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1. Einleitung

Die geschichtlichen Ueberlieferun-
gen der Essens- und Lebensgewohn-
heiten der Voiker aus der Friihzeit
lehren uns, dass die Kenntnis der
Milchverarbeitung sehr alt sein muss.
Danach scheinen schon 5000—86000
Jahre vor der modernen Zeitrech-
nung die Jager- und Hirtenvolker
Kleinasiens und Arabiens Magen-
blasen und Gedarmefrischgeschiach-
teter Tiere zur Aufbewahrung von
Flissigkeiten, namentlich Milch, be-
niitzt zu haben., Meistens wird die
darin aufbewahrte Milch dick und
sauer geworden sein. Die ausge-
schiedene weisse Kédsemasse und
die griinliche Sirte bereicherten das
Spelseangebot dieser Menschen.
Ob fir die zuféllige Kaseherstellung
der frihen Hirtenvdlker die Labge-
rinnung oder die Sauregerinnung
ausschlaggebend sein mochte, ist
heute bedeutungslos. Bie unter dem
Begriff «Nomadenkése» bekannten,
késeartigen Erzeugnisse Kleinasiens,
lassen noch viel vom urspriinglichen
Herstellungsverfahren erkennen,

In der Entwicklung aller heute be-
kannten Kéasesorten, spielte die un-
terschiedliche Anwendung der Lab-
und der Séuregerinnung der Milch
eine nicht unbedeutende Rolle. Die
Bereitstellung der breitgefacherten
Palette feinster Milchprodukte wéare
chne die bewussie Anwendung von
Lab- und S&uregerinnung nicht mog-
lich. In den nachfolgenden Ausfiih-
rungen sollen die chemisch-physika-
lischen Zusammenhénge fir die Lab-
und Sauregerinnung dargelegt und
deren bedeutendsten Auswirkungen
auf das Produkt aufgezeigt werden.

2. Aufbau des Caseins

Das Casein der Milch ist wie andere
Proteine aus langen und unverzweig-
ten Ketten, den sogenannten Poly-
peptidketten aufgebaut. Die Glieder
dieser Polypeptidketten werden durch
Aminosiuren gebildet. In einer Poly-
peptidkette kdnnen mehrere hundert
Aminosiuren enthalten sein. MER-
CIER et. al. (9) ermittelten im Falle
des §-Caseins 209 Aminosduremole-
kiile.

Aminosauren sind organische Ver-
bindungen. Sie enthaiten Immer
eine Aminogruppe (—NHs), eine
Karboxylgruppe (—COOH) und eine
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Abb.1: Beispiel einer Polypeptidkette
Restgruppe (R, auch Seitengruppe
genannt), Die einzelnen AminosAu-
ren einer Polypeptidkette sind Uber
dle Karboxylgruppe und die Amino-
gruppe miteinander fest verbunden;
die Verkniipfungsstelle wird als Pep-
tidbindung bezeichnet. Diese Bin-
dung ist sehr fest und kann nur mit
starken, kochenden Sauren oder von
proteolytischen Enzymen {(Proteasen)
gespalten werden. Die Restgruppen
(R) der einzelnen Aminosfuren sind
entlang der Polypeptidkette als kur-
ze Seitenketten gebunden.

Die Aminosduren haben bestimmte
Eigenschaften, die auch noch in den
Proteinen zur Wirkung kommen. Auf-

grund dieser Eigenschaften kennen
wir eine grosse Anzahl verschiede-
ner Aminoséuren. In den natirlich
vorkommenden Proteinen unterschei-
det man zwischen 20 Aminoséuren.
In den Milchproteinen sind davon 12
enthalten.

Die spezifischen Eigenschaften der
Aminosduren werden hauptséchlich
durch die Restgruppen (Seiiengrup-
pen) bestimmt. Entsprechend ihren
chemischen Merkmalen und der da-
durch bewirkten Reaktionen unter-
scheiden wir zwischen polaren-ioni-
sierbaren Seitenketten, polaren-nicht-
ionisierbaren Seitenketten und nicht-
polaren Seitenketten.

