POSTEPY NAUK ROLNICZYCH
NR 1/80

MAREK E. JURCZAK, EWA STEMPLEWSKA
Instytut Przemystu Mleczarskiego w Warszawie

ZAGADNIENIE KWASOWOSCI MLEKA

Warto$é mleka jako surowca dla przemyslu mleczarskiego uzaleznio-
na jest zaréwno od cech fizykochemicznych mleka, jak i od stopnia zanie-
czyszczenia flora bakferyjna. Cechy jakosciowe mleka surowego do skupu
okresla Polska Norma PN-64/A-86002 i one wlasciwie decyduja nie tylko
o przyjeciu, ale rowniez o wysokosci zaplaty za mleko. Poszczegélne kie-
runki przerobu technologicznego wymagaja surowca o $ci§le znormalizo-
wanych cechach fizykochemicznych. Tylko z surowca odpowiadajgcego
normom jakosciowym mozna wyprodukowaé¢ produkty mleczarskie
o wysokiej jakosci odzywczej, organoleptycznej i handlowej.

Sposréd wielu uwzglednianych w normie parametréow jakosciowych
podstawowym parametrem jest kwasowos¢ mleka. Kwasowos¢é mleka —
obok temperatury — nalezy do najwazniejszych czynnikéw techmologicz-
nych, decydujacych o zachowaniu sie mleka w réznych procesach produk-
cyjnych [9, 10, 15, 17, 22, 29, 41].

Kwasowo$¢ mleka Swiezo wydojonego, okreslana w tzw. prdbie oboro-
wej * (a wiec natychmiast po wydojeniu) nazywana jest mianem kwaso-
wosci naturalnej. Natomiast w punktach skupu, w zakladach mleczarskich
okres§lamy kwasowos$é, na ktora sklada sie zaréwno kwasowos¢é naturalna,
jak i kwasowos$é kwasu mlekowego tj. proceséw fermentacyjnych. W prak-
tyce mleczarskiej przyjelo sie rozumowanie, ze kwasowo$¢ naturalna jest
parametrem stalym, niezmiennym, a wszelkie przesuniecia w kwasowosci
mleka nalezy odniesé do stanu higienicznego surowca, bgdz tez do ewen-
tualnych zafalszowan. Takie rozumowanie nie zawsze jest prawidtowe, bo
przesuniecia w kwasowosci mleka moga mieé miejsce roéwniez wowczas,
gdy mamy do czynienia z mlekiem o bardzo dobrej jako$ci higienicznej
(8, 10, 19, 30 36].

Kwasowos$é mleka wynika z kwasowosci poszczegélnych jego skladni-
kéw i wraz ze zmiang ich stezenia zmienia sie odczyn mleka. Kwasowos$¢é
swa mleko zawdziecza obecnosci kwasnych soli, kazeiny, kwaséw nieorga-
nicznych i organicznych. Mozemy ja wyrazi¢ dwojako — jako tzw. kwa-
sowo$¢ czynng mleka oraz jako kwasowosé potencjalng [10, 15, 17, 20, 21].

*) wg PN-68/A-86122, PN-64/A-86002 draz BN-75/9171-01.
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Kwasowos¢ czynna, zwana tez rzeczywistg jest okreslana za pomo-
cg stezenia wolnych jonow wodorowych w roztworze i wyrazana pod pos-
tacig wykladnika wodorowego pH [1, 2, 4, 5, 18, 35]. Stezenie jondéw wo-
dorowych swiezego mleka miesci sie zwykle w przedzialne pomiedzy
pH=6,5—6,8. Wartosci wyzsze od pH=6,8 sugeruja najczesciej stan za-
palny wymienia, natomiast warto$ci nizsze od pH=6,5 mogg przemawiaé
za mlekiem kolostralnym, rozwojem mikroflory mleka, wadliwym sposo-
bem zywienia bgdZz za zaburzeniami metabolicznymi [4, 8, 9, 17, 19, 20,
26, 27, 28, 36].

Kwasowos¢ potencjalna — miareczkowa wyraza sie iloscia zasady
potrzebnej do zobojetnienia mleka wobec jakiego$§ wskaznika. W odroz-
nieniu od kwasowosci czynnej kwasowo$§¢ miareczkowa uwzglednia za-
rowno aktywne jony wodorowe, jak i jony potencjalne, przechodzace
w aktywne w czasie miareczkowania zasadg. Miedzy kwasowoscig czynng
1 miareczkowg nie ma bezposredniego zwigzku. W Polsce stosuje sie pow-
szechnie okre$lenie kwasowosci mleka w stopniach Soxhleta-Henkla (°SH),
przy czym stopnie te odpowiadaja liczbie cm? 0,25 N NaOH (tugu sodowe-
go) zuzytych do zobojetnienia 100 ecm? mleka wobec 4 c¢cm3 2% alkoholo-
wego roztworu fenoloftaleiny. Na ogol kwasowos¢ miareczkowa $wiezo
wydojonego mleka miesci sie¢ w granicach 6,5—7,5°SH [8, 10, 15, 17, 20,
29, 40]. |

Istnieje wiele metod okreslania kwasowosci potencjalnej — miareczko-
wej [17, 39, 40]. Zestawienie najczeSciej uzywanych metod na Swiecie
przedstawione jest w tabeli 1.

