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SUMMARY
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RESUME

Cette étude donne la dynamique de décomposition du pigment des vian
des salées, le nitrosohème. Les résultats obtenus selon 3 méthodes 
sont concordants ( spectrométrie, conductimétrie, dosage minéral ).

Elles montrent la libération transitoire du fer, la rupture du Té- 
trapyrole, la formation d'un complexe de formule brute C., H . 0_
N Fe, 5 15 1
dans lequel NO est fortement fixé, ce qui rend improbable la forma
tion de nitrosamines.

Cette réaction est autocatalytique, par suite de l'effet du Fe+++ 
libéré ce qui explique l'effet stabilisant sur la couleur des com
plexants du fer, et, en contrepartie, l'effet d'autocatalyse réci
proque avec l'oxydation des gras.
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Nos études précédentes ont démontré que le pigment des viandes salées était 
un nitrosohème réducteur, c'est-à-dire que les nitroso myo et hémoglobine 
les nitroso myo et hémochromogènes sont quatre noms pour un même corps : le 
nitrosohème.

Notre attention se porte ici sur le phénomène observé depuis longtemps de 
décomposition de ces pigments à l'air et à la lumière, confirmé par CANTONI 
MANDIGO, JACQMAIN.

Les risques de formation de nitrosamines dépendent en effet de l'éventuelle 
libération de NO lors de cette décomposition du nitrosohème, d'où l'impor
tance du sujet. RAEVUORI montre que l'acide citrique freine cette décompo
sition, d’autres auteurs confirment ce résultat et l'étendent à l'acide 
tartrique.

HAUROWITZ, YOUNATHAN, BROWN, GREENE, HIRANO, KOISUMI, entre autres, montrent 
une intéraction importante entre l'oxydation des pigments hémiques, et l'al
tération des gras - phénomène que nous avons confirmé et retrouvé sur le 
nitrosohème.

Les études effectuées par les autres auteurs étaient conduites sur la 
" nitroso myoglobine " des viandes in situ, ce qui rend l'étude difficile 
à cause de la complexité du milieu. Puisque l’on sait maintenant que le 
pigment nitrosé obtenu à partir de l'hémoglobine est identique, nous avons 
travaillé sur celui-ci, profitant d'un milieu plus simple et beaucoup plus 
concentré.

Nous avons, ainsi, obtenu l'évolution spectrophotométrique du pigment en 
cours de décomposition, pu établir la dynamique de celle-ci, et donner des 
premiers éléments sur les composés qui se forment, trouvant au passage une 
explication sur l'effet autocatalytique sur l'oxydation des gras.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

La figure I donne l'évolution de la courbe d'absorption spectrophotométrique 
au cours de la décomposition à la lumière du nitrosohème obtenu par extrac
tion de HORNSEY; on observe une disparition progressive totale de tous pics 
en lumière visible, sans formation de complexe intermédiaire visible.

La figure 2 donne la cinétique de la disparition du pic caractéristique à 
540 nm en fonction du temps; cette courbe reste identique à elle-même aux 
autres longueurs d'onde. On observe une descente linéaire, puis un plateau, 
enfin une décroissance exponentielle.

Par contre, si l'on centrifuge l'extrait qui conmence à se décolorer avant
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de faire chaque mesure spectrophotométrique, on n'observe plus les phases 
successives de la courbe, mais une chute rapide qui semble linéaire jus
qu'au niveau d ’absorption final, identique à celui précédent.

Ces expériences s'accompagnent de la formation d'un précipité noir soluble 
dans la pyridine, ou dans un mélange eau-pyridine, partiellement soluble 
dans l'eau ou l'alcool, et présentant une absorption photométrique maximum 
à 440 nm dans pyridine, 275 dans l'eau, 400 dans le mélange ( fig.3 ). Ce 
précipité se dissout aussi en milieu chlorhÿdrique.

Ces éléments indiquent une décomposition du noyau hémique; nous l'avons 
d'abord confirmée par une réaction positive au ferrocyanure de potassium: 
celui-ci vire en formant du bleu de Prusse, ce qui prouve la présence 
d'ions Fe+++ libre.

