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SLOBODNE AMINOKISELINE U PROCESU ZRENJA 
NEKIH NAŠIH SIREVA 

Zrenje sira je v r lo kompleksan proces. Tokom zrenja se djelovanjem en-
cima i mikroflore nepretkiidino "гшјепја sastav sira da 'bi se u zrelom proizvodu 
pojavil i svi oni b ro jn i sastojci o kojima ovise okus i a roma sira. U procesu 
zrenja se fo rmira p o t r e b n a s t ruk tu ra t i jesta i ka rak te r i s t i čan vanjski izgled 
sira. 

Proces z ren ja s i ra ukl jučuje proteolizu, desaminaciju, dekarboksilaci ju, l ipo-
lizu, r azg radn ju masn ih kiselina, saharolizu, fermentaci ju laktoze t e razl iči te 
fizikalne, f iz ikalno-kemijske i druge promjene. 

Usavršavan je postojećih i uvođenje novih anal i t ičk ih metoda omogućilo 
je temelj i t i je p roučavan je procesa zrenja sira i s i s tematski studij njegovih 
mnogobrojn ih sastojaka. 

P r imjena k romatogra f sk ih metoda u analizi s i ra je zna tno proši r i la m o ­
gućnost kvan t i t a t ivnog i kval i ta t ivnog proučavanja s lobodnih aminokisel ina. 

U razdobl ju od 1962. do 1965. godine određival i smo sadržaj s lobodnih 
aminokisel ina u uzorc ima sira t rapis ta , gr i jera (Gruyere) , ementalca , edamca 
i r ibanca s t a r im deset, dvadeset , tr ideset , šezdeset, devedeset i s todvadeset d a n a 
proizvedenim u pogonima Zagrebačke mljekare , odnosno, Ml jekarske indus t r i j e 
»Zdenka« (6, 7, 8 i 9). 

Za anal izu smo uzorke p r ip remal i kombinaci jom metoda koje su opisali 
Kosikowsky (4) 1 Clemens (2), identifikaciju s lobodnih aminokise l ina izvrši l i 
uzlaznom, dvod imenz iona lnom kromatograf i jom n a pap i ru , s lobodne aminok i ­
seline odredil i kvan t i t a t i vno metodom Boissonnas-a (1), odnosno, Mont reu i l -
Khouvine (3). Ident i f ikaci ja se slobodnih aminokisel ina ograniči la n a osam­
naest aminokise l ina zb i rke koja n a m je stajala n a raspoloženju, a koefici jente 
ekst inkcija smo određiva l i Zeiss-spektrofotometrom n a va lu 505 mu. i 440 т ц . 
(samo prolin) . 

Tabela broj 1 p r ikazu je srednje vri jednosti kol ičina pojedin ih slobodnih 
aminokisel ina ili g r u p a aminokisel ina, a tabela broj 2 min ima lne i m a k s i ­
ma lne vr i jednos t i u k u p n i h količina slobodnih aminokise l ina određenih u uzo r ­
cima sira u svakom razdobl ju ispitivanja. 

Na osnovu t ih p o d a t a k a možemo zaključit i da sadržaj pojedinih s lobodnih 
aminokisel ina k a o i n j ihova u k u p n a količina u uzorc ima sira va r i r a ju u n u t a r 



vrlo š i rokih granica u svim razdoblj ima ispit ivanja, a nj ihovo se zrenje, s obzi­
rom na sadržaj i akumulaci ju slobodnih aminokisel ina, može sma t ra t i neujed­
načenim procesom. 

Ukupn i se sadržaj slobodnih aminokisel ina u na š im uzorcima sira u 
p rav i lu neprek idno povećavao između desetog i s todvadesetog dana nakon 
njihove proizvodnje. U nekim su uzorcima t r ap i s t a određene najveće količine 
slobodnog hist idina, glicina + serina, t i rozina, val ina, met ion ina i t i rozina 
devedesetog dana poslije proizvodnje. Slobodni t i rozin i t r ip tofan su dostigli 
najveće vr i jednost i devedesetog, a prol in šezdesetog d a n a poslije proizvodnje 
nekih uzoraka grij era. U jedinom su uzorku ementa lca devedesetog dana po­
slije proizvodnje dostigle najvišu vr i jednost s lobodne aminokisel ine lizin, 
cistin + a rg in in i prolin. U pojedinim uzorc ima r ibanca su najveću koncen­
traci ju dostigle slobodne aminokiseline t r eonm, met ionin , leucin + izoleucin 
i feni lalanin devedesetog, a t irozin i t r ip tofan šezdesetog dana poslije proizvod­
nje uzoraka. Najveću su koncentraci ju u uzorc ima edamca dostigli slobodni 
lizin i feni la lanin devedesetog, a alanin, t r ip tofan i t i rozin šezdesetog dana 
poslije proizvodnje. 

