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Kiem ent M ö h l e r  (D eu tsch e  F o rs c h u n g s a n s ta lt  f ü r  Lebens­
m itte lc h e m ie  , M ünchen): R e a k tio n sp ro d u k te  von  N i t r i t  in  
F le is c h e rz e u g n is s e n .

Zusammenfassung;

D er Abbau des N i t r i t s  b e i d e r  H e r s t e l lu n g  von  F le is c h e rz e u g ­
n is s e n  e r f o l g t  a u f chemischem Wege (u n t e r  E in b e z ie h u n g  d e r  
W irkung von f le is c h e ig e n e n  Enzym en) und a n d e re r s e it s  h e t e r o f e r ­
m e n ta t iv  d u rch  M ik ro o rg a n ism e n .

Im F a l le  d e r  B rü h w u rs th e rs te llu n g  um fasst d e r  e rs te  Weg m inde­
s te n s  2 R e a k t io n s a b lä u fe , d e ren  bestim m bares O x y d a tio n s p ro d u k t 
N i t r a t  i s t ,  während a ls  e rs te  S tu fe  d e r  R e d u k tio n  S t ic k o x y d  
in  -frage kommen d ü r f t e .  D ie  w e ite re n  R e a k tio n sp ro d u k te  m it dem 
S u b s tra t  F le is c h  würden dann vom S t ic k o x y d  ausgehen und n ic h t  
vom N i t r i t i o n .  E in  Abbau im S inne  e in e r  "va n  S ly k e " -R e a k t io n  

unw ahrsc h e in l i c h , auch d ie  B ild u n g  von  Ammoniumi nnsn 
konnte  b is h e r  n ic h t  nachgew iesen  w erden.

Summary

The re d u c t io n  o f  n i t r i t e  in  meat p ro d u c ts  i s  due to  chem ica l 
r e a c t io n  ( in c lu d e d  mammalian enzyme sys te m s) and on th e  o th e r  
s id e  to  b a c t e r ia l  enzym es.

In  th e  p ro d u c t io n  o f  cooked sausages th e  n i t r i t e  l e v e l  i s  d i ­
m in ish e d  by a t  le a s t  two ch e m ica l r e a c t io n s .  N i t r a t e
can be de te rm in e d  as a p ro d u c t  o f  o x id a t io n ,  whereas n i t r i c  
o x id  may be th e  fa v o re d  p ro d u c t  o f  th e  f i r s t  s te p  o f  re d u c t io n .  
T h e re fo re  n i t r i c  o x id  and n o t n i t r i t e  io n  g iv e s  th e  f o l lo w in g  
r e a c t io n  p ro d u c ts  w ith  m eat. Th e re  i s  no e v id e n ce  f o r  a r e ­
a c t io n  a c c o rd in g  to  "va n  S ly k e "  o r  f o r  th e  p ro d u c t io n  o f  
ammonium io n .

E in fü h ru n g

In  d e r  B u n d e s re p u b lik  D e u tsch la n d  i s t  f ü r  N i t r i t p ö k e ls a l z  e in  
G e h a lt zw isch e n  o ,5  und o ,6  % N a t r iu m n it r i t  in  K o c h s a lz  v o rg e ­
s c h r ie b e n . B e i einem Z u sa tz  von maximal 2 ,5  % S a lz  z u r  H e r­
s t e l lu n g  von  B rü h w u rst e r g ib t  s ic h  e in  A usgangsw ert von 

maximal 15o p .p .M . N a t r iu m n it r i t  in  d e r  W urstm asse. U n te rs u c h t 
man h a n d e ls ü b lic h e  B rü h w ü rste , d ie  m it N i t r i t p ö k e ls a l z  in  d e r  
angegebenen D o s ie ru n g  a n g e f e r t ig t  w urden , so f in d e t  man G e h a lte
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Kiement M ö h l e r  (Deutsche Forschungsanstalt für Le b e n s ­
mittelchemie ,München) : Reaktionsprodukte v o n  Nitrit in 
Fleischerzeugnissen.

D er Abbau des N i t r i t s  b e i d e r  H e r s t e l lu n g  von  F le is c h e rz e u g ­
n is s e n  e r f o l g t  a u f chemischem Wege (u n t e r  E in b e z ie h u n g  d e r  
W irkung von f le is c h e ig e n e n  Enzym en) und a n d e re r s e it s  h e t e r o f e r ­
m e n ta t iv  d u rch  M ik ro o rga n ism e n .