Ce résultat a été confirmé sur jambons cuits : absence de réaction au fer
rocyanure avant décoloration, formation lente après celle-ci, ce qui mon
tre une nature identique de réaction, doublée très certainement dans les 
viandes d'une complexation du fer par les protéines.

Les mesures en absorption atomique sur le précipité repris par H Cl à I Z 
confirme ce résultat.

Nous avons recherché la composition chimique brute du précipité noir ob
servé ( après l'avoir désséché à 104° C ).

L'azote a été dosé par la méthode de KJENDHAL, le fer par absorption ato
mique après minéralisation classique humide ( S0  ̂ concentré + 0 ,̂
chauffage violent 5 h ), les C et H par inci
nération à 800° sous courant d'air purifié, en présence de Cu 0 et Pt, ce 
qui conduit à la formation de CO^ et H^ 0 absorbé et dosé, l'un sur barite, 
l'autre sur P^  0 ^ .

NO a été caractérisé par réaction de GRIESS. Cette dernière réaction ne se 
développe pas normalement, mais très lentement, ce qui prouve la présence 
de NO sous une forme fortement liée dans ce complexe, et retire toute va
leur quantitative au dosage de GRIESS.

L'oxygène est estimé par différence.

La formule brute trouvée est C jj 0^ N Fe

Nous n'avons pas cherché à la préciser.

Les résultats spectrophotométriques en ü V ( fig.3 ) peuvent laisser sup
poser la présence de deux corps, ou d'un seul dont la structure se modifie 
avec le solvant.

Nous avons complété cette étude par la mesure de la cinétique d'apparition 
de Fe‘*"*'+. La méthode de mesure utilisée est celle décrite par CHARLOT (co
lorimétrie à 480 nm au K S C N à 15 Z en milieu H Cl).

.../

L'extrait de HORNSEY était filtré au moment de chaque mesure, le dosage 
étant effectué sur le précipité retenu par le filtre ( fig.4 ).

On observe la croissance quasi linéaire jusqu'au niveau d'équilibre.

L'étude de l'évolution conductimétrique sur l'extrait de HORNSEY (fig.5) 
montre une courbe présentant un maximum très net.

CONCLUSION

On constate, d'abord, que le NO reste fortement lié lors de la décompo
sition du nitrosohème, ce qui confirme la quasi absence de risque de 
formation de nitrosamine à partir du pigment des viandes salées, même 
lors de leur décoloration.

Par ailleurs, l'ensemble des résultats que nous avons obtenus nous con
duisent à l'explication suivante de la photodécomposition du nitrosohème 
en présence d'air : il y a rupture du noyau tétrapyrolique avec libéra
tion transitoire du fer, conme montré ci-dessus.

Cette réaction est une réacti^ç+d'oxydation catalysée par Cu++, comme 
l'a montré BEMBERS, et par Fe corane la plupart des oxydations, et 
notamment celles des graisses.

La réaction est donc autocatalytique, ce que prouve l'allure linéaire 
de la première phase de la réaction observée, tant en spectrophotomé- 
trie qu'en conductimétrie, ou sur la dynamique de libération du fer.

Il y a ensuite formation d'un complexe de formule brute C., H 0 N Fe 
pratiquement insoluble qui prouve la décomposition du 5 z
tétrapyrole, par sa teneur en azote.

Ce complexe ne précipite qu'après rétrogradation en micelles de taille 
importante, ce qui explique le plateau observé sur la dynamique photo
métrique directe, et les modifications qu'apporte la centrifugation 
qui élimine ce complexe, au fur et à mesure de sa formation.

La conductimétrie confirme cette interprétation : elle croît pendant 
que le fer se libère et la phase de décroissance correspond à la for
mation de ce complexe.

L'action stabilisante observée de l'acide citrique et de l'acide tar- 
trique s'explique par le pouvoir complexant du fer qui freine son ac
tion de catalyse. Nous avons trouvé la même action avec le pyrophos
phate , et même l'acide glutamique et nombre d'acides aminés, cette 
action semblant fonction de leur pK de liaison au fer. La plupart des 
protéines ont un effet similaire, et stabilisent la couleur des salaisons- 
L'action de catalyse réciproque entre l'oxydation des gras et des pig
ments devient évidente avec la théorie ci-dessus.
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