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Monitoring of farm cheese quality

Abstrakt

Cilem préce byl prizkum obsahu Sesti biogennich aminti
(histaminu, tyraminu, fenyletylaminu, tryptaminu,
putrescinu a kadaverinu) a dvou polyamint (spermidinu
a sperminu) v 55 vzorcich syrti z farmarské produkce.
Produkty byly testovany na konci doby minimalni trvan-
livosti. Ve vzorcich nebyl detekovan tryptamin a feny-
letylamin; histamin byl detekovan pouze ve 4 vzorcich
v koncentracich <25 mg/kg. Obsahy polyamint (sperminu
a spermidinu) je moZzné hodnotit také jako nizké
(<35 mg/kg). Zjisténa mnoZstvi tyraminu, putrescinu
a kadaverinu vSak byla vyznamnd, a to zejména u syrQ
vyrobenych z ov¢iho mléka nebo u déle zrajicich syra.
U cca 10 % testovanych syrti se soucet koncentraci testo-
vanych biogennich aminii pohyboval nad 200 mg/kg, coz
je jiz mozné povazovat za toxikologicky vyznamné
mnozstvi.

Abstract

The aim of the study was to monitor the content of six
biogenic amines (histamine, tyramine, phenylethylamine,
tryptamine, putrescine and cadaverine) and two polyamines
(spermidine and spermine) in 55 samples of cheeses from
farm production. The cheeses were sampled at the end of
shelf-life. Tryptamine and phenylethylamine were not
detected in samples tested. Histamine was detected only in
4 samples at concentrations <25 mg/kg. Spermidine and
spermine contents were evaluated as practically negligible
(<35 mg/kg). On the other hand, the amount of tyramine,
putrescine and cadaverine in many samples was significant,
especially in cheeses made from sheep's milk or long-term
ripened cheeses. In almost 10% of samples tested the total
concentration of biogenic amines (total sum of 8 biogenic
amines and polyamines) more than 200 mg/kg was
observed. This concentration should be considered as toxi-
cologically significant amounts.

Uvod

Biogenni aminy (BA) jsou nizkomolekularni bazické
slouceniny, které v surovinich a potravinich vznikaji
predevsim v dusledku dekarboxylazové aktivity nékterych
mikroorganizmu. Z tohoto divodu lze BA povazovat za
indikdtory kvality potravin. Prekurzory BA jsou zejména
volné aminokyseliny uvolnéné z proteinil a peptidil prede-

v§im cinnosti proteolytickych enzymut. Biogenni aminy
a polyaminy v zZivych organizmech vykazuji vyznamnou
biologickou aktivitu. BéZnad mnoZstvi téchto metabolit
v potravinach a napojich (cca < 100 mg/kg) nepredstavuji
pro zdravého cloveéka vyznamnéjsi riziko, protoZe jsou
v lidském stfevnim traktu metabolizovany cinnosti
detoxikacnich enzymul. Vysokda mnozstvi BA vSak jiz
mohou vyvolat nezadouci psychoaktivni a vazoaktivni
ucinky (kolisani krevniho tlaku, bolesti hlavy, zvraceni,
dychaci potize aj.). Histamin, tyramin a fenyletylamin
mohou tyto nezadouci tGcinky vyvoldvat pfimo. Putrescin
a kadaverin samy o sobé neptisobi pfili§ toxicky, mohou
vSak zvySovat nezddouci toxické ucinky dalSich BA
(zejména histaminu a tyraminu), resp. mohou inhibovat
detoxikacni systém (Haldsz a kol., 1994; Silla Santos,
1996).

Ve vétsiné vyrobki fermentovanych bakteriemi
mlééného kvaseni se nachazi urcité mnozstvi BA. Z fer-
mentovanych mléénych vyrobkid jsou z hlediska piitom-
nosti biogennich aminti nejvice sledované prirodni syry.
Vyssi hladiny tyraminu, histaminu, putrescinu a kadaverinu
byly zjiStény zejména u zrajicich syra (Spano a kol., 2010).
MnoZstvi biogennich amintl je v§ak znacné variabilni nejen
mezi jednotlivymi druhy syrd, ale i v rdmci jednoho druhu.
Mnozstvi biogennich amint se také li$i v riznych vrstvach
syru (Spano a kol., 2010; Buirikova a kol., 2010). Produkce
biogennich amint v syrech zavisi zejména na podminkach
a délce zrani, na mnozstvi a druhu mikroorganizmt
v mléku, na tepelném oSetfeni mléka pfed samotnou
vyrobou syra. Vice biogennich amini byva zpravidla
detekovano v syrech vyrobenych z nepasterovaného mléka
(Novella-Rodriguez a kol., 2003).

