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Unter den die Qualitit des Milchpulvers bestimmenden Faktoren spielt
auler der entsprechenden Zusammensetzung, den organoleptischen Eigen-
schaften und dem biologischen Zustand die gute Loslichkeit eine ausschlag-
gebende Rolle. Es ist daher verstdndlich, dal sowohl die theoretischen, wie
auch die praktischen Fachménner eine groBe Aufmerksamkeit den die Los-
lichkeit beeinflussenden Faktoren widmeten. Uber die wichtigéren, die Los-
lichkeit beeinflussenden Faktoren geben zahlreiche zusammenfassende Werke
[1, 2, 3, 4, 5] eine gute Auskunft. Unter diesen Faktoren ist der Zustand des
Milchfetts innerhalb der Struktur des Milchpulvers von Bedeutung. Die
Arbeit zahlreicher Autoren sowie unsere fritheren Untersuchungen [6, 7, 8]
zeigen, dall ein Aufhéren des gebundenen Zustands von Milchfett sowohl
die Befeuchtungsgeschwindigkeit des Milchpulvers wie auch das Maf§ seiner
Auflésung erheblich herabsetzt.

Wie bekannt, sind in der Milch die Milchfettkiigelchen von einer Eiweil3-
Schutzhiille umgeben und die derart geschiitzten Milchfett-Teilchen in der
Milchzucker und Eiweif} enthaltenden wibBrigen Losung emulgiert. Beim
Trocknen entstehen zufolge der Entfernung des Wassers gewisse Anderungen
in dem kolloidalen System. Laktose verfestigt sich im allgemeinen in amor-
phem Zustand (eventuell in kristalliner Form) und schliefft die Eiweilteilchen
und die Fettkiigelchen ein. Auflerdem enthilt das ganze System verteilte
Luft. Die festen Teilchen, deren GréBe von der Erzeugungstechnologie abhén-
gig ist, sind in der Luft verteilt und bilden ein Porodinsystem.

Wihrend der Erzeugung und Lagerung des Milchpulvers ist das System
solchen Einwirkungen ausgesetzt, die auch die urspriingliche Struktur der
Milchfettkiigelchen berithren. Die méglichen Anderungen werden im folgenden
kurz zusammengefafit.

Im Laufe der Milchpulvererzeugung wird die duflere Eiwei3-Schutz-
hiillle der Fettkiigelchen in einem von der Temperatur abhingigen Mall
denaturiert, ferner durch mechanische Einwirkungen (Kratzmesser, Mahler,
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usw.) beschiddigt. Von nicht geringerer Bedeutung aus diesem Gesichspunkt
ist auch die Art der Lagerung des Milchpulvers. Wenn Milchpulver in einem
Raum von hohem relativem Feuchtigkeitsgehalt gelagert wird (55—609%,),
absorbiert es Feuchtigkeit, und Laktose wird auskristallisiert. Die Kristalle
beschiddigen einerseits die Hiille der Fettkiigelchen, andererseits iiben sie einen
Druck aus und pressen einen Teil des freien Fettes heraus.

Das Freiwerden eines Teils des Fettes und die Ausbildung einer Fett-
schicht an einem bedeutenden Teil der Oberfliche der Milchpulverteilchen
setzen die Geschwindigkeit der Befeuchtung herab und vermindern die Lds-
lichkeit.

Aufler der oben beschriebenen Wirkung ist das freie Fett aufgrund
seiner Anordnung stirker den oxidativen Anderungen und den Verranzungs-
vorgingen ausgesetzt. Die eintretende Hydrolyse und noch mehr der Auto-
oxidationsprozel verderben stark die organoleptischen Eigenschaften des
Milchpulvers und verringern seinen Nutzwert. Wie bekannt, sind ungeséttigte
Fettsiduren empfindlicher gegeniiber Autooxidation [9, 10]. wobei der relative
Anteil der anwesenden ungesittigten Fettsduren zu den gesittigten auch
gewisse Oberflicheneigenschaften verindern kann. Es erschien daher von
Interesse, die Verteilung der Fettsdure-Glyzeride zwischen »freier« und »ge-
bundener« Form fiir eine gegebenes Milchpulver zu studieren. Im weiteren
berichten wir iiber einige Ergebnisse unserer diesbeziiglichen Forschungen.
Bei der Festlegung des Untersuchungsverfahrens wurden die Vorschriften
der ungarischen Normblitter [11, 12] sowie die Untersuchungen von SMITH
et al., ferner von Hamapa et al. [14] im Betracht gezogen.

