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Kryoskopia v mliekirstve

VLADIMiR PALO

Sirhrn. Kryoskopia mi v mliekdrstve, najmd v mliekiirskej laboratornej praxi, neza-

stupitelne miesto.
Praca zhtha poznatky o kryoskopickom stanovcni zvodnenia mlieka a o laktoroch, ktore

m6Zu ovplyvnif presnosf stanovenia. Dalej po<J6va prehlad kryoskopickych metod na stano-
venie obsahu NaCl v mliednych vyrobkoch a v solnom kupeli. uv6dza priklady kryoskopic-
k6ho stanovenia sacharidov v mlieku a mlietnych vyrobkoch, stupia zrenia syrov, vodnej
aktivity syrov, molekulovej hmotnosti rozpustenej t.lolky v roztoku, d6kazu pritomnosti
srv6tky v suienom mlieku, stanovenic obsahu beztukovej suiiny v obohatenom mlieku. ako
aj kryoskopickeho stanovenia stupia zahustenia mlieka spracivan6ho ultrafiltr6ciou alebo
reverznou osm6zou.

Kryoskopiou sa oznaiuje stanovenie teploty tuhnutia kvapalnych sirstav,
kvapalin alebo roztokov. Mlieko m6 teplotu tuhnutia (t,) niZ5iu ako voda.
Sp6sobuju to tie zloZky mlieka, ktor6 su v fiom pritomne v pravom roztoku
(pozri obr. l).

Teplota tuhnutia mlieka md pomerne kon5tantnu hodnotu. Uzko s0visi
s osmotickim tlakom mlieka, ktor6ho hodnota je velmi blizka osmotick6mu
tlaku krvi pretekaj0cej sekrednou Llazou dojnice.

Termodynamicke z|klady a experimentdlnu techniku kryoskopie dopracova-
li uZ pred viac ako sto rokmi Raoult, vant' Hoff a Beckmann. Vant' Hoffov
zdkon zaoberajici sa depresiou teploty tuhnutia ideiilnych zriedenych roztokov
sa m6Ze povaZovat' za matematicky zdklad kryoskopie [44]. Te6ria kryoskopie
vzhladom na jej aplikilciu v mliek6rstve je ob5irne opisane 13, 2l-23, 33,
40,44,451.

Od r. 1921, ked Hortvet vyvinul kryoskopicku metodu na stanovenie zvodne-
nia mlieka [28), ai po suiasnosf aplik6cia kryoskopie v mliekdrskej laboratornej
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praxi zaznamenala velky rozmach. Postupne sa preilo od zdihaveho a experi-
ment6lne n6rodneho stanovenia t, s pouZitim termometrovej techniky k termis-
torovej kryoskopii vyznadujicej sa jednoduchost'ou, zvy5enou presnost'ou
a moZnosfou rfchlej seriovej analyzy. Zavedenim termistorovej kryoskopie do
mliek6rskej laboratornej praxe sa vyrazne zvylil vyznam tejto met6dy a jej
rozSirenie.

rozpusten6 litkt' rozpri5fadlol

t
vodaa

molek. disperzia:
laktitzr, k. citr6nov6,
vo vode rozp. vitaminy,
CO,,

i6novi disperzia:
soli vo forme kati6nov
alebo ani6nov,
vodikov6 i6ny'

Obr. l. Mliedne s6rum ako pravli roztok [41].
Fig. l. The milk serum like true solution [41], (l true solution,2 diluted compounds.3
solvent,4 water,5 - molecular dispersion: lactose. citric acid, water-soluble vitamins. CO..6

ionic dispersion:salts in a lorm of cations or anions. hydrogen ions.)

U n6s sa podla eSN Sf 0530 na stanovenie r, mlieka predpisuje klasickS
met6da pouZitim Beckmannovho teplomera. Standard IDF 108: 1982 alebo
108: 1986 [27]ui r6ta s pouZitim termistoroveho kryoskopu. Tdto met6da m6
opakovatelnosf 0,004oC a reprodukovateLnost' +0,005 oC.

