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Streszczenie

W niniejszym opracowaniu zdefiniowano stabilnos¢ cieplng (SC) mleka w relacji do czynnikéw jg ksztattujgcych.
Nalezg do nich: 1) rozmiar i stopien hydratacji micel kazeiny, we wspodtzaleznosci z udziatem poszczegdlnych frakcji
kazeiny micelarnej (gtéwnie kazeina-k); 2) proporcja kazeiny do biatek serwatkowych, w szczegdlnosci kazeiny-k do
laktoglobuliny-B (SC..x. molowa proporcja tych biatek 1:1); 3) srodowisko jonowe micel kazeinowych, warunkowane
przez poziom i proporcje pomiedzy rozpuszczalnymi formami soli mleka, w tym Ca jonowy i rozpuszczalny
(korelacja ujemna) oraz fosfor rozpuszczalny, cytryniany (korelacja dodatnia). W opracowaniu przedstawiono
metody oceny stabilnosci cieplnej mleka i kryteria selekcji, na podstawie ktérych mozna przeznaczy¢ mleko do
produkcji artykutdw mleczarskich utrwalanych wysokotemperaturowo, oraz modyfikacje uktadu koloidalnego,
wystepujace w mleku wskutek poddania go procesom technologicznym.

Stabilnos¢ cieplna mleka okresla jego zdolnos¢ do zachowania wtasciwosci koloidalnych podczas dziatania wysokiej
temperatury. W przemysle mleczarskim opornos$¢ mleka na dziatanie wysokiej temperatury determinuje jego
przydatnos¢ technologiczng do produkcji oraz stabilno$¢ przechowalniczg gotowego produktu. Zastosowanie
obrébki cieplnej w procesie technologicznym, z wykorzystaniem temperatury przekraczajgcej wartosci
SC charakteryzujace surowiec skierowany do przerobu, moze skutkowaé takimi formami destabilizacji fazy
koloidalnej jak: koagulacja mleka czy zelifikacja, z towarzyszagcym jej wzrostem lepkosci produktu w trakcie
przechowywania [1,6,8].

Badania stabilnosci cieplnej zapoczatkowane zostaty dazeniem do otrzymania trwatych, ptynnych produktéow
mleczarskich, tj.: mleka spozywczego i zageszczonego mleka niestodzonego, produkowanych z zastosowaniem
wysokotermicznych metod utrwalania. Wychodzac naprzeciw zapotrzebowaniom konsumentéw oraz problemom
zwigzanym z przetwarzaniem termicznym w ramach dostepnej technologii, stabilno$¢ cieplna stata sie
cechg determinujacg przydatnos¢ technologiczng mleka surowego do produkcji trwatych, ptynnych artykutéw
mleczarskich. Proces ich wytwarzania, oparty na technologii UHT (Ultra High Temperature) lub sterylizacji
konwencjonalnej LTS (Long Time Sterilization), wymaga, jako surowca, mleka o wysokiej SC, czyli zdolnego do
fizycznego przetrzymania zastosowanej obrébki cieplnej [6,8,17].
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Stabilno$¢ cieplna nie jest statg cechg mleka surowego. Uzalezniona jest ona od szeregu rdznych czynnikow
wynikajgcych bezposrednio ze sktadu chemicznego mleka, jego jakosci higienicznej, w tym mikrobiologicznej
i cytologicznej, oraz ze sposobu obchodzenia sie z surowcem od momentu pozyskania do czasu przerobu
(chtodnicze przechowywanie, zafatszowania/zanieczyszczenia, proces transportowy). Do podstawowych czynnikéw
wynikajgcych ze sktadu chemicznego mleka nalezg: zawartos$¢ i wzajemne proporcje jego biatek (tj. kazeina i jej
frakcje, biatka serwatkowe i ich proporcja w stosunku do kazeiny) oraz koncentracja i uktad rozpuszczalnych soli
(tj. rwnowaga kwasowo-zasadowa tworzona gtéwnie przez wapn i magnez oraz fosforany i cytryniany). Stad tez,
wszelkie modyfikacje w sktadzie chemicznym mleka, wynikajgce np. z rasy, okresu laktacji, sposobu zywienia i stanu
zdrowotnego kréw, prowadzg do zmian jego stabilnosci cieplnej, przy czym szczegdlnie niekorzystnie na te ceche
mleka oddziatuje stan zapalny wymienia kréw (mastitis) [6,8,17].

