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ВПЛИВ ТЕРМООБРОБКИ МОЛОКА НА РІВНОВАГИ ЗА УЧАСТЮ ІОННОГО 
КАЛЬЦІЮ ТА ФОСФАТ-ІОНІВ

Н. П. Квітковська1, В. М. Іщенко2, О. В. Кочубей-Литвиненко3, М. В. Іщенко4

Термічна обробка молока є обов’язковою процедурою його очищення від шкідливих мікроор-
ганізмів і продовження терміну його зберігання. Більшість методик оцінювання термічної 
обробки молока базуються на подальшому визначенні деяких компонентів продукту після 

нагрівання, наприклад, визначення активності ферментів, білків сироватки, продуктів реак-
ції Майяра. У представленій роботі оцінено можливу кореляцію між основними мінеральними 
компонентами молока та ступенем його термічної обробки. Для дослідження було вибрано 
17 комерційних зразків молока, серед яких: натуральне необроблене, пастеризоване, мікро-

фільтроване, ультрапастеризоване, стерилізоване, 2 зразка виготовленого відновленого 
молочного продукту та дві суміші пастеризованого та відновленого молока в різних співвід-
ношеннях. Загальний вміст кальцію в молоці та вміст кальцію після відділення казеїну, так 
званий іонний, чи сироватковий, кальцій, визначали методом полуменевої атомно-абсорбцій-
ної спектроскопії. Вміст фосфат-іонів у досліджуваних зразках молока визначено методом 
іонної хроматографії з кондуктометричним детектором. Вміст загального фосфору визна-

чено фотометрично з фосфоромолібденовою гетерополікислотою після сухого озолення проби. 
Вміст сухого знежиреного молочного залишку, білку, жиру та лактози у зразках молока 

визначали за допомогою ультразвукового аналізатора “Ecomilk”. Обробку всього масиву даних 
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було проведено хемометрично, методом головних компонент. Установлено, що в окрему 
групу виділяються зразки відновленого молока та сумішей відновленого молока з пастеризо-
ваним. За графіком навантажень першої та другої компоненти відмічається, що основною 

відмінністю у зразках є відношення іонного фосфату до загального фосфору  
та вміст загального білка.

Ключові слова: молоко, мінеральний склад, термічна обробка, хемометрика.

THE EFFECT OF HEAT TREATMENT OF MILK ON EQUILIBRIA 
INVOLVINGIONIC CALCIUM AND PHOSPHATE IONS

N. P. Kvitkovska, V. M. Ishchenko, O. V. Kochubei-Lytvynenko, M. V. Ishchenko

Heat treatment of milk is a mandatory procedure for its purification from harmful microorganisms 
and extension of its shelf life. Most methods for assessing the heat treatment of milk are based 
on the subsequent determination of some components of the product after heating, for example, 

determination of enzyme activity, whey proteins, Maillard reaction products. In the presented work, 
an assessment of the possible correlation between the main mineral components of milk and the degree 

of its heat treatment was carried out. 17 commercial samples of milk were selected for the study, 
including: natural raw, pasteurized, microfiltered, ultrapasteurized, sterilized, 2 samples of manufactured 

reconstituted milk product and two mixtures of pasteurized and reconstituted milk in different ratios. 
The total calcium content in milk and the calcium content after casein separation, the so-called ionic or 

serum calcium, were determined by flame atomic absorption spectroscopy. The content of phosphate ions 
in the studied milk samples was determined by ion chromatography with a conductometric detector. The 
content of total phosphorus was determined photometrically with phosphoromolybdenum heteropolyacid 
after dry ashing of the sample. The content of dry non-fat milk residue, protein, fat and lactose in milk 
samples was determined using an Ecomilk ultrasonic analyzer. The processing of the entire data set 

was carried out chemometrically, using the principal component method. It was established that samples 
of reconstituted milk and mixtures of reconstituted milk with pasteurized milk are allocated to a separate 

group. According to the graph of the loadings of the first and second components, it is noted that 
the main difference in the samples is the ratio of ionic phosphate to total phosphorus and the content 

of total protein.