Materialien und Methoden
Uber die untersuchten Milchpulver gibt Tabelle I eine Ubersicht.

Tabelle I
Untersuchte Milchpulver
if;: Charakter des Milchpulvers Ort der Erzeugung Bemerkung
1 Instant Milchpulver Frankreich Vollfett-Zerstau-
bungstrocknung
2 Milchpulver mittels Ungarn Vollfett-Erzeugung
Zerstdubungstrocknung Mosonmagyardvar Halbbetriebsmal}
3 Milchpulver mittels Ungarn vollfett
Zexstdubungstrocknung Berettyoidjfalu
4 Milchpulver mittels Ungarn vollfett
Zerstiubungstrocknung Nyiregyhdza
5 Milchpulver mittels Tschechoslowakei vollfett
Zerstdubungstrocknung
6 Milchpulver mittels Jugoslawien vollfett
Zerstdubungstrocknung
i
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Bestimmung des freien Fettgehalts

Zur Untersuchung der Zusammenseizung des freien Fettes muf} als
erster Schritt das freie Fett aus dem Milchpulver isoliert werden. Zu diesen
Zweck wurde die folgende Methode mit kurzer Extraktionszeit verwendet:
In einem 250-ml-Kolben mit geschliffenem Hals werden 2,5 g Milchpulver
eingewogen und 100 ml Petroldather zugesetzt. Extraktionstemperatur: 22 °C
(Zimmertemperatur). Extraktionszeit: 10 Minuten.

Das Gemisch wird durch Bewegung des Kolbens 2—3mal vorsichtig
gerithrt, sodann nach 10 Minuten an einem gesinterten Glasfilter G-3 unter
Vakuum sofort filiriert. Das Filtrat wird in einem vorangehend abgewogenen,
getrockneten Rundkolben aufgefangen.

Der Petroldther wird an einem heiBlen Wasserbad oder z. B. mit einem
Soxhlet-Extraktor abdestilliert, sodann der Kolben mit seinem Inhalt 1
Stunde lang bei 105 4- 2°C getrocknet.

Bestimmung des gebundenen Fetts mit der Rose-Gotiliehschen Methode

Von dem vom Filter zuriickgehaltenen extrahierten Milchpulver werden
etwa 1,5 g in einem 100-ml-Schiittelzylinder mit geschliffenem Stopsel gewogen.
10 ml Wasser werden zugesetzt und unter Schiitteln — falls notig, unter
mildem Erwirmen des Milchpulvers an einem Wasserbad — wird die ausfil-
trierte Substanz aufgelost. Nach Auflosen werden 1,5 ml Ammoniumhydroxid
zugesetzt. Das Gemisch wird unter zeitweiligem Schiitteln an einem Wasserbad
von 60-—70 °C 15 Minuten lang erwdrmt. Nach Abkiihlen werden der Losung
der Reihe nach 10 ml Athylalkohol, 25 ml Athylither, 25 ml Petrolither
zugesetzt, wobei der zugestopselte Zylinder nach jeder Zugabe separat geschiit-
telt wird (Schiitteldaner bei Athylither 60 Sekunden, bei Petrolither 30
Sekunden). Der verstopselte Zylinder wird dann 5 Stunden lang stehen gelas-
sen, bis sich die ammoniakhaltige und die Ather— Petrolither-Schichten scharf
getrennt haben, bzw. bis die letztere Schicht vollstdndig klar wird.

Nun wird die Ather-Petrolitherlésung ohne ein Aufrithren der unteren
Ammoniaschicht so gut wie méglich in einen getrockneten Becher abgezogen.
25 ml eines 1:1 Ather—Petrolither-Gemisches werden der zuriickbleibenden
ammoniakhaltigen Losung zugesetzt und der Inhalt des Bechers wird geschiit-
telt. Mit je 25 ml des Lésungsmittels wird gewaschen,sodann wird das Losungs-
mittel aus dem Becher abdestilliert.