Skladniki chemiczne mleka stymulujgce kwasowosé

Zmiany kwasowosci mleka pozostajg w zaleznosci od jego skladu che-
micznego [7, 9, 10, 12, 15, 17, 32, 37]. Na og6! panuje opinia, ze najsilnie]j
na kwasowos$¢ mleka oddzialywuja fosforany, bialka, dwutlenek wegla
oraz kwasy organiczne.

Fosforany. Nalezg do podstawowych zwigzkéw odpowiedzialnych za
kwasowos¢ mleka. W mleku $swiezym o kwasowosci 6,5—7,50°SH reprezen-
tuja one kwasowos$¢é rzedu 3,5—4,0°SH. Przy miareczkowaniu mleka lu-
giem sodowym, na skutek wzrostu pH, dochodzi do wytrgcania si¢ nieroz-
puszczalnego fosforanu trojwapniowego. Przebieg tego zjawiska ilustruje
rownanie:

3Ca++ + 2H,PO~ — Cas(PO,),| + 4H+
4H+ + 40H- — 4H,0
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Stracanie fosforanu wapniowego nie jest natychmiastowe lecz przebiega
bardzo powoli i uzaleznione jest od obecnosci w mleku roOZpuszczonego
wapnia. Jednoczesnie z wytracaniem fosforanu obserwuje sie wzrost
kwasowosci miareczkowej, co jest wynikiem rozerwania trzeciorzedowego
jonu fosforanowego, w efekcie czego, trzeci kwasny jon wodorowy musi
byé zobojetniany az do momentu calkowitego stracenia fosforanu. Stad
tez wyniki kwasowosci mleka uzyskane przy szybkim miareczkowaniu
moga by¢ niekiedy odmienne od wynikéw uzyskanych przy miareczko-
waniu powolnym. Dodanie do mleka wapnia nie wywoluje obnizenia kwa-
sowosci miareczkowej, poniewaz wzrost stezenia jonow wapnia w mleku
powoduje w momencie miareczkowania intensywniejsze stracanie fosfora-
nu tréjwapniowego i uwolnienie jonéw wodorowych H+.

Na ogél panuje zgodne przekonanie, ze najsilniej na kwasowosé mleka
oddzialuja kwasne sole fosforanowe. Najwazniejszymi reprezentantami
tych zwigzkéw mineralnych sa jednometaliczne fosforany: fosforan jedno-
potasowy KH,PO, i fosforan jednowapniowy — Ca(H;POy),. Inne sole fos-
foranowe wykazujg reakcje obojetna (K, HPO,, Na,HPO,, CaHPO,) badz
nawet slabo zasadowg (K;PO,, NA;PO,). ‘

Bialka. W mleku znajduje sie zwykle ok. 2,5% kazeiny i 0,5% biatek
pozakazeinowych. Biatka na og6! odpowiadaja za kwasowoéé rzedu
1,6—2,0°SH

Bialka mleka wykazuja reakcje amfoteryczng  (obojnacza) tj. w obec-
nosci kwaséw zachowujg sie jako zasady, a w obecnosci zasad jako kwasy.
Mechanizm tej reakcji uwarunkoawny jest dysocjacja czasteczki biatko-
we]j, ktora w Srodowisku wodnym, a wiec w mleku, zachowuje sie zgodnie
Ze schematem:

"\ COOH N\ COO—H* (grupy karboksylowe —

| R - HyO— | R | kwasne)

. NH;OH N\~ NH;*OH~ (grupy aminowe — zasadowe)
Bialko . Woda Roztwér elektrolityczny biatka

Dodane do mleka kwasy lub zasady lacza sie zawsze z grupami wykazu-
jacymi odczyn przeciwny.

Miareczkowanie $wiezo wydojonego mleka o pH=6,6—6,8 zasada po-
woduje laczenie sie lugu sodowego z grupami karboksylowymi biatek.
Jezeli miareczkowanie przeprowadzimy w obecnosci fenoloftaleiny, ktérej
zmiana punktu barwnego znajduje sie przy pH=8,2, to wéwczas §wiezo
wydojone mleko da nam wyraZzng reakcje kwasowas.

