September 1996/ 323 W

Eidg. Forschungsanstalt fur
INSTITUT DE CHIMIE Milchwirtschaft, Liebefeld
UNIVERSITE DE NEUCHATEL CH-3003 Bern

Oxicholesterine in Milchprodukten

Chr. Rose-SallinV, J.0. Bosset'",
R. Sieber” und R. Tabacchi®

T-Ketocholesterin

2 Monate bei 6 "0
o - o S
e R 212 Jahre 30 Ma
Im Durkeln ! m n ‘ bei <24 °C  bai 210°C

25 - — —— | - o
20 e | ' -
15 - . T T
10 - = 1 _ T - =

-a A Ll - g ; ’

Halbhankasn Bchmelzhase Bratbuster

Gehalt einiger Milchprodukte an 7-Ketocholesterin unter verschiedenen Bedingungen der Lagerung
und der Erhitzung

" Eidg. Forschungsanstalt fiir
Milchwirtschaft, Liebefeld
CH-3003 Bem

@ Université de Neuchatel
CH-2000 Neuchétel

AGRARFORSCHUNG 3, 365-368 (1996)



Oxicholesterine

in Milchprodukten
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Cholesterin ist ein natiirlicher Bestandteil fetthaltiger tierischer Lebensmittel.
Es kann durch Licht oder/und Luft wie auch bei hohen Temperaturen oxidiert
werden. Die so gebildeten Qxicholesterine sind in Lebensmitteln uner-
wiinscht, da sie fiir die menschliche Gesundheit schédliche Eigenschaften
aufweisen. Mit einer neuentwickelten Methode, bei der die Bestimmung der
Oxicholesterine mit Hilfe einer GC-MS-Analyse erfolgt, wurden verschiedene
Milchprodukte analysiert. Unter normalen Bedingungen der Herstellung, der
Lagerung und der Erhitzung werden keine Oxicholesterine gebildet.

In der gesamten Diskussion um die Lipid-
hypothese darf nicht ausser acht gelassen
werden, dass das Cholesterin eine fiir den
menschlichen wie auch tierischen Orga-
nismus unentbehrliche Substanz darstellt.
Dank seiner Anwesenheit verleiht es den
Membranen Stabilitidt, Fliesseigenschaf-
ten und Funktion. Zudem dient das Chole-
sterin in der Leber als Vorstufe in der
Biosynthese von Gallensiduren, Steroid-
hormonen der Nebennierenrinde, ménnli-
chen und weiblichen Sexualhormonen.
Der menschliche Organismus enthilt un-
gefdhr 90 bis 150 g Cholesterin und syn-
thetisiert selber tdglich zwischen 700 und
1500 mg Cholesterin. Als Bestandteil tie-
rischer Lebensmittel wird das Cholesterin
auch tiber die Nahrung aufgenommen
(Gurr 1992).

Das Cholesterin ist jedoch nicht stabil. Es
kann auf enzymatischem Wege, durch
Autoxidation oder auchdurch Einwirkung
von Hitze, Licht und Bestrahlung oxidiert
werden (Rose-Sallin et al. 1996b). Bis
heute sind mehr als 60 Oxidationsproduk-
te des Cholesterins* im Blutplasma, in
Extrakten von tierischem Gewebe und
Lebensmitteln wie auch in Modellsyste-
men nachgewiesen worden (Smith 1981).
Vermehrte Aufmerksamkeit von seiten
der Medizin, Erndhrungs- und Lebensmit-
telwissenschaft haben sie erhalten, als ih-
nen verschiedene biologische Wirkungen
zugesprochen wurden. So erzeugte die
Verfiitterung einer fiinf Jahre alten Chole-
sterinprobe an Kaninchen schwere Schi-
digungen der Arterien, gereinigtes Chole-
sterin zeigte jedoch keine solche Wirkun-
gen (Imai et al. 1976). Diese Unreinheiten

*auch als oxidierte Cholesterine oder wie im Text als
Oxicholesterine bezeichnet.

enthielten als Verbindungen 25-Hydroxi-
cholesterin, Cholestan-3p,50,683-triol, 5,6-
Epoxicholesterin, 7-Ketocholesterin sowie
70~ und 7P-Hydroxicholesterin (Taylor et
al. 1979). Neben der Atherosklerose-for-
dernden Wirkung beeinflussten diese
Substanzen auch den Cholesterinstoff-
wechsel und die Zellmembranen. Zudem
zeigten sie zelltoxische und Mutationen-
auslésende Wirkungen (Smith und John-
son 1989; Guardiola et al. 1996).

