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Zbwl11no wylH11ne .środki spożywcze (sery dojrzew,ijące .twarde, sery topione, 
ryby wędzone, mleko w proszku, przetwory mięsne i garmażeryjne, piwo) na obec­
mni,, lotnych N -nitrizooamin. 

Ozn11czenin tych związków wykonano posługując się analizatorem energii te,· ­
micznej - ·· 1l1otlel 'l'EA 502/LO ,9przężonym z chromatografem gawwym. Na zba­
danych ./06 pr,5bek .,roclków spożywczych stwierdzono w 43 przypadkach obecność 
N-nitrozodummetyloaminy, w 9 N-nitrozódwuetyloaminy. Najwyższą zau:arto.<ić 

N-nitrozorlwumetylol/1niny wykazano w wędzonych ryba.eh. 

Od czasu kiedy .M agee i Barne8 wykazali na szczurach rakotwórcze dzia­
łanie N-nitrozodwumetyloaminy (NDMA) (ll) uwaga toksykologów i ży­
wieniowców zwrócona jest na związki chemiczne, posiadające w cząsteczce 
grupę N-nitrozową, obecne w środowisku człowieka .. 

W późniejszych latach w licznych badaniach na zwierzętach doświad­
czalnych wykazano, że nie tylko NDMA ale większość przebadanych związ­
ków N-nitrozowych ,wykazuje działanie rakotwórcze dla wielu gatunków 
zwierząt ,vłączając małpy, których organizm jest najbardziej zbliżony do 
człowieka. Wykazano np. że N-nitrozodwumetyloamina wywoływała. raka 

. u 25 gatunków zwierułt doświadczalnych , takich jak np.: szczury, myszy, 
psy, chomiki, świnki morskie i małpy (10]. 

Do tej pory zbadano około 130 związków N-nitrozowych i okazało się, 
że ponad 80% spośród nich wykazuje działanie rakotwórcze dla zwierzri,t 
doświadczalnych. Istnieje zatem duże prawdopodobieństwo, że związki 
N-nitrozowe mog?l być rakotwórcze dla · człowieka. Sugerują to niektóre 
badania epidemiologiczne [l, 3, 12, 13], /chociaż udowodnienie ra,kotwórcze­
go działania dla człowieka jest bardzo złożone i niezwykle trudne [9]. 

Człowiek może być narażony na działanie tych związków, gdyż mogą 
one występować w żywności, lekach, środkach kosmetycznych, preparatach 
ochrony roślin, dymie tytoniowym oraz powietrzu, szczególnie niektórych 
zakładów przemysłowych (9). 

Znaczne ilości związków N-nitrozowych mogą również wytw<trzać się 
w żołądku człowieka, gdzie są sprzyjające warunki ich tworzenia się _z pre­
kursorów. 

Z uwagi na trudności analityczne mało jest danych dotyczących skażenia 
związkami N-nitrozowymi środków spożywczych będących- w obrocie w kraju. 

Celem pracy była wstępna ocena środków spożywczych na obecność lot­
nych N-nit.rozoamin. 

"' Praca wykonana w mmanh problmnu MR-12 
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CZĘHÓ lJOŚWIADCZALN.\ 

Aparatura, 

1) min. lizato,· e11m·gii termiezJl(-,j - -- Thormal Ene,·gy Arrn lyz<'l' -- - l\Jodnl TJ•:A ii02 / LC Tltcr­
m o Electron Corpon,,t.ion (Ul'; A) ; 2) aparat Kurlerna- Danish'a poj. :,oo c·m3 : :l) aprm1t. d o des­
tyla,,ji 1w6:i:niowe j w nklarb,ie :.mmkniętym (ry<:. 1); 4) chromat-ograf gazow~· t ,vp ,JEOL ,lGC-1100; 
5 ) olejowa pompa pr6ci;niowa. typ TIL 87 prod. Unitm; (i) h.mnogc,ni ,mtor typ :HU prncl . Unipam. 

