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{54) ﬂerstelluné,von Fischproteinhydrolysat

(57) Die Erfinduﬁq bezieht sich auf die Herstellung eines
Fischproteinhydrolysates, insbesondere aus Haifischfleisch, unter
" Verwendung von proteolytischen Enzymen, inshesondere Thermitase,
einer Protease aus Thermoactinomyces vulgaris. Ziel der Erfindung
ist die bessere Verwertbarkeit von wenig genutzten Fischrohstoffen
" fir die menschliche Ernihrung, Hierbei besteht die Aufgabe, durch
geeignete Vorbehandlung unerwiinschte Bestandteile des Fischfleisches
(z.B. Harnstoff und Ammoniak bei, Haifischfleisch, Lipide, Amine U.a.)
zu entfernen und funktionelle Eigenschaften des Fischproteins
(z.,B. Ldslichkeit, Emulgierbarkeit, Verschdumbarkeit) durch
enzymatische Partialhydrolyse zu verbessern. Zur Vorbehandlung wird
das Fischfleisch zunichst mit verdlinnter Sdure geriihrt und danach
unter jeweiligem Abtrennen des unldslichen Niederschlages dieser mit
schwacher #thanolischer Natronlauge und mit ZAthanol extrahiert. Das
erhaltene Fischprotein wird entweder nach ywischentrocknung oder
direkt enzymatisch partiell hydrolysiert und getrocknet. Die
" Procknung kann insgesamt oder einzeln nach Trennung in den 1l8slichen
und unldslichen Anteil vorgenommen werden, Bei Hydrolysegraden bis
10% tritt kein bitterer Geschmack auf. Die Hydrolysate kodnnen fiir
Lebensmittel- oder Didtlebensmittel-Zubereitungen eingesetzt werden,
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Herstellung von Fischproteinhydrolysat

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
Fischproteinhydrolysat (FPH), das aus Haifischfleisch oder
anderen Fischarten oder Fischabfillen durch enzymatische
Hydrolyse mit guten sensorischen, erndhrungsphysiologischen
und funktionellen Eigenschaften hergestellt werden kann.
Diese Hydrolysate konnen fiir Lebensmittel- oder Didtlebens~
mittel-Zubereitungen eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Herstellung von FPH werden saure, alkalische und
enzymatische Hydrolysen angewandt. Diese Verfahren welsen

' verschiedene Vor- und Nachteile auf. Mittels Sdurehydrolyse
(Salzsdure, Schwefelsiure) kann man Gewmische freier Amingo-

séduren herstellen; hierbei werden sber wichtige Aminosiuren,

insbesondere Tryptophan, zerstdrt. Weiterhin enthilt das Fnd
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produkt eine relativ groBe Menge Sdure, deren Eliminierung
oder Neutralisierung aufwendig ist bzw. zu einem hohen
Salzgehalt des Produktes fihrt; andererseits entstehen auf
Grund der Hydrolysebedingungen unerwlinschte Huminstoffe.

Die alkalische Hydrolyse kann die Racemisierung einiger
Aminosduren zur Folge haben, und das Endprodukt enthilt

eine groRere Menge an Alkali, dessen Entfernung ebenfalls
nicht ohne weiteres moglich ist bzw. eine hohe Salzbelastung
des Préparates zur Folge hate. Wegen der Racemisierung und
der moglichen Umwandlung von Cystein in Lanthionin wird

die Nahrungsqualitédt verschlechtert.

Die enzymatische Hydrolyse kann durch Entstehung bitterer
Peptide eine negative Geschmacksbeeinflussung bewirken.
Daneben haben derartige Hydrolysate zuweilen einen unan-

- genehmen*® Geruch, wodurch ihre Anwendung beeintrichtigt
werden kann. Andererseits erh&Zlt man aber durch die Hydro-
lyse mit Enzymen ein FPH wit hoher biologischer Wertig-
keit und besseren funktionellen Eigenschaften. Aus diesem
Grund wird an dieser Problematik gearbeitet wmit dem Ziel,
ein Hydrolysat mit besserem Geschmack und Geruch zu erhal~
ten, das fiir einen Einsatz in Lebensumitteln geeignet ist.
GemdB der bekannten Literatur~ und Patentbeschreibungen
zur Herstellung von FPH sind verschiedene Verfahren vor-
geschlagen worden, die fast alle auf folgendem Prinzip
beruhen:

Als Ausgangsmaterisl dient eine wiBrige Aufschlimmung,

die 20 - 30 % Fisch oder Fischprodukte enthidlt, deren
pH-Wert filir die Hydrolyse durch Zugebe von Alkalil oder

Siure (enzymabhingig) eingestellt wird. Die Hydrolyse mit
tierischen, pflanzlichen oder mikroblellen Proteasen erfblgt
_ beim pH~- und Temperatur~Cptimum des verwendeten Enzyms.

