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Badano wystepowanie czterech amin biogennych: histaminy, tyraminy, putre-
scyny i kadaweryny w owocach i warzywach oraz ich przetworach. Analizie che-
micznej poddano 39 probek owocow i warzyw, sokow owocowych, przecierow
warzywnych, produktow konserwowych oraz poddanych procesowi fermentacji.

Zawarto$¢ poszczegolnych amin w probkach oznaczono metodq HPLC
z udzialem detektora UV przy dl. fali 254 nm. Sposréd czterech amin biogennych
oznaczonych w produktach pochodzenia roslinnego putrescyna wystepowata
w najwyzszej zawartosci.
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W zywych komoérkach roslin, ludzi i zwierzat aminy biogenne powstaja w wyniku
naturalnych proceséw biochemicznych zachodzacych na poziomie komérkowym.
W zywnosci tworza si¢ w wyniku dzialalno$ci bakterii w procesie dekarboksylacji
wolnych aminokwasow z udziatem odpowiednich dekarboksylaz. Wysokie zawar-
tosci amin stwierdza si¢ w produktach poddanych procesowi fermentacji, dlugo doj-
rzewajacych i zanieczyszczonych mikroorganizmami takimi, jak Morganella mor-
ganii, Proteus vulgaris, Bacillus subtilis, Escherichia coli (1, 2).

Aminy biogenne ze wzgledu na budowe chemiczna dzielimy na monoaminy: hi-
stamina (HIS) i tyramina (TYR) oraz poliaminy: putrescyna (PUT), kadaweryna
(KAD), spermidyna (SPD) i spermina (SPN).

Histamina w zywnoS$ci wytwarzana jest z wolnej histydyny. Zaliczana jest do
trwatych zwiazkow chemicznych, nie rozktada si¢ pod wptywem dziatania podwyz-
szonej temp. (180-220°C) podczas takich proceséw, jak smazenie, pieczenie i au-
toklawowanie. Moze by¢ obecna w produktach mrozonych. Zawartos¢ histaminy
w rybach i produktach rybnych powyzej 1000 mg/kg powoduje zatrucie histamino-
we z zaburzeniem oddychania, a nawet moze spowodowaé $mierc. Pierwsze objawy
zatrucia moga pojawic si¢ przy dawce histaminy w zywnosci powyzej 50 mg/kg:
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bdl glowy, zaczerwienienie twarzy i szyi, pieczenie ust, pokrzywka; powyzej 200
mg/kg objawy nasilaja si¢, maja przebieg ostry z zaburzeniem oddychania i obni-
zeniem cisnienia krwi. Stopien nasilenia objawow chorobowych jest uzalezniony
od wrazliwosci osobniczej. Badania wykazaly, ze obecno$¢ tyraminy, putrescyny
i kadaweryny znacznie zwigkszaja dziatanie toksyczne histaminy (2, 3). Egzogenne
aminy biogenne spozyte z zywnoscia sa unieczynniane poprzez oksydazy aminowe.
Proces detoksykacji amin moze by¢ zaktécony w przypadku wystepowania inhibi-
toréw tych oksydaz, lub w przypadku spozycia zbyt duzej dawki amin biogennych.
Histamina pobrana z dietqa w duzym stopniu ulega metabolizmowi do N-metylohi-
staminy i kwasu metyloimidazolooctowego przy udziale enzymu N-metylotransfe-
razy histaminowej (HMT), ale w wigkszosci poprzez oksydacj¢ do kwasu imida-
zolooctowego z udzialem enzymu dwuaminooksydazy (DAQO), obecnego w jelicie
cienkim przewodu pokarmowego. Metabolity histaminy w 68% do 80% sa wydala-
ne z moczem (3, 4). Zawarto$¢ histaminy w rybach i produktach rybnych jest limito-
wana 200 mg/kg (rozporzadzenie WE 1441/2007) (5). Wysoka zawartos¢ histaminy
najczesciej stwierdzana jest w niektorych gatunkach ryb, serach, winie i produktach
poddawanych procesowi fermentacji.