Die Seitengruppen der Aminoséuren
einer Polypeptidkette sind zu den
verschiedensten Reaktionen befé-
higt. Unter bestimmtien Bedingungen
vermdgen sie lonen (z.B. Calcium,
Phosphat) zu binden oder mit den
Seitengruppen anderer Aminosauren
und benachbarten Polypeptidketten
Bindungen {(Wasserstoff-, Disulfid-
oder Phosphatesterbriicken) einzu-
gehen. Dle Anzahl und die Art der
Seitenketten einer Polypeptidkette
sowie ihr zahlenmassiges Verhaltnis
zueinander auf der Oberflache eines
Proteinteilchens (Casein-Micelle) ha-
ben wichtige Eigenschaften des Ca-
seins zur Folge, zum Beispiel:

— sie sind flr die rdumliche Struk-
tur des Caseins und fiir den Auf-
bau der Caseinteilchen (Micellen}
verantwortlich;

— sie bedingen das Calcium- und
FPhosphat-Bindungsvermégen des
Caseins;

— sie bestimmen den schwach sau-
ren Charakter des nativen Case-
ins sowie die elektrische Ladung
der Casein-Micellen;
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— sie bewirken das Wasserbin-
dungsvermégen {Hydratation) und
ermdglichen die kolloidale Los-
lichkeit des Caseins;

— sie befdhigen das Casein zur
Salzbildung (z. B. Caseinate);

-— sie verleihen den Proieinen die
Eigenschaft im elektrischen Feld
zu wandern (elektrophoretische
Untersuchungen).

Aufgrund des unterschiedlichen Auf-
baues der Polypeptidketien (Zah!,
Art und Reihenfolge der einzelnen
Aminosduren) unterscheiden  wir
zwischen a-, §- und x-Casein. Vor-
kommen und spezielle Eigenschaf-
ten dieser Casein-Fraktionen in
Milch sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Das Casein kommt in frisch ermol-
kener Milch in Form von Casein-Mi-
ceflen vor, die sich aus den verschie-
denen Fraktionen aufbauen. Ein Ca-
sein-Komplex besteht aus einem
Agglomerat der Frakiionen as-, -, o
und x-Casein in einem Verhalinis,
das KIRCHMEIER (6) mit 9:4:1:3
angibt. Die Polypeptidketten sind da-

Tabelle 1:

Casein-Fraktionen der Kuhmilch

bei durch ihre Karboxylgruppen und
die reaktionsfahigen Seitenketten
miteinander verbunden. Das Calcium
ist dabei von Bedeutung. Viele die-
ser Casein-Komplexe vereinigen sich
nun mit Hilfe von Calcium-lonen und
Calcium-Phosphaten zu Casein-Mi-
cellen, den bekannten kugelférmigen
Gebilden {(Abbfldungen 2 und 4). Ihr
Durchmesser liegt zwischen 10—
160 nm (1 nm = /1000 000 mm) und
ist rund 10 mal kleiner als die Fett-
kiigelchen der Milch. Am Aufbau der
Casein-Micelle sind rund 7000 bis
10000 Polypeptidketten beteiligt.

Da sich die einzelnen Caseinfraktio-
nen in ihrer Loslichkeit und ihrer
Calciumempfindlichkeit stark unter-
scheiden, erfolgt der Aufbau der Ca-
sein-Micelle nach einem bestimmten
Prinzip (Abbildung 2). Nach Modell-
vorstellungen (1, 9) befindet sich das
»-Casein vorwiegend an der Ober-
flache der Micelle, wobei der nega-
tiv geladene, hydrophile Teil — das
sog. Glukomakropeptid — nach aus-
sen gerichtet ist. Die hydrophoben
asi- und g-Caseine sind vorzugswei-
se im Micell-Innern angeordnet.

und ihre wichtigsten Eigenschaften

Bezeichnung Yorkommen Eigenschaften

a-Casein:

— ag-Casein 45—55%, -— Calcium-empfindlich, flockt in
Gegenwart von Ca-lonen aus, wird
durch »~Casein stabilisiert;

— y~Casein 8—15% — Calcium-unempfindlich, wirkt als
Schutzkolloid des gesamten Casein-
komplexes und bewirkt kolloidale
Ldslichkeit, wird von Lab ange-
griffen;

p-Casein: 25—35% — Calcium-unempfindlich

y-Casein:

R-, 8-, TS-Casein 3— 7% — Minor-Komponenten, Fragmente

des f-Caseins

Hydratmantel

Glukernakropeptid

Ablb. 2: Schematische Darstellung einer
Casein-Micelle, umgeben von
einer Hydrathiille

Die Casein-Micellen sind in jhrem
urspriingtichen Zustand von einer

Hydrathiille (Wassermantel), die
gleichzeitig eine Schutzhiille dar-
stellt, umgeben. Diese ist auch fir
die feine Verteilung des Caseins in
der Milch verantwortiich. Die Hydrat-
hillle kommt vor allem aufgrund der
hydrophilen Eigenschaften des -
Caseins und der elektrischen Ladun-
gen auf der Micellencberfliche so-
wie des polaren Charakters der Was-
sermolekiile zustande. Fiir die Star-
ke dieser Hydrathillle sind haupt-
sachlich der pH-Wert und die Mine-
ralsalz-Zusammensetzung der Milch
verantwortlich. Sie bestimmen damit
die Labfahigkeit einer Milch.

3. Lubgerinnung und deren
Einflussfaktoren

Bei der Labgerinnung wird grund-
satzlich zwischen drei Phasen unter-
schieden:

—— Primér- bzw. enzymatische Phase

— Sekundér- bzw. Koagulations-
Phase

— Tertiar- bzw. Griff-Bildungs-FPhase
(Syndrese)

Die Vorgdnge in der Milch nach der

Zugabe von Lab gehen aus der Dar-
stellung in Abbildung 3 hervor.

MECHANISMUS OER LABGERTNNUMNG:

PRIMAERPHASE  {EMZYMATISCHE PHASE}

- Abspaltung eines hydrophilen Teilesg
{Glukomakropeptid} vom Kagpa-Casein

= Yerlust von negativen Ladungsgruppen
- Verlust der Hydrathi)le
L3
SEKUHDAERPHASE (GERINNUNGS- ODER KOAGULAT TONSPHASE }
= Anginanderlagern von Casein-Micellen

- Fornierung von Ketten aufgrund elektro-
statischer Krifte

- Vernetzung der Ketten zu einem drei-
dimensionalen Nettwerk

- Bildung der Labgallerte
—
TERTTAERPHASE {SYMAERESE)
‘ - Kontraktion des Caseingeristes
- Spontane Abgabe von Molke

Abb. 3: Vorgédnge bei der Labgerinnung

der Milch

In frischer Milch sind die kugelfér-
migen Casein-Tellchen feinst verteilt
(Abbildung 4). Aufgrund ihrer stark
negativen Ladung stossen sie sich
gegenseitig ab. Nach der Labzugabe
zur Milch wird durch die Wirkung
des Labenzyms der stark negativ ge-
ladene, hydrophile Teil des »-Caseins
auf der Micellenoberfliche abge-
spalten und geht als sog. Glukoma-
kropeptid in Ldsung {— Priméar-Pha-

Elektronenmikroskopische Auf-
nahme von Casein-Micellen der
Milch vor der Labzugabe

Als Folge der Labwirkung befinden
sich auf den Micellen-Oberflachen
annahernd gleichviele negative wie
positive Ladungen, die mit den lonen
der Milch (z.B. Calcium) oder mit
Seitengruppen benachbarter Micel-
len Verbindungen eingehen. In der
Folge fiihrt dies zu einer Aneinan-
derlagerung der Casein-Micellen und
zur Bildung langer, unverzweigter
Ketten (— Koagulationsphase). Im
weiteren Gerinnungsverlauf werden
die Micellenketien zu einem dichten
Netzwerk verflochten, das in seinen
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HohlrAumen Wasser mit den geld-
sten Milchinhaltsstoffen und die Fett-
kilgelchen einschliesst. Dieser Zu-
stand entspricht der noch zarten
Gallerte im Kessi vor der Bruchberei-
tung. Abbildung 5a zeigt eine elek-
tronenmikroskopische Aufnahme ei-
ner Labgallerte kurz nach der Ge-
rinnung. Die kugelférmigen Casein-
Micellen sind dabei noch deutlich zu
erkennen.

