S Kirin: Gorki okus... Mljekarstvo 51 (4) 327-337, 2001.

Gorki okus —manasira

Slavko Kirin
Struéni rad — Professional paper UDK: 637.3.057

Sazetak

U suvremenom sirarstvu cesta je i ozbiljna mana gorki okus sira. U ovom
radu prikazano je podrijetlo i nastanak gorkog okusa sira. Gorki okus potjece
od gorkih spojeva nastalih tijekom zrenja sira. Glavninu gorkih tvari ¢ine
gorki peptidi ¢iji se mehanizam nastanka zasniva na proteazno-peptidaznom
sustavu enzima sirila i mljekarske kulture te drugih proteaza prisutnih u siru.
Djelovanjem enzima sirila, mlijecha bjelancevina, kazein, najprije se razgra-
duje do spojeva visoke molekularne mase, bez gorkog okusa. Ove spojeve
proteaze mljekarske kulture razgraduju do hidrofobnih gorkih peptida, niske
molekularne mase koje bakterijske endopeptidaze tijekom zrenja sira razgra-
duju do peptida bez gorkog okusa i aminokiselina. U slucajevima neravnoteze
izmedu stvaranja gorkih peptida i njihove razgradnje peptidazama bakterija
mlijecne kiseline mljekarske kulture dolazi do gomilanja gorkih peptida i do
gorkog okusa sira. U proteolizi tijekom zrenja sira sudjeluje i prirodna
proteaza mlijeka - plazmin i termostabilne proteaze mikroflore sirovog
mlijeka. Nastanku gorkog okusa u siru doprinosi i lipoliza masti u siru koju
iniciraju lipaze podrijetlom od psihrotrofnih bakterija sirovog mlijeka i druge
lipaze u siru. Gorki okus sira daju i gorke tvari krme i ostaci medikamenata i
Sredstava za pranje i dezinfekciju, koji se preko mlijeka prenose u Sir.

U sprjecavanju ove mane sira, narocitu pozornost treba posvetiti kakvoci
mlijeka za sirenje, izboru odgovarajuceg sirila, a posebice izboru kvalitetne
mljekarske kulture, bogate peptidaznom aktivnoScu. Pritom treba uskladiti
tehnoloske normative i postupke koji ¢e osigurati uravotezenu proteolizu
tijekom zrenja sira i otkloniti rizik gorkog okusa sira.

Kljucne rijeci: gorki okus sira, proteaze sirila i mljekarske kulture, gorki
peptidi, peptidaze mljekarske kulture, prirodne proteaze i lipaze
mlijeka, gorke tvari krme, sprjecavanje nastanka gorkog okusa
sira

Uvod
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Okus svake ZiveZzne namirnice, pa tako i sira, predstavlja vrlo vazno
svojstvo prema kojemu se potrosat ngj¢esée odlucuje. Kod organoleptickog,
odnosno senzori¢kog ocjenjivanja kakvoce sira, ocjena okusa je odlucujuéa u
ukupnoj mogucoj ocjeni. Okus sira primarno je u¢inak katabolic¢kih procesa
tijekom njegovog zrenja. Utvrdeno je, naime, da bjelancevine netopljive u
vodi (slobodni proteini i peptidi velike molekularne mase) nemaju nikakav
okus. Naprotiv, topljive bjelancevine (mali peptidi, aminokiseline i organske
kiseline), koje predstavljgju razgradne proizvode nastale tijekom zrenja,
odlucujuce utjecu na oblikovanje okusa i mirisa zrelih sireva. Pritom vaznu
ulogu imaju spojevi koji sadrze sumpor (metan-tioli, H,S) i uglji¢ni spojevi
(metanol, 2-pentanon, akohol i adehidi). No svojstvenost okusa sira ne
zasniva se samo na jednom odredenom specifi¢anom spoju, ve¢ na medusobno
uravnoteZzenoj smjesi razlic¢itih spojeva, nastalih tijekom zrenja sira (S. d e |
Prato, 1998.).