Odczynniki 
1) <•ltl orek metylfllrn ez. (podw6jnio d os tylowany ); 2) NaOH. <•z.d.,• .. : :)) st-<:ci;, kw,,,s so ln~· 

ez.d .l\ . ; 4) ciekły azot; 5) a rgon Rprężony: 6) t,len spręż.ony; 7) st,ttly C0 2 ; 8) IH•zw. Na 2 S0 4 mul.a.: 
!)) stano! ; 10) Carbowax 20?1[ firmy BDH ; 11) ChrnmoRorb . \V / AW (i0-80 m<'sh prod . Me rcl.:; 
12) Parafilm ,.l\f " (taśma parafinowa} - - laboratory fi lm, Amn,·iean Citn Comp,my, Dixi!'/ 
/Marathon , Greenwich, CT. 068:JO; 1:,) N-nitrozoclwumot-ylo,:m ina ; 14) N-nit.rozodwuotylc,­
amina; l :>) N-nitrozodwnpropyl oP,min».; 16) N -ni t.rnzopiperydyrnt : 17) ;'1/-nit.J'O½Opiroliclyna; 
18) N-nitrozomorfolina . .Roztwory W8zyBt,kich subshmeji wzornowyc li w stężc,11i11 I µl( /cm3 

u zysk a no " Rijlrn Inst.ituut. Vonr de-Volksgo½mulhoid (Hnla111\ia) ; I !J) N,1Cl r,½.cl.a.; :lO) ar,.,ton. 

Wykonanie oznacz e nia 
100 g prćhkę ci;ywno,m i h omogen izowano(:; min., IO tys . obrot,6w /min.) wm7. z ;jf) g :S-nC'l i 

100 - :'00 cm 3 schłodzonej wody clost,ylowanoj <Io uzyska nia jcdt~olit.,,j ½awi t•Hiny. l_ l „ś{, d()(lmwj 
wncl,Y hyl n. róż.na w zal!'inośoi 0<l rod zaju pr<)(lttkt.u, jego konsystencji o raz st.opnia 11woclt1i„nia 
Zh<lmognni½owa rni pr6bkę przonoszono do kolby okrąglod.cnnoj nu szlif o pojomnoo<ni 1000 cm 3 . 

Zawar to:sć kolby zamrażano z1.murząjąc w mio3zanini" chlodzącoj (1u,<1 t.nll + stały !X>2 ), po nz,vm 
dodawano 10 cm 3 0 ,1 ·u NuOH. Kolbę tę tunieszezano w zestaw ie, do dns tyh1<,ji pr6:i,ni ow<'j w 
uklad'..CiP zamkniętym (ryc. 1). Zanurzano .i•l w łaźni wodnej o t.1,mpornt.urz,1 pukojowoj, ocll,i n­
ralnik zaś w mieszaninie chlodzą,cej (acoton+staly C'0 2 ---- t omp. ok. ----- 70° C). Poli1ownia szli­
fowo 11~zcze lni a no przy użycin tn,śmy ptH'P, finowc j - - Pnmfilm „1\l". 

2 

Próżnia -

R>'"· .I. Aparat do clostylacji pr6żuiowoj w układzie zamkni f,! t-ym I --- lainia wo,l11H, 
'' -- ULWĆ>r , :J - - mioszanina chlodz~ec• (ac:ot,011 1- st-a ly C02 ). 

Przy pornoc:y próżniownj pon1py olojowej uzyskiwano podeiHnioni11 rnnożl iwi1,jqco wrz,·nie 
ciec,zy w kolbio rlostylacyjncj (oko ło 2 mm Hg) , po czym zamykm10 zaworom poll1<,v.oniP z pom­
pą p1•6ci;niową i ogrzownno n a łaźni wodm,j do temp. 50° C. \Vykonywano w t.on sposób desty ­
lację w uklarlzic zamkniętym do m omentu uzyskania 8ue lwj p mwstalo.~c i w kolhio rł nst-yla ­
<,yj1wj . Czas ,fostylacji był r6ż.ny w z1tleionośc i od haclanngo produktu i ni c, JH'½<' kr11('.z11I d"·óclt 
godzin . 
· l'o z:,kot'wzcnin , lest,ykcji 1.estaw dcst,y lacy jny pozost awiano w t,nrnpernt.urzo pokojow,,j 
do ""'"" ;;t,opnienia się zam ro:ionogo destylat.n wodnego w odbiernlnikn . .Dost,,y lP, ł, zak\\'aszano 
w O, l n roz.tworem H CI, po czym trzykrotnie okstra hownno przoz I min . ehlorkiom m ot.ylr,nu 
,v ilo~ci 50 em3 . ł'olą.e,,one ek@trakty suszono rnul h H¼ wodnym Na,f',04 • OddP-st.y lowy wano 
c hlore k m l't,ylonu p rzy pomoey 11paratu Kwłerna-D11. 11 i.,h'a d o ohjęto~oi około 5 ml. po r,zym 
przy użye.iu argonu d o objęt.o~e i 0, 5 ml. 
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Zagęsz1,zony ok8t,mkt, ~luźył do oznacz,mia ,;a.wart.ośc i lotnych N-nitrozoamin przy pomocy 
<;!11·omat,ografu· gazow<'go pol:)<:,;onego z analizatorem energii t,ormimmej. 8.chemat pnstępo­
\Va.nia n.nu.lityczn(~go przPdHt:1wiono 1Ht rye. :!. 

