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INLEIDING EN PROBLEEMSTELLING 

In de weideperiode, als de melkproduktie hoog is, slaat men dikwijls grote hoeveel-
heden boter op in koelhuizen, met het doel deze voorraden in de periode van lage 
melkproduktie af te zetten. Deze voorraden zijn somtijds niet onaanzienlijk, zo 
waren in febr. '56, juni '58, sept. '60 en in aug. '62 resp. ca. 20 000, 18 000, 18 000 en 
25 000 ton boter in de koelhuizen aanwezig. De afzet in het binnenland beweegt zich 
in langzaam stijgende lijn, doch ligt ver beneden het niveau van de jaarlijkse pro-
duktie (fig. 1). 

Fig. 1. De produktie en afzet van boter in de jaren 1952 t/m 1960. 

100 

1952 

I produktie 

1954 1955 1956 

f l afzet buitenland 

1957 1958 1959 

|1 afzet binnenland 

Fig. 1. Production and sale of butter in the years 1952 up to 1960 inclusive. 

Bij opslag van boter in het koelhuis bij de voorgeschreven temperatuur van —10°C, 
kunnen na verloop van tijd in de boter smaakafwijkingen gaan optreden die worden 
gekarakteriseerd met de benamingen: vettig, spekkig en tranig, in deze volgorde 
tevens aangevend een toenemend organoleptisch onbehagen. Deze gebreken zijn van 
oxidatieve aard, d.w.z. zijn het gevolg van (chemische) oxidatieve omzettingen in de 
boter. Gebreken van microbiologische aard zijn, gezien de lage bewaringstemperatuur, 
van zeer geringe omvang. 

Over het algemeen treedt het specifieke koelhuisgebrek pas op na enkele maanden, 
meestal neemt men gedurende de eerste drie maanden betrekkelijk weinig (oxidatie-) 
gebreken waar. De intensiteit van de smaakafwijking neemt echter bij langdurige 
bewaring geleidelijk toe, hetgeen leidt tot een produkt dat voor de consumptie minder 

1 



of niet geschikt is. De frequentie waarmee dit gebrek optreedt is niet onaanzienlijk, 
hetgeen blijkt uit de gegevens van tabel 1. 

Tabel 1. De kwaliteit van koelhuisboter, ingeleverd bij het V.I.B., in de jaren 1957 t/m 1961, na 
bewaring gedurende 4 maanden bij —10°C. 

Jaar 

1957 
1958 
1960 
1961 

Gekeurde hoeveelheid 
kg 

13 375 850 
4 757 575 

11837 300 
21752 400 

E 

79,0 
86,2 
92,3 
85,9 

Percentage in klasse* 

B 

15,6 
11,3 
6,6 

11,9 

I 

5,4 
2,5 

1,1 
2,2 

E = geen 
B = lichte 
I = ernstige 

smaakgebreken 

Table 1. Keeping quality of cold stored butter, delivered to the V.I.B., in the years 1957 to 1961 
inclusive, after storage for 4 months at —10° C. 

Volgens het Zuivel-Kwaliteitscontrole-Bureau (Z.K.B.) behoorde in 1958 van de 
bij de 4 maanden oude koelhuisboter waargenomen reuk- en smaakafwijkingen 
82,6 % tot de groep der oxidatiegebreken. De conclusie uit deze gegevens luidde terecht, 
dat „verbetering van de duurzaamheid van boter in het koelhuis in de eerste plaats 
zal kunnen worden verkregen door de oxidatiegebreken zoveel mogelijk te beperken 
of te voorkomen". 

Een groot aantal fabrieken produceert boter die ook na langdurige bewaring in 
het koelhuis niet in kwaliteit achteruitgaat. Andere zuivelbedrijven daarentegen 
hebben regelmatig te kampen met de moeilijkheid houdbare boter te bereiden. 

Als belangrijkste oorzaak hiervoor moet worden genoemd de besmetting van 
melk, room, of boter met koper. MULDER C.S. (1949) hebben er reeds jaren geleden 
op gewezen, dat besmetting met koper een ongunstige invloed uitoefent op de duur­
zaamheid van boter. Volgens MENGER (1961) mag worden gesteld dat een radicale 
verwijdering van alles wat in het bedrijf ook maar de geringste aanleiding zou kunnen 
geven tot besmetting van boter met koper, ongetwijfeld zal leiden tot een sterk ver-
beterde duurzaamheid van de boter. Ook KEESTRA (1956) komt, op grond van keu-
ringsresultaten van boter uit de praktijk, tot de conclusie dat, indien de duurzaamheid 
van koelhuisboter te wensen overlaat, dit bijna altijd moet worden toegeschreven 
aan een verhoogd kopergehalte van de boter. De maatregelen die in de loop der jaren 
zijn genomen om de houdbaarheid van koelhuisboter te verbeteren, hadden, volkomen 
terecht, in eerste instantie betrekking op het opsporen en elimineren van koperbe-
smetting in het zuivelbedrijf. In hoeverre dit resulteerde in verlaging van het koper­
gehalte van de boter toont tabel 2. De vervanging van (onvoldoend) vertind koperen 
materiaal door roestvrij staal heeft ongetwijfeld geleid tot een aanmerkelijke verlaging 



Tabel 2. Gemiddeld kopergehalte van de Nederlandse boter in de jaren 1946 t/m 1961. 

