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The influence of relative humidity on changes
of primary and secondary oxidative product
of fat in whole dried milk

Abstrakt

Oxidacni zmény tuku suSeného plnotu¢ného mléka byly
sledovany v pribéhu 63 dnt skladovani pfi riznych rela-
tivnich vlhkostech. Susené mléko mélo obsah tuku 26,47 %
(w/w) a index rozpustnosti 1,85 ml. Kontrolni vzorek byl
skladovan pfi teploté 22 °C a vzdusSné relativni vlhkosti.
Dva vzorky byly skladovany v exsikdtoru pii vlhkosti
(23 % a 82 %) a teploté 37 °C. Oxidacni zmény byly sle-
dovany pomoci obsahu hydroperoxidil (primarni oxida¢ni
produkty) a thiobarbiturového ¢isla (TBARS, sekundarni
oxidacni produkty). Primarni produkty se pfi relativni
vlhkosti 23 % tvofily dvakrat rychleji a jejich obsah dosa-
hoval dvojnasobnych hodnot v porovnani se vzorkem
skladovanym za normalnich podminek. Relativni vlhkost
82 % urychlovala oxidacni procesy do té miry, Ze primarni
produkty byly vyCerpany téméf okamzit€¢ od pocatku
skladovani a sekundarni produkty vykazovaly maximum
po 16 dnech a pak doslo k jejich poklesu.

Klicova slova: oxidativni zmé&ny, mlé¢ny tuk, skladovaci
podminky, relativni vlhkost, hydroperoxidy, thiobarbitu-
rové ¢islo

Abstract

The oxidative changes of whole dried milk during
63 days of storage under two relative humidities were
investigated. The sample of whole dried milk had fat con-
tent 26.47 % (w/w) and insolubility index 1.85 ml. The
control sample was stored at temperature 22 °C and relative
humidity of air. The whole dried milk was storaged in de-
sicator under two relative humidities (23 %, 82 %) at tem-
perature 37 °C. Oxidative changes were investigated as the
content of hydro peroxides (primary oxidative products)

and thiobarbituric acid reactive substances (TBARS, se-
condary oxidative products). The production of primary
oxidative product was twice quicker under higher relative
humidity (23 %) and the content was twice higher than the
values of sample stored under standard conditions. The oxi-
dation under relative humidity 82 % was so quick that the
primary oxidative products were exhausted from the begin-
ning of storage and the secondary product had the maxi-
mum after 16 days of storage and decreased till the end of
storage. Secondary oxidative product under standard con-
ditions were gradual and the time dependence was same as
those under relative humidity and no rapid decrease of
TBARS content was found.

Key words: oxidative changes, milk fat, storage condi-
tions, relative humidity, hydro peroxides, thiobarbituric
number

Uvod

Miékarenské produkty jsou duleZitou skupinou potravin
v lidské vyZivé. Jsou konzumovany v nativni podobé nebo
pouzity jako soucast mnoha jidel (Meshref, 2008). Proteiny,
sacharidy a lipidy obsaZené v potravinach podléhaji béhem
skladovani chemickym zméndm, které jsou zptisobeny
jejich vzajemnou interakci (Kato, 1980). Maillardova
reakce je jednim z typickych pfikladi probihajicich reakci
béhem skladovani nejen suseného mléka a podporuje oxi-
dacni reakce (Hurrell a Carpenter, 1977). Relativni vlhkost
je faktor, ktery tyto reakce vyrazné ovliviiuje a méa vyznam-
ny vliv na fyzikalné-chemickou stabilitu mlééného prasku
v pribéhu skladovani a distribuce (Labuza a kol., 1970,
Mathlouthi, 2001). Mlécné lipidy podléhaji chemickym
a fyzikalnim zméndm jiz pfi technologickém zpracovani
mléka jako jsou napf. autooxidace, oxidacni zmény a také
tvorba trans mastnych kyselin (Semma, 2002). Oxidace
tukd je hlavnim ddvodem snizovani kvality produktd
s vysokym obsahem tukt a to jak béhem zpracovani, tak
také béhem skladovani (Finley a Otterburn, 1993). Oxidace
tukt vede ke tvorbé latek, které méni barvu, chut, texturu,
nutri¢ni vlastnosti a také bezpecnost potraviny. Oxidaci tuku
je tvorena fada nizkomolekularnich latek, jako jsou aldehy-
dy, ketony a laktony, které nevhodnym zptusobem ovliviiuji
senzorické vlastnosti mlékarenskych vyrobkd a vznikaji
také vysokomolekularni latky (Frankel, 1984). Nevyznam-
néjSim produktem autooxidace je malondialdehyd, jehoz
obsah je indikatorem oxidace tukli (Cesa, 2004). Vysoky
obsah tuku v plnotu¢ném suSeném mléce je jednim
z hlavnich faktord, které zptsobuji Zluklou chut, dal§imi
faktory jsou technologie suSeni a skladovaci podminky a to
zejména teplota a relativni vlhkost. Na zakladé studii
(Hedegaard a kol., 2006, Okamota, 1985, Stapelfeldt a kol.,
1997 a Nielsen a kol., 1997) bylo jako hlavni cil prace
zvoleno sledovani délky skladovani a vlivu relativnich
vlhkosti na zmény oxidacnich produkti ve vzorku plno-
tuéného vélcové suSeného mléka.