Slobodnu g lu taminsku kisel inu nismo mogl i odred i t i u uzorc ima t rap is ta 
s t a r im deset i dvadeset dana, slobodan h is t id in u uzorc ima t rap is ta s t a r im 
deset i dvadese t dana te u ni jednom uzorku edamca za či tavog razdobl ja ispi­
t ivanja, s lobodan met ionin u uzorcima edamca s t a r im deset dana. U pojedinim 
uzorcima edamca s tar im deset dana n ismo mogl i odredi t i s lobodne amino­
kiseline prol in, metionin, t r iptofan i t i rozin, u m l a d i m uzorc ima t r ap i s t a 
slobodni t reonin , prolin, metionin, t r ip tofan te t i rozin. U uzorcima t rap is ta 
s t a r im s todvadeset dana nekada nismo mogl i odredi t i s lobodne aminokisel ine 
his t idin i met ionin , a u uzorcima r ibanca t r ip tofan. 

Rezul ta t i naš ih ispit ivanja ug lavnom su u sk ladu s objavl jenim navodima 
drug ih autora , koji se odnose na pojavu i koncen t rac i ju s lobodnih aminokise­
l ina u toku zrenja pojedinih vrs ta sira (Kosikowsky, Kosikowsky i Dahlberg, 
Čebotarev i Veltsova, Doležalek, Ali i drugi) . 

Kako su se naš i uzorci t rapis ta mogli podijel i t i u g r u p u s 27°/o> i u g rupu 
sa 46°/o mas t i u suhoj t va r i sira, tes t i ra l i smo opravdanos t razl ika u akumula ­
ciji s lobodnih aminokisel ina te dvije g rupe uzo raka i ustanovil i , uz 9 5 % vjero­
ja tnost i , da se u uzorcima sira s ta r im t r ideset , šezdeset, devedeset i s todvadeset 
dana s m a n j i m sadržajem mast i u suhoj t v a r i akumul i r a ju veće količine slo­
bodnih aminokisel ina. Naš je zaključak u sk ladu s pozna tom činjenicom da 
brže zr i sir koj i sadrži manje masti , što posta je zanimlj ivo, kad ekonomski 
ili d rug i razlozi p rakse n a m e t n u po t r ebu ub rzan ja z ren ja sira. 

Tes t i ran jem raz l ika u akumulaci j i s lobodnih aminokisel ina u uzorcima 
s i ra r ibanca pro izvedenim u dva razl iči ta pogona u tv rd i l i smo, uz 95°/» vjero­
jatnost i , da t a k v e razl ike postoje, ako se uspoređu ju uzorci s ira s ta r i t r ideset , 
devedeset i s todvadese t dana . Ovo je opažanje is tovjetno mišl jenju i nek ih 
d rug ih au to ra (5) da j e kval i te ta s i rovine j e d a n od fak tora o koj ima ovisi 
b rz ina akumulac i j e slobodnih aminokisel ina u s i ru. 

Uspoređ ivan jem razl ika u sadržaju s lobodnih aminokisel ina uzoraka 
edamca pro izvedenih iz sirovog i pas te r iz i ranog ml i jeka ustanovi l i smo da je 
akumulac i ja s lobodnih aminokisel ina u p r a v i l u veća u uzorcima sira p ro ­
izvedenim iz sirovog mli jeka što t v rde i d r u g i au to r i 



Free amino acids dur ing the r ipening in some types of cheese 
produced in Yugoslavia 

