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Résumé

Le dosage des nitrates et/ou des nitrites s'effectue essentiel-
lement par des méthodes spectrométriques ou électrochimiques. Ces
derniéres sont encore mal adaptées aux produits complexes. Les
techniques spectrométriques, bien que couramment employées et
comparées entre elles, ne donnent pas entiere satisfaction, car dans
les milieux complexes, il est difficile de savoir quels NOX, libres ou
liés ont été dosés.

La Commission Générale d'Unification des méthodes d'analyse a
adopté la méthode spectrométrique a 540 nm en présence de sulfany-
lamide et de naphtyléthylenediamine  (N.E.D.) aprés réduction des
nitrates sur une colonne de cadmium. Les teneurs limites de divers
produits laitiers sont rappelées.

Les laits crus contiennent trés peu de nitrates-nitrites, mais
aprées les traitements thermiques industriels, les teneurs des produits
laitiers sont plus élevées. Des expériences ont montré l'importance
des équilibres NOXx libres --; NOXx liés ; équilibres qui sont perturbés
par les traitements technologiques mais aussi par certaines étapes
analytiques. Ainsi tout résultat d'analyse devrait étre accompagné
de l'historique de I'échantillon et des conditions de réalisation du
dosage.

Certains oxydes d'azote, le nitrite en particulier, présentent une
forte réactivité vis-a-vis des constituants biochimiques: glucides, lipi-
des, et surtout protéines. L'action du nitrite sur les amines secon-
daires ou tertiaires est connue, elle peut se dérouler dans la chaine
alimentaire mais aussi dans l'organisme humain. Il a été trouvé des
composés nitrosés en faible quantité dans certains produits laitiers.

Mots clés:

Nitrates - Nitrites - Produits laitiers - Méthodes de dosage - Teneurs -
Traitements technologiques Réactivité biochimique.

Summary

NOX LEVELS IN MILK AND MILK PRODUCTS: BroCHEMICAL
AND TECHNOLOGICAL FEATURES

Spectrometrie or electrochemical methods are generally used
for nitrate or nitrite determination. Electrochemical = methods are not
really convenient for the complex products. Spectrometrie techniques,
although. commonly used do not give satisfaction because of the
difficulty in determining whether free or bound NOx of the foodstuft
is so detected.
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The Committee of methods analysis harmonisation has chosen the
spectrometrie  method calling for a nitrate reduction on a cadmium
column in the presence of sulfanylamid and N.E.D. (at 540 nrn). The
limiting values [or some dairy products are recalled.

Nitrates levels in raw milks are very low, they are greater after
indus trial thermal processings. Some experiments have pointed out
the importance of the free NOx ~ bound NOx equilibriums. However
these are disturbed by the technological processings and also by
certain analytical steps. Valid results can be given only when the
[oodstuii's  history and the analytical techniques are well-known.

Some nitrogenous oxides, especially the nitrites, are very reactive
with biochemical compounds such as glucids, lipids and pro teins. The
nitrite  reaction with secondary or tertiary amines is well-known; it
can take place in foods and in the human body. Nitroso compounds
have been found with low levels in certain dairy products.

Key words:
Nitrates - Nitrites - Dairy products - Determination methods - Occurrence -
Technological processings - Biochemical reactivity.

1. INTRODUCTION

L'emploi des nitrates et des nitrites est interdit en France dans
I'industrie fromagére. 1l a été montré que les teneurs en nitrates-
nitrites des laits crus sont en général trés faibles, quelle que soit
lI'alimentation des vaches. Et pourtant, quelques comptes rendus
d'analyse font état de teneurs anormalement élevées : 2 mg/l dans
des laits industriels, 50 a 100 mg/kg dans les laits en poudre, plus
de 100 mg/kg dans des poudres de lactosérums.

Il existe de nombreuses méthodes de dosage des nitrates et/ou
des nitrites : des méthodes spectrométriques surtout, des méthodes
électrochimiques  (plus rapides mais encore mal adaptées a la com-
plexité des produits laitiers) et des méthodes enzymatiques.

Quelle que soit la méthode employée, il convient de souligner que
les oxydes d'azote (NOx) peuvent étre impliqués dans des équilibres
réactionnels, tant lors de la préparation de I'échantillon que lors des
transformations  technologiques du lait et des produits laitiers.

