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Nachweis der Milchfett-

oxidation: Kritische Beurteilung
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Dieser Ubersichtsartikel beschreibt die Mechanismen der Lipidautooxida-
tion und stellt die wichtigsten Oxidationsprodukte Aldehyde, Ketone,
Alkchole und Kohlenwasserstoffe vor, die man in Lipiden von Milchpro-
dukten finden kann. Er befasst sich mit den wichtigsten Methoden zur
Bestimmung der priméren und sekundéren Produkte der Lipidoxidation.
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Aus allgemeiner Sicht ist die Oxidation des
Milchfettes essentiell als destruktiver Pro-
2ess zu betrachten, weil sie durch Oxidati-
on der Phospholipide zu einer Zersetzung
der schiitzenden Fettkiigelchenmembrane,
zu einem verminderten Nihrwert der Le-
bensmittel (z. B. durch die Reduktion des
Gehaltes von ungesittigten Fettsduren, von
verschiedenen Vitaminen usw.) und zur
Entstehung von unerwiinschten sensori-
schen Merkmalen fithrt.

Die Oxidation des ungesiittigten Anteils
des Milchfettes mit Luftsaverstoff fiihrt
zuerst zu primiren geschmacks- und ge-
ruchslosen Oxidationsprodukten, den Hy-
droperoxiden. Diese Hydroperoxide zer-
setzen sich nachher zu sekundiren Oxidati-
onsprodukten (Aldehyde, Ketone, Alkoho-
le, Kohlenwasserstoffe usw.) mit uner-
wiinschten sensorischen FEigenschaften:
metallisch, talgig, fischig usw. (Shipe et al.
1978). Tabelle 1 stellt einige typische Oxi-
dationsprodukte des Milchfettes und des
sensorischen Befundes dar (Badings und
Neeter 1980).

In der Milch sind die Metalle Kupfer und
Eisen die wichtigsten Katalysatoren der
Fettoxidation (Richardson und Korycka
1983; International Dairy Federation

Tab. 1. Typische Oxidationsprodukte
des Milchfettes nach Badings und Nee-
_ter (1980)

Komponenten Geruch/Geschmack
Alkanale C6-C11 Gras - tlgig
2-Alkenale C4-C10 Gras - fettig

2,4-Alkadiendle C7-C10  8lig - Ubererhitzt
3-cis-Hexenal Gras
4-cis-Hepfenal rahmig/nach Kitt
2,6- und 3,6-Nonadienale Gurke
2,4,7-Dekatrienal : ﬁscl‘rig,

nach griinen Bohnen
1-cklen-3-one metallisch
1,5-cis-Ckiadien-3-one  metallisch
1-Ckten-3-ol . Pilzen

1993). Nach den gleichen Autoren kiinnen
auch andere Parameter die Oxidationssta-
bilitst der Milch beeinflussen. Die Askor-
binsfure (Vitamin C) hat in der Konzentra-
tion, die man in der Milch findet (10 bis 20
mg/h), eine oxidationsfordernde Funktion.
Bei erhthter Konzentration ist sie als Anti-
oxidant zu berticksichtigen. Die Fiitterung
der Tiere kann die Konzentration von lipo-
phylen natiirlichen Antioxidanten wie die
der Tocopherole und der Karotene modifi-
zieren. Die Homogenisierung erhéht die
Dauer der Oxidationsstabilitiit; dies wahr-
scheinlich aufgrund des besseren Schutzes
der aus Kasein neu gebildeten Milchfettkii-
gelchenmembranen. Das Gleiche gilt bei
Erhitzung (Pasteurisierungen, Uperisie-
rungen) fiir die antioxydanten Sulfhydryl-
Gruppen, dic wihrend diesen Prozessen
freigesetzt werden. Bei der Butter haben
verschiedene Autoren die Herkunft des fi-
schigen Geschmacks sowie die Effizienz
der Verpackungen, um die Photooxidation
zu bremsen griindlich studiert (Badings
und Neeter 1980; International Dairy Fe-
deration 1993; Badings 1970). Bei der But-
terfabrikation kann man die Qualitit und
die Lagerfahigkeit stark verbessern, wenn
der Rahm™wenig Schwermetalle enthift
und bei hoher Temperatur pasteurisiert
wird, um die antioxidanten Sulfhydryl-
Gruppen zu befreien.