Tyramina (4-hydroksyfenyloetyloamina) tworzy si¢ w wyniku dekarboksylacji
aminokwasu L-tyrozyny lub w watrobie w wyniku hydroksylacji fenyloetyloami-
ny. Wysokie zawartosci mogg wystepowac¢ w niektérych owocach i warzywach
(banany, avokado, pomidory, papryka, kapusta, szpinak), czekoladzie, serach,
winie 1 piwie. U ludzi tyramina jest katabolizowana przez enzym monoamino-
oksydaze (MAO). Spozywanie zywnos$ci, zawierajacej nawet niezbyt wysoki po-
ziom tyraminy, przez pacjentow otrzymujacych leki z grupy inhibitoréw enzymu
MAO byto przyczyna wystapienia u nich podwyzszonego cisnienia krwi, a tak-
ze przetomu nadcisnieniowego. W badaniach laboratoryjnych udowodniono, ze
w kwasnym srodowisku Zotadka szczuréw tyramina w obecno$ci nitrozwiazku,
przeksztatca si¢ w substancj¢ mutagenna 3-diazotyraming wywotujaca nowotwo-
ry jamy ustnej (2).

Putrescyna (1,4-diaminobutan) — diamina wykrywana w wysokich ilosciach
w produktach roslinnych. Prekursorem putrescyny jest ornityna — aminokwas nie-
biatkowy, tworzacy si¢ w procesie przemian wewnatrzkomdrkowych z argininy
w wyniku aktywnosci arginazy. Oddziatywanie bezposrednie na rosline czynnikéw
stresowych tj. niedobor sktadnikéw mineralnych, niedobér wody, intensywne na-
$wietlanie, powoduje wzrost aktywnosci arginazy i gromadzenie putrescyny (6).
Putrescyna spozyta z zywnoscig jest fatwo wchianiana z przewodu pokarmowego.
W komorkach zwierzgcych bierze udziat w procesie karcenogenezy i angiogenezy
indukowanej przez nowotwory. W badaniach prowadzonych in vitro zaobserwowa-
no wzmozong syntezg ornityny i poliamin w tym putrescyny stuzaca proliferacji
komérek nowotworowych i nowych naczyn krwiono$nych guza nowotworowego.
Zastosowanie inhibitora dekarboksylazy ornitynowej alfa-difluorometyloornityny
(DFMO) — powodowalo zahamowanie syntezy putrescyny i zmniejszenie angioge-
nezy w komdrkach rakowych cztowieka (7, 8).

Kadaweryna (1,5-diaminopentan) jest dwuaming powstata w wyniku dekarboksy-
lacji aminokwasu L-lizyny. Do produktow spozywczych bogatych w lizyne naleza
gtéwnie produkty pochodzenia zwierzecego 1 warzywa straczkowe (6, 13).
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Srodkami spozywczymi o najwyzszej zawartosci amin biogennych sa przede
wszystkim migso, ryby i sery. Poziom tych zwiazkow w produktach moze by¢ wy-
soki i powodowac ryzyko zatru¢ oraz problemdéw zdrowotnych. Owoce, warzywa,
alkohol, czekolada to inny rodzaj zywnosci, z ktdrej wyizolowano rowniez aminy
biogenne, ale w znacznie mniejszych ilosciach. Zawartos¢ amin biogennych w owo-
cach i warzywach w duzym stopniu jest uzalezniona od warunkow uprawy roslin,
procesu przetwarzania i przechowywania (9).

Celem pracy jest ocena wystgpowania czterech amin biogennych: histaminy, ty-
raminy, putrescyny i kadaweryny w owocach i warzywach oraz ich przetworach.
Zawartos$¢ poszczegdlnych amin oznaczono metoda wysokosprawnej chromatogra-
fii cieczowej (HPLC).