Kazeina, bedaca giéwnym bialkiem mleka, w swoje] podstawowej ma-
sie zwigzana jest z wapniem w postaci kompleksu fosfokazeinowapniowe-
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g0, a tylko niewielka jej cze$¢ wystepuje w formie zjonizowanej. Stad tez
wywierany przez nig wplyw na odczyn mleka nie jest zbyt duzy [10, 17,
41, 42]. Jezeli za pomoca podpuszczki stracimy kazeine w postaci para-
kazeinianu, a nastgpnie probke odwirujemy, to przekonamy sie, ze réznica
w kwasowosci potencjalnej — miareczkowej jest nizsza od kwasowosci
wyjsciowej mleka tylko o 1,2—1,6° SH. Stracenie kazeiny podpuszczka
daje ze 100 cm3 mleka okolo 3 g bialka, a kwasowosé 1 g kazeiny wynosi
3,28 cm?® 0,25 N NaOH. Jezeli wiec kazefna znajdowalaby sie w mleku
w stanie wolnym, to tylko sama jej kwasowo§¢ musialaby wynosié
w przyblizeniu 3X3,26=9,84° SH. Tymczasem kwasowo$¢ potencjonalna
calego mleka wynosi 6,5—7,5°SH. Swiadczy to wymownie o tym, ze kazei-
na w mleku wystepuje pod postacia kompleksu kazeinowego, a nie pod
postacia wolnych nie zwiazanych czasteczek bialkowych. Nalezy wiec
jednoczensie wnioskowa¢ o udziale w kwasowosci mleka innych jego
bialek.

Dwutlenek wegla. W $wiezo wydojonym mleku znaduje sie ok.
20 mg CO, w 100 cm3 mleka. Jest on szybko wydalany z mleka — gléwnie
na skutek niskiej jego koncentracjyi w powietrzu. Wszelkie manipulacje
zwigzane z mlekiem: przelewanie, wstrzasanie, jak réwniez wstepna ob-
robka technologiczna powoduja, ze mleko traci przeszlo polowe poczatko-
we]j ilosci CO,.W mleku laczy sie on z woda tworzac kwas weglowy —
H,CO;. W mleku normalnym, uzyskanym od zdrowych zwierzat, o kwa-
sowosci miareczkowej 6,5—17,5° SH, dwutlenek wegla jest odpowiedzialny
za kwasowos$¢ rzedu 0,5—0,9° SH. Niezmiernie ciekawe dane o wplywie
CO; na kwasowos$¢ miareczkowa mleka przedstawil Foschini. Otéz, jezeli
mleko o kwasowos$ci 6,6° SH zostalo odgazowane i pozbawione CO, kwa-
sowos$¢ takiego mleka spadla do 5,9° SH. Jezeli powtérnie mleko takie na-
sycono dwutlenkiem wegla, to kwasowos$é jego wzrosta do 8,2 SH.
Cytryniany. Udzial cytrynianéw w ogélnej kwasowosci mleka jest
raczej niewielki, poniewaz w obecnosci wapnia tworza one forme zdyso-
cjowanego kompleksu cytrynianu wapniowego.

‘Kwas mlekowy. W mleku §wiezo pozyskanym nie wystepuje. Poja~
wia si¢ dopiero w wyniku nammozenia si¢ kwaszacej mikroflory mleka.

System buforowy mleka
Roézne rodzaje mleka w sposéb odmienny reagujg na dodawanie kwa-
sow lub zasad, a wiec na proby zmiany odczynu.
Na rys. 1 przedstawiono wg Davisa [9] cztery krzywe ilustrujace reak-

tywnoéé zmiany pH na miareczkowanie kwasem lub zasada. Do badan
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g;

(A, B, C) uzyto mleka $wiezego normalnego o pH=6,6. mleka o przeciet-
nej zawarto$ci suchej masy beztluszczowej A, mleka o wysokiej zawar-
tosci suche] masy bezttuszczowej B, o niskiej zawartosci tej masy C oraz
mleka , mastitisowego” D, a wiec uzyskanego od kréw chorych na zapa-
lenie wymienia.
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Rys. 1. Krzywe ilustrujgce re.q;ktywn-oéé zmiany pH na miareczkowanie kwasem
lub zasada: A — mleko normalne, B — mleko o wysokiej zawartosci SMB,
C — mleko o niskiej zawarto$ci SMB, D — mleko ,mastitisowe” [9]

L]

Krzywa A ilustruje przebieg miareczkowania mleka o przecigtnym
skladzie chemicznym. Zwiekszenie w mleku suchej masy beztluszczowe]
B (np. mleko od kréw rasy Jersey) powoduje, ze aby uzyska¢ zmiane pH
od punktu 6,6 do np. 8,0 trzeba zuzy¢ znacznie wigcej zasady anizeli
w przypadku innych rodzajéw mleka. Reaktywnos¢ zmiany pH na dzia-
Yanie kwaséw i zasad jest w tym przypadku bardzo mala. Obnizenie za-
warto$ci w mleku suchej masy beztluszczowej C pocigga za sobg zmniej-
szenie kwasowosci miareczkowej. Krzywa D jest typowa dla mleka ,,mas-
titowego”. Juz wstepny pomiar jego kwasowosci wykazal znaczng wartos¢
pH="17,2. Zmiana sktadu chemicznego w mleku uzyskanym od kréw ,,mas-
titowych” zwiekszyla reaktywno$¢ mleka na dziatanie kwasow i zasad.
Nalezy wiec wnioskowaé, ze w mleku istnieje pewien ukfad fizykoche-
miczny, ktéry przeciwdziala zmianom pH przy dodawaniu mocnych za-
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sad lub kwaséw — tzw. system buforowy mleka [9, 14, 15, 16, 17, 24, 25,
31, 32]. ,

