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Die Erhi tzung von Milch gehSrt  zu den technologischen Grundmai~- 
nahmen,  die bei der  Hers te l lung yon Milcherzeugnissen Anwendung  fin- 
den. Durch die MaI3nahme werden  jedoch wesentliche Ver~nderungen  in 
den einzelnen Milchbestandteilen verursacht ,  die besonders deutlich in 
EiweiBstoffen zum Vorschein kommen  und deren Intensi t~tsgrad haupt -  
s~chlich yon der Tempera tu r  und Erhi tzungsdauer  abh~ngt.  Die in der 
Konformit~it und der  sekund~ren S t ruk tu r  der  EiweiI3k6rper e ingetrete-  
hen Ver~nderungen kSnnen die Qualit~t und die Ha l tba rke i t  der  fer t igen 
Milcherzeugnisse betr~chtlich beeinflussen. 

W~hrend der Milcherhitzung werden  auf einer gewissen s t ruk tura len  
Ver~nderungsstufe  der  na t iven  EiweiI3stoffe chemisch akt ive  SH-Gruppen  
aufgeschlossen, die im Rohmilcheiweil3 mask ie r t  vorkommen.  

Es gibt  in der  L i t e ra tu r  viele Arbeiten,  die den S H - G r u p p e n  in Milch 
und Milcherzeugnissen gewidmet  sind (3, 8, 17, 19, 20, 21, 24, 25, 26, 28). 
Aber  oft werden  die Unterschiede in den Ergebnissen der beschriebenen 
Untersuchungen beobachtet.  In te ressan t  sind die Untersuchungen yon 
Po]ahl  und Vaka le r i s  (26), die sich mit  dem Gehal t  an SH- und SS-Grup-  
pen in Milch besch~ftigen. Sie geben an, dab sowohl Rohmilch als auch 
nat ives Molkeneiweil~ betr~chtliche Mengen SH-Gruppen  enthalten,  der 
Erhitzungsprozel~ (85 ~ C - 10 rain) nur  um e twa 20 % in isol iertem Mol- 
keneiweiI~ steigert,  dagegen in iVIagermilch doppelt  soviel. 

Es wird  al lgemein angenommen,  dab die AufschlieI~ung der  SH-Grup-  
pen, die bei der Erhi tzung der Milch eintritt ,  eine wesentliche Zunahme 
der  an t ioxydat iven  Eigenschaften yon Milch und Milcherzeugnissen nach 
sich zieht. In der  erhi tz ten Milch beobachtet  m a n  eine Ver r ingerung  des 
Oxydat ions-Reduktionspotent ia ls ,  was mi t  der Aufschliel~ung der SH- 
Gruppen  sowie mi t  Ents tehung von s ta rken  Redukt ionen verbunden  sein 
kann. 

Harland  und Mitarb. (15) berichten, dab die aufgeschlossenen SH-Grup -  
pen das Oxydat ions-Redukt ionspotent ia l  der Milch herabse tzen  - ein Urn- 
stand, der  sich gfinstig auf  das Verhal ten  andere r  Reduktionsstoffe,  unter  
anderen  auch der Ascorbins~ure, auswirkt .  Ahnliche Berichte zit ieren 
auch andere  Verfasser  (6, 9, 19, 24). 
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Ganz  ande r s  w i rd  diese A b h ~ n g i g k e i t  yon  Kiermeier  u n d  Petz  (22) ge-  
deutet ,  n~ml ich  dab die Asco rb in s~u re  den  O x y d a t i o n s v o r g a n g  der  SH-  
G r u p p e n  hemmt ,  i n d e m  sie die Akt iv i t f i t  der  Th io loxydase  herabse tz t .  

U n t e r s u c h u n g e n ,  die von  ChuchZowa (8} u n d  Domalewska  u n d  Mi ta rb .  
(13) f iber den  EinfluB ve r sch iedene r  E r h i t z u n g s s y s t e m e  auf  den  Geha l t  an  
S H - G r u p p e n  u n d  das R e d u k t i o n s s y s t e m  y o n  R a h m  durchgef t ih r t  w u r d e n ,  
h a b e n  ergeben,  dab  mi t  erh~Shter H i t z e b e h a n d l u n g  die Reduk t iv i t~ t  de r  
Eiweil]stoffe u n d  des g a n z e n  Sys tems  z u n i m m t .  Bei  T e m p e r a t u r e n  u n t e r  
100 ~ C ist  diese Z u n a h m e  verh~iltnism~I~ig ger ing ,  abe r  be i  hShere r  T e m -  
p e r a t u r  (115 ~ C) ist die Z u n a h m e t e n d e n z  sehr  deutl ich.  

