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Przeprowadzono badania wybranych produktow miesnych pod kqtem zawar-
tosci w nich N—nitrozodimetyloaminy. Analizy wykonano technikq chromatogra-
fii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS). Najwyzsze zawartosci
N-nitrozodimetyloaminy stwierdzono w produktach peklowanych i wedzonych.
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WSTEP

Epidemiolodzy oceniaja, ze okoto 30-40% nowotwordw jest wywolywane przez kance-
rogeny wystepujace w diecie cztowieka. To zjawisko dotyczy zwlaszcza nowotwordw prze-
wodu pokarmowego. Doswiadczenia na zwierzgtach wykazaly, ze zwiazki nitrozowe i ni-
trozoaminy sa jednymi z najaktywniejszych czynnikdéw rakotworczych spotykanych w zyw-
nosci [11].

Najsilniejsze dzialanie rakotworcze wywiera N-nitrozodimetyloamina NDMA. Zazwy-
czaj dawka 30-100 pg tej nitrozoaminy na kilogram paszy wywoluje raka u zwierzat,
a u myszy jest to zaledwie 10 pg/kg. N-nitrozopirolidyna ma 100-krotnie mniejsza aktyw-
no$¢. Stwierdzono, ze nitrozoaminy znacznie zwigkszaja ryzyko wystapienia raka u pala-
czy i 0s6b zujacych tyton. Pierwsze obserwacje potwierdzajace wysoka kancerogennosc
nitrozoamin pojawily si¢ w latach pi¢cdziesiatych 20 wicku, gdy Magee i Barns [12] stwier-
dzili, ze N-nitrozodimetyloamina (NDMA), jest silna trucizna i wywoluje uszkodzenia wa-
troby oraz nowotwory u szczurow. W latach szeé¢dziesiatych natomiast, stwierdzono, ze
nitrozoaminy sg przyczyna padania zwierzat karmionych pasza zawierajaca maczke rybna
konserwowang azotynem sodowym [5]. Wysunigto wowczas hipotezg, ze wyizolowane
7 paszy nitrozoaminy powstaly z amin tworzacych si¢ w procesie psucia si¢ bialek i dodane-
g0 azotynu sodu.
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Od tego czasu poddano badaniom ponad 300 zwiazkow nitrozopochodnych. Wykazano,
ze 85% nitrozoamin i 92% nitrozoamidéw ma zdolno$¢ wywolywania nowotworow u roz-
maitych gatunkow ryb, gaddw, ptakow i ssakow. Potwierdzono takze, ze zwiazki nitrozowe
wywoluja schorzenia nowotworowe u ludzi np. nowotwory przelyku, pluc, trzustki, watro-
by, nerek, oraz pgcherza moczowego. Wspdlczesne badania wykazuja ponadto, ze zwiazki
te odgrywaja wazng rolg, jako zwiazki inicjujace zjawiska kancerogenezy u ludzi i zwie-
rzat.

Wiasciwosci rakotworcze nitrozoamin oraz fakt, ze ich prekursorami sa zwigzki powszech-
nie obecne w zywnosci, decyduja o ciaglych badaniach mechanizmu tworzenia nitrozwiaz-
koéw podczas proceséw technologicznych i w czasie trawienia. Powstaja ze zwiazkow
charakteryzujacych si¢ obecno$cia grupy aminowej, ulegajacej nitrozowaniu, oraz z azota-
néw i azotyndw, ktore sa zrodlem trdjtlenku azotu, spotykanego takze wsrdd zanieczysz-
czen powietrza. Nitrozoaminy s zwiazkami trwalymi, powoli rozkladajacymi si¢ pod wply-
wem $wiatla lub w kwasnych roztworach wodnych. Majq zr6znicowana budowe, a tym
samym wlasciwosci. Sa to zwiazki stale lub cickle. Niektdre z nich maja konsystencj¢ ole-
ista. Sa lotne z parg wodna, co wykorzystuje si¢ przy ich oznaczaniu.

Mechanizm powstawania nitrozoamin polega na elektrofilowym podstawieniu rodnika
NO dowolnej pary elektronowej azotu aminowego [18]. Glownym ich zrodlem sq reakcje
pomig¢dzy aminami drugo- i trzeciorzgdowymi, a azotynami [11]. Reakcje te mogg zacho-
dzi¢ podczas ogrzewania zywnos$ci oraz w organizmie czlowieka. Zwlaszcza w zoladku
wystepuja szczegolnie sprzyjajace warunki ich powstawania, wytworzone obecnoscia kwa-
$nego soku zoladkowego. Ich Zrédlem moga by¢ procesy przemian mikrobiologicznych
i enzymatycznych w migsie, rybach, serach, przetworach zbozowych, herbacie, soji, winie,
piwie, kapuscie kiszonej. W stanic naturalnym wystgpuja aminy w pieprzu, papryce, bana-
nach i lekach [11, 14]. Prawic zawsze stwierdza si¢ nitrozoaminy w zywno$ci zawierajacej
azotany lub bedacej w kontakcie z tlenkami azotu. Rywotycki [17], badajac udzial dodat-
kéw funkcjonalnych na zawartos¢ NDMA w migsie wieprzowym i wolowym stwierdzil, ze
dodatek azotynu sodu znacznie zwigksza zawarto$¢ tych zwiazkéw w produktach. Migso
wieprzowe surowe parzone zawierato 6,95 pg/kg NDMA podczas gdy migso peklowane
18,77 pug/kg.