Das Gemisch wird nach der Hydrolyse mit einem Ldsungs-—
mittel behandelt, bis das entfettete Fischhydrolysat
praktisch geruch~ und geschmacklos ist, und danach wird
getrocknet. Die Trockensubstanz besteht im wesentlichen
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aus Peptiden und AminosZuren.

Der Proteingehalt von FPH und die Werte der essentiellen
Aminosiuren sind Zhnlich wie beim Fischproteinkonzentrat.
Insbesondere ist ein hoher Lysinwert (10,5 g/16 g N)
zu verzeichnen. Im allgemeinen sind die funktionellen
Eigenschaften von FPH glinstiger als diejenigen von FPK.
Ein Nachteil des Produktes ist die Bitterkeit, die vor
allem vom Hydrolysegrad abhéngig ist.

Uber die Verwendung von Haifischfleisch fiir die Herstellung
von FPH liegen bisher keine Kenntnisse vor. ' '
Als fir die menschliche Erndhrung wichtigsten Bestandteil
enthélt Fischfleisch biologisch hochwertiges EiweiB, das
zusammen mit demjenigen aus Siugetier-und Gefliigelfleisch
sowle Milch und Eiern im Vergleich zu anderen Proteinen

an der Spitze steht. Haifischfleisch und Fleisch von an-
deren Knorpelfischen stehen in dieser Hinsicht den genannten
Proteinen nicht nach. Der Proteingehalt, bezogen auf das
Rohprotein (N . 6,25), liegt bei 18,1 %, und hat im Ver-
gleich zu Ei~ und Milchprotein =zinen hohen Iysin- und
Tryptophangehalt. Daneben enthZlt der Haifischmuskel

noch andere N-haltige Bestandteile (Nicht~Protein-Stick-
stoff, insbesondere Harnstoff), die sowohl flir den Geschmack
als auch fiir den Verderb von Bedeutung sein kdnnen. Auf
Grund des hohen Harnstoffgehaltes wird nach dem Tod des
Tieres sehr schnell Ammoniak gebildet. In der Fischindu=-
strie werden aus bestiumten Hsifischarten z. T. Erzeug-
nisse hergestellt, deren Bezeichnung ihre Herkunft nicht
erkennzi lakte Verkaufspsychologische Uberlegungen haben
nierflir an Stelle des abschreckend wirkenden Namens "Hai-
fisch" zu anderen Bezeichnungen gefiihrt, die beim Ver-
braucher gut angekommen sind (z. B. "Schillerloéke" und
"Seegal" aus Dornhai; "Kalbsfisch" aus Heringshai; "Speck-
fisch" aus Grauhai). Auf Grund der genahnten Nachteile

wird die Hauptmenge des Haifischfanges (300 - 400 kt pro
Jahr) der Tierernsihrung zugefilhrt. Das FPH bietet eine
M8glichkeit, um das Haifischprotein fir die menschliche
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Erndhrung zu verwerten.

Ziel der Erfindung

Zweck der Erfindung ist die Herstellung von FPH mit neu-
tralem, insbesondere nicht bitterem Geschmack, hohem
Nahrwert und glinstigen funktionellen Eigenschaften, vor-
zugsweise aus Haifischfleisch.

Darlegung des Wegens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde die speziellen
Bedingungen fir die Gewinnung derartiger FPH aufzuzeigen.
Bei der Gewinnung von FPH kann direkt von Heifischfleisch
oder anderen Fischfleischarten ausgegangen werden, oder es
wird zunichst entsprechend den ersten Vorbehandlungsstufen
Fischproteinkonzentrat (FPK) hergestellt und gelagert,

- worauf sznschlieBend die Enzymeinwirkung erfolgt. Fir die
Vorbereitung des Fischfleisches, die Hydrolyse und die
Aufarbeitung hat sich folgende erfindungsgeméBe Verfahrens-
weise a2ls besonders geeignet hersusgestellt:

Das zerklelnerte Fischfleisch wird zur Entfernung uner-
wiinschter Verbindungen (z. B. Harnstoff, Aumonisk, Amine,
Geruchs- und Geschmacksstoffe ue a.) mit der 2 - 5fachen,
vorzugsweise 3 -~ 4fachen Menge 0,05 - 1 %iger, vorzugs-—
weise 0,1 - 0,25 %iger Phosphorsdure bei Temperaturen von