Die A n a l y s e  der  Ergebnisse ,  die  b i she r  erz ie l t  w o r d e n  sind,  l~Bt ke ine  
deut l ich  e r k e n n b a r e  Abh~ingigkei t  zwischen de m S H - G r u p p e n - G e h a l t  u n d  
der  R e d u k t i o n s k r a f t  der  Milch fes ts te l len.  D a r u m  ve r f o l ge n  na c hs t e he nd  
beschr iebene  U n t e r s u c h u n g e n  fo lgenden  Zweck" 

1. V e r ~ n d e r u n g e n  im  T h i o l g r u p p e n g e h a l t  bei  e rh i t z t e r  Milch im  Z u s a m -  
m e n h a n g  mi t  der  H i t z e d e n a t u r i e r u n g  yon  f l -Lak tog lobu l in  u n d  E in -  
fluB y o n  S H - G r u p p e n  auf  die Reduk t i onse ig e nsc ha f t e n  der  Milch. 

2. R e d u k t i o n s a n t i o x y d a t i v e  E igenscha f t en  yon  S H - G r u p p e n  i n  Vol lmi lch-  
pu lve r .  

Material und Methodik 

Auf der ersten Versuchsstufe wurde der SH-Gruppen-Gehal t  in Mager- 
milch bestimmt, die bei verschiedenen Temperaturen und  in verschiedener Zeit 
erhitzt wurde. Die Sammelmilchproben s tammten von einer Herde gesunder 
und  normal  gefiitterter Kiihe. Die Milcherhitzung wurde unte r  folgenden Be- 
dingungen durchgeffihrt: a) angewandte Temperaturen:  65 ~ C, 75 ~ C, 80 ~ C, 90 ~ C 
und 95 ~ C; b) Wirkungsdauer:  15 sec, 1,5, 15 und 30 rain. 

Die Milcherhitzung erfolgte in  einem speziell dafiir vorgesehenen Gef~fl, mit  
VerschluB und  einem Thermometer  ausgestattet. Milchproben wurden  bis zu 
einer Temperatur  in einem Wasserbad und anschlieBend fiir eine bestimmte 
Zeit in einem Ultrathermostat  gehalten und  danach bis 20 ~ C schnell abgekiihlt. 
Hierauf wurden die SH-Gruppen in der Milch bestimmt, und gleichzeitig wurde 
in dem erhal tenen Serum der undenatur ier te  fl-Laktoglobulinanteil  mittels der 
Papierelektrophorese ermittelt. 

I n  dem zweiten Tell der Untersuchungen wurden  die Ver~nderungen yon 
SH-Gruppen im Zusammenhang mit den Reduktionseigenschaften der Milch bei 
der Hitzebehandlung in Magermilch beobachtet. 

Um den Unterschied zwischen dem Niveau der SH-Gruppen und dem EiweiB- 
gehalt zu bestimmen, gab man  zur Milch folgende Zus~tze: 

1. reduzierte Form yon Glutathion (0,1 mmoU1, BDH) 
2. fl-Laktoglobulin (2,7 g/l) 
3. MolkeneiweiB (5 g/l) 

Glutathion, fl-Laktoglobulin und MolkeneiweiB wurden der Milch ausschlie•- 
lich vor der Erhitzung zugegeben. 

Die Hitzebehandlung wurde unte r  Laborverh~ltnissen nach dem folgenden 
Schema durchgeffihrt: 

a) angewandte Temperaturen:  75, 90 und  105 ~ C 
b) Wirkungsdauer" 15 sec, 1,5 und 15 rain. 
Die Milcherhitzung in einer  Temperatur  yon 105 ~ C wurde grundsfitzIich 

in einem speziellen Druckbeh~lter durchgeffihrt. Die Milchproben wurden his 
auf die gewiinschte Temperatur  erhitzt, eine bestimmte Zeitdauer bei dieser 
Temperatur  gehalten und sofort abgektihlt und  anschlieBend der SH-Gruppen-  
Gehalt  und  die Ferr icyanid-Reduktionskraf t  bestimmt. 
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Das fl-Laktoglobulin wurde nach Aschaffenburg und Drevry (I) zubereitet,  
gefriergetrocknet und in dieser Form der Milch zugegeben. Dagegen wurde das 
nach dem yon Jacyk und Mitarb. (18) entwickelten Verfahren hergesteIl te Mol- 
keneiweiB der nicht getrockneten Milch zugesetzt. 

In dem letzten Versuchsteil wurden  ant ioxydat ive Eigenschaften yon SH- 
Gruppen untersucht, wobei die Ver~nderungen der Reduktionseigenschaften 
im Vollmilchpulver berticksichtigt wurden.  Um den SH-Gruppen-Geha l t  und 
Reduktionseigenschaften zu differenzieren, wurden  der Milch folgende Verr in-  
gerungen zugesetzt: 

1. reduzierte Form yon Glutathion (0,1 mmol/1) 
2. fl-Laktoglobulin (3 g/l) 
3. Molkeneiweil3 (26 g/l) 

Die obengenannten Zus~tze wurden in die kondensierte Milch eingeftihrt, 
die nach sorgf~ltiger Rtihrung in dem Zerst~ubungsturm getrocknet wurden. 
Das erhal tene Milchpulver wurde gekfihlt und dann in Poly~thylens~ckchen zu 
je  250 g abgepackt. Die Proben wurden  6 Monate bei 15-18~ und relat iver  
Luftfeuchtigkeit  yon 75 ~]0 aufbewahrt .  

