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Bildung von Hydroxylamin aus Nitrit durch Ascorbinsdure in Fleischwaren
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tion und zur Stabilisierung der Pdkelfarbe in groBem Umfang eingesetzt. Vom gesundhElt e
Tm Ge9

Bei der Herstellung von Fleischwaren wird Ascorbinsdure zur Beschleunigung der N

Standpunkt bestehen derzeit gegen diesen Einsatz von Ascorbinsdure keine Bedenken. I
teil, der Zusatz von Ascorbinsdure zu Fléischwaren mit Nitritpdkelsalz wird sogar als VOIZ‘
teilhaft beurteilt, weil Ascorbinsidure die Bildung von Nitrosaminen aus Nitrit und Amine:

unterdriicken vermag. AuBerdem enthalten umgerdtete Fleischwaren mit Ascorbinsdure Wenige

Restnitrit als solche ohne Ascorbinsdure.
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Aufgrund der verringerten Restnitritgehalte in Fleischwaren mit Ascorbinsdure konnte p 453’
v e
nommen werden, daB diese weniger haltbar sind als Fleischwaren ohne Ascorbinsdure- D

hat jedoch gezeigt, daB eine solche Tendenz nicht besteht. Durch Untersuchungen kon ’
s at?
nachgewiesen werden, daB sporenbildende Mikroorganismen in Fleischwaren mit Nltrltzus (5)!

L : v it . : nc?
stdrker gehemmt werden, wenn gleichzeitig Ascorbinsdure zugesetzt wird (Farkas und LLiidﬁ
Aut

Grever (6), Baird-Parker und Baillie (1), Tompkin, Christiansen und Shaparis (1N nt
Y 1

N
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niher eingegangen oder diese als verstdrkte Hemmwirkung des Nitrits erkléart. Einig® Tvdl
1dqus

e : ; ic
Ursache der durch Zusatz von Ascorbinsidure gesteigerten Hemmwirkung wurde entweder 4

berichten auch dariiber, daB Ascorbinsdure in "Wiener" das Wachstum und die Toxinbi

C. botulinum etwas gefdrdert habe (Bowen, Cerveny und Deibel (3)). p
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Die Steigerung der Hemmwirkung des Nitrits durch Ascorbinsdure kénnte nur mit einé i8¢

" . ,-oseﬂ
erkliart werden, da bei niedrigem pH-Wert eine verstidrkte Hemmwirkung eindeutlg efwl“(1”)
: : b 0
Da aber auch bei Verwendung von Ascorbat (Farkas und Incze (5), Tompkin und Mitarb *1$U
’ . ; s 0
eine verstirkte sporostatische Wirkung beobachtet wurde, scheidet ein pH-Effekt al ktw“

. . . s N3 i redu
fiir eine verstidrkte Nitritwirkung aus. Hingegen konnten bei der verstdrkten Nitrit

Reaktionsprodukte entstehen, die als Ursache fir die beobachtete sporostatische wirkurlq

Frage kommen kdnnten. zﬂya
eﬁliCho<vY
reduziert wird. Daneben ist aber auch noch eine Reduktion liber Nitroxyl (aN0) und Hydfeay’

. en
) méglich. Von den bei der Nitritreduktion entstehend e
on besondeL

Bisher wurde angenommen, daf Nitrit unter dem EinfluB von Ascorbinsdure ausschli

amin (NHZOH) zu Ammoniak (NH3

tionsprodukten ist Hydroxylamin wegen seiner guten keimhemmenden Wirkung v
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hat 1955 {iber die Bildung von Hydroxylamin in gereiften Rohwiirsten berichtet. Efﬁszzdet“ 5

qebl 1511"&
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Auf die Bildung von Hydroxylamin in Fleischwaren wurde wiederholt hingewiesen.

hat angenommen, daf Hydroxylamin lediglich bei der bakteriellen Nitratreduktion or9
£ . 2 M4 kro9*~ ot
und Mdhler (7) &duBerte die Meinung, daB Hydroxylamin nur unter Mitwirkung von Mik pr

; 2e : 2 70N
auftreten diirfte. Evers (4) hat hingegen festgestellt, daB in waSrigen Losungen V
: : . : ) .
und Ascorbinsdure oder Na-Ascorbat eine gewisse Menge Hydroxylamin ohne Mitwirkun? Smﬂﬁb 0
: en wl 7
Mikroorganismen in kurzer Zeit gebildet wird. Evers (4) hat auch verschiedene Leb sowd‘
ht ur ip

pflanzlicher und tierischer Herkunft aus dem Handel auf Hydroxylamin untersuc
¢ : 4 ; jeX ’

Rohwurst, aber auch in Briihwurstkonserven, ferner in zerkleinertem Spinat, 11 B1 in9
‘ 14

:ngs
Schmelzkidse Hydroxylamin nachweisen k&nnen. Die gefundenen Mengen waren allerdind g
i g s en aan?

