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Fliisssiger Rauch - eine
analytische Herausforderung

Dietrich Meier (Hamburg)

Hintertreffen und wird zunehmend durch die industrielle Anwendung

von standardisierten fliissigen Raucharomen ersetzt. Dies ist wirt-
schaftlicher, soll den Verbraucher von Fisch, Fleisch und Kése aber auch vor
unkontrollierbaren toxischen Rauchbestandteilen schiitzen. Der Rat der
Europédischen Kommission hat eine Verordnung iiber Fliissigrauch und
Raucharomen verabschiedet, um die unterschiedlichen Rechtsvorschriften
in den einzelnen Mitgliedstaaten zu harmonisieren. Ein wichtiger Aspekt
ist dabei der Anteil identifizierbarer Substanzen im Fliissigrauch, der
natiirlich so groB wie méglich sein sollte. Modernste instrumentelle
Analytik, gekoppelt mit einer betrachtlichen Portion Erfahrung, hilft bei der

Die Kunst des traditionellen Rducherns gerdt immer mehr ins

Charakterisierung und Bestimmung der Rauchbestandteile.

Das Rauchern ist neben dem Trocknen
und Pokeln vielleicht das &lteste Verfahren,
um Lebensmittel haltbar zu machen. Die im
Rauch enthaltenen Inhaltsstoffe wirken
keimt6tend und austrocknend. Sie lassen
das EiweiB der Raucherware gerinnen und
wirken so konservierend. Dariiber hinaus
geben sie der Ware Aroma und Farbe, um
fiir den Verbraucher attraktiver zu werden.
Im Laufe der letzten fiinfzig Jahre wurde
die Konservierung immer weniger wichtig.
Heutzutage erfolgt das Rauchern von Fisch
und Fleisch fast nur aus geschmacklichen
Griinden.

In Deutschland ist , frisch entwickelter
Rauch” lebensmittelrechtlich als Zusatz-
stoff eingestuft. Aus toxikologischen
Griinden ist es nur erlaubt, feste Lebens-
mittel zu berduchern. Raucharomen wer-
den bei uns ebenfalls als zulassungs-
pflichtiges Additiv angesehen, fiir die aber
entsprechende Zulassungskriterien feh-
len. Auch in den skandinavischen Landern
ist eine Zulassung fiir Raucharomen erfor-
derlich. In allen anderen EU-Landern und
auBerhalb der EU sind Raucharomen dage-
gen unbeschrankt einsatzfahig, solange
der Hochstgehalt an 3,4-Benz(a)pyren
nicht Giberschritten wird.

Als die Fliissigrauchprodukte in den
letzten Jahren immer mehr auf den deut-
schen Markt drangten, mussten sie nach
Paragraph 47a des Lebensmittel- und
Bedarfsgegenstandegesetzes (LMBG)
zugelassen und fiir jedes damit aromati-
sierte Lebensmittel zusatzlich eine Aus-
nahmegenehmigung nach Paragraph 37
LMBG beantragt werden. Diese unbefrie-
digende Situation soll durch eine EU-
Verordnung beendet werden, die ab dem
17. Juni 2005 die Zulassung und Charak-
terisierung aller Raucharomen regelt.
Erstmals wurden dadurch gesundheitli-
che und toxikologische Gesichtspunkte
bezliglich Rauch und Raucharomen in der
Richtlinie des Europarates veréffentlicht
und vom Wissenschaftlichen Ausschuss
der EU aufgenommen.

Rauchbestandteile

Raucherrauch ist ein Gemisch aus zahlrei-
chen Verbindungen, von denen bisher iiber
200 identifiziert wurden (Abb. 1). Je weni-
ger Luftsauerstoff beim Rauchern zuge-
fihrt wird, desto groBer ist die Vielfalt an
organischen Verbindungen.