Mechanismen
der Fettoxidation

Man unterscheidet die klassischen Reakti-
onsmechanismen, die sich auch ohne Licht
entwickeln, von jenen der Photoo«idation,
dieLicht sowie Photosensibilisatoren (z. B.
das Riboflavin} brauchen (Allen und Ha:
milton 1994). Beide Reaktionstypen fith-
ren nach Anlagerung von Sauerstoff zu
zahlreichen Hydroperoxiden. Diese primi-
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ren Oxidationsprodukte (Hydroperoxide)
zersetzen sich in sekundidre aromareiche
Oxidationsprodukte (Aldehyde, Alkohole,
Ketone). Abbildung 1 stellt einige verein-
fachte Mechanismen der Hydroperoxid-
zersetzung dar,

Induktionsperiode

In den L.ebensmitteln durchlaufen die Oxi-
dationsreaktionen im allgemeinen eine er-
ste Phase, in welcher sich die Oxidationsre-
aktionen bel einer langsamen und steten
Geschwindigkeit entwickeln (Induktions-
periode) (Allen und Hamilton 1994). Die-
ser ersten Phase folgt eine zweéite, in wel-
cher sich die Geschwindigkeit stark be-
schleunigt. Der Zeitpunkt des Uberganges
zur zweiten Phase stellt ein Qualititsmerk-
ma] fiir die Lebensmittel dar, Die Anwe-
senheit von natiirlichen und hinzugefiigten
Antioxidanten, oder technologische Pro-
zesse, wie die Erhitzung oder die Homoge-
nisierung, verlingem die Induktionsperi-
ode und vermeiden so unerwiinschte Gerii-
che und Geschmacksveréinderungen.

Herkunft von sekundéiren
Oxidationsprodukten

Im allgemeinen werden in der Milch die
Phospholipide der Fettkiigelchenmembra-
nen als Ausgangsmaterial (Prekursoren) der

Fettoxidation betrachtet (Richardson und
Korycka 1983; International Dairy Federati-

Hydroperoxylipide

Alkoxylipid-Radikal

I | ||

R"FHR‘+ R R"ﬁR' +ROH R"ﬁ:ﬂ' +RH R'CHO+R
OH 0 Q

Alkohcle Katone Aldehyde

Abb. 1. Hydroperoxidabbau in Alde-
hyden, Alkoholen und Ketonen nach
Allen and Hamilton (1994).
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on 1993). Die ungesittigten Fettsduren wer-
den spiiter oxidiert. Die gebildeten Oxidati-
onsprodukte sind von der ingeséttigten Fett-
siurenzusammensetzung des Milchfettes
abhiingig. Das Milchfett enthilt zirka 28 bis
48 % ungesattigte Fettsauren. Olsiure (21,1
bis 30,5 %), Linols#ure (2,1 bis 7,7 %) und
Linolensiure (zirka 1,3 bis 3-4 %) stellen
mehr als 95 % der ungesittigten Fettsduren

des Milchfettes dar, Die Anzahl, Stellung -

und Konfiguration der Doppelbindungen
der ungesittigten Fettsiiuren beeinflussen
die Geschwindigkeit der Oxidation (Allen
und Hamilton 1994; Collomb und Spahni
1996). Die relativen Oxidationsgeschwin-
digkeiten stehen in einem Verhilnis von
zirka 40:20:10:1 fir Arachidons#ure, Lino-
lensiure, Linolsiure und Olséure. Die kon-
jugierten Doppelbindungen sind reaktiver
als die nicht konjugierten und die cis-Fett-
siuren reaktiver als die trans-Fettsiuren. -
Tabelle 2 stellt die wichtigsten Oxidations-
produkte vor, die durch die verschiedenen
ungesittigten Fettsduren des Milchfettes
entstehen.

