Mildwvissenschaft

MILK SCIENCE INTERNATIONAL

ZEITSCHRIFT FUR ERNAHRUNGSFORSCHUNG UND LEBENSMITTELWISSENSCHAFTEN

Organ der Deutschen Gesellschaft fiir Milchwissenschaft

Herausgegeben unter Mitwirkung des Kollegiums der Bundesanstalt fitr Milchforschung, Kiel

Wissenschaftliche Redaktion: Prof. Dr. H. W. Kay, Prof. Dr. W. Heeschen, Prof. Dr. M. E. Schulz
D-2300 Kiel, Hermann-Weigmann-Str. 1-27

Korrespondierende Mitglieder: Prof. Dr. H. von BAER, Chile; G. A. BASTIN, Deutschland; Prof. Dr. W. BINDER, Osterreich; Prof.
Dr. E. BRANDL, Osterreich; Prof. E. CARBONE, ltalien; Prof. J. CASALIS, Frankreich; Dr. J. G. DAVIS, GrofBbritannien; Dr. K. L.
DEVRIENDT, Belgien; Prof. Dr. Z. DILANYAN, UdSSR; O. FRENZEL, Brasilien; Dr. N. C. GANGUL], Indien; Prof. Dr. A. GODED y
MUR, Spanien; Prof. Dr. H. B. GRIGOROV, Bulgarien; Dr. R. HAMANN, Deutschland; Prof. Dr. H. HOSTETTLER, Schweiz;
E. G. KASDORF, Argentinien; Prof. Dr. F. KIERMEIER, Deutschland; Prof. D. F. KOSIKOWSK], USA; Prof. Dr. M. KROGER, USA;
Prof. Dr. W. KRUGER, DDR; Prof. Dr. W. KUBLER, Deutschland; Prof. Dr. Dr. A. LEMBKE, Deutschland; Ing. H. LOLKEMA, Nieder-
lande; Dr. H. MAIR-WALDBURG, Deutschiand; Prof. J. M. de MAN, Kanada; Direktor E. J. MANN, GroBbritannien; Prof. Dr. R, T.
MARSHALL, USA; Prof. Dr. T. NAKANISHI, Japan; Ing. M. NAUDTS, Belgien; Dr. R. NIKI, Japan; Prof. Dr. Z. PUHAN, Schweiz;
Dr. W. B. SANDERSON, Neuseeland; Prof. Dr. J. SINELL, Deutschland; Dr. J. STEINERT, Deutschland; Prof. Dr. G. TERPLAN,

Deutschland; Dr. F. WINKELMANN, FAC, Rom.

Jahrgang 32 / Heft 4

Kempten {Allgdu) / April 1977

Beziehungen zwischen Wasseraktivitét, Wasser-Sorptionsvermégen
und Zusammensetzung von Kase

Von M. RUEGG und B. BLANC

Eidg. Forschungsanstalt fiir Milchwirtschaft, 3097 Liebefeld-Bern

Einleitung

Das Wasser im Kise spielt fiir die Teigbeschaffenheit, fiir den
bakteriellen Stoffwechsel und damit fiir die sich wihrend der Ka-
sereifung abspielenden Vorginge eine wichtige Rolle [i—4]. Da-
bei ist nicht nur der absolute Wassergehalt sondemn auch der Zu-
stand und die Verfiigbarkeit des Wassers von Bedeutung. Eine er-
ste Naherung zur Charakterisierung der Wasserbindungsverhalt-
nisse bestiinde in einer Einteilung in gebundenes und freies Was-
ser. Diese Darstellung vermag jedoch die tatsdchlich vorliegen-
den Verhiltnisse nicht richtig wiederzugeben. Messungen ven
gebundenen Wasseranteilen haben gezeigt, dafi erstens Wasserin
mehreren Zustdnden existiert und zweitens die Menge an gebun-
denem Wasser je nach angewandter Untersuchungsmethode ver-
schieden ist [5]). Kalorimetrische Untersuchungen iiber die Hydra-
tation von Caseinen und anderen Proteinen haben zum Beispiel
ergeben, daf aus der Wechselwirkung Wasser-Protein minde-
stens vier verschiedene Zustinde des Wassers in der Umge-
bung der Proteinmolekiile resultierten {5-7]. Das Protein-
Hydratwasser, das sich in seinen physikalischen Eigenschaften

-Stark von normalem reinem Wasser unterscheidet, wurde ver-
schiedentlich als 30-40% der Proteintrockenmasse angegeben

{8]. Die Menge stark gebundenen Hydratwassers kann durch ver-
schiedene Parameter, wie zum Beispiel pH, Temperatur, lonen,
etc., verdndert werden [1, 9).

In Kése befinden sich neben hochmolekularen EiweiBstoffen
auch niedermolekulare Verbindungen, die teilweise wahrend
des Reifungsprozesses entstehen oder, wie im Falle von NaCl,
wihrend der Fabrikation zugegeben werden. Diese nieder-
molekularen, léslichen Komponenten haben, im Gegensatz zu
den hochmolekularen Verbindungen, einen groBen Einfiub auf
die Wasseraktivitét (a,,-Wert) im Kise [2, 10]. Die Erniedrigung
der Wasseraktivitdt durch Anwesenheit geldster lonen oder
Molekiile ist gleichbedeutend mit der Erniedrigung des Wasser-
dampfdruckes, der im Grenzfall stark verdiinnter Ldsungen
mit dem Rault'schen Gesetz berechnet werden kann (p/pe = X,
p/po: relativer Wasserdampidruck, x: Molenbruch des Geldsten).

Mit Hilfe von Wasser-Sorptionsmessungen konnen beide der
oben erwihnten Phinomene, d. h. die Bindung von Wasser durch
Kasebestandteile und die Wasseraktivitit erfaBt werden. Aus ei-
ner Sorptionsisotherme erhélt man einerseits zu jedem aw-Wert
die entsprechende Menge sorbiertes Wasser und andererseits 1aBt
sich aus dem Schnittpunkt der Isotherme mit dem Wassergehalt
des verwendeten Ausgangsproduktes der aw-Wert desselben er-
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mitteln. Es muB allerdings bemerkt werden, daB die Menge sor-
biertes Wasser nicht allgemein mit der Menge gebundenen Was-
sers gleichzusetzen ist. Im Falle einer vollstindigen Léslichkeit
einer Substanz wiirde ja die Menge sorbiertes Wasser unendlich
groBl, wenn a,, gegen 1 strebt. Eine Proportionalitit zwischen
Sorptionskapazitit und gebundenem Wasser diirfte allerdings be-
stehen (8] und ungeachtet der eventuellen Diskrepanz zwischen
Sorptionsvermégen und Menge gebundenem Wasser liefern
Sorptionsmessungen wertvolle Informationen iiber die Hydrata-
tionsverhéltnisse und erlauben eine zusitzliche physikalisch-
chemische Charakterisierung eines Produktes.