Kazeina jest podstawowym biatkiem mleka i w najwiekszym stopniu determinuje jego stabilnos¢ cieplng. Frakcjg
stabilizujgcg micele kazeinowe jest kazeina-k oraz zawarty w niej glikomakropeptyd, ktéry dzieki wtasciwosciom
hydrofilnym wspoétuczestniczy w powstaniu i utrzymaniu otoczki hydratacyjnej na powierzchni micel kazeinowych
(hydratacja kazeiny), warunkujgc im stabilnos¢ w formie zolu. Ponadto pozytywny wptyw kazeiny-k na stabilnos$¢
mleka nalezy przypisac jej amfifilnym wiasciwosciom dyspergujgcym uktad micelarny oraz ksztattowaniu ujemnego
tadunku micel, partycypujgcego w odpychaniu elektrostatycznym i stabilizacji sterycznej kompleksu kazeinowego.
Rowniez wielko$é micel kazeinowych, a tym samym zawartos¢ kazeiny-k, pozostaje w istotnej wspotzaleznosci ze
stabilnoscig cieplng mleka. Mate micele kazeiny, zawierajace relatywnie wiecej kazeiny-k, cechujg sie wyzsza
stabilnoscig cieplng od wiekszych micel. Ponadto, obnizona stabilno$¢ duzych micel zwigzana jest z wiekszym
udziatem frakcji kazeiny-B, ktorej grupy fosforanowe, odgrywajac decydujacg role w wigzaniu wapnia, wptywajg na
wzrost ilosci koloidalnego fosforanu wapnia (KFW) adsorbowanego w miceli, co poteguje ich sktonnosé do asocjacji
podczas ogrzewania [5,6,8,17].

Biatka serwatkowe sg istotnym skfadnikiem mleka ksztattujgcym jego stabilno$¢ cieplng, ze wzgledu na ich
wiekszg termolabilnos¢, w poréwnaniu do kazeiny. Juz nawet podczas fagodnej obrébki cieplnej — termizacji
(temp. 57-68°C/15-20s) stwierdza sie ich niewielki stopie denaturacji (np. laktoglobulina-Bp do 12%,
albuminy serum krwi do 31%). Szereg wrazliwosci termicznej gtéwnych biatek serwatkowych w kolejnosci
malejgcej stabilnosci cieplnej przedstawia sie nastepujgco: laktoalbumina-a > laktoglobulina-B > albumina serum
> immunoglobuliny. Szczegdlnie znaczaca role w relacji do stabilnosci cieplnej mleka odgrywa proporcja pomiedzy
kazeina-x a laktoglobuling-B, a najwyzszg odpornoscig na ogrzewanie charakteryzuje sie ukfad, w ktérym stosunek
molowy tych biatek wynosi 1. Z kolei podwyzszona zawartos¢ immunoglobulin w mleku, wystepujaca w odpowiedzi
na stan chorobowy organizmu, jak réwniez wystepujaca naturalnie w colostrum, skutkuje obnizeniem stabilnosci
cieplnej mleka [5,6,8,17].

