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tion 111 s u lp h ite ,  in  a lk a l in e  s o lu t io n , g iv e s  a p h o to m e tr ic  a b s o rp t io n  p lo t  w i th  p e a ks  a t 263 nm  w h e n  th e  s o lu -  
When' S p y re < 268 an d  2 7 4 ,5  nm  w h e n  NO is  p re s e n t ,  263 a n d  300 nm  w h e n  NO^ is  p re s e n t ,  263 and  350 nm  
their is  Pr e s e n t - U s in g  th is  re a c tio n  on coo ked  ham s an d  d r y  sa u sa g e s  e x tra c ts  th e  a u th o rs  c o r ro b o ra te  
^ tc h  , ° r e t ic a l s tu d y  o f  la s t  y e a r ,  s h o w in g  th a t " n i t r i t e "  is  in  th e  fo rm  o f  n i t r o g e n  m o n o x y d e  NO in  p o r k -  

e r s m eat. T h e y  c o r ro b o ra te  th is  r e s u lt  b y  Z a m b e ll i 's  re a g e n t.

This ro
suPd ea9 e r>t do es  n o t g iv e  a n y  c h a ra c te r is t ic  p e a k  w i th  N O , w h e n  th e  in i t ia l  s ta g e , in  a c id e  s o lu t io n ,  is  

HPr essed, b u t i t  g iv e s  a p e a k  w i th  NO in  th e  sam e, c o n d in o n s .
Th,
estir e fo re i t  is  n e c e s s a ry  to  ta k e  in to  a c c o u n t the  th e o re t ic a l e q u i l ib r iu m  e q u a tio n s  e x p la in e d  la s t y e a r ,  a n d  to

111916 th a t

?bis
n e a r ly  a l l  the  NO^ is  b ro k e n  u p  to  NO a n d  f ix e d  u n d e r  th is  fo rm  in  m eat p ro d u c ts .

No , e* P la in s  th a t n it ro s a m in e s  a re  fo rm e d  o n ly  w h e n  h ig h  n i t r i t e  c o n te n ts  s a tu ra te  th e  f ix a t io n  c a p a c it ie s  o f 
p meat, o r  w i th  h ig h  te m p e ra tu re s  w h ic h  re le a s e  NO a n d  p e rm it  i ts  r e - o x id a t io n ,  g iv in g  NC>2 .

a n e w  a p p ro a c h  o f the  p ro b le m s  o f q u a n t i ta t iv e  a n a ly s is  and  to x ic i t y  o f n i t r i t e  is  n e c e s s a ry , ta k in g  
n t o f the se  e le m e n ts .
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sulfi
de sodium, en milieu alcalin, donne une courbe d ’absorption photométrique avec des pics

253 ' en solution pure, 268 et 274,5 nm en présence de NO, 263 et 300 nm en présence de N0^ ,
®t 3 Snu nm en présence de N0o 

2
lsant cette réaction sur extraits de jambons cuits et de saucissons secs, les auteurs confir- 

ii0riQ Ur atude théorique de l'an dernier, en montrant que le " nitrite " se trouve sous forme de 
ils 6 ^ azote N0 dans les produits de charcuterie.

pirment ce résultat par le réactif de Zambelli : celui-ci ne donne pas de pic caractéristique 
2 lorsque l'on supprime le passage initial en solution acide, mais donne un pic avec N0 dans

U y conditions.
^°nc lieu de tenir compte des équations théoriques d'équilibre exposées l'an dernier, et d'es- 

Pa Ruasi totalité du NO^ est décomposée en N0 et fixée sous cette forme dans les produits 
^es* Ceci peut expliquer que les nitrosamines ne se forment qu'en cas de fortes teneurs en 

luj Saturant les capacités de fixation de N0 par les viandes, ou avec des températures élevées

c°nf
N0

%
% ,

dêl
bou,

lent

lent le NO et permettent sa réoxydation en NO^
Velle approche des problèmes de dosage et de toxicité du nitrite, tenant compte de ces 
’ est donc nécessaire.
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Natriumsulfit weist in alkalischer Umgebung eine photometrische Absorptionskurve mit Spitzen bei 263 B» 
in reiner Lösung, bei 268 und 274,5 nm in Anwesenheit von NO, bei 263 und 300 nm in Anwesenheit von NO3

und bei 263 und 350 nm in Anwesenheit von NO^ auf.