Vor der Best immung des SH-Gruppen-Gehal tes  und der Reduktionskraft  
wurde die Milch in e inem Anhydro-Zweistufendi impfer  bei 75-40 ~ C konden- 
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Abb. I. Gehaltsver~nderungen der SH-Gruppen bei der Hitzebehandlung von 
Magermilch. 
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siert, das Milchpulver aber  in einem Anhydro-Zers t f iubungs turm getrocknet  
(Ansaugluf t tempera tur  160 ~ C). Die Best immung des SH-Gruppen-Geha l t s  e r -  
folgte nach der  yon uns modiflzierten Methode yon Lyster (23, 25), die der  
Reduktionseigenschaften aber  nach dem Ferr izyanidver fahren .  AuSerdem wur -  
den im Milchpulver der  Gehal t  an Grundkomponenten,  tier Wert  und der  po-  
tent ia le  Sfiuregrad der  regener ier ten  Milch nach dem yon Buds~awski entwickel-  
ten Verfahren bes t immt (4). Die L6slichkeit  und die Benetzbarkei t  wurden nach 
dem yon Dc~browska (11, 12) beschriebenen Verfahren  und das spezifische Ge-  
wicht, das Sch(ittgewicht und der  Zwischenk6rner luf tgehal t  nach Beckett und 
Mitarb.  e rmi t te l t  (2). Es wurde  auch eine Sinnenpr i i fung durchgeftihrt.  

Im Fett ,  das nach der  Methode yon Grenbank und Palansch (14) und yon 
Zmarlicki (31) ex t rah ie r t  wurde,  erfolgte die Best immung des Peroxidgehal tes  
nach Damicz und Mitarb.  (1O) und die yon Carbonylverbindungen mit tels  des 
spektralphotometr ischen Verfahrens nach ChipauZt und Mitarb.  (5), das aus-  
fiihrlich yon Buds~awski beschrieben worden ist. Die Analysen wurden  im 
frischen Milchpulver  und nach 40, 90 und 180 Tagen Lagerung durchgefiihrt .  

Ergebnisse und Diskussion 

Die  e r h a l t e n e n  E r g e b n i s s e  s ind  in  Abb .  1-8 u n d  in Tab.  1-2 z u s a m -  
m e n g e s t e l l t .  In  R o h m i l c h  w u r d e n  k e i n e  f r e i e n  S H - G r u p p e n  fes tges te ] l t ,  
u n d  d e r e n  m e S b a r e  M e n g e n  k a m e n  e r s t  d a n n  z u m  Vorsche in ,  we rm die  
Milch  w ~ h r e n d  15 ra in  be i  7 5 ~  e r h i t z t  w u r d e  (Abb.  1). D e r  hSchs te  Ge-  
h a l t  an  S H - G r u p p e n  w u r d e  in  d e r  Mi lch  f e s tges t e l l t ,  d i e  1 m i n  be i  90 ~ C 
e r h i t z t  w u r d e .  A u f  G r u n d  d i e se r  E r g e b n i s s e  k a n n  m a n  fes t s t e l l en ,  dab  
e ine  T e m p e r a t u r  yon  9 0 ~  f i i r  d i e  E n t s t e h u n g  f r e i e r  S H - G r u p p e n  in  e r -  
h i t z t e r  Milch w ~ h r e n d  15 sec, 1 ra in  u n d  5 ra in  als  o p t i m a l  gi l t .  In  d e r  be i  
8 5 ~  e r h i t z t e n  Milch  w u r d e  d e r  hSchste  S H - G r u p p e n g e h a l t  e r s t  nach  15 

Tab. I. Physikalehemisehe Charakteris~ik des frischen Milehputvers, dem 
Glutathion,  ~-Laktoglobulin und Molkeneiwoi]3 zugese~zt wurden. 

Versuehs- Kontroll-  Probe mit  Probe mat Probe 
ar t  probe zugesetztem zugesetztem re_it ztt- 

SH-Glu- ~-Lakto- gesetztem 
Bestimmungs- ta th lon globulin Molken- 
a r t  eiweil3 