Im Falle von Kise sind sehr wenige Wasser-Sorptionsdaten
vorhanden [1] und es wurde unseres Wissens noch nie versucht,
Korrelationen zwischen Sorptionskapazititen oder Wasseraktivi-
tdten und chemischer Zusammensetzung zu finden. Es war des-
halb das Ziel dieser Arbeit; das Wasser-Sorptionsvermégen und
die aw-Werte von verschiedenen Késetypen zu bestimmen und
Beziehungen zwischen den gefundenen Wassermengen, den
Wasseraktivititen und der chemischen Zusammensetzung zu er-
mitteln.

Experimentelles
Kdseproben

Bei der Auswahl der Kaseproben wurde nicht nur
Wert auf die Erfassuhg verschiedener Sorten gelegt, son-
dern auch auf die Bericksichtigung von Unterschieden
beziiglich Wasser- und Fettgehalt, sowie Art und Ausmas
des EiweiBabbaues [11]. Die Emmentalerkise, die zum
Studium der Verdnderung des Sorptionsvermégens im
Verlaufe des Reifungsprozesses verwendet wurden,
stammten aus Normalfabrikationen unserer Versuchska-
serei in Uettlingen. Die iibrigen Proben entnahmen wir
konsumreifen, handelsiiblichen Kisen.

Chemische Analysen

Zur Charakterisierung der chemischen Zusammenset-
zung der Kdse wurden folgende Analysen und Messungen
durchgefiihrt: Wasser-, Fett-, Kochsalz- und Aschegehalt,
pH-Wert, Total-Stickstoff (TN), wasserléslicher Stickstoff
und »Nicht-Protein-Stickstoff« (NPN) [11, 12].

Sorptionsmessungen
Wasser-Sorptionsmessungen wurden gravimetrisch,
mit Hilfe einer isopiestischen Methode bei 25,0 +0,1°C
durchgefiihrt. Die Sorptionsapparatur und Arbeitstechnik
wurden von HUNZIKER und GAL beschrieben[13, 14]. Die
Apparatur besteht im wesentlichen aus einem Exsikkator,
einem thermostatisierbaren Metallblock mit Vertiefungen
zur Aufnahme der vergoldeten, verschlieBbaren Wigebe-
hélter sowie einer Schale fiir gesdttigte Schwefelsdure-
oder Salzlésungen und einem eingebauten Ventilator zur
Luftumwaélzung. Ein von auBen bedienbarer Mechanismus
erlaubt das Offnen und VerschlieBen der Wigebehailter in
der Versuchsatmosphire. Die Wagungen wurden mit einer
Sartorius Mikrowaage Modell 2405 durchgefiihrt. Die er-
mittelten Wassergehalte basieren auf einem Trockenge-
wicht, das iiber P,O; erhalten wurde. Konstante Trocken-
gewichte wurden nach 7-10 Tagen und Sorptionsgleich-
gewichte innerhalb von 2-5 Tagen erreicht. Sorptionsmes-
sungen wurden hauptsdchlich bei a,, = 0,9019 {gesittigte
BaCl,-Losung) und ay = 0,9248 (gesittigte KNO,-Lésung)
durchgefiihrt [15, 16]. Bei zwei Emmentalerkisen wurden
im Laufe der Fabrikation und Lagerung periodisch Proben
entnommen und Sorptionsisothermen im Bereich von a, =
0,10 bis 0,98 gemessen. Bei einigen Kéasetypen mubte zur
Vermeidung des Schimmelwachstums wihrend der Sorp-
tionsmessungen ein Fungizid-Zusatz gemacht werden
(Kombiniertes Fungizid GESAL, Ciba-Geigy AG, Basel).
Ein Vergleich von Messungen mit und ohne 1% Fungi-
zid-Zusatz ergab keine signifikanten Unterschiede in den
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Gleichgewichtsfeuchtigkeiten. Die Eigensorption de
Fungizidbestandteile wurde deshalb vernachldssigt. Die
gemessenen Gleichgewichtsfeuchtigkeiten sind mit ef.
nem Fehler von %1% bis +2% behaftet.

Messung der a -Werte

Wasseraktivitdten wurden mit einem elektronischen
SINA-FeuchtemefBgerdt bestimmt (Nova-Sina AG, Zii-
rich). Die Eichung der Geber (Typ eZFBA-4) erfolgte mit-
tels verdiinnter Schwefelsdure- und geséttigter Salzlésun-
gen [13, 14]). Wegen der hohen Temperaturempfindlich-
keit der a,,-Wert-Messungen wurden spezielle, thermos-
tatisierbare Halterungen fiir die MeBschalen und die Ge-
ber entwickelt. Fig. 1 zeigt die Apparatur, mit der 6 Proben
gleichzeitig gemessen werden kénnen. Die a,-Messun-
gen, deren Dauer je nach Késesorte zwischen 2 und 6
Stunden schwankte, wurden bei 25,0 +£0,1°C durchgefiihrt.
Die Temperatur wurde gewihlt, weil zahlreiche zuverlis-
sige Eichdaten dafiir bekannt sind [15, 16] und weil die
Wasseraktivitdten in Kise bei tieferen Temperaturen in
einen ungiinstigen MeBbereich fallen. (Die a,-Werte in
Kése weisen einen negativen Temperaturkoeffizienten
auf. Bei einem Shrinz-Kise, zum Beispiel, erhdhte sich im
Temperaturbereich von 32°-5°C die Wasseraktivitat na-
hezu linear von 0,85 auf 0,92.) Die MeBgenauigkeit war
nicht fiir alle Kasetypen gleich. Im Mittel betrug der MeR-
fehler £0,3%.