Empfindliche Analysen-
methode notwendig

Die biologisch unerwiinschten Wirkun-
gen der Oxicholesterine haben in den letz-
ten 15 Jahren dazu gefiihrt, diese in Le-
bensmitteln nachzuweisen und deren
Gehalt zu bestimmen. Sie wurden in ver-
schiedenen tierischen Lebensmitteln wie
Milchprodukten, Eipulver, Fleisch, Fi-
schen und erhitzten tierischen Fetten auf-
gefunden. Dabei fordern gewisse Herstel-
lungsverfahren und Lagerungsbedingun-
genderen Bildung (Addis und Park 1991).
Da in tierischen Lebensmitteln die Oxi-
cholesterine im Vergleich zum Choleste-
rin selber in kleinen Konzentrationen vor-
handen sind, ist eine spezifische und emp-
findliche Analysenmethode unabdingbar.
Es existieren bereits zahlreiche Methoden
zur Bestimmung der Oxicholesterine.
Doch wurde eine breite Variation der ge-
messenen Werte fiir das gleiche Produkt
festgestellt, was oft zu Diskussionen An-
lass gab, da zudem meistens analytische
Angaben wie Linearititsbereich, Nach-
weisgrenze, Wiederholbarkeit, Wieder-
findungsrate fehlten (McCluskey und De-
very 1993). Es zeigte sich, dass die Analy-
se der Oxicholesterine nicht einfach ist.

Sie erfordert deshalb mehrere Stufen der
Reinigung und der Aufarbeitung, wih-
rend denen es moglich ist, dass diese Ver-
bindungen umgewandelt werden, oder
dass sie durch eine zufillige Oxidation des
Cholesterins entstehen konnen. Die auf-
getrennten Verbindungen miissen deshalb
mit Hilfe der Massenspektrometrie besti-
tigt und, wenn méglich, mit Hilfe von
markiertem Cholesterin iiberpriift werden
{(siehe Kasten: Bestimmung der Oxichole-
sterine).

Kaoum Oxidation
von Cholesterinen

In verschiedenen Studien wurden Oxicho-
lesterine in tierischen Lebensmitteln, unter
anderem in Milch und Milchprodukien,
aber auch in mit tierischem Fett hergestell-
ten pflanzlichen Lebensmittel wie Pommes
frites bestimmt {Addis und Park 1991).

Mit der neu entwickelten GC-MS-Metho-
de*haben wir verschiedene Milchproduk-
te auf Oxicholesterine untersucht. Dabei
wurde vor allem dem Einfluss der Herstel-

*GC-MS: Gas-Chromatographie und Massenspektrometrie
Nahrungsmittel
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Abb. 1. Schema des Reinigungsverfohren zur
Bestimmung von Cholesterin und Oxicholeste-
rinen (19-Hydoxycholesterin und Epicopros-
tanol sind interne Standards).
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Bestimmung der Oxicholesterine

