I. F. Vuji€i¢ i sur.: Mljecni proizvodi sa... Mljekarstvo 42 (1) 61 —68, 1992.

Miljecni proizvodi sa smanjenom koli¢inom holesterola

Prof. dr. Ivica F. VUJICIC, Mirjana VULIC, dipl. inz., T. KONYVES,
Poljoprivredni fakultet, Novi Sad

Revijalni prikaz — Review UDK: 637.043/141
Prispjelo: 16. 3. 1992.

Sazetak

Prikazan je zdravstveni problem holesterola, njegova koli¢ina, lokacija i
variranje u mlijeku i mljeénim proizvodima. Razmatrani su rezultati najnovi-
jih istraZivanja i tehnoloskih pokusaja da se fizickim, kemijskim i bioloskim
postupcima smanji ili potpuno odstrani holesterol iz mljecnih proizvoda.
Natuknice: odstranjivanje holesterola, mlje¢na hrana

Uvod

Nema sumnje da mlijeko i mlje¢ni proizvodi imaju visoku hranjivu vri-
jednost. Medutim, njihova dana$nja potrosSnja sve viSe ovisi o njihovim dijetet-
skim i zdravstvenim svojstvima. Preporuke potroSacima da biraju hranu sa
niskim sadrzajem masti, holesterola i energije dovele su dobar dio mljecne
hrane u nezavidan polozaj. Nacionalni obrazovni program za holesterol u ok-
viru Nacionalnog instituta za srce, pluéa i krv u SAD izmedu ostalog preporu-
¢cuje da se prihvati ishrana koja sadrzi manje od 30% energetske vrijednosti
od masti, manje od 10% koja potjece od zasi¢enih masti i manje od 300 mg ho-
lesterola dnevno (Berner i Lofgren, 1991). U ishrani naroda u Centralnoj
Evropi konzumira se oko 460-750 mg holesterola dnevno, a od toga 100 mg po-
tieCe iz mlijeka i mlje¢nih proizvoda. Pri obi¢noj odmjerenoj ishrani od 10600
kJ (2500 kcal) hranom se unosi izmedu 375 i 625 mg holesterola dnevno. Holes-
terol je jedan od 37 faktora rizika koronalnog oboljenja srca (Renner, 1983).
Bez obzira na suprotna misljenja o znac¢aju holesterola iz mlje¢nih proizvoda
u njegovom kvantitativnom udjelu u ukupnom holesterolu kojeg ¢ovjek une-
se hranom, smatra se da je koli¢ina holesterola negativno svojstvo mljeéne
hrane s gledista suvremene ishrane i trzista.

Cilj ovog prikaza je ukazati na karakteristike holesterola u mlijeku i
mljeénim proizvodima, te moguénosti i metode smanjivanja njegovog sadrza-
ja u mlje¢noj hrani.

Holesterol u mlijeku i mljecnim proizvodima
Koli¢ina
Koli¢ina holesterola u mlijeku je relativno mala u odnosu na drugu ani-

malnu hranu (Tabela 1). U prosjeku se ra¢una na 13 mg/100 g, §to odgovara
koncentraciji holesterola u mlje¢noj masti oko 3 mg/g masti, odnosno od 0,25
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Tabela 1. Prosjeéna koli¢ina holesterola u mljeénim proizvodima*
Table 1. Average cholesterol content of dairy products

Mljeéni proizvodi Dairy products I;.?gl??i;r{g)l
Kravlje mlijeko Cow'’s milk 13
Kozije mlijeko Goat's milk 10
Ov¢ije mlijeko Sheep milk 11
Mlijeko Zene Human milk 20
Obrano mlijeko Skim milk 2
Mlac¢enica Butter milk 2
Kondenzirano mlijeko Condensed milk 30
Vrhnje Cream 90
Sir Cheese 0—100
Maslac Butter 230
Mlijeéni prah: obrani Milk powder: skim 20
puni whole 100
Maslo Butter-oil 300—340