Fig. 1 MeBeinrichtung zur Bestimmung von Wasseraktivititen
1) SINA-SCOPE Servoinstrument (Modell SMT)-2) Steuereinheit
mit 6-Punkt-Drucker, MeBstellenumschalter und Abgleicheinhei-
ten fiir Geber ~ 3) Thermostatisierte Zylinderdosen-Geher und
MeBschalen - 4} Umwalzthermostat

Statistische Auswertung

GroBere Berechnungen wurden mit Hilfe des
CDC-6000 Computers des Rechenzentrums der ETH-Zii-
rich (Eidgenéssische Technische Hochschule) durchge-
fihrt. Unter anderem wurden Subroutinen fiir stufenweise,
multiple Regression aus dem IBM Scientific Subroutine
Package [17] verwendet.
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Resultate und Diskussion

Wassersorption und Wasseraktivitdt von Emmentalerkd-
sen im Verlaufe der Fabrikation und Reifung.

Um erste Anhaltspunkte iiber die Beziehungen zwi-
schen Wasserbindung und chemischer Zusammensetzung
von Kédse zu erhalten, wurden einzelne Emmentalerkése
im Verlaufe eines Jahres periodisch untersucht. Da sich
bei ein und demselben Kése die absoluten Gehalte mehre-
rer Bestandteile (Fett, anorganische Substanzen, Total-
Stickstoff, etc.) im Verlaufe der Lagerung nur unwesent-
lich verdndern, hoffte man von dieser Art Untersuchung
vor allem Informationen dber den Einfluf} des Eiweilab-
baues auf die Wasseraktivitdt und das Sorptionsverhalten
zu erhalten. Da sich die dus den Sorptionsmessungen er-
mittelten Wassergehalte auf die Késetrockenmasse bezie-
hen und man die durch den Wasserverlust wahrend der
Lagerung bedingten relativen Verdnderungen der prozen-
tualen Zusammensetzung ausschalten wollte, wurden die
Analysendaten auf % in Trockenmasse (% i. Tr.) umge-
rectinet, Um den EiweiBabbau qualitativ zu beschrei-
ben, wurden folgende Stickstoff-Fraktionen ais Variablen
betrachtet:

— der Gehalt an Total-Stickstoff als Mai fiir den Hauptan-
teil an hydratisierbarem Material,

- die Differenz (TN - wasserléslicher N) als MabB fiir den
Anteil an nicht oder nur schwach hydrolisieriem Casein,

— die Differenz (wasserlgslicher N-NPN) als MaB fiir die
Menge an héhermolekularen Casein-Abbauprodukten
(»Abbau in die Breite«) und

— der NPN-Gehalt als Ma# fiir die Menge an niedermole-
kularen Abbauprodukten (»Abbau in die Tiefe«).

Die Wasserdamp{-Sorptionsisothermen von Emmenlaler-
kisen verschiedenen Alters

In Fig. 2 ist ein typisches Beispiel einer bei 25°C ermit-
telten Sorptionsisotherme von Emmentalerkdse wieder-
gegeben. Die abgebildete Isotherme weist wie alle libri-
gen an 1-360 Tage alten Emmentalerkdsen becbachteten
Sorptionsisothermen erwartungsgeméB eine sigmoide
Form auf. Dieser sigmoidartige Kurvenverlauf ist charak-
teristisch fiir quellbare Stoffe mit hohem EiweiBgehalt
[18]. Im a,-Bereich von 0,1 bis etwa 0,6 nahm das Sorp-
tionsvermégen eines Emmentalerkases mit zunehmendem
Alter ab, aber nur geringfiigig. Signifikante Unterschiede
traten bei hohen Wasseraktivitaten auf. Wie aus Fig. 3 er-
sichtlichist, nahm mit zunehmendem Alter und steigender
Wasseraktivitit das Wassersorptionsvermégen stark zu.
Vergleicht man zum Beispiel die bei a,, = 0,98 sorbierte
Wassermenge des Késes im Alter von einem Tag mit der-
jenigen nach 250 Tagen, so stellt man eine Erhdhung des
Sorptionsvermégens um nahezu das 3,3fache fest.

Es wurde schon verschiedentlich versucht, die Wasser-
dampf-Sorptionsisothermen von Proteinen oder anderen
quellbaren Stoffen mit Hilfe mathematischer Gleichungen
zu beschreiben [8, 19]. Unseres Wissens wurde aber noch
kein mathematischer Ansatz gefunden, der zugleich auf
einer plausiblen Modellvorstellung beruht und die beob-
achtete Isotherme vollstdndig zu beschreiben vermag.
Immerhin gibt es einige Isothermengleichungen mit nur
ein bis zwei Parametern, die Teilbereiche der Isothermen
mit nur geringfiigigen Abweichungen zu beschreiben
vermégen [8]. Die von Hailwood und Horrobin vorge-
schlagene Gleichung beschreibt das Sorptionsverhalien
verschiedener quellbarer Stoffe im Wasseraktivititsbe-
reich von a,, = 0,1 bis 0,95 relativ gut [20]. Die der Glei-
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chung zugrundeliegende Modellvorstellung ist aber um-
stritten, und es ist nicht erwiesen, inwieweit die relativ
gute Ubereinstimmung nur zuféilig ist. Dem Modell von
Hailwood und Horrobin liegen die Annahmen zugrunde,
daB ein Gleichgewicht besteht zwischen den in der festen
Phase geldsten, mobilen Wassermolekiilen und dem Was-
serdampf, sowie zwischen dem geldsten Wasser und den
nicht hydratisierten und hydratisierten Polymermolekii-
len. Die abgeleitete Beziehung zwischen Wasseraktivitat
(aw) und sorbierter Wassermenge (WG) lautet in verein-
fachter Form: a,,/WG=A + B * a,-C ' aw’. Wenn man sich
der beschrankten Giiltigkeit der dem Modell zugrunde-
liegenden Voraussetzungen bewuBt ist, diirfte die An-
wendung der Hailwood-Herrobin-Gleichung fiir verglei-
chende Untersuchungen des Sorptionsverhaltens sowie
fiir Interpolationszwecke trotzdem gute Dienste leisten. Es
wurde in diesem Sinne versucht, die Parameter der Hail-
wood-Horrobin-Gleichung fiir die Sorptionsisothermen
von Kése zu ermitteln.