Badings {1970 hat die Oxidationsprodukte
von reinen O1-, Linol-, Linolen- und Ara-
chidonsiuren analysiert. Nach zusitzlicher
Analyse einer fischigenr Buiter, hat dieser
Autor den guten Einklang zwischen den
Oxidationskomponenten der Butter und
reiner Siure konstatiert. Man bemerkt, dass
die Carbonytkomponenten am meisten
vertreten sind und dass sie in vier Gruppen
eingeteilt sind: n-Alkanale, 2-Alkenale,

Tab. 2. Herkunft der wichtigsten Oxidationsprodukte des Milchfettes nach Badings (1970)

2.4- Alkadienale und 2-Alkanone. Die ali-
phatischen Aldehyde sind die wichtigsten
sekundiren Oxidationsprodukte des Milch-
fettes. Die verzweigten Aldehyde entstehen
durch den Abbau der Aminosduren. Die 2-
Ketone konnen von der Decarboxylierung
der B-Ketonsiuren herrithren, Das Okta-1-
en-3-one ist fiir den metailischen Ge-
schmack des Milchfettes verantwortlich.
Dieser Geschmack isttypisch fiir die Vinyl-
ketone. Man hat im Butterdl ein anderes
Vinylketon mit einer noch tieferen sensori-
schen Nachweisgrenze, das Okta-1-cis-5-
dien-3-one gefunden. Was die Furane an-
belangt, entstehen sie wihrend der Briu-

nungsreaktion der Lebensmittel. Man hat

bewiesen, dass die 2-n-Pentylfurane durch -
Oxidation von Linolsiure entstehen kén-
nen. Bei den Alkanen weiss man, dass

" durch Oxidation von Linolensiure Ethan

und von Linolsdure Pentan entsteht. Durch
Oxidation konnen auch andere Produkte,
wie zum Beispiel Laktone, wihrend der
Erhitzung des Milchfettes gebildet werden.

Nachweis

von Oxidationsprodukten

Um die Oxidationsprodukie des Milchfet-
tes zu bestimmen, kann man die Substrate
(z. B. Sauerstoff) sowie die priméren (Radi-
kale, Hydroperoxide) und die sekundiren
(Aldehyde, Ketone usw.) Oxidationspro-
dukte analysieren. Diese Methoden werden
fiir die Bestimmung des Oxidationszustan-

des des Michfettes sowie fiir die Oxidati-
onsstabilitiit verwendet (Allen und Hamil-
ton 1994; Collomb und Spahni 1996; Gray
1978; Joshi und Thakar 1994), '
Bestimmung der Substrate: Milchfett
und Sauerstoff sind die zwel nitigen Sub-
strate der Milchfettoxidation. Die abneh-
mende Konzentration der ungesiitigten
Fettssuren des Fettes oder die Erhthung der
freien mono- oder di-Fettsiduren, die wih-
rend der Oxidation gebildet werden, kinn-
ten ‘gute Nachweisparameter werden. Die
Oxidation ist jedoch sensorisch bei sehr
tiefen Konzentrationen nachweisbar (< 2
pg O, in 100 g). Die heutigen Priifmetho-
den fiir die Bestimmung dieser Parameter
xonnen leider diese Nachweisgrenze nicht
erreichen. Der Sauerstoff kann im Gegen-
teil problemlos mit verschiedenen Techni-
ken (gaschromatographisch, potentiome-
trisch, polarographisch) erfasst werden.
Bestimmung der primiiren Oxidations-
produkte: Fiir die Bestimmung der primé-
. ren Oxidationsprodukte (Radikale, Epoxi-
deund Peroxide) hat man heute verschiede-
ne Techniken zur Verfligung.
Eine dieser Techniken, die schon vor eini-
gen Jahrzenten in der Chemie gebraucht
wurde, ist die Elektronspinresonanz-
spektometrie (ESR). Diese Technik wird
fiir die Erklirung von chemischen Struktu-
ren von Radikalen in reinen Losungen ge-
braucht, Neu wird sie jetzt auch zur Bestim-
mung der Konzentration von Radikalen
und ihrer Strukturerklirung in Lebensmit-

Prekursoren sekundiire Oxidationsprodukte

Olséure Alkanale: Heptanad, Oktanal!, Nonanal®, Dekanl
Alkenale: 2-+-Decenal?, 2-+-Undecendal”