Istnienie systemu buforowego w mleku powoduje, ze kwasowos$é czyn-
na mierzona wykladnikiem wodorowym pH nie jest zgodna i proporcjo-
nalna do kwasowoSci potencjalnej — miareczkowej. Juz stosunkowo daw-
no zauwazono, ze wedlug kwasowos$ci wykazanej miareczkowaniem, kwa-
sowos$¢ czynna powinna byé znacznie wyzsza niz wykazujg to kontrolne
pomiary pehametryczne. Zjawisko to znalazlo wlasnie wytlumaczenie
w duzej pojemnosci i)uf‘orowej mleka. Dodanie do mleka pewnych ilosci
kwasu lub zasady, badz tez rozcienczanie go woda prawie nie zmienia
kwasowosci czynnej, podczas gdy kwasowosé potencjalna — miareczkowa
ulega zmianom proporcjonalnym.

Glownymi skladnikami mleka odpowiedzialnymi za funkcjonowanie
systemu buforowego sa bialka oraz sole fosforanowe. Wlasciwosci bufo-
rowe bialek mileka polegaja na tym, ze wprowadzone do ich $rodowiska
kwasy lub zasady lacza sie z odpowiednimi grupami aminowymi lub kar-
boksylowymi czasteczek bialek tworzac sole. Schemat tej reakeji mozna
przedstawi¢ nastepujaco:

/" COO~H" "\ COO~H*

|R[ ‘ + HCl—> | R ] + H,0

N\ NH*; OH- N\ NH;+ €I~

czgsteczka bialka kwas solny

"\ COO-H* "\ COO~ Nat*
| R | + NaOH— | R | + H,0
N\~ NH*; OH- ./ NH*; OH-

czgsteczka bialka Iug sodowy s6l - biatkowa

Mechanizm powyzszej reakcji powoduje, ze przy niewielkich ilosciach
dodawanej zasady lub kwasu nie nastepuje zmiana kwasowosci czynmej
mleka. Wyrazna zmiana kwasowos$ci nastepuje dopiero wtedy, gdy
wszystkie zdysocjowane grupy aminowe lub karboksylowe zostang zobo-
Jetnione [10, 15, 17, 42].

Buforujace dzialanie soli fosforanowych uzaleznione jest od iloSciowe-
go stosunku pomiedzy fosforanem jednopotasowym — KH,PO, i fosfora-
nem dwupotasowym — K,HPO, lub fosforanem jednosodowym —
- NaH,PO, i fosforanem dwusodowym — Na,HPO,. Zalezno$¢ ta przedsta-
wia sie nastepujaco: y
KH,PO, NaH,PO,

K,HPO, Tubo Na,HPO,

Po dodaniu do takiej mieszaniny .soli fosforanowych kwasu, cze§¢ fosfo-
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ranu dwusodowego (lub potasowego) przejdzie w fosforan jednosodowy
(lub potasowy). Przejscie odwrotne tzn. z fosforéw jednosodowych (lub
potasowych) w fosforany dwusodowe (lub potasowe) nastepuje po dodaniu
do roztworu zasady. Uklad powyzszy dziala niezmiernie sprawnie, a jego
gléwnym celem jest wigzanie dodawanych do $rodowiska kwaséw lub za-
sad i tym samym przeciwdzialanie zmianom odczynu. Wyrazne zmiany
pH nastepuja tylko po wyczerpaniu jednej lub drugiej soli. Na rys. 2

i L T — s

pH !
11+ > ]
S ;
XS |
-
10 2 |
e |
9F o |
| & ) |
RS
8k & |
. Odczyn obojetny B A
|
B |
!
5] |
f
4 |
l
3 J |
- |
I 1 1 | 1 1 1 1 1 J 1 1 1 1 1
18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 12