(0,3 bis 2,0 mg/kg). Da aus diesen Ergebnissen nicht hervorgeht, daf das 1in Leb : }(onr

- i geil
gefundene Hydroxylamin durch Einwirkung von Ascorbinsdure auf Nitrit entstande?l ab*2r

den wWar’

weil nicht bekannt ist, ob diesen Lebensmitteln Ascorbinsdure zugesetzt wor
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hlverSUChe durchgefiihrt, wobei Briihwurstbrdt mit Nitritpdkelsalz (NPS) sowie mit und ohne
'Q
VOon Na-Ascorbat unmittelbar nach der Brdtherstellung sowie nach dem Briihen und nach

hleden langer Lagerung auf den Gehalt an Hydroxylamin untersucht und gleichzeitig der
trltqehalt bestimmt wurde.

U5
%

Sy
bstrat wurde Brithwurstbrdt verwendet, dem NPS und Na-Ascorbat zugesetzt wurde. Als

o
Uen dienten Ansdtze mit NPS, jedoch ohne Na-Ascorbat. Die Wurstmasse wurde in wasser-

d
lchte Folien abgefiillt und bei 75 % 25 Minuten, in einer Versuchsserie 30, 45 und 60

F 9ebritht. Die gebriihten Proben wurden ohne Kihlung (bei 16 oder 20° C) bis zu 4 bzw. 14

* 9e : . . ” -
b ld9@rt. Die Gehalte an Hydroxylamin und Nitrit wurden vor und nach dem Brithen sowie
g, 7

+ 1o und 14 Lagertagen bestimmt.

%t

podif

8g
o (tlmmunq von Hydroxylamin und von organischen Hydroxylaminverbindungen erfolgte nach
U ()

in der Modifikation von Neunhoeffer (8). Das Prinzip beruht darauf, daB im Unter-—
%
¢ JSmat&rlal das vorliegende Nitrit durch Diazotierung der zugesetzten Sulfanilsdure
Ty
q Cht und anschlieBend vorliegendes Hydroxylamin mittels Perjodsdure zu Nitrit oxidiert

th % einer getrennten Probe wird der Nitritgehalt ohne Oxidation mittels Perjodsdure
i+
? Die pifferenz der Extinktionen aus den beiden Bestimmungen ergibt die Extinktion

Yd
ity rOXYlamln, wobei der Extinktionswert fiir das Nitrit wegen der bei der summarischen

1
ly, Ung yon Nitrit und Hydroxylamin erfolgten Oxidation mittels Perjodsdure korrigiert
muB Die Gehalte an Nitrit und Hydroxylamin aufgrund der Extinktionen werden aus

ul"\;
N ermittelt.

S
*u chbrat mit 2 % NPS und 562 mg Na-Ascorbat pro kg war unmittelbar nach der Bridther-

(vor der Erhitzung) Hydroxylamin in einer GroéBS8enordnung von 1o - 20 mg/kg

14
1 Ng/kg) nachzuweisen. Nach dem Briihen lagen die Hydroxylaminwerte etwas niedriger

2]
q "g/kg) . Wihrend der nachfolgenden Lagerung der erhitzten Proben bei Zimmertemperatur
Qap

"y Hydroxylamlnqehalt bis zum 7. Tag auf durchschnittlich 4 mg/kg ab und blieb bis zum

Ac
J
Stwa konstant. Im Fleischbrit mit 2 % NPS,

Jhla jedoch ohne Zusatz von Na-Ascorbat war

Yhy Min vor und nach dem Brithen sowie bis zum 3. Lagertag in keinem Falle nachweisbar
Tab. ung Apb.1)

N,

(e iydroxvlamlnblll ing in Brihwurstbrédt mit 2 % NPS sowie mit und ohne Na-Ascorbatzusatz

762
Mg Na-Ascorbat/kg) vor und nach der Erhitzung sowie nach verschieden langer Lage-

&

an

s\ ; r :

1 Ation of hydroxylamine in ground sausage meats with 2 ¢ nitrite pickling salt (NPS)
*h
h“ Or without addition of Na-ascorbate (562 mg Na-ascorbate/kg) before and after
‘alding

and after different time of storage
Hydroxylamin ma/kg
Erhitzung

Ascorbat vor nach 3. Tag 7. Tag 1lo. Tag 14. Tag

= e = 0.6 1) ) 17,3
+ 1901257 8,8 3179 B 4,0
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Abb.1: Hydroxylamingehalte Abb.2: Restnitritgehalte achdam
in gebriihter Brihwurstmasse mit und ohne Na-Ascorbatzusatz; Bestimmungen der Gehalte £
Brihen und nach verschieden langer Lagerung bei Zimmertemperatur
Fig.1: Content of hydroxylamine Fig.2: Residual nitrite content
in scalded sausage meats with 2 % NPS, with and without addition of sodium—ascorbatefqe at
determination of contents of hydroxylamine and nitrite after scalding and after storad
room temperature for varied periods.
e—e mit, o—o0 ohne Na-Ascorbat
uﬂd 14
In einigen Einzelfdllen war nach dem 7. Lagertag, in den meisten Fdllen nach dem 10- an
Taqe

