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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Herstellung von gepokelten Fleischerzengnissen wird zunehmend statt Sal-
peter Natriumnitrit verwendet., Aus hygienischen Griinden mulB der Zusatz von
Natriumnitrit begrenzt werden. Dies ist am- leichtesten moglich, wenn man ein
Gemisch von Speisesalz mit Natrinmnitrit, das Nitritpdkelsalz, verwendet. Es wird
gezeigt, dafl bei Einsatz des in der Bundesrepublik Destschiand schon seit 50
Jahren dblichen NitritpOkelsalzes mit cinem Anteil von (0, 5— 0 6% Natriumnitrit der
Gehalt an sogenanntem Restnitrit unter 50 p.p.m. liegt und die eventuelle Bildung
von carcinogenen Nitrosaminen den Hereich von 1 p.p.b. nicht dberschreitet.

EINLEITUNG

In der Herstellong von gepokelten Fleischerzeugnissen
zeigt sich cine Wende an, da die Verwendung von Salpeter,
demn altherkivmmbchen Pokelmitict, meht nur aus technolo-
gischen Cirtinden laufend abnimmt, sondern auch durch
gesetzhiche Masspahmen zunehmend eingeschrankt wird.
Es gitk verschiedene Gritnde fir diese Entwicklung, die bet-
den wichrigsien bedingen sich gegenseitig. Das witksame
Agens bei der POkelung ist die salpetrige Siure, die relativ
leicht aus Nitrit entsteht, Nitrit muss jedoch erst durch die

gebildet werden. Die Hersteller von Fleischerzaugnissen
bevorzugen daher heute meistens die unmittelbare Anwen-
dung von Nitrit und die Legistative geht so weit, den Salpe-
ter iiberhaupt zu verbieten, da er technologisch nicht mehr
notwendig sei, Dies ist der eine Grund, der zweite Grund
liegt in der Tatsache, dass Salpeter oft nur in geringem Um-
{amg zu Nurit reduziert wird und daher stets in grisserer
Menge. in erheblichem Uberschuss. eingesetzt werden
muss. Da jedoch umter ungiinstigen Verhalinissen auch der
gesamnde Salpeter ze NiHrit reduziert werden kann, sind
dberhohte Nifritgehalte zu befiirchten, ein weiterer Anlass
fiir ein Eingreifen des Gesetzgebers.

Damit 15t bersits die Prage der Toxicitir des Niuits
angesprochen. Natriomnitrit ist ein starkes Gift, seine Wig-
kung ist individuell verschieden; die fir einen Erwachsenen
tidliche Dosis heginnt erwa bei 2 his 3 Gramm. Eine
Nitritvergiftung verfauft. wenn sie nicht tddlich ist, in der
Regel obne Polgeerscheinungen, iber eine chronisch w-
xische Wirkung bei davernder Aufnahme kleiner Nitrit-
mengen gibt es bis heute keine exakten Beweise, jedoch er-
gibt sich aus dem FErgebnissen der Krebsforschung in den
vergangenen rwanzig Jahren die Forderung, die Zufuhr von
Nitrit g0 gering wie maghich zu halten.

Nitrit zeigl cin vielseitiges Reaktionsspektrum (Fab. 1)
Es reaglert mit Myoglobin, dem Farbstoff des Muskels
unter Bildung von Stickexidmyoglobin, dem erwimschten
PokeHarbstotf. Weiterhin entstehen Aromastoffe. die fir

TABELLE I
Erwiinschie Reaktionen voa Natrium-Nitriv mit Muskelfizisch

17 Myvpglohin + Natriumnitrit  — Stickoxidmyoglonin
2) unbckannte Muskelhestandteide
+ Natriumaitrit — Piikclaroma
3y Muskelprotein + Nutnummirit — Pergo- Faktor
{Hemmstoff fir Botulinus)
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TABELIE 2
Physivlogisch unerwiunschie Reaktion = des Nitrls mit hiologischen Komponenenten

Nalk(3, Dissoziafon Na- - NG,
et — i)

CHy™

N H + HO N==>0.

CH,
Dimethvlamin + Salpetrige
fsekundires Amin) Sure

NG, Protonierung HO - N = 0
salpetrige Saure
CHy -
No— M0 HO
cH, 7

Dimethylnitrosumin + Wasser

das Pokelaroma verantwortlich sind. Sie sind noch weit-
gehend unbekannt. Schlieflich reagiert Nitrit mit Protein-
bestandiciten unter Bildung einer Substanz, die nach ihrem
Entdecker Perige benanar ist. Dieser Perigo-Faktor ist ein
ausgezeichneter Hemmstoff fir das gefiirchtete Fleischver-
gifter-Baktertum Clostridium boustinum.

