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Согласно данным Международной молочной федерации (ММФ), при секреции молока в организме животного лишь одна тысячная часть поступивших с кормом и водой металлов переходит в молоко; таким образом, организм животного выступает в роли фильтрующей системы, но в случае нарушения физиологических систем животного может наблюдаться сбой данной функции. Снизить содержание тяжелых металлов (ТМ) в пищевой продукции без ухудшения ее пищевой ценности практически невозможно. Это связано с тем, что, например, в пищевом сырье, богатом белками, большая часть тяжелых металлов соединена с металлотионином (семейство низкомолекулярных белков с высоким содержанием цистеина), образуя прочные белковые комплексы [2, 5, 9, 14, 15].
Большая роль в образовании связей между ионами металлов и аминокислотами принадлежит боковым функциональным группам: спиртовые группы в молекулах серина и треонина, фенильная группа в тирозине, сульфгидрильная группа в цистеине, дисульфидная группа в цистине, вторые азотсодержащие группы в аргинине и гистидине. Из аминокислот наибольшей способностью связывать металлы обладают гистидин, содержащий в молекуле имидазольное кольцо, и цистеин, в молекуле которого имеется сульфгидрильная группа [4, 6, 12].

Ди- и трипептиды могут связывать катионы металлов за счет образования связей с концевыми карбоксильными и аминными группами. Пептиды, представляющие собой продукты конденсации большого количества аминокислот (в частности, все формы казеина, сывороточные белки молока) не могут связываться с металами за счет указанных выше групп, так как они значительно удалены друг от друга. Однако наибольшей емкостью поглощения разнообразных тяжелых металлов обладают полипептиды, содержащие цистеин, изучению которых уделяется большое внимание многими зарубежными исследователями. 

Реакции возможного захвата металлов изложены В.Ф. Краморенко и представлены ниже [1–3] (рис. 1).
Известно, что серосодержащие аминокислоты молока являются лидерами по способности образовывать хелатные формы (металлорганические комплексы, в которых хелатирующий агент прочно удерживает ион металла в растворимом состоянии) [1, 10]. Содержание цистина, метионина и цистеина в основных белках коровьего молока, представлено в табл. 1.
Известно, что в водных средах тяжелые металлы присутствуют в трех формах: взвешенной, коллоидной и растворенной (рис. 2). Последняя форма представлена свободными ионами и растворимыми комплексными соединениями с органическими и неорганическими лигандами [7, 8, 13].
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Химический состав молока является уникальным и представляет собой сложную поликомпонентную биологическую систему с преобладанием водной фазы. Поведение металлов в биологических средах во многом зависит от специфичности миграционных форм и вклада каждой из них в общую концентрацию металла в системе объекта. В связи с чем для понимания миграционных процессов тяжелых металлов в молоке необходимо дифференцировать формы металлов в зависимости от химического состава и физической структуры: окисленные, восстановленные, метилированные, хелатированные и др. От состояния, в котором находится металл, а также формы его миграции в среде зависят токсичность металла и доступность его сорбции. 

Белки молока, особенно серосодержащие аминокислоты, становятся мишенями, способными к хелатированию тяжелых металлов. Переход металлов в металлокомплексную форму с сывороточными белками может обусловливать увеличение суммарной концентрации ионов металла за счет перехода его в раствор. Кроме того, наибольшей устойчивостью комплексы тяжелых и переходных металлов обладают в слабокислых и слабощелочных средах (рН 5…8), так как в сильнокислых растворах донорные атомы полимеров протонируются, а в сильнощелочных растворах ионы металлов склонны к образованию гидроксокомплексов и гидроксидов.

Основной белок молока казеин присутствует в системе продукта в виде казеинаткальцийфосфатного комплекса (ККФК), и ионы тяжелых металлов используют кальций для транспорта (рис. 3) в белковую систему продукта. 
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Для молока, богатого кальцием и полученного в зонах напряженной экологической остановки, данная проблема имеет особую актуальность. Учитывая различное сродство тяжелых металлов с составными частями молока, можно сказать, что степень их перехода в продукты переработки определяется количеством сухих веществ в цельном молоке и отдельных его составных частях– белковой, жировой и водной фракциями [1, 11, 16]. 

Результаты исследования содержания ТМ в различных фракциях дисперсной системы молока позволили установить их убывающее распределение (рис. 4). Основную нагрузку по контаминации несут белковая и водная фракции молочной эмульсии, в то время как жировая фракция является более свободной от ТМ.
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Рис. 3. Гипотетическая модель использования кальциевых каналов для транспорта 
ионов свинца

Следовательно, зная фракционную нагрузку, можно прогнозировать производство наиболее безопасных молочных продуктов, с другой стороны, существует возможность выстраивать процесс деконтаминации с учетом химического состава каждой из фракций и взаимодействия белков, жиров и углеводов с контаминантами. 

Для оценки кумулятивных свойств основных фракций молока усредненные опытные пробы молока-сырья подвергались деструкции, для чего выделяли две фракции: коагулят и сыворотку. Содержание тяжелых металлов в исходном сырье и его фракциях представлено в табл. 2.