Aminokisel ina 
mg/g s i ra S taros t s ira dana : 

prosjek Vrs ta sira 
Amino acid Cheese type *e of cheese days : 
mg./g cheese 

mean 10 20 30 60 90 120 

a) b) 
Lizin t rap is t t r . t r . 0,71 0,89 2,47 3,84 

edamac 0,05 0,12 0,24 0,32 0,37 0,32 
Lysine ementa lac 0,67 0,76 1,00 1,14 2,39 1,70 

grij er 0,34 0,72 0,97 1,11 1,26 1,48 
r ibanac 0,55 0,60 0,90 1,22 1,89 2,30 

Cistin + a rg in in t rap is t t r . tr . 0,81 1,78 3,45 5,28 
edamac 0,19 0,46 0,94 1,56 2,00 2,39 

Cyst ine + a rg in ine gri j er 0,53 0,76 0,96 1,49 2,19 3,13 
ementa lac 0,85 0,91 0,91 1,86 3,72 3,04 
r ibanac 0,87 0,87 1Д7 1,44 2,01 3,18 

Asparag inska t rap i s t 0,26 0,48 0,78 0,81 1,74 2,46 
kiselina edamac 0,04 0,13 0,23 0,47 0,78 1,06 

gri j er 0,24 0,53 0,94 1,10 1,67 2,39 
Aspar t ic acid ementa lac 0,17 0,42 0,45 0,66 1,01 2,20 

r ibanac 0,34 0,63 0,70 1,03 1,50 2,59 

Glu taminska t rap i s t 0,00 0,00 0,84 2,02 5,17 6,30 
kiselina edamac 0,12 0,28 0,64 1,16 1,81 2,10 

gri j er 0,52 1,30 1,79 2,57 3,37 4,41 
Glutamic acid ementa lac 0,84 1,23 2,62 4,69 4,92 5,46 

r ibanac 1,31 2,44 1,90 2,88 4,66 5,74 

Hist idin t r ap i s t 0,00 0,00 0,50 0,80 1,44 1,36 
edamac 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 

Hist idine grij er 0,18 0,46 0,58 0,69 0,84 1,19 
ementa lac 0,35 0,62 1Д7 1,17 1,82 2,39 
r ibanac 0,44 0,59 0,77 1,28 1,72 2,23 

Glicin + se r in . t r ap i s t 0,06 0,11 0,38 0,92 2,71 2,23 
edamac 0,05 0,11 0,19 0,32 0,41 0,50 

Glycine + ser ine gr i je r 0,28 0,49 0,76 0,87 0,99 1,08 
ementa lac 0,43 0,66 0,78 1,81 1,97 2,49 
r ibanac 0,88 0,95 1,20 1,70 2,11 2,86 

SLOBODNE AMINOKISELINE U TOKU ZRENJA N E K I H NAŠIH SIREVA 



Aminokise l ina 
mg/g s i ra S ta ros t s ira dana: 

pros jek Vrsta sira 
Amino acid Cheese type Age of cheese days : 
mg./g cheese 

m e a n 10 20 30 60 90 120 

a) b) 
Treonin t rapis t t r . 0,04 0,18 0,23 0,75 0,78 

edamac 0,05 0,09 0,18 0,34 0,39 0,48 
Threon ine grij er 0,15 0,27 0,35 0,47 0,71 0,64 

ementalac 0,17 0,25 0,31 0,81 0,85 0,90 
r ibanac 0,24 0,26 0,31 0,42 0,57 0,74 

Alanin t rap is t 0,16 0,26 0,36 0,65 1,61 1,91 
edamac 0,04 0,07 0,11 0,20 0,19 0,18 

Alan ine grij er 0,31 0,53 0,69 0,99 0,17 0,21 
ementa lac 0,37 0,67 0,76 1,55 1,57 1,91 
r ibanac 0,78 0,72 0,93 1,17 1,50 1,86 

Pro l in t rapis t 0,11 0,44 0,61 1,19 2,41 3,29 
edamac 0,07 0,24 0,37 0,51 0,70 0,81 

Prol ine grij er 0,06 0,15 0,18 0,32 0,33 0,40 
ementalac 0,63 1,06 1,32 2,72 3,06 2,75 
r ibanac 0,93 0,79 1,08 1,94 2,40 3,14 

Valin t rapis t 0,12 0,30 0,44 1,05 3,93 3,11 
edamac 0,07 0,13 0,27 0,51 0,65 0,81 