Die frisch geronnene Milch hat nor-
malerweise das Bestreben sichdurch
Verringerung der Bindungsabstdnde

zwischen den Micellen und durch
Vervielfachung der Verkniipfungs-
punkte zu verfestigen. Die einge-
schlossene Molke wird dabei aus
dem Caseingerist ausgepresst (—
Synérese). Im fortgeschrittenen Sta-
dium dieses Prozesses verlieren die
Casein-Micellen ihre urspriingliche
Form (Abbildung 5b). Bei der Kise-
fabrikation wird die Synirese des
Caseins durch Zerschneiden der
Gallerte, Vorkasen, Warmen und Aus-
rithren des Sirten-Bruchgemisches
geférdert.

Abb.5:

Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Labgallerte {a) unmittelbar nach

der Gerinnung und (b) 80 Minuten spéter, nach erfolgtem Fabrikationsprozess
fiir Greyerzerkiise (Brenntemperatur = 56°C). Das Zusammenfliessen der
Casein-Micellen ist dabei deutlich zu erkennen.

(Die EM-Aufnahmen der Bruchkdrner wurden in verdankenswerter Weise
durch Dr. M. Rilegyg und Fri. U. Mocr ausgefinrt)

Tabelle 2: Einfluss der Gerinnungstemperatur auf den Labverbrauch bei der Emmen-
talerfabrikation {Parallelfabrikation in drei Kessi, n = 15)*

Einlabungstemperatur °c
Labverbrauch X
(ml/100 | Milch) s
Labungszeit (Minuten) X

Mehr- bzw. Minderverbrauch
an Labextrakt

Variante 1 Kontrolle Variante 2
30 32 34
163 151 141
10 8 9
32 32 32
+7,9 — —5,6

* EFAM-Versuch im Jahre 1978/79 (3)

Der zeitliche Ablauf des Labgerin-
nungsprozesses ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich einzelne Gerin-
nungsphasen deutlich Gberschneiden
und zum Teil nebeneinander ablau-
fen.

Die Primarphase beginnt sofort nach
der Zugabe von Lab in die Kessi-

milch. Die Abspaltung des Gluko-
makropeptides ist zu Beginn der Lab-
gerinnung am grossten und verflacht
im weiteren Verlaufe der Gerinnung.
Das abgespaltene Glukomakropeptid
lasst sich in der Milch als Nichtpro-
tein-Stickstoff (NPN) nachweisen.

Die Formierung der Casein-Micellen

zu unverzweigten Ketten (Sekundar-
phase] beginnt ebenfalls zu einem
frithen Zeitpunkt — anfanglich
langsam, gegen den Flockungspunkt
hin immer schneller. Die Milch bleibt
dabei noch fliissig. Nach KNOOP
und Mit. {8) beginnt kurze Zeit vor
dem Sichtbarwerden des Flockungs-
punktes die Verzweigung der Micel-
len-Ketten und die Ausbildung des
Casein-Gerustes. Der Kdser beobach-
tet zu diesem Zeitpunkt im Kessi das
«Ziehen», Mit forischreitender Ge-
rinnung verdichtet sich dieses Netz-
werk zunehmend, und die Gallerte
verfestigt sich dabel immer mehr,
Mechanische Einfliisse auf die ge-
rinnende Milch, wie Temperaturver-
anderungen, Rilhren cder Bewegen
der Milch, stéren den Aufbau der
Gallerte und verschlechtern die Sy-
nérese, was sich in ausgepragtem
Masse auf die Teigeigenschaften des
Kéases auswirken kann.

Fir den Labgerinnungsvorgang sind
folgende Faktoren von Bedeutung:
Temperatur und pH-Wert der einge-
labten Milch, Labkonzentration so-
wie Mineralsalzzusammensetzung
der Milch,

Temperatur: Die Geschwindigkeit ei-
ner Enzymreaktion nimmt mit stei-
gender Temperatur 2u, Fiir die Lab-
gerinnung mit handelsiiblichem Ka&l-
bertab gilt die Beziehung bis zu ei-
nem Temperaturbereich von 38—
41°C. Bei hoheren Temperaturen
wird das Labenzym inaktiviert. Die
Beziehung zwischen der Gerinnungs-
temperatur und dem Labverbrauch
geht aus einem Fabrikationsversuch
fur Emmentalerkése in der Versuchs-
kaserei Uettligen in Tabelle 2 hervor.