Исходя из анализа характера распределения каждого металла по фракциям молока были определены следующие соотношения:

	Металл
	Соотношение

сыворотка: коагулят

	Кадмий
	1:1,2

	Мышьяк
	1:1,8

	Ртуть
	1:21,3

	Свинец
	1: 0,9


Представленные соотношения указывают, что белково-жировая (БЖ) фракция обладает более высокой кумулятивной способностью в отношении всех металлов, кроме свинца, чем водно-белковая (ВБ). Это обусловлено, прежде всего, различием в количестве и влагоудерживающей способности белков сыворотки и коагулята, что, на наш взгляд, определяет силу удержания водорастворимых контаминантов в среде. Массовая доля белка в исследуемых образцах молока – (2,99 ±
± 0,3) %, а распределение по фракциям БЖ – (2,43 ± 0,3) %, ВБ – (0,56 ± 0,4) %. Массовая доля жира в исходном молоке составляет (3,23 ± 0,3) %. В коагуляте соотношение Б:Ж:В следующее 1:1,3:35,6, а в сыворотке соотношении белка к воде (Б:В) – 1:168.

Для понимания факторов, которые регулируют концентрацию металла, их химическую реакционную способность, биологическую доступность и токсичность, необходимо знать не только валовое содержание, но и долю свободных и связанных форм металла.

Оценка кумулятивной способности компонентов молока показала, что сродство их с контаминантами носит системный характер, значит, методы деконтаминации молочного сырья должны быть ориентированы на комплекс приемов, сочетающих максимальную возможность трансформации соединений тяжелых металлов и последующую их дезактивацию. Это легло в основу научной гипотезы о исследовании возможности использования для деконтаминации молочного сырья комбинированных методов, ориентированных 
на минимизацию рисков повторной контаминации при условии сохранения наиболее значимых технологических свойств молочного сырья. 
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УДК 637.13 + 637.07


Теория процессов контаминации молочных продуктов и анализ кумулятивной способности белковых �компонентов молока


И.Ю. Потороко








Представлены теоретические выкладки связывания ионов металлов с белками молока. Описано взаимодействие тяжелых металлов с концевыми амино- и карбоксильными группами аминокислот с образованием внутрикомплексных соединений (хелатов). На основе экспериментальных данных дана оценка кумулятивных свойств отдельных фракций системы молока.


Ключевые слова: молоко и молочные продукты, безопасность, контаминация, тяжелые металлы, металлорганические комплексы, деконтаминация.












































































































































Потороко Ирина Юрьевна. Доктор технических наук, доцент, заведующий кафедрой «Товароведение и экспертиза потребительских товаров», заместитель декана Торгово-экономического факультета, �Южно-Уральский государственный университет (г. Челябинск). Область научных интересов – использование электрофизических методов воздействия в пищевых средах. Контактный телефон: (8351) 267-92-88, �e-mail: i_potoroko@mail.ru





�
�



Theory of Dairy Products Contamination Processes �and the Analysis of Cumulative Capacity of Milk Protein Components
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The theoretical calculations of binding metal ions with milk proteins are given in the article. The interaction of heavy metals with chain-terminal amino and carboxyl groups of amino acid is described to form chelate compounds (chelates). On the basis of experimental data the assessment of cumulative properties of individual milk fractions is given.
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Рис. 4. Схема убывающего распределения тяжелых металлов в основных фракциях молока, усл. ед.





Таблица 2


Содержание тяжелых металлов в дисперсной системе молока и его фракциях


Наименование �металла�
Содержание тяжелых металлов в объектах, мг/кг�
�
�
молоко�
сыворотка�
коагулят�
�
Свинец�
0,051 ± 0,009�
0,045 ± 0,011�
0,041 ± 0,009�
�
Кадмий�
0,0072 ± 0,007�
0,0051 ± 0,004�
0,0061 ± 0,006�
�
Мышьяк�
0,0028 ± 0,0002�
0,0021 ± 0,0003�
0,0038 ± 0,0002�
�
Ртуть�
0,00045 ± 0,00013�
0,0001 ± 0,00014�
0,0039 ± 0,0008�
�
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Рис. 2. Формы миграции тяжелых металлов
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Рис. 1. Реакции возможного захвата металлов [1–3]





Таблица 1


Содержание серосодержащих аминокислот в основных белках коровьего молока


Аминокислота�
Содержание АК в белках, % к общему количеству в белке�
�
�
Казеин�
лакто-альбумин�
лакто-глобулин�
белки оболочек жировых шариков�
�
�
среднее�
а-форма�
ß-форма�
Капа форма�
�
�
�
�
Цистин�
0,34�
0,43�
0,1�
0,0�
2,3�
6,4�
1,5�
�
Цистеин�
0,0�
0,0�
0,0�
0,0�
1,1�
0,0�
–�
�
Метионин�
2,8�
2,5�
3,4�
4,1�
3,2�
1,0�
2,1�
�
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