Experiment6lne bola preveren6 vhodnosf r6znych kryoskopov, ale i osmo-
metrov na stanovenie l, mlieka. Pouk6zalo sa pritom, okrem in6ho. i na moZny
vyiskyt chyb pri stanoveni tr termistoroym kryoskopom [45, 46]. DoleZitosf
jednotlivlich pracovnich oper6cii ako aj charakteru niektorych dasti termistoro-
v6ho kryoskopu pre presnost' metody stanovenia t, mlieka je zvyraznen6 i v me-
dzindrodnom Standarde ISO [60].

V poslednfch rokoch sa aplik6cia kryoskopie v mliekdrskej laborat6rnej
praxi roziirila okrem kontroly zvodnenia mlieka, aj na sledovanie inych vlas-
tnosti mlieka a mliednych vyrobkov. kde vhodne nahrddza niektore experimen-
tdlne zloZite a zdihave klasick6 metody [55].

Dalej prehladne opi5eme moZnosti vyuZitia kryoskopie v mliekarstve.
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Kryoskopick6 stanovenie poru5enia mlieka vodou

Z prehladu literatury vidiet'. Ze kryoskopia sa doteraz najviac vyuZivala a e5te

st6le vyuZiva na rychle a presn6 stanovenie zvodnenia mlieka. Princip metody
je zaloLeny na tom, Ze 5tandardn6 hodnota l, mlieka sa pridavkom vody z.ni2uje

smerom k l, vody (0'C). Zmena t, mlieka je priamo umernit mnoZstvu pridanej
vody. Priklad je uvedeny v tab. l.

Tabulka l. Zmena hodnot t, mlieka zapriiinen6 [crnkom zvodnenia [21]
Table l. Changes ol I, values caused by watering ol milk [21]

/, {oC'} Zni2enie r,{ ("C}

Destilovand vodar
Kravskd mliekor
Kravsk6 mlieko + vodar

0.00

- 0.51.1

- 0.492
-0.524
+ 0.032

Distilled water. 2 -- Cow milk. 3 Cow milk + \.\'ater. 4 decrease ol l, value

Hodnota /r suroveho derstveho kravskeho mlieka sa podla CSN 57 0530
pohybuje v rozmedzi -0,530"C ai -0.570oC. Kozie mlieko m6 priemernu
hodnotu /, -0,578"C, ovdie -0,550"C aZ -0.590oC a spravidla nikdy nekles-
ne pod hodnotu -0,560'C [301.

Presnost'stanovenia zvodnenia mlieka ovplyvriuje spriivne urdenie skutodnej
hodnoty l, p6vodneho. vodou nenaru5en6ho mlieka. Zistili sa viacer6 faktory,
ktor6 m6Zu ovplyvnit'hodnotu l, Standardneho mlieka. Tieto su uvedene v mno-
hych pr6cach [8-13, 21.35,43. 44.47-50.56]. Ide najmii o vplyv zastfpenia
niektorych zloLiek mlieka, a to najme laktozy (napr. korelainy koeficient medzi
pridanou vodou do mlieka a obsahom laktozy je -0.7915 +0.0264 [3]), soli,
beztukovej suSiny, plemena dojnic. poitu mikroorganizmov a bunkovych ele-
mentov v mlieku, laktadnej periody, zdravotn6ho stavu dojnice. sposobu doje-
nia, sp6sobu ustajnenia, intervalov medzi podojmi. urovfrou vyZivy. rodneho
obdobia a pod. Podobne Studium sa robilo i pri oviom mlieku [1].

Pri konzumnych druhoch mlieka k faktorom. ktore by mohli ovplyvnit' 1,,

patri mliekdrske spracovanie mlieka. Pri riom sa diastoine meni obsah beztuko-
vej su5iny a tym i hodnota 1,. Stupeii zmien zAvisi od roznych postupov mliek6r-
skeho oietrenia mlieka a od prev6dzkovych podmienok (pasterizdcia. UHT
ohrev, skladovanie mlieka a pod.). T6to problematika bola ob5irne spracovana
a opisand [7, 20, 22, 341.