Eine sehr wichtige Reakiion des Natriumnitrits besteht in
der Bildung ven salpetriger Saure, die ganz cinfach durch
Aufnahme ven Wasserstoffionen erfolgt, dic von jeder
stérkeren Sdure geliefent werden. Salpetrige Siure reagiert
mit Stickstoff-Wasserstoffverbindungen, den Aminen, in
unterschiedlicher Weise, uns interessiert speziell die Reak-
ton mit sekundaren Asmisen wie Tabelle 2 zeigt.

Natriurnnitrit dissoziiert in wassriger Losung in seine lonen,
das Nitrition nimmit ein Proton auf und bildet salpetrige
Sgure. Die salpetrige Siore kann sich mit einem sekon-
ditren Amin wie Dimethylamin unter Abspaltung von Was-
ser zt einem Nirosamin vereinigen. Das hier gezeigie Ni-
trosamin ist der einfachsie Vertreter der Nitrosaminklasse,
von denen die meisten stark krebserregend wirken. Von
dem hier gezeigten Bimethylnitrosamin oder dem ent-
sprechenden Diathylnitrosamin gendigen z. B, schon wenige
Milligramm, um bei Versuchstieren wie Ratten Krebs zu
erzeugen.

Die Bildungsrate von Nitrosaminen ist von verschie-
denien Faktoren abhéngig. Beiden in Lebensmitteln in Frage
kommenden Niwritmengen spielt die Hohe des Nitnit-
gehaltes selbst die geringste Rolle, da die Bildungsrate mit
dem Quadrat der Nigitkonzentration zunimmt. Man miuss
aiso 2, B. die Nitritmenge pro kg Hleisch von 200 auf 2000
Milligramm erhéhen, um die Nirosaminproduktion von |
auf 20 Mikrogramm zu erhShen.

Wichtiger ist die Abhingigkeit von der Temperatur wie
Fig. | schematisch zeigt. Das Reaktionsgeschehen bezicht
sich spezifisch auf die Bildung von Nirosopyrrolidin aus
der Aminosiure Prolin und salpetriger Siwre. Bei Tempera-
turen unter 100°C, wie sie bei der Zubereitung von Speisen
und bei der éiblichen Wurstherstetlung in Frage kommen, ist
noch keine Reaktion zu beobachten. Héhere Temperaturen
bis 130°C, die beim Sterilisieren von Lebensmitteln auftre-
ten, fithren schon zu einer messharen Reaktion. Tem-
peraturanstieg bis 170°C—das ist die Temperamr, die

{iblicherweise beim Braten von Bacon aufl der Pfanne
herrscht—sieigert die Reaktion 7u eipem Optimam mit
heachtlicher Nitrosaminbitdung.

Am wichtigsten erscheint der Einfluss der Wasserstoff-
ionenkonzeniration, d.h. des pH-Weres. In Fig. 2 ist die
Synthese der cinfachen flichtigen Nitrosamine in Abhin-
gigkett vom pH-Wert aufgetragen. Man sieht, dass bei pH 3
ein Bildungsoptimum bestehr. Betrachtet man nun die
Chersicht, welehe pH-Werte in Lebensmitteln vorkommen,
so wird man feststellen, dass im Bereich zwischen pH 5 und
1, in dem dic meisten Lebensmiltel, vor allem Fleischer-
zeugnisse hiegen, die Bildungsrate von Nitrosaminen sehr
gering ist. Etwas mebr ist in sauren Lebensmitteln zu crwar-
ten, sofern geniigend Nitrit vorliegt und optimale Synthese-
bedingungen im menschlichen Magen herrschen. Da mit
den Lebensmitteln Amine und andere nirrosierbare Stoffe in
susreichender Menge zugefiibirt werden, ergibt sich die
Folgerung, eine Zufubhr von Nimit so niedrig wie méglich
zu halten. Aut die Praxis angewandt bedeutet dies, dass der
Nitritgehalt von gepdkeiten Fleischerzeugnissen die tech-
nologisch unbedingt erforderbiche Menge nicht diberstetgen
darf, zumal auf anderem Wege tber sinen Kreislauf von
Nirat im menschiichen Organismus im Speichel betricht-
liche Nitrittnengen avftreten kdnnen und in den Magen
gelangen.
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Figur {. Bildung von Nitrosopymrolidin heim Erhitzes.
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Figur 2. Einfluss des pH-Weres auf Bildung von Nitroszminen,

In der Bundesrepublik Deutschland wird seil 530 Jahren
auf der Basis des Nitritgesetzes das MitritpOkelsalz mix
einem Gehalt von 0,5--0,5% Natriumnitrit verwendet, Als
Grundlage fiir das Gesetz galt die heute iUberholte An-
nzhme, daff ein Gehalt von weniger als 150 mg NaNO; pro
kg Fleisch als hygenisch unbedenklich zu betrachien sei.
Mit einem geschmackbich bedingten Maximalzusatz von
3% Salz war diese Bedingung einzuhaken.