Als Techniken zur Bestimmung der Oxicholesterine sind die Diinnschicht(DC)-,
die Hochdruck-Fliissigkeits(HPLC)- (Nachweis im UV-Bereich) sowie die Gas-
Chromatographie(GC) mit Flammenionisation(FID} und Massenspektro-
metrie(MS) zu erwihnen. Die DC weist folgende Vorteile auf: einfache Durchfiih-
rung und tiefe Kosten, spezifische Firbung und tiefe Nachweisgrenze (0,1 pg reiner
Standard) der Oxicholesterine. Jedoch trat auf den Platten ein briiunlicher Streifen
als Hintergrund wegen Glyzeridriicksténden auf, womit eine quantitative Analyse
erschwert wurde (Rose-Sallin eral. 1993). Mitder «reversed phase»-HPLC mit UV-
Detektion bei 204 nm und fiir das 7-Ketocholesterin bei 242 nm kénnen die
Oxicholesterine quantitativ aufgetrennt werden. Jedoch war die Nachweisgrenze
von reinen StandardlGsungen mit ca, 1 pg/ml relativ schlecht, und mit einer Matrix
wie Butter beeintrichtigten zahlreiche interferierende Bestandieile und/oder Arte-
fakte die Analyse. Zudem konnen nur UV-adsorbierende Verbindungen (Chromo-
phore) nachgewiesen werden (Sallin et al. 1993). In einem weiteren Schritt wurde
sodann die Gaschromatographie (Rose-Sallin et al. 1994) mit anschliessender MS
(Rose-Sallin er al. 1993) als analytische Methode evaluient. Ihre Vorteile sind die
Empfindlichkeit, die Selektivitit, Wiederholbarkeit, schonender Charakter und die
breite Linearitit des Signals bei der Zugabe von Oxicholesterinen. Diese Methode
ist jedoch relativ zeit- und arbeitsaufwendig, so sind fiir den Reinigungschriut von
acht bis zwdlf Proben 36 Stunden erfordertich, dazu kommt noch die eigentliche
Analysenzeit. Filr die Bestimmung der Oxicholesterine in Milchprodukten wurde
Jjedoch die GC-MS bevorzugt (Rose-Sallin er al. 1994, 1995).

Beschreibung der GC-MS-Methode

In tierischen Lebensmitieln, die auf Oxicholesterine untersucht werden, ist das
Cholesterin in bedeutenden Mengen vorhanden. Dieses kann in Gegenwart von
Luft, Licht, Peroxiden in Ldsungsmitteln wie auch durch eine Hitzebehandlung
oxidiert werden. Auch der pH-Wert beeinflusst die Stabilitit einiger Oxicholeste-
rine. Deshalberfordent die Analyse der Oxicholesterine ein sehr mildes Reinigungs-
verfahren, damit das Aufireten von Antefakien verhindert werden kann (Abb. 1).
Hinzu kommt noch, dass neben dem Cholesterin meist noch Triglyzeride, Phospho-
lipide und andere Lipide vorhanden sind, die ebenfalls die Analyse stéren kénnen.
Bei der Aufarbeitung muss die Probe sehr schonend verseift werden, der unverseif-
bare Anteil abgetrennt und die erhaltene Losung auf einer Aminopropyl-Siule von
anderen lipidhaltigen Komponenten getrennt werden. Gleichzeitig werden dabei

die Oxicholesterine gentigend angereichert. Mit der Behandlung auf der Aminopro-
pyl-Séule kann das Cholesterin quantitativ abgetrennt werden, womit es ohne
zus#rzliche Reinigungsstufen bestimmt werden kann.

Fiir die gaschromatographische Auftrennung miissen die Qxicholesterine in fliich-
tige und stabile Trimethylsilyletherderivate umgewandelt werden. Bei den sechs
Oxicholesterinen 23-Hydroxicholesterin, 7-Ketocholesterin, 5o,6a-Epoxichale-
sterin, Cholestantriol (unter der Form des di-Trimethylsilyletherderivates), 7at- und
7B-Hydroxicholesterin, die hauptsichlich in Lebensmitteln gebildet werden, konn-
te eine vollstindige Silylierung der Hydroxylgruppen erreicht werden. Die GC-MS-
Analyse erfolgte im «selected ion monitoring»(SIM)-Modus. Dadurch kénnen die
entsprechenden Massen bestimmt wnd die Nachweisgrenze der Oxicholesterine in
einer Standardlésung auf 0,1 bis 0,3 ng/ml gesenkt werden.