MATERIAL I METODY

Na zawartos¢ histaminy, tyraminy, putrescyny i kadaweryny analizie chemiczne;j
poddano 39 prébek produktéow pochodzenia roslinnego pobranych z obrotu. Do ana-
lizy brano wylacznie czgsci jadalne warzyw i owocodw. Soki, przeciery warzywne,
warzywa w puszce lub w opakowaniach z folii hermetycznie zamknigte przecho-
wywano zgodnie z warunkami podanymi na opakowaniu. Probki produktow bezpo-
srednio przed ekstrakcja kwasna byty doktadnie rozdrobnione i homogenizowane do
uzyskania jednorodnej masy. 5 g homogenatu homogenizowano z 10 cm® roztworu
wodnego HCLO, o stez. 0,2 mol/dm’ i odpowiednig ilo$cia standardu wewnetrznego
(1,3-diaminopropan). Do reakcji derywatyzacji uzyto nasyconego roztworu Na,CO,
i chlorku dansylu (7,5 mg/dm?). Pochodne amin biogennych z roztworu wodnego
do warstwy organicznej ekstrahowano toluenem. Zawarto$¢ amin biogennych ozna-
czono za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (chromatograf cie-
czowy Waters Alliance) w odwroconym uktadzie faz (RP-HPLC) wyposazonego
w kolumng typu Kromasil C,; termostatowang w temp. 25°C, dt. fali 254 nm, temp.
podajnika probek wynosita 4°C, przeptyw fazy ruchomej 1 cm’/min. Faze ruchoma
stanowila mieszanina acetonitryl/woda, tryb eucji gradientowej (10). Krzywa kali-
bracji wykonywano w zakresie stgzen: 1,56; 3,12; 6,25; 12,5; 25; 50 ppm (8).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W probkach owocdw, warzyw i ich produktéw poddanych analizie stwierdzono
wystepowanie czterech amin biogennych: putrescyny, tyraminy, kadaweryny i hista-
miny. Putrescyna wystepowata we wszystkich badanych probkach i stanowita naj-
wyzsza zawartos¢. W kiszonej kapuscie i ogérkach putrescyng oznaczono w ilosci
179,7 mg/kg, w soku pomaranczowym — 137,8 mg/kg, soku pomidorowym 102,2
mg/kg, bananach 84,5 mg/kg i groszku konserwowym 51,7 mg/kg. Stezenie putre-
scyny w sokach pasteryzowanych bylo na podobnym poziomie, jak w zywnosci
fermentowanej. Moze to sugerowaé, ze do produkcji sokow uzyto owocow przej-
rzatych. Najwyzsza zawartos¢ tyraminy oznaczono w soku pomidorowym — 122,3
mg/kg, kapuscie kiszonej — 79,6 mg/kg, groszku konserwowym 74,9 mg/kg i ba-
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nanach 67,5 mg/kg. Histamina i kadaweryna w badanych probkach mie$cita si¢ na
podobnym poziomie od 0,1 mg/kg do 58,3 mg/kg i odpowiednio od 0,1 mg/kg do
66,6 mg/kg. Histamina podobnie jak kadaweryna w wysokich ilosciach wystgpuje
w produktach wysokobialkowych Iub podanych procesowi fermentacji. W bada-
nych probkach najwyzsze zawarto$ci stwierdzono w kapuscie kiszonej — 58,3 mg/
kg, groszku konserwowym — 36,2 mg/kg i koncentracie pomidorowym 21,7 mg/kg
(tab. I).

Tabela I. Zawarto$¢ amin biogennych w owocach, warzywach i ich przetworach (mg/kg)
oznaczonych metodg HPLC

Table I. Contents of biogenic amines in fruits, vegetables and their products(mg/kg) determined by HPLC

Produkt ;:gibei Putrescyna | Kadaweryna | Histamina | Tyramina | Suma amin
Avokado 2 72-139 | 01-44 | 01-24 | 7,6-238 | 283-31,2

Banany 2 | 829-845 | 22,9-30,0 |051-3,0 | 2,1-67,5 |117,0-174,6
Brzoskwinie 2 11-7,4 16,5-18,7 0,1 02-0,4 | 20,2-24,2