Der tatsdchliche Nitritbedarf fur die sinzelnen Stufen der
Pdkelung ist vonr vielen Faktoren abhingig und daher von
Produkt 2u Produkt verschieden. Besonders ist darauf
hinzuweisen, dass zwischen dem Pokeln von Bacon and
ahnlichen Erzeugnissen, die in USA und England vorherr-
schen, und der Herstelling von Bréhwiirsten, die i
Deutschland die fiberwiegende Rolle spielen, betrichtiiche
Unterschiede bestehen. Mit der Tabele 3 wird der Versuch
untermnommen ¢ine Bedarfsschiitzung aufzustellen.

Beim Rindfleisch wird der héchste Nitritanteil zur Bil-
dung des Pékelfarbstoffs verbraucht. Beim Schweinefleisch
ist dieser Posten nur halb so hoch und in der Regel sogar
noch niedriger, da der Muskel des Schweines wesentlich

TABELLE 3

Bedarf an Natriumnitrit zur Hersteliung von
gepbkelten Fielscherzeugnissen

Maximufedard pro kg pro kg
an Natriamuitrit Schweinefleisch Rindfeisch

Bildung von Pékelfarbe

und Mitra 26 mg 40 mg
Pékelaroma 20 mg A myg
- Neheoreaktionen

einschl. Perigofakmor 50 mg 30 mg
rcaktionsbedingter

Nitntisberschuss und . 30 mg M omg

Furberhalung

weniger Pigment enthilt als der Rindermuskel. Es muss an
dieser Stelle erwiahnt werden, dass der Pokelfarbsioff nicht
in einer einheitlichen Reaktion, sondern in mehreren Reak-
tionsstufen gebildet wird. Dabei entsteht immer in ver-
gieichbarer Menge das Oxidationsprodukt des Nitrits ndm-
lich Niwat. Mit Zusatz von Nitritpkelsalz bhergestellte
Fleischerzeugnisse enthalten daher Nitral, auch wenn thien
kein Salpeter zugesetzt wurde. Der Nitritbedar! {Ur das
Pokelaroma  diirfte  ziemlich  glewch  hoch  sein, dic
angegehene Zahl ist gescharzr. Bei den Nebenreaktionen,
zu denen auch die Bildung des Hemmstoffes fiir Botulinus
zu zdhlen ist, sind die Verbrauchsverhiltnisse umgekehrt
gegeniiber der Pikelfarhstoffhildung. Schweinemuskel ver-
braucht hier wesentlich mehr als Rindermuskel. Die addier-
ten Bedarfszahlen, in beiden Fillen etwa 9 mg kéanen
jedoch nicht als Zusatzmenge gewertet werden, da nach all-
gemein giltigen chemischen Reaktionsprinzipien die er-
wiinschten Umwandlungen nur dann zufriedenstellend ab-
laufen, wenn ein NitritiiberschuB vorliegt. Dieser Uber-
schufl erschemnt hier mit rund 39 mg und dient im iibrigen
der Stabilisierung der POkeHarbe. Es ist leicht zu ersehen,
dass mit 2% Zuosatz an Niriipdkelsalz der Gesaminitritbe-
darf ohne weiteres einzustellen ist.

Die Verhiltnisse in der Praxis sollen durch folgende
Fig. 3 naher aufgezeigt werden. Hier sind die Unter-
suchungsergebnisse an ecinern Keollektiv von etwa 200
Brithwiirsten von verschiedencn Herstellern der Bundes-
republik anfgezeichnet, die innerhalb eines Jahres gewon-
nen wurden. Anpegeben ist als Abszisse der Kochsalzgehalt
in Prozent NaCl und auf der Ordinate das nach der ISO-
Methode erfassbare Nasdumnitrit. Die ausgerogene Gerade
markiert den maximal mdghichen Nitritzusatz, wenn man
von etnem Nitritpokelsalz mit 0,6% NaNQ; ausgeht. Ein
Zusatz von 1% Pokeisalz entspricht also ciner Natriumni-
tritmenge von 120 mg. Durch die gestrichielte Linie wird
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Figur 3, Niiritgehalt vor 198 Bruhwurstproben des Handels in
Abhingigkeit vom Zusatz an NitritpGkelsalz +. Proben mit ver-
mutetem oder gesichertem Zusatz von Salpeter,

der Schwerpurnkt der Nitritwerte angezeichnet, er besagt,
dass vom zugesetzten Nitrit etwa 75% verbraucht werden,
der Nitritiiberschuss liegt also bei 30 mg, wenn 120 mg Ni-
trit gleich 2% NiiritpSkelsalz zugesetzt werden. Dic mit
einemn Kreuz verschenen Werte bediirfen besonderer Aus-
fegung.