* Razni izvori, Renner (1983),

do 0,40% u ukupnim lipidima mlijeka. Holesterol se u mlijeku nalazi u dva ob-
lika — kao slobodan i esterificiran. U literaturi se nalaze razli¢iti podaci o ud-
jelu esterificiranog holesterola. lako neki autori navode podatke od 20—25%,
izgleda da je u vecini sluc¢ajeva utvrdeno oko 5 do 10% ukupnog holesterola
(De Man, 1964). Esterficirani oblik — holesteril ester — ima vezanu jednu od
masnih kiselina, u prosjeku sa 16, u granicama od 10—18 C atoma; u 50% slu-
cajeva to je nezasi¢ena masna kiselina.

Lokacija

Oko 80—85% holesterola u mlijeku nalazi se u masnoj kapljici, a za osta-
tak, 15—20%, se smatra da je u plazmi mlijeka vezan za fragmente stani¢ne
membrane (Patton i Jennes, 1975, 1976; cit. Bitman i Wood, 1990; Oa -
kenfull i sur, 1991.).

Buduci da je molekula holesterola amfifilna (biopolarna, da ima hidro-
filnu hidroksilnu grupu na C3 atomu i lipofilni ostatak, ima osobinu da se lo-
cira izmedu faza u emulziji ulje—voda. S obzirom na to da je mlijeko takav tip
emulzije, holesterol se najve¢im dijelom locira u adsorpcijskom sloju —
»membrani« masne kapljice. Nasuprot tome, esterificirani holesterol je apola-
ran, te se moZe ocekivati da je uglavnom rastvorljiv i lociran u trigliceridnoj
jezgri masne kapljice, iako se smatra da ga ima i u plazmi mlijeka. Membran-
ski materijal masne kapljice sadrzi oko 0,2 do 4% holesterola u suhoj tvari
(Mulder i Walstra, 1974).

Najnovija istrazivanja pomocu elektronskog mikroskopa su pokazala
da je holesterol lociran unutar membrane i trigliceridne jezgre masne kapliji-
ce. Uglavnom je rasporeden u membrani, a manje u trigliceridnom dijelu
masne kapljice (Martin, 1989).
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Patton i sur. (1986) su utvrdili da kolostrum mlijeka Zene sadrzi vise
membranskog materijala u odnosu na normalno mlijeko. Tako je od ukupnog
holesterola u mlijeku obranom iz kolostruma nadeno 50% holesterola, a u
mlijeku obranom iz normalnog mlijeka 20%.

Variranje

Farag i sur. (1987) su istraZivali koli¢inu holesterola u kravljem, bivoli¢-
jem i kozijem mlijeku. Utvrdili su da najvise holesterola ima u kravljem, zatim
bivoli¢jem, a najmanje u kozijem mlijeku.

Raphael i sur. (1975) utvrdili su u kozijem mlijeku ukupan holesterol
od 8,8 do 17,8 u prosjeku 12,9 mg/100 ml. Za razliku od kravljeg mlijeka, esteri-
ficiranog holesterola bilo je manje i kretao se od 1,6 do 5,2 u prosjeku 2,6% od
ukupnog holesterola. Takoder je upadljivo da obrano kozije mlijeko sadrzi vi-
Se holesterola od kravljeg (oko 4,4 mg/100 ml).

Individualne varijacije medu kravama u kolic¢ini holesterola u mlijeku
su velike, tako da neki autori govore o kravama koje proizvode mlijeko s ni-
skom i visokom koli¢inom holesterola, (Aii i sur., 1989).

Isti su autori utvrdili da nivo holesterola u mlje¢noj masti ne ovisi signi-
fikantno o koli¢ini masti u mlijeku, niti o nivou holesterola u krvnom serumu
krave, ali su utvrdili signifikantnu vezu izmedu holesterola u masti i sadrzaja
nizih masnih kiselina (C, — C,,).

U pokusima u ishrani holstajnskih krava ad lib. sa talijanskim ljuljom u
obliku sijena, sjenaze i svjeze trave utvrdeno je najvise holesterola u masti za
ishrane svjezom travom (261 mg/100 g), Sto se signifikantno razlikovalo od is-
hrane sijenom (236). Razlike izmedu sijena i sjenaZe nisu bile signifikantne
(Aii i sur., 1989).