Osim svojstvenog okusa pojedine vrste sira, u sirarskoj se praks i na
trziStu sve viSe susre¢emo s manama okusa sira. Gor¢ina je jedna od naj¢eséih
mana, prisutna gotovo kod svih vrsta, a posebice polutvrdih i tvrdih sireva, tj.
sireva koji duze ili dugo zriju. Njezin intenzitet i kombinacije s drugim
komponentama okusa mogu biti razli¢ite. Tako pored “¢istog” gorkog okusa,
¢esto nailazimo i na preciznije kvalifikacije, npr. “kiselogorak”, “slatka-
stogorak”, “gorkognjilast”, gorak kao Zu¢”, i “gorkosapunast” okus sira
(Kammerlehner 1988.). Postoje brojne studije, koje pokuSavaju
objasniti uzroke nastanka ove mane. Unato¢ odredenih dvojbi o ulogama
enzimasirilai mljekarskih kultura, jedinstven je zakljucak da je izvoriste ove
mane sira uglavnom u metabolizmu bjelancevina (A | ai s, 1984.). Poznavanje
metabolizma bjelancevina vrlo je vazno i aktualno, posebice zbog postupaka
uobic¢ajenih i radirenih u sadasnjoj proizvodnji i preradi mlijeka u sir, koje
obilato koriste hladenje sirovog mlijeka i upotrebu medikamenata i kemijskih
sredstava za pranje i dezinfekciju, te ukljucuju Siroku ponudu i izbor sirila i
mljekarskih kultura. Stoga je svrha ovog prikaza objasnjenje uzroka i nastanka
ove ozbiljne mane sira, kao i predlaganje mjera za njezino sprjecavanje.

Podrijetlo i nastanak gorkog okusa sira

Uzroc¢nici gorkog okusa sira su gorke tvari, odnosno gorki spojevi koji su
dospjeli u sir, ili su nastali u njemu. Glavnina gorkog okusa nastaje i razvija se
tijekom zrenja sira, a uzrokuju ga hidrofobni gorki peptidi niske molekularne
mase (<1.400 daltond). Poznati su fragmenti mlijecne bjelancevine kazeina
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koji imaju gorak okus. Kod as-kazeina mnogi gorki peptidi lokalizirani su u
nizu N-terminalnih aminokiselina (14-17, 17-21, 23-24, 26-33). Isto se tako
prekidom lanca 3-kazeina na vezu aminokiselina Leu (192) — Tyr (193), koji
nastupa djelovanjem enzima kimozina iz sirila, oslobada gorki peptid s
C-terminalnim aminokiselinama (A | ai s, 1984.). Varijacija i intenzitet ove
mane primarno je uvjetovan razinom proteolize mlije¢ne bjelancevine kazeina
tijekom procesa zrenja sira. Uz gorke peptide postoji josS niz spojeva koji mogu
doprinijeti razvoju gorkog okusa sira. To su npr. aminokiseline, amini i amidi
(McSweeney, Sousa, 2000.).

Stoga se kao glavni ¢imbenici nastanka gorkog okusa sira mogu smatrati:
e proteazno-peptidazni sustav sira
e gorketvari umlijeku zasirenje
e lipazemlijekai sira
Kao $to je ved receno za okus, i gorki okus sira nije vezan iskljucivo uz
jedan gorki spoj, ili uz odredeni uzrok i podrijetlo, vec je posljedica kumula-
tivnog ucinka svih uzro¢nikatijekom proizvodnjei zrenjasira.

Proteazno-peptidazni sustav sira

Zrenje je vrlo vazna faza u proizvodnji sira tijekom koje se oblikuju
njegova karakteristicna svojstva, aisto tako mogu se redlizirati i njegove mane
koje su podljedica pogreSaka u proizvodnji sirovine-mlijeka i propusta u
tehnoloskom procesu proizvodnje sira Mana gorkog okusa sira javlja se,
ve¢inom, kao posljedica neravnoteze u proteolitickom sustavu zrenja sira,
odnosno zbog gomilanja gorkih peptida i nedostathog procesa njihove
razgradnje. Ovg sustav ¢ine djededi cimbenici:

a) proteaze sirila

b) proteaze mljekarske kulture

C) prirodne proteaze mlijeka

Proteaze sirila

Sirila su pripravci specificnih kiselih proteinaza i predstavljaju glavne
inicijatore i prekursore proteolitickog procesa zrenja sira. Primarna je uloga
sirilagrusanje mlijeka. Tek oko 3 - 5 % dodanog sirilaprelazi u sir. Ovaj iznos
ovis o pH vrijednosti mlijeka za sirenje, odnosno koli¢ini upotrijebljenog
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girila, te o temperaturi dogrijavanja sirnog zrna koja odreduje stupanj njegove
inaktivacije. Sto je vedi ostatak enzima sirila u siru, to je veca vjerojatnost
pojave gorkog okusa. Sirila su animalnog ili mikrobnog podrijetla. Naj¢esée
koristeni enzim je kimozin koji se nalazi u sirilu sam ili u razli¢itim omjerima
sa pepsinom (kod animalnog sirila). Ostaci sirila u siru hidrolizirgju tijekom
zrenja ngj¢esée B-kazein. Intenzitet hidrolize kazeina vid je kod mikrobnog
sirila u odnosu na sirilo animalnog podrijetla. Isto tako povecani udjel pepsina
ubrzava i intenzivira proteolizu kazeina. Sirisni enzim u siru razgraduje i o-
kazein, no u manjoj mjeri nego B-kazein. Rezultat proteoliticke aktivnosti
ostataka sirila su peptidi visoke molekularne mase koji nemaju gorak okus
(primarna proteoliza). Proteinazama bakterija mlijecne kiseline mljekarske
kulture ovi peptidi se razgraduju do kratkolancanih peptida, medu kojima se
nalazei hidrofobni gorki peptidi (S. del Prato, 1998.).

Proteaze mljekarske kulture

Donedavno se smatralo da gorak okus sira uzrokuju samo proteaze
preostalog sirila u siru. Novija istrazivanja potvrdila su dai odredene bakterije
mlijecne kiseline, koje su mljekarskom kulturom unesene u sir, utjeCu na
nastanak ove mane. Sam nastanak gorkog okusa odvija se kroz tri etape.
Najprije preostalo sirilo u siru, odnosno njegova proteaza, djeluje na kazein
oslobadgjuéi peptide visoke molekularne mase koji vedinom nisu gorki
(primarna proteoliza). Neke od ovih peptida hidrolizirgju proteaze bakterija
mlijecne kiseline, stvargjuci spojeve niske molekularne mase i gorkog okusa.
Tako stvoreni gorki peptidi razgraduju se tijekom zrenja sira peptidazama
bakterija mlije¢ne kiseline do peptida bez gorkog okusa i do aminokiselina
(sekundarna proteoliza). Ako se ovo ne dogodi, prvenstveno zbog nedostatka
specificnih peptidaza bakterija mlijecne kiseline dodane mljekarske kulture,
gorki peptidi ostaju nerazgradeni, dajuci gorak okus siru (S. del Prato,
1998.). Stoga je tvorba i razgradnja gorkih peptida uvjetovana velikim brojem
bakterija, njihovom proteolitickom aktivnoséu, prisutnoséu sojeva bogatih
proteazama, odnosno postojanjem specifi¢nih peptidaza. Utvrdeno je, da veliki
peptidazni potencijal imaju termofilni laktobacili, koji sve vise ulaze u sastav
mljekarskih kultura, s ciljem sprjecavanja nastanka gorkog okusa. Na njegov
intenzitet moZe se utjecati i uzgjamnim uskladivanjem fizikalno-kemijskih
parametara, kao sto su pH vrijednost, redokspotencijal, koncentracija soli,
udjel vode i temperatura zrenjasira(Fri st er, 2001.). Razvoj gorkog okusa
sira shematski prikazuje slika 1.
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Sikal. Shemarazvojagorkog okusasira(S del Prato, 1998.)
Fig. 1. Schematic view of bitter taste development (S del Pr ato,
1998.)

Prirodne proteaze mlijeka

Proteazno-peptidaznom sustavu sirila i mljekarskih kultura pripadaju i
prirodne proteaze mlijeka, pongvise plazmin (fibrinolizin) i proteaze
mikroflore sirovog mlijeka. Stoga su i one ukljuc¢ene u proces nastanka gorkog
okusa. l1ako nije do kraja istrazena specifi¢na funkcija plazmina, poznato je da
on djeluje na 3-kazein, izvor gorkih peptida, razgradujuci ga do y-kazeina, pai
do proteozai peptona.