Stapelfeldt a kol. (1997) sledovali vliv n€kolika relativnich
vlhkosti a dvou teplot (25 a 45°C) na rozsah oxidacnich
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zmén. V préci bylo zjisténo, Ze teplota 25 °C v kombinaci
s pouzitymi relativnimi vlhkostmi neovliviiovala rozvoj oxi-
dacnich zmén témér viibec, zatimco teplota 45 °C a relativni
vlhkost na 31 % méla negativni vliv na vSechny sledované
faktory. Stapelfeldt a kol. (1997) sledovali senzorickou jakost
suSeného mléka, thiobarbiturové c¢islo jako ukazatel
sekundérnich oxidacnich produkti. Hedegaard a kol. (2006)
sledovali oxida¢ni zmény mléka pomoci analytickych metod,
které byly porovnavany s vysledky senzorické analyzy.
Ukézalo se, Ze vysledky analytickych metod a senzorické
analyzy se naprosto shoduji. Nielsen a kol. (1997) sledovali
oxidacni zmény suSeného mléka pri teploté 50 °C a vlhkosti
31 %. Na zéklad¢ ziskanych dat byli Nielsen a kol. (1997)
schopni pomoci linearni regrese vypocitat nejoptimalné;si
dobu skladovani. Ve vSech studiich byl sledovan obsah
hydroperoxidi a také sekundarni oxidaéni produkty
(TBARS). Relativni vlhkost je povazovéana za velmi vyznam-
ny faktor ovliviiujici prabéh oxidacnich zmén. Produkty oxi-
dace jsou spojovany s mnoha degenerativnimi onemocnénimi
jako je arteroskleréza, revmaticka artritida a mnohé dalsi
(Rovnakova a kol., 2001). Frankel (1993) ve své praci uvadi
dalezitost sledovani stupné oxidace tuku v presné
stanovenych casovych intervalech a to kombinaci vice metod,
které jsou schopny zachytit cely pribéh oxidacnich zmén.

V této praci byly sledovany hydroperoxidy, coZ jsou
latky vznikajici fetézovou radikdlovou reakci a podléhaji
dal§im oxidacnim zménam. Hydroperoxidy jsou velmi
labilni a rychle se rozkladaji na dalsi latky, proto byly dale
sledovany sekundarni oxida¢ni produkty (TBARS), a to
predevSim malondialdehyd. Ty jsou schopny reagovat
s thiobarbiturovou kyselinou za vzniku oranZového zbar-
veni. Sledovanym materidlem bylo valcové susené mléko,
které se pouziva pro vyrobu ¢okolady.

Material a metody

Priprava testovaného materidlu.

Miléko s obsahem tuku 3,5 % (w/w) bylo pasterizovano
pti teploté¢ 90 °C po dobu 5 sekund. Po pasterizaci bylo
mléko zahus$téno na tfistupnové odparce Wiegand na 34 %
susiny. SuSeni probihalo na dvouvalcové suSarné pfi teploté
120 - 130 °C za atmosférického tlaku. Vilce byly vyhfivany
nasycenou pdarou o teplot¢ 150 °C a tlaku 621 MPa.
Zahusténé mléko bylo na valce nastfikovano pomoci trysek
a po ususeni byl vznikly film seSkraban noZem umisténym
na vélci. Pomoci $nekového dopravniku, ktery slouzi také
k rozmélnéni na castice o velikosti 5 - 50 um, byl prasek
dopraven do chladiciho porubi, rychle zchlazen na teplotu
pod 10 °C a balen do Bigbagu. Pro testovani bylo pouzito
valcové susené plnotu¢né mléko s obsahem tuku 26,47 %
(wW/w), indexem rozpustnosti 1,85 ml a indexem denaturo-
vanych sérovych bilkovin 3,66 mg WPN/g (syrovitkové
bilkoviny). Vlhkost testovaného vzorku byla 3,52 % (w/w).

