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Dank einer neuen dynamischen GC-MS-
Dampfraum-Analysenmethode, die fir
die Quantifizierung der Aromastoffe von
Milch und Milchprodukten entwickelt
wurde, ist es mdglich, thermische Be-
handlungen dieser Produkte objektiv zu
unterscheiden. Die Bestimmung des Di-
methylsulfids erlaubte es, pasteurisierte
und UHT-direkt-erhitzte Milch (Konzen-
tration < 16 pg/kg = Nachweisgrenze der
Methode) von indirekt extra-hochpasteu-
risierter (Konzentration um 30 ug/kg) so-
wie von UHT-indirekt-erhitzter Milch
(Konzentration zwischen 70 und 140 ug/
kg) auseinanderzubalten. Mit Hilfe der
beiden Sulfide liessen sich UHT-direkt-
und -indirekt-erhitzte Milch von bei 150
°C sterilisierter Milch abgrenzen. Mit die-
ser Methode kann jedoch noch nicht zwi-
schen pasteurisierter und UHT-direki-er-
hitzter Milch differenziert werden. Eine
gleichzeitig durchgefiihrte sensorische
Analyse erlaubte es auch nicht, zwischen
den in der Schweiz auf dern Markt erhélt-
lichen UHT-Milchen (3 UHT-direkt gegen
9 UHT-indirekt) zu unterscheiden. Es ist
anzunehmen, dass andere flichtige
schwefelhaltige Verbindungen in der
Mifch fir das Auftreten von Geschmacks-
fehlern wie erhitzt, gekocht, brandig oder
karamelisiert verantwortlich sind.

1. Einleitung

Konsummilch kann mit verschiedenen
Verfahren wie Pasteurisierung, ,Extra-
Hochpasteurisierung® (EHP: Erhitzungs-
temperatur 125 °C), Ultrahocherhitzung,
Sterilisierung erhitzt werden. Jedes die-
ser Erhitzungsverfahren verursacht in der
Milch charakteristische Verdnderungen,
sodass es durchaus mdglich sein sollte,
anhand von 2 oder mehreren Indikator-
substanzen solche Milcharten zu charak-
terisieren. Neben bakteriologischen Pa-
rametern wurden bis heute herangezo-
gen; Phosphatase, Peroxidase,
B-Laktoglobulin, Laktulose, Furosin {10,
22). Als Indikatoren fir eine thermische
Behandlung wurden auch das Hydroxy-
methylfurfural (9) und das N&-Methyl-
adenosin (22) vorgeschlagen.

Bei einer thermischen Behandiung von
Milch und Milchprodukten kann indes
auch der Geruch und der Geschmack
verdndert werden. Sclche hitzebedingten

Tabelle 1. Ubersicht von in Milch nachgewiesenen schwefelhaltigen Verbindungen

Name Formel Koch- roh past. UHT steril.

punkt Milch

°C {Angabe der Referenz)

Schwefelwasserstoff H25 60 ] N -]
Kohlenmonoxidsulfid cos -50 11
Methyithict {Methylmercaptan) CHasH 6 1,7, 11
Dimethylsulfid CH3-5-CH3 37 7,1,1518 1,610 1,2, 7,11,13 -]
Schwefelkohlenstoff CS2 46 1 11
Dimethyldisulfid CH3-8-5-CH3z 110 1 1,711
Methicnal (3-(Methyl-thio)- CH3S8CH2CH2CH ca. 165
propionaldehyd)” o
Dimethyisuifoxid CH3-S0-CH3s 189 16
Dimethylsuifor CH3-025-CH3 238 14 16

* licht-induziert (3)