U toku laktacije koli¢ina holesterola u mljeénoj masti ima tendenciju
opadanja. U pokusima s holstajnskim kravama Bitman i Wood (1990) su ut-
vrdili da se u kolostrumu (3. dana poslije partusa) nalazi najvise holesterola
— 0,58% od ukupnih lipida ili 5,80% mg/g masti; u prijelaznoj fazi (7. dana) ne-
5to manje — 0,44%, odnosno 4,44 mg/g masti; u maksimumu laktacije (42. da-
na) 0,42%, odnosno 4,20 mg/g masti i u sredini laktacije (180. dan) 0,34%, odnos-
no 2,94 mg/g masti. I postotni udio esterificiranog u ukupnom holesterolu va-
rirao je po stadijima laktacije i kretao se od 4 do 13%, odnosno od 0,02% do
0,05% od ukupnih lipida.

U toku 23 mjeseca laktacije Zene, Laubert i Reinchardt (1979) zapazi-
li su da koli¢ina holesterola ostaje prilicno konstantna. Nasuprot tome, Bit -
man isur. (1982) su nasli da koncentracija holesterola opada u toku istraziva-
nja 84 dana laktacije i da se to kretanje moze najbolje predociti formulom tipa
Y = ax®, gdje je Y koncentracija holesterola, x dan laktacije.

Deklaracija koli¢ine holesterola u hrani

Jos uvijek ne postoje ¢vrsti zakonski propisi o preciznom oznacavanju
hrane u prometu u pogledu koli¢ine holesterola, kao to je »bez holesterolax,
»siromasno holesteroloms«, »sa smanjenim holesteroloms i slicno. Postoje od-
redene preporuke, npr. u SAD i Francuskoj. Izgleda da se proizvodaci hrane
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uglavnom pridrzavaju slijedeé¢ih pravila u takvoj deklaraciji: oznaka »bez ho-
lesterola« za hranu koja sadrzi manje od 2 mg/100 g proizvoda; oznaka hrana
»siromasna holesterolom« za proizvode koji sadrze manje od 20 mg/100 g pro-
izvoda, odnosno za proizvode u kojima je koli¢ina holesterola smanjena ispod
20% koli¢ine u ukupnim lipidima i ispod 6% u odnosu na zasi¢ene masne kise-
line, u oba slucaja na bazi suhe tvari; pod hranom sa »smanjenim holestero-
lom« podrazumijeva se proizvod u kome je koli¢ina holesterola reducirana
najmanije 50% u ukupnim lipidima i zasiéenim masnim kiselinama u odnosu
na originalni proizvod iste vrste (N. N., 1991).

Mogucnosti i nacini odstranjivanja holesterola

Buduci da se holesterol uglavnom nalazi u fazi mlje¢ne masti, on se mo-
Ze dobrim dijelom odstraniti iz mlijeka separiranjem vrhnja. Tako se mogu
dobiti obrano mlijeko i mlje¢ni proizvodi od obranog mlijeka s malo holeste-
rola ili praktiéno bez njega: svjezi sirevi, meki, polutvrdi i tvrdi sirevi s manje
masti, tj. posni i polumasni sirevi.

Za smanjenje holesterola u mlijeku i mljeénim proizvodima mogu se ko-
ristiti razne metode koje su po sustini fizicke, kemijske i bioloske. One su:

1. Frakciona kristalizacija mljecne masti. Postupkom koji se osniva na
frakcionoj kristalizaciji mljeCcne masti dobivaju se dvije frakcije: frakcija
mljeéne masti topiva u uvjetima niskih temperatura (oleinska frakcija) i frak-
cija topiva u uvjetima visokih temperatura (stearinska frakcija). Pri takvom
razdjeljivanju holesterol se koncentrira u oleinskoj frakciji, tako da se dobije
stearinska frakcija sa smanjenom kolicinom holesterola. U stearinskoj frakci-
ji ostaje ispod 10% ukupne koli¢ine holesterola u nefrakcioniranoj masti koja
inace sadrzi oko 300—340 mg/100 g holesterola. Ovim postupkom se dobiva
oleinska, frakcija izuzetno obogacena holesterolom, a to je s glediSta hranjive
vrijednosti nepozeljno. Naime, oleinska frakcija, koja sadrzi najveci dio neza-
si¢éenih masnih kiselina, znatno je ve¢e hranjive vrijednosti u odnosu na stea-
rinsku frakciju u kojoj su uglavnom zasi¢ene masne kiseline koje su manj¢
vrijedne sa gledista ishrane.

2. Ekstrakcija pomocu superkriticnog ugljikovog dioksida.

Ovaj proces se zasniva na izdvajanju tekuce frakcije mlje¢ne masti (ek-
strakta) sa superkritiénim ugljikovim dioksidom. Naime, dio triglicerida
mljeéne masti se rastvara pod superkriticnim uvjetima, tj. uz odredenu tem-
peraturu pri visokim pritiscima (30°C pri 200 bar) kakve su koristili npr. Ka -
ufmann i sur. (1982). Inace su kriti¢ni uvjeti za ugljikov dioksid temperatura
31,1°C i pritisak 73,8 bar. U prehrambenoj industriji se ovaj postupak uspjesnc
koristi za dekofeiniranje kave i ekstrakcije arome iz hmelja (temperature okc
32° C i pod pritiskom oko 74 bar). Ovim postupkom dobije se ekstrakt mljecne
masti koji uglavnom sadrzi trigliceride niZze molekularne mase i u kome je
koncentracija holesterola ve¢a nego u ostatku. Kautmann 1 sur. (1982) su
nasli koncentraciju holesterola 5,5 u ekstraktu, a 2,3 mg/g u ostatku, dok su
Kankare i sur. (1989) u svojim eksperimentima utvrdili 3,22 u ekstraktu i 1,61
mg/g u ostatku. Ovim se postupkom ne moze posti¢i frakcija masti koja je
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potpuno bez holesterola. Najnovija tehnolosSka rjeSenja sa tzv. visestepenim
sistemom ekstrakcije i optimizacijom procesa omogucuju da se odstrani do
90% holesterola iz mlje¢ne masti. Pri tome se dobije frakcija masti obogacena
holesterolom, a koja se moze ekonomiéno koristiti u neprehrambene svrhe
(Schlimme, 1990). Ovaj postupak ima prednost u odnosu na druge ekstrak-
cijske nac¢ine s obzirom da omogucuje da se na niskim temperaturama
(40—48°C) dobije proizvod bez ostataka ekstrakcijskih sredstava koja se koris-
te u tu svrhu.

3. Ekstrakcija pomocu ciklodekstrina. Postupak je zasnovan na specific-
noj osobini f-ciklodekstrina da sa holesterolom oblikuje nerastvorivi kom-
pleks. B-ciklodekstrin je cikliéni oligosaharid koji se sastoji od sedam moleku-
la glukoze, medusobno povezanih u obliku prstena, ¢ija je Supljina hidrofob-
na i ima poseban afinitet prema molekuli holesterola. Promjer Supljine prste-
na je upravo takav da mozZe inkorporirati molekulu holesterola, §to ¢ini veli-
ku specificnost sposobnosti B-ciklodekstrina prema holesterolu u formiranju
medusobnog kompleksa. B-ciklodekstrin nije toksi¢an i u mnogim zemljama
je dozvoljena njegova upotreba u prehrambenoj industriji. Na ovim principi-
ma u Australiji je razraden i patentiran postupak SIDOAK™ kojim se moze
odstraniti 80 — 90% holesterola direktno iz punomasnog mlijeka i vrhnja (Oa -
kenfull i sur., 1991). Postupak je primjenjiv i u preradi jaja. Po ovom postup-
ku u punomasno mlijeko ili vrhnje doda se B-ciklodekstrin, mijeSa 10 minuta,
nakon cega se do 90% holesterola iz proizvoda u obliku nerastvorivog kom-
pleksa moze odstraniti centrifugiranjem. Proces se obavlja u uvjetima tempe-
rature ispod 10°C, tako da je minimalizirano mikrobiolosko kvarenje proizvo-
da i gubljenje isparivih komponenata okusa i mirisa. IstiCe se da investicije u
opremu nisu velike, a da se proizvodni troskovi povecavaju do 25%.