Z prispevku mliek6rskeho spracovania mlieka na zmenu Ir moZno odvodit,
2e z6hrevom mlieka nedochJrdza k tak6rnu orply'r'neniu v zastupeni laktozy
(ktor6 sa zo zloiiek mlieka podiela na hodnote I, a2 [30 n,i, 

). ab)' sa to vyraznej5ie
prejavilo na zmene tr. O ostatnych kitkach, ktor6 sa podielaju na tvorbe 1,

l9r



I

6

mlieka. mozno zhrnuf: chloridy sa z:rhrevonr nrlieka nenrenia, zntcny v bilarrcii
rozpustnych il ncrozpustnych Ca soli kyseliny toslirreincj su ohranii'cne a tak-
mer bezvyznamn6. Hodntlty t, mlieka surov6ho a tepelne oSetren6ho su v tab. 2.

Tahuf ka 2. l)orovnlnic hotlnot t, tcpclnc oictrcrrcho mlicka [221

Tablc 2. ('onrpuristrn ol'/, valucs in thc hclt-trcatcd nrilk [221

Sort ol'nrilk, 2 licczing point dcprcssion, -1 lst scncs. 4 2nd scrics. 5 Rtw nrilk.
I)astcurizccl ntilk. 7 LJlll' ntilk dircct hcating, tt LJll-l' nrilk intlircct hcating. 9

LJll'l'nrilk dircct hcating + stcrilization.

Z uvedeneho vypliva. 7e presnost kryoskopickehtl stanovenia naruienia
mlicka vodou zitvisi od sprirvnej volby hodnoty /r Standardneho neporusen6ho
mlicka. Preto treba experimentitlne zistiI priemernu hodnotu t, mlieka produko-
van6ho v danej lokalite s prihliadnutirn na plemeno. krmny reiinr a pod. IDF
oclpoririir pre tento iriel pouZif Standardnir hodnotu tr -0,520oC. S touto
hodnotou sa sprlsovala aj bilancia zvodnenia mlieka v feskej republike

[39]. Pre mlieko v juhozirpadnej i'asti Slovenska sa aplikovlla hodnota r,

-0,530"c []nl.

Kryoskopick6 stanovenie obsahu NaCl

Princip met6cly spoiiva v tom. ie zmena koncentrircie NaCl priilnlo ovplyv-
iuje zmenu hodnOt t, v mlieku a mlieinych vyrobkoch. di v inlch vedl':rj5ich
vyrrlbkoch a pomocnych materiirloch. V tejto srivislclsti treba pripomenirf. Ze

vodny roztok NaCl sa pt'rr.rZiva aj na kalibrirciu kryoskopov (tab. 3).
Uvedenym sp6sobom moino stanovit obsah soli v solenom masle vo

vodnom vyluhu masla, v syre it v solnom kupeli [51. 54 57]. lde o rychlu.
presnu a lacnu metodu. Pri masle a syre treba pozni.rd aj ich r, pred solenim.

t92

l)ruh nrlickal Tcplotl tuhnutilr ("(')

I . s[riit' 2. siri:rl

Sulovc rnlickos -- 0.5 14

I'astcr. nrlicko" ltt2ol'; -0.516
L)l l'l' nrlicko prilnty ziihrcv - 0.519
LJ I l'l- mlicko - ncprianry zirhrcv - 0.516

[JllT nrlicko - priarny z:ihrcv I stcrilizircia -0.-516

- 0.5-12

- 0.5-l-1

- 0.5-14

- 0.512



- :'.Jine nia, zlncny v bilancii
::.:rc.j stt oirranicen0 a tak-
:<.::c trietrettehtl sfi v tab. ).

-----,nlickl [221
---. -.i ;rilk l22l

rcrics. 5 Raw nrilk'
indircct hcating' 9

. .: Il()\ Cl'llil llilf USenla

-,. :- rehtr llcporuieneho

- - -: : nrlickil Procluktl-
,-'-"-' reztnr a pod. IDI'

, l.5l0 oC. S ttlt"tttl
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g Na('l . I

Tl b u l k a 3. I lodnoty /, ro;/t()kov chloridu sodncho [27]
l-a blc .1. /, valucs ol'sodiunr chloridc solutions [27]

tuhnutial

o(.