Im F a l le  d e r  B rü h w u rs th e rs te llu n g  um fasst d e r  e rs te  Weg m inde­
s te n s  2 R e a k t io n s a b lä u fe , de re n  bestim m bares O x y d a tio n s p ro d u k t 
N i t r a t  i s t ,  während a ls  e rs te  S tu fe  d e r  R e d u k tio n  S t ic k o x y d  
in  nrage kommen d ü r f t e .  D ie  w e ite re n  R e a k tio n sp ro d u k te  m it dem 
S u b s tra t  F le is c h  würden dann vom S t ic k o x y d  ausgehen und n ic h t  
vom N i t r i t i o n .  E in  Abbau im S inne  e in e r  "van  S ly k e " -R e a k t io n  
i s t  s e h r  u n w a h rs c h e in lic h , auch d ie  B ild u n g  v on Ammoniumionen 
konnte  b is h e r  n ic h t  nachgew iesen  w erden.

Summary

The re d u c t io n  o f  n i t r i t e  in  meat p ro d u c ts  i s  due to  chem ica l 
r e a c t io n  ( in c lu d e d  mammalian enzyme sys te m s) and on th e  o th e r  
s id e  to  b a c t e r ia l  enzym es.

In  th e  p ro d u c t io n  o f  cooked sausages th e  n i t r i t e  l e v e l  i s  d i ­
m in ish e d  by a t  le a s t  two ch e m ica l r e a c t io n s .  N i t r a t e
can be d e te rm in e d  as a p ro d u c t  o f  o x id a t io n ,  whereas n i t r i c  
o x id  may be th e  fa v o re d  p ro d u c t  o f  th e  f i r s t  s te p  o f  re d u c t io n .  
T h e re fo re  n i t r i c  o x id  and n o t n i t r i t e  io n  g iv e s  th e  f o l lo w in g  
r e a c t io n  p ro d u c ts  w ith  m eat. Th e re  i s  no e v id e n ce  f o r  a r e ­
a c t io n  a c c o rd in g  to  "va n  S ly k e "  o r  f o r  th e  p ro d u c t io n  o f  
ammonium io n .

E in fü h ru n g

In  d e r  B u n d e s re p u b lik  D e u tsch la n d  i s t  f ü r  N i t r i t p ö k e ls a l z  e in  
G e h a lt zw isch e n  o ,5  und o ,6  % N a t r iu m n it r i t  in  K o c h s a lz  v o rg e ­
s c h r ie b e n . B e i einem Z u sa tz  von maximal 2 ,5  % S a lz  z u r  H e r­
s t e l lu n g  von  B rü h w u rst e r g ib t  s ic h  e in  A usgangsw ert von 

maximal 15o p .p .M . N a t r iu m n it r i t  in  d e r  W urstm asse. U n te rs u c h t 
man h a n d e ls ü b lic h e  B rü h w ü rste , d ie  m it N i t r i t p ö k e ls a l z  in  d e r  
angegebenen D o s ie ru n g  a n g e f e r t ig t  w urden , so f in d e t  man G e h a lte
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\ von N i t r i t  im B e re ic h  von 2 -  4o p .p .M . und von  N i t r a t  im 
B e re ic h  von 2o -  7o p .p .M . ( a l s  N aN C ^)• Der A n t e i l  an N i t r i t ,  
d e r  in  Form von  S t ic k o x y d  am P ö k e lf a r b s t o f f  b e t e i l i g t  i s t ,  be­
t r ä g t  n u r etwa 1o p .p .M . und d ie  S ch ä tzu n g  e r g ib t  som it e in e n  
V e r lu s t  von  4o -  80 % des e in g e s e tz te n  N i t r i t s .

Schon s e i t  langem h a t man s ic h  m it d e r  Frage b e s c h ä f t ig t ,  w e l­
che R e a k tio n sp ro d u k te  an diesem  D e f i z i t  A n t e i l  haben und 
n e u e rd in g s  h a t das In te re s s e  zugenommen, s e i t  man fe s tg e ­
s t e l l t  h a t , dass u n te r  den N itro s a m in e n  hoch cancerogene 
S t o f f e  Vorkommen. Vom chem ischen S tandpunkt aus i s t  d ie  B il* - 
dung von  N itro s a m in e n  in  F l e i s c h e rz e u g n is s e n  zw ar w en ig  
w a h r s c h e in l ic h ,  da d ie  R e a k tio n  d e r  sekundären  Amine m it 
s a lp e t r ig e r  Säure und n ic h t  m it dem N i t r i t i o n  e r f o lg e n  s o l l .  