Verédnderungen werden in der sensori-
schen Analyse folgendermassen be-
schrieben: Koch- oder Schwefel-, Hitze-
geschmack, brandiger Geschrmack und
Karamelgeschmack (6, 24}). Zu den fliich-
tigen Substanzen, die fiir Verdnderungen
des Aromas bestimmend sind, gehéren
an erster Stelle die aromaintensiven,
schwefelhaltigen Verbindungen (Tabelle
1). In roher Milch konnte von Moio et al.
(15, 16) als einzige neutrale flichtige
Schwefelverbindung nur das Dimethyl-
sulfon nachgewiesen werden (wegen des
hohen Siedepunktes dieser Substanz ist
es fraglich, ob diese Substanz im Gas-
chromatographen bei einer Ofentempe-
ratur von etwa 80 °C getrennt werden
kann). Dagegen haben in roher Milch Jad-
dou et al. (12) Dimethylsulfid {in der Lite-
ratur wird diese Substanz auch als Me-
thylsulfid bezeichnet), Kohlenmonoxid-
sulfid und Schwefelkohlenstoff sowie
Dumont und Adda (8), Patton et al. (17),
Scanlan et al. (20) Dimethylsulfid nachge-
wiesen. Diese wie auch andere fllichtige
Schwefelverbindungen wurden ebenfalls
in erhitzter Milch nachgewiesen (1, 2, 6 -
8,11 -14, 186, 18, 20, 23). In pasteurisier-
ter Milch fanden sich Schwefelwasser-
stoff (7), Dimethylsulfid (1, 2, 7, 11), Dime-
thyldisulfid (auch als Methyldisulfid be-
zeichnet) (1, 2}, Dimethylsulfon (16, 18),
Dimethylsulfoxid {18), 2,4-Dithiapentan
(1} und Allylisothiocyanat (2). In UHT-
Milch {inkl. die von Jaddou et al. (12}
behandelte UHT-Milch mit einer Zeit von

90 Sekunden) wurden Schwefelwasser-
stoff (1, 8, 12), Dimethylsuifid (1-3, 8,12,
14}, Dimethyldisulfid, Methylthiol (Meth-
anthiol) (1, 2, 8, 12}, Schwefelkohlenstoff
{12), i-Butylmercaptan, Methylthiophen
(2), Dimethylsulfon {16} und 2-Methylpro-
pylmercaptan, Methylisothiocyanat, 2,4-
Dithiapentan, 2,3,4-Trithiapentan (1) so-
wie in sterilisierter Milch Schwefelwas-
serstoff und Dimethylsulfid (7) gefunden.
Der  Bildungsmechanismus  dieser
schwefelhaltigen Verbindungen in erhitz-
ter Milch ist teilweise bekannt. Schwefel-
wasserstoff entsteht aus aktivierten Sulf-
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hydrylgruppen des [-Laktoglobulins, Di-
methylsulfid durch Reduktion von Dime-
thylsulfon, Dimethyldisulfid durch Oxida-
tion von Methanthiol (1,6).

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, mit
Hilfe einer dynamischen GC-MS-Dampf-
raumanalyse die beiden flichtigen Sub-
stanzen Dimethylsulfid {(CH,-5-CH,) und
Dimethyldisulfid (CH,-S-8-CH,) in Milch,
die unter standardisierten Bedingungen
erhitzt wurden, wie auch in UHT-Milch
aus 12 verschiedenen schweizerischen
Milchverarbeitungsbetrieben zu bestim-
men. In diesen UHT-Proben sollte mit
Hilfe der sensorischen Analyse noch der
Einfluss der beiden UHT-Verfahren auf
das Aroma untersucht werden.

2. Material und Methoden

Probenauswahl

Die Rohmilch, die fir die standardisierte
thermische Behandlung verwendet wur-
de, stammte aus der Versuchskaserei
Llettligen. Sie wurde auf einer Pilntanlage
nach folgenden Bedingungen erhitzt:

- EHP (="Extra-Hochpasteurisierung”)
direkt: 125 °C, 2.4 s Heisshaltezeit; Vor-
warmung 93 °C

- EHP indirekt: 125 °C, 7 s Heisshaltezeit,
ohne Warmerlckgewinnung (sofortige
Kiihlung)

- EHP indirekt: 125 °C, ohne Heisshal-
tung, mit Wérmerickgewinnung {langsa-
me Kihlung})

- EHP indirekt: 125 °C, ohne Heisshal-
tung, ohne Warmerlckgewinnung (sofor-
tige Kihlung)

- Sterilisierung unter extremen Bedingun-
gen: aus dem Handel bezogene UHT-
direkt-erhitzte Milch wurde in einem
Hochdruckgefdss (Stahl/Teflon) bei 150
“C wahrend 1/2 oder 1 h behandelt.
Gleichzeitig wurden aus dem Handel be-
zogene, pasteurisierte und UHT-Milch
untersucht.

