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Safetak

Koliting bakra w mlijeku odreduje se spektrofotometrijski. Tokom duvije
lralendarske godine sistematski su bili istrafiveni Wzorci sirovop, pasteriziro-
nuog i steriliziranog mlijeke, Uzorci za analizu bili su wzeti iz pojedinih sabir-
nih stanicq s podrudjo Hrvatshog zagorja i iz autocisterne w kojoj se sakuplja
mlijeko iz spih sabirnih stanica tog kraja. Analizirani su { uzovc: pasterizira-
nog i steriliziranog mlijeka namijenjenog trgovadkoj mrefi

Rezultoti analize 288 uzoraka pokezuju dao je najmanja Koliding bakra =
mlijeky imnosila 1,42 o nojoedq 12,93 pg/100 ml. Analiza wvarijonce pokazelo
i@ da mema znadfajne razlife w koliding bakra u wzorcima sirovog, pasterizira-
nog i steriliziranog mlijeka.

Velik je wtjecej godifnjih dobg no sadriej bakra o mlijekw. Veéa koli-
fina bakra utvrdena je od studenog do ofujlka, a manja u rozdoblju od travnje
do listopada.

Summary

A two-year study of raw, pasteurized and sterilized mill wag conducted,
Spectrophotometric method for determination copper content in all milk
samples was used. Samples for analyziz were taken from the milk collecting
stations of the nortwest Croalia az well as from milk transportation tank of
the same area. Pasteurized and sterilized milk samples from market were
analysed too,

The resultz of 288 analysed samples hoave shown that the minimum
copper content was 1.42 and the marimum 12.93 pg/100 ml. Analysis of vari-
waee showed that there was no significant difference between copper content
in row, pasteurized and sterilized milk samples, but there was significant
seasonal influence on the copper content in milk. Greater copper content wwas
jound in the period from November to March and lesy in the period from
April to October,

Uwod

Prema kemijskom sastavu mlijeko je najvrednija biolofka tekuéina: sa-
drzi wvodu, bjelanfevine, masti, ugljikohidrate, vitamine i mineralne tvari.

Mineralne tvari se, u odnosu na ostale sastojke, nalaze u znatno manjoj
koligini, ali je njihova prisutnost vana s biolofkog i s tehnolofkog i nutricio-
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nistickog stajalista. Anorganske i organske soli u mlijeku su otopljene, kolo-
idno rasprSene ili vezane na bjelanéevine.

Uz najvaznije makroelemente (K, Na, Ca, Mg, Cl, P), prisutni su i mikro-
elementi (oligoelementi) ¢ija se koliéina izrazava u ppm. Mlijeko sadrzi 2—5
{tg/100 ml prirodno prisutnog bakra. Te vrijednosti variraju i s obzirom na
metode kojima se bakar odreduje (Johansson, 1963; King, Dunkley,
1959; Samuelsson, 1966), Kolicina bakra u mlijeku moze varirati unutar
vrlo §irokih granica, ovisno o stupnju laktacije (King, Dunkley, 1959;
Mulder, Menger, Keijers, 1964; Haase; Dunkley, 1970), o
naéinu ishrane muzara (stajska, ispas$a) i s obzirom na dodatak bakra u hranu
(Mulder, Menger, Keijers, 1964; Dunkley, King, 1959; Riest,
et. al, 1967; Poppe, Neumann, 1966; Dunkley et al, 1968; Dun-
kley, Franke, 1967). Koli¢ina bakra ovisi i o pasmini krava (Mouillet,
Lbuquet, Casalis, 1975). Mlijeko se bakrom moZe kontaminirati tokom
muznje, prerade i skladiStenja, zbog dodira mlijeka s metalnom opremom
(Rogers, Pont, 1965; Van Duin, 1973; Hankinson, 1975; Roh
et. al., 1976).

Bakar je, s jedne strane esencijalni element, a s druge strane, prisutan u
vec¢im koli¢inama toksi¢an je te ga je Medunarodni mljekarski savez uvrstio
u tehnolo3ki potencijalno 3tetne elemente. Bakar je dobar katalizator i ubr-
zava oksidacijske procese u mlijeku, 8to ima za posljedicu negativne organo-
lepti¢ke promjene u mlijeku i mlijeénim preradevinama (Evans, Schwab.
Hawley, 1951).

U ovom radu se sistematski, tokom dvije kalendarske godine, pratila
koli¢ina bakra u sirovom i tehnoloski obradenom mlijeku, s ciljem da se usta-
novi moguéi izvor kontaminacije i eventualna potreba dodavanja, s obzirom
da je bakar esencijalni elernent.