Monitorovani vyskytu biogennich amind v riznych
potravindch a népojich je v posledni dobé vénovana zna¢na
pozornost a to i pres to, Ze legislativné je tato problematika
oSetfena pouze u obsahu histaminu v rybach a vyrobcich
z ryb (Nafizeni komise (ES) ¢, 2073/2005). Cilem této
studie bylo zjistit obsah osmi biogennich amint a poly-
amind (histaminu, tyraminu, fenyletylaminu, tryptaminu,
putrescinu, kadaverinu, spermidinu, sperminu) ve vzorcich
syrti od maloproducentt farmarského charakteru.

Material a metody

Vzorky syru

V roce 2011 bylo zakoupeno celkem 55 syrd od malo-
producenti farmarského charakteru z vychodni Moravy
a Slovenska. Casto se jednalo o krajové vyrobky, které byly
zakoupeny na farmarskych trzich, maloprodejniach a nebo
prfimo v misté vyroby na jednotlivych farméach. Syry byly
rozdéleny do 5 skupin: (i) brynzy a syry z nepasterovaného
ov¢iho mléka, (ii) syry a tvarohy z pasterovaného ovciho
mléka, (iii) syry z koziho mléka (s vyjimkou 1 vzorku
vyrobeny z pasterovaného mléka), (iv) Cerstvé syry a tvaro-
hy vyrobené z pasterovaného kravského mléka a (v) zrajici
syry vyrobené z pasterovaného kravského mléka (Tabul-
ka 1). Vzorky syrd byly uchovavany pfi chladirenskych
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teplotach 4-8 °C a pouzity k analyze na konci doby mini-
malni trvanlivosti, resp. doby pouZitelnosti.

Stanoveni obsahu biogennich aminii a polyaminu

Vsechny odebrané vzorky byly po odbéru lyofilizovany
(pristroj Christ Alpha 1-4) a lyofilizovanda hmota byla
udrZovana do okamziku analyzy pfi -70 °C. Trojnasobna
extrakce amind byla provedena roztokem kyseliny chloristé
(0,6 mol/l). Obsah 8 amind byl stanoven metodou kapali-
nové chromatografie (pristroje LabAlliance a Agilent
Technologies) po predchozi derivatizaci dansylchloridem.
Derivatizace, chromatografickd separace (ZORBAX
Eclipse XDB-C18, 150 x 4,6 mm, 3,5 um, Agilent
Technologies) a spektrofotometricka detekce (A = 254 nm)
byly provedeny podle Dadikové a kol. (2009). Kazdy
vzorek byl extrahovan trikrat, kazdy extrakt dvakrat deriva-
tizovan a kazda derivatizovana smés tfikrat nanesena na
kolonu (n = 18). Meze detekce se pro jednotlivé aminy
pohybovaly v rozmezi (0,24-1,39 mg/kg). Vysledky byly
prepocteny na hmotu pied lyofilizaci.

Vysledky a diskuze

Biogenni aminy anebo polyaminy byly detekovany ve
40 syrech farmarského ptivodu. V zadném z téchto syra
nebyl detekovan fenyletylamin a tryptamin, pouze v jednom
syru (vyrobeném z pasterovaného koziho mléka) byl
detekovan spermidin (cca 32 mg/kg). Rovnéz cetnost vysky-
tu histaminu byla nizk4, tento BA byl detekovan ve 4 syrech

- v 1 brynze vyrobené z nepasterovaného mléka a ve 3 zra-

jicich syrech vyrobenych z pasterovaného kravského mléka,
a to v rozmezi 18,3-24,2 mg/kg (Tabulka 1).