S/~uregrad p H  6,65 6,63 6,68 6,60 
~ 7,18 7,20 7,40 8,58 

Wassergehalt  % 2,47 2,41 2,26 2,58 
Fe t tgeha l t  % in T.M. 25,70 25,70 25,40 24,3 
Laktosegehalt  ~ in T.I~. 41,20 40,72 38,33 33,55 
EiweiSgehalt  ~o in T.M. 27,38 27,40 30,00 36,64 
Aschengehalt  % in T.M. 6,45 6,47 6,38 5,41 
LSslichkeit 9/o 96,1 96,20 96~5 89,90 
Benetzbarkei t  
naeh Radem-Dijk % 19,5 22,15 21,25 16,5 
Spez. Gewieht g/era 8 1,070 1,062 0,988 0,887 
Schiittgewicht g/cm s 0,623 0,614 0,553 0,435 
Zwisehenk6rner- 
luftgehalt  % 43,30 45,45 46,50 44,90 
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Abb. 2. Gehaltsver~nderungen der freien SH-Gruppen und des undenaturierten 
/%Laktoglobulins w~hrend der ttitzebehandlung yon Magermilch. 

und 30 min  nachgewiesen. Bei Tempera tu ren ,  die hSher  als die Opt imal-  
t empera tu ren  waren,  wurde  ftir die f reien SH-Gruppen  eine fal lende 
Tendenz beobachtet,  und die Intensivi t~t  dieses Vorganges  hing yon der  
Tempera tu rhShe  und deren Wirkungsdauer  ab. 

Es wurde  auch festgestellt ,  daJ3 w~hrend der Erhi tzung die Gesamt-  
menge  der  S H - G r u p p e n  systematisch abnahm.  Bei den niedr igen Tempe-  
ra tu ren  waren  diese Ver~nderungen unbedeutend,  aber  bei den hSheren 
(von 75 ~ C a b )  wurden  sie deutlicher. 

Auf  Grund der  erhal tenen Ergebnisse kann  festgestel l t  werden,  dal3 
die intensive Zunahme  der SH-Gruppen  mi t  dem Dena tur ie r tmgsgrad  yon 
fl-Laktoglobulin korre l ier t  (Abb. 2). Die hSchste Menge der  f re ien SH- 
Gruppen  wurde  bei der fast  v611igen Dena tur ie rung  von fl-Laktoglobulin 
festgestel l t  (98 ~ Trotzdem kamen  noch 13 ~ der  gesamten SH-Gruppen  
in mask ie r te r  Form vor. Diese Erscheinung karm durch die Ver~nderun-  
gen verursacht  werden,  die in dena tu r ie r t em MolkeneiweiI] und beson- 
ders im Laktoglobul in  e in t re ten  und zur  Wiedermask ie rung  einer gewis-  
sen Menge der  freien SH-Gruppen  f t ih re~  Es ist auch mSglich, da~ eine 
Anzahl  yon SH-Gruppen  bei der  I-I i tzedenaturierung yon Laktoglobul in  
nicht aufgeschlossen wird. 

Die Reduktionseigenschaften der  erhi tzten Milch nahmen  anfangs 
etwas ab, s te iger ten sich aber,  als die Hi tzebehandlungsverh~l tnisse  ver -  
sch~rft wurden  (Abb. 3). Bei den Tempera tu r en  unterha lb  100~ war  
diese Ste igerung gering, bei h6heren Tempera tu r en  wurde  sie aber  heft i-  
ger. Die geringe Z unahm e  der  Reduktionseigenschaften bei den Tempera -  
turen  unterha lb  100 ~ C konnte  durch die Oxydierung yon instabilen redu-  
zierenden Substanzen,  darunter  SH-Gruppen ,  verursacht  werden.  Diese 
Annahme  wi rd  durch die Befunde yon Harland und Mitarb.  (15) sowie 
auch yon Higginbottom bekr~f t ig t  (16). 
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Abb. 3. Ver~nderungen der l%duktionseigenschaften dermit Glutathion,/?-Lakto- 
globulin und MolkeneiweiB versetzten Magermilch w~hrend der ttitzebehandlung. 

Die freien SH-Gruppen fiben zweifelIos einen Einflu8 auf die Zunahme 
der Reaktionseigenschaften der Milch aus, was aus den SH-Gruppen-hal -  
tigen Verbindungen und besonders den mit Glutathion versetzten Milch- 
proben ersichtlich war. Es muB aber festgestellt werden, dab die Anwesen-  
heit von SH-Gruppen nur  einer von mehreren Faktoren ist, die die 
Reaktionseigenschaften der erhitzten Milch beeinfiussen. Zum Beispiel 
konnte der doppelt erh6hte Gehalt der freien SH-Gruppen in den mit 
Glutathion versetzten Proben die Reduktionskraf t  nur  um etwa 2 0 0  
erhShen. Es besteht demnach keine ersichtliche Abh~ngigkeit  zwischen 
dem SH-Gruppengehal t  der Milch und deren Reduktionskraft .  Besonders 
kommt das in den Proben zum Vorschein, die bei 105 ~ C erhitzt werden, 
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Abb. 4. Gehaltsver~nderungen der freten SI-I-Gruppen w~hrend der Hitze- 
behandlung der Magermilch, der Glutathion, ~-Laktoglobulin und Molkeneiwei~ 

zugegeben wurde. 
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Abb. 5. Gehaltsver~nderungen von Gesamt-SH-Gruppen w~hrend der Hitze- 
behandlung der Magermilch, der Glutathion, fl-Laktoglobulin und Molkeneiwei6 

zugegeben wurde. 

wo der Gesamtgehal t  der S H - G r u p p e n  und der  freie SH-Gruppen-Geha l t  
abnimmt ,  w~hrend die Redukt ionskraf t  entscheidend ansteigt. 