Fig. 4 zeigt ein Beispiel einer Anpassung der Hail-
wood-Horrobin-Gleichung an die experimentell ermittel-
ten Punkte der Sorptionsisctherme eines 90 Tage alten
Emmentalerkéses. Die gleiche Isotherme ist in Fig. 2 in der
iiblichen Darstellung (Wassergehalt als Funktion des
a,,-Wertes) abgebildet. Es zeigte sich, dal die Isothermen
der Kase mit Hilfe der erwdhnten Gleichung im a..-Bereich
0,2 bis 0,98 relativ gut zu beschreiben sind. Wie aus Ta-

60+ I

50

0 T T T T 1

0 02 04 0.6 04 10
'
Fig.2 Wasserdampf-Sorptionstherme eines 90 Tage alten Em-
mentalerkdses. Die ausgezogene Kurve entspricht der berechne-

ten Isotherme von Fig. 4 {(Hailwood-Horrobin-Isothermenglei-
chung [20])
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Fig. 3 Verdnderung des Sorptionsverhaltens eines Emmenta-
lerkéses im Verlaufe der Reifung. Wasserdampf-Sorptionsisot-
hermen bei 25°C i Bereich von a,, = 0,7 bis 0,98
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Fig. 4 Computer Plot der transformierten Isotherme eines 90
Tage alten Emmentalerkdses. Die ausgezogene Kurve entspricht
der auf Basis der Hailwood-Horrobin-Gleichung ermittelten Re-
gressionskurve. (WG: sorbierte Wassermenge, aw: Wasseraktivi-
tat. Der MeBpunkt bei a,, = 0,11 wurde fiir die Regressionsrech-
nung nicht beriicksichtigt)

belle 1 ersichtlich ist, sind die BestimmtheitsmaBe (r*) mit
einer Ausnahme gréBer als 0,99. Ein t-Test fiir die Koeffi-
zienten der Gleichung ergab ferner Signifikanzen, die —
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Fig. 5 Wasseraktivitit (aw}. bei a, = 0,95 sorbierte Wasser-
menge (% H;O) und Stickstoff-Fraktionen (% N i. Tr.) im reifen-
den Emmentalerkise

mit Ausnahme derjenigen fiir A der 1 Tag alten Probe (P =
96,8%) — wesentlich grofier als 99,9% waren.

Beziehungen zwischen sorbierter Wassermenge und Ei-
weillabbau

Es ist naheliegend, die mit dem Alter zunehmende
Sorptionskapazitat der Kése mit dem Eiweiflabbau in Ver-
bindung zu bringen. Beim EiweiBabbau entstehen wasser-
l6sliche Hydrolyseprodukte, womit die Zahl der hydrophi-
len Gruppen, die Wasser absorbieren, erhéht wird. Die in
Fig. 5 als Funktion des Alters des Késes aufgezeichneten
Sorptionskapazititen (% H,O bei a,, = 0,95) und NPN-Ge-
halte verdeutlichen diesen Zusammenhang. Die aus der
Differenz zwischen wasserloslichem Stickstoff und NPN
errechnete N-Fraktion scheint in keiner einfachen Bezie-
hung zur Sorptionskapazitdt zu stehen. Der prozentuale
Anteil dieser Fraktion nimmt bis zu einem Alter von etwa
50 Tagen zu und sinkt anschlieBend mit zunehmender Rei-
fung des Késes.

Der in Fig. 5 angedeutete Zusammenhang zwischen
EiweiBabbau und Sorptionsverhalten wird verdeutlicht,
wennman die den EiweiBabbau charakterisierenden Ana-
lysendaten als Funktion des entsprechenden Gleichge-
wichtswassergehaltes betrachtet, Aus den Angaben und
graphischen Darstellungen in Fig. 6 geht hervor, daB signi-
fikante Korrelationen zwischen sorbierter Wassermenge
und Prozentgehalten an (TN — wasserl. N}, NPN, wasser-
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Tabelle 1
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Koeffizienten der Hailwood-Horrobin-Isothermengleichung fiir Emmentalerkiise verschiedenen Allers
(@a/ WG =A+B: a.,-C - a,’, Bereich: 0,2 < a,, < 0,98)

Alter des Késes

BestimmtheitsmaB

(Tage) A S4 B S C 5, r
1 0,0395 0,0156 0,303 0,056 0,306 0,044 0,9340
12 0,0391 0,0073 0,321 0,026 0,344 0,021 0,9907
30 0,0379 0,0075 0,348 0,027 0,365 0,021 0,9907
55 0,0781 0,0049 0,290 0,017 0,356 0,014 0,9977
90 0,0447 0,0031 0,330 0,011 0,363 0,009 0,9987
150 0,0806 0,0048 0,256 0,017 0,329 0,014 0.9977
250 0,0776 0,0042 0,222 0,015 0,293 0,012 0,9980
360 0,0766 0,0055 0,212 0,020 0,284 0,016 0,9964
aw: Wasseraktivitt
WG: Sorbierte Wassermenge (% H;0)
sa, Sa. s : Standardabweichungen der Koeffizienten A, B und C
1oslichem N und pH-Wert bestehen. Die den Darstellun- 1--0761
gen und Berechnungen in Fig. 6 zugrundeliegenden Was- 6.0
sergehalte wurden bei a, = 0,9248 ermittelt. Es ergeben '
sich analoge Zusammenhaénge, wenn Gleichgewichtswas- - *
sergebalte bei anderen hohen Wasseraktivitaten betrach- & .| ety -
tet werden. Im Falle der Beziehung zwischen wasserldsli- ) .
chem N und Wassergehalt diirfte vor allem der in der was- .
serloslichen N-Fraktion enthaliene NPN fiir die positive 504
Korrelation verantwortlich sein. Bildet man ndmlich die = ; T
Differenz zwischen wasserloslichem N und NPN, so stellt 096 097 088
man keinen signifikanten Zusammenhang mehr fest. Die
positive Korrelation zwischen pH-Wert und sorbierter r-0.836 . -—0.871
Wassermenge im pH-Bereich von etwa 5,3-5,8 steht im . O DA
Widerspruch zu der frither an reinem micellarem Casein 36 t et = 29 . e
im gleichen Bereich beobachteten negativen Korrelation = ‘e : . *°
[9]. Es gilt allerdings zu bedenken, dab der pH-Wert sei- ® 344 * =
nerseits hoch signifikant mit dem NPN-Gehalt korreliert * . % 1 .
{r = 0,882). Ob dies durch das Vorhandensein von basi- R . = o2®
schen Hydrolyseprodukten in der NPN-Fraktion gedeutet 32: * s
werden mub, ist nicht sicher. Die Frage, inwieweit der Pro- T T T 04— T T
096 097 0858 096 097 098
. r-0.884 r+-0.905
= 71
(Total N-Wasserl. N} % i.Tr. pH = . " . .
wn an =] ES e * 2' 3
A, P T A2 g P = * =t
cr =T = —d . -
=3 :l‘ H & : § 6 . * R *e
¢ * g e E 14 ‘.
[T . ] . é R e =
';; o .. L] L4 - ." - E 5"0. : * . ..
f n - -
S -, L ot e : -'-E— Loy | T T 04— T 1..
| e 2 . 3 09 087 098 0% 097 098
(=] ) ) (=] -
. . Ay 3w
NPN % i.Tr. Wasserl N % LTr Fig. 7 Beziehungen zwischen Wasseraktivitdt von Emmenta-
=) - ~ = - "~ lerkise, EiweiBabbau, pH-Wert und Wassergehalt (r = Korrela-
& . L &£ L . tionskoeffizient; kritischer r-Wert auf dem 0,1% -Niveau: 0,742)
% =
» -
s B . | e *
T .l - . K] - tonierungsgrad der Proteine und Peptide im Kése dessen
&~ A o B ‘e o Sorptionsverhalten beeinfluit, kann hier aufgrund der
s FRINEY s B Abhéngigkeit der beiden Variablen (pH und NPN} nicht
= | i =7 [ eindeutig beantwortet werden,