- 0.40n

0.464
,0.4t{.1

0.492

- 0.502

- 0.5 r2
0.52 I

- 0.51I
0.54I
0.6(x)

I

6.tt49

7.r.r lr.t

8.t49
ti.l I 4

u.4t{0

lJ.646

1r.8 I I

8.977

9. l4.l
r 0.1 55

o.42)

- 0.41i0

- 0.-s(x)

-0.5I0
- 0.520

- ().510

-- 0.540

- (). 
-5 5()

- 0.56()

- 0.(r2 I

: lrrJ
*l oll (llortvct()v stupcri; llortvcrt's tlcgrcc) - 1.0356 o(

I l'rcczing poirrt tlcprcssion

Stanovenie sacharidov v mlieku a v mlielnych vfrobkoch

Hydrolyza disacharidov na jednoduch6 sacharidy ma za nfsledok zvysenie r,

oproti povodnemu disacharidu. Zvyienie /, roztoku je v priamcj zavislosti od
poitu molov uvol'nen6ho monosachari<lu. Z uvedeneho vyplyva, ie kryoskopiu
nroino poulit na stanovenie koncentrfcie laktozy v mliednych vyrobkoch [59],
rulebo na monitorovanie enzymovej hydrolyzy laktozy pouzitim p-galaktozidtizy
fl. 29, 36, 37. 42, 5tJl. Na rovnakom principe je z.aloien| sranovenie sacharozy
iinvertiza).

Enzymovo-kryoskopickii metoda sa [speine vyulila na stanovenie lakt6zy
.r sacharozy v zhkladnej zmesi mrazenych smotanovych kr6mov [26], pri itirdiu
rplyvu tepelneho oSetreniii mlieka na enzymovri hydroll,zu laktoz.y [52], pri
.ledovani nhrastu kyslosti a hydrolyzy laktozy'pri priprave jogurtu so znizenym
obsahom lakt(rzy Itt]. ako aj pri stanoveni lakrozy v miikkych syroch [55].
Enzymcrvo-kryoskopicki metodu mozno pouzit rieL na stanovenie laktoz.y
i pritomnosti inych redukujucich sacharidov [55]. Z dal5ich apiikainych moi-
nosti kryoskopickeho stanovenia sacharidov moZno uviest' Stirdium interakcii
rciznych sladidiel a stabilizzitorov v zakladnej zmesi mrazenych smotanovych
kr6mov [53]. Na obr.2 jez,nazornend z6vislost' r, od obsahu laktozy v srvatke.
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PouZitie kryoskopie pri kontrole stupfia zahustenia mlieka ultrafiltriciou

Kessler a kol. [32] upozornili. Ze pomocou kryoskopie moZno rychlo a spo-
lahlivo urdit' stupei zahustenia mlieka pri jeho spracovani ultrafiltr6ciou (aj
reverznou osmozou). Zistili totiZ line6rnu z6vislost' medzi hodnotami t, ultrafil-
trdtu a stupiom zahustenia (obr. 3).

Pri reverznej osmoze je uveden6 zdvislost' eite vyraznejSia. Vfskum Sir5ej

pouZitelnosti kryoskopie v membrfnovych procesoch dalej pokraduje.

l0 30 5{i

t Ar Tdza oto (tt toomr )

t23
STUPEi ZAHUSTEIIIA

Obr. 2. Vztah medzi obsahom laktozy v srvAt-
ke a prislu5n}imi hodnotami t, [59].

Fig. 2. Relationship between lactose amount
in a whey and respective t, values [59].

Obr. 3. t, perme6tu ziskan6ho ultrafiltr6ciou
plnotudn6ho mlieka [32. 55].

Fig. 3. t, ol permeate which was obtained by
ultrafiltration ol whole milk [32. 55].
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Pouiitie kryoskopie pri monitoringu proteolyzy v svroch

Francuzski mliek6rski vyskumni pracovnici vyvinuli jednoduchu, rychlu
a lacnu metodu na stanovenie stupfia zrenia syrov (tzv. index zrenia). Metoda
je zaloiena na kryoskopickom vy5etreni vodneho vyluhu syra [ 7].