4. Ekstrakcija pomo¢u vodene pare. Holesterol postaje rastvoriv kada se
tretira vodenom™ parom, postoji mogucénost da se odstrani iz mljeéne masti
primjenom tzv. »steam stripping« tehnologije. To se postiZe tako Sto se holes-
terol iz otopljene anhiaricne mljecne masti (masla) pod vakuumom ekstrahi-
ra u protustrujnom protoku vodene pare i zatim se odstranjuje u kondenzatu.
Tim postupkom se mozZe odstraniti vise od 90% holesterola iz proizvoda. Me-
dutim, istovremeno se ekstrahiraju i gube sastojci mirisa i ukusa proizvoda
(Schlimme, 1990).

5. Ekstrakcija pomocu ugljena. Holesterol u otopljenoj mlje¢noj masti
(maslu) na 70—90°C se adsorbira na granulirani i praskasti obi¢ni ugljen ili
na aktivni ugljen kada se mijesa u odnosu 5:1 (tezinski odnos mast:adsorbent)
u prvom slucaju ili 8:1 u drugom slucaju. Takvim postupkom mozZe se dobiti
mljeéna mast gotovo bez holesterola, jer je postupak odstranjenja veci od 90%.

6. Enzimska konverzija. Enzim holesterol-reduktaza pretvara holesterol
u koprosterol koji je bioloski neaktivan, nije toksi¢an i ne resorbira se u diges-
tivnom traktu. To je bioloski proces koji bi teorijski bio pogodan kao nacin za
smanjenje koli¢ine holesterola u mljecnoj masti. Takoder bi bio pogodan po-
stupak redukcije holesterola u 7-dehidroholesterol pomoéu 7-dehidroholeste-
rol-reduktaze, nakon koje bi se fotokemijskim putem taj spoj pretvorio u pre-
kalciferol i vitamin D, (Schlimme, 1990).
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. Oksidativna modifikacija holesterola pomoé¢u holesterol oksidaze je ta-
koder jedna od moguénosti reduciranja holesterola u mlijeku. Eksperimenti
su pokazali da je koli¢inu holesterola u mlijeku moguée smanijiti za 65% (Xi -
an sheng i sur, 1990). Medutim, enzimska oksidacija holesterola nije prihvat-
ljiva zato §to se pri tome formiraju toksi¢ni spojevi.

7. Mikrobioloski nacin. Neposredno koriStenje mikroorganizama u od-
stranjivanju holesterola u hrani je jedan od bioloskih nacina koji privlaci sve
vecu paznju u tehnologiji prerade mlijeka i mljeénih proizvoda. Poznat je ¢i-
tav niz raznih vrsta bakterija koje sadrze intra ili egzocelularne enzime za
degradaciju holesterola, kao 5to su neki sojevi iz roda Nocardia, Rhodococ-
cus, Brevibacterium, Corynebacterium i Streptomyces (Hiansheng i sur,
1990). Iz maslaca i slanine, te svinjske i zivotinjske masti izolirano je 16 sojeva
bakterija koje razgraduju holesterol, odnosno koje ga koriste kao ugljikov
spoj za izvor energije (Siebel i Eyer, 1990). Tako je utvrdeno da bakterije iz
roda Rhodococcus razlazu holesterol u 4-holesten-3-on. Taj spoj mogu bakte-
rije dalje iskoristavati. Prema jednom francuskom patentu, kada se anhidri-
rana mlje¢na mast inokulira sa suspenzijom kulture Nocardia labegensisi in-
kubira (28°C/12 sati). Koli¢ina holesterola se reducira do 89%.

