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Niebiatkowe zwiazki azotowe

wystepujace w Zzywnosci
- wolne aminokwasy, aminy 1 ich
pochodne.
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Niebialkowe zwiazki azotowe

W sktad artykutow zywnosciowych wchodza biatka oraz réznorodne niebiatkowe

zwiazki azotowe. Ich zawartos¢ zalezy od rodzaju zywnosci, warunkéw rozwoju
organizmu stanowigcego surowiec Zywnosciowy i jego stanu przed zbiorem, od
czasu i sposobu przechowywania po zbiorze oraz od obrobki.

Wsrod niebiatkowych zwiazkow azotowych sa przede wszystkim:

- wolne aminokwasy 1 peptydy,
- kwasy nukleinowe, nukleotydy
- produkty ich metabolizmu,

- tlenek trimetyloaminy (TMAO) 1 mocznik oraz powstajace z nich lotne aminy 1

amoniak,
- glukozydy 1 heterozydy cyjanogenne, alkaloidy

-liczne sktadniki aromatu zywnosci, zwlaszcza tiazole, oksazole, pirole 1 pirazyny.



Rozpuszczalnos¢ aminokwasow

Aminokwasy sa na ogo6t dobrze rozpuszczalne w wodzie. Szczegolnie duza
rozpuszczalnoscig wyrdznia si¢ prolina. Dobrze rozpuszczalne sa rowniez

hydroksyprolina, glicyna 1 alanina, a cystyna 1 tyrozyna sg stabo rozpuszczalne .

Aminokwas Rozpuszezalno$é Aminokwas Rozpuszczalnosé
g/100 g /100 g

Prolina 162 Metionina 3,4
Hydroksyprolina 36 Fenyloalanina 3,0
Glieyna 25 Leucyna 2,2
Alanina 17 Tryptofan L]

Walina 8.9 Kwas glutaminowy 0.8

Seryna 5,0 Kwas asparagimowy 0,5
Histydyna 4,3 Tyrozyna 0,05
[zoleucyna 4,] Cystyna 0,01

Rozpuszczalnos¢ aminokwasow w srodowisku zasadowym 1 kwasnym oraz w

hydrolizatach bialkowych jest wicksza niz w wodzie.




Smak aminokwasow

Aminokwasy zawarte w zywnosci majq konfiguracje [, lecz wskutek ogrzewania w
zasadowym srodowisku moga powstawa¢ D-aminokwasy. Niektore peptydy

pochodzenia drobnoustrojowego zawieraja reszty D-aminokwasow.

Aminokwasy, z wyjatkiem metioniny, zaleznie od konfiguracji maja smak
obojetny, stodki lub gorzki

Aminokwas [zomer L Izomer D
charakter prog charakter prog
simaku rozpoznania smaku rozpoznania
mmol/dm”’ mmol/dm”
Asparagina obojetny - stodki 3—6
Tryptofan gorzki 4-0 stodki 0,2-0,4
Tyrozyna gorzki 4—-6 sfodki 1-3
[zoleucyna gorzki 10-12 sfodki 8-12
Leucyna gorzki 11-13 sfodki 2—5
Alanina stodki 12-18 stodki 12-18
Glicyna™ sfodki 25-35
Seryna stodki 25-35 stodki 30-40
Treonina stodki 35-45 stodki 40-50

* Nie ma aktywnosci optycznej.



Smak aminokwasow

Charakter i nat¢zenie wrazenia smakowego zaleza od hydrofobowosci

aminokwasow

Od czego zalezy intensywnos$¢ wrazenia gorzkiego?

Peptyd Prog Peptyd Prog
rozpoznania rozpoznania
mmol/dm” mmol/dm*
Leu-Trp 0.4 | Gly-Phe 15-17
lle-Trp 0,9 Gly-D-Phe 15-17
Phe-Gly-Gly-Phe 1,0-1,5 Phe-Gly 16-18
Phe-Gly-Phe-Gly (0 Leu-Ala 18-21
Leu-Tyr 3,9 Ala-Leu 18-22
[le-Pro 4 Gly-Leu 19-23
Leu-Leu 4.5 lle-Gly 2]
Leu-D-Leu 5-6 lle-Ser 33
D-Leu-D-Leu 56 [le-Asp 43
[le-Leu 5:5 lle-Glu 43
[le-Val 9 Ala-Val 70

Dipeptydy o hydrofobowosci wigkszej niz 1400 sa gorzkie.



Glutaminian sodu

Od poczatku biezacego stulecia jest znane korzystne, sensoryczne dziatanie

glutaminianu sodu, wystepujacego w stanie wolnym w wielu artykulach
zywnosciowych.

Nalezy on do - juz w minimalnym st¢zeniu wzmaga

smakowitos¢ roznych produktow, a sam wywoluje wrazenie smakowe okreslane
jako 5
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Wolny glutaminian sodu wystepuje w artykutach zywnosciowych na ogot w
ilosciach mniejszych niz 0,1 g/100 g, natomiast szczegdlnie duzo glutaminianu
zawieraja sery 1 pomidory, odpowiednio ok. 0,6 1 0,25 g/100 g. Celem wzbogacenia
smaku dodaje si¢ do potraw glutaminian sodu zwykle w 1losciach 0,2-0,8 g/100 g.