Lagertag Hydroxylamin auch in den Proben ohne Na-Ascorbatzusatz nachzuweisen. Die 7

5 . : : . ! arieliet
ldnger gelagerten Proben wiesen mehr oder weniger deutliche Anzeichen einer bakteri€ b,ﬁ,
: ch ni
Verderbnis auf. Der Restnitritgehalt war in den Proben mit Na-Ascorbatzusatz deutlich

riger als in jenen ohne Ascorbatzusatz (siehe Abb.2).

y ... pildund
In einer gesonderten Versuchsreihe wurde der EinfluB der NPS-Menge im Brat auf die B1

: P . I 8 Fern®
von Hydroxylamin gepriift, wobei 0,25 %, 0,5 %, 1,0 % und 2 % NPS zugesetzt wurden. *

wurden 562 mg Na-Ascorbat/kg zugesetzt, die Kontrollen blieben ohne Na-Ascorbat. IB &

Ascorbat-freien Ansdtzen war bis zum 4. Lagertaqg kein Hydroxylamin nachweisbar. ID on
Ansdtzen mit Na-Ascorbat zeigte sich zwischen der zugesetzten NPS-Menge und der Ucbildcu
Menge an Hydroxylamin eine nahezu lineare Abhdngigkeit (siehe Abb.3), wobei umso W
Hydroxylamin gebildet wurde, je weniger NPS und damit je weniger Nitrit zugesetzt
und umgekehrt. Diese Abhdngigkeit blieb auch bei der nachfolgenden Lagerung bis 2zU
erhalten

In einem weiteren Versuch wurden bei 2 % NPS-Zusatz zum Bridt zwei verschiedene ZU
an Na-Ascorbat verwendet (562 mg und 225 mg/kg). Dabei zeigte sich (siehe Abb.4)r, ©° aie
unmittelbar nach der Herstellung (vor dem Briihen) im Brdt mit 562 mg Na-Ascorba
doppelte Menge an Hydroxylamin gebildet wurde wie im Ansatz mit 225 mg Na—Ascorbat/Kq'
zum 1. Lagertag nach dem Briihen nahm in beiden Proben der Hydroxylamingehalt deutli
der Probe mit 562 mg Na-Ascorbat/kg war die Abnahme etwas stdrker und blieb dann yom

- dem
zum 4. Lagertag etwa gleich, wdhrend bei der Probe mit 225 mg Na-Ascorbat/kg nach @%

Lagertag ein stdrkerer, nach dem 2. Lagertag ein schwédcherer Anstieg des Hvdroxy.i& a2
erfolgte, der am 4. Lagertag etwa den Gehalt der Probe mit der hBheren Zusatzmende€

o~
+ 15t

Ascorbat erreichte. Ob es sich hierbei um ein reproduzierbares Ph&nomen handelt.

priifen.
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f&%Ah“anglqkelt der Hydroxylaminbildung Abb.4: Abhdngigkeit der Hydroxylaminbildung
"Qﬁhéugesetzten NPS-Menge vor und nach von der zugesetzten Menge Na-Ascorbat
the“ Sowie nach dem 1. und 4. Lagertag wdhrend einer viertdgigen Lagerung.
3: '®rtemperatur Fig.4: Relationship between formation of
'nielétionship between the amount of hydroxylamine and the amount of added sodium-
4H0trlte pickling salt (NPS) and the ascorbate during a four days storage at room
di 0 of hydroxylamine before and after temperature.
o, °, 30d after one and four days storage

temperature.
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“Ydroxy

laminbildung in Brithwurstbridt mit NPS- und Na-Ascorbat-Zusatz hat Bedeutung im
4y, 2uf die mikrobiologische Stabilitdt der Produkte. Wir untersuchen daher gegenwdrtig,

n ; . A s :
. ach Zusatz von Na-Ascorbat gebildete Hydroxylamin in Briihwiirsten unter praktischen
Ung
€n

die Haltbarkeit dieser Produkte gegeniiber Ascorbat-freien Produkten erhdht. Die

e
'.Wfkelt der Haltbarkeit von Briihwiirsten vom Restnitritgehalt und vom Gehalt an Hydroxyl-
1r
4 studiert.
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