D ie  g le ic h e n  R e a k tio n sb e d in g u n g e n  s in d  a l le r d in g s  auch f ü r  
d ie  R e a k tio n  nach van S lyk e  anzunehmen, d ie  v ie l f a c h  f ü r  den 

N it r i t a b b a u  in  F le is c h e rz e u g n is s e n  a ls  m a ssg e b lic h  b e tra c h ­
t e t  w ir d .  Auch d ie  B ild u n g  von  N it ro s o d im e th y la m in  in  

H e rin gsm e h l ( F . E n d e r u . M i t a r b . , N a tu rw is s e n s c h a ft  ¿ 1  6 37, 
1964) g ib t  zu  Bedenken A n la s s , wenn auch in  diesem  F a l l  hohe 
N it r i t k o n z e n t r a t io n e n  und hohe Iro c k n u n g s te m p e ra tu re n  a n g e - 
wen d e t w u rd en .

D ie  M ö g lic h k e ite n  des Abbaus von N i t r i t  kann man in  2 G rup­
pen zusam m enfassen:

1 ) chem ische R e a k tio n e n  und fe rm e n ta t iv e  Umwandlungen d u rch  
f le is c h e ig e n e  Enzyme

2 ) h e te ro fe rm e n ta t iv  b e d in g te  V erä n de run ge n  d u rc h  M ik ro ­
o rg a n ism e n .

Dabei i s t  n ic h t  a u s g e s c h lo s s e n , dass in  b e id e n  Gruppen g l e i c h -  

j R e a k tio n e n  a b la u fe n , je d o c h  k o m p liz ie r t  d ie  Anwesen­
h e i t  und M itw irk u n g  von  M ik roorga n ism en  d ie  Vorgänge a u s s e r ­
o r d e n t l ic h .  Man w ird  d a h e r zu n ä ch st d ie  e rs te  Gruppe b e tra c h ­
te n  und a ls  O b je k t d ie  B rü h w u rst w ä h le n , da in  i h r  d ie  M ik ro ­
organ ism en te c h n is c h  n ic h t  n o tw e n d ig , ja  s o g a r unerw ünscht 
s in d .  V o r  a lle m  lä s s t  s ic h  auch d ie  B rü h w u rs th e rs te llu n g  v e r ­

h ä ltn is m ä s s ig  l e i c h t  a ls  L a b o ra to r iu m s v e rs u c h  r e p ro d u z ie re n . 
D a rü b e r h in a u s  kann man n a t ü r l i c h  auch d e f in ie r t e  S u bsta nzen  
aus M u s k e lf le is c h  m it N i t r i t  um setzen.
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Versuche mit Modell-Brühwurst
Das verwendete Fleisch stammte stets vo m  Hinterschlegel des 
Rindes und wurde 3 — 6 Tage nach der S c h l achtung entnommen. 
Bindegewebe un d  Fett wurden so weit als mö g l i c h  entfernt und 
durch Bearbeitung mit Wo l f  und elektrischem Mixgerät un t e r
Z u sa tz  von  W asse r  e in  F le i s c h b r e i  gewonnen. D iesem  B r e i  w ur­

den d ie  v e r s c h ie d e n e n  Z u sä tz e  w ie  K o c h s a lz ,  N a t r i u m n i t r i t  usw. 

i n  Form von  L ö su n ge n  b e ig e m e n g t.  D ie  M asse  wurde in  G lä s e r  

m it d ic h t  s itz e n d e m  M e t a l l - d - c k o l  u n te r  w e it  ge h en d e r V c r m o i ^ g

v o n  Luf t b l a s e n  eingefüllt und zur Ein l e i t u n g  der Umr ö t u n g  60

