeichnet. Zudem wurden der Gewichtsver-
Aroma und Konser- lust, pH-Wert und Farbwert im L*a*b*-
vierung eine grofBle Farbraum bestimmtsowie die sensorischen
Rolle spielen. « Eigenschaften gepriift.

Fur die Analytik der Phenole wurde die
homogenisierte Probe mit LiCl-Ldsung ver-
setzt und einer Wasserdampfdestillation
nach Antonacopoulos unterzogen (An-
tonacopoulos, 1960). Die Phenole wurden
anschlieBend mit Diethylether extrahiert.
Nach Aufreinigung mittels SPE-Kartusche
wurde die Probe mit N,O-Bis(trimethylsilyl)
trifluoracetamid (BSTFA) derivatisiert und
gaschromatografisch mit massenselektiver
Detektion (GC-MSD) vermessen.

Zur Analytik der PAK wurde die homo-
genisierte Probe mit beschleunigter Lo-
sungsmittelextraktion (ASE) extrahiert.
Das Fett wurde mittels Gelpermeations-
chromatografie (GPC) abgetrennt, die L6-
sung Uber SPE gereinigt und die PAK dann
mittels Gaschromatografie, gekoppelt mit
hochauflésender Massenspektrometrie
(GC-HRMS) bestimmt (Ziegenhals, Hiibsch-
mann, Speer, Jira, 2008).

FUr die Veranderung der Rauchdichte
konnte die Luftzufuhr des Glimmrauch-
erzeugers in drei Stufen (Leicht-, Mittel-
und Intensivrauch) variiert werden. Durch
die héhere Luftzufuhr zur Verglimmungs-
zone wurde die Verbrennung der Hack-
schnitzel verstarkt.

Die Zirkulation des Rauches in der
Raucherkammer konnte ebenfalls in drei
Stufen (750 U/min, 1500 U/min und
3000 U/min) eingestellt werden. Um die
Rauchentstehungstemperatur zu beein-
flussen, wurde zudem der Wassergehalt
der Hackschnitzel durch Trocknen, bzw.
Anfeuchten auf Werte zwischen 10 und
30 % eingestellt.

Um optisch vergleichbare Wiener her-
zustellen, wurde die Raucherzeit den
Raucherparametern angepasst.

Ergebnisse der Sensorik

Bei der sensorischen Beurteilung wurden
die im Leichtrauch gerducherten Wiener
weniger rauchig im Geschmack als die mit
Mittel- und Intensivrauch behandelten
Wadrste bewertet. Die mit unterschied-
lichen Lufterstufen gerducherten Erzeug-
nisse zeigten keinen deutlichen Unter-
schied in der Bewertung, wobei der
Geruchseindruck bei hohen Lufterstufen
rauchiger war. Mit sinkender Rauchent-
stehungstemperatur nahmen Rauchge-
ruch und -geschmack deutlich ab, sodass
unterhalb einer Rauchentstehungstempe-
ratur von 500 °C der Geschmack und Ge-
ruch schlechter beurteilt wurden.

Ergebnisse der Rauchent-
stehungstemperaturmessung

Die Rauchentstehungstemperatur wurde
von der Rauchdichte, der Lufterstufe und
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der Holzfeuchtigkeit beeinflusst. Je dich-
ter der Rauch und je héher die Lufterstufe,
desto hoher die Rauchentstehungstempe-
raturen (Abb. 1). Die Rauchentstehungs-
temperatur stieg auch mit der Abnahme
der Holzfeuchtigkeit.

Ergebnisse der Gasanalysen

FUr die Gasmessungen wurde ein Rohr so
in die Rducherkammer eingebracht, dass
ein Teil des Rauchs von dem Gasanalysa-
tor angesaugt werden konnte. Der Rauch
wurde vor dem Analysegerat durch eine
Waschflasche und eine Kondensatfalle ge-
leitet. Die Konzentration von CO und
CO, stieg mit zunehmender Rauchent-
stehungstemperatur. Die hoéchsten CO-
und CO,-Gehalte in der Raducherkammer
(CO =1,1%; CO, = 1,3 %) waren bei An-
wendung von Intensivrauch nachweisbar.
Das CO/CO,-Verhéltnis stieg mit der
Rauchentstehungstemperatur von 0,35
bei 450 °C auf ein CO/CO,-Verhéltnis von
0,85 bei 700 °C. Der Sauerstoffgehalt in
der Raucherkammer sank mit zuneh-
mender Rauchentstehungstemperatur
von anfangs etwa 21 % auf ein Minimum
von etwa 19,5 %.