Podminky experimentu
Valcové suSené mléko bylo skladovano pii kontrolni
teploté 22 °C a vzdusné vlhkosti (vzorek ¢. 1) a dile v ter-

mostatu pfi teploté 37 °C pri relativnich vlhkostech 23%
(vzorek €. 2) a 82% (vzorek ¢. 3). Relativni vlhkosti byly
vytvoreny pomoci 100 ml nasyceného roztoku téchto soli:
relativni vlhkost 23 % pomoci octanu draselného a relativni
vlhkost 82 % pomoci bromidu draselného. Relativni
vlhkosti byly zvoleny v souladu se studii provedenou
Okamotem (1985) a zamérné byly diametrdln€ odlisné.
Vzorky byly vytvoreny, tak, Ze suSené mléko o hmotnosti
22g bylo nasypano na Petriho misku (primér 15 cm).
Vzorek €. 1 byl umistén ve skladu potravin pfi primérné
teploté 22 a bez regulace vlhkosti atmosféry. Vzorky ¢. 2
a 3 byly umistény do exsikatoru s nastavenymi relativnimi
vlhkostmi a uloZeny v termostatu na teplotu 37 °C.
Vsechny vzorky byly vystaveny testovacim podminkam
ihned po vyrobé.

Obsah tuku byl stanoven gravimetricky po extrakci za
studena smési chloroformu a methanolu metodikou po-
psanou Davidkem a kol. (1977) v laboratorni pfirucce
analyzy potravin. Index denaturovanych sérovych bilkovin
byl stanoven dle Niro method No. A 21a. Obsah vlhkosti
a index rozpustnosti byly stanoveny dle Ceské technické
normy CSN ISO 57 0105.

Vzorky pro analyzy byly odebirdny po 13 dnech. Vzdy
bylo odebirdno mnozstvi 3g, které bylo pred vlastnimi
analyzami obnoveno ve 30 ml destilované vody o teploté
30 °C.

Stanoveni primdrnich oxidac¢nich produkti

Obsah hydroperoxidia byl méfen metodou dle Ostdala
a kol. (2002) a je vyjadfen jako absorbance méfend pri
vlnového délce 500nm na spektrofotometru Libra S6
(Biochrom, Cambridge, England). Stanoveni je zaloZeno
na reakci hydroperoxidit s FeSO4.7H20, kdy dochazi
k oxidaci dvojmocného Zeleza na trojmocné za vzniku cer-
veného zbarveni.

Thiobarbiturove cislo (TBARS)

TBARS byly stanoveny metodou dle Kinga, (1962).
Vysledky jsou vyjadfeny jako hodnoty absorbance méfené
pfi vlnové délce 450 nm na spektrofotometru Libra S6
(Biochrom, Cambridge, England).

Vysledky a diskuze

Oxidacni zmény tuku v suSeném plnotu¢ném mléce byly
sledovany jako zmény obsahu hydroperoxidd a thiobarbi-
turového cislo (TBARS).

Zmény primdrnich oxidacnich produktu

Z obrazku €. 1 je patrné, Ze v prub&hu testovani dochaze-
lo v suseném mléce k vyraznym zménam obsahu hydrope-
roxida. Vliv relativni vlhkosti byl zfejmy jiz po 16 dnech.
Pfi relativni vlhkosti 82 % se ndm nepodafilo prokazat
obsah hydroperoxidi metodou dle Ostdala jiz po 16 dnech.
Z tohoto divodu byl u vzorku ¢. 3 stanoven obsah
hydroperoxidu titracné jako peroxidové cislo (viz obr. 2).
Stanoveni peroxidového ¢isla bylo provedeno po 16 dnech.