Aprés une revue critique des principales méthodes de dosage,
nous évoquerons la question de I'harmonisation des protocoles d'ana-
lyse et de l'aspect Ilégislatif. Dans un deuxiéme temps, nous com-
menterons les taux de nitrates-nitrites relevés dans les laits et diffé-
rents produits laitiers et essayerons d'expliquer les causes de
variabilité de ces teneurs.
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. METHODES DE DOSAGE

La plupart des protocoles analytigues comportent une extraction
aqueuse en milieu alcalin pour éviter la destruction des nitrites et
une purification destinée a éliminer la matiére grasse et les protéines.
Des techniques variées sont utilisées pour purifier et clarifier les
extraits qui vont servir au dosage des nitrates et des nitrites (Brugel,
1980 ; Frouin et coll., 1980).

La technique la plus utilisée est la défécation. 11 existe plusieurs
réactifs défécants ; mais selon Usher et Telling (1975), l'acétate de zinc
+ ferrocyanure de potassium permet d'obtenir en milieu alcalin des
filtrats trés limpides. Mais I'échange d'ions, la chromatographie sur
couche mince et I'électrodialyse ont également été employés.

Le chauffage, au cours de ces étapes, doit étre réduit au minimum,
afin de ne pas perturber les équilibres nitrites-nitrates/milieu réac-
tionnel. Rougié, Noél et Goutefongea (1980) ont montré que des
températures de chauffage et des temps d'extraction différents modi-
fiaient le taux d'extraction du nitrite ajouté lors de la fabrication
de jambons (1 h a 20°C :22% ; 1/2 h a 100°C : 57 %). Le dosage des
nitrites et/ou des nitrates s'effectue ensuite sur le surnageant obtenu.

11.1. Dosage des nitrites

11.1.1. Méthodes spectrométriques

La principale réaction utilisée est la formation d'un colorant
azoique, selon le schéma (Frouin et coll., 1980).

Premiére réaction

CH3COOH
NOi + amine primaire aromatigue ——-—-—-— ,— sel de diazonium.
Deuxiéme réaction
pH basique
Sel de diazonium + phénol —————— .= Colorant azoique
réaction de Zambelli
ou
pH acide
Sel de diazonium =+ amine aromatique > Colorant azoi-

que = réaction de Griess.

Les variantes de ces méthodes spectrométriques reposent essen-
tiellement sur le type de composé aromatique utilisé dans la premiére
ou la deuxieme réaction (Brugel, 1980).

D'autres méthodes spectrométriques sont possibles mais sont peu
utilisées:

Réactions avec:

- l'acide chromotropique (Barbieri et coll.,, 1979)
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- l'antipyrine utilisée par Frouin et coll. (1976b)

- la 5-aminofluoresceine et formation de composés fluorescents
(citée par Frouin et coll., 1980).

Réaction de :

- Treadwell avec le sulfite de sodium utilisée par Frouin et coll.
(1976a).

11.1.2. Autres méthodes

Certaines techniques prévoient le dosage des nitrites (et surtout
des nitrates) par polarographie (Huynh, Jacquet et Silberzahn, 1969 ;
Cox et Brajter, 1979; Branca, Ricottilli et Spagnolini, 1980) ou par
électrodes spécifiques, mais ces méthodes sont difficilement appli-
cables aux produits complexes (produits laitiers ou viandes) car les
causes d'interaction sont nombreuses.

La chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a capture
d'électrons permet, elle aussi, le dosage des nitrites aprés réaction de
ceux-ci avec des dérivés benzéniques (Funazo, Tanaka et Shono, 1980)
ou avec du Il-hydrazinophtalazine (Tanaka et coll., 1981). Notons
également [I'utilisation possible de détecteur a ionisation de flamme
(Toyoda et coll.,, 1978).

Enfin, nous allons voir dans le paragraphe suivant que les nitrites
peuvent également étre dosés par chromatographie liquide haute pres-
sion et par chimiluminescence.

11.2. Dosage des nitrates

On fait appel essentiellement a des méthodes spectrométriques
ou électrochimiques.