Strudny opis metody je nasledovny: l0 g syra sa vyluhuje v 40 ml vody 20 min
pri 80oC. V prefiltrovanom vyluhu sa stanovi t,.ZistenA hodnota 1, sa porovna
s hodnotou /r pouZitej vody. dim sa ziska tzv. index zrenia syra. Tato metoda m6
dobri reprodukovatelnost. Uspeine sa odsku5ala na ementdlskom syre. na
camemberte a na syre Miinster.

Vzt'ah tzv. indexu zrenia a N-zloZiek syra je vel'mi dobry (tab. 4).

Tabulka 4. Vztah tzv. indcxu zrcnia k niektorym zloikhm syra [7]
Table 4. Relationship bc'tween "ripening index" and some checse components [7]

Vztirh inderu zrenia k:1

N-nebielkovinny : cclkovy
NH,
N-rozpustni: celkovy Nl
NaCl
Ca
Laktritl
Suiirra5

': koreladny laktor; Correlation lactor.
I Relationship ol the "ripening index" to:. 2

\. -l Lactatc. 5 Dry mattcr.
N-non-proteinous: total N. J N-soluble: total

Kryoskopick6 stanovenie vodnej aktivity

Vodn6 aktivita (a") sa vyjadruje pomerom tlaku pdr vzorky (P) a tlaku p6r
rody (&,) a to pri rovnakej teplote:

Vodn6 aktivita i teplota tuhnutia vychddzaju zo spolodneho zakladu vyjadre-
neho v Raoultovych z6konoch [6]. Ich vz6jomny vztahje zjednodu5ene vyjad-
ren1,' vo viacerych prdcach, tykajucich sa najme stanovenia a' v syroch -presnejSie v ich vodnom extrakte |4, 25. 31, 551.

Pri tejto prileZitosti treba upozornit aj na prehladnu pr6cu o metodach
sianovenia vodnei aktivity v potravin6ch [40].

Na obr. 4 je vyjadren6 zdvislost' /r a 4\, syra.

= 0.8-15

= 0.824
: 0.697

P
(tt 

- -P,,
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Obr. 4. Vzlah t, vodn6ho extraktu syra k a,

[2s].
Fig. 4. Relationship between I, of cheese water

extract and a, [25].

- 0.5
rt(oc )

t,0

Metoda je zataLenA chybou + 0,002 jednotiek u,. Da sa pouZit' na stanovenie
a" v kvapalnych mikrobiologickych Zivnych podach. ako aj v zirkladnej zmesi
smotanovych mrazenych krenrov [55].

ln6 moinosti aplikicie kryoskopie

Pomocou kryoskopie moZno za urditych podmienok stanovit' molekulovu
hmotnost'rozpustenej ldtky v roztoku, a to zo vztahu:

, - D g.x 1000
It-Lk

M:9t

kde t, je teplota tuhnutia. E* - kryoskopickA konitanta rozpu5t'adla, g,
hmotnost' rozpuStadla, g, hmotnost' rozpustenej l6tky, M. - molekulovd
hmotnost' rozpustenej l6tky.

Uvedeny sposob aplikfcie kryoskopie spomina Wollschoon Pombo vo
svojej pr6ci o vyuZiti kryoskopie v mliek6rskej laboratornej praxi [55]. Uv6dza
priklad stanovenia molekulovej hmotnosti oligopeptidov pomocou diferenciirl-
nej kryoskopie [9].

Su5en6 sladkd srv6tka obsahuje viac vo vode rozpustnych molekirl na jednot-
ku hmoty ako su5en6 mlieko. Z toho vyplyva, Ze srvdtka musi mat' i vy5Siu
teplotu tuhnutia. Na tomto principe sa vypracovala spolahliva metoda, ktorou
moZno kryoskopicky urdit mnoZstvo pridanej srvdtky do suieneho mlieka.
MoZno stanovif uL2,5 7o pridavok srvftky do mlieka [5].