cm® 0,25 N Kol em30,25N Naok
Rys. 2. Krzywa miareczkowania mleka

\

przedstawiona jest reakcja systemu buforowego mleka na miareczkowa-
nie kwasami i zasadami [10, 17, 42]. Jak widzimy, mleko wykazuje wyz-
sz3 pojemnos¢ buforowa przy dzialaniu kwaséw niz zasad. Najwieksza
pojemnos¢ buforowa mleka wystepuje przy pH=4,5—8,5. Powyzej i po-
nizej tej wartoSci wlasciwoséci buforujace mleka zmieniajg sie w zalez-
nosci od zmian pH. Dodawanie do mleka jednakowych ilo§ci kwasu lub
zasady zmienia kwasowo$¢ czynng niejednakowo. Dlatego tez najczesciej
postugujemy sie tzw. wskaznikiem zbuforowania, obliczanym oddzielnie
dla réznych przedzialéw pH. Obliczamy go ze wzoru zaproponowanego
przez Van Slyke’a: -
dB (cm3 kwasu lub zasady) n

dpH (cm3 mleka) (zmiana pH)
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gdzie: n — normalnos$¢ uzytej do miareczkowania zasady lub kwasu.
Wskaznik zbuforowania dla swiezego normalnego mleka o pH=6,6 wy-
nosi w odczynie kwasnym II=0,0242, natomiast w odczynie zasadowym
przy pH=0,8 posiada on warto§¢ trzykrotnie mniejsza, bo II=0,0080.

Pojemnosé buforowa mleka posiada w przemysle mleczarskim ogrom-
ne znaczenie. Wlasnie dzieki sprawnemu funkcjonowaniu systemu bufo-
rowego mozliwy jest rozwdj mikroflory zakwaséw serowarskich —
drobnoustroj6w mniezmiernie wrazliwych na wysoka kwasowo§¢ czynng
pH, natomiast malo wrazliwych na kwasowos¢ potencjalng — miareczko-
wa. Np. w $wiezym serze kwasowo$¢ dochodzi do 70°SH, podczas gdy pH
spada ponizej 5. Dzieki wlasciwosciom buforowym mleka stracanie kaze-
iny za pomoca kwasu nastepuje przy pH=4,6 przy réznej kwasowosci
miareczkowej, najczesciej powyzej 20°SH [10, 15, 42].

Réwnowaga elektrolityczna mleka

Jak juz wspomniano, kwasowo$¢ czynna sSwiezego mleka wynosi
pH=6,5—86,6. Ta wielko$¢ pH odpowiada w przyblizeniu 0,0000025 g wol-
nych jonéw wodorowych H* w 1 litrze mleka. Przy takim stezeniu ‘wol-
nych H+ wszelkie skladniki mleka znajduja sie w réwnowadze elektroli-
tycznej, przy jednocze$nie wystepujacym lekko kwasnym odczynie [17].

Podstawowymi skladnikami chemicznymi soli rozpuszczonych w mle-
ku s3: fosforany, cytryniany, chlorki, szczawiany, weglany, sod, potas,
magnez i wapn. Sod i potas przy pH=6,6, a wiec w Swiezym mleku, nie
wchodza w polaczenia z zadnymi innymi skladnikami i znajduja sie
w postaci swobodnych kationéw — Na* i K*. Podobnie zachowuja sig
jony chlorkowe i siarczanowe — Cl~ i SO,~~. Natomiast cytryniany, fos-
forany i weglény wystepuja w réznych formach zjonizowanych. Np. fos-
forany reprezentowane sg przez formy anionéw jedno- i dwuwartoscio-
wych — H,PO, — i HPO,~~, cytryniany © przez formy dwu- i tréjwartos-
ciowe HO—~ i ©—— oraz weglany przez czasteczke obojetng H,CO; i anion
HCO,;~. Poniewaz w mleku istnieje znaczna ilosciowa przewaga kationow
Na+, K+, Ca++t i Mg++ nad anionami, dlatego tez elektrolit wieloskladni-
kowy, jakim jest mleko, nie bylby catkowicie zbilansowany w odniesieniu
do ilosci ladunkéw dodatnich i ujemnych (kationéw i anionéw). By zapew-
ni¢ réwnowage elektrolityczna w mileku tworza si¢ w nim polgczenia jo-
nowe oraz nietrwale, rozpuszczalne zwiazki, z jednoczesnym przylacze-
niem lub oddanie elektronu, a wiec polaczone ze zmiang wartosciowosci
zwigzku. Np. wapn Ca*t znajduje sie w formie rozpuszczalnego polacze-
nia jonowego z cytrynianami — Ca©-, z fosforanami — CaPO,—, dwuwe-
glanem — CaHCO;*.
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W tabeli 2 przedstawiono wg Jennesa i Pattona [1 7] w sposdb graficz-

ny rownowage pomiedzy faza rozpuszezalna soli mleka i faza koloidalna.
Podobnie do zachowania si¢ wapnia moze reagowaé magnez.