Niepokojace jest to, ze prekursorami N-nitrozoamin jest tak wiele substancji naturalnie
wystepujacych w zywnosci lub sztucznie do niej wprowadzanych. Z glicyny i waliny po-
wstaje N—nitrozodimetyloamina i N-nitrozometyloetyloamina. piperydyna i pirolidyna po-
wstaja w wyniku bakteryjnego rozkladu bialka z lizyny lub podczas ogrzewania z putrescy-
ny i kadaweryny. Liczne pestycydy, np. pochodne kwasu karbaminowego, mocznika, tio-
mocznika, moga z azotynami tworzy¢ odpowiednie nitrozwigzki. Szereg powszechnie sto-
sowanych lekéw moze ulec nitrozowaniu, stajac si¢ Zrédlem nitrozoamin [7].

Zywno$¢ konserwowana, zwlaszcza, kiedy jest ogrzewana moze zawieraé do 100 pg/kg
N-nitrozodimetyloaminy (NDMA). Najczgscicji NDMA spotyka si¢ na poziomie 10 pg/kg.
Jednym z jej glownych zrodel jest piwo. W niektérych piwach w Niemczech stwierdzano
powyzej 70 pg/dm® NDMA, (najczesciej 5-10 pg/dm?). Sa to ilosci znaczace zwlaszcza dla
0sob spozywajacych duze ilosci piwa [11]. W piwach dostgpnych w Polsce stwierdzono
m.in. N-nitrozodimetyloaming na poziomie 0,71-1,67 pg/dm* [3]. Powszechnic NDMA
wystepuje w rybach, a osiagane st¢zenia ze wzgledu na wigksza zawarto$¢ amin sa duzo
wyzsze. W suszonym watluszu stwierdzono np. NDMA w ilosci 46,9 pg/kg. Obrobka ter-
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miczna powodowala wzrost zawarto$ci NDMA w zakresie 53,7 pg/kg (podgrzewacz paro-
wy) do 630,5 pg/kg (piec weglowy) [10]. Stosowanie podczas solankowania soli zawieraja-
cej zanieczyszczenia w postaci azotandw i azotynow moze prowadzi¢ do osiagnigcia skraj-
nie wysokich zawartosci nitrozoamin, np. 1100 pg/kg NDMA w sardeli [6]. Sery ze wzgle-
du na duza zawarto$¢ amin oraz stosowanic saletry potasowej w produkcji serowarskicj
moga takze sta¢ si¢ zrodlem nitrozoamin w diecie czlowieka. Najczesciej spotyka si¢
w nich N-nitrozodimetyloaming i N-nitrozodietyloaming [4].

Duzy wplyw na proces tworzenia si¢ nitrozoamin ma proces wedzenia. Wynika to z moz-
liwosci nitrozowania amin w podwyzszonej temperaturze pod wplywem tlenkéw azotu znaj-
dujacych si¢ w dymie wedzarniczym [16]. Reakcje nitrozowania zaleza nie tylko od obec-
nosci prekursorow, lecz takze od ich ilosci, temperatury i pH. Aminy silnie zasadowe re-
aguja z azotynami powoli, aminy stabo zasadowe reaguja latwo w ilo$ciach stechiome-
trycznych. Reakcje te przebiegaja w srodowisku kwasnym, a na przyspieszenie tego proce-
su wplywa obecno$¢ niektorych jonéw nieorganicznych [7] oraz podnoszenie si¢ tempera-
tury, szczegolnie powyzej 100%. Nitrozoaminy moga jednak tworzy¢ si¢ nawet w tempera-
turze ponizej 0°C [20].

Celem ninigjszej pracy bylo pordwnanie zawartosci uwazanej za najbardziej toksyczna
N-nitrozodimetyloaminy w wybranych produktach migsnych.