Neben den obigen Proben wurde UHT-
Milch (3 direkt, 9 indirekt) von verschiede-
nen schweizerischen Milchverarbei-
tungsbetrieben bezogen. Diese Milch
wurde zwischen dem 15. April und 5. Mai
1994 hergestellt.

Analysenmethode

Die quantitative Bestimmung des Dime-
thyisuifids und des Dimethyldisulfids
wurde mit Hilfe einer dynamischen GC-
MS-Dampfraumanalyse  durchgefiihr,
indem dabei eine Standard-Additions-
methode verwendet wurde (11).

Die sensorische Analyse (Geschmack
und Geruch) der aus dem Handel bezo-
genen Milchproben wurde nach Bruncke
(5) durchgefihrt und erfolgte mit allen
Proben am 8. Mai 1994. Die Sensorik-
gruppe {Panel) umfasste 15 ausgebildete
Degustatoren. Die ,Qualitdtszahi” wurde

I/

//' T ¥
3 12

¥ T T T ¥ T T T 1

15 20 25

Retentionszeit [min]

Abbildung 1: Auftrennung von Dimethylsulfid (1) und Dimethyldisulfid (2) in Milch mit
Hilfe einer dynamischen GC-MS-Dampfraumanalyse.

mit Hilfe einer 10-Punkte-Skala ermittelt.
Zusétzlich konnten die Degustatoren eine
freigewéhite Terminologie anwenden, um
den Geschmack und Geruch der Milch-
proben zu beschreiben.

3. Resultate

Reproduzierbarkeit und Nachweis-
grenze der instrumentellen Analysen-
methode

Die kommerziell erhdltlichen UHT-Milch-
proben wurden an zwei aufeindanderfol-
genden Tagen untersucht. Dabei zeigte
sich, dass die Resultate der Messung des
zweiten Tages systematisch-um ungefahr
60 % tiefer lagen, was auf das ,Tuning”
des MS-Geréats zurlickzufiihren war. Ab-
bildung 1 zeigt ein fir die Auftrennung
dieser beiden Substanzen typisches
Chromatogramm.

Bei den angegebenen Analysenbedin-
gungen betrug die Nachweisgrenze fir
diese beiden Verbindungen (berechnet
fur ein Verhiltnis Signal/Rauschpegel =
2) 16 pg/kg fur das Dimethylsulfid und 2
ng/kg for das Dimethyldisulfid.

Dimethylsulfid- und Dimethyldisul-
fidgehalt von verschieden erhitzter
Milch

Erhitzte Milch wurde in direktem Kontakt
mit der Luft im Ki{hlschrank wahrend 4
Tagen gelagert, Es konnten keine signifi-

kanten Aenderungen im Gehalt an Dime-
thylsulfid und Dimethyldisulfid wahrend
der Lagerung festgestellt werden. Es ist
deshalb anzunehmen, dass diese Sub-
stanzen gegeniiber einer Luftoxidation
relativ unempfindlich sind. Bereits Du-
mont und Adda (8) haben nur geringe
Verénderungen im Dimethylsulfidgehalt
von UHT-indirekt-erhitzter Milch, die
Uber 13 Wochen gelagert wurde, festge-
stellt. Dagegen fiel nach Mehta und Bas-
sette (14) in gelagerter UHT-Milch der
Dimethylsulfidgehalt zwischen dem 2.
und 12. Tag von 36 auf 29 g/kg ab.