Istotne znaczenie w profilowaniu stabilnosci cieplej mleka odgrywa réwnowaga kwasowo-zasadowa tworzona przez
jego sole. Dotychczasowe badania pozwolity ustali¢ pewne zaleznosci w ksztattowaniu stabilnosci od zawartych
w nim soli, a przede wszystkim soli wapnia i magnezu oraz fosforandw i cytrynianéw. Szczegdlne znaczenie petni
rownowaga pomiedzy poziomem koloidalnego fosforanu wapnia a zawartoscig i proporcjami soli rozpuszczalnych,
ktdora decyduje o dyspersji micel kazeinowych i stopniu ich hydratacji. Przy naturalnym pH mleka micele kazeinowe
majg tadunek ujemny, ktory jest szczegdlnie waziny w ich stabilizacji w roztworze. W znacznym
stopniu elektroujemnos$é miceli jest zalezna od iloéci wapnia z nig zwigzanego, a tym samym od poziomu jonéw Ca**
w mleku. Wzrost stezenia wapnia zwieksza jego ilos¢ zaadsorbowang przez kazeine, co zmniejsza ujemny tadunek
micel, ich stopien hydratacji oraz ich potencjat elektrokinetyczny, skutkiem czego jest obnizenie energii aktywacji
procesu koagulacji cieplnej. Z kolei zmniejszenie poziomu wapnia podnosi elektroujemnos¢ micel i w ten sposdb
ich precypitacja zachodzi trudniej. Wzrost koncentracji jonéw wapnia i magnezu pozostaje ze stabilnoscig cieplng
w korelacji ujemnej, podczas gdy wyzsza zawartosc fosforandw i cytryniandw, poprzez wigzanie kationdw, zwieksza
ujemny tadunek micel i stabilizacje systemu koloidalnego — korelacja dodatnia [3,5,6,8].
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Kwasowos$¢ naturalna mleka, o normalnym sktadzie chemicznym, nie ma istotnego wptywu na ksztattowanie
stabilnosci cieplnej, jednakze kazda, nawet niewielka zmiana fizjologicznego pH (6,6-6,7), tj. zardéwno
obnizenie jak i podwyzszenie, wywotujg destabilizacje uktadu koloidalnego (rys 1.). Najczestszg przyczyng zmian
kwasowosci surowca jest jego nadkwaszenie, ale réwniez wystepuje jej obnizenie (wzrost pH), jak np. w mleku
mastitisowym lub zafatszowanym przez dodatek wody czy srodkédw neutralizujacych, a niekiedy réwniez w mleku
dtugo przechowywanym w warunkach chtodniczych. Zaréwno nadkwaszenie jak i alkalizacja mleka skutkuje
obnizeniem stabilnosci cieplnej, w stosunku do surowca charakteryzujgcego sie kwasowoscig typowa dla
mleka swiezego [5,6,8,16].

Jakos¢ mikrobiologiczna surowca, a szczegdlnie stopien zakazenia drobnoustrojami wytwarzajgcymi enzymy
podpuszczkopodobne (bakterie psychrotrofowe), jest istotnym determinantem stabilnosci cieplnej mleka. Efekty
dziatalnosci enzymow proteolitycznych to degradacja biatek, szczegdlnie kazeiny-k, destabilizacja micel
kazeinowych wraz z wynikajgcymi z tego zmianami tekstury mleka (wzrost lepkosci, gestnienie i zelifikacja), a dalsza
degradacja biatek prowadzi do tworzenia gorzkich peptyddéw i innych produktéw rozpadu, powodujgcych wady
smakowo-zapachowe mleka surowego i jego przetworow. Wykazano, ze roztozenie 10-20% kazeiny-k moze
spowodowac obnizenie stabilnosci cieplej mleka nawet o 50%. Taki sam rzgd obnizenia SC mleka stwierdzono przy
hydrolitycznym rozktadzie okoto 30% natywnej zawartosci mocznika [4,8].

B

Fotografia 1. Ocena stabilnosci cieplnej mleka, jako czasu koagulacji w temperaturze 140°C
przeprowadzona w tazni z olejem parafinowym. A —faznia olejowa podczas oznaczania stabilnosci cieplnej,
B — probdwki z mlekiem podczas oceny dostrzegalnej wizualnie agregacji skoagulowanych biatek mleka,
C — probdéwki z mlekiem przed oznaczeniem (1) i po oznaczeniu stabilnosci cieplnej (2) (materiaty wtasne)