Fig.6 Beziehungen zwischen Sorptionskapazitit von Emmen-
talerkése bei aw = (,9248 und Eiweifiabbau (r = Korrelationskoef-
fizient; kritischer r-Wert auf dem 0,1%-Niveau: 0,742)

Beziehungen zwischen Wasseraktivitdt und Kdsereifung

Aus Fig. 5 ist ersichtlich, daB die Wasseraktivitit im
Emmentalerkase mit zunehmender Reifung sinkt. Ahnlich
wie im Falle der Sorptionskapazitdten, 146t sich ein Ver-
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gleich der aw-Kurve mit derjenigen fiir den NPN- oder (TN
- wasserl. N} Gehalt vermuten, daB eine enge Beziehung
zwischen der Abnahme der Wasseraktivitdt und dem Ei-
weillabbau besteht. In Fig. 7 wurden die aufgrund einer
Korrelationsrechnung als signifikant erscheinenden Be-
ziehungen zwischen aw-Werten und Analysendaten gra-
phisch dargestellt. Fiir die Korrelationen zwischen aw-
Wert und Gehalt an wasserloslichem Stickstoff sowie
pH-Wert gelten die gleichen Uberlegungen, die beziiglich
des Gleichgewichtswassergehaltes gemacht wurden. Die
negative Korrelation zwischen dem aw-Wert und dem Ge-
halt an EiweiBabbauprodukten ist verstindlich, da letztere
als niedermolekulare Substanzen den Dampfdruck der
wisserigen Phase, und somit auch die Wasseraktivitat er-
niedrigen.

Obschon der a,-Wert mit dem Wassergehalt signifi-
kant korreliert (r = 0,836), darf der EinfluB des Wasserge-
haltes des Kédses auf dessen Wasseraktivitédt nicht {iber-
schitzt werden. Vergleicht man namlich die im Wasserge-
haltsbereich von ungefahr 37-32% beobachtete Verande-
rung der Wasseraktivitdt (0,984 — ca. 0,958) mit der auf-
grund von Sorptionsisothermen zu erwartenden Erniedri-
gung, so stellt man fest, daB der Wasserverlust nur zu ei-
nem kleinen Teil zur Erniedrigung des aw-Wertes beitra-
gen kann. Aus den Sorptionsthermen der Kése 1aBt sich ab-
schitzen, daB eine Erniedrigung der Wasseraktivitat von
0,984 auf etwa 0,958 einem Wasserveriust von durch-
schnittlich 10% entsprechen wiirde. Dies entspricht dem
Doppelten des beobachteten Wasserverlustes.

Ritegg, Wasseraktivitit

Das Sorptionsverhalten und die Wasseraktivitil verschie-
dener konsumreifer Kdsetypen

Die bisher besprochenen Untersuchungen an einzel-
nen Emmentalerkidsen haben gezeigt, daf die Wasserakti-
vitdt und das Sorptionsvermdgen signifikant mit den Ge-
halten an niedermolekularen Casein-Abbauprodukten
korrelieren. Da bei diesen Untersuchungen der Gehalt
mehrerer Kisebestandteile, die die Kdsehydratation eben-
falls stark beeinflussen durften, nicht variiert wurde, war
es von Interesse, die Versuche auszudehnen und Kise mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung mit ein-
zubeziehen. In Tabelle 2 sind die untersuchten Kasesorten,
zusammen mit einigen analytischen Daten, aufgefiihrt.
Ausden frither erérterten Griinden sind mit Ausnahme des
Wassergehaltes die Analysendaten in Prozenten der Trok-
kenmasse angegeben.

Um ein Bild lber die fiir Wasseraktivitdt und Wasser-
sorption der Kése wesentlichen Faktoren zu erhalten, wur-
den multiple lineare Regressionsanalysen durchgefiihrt.
Die Annahme von linearen Zusammenhédngen zwischen
aw-Wert und chemischer Zusammensetzung diirfte im
Sinne einer ersten Nadherung vertretbar sein, da entspre-
chene experimentelle Befunde vorliegen (siehe z. B. Fig.
7} und sich die Analyse liber einen relativ kleinen a,-Be-
reich erstreckt. Auch im Falle der Gleichgewichtswasser-
gehalte wird die der Regressionsanalyse zugrundelie-
gende Annahme linearer Beziehungen durch die experi-
mentellen Befunde gestiitzt und scheint auch deshalb ver-
tretbar, weil bei anderen Milchprodukten additives Ver-