Aus der in Abb. 3, 4 und 5 dargestel l ten Kurvenana lyse  geht  hervor,  
dab die EiweiBkSrper und die in ihnen beziehungsweise in ihrer  Anwe-  
senheit  vor  sich gehenden Ver~nderungen  einen entscheidenden Ein-  
fluI3 auf die Bildung von Reduktionseigenschaften in der Milch w~h- 
rend ihrer  Erhi tzung (besonders in hSheren Tempera turen)  ausfiben. Zu 
~hnlichen Folgerungen k o m m t  auch Chuchlowa (8) in ihren Untersuchun-  
gen. Aus den Untersuchungen von Crove und Mitarb. (9) geht  hervor ,  dab 
die Verbindung yon EiweiB mi t  Laktose  einen entscheidenden EinfluB auf 
die Redukt ionskraf t  der Milch w~hrend ihrer  Erhi tzung ausfiben. Zadow 
(29, 30) berichtet  aber, dab die Ste igerung der  Redukt ionskraf t  yon der 
Menge Hydroxymethy l fu r fu ra l ,  das bei der Erhi tzung entsteht,  abh~ngig 
ist. Ahnliche Ergebnisse melden Samuelsson und Nielsen (27). 

Analysier t  man  die Ergebnisse dieses Versuchsteiles, so k o m m t  man  
zur Schlul]folgerung, dab die bes t immten  Ver~nderungen der SH-Gruppen  
und die Reduktionseigenschaften der  Milch als Hinweis bet rachte t  wer -  
den kSnnen, der  fiber die Verh~ltnisse der Hi tzebehandlung und fiber 
die Ver~nderungen  in Milchkomponenten Auskunf t  gibt. Ffir den technolo- 
gischen Prozel3 der  Milchpulverhers te l lung ist es wichtig, die Ver~nderun-  
gen in der Anordnung  yon SH-Gruppen  und in Reduktionseigenschaften 
kennenzulernen,  was  zu erhShter  Qualit~it und Ha l tba rke i t  yon Milch- 
pu lver  be i t ragen  kann. 

In  diesem Tell der  Untersuchungen wurde  der  EinfluB von SH-Grup-  
pen auf  die an t ioxydant - reduz ie renden  Eigenschaften des Vollmilchpulvers 
verfolgt .  

In  der  Milch, die vor der  Trocknung kondensier t  wurde,  stieg die 
Menge der  freien SH-Gruppen  in der  Probe  mi t  einer Zugabe yon Glu ta-  
thion fast  doppelt  so hoch an, w~hrend in Proben,  die f l-Laktoglobulin 



Kisza und Rotkiewicz,  Veri~nderungen der SH-Gruppen 179 

1,3 r A - Freie SH-Gruppen 
1,2 f B - Gesomt SH-Gruppen 
I, I C - Eiweissreduktiviti~t 

D - ReduktivitSt 
7,0 V / /A  Kondensierte Milch 

a7 
q6 

oA 

o2 
oj 

D 

'Kontrollprobe 

A 

B 

Probe m.zugesetz~em Probe m.zugesetztem Probe 
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"J Z 

Z Z 

Z 
Z Z 
z z 

t7}, Z ~ {  

/2 

11 

8 . -  

r 

s~ 
2~ 

'es~tztem 
SH-Glutothion f l-Loktoglobulin Molkeneiwels 

Abb. 6. SH-Gruppen-Gehalt  und das Gestalten yon Reduktionseigenschaften in 
kondensierter Milch (vor der Trocknung) und in frischem Milchpulver. 

und MolkeneiweiB enthielten, dieser Zuwachs deutlich niedr iger  war  
(Abb. 6). Nach der  Trocknung wurde  aber  festgestellt ,  dab das mi t  Gluta-  
thion versetz te  Milchpulver im Vergleich zu denen, die in der kondensier-  
ten Milch vorkommen,  e twas weniger  freie S H - G r u p p e n  enthielt .  Diese 
Erscheinung konnte  durch die Oxydierung  einer gewissen Menge der 
f reien S H - G r u p p e n  verursacht  werden.  