Key words: milk, mineral composition, heat treatment, chemometrics.

Вступ
Термічна обробка є основною проце-

дурою в молочній промисловості для гаран-
тування безпеки молока та продовження 
терміну його зберігання. Більшість аналі-
тичних методів визначення інтенсивності 
термічної обробки (пастеризація, ультра-
пастеризація і стерилізація) ґрунтуються 
на визначенні органічних складників 
молока – активності ферментів, білків сиро-
ватки, продуктів реакції Майяра (Ritota et 
al., 2017; den Oever & Mayer, 2021), оскільки 
мінеральні речовини молока становлять 
незначну його частину. Проте мінерали, що 
містяться в молоці, зокрема кальцій і фос-
фор, зумовлюють його високу біологічну 
цінність. Також солі, що містяться в молоці, 
відіграють важливу роль у процесах, які від-
буваються під час його термічної обробки. 
Солі можуть впливати на кілька процесів, 
які відбувається в результаті нагрівання 
молока: асоціацію денатурованих сироват-
кових білків із міцелами казеїну, індуковану 
нагріванням дисоціацію k-казеїну, зміну 

рН молока та кислотно-основні рівноваги 
(McSweeney & Fox, 2009; Huppertz et al., 
2016; Anema, 2021). 

Молоко містить приблизно 1% мінералів, 
як-от кальцій, магній, натрій, калій, а також 
аніонів фосфату, цитрату, сульфату, нітрату 
та хлорид-іонів. Деякі із цих компонентів, 
як-от Сl-, Na+ та K+, існують у молоці в іонній 
формі, а інші – у рівновазі між розчинною 
та колоїдною формами, а також можуть 
бути у складі білків, ферментів, нуклеї-
нових кислот (Jensen, 1996; Gancheron, 
2005). Більше половини всіх мінеральних 
речовин молока становлять солі кальцію 
і фосфору. Уважається, що від 10 до 30% 
кальцію міститься в молоці в іонному стані 
(гідратовані іони Ca2+); більша його частина 
у формі складного комплексу казеїнату 
кальцію з колоїдним фосфатом кальцію, 
а невелика кількість зв’язана з α-лактоаль-
буміном (Gancheron, 2005). Розподіл фос-
фору в молоці більш складний, ніж роз-
поділ кальцію, оскільки частина фосфору 
є неорганічною (аніони ортофосфатної кис-
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лоти), а частина – органічною і етерифіко-
ваною до казеїну, вуглеводів і фосфоліпідів 
(Nieuwenhuijse & Huppertz, 2022). 

Більшість дослідників, які вивчали вплив 
термічної обробки молока на іонні рівно-
ваги, зазначають зменшення концентрації 
іонного кальцію в молоці під час нагрівання 
в основному через утворення малороз-
чинного Са3(РО4)2 та гідрофобних сполук 
кальцію з білками. Істотного зменшення 
фосфору в результаті пастеризації та уль-
трапастеризації молока не відбувається, 
оскільки фосфор, що входить до складу 
казеїнових міцел, може під час нагрівання 
відщеплюватися і переходити в іонний стан 
(Deeth & Lewis 2017; Barone et al., 2021).

Проте робіт, присвячених використанню 
співвідношень концентрацій іонного та 
загального кальцію і фосфору як марке-
рів на температурну обробку молока, нами 
не знайдено. Водночас цікавим є питання 
можливого використання таких кореляцій 
як маркерів на фальсифікацію пастеризо-
ваного молока його сухим аналогом (віднов-
леним молоком).