1!~ 
t-H20+NaCl 

Oesflj/acja prozmowa 
w układzie zamknięfl m 

+0,1 N HCI 

Zaqrszczanie 
aparat Kuderna-lJanish'a . 

Umaczanie 
( chmmaioqraf gazowg-TEA) 

Ry<:. :!. ~khemat• poHtępowaui,, an,ilitycznego pt·z_y ozn,,czanin N-nitrozm,min . 

Zasadi1 działanii1 1tnn. lizatora energii termicznej 
(TEA). 

TEA rn•J;,e działać jako smn0dzielny p1·zyrząd btłdź w pol•ł<' :-.oniu z chrnmat ografom ga­
zowym luli t:iPc,;owym. S<:l,cmat przedst.l<wio. ryc. :l. 

: :,1łrc;111.: iO:j.1J./ 
! FlCWtj 

Piroli zer 

(lzomzalor 

L Komora 
reakcijjna 

Próinia 

lłejestrafor 

Ryc. :I. Schomat dzia.ło.nio. analizatora. energii t ermicznej (TEA). 

· Wstrzyknięty bozpo~ret!nio do TEA lub po rozdzieleniu na kolumnie chromatograficznej 
związek N-nitrozowy wprow,idzony jest wraz z gazem nośnym do pirolizera, gdzie następuje, 
rozerwanie wiąz,mi,t X -- N, -O z wydzieleniem rodników nib-ezylowych (·NO). W związkach 
N-nitrozowych rn1js l:1h,-zym jest •.viąza.nio pomiędzy dwoma atomami azotu, które ul<'ga ro-· 
zerwaniu m, skutek lmtnlitycznego ogrzewania. Związki organiczne, rozpuszczalnik, produkty 
fragmentacji wyłapywano ~ą w syfonie wymrażającym (ciekły azot+eta.nol - temp. ok. --•- 150°' 
C) . Rodniki nitrozylowo pl'Zedostają się do próżniowej komory reakcyjnej. Są one stabiln& 
w normalnych warunkach temperatury i ciśnienia. · 
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W próżniowej komorze reakcyjnej, która jost połączona z ozonizatorem ro,lniki nitrozy­
Iowo ulegp_,ją utlenieniu dając elektronicznie wzbudzony dwutlenek azotu (N0 2 *). Wzbudzony 
dwutltJnek azotu bardzo szybko powraca do stanu podstawowego z wydzieleniom eharakto­
rystycznogo promieniowania elektromagnetycznego. 

Int,msywnoKĆ emisji mierzona przy pomocy czułego fotopowiolacza jost proporcjonalna 
do stężenia rodników nitrozylowych, a więe ,lo stężenia związku N-nitrozowngo. 

Oznaczanie N-nitrozoamin 

Warunki chromatografii gazowej: 

•-- l"hromatograf gazowy model JEOL JGC-1100, 
kolumna metalowa. dlug0tści 160 cm, ,\rndnicy 2 mm, 
wypełnienie kolumny -- 15% C,wbowax 20M os,vlzony na C111·omo:sorhi,· Wj,n¾' fi0-
-80 mosh, 
t0mp. kolumny ll0° C. 
t;,mp. dozownika 150° C, 
gaz nośny - argon 25 cm3 /min. 