min. bei 5o° C im W a s s e r b a d  des T h e r m o s t a t e n  gehalten. Zur 
Coagulation wurde dann die T e m peratur auf 75 C erhöht und 5o 
min. gehalten. Diese Ver a r b e i t u n g  entspricht wei t g e h e n d  der 
Brühwurstherstellung, wobei das Durchröten und R äuchern durch 
die erste B e h andlung im W a s serbad ersetzt ist. Nach Abkühlen 
in Leit u n g s w a s s e r  wurde der gesamte Inhalt d e r  Versuchs g l ä s e r  
im Ele k t r o m i x  zerkleinert und die homogene Masse zu den a n a l y ­
t ischen Bestimmungen verwendet. Die N i t r it/Nitratbestimmung 
erfolgte nach einer K o m b i n a t i o n  de r  V e r fahren v o n  Gr a u _ und 
Mirna sowie Follet und Ratcliff , w o r ü b e r  in der Zeitschr. Le- 
b e n s m . U n t e r s . u . F o r s c h u n g  1 2 5 , 557 (1964) berichtet wurde. Diese 
Methode ist zwar nicht die empfindlichste, a b e r  gegen Störungen 
sehr we n i g  anfällig. Sie hat we i t e r h i n  den Vorteil, dass das 
eingesetzte Nitrit, das nach de r  Bearbeitung üb r i g  bleibende 
Nitrit und das gebildete Nitrat u n t e r  gleichen Arbeits- und 
K o n z e n t r a t i o n s b e d i n g u n g e n  ermittelt wird, sodass die Relation  
der gemessenen Exti n k t i o n e n  unm i t t e l b a r  die p r o z e n t u a l e n  Um ­
setzungen angibt. Die a n g e gebenen V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  wurden 
aus einem grösseren Versuchsmaterial mit entsprechenden Varia 
tionen ausgewählt, auf die hi e r  nicht näher eingegangen werden 
soll. Mit dem S t a ndardversuch w a r  die Aufstellung einer ersten 
Bilanz möglich, in der bei einer grösseren Zahl vo n  E i n z e l v e r ­
suchen das nicht abgebaute Nitrit mit einer Abweichung von +
1,7 %  fixiert we r d e n  konnte. Die Ergebnisse lauten:
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E in s a t z  15o p .p .M . N a t r iu m n it r i t  
a u f M u s k e lf le is c h  

N ic h t  abgebautes N i t r i t  
g e b ild e te s  N i t r a t  

S t ic k o x y d . - in te i l  am P ö k e lf a r b s t o f f  
und unbekannte Abbauprodukte

1oo fo N

6 1 ,9  Zo ±  1 ,7  N 
13,7  % N

2 4 ,4  Zo N

B e r ü c k s ic h t ig t  man den S t ic k o x y d a n t e i l  am P ö k e lf a r b s t o f f  m it 
etwa 7 Zo N , so i s t  d e r  V e r lu s t  an N i t r i t  d u rc h  unbekannte 

A bbauprodukte  im M o d e llv e rs u c h  etwa h a lb  so h o ch , a ls  b e i d e r  
in  d e r  P r a x is  zu beobachtenden u n te re n  V e r lu s t g r e n z e .  Um den 
V e r g le ic h  m it d e r  P ra x is  f o r t z u s e t z e n ,  wurden zu n ä ch st ohne 
R ü c k s ic h t  a u f d ie  A r t  d e r  Abbauprodukte d ie  M ö g lic h k e ite n  

g e p r ü f t ,  d ie  e in e  Erhöhung des N i t r i t v e r l u s t e s  h e rb e ifü h re n  
können. D ie w ic h t ig s t e  M ö g lic h k e it  i s t  e in  Abbau wahrend e in e r  
Lage ru n g  zw isch e n  H e r s t e l lu n g  und e n d g ü lt ig e r  V e ra rb e itu n g  
des B rä te s . D ie s e r  Vorgang l i e s s  s ic h  d u rch  La g e ru n g  des V e r ­
s u c h s m a te r ia ls  im K ü h lsch ra n k  ü b e r m ehrere Tage d a r s t e l le n .  
H ie r b e i  kann d e r  N i t r i t g e h a l t  s ta r k  ahnehmen, während d e r  N i -  
^ I g e h a l t  n u r  g e r in g f ü g ig  .zunimmt '  s o fe  rn~ N i t r a t “  n ic h t  d u rch  

- - - £ o o rga^ ism en abgebaut w i r d . D er N it r i t a b b a u  - lä s s t  s ic h  b e i 
d ie s e r  Lage ru n g  n ic h t  r e p ro d u z ie re n , e in e  t e i lw e is e  Hemmung 
d u rch  K o n s e rv ie ru n g s m it te l w ie  Form aldehyd i s t  m ö g lic h . D ie s e r  
Abbau d ü r f t e  d a h e r vo rw ie g e n d  d u rc h  M ik roo rga n ism e n  v e r u r ­
sa c h t s e in  und s o l l  d a h e r b e i  d e r  w e ite re n  B e tra c h tu n g  d e r 