Linolséure “Alkanale: Pentanalll, Hexanal'l, Heptanal, Oktanal

Alkenale: 2-+-Heptenal”, 2-+-Cktenal, 2-¢-Oktenall!, 2-+Nonenal?, 2-c-Decenal”, 3-t-Nonenal”, 3-¢-Nonenal"

Alkadiendfe: 2+, 4+-Nonadienal, 2+, 4-+-Dekadienal”, 2+, 4-c-Dekadienal!!
Andere Komponenten: Vinyl Amyl Kefone", Vinyl Amyl Carbinol?

tinclenséiure

Alkanale: Ethanal, Propanal’l, Hexanal .
Afkenale: 2--Butenal!), 2-+-Pentenal’!, 2-c-Pentenal’, 2-t-Hexenal"l, 2-t-Heptenal'l, 3-+-Hexenal1}, 3-c-Hexenal1)

Alkodienale: 2+, 4-+-Hepiadienal, 2+, 4-c-Heptadienal", 2-t, 5-¢-Oktadienal!l, x-c,
Alkatriendle: 2,4,7-Dekatrienal (2 cis-trans Isomeren) ’
Andere Komponenter:, Vinyl Ethyt Kefone, 3,5-Oktadien-2-one

y-c-Nonadienal!!, 2+, 6-c-Nonadienal®

Arachidonsiure  Alkonale: Pentanal'l, Hexanai®

Alkenale: 2-+-Heptenal®, 2+-Oktenal'), 2-c-Oidencf”, 3-c-Nonenat*, 4-c-Decendl
Alkadienale: 2+, 4t-Dekadienal'l, 24, 4-c-Dekadienalt!
Alkatrienale: zwe 2,4,x-Tridekatrienale® {x>6, méglich cis-trans lsomere}

Andere Komponenten: 3-Okten-2-one'l, Vinyl Ethyl Ketone'!, 3,5-Undekadien-2-one", Vinyl Amyl Carbinol

. Alkanale: 3-Methylbutanal®, Pentandl, Hexanal?, Heptanal?, Oktanal?, Nonanal?, Dekanal, Undekanal, Dodekanal .
Alkenale: 2-1-Pentenal, 2-+-Hexenal, 2-t-Heptenal, 2--Oktenal, 2-t-Nonenal?, 2-+-Dekenal, 2-+Undekenal, 4-+-Heptenal, 4-c-Heptenal
Alkadienale: 2+, 4-+Heptadienal, 2+, 4ec-Heptadienal, 2+, 4-t- Nonadienal, 2-t, 6-+-Noncdienal, 2+, &-c-MNonadiendl, 2+, 4-t

Dekadienal, 2+, 4-c-Dekadienal, 2+, 4-+-Undekadiendt, 2, x-Oktadienal (x>4}-
Alkatrienale: 2+, 41, é-+-Nonatrienal + 1 cis-trans lsomer, 2 cis-trans lsomeren des 2,4,7-Dekatrienats
Alkanone: 2-Heptanon?, 2-Nonanen?, 2-Undekanon® ) i
Ungescittigte Kefone: Vinyl Eshyl Keton?, Vinyl Amyl Keton, 3,5-Oktadien-2-on (2 cis trans lsomere), 3,5-Undekadien-2-on
Andlere Komponenten: Benzaldehyd, Vinyl Amyl Carbinol

% Komponente in schwachen Konzenirationen vorhonden

Fischige Butter

% Komponente theoretisch moglich
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teln angewandt. Die Erkldrung der chemi-
schen Struktur der Radikalen erlaubt, das
Verstiindnis der Oxidationsmechanismen
zu verbessern. Mit dieser Technik konnte
der oxidative Abbau und der Einfluss von
Reduktionsmitteln (Tocopherole, Vitami-
ne) in Milchprodukten mit Erfolg studiert
werden. Weil die Radikalbildung die erste
Stufe der Fettoxidation ist, erlaubt die ESR-
Spektrometrie frither als andere Techniken,
eine beginnende Oxidation nachzuweisen.
Eine andere weit verbreitete Methode ist
die Peroxidzahl. Die Peroxide werden ti-
trimetrisch oder spektwometrisch durch
Oxidation einer fodid- odereiner Eisen (I1)-
Losung gemessen. In den Milchprodukten
werden die Messungen vor allem ini extra-
hierten Fett durchgefiihrt. Die Assaciation
of Official Analytical Chemists. (ACAC)
und die American Gil Chemists’ Society
{AOCS)haben die iodometrische Prozedur,
und der Internationale Milchverband
{IMV} die Eisen (1) Methode standardi-
siert. Aus allgemeiner Sichtist die Peroxid-
zahl ein guter Indikator der Oxidation des
Milchfettes, besonders wihrend der Induk-
tionsperiode. Die Korrelationen zwischen
der Sensorik und den Peroxidwerten sind
jedoch wegen der kentinuierlichen Entste-
hung und Zersetzung der Hydroperoxiden
nicht immer signifikant.