On potjece iz krvi krave i sekrecijom dospijeva u mlijeko. Plazminski
sustav u mlijeku je vrlo sloZen. Sastoji se od aktivhog enzima (plazmina),
njegovog zimogena (plazminogena), aktivatora plazminogena, koji su vezani
na micelu kazeina i inhibitora plazmina, a nalazi se u serumu mlijeka
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(McSweeney, Sousa, 2000.). Aktivnost ove termorezistentne proteaze
pojacava se pasterizacijom mlijeka koja blokira njoj antagonisticke agense.
Optimalna reakcija plazmina odvija se u neutralnom ili slabo alkalnom mediju.
Koli¢ina plazmina u siru uvjetovana je njegovom pH vrijednoséu. Sto je sir
kisdliji (niZza pH vrijednost), to je manja koli¢ina plazmina u njemu (S. d e |
Prato, 1998.).

Kolic¢ine i vrste mikrobnih proteaza u sirovom mlijeku ovise o broju i
vrstama prisutnih mikroorganizama, odnosno o njegovoj higijenskoj kakvodi i
postupanju s mlijekom tijekom njegove proizvodnje do otpreme u mljekaru.
Za dirarstvo su nagvaznije proteaze sirovog mlijeka koje proizvode
psihrotrofne bakterije Pseudomonas vrste, karakteristicne za mlijeko drzano
duZe vrijeme na niskim temperaturama.Ovi termorezistentni enzimi, otporni
na temperature pasterizacije, prelaze u sir i svojim kataboli¢kim djelovanjem
na bjelancevine doprinose gorkom okusu sira (K i ri n, 2001.).

Lipazemlijekai sira

Gorkom okusu sira, iako ne u tolikoj mjeri kao proteoliza bjelancevina,
doprinose i produkti lipolize mlije¢ne masti u siru. To je posebice izrazeno u
sirevima proizvedenim od sirovog mlijeka kod kojih nisu pasterizacijom
inaktivirane lipaze i kod sireva s plemenitom plijesni. Naroc¢ito su aktivne
termorezistentne lipaze psihrotrofne mikroflore niskoohladenog sirovog
mlijeka. Lipaze u siru potjecu iz mlijeka, sirila (u pasti), mljekarske kulture,
sekundarne mljekarske kulture (npr. plemenite plijesni), sporedne mikroflore
sira i od ciljano dodane lipaze kod nekih vrsta sireva. Enzimatskom
hidrolizom mlijecnih triacilglicerola do slobodnih masnih kiselina, kratkih i
srednjih lanaca, te do glicerolai mono- i diacilglicerola, lipaze mogu utjecati
na pojavu gorkog okusa sira.

Gorketvari u mlijeku

lako se rijetko dogada, gorke tvari mogu dospjeti u mlijeko krmivom
kojim su hranjena muzna grla. U praksi je poznato da takve gorke tvari sadrzi
smrznuta repa, krumpir i druge nagnjile okopavine, kao i razlicite vrste
biljaka, npr. lupina, jedi¢, lavlji zub, i dr. Pored ovih izvora, gorke tvari u
mlijeku mogu potjecati i od ostataka gorkih medikamenata, kojim su lijecene
muzne krave, te od ostataka sredstava za pranje i dezinfekciju muznih uredaja
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i pribora za muznju. Isto tako i neke vrste mikrorganizama mogu u sirovom
mlijeku i s njima kontaminiranom siru proizvoditi gorke spojeve. Naj¢eXi
tvorci takvih tvari su: Streptococcus liquefaciens, Escherichia cali,
Corynebacterium vrste, Bacterium fluorescens, Bacillus subtilis, te kvasci
Saccharomyces lactis i Torulopsis i plijesni Mucor i Cladosporium
(Kammerlehner, 1986.).

Sprjecavanje nastanka gorkog okusa sira

U sprjedavanju nastanka gorkog okusa sira, pozornost treba obratiti na
glavne cimbenike njegove proizvodnjei zrenja. To su:

a) mlijeko zasirenje,

b) dodatci mlijeku za sirenje,

c) tehnologija proizvodnjei zrenjasira

Uspostavom optimalnih vrijednosti i odnosa izmedu svih ovih ¢imbenika,
moguce je izbjeci ovu manu sira, ili rizik njezinog nastanka svesti na hajmanju
mjeru.