ZawartoS$¢ wolnych aminokwasow

W miegsie zwierzat rzeznych i ryb zawarto$¢ wolnych aminokwaséw zmienia sig
bardzo istotnie wskutek dojrzewania po uboju lub snigciu.

Na jakos¢ produktéw rybnych duzy wplyw ma wolna histydyna, tatwo ulegajaca

dalszym przemianom. Na ogot biale migso ryb zawiera niewiele zwigzkow

imidazolowych, do ok. 7% azotu niebiatkowego, a migso ciemne 30-80%.

1. W bulwach ziemniaka azot niebiatkowy stanow1 ok. 50% ogolnej 1losci azotu, a
na azot wolnych aminokwasow przypada 28-48% N, zaleznie od odmiany 1
warunkow uprawy. Okoto 50% ogolnej 1losct wolnych aminokwasow w bulwach to
kwas asparaginowy, kwas glutaminowy 1 walina. Utlenianie wolnej tyrozyny pod
wplywem oksydazy polifenolowej powoduje ciemne przebarwienia bulw

ziemniakow.
2. Mi16d zawiera ok. 0,12% wolnych aminokwaséw z czego ponad 50% to prolina.

3. Wsrod wolnych aminokwasow warzyw i owocow jest kilkadziesiat aminokwasow

niebiatkowych.




Zwiazki zapachowe roslin

Wystepujace w warzywach z rodziny Liliaceae pochodne aminokwasdéw zawierajace
siarke,

jak sulfotlenek S-(prop-1-enylo)cysteiny cebuli

H.C—CH =(JH—-F—(,I H, (ﬁll H—COOH

O NH,
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sq prekursorami charakterystycznych dla tych warzyw zwiazkow zapachowych
uwalnianych wskutek reakcji enzymatycznych.



Betainy

W wielu artykutach roslinnych 1 zwierzecych wystgpuja trimetylowe pochodne

aminokwasow znane pod wspolng nazwa betain,

(CH,) ,N*+—CH— €00~

R

Powszechnie znana jest trimetyloglicyna obecna w:

- korzeniu buraka cukrowego w 1losci 1-1,5% 1 stanowiaca przecigtnie ok. 5%

melasu buraczanego;

- w migsie - homobetaina -pochodna B-alaniny 1 karnitynu — bgdacego pochodna
kwasu p-hydroksy-y-aminomastowego wykryta rowniez w rybach, watrobie,
drozdzach 1 kietkach pszenicy.



Zmiany w czasie przechowywania i przetwarzania

Pod wplywem endogennych enzymdw, obrébki w procesach technologicznych oraz
dziatalnosci mikroflory zachodza w zywnosci pozadane i1 niekorzystne przemiany

wolnych aminokwasow 1 peptydow.

Znane sa reakcje syntezy 1 deaminacji aminokwasow, eliminacji amoniaku, jak np.

przy udziale wykrytej w migsniach ryb makrelowatych amoniakoliazy
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L-histydyna kwas urokaninowy



Inne reakcje eliminacji amoniaku
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Powstawanie zwigzkow zapachowych

O™ O

HoN— CH~—POOH skatol indol

W skutek bakteryjnego rozktadu tryptofanu w nieswiezych produktach rybnych
nagromadzajq si¢ indol 1 skatol o odrazajacej woni
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Aminy i ich pochodne
1. Wolne aminy sq naturalnymi, powszechnie wystgpujacymi sktadnikami zywnosci.

2. Znaczne ilosci amin znajdujg sie m.in. w produktach piekarskich, piwie, winach,
herbacie, czekoladzie, kawie, owocach, warzywach, przetworach zbozowych,
serach 1 przetworach mlecznych, w migsie, rybach i grzybach.

Prekursorami wolnych amin w zywnos$ci moga by¢:

- aminokwasy,
- TMAQO (tlenek trimetyloaminy),

- fosfolipidy.

Z, aminokwasow aminy moga powstawac wskutek dekarboksylacji pod wptywem

endogennych enzymodw, ale glownie przy udziale dekarboksylaz drobnoustrojow, a

takze w wyniku rozktadu cieplnego 1 w ztozonych przemianach nieenzymatycznego

brazowienia.




Aminy powstajq w zywnosci takze jako produkty aminacji 1 transaminacii aldehydow

-—-C/H = 2H NH3__
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R—C, 4 R—CH—COOH —= R—CH, + R—C—COOH
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1. Aminy majq bardzo istotny wplyw na jakos¢ zywnosci.

2. Aminy lotne uczestnicza w tworzeniu typowego, dojrzatego lub nieswiezego
zapachu wielu artykutow zywnosciowych. Zawartos¢ niektorych lotnych
zwigzkow azotowych wykorzystuje si¢ jako wskaznik Swiezosci, zwlaszcza ryb 1

produktow rybnych.