Rownowaga elektrolityczna soli mleka

-+ CQPO4 - CaH PO4 -

}\— HPO7 == HPO| =

Y

Kompleks
koloidalny
:u++ <— | Kazeina o - - H*
Wapn
Fosforany
, Magnez
Cytryniany

"

}_— HO™ =—= @7 | =—

- CQCC_\)— — CGH@

}

\j

T [ 00t 0 == OO -

<— [ 0aC0, = CaHC);| ==

\j

Z przedstawionego powyzej schematu widaé, ze kazda zmiana lokali-
zacji wapnia Ca** w réznych polaczeniach jonowych pocigga za soba
przylgczenie badZ oddanie jonu wodorowego H*, a wiec ewidentng zmia-
ne pH kwasowosci mleka. ; .

Rozcienczanie i zageszczanie mleka wywoluje przesuniecia w rozmie- °
szczeniu wapnia i fosforu pomiedzy faze rozpuszczalna i koloidalna,. Przy
zageszczaniu mleka rozpuszcezalny wapn i fosfor przechodza do fazy kolo-
idalnej, uwalniajac jednoczesnie z kazeiny jony wodorowe. Zjawisko od-
wrotne wystepuje przy rozcienczaniu mleka. Niska kwasowo$é miarecz- -
kowa mleka rozcienczonego wywolana jest obnizeniem poziomu stracane-
go w czasie miareczkowania fosforanu tréjwapniowego.

- Na rys. 3 przedstawiono wg Jennesa i Pattona [17] 'w sposdb gracfmzny
zalezno$¢ pomiedzy pH, a zawartoScia suchej masy beztluszezowej mleka.
Kazde rozcienczenie badz zageszczenie mleka pociaga za soba zmiane ste-
zenia joné6w wodorowych.

Zauwazono jednocze$nie [37], ze przy miareczkowaniu w -obecnosci
fenoloftaleiny rozcienczonego woda mleka punkt barwny fenoloftaleiny
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Rys. 3. Zalezno$¢é miedzy pH i zawarto$cia SMB

przesuwa sie z pH=28,2 nawet do wartosci pH="17,7, co oczywiscie w spo-
s6b wyrazny rzutuje na wyniki kwasowosci badanych prébek. Rozciencze-
nie mleka o kwasowoéci 7,6°SH w stosunku 1+1 daje kwasowos¢ 6,6°SH,
natomiast w stosunku 149 kwasowos¢ 4,8°SH.

Wzrost kwasowoéci mleka wywolany rozwojem mikroflory
kwaszqcej mleka

W mleku $wiezo pozyskanym brak jest kwasu mlekowego. Stad tez
okre$lana w probie oborowej kwasowo$¢ zawsze odnosi sie¢ do kwasowosci
naturalnej. O ile jednak mleko bedzie przechowywane, z uplywem czasu
nastepuje namnazanie mikroflory mleka — gléwnie bakterii fermentacji
mlekowej, majacych zdolno$é przetwarzania laktozy w kwas mlekowy.
I kwas mlekowy jest wlasnie gléwnym czynnikiem wzrostu kwasowosci
mleka} [9, 10, 15, 20, 21, 22, 23, 29, 33]. Kwasowos¢ 8,0—9,0°SH okreslana
jest jako lekkie nadkwaszenie mleka, 10,0—12,0°SH jako nadkwaszenie sil-
niejsze, natomiast przy 24,0—28,0°SH mleko $cina si¢ w temperaturze po-
kojowej (koagulacja mleka). Przy kwasowosci w granicach 28,0—30,0°5H
koagulacja nastepuje juz w temperaturze ponizej 15°C. .
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Rozwd] bakterii fermentaciji mlekowej, ich szybko$é namnazania sie
i intensywnosé zakwaszania mleka uzaleznione sg od jakodci higienicznej
mleka (poczatkowa ilo§é bakterii) i temperatury przechowywania surow-
ca. Na przyklad jezeli mleko bedzie przechowywane w temperaturze
+25°C, to kwasowosé rzedu 20°SH uzyska sie¢ juz po 20 godzinach, przy
przechowywaniu w temperaturze +20°C kwasowosé tego rzedu bedzie
uzyskana po 30 godzinach, a przy przechowywaniu w temperaturze
1 14°C dopiero po przeszlo 60 godzinach.

Rozw6j bakterii fermentacji milekowe; przebiega wedlug pewnych
niezmiernie specyficznych etapéw, charakteryzujacych sie odmienng dy-
namika zakwaszania mleka. Na rys. 4 przedstawiono wykres narastania
kwasowosci mleka w réznych etapach rozwoju mikroflory kwaszgcej
mleka (34).