Bei der Bestimmung der Oxicholesterine ist das Auftreten von Artefakten nicht
auszuschliessen. Mit Hilfe eines bekannien Zusatzes von mit Deuterium markier-
tem Cholesterin (heptadeuteriert) wurde deshalb die Bildung von Artefakten bei
jedem Analysenschritt iiberpriift. Dabei wurde eine Artefaktbildung von Oxichole-
sterinen beobachtet (Rose-Sallin er al. 1995). In der Folge konnte durch gewisse
Vorsichtsmassnahmen wihrend den verschiedenen Analysenstefen (Eisbad, Licht-
schutz, schnelle Ausfithrung der Analyse} wie auch durch eine grissere Erfahrung
in der Ausfiihrung der Methode diese Artefaktbildung vermieden werden.

Validierung der 'GC-MS-Methode

Die Validierung ist ein wichtiger Aspekt in der Entwicklung einer neuen Methode.
Darauf haben McCluskey und Devery (1993) fiir die chromatographische Bestim-
mung der Oxicholesterine in getrockneten Lebensmitteln hingewiesen. Bei den
Kriterien, die dabei zu berticksichtigen sind, handeit es sich um die Spezifizitit, die
Repetierbarkeit und Reproduzierbarkeit, die Genauigkeit, die Nachweis- und Be-
stimmungsgrenze, die Linearitit des Signals nach der Zugabe von Oxicholesterinen
sowie die Wiederfindungsrate,

Die GC-MS-Methode wurde zuerst fir Milchpulver (Rose-Sallin et al. 1995) und
dann auch fiic andere Lebensmittel wie Eigelb, Schweineschmalz, Kise und
Bratbutter validiert (Rose-Sallin eral. 1996a). Es konnte eine gute Wiederholbarkeit
{Varationskoeffizienten von 1 bis 6 %) sowie Wiederfindungsraten von 79 bis 113
% in Kisen und Schweineschmalz sowie von 60 bis 88 % in Eipulver ermittelt
werden. Als Beispiele werden in Tabelle 1 der Linearititsbereich, die Bestim-
mungskoeffizienten und die Wiederfindungsrate fiir die sechs hiufigsten Oxicho-
lesterine in Kiisen vorgestellt.
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Tab. 1. Linearitatsbereich, Bestimmungskoeffizient und Wiederfindungsrate von Oxicholesterinen in verschiede-
nen Kiisen, berechnet mit Hilfe der linearen Regression auf der Basis von bekannten Zusédtzen (Anzahl der

Bestimmungen = 6) {Rose-Sallin et al. 1996a)

Oxicholesterin Linearitats- Schmelzkése Parmesan Raclettekése
bereich R? Wieder- R? Wieder- R Wieder-
mg/kg findungsrate findungsrate findungsrote
% % %
7a-Hydroxicholesterin 0,0-5,3 0,9987 m 0,9983 102 0,9983 104
7B-Hydroxicholesterin 0,0-4,9 0,9993 104 0,9983 100 0,9993 103
56, 60-Epoxicholesterin 0,0-5,4 0,9997 97 0,9993 109 0,9993 103
3B, 50, 6B-Cholestantriol 0,0-2,2 0,9875 88 0,99446 83 0,9952 79
25-Hydroxicholesterin 0,0-2,3 0,9996 103 0,9992 105 0,9997 104
7-Ketocholesterin 0,0-7,3 0,9994 99 0,991 95 0,9994 100

R? = Bestimmungskoeffizient

lungsschritte, den Bedingungen wihrend
der Lagerung und Erhitzung Beachtung
geschenkt. Unter diesen Produkten wur-
den jene ausgewdhl, die wihrend der
Herstellung, Lagerung und bei der kii-
chentechnischen Zubereitung am ehesten
einer Oxidation ausgesetzt sind wie
Milchpulver, Kinderndhrmittel, Kése (ge-
schmolzen, gerieben, Raclette) und Brat-
butter (Rose-Sallin et al. 1996¢).