pH-Wert: Enzyme sind in ausgeprag-
tem Masse vom pH-Wert abhéngig.
Bei der Milchgerinnung mit Lab ver-
kiirzt sich die Gerinnungszeit mit
sinkendem pH-Wert der Milch (Abbil-
dung 6). Das pH-Optimum flr d&s
Labenzym (Chymosin) liegt in einem
Bereiche vom pH 5,3—6,3. Somit ist
fir die Labgerinnung der Sauregrad
bzw. der pH-Wert der Kessimilch
zum Zeitpunkt des Einiabens von
grosser Bedeutung.

Labkonzentration: Die Geschwindig-
keit der Labgerinnung entspricht
weilgehend dem Zeitgesetz von
STORCH und SEGELCKE (11). Da-
nach besteht zwischen der Labkon-
zentration in der singelabten Milch
und der Gerinnungsdauer gine linea-
re Beziehung. Die Labungszeit der
Milch verkirzt sich mit zunehmender
Menge an Lab. Ein allfalliger Was-
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Abb.6: Labgerinnungszeit der Milch in Abhéngigkeit von dessen pH-Wert
Tabelle 3: Auswirkungen des Wasserzusatzes in die Kessimilch auf den Labverbrauch
(Parallelfabrikation in drei Kessi; Durchschnittswerte, n = 15)*
Kessi 1 Kessi 2 Kessi 3
Milch (kg) X 1009 1009 1009
Wasserzusatz (%) 0 10 20
Labverbrauch X 135 150 165
(ml Extrakt/Kessi) s 7 8 9
Labungszeit (Minuten) X 316 31,2 325
s Q7 10 1,3
Mehrverbrauch an Extrakt {%) — +11,1 +22,2

* EFAM-Versuch im Jahre 1979 (3)

serzusatz in die Kessimilch ent-
spricht einer Verdiinnung der Enzym-
konzentration, was eine Verlange-
rung der Gerinnungsdauer nach sich
ziehen wiirde (Tabelle 3). In diesem
Fall muss zur Einhaltung einer be-
stimmten Labungszeit, die Labzuga-
be entsprechend dem Wasserzusatz
erhoht werden.

Mineralsalzzusammensetzung  der
Milch: Das Gerinnungsverhalten von
Milch wird vor allem durch die Mine-
ralsalzzusammensetzung und deren
Loslichkeitsverhdltnissen beeinflusst.
Nach neueren Erkenntnissen sind
hiefiir hauptsachlich Calcium, Citrat,
Phosphat sowie das Casein verant-
wortlich (8, 2). Die Milch einzelner

Kihe unterscheidet sich von Natur
aus deutlich in ihrer Mineralsalzzu-
sammensetzung. Diese Erscheinung
zeigt sich am ausgeprégtesten im
Falle von Euterentziindungen. Ma-
stitis-Milch  (positiver Laugentest)
zeigt bekanntlich ein schlechtes Ge-
rinnungsverhalten (4, 10).

Dem Calcium kommt bei der Labge-
rinnung eine zentrale Bedeutung zu.
In der Milch erscheint es in den Lo-
sungsformen «echt geldst» (Catt,
CaCeHsOr—, CaPO4— etc.), «kolloidal
geldst» (Cas [PO4] 2) oder «Casein-
gebunden» vor. Die verschiedenen
Losungsformen stehen mengenmés-
sig in einem bestimmten Abhiangig-
keitsverhaltnis zueinander, es beste-
hen mehrere Gleichgewichtsbezie-

hungen. Wird das Verhiltnis einer
Losungsform zur anderen durch eine
bestimmte technologische Massnah-
me wie Erhitzen, CaCl:-Zusatz oder
Anséuern verschoben, so verdndern
sich auch die anderen Gleichge-
wichtsbeziehungen (Abbildungen 7
und 8). Fiir das Gerinnungsverhalten
von Milch ist das Casein-gebundene
Calcium von grosster Bedeutung —
die Labfahigksit ist bei dessen grés-
serem Anteil verbessert.