3. Liczne aminy nielotne, w tym poliaminy, mogg dziata¢ toksycznie.

4. Ponadto aminy drugorzedowe moga w reakcjach z azotanami (I1I) tworzy¢

rakotworcze N-nitrozoaminy.



Lotne aminy

Wiele lotnych amin wykryto wsrod zwiazkow zapachowych piwa, wina, herbaty i
czekolady, m.in. metyloaming, dimetyloaming, propyloaming, butyloaming,
izobutyloaming 1 izoamyloaming).

Stosunkowo duza zawartos¢ metyloamin jest charakterystyczngo cech¢ produktow

rybnych, migsnych 1 mleczarskich. W migsie zwierzat morskich Zrodtem lotnych amin
jest TMAO (tlenek trimetyloaminy).

Po s$nigciu ryb TMAO ulega redukcji pod wpltywem enzymow endogennych lub
bakteryjnych do trimetyloaminy (TMA), nosnika charakterystycznego zapachu rybiego

(CH,),NO + NADH + H* —s (CH,),N + NAD* + H,0

W migsniach ryb kilku gatunkow, zwlaszcza

L . , CH; H3C 0
dorszowatych, oraz w migsniach migczakdw ; \ V4
. L . o HyC—N-=0 —= NH + HC
1 skorupiakow wystepuje enzym katalizujacy | VL
rozktad TMAO do dimetyloaminy i aldehydu CHj H3C H

mrowkowego



Histamina

i alifatyczne poliaminy

W wielu artykutach
zywnosciowych, przede wszystkim
wytwarzanych 1 dojrzewajacych
przy udziale procesow
fermentacyjnych, a takze
nieswiezych lub silnie
zanieczyszczonych
mikrobiologicznie, wystepuja:
histamina, putrescyna,
kadaweryna, spermidyna, spermina

1 tyramina.

W rybach najwigksze znaczenie
histamina — substancja szkodliwa.

HoN—CH—COOH

histydyna

histamina

s
NH,

(CH)e

H,N—CH—COOH

lizyna

|

'

NH,

i
(CH,)s

1

NH,

kadaweryna

o

x
o

I \
[(]3”2)2

glutamina

V4
NH2 v
| l
(CHQ):; "‘IJH
| S — —
H,N—CH—COOH lL'a
ornityna HZNMCH_COO}.{
l arginina
NH, HoN_ ¥ NH
(CH id
': S l
NH, NH
L |
putrescyna (rl’th
THg agmatyna
CHa) s |
(“ .)~< '
NH NH,
1 ; TON i
((le Js (g“;‘)x
NHZ .\.1;”11
spermidyna (Cri;‘,b
NH
i \
(‘%*"2}3
NH,

spermina



N-nitrozoaminy

W latach szescdziesigtych zauwazono, ze w zywnosci moga powstawa¢ w reakcji
amin z azotanami(lIl) toksyczne zwiazki N-nitrozowe.

Wsréd zbadanych ok. 300 takich zwiazkdéw ok. 90% przejawia dzialanie
rakotworcze w stosunku do ré6znych zwierzat doswiadczalnych.

Nitrozowaniu w reakcji z azotanami (I11) ulegajq drugorzedowe 1 trzeciorzedowe

aminy oraz amidy.

Szybkos¢ nitrozowania jest najwigksza przy pH 2-4, gdyz ze wzrostem pH

wprawdzie zwigksza si¢ udziat niezdysocjowanych amin, lecz jednoczesnie maleje

stezenie czynnikow nitrozujacych. W kwasnym srodowisku powstaje bowiem z
azotanu(lII) staby, nietrwaly HNO,, a z niego bezwodnik N,O,.

2HONO = 0=N—0—N=0 + H,0



Czynnikami nitrozujacymi sa;

bezwodnik N,O;, bezwodnik protonowany 1  kation nitrozoniowy
B N\ ~
O=N—0—N=0+H"'==—=0= N—0"—N=0==N"=0 + HO—N=0
|
H

Elektrofilowe odczynniki nitrozujace tworza z aminami drugorzedowymi

N-nitrozoaminy w reakcji

0=N—0—N=0
2 H R\ o H NO3
NNH + O~—N—-O< —— N -
R7 N=0 R” “N=0  HNo,
0=N" i_w
R
b X
N—N=0
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N-nitrozoaminy

Najwazniejsze zrodta NNA w diecie czlowieka to smazony bekon, wedzonki migsne
i wedzone ryby.

Peklowane 1 wedzone produkty Zzywnosciowe zawieraja w 100 g zazwyczaj od

ponizej iednego do kilkudziesieciu mikrogramow zwiazkow N-nitrozowych.

W smazonym bekonie 1 w wedzonych produktach migsnych 1 rybnych wystgpuje :
- N-nitrozopirolidyna,
- N-nitrozotiazolidyna

- kwas N-nitrozotiazolidynokarboksylowy.

Prekursorem N-nitrozopirolidyny jest wolna prolina
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W tworzeniu dwoch pozostatych
zwiazkoéw uczestniczy aldehyd
mrowkowy zawarty w dymie
wedzarniczym.
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