Wichtige Inhaltsstoffe des Rauches sind
Phenole, organische Sauren, Alkohole,
Ester und Carbonylverbindungen. Neben
den Carbonylverbindungen sind die N-
Heterocyclen im Wesentlichen fiir die Farbe
verantwortlich. Das typische Raucharoma
wird Uberwiegend durch Phenole und
Terpenkohlenwasserstoffe sowie deren
Derivate bestimmt. Die konservierenden
Eigenschaften werden neben den Phenolen
vor allem durch Carbonylverbindungen
verursacht.

AuBer den erwiinschten Bestandteilen
kommen im Rauch aber auch gesundheit-
lich bedenkliche Verbindungen vor, zum
Beispiel polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK) wie das Benzpyren,
Benzfluoren und das Benzanthrazen, die im
Tierversuch mutagene oder kanzerogene
Wirkungen besitzen. Eine dieser Verbin-
dungen ist das stark krebserregende 3,4-
Benz(a)pyren, das durch die Fleisch-
Verordnung auf eine Hochstmenge von
1 pg/kg (1 ppb) gerduchertes Fleisch-
erzeugnis begrenzt ist. Diese Substanz gilt
auch als Leitsubstanz fir andere PAKs, die
im Raucherrauch vorkommen kénnen.
Generell gilt, je hoher die Rauchtemperatur,
desto starker ist die Belastung mit PAKSs.
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Abb. 1: Beispiel fir eine gaschroma-
tographische Analyse von zwei
unterschiedlichen Fltissigrauchproben.
Probe A hat héhere phenolische An-
teile, die in der Mitte und im hinteren
Abschnitt des Chromatogramms zu
erkennen sind. Sie bewirken den typi-
schen Rauchgeschmack. Bei Probe B
Uberwiegen Carbonylverbindungen
und S&uren, die friiher eluieren als die
Phenole. Diese Stoffe verleihen dem
Réuchergut mehr Farbe.

Rauchertechnik

Gerduchert wird im Allgemeinen mit

Sdgespanen oder -mehl von Buche (in

den USA vorzugsweise mit Hickory). Der

Buche werden teilweise auch Sagespéane

oder -mehl von Erle beigegeben, um die

Raucherwaren dunkler zu machen. Die

Beimischung von Wacholderbeeren,

Krautern, Tannen- oder Kiefernzapfen und

-nadeln dient vor allem der Geschmacks-

gebung. Seltener werden Fichten- oder

Kiefernspane zum Rduchern verwendet.

Wohl jede Réucherei hat eine eigene

Mischung entwickelt, die optimal auf die

Raucherware abgestimmt ist und fiir eine

individuelle Geschmacksnote sorgt.
Hinsichtlich der Temperaturfithrung

unterscheidet man zwischen:

e Kaltrducherung (Rauchtemperatur 15
bis 25 °C), angewandt z. B. bei Roh-
wurst, rohem Schinken, Cervelatwurst,
Mettwurst;

e Warmréaucherung (Rauchtemperatur 25
bis 50 °C), angewandt z. B. bei Frank-
furter Wiirstchen;

o HeiBraucherung (Rauchtemperatur 50
bis 85 °C), angewandt z. B. bei gekoch-
tem Schinken, Jagdwurst, Aal, Makrele,
Sprotten, Heilbutt.

Je hoher die Temperatur, desto kiirzer ver-

bleibt das Lebensmittel im Rauch. Die

Haltbarkeit ist jedoch umso besser, je lan-

ger bei niedriger Rauchtemperatur gerdu-

chert wird, da kalter Rauch besser und tie-
fer in das Rauchergut eindringt.

Die Herstellung von
Fliissigrauch

In den letzten Jahren sind verstarkt ge-
sundheitliche Aspekte bei der Bewertung
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von Lebensmitteln und Herstellungs-
technologien in den Vordergrund getreten,
die teilweise erhebliche Veranderungen in
der Prozessfiihrung ausgeldst haben. So ist
Fliissigrauch aus toxikologischer Sicht eine
interessante Alternative zum klassichen
Rauchern.