Unter Verwendung dieser Reaktion auf Extrakten von gekochtem Schinken und Hartwurst bestätigen die Verf  ̂
ser ihre theoretische Untersuchung vom letzten Jahr und zeigen, dass "Nitrit" sich in Form von Stickst 
monoxid NO in den Wursterzeugnissen findet.

Sie bestätigen dieses Ergebnis mittels des Zambelli-Reaktivs : Dieses liefert keine charakteristische 
mit NO^ , wenn der anfängliche Durchgang durch eine saure Losung entfallt, liefert wohl aber eine »P 
NO unter den gleichen Bedingungen.

it*e

ch'

plei®
Geh4

ch'
Ite

Es ist daher statthaft, die letztes Jahr vorgelegten theoretischen Gleichgewichtsgleichungen zu berück4 ^  
tigen und davon auszugehen, dass die Gesamtmenge NO^ sich in NO zersetzt und in dieser Form in den 
erzeugnissen fixiert bleibt. Dies kann erklären, dass die Nitrosamine sich erst bilden, wenn starke 
an Nitrit die Aufnahmefähigkeit des Fleisches an NO binden oder wenn hohe Temperaturen auftreten, 6ie 
NO lösen und seine Rückoxidierung in N0^ ermöglichen.

Es wird somit eine neue Behandlung der Probleme der Dosierung und der Giftigkeit von Nitrit unter Be 
sichtigung dieser Ergebnisse erforderlich.

ück'

c o c t o k h m : "h m p k t a " b mhc hh x npojiyKTAX 

AHflPS <EPy3H vr MOHMKA TEHO

CynbiJiMT HaTpHH naeT b iuenouHon cppne  KpHByw (JoTOM eTpunecKoro nomomeHUH 

c nHKaMH 263 hm b hhctom  p a c T B o p e , 2 6 8  k  2 7 4 ,5  hm npn H a jiH iffl)  NO , 263  h 300  hm 

np n  HajiMHHH N O g, 263  n 350 hm npn  Hajuun™  N 02 -

Hcnonb3HBaR 3Ty peaKqnio Ha 3 KCTpaKT ax  B apsnon böThmhm h c y x o ii KOJißacH, aBTOpu 

noHTBepTOawT CBoe pacneTH oe HCCJiejioBaHHe npom noro  r o n a ,  nona3b iB an , h to  " h h t p u t  

HaxoflHTCH b BHjte M0 H0 0 KHCH a30Ta 0  b KOJiOacnKX n p o n yK T a x .

O h m  noÄTBepstflaioT 3to t  pe3yjn>TaT peareHTOM 3a.v.6ejuin : nocJie flH nn He naeT  x a p a K - 

T epH oro  nnKa c j j 0 2 K o ru a  oTueH neTca HaHajibHufi n p o x o fl b khcjiom  p a c T B o p e , ho 

naeT nMKM c NO b T ex  »ce ycjiOBHHX.

Tan hto  cne uye T  ynnTH BaTb pa cn e T n u e  ypaBHeHMH paBHOBecMH, npH B eneim ne b npouuioM 

r o a y ,  n CHHTaTb, hto  N 0 2 noHTH nojiHOCTb» pa3naraeT C H  b NO h (JnKcnpyeTCH b stom 

BHJie B MHCHHX npO flyK TaX . 3 t O MOUCeT OÖbHCHHTb, HTO HMTpOCaMHHb! 0 6 p a 3 0 BHBaiOTCH 

TOJi'bKo b c jiynaH X  sH anH T e jibH oro  coflepxaHUH KM TpuTa, Hacnmaioiuero cnocoO 'nocTK

$ H K caq nnN O  b M flc e , m j i ’a  n o n  bucokmmh  T e t/nepaTypaM H , KOTopne ocnooow j.p  k t NO 

h nosBOJiHWT e ro  noBTopHoe oKH cnenne b N 02

CjienoBaTenbHO HeoCxopHMo n p o ß o rn T b  naJibHew iiee ncc jie flO B a nne  aa jia n  no turponK ii 11 

to k c m h h o c tu  HHTpnTa, yHHTHBafl BbimeyKa3aHHbie onet/ienTM.
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Vous avions montré, l’an dernier, que le nitrite NO^ devait se décomposer dans les conditions 
pH et d ’oxydo-réduction des produits de viande. Il doit être transformé presque complètement en
xyde d'azote NO.