°SH Stadium |Stadiam niehamon. Stadium hamowanego
40l_welegama| ukwaszania ukwaszana

30

T

20+

o /

Godziny

0 L L ! 1 1 1 1 |
12 <9 36 48 60 72 84 96

Rys. 4. Przebieg ukwaszania mleka

Czynniki wplywajgce na produkcje mleka o roznej kwasowosci

Duza réznorodno$é warunkéw érodowiskowych produkcji mleka, rézne
rasy bydla, Zywienie, odmiennoéé stanow fizjologicznych i patologicznych
— wszystko to posiada swoj wplyw na produkcje mleka o kwasowosci na-
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turalnej znacznie odbiegajacej od wartosci 6,5—7,5°SH, przyjetych
w Polsce za przedzial tzw. ,,normokwasnoéci”. Zwierzeta tej samej rasy,
tak samo zywione, znajdujace sie w tym samym stadium laktacji — moga
produkowaé¢ mleko o réznej kwasowosci. Badania radzieckie [8, 10, 19]
wykazaly, ze na 500 krow tylko 46% dawalo mleko o kwasowosei znajdu-
jacej sie w granicach radzieckiej normy 16—18°T (6,4—7,2°SH). U 12%
krow mleko wykazywalo kwasowo$¢é ponizej 16°T, a u 42% kwasowosé
wynosila powyzej 18°T. Jednoczesnie Dawidow i Bielowskaja [8] stwier-
dzili u kréw rasy syberyjskiej wystepowanie u 8% kréw mleka o kwaso-.
wosai ponizej 16°T, a u 63,8% mleka o kwasowosci powyzej 18°T.

Do najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na produkcje mleka
o roznej kwasowosci nalezy zaliczyé: cechy osobnicze, przemiany ustrojo-
we, wplyw zywienia oraz rdéznorodnosé stanéw fizjologicznych i pa-
tologicznych. ‘

Cechy osobnicze. Doniesienia z piSmiennictwa wykazuja, ze
kwasowo$¢ mleka m.in. zwiagzana jest z rasg kréw [6]. Mleko kréow rasy
jersey wykazuje Srednig naturalng kwasowosé¢ rzedu 7,9°SH, rasy guern-
sey — 7,6°SH, rasy holsztynskiej — 7,1°SH, rasy ayrshyre — 7,1°SH, rasy
nizinnej czarno-bialej 6,5—7,5°SH, rasy czerwono polskiej — 7,0—7,5°SH.
Rowniez zwierzeta tej samej rasy, podobnych cech genetycznych moga
niekiedy, bez zadnych wyraznych przyczyn produkowaé mleko o kwaso-
wosci naturalnej znacznie odbiegajacej od zakresu objetego norma.

Przemiany wustrojowe. Naturalna kwasowosé mleka stero-
wana jest w ustroju zaréwno fizjologiczng czynnoscia tkanki gruczolowej
Wymienia, ja:k‘i ogllnoustrojowsg przemiane mineralng. Czynniki wplywa-
jace na przemiane mineralna (np. sklad mineralny paszy) badz na tkanke
gruczolowg wymienia (np. stan zapalny — mastitis) prowadza do zmian
skladu chemicznego mleka i do wystepowania przesunie¢ w zakresie kwa-
sowosci mleka. Zdaniem autoréw radzieckich: Dawidowa, Bielowskiej,
Dilanjana, Inichowa, Kosobriuchowa i innych [8, 10, 15, 19, 42] przemiana
mineralna w ustroju — regulowana w swoich podstawowych torach meta-
bolicznych poziomem witaminy D ——-odpowiedz’ialn’a jest za zaburzenia
W naturalnej kwasowo$ci mleka. Przy braku lub niedostatku witaminy
D w ustroju dochodzi do zwolnienia przemian pierwiastkéow i zwiazkow
mineralnych, z jednoczesnym mnagromadzeniem sie¢ we krwi kwasnych
produktéw przemiany. Stan taki w koncu musi wiec prowadzi¢ do przeni-
kania ich z surowicy krwi — poprzez nablonek wydzielniczy wymienia do
mleka — i powodowaé wzrost naturalnej kwasowosci.

Zapotrzebowanie kréw mlecznych na witaminy rozpuszczalne w ttusz-
czach, do ktérych malezy witamina D, jest szczegélnie silne na wiosne
1w pie,rwszych miesigcach lata. W tym okresie, o ile zwierzetom nie dos-
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tarcza si¢ specjalnych mieszanek witaminowych, nastepuje wyczerpanie
sie istniejacych uprzednio zapaséw witaminowych. Stan taki prowadzi do
zaburzenia przemiany mineralnej, co w koncowym efekcie ujawnia sie
pod postacig wzrostu naturalnej kwasowosci mleka.

Wplyw zywienia. Stosunkowo dawno zaobserwowano, ze
kwasowo$¢ mleka znacznie podwyzsza sie, jezeli krowy przebywaja na
pastwiskach kwasnych (kwasne trawy), lesnych badz tez skarmiane sg sia-
nem uzyskanym z gk nizinnych [8, 10, 15, 19, 26, 27, 28, 42].