Die Oxidation der mehrfach ungesittigten
Fettsiuren fithrt zur Bildung von Hydro-
peroxiden, die konjugierte Diengruppen
enthajten (-CH=CH-CH2-CH=CH- —
-CH(OOH)CH=CHCH =CH-). Diese Die-
ne besitzen bei 234 nm eine starke Absorp-
tion. Die Bestimmung der konjugierten
Diengruppen stellt daher eine andere Mes-
sung der Hydroperoxide dar. Diese Metho-
de ist sehr verbreitet bei der Qualititskon-
trolle von Pflanzenfetten {Allen und Ha-
milton 1994); fiir die Bestimmung der Oxi-
dation des Milchfettes wird sie hingegen
wenig gebraucht. Dies besonders, weil an-
dere natiirliche Komponenten der Lebens-
mittel, Diengruppen enthalten.

Die Hydroperoxide ktnnen chemisch hin-
zugefiigte Substanzen oxidieren, die in die-
sem Zustand Fluoreszenz erzeugen. Neu-
erdings verwendet man das Diphenyl-1-
pyrenylphasphin (DPP), das durch die Per-
oxide in stark fluoreszierendes DPP-oxyd
oxidiert wird. Diese Methode ist zirka
10’000 mal empfindlicher als die Peroxid-
zahl. In der Milch hat man auch die Oxida-
tion von Leucophloxin in fluoreszente
Phioxine erfolgreich angewandt. Diese
Methoden sind sehr empfindtich. Die Anti-
oxidationsmittel kénnen jedoch die Fluo-
reszenz reduzieren. )

Die Oxidation des Milchfettes wird durch
die Spontanaussendung von Photonen

" (Chemilumineszenz) begleitet, die von

der Zersetzung der Peroxylradikale (Allen
und Hamilton 1994; Collomb und Spahni
1996} herstammen. Diese Aussendung ist
eine Universaleigenschaft der oxidierten
organischen Substanzen. Die Photonen

konnen mit Photomultiplikatoren erfasst.

werden, Beim Milchpulver muss man die
Proben auf 50 °C erhitzen, um sin nach-
weisbares Signal zu erhalten. In der re-
konstituierten Milch ist die Erhitzung nicht
obligatorisch, Die Bestimmung der Oxida-
tion durch Chemilumineszenz ist eine
schnelle und sensible Methode, die kei-
ne Probenvorbereitung verlangt. lhre
Schwachpunkte sind die geringe Lumines-
zenzaussendung der Proben sowie der un-
umgiingliche Gebrauch von komplizierten
Geriiten. |

Die Hydroperoxide knnen auch durch
fliissig/flitssig oder gasAliissig Chroma-
tographie getrennt und bestimmt werden
(Allen und Hamilton 1994; Collomb und
Spahni 1996), Es stehen dazu verschiedene
Methoden zur Verfligung. Die einfachste
ist eine fliissig/fliissig Mikromethode (Ein-
gespritzte Menge: ca. 0,004 g des Fettes),
die es erlaubt, die wichtigsten Hydroper-
oxide zu bestimmen, Man lost das Michfett
in Hexan und trenn{ die oxidierten von den
unoxidierten Triglyceriden auf einer chro-
matographischen Sdule. Die Trennung
dauert zehn Minuten. Die polaren Hydro-
peroxide, wie die Phospholipide, blejiben
auf der Saule adsorbiert. Die Messung wird
von einem UV-Detektor bei 234 nm durch-
gefihrt, Das bedeutet, dass man die konju-
gierten Diene der Hydroperoxide der
L.inol- und Linolensduren misst. Die Me-
thode ist einfach, schnell und wird immer
mehr routinemissig eingesetzt. Um die in-
dividuellen Komponenten der Hydroper-
oxide noch weiter zu bestimmen, haben die
gleichen Autoren eine andere flilssig/fliis-