Als Flissigrauch werden Lésungen be-
zeichnet, die durch Pyrolyse von Holz ge-
wonnen werden: Holz wird unter weitge-
hendem Ausschluss von Sauerstoff erhitzt,
und die entstehenden Rauchgase kon-
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Abb. 3: Diese Flasche mit flissigem
Raucharoma stammt aus einem kana-
dischen Supermarkt und ist fir den
Endverbraucher bestimmt.

densieren in Losungsmitteln wie Wasser
oder pflanzlichen Olen. Weltweit gibt es
nur etwas mehr als ein halbes Dutzend Pro-
duzenten. Die Anlagen fiir die Fliissigrauch-
produktion bestehen zunachst aus den
Pyrolyse-Reaktoren, die entweder konti-
nuierlich oder chargenweise betrieben
werden. Die genauen Prozessbedingungen
gehéren allerdings zu den Firmenge-
heimnissen. Die fliichtigen Rauchbe-
standteile werden kontinuierlich durch
einen Gasstrom aus der heiBen Reaktions-
zone entfernt und kondensieren in spe-
ziellen Anlagen. Man unterteilt die Rohpro-
dukte nach ihrer Loslichkeit in Wasser
(Abb. 2): Wasserlosliche Bestandteile hei-
Ben ,Primarrauchkondensate”. Die was-
serunlosliche, teerige Phase wird nach der
Reinigung (meistens Extraktion) als
. Primarteerfraktion” bezeichnet. Beide
Produkte werden in der Regel durch wei-
tere Prozessschritte wie Extraktion,
Destillation, Konzentration durch Verdam-
pfung, Absorption oder Membrantrennung
raffiniert. Bei der Kondensation bilden
sich auch noch andere wasserunlésliche
6lige Substanzen, die aber nicht verwertet
werden.

Die Verwendung von Fliissigrauch ist
wirtschaftlicher als der Betrieb von kon-
ventionellen Rauchercfen. Fliissigrauch ist
preisglinstiger, dariiber hinaus lasst er
sich standardisieren. Dadurch kénnen
Raucherwaren mit konstanter Qualitat,
Geschmack und Aussehen hergestellt wer-
den. Die industrielle Anwendung von
Fliissigrauch kann als Aerosol (Nebel),
lber ein Tauchbad oder durch Berieseln
erfolgen.

Durch spezielle Fraktionen des Fliissig-
rauchs lassen sich auch nur Braunungs-
effekte erzielen, sodass ein schwarzge-
raucherter Schinken ohne aufdringliches
Raucharoma produziert werden kann. In
den Ursprungslandern des Fliissigrauches,
USA und Kanada, gibt es sogar Fliissig-
raucharomen fiir den Endverbraucher im
Supermarkt (Abb. 3).

Untersuchungen an
Fliissigrauch

Die bereits erwéhnte EU-Verordnung ent-
halt Auflagen fiir die Zulassung der Primar-
produkte. Die Hersteller von Fliissigrauch
missen folgende Angaben machen:

o verwendete Holzart;

e genaue Angaben (iber die Produktions-
methode der Primarprodukte und die
Weiterverabeitung zu Fliissigrauch-
derivaten;

e die qualitative und quantitative Analyse
der Primarprodukte und die Charakteri-
sierung desjenigen Anteils, der nicht
identifizierbar ist. Dieser sollte moglichst
klein sein.

e Einsatz einer validierten Methode zur
Probennahme, Identifizierung und
Charakterisierung der Primarprodukte;

e Informationen (iber die beabsichtigte
Einsatzmenge;

o toxikologische Daten.