Materijal i metode rada

Koli¢ina bakra odredivala se u sirovom, pasteriziranom i steriliziranom
mlijeku. Uzorci su se nabavljali svakog mjeseca tijekom dvije godine, i to u
razdeblju od studenog 1985. do listopada 1987. godine. Uzorci sirovog mlijeka
uzimali su se iz tri sabirne stanice (S,, S,, S.) sa podruéja Hrvatskog zagorja,
i iz autocisterne (S,) koja sakuplja mlijeko iz svih sabirnih stanica tog kraja

Istrazivani su bili i uzorci pasteriziranog mlijeka u polietilenskim vreéi-
cama (PM) od 1 litre te uzorci steriliziranog mlijeka (SM) u tetrapaku od 0,5
litre, namijenjeni trgovatkoj mreZi. Uzorci pasteriziranog i steriliziranog
mlijeka uzimali su se u mljekari tako da se nastojalo da budu iz onog tanka
u koji je preto¢eno sirovo mlijeko iz spomenute regije Hrvatskog zagorja.
Buduéi da sabirni tank za sirovo mlijeko ima volumen 8000 litara, u njemu
je bilo sakupljeno mlijeko sa $irokog podruéja.

U svim uzorcima koliéina bakra odredena je sepktrofotometrijskom me-
todom s natrij dietilditiokarbamatom, prema postupku Official Methods of
Analysis of the Association of Official Analytical Chemists (1975).
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Rezultati istraZivanja

Rezultatj istrazivanja prikazani su u tablicama 1, 2. i 3. i na slici 1.

U tablici 1 navedene su koli¢ine bakra (ug/100 ml) u uzorcima S,, S, i S,.
pri éemu svaki uzorak predstavlja jednu sabirnu stanicu istraZivanog pod-
ruéja.

Tokom 24 mjeseca koli¢ina bakra kretala se u uzorku S, u rasponu od
1,42 do 10,43 s prosjeénom vrijednosti 6,15 ug/100 m] i st. dev. 1,92, Za uzorak
S, najmanja vrijednost bila je 1,96, a najveéa 10,43, s prosjekom 6,36 ug/1¢0
ml i st. dev. 2,14,

Koli¢ina bakra u uzorku S, kretala se u rasponu od 1,53 do 10,00 s pro-
sjeénom vrijednosti 6,03 ug/100 ml i st. dev. 1,83.

Podjednaka koli¢ina bakra u svim uzorcima tijekom istih mjeseci uka-
zuje na to da je mlijeko u istraZivanom podruéju, iako potjeée iz razli¢itih sela,
ujednafeno obzirom na koli¢inu bakra. Najmanje koli¢ine bakra zabiljeZene
su u svim uzorcima u listopadu 1986, a najveée vrijednosti bile su u studenom
1985. godine.

Matematidki je, analizom varijance, dokazano da nema znac¢ajnih razlika
u koli¢ini bakra izmedu istrazivanih uzoraka S,, S, i S,, a rezultati provedene
analize varijance prikazani su u tablici 2.

U tablici 3. prikazani su rezultati dobiveni odredivanjem bakra u siro-
vom mlijeku (uzorak S. iz autocisterne), pasteriziranom (PM) i steriliziranom

mlijeku (SM). Oznaka S odnosi se na prosjeénu vrijednost iz tri sabirne sta-
nice (S,, S. i S.), (podaci su navedeni u prvom retku tablice).

Prosje¢éna vrijednost za sirovo mlijeko (S) iznosi 1,64 ug/100 ml, najmanje
i najvise 10,29 ug/100 ml.

Uzorci sirovog mlijeka iz autocisterne (S,) sadrzavali su bakar u rasponu
od 4,38 do 11,58 ug/100 ml sa srednjom vrijednosti 6,63 ug/100 ml i st. dev.
2,25.

U pasteriziranom mlijeku (PM) ta se koli¢ina kretala od 3,95 do 11,05
1g/100 ml s prosje¢nom vrijednosti 6,50 ug/100 ml i st. dev. 2,10.

Najmanja nadena koli¢ina bakra u steriliziranom mlijeku iznosila je
3,20, najveéa 12,93, a srednja vrijednost 7,04 ug/100 ml sa standardnom devi-
jacijom 2,26.