Tabelle 2 zeigt den Mittelwert und den
Variationskoeffizienten der gemessenen
Konzentrationen der beiden Verbindun-
gen Dimethylsulfid und Bimethyldisulfid
in Milch, die verschiedenen Erhitzungs-
bedingungen unterworfen wurde. In ro-
her und in kommerziell pasteurisierter
Milch sowie in EHP-Milch, die einem di-
rekten Erhitzungsverfahren bei Tempera-
tur/Zeit-Bedingungen von 125 °C wah-
rend 2.4 Sekunden unterworfen wurden,
waren diese beiden Verbindungen nicht
nachzuweisen. Dagegen war in aus dem
Handel erhaltlicher UHT-Milch Dimethyl-
disulfid vorhanden. Deutliche Unter-
schiede im Dimethylsulfidgehalt wiesen
die EHP-indirekt-erhitzten Milchproben
auf. Dabei zeigte sich, dass Milchproben,
die bei Temperatur/Zeit-Bedingungen
von 125 °C wihrend 7 Sekunden oder
ohne Heisshaltezeit, aber unterschiedli-



cher Warmerickgewinnung hergestellt
wurden, deutlich tiefere Gehalte aufwei-
sen als aus dem Handel erhaltliche UHT-
Milchproben. Eine einstiindige Sterilisie-
rung bei 150 °C flihrte im Vergleich zu
einer solchen von einer halben Stunde zu
einer geringeren Konzentration an Dime-
thylsulfid und zu einer hdheren an Dime-
thyldisulfid.

Dimethylsulfid- und Dimethyldisul-
fidgehalt von UHT-Milch aus 12 ver-
schiedenen schweizerischen
Milchverarbeitungsbetrieben
UHT-Milch wurde von 12 verschiedenen
schweizerischen Milchverarbeitungsbe-
trieben bezogen. Es handelt sich dabei
um 3 Betriebe, die die Milch nach dem
UHT-direkt-Verfahren erhitzen, und um 9
Betriebe, die UHT-indirekt-erhitzte Milch
herstellen. Die Milch der beiden Verfah-
ren unterschieden sich signifikant im Ge-
halt an Dimethylsulfid, nicht aber im dem-
jenigen des Dimethyldisulfids (Tabelle 3).
Dabei zeigte sich erneut, dass die Kon-
zentration des Dimethylsuifids in UHT-
direkt-erhitzter Milch unter der Nach-
weisgrenze der hier angewandten Me-
thode lag und diejenige in UHT-
indirekt-erhitzter Milch um 100 ug/kg
schwankte.

Sensorische Analyse

Die auf dem schweizerischen Markte er-
héltliche UHT-Milch wurde einer sensori-
schen Analyse unterzogen (Tabelle 3).
Allgemein wurde in sé@mtlichen Proben
Kochgeschmack und -geruch festge-
stellt. Jedoch erlaubte die sensorische
Analyse, bestimmt mit der sogenannten
~Qualitdtszahl®, keine signifikante Diffe-
renzierung der beiden UHT-Verfahren.
Vorwiegend wurden der Geruch der
UHT-direkt-erhitzten Milchproben als
«schweflig" oder eiartig® bezeichnet,
derjenige der UHT-indirekt-erhitzten je-
doch tendenziell als ,karamelartig“. Im
Geschmack konnte keine eindeutige
Tendenz festgestelit werden.

4. Diskussion

In der vorliegenden Arbeit konnten Dime-
thylsulfid und Dimethyldisulfid in roher
wie auch in pasteurisierter Milch nicht
nachgewiesen werden. In bezug auf das
Dimethylsulfid steht diese Becbachtung
im Widerspruch zu den Resultaten ver-
schiedener Autoren (8, 12, 17), was mog-
licherweise auf die Nachweisgrenze in
diesen Arbeiten zurlickzufiihren ist. Da
aber auch die Fitterung den Dimethylsul-
fidgehalt beeinflussen kann, ist auch die-
se Méglichkeit nicht ausser acht zu las-
sen (19). Dass Dimethylsulfid und Dime-
thyldisulfid in erhitzter Milch vorhanden
sind, haben bereits mehrere Arbeiten ge-
zeigt (2, 3, 7, 8, 11 - 14, 20). Dass deren