11.2.1. Méthodes spectrométriques
Elles sont basées (Usher et Telling, 1975) sur:

- la formation d'un composé phénolique nitré ; on utilise sou-
vent le xylénol comme composé phénolique. Cette méthode, recom-
mandée en lItalie, suscite de nombreuses réserves (Amariglio, 1982 ;
Guingamp, Schwartz et Linden, 1978). Elle ne peut étre automatisée
et Cserhati (1973), Laskowski et Bierska (1974a) pensent que la mau-
vaise reproductibilit¢  des résultats s'explique essentiellement par la
présence d'une distillation dans le protocole opératoire ;

- l'oxydation par les nitrates d'un composé phénolique, tel que
la brucine ou la diphénylamine ; méthodes utilisées ou testées par
Laskowski et Bierska (1974b) ou par Mrowetz et Klostermeyer (1977a);

- la réduction des nitrates en nitrites puis dosage de ces derniers.
Cette réduction peut étre réalisée de différentes facgons:

e Soit par voie enzymatique, a l'aide de nitrates réductases de
différentes origines (Sen, Carr et Klatt, 1976; Kiang, Kuan ‘et
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Guilbaut, 1978a et b). Ces méthodes ont été peu testées dans
les milieux complexes .

e Soit par voie chimique. Ce sont les techniques les plus utilisées,
en particulier celles faisant appel au cadmium, ou a <d'alliage cadmium-
cuivre » De nombreux auteurs les ont utilisées ou comparées a
d'autres dans le domaine des produits laitiers (Manning, Coulter et
Jenness, 1968 ; Mac Kay, 1974 ; Hamilton, 1976 ; Kreisner et Fink,
1978 ; Mrowetz et Klostermeyer, 1977aet b ; Guingamp, Schwartz et
Linden, 1978 ; Amariglio et Imbert, 1980).

Cette réduction est influencée par la granulométrie et le « vieil-
lissement » du métal, et par le pH du milieu (Klein, 1982). Elle est
sans doute accompagnée de réactions secondaires trées mal connues
qui perturbent les résultats obtenus si le milieu analysé est. complexe
(Frouin et coll., 1976a et b ; Frouin et coll.,, 1980). Ces phénomeénes
seront revus plus loin.

Le réducteur peut étre aussi le sulfate d'hydrazine (Nijhuis,
Heeschen et Blithgen, 1979).

Ces techniques chimiques de réduction, suivies d'une réaction
colorée (réactif de Griess) se prétent fort bien a l'analyse en flux
continu.

11.2.2. Méthodes électrochimiques

- électrode spécifique : bien adaptée aux dosages des milieux
simples et des végétaux. Cette technique a donné lieu a de nombreuses
publications (Choi et Fung, 1980 ; Kaneda, Kanamori et lwaida, 1977;
Lange, 1981 ; Liedtke et Meloan, 1976 ; Pfeiffer et Smith, 1975 ;
Sweetsur et Wilson, 1975; Zimmermann et VVon Lengerken, 1980aet b);

- polarographie (Cox et Litwinsky, 1979 ; Huynh, Jacquet et
Silberzahn, 1969 ; Branca, Ricotilli et Spagnolini (1980) mise au point
dans les milieux simples et les végétaux;

- chimiluminescence : bien que cette technique nécessite un
détecteur T.E.A. (Thermal Energy Analyser) d'un prix élevé, elle pré-
sente l'avantage de pouvoir doser, dans une matrice, les nitrites, les
composés N-nitrosés et les nitrates par additions successives d'acide
acétique, d'acide bromhydrique et de chlorure de titane (Walters et
coll., 1980 .; Cox, 1980). Le schéma des réactions est le suivant:

NO2 + CH,COOH . .
o - + %3
> N-N =+ HBr 2 NO - 80z + 02

N0"3+TiCl; -
(mesuré)

11.2.3. Méthodes chromatographiques

Par chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a capture
d'électrons, les nitrates peuvent étre dosés apres formation du nitro-
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xylénol (Wu et Saschenbrecker, 1977; Toyoda et coll., 1978) ou du
nitro-2-Sec. butylphénol (Tanaka, Nose et Iwasaki, 1982).