Najczesciej w praktyce przemystowej ocene stabilnosci cieplnej mleka przeprowadza sie w oparciu
o testy alkoholowe (préba pojedyncza, préba podwdjna, préba wzmocniona czy liczba alkoholowa), bazujgce na
przestance, ze odpornosc biatek mleka na etanol koreluje z ich stabilnoscig cieplng oraz ze wzgledu na tatwosc
i szybkos¢ wykonania oznaczenia. Do selekcji mleka przeznaczonego do wyrobu produktéw UHT zalecane sg préby
z alkoholem etylowym o stezeniu powyzej 70%, przy czym segregacje surowca do produkcji smietanki i mleka
zageszczonego nalezy prowadzi¢ w oparciu o testy z etanolem o stezeniu 75% lub 80%, a nawet 85%. Metody
te nadajg sie wzglednie dobrze do wyeliminowania mleka, ktére jest nieodpowiednie do obrébki UHT z uwagi
na nadkwaszenie, a takze nieprawidtowy ukfad soli lub nadmiar biatek serwatkowych, ktére to anomalia sg
typowe dla mleka kolostralnego i mastitisowego. Natomiast nie nadajg sie one do eliminacji mleka zafatszowanego
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o podwyzszonym pH i zanieczyszczonego pozostatosciami srodkdw dezynfekcyjnych, ktdre niekorzystnie oddziatujg
na stabilnos¢ cieplng, a praktycznie nie wptywajg na stabilno$¢ mleka wobec etanolu. Testy alkoholowe nie sg
w petni miarodajne przy selekcji surowca do wyrobu produktéw UHT, gdyz przy ich pomocy mozna
wyselekcjonowac mleko o wysokiej stabilnosci etanolowej, ale czesto niskiej stabilnosci cieplnej (rys. 1).

Metodami bezposrednimi oznaczania stabilnosci cieplnej sg testy, w ktérych czynnikiem koagulujacym jest ciepto
[3,8]. Najbardziej miarodajnym testem oceny stabilnosci mleka jest pomiar czasu jego cieplnej koagulacji
w okreslonej wysokiej temperaturze, np. 140°C (fot. 1).

Majgc na uwadze prawidtowos¢ przebiegu procesu technologicznego oraz jako$¢ gotowych produktéw
mleczarskich utrwalanych w wysokich temperaturach mozna sformutowac najwazniejsze kryteria, ktére powinno
spetnia¢ mleko surowe kierowane do przerobu [8]:

» kwasowos$é czynna (pH) 6,6 —6,7
» kwasowos$¢ miareczkowa 6,5—7,0°SH
» stabilnos¢ cieplna — SC (czas koagulacji w temp. 140°C)
mleko UHT > 8,0 min
Smietanka UHT, mleko zageszczone > 10 min
» stabilno$¢ etanolowa — SE wyrazona jako:
liczba alkoholowa (96% etanol) >6,0cm’
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Rysunek 1. Charakterystyka zaleznosci stabilnosci cieplnej (SC) oraz stabilnosci etanolowej (SE)
od zmian kwasowosci czynnej mleka surowego [3]

W badaniach modelowych nad stabilnoscia cieplng mleka wraz ze zmianami jego kwasowosci czynnej wykazano, ze
w zakresie pH 6,4-7,4 krzywa zaleznosci SC=f(pH) wykazuje w swoim przebiegu posredni punkt maksimum (SCpax),
przypadajacy blisko wartos¢ pH=6,6, oraz posredni punkt minimum (SC,,,), wystepujacy przy pH w zakresie 6,8—6,9
(rys. 1). Ten rodzaj mleka nazwano typem A i wystepuje on powszechniej, anizeli drugi — typ B mleka, ktory nie
wykazuje w przebiegu funkcji SC=f(pH) posrednich punktéw ekstremum, a swojg charakterystykg przypomina
sigmoidalny ksztatt zaleznosci SE=f(pH) — rys. 1 — tj. dgzgc do minimum w niskim pH, za$ przy wysokim pH
do osiggniecia maksimum [6,16,17].
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Przebieg zaleznosci stabilnosci cieplnej w funkcji pH (rys. 1) oraz wystgpienie posredniego punktu maksimum
wartosci stabilnosci cieplnej SC,,.., moze by¢ modyfikowane przez nastepujgce czynniki [3,6,16]:

>
>
>

wapr jonowy (Ca**) — redukuje stabilno$¢ cieplng mleka w zakresie pH 6,4-7,4;

cytrynian i fosforan — poprzez wigzanie wapnia zwiekszajg stabilnos¢ cieplng mleka;

laktoglobulina-B (i prawdopodobnie laktoalbumina-a) — wptywa na stabilizacje micel kazeinowych przy pH
w zakresie 6,4—6,7 oraz zmniejszenie stabilnosci cieplnej przy pH w zakresie 6,7-7,0; zatem wystgpienie
posrednich punktéw ekstremalnych, tj. SCn.x i SCmin, na krzywej SC=f(pH) zalezy od obecnosci
laktoglobuliny-B;

kazeina-k — dodatek tej frakcji do mleka zwieksza stabilno$é cieplng mleka w punkcie SC., na krzywej
SC=f(pH);

koloidalny fosforan wapnia (KFW) — obnizenie poziomu KFW zwieksza stabilnos¢ cieplng mleka w regionie
maksimum stabilnosci cieplnej (SCmax);

mocznik — naturalne wahania stabilnosci cieplnej mleka surowego wynikajg gtéwnie ze zmian w nim
koncentracji mocznika, skorelowanego z zywieniem zwierzat.

Obecnos¢ posredniego punktu minimum — SC.;, — na krzywej SC=f(pH) stanowita przyczynek do poszukiwania
metod zwiekszajacych opornosé uktadu koloidalnego mleka na dziatanie wysokich temperatur w regionie
wystgpienia minimalnych wartosci stabilnosci cieplnej (tabela 1).

Tabela 1. Metody eliminacji punktu SC, mleka na krzywej zaleznosci SC=f(pH) [16]

Konwersja krzywej zaleznosci SC=f(pH) mleka typu A do typu B

Obnizenie temperatury ogrzewania (ze 150°C do 120°C)

Dodatek kazeiny-k

Usuniecie biatek serwatkowych

Redukcja poziomu soli rozpuszczalnych

Dodatek aldehyddéw, zwigzkdw utleniajgcych, polifenoli

Zastosowanie tranglutaminazy

Procesy technologiczne stosowane w produkcji ptynnych artykutéw mleczarskich w znacznym stopniu wptywajg na

ich sktadniki oraz wtasciwosci fizykochemiczne, w tym na zmiane stabilnosci uktadu koloidalnego mleka, co

przedstawiono w tabeli 2. Z uwagi na szereg proceséw, powszechnie stosowanych w technologii mleczarskiej,

powoduje obnizenie stabilnosci uktadu koloidalnego mleka, tym wiekszego znaczenia nabiera jakos$¢ mleka

surowego, jak i mozliwos$¢ stabilizacji biatek mleka poprzez hartowanie. Dodatkowym zabiegiem skutkujgcym

poprawg stabilnosci biatek jest dodatek soli stabilizujgcych, ktére podwyzszajg pH i wigzg jony wapnia, oraz

zastosowanie transglutaminazy, ktdra oprdcz wzrostu stabilnosci cieplnej mleka, powoduje eliminacje minimum
stabilnosci cieplnej w przebiegu zaleznosci SC=f(pH) [6,8,16].
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Tabela 2. Wybrane jednostkowe operacje technologiczne modyfikujgce stabilnos¢ cieplng mleka [5,6,7,8,10,14]

. Kierunek
Operacja . .
. Przemiany zmian
jednostkowa sc
alkalizacja mleka; dysocjacja micel kazeinowych — wzrost
stopnia dyspersji micel i poziomu kazeiny rozpuszczalnej
Przechowywanie (gf(?wnie w poczq’lck.owej fazie c!ﬂodniczego p.r.zechowywan_ia.);
chiodnicze zmiany zawartosci  poszczegdlnych frakcji w  kazeinie \l,
rozpuszczalnej (gtéwnie wzrost kazein § i y); obnizenie poziomu
Ca zwigzanego z kazeing, na skutek dezintegracji micel
kazeinowych
utworzenie na powierzchni micel kazeinowych ochronnego
kompleksu zdenaturowanych biatek serwatkowych (gtéwnie
laktoglobuliny-B) z kazeina-k, ktéry blokuje dostep wapnia
Wstepne jonowego do uaktywnionych podczas ogrzewania centrow
ogrzewanie kazeiny, zapobiegajgc w ten sposdb jej agregacji; wzrost ’I‘
(hartowanie) ujemnego fadunku powierzchni miceli, odpychania sterycznego,