Das nach dem Destillieren noch Losungsmittel enthaltende Fett wird in
einem Trockenschrank bei 102—105°C bis zu konstantem Gewicht geirocknet,
sodann in einem Exsikkator abgekiihlt, um das gebundeme Fett zu erhalten.
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Vorbereitung der Fetiproben zur gaschromatographischen Fettsiure-
analyse

Aus den Fettsduren der Triglyceride miissen zur nachfolgenden gas-
chromatographischen Analyse Fettsduremethylester hergestellt werden. Fir
diesen Zweck wurde das folgende Verfahren verwendet:

50—300 mg rohes Fett werden mit 5 ml einer 0,5-n-KOH-Lésung in
Methanol 10 Minuten lang gekocht. 5 ml methanolige BF,-Lésung wird zu-
gesetzt und das Gemisch weitere 5 Minuten gekocht. Schliefilich wird 10 ml
Hexan zugegeben und nach 1 Minute Kochen wird das Gemisch abgekiihlt.
50 ml einer 109%igen NaCl-Losung werden zugegeben und nach Schiitteln die
Hexanschicht in einem Scheidertrichter getrennt und mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Die derart erhaltenen Methylester werden fiir die
gaschromatographische Analyse verwendet.

Gaschromatographische Analyse

Die gaschromatographische Analyse erfolgt an Proben, die aus der
Losung in Hexan der Fettsduremethylester genommen werden. Charakteri-
stische Daten und Parameter der Analyse waren wie folgt:

Instrument: CHROM 41
Séule
Linge: 120 em
Innerer Durchmesser: 4 mm
Typ des Trégers: CHROMOSORB W
Korngréfie: 100/120 mesh
Typ des Netzmittels: Polytiathylenglykolsukzinat (Produkt
Serva)
Konzentration: 109,
Temperatur
des Thermostats: 180 °C
des Verdampfers: 200°C
Typ des Detektors: Flammenionisation
Gase:
Trigergas: Stickstoff, 30 ml/min
Hilfsgas: H,: 40 ml/min; Luft: 500 ml/min

Menge der im aufgetragenen Hexan gelosten Probe 1 ul.



~1

FETTSAURE-ZUSAMMENSETZUNG VON MILCHPULVERN 35

Biinnschichtchromatographische Trennung der Triglyceride und
anderer Lipide

Die diinnschichtchromatographische Trennung bezweckte die Bestim-
mung der Lipidkomponenten des freien und gebundenen Fettes. Die Chromato-
graphierung unserer Testsubstanzen erfolgte an fertigen Silikagelschichten
SILUFOL (tschechoslowakisches Produkt). Laufmittel: 80:20:1 Hexan:Athyl-
dther:Essigsdure-Gemisch. Die Entwicklung erfolge mit 20%,iger dthylalkohol-
haltiger Phosphormolybdinsiurelésung bei 105 °C. Nach Beendigung des Lau-
fens wurde die Diinnschicht getrocknet, mit dem Reagens bespriiht und einige
Minuten auf 100 °C gehalten. Nach Ausscheiden wurden die Flecken densito-
metrisch ausgewertet (Jovce-Leebl-Instrument Typ: »Chromoscanc).

Untersuchungsergebnisse und ihre Auswertung

Die Resultate der gaschromatographischen Analyse sind in Tabelle II
zusammengefafit. Charakteristische Chromatogramme werden in Abb 1 und 2
vorgefithrt.
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Abb. 1. Gaschromatogramm der aus den freien Lipiden der Milchpulverprobe N°3 aus Berettyé-
tjfalu erzeugten Fettsiuremethylester
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Tabelle II
Fettsdurezusammensetzung des freien und gebundenen Fettes von Milchpulvern
Bezeichnung des Musters 1 2 3
Bezeich- i
Fettsiure nung frei gebunden frei gebunden frei gebunden
Kaprinsiure 10:0--1 4,21 8.9 5,1 7.6 4,5 6,6
Laurins#ure 12:0+1 49 9,5 5,9 7.4 5,3 7,0
Myristinsdure 14:0 10,3 12,7 13,0 13,0 12,4 12,4
Myristinolsdure 14:1 3,9 5.9 4,6 3,9 3,7 4,2
Palmitinsiure 16:0 32,0 31,8 35,5 34,0 34,7 30,3
Stearinsédure 18:0 6,4 7,3 7,0 6,7 7,7 8,8
Olsdure 18:1 21,0 17,3 24,2 20,8 29,2 24,9
Linolsdure 18:2 6,8 4,4 4,6 3,9 2,6 5,6
Linolensidure 18:3 10,5 2,2 — 2,6 — —
Gesamte abgeschie- | 14:1 42,2 29.8 33,4 31,2 35,5 34,7
dene ungesittigte
Fettsidure 18:1

Bemerkung: 1. Vollfett-Instant-Milchpulver (franzézisch), 2. Volifett-Milchpulver (Mosonmagyar-
Milchpulver (Tschechoslowakei),

Aus den Resultaten ist klar ersichtlich, dafl in den Fettsiuren des
»freien« Fettes der Anteil der ungesittigten Komponenten wesentlich hoher ist,
was gleichzeitig auf eine gesteigerte autooxidative Empfindlichkeit hinweist.
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Abb. 2. Gaschromatogramm der aus den gebundenen Lipiden der Milchpulverprobe N°3 aus
Berettyéiijfalu erzengten Fettsiiuremethylester
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{Gaschrematographische Bestimmung)

Bezeichnung des Musters 4 H] 6
Bezeich- R | . .