Bei frischen Milchprodukten und bei sol-

chen, die unter «schonenden» Bedingun-
gen (niedrige Temperatur, Abwesenheit
von Sauerstoff und Licht) hergestellt wur-
den, zeigte sich praktisch keine Oxidation
des Cholesterins. In Milchpulver und Kin-
dernihrmittel, die unter einer reaktions-
trigen Atmosphire aufbewahrt wurden,
konnten keine oder nur geringe Mengen
an Oxicholesterinen festgestellt werden.
Die Herstellungsschritte bei der Schmelz-
kasefabrikation erzeugten ebenfalls keine

Oxicholesterine. Auch die Erhitzung in
einem Infrarotofen (Raclette) stelite kein
besonderes Risiko dar.

Dagegen bildete sich bei der Erhitzung
von Bratbutter wihrend 30 Minuten auf
Temperaturen von 205 bis 210 °C eine
gewisse Menge an diesen Verbindungen
(Tab. 2). Ebenso bewirkte eine verldanger-
te Lagerung von Kiisen eine starke Oxida-
tion: die Kise waren in einer durchsichti-
gen und sauerstoffdurchlissigen Folie



Tab. 2. Gehalt an Oxicholesterinen in Kése und Bratbutter nach verschiedenen Bedingungen der Lagerung und

der Erhitzung {Rose-Sallin ef al. 1996¢)

Oxicholesterin Halbhartkiise Schmelzk&se in Tranchen Bratbutter

mg/kg Probe 2 Monate 2 Monate 2 Monate 2 Monate 2/, Juhre 30 Min.
6 °C im Dunkeln 6 °C im Licht 6 *Cim Punkeln 6 °C im Licht bei -24 *C bei 210 *C

7o-Hydroxicholesterin 0,11 0,36 <0,10 22,95 <0,20 3,87

7B-Hydroxicholesterin 0,17 0,47 <0,10 23,14 <0,20 6,49

S0, 60-Epoxicholesterin n.n. <0,10 n.n. 3,15 n.n. 2,81

3B, 50, 6B-Cholestantriol n.n. n.n. n.n. 0,24 <0,20 R.n.

25-Hydroxicholesterin n.n. <0,10 n.n. 1,50 <0,20 0,36

7-Ketocholesterin 0,29 1,12 on 27,30 0,28 5,68

n.n. = nicht nachweisbar; Nachweisgrenze: 0,10 mg/kg Kése und 0,20 mg/kg Butter

Die Bestimmung der Oxicholesterine wurde doppelt ausgefiihrt [n=2); Miﬁeﬂwerfe sind angegeben

verpackt und standen unter einer lingeren
Einwirkung von weisskaltem Licht. Auch
Milchpulver, das in Anwesenheit von
Sauverstoff (bei Luft oder unter einer mit
Sauerstoff angereicherten Atmosphiire)
gelagert wurde, war eine wichtige Quelle
an Oxicholesterinen. Dies traf insbeson-
dere dann zu, wenn eine niedrige Wasser-
aktivitét (a,< 0,22) vorlag.

In diesen Untersuchungen wurden bewusst
Testbedingungen ausgewihlt, die eine be-
schleunigte Wirkung zur Folge hatten, wo-
mit sich das «maximale» Risiko einer Bil-
dung von Oxicholesterinen besser ermit-
teln lasst. Die dabei erreichten maximalen
Gehalte stellen eine Oxidation von 10 bis
15 % des gesamten Cholesterins dar. Dabei
wurden vor allem 7-Ketocholesterin, 7ot
und 7B-Hydroxicholesterin gebildet, was
nach den Theorien iiber die Mechanismen
der Oxidation von Cholesterin zu erwarten
war (Rose-Sallin ¢t al. 1996b). Insgesamt
zeigten unsere Untersuchungen mit Hilfe
von «beschleunigten Tests», dass einzig
bei Bedingungen, bei denen Faktoren wie
«Sauerstoff und Licht» oder «Sauerstoff
und niedrige Wasseraktivitde» zusammen-
treffen oder bei denen iiber lingere Zeit
eine hohe thermische Behandlung erfolgt,
eine signifikante Bildung von Oxicholeste-
rinen festgestellt werden konnte (Rose-Sal-
lin et al. 1996¢).