Основним методом визначення вмісту 
кальцію в молоці є метод полум’яної атом-
но-абсорбційної спектрометрії (далі – ПААС). 
Цей метод характеризується простотою 
у використанні, є відносно недорогим і має 
високу точність і прецизійність (Sikiriс et al., 
2003). Для методу ПААС як пробопідготовку 
використовують сухе озолення з подальшим 
розчиненням у концентрованій хлоридній 
або нітратній кислоті та розбавленням дис-
тильованою водою. Така пробопідготовка 
дозволяє усунути матричні впливи й ефек-
тивно перевести пробу у зручну форму для 
визначення (Leo & Toldrá, 2021), але потре-
бує значного часу і є основним джерелом 
похибок, саме цю стадію аналізу вважають 
лімітованою. 

Уміст загального фосфору в молоці 
в основному визначають спектрофотоме-
трично. У дослідженні (Gliszczyńska-Świgło 
& Rybicka, 2021) спектрофотометричний 
метод визначення з Молібденовим синім 
було застосовано для визначення вмісту 
фосфору в 65 молочних продуктах. Межа 
виявлення методу становить 0,37 мкг/мл,  
а його межа кількісного визначення – 
1,13 мкг/мл. 

Одним із сучасних методів визначення 
фосфат-іонів та інших основних аніо-
нів молока є метод іонної хроматографії. 
В одній із перших робіт (Gaucheron et al., 
1996) аніони молока були успішно визна-

чені методом іонної хроматографії з кондук-
тометричним детектором. Пробопідготовка 
включала ультрафільтрацію зразка й іноді 
поєднувалась із сухою мінералізацією. Цей 
метод дозволив одночасне визначення іонів 
хлориду, фосфату та цитрату з гарною від-
творюваністю (відносне стандартне відхи-
лення – приблизно 1%) і чутливістю (менше 
20 мкг/кг). Було показано (Rahimi-Yazdi et 
al., 2010), що даний метод є перспектив-
ним у сфері дослідження впливів техноло-
гічної обробки молока на рівноваги солей 
у ньому. 

В Україні вміст кальцію в молоці визна-
чають за ДСТУ ISO 8070/IDF 119:2008 мето-
дом атомної абсорбції, а загального фос-
фору – за ДСТУ ISO 9874:2005 методом 
спектрометричної молекулярної абсорбції.

Проведення досліджень, які пов’язані 
з отриманням масиву експериментальних 
даних, потребують використання визна-
чених статистичних і метрологічних про-
цедур за їх аналізом. Такими процедурами 
обробки великого масиву одержаних даних 
є використання хемометричних інструмен-
тів (Rodionova & Pomerantsev, 2020).

Метою даної роботи було визначення 
вмісту основних неорганічних складників 
молока та таких показників якості молока, 
як уміст жиру, білка, лактози, сухого зне-
жиреного молочного залишку (далі – СЗМЗ), 
у комерційних зразках молока та виго-
товлених напоїв, що містять сухе молоко, 
та встановлення можливої кореляції між 
умістом цих компонентів і ступенем терміч-
ної обробки.

Для досягнення мети необхідно було про-
вести аналіз зразків молока та виготов-
лених напоїв фізико-хімічними методами 
й обробити одержані результати методами 
хемометрики.

Матеріал і методи
Для дослідження було вибрано 17 комер-

ційних зразків молока та 4 зразки виготовле-
ного молочного продукту. Зразкам були при-
своєні відповідні позначення: натуральне 
необроблене (Н, один зразок), пастеризо-
ване (П, шість зразків; позначення П1 – П6), 
мікрофільтроване (МФ, один зразок), уль-
трапастеризоване (УП, вісім зразків; позна-
чення УП1 – УП8), стерилізоване (СТ1) та 
відновлений молочний напій (В, два зразки, 
В1 і В2). Відновлене молоко готували згідно 
з рецептурою, зазначеною на упаковці: 
11,1 г молока розчиняли у 100 мл дистильо-
ваної води, нагрітої до ≈40 ℃. Також були 
виготовлені й досліджені суміші пастеризо-
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ваного та відновленого молока у співвідно-
шеннях (%) 70:30 та 80:20 відповідно (коди 
П5:В2-70:30 та П5:В2-80:20 відповідно). 
Комерційні зразки молока були українських 
виробників молочної продукції та придбані 
в супермаркетах м. Києва; один від одного 
вони відрізнялись за способом термічної 
обробки (пастеризація, ультрапастериза-
ція, стерилізація та мікрофільтрація, яку 
характеризують як «лагідну» пастеризацію). 
Щодо виробників, то в основному це була 
продукція найбільших виробників молока 
в Україні.