sig Methode entwickelt. Die oxidierten

Fette, gelost in einer Mischung von Etha-
nok/Isooctan, werden in Fettsuren hydro-
lysiert und in Ethylester der Hydroxyfett-
siiuren reduziert. Diese letzte Methode er-
faubt es auch, die geometrischen Isomere
der Hydroxyfettsiuren zu bestimmen. Mit
den gas/fliissig chromatographischen Me-
thoden kann man auch die Hydroxiperoxi-
de bestimmen. Diese Methoden sind aber
zeitraubend, weil man eine Sililierung
durchfiihren muss.

Bestimmung der sekundiiren Oxidati-
onsprodukte: Fir die Bestimmung der se-
kundiren Oxidationsprodukte (Aldehyde,
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Alkane, Alkohole, Ketone) braucht man
besonders  spektrophotometrische  und
chromatographische Methoden (Allen und
Hamilton 1994; Collomb und Spahni 1996;
Gray 1978; Joshi und Thakar 1994),

Spektrophotometrische Methoden: Der
Kreistest war ciner der ersten entwickelten

Tests zur Beurteilung der Fettoxidation,

Verschiedene Oxidationsprodukie (Epihy-
drinealdehyde (2,3-Epoxypropanal), Ma-
lonsiure und verschiedene Acetale) reagie-
ren mit dem zugefiigten Phloroglucinol,
un einen roten Farbstoff zu bilden. Die
Reaktion ist nicht sehr spezifisch (Lebens-

_mittelzusatzsioffe wie Vanillin kénnen auf

die Bestimmung interferieren; eine schwa-
che Rosafirbung gibt keine Sicherheit ei-
ner Fettoxidation), Diese Methode ist zu
einem britischen Standard geworden.
Mitdem Anisidinwert kann man die Alde-
hyde, besonders die 2-Alkenale, bestim-
men. Die Aldehyde bilden mit dem zuge-
fiigten p-Anisidin einen gelben Farbstoff
aus, Die Absorptionsmaxima und Farbin-
tensitiit variieren in Abhiingigkeit zur che-
mischen Struktur der Aldehyde. Der Anisi-
dinwert wurde durch die International Uni-
onof Pure and Applied Chemistry(IUPAC)
standardisiert. Dieser Test wird oft zum
Nachweis des Oxidationsabbaus ange-
wandt und jst besonders fiir stark besché-
digte Pflanzentle geeignet.

Die Bestimmung der Thiebarbitursiure-
zahl (TBS) ist einer der bekanntesten und
erprobtesten Methoden zur Messung der
sekundidren Oxidationsprodukte. Einige
Oxidationsprodukte und besonders die
Malonaldehyde reagieren mit Thiobarbi-
tursdure, um einen rosaroten Farbstoff zu

ergeben. Die Bestimmungen kénnen in der
" unbehandelten Probe, auf einem wissrigen

Extrakt, einemn Wasserdampfdestillat oder
einem Fettextrakt durchgefiihit werden.
Die Bestimmungen in der unbehdndelten
Probe erlauben es, Oxidationsprodukte zu
bestimmen, die in Extrakten nicht vorhan-
den sind. Was die Destillationsmethoden
anbelangt, hat man den Vorteil, weniger
Interferenzen zu haben. Solche Prozesse
sind fiir alle Lebensmittel anwendbar. Die
Analysen in einem Fettextrakt sind fiir das
Studium von Fetten unterschiedlicher Zu-
sammensetzung besonders zu empfehlen.
Die TBS-Methode wurde wegen dern zahl-
reichen Interferenzen kritisiert. Die Metal-
le Kupfer und Eisen erhthen die Farbinten-
sitiit. Die Malonsiure kann mit den Protei-
nen reagieren und zu abnormal kleinen
Werten fiithren. Das TBS-Reagenz ist tem-
peratur- und sdureempfindlich. Trotzdem
wurden signifikante Korrelationen zwi-
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schen den erhaltenen Werten und den Oxi-
dationsprodukten in Butter gefunden. Die-
se Methode ist als Schnell- und Billigtest
zur Vorerkennung einer Oxidation zu be-
riicksichtigen. )