Vorkommen bei einer UHT-Erhitzung von
den angewendeten Temperatur/Zeit-Be-
dingungen abhéngig ist, haben Bassette
und Jeon (3) nachgewiesen (Tabelle 4). in
der vorliegenden Untersuchung konnte

das Vorkommen von Dimethylsulfid und
Dimethyldisulfid in erhitzter Milch besté-
tigt werden. Auch zeigte es sich, dass
diese schwefelhaltigen Verbindungen als
Parameter zur Unterscheidung von er-

Tabelle 2: Dimethylsulfid- und Dimethyldisulfidgehalt von roher und verschieden

thermisch behandelter Milch

Milchsorte Dimethyisulfid Dirmethyldisulfid
N 3 V.K X V.K
Roh 3 n.d. n.d.
Pasteurisiert, aus dem Handel 6 n.d. n.d.
UHT direkt, aus dem Handel 7 n.d. 3 34
UHT indirekt, aus dem Handel 4 120 9 6 9
EHP direkt 125°C, 2.4 s 3 n.d. n.d.
EHP ind. 125 °C, 7 s, ohne WRG 3 36 19 2 23
EHP ind. 125 °C, 0 s, ohne WRG 3 29 27 2 32
EHP ind. dito, mit WRG 3 34 27 2 29
Sterilisiert (1/2 h, 150°C) 3 178 28 5 36
Sterilisiert (1 h, 150°C) 2 98 17 18 18

X Mittelwert {ug/kg Miich)
V.K. Variationskoeffizient (%)
N Anzahl Bestimmungen
nd. unter der Nachweisgrenze
WRG Wéarmerlickgewinnung

Tabelle 3.

Dimethylsulfid- und Dimethyldisulfidgehalt sowie sensorische Analyse

von 12 aus verschiedenen schweizerischen Milchverarbeitungsbetrieben stammen-

den uitrahocherhitzten Milchproben

UHT- Gebhalt {ugfkg Milch)* Qualitatszahl
Verfahren Dimethylsulfid Dimethyldisulfid auf einer 10-Punkte-Skala
{15 Degustatoren)
X X X X

indirekt 97 4 56 6.0
indirekt 77 4 7.4 8.0
indirekt 88 3 6.6 6.4
indirekt 83 3 7.3 8.0
indirekt 82 2 5.7 6.4
indirekt 137 2 6.0 6.4
indirekt 83 5 6.3 6.4
indirekt 103 2 48 4.4
indirekt 71 4 6.4 6.4
direkt n.d. 3 57 6.0
direkt n.d. 3 66 7.6
direkt n.d. 2 59 6.0
X Mittelwert
X Median
n.d. unter der Nachweisgrenze
* Doppelbestimmung



hitzter Milch geeignet sein kénnen. Mit
dem Dimethylsulfid lassen sich pasteuri-
sierte und UHT-direkt-erhitzte Milch von
stérker erhitzter Milch sowie mit dem Di-
methyldisulfid UHT-direkt- und -indirekt-
erhitzte Milch von sterilisierter voneinan-
der abgrenzen. Dagegen kann mit diesen
beiden Verbindungen pasteurisierte noch
nicht von EHP-Milch unterschieden wer-
den. Es ist durchaus méglich, dass durch
die Verwendung eines spezifischen
Schwefeldetektors (FPD) andere flichti-
ge schwefelhaltige Verbindungen in der
Milch gefunden werden, die als Indikato-
ren geeignet sein kdnnen.

Die sensorische Nachweisgrenze des Di-
methylsulfids in pasteurisierter Milch be-
trug nach Reddy et al. (19) 19 pg/kg.
Aufgrund der bestimmten Konzentratio-
nen (Tabelle 2} sollten auch mit Hilfe der
sensorischen Analyse UHT-direkt-erhitz-
te Milchproben von UHT-indirekt-erhitz-
ten unterschieden werden kénnen. Die
sensorische Analyse zeigte jedoch, dass
eine solche Differenzierung nicht moglich
ist, was dadurch erklart werden kann,
dass der Kochgeschmack nicht durch
eine einzelne Verbindung charakterisiert
wird.