50 - 70’00, vorzugsweise bei 60 OC, 1 - 5 h, vorzugsweise

2 - 4 h, in Bewegung gehalten und danach der Riuckstand ab-
 getrennt. Letzterer wird zur Entfernung von Lipiden mit

0,01 = 1 %iger, vorzugsweise 0,05 - 0,1 %iger, dthanolischer
Natronlauge erneut 0,5 - 5 h, vorzugsweise 1 - 3 h]gerﬁhrt
und der unlésliche, abgetrennte Proteinanteil wird 1 - 3,
mal, vorzugsweise 2 wal, wdhrend 10 - 60 min, vorzugsweise
15 - 45 pin mit Athanol bei 30 - 60 °C, vorzugsweise 40 -

50 QC,extrahiert. Das so erhaltene FPK kann nach Abtrennung
aus der Suspension im Vakuum getrocknet und als lagerféhiges



5. 216915

Zwischenprodukt aufbewshrt werden.

Der Riickstand bzw. das FPK werden mit 0,05 %iger Natron-
lauge auf einen Proteingehalt von 4 - 10 %, vorzugswelse

6 - 8 %, gebracht und mit Salzsdure auf einen fiir das zu
verwendende Enzym geeigneten pH-Wert (fiir Thermitase z. B.
PH 9) eingestellte. Nach dem Mjschen wird eine Protease,

Ze Be. Thermitase (eine Protease aus Thermoactinomyces
vulgaris; DD-WP 112 662, DD-WP 106 130), Bromelin oder
eine andere Protease zugegeben, und es wird unter Riihren
bei einer fiir das verwendete Enzym geeigneten Temperatur
(40 = 70 °C, fiir Thernitase z. B. 50 = 60 °C) 0,5 - 3 h,
vorzugsweise 1 = 1,5 h, bebriitet. Die Enzymmenge wird
erfindungsgendl so dosiert, daR das Hydrolysat einen Hydro-
lysegrad'(Anteil der hydrolysierten Peptidbindungen des
Ausgangsproteins; Bestimwung freigesetzter NH?—Gruppen

Zo Be mit 2,4,6~-Trinitrobenzolsulfonsiure) von 0,5 = 10 %,
Je nach gewlinschten funktionellen Eigenschaften (2. Be
Loslichkeit, Verschiumbarkeit und Schaumstabilitét, Emul=
glerbarkeit und Emulsionsstabilitit, Wasserbindungsver-
mdgen u. a. die alle vom Hydrolysegrad abhingig sind) auf-
welsts Zur Inaktivierung der Enzymaktivitdt wird inner-
halb von 30 min auf 100 °C erhitzt. Man erhilt ein Gemisch
eines EiweiBpréZzipitates und eines 18slichen FPH-Anteils,
die gemeinsam oder getrennt getrocknet (z. B. Vakuum-
trocknung, Sprihtrockaung, Gefriertrocknung) und gelagert
werden. Die gegebenenfalls erwlinschte Trennung des Hydro-
lysats in einen 1&slichen und einen unldslichen Anteil
erfolgt bei einem vorgegebenen pH-Wert, z. B. pH 4,0.
Fischprotein-Partialhydrolysate mit Hydrolysengraden iiber
10 % weisen zunehmende Bitterkeit auf. Die erhaltenen Pro-
dukte sind weif bis hell-cremefarbig, geruchlos und von
neutralem, nicht bitterem Geschmack und sind fir den Ein-
satz in Lebenszitteln oder Didtlebensmitteln vorgesehen.
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“Ausfiihrungsbeispiele ' -

Beispiel 1 v _ _

25 kg zerkleinertes Heifischfleisch (= 3,9 kg Protein)
werden mit der 3,5fachen Menge 0,2 %iger Phosphorsiure bei
60 °¢ 3 h in kontinuierlicher Bewegung gehalten und danach .
zentrifugiert. Der Niederschlag wird mit 0,05 %iger &tha- -
nolischer Natronlauge 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Dann wird der nach erneutem Zentrifugieren erhaltene un-
16sliche Proteinanteil zweimal 30 min vit Athanol bei 40 °C
extrehiert. Der Riickstand wird wmit einer 0,05 %igen Natron-
lauge auf einen Proteingehalt von 8 % eingestellt, mit 1 N
und 0,1 N Salzsdure auf pH 9,0 gebracht und 10 min bei

50 °¢ gerihrt., Danach wird die erforderliche Menge Ther-
mitase zugegeben, und es wird 1 h unter Riihren bei 50 °¢
bebriitet. Zur Inaktivierung der Enzymaktivitdt wird im Ver-
lauf von etwa 30 min suf 100 °C erhitzt. Durch Zentrifu-

- gleren erhdlt man ein EiweifiprZzipitat und das ldsliche

FPH im Uberstand. Das Proteinsediment wird im Vakuum ge-
‘trocknet und in einer Kolloidmiikle pulverisiert (= 2,2 kg
Protein). Der Uberstand wird nach Einengung im Vakuum
sprihgetrocknet (= 1,3 kg Protein).