Iskandarani et Pletrzyk (1982) utilisent une chromatographie
liguide haute pression pour la séparation et la détermination des
nitrates et nitrites basée sur un modele d'interaction d'ions double
couche. Un absorbant copolymérique non polaire (polystyréne divinyl
benzéne) est utilisé comme phase stationnaire et la séparation est
effectuée par un contréle de I'équilibre intervenant entre le composé,
la phase stationnaire, un sel de tétra-alkylammonium et son coanion.
En employant une colonne échangeuse d'anions, Sdderhjelrn (1982)
a dosé par H.P.L.C. les nitrates dans la poudre de lait, de lactosérum
ou dans du fromage avec une limite de détection de 1 mg par kg.

Pour nous résumer, on peut affirmer qu'avec de nombreuses
méthodes il est aisé d'obtenir un résultat précis et significatif dans
un milieu simple ou peu chargé. Dans les milieux complexes tels que
les produits laitiers, on ne connait pas toujours trés bien, comme on
le verra par la suite, le composé ayant réagi. Il est difficile de savoir si
I'on a dosé les nitrites et nitrates libres ou divers oxydes d'azote liés
mais libérables dans des conditions analytiques bien déterminées
(chauffage, défécation, passage sur colonne de cadmium ...).

. HARMONISATION DES METHODES
ET LEGISLATION

111.1.Harmonisation des méthodes

Depuis 1969, I'Organisation Internationale de Normalisation
(1.S.0.) s'est penchée sur le probléme du dosage des nitrates-nitrites
dans les produits laitiers. Un groupe de travail restreint 1.S.0./F.I.L./
A.O.A.C.est alors créé et il est chargé de faire l'inventaire des tech-
niques et de tester quatre d'entre elles (Amariglio, 1982), a savoir

- l'oxydation de la diphénylamine ;
- la nitration du 2.4 xylénol ;

- la formation d'un colorant azoique par réaction du nitrite avec
la sulfanylamide puis la Nj-Naphtyléthylénediarnine (N.E.D) ; le
nitrite étant obtenu par réduction du nitrate aprés passage sur une
colonne-de cadmium;

- la détermination potentiométrique a l'aide d'une électrode spé-
cifique.

Reste le probléme des échantillons de référence. De nombreux pro-
duits laitiers peuvent étre utilisés, mais pour des raisons de stabilité
et d'homogénéité. le lait en poudre est un matériel de premier choix.
Le bureau de références (B.C.R.) créé en 1972 auprés de la C.E.E. a
un programme pluri-annuel de mise au point d'échantillons de réfe-
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renee, dont celui d'une poudre de lait contenant une trentaine de
cations et d'anions parmi lesquels on reléve les nitrates.

Aprés des recherches bibliographiques et des analyses circulaires
qui ont duré plusieurs années, la Commission Générale d'Unification
des méthodes d'analyse a adopté la méthode de dosage des nitrites
et des nitrates par dosage spectrométrique a 540 nm en présence
de sulfanylamide et de N.E.D., aprés réduction des nitrates par pas-
sage sur colonne de cadmium.

111.2. Législation

Un certain nombre d'arrétés (1976-07.19 ; 1978-03.30 ; 1980-01.16 ;
1981-01.05) précisent les teneurs limites en nitrates-nitrites de divers
produits laitiers et aliments lactés. Nous les avons consignées dans le
tableau ci-dessous

Type de produit Teneurs maximales en NO-; (et NO-))
Aliments de regime destinés aux nour- 50 mg/kg
rissons de moins de 3 mois
[ 50,4 mg/kg produit complet

Aliments lactés diététiques ~ 37 mg/kg produit écreme
Lou 0,24 mg/IOG K joules

Laits et fromages non précisées
Lactosérum hydrolysé 50 mg/kg/E.S.
Aliments des animaux No'i : 0,1 mg/kg
(aliments complets) NO'j : non précisées

Les méthodes internationales (F.LL./LS.O.) de dosage des nitrites-
nitrates ont été publiées en 1980. Les protocoles s'appliquent aux fro-
mages, laits secs, sérums de fromagerie et lactosérums en poudre et
les normes provisoires sont référenciées en fin darticle.