5. Schlussfolgerung

Die Bemihungen, die verschiedenen
Milcherhitzungsverfahren mit einem oder
mehreren Indikatoren zu charakterisie-
ren, haben weltweit zu Diskussionen An-
lass gegeben. So werden beispielsweise
fur pasteurisierte Milch als Indikatoren
der positive Nachweis der Peroxidase
und nach einem Vorschlag der Kieler
Bundesanstalt fir Milchforschung sin -
Laktoglobulingehalt von > 3000 mg/L so-
wie in einem EG- wie auch in einem FIL-
Entwurf ein solcher von > 2600 mg/L
diskutiert (10, 21).

Die Bestimmung der beiden schwefelhal-
tigen Verbindungen Dimethylsulfid und
Dimethyldisulfid mit Hilfe der vorgestell-
ten dynamischen GC-MS-Dampfraum-
analyse kann zur Unterscheidung von
unterschiedlich erhitzten Milchsorten

herangezogen werden. Es ist zu erwar-
ten, dass mit der Anwendung eines spe-
zifischen Schwefeldetektors noch weite-
re Fortschritte im Nachweis der schwefel-
haltigen Verbindungen in Milch und
Milchprodukten erhalten werden kénnen.
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Résumé

Le sulfure de diméthyle et le disulfure
de diméthyle comme critéres de trai-
tement thermique du lait

J.0. BOSSET, Ursula BUHLER-MOOR, P.
EBERHARD, R. GAUCH, P. LAVANCHY, R.
SIEBER

Schweiz. Milchw. Forschung 23 (4) 67-71
{1994)

Gréce a la méthode par GC-MS récem-
ment mise au point pour I'analyse dyna-
mique des effluves du lait et des produits
laitiers, il est possible de différencier ob-
jectivement un certain nombre de traite-
ments thermiques appliqués & ces pro-
duits. Le dosage du sulfure de diméthyle
permet en effet de distinguer les laits
pasteurisés et UliT-direct {teneur < 10
ng/kg, soit la limite de détection de ia
méthode) des laits extra haut pasteurisé
indirect (teneur comprise autour de 30
ng/kg) et UHT indirect (teneur voisine 70

et 140 pg/kg), alors que ie dosage des
deux sulfures permet de reconnaitre les
laits UHT direct ou indirect des laits stéri-
lisés & 150 °C. En revanche, cette métho-
de n'est pas encore a méme de différen-
tier les laits pasteurisés des laits UHT
direct. Une analyse sensorielle effectuée
parallélement n'a pas permis de différen-
cler objectivement les 3 procédés UHT
direct des 9 procédés UHT indirect ac-
tuellement utilisés en Suisse. On peut en
déduire que d’autres composés volatils
soufrés participent également a I'appari-
tion du goit de ,chauffé", ,cuit", brilé"
ou ,caramélisé” mis en évidence par une
évaluation sensorielle.

Summary

Dimethylsulfide and dimethyldisulfide
as criterions for heat treatment of
milk

J.0. BOSSET, Ursula BUHLER-MCOR, P.
EBERHARD, R. GAUCH, P. LAVANCHY, R.
SIEBER

Schwels. Milchw. Fuischung 23 {(4) 87-T |
{1994)

Using a dynamic headspace GC-MS-
method recently developed for the quan-
titative analysis of the volatile flavour

compounds of milk and dairy products it
was possible to differentiate significantly
between some common milk heat treat-
ments. The determination of dimethylsul-
fide allowed distinction of both pasteuri-
sed and UHT direct heated milk (contai-
ning < 16 ug/kg = detection limit of the
method) from indirect extra high pasteuri-
sed (containing about 30 pg/kg) and UHT
indirect heated milk (containing between
70 and 140 pg/kg). The quantification of
both sulfides allowed to us to differentiate
both UHT-direct and -indirect heated
milk from milk sterilised at 150 °C. Howe-
ver this method was not able to differen-
tiate pasteurised from UHT direct heated
milk. Sensory analysis (taste and smell)
did not distinguish the 3 commercial
UHT-direct from 9 UHT-indirect heated
milks processed in Switzerland. It could
be concluded that other volatile sulphur-
containing compounds participate in the
heated, cooked, scorched or caramel fla-
vour described by a sensoric analysis.