Загальний уміст кальцію у зразках 
визначали методом ПААС згідно з ДСТУ ISO 
8070/IDF 119:2008 після сухого озолення. 
Сироватковий (іонний) кальцій визначали 
методом ПААС після осадження казеїну 
ацетатним буфером за рН 4,8 та фільтру-
вання розчину через мембранний фільтр 
0,45 мкм. Інструментальний аналіз прово-
дили на атомно-абсорбційнму спектрометрі 
“Spectr AA-B50” (Varian Inc.), обладнаному 
пальником для полум’я ацетилен-повітря 
і лампою з порожнистим катодом на каль-
цій. Експериментальні умови визначення 
наведено в таблиці 1. Розрахунок умісту 
кальцію проводили за градуювальним 
графіком.

Таблиця 2
Результати визначення загального та сироваткового кальцію

Тип молока Код Caсир, мг/л Caзаг, мг/л Caсир/Caзаг
1 2 3 4 5

Натуральне необроблене Н 320,4 1142 0,28

Пастеризоване

МФ 136 863 0,16
П1 164,4 1 174 0,14
П2 137,5 1 299 0,11
П3 92,3 1 073 0,09
П4 133,5 1 114 0,12
П5 127 1 174 0,11
П6 104,6 1 260 0,08

Суміші пастеризованого та 
відновленого молока

П5-В2 70:30 111 982 0,11
П5-В2 80:20 68,3 1 109 0,06

Вміст іонного фосфату визначали мето-
дом іонної хроматографії з кондуктоме-
тричним детектором на приладі Dionex™ 
ICS-5000 (Thermo), обладнаним колон-
кою Dionex™ IonPac™ AS19 IC. Як рухому 
фазу використовували КОН із градієнтом, 
рекомендованим виробником обладнання. 
Пропопідготовку зразків молока проводили 
аналогічно, як і під час визначення сиро-
ваткового кальцію. Концентрацію іонного 
фосфату визначали за градуювальним гра-
фіком. Уміст загального фосфору визначали 
фотометрично з фосфоромолібденовою гете-
рополікислотою на однопроменевому спек-
трофотометрі «Юніко 1201» згідно з ДСТУ 
ISO 9874:2005. Уміст сухого знежиреного 
молочного залишку (СЗМЗ), білка, жиру 
та лактози у зразках молока визначали за 
допомогою ультразвукового аналізатора 
“Ecomilk” (Болгарія). Обробку всього масиву 
даних було проведено хемометрично, мето-
дом головних компонент у програмному 
середовищі продукту “Minitab 16”.

Результати та їх обговорення
Дані визначення загального та сиро-

ваткового (іонного) кальцію Caсир, а також 
відношення концентрації сироваткового 
кальцію до загального Caзаг представлені 
в таблиці 2.

Як видно з даних таблиці, уміст сиро-
ваткового кальцію в необробленому зразку 
молока суттєво вищий, ніж у зразків молока 
після термообробки. Також спостерігається 
різниця між відношенням умісту сиро-
ваткового кальцію до загального кальцію 
в пастеризованому й ультрапастеризова-
ному молоці. Результати t-тесту Стьюдента 
для двох середніх вказують на статистичну 
значущість такої різниці (р = 0,03). Одержані 

Таблиця 1
Інструментальні параметри визначення 

кальцію методом ПААС
Параметр Значення

Полум’я Ацетилен – повітря
Довжина хвилі 422,7 нм
Спектральна щілина 0,5 нм
Струм лампи 10 мА
Корекція фону відсутня
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в нашому дослідженні результати узгод-
жуються з роботою (On-Nom et al., 2010), 
у якій була встановлена лінійна залежність 
між умістом іонного (сироваткового) каль-
цію та підвищенням температурної обробки 
молока.

