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VITAMINI U MLIJEKU | MLIECNIM PROIZVODIMA*
Mlijeko i miljedni proizvodi su me samo nosioci osnovnih hranjivih tvari,
bjelantevina, ugljikohidrata i masti — veé oni sadrZze, uz ostalo i niz esenci-
jalnih tvari, medu kojima witamini zauzimaju vidno mjesto (tab. 1 i 2). .
Kolifina vitamina u mlijeku

Tablica 1
Vitamini Srednja vrijednost mlijeka s 3% masti u 100 g

tiamin 45 ug
riboflavin 150 pg
nikotinska kiselina 100 ug
pantotenska 350 ug
piridoksin 25 ug
biotin . ' 1,5 ug
vitamin B,, 0,3 pg
vitamin A 20 pg
askonbinska kiselina 2 mg
vitamin A, aktiv. 150 i.j.
vitamin D, aktiv. 2 i.j.

(Prema Causeret-u i Mocquot-u, 1964 [2])
Djelovanje kisika, svjetla, topline i ionizirajuéeg zraka
na vitamine

1. Osjetljivost prema kisiku

Vitamini su vrlo osjetljivi prema kisiku, a marodito askorbinska kiselina.
Ta se kiselina oksidira u dehidroaskorbinsku kiselinu, koja je od nje nesta-
bilnija. Mnogi enzimi, kao $to su oksidaza i fenolaza, kataliziraju oksidaciju
askorbinske kiseline. U kiselom mediju ona je ‘stabilnija nego u slabo kiselom
i luZnatom. Tragovi bakma i Zeljeza mbrzavaju oksidaciju askorbinske  kise-
line, a slitno, ali u manjoj mjeri, djeluje i niboflavin.

*) Prema referatu sa. VII Seminara za mljekarsku industriju 13—14. 2. 1969,
Tehnoloski fakultet, Zagreb.
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Kolitina vitamina u mije€nim proizvedima

Tablica 2
Mljedni proizvod Vitamini — srednja vrijednost u 100 g
Nikotinska
A B, B, kiselina C
wg mg mg mg mg
mlatenica 12 0,03 0,15 0,1 0,6
evaporirano mlijeko 90 0,10 0,35 6,2 1,4
kondenzirano mlijeko s 10% masti 90 0,05 0,35 0,1 1,1
kondenzirano mlijeko bez masti 0,10 0,40
mlijeko u prahu 290 0,25 1,25 0,7 2,2
mlijeko 1 prahu bez masti 12 0,35 220 —_— 2,0
jogurt 45a, 30b 0,05 0,25 0,2 2,0
maslac 940a, 45b 0,01 0,02
tvndi sir sa 45%¢ masti u s. tv. 420 0,05 0,25 0,1
tvrdi sir s 30%¢ masti u s. tv. 270 0,02 0,60 - 0,2 +
camember sa 45% masti u s. tv. 690 0,05 0,45 1,5 +
topljeni sir, punomasni 150 + 0,50 0,2
kravlji sir posni 14 0,05 0,30 0,1 1,0

a) = vrijednost za razdoblje svibanj— studeni,;
by = vrijednost za razdoblje prosinac — travanj; i
+ = u tragovima.

(Prema Wirths~u, 1966 (3)/

Ove bicaktivne tvari nisu, medutim, neogranieno dugo odrZive u toj sre-
dini. Vitamini su, naime, podloZni $tetnom djelovanju kisika, svjetla, topline,

kovina u tragovima itd.

U tablici 3 prikazana je osjetljivost pojedinih vitamina prema razlit¢itim

faktorima okolice (1, 2).

Osjetljivost vitamina prema djelovanju razliditih faktera

Tablica 3
< [~} i~
= 528
Vitamini = A y = g fé =
OB % 8 0§ F Igk
> . gn-p =}
a) topljivi u masti
vitamini A skupine P N P N N N 0—40
provitamini A P N P N N N 0—30
kalciferoli P N N N N 0—40
K skupine P N N P N P 0—5
tokoferol] P P N N N N 0—55
b) topljivi u vodi
tiamin N P N N P N 0—80
Tiboflavin P P N P N N 0—175
nikotinska kiselina P P P P P P 0—175
piridoksin skupina P P P P N N 0—40
vantotenska kiselina P N N P P N 0—50



folna kiselina N N P N N N 0—100
biotin P P P P P N 0—60
holin P P P N P P 0—5
B,, P P P N N P 0—10
inozit P P P P P N 0—95
p-amino-benzojeva kiselina P P P N P P 0—5
L-agkorbinska kiselina N P N N N N 0—100