Tijekom istrazivanog perioda nadene koli¢ine bakra u 288 uzoraka mlijeka
bile su od 1,42 najmanje do 12,93 ug/100 ml najvife. NajniZze vrijednosti bile
su u sirovom mlijeku, neSto viSe u uzorcima iz autocisterne, a najvi§e u steri-
liziranom mlijeku. Razlike u koli¢ini bakra u sirovom i steriliziranom mlijeku
nisu velike, ali ukazuju na utjecaj metalne opreme s kojom mlijeko dolazi u
dodir. Moguénost kontaminacije mlijeka bakrom tijekom sakupljanja, prerade
i skladiStenja navode mnogi autori (Samuelsson, Bresby, 1964; R o-
gers, Pont, 1965; Van Duin, 1973; Roh et. al, 1976).

U na8Sim rezultatima razlike u koliéini prisutnog bakra u sirovom i teh-
noloski obradenom mlijeku su male, Analiza varijance podataka za koli¢ine
bakra u uzorcima sirovog, pasteriziranog i steriliziranog mlijeka pokazuje da
nema statistiéki signifikantne razlike u koliéini bakra u razli¢itim uzorcima
mlijeka, ali da postoji signifikantna razlika u koliéini bakra izmedu pojedinih
mjeseci istraZivanog perioda.
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Tablica 2. Analiza varijance podataka za koli¢ine bakra u uzorcima sirovog mlijeka
Table 2. Analysis of the Variance for Copper Content in Raw Milk Samples

Izvor Stupnjevi
varijacija slobode

SS MS P
Source of Degrees of

Variation Freedom
[zmedu uzoraka
Between Samples
Izmedu sezona
Between Seasons
Analitiéka greska
Analitycal Error
UKUPNO '
TOTAL 11 24,30449

Fo.05 (2/6)
Fo.05 (3/6)

2 0,35581 0,17790 0,96614

3 22,84382 7,61460 41,35178

6 1,10485 0,18414

lo,00 7

9,00

LY (]
o -]
-] o

L

copper content (ug/loo ml)
s
o
(-3

xoli¥ina bakra (ug/looc ml)

3,00 J

2,00 4

Iv A V1 VI VIIT X x XII 1 il III
vrijeme (mjeseci)

time (months)
Slika 1. Sezonska kolebanja bakra u sirovom mlijeku (S)

0———0 prva godina istrazivanja 0 0 druga godina istrazivanja
Picture 1. Seasonal Variations for Copper Content in Raw Milk Sample (S)
0 0 2" year of investigation 0 0 1™ year of investigation

Na slici 1. prikazana su sezonska kolebanja u koli¢ini bakra. Pod izrazom
»sezona« podrazumijevaju se dva perioda u kalendarskoj godini: zimski (stu-
deni—oZujak) i ljetni (travanj—Ilistopad).
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Koli¢ina bakra veéa je u zimskom, a manja u ljetnom periodu. Tome je
najvjerojatniji razlog razli¢ita ishrana: zimi se stoka hrani u staji, a ljeti je
na ispa$i.

Prema podacima iz literature razli¢ita su mi$ljenja o tome utjete li is-
hrana na kolig¢inu prirodno prisutnog bakra u mlijeku ili ne. Rezultati Pro-
phulla (1958) ukazuju da mlijeko sadrzi viSe bakra zimi nego ljeti. Kier-
meier i Steger (1961) u svojim istrazivanjima navode suprotno misljenje.
Poppe i Neumann (1966) zapazili su zna¢ajan utjecaj perioda ispade na
koli¢inu bakra u mlijeku. Nasuprot njima Menger i Mulder (1964) te
Kiermeier i Steger (1961) zakljutuju da sadrzaj bakra u mlijeku
ne ovisi o ishranj krava ili o unosu bakra u organizam.

Na$i rezultati ukazuju da postoje sezonska kolebanja u koli¢ini bakra u
sirovom kravljem mlijeku. Nadene su viSe vrijednosti u zimskom, a manje u
ljetnom periodu.

Zakljuéak

Tokom dvogodidnjeg istraZivanja sirovog, pasteriziranog i steriliziranog
mlijeka izvedeni su slijedeéi zakljucci:

1. Koliéina bakra u 288 analiziranih uzoraka kretala se od najmanje 1,42 do
najvise 12,93 1g/100 ml.

2. Vidljive su male razlike u koli¢ini bakra izmedu sirovog, pasteriziranog i
steriliziranog mlijeka. Analiza varijance pokazala je da razlike nisu si-
gnifikantne,

3. Signifikantan je utjecaj godisnjih doba na koli¢inu bakra u mlijeku. Sa-
drzaj bakra veéi je u periodu od studenog do ozujka (prosjek 7,53 pg/100
ml), a manji u razdoblju od travnja do listopada (prosjek 5,21 ug/100 ml).
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