Arn,lizator energii termicznej: 

temp. pirolizera 450° C 
ciśn. 0,6 mm Hg 
temp. syfonu wymrażającego -150° C 
eiśn. tlenu 10 kg/cm2 

• 

Att. 2 

lnt<>rpretacj,;, jakościową i ilościową chromatogramów prólwk ·badanych dokonywano przez 
porówna.nie z chromatogra:ma1ni rozt,vorÓ\V wzorco,vycli N -nitrozoa.1nin (N-:nitrozo(l\vurn:'­
tyloaminy (NDMA), N-nitrozodwuetyloaminy (NDEA), N-nitrozodwupropyloaminy (NIJl'A), 
N-nitrozopiporydyny (NPip), N-nitrozopirolidyny (NPir), N-nitrozomorfoliny (NMor). 

WYNIKI I ICH OM()Wll•:NIE 

Związki N-nitrozowe należą do jednych z najsilniej działających substancji 
rakotwórczych. Dlatego żywność, która jest spożywana przez człowieka 
przez cały okres życia, począwszy od wieku niemowlęcego nie powinna za­
wierać tych związków. 

Metody wykrywania i oznaczania związków rakotwórczych powinny od­
znaczać się specyficznością oraz bardzo dobrą wykrywalnością pozwala­
jąc,ł na wykrycie dziesiętnych, a nawet setnych części µg/kg. Warunki takie 
spełnia zastosowanie TEA sprzężonego z chromatografem gazowym i pozwa­
la na właściwą ocenę skażenia środków spożywczych N-nitrozoaminami [4, 6]. 

Wyniki badań wybranych środków spożywczych na zawartość N-nitro­
zoamin przedstawiono w tabeli I. Ogółem zbadano 106 próbek żywności 
pochodzącej z obrotu. W 43 przypadkach stwierdzono obecność NDMA 
w n zaś NDEA. Nie wykazano obecności NDPA, NPip, NPir i NM:or. Naj­
wyższy poziom NDl\iA stwierdzono w wędzonych rybach. Ilość tej nitro­
zoaminy w wędzonym dorszu dochodziła do 10,5 µg/kg. 

Przyczyną wytwarzania się NDMA w wędzonych rybach jest przede wszyst­
kim proces wędzenia. Nie bez znaczenia może być fakt, że wędzenie odbywa 
się po pewnym czasie od momentu złowienia. Przechowywanie ryb przez 
pewien okres, szczególnie w nieodpowiednich warunkach może być powodem 
wytworzenia się znacznęj ilości amin ulegających reakcji nitrozowania tlen­
kami azotu znajdującymi się w dymie wędzarniczym [7, 15]. 

Stwierdzono, że ryby morskie zawierają większe ilości amin ulegających 
reakcji nitrozowania niż słodkowodne [5]. 

Na zbadanych 15 próbek mleka w proszku dla niemowląt w 10 stwier­
dzono obecność NDMA w zakresie 0,1-0,6 µg/kg. Jest to nicpokojlł,Ce, gdyż 
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Tab e I a I. ZawartoM, N-nitrozoamin w wybranych środkach spożywczych 
--- ---- --------

Środek spożywczy 
Liczba 
próbek 

Zawartość N-nitrozoamin (µg/kg) 
-- ------ -- - ---------- ~~- - - --

liczba próbek 
zawierających 

NDMA 
zakres 

liczba próbek 
zawierających 

NDEA 
zakres 

.... ··--·-·-----····-·-------·--- -------------------

Sery dojrzewające 
twarde 22 ii 0,2-0,4 4 0,1-0,2 

8ory dojrzewająco 
twarde (import) :i 

SPr.v topione :i 
l'rzot,wory mięsne 4 ~ 0,1-0,2 
Wyroby garmaże-

ryjne 7 0,4 1 0,8 
Ryby wędzone ii 5 0,1-10,6 1 0,2 
Mleko w proszku 

dla niemowląt, Iii IO 0,1-0,6 
:Mleko w proszku 

witarninizo,vano :1 1 0,1 
pj\VO 44 19 0,1-0,5 3 0,1-0,2 

produkt ten jest przeznaczony dla niemowląt i w pewnym okresie życia 
stanowi główny składnik pożywienia. 