Nejcastéji detekovanym biogennim aminem u analyzo-
vanych syrti byl tyramin, ktery se vyskytoval ve 24 vzor-
cich v mnozstvi 7,2-207,1 mg/kg (Tabulka 1). U 11 syrt
byl zjiStén tyramin v koncentraci do 20 mg/kg, naopak
u 6 syru bylo jeho mnozstvi vyssi nez 100 mg/kg. Tyramin
byl detekovan ve vétSiné syrii vyrobenych z ovéiho mléka
(pasterovaného i nepasterovaného). Tento BA byl také
detekovan u syrti z pasterovaného kravského mléka, avSak
v niz§ich koncentracich neZ u syrti z ovciho mléka.

Druhym nejcastéji detekovanym aminem u syrd od
maloproducenttt byl kadaverin, ktery byl zjistén ve
20 vyrobcich v koncentraci 7,0-149,0 mg/kg (Tabulka 1).
U necelé poloviny vzorkti byl kadaverin zaznamenan
v pomérné nizkych koncentracich do 20 mg/kg. Toxi-
kologicky zavaznéjsi mnozstvi kadaverinu (>100 mg/kg)
bylo detekovano ve 2 syrech. Pfitomnost tohoto BA byla
zjisténa predev§im v ovcéich syrech s prevahou syri
vyrobenych z nepasterovaného mléka. U syri vyrobenych
7 kravského mléka byl zjiStén vyss$i vyskyt kadaverinu
u Cerstvych syri. U kozich syria byl tento BA detekovan ve
2 vzorcich.

Podobné ucinky jako kadaverin (potenciator ic¢inku his-
taminu a tyraminu) ma i putrescin, ktery byl zjiStén
u 17 syrd v mnozstvi 12,2-229,5 mg/kg. U 3 syrt byl
putrescin detekovan v koncentraci do 20 mg/kg, naopak
u 4 syrt v koncentracich vyssich nez 100 mg/kg. U kozich
syrt byl putrescin detekovan pouze v 1 vzorku (pafeny
syr), u syru vyrobenych z kravského mléka ve Ctvrtiné

Tab. 1 Obsah biogennich aminti v mg/kg v testovanych syrech od maloproducentt farméarského charakteru

Druh syru podle suroviny

Pocet
vzorki

Suma

Biogenni aminy (ND/+/++/++ +/+ ++ +)*

Putrescin

Kadaverin

Tyramin

Spermin

Nepasterované ovéi mléko

Brynza 4 73,2-222,2 0/0/1/1/2 3/0/1/0/0 2/0/1/1/0 1/0/3/0/0 3/1/0/0/0
Uzeny syr 3 25,1-177 .1 0/1/2/0/0 ND 0/0/2/1/0 1/0/0/2/0 ND
Cerstvy syr 2 ND-40,3 ND ND 1/0/1/0/0 1/0/1/0/0 ND
Pasterované ovéi mléko

Cerstvy syr 3 ND-140,3 1/0/2/0/0 ND 1/1/0/0/1 1/0/2/0/0 ND
Pareny syr neochuceny neuzeny 2 ND-13,2 ND ND ND ND 1/0/1/0/0
Syr zrajici v solném nélevu 2 37,2-529,8 0/0/1/0/1 ND 1/0/0/0/1 1/0/0/0/1 1/0/1/0/0
Ochuceny syr 2 ND-223,5 1/0/0/0/1 ND 1/0/0/0/1 ND ND
Kozi mléko

Zrajici syr z nepasterovaného mléka 1 356,1 0/0/0/0/1 ND ND 0/0/0/0/1 ND
Cerstvy syr neochuceny 3 ND-32,7 2/0/1/0/0 ND ND ND ND
Cerstvy syr ochuceny 6 ND-10,7 5/0/1/0/0 ND ND ND ND
Pareny syr neochuceny neuzeny 3 ND-89,9 2/1/0/0/0 ND 2/0/1/0/0 2/0/1/0/0 ND
Cerstvé syry kravské mléko