Die Bestimmung der totalen Carbonyl-
komponenten (Carbonylindex) stellt eine
andere Art dar, die sekundiren Oxidations-
produkte zu bestimmen. Das Prinzip liegt
in der Bildung von 24-Dinitrophenyihy-
drazonen nach der Reaktion von 2,4-Dini-
trophenylhydrazin mit Ketonkomponen-
ten. Die kolorimetrische Bestimmung wird
zwischen 430 und 460 nm gemessen. Ein
Nachteil dieser Prozedur liegt in der wih-
rend der Analyse teilweisen Zersetzung der
Hydroperoxide in Carbonyltkomponenten.
Verschiedene Alternativen sind vorge-
schiagen worden, um diesen Nachteil zu
beseitigen (die Reaktion in der Kiilte aus-
filhren, die Hydroperoxide mit Zinnchlorid
oder Triphenylphosphin reduzieren).
Fluoreszierende Verbindungen 1-Ami-
no-3-iminopropen N,N-disubstituiert (R~
N=CH-CH=CH-NH-R) konnen sich durch

die Reaktion mit Carbonylkomponenten -

und gewissen Zellmembrankonstituenten
(freie Aminogruppen, Phospholipide usw.)
bilden. Die chemische Strukwur der ver-
schiedenen fluoreszierenden Produkte, die
wihrend der Oxidation gebildet werden,
hiingt von den Strukturen der Carbonyl-
komponenten und der Substituenten
“der Aminogruppen der konjugierten
Schiff’ schen Basen ab. Der Nachteil dieser
Technik legt in den unbekannten Struktu-
ren der fluoreszierenden Verbindungen.
Trennungen mit Diinnschicht- oder Séu-
len-Chromatographie und Identifizierun-
gen mit Massenspektrometrie wiirden von
grossem Vorteil sein. Diese Methode findet
wenig Anwendungen fiir Lebensmittel und

insbesonders nicht fir Milch und Milch- .

produkte. Diese Techniken sind sehr sensi-
bel (Nachweisgrenze im unteren Bereich:
Hg pro kg) und eignen sich vorziiglich zur
Bestimmung des Oxidationsabbaus. Die
fiuoreszierenden Verbindungen miissen
jedoch zuerst getrennt und identifiziert
werden, '

Chromatographische
Methoden

Man bestimmt besonders die totalen Car-
bonylkomponenten mit Diinnschicht-, De-
rivate mit fliissig/flilssig- und fliichtige se-
kundire Oxidationsprodukte mit gas/fltis-
sig- oder gas/fest- Chromatographie (Allen
und Hamilton 1994; Coliomb und Spahni
1996; Gray 1978; Joshi und Thakar 1994).

Diinnschichtchromatographische Me-
thoden sind entwickelt worden, um al-
le aliphatischen Monocarbonylkompo-
nenten als 2,4-Dinitrophenylhydrazone zu
bestimmen. Die Monocarbonylkomponen-

ten werden mit Losungsmitteln extrahiert, -

in 2,4-Dinitrophenylhydrazone derivati-
siert, auf chromatographischen Sdulen ge-
reinigt {Eliminierung der Fette und Keto-
glycerinhydrazone) und in verschiedene
Komponentenklassen (z.B. n-Alkanale, 2-
Alkenale, 2-Alkanone und 2,4-Alkadiena-
le) durch Diinnschichtchromatographie
getrennt. Je nach Wahl des Trégermaterials
kann man die Anzahl bestimmbarer Kom-
ponenten stark erhdhen. Diese Methoden
erfauben es, die Carbonylkomponenten
quantitativ im Nanogramm-Bereich zu be-
stimmen. Sie sind jedoch zeitraubend und
werden deswegen in der Praxis wenig ein-
gesetzt.