No,

'Us avions également montré que les produits de viande contiennent de nombreux corps capables de 
ixer le NO de façon plus ou moins fprte, si bien que la faible solubilité de l'oxyde NO dans l'eau 
et0Pêche pas la présence d'une quantité importante de NO dans les produits de viande. 
üs avions également confirmé que les méthodes de dosage des nitrites, dérivant des réactions de 

G^ESS ou de ZAMBELLI, ne permettent pas de distinguer les nitrites de NO, ce qui est conforme aux 
®Sultats des divers auteurs qui ont; étudié ce sujet.
°Us avons cherché, cette année, des réactions qui permettent de distinguer les nitrites ( NO ) et 
°xyde d'azote ( NO ) dans les produits de viande pour confirmer expérimentalement la théorie que 
Us Vous avons proposée l'an dernier.

avons trouvé deux réactions possibles pour résoudre ce problème. D'abord, celle de TREADWELL and HALL
0935),

1/  -

têr;

reprise par FOX (1974).

Ees solutions de sulfite en milieu alcalin donnent des spectres photométriques qui permettent de carac-
^  lSer séparément NO, N0^ et NO^ comme montré sur la figure 1 : pic à 263 nm des sulfites purs, à 268 et 

am en présence de NO, 263 et 300 nm en présence de N0_, 263 et 350 nm en présence de NO^

2/ .
le
Eh,

^a seconde réaction dérivq directement de celle de ZAMBELLI qui se compose normalement de deux phases . 
Produit est d'abord porté en milieu H Cl à pH 0, en présence du réactif ( acide sulfanilique + phénol ).

on porte la solution à pH 10 par adjonction de NH» ce qui permet le développement du pic caractéris
é e .  J
tor »
Ph <̂'Je ^'0n suPPri-me Ie passage en milieu acide, en ajoutant directement le réactif ( acide sulfanilique +
,̂en°l ) en milieu alcalin ( pH 8 à 13 ) avec NH3> le nitrite ( N0~ ) ne donne aucune coloration, mais

d'azote NO donne une couleur caractérisée par un pic d'absorption à 400 nm comme le montre la figure 2.

^  fi
--^ure 3̂ montre ies courbes d'absorption photométriques obtenues sur extraits aqueux de jambons cuits et
saucier, „0̂  ■LS»sons secs, à pH 8, en présence de sulfite. Ces essais ont été répétés de nombreuses fois.

-,

Ptë a Cour^e obtenue sur jambons cuits avec le réactif de ZAMBELLI utilisé en milieu alcalin, sans 1 étape 
acide. On y constate, comme ci-dessus, la présence d'oxyde d'azote NO.

c°hstate l'absence de nitrite ( NO« ) et la présence d'oxyde d'azote NO en forte quantité. La figure 4

Niable

^formation pratiquement complète du nitrite apporté aux produits de viande en oxyde d'azote NO, nous
d°nc expérimentalement prouvée, conformément aux prévisions théoriques de la chimie fondamentale. 

qu. °blige à voir les problèmes des nitrites dans les viandes sous un jour nouveau, et à réorienter les études 
tent sur ces sujets, y compris celles qui regardent les formations de nitrosamines.
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En effet, le NO est maintenu dans les produits de viande parce que beaucoup de corps le fixent. Nous 
de nombreux auteurs ont déjà mis en évidence la fixation de " nitrite " par beaucoup de composés de la v ^  
En réalité, ce n'est pas du " nitrite " mais de l'oxyde d'azote NO qui est fixé comme le montre l'étude P 
dente et nos travaux de l'an dernier. Toutes les réactions des nitrites ou du NO dans les viandes dépen 
des forces de fixation de NO par les divers composés de la viande.
La réactivité de NO se caractérise par la présence de très nombreuses réactions d'équilibre de fixation 
nous connaissons très mal ces réactions et la vitesse à laquelle le nitrite est réduit en NO.

de #i'On notera que la transformation du nitrite en NO et la fixation de celui-ci expliquent que la formation
forw6”trosamines est nulle, lorsque la quantité de nitrite apportée est raisonnable, car les nitrosamines se i a
■trite