i
i
i
il Tabelle2 Chemische Zusammensetzung, Wasseraktivitit und Gleichgewichiswassergehalte verschiedener konsumreifer Kise
| Differenz  Differenz NaCl-
Total-N - wasserl. freie Wasser-  Sorbierte Wassermenge
Kase Wasser Fett wasserl. N N-NPN NPN NacCl Asche aktivitdl  aw=0,902  a,,~0,925
| | % % i. Tr. % i. Tr. % i Tr. % L Tr % i. Tr. % 1. Tr. pH ™ % =
t Hartkise
Bergkase 23,5 48,8 4,67 0,54 1,28 3,10 3.74 5,59 0,886 36,6 48,7
Emmentaler 35,2 48,5 5,34 0,35 1,53 1,05 3.89 5,63 0,973 20,4 25,6
_ Greyerzer 36,3 50,4 4,27 0,47 1,74 2,26 3,80 5,62 0,957 30,5 39,6
| Parmesan 28,9 41,1 5,29 0,42 1,91 3,46 3,84 5,25 0,892 451 56,2
‘ | Sbrinz 28,8 49,2 4,42 0,56 1,50 2,91 4,27 5,54 0,900 397 51,0
Halbhartkiise
Appenzeller 40,6 50,3 3,94 1,52 1,3t 3,08 3,06 6,27 0,972 28,7 36,8
| Appenzeller '/ fett 47,6 22,9 57 1,76 2,58 4,27 4,79 6,11 0,973 48,4 60,9 |
Bel Paese 46,1 46,4 4,03 1,89 0,41 4,89 2,47 5,11 0,957 315 39,1 |
Cheddar 34,5 50,4 5,67 0,61 1,19 3,08 2,43 5,17 0,959 26,1 33,6 |
Edamer 45,1 40,4 5,48 117 0,84 5,90 3,51 5,34 0,947 46,2 57,4 {
Fontal 42,0 49,8 4,24 1,36 1,14 4,07 1,79 5,26 0,961 29,8 35,6 |
Gouda 39,6 50,5 4,79 0,88 C,76 3,84 3,54 511 0,953 30,6 40,0 |
St. Paulin. 45,8 45,2 5,48 114 0,63 3.41 3.86 5,34 0,971 26,6 32,9
Téte de Moine 39,0 52,5 4,07 1,08 1.08 3,54 2,48 5,46 0,964 31,6 41,9
I Tilsiter 38,5 48,9 4,41 1,17 1,14 3.30 2,88 5,65 0,961 31,0 394
il Walliser Raclettekdse 39,3 49,6 4,45 1,15 1,19 4,15 2,37 5,64 0,955 35,3 45,8
| WeiB-Schimmelkiise
Belle des Champs 50,7 51,5 0,65 511 0,87 3,85 2,24 5,66 0,987 32,4 422
[ Brie suisse 48,7 54,8 1,28 4,25 045 3,66 2,09 5,55 0,974 24,8 321
Camembert suisse 50,4 55,4 0,32 4,96 1,05 5,42 0,55 7.39 0,990 49,4 62,6
I Tomme vaudoise 52,1 50,1 1,82 3,63 1,82 3,42 0,53 6,52 0,987 32,8 43,6
Rotschmierkiise
Limburger 54,9 47,5 0,58 5,50 1,15 6,54 1,09 6,77 0,982 50,5 62,8
Miinster 46,2 52,0 4,46 1,56 0,46 2,32 327 5,29 0,970 23,1 29,0
| Vacherin Mont d'Or 53.4 52,8 2,55 3,39 0,60 1,76 2,77 5,08 0,990 17,9 23,5
| Frischkiise
. Cottage Cheese 80,6 19,6 8,76 0,41 0,62 4,54 1,50 4,88 0,984 26,9 49,5
| Rahmquark 81,7 2,0 11,70 0,11 0,49 1,04 3,00 4,30 0,995 358 46,8
i | Speisequark 70,5 51,5 4,17 0,03 0,41 0,78 2,03 4,68 0,990 19,6 24,5
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Tabelle3 Beziehungen zwischen sorbierter Wassermenge und Zusammensetzung von Kise.

Regressionsanalysen mit Prozentgehalten (% i. Tr.) an Kochsalz und Stickstofi-Fraktionen sowie pH-Wert als unab-

hiingige und den Gleichgewichtswassergehalten bei a,, = 0,9019 und 0,9248 als abhéngige Variablen

Wassergehalt bei ay = 09019 Wassergehall bei aw = 0,9248
Variable Regressions- Standard- Berechneter Regressions- Standard- Berechneter
koeffizient abweichung -Wert koeffizient abweichung t-Wert

NaCi 511 0,42 12,06 6,40 0,52 12,18°**
NPN 6,99 1,11 6,28**"* 9,79 1,38 709"
Total N 1,82 0,51 357" 2,21 0,63 350"
pH -2,34 1,42 —1,65 -3.69 1,76 -2,10°
Achsenabschnitt') 8,15 14,28
Bestimmtheitsmal 0,845 0,850
Standardabweichung der
Schitzwerte 3,929 4,87%)

*/*f***: signifikant auf dem 95%, 99% bzw. 99,9% Niveau (42 Freiheitsgrade)
') Entspricht dem aus der Regression berechneten Gleichgewichtswassergehalt fiir den Fall, daB alle unabhéngigen Variablen

Null sind

%) Entspricht 12,7% des Mittelwertes der Gleichgewichtswassergehalte der untersuchten Kase
*) Entspricht 12,4% des Mittelwertes der Gleichgewichtswassergehalte der untersuchten Kise

halten der sorbierten Wassermengen beobachtet wurde
{21]). Im ibrigen lieferten die nach der statistischen Ana-
lyse angefertigten Residuen-Plots (Darstellung der Diffe-
renzen zwischen beobachteten und geschétzten abhéangi-
gen Variablen als Funktion der unabhéngigen Variablen}
keine Hinweise flir nicht-lineare Zusammenhdnge. Da die
in der Regressionsanalyse verwendeten unabhéngigen
Variablen mit einem Fehler behaftet sind (Analysenge-
nauigkeit), diirften die im folgenden angegebenen Re-
gressionskoeffizienten geringfiigig unterschatzt sein.