Cerstvy syr neochuceny 6 ND-161,9 4/1/1/0/0 ND 5/0/0/0/1 3/1/2/0/0 2/0/4/0/0
Cerstvy syr ochuceny 4 19,4-45,1 1/2/1/0/0 ND ND 2/1/1/0/0 1/0/3/0/0
Ostatni syry kravské mléko

Zrajici syr 3 137,9-173,4 1/0/0/1/1 ND 1/0/1/1/0 0/0/2/1/0 0/0/2/1/0
Pareny syr neochuceny neuzeny 5 ND-49,9 4/0/1/0/0 4/0/1/0/0 4/0/1/0/0 ND 3/1/1/0/0
Pareny syr ochuceny 3 12,0-25,6 ND ND 1/0/2/0/0 ND 0/0/3/0/0
Pareny syr neochuceny uzeny 3 9,2-39,3 ND 1/0/2/0/0 ND 2/0/1/0/0 1/2/0/0/0

* Obsah biogennich amin(i je vyjadien pomoci intervaldi: "ND" - nebylo detekovano; "+" pod 10 mg/kg; "++" 10 az 50 mg/kg;
"+++" 50 az 100 mg/kg; "+ +++" nad 100 mg/kg.
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vzorkll s prevahou zrajicich syrd. U syrG vyrobenych
z ovéiho mléka byl putrescin zaznamenin ve vice nez
poloviné vzorka (10 vzorkt z 18 testovanych), pficemz
v 1 syru zrajicim v solném nalevu byl detekovin
v mnoZzstvi témét 230 mg/kg.

U 19 syrt byl rovnéZ zaznamenan spermin (Tabulka 1).
Tento BA byl s vyjimkou 1 syru (Cerstvy syr vyrobeny z pas-
terovaného kravského mléka) detekovan v mnozstvi do
20 mg/kg. Spermin nebyl detekovan u syrii vyrobenych
z koziho mléka, jeho vyskyt byl nizky rovnéz u syrd
vyrobenych z ov¢iho mléka. U syrii vyrobenych z kravského
mléka byl nalezen ve 2/3 ze vSech testovanych syru.

Pokud byly v syrech farmafského pivodu detekovany
biogenni aminy a polyaminy, tak ve vétSiné¢ syra byl
detekovan vice nez jeden amin. U 11 syra bylo zjisténo
celkové mnoZzstvi biogennich amini a polyamind do
20 mg/kg, u 16 syrt v rozmezi 20-100 mg/kg, u 8 syrt
v rozmezi 100-200 mg/kg a u 5 syrt dokonce v mnozstvi
vy$§im nez 200 mg/kg. NejvyS§i mnoZstvi biogennich
amind (530 mg/kg) bylo zjisténo v syru zrajicim v solném
nalevu vyrobeném z pasterovaného ov¢iho mléka. V ov¢ich
syrech (vyrobenych z pasterovaného i nepasterovaného
mléka) byly BA detekovany obecné ve vysSich mnoZstvich
nez v syrech vyrobenych z koziho a kravského mléka.
Celkem 8 vzorka syrti vyrobenych z ovéiho mléka obsaho-
valo BA v souctu >100 mg/kg, u kozich syrt bylo toto
mnozstvi zjisténo pouze v 1 syru (vyrobeném z nepas-
terovaného mléka) a u syri vyrobenych z pasterovaného
kravského mléka u 4 syrt, z nichZ 3 syry byly zrajici.

Stanoveni toxické hodnoty celkového mnoZstvi biogen-
nich amint v potravinach je obtizné, nebot pfi stanoveni
sehrava vyznam velké mnozstvi rdznorodych faktort.
Jednotlivi autofi uvadi hodnoty obsahu v Sirokém rozmezi
a to 200-800 mg biogennich aminli na 1 kg potraviny
(Halasz a kol., 1994; Silla Santos, 1996, Spano a kol.,
2010). Vezmeme-li dolni hranici tohoto intervalu
(200 mg/kg), pak asi 10 % vzorkd jiz obsahuje takova
mnozstvi biogennich amind, ktera jsou schopna pfivodit
zdravotni komplikace i zdravému jedinci.