MATERIAL I METODY

Do badan zostaly wybrane powszechnie dost¢pne w handlu detalicznym w Szczecinie produkty
(Tab I.). Badania zostaly przeprowadzone na migsie surowym i jego przetworach. Analiz¢ zawarto-
sci NDMA w badanym asortymencie wykonano w oparciu o metod¢ zaproponowang przez Raoul'a
[15]. Probki zywnosci wstepnie zhomogenizowano, nastgpnie pobrano z nich po dwie nawazki ok.
6 g. Do kazdej z nich dodano po 6 cm® 0,1 molowego roztworu NaOH i ponownie homogenizowano.
Probki nastepnie dokladnie mieszano z 8 g sorbentu (Extrelut), a nastgpnie umieszczano w szkla-
nych kolumnach (1,5 ¢m,17 c¢m). Frakcje zawierajaca nitrozoaminy eluowano z kolumny 40 cm?
mieszaniny heksan:dichlorometan w stosunku obj¢tosciowym 3:2. Przesacz zbierano do kolb stoz-
kowych o pojemnosci 100 em? i zatgzano w temp 40°C do objetosci ok. 2 ecm?. Ekstrakt nastgpnie
nanoszono na kolumny wypelnione 1 g florisilu (wcze$niej kondycjonowanych 6 cm?® heksanu).
ZYoze przemywano 10 cm?® heksanu usuwajge z probki nadmiar thuszezow. Zaadsorbowane nitrozo-
aminy wymywano ze zloza za pomoca 8 cm® mieszaniny dichlorometan:metanol: 95:5. Probki zate-
zano do objetosci 0,5 cm® w strumieniu gazu obojetnego (N,).

Rozdzial analityczny badanych probek wykonano technika chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometrem mas GC-MS (HP6899/5973). Oznaczenie analizowanych zwigzkéw wykonano
w trybie monitorowania pojedynczych jonow SIM (selective ion monitoring). Poszczeg6lne analizy
wykonano w dwu powtoérzeniach, a uzyskane wyniki usredniono.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Z przeprowadzonych badan wynika, ze N-nitrozodimetyloamina wystgpuje we wszyst-
kich badanych prébkach. Poziom NDMA w migsic i jego przetworach jest zroznicowany,
zaleznie od stosowanych procesow przetworczych. Wyraznie zaznacza si¢ wzrost zawarto-
$ci NDMA podczas peklowania migsa (Tab I). Rywotycki [18] przeprowadzajac analizy
m.in. na migsie wieprzowym surowym stwierdzil NDMA na poziomie 0,92-3,01 ng/kg,
zaleznie od pory roku natomiast w mig¢sie peklowanym 10,54 pg/kg. Beatriz [1] natomiast
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wykryl NDMA w wieprzowinie na poziomie 0,4-0,6 pg/kg. Z badan wplywu czasu i tem-
peratury pasteryzacji oraz dodatku azotynu sodu przeprowadzonych przez Szumilak i Gu-
daszewskiego [19] na konserwach z mi¢sa owczego wynika, ze zawarto$¢ nitrozoamin jest
tym wigksza im wigcej uzyto azotynu sodu do peklowania migsa. Ponadto zawartos$¢ nitro-
zoamin zwigksza si¢ wraz ze wzrostem czasu i temperatury pasteryzacji. Przy czym wigk-
szy wplyw ma temperatura pasteryzacji.

Tabela I.  Zawartosci N-nitrozodimetyloaminy [mg/kg] w analizowanych produktach migsnych
Contents of N-nitrosodimethylamine [mg/kg] in the analysed meat products
Lp Nazwa produktu Zawarto$¢ NDMA [pg/kg]
1 Lopatka bez kosci (mieso nie peklowane) 2,47
2 Lopatka bez kosci (mieso peklowane) 9,075
3 Boczek parzony 5,6
4 Wedzonka chlopska 4,32
5 Szynka konserwowa 2,015
6 Polgdwica wedzona 10,9
7 Blok $niadaniowy 0,049
8 Szynka gotowana 1,75
9 Kielbasa polska wedzona 16,46
10 Salami polskie 047
11 Kielbasa jarmarczna 1,53
12 Polgdwica z kurczat 5,06
13 Krakowska sucha 2,17

Najwyzsza zawarto§¢ NDMA stwierdzono w produktach wedzonych (polgdwica —10,9
pg/kg, kielbasa polska wedzona —16,46 pg/kg). Podyktowane jest to tym, ze w procesie
wytworczym tych produktow wystepuje peklowanie i wedzenie, a jak stwierdzono oba te
procesy przyczyniaja si¢ do wysokiego wzrostu zawartosci nitrozoamin w produkcie final-
nym. Rywotycki [16] badajac udzial dodatkow funkcjonalnych i procesow, tj. pasteryzacja,
peklowanie oraz wedzenie stwierdzil w szynkach wieprzowych peklowanych i nastgpnie
wedzonych 24 pg/kg NDMA podczas gdy migso surowe wedzone zawierato 11,95 pg/kg
NDMA. Poddane podobnym procesom (tj. peklowanie i wgdzenie) migso wolowe zawiera-
lo 23,54 pg/kg NDMA, w migsie wolowym parzonym stwierdzono natomiast NDMA na
poziomie 6,95 pg/kg. Podwyzszone zawartosci NDMA stwierdzono w produktach wedzo-
nych parzonych (boczek parzony — 5.6 pg/kg, wedzonka chlopska — 4,32 pg/kg.