In  den Proben  dagegen, die mi t  f l -Laktoglobulin und Molkeneiweii] 
versetzt  worden  waren,  wurde  festgestellt ,  dab der Gehal t  an freien SH- 
Gruppen  im Milchpulver im Vergleich zu deren Menge in der Kondens-  
milch wesentl ich zunahm. Daraus  k5nnte  gefolger t  werden,  dab w~hrend 
des Zerst~ubens und des Trocknens auf Grund  yon s t rukture l len  Ver-  
~nderungen des EiweiBes wei tere  SH-Gruppen  f re igemacht  werden.  In 
Proben  yon Milchpulver  aus Kondensmilch mi t  e iner  grSBeren Anzahl  
yon mask ie r t en  SH-Gruppen  wurde  ein grSBeres Anwachsen yon freien 
SH-Gruppen -Fo rmen  festgestellt .  Es ist dabei  nicht ausgeschlossen, dab 
gewisse Mengen der  freien SH-Gruppen  unter  dem EinfluB von anderen  
Fak to ren  ents tehen kSnnten, wie z .B.  durch die Zent r i fuga lkraf t ,  die bei 
dem Ze r s t fuben  auf die Kondensmilch wirkt .  Die Gesamtmenge  der  SH-  
Gruppen  wies eine Abnahmetendenz  w~ihrend des Trocknungsvorganges  
auf. 

Die der Kondensmilch zugesetzten SH-Gruppen-ha l t igen  Verbindungen 
(Glutathion, fl-Laktoglobulin, Molkeneiweil3) fSrder ten die ErhShung ihrer  
Redukt ionskraf t .  Durch die Gluta th ionzugabe wurde  sowohl die Reduk-  
t ionskraf t  von EiweiB als auch die von P la sma  erh6ht,  w~hrend das zu- 
gesetzte /~-Laktoglobulin und das Molkeneiwei/3 nur  die Redukt ionskraf t  
yon EiweiBverbindungen erh6hten. Der  Trocknungsvorgang erhShte eben-  
falls die Redukt ionskraf t  des Milchpulvers.  

Das erhal tene  Milchpulver  wies eine wesentl iche Differenzierung in SH-  
Gruppen-Geha l t  und  Reduktionseigenschaften auf. Diese Differenzierung 
war  von grundlegender  Bedeutung ffir die Untersuchungen,  welchen Ein- 
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flu~ die S H - G r u p p e n  und Redukt ionseigenschaf ten auf  die oxydat ive  Ver-  
~nderungen im Milchpulverfe t t  wghrend  der Aufbewahrung  ausiiben. 

Die organoleptischen Prf i fungen lassen erkennen,  dal~ einzelne Pro-  
dukte  frischen Pulvers  den Normanspr t ichen ffir Frischerzeugnisse ent-  
sprachen. Nur  in einer P robe  mi t  Zugabe yon MolkeneiweiJ3 wurde  ein 
Ieicht wah rzunehmende r  f r emder  Nachgeschmack festgestel l t  (Tab. 2). 

Der  akt ive  S~uregrad der regener ie r ten  Milch in allen Proben  yon 
Mischpulver  hielt  sich fast  auf  demselben Niveau. Etwas hSher war  der  
t i t r ier te  S~uregrad der  regener ie r ten  Milch in den Proben  von Milchpul- 
ver,  die eine Zugabe von /~-Laktoglobulin und Molkeneiwei6 verursacht  
durch einen h5heren Gehal t  an  Eiweil3 eben dieser Proben.  Einige Ver-  
schiedenheiten wurden  auch in physikalisch-chemischen Eigenschaften der  
einzelnen Ar ten  der untersuchten Milchpulverproben festgestellt .  Die 
niedrigste LSslichkeit wurde  im Milchpulver mit  der  Molkeneiwei~zugabe 
festgestellt ,  was  durch die u n u m k e h r b a r e n  Ver~inderungen im Molken- 
eiweiI~ verursacht  werden  kann.  

Die Ergebnisse  ffir die Bene tzbarke i t  des Miichpulvers,  dem Gluta th ion 
und fl-Laktoglobulin zugesetzt  wurde,  sowie auch die der Leerprobe  
waren  ann~hernd gleich, w~hrend die Probe  mit  dem zugegebenen Mol- 
keneiwei6 eine niedrigere Benetzbarke i t  aufwies. 

Das spezifische Schfittgewicht des mi t  den Zus~tzen vorbere i te ten  
Milchpulvers war  etwas niedr iger  als das der  Kontrol lprobe.  Das gilt be-  
sonders ftir die Proben,  denen /%Laktoglobutin und MolkeneiweiJ3 zuge-  
geben wurden.  In dem Zwischenkornluf tgehal t  wurden  keine wesentl ichen 
Unterschiede zwischen verschiedenen Milchpulverar ten  festgestellt .  

Die nach 40 und 90 Tagen durchgeft ihrte  Sinnenprf i fung der Milch- 
pu lve rp roben  wies keine deutlichen Ver~nderungen aus, augenf~illigere 
Ver~nderungen im Aussehen des Milchpulvers  wurden  erst  nach 180 Ta-  
gen beobachtet,  besonders  in der  Probe,  welcher Molkeneiweil3 zugesetzt  
worden  war.  Die Farbe  al ler  P roben  blieb w~hrend der  Aufbewahrung  
unver~ndert .  Der Geruch und Geschmack zeigten in den Milchpulverpro-  
ben, denen SH-Gruppen-ha l t ige  Verb indungen zugesetzt  worden  waren,  
keine deutlichen Ver~nderungen,  nur  in der  Kont ro l lprobe  t r a t  ein ganz 
deutlich w a h r n e h m b a r e r  ranziger  Nachgeschmack nach 180 Tagen Auf-  
bewahrung  auf. 