Beziehungen zwischen sorbierter Wassermenge und che-
mischer Zusammensetzung

Eine stufenweise, multiple lineare Regression mit den
sorbierten Wassermengen als abhéngige und den iibrigen
Analysendaten als unabhéngige Variablen zeigte, daB die
Streuung der Gleichgewichtswassergehalte schon zum
groBten Teil durch die unterschiedlichen Asche- oder
Kochsalzgehalte sowie NPN-Anteile gedeutet werden
kann, Da ein grofler Prozentsatz der Kaseasche aus NaCl
besteht und man auch den Einflul der kochsalzfreien
Asche priifen wollte, wurde in den Regressionsrechnun-
gen der Aschegehalt nicht weiter beriicksichtigt.

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Regressionsrech-
nungen aufgefiihrt. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf die
Regressionsanalysen fiir die bei a,, = 0,9248 ermittelten
Gleichgewichtswassergehalte analoge Befunde und mit
einer Ausnahme vergleichbare Signifikanzen lieferten.
Die Ausnahme hetrifft den Regressionskoeffizienten fiir
den pH-Wert, der nur bei der hheren Wasseraktivitit si-
gnifikant von Null verschieden war. Dies diirfte darauf zu-
riickzufiihren sein, daB, aufgrund der zunehmenden Steil-
heit der Sorptionsisothermen im hohen aw-Bereich (siehe
z. B. Fig. 3), bei a, = 0,9248 kleinere Unterschiede im
Sorptionsvermogen erfabt wurden: Die Ergebnisse der Be-
rechnungen deuten an, daB in erster Linie die niedermole-
kularen Substanzen NaCl und NPN fiir die Unterschiede
der Wassersorptionskapazititen bei hohen aw-Werten ver-
antwortlich sind, In zweiter Linie folgen dann der Total-
Stickstoffgehalt als MaB fiir den Hauptanteil an hydrati-
sierbarem Material mit einem positiven und der pH-Wert

mit einem negativen Koeffizienten. Die Abhangigkeit des
Sorptionsvermdgens der Kése vom pH-Wert ist vergleich-
bar mit der an reinem micellarem Casein gefundenen Be-
ziehung [9]. Im untersuchten pH-Bereich von etwa 4,5 bis
6,5 nimmt auch der Gleichgewichtswassergehalt von mi-
cellarem Casein mit steigendem pH-Wert ab.

Der Gehalt an kochsalzfreier Asche zeigte weder im di-
rekten Vergleich noch in der multiplen linearen Regres-
sion signifikante Beziehungen zum Gleichgewichtswas-
sergehalt. Dieser Befund darf nicht dariber hinwegtdu-
schen, daB sich in der kochsalzfreien Asche hydratisierba-
res Material befindet, das zweifelsohne Einflufl auf das
Sorptionsverhalten von Kéase hat. Es ist anzunehmen, daB
das Ausbleiben einer signifikanten Beziehung auf zu ge-
ringe Variation der entsprechenden Gehalte in den unter-
suchten Késen zurlickzufithren ist und dai durch eine Er-
héhung der Zahl der untersuchten Kése oder bei einer Be-
riicksichtigung weiterer Kasetypen mit extremen Gehal-
ten an kochsalzfreier Asche ein Zusammenhang aufge-
deckt wiirde.

Den in Tabelle 3 angegebenen Achsenabschnitten
kommt keine direkte physikalische Bedeutung zu. Sie ent-
sprechen den berechneten Wassergehalten fiir den Fall,
daB alle Variablen Null sind. Sie treten aber in Erschei-
nung, wenn man mit Hilfe der ermittelten Koeffizienten
den Gleichgewichiswassergehalt eines Kdses schdizen
will,

Setzt man im Regressionsansatz die Variablen NaCl
und NPN gleich Null, so sollte mit Hilfe der verbleibenden
Koeffizienten das Sorptionsvermdgen von Casein ge-
schitzt werden konnen, da der Total-Stickstoff in diesem
Fall zur Hauptsache dem Caseingehalt entspricht. Be-
rechnet man auf diese Weise fiir pH = 6,7 und einen Stick-
stoffgehalt von 15,7 {entspricht dem mittleren N-Gehalt
von Casein [22]) die sorbierten Wassermengen, so erhalt
man Werte von 21% fiir a, = 0,9019 und 24% fiir aw =
0,9248. Diese berechneten Werte sind mit den an reinem
Labcasein gefundenen vergleichbar (23,8% und 25,3%
[6]). Dies darf als weiterer Hinweis dafiir betrachtet wer-
den, daB die den Berechnungen zugrundeliegende Mo-
dellvorstellung annehmbar ist und daB das Sorptions-
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verhalten von Kése mit den wenigen in Tabelle 3 aufge-
fiihrten Variablen innerhalb der aufgezeigten Grenzen
charakterisiert werden kann.,

Beziehungen zwischen Wasseraktivitdt und chemischer
Zusammensetzung

In Tabelle 4 sind die Resultate einer Regressionsana-
lyse der a,-Werte beziiglich der Zusammensetzung von
Kase aufgefihrt. Wie in Tabelle 3 sind auch hier die Varia-
blen in derjenigen Reihenfolge wiedergegeben, in der sie
aus der stufenweisen linearen Regression bervorgingen,
d. h. in der Reihenfolge ihrer Wirksamkeit beziiglich der
Reduktion der Abweichungsquadrate. Neben dem Was-
sergehalt treten erwartungsgemdaB in dieser Liste der
Kochsalz- und NPN-Gehalt als Variablen mit signifikan-
ten negativen Regressionskoeffizienten auf. Zusétzlich er-
scheint noch der pH-Wert mit einem positiven Regres-
sionskoeffizienten. Das bedeutet, daB Ké&se mit hheren
pH-Werten auch einen vergieichsweise héheren a, -Wert
aufweisen. Dies scheint im Widerspruch zu der an einzel-
nen Emmentalerkédsen beobachteten negativen Korrela-
tion zwischen a,- und pH-Wert zu stehen (Fig. 7). doch
muf} auch die erwdhnte, eventuelle Beziehung zwischen
pH-Wert und NPN-Gehalt beriicksichtigt werden.