Ergebnisse der Phenolanalytik

Phenole entstehen aus Lignin bei der ther-
mischen Zersetzung von Holz. Da Hart-
und Weichholz eine unterschiedliche che-
mische Zusammensetzung des Lignins
aufweisen, unterscheiden sich beide Hol-
zer in ihren Phenolmustern. Aus der Lite-
ratur ist bekannt, dass bei der thermischen
Zersetzung von Buchenholz (Hartholz)
mehr Syringol als Guajacol entsteht (Witt-
kowski, 1985). Dies konnte anhand der
durchgefliihrten Raucherversuche besta-
tigt werden. Der Anteil an Syringol (ca.
10 mg/kg) war um den Faktor 10 héher als
der Anteil an Guajacol, was als Hauptpro-
dukt bei der Pyrolyse von Weichholz
entsteht. Innerhalb der Gruppe der Phe-
nole war trans-lsoeugenol mit Gehalten
von etwa 18 mg/kg dominierend. Die
Summengehalte der funf untersuchten
Phenole (Guajacol, 4-Methylguajacol,
Syringol, Eugenol und trans-Isoeugenol)
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stiegen mit zunehmender Lufterstufe.
Eine kontinuierliche Zunahme der Phenol-
gehalte in Abhédngigkeit der Rauchdichte
konnte nicht gezeigt werden. Bei den LUf-
terstufen 750 U/min und 1500 U/min wa-
ren die Phenolgehalte im Mittelrauch
deutlich hoher. Die héchsten Phenolge-
halte bei einer Luftergeschwindigkeit von
3000 U/min waren im Leichtrauch zu fin-
den (Abb. 2). Die Phenolgehalte erreich-
ten in Abhangigkeit der Rauchentste-
hungstemperatur ein Maximum zwischen
480 °Cund 520 °C. Auffallig waren zudem
eine Zunahme des prozentualen Syringol-
anteils mit steigender Rauchentstehungs-
temperatur und eine entsprechende Ab-
nahme des prozentualen Anteils an
trans-lsoeugenol.

Ergebnisse der PAK-Analytik

PAK entstehen bei der unvollstandigen
Verbrennung von Holz. Aufgrund des
wdahrend der Raucherung gemessenen
CO/CO,-Verhiltnisses in der Raucherkam-
mer konnte angenommen werden, dass
die Verbrennung bei hohen Rauchentste-
hungstemperaturen (Intensivrauch) un-
vollstandiger ist als bei niedrigeren
Rauchentstehungstemperaturen und so
die PAK-Gehalte eine direkt proportionale
Abhangigkeit zur Rauchentstehungstem-
peratur erkennen lassen. Fur die Auswer-
tung wurde neben BaP insbesondere
~PAK4" berucksichtigt. Die Abhangigkeit
zwischen ,,PAK4", bzw. BaP und der
Rauchentstehungstemperatur ist in Abbil-

Abb. 2

Phenolgehalt in
Abhangigkeit der
Rauchdichte und Liifter-
geschwindigkeit

Y) Bei hohen
Rauchentstehungs-
temperaturen ist
die Verbrennung
unvollistindiger als
bei niedrigeren. PAK
entstehen durch
unvollstandige
Verbrennungs-

prozesse. {{
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Abhangigkeit der
PAK-Gehalte von der
Rauchentstehungs-
temperatur
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dung 3 dargestellt. Die ,PAK4"-Gehalte
stiegen mit héheren Rauchentstehungs-
temperaturen. Bei niedrigen Tempera-
turen (450 °C) lag der ,PAK4"-Gehalt bei
ca. 1 pg/kg, wohingegen der Gehalt bei
hoheren Temperaturen (700 °C) bei etwa
3 pg/kg lag. Auch der Gehalt an BaP stieg
mit steigender Rauchentstehungstempe-
ratur von 0,1 pg/kg (450 °C) auf etwa
0,5 pgrkg (750 °C).

Eine Korrelation zwischen PAK-Gehal-
ten und Phenolgehalten konnte nicht
festgestellt werden.

Fazit

Aufgrund der sensorischen und analy-
tischen Ergebnisse hat sich die Raucherung
bei Rauchentstehungstemperaturen im Be-
reich von 480-520 °C bewéhrt. Die PAK-Ge-
halte waren im Vergleich zu hdheren

Temperaturen (520-750 °C) geringer und
die Phenolgehalte erreichten bei diesen
Rauchentstehungstemperaturen ein Maxi-
mum. Die bei geringeren Rauchentste-
hungstemperaturen (< 480 °C) geraucher-
ten BrUhwdurste wiesen zwar geringere
PAK-Gehalte auf, jedoch ist aufgrund der
schlechten sensorischen Beurteilung von
einer sehr geringen Verbraucherakzeptanz
auszugehen. |
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