Mlijeko za sirenje
U proizvodnji sireva (a i ostalih mlijecnih proizvoda) kakvoca sirovog
mlijeka, odnosno mlijeka za sirenje ima odlucujuéu ulogu. Mane mlijeka

prenose se i uzrokuju mane sireva, izmedu inih i manu gorkog okusa sira. U
spriecavanju pojave ove mane, treba izbjegavati sirenje mlijeka krava

hranjenih sumnjivom krmom koja sadrZi gorke tvari. Takoder se ne smije siriti
mlijeko starodojnih krava, kao ni mljezivo mlijeko, jer takva mlijeka ne
osiguravgju optimalan rast bakterija mlijecne kiseline dodane mljekarske
kulture to moZe prouzrociti gorak okus sira. Isti je suca s mastiticnim
mlijekom i s mlijekom u kojem su ostatci sredstava za pranje i dezinfekciju.
Za pravilan razvoj kisdlosti tijekom proizvodnje sira narocito je vaZzno
odsustvo ostataka antibiotika i ostalih lijekova kojim su lijecene muzne
Zivotinje. Naime, ove inhibitorne tvari spriecavgju rast bakterija mlijecne
kiseline, ali ne i onih koje uzrokuju gorak okus sira. Posebnu pozornost treba
posvetiti higijenskoj kakvodi mlijeka, koja je podjedica higijene muznje,
opreme i postupaka s mlijekom do otpreme u mljekaru, te u tom pravcu
provoditi stroge kontrolne i odgojne mjere. Veliki broj mikroorganizama moze
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ve¢ u sirovom mlijeku stvoriti gorke spojeve koji se prenose u sir i uzrokuju
njegovu gorcinu. JoS su Stetniji termorezistentni enzimi proteaze i lipaze, ¢ija
aktivnost u siru dovodi do gorkog okusa. Njih stvargju psihrotrofne bakterije u
uvjetima niskoohladenog mlijeka, drzanog i cuvanog kroz duze vrijeme, §to je
danas cesta praksa. Stoga za sirenje treba koristiti higijenski proizvedeno
mlijeko, Sto svjezijei Sto prije dopremljeno u mljekaru.

Dodatci mlijeku za sirenje

U sprjetavanju nastanka gorkog okusa sira, velika se pozornost mora
posvetiti dodatcima mlijeku za sirenje. Tu se prvenstveno odnos na sirilo,
mljekarske kulture, nitrat, kuhinjsku sol i eventalno druge dodatke, npr. lipaze,
odnosno proteaze, koje se ciljano dodaju za pojacanje okusa i ubrzanje zrenja
sira. Primarnu ulogu u zrenju sira i oblikovanju okusa ima upotrijebljeno
sirilo. Njegov ucinak u siru ovisi 0 njegovom podrijetlu i sastavu, upotrije-
bljenoj kolicini i temperaturi inaktivacije. |z prakse je poznato da teleci kimo-
zin uglavnom ne stvara gorke peptide, sto se ¢esto dogada kod sirila s velikim
udjelom pepsina i kod mikrobnih sirila koja imaju vise temperature inakti-
vacije. Sto vedi sadrzgj sirilaprijede u sir, to je vedi rizik pojave gorkog okusa.
Koli¢ina sirila vezana je uz kiselost mlijeka prije sirenja, odnosno $to je niza
kiselost, to je potrebna veca kolicina sirila. Stoga treba osigurati dobru kise-
lost, prvenstveno predzrenjem mlijeka. Nastanak gorkog okusa sira uvjetovan
je i izborom miljekarske kulture. Sto je kultura aktivnija i njezina kolicina
veca, to je veca vjerojatnost nastanka gorkog okusa. Zato treba koristiti
mljekarsku kulturu s izbalansiranim odnosom izmedu “brzih” i *sporih”

bakterija mlije¢ne kiseline odnosno kulturu koja ¢e osigurati dovoljne kolicine
endopeptidaza za razgradnju gorkih peptida. Takva svojstva imaju termofilni
laktobacili i njih treba koristiti kao dodatnu kulturu u sprjecavanju nastanka
gorkog okusa sira. Ostali dodatci mlijeku za sirenje morgju biti provjerene
kakvocei u kolicinama koje nece prouzrociti gor¢inu sira.