Tabelle 4 Beziehungen zwischen Wasseraklivitit und Zu-
sammensetzung von Kise. Regressionsanalyse unier Beriick-
sichligung des Wassergehaltes (% Feuchtegewicht), der NPN-
und NaCl-Gehalte (% 1i.Tr.) sowie des pH-Wertes als unab-
hiingige Variablen

Regressions- Standard- Berechneter
Variable koelfizient abweichung t-Wert
Wasser 0,0014 0,0003 542"
NPN -0,0231 0,0058 -3,99°"°
pH 0,0262 0,0068 3,87 "
NaCl -0,0081 0,0022 —3,74°""
Achsenabschnitt 0,8004
Bestimmtheits-
mab 0,633
Standard-
abweichung der
aw-Schitzwerte 0,019")

***: signifikant auf dem 99,9%-Niveau (42 Freiheitsgrade)
') entspricht 2% des Mittelwertes der Wasseraktivititen der
untersuchten Kase

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB die durch-
gefiihrten Regressionsanalysen die Beziehungen zwi-
schen Wasseraktivitdt, Sorptionsverhalten und Zusam-
mensetzung von Kése nur in beschrinktem Malle zu cha-
rakterisieren vermdgen. Einerseits mufiten ja vereinfa-
chende Annahmen getroffen werden und andererseits
wurde nur eine relativ kleine Zahl an Variablen beriick-
sichtigt, welche die Zusammensetzung charakterisieren,
Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand aber nicht darin,
exakte mathematische Beziehungen abzuleiten. Es wurde
vielmehr versucht, unter Verwendung mathematischer
Hilfsmittel einige fiir die Wasseraktivitit und Wasserver-
bindung in Kése relevante Faktoren zu finden und die Be-
deutung der einzelnen Faktoren abzuschiitzen,
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Zusammenfassung

RUEGG, M., BLANC, B.: Beziehungen zwischen Wasser-Sorp-
tionsvermégen, Wasseraktivitit und Zusammensetzung von
Kise. Milchwissenschaft 32, (4) 193-201 (1977).

54 Kise-Hydratation.

Die vorliegende Untersuchung hatte zum Ziel, die Wasserak-
tivitat {a,,-Wert) und das Wasser-Sorptionsverhalten von Kase in
Abhéngigkeit des Reifegrades und der Zusammensetzung zu be-
stimmen und einige fiir die Wasserbindung in Kédse relevante Fak-
toren zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden die chemischen
Hauptbestandteile, die Wasseraktivitdt und das Wasser-Sorp-
tionsvermdégen bei a,, = 0,901% und 0,9248 von etwa 50 verschie-
denen Késen ermittelt und mit dem gewonnenen Datensatz mul-
tiple lineare Regressionen durchgefiihrt. Die erhaltenen Resultate
deuten an, daB die Unterschiede im Wassersorptionsverhalten bei
hohen aw-Werten mit den unterschiedlichen NaCl-, NPN-und To-
tal-N-Gehalien sowie dem pH-Wert weitgehend erklirt werden
koénnen. In hnlicher Weise wurde gefunden, das der H;O-, NaCl-
und NPN-Gehalt zusammen mit dem pH-Wert fiir die Wasserak-
tivitdt weitgehend bestimmend sind. Diese Befunde lassen ver-
muten, daB sowohl die Wasseraktivitdt wie auch das Sorptions-
verhalten von Kédse in grofiem MaBe von den vorhandenen nie-
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dermolekularen Bestandteilen beeinfluBt wird. Wahrend der Ka-
sereifung diirfte es deshalb vor ailem der Abbau der Caseine in
kleine Peptide und Aminoséuren sein, der die erwahnten Wasser-
beziehungen beeinfluit. Dok.-Ref.

RUEGG, M., BLANC, B.: Relationships between water activity,
water sorption capacity and cheese composition. Milchwissen-
schaft 32. (4) 193-201(1977).

54 Cheese hydration,

The aim of the present study was to measure water activities
(aw) and water sorption capacities of various cheeses as a function
of age and chemical composition and to resolve some factors
which are relevant to the water binding of cheese. About 50
cheeses were analyzed for their major constituents and their water
activities as well as the equilibrium water contents at aw = 0,9019
and 0,9248. Multiple linear regression analysis was carried out on
this set of data, The results obtained indicate that NaCi, NPN, total
N and pH are among the major factors influencing water sorption
of cheese at high a,,-values. Similarly, water activity of cheese se-
ems to be determined to a great extent by H,O, NaCl, NPN, and
pH. This suggests that both water activity and water sorption ca-
pacity of cheese is mainly dependent on low molecular constitu-
ents. Thus, during cheese fermentation the hydrolysis of caseins
into small peptides and amino acids should be one of the major
factors with regard to water-cheese relationships.

RUEGG, M., BLANC, B.: Relations entre activilé de I'eau, ca-
pacité de sorption de I'eaun et composition du fromage. Milchwis-
senschaft 32. (4)193-201 {1977).
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54 Hydratation du fromage.

Le but du présent travail est de mesurer 'activité de 'eau (aw)
et la capacité de sorption de 1'eau de divers fromages en fonction
de leur degré de maturation et ]e leur composition chimique, en
vue de déterminer quelques facteurs importants pour la fixation
de l'eau dans le fromage. Dans ce but, une cinquantaine de fro-
mage ont fait I'objet des déteyminations paralléles suivantes: do-
sage des composants principgaux. mesure de l'activité del'eau et
mesure de la teneur en eau eén équilibre avec une tension de va-
peur dennée (a,, = 0,9019 et a,, = 0,9248). Les valeurs numériques
ainsi obtenues ont été analysées au moyen de régressions linéai-
res multiples. Il en ressort que ce sont essentiellement les teneurs
enNacCl, en NPN (azote non protéique), en TN (azote total) et le pH
qui influencent la sorption de 1'eau dans le fromage aux valeurs de
aw élevées. Similairement, 'activité de I'eau du fromage semble
étre déterminée surtout par sa teneuren H;O, en NaCl, en NPN et
par son pH. Ceci suggére qu'aussi bien I'activité de 1'eau que la
capacité de sorption de 1'eau du fromage dépendent principale-
ment de la teneur de ce dernier en constituants & faibles poids mo-
léculaires. L'hydrolyse des caséines en petits peptides et en acides
aminés, qui se produit pendént la maturation du fromage, devrait
donc étre 1'un des facteurs principaux qui conditionnent les rela-
tions eau-fromage.

RUEGG, M., BLANC, B: Relaciones entre la actividad del
agua, la capacidad de sorcién del agua y la composicion del que-
so. Milchwissenschaft 32. (4) 193-201(1977).

54 Hidratacion del gueso.
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