P = postojan; N = mnepostojan

Na vitamin A, bilo da se nalazi u &istom stanju ili u supstratu, djeluje
svjetlo odnosno kisik ve¢ pri sobnoj temperaturi. Medutim, zapazena je imte-
resantna pojava da oksidacija vitamina A wu supstratu vrle varira i zavisi o
sredini 1 prisutnosti antioksidativmih twari (alfa tokoferol, lecitin, hidro-
kinon).

Beta karotin je osjetljiv kao 1 vitamin A, brzo gubi boju i aktivnost pri
sobnoj temperaturi kada je izloZen djelovamju kisika.

Vitamin E je vrlo osjetljiv pa ga kisik i peroksidi razaraju.

2. Osjetljivost prema svjetlu

Na svietlo je vrlo osjetljiv miboflavin tako da izloZen direkinom sunéanom
svjetlu brzo izgubi vitaminsko djelovanje veé pri sobnoj temperaturi. Kao
produkti raspadanja mnastaju lumikrom (u kiselom ili neutralnom mediju) i
Tumiflavin (u }uznatom mediju).

Askorbinska kiselina je ogjetljiva na svjetlo, narotito na ultravioletni
dio, a fotoliza je ubrzana prisutno$éu bakra, Zeljeza i u luznatom mediju.

Piridoksin — sva tri oblika — je osjetljiv na ultravioletmo i1 wvidljive
svietlo, a marotito ako se nalazi u luznatom imediju.

Vidljivo i wmltravicletno svjetlo razara i wvitamin A. Ono unidtava vifa-
minsko svojstvo i beta karotina kad se malazi u otopini kloroforma, dok u
mastima pokazuje mazlitita svojstva itj. u nekim mastima se razara, a u dru-
gima je stabilniji. Procesi autooksidacije razaraju vitamin A i karotin.

3. Osjetljivost prema toplini

Tiamin je wrlo termosenzitivan. Toplina cijepa molekulu na piramidinski
i tiazolski ostatak, €ime se gubi vitaminsko svojstvo za ¢ovijeka 1 viSe zivo-
tinje (neki mikroorganizmi mogu opet sjediniti obje molekule). I pH medij
je od vaznosti: pH 5—86 wtjefe ma stabilnost tiamina tako da je stabilan pri
0O!C mekoliko mjeseci. Naprotiv, u slabo kiselom, odnosno luZnatom mediju,

Utjecaj ionizirajuleg zrafenja na vitamine
4. Osjetljivost prema ionizirajucem zratenju
Djelovanje ionizirajuteg zratenja na pojedine vitamine prikazano je u
Tablica 4

Vitamini Tomizirajute zrake
a) topljivi u vodi
askorbingka kiselina + 4!
tiamin ++
riboflavin O
nikotinska kiselina ' O ili +
pantotenska kiselina ?
piridokisin -+
biotin ?
folna kiselina ?
kobalamin , ++
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b) topljivi u masti

vitamin A ++
beta karotin ++
vitamin D (0]
vitamin E ++
vitamin K -+ il ++

O = malo osjetljiv; -+ = osjetljiv; ++ = vrlo osjetljiv.
/Prema Causeret-u i Mocguot-u, 1964. (2)/
vitamin Bj je mmogo manje stabilan. Pri pH 9 u vreloj otopini nestaje nakon
15—20 minuta. Na termosenzitivnost utjele i prisutnost bakra i borata, dok
mu acetati, fosfati i pojedine amino kiseline smanjuju osjetljivost.

Toplina takoder ubrzava oksidaciju askorbingke kiseline i vitamina A,
D, E te fotolizu riboflavina, piridoksina i vitamina A.

0Od momenta izmuzivanja pa do upotrebe, bilo neposredno za potroS$nju
ili za preradu u razlidite proizvode, mlijeko je podvrgnuto nizu tehmoloSkih
operacija pri kojima nastaju promjene u kolidini prisutnih vitamina. Utjecaj
pojedinih postupaka toplinske obrade ma vitamingsku vrijednost kravljeg
mlijeka prikazan je u tab. 5.