Bestimmi man gemeinsam den Geha&t an unverbrauch-
tem Nitrit und die Menge an Nitrat, die gleichzeitig mit der
Pokeltarbstoftbildung auftritt, so ergibt sich ein ahnliches
Bild, wie das vorausgehende. In Fig. 4 ist die Anordnung
der Daten die gleiche, nur ist auf der (}rdma:e die Summe
von Nitrit und Nitrat aufgetragen. Es Hsst sich deatlich er-
kennen, dass die mit einem Kreuz gekennzeichneten Proben
mehr Nitrit plus Nitrat enthalten als mit dem Zusatz von
Nitritpdkelsalz moglwh ist. Mit anderen Worlen: bei diesen
Proben wurde neben N!mtpokelsalz noch Salpeter zusitz-
lick verwendet. Greifen wir nochmal auf Fig. 3 zuriick, so
ergibt sich die Fulgemng, dass nur aus der Anwendung von
Salpeter hihere Restnitritgehalte resulticren kinnen. Will
man dies vermeiden, so muss man auf Salpeter verzichten.
Vermutlich wurde bei der Mehrzahl dicser Proben Ascor-
binsure zur Verbesserung der Farbbildung und Farberhal-
tung zugesetzr. Dieser Zusatz ist sehr erwiinscld, da die
Ascorbinsdure auch die Bildung ven Nitrosaminen hemmt.
Sie wirkt jedoch nicht in Kombination mit Salpeter, sondern
nur it Nitrit, mit letzterem allerdings so rasch, dass sich
Mischungen von Nitritpokeisalz snd Ascorbinsdure schon
in kilrzester Zeit zersetzen und ihre Pokelwirkung verlieren.

Die kiinftige Entwicklung, die sich nicht nur in der
Buadesrepublik Deutschland, sondern auch in den USA ab-
zeichnet, geht also auf ¢in weitgehendes Verbot von Salpe-
ter hinaus. Eine freie Dosicerung von reinem Natriumnitrit
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Figur 4. Gesamtpehalt an Nirit und Nitrat, berechnet als
NaM (), in 198 Brihwurstproben des Handels in Abhangigkeit
vom Zusatz an Nitritpdkelsalz +. Proben mit vermutetem oder
gesichertern Zusatz von Salpeter.

kommt wegen der hohen Toxicitdt des Nitrits nicht in
Frage. Mischengen von Nitrit mit anderen Salzen — das
bekannteste Beispiel st das Prager Salz mit einem
Natriumpitrilgehalt bis zu 10% — bergen immer die Gefahr
einer Uberdosierung in sich.

Da anzunchmen ist, dass die Grenzen fir den Restnitrit-
gehalt kileftig viel enger gezogen werden als bisher, werden
die Fleischwarenhersteller dieser Tatsache wesentlich gris-
sere Aufmerksamkeit schenken miissen. Mischungen von
Gewiirzen mit Mitrit sind sbenfalls abzulehnen, da in thren
die Gewlrzbestandieile, namentlich nach langerer Lage-
rung, mit Nitrit unter Bildung ven Nitrosaminen reagieren.
Umfangreiche Untersuchungen und Erfahrungen hierzu
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liegen ans Canada und USA vor und viele frihere Nitro-
saminbefunde in Fleischwaren konnten auf die Verwendung
solcher Nitrit-Gewlirzmischungen zurickgefilhrt werden.
Zusammenfassend kann man sagen, dass das in Deutsch-
fand thliche Nirritpokelsalz mit einem Gehalt von 0.5-
0.6% Natriumnpitrit eine optimale Losong aller Pokel-

probleme bietet. Die Dosierung von Nitrt ist &uqrclcheﬂé
und eine Uberdosierung wird durch das Kochsalz: verhin.-

dert. Der Gehalt an Restnitrit ist gegeniiber anderen Pikel
verfshren stark reduziert und die Gefahr der Bildung von
Nitrosaminen auf cin Minimoem beschrinkt, das unter das
allgemeine, umweltbedingle Krebsrisike fallt,
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