18 

16 

12 

I0 

8 

6 

2 

Frisches ~b 90 leo Fri$che$ ~0 
Milchpulver 

Kontrol/probe 
. . . . . .  Probe mit zugesetztem SH-G/utothion 
. . . . .  Probe mit zugesetztem fl-Loktog/obulin f l  r ' ' ~  -=- 
. . . . . . .  Probe mit zugesetztem Molkeneiweiss . s~ -  . . . . . . .  

o Eiweissreduktivitdt -o- 
= Reduktivit~tt . . . . . . .  

I 
t 

1 1 
i 

I 9'0 Toge I80 
Milchpu/ver A u fb e wahrungszeit 

Abb. 7. Reduktionskraftver~nderungen yon Milchpulver bei der Aufbewahrung. 
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Die zunehmende  Redukt ionskraf t  wurde  w~hrend der  Aufbewahrung  
in s~mtlichen Milchpulverproben nachgewiesen. Aus dem in Abb. 7 dar -  
gestell ten K u r v e n v e r l a u f  geht  hervor ,  dal3 die zunehmende  Gesamt -  
redukt ionskra f t  haupts~chlich durch die Zuna hme  der EiweiBreduktions-  
k ra f t  verursacht  wurde.  ~hnl ich  wie im Fr ischpulver  wurde  die niedrig-  
ste Redukt ionskraf t  in der  Kontrol lprobe,  die hSchste aber  in der  mi t  
Molkeneiweil] verse tz ten  Probe  festgestellt .  

Auf  Grund der erhal tenen Ergebnisse kann  man  behaupten,  dal] die 
zunehmende  Gesamtproduk t ionskra f t  im Milchpulver  w~hrend der  Auf -  
bewahrung  durch Eiwei6verb indungen gef6rder t  wird. Es wird a l lgemein 
behaupte t ,  daI~ der Zuwachs an Redukt ionseigenschaf ten im Milchpulver  
w~hrend der  Aufbewahrung  durch Ents tehung yon Zuckereiweil~verbin- 
dungen, deren  Zahl  yon der  Aufbewahrungsfeucht igke i t  und T e m p e r a t u r  
abh~ngig ist, verursacht  wird. 

Die Ergebnisse der Ver~nderungen,  die in der  Redukt ionskraf t  einzel- 
ner  Milchpulverproben w~hrend  der  Aufbewahrung  eintraten,  weisen 
darauf  hin, daI~ die freien SH-Gruppen  in der  Bildung andere r  reduzieren-  
den Verbindungen befre i t  haben. Das Itil~t sich an den Beispielen der  
Milchpulverprobe,  der  Gluta thion zugesetzt  worden  ist, besonders  deutlich 
feststellen. Diese Probe  unterschied sich nicht yon der  Kont ro l lp robe  
durch Eiweil~gehalt, jedoch wies sie nach einer gewissen Aufbewahrungs -  
zeit eine wesentliche Ste igerung der Redukt ionskraf t  auf. 

1.6 

~ 1,2 

o.~ 

Kontro(lprobe J ~" 
. . . . . .  Probe mit  zugesetz tem SH-Glutofh ion / 
. . . . .  Probe mi t  zugesetz tem f l -Loktog/obu{ in  / 
. . . . . . .  Probe m# zugese tz tem ~o" i 

Molkeneiweiss / I I / =,," ..4PL'_ 

�9 K o r b o , , y l , e r b i , , , ~ , , , , ~ e , , /  . = _/~....:'.;~'" 

~ ' . .  _'C-__ ...o.-. . . . . .  , 
I 

f ' , = h e ,  ~'o 9'o ' '  ~o 9o rage ~8o 180 Fr isches ~ t 
t4i/chpu/ver hl i{chpu/ver Au fbewahrungsze i t  

6.~ 

2 ~  
o 

Abb. 8. Ver~nderungen im Peroxydgehalt und in der Gesamtmenge der Kar-  
bonylverbindungen im Milchpulverfett bei der Aufbewahrung. 

In  Abb. 8 wird  der  Fe t toxydat ionsgrad  in verschiedenen Ar ten  von 
frischem und a u f b e w a h r t e m  Milchpulver  verglichen. In  allen P roben  
wurde  die Zunahme  von Fe t toxyda t ionsprodukten  festgestellt .  Von allen 
untersuchten Pu lve rp roben  wurde  der  h6chste Oxydat ionsgrad  be im Fet t  
der Kont ro l lprobe  beobachtet,  der niedr igste  aber  be im Fet t  der  Probe,  
der  Molkeneiweil] zugegeben war.  