Результати хроматографічного визна-
чення іонного фосфату та фотометричного 
визначення загального фосфору, а також їх 
співвідношення наведено в таблиці 3.

З одержаних даних видно, що чіткої зако-
номірності між співвідношенням РО4

3-/Рзаг 
та типом молока не простежується, проте 
подальша обробка даних хемометричними 
методами показала, що це відношення 

Таблиця 3
Результати визначення фосфат-іонів і загального фосфору в досліджуваних зразках

Тип молока Проба Фосфат, мг/л Pзаг, мг/л РО43-/Рзаг
Натуральне необроблене Н 675 734 0,92

Пастеризоване

МФ 771 715 1,08
П1 688 2 273 0,3
П2 724 1 064 0,68
П3 684 693 0,99
П4 677 745 0,91
П5 725 769 0,94
П6 758 761 1

Суміші пастеризованого  
та відновленого молока

П5-В2 70:30 447 668 0,67
П5-В2 80:20 477 689 0,69

Відновлене В1 578 333 1,73
В2 620 480 1,29

Стерилізоване СТ1 686 809 0,85

Ультрапастеризоване

УП1 627 836 0,75
УП2 683 1 192 0,57
УП3 691 595 1,16
УП4 753 773 0,97
УП5 667 1 003 0,66
УП6 690 747 0,92
УП7 653 323 2,02
УП8 819 773 1,06

є основною відмінністю між досліджува-
ними зразками.

Уміст СЗМЗ, білка, жиру та лактози 
у зразках молока визначали за допомо-
гою ультразвукового аналізатора “Ecomilk” 
(Болгарія). Усі показники перебувають 
у реґламентованих для молока межах 
(табл. 4).

Обробка такого великого масиву даних 
неможлива традиційними статистичними 
методами, тому для пошуку взаємозв’язків 
між показниками нами було вибрано хемо-
метричні методи.

Як розвідувальний аналіз нами було 
використано метод головних компонент 

1 2 3 4 5

Відновлене В1 90,1 1 268 0,07
В2 120,8 970 0,12

Стерилізоване СТ1 119,6 1 215 0,1

Ультрапастеризоване

УП1 109,8 1 502 0,07
УП2 92,9 1 321 0,07
УП3 112,9 1 463 0,08
УП4 104,8 876 0,12
УП5 104,5 1 594 0,07
УП6 113,1 1 399 0,08
УП7 84,1 742 0,11
УП8 141,8 1 601 0,09

Продовження таблиці 2
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(далі – ГК), що використовувався для ком-
пактифікації та кращої візуалізації експери-
ментальних даних із метою пошуку класте-
рів або груп зразків. Обчислення проводили 
у програмному продукті “Minitab 19”. Метод 
дає можливість стиснути масив даних шля-
хом його зведення до масиву меншої розмір-
ності та переведення початкових змінних 
до нових (головних компонент), що мають 
більшу інформативність. 

До всіх даних для нівелювання впливу 
абсолютних значень була застосована стан-
дартизація (автомасштабне перетворення 
на стандартні нормальні змінні). Метод 
головних компонент було застосовано до 
всього масиву даних. Загалом, перші три 
компоненти пояснюють приблизно 90% 
варіативності експериментальних даних. 
На рис. 1 наведено графік рахунків перших 
двох головних компонент, отриманих за 
експериментальними даними. 