Zjisténé biogenni aminy mohou prechazet do vyrobki
z pouzitych surovin, ve kterych mohou byt jejich
prirozenou soucasti. Pfikladem mohou byt polyaminy sper-
min, spermidin a putrescin, které jsou soucasti Cerstvého
mléka (Spano a kol., 2010; Linares a kol.,2011). BA mohou
byt rovnéz produkovany zdkysovymi a nezdkysovymi bak-
teriemi mlécného kvaSeni, které byly pouzity pii vyrobé
téchto vyrobkil nebo které se do nich dostaly béhem jejich
technologického zpracovani. Schopnost tvorby biogennich
amind byla popsdna u fady zéastupcti bakterii mlééného
kvaseni (Burnkova a kol., 2009, 2010; Fernandez a kol.,
2007). Biogenni aminy mohou rovnéz vytvaret i bakterie
nalezici ke kontaminujici mikrofléfe, zejména bakterie
Celedi Enterobacteriaceae (Pircher a kol., 2007).

Pfi posuzovani zavaznosti obsahu biogennich amint
v potravinach je tfeba posuzovat denni piijem komplexnéji.
Rada dalsich sloucenin, napiiklad alkohol (etanol) miiZe
snizovat aktivitu enzymil, které se podileji na odbourdvani

biogennich amint v lidském stfevnim traktu (Shalaby, 1996).
Prihlédneme-li ke skuteCnosti, Zze syry se casto podavaji
k alkoholickym napojim (napriklad pivo nebo vino), pak
mohou byt i niZsi koncentrace BA pro ¢lovéka nezadouci.
Situaci navic zhorSuje i skuteCnost, Ze samotné pivo a vino
Casto obsahuji vysokd mnoZstvi biogennich aminti (Kala¢
a Kftizek, 2003; Ancin-Azpilicueta a kol., 2008).

Jestlize srovname vyskyt biogennich amint a polyamint
v syrech Cerstvych a syrech zrajicich, tak vyssi obsah BA
byl zjistén u syra zrajicich. Tento fakt lze pficist tomu, Ze
pfitomna mikrofléra u Cerstvych syri nemohla vyproduko-
vat "dostatecné" mnozstvi biogennich aminti. U zrajicich
syrt se obvykle koncentrace BA s nartstajici dobou zvySu-
ji (Bunikova a kol., 2010; Spano a kol., 2010). Na druhou
stranu je vSak nutné podotknout, Ze u nékterych syrt
zakoupenych od farmart se vyskytovalo >200 mg/kg BA.
Tuto problematiku je tedy tfeba také sledovat i u téchto
vyrobku, zejména u syri vyrobenych z ovciho mléka.

Vysledky této studie ukazuji, Ze biogenni aminy
a polyaminy se v syrech vyskytuji pomérné casto, coz je
tieba vzit v Gvahu i z toho diivodu, Ze v Ceské republice se
zvySuje konzumace syrd a rovnéZz roste obliba vyrobki od
maloproducenti. JelikoZ neni pro obsah biogennich amind
a polyaminti legislativné stanoven limit, nejsou tyto
sekundarni metabolity pravidelné dozorovymi organy sle-
dovany a vyhodnocovany, coz by v pfipadé vyssiho obsahu
BA mohlo pfedstavovat potencidlni riziko pro konzumenta.
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The Effect of Chain Length of Phosphate on
Texture Properties of Processed Cheese

Abstrakt

Cilem prace bylo sledovat vliv pfidavku sodnych soli
polyfosfore¢nant s riznou délkou fetézce na vybrané tex-
turni parametry (tvrdost, kohezivnost a relativni lepivost)
a pH modelovych tavenych syra (obsah susSiny 40 % w/w,
obsah tuku v susiné 50 % w/w). Bylo pouzito Sest sodnych
soli polyfosforec¢nantt s rtiznou délkou fetézce (stfedni
délka fetézce: 3-28) a pro srovnani byly zarazeny i hydro-
genfosforecnan sodny a difosfore¢nan sodny, a to v jednot-
né koncentraci 3 % (w/w). Byly testoviny vyrobky
s tpravou pH (na cilovou hodnotu 5,70 - 5,80) a také pro-
dukty bez upravy hodnot pH. Hodnoty tvrdosti a pH
vyrobenych vzorkt byly sledovany po 2, 9 a 30 skladovani
pti 6°C. S prodluZujici se délkou fetézce fosforecnant tvr-
dost tavenych syri rostla. Uprava pH rovnéZ ovlivnila tex-
turni parametry, nicméné obecny trend zlstal nezménén.