Val ine grij er 0,06 0,15 0,16 1,40 1,75 2,31 
ementa lac 0,42 0,81 0,87 2,17 2,34 3,15 
r ibanac 0,85 0,79 1,10 1,62 2,09 2,75 

Metionin t rap is t t r . 0,06 0,33 0,90 1,64 1,12 
edamac 0,00 0,01 0,09 0,24 0,23 0,26 

Methionine grij er 0,30 0,65 0,94 1,76 2,63 3,56 
ementa lac 0,76 1,33 1,33 2,51 2,52 4,33 
r ibanac 0,52 0,72 0,66 1,35 2,09 2,76 

Leucin + izoleucin t rapis t 0,28 0,51 1,27 3,63 7,86 8,35 
edamac 0,25 0,60 1,19 2,31 2,84 3,35 

Leucine + isoleucine gri jer 1,15 2,41 3,22 4,30 5,62 7,01 
ementa lac 1,06 1,42 2,23 6,99 7,04 7,67 
r ibanac 3,13 2,94 3,67 5,12 6,75 8,61 

Fen i l a l an in t rap is t 0,37 0,64 0,67 1,11 2,35 2,29 
edamac 0,06 0,17 0,27 0,56 0,61 0,54 

Pheny l a l an ine gri jer 0,48 0,78 1,00 1,25 1,38 1,93 
ementa lac 0,38 1,18 1,47 2,30 2,38 2,55 
r ibanac 0,74 0,72 0,98 1,30 1,48 1,78 



Aminokisel ina 
mg/g s i ra 

pros jek Vrs ta sira 
Amino acid Cheese type 
mg/g cheese 

mean 10 

a) b) 
Tr ip tofan t rap is t 0,09 0,22 0,37 0,59 1,27 1,48 

edamac 0,02 0,07 0,11 0,20 0,15 0,09 
T ryp tophane grij er 0,13 0,27 0,43 0,55 0,52 0,46 

ementa lac 0,17 0,20 0,24 0,24 0,38 0,65 
r ibanac 0,17 0,26 0,23 0,33 0,51 0,34 

Tirozin t rap is t tr . 0,06 0,33 0,78 2,13 1,94 
edamac 0,02 0,08 0,14 0,17 0,17 0,13 

Tyrosine grij er 0,22 0,32 0,56 0,74 0,85 1,12 
ementa lac 0,16 0,19 0,20 0,67 0,93 1,62 
r ibanac 0,64 0,65 0,83 1,17 1,35 1,42 

Staros t s ira dana : 

Age of cheese days : 

20 30 60 90 120 

Opaska: 
Remarks : a) t r ap i s t = Trappis t cheese, edamac = E d a m cheese, gri j er = 

G r u y e r e type cheese, ementa lac = E m m e n t h a l cheese, r i banac = 
P a r m e s a n type cheese 

b) t r . = t r agov i = t races 

Tabela b ro j 2 — Table No 2 

U K U P N A K O L I Č I N A SLOBODNIH AMINOKISELINA (mg/g sira) 
U T O K U Z R E N J A NEKIH NAŠIH SIREVA 

Amount of free amino acids (mg./g. cheese) dur ing the r ipen ing in some types 
of cheese produced in Yugoslavia 

Starost Broj Broj 
sira dana uzoraka Minimum uzoraka Minimum 

Number Number 
Age of of of 

cheese days samples Maximum samples Maximum 
Sir : t rap is t edamac 

Cheese: Trapp i s t cheese E d a m cheese 

10 10 0,63— 2,87 9 0,30— 2,15 
20 10 1,98— 5,07 9 0,51— 4,56 
30 20 3,46—19,46 9 1,96— 8,79 
60 10 9,87—27,04 9 3,40—14,53 
90 10 19,19—86,98 9 5,56—17,70 

120 9 11,18—84,55 9 5,49—21,02 



Starost Broj Broj 
sira dana uzoraka Minimum uzoraka Minimum 

Number Number 
Age of of of 

cheese days samples Maximum samples Maximum 

grij er ementa lac 

Gruyere type cheese E m m e n t h a l cheese 

10 10 2,34— 9,04 1 7,43 
20 10 4,12—21,00 1 11,70 
30 10 6,95—25,09 1 15,66 
60 10 10,71—35,95 1 31,31 
90 10 12,41—39,34 1 36,45 