potencjatu elektrokinetycznego zeta & i stopnia hydratacji;
mikroagregacja biatek serwatkowych; obnizenie (nawet o 25%)
poziomu wapnia jonowego

adsorpcja aktywnych frakcji biatek (micel i submicel, biatek
serwatkowych) na  powierzchni  miedzyfazowej ttuszcz \l'
mlekowy/plazma mleka, z wytworzeniem zhomogenizowanych

kuleczek ttuszczowych

obnizenie pH; wzrost koncentracji biatek mleka i jonéw wapnia;
zwiekszenie rozmiaréw micel kazeiny; zmniejszenie hydratacji \l'
micel kazeinowych, zmniejszenie udziatu rozpuszczalnych form

kazeiny i wapnia

Homogenizacja

Zageszczanie

Zaktady mleczarskie, $ledzac trendy konsumenckie na rynku, odpowiadajg projektowaniem nowych wyrobodw,
wpisujacych sie m.in. w zywnosc¢ funkcjonalng, w tym diete wysokobiatkowa. Technologie filtracji membranowej
sg szeroko rozpowszechnionymi operacjami jednostkowymi w przemysle mleczarskim, czesto aplikowanymi w celu
uzyskania wyizolowanych skfadnikow. Zastosowanie separacji membranowej mleka umozliwia pozyskanie
bioaktywnych komponentdw, do ktérych nalezg biatka mleka, a dodatkowo pozwala na modyfikacje poziomu soli
mineralnych [9]. Duzg uwage poswieca sie wysokobiatkowym produktom mleczarskim wzbogacanym we wszystkie
proteiny mleka, tj. kazeine, biatka otoczki kuleczek ttuszczowych, glikomakropeptyd lub/i biatka serwatkowe,
z ktérych kazde wykazuje istotny wptyw na funkcje fizjologiczne cztowieka [12,13]. Z punktu widzenia
stabilnosci cieplnej, wysokobiatkowe produkty mleczarskie charakteryzujg sie stabilnoscig uktadu koloidalnego
zalezng od rodzaju i ilosci biatka dodanego. Szczegdlnie silna destabilizacja fazy koloidalnej wystepuje wraz ze
wzrostem koncentracji biatka w roztworze i podwyzszong aktywnoscig jondw wapnia [2]. Z kolei obnizenie poziomu
wapnia w wysokobiatkowych napojach mlecznych poprawia ich stabilnos¢ cieplng i w przypadku koncentratow
mleczarskich pozwala na eliminacje dodatku soli stabilizujgcych wigzacych jony wapnia [11]. Inng mozliwoscig
modyfikacji wtasciwosci koloidalnych jest czesciowe usuniecie biatek serwatkowych, w wyniku ktérego nastepuje
znaczny wzrost stabilnosci cieplnej koncentratéw mleczarskich, pomimo braku zréznicowania pH, wielkosci micel
kazeiny i koncentracji soli mineralnych [15]. Stabilno$¢ cieplna koncentratéw biatek mleka uzalezniona jest od
zawartosci protein i odczynu roztworu. Wraz ze wzrostem poziomu biatka i przy wartosciach pH<6,8 stwierdza sie
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obnizenie SC, co jest nastepstwem wysokiej aktywnosci jondw wapnia, zas przy pH>6,8 stabilnos¢ cieplna nie
zmienia sie, wskutek obnizania poziomu jonéw Ca®* wraz ze wzrostem pH roztworu [2,6].

Techniki separacji membranowej umozliwiajg modyfikacje skfadu biatek i soli napojéw mleczarskich, ze
szczegblnym uwzglednieniem produktdw narazonych na obnizenie stabilnosci koloidalnej, z racji specyfiki ich
produkcji oraz koncentracji sktadu. Znajomos¢ podstawowych czynnikéw ksztattujgcych stabilnos¢ cieplng, stanowi
baze do projektowania produktéw mleczarskich z wykorzystaniem separacji membranowej, przeznaczonych
dla konsumentdw o okreslonych preferencjach zywieniowych, a ponadto charakteryzujgcych sie stabilng
i zrbwnowazong zawartoscig sktadnikéw fazy koloidalne;.
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