Bedeutung fiir die
menschliche Erndghrung

Es ist anzunehmen, dass der Mensch Oxi-
cholesterine aus seiner Nahrung absorbiert:
Untersuchungen von Emanuel ef al. {1991)
zeigen einen Anstieg an Oxicholesterinen
im Plasma nach einer Mahlzeit mit oxicho-
lesterinhaltigem Eipulver. Auch wurden
im menschlichen Blut schon verschiedene
Oxicholesterine nachgewiesen, was auf
eine Absorption aus der Nahrung hinwei-
sen wiirde (Sevanian et al. 1994). Dies
konnte jedoch auch damit erklirt werden,
dass die Oxicholesterine direkt im mensch-

lichen Organismus gebildet werden. Nach
der Oxidationshypothese, die neuerdings
zur Erkldrung der Entstehung der Athero-
sklerose diskutiert wird, werden die Lipo-
proteine geringer Dichte (LDL) oxidativ
verdndert und als solche von den Makro-
phagen aufgenommen. Dies fiihrt zur Bil-
dung von lipidhaltigen Schaumzellen, die
Bestandteile der Plaques sind. Diese Oxi-
dation hiingt von einer durch freie Radikale
verursachten Lipidperoxidation ab (Frei
1995). Dass in diesen Lipoproteinen auch
Oxicholesterine vorhanden sein kénnen,
zeigten in vitro-Versuche, in denen die
Anwesenheit von Kupfer oder der Lipoxy-
genase die Bildung von Oxicholesterinen
in den Lipoproteinen geringer Dichte for-
derte (Dzeletovic et al. 1995). Zudem be-
eintréichtigen Lipoproteine geringer Dich-
te, die Oxicholesterine enthalten, die nor-
male Schutzfunktion der innersten Zell-
schicht der Blutgefisse (Boissonneault ef
al. 1991).

Versuche an Tieren, denen Oxicholesteri-
ne im Futter verabreicht wurden, zeigten
widerspriichliche Resultate in bezug auf
eine Absorption. Ratten und Affen sind
offensichtlich in der Lage, Oxicholesteri-
ne zu absorbieren (Peng et al. 1982; For-
nas et al. 1984; Bascoul et al. 1986; Ema-
nuel et al. 1991; Osada er al. 1994). Auch
wurden dabei verschiedene Parameter des
Fettstoffwechsels beeinflusst (Osada et al.
1994), Dagegen zeigte die Verfiitterung
von Ozxicholesterinen (5,6-Epoxichole-
sterin, 25-Hydroxicholesterin, Cholestan-
3B.50.,6P-triol) an Miniaturschweine kei-
ne Wirkungen auf Futterverzehr, Ge-
wichtsentwicklung und Futterverwer-
tung, und auch die Endotheloberfliche
wurde nicht veriindert (Sandner et al.
1990).

Folgerungen

Unsere Studien haben friihere Ergebnisse
bestitigt (Cleveland und Harris 1987;
Nourooz-Zadeh und Appleqvist 1988: tie