X
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Graf é. 1 Zmény obsahu hydroperoxidd v pribéhu
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Graf é. 3 Zmény obsahu TBARS v pribéhu testovani
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Stejné jako v ostatnich pfipadech bylo zaznamenano
maximum. U vzorku €. 1, ktery byl vystaven obvyklym
podminkam skladovani suSeného mléka, byl zaznamenéin
maximalni obsah hydroperoxida (A = 0,305) po 50 dnech.
Prubéh tvorby hydroperoxidi byl velmi pozvolny.
U vzorku €. 2 byl dosazen maximalni obsah hydroperoxida
vyrazné vétsi (A = 0,567) a to jiz dokonce po 28 dnech.
Poté byl pozorovan prudky pokles aZz na témér pocatecni
hodnoty. Béhem testovani vzorku €. 3 byla zména peroxida
po 16 dnech tak intenzivni, Ze doslo k jejich rozkladu.
Z dosazenych vysledkd vyplyva, Ze relativni vlhkost ma
vliv nejen na rychlost tvorby, ale také na mnozstvi
vytvorenych hydroperoxida.

Ziskané vysledky jsou v souladu s vysledky prezento-
vanymi v dostupné literatufe. Celestino a kol. (1992)
a Hedegaard a kol. (2006) se vSak zabyvali pouze vlivem
délky skladovani na tvorbu oxidacnich produkti. Vysledky
této prace prindSeji poznatky i o vlivu relativni vlhkosti.
PrestoZze Celestino a kol. (1992) pouzili ve své praci
mlhové suSené mléko, maji vysledky porovnatelny prabéh.
V obou pripadech doslo k rapidnimu nartstu obsahu
hydroperoxidd, ktery byl v nasi praci jest¢ umocnén vlivem
relativni vlhkosti a teploty. Zatimco samotné vytvoreni
hydroperoxidt a jejich obsah na pocatku skladovani souvisi
S pouZzitym zpusobem suSeni, dalSi vznik a jeho reakcni
rychlost jsou zavislé predevsim na délce a podminkach
skladovéani. Hedegaard a kol. (2006) zjistili stejnou rychlost
vzniku hydroperoxidu, jako predklada tato prace. V obou
literarnich studiich je jako hlavni faktor ovliviiujici obsah
hydroperoxidli oznacena délka skladovani. ZjiStény obsah
hydroperoxid v pracich Celestino a kol. (1992)

Graf ¢. 2 Zavislost peroxidového ¢isla na dilce skladovani
pfi relativni vihkosti 82 %

5 604
-
El
o 50 4
=
g 40
2
o "
$ %
o
% 20
b
gm-

0

0 16 28 50 63
éas [dny)

a Hedegaard a kol. (2006) je niZsi nez v nasi studii. Tato
skutec¢nost je silné ovlivnéna zptisobem suSenim mléka,
tedy susenim valcovym proti suseni sprejovému. Pocateéni
hodnoty hydroperoxidta ve studii Celestina a kol. (1992)
jsou udany jako peroxidové ¢islo a pohybuji se kolem hod-
noty 0,55 pg/O,/g tuku a Hedegaard a kol. (2006) udavaji
obsah hydroperoxidil jako hodnotu absorbance A = 0,088.
Zatimco pocatec¢ni hodnoty obsahu hydroperoxidil valcoveé
suseného mléka pouzitého v této praci byly A = 0,135
respektive 1,58 pO,/g tuku.

TBARS

TBARS byly méfeny pti vinové délce 450 nm, kterou pro
lepsi detekci vznikajiciho barevného pigmentu doporucuji
ve svych pracich Patton a Kurts (1955) a Jenings a kol.
(1955).

Hodnota TBARS vzrustala v prubéhu skladovani. Bylo
prokazano, ze hodnota TBARS je zavisla na rychlosti roz-
padu hydroperoxidii. Z obrazku €. 2 je patrno, Ze hodnoty
TBARS ve vSech vzorcich prudce vzrostly na hodnotu
A =0,5 ato jiz po 16 dnech. Vzorky ¢. 1 a 2 uz do konce
testovani hodnotu TBARS prakticky nezménily a neustéle
se pohybovaly kolem A = 0,5. Vzorek ¢. 3 po 16 dnech
vykazuje pozvolny pokles sekundérnich produktid az do
konce testovani. U vzorku €. 3 byly primarni hydropero-
xidy z casti oxidovany na malondialdehyd a nasledny
ubytek reaktivniho malondialdehydu mohl pravdépodobné
nastat vzdjemnou interakci s dal$imi slozkami suSeného
mléka (laktéza, proteiny). Tato reakce je pravdépodobné
vyvolana vysokou vlhkosti 82 %, kdy je vzduch z vétsi
¢asti nasycen vodni parou.