Dosada su prouceni neki sojevi bakterija mlje¢nih kultura i bifidobakte-
rija. U prvim radovima s tog podrucja primjeceno je smanjenje holesterola u
serumu doijencadi koja se hranila obogac¢enim mlijekom sa Lactobacillus aci-
dophilus (Harison i Peat, 1975). Hipoholesterolemi¢no djelovanje ove bak-
terije utvrdeno je i za Stakore (Grunewald, 1982) kao i svinje, kada je koris-
ten onaj soj koji asimilira holesterol u laboratorijskim uvjetima (Gilliland i
sur., 1985). Izmedu nekih od 13 sojeva L. acidophilus koje su proucili Gilli-
land i sur. (1990) kao i izmedu 3 soja koja su istrazivali Rasi¢ i sur. (1992)
nadene su velike razlike u sposobnosti asimilacije holesterola, dok je ta spo-
sobnost drugih bila relativno mala.

Od ostalih bakterija mljecne kiseline dosada su proucavali L. casei(Gil -
liland i sur., 1985); S. thermophilus (Rao i sur., 1981); te jogurtne kulture
(Jasper i sur., 1984; Ishida i Kubo, 1985) i kefir (Ishida i Kubo, 1985). U
tim istrazivanjima pokazalo se da te bakterije i kulture ishranom ¢ovjeka i ne-
kih eksperimentalnih Zivotinja utjecu na smanjenje holesterola u krvnom se-
rumu, kao i u laboratorijskim in vitro uvjetima (Ras§i¢ i sur., 1992).

Zakljucak
1. Holesterol se smatra jednim od ¢inilaca rizika koronalnog oboljenja
srca, te se preporuc¢uje maksimalno unosenje holesterola do 300 mg na dan,
Sto je oko 60% od koli¢ine holesterola koji se unosi uobi¢ajenom ishranom.
2. S obzirom na udio holesterola iz mlijeka i mlje¢nih proizvoda u ishra-
ni covjeka, danas se uglavnom smatra da postoji potreba za proizvodnjom
mlje¢nih proizvoda bez ili sa smanjenom kolicinom holesterola — opravdanje
je i zdravstveno i komercijalno. Medutim, ne smatra se da postoji neka poseb-
na potreba za odstranjivanjem holesterola iz konzumnih mlijeka sa smanje-
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nom kolicinom masti (obrano i polumasno mlijeko i jogurt), te sireva sa sma-
njenom masnoc¢om. To se ne odnosi na punomasne i ekstramasne sireve, te
vrhnje i maslac, odnosno na proizvode na bazi mlje¢ne masti pa se odstranji-
vanje holesterola preporuca.

3. Zahvaljujuéi razvoju tehnologije odstranjivanja holesterola iz mlijeka
i mljeénih proizvoda postoje sve veé¢e mogucnosti proizvodnje proizvoda sa
smanjenom koli¢inom ili prakti¢no bez holesterola. Na svjetskom trzidtu, na-
roc¢ito u SAD, ih ve¢ ima, a o¢ekuje se da ¢e ih biti vise.

4, Do danas je razvijeno i iskusano nekoliko laboratorijskih, poluindus-
trijskih ili industrijskih postupaka za odstranjivanje holesterola iz mlje¢ne
masti. Od blOlOSklh postupaka u obzir dolaze enzimska konverzija i upotreba
nekih mikroorganizama; od kemijskih adsorpcija s ugljenom i kompleksira-
nje sa f-ciklodekstrinom; od fizickih ekstrakcija sa superkritiénim uglji¢nim
dioksidom, destilacija s vodenom parom i kristalizacija.

LOW-CHOLESTEROL DAIRY FOODS
Summary

Nutritional and health problems of cholesterol in milk and dairy pro-
ducts were discussed with reference to the needs and methods of removing it
from dairy foods. Contents, variation and location of cholesterol in milk were
reviewed with regards to methods of manufacturing the low-cholesterol dairy
foods. Physical, chemical and biological methods of removing the cholesterol
from milk and milk fat were described.
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