Klicova slova: taveny syr, polyfosfore¢nany, textura, tvr-
dost, pH

Abstract

The aim of this work was to observe the effect of addi-
tion of polyphosphate sodium salts with different chain

length on selected textural parameters (hardness, cohesive-
ness and relative adhesiveness) and on pH-values of model
processed cheese (dry matter content 40% w/w, fat content
in dry matter 50% w/w). Six sodium salts of polyphosphate
with different chain length were used (mean chain length:
3-28); sodium hydrogenphosphate and sodium diphosphate
were applied for comparison. All phosphate salts were used
in concentration 3% (w/w). Products with pH adjustment
(on target value 5.70-5.80) were also tested. The hardness
values and pH of processed cheese were observed after 2, 9
and 30 storage days at 6°C. When the chain length
increased the hardness of processed cheese were rose. The
adjustment of pH influenced the texture parameters; on the
other hand, the general trend remained unchanged.

Key words: processed cheese, polyphosphates, texture,
hardness, pH

Uvod

Tavené syry se vyrabi zahfivanim smési riznych druht
pfirodnich syrd, které mohou byt v rdzném stupni
prozralosti, s tavicimi solemi za castecného podtlaku
a stdlého michidni neZ je dosazeno homogenni hmoty
pozadovanych vlastnosti (Guinee a kol., 2004). V tavenych
syrech zajistuji emulgaci tuku a stabilizaci vody predevsim
proteiny - kaseiny. V systému pfirodniho syra jsou vSak
kaseiny (a jejich ¢aste¢né hydrolyzaty) pomoci vapenatych
mustkl usporddany do formy trojrozmérné sité, coz zpu-
sobi jejich imobilizaci a znemoziuje plnéni jejich emul-
gacnich funkci. Z tohoto divodu jsou pfi vyrobé tavenych
syru ptidavany tavici soli, které v dusledku iontové vymény
vapenatych iontl za sodné vytvofi z nerozpustného paraka-
seinatu vapenatého rozpustn€jSi parakaseindt sodny.
Parakaseinat sodny (uvolnény z trojrozmérné sité) jiz mize
efektivné plnit svou emulgacni a stabilizacni funkci. Mezi
nejcastéji pouzivané tavici soli patfi sodné soli fosforec-
nand, polyfosfore¢nand a citranti (Miruno a Lucey, 2007,
Kaliappan a Lucey, 2011).

Béhem zahtevu a michani taveniny dochazi nasledné k pos-
tupnému navazovani polyvalentnich anionti fosfore¢nant na
proteiny (nejcastéji pres vapenaté ionty), kde vazi vétsi
mnozstvi vody. Findlni struktura je tvofena vapenatymi
mustky, fosfore¢nano-vapenatymi komplexy, disulfidickymi
mustky, vodikovymi vazbami, elektrostatickymi a hydrofob-
nimi interakcemi. Kromé& vyse zminénych pfitazlivych sil zde
muZeme identifikovat i sily odpudivé, jez jsou predstavovany
predevSim elektrostatickymi interakcemi v disledku
prevazujiciho negativniho ndboje na pfitomnych kaseinech.
Mezi pritazlivymi a odpudivymi silami se pfi tvorbé findlni
struktury (tzv. krémovani) ustavuje rovnovaha, kterd vSak
mize byt naruSena celou fadou vnitfnich i vnéjSich faktort
(Miruno a Lucey, 2007, Weiserova a kol., 2011). Jednim
z klicovych faktort je také hodnota pH taveniny. Optimalni
pH roztiratelného taveného syra se obvykle pohybuje v inter-
valu 5,60-6,10. Klesajici pH taveniny obvykle zvySuje tuhost
findlniho vyrobku. Naopak ¢im vys$i je pH taveniny, tim
mékci konzistenci Ize ocekavat.
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