120 10 16,12—46,47 1 42,81 

r ibanac 

Pa rmesan type cheese 

10 4 10,29—14,15 
20 7 6,97—21,22 
30 10 9,75—23,68 
60 10 18,46—29,34 
90 10 26,17—41,30 

120 10 31,56—54,08 

Podaci o u k u p n i m kol ič inama slobodnih aminokise l ina koje smo odredili 
u pojedinim fazama zrenja s ireva dozvoljavaju zakl jučak da su se na j in ten­
zivnije akumul i r a l e slobodne aminokisel ine u uzorc ima sir&. ementa lca i r ibanca 
te u uzorc ima t rap is ta koji su sadržal i oko 2 7 % mas t i u suhoj tvar i . U svim 
razdobl j ima ispi t ivanja određena je na jman ja koncent rac i ja slobodnih amino­
kisel ina u uzorcima s i ra edamca. I ovaj zakl jučak po tv rđu je .navode iz l i te ­
r a t u r e p r e m a koj ima postoje razl ike u pojav i i koncent rac i j i slobodnih amino­
kisel ina u toku zrenja različit ih v r s ta s i reva. 

Rezul ta t i anal iza naveden i u t abe lama broj 1 i 2 koji pokazuju da količine 
slobodnih aminokisel ina u naš im s i revima va r i r a ju u n u t a r vr lo širokih granica 
i da je zato sas tav naših s i reva neujednačen ukazu ju n a po t r ebu s tandardizaci je 
tehnološkog pos tupka i uvje ta zrenja, ukol iko sma t r amo , da bi t ržiš te t reba lo 
snabdi jevat i s i revima jednoličnije kva l i te te . 

S u m m a r y 

The content of free amino acid in some types of cheese 
produced in Yugoslavia in the proces of ripening 

The p resence of 18 free amino acids w a s es tabl i shed b y pape r ch romato­
g raphy in samples of Trappis t , Edam, E m m e n t h a l , G r u y e r e and Pa rmesan 
types of cheese produced in Yugoslavia at t h e age of 10, 20, 30, 60, 90 and 
120 days. The dinamics of the accumula t ion of free amino acids in the process 
of ripening of analysed cheese samples w a s charac te r ized by the i r near ly 
cont inuous increase of concentra t ion b e t w e e n t h e 1 0 t h and t h e 120 t h day of age. 



According to t he resul ts given in tables no 1 and 2 the amounts of 
individual amino acids as well as thei r total amoun t v a r y considerably at 
every s tage of r ipening . 

The amoun t s of free amino acids present in chesse samples were smaller 
or g rea te r and some amino acids were missing a t different stages of r ipening. 

The ex ten t of t h e accumulat ion of free amino acids was considerably 
grea te r in E m m e n t h a l and P a r m e s a n type cheese and also in samples oi 
Trappis t cheese w i t h 27 pe r cent fat in dry m a t t e r t h a n in Edam cheese. 

The resul ts a re re fe r red of tests of the just if iableness of differences in 
the accumula t ion of free amino acids in samples of T rapp i s t . chese w i t h 
smaller and g rea te r fat content in d ry mat ter , in samples of »ribanac« cheese 
produced at two factories and in samples of E d a m cheese produced from 
pasteur ized and r a w mi lk which certified grea ter accumula t ion .of free amino 
acids in samples of Trapp i s t cheese wi th lesser content of fat in d ry ma t t e i 
and in samples of E d a m cheese produced from r a w milk. I t was also certified 
tha t the re w e r e differences in the accumulat ion of free amino acids in samples 
of »r ibanac«-cheese p roduced at different places. 
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Ins t i tu t za mleka r s tvo 

CENE MLEKA I MLEČNIH PROIZVODA 
ELASTIČNOST POTROŠNJE 

Praćen je i anal iza cena kao e lementa (tržišta) i poznavanje koeficijenta 
elastičnosti pot rošnje (potražnje) ima značaj u i s t raž ivanju t rž iš ta . Međut im, 
mnogim, a naroči to m a n j i m m l e k a r a m a nisu uvek dos tupn i mater i ja l i o ce-
n a m a m l e k a i mlečn ih proizvoda. No, iako postoje u s t anove (i publikaci je) 
koje se p i t an j em cena r azn ih proizvoda i pot ražnjom bave , t r e t i r an je cena 