Również Sen i wsp. [181 wykazali obecność NDMA w mleku w proszku 
w ilościach 0,3-0,7 µg/kg, przy czym obecność tej nitrozoaminy stwier­
dzono we wszystkich 10 zbadanych próbkach. 
Przyczyną wytwarzania się NDMA w mleku w proszku prawdopodobnie 

jest zanieczyszczenie azotanami i azotynami mleka surowego, które jest 
poddawane zagęszczaniu w podwyższonej temperaturze. 

Z dotychczasowych badań własnych wynika, że mleko konsumpcyjne 
zanieczyszczone jest azotanami i azotynami. Poziom azotynów dochodzi 
do 4 mg/1, azotanów zaś do 77 mg/1. Wykonane równolegle z oznaczeniami 
N-nitrozoamin badania mleka w proszku wykazały 0,1-1,6 mg NaN0 2 /kg 
i 0,9-96,5 mg KN03/kg. 

Wydaje się celowe kontynuowanie tych badań oraz podjęcie działań zmie­
rzających do produkcji mleka w proszku dla nierµowląt nie zawierającego 
związków N-nitrozowych. Jest to możliwe przede wszystkim poprzez ba­
danie mleka na obecność azotanów i azotynów i następnie sele~cję mleka, 
przeznaczonego do produkcji mleka w proszku dla niemowląt. Pewnym 
zabezpieczeniem może być dodawanie kwasu askorbinowego, który jest 
inhibitorem reakcji nitrozowania [14]. Sygnalizują to uzyskane wstępne 
wyniki oznaczeń mleka w proszku witaminizowanego, w którym na 3 zba­
dane próbki w 1 stwierdzono obecność NDMA w ilości 0,1 µg/kg. 

Zbadano 44 próbki piwa krajowego pochodzącego z 30 browarów z terenu 
, całego kraju. W 19 przypadkach wykazano obecność NDMA w ilości 0,1-

-0,5 µg/kg; w 3 NDEA - 0,1-0,2 µg/kg. Wskazuje to na mniejsze za­
nieczyszczenie lotnymi N-nitrozoaminami piwa krajowego w porównaniu 
z innymi krajami. . 

Z doniesień piśmiennictwa zagranicznego wynika, że większość próbelt 
piwa wykazywała obecność NDMA, a jej poziomy były następujące: 0-4,9 µg/ 
/kg (Sen i wsp.) [17], 0--68 µg/kg (Spiegielhalder i wsp.) [19], ślady - 13,8 µg/ 
/kg (Kawabata i wsp.) [8], 0-14 µg/kg (Scanlan i wsp.) [16]. · 

Jak wykazały najnowsze badania, głównymi prekursorami NDMA w 
piwie są hordenina, sarkozyna i gramina znajdujące się w słodzie [20]. Stwier-
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dzony wysoki poziom NDMA przypisuje się-procesowi suszenia słodu gorą­
cym powietrzem, zawierającym znaczne ilości tlenków azotu [19, 20]. Słód 
w krajowych . browarach suszony jest metodą przeponową. Zapobiega to 
stykaniu się tlenków azotu ze słodem w czasie tego procesu. 

Badania serów dojrzewających twardych wykazały obecność w nich NDMA 
i NDEA. Potwierdzają to doniesienia innych autorów [6, 19j. Z uwagi na 
coraz częstsze stosowanie przez przemysł mleczarski dodatku azotanów 
przy produkcji serów jak :r;ównież fakt zanieczyszczenia tymi zwit1zkami 
mleka oraz niejednokrotnie złą jego j akość pod względem mikrobiologieznyrn . 
co może sprzyjać wytwarzaniu się związków N-nitrozowych, wydaje :siQ ko­
nieczne kontynuowanie tych badań w szerszym zakresie. 

WNIO8KI 

I. Uzyskane wyniki wskazują na obecność lotnych N-nitrzoamin, głów-
nie NDMA w środkach spożywczych pochodzących z obrotu. 

2. Najwyższą zawartość NDMA stwierdzono w wędzonych rybach. 
3. Wykazano obecność NDMA w mleku w proszku dla niemowląt. 
4. Wydaje się celowe podjęcie w szerszym zakresie badań żywności, bę ~· 

tlącej w obrocie w kraJU na zawartość związków N-nitrozowych. 