à partir de NO^ H ou de N^ 0^ d'après les théories actuelles; or, ces corps disparaissent lorsque le ni 
réduit en NO dans les viandes.
C'est probablement pour la même raison que l'on observe la disparition progressive des nitrosamines dans 
produits de viande en cours de stockage, ou lorsque l'on ajoute artificiellement des nitrosamines.
La formation de nitrosamines lors du grillage du bacon s'explique aussi : nous avons constaté que l'011

U s

end“1

nait le NO des produits de viande par distillation, même à 40° C sous vide, encore mieux à chaud, évident
pt'

Lors du grillage, le NO est donc délié de la viande, oxydé par l'oxygène de l'air ou des peroxydes, et 
transformé en NO^, N^ 0^, N^ 0^ , NO^ H, NO^ H, etc .. et conduit ainsi à la formation de nitrosamines- 
On notera finalement que le remplacement du nitrite par le gaz NO, pour la salaison des viandes, ne doit 
pas changer les problèmes toxicologiques, car la formation de nitrosamines lorsque l'on ajoute du nitrlt 
ne peut se produire que pendant la phase initiale durant laquelle le nitrite est progressivement réduit 
en NO par la viande.
On réduira ou supprimera la formation de nitrosamines dans les produits de viande, en recherchant ces

iiBcorps capables de fixer fortement le NO, comme par exemple, les pigments des viandes, ou l’ascorbate ° 
sodium, comme l’ont montré divers auteurs.



F 9 :5
X É R O G R A P H I E

ANDO, N. Effects of some food preservatives on the behaviour of nitrite during the 
Processing of meat products. XVth European Meeting of Meat Research Workers, Helsinki, 
1969, 474-81

2- ANDO, N. et col. Reaction of nitrite with sarcoplasmic proteins. XVIIth European 
Meeting of Meat Research Workers, 1971, Bristol, C 8, 227-33

3> BURGER, I.H. et col. Interaction of nitrite with mammalian mitochondrial cytochromes. 
Biochem.J. 1971, 123

Bu r n s , T. Some studies on the photolytic decomposition stage in the estimation of 
N-nitrosamines. J.Food Technol. 1971, 6, 433-8

'CANTONI , C. Nitrosamines in foods. I n d .Alimentari 1974, 13, 10, 95-97

CANTONI, C. Reactions between nitrites and SH groups of foods during digestion, 
ltd.Alimentari, 1974, 13, 12, 63-68 (R)

CANTONI, C. et col. Free and bound nitrites in meat products. Ind.Alimentari 1974,
9 / 129-131

g
CASSENS, R. OÜ passe le nitrite. Food product development 1974, V 8, N 10, 50-56

9
■ CASSENS, R. Nitrites and nitrosamines in processed meats. XXth European Meeting of 

Meat Research Workers 1974 (session E: Medical Aspect) p. 38

°’ EISENBRAND, G. Rapid formation of carcinogenic N-nitrosamines by interaction of 
nitrite with fungicides derived from dithiocarbamic acid.in vitro under simulated 
gastric conditions and in vivo in the rat stomach. Food and Cosmetics Toxicology 
l974, 12, 2, 229-32 (R)

ENDER, f . et col. Conditions and chemical reaction mechanisms by which nitrosamines 
may be formed in biological products with reference to their possible occurence in 
food products. Z .Lebensmittel-Unters und Forschung, 1971, 145, 133-42

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19,

2 0 .

21. 

22.

PAN, t .y . Natural inhibitors of nitrosation reactions. The concept of available 
nitrite. J .of Food Science, 1973, sept-oct , 1067-70

PAN, t .y . et col. Stability of N-nitroso compounds. J.of Food Science, 1972, 37, 274-6

Eiddler, W. et col. The role of lean and adipose tissue on the formation of nitroso- 
Pyrrolidine in fried bacon. J.of Food Science, 1974, 39, 5, 1070-71

EIDDLER, w . et col. Effect of frankfurter cure ingredients on N-nitrosodimethylamine 
formation in a model system. J.of Food Science, 1973, mai— juin, 714-15

E i d d l e r , W. et col. Use of sodium ascorbate or erythorbate to inhibit formation of 
N~nitrosodimethelamine in frankfurters. J.of Food Science, 1973, sept-oct , 1084-86

EOX, j .b ., JAY, B. Nitrite in meat Effect of various compounds on loss of nitrite.
J -of Agricultural and Food Chemistry, 1974, 22, 2, 302-306