Зразки утворюють три групи: окремо 
виділяється зразок натурального необробле-
ного молока, групи пастеризованого й уль-
трапастеризованого молока, важливим є те, 
що окремою є група відновленого молока та 
сумішей відновленого молока з пастеризо-
ваним. Очевидно, запропонований підхід 
можна використати як маркер для вияв-
лення додавання сухого молока в пасте-

Таблиця 4
Результати визначення СЗМЗ, білка, жиру та лактози

Тип молока Проба СЗМЗ, % Білок, % Жир, % Лактоза, %
Натуральне необроблене Н 9,37 3,21 5,39 4,2

Пастеризоване

МФ 8,73 3,35 2,33 4,71
П1 8,15 3,13 2,09 4,4
П2 8,82 3,38 2,46 4,77
П3 8,11 3,11 2,04 4,38
П4 7,54 2,9 2 4,07
П5 7,89 3,04 2,11 4,25
П6 8,46 3,25 2,28 4,57

Суміші пастеризованого 
та відновленого молока

П5-В2 70:30 7,86 3,03 2,2 4,23
П5-В2 80:20 7,85 3,02 2,27 4,23

Відновлене В1 6,91 2,68 2,26 3,71
В2 7,13 2,76 2,06 3,83

Стерилізоване СТ1 8,29 3,2 2,88 4,46

Ультрапастеризоване

УП1 8,75 3,37 3,05 4,71
УП2 8,1 3,11 2,17 4,38
УП3 8,54 3,29 2,99 4,6
УП4 8,19 3,15 2,38 4,42
УП5 8,83 3,39 2,43 4,77
УП6 7,95 3,07 2,88 4,27
УП7 8,08 3,1 2,05 4,37
УП8 8,58 3,29 2,23 4,64

ризоване та напій, виготовлений із сухого 
молока. У цю групу ввійшли також два 
зразки, які не містили відновлене молоко 
(П4 і УП7). Можливо, під час їх виробни-
цтва була дещо порушена технологія; не 
виключена можливість і їх фальсифікації 
відновленим молоком. Графік навантажень 
головних компонент (рис. 2) вказує на те, 
що основною відмінністю у зразках віднов-
леного молока та його сумішей порівняно 
з комерційними зразками молока є відно-
шення іонного фосфату до загального фос-
фору. Також у цих зразках дещо заниже-
ний уміст загального білка. Проте не можна 
стверджувати, що тільки за значенням від-
ношення іонного фосфату до загального 
фосфору можна однозначно ідентифіку-
вати підробку. Видно, що на класифікацію 
зразків також впливає вміст лактози, білка 
та СЗМЗ. Такі результати узгоджуються 
з нашою попередньою роботою, де вдалося 
досягнути деякої дискримінації зразків на 
основі результатів, отриманих на автома-
тичному аналізаторі “Ecomilk” (Іщенко та 
ін., 2018). Також одержані результати під-
тверджують зроблене раніше дослідниками 
припущення, що жоден із маркерів сам 
собою не може бути використаний для іден-
тифікації підробок або порушення техноло-
гії виробництва (Feinberg et al., 2006).
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Рис. 1. Графік рахунків перших двох головних компонент
 

 
Рис. 2. Графік навантажень перших двох головних компонент

Висновки
У роботі проаналізовано партію комер-

ційних зразків молока різного ступеня тер-
мічної обробки та виготовлених молочних 
напоїв із сухого молока на вміст основних 
неорганічних компонентів. У досліджуваних 
зразках молочної продукції також визна-
чали вміст сухого знежиреного молочного 
залишку, лактози, білка та жиру. За допомо-
гою методу головних компонент досліджено 
вплив термообробки на основні компоненти 

молока та встановлено, що в окрему групу 
виділяються зразки відновленого молока та 
сумішей відновленого молока з пастеризо-
ваним. За графіком навантажень першої та 
другої компоненти встановлено, що основ-
ною відмінністю у зразках є відношення 
фосфат-іонів до загального фосфору та 
вміст загального білка. Проте деякі зразки 
молока не потрапляють в основну групу, що 
може свідчити про те, що ці зразки зроблені 
з порушеннями технології виробництва. 
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