Stapelfeldt a kol. (1997) ve své praci popisuji zmény
TBARS pfi rtiznych relativnich vlhkostech a zjistili, Ze pfi
jimi pouzitych podminkach se ze stoupajici vlhkosti zvySo-
vala hodnota TBARS, avSak ziskané vysledky dosahuji
mnohondsobné nizsich hodnot, nez jsou nami zjisténé hod-
noty uvedené na obrazku ¢. 3. Tento rozdil mohl byt
pravdépodobné zptsoben pouzitim mlhové suSeného
mléka, jehoz pocatecni hodnoty TBARS jsou kolem
A = 0,08, zatimco nami pouZzité valcove susené mléko mélo
jiz na pocatku skladovani hodnotu TBARS A = 0,398.
Nielsen a kol. (1997) prokazali, Ze tvorba sekundarnich
oxida¢nich produktd negativné ovliviiuje kvalitu
skladovaného suSeného mléka a senzorickou jakost.
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Zminéné studie ukazuji na podobnou tendenci tvorby
TBARS v pribéhu skladovani jak je uvedeno v této praci.

Zaver

Plnotu¢né susené mléko je idealnim substratem pro tvor-
bu oxidaénich produktii. Byly sledovany oxidacni zmény
plnotu¢ného suseného mléka béhem 63 dnid testovani pri
dvou relativnich vlhkostech a zvySené teploté a dile kon-
trolni vzorek suSeného mléka testovany za standardnich
podminek.

Z vysledki vyplyvd rozdilnd dynamika tvorby
primarnich produkti, predev§im u vzorkt skladovanych pfi
rozdilné vlhkosti a teploté. U kontrolniho vzorku byl narist
hydroperoxidt pozvolny az do 50 dnt skladovani, kdy bylo
dosazeno maximum a nasledné doslo k postupnému
snizovani hodnoty. U vzorku €. 2 skladovanému pfi niz§i
relativni vlhkosti a vySsi teploté (RV 23 %, T 37 °C) doslo
k vysokému nardstu hydroperoxidi po 28 dnech, nasledné
k prudkému poklesu po 50 dnech na hodnotu kontrolniho
vzorku a v dalSim pribéhu skladovani byly hodnoty srov-
natelné s kontrolnim vzorkem.

U vzorku €. 3 skladovanému pfi vysoké RV 82 % a T 37 °C
byl pribéh tvorby hydroperoxidti odlisny pouze z hlediska
stanoveni priméarnich oxida¢nich produktt spektrofotomet-
rickou metodou. Na obr. €. 2 jsou uvedeny vysledky méfeni
peroxidového Cisla u tohoto vzorku. Z vysledkl je mozno
vyvodit hypotézu, Ze pfi vysoké relativni vlhkosti a zvySené
teploté skladovani doslo jiz béhem kratké doby skladovéani
k rychlé konverzi hydroperoxidii na sekundéarni produkty
oxidace, coz lze i doloZit hodnotou TBARS, ktera vykazuje
max. hodnotu po 28 dnech. DalSi pomérné silny pokles
TBARS u tohoto vzorku pfi¢itime reaktivité vzniklého ma-
londialdehydu podpofenému vysokou RV, ktery je schopen
reagovat s volnymi aminoskupinami proteint.
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Jiz tretim rokem probihd na Zemédélské fakulté
JihoCeské univerzity v Ceskych Budg&jovicich projekt OP
Vzdélavani pro Konkurenceschopnost "Komplexni
vzdélavani lidskych zdroji v mlékarstvi".

Jednim z dtlezitych tkoll projektu jsou akce zamérené
na prohlubovani poznatki, které propojuji témata zajimava
jak pro studenty bakalarskych, magisterskych a doktorand-
skych studii, tak také pro odbornou vefejnost a dalsi zajem-
ce. Tento cil naplnily na prelomu let 2011/2012 dva
zajimavé seminare, které charakterizovala i vysoka ucast
zajemcu.

V predvanocnim case, 19. prosince 2011, se konal semi-
nar s nazvem Mléko "'z pole na vidlicku''. Seminaf zahaji-
la Ing. Eva Samkova, Ph.D. Pfivitala pfitomné a seznamila
je s charakteristikou a icelem vzdélavacich projektt. Jak
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