Die Carbonylkompenenten konnen auch
durch fliissig/fliissig Chromatographie be-
stimmt werden. Die meisten Methoden ba-
sieren auch auf der Bildung der 2,4-Dini-
trophenylhydrazone. Man kann die Alde-
hyde unter Vakuum in einem Gefiss, das
2,4-Diphenylhydrazin enthilt, simultan
extrahieren und derivatisieren. Diese Tech-
nik wird besonders bei biologischen Syste-
men benutzt. Man kennt nur wenige An-
wendungen fiir Lebensmittel.

Die sekundiren fliichtigen Oxidations-
produkte (SFOP) der Fette kdnnen am
besten durch gas/fliissig-Chromatogra-
phie (GC) und -Massenspektrometrie
(GC-MS) bestimmt werden.

Man kann das Fett direkt im Injektor
(«glass liner») des Gaschromatographen
deponieren {direkte Einspritzung). Der
Saulenanfang wird abgekiihlt, um die
SFOP zu konzentrieren. Sie werden nach-
her bei hohen Temperaturen des Injektors
durch die Saule eluiert. Die Techniken der
Direkteinspritzung ergeben im allgemei-
nen gute Angaben iiber den Oxidationszu-
stand der Fette, Sie erlauben es, gute Korre-
lationen zwischen den SFOP und den sen-
sorischen Daten zu erhalten. Sie sind je-
doch aufgrund der Zersetzung der Hydro-
peroxide bei den hohen Cluierungstempe-
raturen im Injektor des Gaschromatogra-
phen zum Studium der Oxidationsentwick-
lung weniger anwendbar.

Die SFOP kénnen auch im Kopfraum am
statischen Gleichgewicht bestimmt werden
(Static Head Space Gas Chromatogra-
phy (SHS-GC). Diese Bestimmungen
werden normalerweise direkt im Kopf-
raum der Lebensmittelverpackungen oder
im Kopfraum eines wiassrigen Extraks der

. 60 °C)und die Kopfraumkomponente wird

Proben durchgefiihrt, Die Probe oder das
Destillat ist thermostatisiert (z. B. bei ca.

mit einer gasdichten Spritze entnommen
und in den GC eingespritzt. Diese Technik
erlaubt es, die fliichtigen Substanzen im
Bereich g pro kg nachzuweisen. Das
wichtigste Problem dieser Technik betrifft
die Empfindlichkeit. Diese Technik ist da-
her fiir die Analyse von Spurenkomponen-
ten zu wenig empfindlich,

Die manchmal ungeniigende Empfindlich-
keit der SHS-Techniken kdnnen durch
Dynamic Head Space Gas Chromato-
graphy (DHS-GC) iiberwunden werden.
Der Konzentrator «purge and trap» von der
Firma Tekmarstellt filr solche Bestimmun-
gen eine Standardausriistung dar. Die
SFOP werden im Kopfraum bei einer be-
stimmten Temperatur mit einem Gasfluss
(z.B. Helium) eluiert und auf einem Ad-
sorptionsmittel (z.B. Tenax, Porapak oder
Chromosorb) konzentriert. Die Desorption
im GC wird bei hohen Temperaturen (z.B.
200 °C wihrend 5 bis 20 Min.) durchge-
fihrt. Mit dieser Technik hat man eine
signifikante Korrelation zwischen den
SFOP und den sensorischen Oxidations-
merkmalen in der Milch gefunden.
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RESUME

Détermination de I'oxydation de la
matiére grasse laitiére

Ce travail décrit brigvement les mécanismes
d‘autooxydation des lipides et présente les prin-
cipaux produits d'oxydation (aldéhydes, céto-
nes, alcools, alcanes) qui peuvent &tre trouvés
dans les lipides des produits laitiers. Il passe en
revue les principales méthodes de dosages des
produits primaires et secondaires de Foxyda-
tion des lipides.

SUMMARY

Determination of oxidation
of milkfat. A critical appraisal

This work describes briefly the mechanisms of
lipid oxidation and lists the most important
products {aldehydes, ketones, alcools, hydro-
carbons} of lipid oxidation in dairy products.
The principal methods for measuring the prima-
ry and secondary products of lipid oxidation
are reviewed.
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