Kiwi 2 0,8-1,3 0,7-2,1 0,2-0,7 | 02-18,0 | 3,2-207

Pomidory 2 |253-259 | 01-70 | 0,1-45 | 0,1-7,1 | 250-445

Koncentrat 4 |225-592 | 04-145 | 0,7-21,7 | 1,4-12,0 | 250-107,4
pomidorowy

Orzechy, migdaty 2 7,4-8,6 10,0-29,6 | 0,7-1,4 | 05-2,2 | 22,3-38,2

Soki owocowe 3 85-137,8 | 05-291 | 4,6-13,7 |17,7-122,3| 31,3-267,3
i warzywne

Napoje owocowe 3 3,3-14,5 0,5-7,9 0,4-2,8 1,2-9,5 9,8-22,0

Groszek 2 | 440-51,7 | 13,1-66,6 | 0,1-36,2| 1,0-74,9 | 58,2-229.4
konserwowy

Fasola 4 | os-19 32-73 | 08-66 | 07-22 | 79-169

konserwowa

Oliwki 2 4,4-57 04-08 | 1,0-21 | 1,7-4,6 8,7-11,9

Egg;ﬁta kiszona, 3 |696-179,7 | 158-51,3 |20,7-58,3 |20,8-79,6 |134,0-368,0
Produkty sojowe 4 0,4-3,5 04-27 | 01-13 | 0,1-2,7 0,8-9,1

i zbozowe

Drozdze 2 | 376-429 | 46-432 | 02-07 |383-389 | 81,3-125,1

Suma czterech amin biogennych byta najwyzsza w produktach kiszonych i wy-
nosita 368 mg/kg, w sokach owocowych i warzywnych — 267,3 mg/kg i bananach
174,6 mg/kg. Wykonane oznaczenia zawartosci amin biogennych potwierdzaja, ze
putrescyna jest najczesciej wystepujaca aming w produktach pochodzenia ro$linne-
go, a produkty poddane procesowi fermentacji zawieraja najwyzszy poziom amin
biogennych (ryc. 1).

Najwyzsza $rednia zawarto$¢ putrescyny stwierdzono w przetworach warzyw-
nych — 79,0 mg/kg, w sokach owocowych — 45,5 mg/kg i drozdzach — 40,3 mg/kg
a tyraminy w drozdzach — 38,6 mg/kg.
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137,3

Ryc. 1. Srednia zawarto$¢ amin biogenny (mg/kg) w produktach pochodzenia roélinnego
oznaczona metoda HPLC.

Fig. 1. Average biogenic amines content (mg/kg) in vegetable products determined by HPLC.

0Od 2009 r. na zlecenie EFSA sg gromadzone dane dotyczace poziomu amin bio-
gennych w zywnosci i napojach. Stwierdzono, ze stosowanie niskiej jakosci surow-
cdw, zanieczyszczonych mikrobiologicznie i niewlasciwe warunki przechowywa-
nia, moga spowodowaé wzrost poziomu amin biogennych. Suma amin moze by¢
wykorzystana jako marker stanu higieny zywnosci (13, 14).

WNIOSKI

1. Tylko $wieze owoce i warzywa zawieraja aminy biogenne ponizej 10 mg/kg.

2. Spozywanie sokéw owocowych pasteryzowanych i banandw zawierajacych
wysokie zawarto$ci putrescyny moze niekorzystnie wptywac na efekt terapeutyczny
ludzi leczonych na choroby nowotworowe.

3. Wskazane jest dalsze monitorowanie zawarto$ci amin biogennych we wszyst-
kich grupach produktow spozywczych w celu zapewnienia jakosci higieny i bezpie-
czenstwa zywnosci.
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OCCURRENCE OF FREE BIOGENIC AMINES: TYRAMINE, PUTRESCINE
AND CADAVERINE IN FRUITS, VEGETABLES AND THEIR PRODUCTS

Summary

The aim of the study was to assess the prevalence of four biogenic amines: histamine, tyramine, pu-
trescine and cadaverine in fruits, vegetables and their products. In total, 39 samples of products available
in the market were analysed. The contents of the biogenic amines were determined by RP-HPCL in acid
extracts with added dansyl chloride (DCL). Of the four study amines, putrescine proved to be most abun-
dant, and was found at a similar level in fruit juices and fermented products. The total level of the four
amines was highest in the pickled products, from 134.0 mg/kg to 368 mg/kg in fruit juices and vegetables,
117.0 mg/kg to 174.6 in bananas and 58.2 mg/kg to 229 mg/kg in preserved peas. Considering the high
levels of biogenic amines in fruits, vegetables and their products, it is advisable to store this data to enable
assessment of consumer exposure.
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