Z dal5ich prikladov aplik6cie kryoskopie v mliekarskej laboratornej praxi
moZno e5te uviest'stanovenie beztukovej suiiny mlieineho s6ra v obohatenom
(fortified) mlieku. Zistilo sa, Ze kaZde zvy5enie pridavku beztukovej mliednej
su5iny o 0.1oh sp6sobi pokles hodnoty r, o 0.0067 "C [24].
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Ziner

Kryoskopia m6 v mliekirskej laboratornej praxi nezastupiteln6 miesto. Up-
latfiuje sa v nej uZ niekolko desat'rodi. Zatial'do v zaiiatkoch sa pouZivala najmd
na d6kaz ndhodneho alebo cieleneho zvodnenia mlieka a k Stidiu faktorov,
ktore moZu ovplyvnit' Standardnu hodnotu teploty tuhnutin mlieka, v dal5ich
rokoch sa kryoskopia zadala uplatiovat' i v dalSich oblastiach mliek6rskej
analytiky. Na zdklade kryoskopie sa v poslednych desiatich rokoch vyvinulo
viacero rychlych a presnych metod na stanovenie zloZiek mlieka a mliednych
vyrobkov. Kryoskopia patri k progresivnym analytickym metodam vyuZivaju-
cich modernri pristrojovu techniku. Dal5i vyvoj pristrojovej techniky pre kryos-
kopiu jej poskytne nove aplikadne moZnosti a eite Siriie vyuZitie v mliek6rskej
praxi.
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Kpnocxonur B Mo.roqHofi flpoybtru.reuHocrl{

Pe:rove

Kpnocxonnr uMeer B vo,roqHofi npoMr,runeHHocrr,r riaBHbrM o6pa3oM s Nao,'roquofi ,'ra6o-
paropHofi rrpaKTHKe He3nMeHfi voe Mecro.

Pa6ora o6o6tttaer 3HaHHr o KpHocKonHqecKoM onpellcJ.reHhu o6soaxdHuocrH MoroKa
lr o $axropax. Koropl,re Moryr noB..lulrb Ha roqHocrb onpe,4e-reHr4e. laree yiyquaer Harns-
-lHocrb KpHocKonHqecKHX MeroAoB ,f"rq onpeae,reHHr cojlep)r(aHHc NaCl s vo.tortHblx npoityr(Tax
a s corcHoft BaHHe, npnBoaHT npHMepbr KpnocKonnqecKoro onpeaencHnrr yrJ'reBoAoB B Mo.jroKy
;I B MOJIOqHbTX npOAyKTaX. CTeneHb CO3peHnn Cr,rpOB. aKTHBHOCTT,T Bor-lbr CbrpOB. MOIeKy,rrpHOfr
\laccbl pacTBopHMoro KoMnoHeHTa B pacTBope, aoKa3aTerbcTBo npncyTcTBnr cbrBopoTKr4 B cy-
ueHHoM Monory. onpe.il.e-reHHe coaepxaHHc 6e:xlrpHoro cyxoro ocrarxa g o6orarueHHoM MoJ.roKy

KaK H KplrocKonuqecKoe orrpe]e,reHt,te creneHH crynleHHr Mo-roKa o6pa6oraHHoro y"rrpar]nrsrpa-
:lrefr u,ru peBepcnBHbrM ocMocoM.

Cryoscopy in dairy industry

Summary

Cryoscopy represents the non-replaceable method in dairy industry. especially in dairy laborato-
:) practice.

This paper completes the inlormation on cryoscopic determination of watered milk, as well as
on the factors which can have an influence upon the determination accuracy. Furthermore, the
review olcryoscopic methods lor NaCl determination in dairy products and in a salt bath. is shown.
The following exampiles of cryoscopic determination are quoted in this paper: sugar detcrmination
in milk and dairy products, degree olcheese ripening. water activity ofcheese. molecular weight of
diluted component in a solvent, the proof olthe whey occurrence in a milk powder, detcrmination
trf fat-free dry matter in the lortified milk, cryoscopic determination olthe concentration degree of
milk was treated by ultraliltration or by reverse osmosis.
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