IV. TENEURS EN NITRATES-NITRITES DU LAIT
ET DES PRODUITS LAITIERS

Les teneurs en nitrates-nitrites des laits crus sont faibles (Nijhuis
et coll., 1982,; Mahieu, Luquet et Mouillet, 1976-1977) et dépendent peu
de l'alimentation des vaches (Rérnond, 1975). Elles sont de l'ordre de
0,3 a 0,5 mg/l et ne dépassent 1 mg/l que trés exceptionnellement
(Mahieu et coll., 1980 ; Mahieu et coll., 1982).
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Le Laboratoire central d'Hygiene Alimentaire a procédé a de
nombreuses analyses (Amariglio et Imbert, 1980), qui, si elles ne sont
pas tout a fait représentatives de I'ensemble de la production francaise,
montrent cependant que:

- en 1979, 82 % des laits secs ont une contamination inférieure a
20 mg/kg (contre 94 % en 1978) ;

- 56 % des lactosérums ont des teneurs inférieures a 50 mg/k
g/kg
(70 % en 1978) ;

- 58 % des aliments d'allaitement renferment moins de 30 mg/kg
(87 % en 1978) ;

- les fromages sont peu contaminés (92 % inférieurs a 10 mg/kg
en 1979).

Nous allons revenir sur ces valeurs et leur variabilit¢é dans le
paragraphe suivant.

V. INFLUENCE DES TRAITEMENTS THERMIQUES
SUR LES VARIATIONS DES TENEURS
EN OXYDES D'AZOTE

A ces données analytiques brutes, il faut ajouter qu'on a relevé
de nombreuses discordances dans les résultats. Ces variations sont,
comme nous allons le voir, liées la plupart du temps aux traitements
industriels ou analytigues qu'ont subis les produits (Resmini et
Volonterio, 1973 ; Przybylowski et Kisza, 1982).

Ainsi, les teneurs des poudres de lactosérum sont plus fortes que
celles des sérums liquides correspondants (Garner, Hluchan et
Antalike, 1978). Des essais pilotes ont permis de montrer qu'une partie
de cet enrichissement apparent en nitrates se produit lors de I'étape de
concentration du sérum et qu'il est sous la dépendance de la tempé-
rature (Guingamp, Schwartz et Linden, 1978).

De méme, nous avons constaté que la pasteurisation et la stérili-
sation multipliaient la teneur des composés dosés comme nitrates par
un facteur pouvant étre égal a 4 (Guingamp et Linden, 1980).

Par ailleurs, Rothery (1968) et Wheeler (1980) ont montré que
les oxydes d'azote (NOx) formés lors de l'atomisation a chauffage
direct, peuvent réagir avec les groupements aminés des protéines.
Ces oxydes d'azote sont dosés comme des nitrates ou des nitrites. Leur
concentration dans les produits secs varie avec le type de chauffage
choisi (Harding et Gregson, 1978). Manning, Coulter et Jenness (1968)
ont observé que l'atomisation avec chauffage indirect de l'air n'aug-
mentait que faiblement les teneurs en nitrates des laits écrémés ou
entiers. Cependant, il a été montré que pour une méme concentra-
tion de NO" dans les gaz réchauffés, le taux de produits dosés comme
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nitrates varie avec l'indice « X » de NOx et surtout avec le pH du
produit séché ; un produit légerement acide (lait ou lactosérum)
fixe peu de NOx (1 a 2 %) alors qu'un produit basique (caséinate de
sodium) peut en fixer des quantités trés importantes (50 a 60 %).

En outre, des expériences de chauffage, de congélation-décongé-
lation du lait ou de lactosérums de fromagerie ont montré l'importance
des ,équilibres NO.-NOs libres ~ NO-NO: liés au substrat (Guingamp
et Linden, 1981).

Chopin (1983) a étudié la cinétique de fixation des nitrates sur la
caséine bovine en solution. La teneur en nitrates libres (ajoutés ou
non) des solutions de caséine bovine est minimale a pH neutre et
pour une température d'environ 30°C. En outre, la fixation des
nitrates par unité de masse protéique est dautant plus faible que
la concentration en caséine est élevée.

Ces équilibres sont non seulement perturbés par les traitements
technologiques mais également par certaines étapes analytiques. Par
exemple, le passage en milieu réducteur libére des oxydes d'azote
dosés comme nitrates au cours de la réaction colorée en présence du
réactif de Griess modifié.