Tehnologija proizvodnjei zrenjasira

Tehnoloski postupci i normativi mogu znacajno utjecati na pojavu gorkog
okusa sira. Jedan od vrlo vaznih ¢imbenika je primijenjena temperatura. Ona
utjece na sastojke mlijeka tijekom toplinske obrade, na rast prisutnih bakterija
mljekarske kulture i na aktivnost sirSinih enzima. Stoga je vrlo vazno postici
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optimalan odnos izmedu sirila, kiselosti i temperature. Treba izbjegavati viso-
ke temperature pasterizacije, jer one povecavaju mogucénost nastanka gorkog
okusa sira. Treba poznavati optimalne temperature rasta upotrijebljene mlje-
karske kulture. Isto tako treba sprjecavati nagle padove temperature, kako bi se
otklonilo naglo hladenje sirai poremecq zakiseljavanja sira. Uz brzu i nedo-
voljnu obradu sirnog zrna, nisku temperaturu dogrijavanja i nedostatno
soljenje, to je glavni uzrok visokog sadrZzaja vode u bezmasnoj tvari sira koji
utjece na pojavu gorkog okusa sira. Tijekom zrenja treba osigurati uvjete,
specificnezasvaku vrstusira(K ammerlehner, 1988.).

Zaklju¢ak

Gorki okus predstavlja vrlo ozbiljnu manu sira, a ¢esto je prisutan u suvre-
menom sirarstvu. Razlozi su visestruki. Da bi se rizik ove mane smanjio na
najmanju i prihvatljivu mjeru, potrebno je ponajprije u proizvodnji sira koris-
titi dobro mlijeko, kako u pogledu njegovih organoleptickih svojstava tako i
visoke higijenske kakvocée te odsustva inhibitornih tvari. Pravilno i oprezno
treba upravljati temperaturama u njegovom cuvanju, obradi i preradi u sir.
Upotrebljavati treba sirila koja svojim enzimatskim sastavom i koli¢inom,
ovisno o temperaturi i kiselosti, ne ¢e prouzrociti tvorbu gorkih peptida. U
proizvodnji sira treba koristiti dobro izabrane mljekarske kulture, provjerene
kakvoce i svojstava, Ciji ¢e proteazno-peptidazni sustav sprijeciti pojavu gor-
kog okusa. U tu svrhu, uz mezofilne bakterije mlijecne kiseline, koristiti i
termofilne laktobacile. Tehnoloski normativi proizvodnje i zrenja trebaju
osigurati optimalni sastav i svojstva kojim ¢e se izbjedi nastanak mane gorkog
okusasira.
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BITTER TASTE — CHEESE FAILURE

Summary

Bitter taste is serous and very often cheese failure in modern cheese
making process. In this paper the sources and bitter taste development in
cheese will be presented. Bitterness in cheese is linked to bitter compounds
development during cheese ripening. Most of the bitter compounds come from
bitter peptides, the mechanism of theirs development being due to protease-
peptidase system of the cured enzymes and the milk cultures as well as other
proteases present in cheese. By the action of curd enzymes, the milk protein -
casein - isfirstly degraded into high molecular weight compounds possessing
no bitter taste. Those compounds are then degraded, by milk protease
cultures, to hydrophobic bitter peptides of low molecular weight further
degraded, by bacterial endopeptidase during cheese ripening, to bitter
peptides and amino acids. In the case when no balance exists, between bitter
compounds development and breakdown by lactic acid bacteria peptidase, an
accumulation of bitter peptides occurs thus having an influence on cheese
bitterness. During cheese ripening naturally occurring milk protease —
plasmin, and thermostable proteases of raw milk microflora are also involved
in proteolytic process. Fat cheese lipases, initiated by lipase originating from
psychrotrophic bacteria in raw milk as well as other cheese lipases, are also
associated with bitter taste generation. The other sources of bitterness come
from the forages, the medicament residues as well as washing and disinfecting
agents. In order to eliminate these failures a special care should be taken in
milk quality as well as curd and milk culture selection. At this point
technological norms and procedures, aimed to maintain the proteolysis
balance during cheese ripening, should be adjusted, thus eliminating the bitter
taste of the cheese.
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