Wspdlczesne poglady naukowe jednoznacznie wykazuja, ze od paszy,
a szczegblnie od ilodci zwigzkéw mineralnych w niej zawartych zalezy
naturalna kwasowos$¢ mleka. Zaobserwowano, ze jesli w dawce pokarmo-
we] zwierzat przewaza pasza zawierajgca jednometaliczne kwasne sole fos-
foranowe, kwasowo$é mleka ulega znacznemu wzrostowi. Natomiast, o ile .
w paszy istnieje przewaga trojmetalicznych soli fosforanowych, wowezas
naturalna kwasowos$é ulega obnizeniu.

W Polsce szerokie badania nad zagadnieniem wplywu zywienia na na-
turalng kwasowos¢ mleka przeprowadzil Instytut Zootechniki [26, 27, 28].
Ustalono, ze skarmjanie burakéw pastewnych powoduje wzrost kwaso-
wosci mleka nawet do 7,5—8,5°SH. Rowniez wzrost kwasowosci mleka
obserwowano po skarmianiu kiszonki z lisci burakéw (7,5°SH) i po skar-
mianiu koniczyny (7,7°SH). Natomiast skarmianie zielonek, pasz pastew-
nych, kiszonek mieszanych prowadzilo do obnizenia naturalnej kwaso-
wosci mleka (6,5°SH). Powyzsze badania wykazaly, ze chcac otrzymywaé
mleko o normalnej naturalnej kwasowosci — przy niewielkich jej waha-
niach wciggu roku — nalezy wieksza uwage zwrécié na pelnowartoscio-
we 1 urozmaicone zywienie zwierzat. Nalezy wiec preferowaé skarmianie
kilku gatunkéw pasz soczystych np. w okresie zimowym obok burakéw,
zywienie kiszonkami i wyslodkami, a w okresie letnim oprécz zielonek
skarmianie wyslodkéw swiezych, czy tez kiszonek badz tez zastosowanie
szczegoblnie dobrych pastwisk.

Wplyw stanéw fizjologicznych i patollogicz-
nych. Naturalna kwasowo$¢ mleka nie jest wielkoscig stala. Zmiany
w kwasowos$ci mozna zaobserwowaé¢ nawet w nastepujgcych po sobie udo-
jach, a réznice w kwasowosci moga siega¢ nawet 1,7°SH. Stosunkowo
dawno zaobserwowano, ze kwasowos$¢ mleka zmienia sie¢ w czasie laktacji
[€]. Siara wykazuje niezmiernie wysoka kwasowo$é 20°SH, ktéra spada
szybko w miare postepu laktacji. Mleko ,,Kolostralne” posiada juz kwa-
sowo$¢ w granicach 8—9°SH. Najwiekszg kwasowos¢ wylkazuje mleko
tylko w pierwszym miesigcu laktacji. W miare postepu laktacji kwaso-
wos¢ mleka obniza sie. W niektérych przypadkach w koncowym okresie
laktacji rejestrowano kwasowo$¢ nawet rzedu 3—4°SH. Przy ,pmedluzo-
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nych laktacjach — powyzej 45 tygodni — zaobserwowano jednak PONoOwW-
ny wzrost kwasowosci mleka powyzej granicy 6,5—7,5°SH.

Wszelkie stany zapalne wymienia (mastitis) pociagaja za sobg zmia-
ny w kwasowosci mleka [9, 10, 24, 42]. Kwasowo$é czynna $wiezego nor-
malnego mleka wynosi pH=6,5—6,6, natomiast pH surowicy krwi 7,6.
Na skutek stanu zapalnego tkanki gruczolowej nastepuje najczesciej zabu-
rzenie w funkcjonowaniu tzw. ,bariery wymieniowej” tj. zaburzenie
W przepuszczalnosci nablonka wydzielniczego pecherzykéw gruczolowych.
W wyniku tego stanu ma miejsce przechodzenie z krwi do mleka nie tylko
elementow komoérkowych (ewidentnie wskazujacych ma stan zapalny)
lecz réwniez samej surowicy,, skladnikéw organicznych i mineralnych.
Przenikanie surowicy o pH="17,6 oczywiscie musi pociggnagé za sobg zobo-
jetnienie kwasnego odczynu mleka i przesunigcie go w strone zasadowa.
Stad tez Swieze mleko wykazujace kwasowosé powyzej pH=6,8 lub
mniejszg od kwasowosci miareczkowej 6,2°SH uwaza sie za mleko pozys-
kane od kréw chorych na mastitis. Najczesciej przy stanach rozwinietego
procesu chorobowego wystepuje kwasowo$é pH=7,2 i miareczkowa
W granicach 4—5°SH.

Naturalna kwasowo$¢ mleka moze ulec zmianie réwniez w wyniku
ogblnoustrojowych zaburzen patologicznych krow [10, 19, 42]. Dane z pis-
miennictwa informujg, Ze nieprawidlowe — niezbilansowane pod wzgle-
dem energetycznym zywienie kréw moze prowadzié¢ do acetonemii (keto-
zy) i pojawienia sie w mleku obok cial ketonowych rowniez odczynu
wysoce kwasnego.
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