Djelovanje razli€itih postupaka toplinske obrade mlijeka
na prisutne vitamine

Tablica 5

Toplingka obrada Retencija vitamina u %

B
5 2. <% 0
g 258 § g
g 8 Eg § >
o - M 0 ] it
e3) m [ [T M < > <
pasterizacija niska 90 100 100 100 100 907 80 100 104
pasterizacija visoka 90 100 100 100 100 90 90 100 100
sterilizacija u bocama 65 100 100 100 10 50 100 100
evaporacija 60 100 ? 90 10 40 100 100
sufenje ma valjku 85 100 ? 100 90 70 100 100 100
suSenje raspriivanjem 90 100 ? 100 90 80 80 100 100

/Prema Causeret-u i Mocquot-u, 1964. (2)/

Toplinska obrada mlijeka i zakonski p‘ro»pisi

Prema Pravilniku o kvaliteti mlijeka itd. (u daljnjem tekstu PKM) (4)
kravlje mlijeko koje je obradeno zagrijavanjem, stavlja se m promet kao
pasterizirano. mlijeko, pasterizirano obrano mlijeko, sterilizirano milijeko ili
kuhano mlijeko (€l. 14).

Pasterizacijom u smislu PKM smatra se kravlje mlijeko koje je majka-
snije 24 sata nakon muZnje odnosno 48 sati — ako je ohladeno ma temperaturi
od 5 do 0°C — proti§Ceno filtriranjem ili centrifugiranjem. zatim grijano
odredeno vrijeme na temperaturi do 100°C i meposredno nakon toga ohladeno
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najviSe do 10°C. Kravije mlijeko moZe se pasterizirati po jednom od ovih
postupaka:

1. grijanjem mlijeka ma femperaturi od 63 do 65°C u vremenu od 30
minuta (brajna i niska pasterizacija);

2. grijanjem mlijeka ma temperaturi od 71 do 74°C u vremenu od 40
sekunda odnosno ma temperaturi od 74 do 76%C u vremenu od 15 sekunda
(kratkotrajna pasterizacija); i

3. grijanjem mlijeka na temperaturi od 85°C m vremenu od 1 minute
{visoka pasterizacija).

Pastamzamm se moze vrSiti samo u pasterima koji osiguravaju odredenu
temperaturu, vrijeme grijanja i kontrolu postupka (€l. 15).

Pasteriziranim obranim milijekom u smislu PKM smatra se kravlje
mlijeko kojem je prije pasterizacije, na natin iz ¢l. 15 PKM, oduzeta mljetna
mast (1. 186).

Steriliziranim mlijekom u smislu PXM smatra se kravlje mlijeko koje
je najkasnije 12 sati nakon muZnje grijano prema odgovarajutem postupku
u hermeti¢ki zatvorenim posudama na temperaturi viSoj od 100°C (€l. 17).

Kuhanim milijekom u smislu PKM smatra se kravlje mlijeko koje je vrelo
najmanje 3 minute i za to vrijeme meprekidno mijeSano (¢l. 18.).

Svi ovi toplinski postupci obrade mlijeka utjetu na promjenu koli¢ine
pojedinih vitamina u pasteriziranom, steriliziranom ili kuhamom mlijeku.
Slitno vrijedi i za mljetne proizvode koji se dobivaju iz grijanog mlijeka.

Interesamtni su rezultati o koli¢ini vitamina u fermentiramom mlijeku
dobivenom djelovanjem mjefovite kulture bakterija mljetne kiseline Lacto-
bacillus acidophilus i Streptococcus lactis var. taette (5). Kolidina vitamina
odredena je u sirovom mlijeku; nakon pasterizacije i cijepljenja: nskon
pripreme; i nakon Suvanja (u hladiomiku mposlije 24 i 48 sati, odncsr
dana). Pri tome je utvrdeno ovo:

1. gubitak wvitamina makon pasterizacije Imlijeka iznosio je 5—30%0;
jedino je kolitina nikotinske i pantotenske kiseline ostala ista kao i u siro-
vom mlijeku;

2. u svjefe fermentiranom mlijeku utvrdena je sinteza folne kiseline i
smanjenje vitamina By,; i

3. u toku Suvanja:

a) sinteza folne kiseline se nastavlja,

b) koli¢ina wvitamina B, PP i pantotenske kiseline ostaje praktitki
nepromijenjena 4—5 dana, i

¢) koli¢ine vitamina Biz smanjuje se za 50—60%.