Stosunkowo niskie zawartosci NDMA stwierdzono w produktach podanych pasteryza-
cji: 0d 0,049 pg/kg w bloku $niadaniowym do 2,015 pg/kg w szynce konserwowej. Szynka
gotowana zawierala NDMA w ilosci 1,75 pg/kg. Poledwica drobiowa zawierala natomiast
5,06 pg/kg NDMA, co jest niewatpliwic wynikiem stosowania azotynéw w procesic wy-
tworczym. Podobne wyniki stwierdzil Jurtchenko [8] — 1,8 pg/kg NDMA w szynce, nato-
miast wg Rywotyckiego [17] zawarto$¢ tego kancerogenu w szynce pasteryzowanej wolo-
wej wynosila 10,6 pg/kg, a w szynce wieprzowej 5,16 pg/kg. Niskie zawartosci NDMA
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stwierdzono w kielbasach parzonych, np. 1,53 pg/kg w kielbasie jarmarcznej. W podobnym
badaniu Komarow [9] stwierdzil NDMA w zakresie 0,2-0,8 pg/kg, natomiast Raoul [15]
w kielbasach stwierdzil NDMA w zakresie 0,3-0,5 pg/kg. Mitacek [13] w badaniach prze-
prowadzonych w Tajlandii stwierdzil w kielbasach NDMA na poziomie 1,2-1,6 pg/kg.

W badaniach wlasnych niska zawartos¢ NDMA stwierdzono w salami (Tab I), podczas
gdy Buyn [2] zaleznie od rodzaju zastosowanego opakowania (powietrze, proéznia) oraz
dawki napromieniowania stosowanego do sterylizacji stwierdzili NDMA w salami w zakre-
sie 3,2-8.2 pg/kg.

Nitrozoaminy wystepujace w zywnosci nadal stanowia realne zagrozenie dla zdrowia,
nawet pomimo tego, ze ich poziom w zywnosci ulegl obnizeniu w ciagu ostatnich 30 lat.
Jest to zwiazane przede wszystkim ze zmniejszeniem ilosci stosowanych azotandw w prze-
tworstwie zywnosci. Zawartos¢ nitrozoamin w zywnosci jest czesto sladowa, nic mozna
jednak tego ignorowac. Sa to zwiazki o bardzo wysokim potencjale kancerogennym, po-
nadto przypuszcza sig, ze czlowiek jest prawdopodobnie duzo bardziej wrazliwy na te zwiazki
niz zwierzeta doswiadczalne.

WNIOSKI

1. N-nitrozodimetyloaming (NDMA) wykryto we wszystkich badanych prébkach pro-
duktow migsnych

2. Najwyzsza zawarto§¢ NDMA stwierdzono w produktach poddanych peklowaniu,
a nastepnic wedzeniu, wynosila ona 10,9 pg/kg w poledwicy wedzonej i 16,46 ng/kg
w kielbasie polskicj wedzonej.

A. Ciemniak

A COMPARISON OF N-NITROSODIMETHYLAMINE CONTENTS IN SELECTED
MEAT PRODUCTS

Summary

Nitrosamines are know as the most potent group of carcinogens. Approximately 3000f these
compounds have been tested, and about 90% of them have been found to be carcinogenic in labora-
tory animals. N-nitrosodimethylamine causes liver cancer, whereas some of tobacco specific nitrosa-
mines causes lung cancer. Volatile N-nitrosamines induce tumors in a variety of human organs,
including the tongue, esophagus, lung, pancreas, liver, kidney and bladder. They are formed during
reaction of secondary or tertiary amino compounds and nitrite or nitrogen oxides. Nitrosamines
occurs as contaminants in many foodstuff including food and beverages: beers, cheeses, sausages,
smoked and pickled foods. They are formed during frying, smoking and food preserved with pic-
kling salt. These compounds can also be produced in man and other mammals under the acidic
conditions in the stomach.

The present study was carried out to determine level of N-nitrosodimethylamine in selected
13 meat products. The extraction procedure was based on Raoul’s method, ie. on two consecutive
extraction—concentration step using extrelut and florisil columns.

The level of N—nitrosodimethylamine was varied from 0,049 mg/kg to 16,47 mg/kg. The highest
level of NDMA was found in smoked sausage.
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