K. K a p JI o a c K 11, .ff. B o e a c K 11: 

· C0JI:EP2K.AH11·E N-Hl-1TP030AM11!HOB 1B BhlBPAHHbIX IIl1łnEBhlX 
IIPOJI:-Y:KT AX 

l1ccJie~oBaJIH .co,u,ep:arnmre JI•eTY"ll1,X N-Hwrp030aM11HOB B CJie,IzylOl.llHX IlH·l.lleBhlX 
IlPO/:\YKTax: 'Cbipax, nJiaBJieHHb!X CblpKaX, KOil"leHbIX pbroa,x, cyxoM MOJIOKe, M.HC­
nn,rx J,f KYJ!HHa•pHbIX 143):\eJI,HHX H mr.Be. 

0,npe/:\eJieHM.H npOBO,Zl,HJ!H c npHMeHeHHeM aHaJimaropa Tep.MWI•eCKO•i1 ~ueprHH 
,(The.rma,l Energy Analy:z,e,r Model '502/I.iC) no):\KJIIO"łeH,Horo K ra30BOMY xpm,i:aro­
•rpaq:iy JEOL - 1100. 

B HCCJie):\yeMbIX 106 npo6ax •IlHl.lleBbIX IlpG·):\·y,KTOB Hamt'I'He N-HHTP'030,):\~MeTH­
JI,a'MHHa ycTaHOBli,!Jl·11 B 43 •CJiy"la.RX, N-Hl1Tp0'30'~H3THJia'Ml1Ha - ,B 9 CJiy"laax. H e 
ycTaHOBHJI11 HaJI-WIHH OCTaJI-bHbIX N-H,J\fTI)030a'Ml1'HOB (N-HHT,p030,lV11IlpommaM:WHa , 
N~H:11.rpo3ommep11/:\1,ma, N-H11Tpo301rrnppoJIH·/:\11Ha• H N-HMTPOOOMOpcpomma). 

CaMoe OOJ!hIIIOe co;qepmaHue N-HM,P0'3-0,D;HMeTHJiaMH.Ha, ,IlOCT,HTaro111ee 10,5 MKr/'lU, 
6hIJIO ycTaHOBJI•eHO 'B KOil'IeHhIX phD5ax. BecnOK011T cpaKT ycTa.HOBJie-HHII N-HHTpo­
'3(),,l\'11:~eTUJia'MJm,a B c,yxoM MOJIOKe, npe~H'a'3Ha."!eHHOM ;II.JIH 'MJia1;qeu~eB. IIoJiy"leH.Hhie 
pe'3yJibTaTbl yKa3bLBa10T na n;•eJiecooópa:mocTb Ilp(}Be.;qe,HHB óonee WH,pG'K·11X HOCJie­
,l(OBaHM¼ B Ha1npa•sJI•eHHl1 co;ąepmam1:a N-•HHT,p00'3aM,HHOB B 'JlHl.lleBhlX npO,ll'YKTax , 
TIOTpeÓJI-He'MhIX B CTpaHe . 

K. K ar low s ki, J. B o j e wski 

N-NITROSOAMINES IN CERTAIN FOOD PRODUCTS 

Summary 

The content of volatile N-nitrosoamines was determined in certa.in food products (hard 
cheese, processed cheese, smoked fish, powdered milk, meat products, ready sold food, boer) . 
The determinations were using a Thermal Energy Analyzer 502/LC connected to a JEOL­
·1100 gas chromatograph. 

In 106 studied samples of food products N-nitrosodimethylamine was demonstrated in 
43 cases and N-nitrosodiethylamine in 9. Other N-nitrosoamines (N-nitrosodipropylamine, 
N-nitrosopiperidine, N-nitrosopyrrolidine and N-nitrosomorpholine) were not found. 



N-nitrozoaminy w żywności 

'fho highost lcvol of N-nitrosodimothylo.mino reaching 10.5 µg /kg was demonsl,rat,ed in smo ­
ked fish . An ahuming finding was tho pr@enefl of N-ni trosoclimcthylr,mine in powdercd milk 
dcstinccl for infants. 'fhe obtainecl results indi cato tho nrlcessity of moro extcnsive invest ign­
tions of food proclnct,R mrtrkołed in t-hi is eountry for the prosencc of N-nitrosn componnds. 
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