M o d e llve rs u c h e  a u s s c h e id e n . Erw artungsgem äss s e t z t  A s c o rb in ­
sä u re  den r e s t l i c h e n  N i t r i t g e h a l t  s ta r k  h e ra b , während d ie  
B ild u n g  von N i t r a t  n ic h t  n e g a t iv  b e e in f lu s s t  w ir d .  D ie D i f ­
fe re n z  d e r  M o d e llv e rs u c h e  gegenüber den E rg e b n is s e n  d e r  
P ra x is  b e ru h t d a h e r e in e r s e i t s  a u f  d e r  W irkung von M ik ro o r ­
ganism en, a n d e re r s e it s  a u f d e r  m ö g lich e n  Verwendung von As­
c o rb in s ä u re  .

F ü r d ie  M o d e llve rs u c h e  wurden w e ite re  V e rs u c h s v a r ia n te n  e in ­
g e f ü h r t .  B e i E rhöhung des pH -  W ertes d e r  Masse d u rch  Z u sa tz  
von NaOH o d e r NaHCO^ nimmt d e r  N it r i t a b b a u  s ta r k  a b , während 
d ie  N i t r a t b i ld u n g  n u r  t e i lw e is e  v e rm in d e rt  w ir d .  Ebenso nimmt
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d ie  B ild u n g  von  P ö k e l f a r b s t o f f ,  a ls o  d ie  p ro z e n tu a le  Umrö­
tu n g  a b . B e i s te ig e n d e n  N i t r i t z u s ä t z e n  b is  zu 18oo p .p .M . 
nimmt d e r  N it r i t a b b a u  p r o p o r t io n a l  zum J j ^ a t z  jz u ,  während 

d ie ^ N i t r a t b i ld u n g  n ic h t  i n  g le ich e m  Masse e rh ö h t w ir d .  
A u s T i e ' s i F W o b a c h t u S ^ T r g i b t  s ic h  d e r  S c h lu s s , dass nach 

A u s s c h a ltu n g  von  h e te ro fe rm e n ta t iv e n  V o rgängen  m indestens 
2 chem ische R e a k tio n s a b lä u fe  s t a t t f in d e n ,  d ie  auch d u rch  
f le is c h e ig e n e  Ferm ente g e s te u e rt  s e in  können.
U n i  e r  den  S e ä ln g u n g e ^ l ie s  Ifo ^ d e lT v e rsu ch s  ko n n te  k e in e  B i ld u n g  

von  Ammoniumionen f e s t g e s t e l l t  w erden. Im  B e re ic h  von  p^

4 ,8  -  6 ,6  i s t  auch k e in e  R e a k tio n  von N i t r i t  m it Ammonium­
io n e n  zu b e o b a ch te n , wenn man m it R e in su b s ta n ze n  den M o d e ll­
v e rs u c h  e n tsp re ch e n d  d e r  B rü h w u rs th e rs te llu n g  d u r c h f ü h r t .
Demnach i s t  e in  Abbau von N i t r i t  im S inne  e in e r  van S lyk e  -1 ”
R e a k tio n  u n te r  den Bedingungen d e r  B rü h w u rs th e rs te llu n g  

s e h r  u n w a h rs c h e in lic h , was n ic h t  a u s s c h l ie s s t , dass a u f an­

derem Wege S t i c k s t o f f  a ls  E nd p rod u kt a u f t r i t t .
D ie  B ild u n g  von  gasförm igem  S t ic k o x y d  d u rch  f le is c h e ig e n e  
Enzym system e b e i hohen N i t r i t z u s ä t z e n  wurde von  C .L .W - l t e r s  
und A.McM. T a y lo r  (Food  T e c h n o lo g y  17, 118 (1 9 6 3 )) nach­
ge w ie se n . B e i d e r  B rü h w u rs th e rs te llu n g  d ü r f t e  in  d e r  e rs te n  
A b b a u stu fe  S t ic k o x y d  e n ts te h e n  und d ie  w e ite re n  R e a k tio n s ­

p ro d u k te  m it den F le is c h b e s t a n d t e i le n  w ürden dann vom S t ic k ­

oxyd  und n ic h t  vom N i t r i t  ausgehen.