Analys ier t  man  den Fe t toxydat ionsgrad  in Verb indung mi t  der  Menge 
der  SH-Gruppen  und mi t  den Redukt ionseigenschaften im Milchpulver,  
so l~f~t es sich feststellen, dab die Menge der  Oxydat ionsprodukte  in ei- 
nero fast  umgekehr t en  Verh~ltnis zu den SH-Gruppen  und Redukt ions-  
eigenschaften verbleibt .  Es wurde  jedoch kein  proport ionales  Verhfiltnis 
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in  d i e sem Bere ich  fes tges te l l t .  D a r a u s  w ~ r e  zu fo lgern ,  dab die  o x y d a t i o n s -  
i n h i b i e r e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  im  M i l c h p u l v e r  n icht  n u r  yon  der  M e n g e  der  
f r e i en  S H - G r u p p e n ,  sonde rn  auch v o n  der  G e s a m t m e n g e  der  r e d u z i e r e n -  
den  V e r b i n d u n g e n  abh~ngen .  

Es w u r d e  in d iese r  A r b e i t  nachgewiesen ,  dab  die  H a l t b a r k e i t  des 
Mi l chpu lve r s  durch  e ine  Z u g a b e  yon  S H - G r u p p e n - h a l t i g e n  V e r b i n d u n g e n  
v e r l ~ n g e r t  w e r d e n  kann,  was  auch y o n  p rak t i s che r  B e d e u t u n g  zu sein 
scheint .  Das  g i l t  vo r  a l l e m  ffir  die M5gl ichkei t ,  das M i l c h p u l v e r  m i t  Mol-  
kene iwe iB  zu be re i che rn ,  z u m a l  f l -Lak tog lobu l in -  u n d  G l u t a t h i o n z u g a b e n  
im  Bet r iebsmal3s tab  aus w i r t s cha f t l i chen  Gr t i nden  unzweckm~l~ig sind. 
Durch  d ie  B e r e i c h e r u n g  m i t  Molkeneiwei l~ w i r d  nicht  n u r  die  H a l t ba rke i t ,  
s o n d e r n  auch de r  E r n ~ h r u n g s w e r t  des M i l c h p u l v e r s  erhSht ,  was  ffir  die  
H e r s t e l l u n g  der  S ~ u g l i n g s n ~ h r m i t t e l  yon  w e s e n t l i c h e r  B e d e u t u n g  ist. In  
d i e sem Fa l l  ze ig t  die  A n w e n d u n g  von  Molkeneiwei l~ w e i t e r e  MSgl ichke i -  
t en  e ine r  r a t i o n e l l e n  M o l k e n v e r w e r t u n g .  

ZusammenSassung 

Es wurden Gehal tsver~nderungen yon Sulfhydrylgruppen in Milch w~hrend 
ihrer  Erhitzung beobachtet. Diese Ver~nderungen wurden mit  der Hitzedenatu-  
r ierung von Molkeneiweil3 in Zusammenhang gebracht. Untersucht wurden  ferner  
die Reduktionseigenschaften der Milch unter  dem Einflul3 yon den SH-Grup-  
pen. Auch die Qualit~t und Hal tbarkei t  des Vollmilchpulvers, das mit  einer 
grSl3eren Anzahl yon SH-Gruppen enthal tenden Verbindungen bereichert  wor-  
den war, wurden untersucht. 

In Rohmilch wurden keine freien SH-Gruppen festgestellt, ihr hSchster Ge-  
halt  wurde jedoch in der Milch nachgewiesen, die w~hrend 1 rain bei 90 ~ C er-  
hitzt wurde. Es wurde auch festgestellt, dab die intensive Zunahme yon SH- 
Gruppen mit  dem Denaturierungsgrad des/~-Laktoglobulin korreliert .  

Es kam zum Vorschein, dal3 die freien SH-Gruppen die Zunahme der l=te- 
duktionseigenschaften yon Milch in bes t immter  Weise beeinflussen. Gleichzei- 
tig wurde nachgewiesen, dal3 die Ver~nderungen in den Reduktionseigenschaf- 
ten der Milch, die w~hrend der Erbi tzung auftreten, durch Entstehung anderer  
Redukt ionsverbindungen verursacht  werden. 

Die Zunahme yon SH-Gruppen und Reduktionseigenschaften im Milchpul- 
vet,  verursacht  durch die Zugabe yon Verbindungen mi t  hSherem SH-Grup-  
pen-Gehalt ,  fibt eine hemmende Wirkung auf die Oxydationsver~nderungen des 
Milchpulverfettes w~hrend der Aufbewahrung aus. Es wurde festgestellt, dal3 
die Hemmung des Fet toxydationsvorganges im Milchpulver dutch den Gesamt-  
gehalt an Reduktionsstoffen und nicht nur  durch die SH-Gruppen entscheidend 
beeinfluI3t wird. 
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