Fettsaure nung frei gebunden | frei gebunden frei gebunden
Kaprinsiure 10:0--1 5,4 4,8 4,9 11,6 5,0 6,7
Laurinséure 12:0-+1 6,1 5,6 5,7 11,6 5.9 6,7
Myristinsiure 14:0 12,4 12:9 13,9 14,5 10,2 12,4
Myristindlsdure 14:1 4,1 3,8 2,7 4,6 3,2 4,2
Palmitinsdure 16:0 35,3 35,9 36,3 30,6 34,8 31,9
Stearinsédure 18:0 9,4 7,9 6,2 5,4 1,5 8,9
Olsdure 18:1 25,5 26,9 25,7 16,2 27,5 27,8
Linolstiure 18:2 2.0 2,1 2,2 5,4 3,1 1,3
Linolens#ure 18:3 — — 2.5 — 2,9 —
Gesamte abgeschnie-! 14:1 31,6 32,8 33,1 26,2 36,7 33,3

dene ungesittigte
Fettsiiure 18:1

vir), 3. Volifett-Milchpulver (Berettyéajfalu), 4. Vollfett-Milchpulver (Nyiregyhdza), 5. Vollfett*
. Vollfett-Milchpulver (Jugoslawien).

Derart wird jene Annahme, dafl das freiwerdende Fett einen niedrigeren
Schmelzpunkt besitzt, durch die Ergebnisse bestitigt. Gleichzeitig zeigen die
Resultate wieder einmal, daBl zwischen den verschiedenen Milchpulvern vom
Gesichtspunkt der Lagerfihigkeit ein bedeutender Unterschied bestehen
kann. Dies wird verstindlich, wenn man in Betracht zieht, daBl der freie
Fettgehalt der auf verschiedene Art erzeugten Milchpulver gewdhnlich der
f olgende ist:

Zerstdubungstrecknung 3—14%,
Zylindertrocknung 91969,
Geftriertrocknung 43—759,

Die entsprechenden Lagerbedingungen bzw. Lagerzeiten miissen auf-
grund der Menge und der Zusammensetzung der freien Fette festgesetzt werden.

Einige charakteristische Chromatogramme der diinnschichtchromato-
graphischen Analyse und deren densitometrische Auswertung sind aus Abb.
3—5 ersichtlich. Es geht klar hervor, dafl der Anteil der zuriickbleibenden po-
laren Lipide von kleinem R;-Wert innerhalb der gebundenen Fette entschei-
dend héherist, wihrend das freie Fett einen charakteristischen apolaren Cha-
rakter besitzt. Vermutlich spielt bei dem hoheren polaren Lipidgehalt des

gebundenen Fettes auch die Wechselwirkung zwischen Fett und Eiweil} eine
Rolle.
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A4bb. 3. Diinnschichtchromatogramm und densimetrische Kurve der freien (I/1) und gebun-
denen (I/2) Lipide des franzizischen Milchpulvers N°1
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Abb. 4. Diinnschichtchromatogramm und densimetrische Kurve der freien (II/6) und gebun-
denem (II/5) Lipide der Milchpulverprobe N°2 aus Mosonmagyardvar
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Abb. 5. Diinnschichtchromatogramm und densimetrische Kurve der freien (I/3), und gebun-
denen (1/4) Lipide der Milchpulverprobe N°3 aus Berettyédjfalu
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Zusammenfassung

Die Untersuchungsergebnisse von sechs Milchpulvern, hergestellt nach verschiedenen tech-

nologischen Verfahren, zeigen, daf in den Fettsiduren des »reien¢ Fettes der Anteil der ungesittig-
ten Komponenten wesentlich hoher ist. Es wurde festgestellt, dal der Anteil der polaren Lipide
innerhalb der gebundenen Fette gréBer ist. Vermutlich spielt in dem héheren polaren Lipid-
gehalt des gebundenen Fettes auch die Wechselwirkzung zwischen Fett und Eiweif eine Rolle.
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