Des taux anormalement élevés en nitrates-nitrites peuvent aussi
étre bien sdr d'origine accidentelle; par exemple, un mauvais ringage
du matériel aprés lavage a l'acide nitriqgue, une contamination de
lactosérums par l'eau de lavage de certains caillés (Guingamp, Linden
et Alais, 1982).

En résumé, la validité des dosages de nitrites-nitrates dans les
produits laitiers ne peut étre prise en compte que si lI'on connait
I' « historique » de I'échantillon et l'intégralit¢ des conditions de
réalisation du dosage.

VI. ASPECTS BIOCHIMIQUES ET TOXICOLOGIQUES

Ces phénomenes ont été constatés et étudiés dans d'autres sys-
temes alimentaires comme les produits carnés par exemple (Rougié,
Noél et Goutefongea, 1980; Frouin et coll., 1980).Cassens et coll. (1976)
ont montré que certains oxydes d'azote présentent une forte réacti-
vité vis-a-vis des grandes classes de constituants biochimiques mais
ce sont les protéines qui sont de loin les plus touchées.

Parmi les effets nocifs du nitrite, on peut citer
- la méthémoglobinémie ;

- la diminution de la phosphorylation oxydative et [l'inhibition
d'enzymes microsomales (Lowy et Manchon, 1976) ;
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- la diminution de l'efficacité vitaminique de la ration alimen-
taire (Lhuissier, Suschetet et Causeret, 1976);

- la réactivité vis-a-vis de différents constituants biochimiques.

Nous allons développer ce dernier type de réactivité car c'est
sans doute celui qui présente le plus d'intérét dans le lait et les pro-
duits laitiers.

V1.1. Réactivité avec les constituants biochimiques

Toutes les grandes familles de constituants biochimiques sont
concernées et cette réactivité multidirectionnelle se trouve résumée
dans la figure 1.

VU.1. Nitrites et lipides

Woolford et Cassens (1977), Goutefongea, Cassens et Woolford
(1977) montrent dans les produits de charcuterie qu'un faible pour-
centage de nitrite (de l'ordre de 5% maximum) se trouve fixé dans
la fraction lipidique du tissu adipeux. Ces auteurs, par incubation
d'acides gras et de mono et triglycérides présentant différents degrés
d'insaturation, ont montré que la fixation du nitrite est en relation
avec le nombre de doubles liaisons. Kurechi et Kikugawa (1979)

OPERATIONS
ANALYTIQUES "A"G" Insaturés
LIPIDES I >.|Fihosphol ipides

/ fone tions thiols

NO .noyaux aromatiques’
X -PROTElNES >.groupements a-aminés
LIBRES -liaison peptidiqu~
t \ - /- comnosés
GLUCIDES V d.Amado r i
TRAITEMENTS
TECHNOLOGIQUES

fig. 1
Réactivité des oxydes d'azote avec les constituants biochimiques.

Nit rogenous oxyde reactivity with biochemical compounds.
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montrent que les réactions des nitrites avec les lipides diminuent
la formation de nitrosamines, ce qui voudrait dire que la réaction
lipides-NOi se ferait plus facilement que la réaction amines-NOf.

VI1.1.2. Nitrites et glucides

On ne constate pas de variations de la teneur en nitrates d'une
solution a laquelle on ajoute du lactose. Cependant, un mélange de
caséine et de lactose en solution ayant subi une réaction de Maillard,
fixe plusieurs formes d'oxyde d'azote (Chopin, 1982). Ces résultats
peuvent étre expliqués par le fait que les composés d'Amadori fixent
les formes NOx (Zaugg, 1961 ; Moll, 1983).

VI1.1.3. Nitrites et protéines

A cbté de son action sur la partie hémique des protéines, le nitrite
peut réagir avec des groupements sulfydryles mais les produits
obtenus sont instables (Kubberod, Cassens et Greaser, 1974). La
réaction avec les acides aminés aromatiques est chimiquement établie
(Nakai et coll.,, 1978 ; Woolford et coll., 1976) mais son importance
effective dans les milieux complexes est a préciser (Ho, Cassens et
Greaser, 1979).

Enfin, Bonnett et Holleyhead (1974) pensent que la liaison pepti-
dique peut intervenir comme site de fixation, mais ils n'ont pu le
démontrer clairement. En utilisant un modéle simple, la polyglycine,
des travaux récents ont permis de montrer l'intervention des liaisons
peptidiqgues dans la fixation des nitrites par les protéines (Guingamp
et Linden, 1983 ; Chopin, 1983). De méme, Pollock (1981) a étudié
des dérivés nitrosés obtenus aprés action du nitrite sur divers
dipeptides.