~ @ = S
) o S =]
T { I

Cgep,s PO; ges, — MmMol 7 100g Casein

N
=]
I

Abb.7: Abhéngigkeit des Casein-gebun-
denen Calciums (Ca geb. ) bzw.
Phosphates (PO 43eb. } vom pH-
Wert der Milch nach ZITTLE,

C.A. et al. (12)

=~ PASTEURISATION:

CASEIN - GEBUNDERES
CALCIUN
ECHT GELOESTES KOLLOIDAL GELOESTES
CALCIM CALCIUH

hd mmz—zusnnsz

CASEIN - GEBUNDENES
CALCIW

KOLLOEDAL SELOESTES
CALCIUM

ECMT GELOESTES
CALCTUIA

- SAUERUNG!

CASEIN - GEBUNGENRES
CaLCImy

N

ELHT GELOESTES - KOLLOIDAL GELDESTES
CALCIUM hnd CALL T

Abb. 8: Auswirkungen einiger technolo-
gischer Massnahmen auf die
Laéslichkeitsverhdltnisse des Cal-
ciums in Milch
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4. Stivregerinnung

Die Sauregerinnung beruht auf einer
starken Verschiebung des Dissozia-
tionsgleichgewichtes der reaktions-
fahigen Gruppen an der Oberfliche

der Casein-Micellen. Eine Erh&hung
der H-lonenkonzentration (pH-Sen-
kung), sei dies durch die S&urebil-
dung der Milchsaurebakterien {z. B.
bei Joghurt} oder durch Sdurezusatz,
bewirkt eine undissozierte Verbin-
dung zwischen den Karboxylgruppen

ISOELEKTRISCHER
SAURER BEREICH BEREICH BASISCHER BEREICH
\ . . i
* + H +Ht
H3N—(l:—-H ﬁ: HZN-—(i—H P— I-|2N—(‘:--H
COOH COOH coo0”
pH <Z 4,10 pH = 4,10 - 4,60 pH >> 4,60

Abb,9: Verhalten des Caseins bei Saure- bzw. Laugenzugabe

des Caseins und den H-lonen der
Saure: R-COO—+H* — R-COOH.
Die negative Ueberschussladung des
Caseins wird dabei aufgehoben, die
Casein-Micellen verlieren damit ihre
Hydrathiille (8). Wie in den vorange-
gangenen Kapiteln bereits dargelegt
wurde, befinden sich auf der Ober-
flache der Casein-Micellen nicht nur
negativ geladene Karboxylgruppen,
sondern auch positiv geladene Ami-
nogruppen. Bei einer bestimmten
Wasserstoffionenkonzentration ist die
Dissoziation der Karboxylgruppen so
weit zuriickgedrangt, dass die An-
zah! der negativen und der positiven
Ladungen auf den Micellen-Oberfla-
chen gleich ist. Dieser Punkt wird
als isoelektrischer Punkt bezeichnet.
Bei der Milch liegt er in einem pH-

Bereich von 4,1—4,6. In diesem Zu-
stand besitzen alle Eiweissstoffe ein
Minimum an Léslichkeit.

Der isoelektrische Punkt ist gleich-
bedeutend mit der geringsten La-
dung, das Caseinteilchen hat bei die-
sem pH-Wert die schwéchste Hy-
drathille. Die S&uregerinnung der
Milch ist daher eine isoelektrische
Féllung des Caseins als Folge der
Anlagerung von H-lonen und der
Abspaltung von Casein-gebundenem
Calcium.

Im Gegensatz zur Labgerinnung ist
die Sauregerinnung der Milch ein
reversibler Vorgang. Durch entspre-
chende Laugenzugabe erhilt das
Casein wieder eine elektrische La-
dung und wird in Lésung gebracht.

* k %

Bei der Kiseherstellung handelt es
sich in der Regel um eine kombinier-
te Wirkung von Lab und S&ure. Die
Syndrese einer Labgallerte kann je
nach Kasetyp durch einen entspre-
chenden Sauerungsverlauf im jun-
gen Kése mehr oder weniger gefor-
dert werden. Mit der genauen Kennt-
nis der bei der Gerinnung ablaufen-
den Vorginge, verfliigt der Kaser
Uber ein wirksames Mittel zur Be-
einflussung der Teigeigenschaften
im Kése.
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