Beigpiel 2

Gleiche Arbeitsweise wie im ersten Beispiel, aber nach
der Insktivierung des Enzyms, wird die Mischung im Vakuum
konzentriert und gefrier- oder sprihgetrocknet.

Beispiel 3

Gleiche Arbeitsweise wie im ersten Beispiel, aber nach der
Inaktivierung des Enzyms wird die Mischung mit 1 N und 0,1 N
Salzsdure auf pH 4 eingestellt und danach 30 min bei &4 Oc
zentrifugiert. Sediment und 1l0slicher Anteil werden ge-—

trockned.
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Beispiel 4

Das aus Haifischfleisch hergestellte FPK wird mit einer
0,05 %igen Natronlauge auf etwa 8 % Protein eingestellt
und gemischt. Dann wird der ProzeB wahlweise nach Beispiel
1, 2 oder 3 fortgesetzt.
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_Erfihdungsansprﬁche

1+ Verfahren zur Herstellung eines Fischproteinhydrolysates,
dadurch gekennzeichnet, daB Fischfleisch, insbesondere
Héifischfieisch, nacheinander einer sauren, alkalischen
-und &thanolischen Vorbehandlung unter Jeweiligem Ab-
trennen des unldslichen Proteinanteils unterworfen
und dieser anschlieBend mit einer Protease, vorzugs—
- weise Thermitase, hydrolysiert wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf
die ssure Vorbehandlung wit einer 0,05 bis 1 %igen,
- vorzugsweise 0,1 bis 0,25 %igen Phosphorsiure in 2
bis 5facher, vorzugsweise 3 bis 4facher Menge beil
50 bis 70 OC, voréugsweise bei 60 0C, wahrend 1 bis
5 h, vorzugsweise 2 bis 4 h, unter Rilhren vorgenommen
wird. '

3+ Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB nach Abzentrifugieren des Niederschlages der v
sauren Vorbehandlung dieser 0,5 bis 5 h, vorzugsweise
1 bis 3 h, bei Raumtemperatur mit 0,01 bis 1 %iger,
vorzugsweise 0,05 bis 0,1 %iger, &dthanolischer Natron-
lauge vorbehandelt wird.

4, Verfahren nach Punkt 1 - 3, dadurch gekennzeichnet,
daB der abzentrifugierte Niederschlag der alkalischen
Vorbehandlung 1 bis 3 mal, vorzugsweise 2 mal, wdhrend
10 bis 60 min, vorzugsweise 15 bis 45 min, wit Athanol
bei 30 bis 60 OC, vorzugsweise bei 40 bis 50 OC,
‘extrahiert wird.

5. Verfahren nach Punkt 1 - 4, dadurch gekennzeichnet,
daB das mit Athanol extrahierte Fischprotein wit
0,05 %iger Natronlsuge auf einen Proteingehalt von
4 bis 10 %, vorzugsweise 6 bis 8 %, und danach mit
Salzsiure auf den flir das jeweilige Enzym erforderlichen
pH~Wert, vorzugsweise fir Thermitase auf pH 9, einge~
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stellt wird. |

Verfahren nach Punkt 1 - 5, dadurch gekennzeichnet,’daB
die enzymatische Hydrolyse wdhrend 0,5 bis 3 h, vorzugs~
weise 1 bis 1,5 h, bei 40 bis 70 OC, flir Thermitase vore~
zugsweise bei 50 bis 60 oC, unter Rihren durchgefiihrt

wird.

Ver?ahren nach Punkt 1 - 6, dadurch gpkennZeichnet daB
die Enzymmenge so dosiert wird, daB der hydrolysegrad
im Bereich von 0,5 bis 10 % liegt.

Verfahren nach Punkt 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daB
Zur Inakﬁivierung des Enzyms innerhalb von 30 min auf
100 °C erhitzt und danach auf Zimmertemperatur abgekuhlt
wird.

Verfahren nach Punkt 1 - 8, dadurch gekennzeichnet, daB
das Hydrolysat wahlweise insgesaut getrocknet wird, oder
dgB nach Tfennung des Hydrolysats bel einem vorgegebenem
pH~-Wert, z. Bs 4,0, in den 10slichen und den unldslichen
Anteil Jeweils beide erhaltenen Fraktionen einzeln ge-
trocknet werden.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