V1.2. Toxicité des nitrates et des nitrites et formation
de nitrosamines

Depuis plusieurs années, les teneurs croissantes en nitrates-nitrites
des aliments et des boissons (Deschamps, 1980 .; Voilliot, Mere et
Degrimal, 1980 ; Melet et coll., 1980), posent un probléme important
en raison de leurs effets toxiques. En 1976, la F.A.O. et I'O.M.S. ont
établi une dose journaliere admissible (D.J.A.) de 3,65 mg d'ion NOj
et de 0,133 mg d'ion NOi par kg de poids corporel pour I'nomme, et
une DL.50 (chez le rat) de 2,3 g/kg pour NO"3et 0,05 g/kg pour NOI.

Il est admis (De Saint-Blanquat, 1980) que dans le couple NO3/NOz
c'est surtout le nitrite qui pose un probléme toxicologique, proba-
blement a cause de sa réactivité chimique particuliere. Il peut réagir
avec de nombreux groupements fonctionnels d'origine alimentaire par
I'intermédiaire de ses propriétés oxydantes ou réductrices.

Si l'on a imposé des teneurs limites en nitrates, c'est qu'ils peu-
vent trés facilement é&tre transformés en nitrites, soit dans l'aliment
lui-méme en présence de micro-organismes, soit chez I'nomme, grace
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a sa flore digestive bactérienne (Fritsch, Klein et De Saint-Blanquat,
1980 ; Klein et coll. 1978).

La réactivité du nitrite sur les amines secondaires ou tertiaires
est connue; elle s'écrit

RI RI
1 1 o
NH + HNOz =t N- N + HzO

/ /

Rz Rz
Cette réaction peut se dérouler dans I'environnement au sens
large du terme, plus particulierement dans la chaine alimentaire et
dans l'organisme humain (Klein et coll., 1976). Knowles et coll. (1974)
ont également mis en évidence a pH gastrique la formation de compo-
sés C-nitrosés a partir de nitrosoaminoacides.

De nombreux aliments ont fait I'objet d'analyses et il a été trouvé
des nitrosamines en quantités plus ou moins importantes dans les
produits de charcuterie, dans les biéres et méme dans les fromages
(Klein et Debry, 1980). Keshavarz-Dehno (1979) et Klein et coll. (1980)
ont montré l'apparition de nitrosamines au cours de l'affinage de
fromages expérimentaux de type Camembert, fabriqués a partir de lait
nitraté et ensemencés a l'aide d'une souche de Penicillium Camemberti.

Les micro-organismes catalyseraient [I'apparition de nitrosarnines
car leur formation est peu probable dans les milieux peu acides que
sont en général les aliments.

Sen et coll. (1978) relevent la présence dans un certain nombre de
fromages importés du Canada, de nitrosodiméthylamine (N.D.M.A)),
de nitrosodiéthylamine  (N.D.E.A.) et de nitrosopipéridine  (N.P.l.P.)
aux taux de 2 a 20 /.tg/kg.

Chez différents animaux de laboratoire, l'action cancérigéne de
ces composés nitrosés n'est plus a démontrer. lls induisent des
tumeurs au niveau d'un certain nombre d'organes, le site d'action
dépendant essentiellement de la structure du composé.

CONCLUSION

Les laits crus contiennent en général peu de nitrates-nitrites.
Apres les traitements thermiques industriels, les produits laitiers
peuvent en renfermer des quantités plus importantes.

Les contaminations accidentelles étant écartées, ces augmenta-
tions pourraient s'expliquer par le déplacement des équilibres NOx
libres ee NOx liés, lors de traitements technologiques ou d'opérations
analytiques.

De surcroit, les oxydes d'azote peuvent réagir avec de nombreux
constituants biochimiques présents dans le lait et les produits laitiers.
Méme si dans ce type de produits le probléme des nitrites-nitrates
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n'est pas aussi aigu que dans d'autres secteurs alimentaires, il mérite
cependant d'étre suivi avec vigilance et rigueur.
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