Aufgrund der gesetzlichen Vorgaben
wurde nach einer praxistauglichen
Methode gesucht, um mdglichst viele
Bestandteile der Fliissigrauchprodukte
bestimmen zu konnen. An der Bundes-
forschungsanstalt fiir Forst- und Holz-
wirtschaft (BFH) werden im Institut fiir
Holzchemie und chemische Technologie
des Holzes seit etwa 20 Jahren Forschungs-
themen zur Verfliissigung von Lignocellulo-
sen bearbeitet. Im Fokus steht dabei die
Gewinnung von fliissigen Energietragern
und Chemie-Rohstoffen (vgl. Forschungs-
Report 1/1999). Dazu muss die Zusammen-
setzung der Produkte aufgeklart werden,
denn nur so lassen sich Produktqualitat
und Verwertungspfade beurteilen.

Im Verlauf dieser Arbeiten wurden mit
einem Mikro-Pyrolysator, der mit einem
Gaschromatographen mit massenselekti-
vem Detektor (Py-GC/MS-System; Abb. 4)
gekoppelt ist, die thermischen Zersetzungs-
produkte erfasst. Auf diese Weise wurde
eine Bibliothek der Massenspektren ange-
legt, die mittlerweile mehr als 200 holz-
spezifische Substanzen enthalt. Mit Hilfe
des Massenspektrums, das quasi den
Fingerabdruck einer chemischen Verbin-
dung darstellt, und der Retentionszeit — die
Zeit, die eine Substanz braucht, um die GC-
Trennséule zu durchlaufen — lassen sich
einzelne Komponenten der komplexen
Pyrolyseprodukte eindeutig identifizieren
(Abb. 5). Dieses Fachwissen bildet die
Grundlage fir die Entwicklung einer
gaschromatographischen Methode zur
umfangreichen Charakterisierung von
Fliissigrauch. Eine solche Methode
wird von der Europaischen Zulassungs-
behérde zum Standard fiir die
Fliissigrauchproduzenten vorgeschrieben
werden.
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Abb. 4: GCIMS-Analysensystem mit
Pyrolyseaufsatz fur feste Holzproben
(Mitte) und automatischem Proben-
geber fir die Injektion flissiger
Proben.

Fur die Analyse der Primarrauchpro-
dukte wird zundchst ihr Wassergehalt
durch Titration bestimmt. Damit kann der
Gehalt an organischen Bestandteilen er-
mittelt werden. Jede Probe wird daraufhin
einmal im GC/MS-System zur Produkt-

O CHIOMPACK.

identifizierung und einmal im GC/FID
(Flammenionisationsdetektor)-System zur
Produktquantifizierung gemessen.

Mit Hilfe der Methode des Internen
Standards lasst sich die genaue Menge ei-
ner Substanz bestimmen. Voraussetzung
hierfiir ist die Ermittlung des Response-
faktors jeder einzelnen Substanz im
GC/FID-System. Der Responsefaktor hangt
in starkem MaBe von der chemischen
Struktur der Verbindung ab und wird der
Einfachheit halber mit dem Responsefaktor

des Internen Standards verglichen. Um eine
gleichmaBige Analysenqualitat sicherzu-
stellen, miissen die Responsefaktoren in
regelmaBigen Abstanden (berpriift und
gegebenenfalls korrigiert werden, was
einen erheblichen Kalibrieraufwand dar-
stellt. Diese Aufgabe lasst sich aber bewal-
tigen, wenn die GC-Analyse hinreichend
automatisiert ist.

Weitere Arbeiten
notwendig

Zurzeit konnen etwa 85-95 Prozent der
gesamten Peakflache eines Chromato-
gramms identifiziert werden, was etwa 50-
60 Gewichtsprozent der gesamten Probe
entspricht. Diese Liicke weiter zu schlieBen
bleibt eine analytische Herausforderung
und ist Gegenstand laufender und zukiinf-
tiger Forschungsarbeiten. |

Dr. Dietrich Meier,
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anstalt far Forst-
und Holzwirtschaft,
Institut fur Holz-
chemie und chemi-
sche Technologie
des Holzes, Leuschnerstr. 91, 21031
Hamburg.
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Abb. 5: Massenspektrum von Syringol, einer wichtigen, organoleptisch relevanten phenolischen Verbindung im Rauch von

Laubhélzern.
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