Progjetna kolitina vitamina wu litri fermentiranog mlijeka bila je 48
satli makon mjegove pripreme ova:

B, B, B,, PP Pantotenska Folna

Mlijeko . ‘ kiselina kiselina
: mg mg mg mg mg mg

prije fermentacije 1,66 486 4,42 1,10 2,00 4.35

poslije fermentacije 1,40 470 1,84 1,15 1,95 58.00

Za vitamine B kompleksa treba spomenuti da u siru, u toku zrenja,
mikroflora utjete na sintezu witamina.

Prema tome madokmaditi gubitke odnosno poboljSati biolo$ku vrijednost
mlijeka moZe se dodatkom mnekih vitamina (6). To se moZe postiéi dodatkom
tistih vitamina odnosno dopuSteno je u mnekim zemljama mlijeko zraiti
ultravioletnim zrakama tako da se postigne 200—600 ij. vitamina Ds po
litri zrafenog mlijeka (SR Njematka) (7).
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Kontrola kolifine vitamina

Da proizvodi budu bioloSki punovrijedni potrebno je voditi stalnu kon-
trolu kolit¢ine vitamina. U tu svrhu primjenjuju se razlitite metode:

1. biolodki postupci na laboratorijskim Zivotinjama (miSevi, Stakori, piliéi
i dr) daju egzaktne podatke o kolitini vitamina. No, zbog kompliciranosti
izvedbe i skupoée oni se primjenjuju za odredivanje movootkrivenog vitamina
i za odredivanje wvitamnina D;

2. mikrobiolofke metode uzimaju kao test organizme pojedine vrste
mikroba, npr. Lactobacillus 4 dr.;

3. fizikalno-kemijske rrne'torde cna]mse se upoxtre'bljava]‘u u kontroli koli-
g¢ine i naudnih ispitivanja vitamina.

Za odredivanje vitamina A mogZe se mpotrijebiti kolorimetrijski postupak
po Carr-Priceu mjerenjem intenziteta plave boje mastale u reakeiji s anti-
montrikloridom pri 810—620 nm i spektrofotometrijski postupak mjerenjem
apsonpeije svjetla m ultravioletnom podruéju kod 3256—328 nm.

Provitamini A, tj, witamin A aktivni karotinoidi izoliraju se ekstrakcijom
s etanolom i benzinom i nakon kromatografiranja odredi se intenzitet zute
boje u spektrofotometru pri 450 nm.

Tokoferoli se odreduju tako da se stanovita kolicina twvari osapunJu]e s
etanclnom Kkalijevom luZinom uz dodatak pirogalola i makon . toga ekstrahira
eterom. Eterni ekstrakt se ispere vodom, osusi bezvodnim natrijevim sulfatom:
i ispari do suha w atmosferi ugljiémog dioksida. Ostatak se otopl u benzinu
i kromatografira na sekundarnom magnezijevom fosfatu. Eluat se dalje obra-
duje i dovede u reakciju s feri kloridom i alfa-alfa dipiridilom. Intenzitet
stvorene boje mjeri se u spektrofotometru pri 520 nm.

Za adredivanje vitamina Bi primjenjuje se tiokrom metoda kod koje se
odreduje oksidacioni produkt tiamina, tzv. tiokrom koji u ultravioletnom
svjetlu fluorescira imtenzivno plavom bojom. Potrebna kolifina uzorka hi-
drolizira s fermentom klarazom kod pH 4—4,5 a oslobodeni tiamin s kali-
jevim fericijanidom prevede u tiokrom koji se ekstrahira s izobutanolom te
izmjeri fluorescencija.

Riboflavin moZe se odrediti tako da se zrafenjem u luZnatom mediju
prevede u lumiflavin, a u kiselom mediju nastaje lumikrom te izmjeri mjegov
intenzitet.

Vitamin PP odreduje se tako da se u uzorku izvede kiselinska ekstrak-
cija pri 110°C, zatim se provede enzimna hidroliza, oksidacija i protiStavanje
s pomocu adsorbensa, pa se nakon luZnate hidrolize odreduje nikotinska ki-
selina sa cianbromidom i prokainom.
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