ERIEDMAN et col. Inhibition of mouse-liver microsomal enzyme function after oral 
a<Iministration of sodium nitrite. Food and Cosmetics toxicology, 1974, 12, 2,
155-200 (R)

PROUIn , a ., CORDIER, J.P. Composition du pigment des viandes salées. The XIXth 
European Meeting of Meat Research Workers, 1973,, V 4, 1473-92

PROUIN, a ., JONDEAU, D., THENOT, M. Etude sur l'état de disponibilité du nitrite dans 
Xes produits de viande pour la formation de nitrosamines. The XXIth European Meeting 
°f Meat Research Workers, 1975, 200-202

EROUIn , a ., THENOT, M., JONDEAU, D. Etude sur la photodëcomposition du nitrosohème.
The XXth European Meeting of Meat Research Workers, 1974, 85-87

GOUTEFONGEA, R. et col. Contribution à l'étude de la fixation du nitrite aux 
myofibrilles du muscle de porc. XXth European Meeting of Meat Research Workers, 
i974, 88
ENOWLES, m .E. et col. Nitrosation of phenols in smoked bacon. Nature, UK 249, 1974 
5458, 672-73

23.



F 9 :6

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

KUBBER0D, R.G., CASSENS et col. Reaction of nitrite with 
J.of Food Science, 1974, 39, 1228-30

KNOWLES, M.E. et col. C-nitrosation products in food. IV 
Technology. Abstracts of Papers 9a, 1974, 214 (R)

sulfhydryl groups of myosin- 

Int. Congress of Food Sc-an<̂

MIRNA, A. Determination of free and bound nitrite. Intern.Symp.on nitrite in Meat 
products, 1973, sept. ZEIST, 21-28

MIRVISH, S.S. Ascorbate-nitrite reaction: possible means of blocking the formation 
of carcinogenic N-nitrosocompounds. Science, 1972, 177, 65-7

MÖHLER, K . Formation of nitrosamines from lecithin and nitrite. Zeitschrift für 
Lebens - Unters und Forsch, 151, 1, 52-53, 1973 (R)

MOTTRAM, D.S. Influence of ascorbic and pH on the formation of N-nitrosodimethylain;i'11 
in cured pork containing added dimethylamine. J.of the Sc.of Food and Agriculture, 
1975, 26, 1, 47-53 (R)

OLSMAN, W.J. The depletion of nitrite in heated meat products during storage. XVllIt 
European Meeting of Meat Research Workers, 1972, Guelph, 409-15

RANKEN, M. Nitrites and nitrosamines in processed meats. XXth European Meeting 
Research Workers, 1974 (Session F = chemistry), 49

RIHA, W.E. et col. Instability of sodium nitrite in a chemically defined microbio 
medium. J.of Food Sc. 1973, 38, 1-3

loi1'ca*

SEBRANEK, J.G., CASSENS, R.G. et col. Fate of added nitrite. Intern.Symp.on ni 
Meat products, 1973, 38, 1-3

trite iP

SEBRANEK et col. 15 N Tracer studies of nitrite added to a comminuted meat product- 
J.of Food Science, 1973, 38, 1220-22

..riP̂SEN, N.P. et col. Effect-of additives on the formation of nitrosamines in meat cu 
mixtures containing spices and nitrite, j.of Agricultural and Food Chemistry, 19/ ' 
22, 6, 1125-30 (R)

SEN, N.P. et col. Effect of sodium nitrite concentration on the formation of nitr° 
pyrrolidine and dimethylnitrosamine in fried bacon. J.of Agricultural and Food 
Chemistry, 1974, 22, 3, 540-41 (R)

SUSIC et col. Effect of nitrate, nitrite and ascorbic acid on sulfhydryl groups in 
canned cured meat. Die Fleischwirtschaft, 1974, 54, 6, 1081-1083

38. WALTERS, C.L. et col. The reduction of nitrite by skeletal muscle mitochondria. 
Bioch.Biophysica Acta, 1965, 96, 522-24

39. WALTERS, C.L. et c o l . Chemical and biochemical Implications of nitrite during cutiP^ 
XVIIth European Meeting of Meat Research Workers, Bristol, 1971, a, C-̂

40. WOLFF, I.A. et col. Nitrates, nitrites, Nitrosamines. Science, 1972 a, 177, 15-19