etal. 1990, Nielsen etal. 1995) mit Ausnah-
me derjenigen von Sander et al. (1989),
wonach in Milchprodukten das Cholesterin
nur in geringem Masse oxidiert wird. Auch
bei einer lingeren Lagerung, die unter
«schonenden» Bedingungen stattfindet,
wie auch mach Erhitzungsverfahren, die
allgemein in der Kiiche angewendet wer-
den, wird das Cholesterin praktisch nicht
oxidiert. Erst bei extremen Lagerungsbe-
dingungen, bei denen die Faktoren «Sauer-
stoff und Licht» oder «Sauerstoff und nied-
rige Wasseraktivitiit» zusammentreffen, ist
mit dem Aufireten von grisseren Mengen
zu rechnen, wie dies auch Nielsen er al.
(1995) an unter Licht gelagertem, geriebe-
nem Kise zeigten. Diese, fiir die milchver-
arbeitende Industrie vorteilhafte Feststel-
lung darfjedoch auf keinenFall als Freipass
fiir unsorgfiltige Verarbeiting und Lage-
rung angesehen werden. Vielmehr muss
jeder Produzent bestrebt sein, den Gehalt
an Oxicholesterinen in Milchprodukten so
niedrig als méglich zu halten. Dariiberhin-
aus ist auch eine einwandfreie Qualitit der
Ausgangsprodukte eine wichtige Voraus-
setzung, um den Verzehr von Oxicholeste-
rinen zu vermeiden. Dazu tragen auch
Massnahmen bei, die im allgemeinen zur
Verhiitung einer Lipidoxidation getroffen
werden wie die Verwendung von sauer-
stoffundurchlédssigen Verpackungen. Die
relativ geringen Gehalte in frischen Milch-
produkten wie auch nach der Verarbeitung
stellen fiir die Gesundheit des erwachsenen
Verbrauchers, der sich vielseitig ernihrt,
kein spezielles Risiko dar. Diese Folgerung
kann jedoch nicht fiir alle Verbraucher-
gruppen giiltig sein. Es ist hier vor allem an
Kleinkinder, im besonderen an die Neuge-
borenen, zu denken, die eine weniger viel-
seitige Em#hrung aufweisen. Zudem ha-
ben sie im Vergleich zur Nahrungsaufnah-
me ein geringeres Kérpergewicht, und ihr
Wachstum ist erhoht.

Folgende Faktoren kénnen angefiihrt wer-
den, weshalb Milchprodukte wenig Oxi-
cholesterine enthalten (Addis und Park



1991): Bedeutend ist die geringe Konzen-
tration an Ubergangsmetallen wie Eisen,
Kupfer und Kobalt in der Milch. Zudem
weist die Milch mit ungefihr 3 mg Chole-
sterin/g Fetteinen bescheidenen Choleste-
ringehalt auf. Der hohe Anteil an gesittig-
ten Fettsiuren kann in dieser Hinsicht als
Vorteil angesehen werden, im Vergleich
zu den mehrfach ungesittigten Fettsduren,
die einer Oxidation leichter zugénglich
sind. Eine Lagerung in geeigneten Ver-
packungsmaterialien und bei tiefen Tem-
peraturen ist ebenfalls vorteilhaft. Auch
bietet die Struktur der Feutkiigelchen ei-
nen weiteren Schutz gegeniiber einer Oxi-
dation an.
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RESUME

Produits d’oxydation
du cholestérol dans
des produits laitiers

Le cholestérol est un constituant naturel
des denrées alimentaires animales ri-
ches en graisses. Il peut étre oxydé par
la lumiére ou par Fair, surtout & haute
température, les oxystérols ainsi for-
més dans les denrées olimentaires sont
indésirables, car ils peuvent présenter
certains dangers pour la santé du con-
sommatevr. Divers produits laitiers ont
€16 analysés @ l'aide d’une nouvelle
méthode de dosage des oxystérols par
GC-MS. Dans des conditions «xnormales»
de fabrication, de stockage et de chauf-
fage, aucun des composés étudiés n'a
été produit. Seules des conditions de
stockage extrémes, oU les facteurs
«oxygene et lumiére» ou «oxygéne et
faible activité en eau» étaient concomi-
tants ont pu générer des quantités non
negligeables d’oxystérols (tests accélé-
rés).

SUMMARY

Cholesterol oxides in dairy
products

Cholestero] is a natural compound of
animal foods. it can be oxidised by light
or/and air, especially at high tempera-
ture. The cholesterol oxides formed are
unwanted in foods because they are
injurious for human health. Several dai-
ry products were investigated for cho-
lesterol oxides by using a new GC-MS
analysis. No cholestero] oxides are for-
med under correct conditions of proces-
sing, storage und heating. An important
amount of cholesterol oxides were only
generated in dairy products exposed to
harsh conditions of storage where the
factors «oxygen and light» or «oxygen
and low water activity» were concomi-
tant {accelerated tests).

KEY WORDS: oxidized cholesterol, oxycholes-
terol, dairy products
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