Jaar 

1946 
1947 
1948 
1949 
1950 
1951 
1952 
1953 
1954 
1955 
1956 
1957 
1958 
1959 
1960 
1961 

Kopergehalte 

i"g/kg 

250 
235 
205 
155 
145 
110 
100 
85 
85 
85 
75 
65 
60 
55 
50 
50 

Door het Z.K.B. 

1/V — 31/X 

— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 

110 
90 
80 
70 
70 
70 
70 

gestelde norm van 

1/XI —30/IV 

— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 

150 
130 
120 
100 
100 
100 
100 

Table 2. Average copper content of Dutch butter in the years 1946 to 1961 inclusive. 

van het kopergehalte van de boter. De vraag kan echter worden gesteld of hiermede 
de grenswaarde is bereikt. Gezien het feit dat vele bedrijven in staat zijn (goed houd-
bare) boter te produceren met een kopergehalte van 10-20 /*g/kg, moet hierop een 
ontkennend antwoord worden gegeven. 

Een tweede reden is dat Nederlandse boter wordt bereid uit krachtig gezuurde 
room (pH ± 4,6). Koelhuisgebreken worden slechts zelden waargenomen in boter 
die is bereid uit zoete room. Daar zowel de binnen- als buitenlandse consument de 
uit gezuurde room bereide, hoog aromatische boter prefereert boven zoete boter, is 
het zuren van de room een technische noodzakelijkheid. 

Als derde oorzaak kan worden genoemd de vooruitgang die werd geboekt op 
bacteriologisch terrein. Verbetering van de microbiologische kwaliteit van boter 
gaat nl. veelal gepaard met een vermindering van de houdbaarheid in chemisch op-
zicht. Volgens HIETARANTA (1949) wordt door bacteriele groei de redoxpotentiaal 
verlaagd, waardoor het milieu minder geschikt wordt voor de ontwikkeling van 
oxidatieve gebreken. Vandaar dat in sommige landen het toevoegen van gistculturen 
wordt gepropageerd (MASEK c.s., 1956; KOTOVA, 1959). 

Als vierde reden kunnen worden aangemerkt de in de loop der jaren ontwikkelde 
technische verbeteringen in het bereidingsproces. Hierbij moet speciaal worden ge-
dacht aan de verbeterde kneedtechniek met behulp van moderne (roestvrij stalen) 
karnen. Ten einde microbiologische invloeden zoveel mogelijk uit te schakelen 
wordt gestreefd naar een zeer fijne vochtverdeling, waardoor echter de houdbaarheid 



in chemisch opzicht vermindert. De betere vochtverdeling resulteert in een sterk ver-
groot oppervlak van de waterdruppels; op de katalyse van de chemische readies 
die in het grensvlak vet/water optreden wordt hierdoor invloed uitgeoefend. 

De in het voorgaande genoemde oorzaken zijn min of meer ervaringsfeiten. Over 
de wetenschappelijke achtergrond is echter nog niet veel bekend, ondanks de grote 
hoeveelheid literatuur die over dit onderwerp is verschenen. Ongetwijfeld is de kennis 
over de optredende processen verdiept, desondanks blijkt het nog steeds niet mogelijk 
de belangrijkste factoren die invloed uitoefenen op de houdbaarheid van boter in het 
koelhuis (kopergehalte, pH) tot een afgerond geheel te verenigen. Een antwoord op 
de zeer praktische vraag of men het gedrag van boter in het koelhuis van te voren 
kan voorspellen, kan nog niet met zekerheid worden gegeven. 

Er is echter, gezien de economische importantie, voldoende reden het probleem 
nogmaals te onderzoeken. Daarbij zal de aandacht voornamelijk moeten worden 
gericht op de wijze waarop het koper in de boter en de pH van het boterserum 
invloed uitoefenen op het ontstaan van dit gebrek. Deze twee factoren bepalen immers 
grotendeels de houdbaarheid van boter in het koelhuis. Zoals reeds is opgemerkt 
komt het gebrek tranig in zoete boter zelden voor en doet een besmetting met koper 
de gevoeligheid van boter uit gezuurde room voor het ontstaan van een tranige smaak 
sterk toenemen. De smaakstoffen die boter tranig doen worden behoren tot de groep 
van de zg. carbonylverbindingen, die ontstaan door oxidatieve omzettingen in 
onverzadigde vetzuren. Deze onverzadigde vetzuren zijn gelocaliseerd, zowel in 
de triglyceriden van het botervet als in de fosfatiden welke zich voor een groot gedeelte 
in het oppervlaktelaagje van de melkvetbolletjes bevinden. Beide fracties kunnen 
worden beschouwd als potentiele bronnen van de door autoxidatie ontstane reuk- en 
smaakstoffen. 

Het doel van dit onderzoek was de oorzaak van het ontstaan van het koelhuis-
gebrek op te sporen, een mogehjke samenhang te vinden tussen de hiervoor genoemde 
factoren en de houdbaarheid, en na te gaan in hoeverre technische maatregelen bij 
de boterbereiding zouden kunnen bijdragen tot kwaliteitsverbetering van koelhuis-
boter. 



HOOFDSTUK I 

ENKELE BESCHOUWINGEN 
OVER DE OXIDATIEGEBREKEN VAN BOTER 

1. ALGEMEEN OVERZICHT 

De reuk- en smaakgebreken die zich tijdens koelhuisopslag van boter ontwikkelen 
worden algemeen aangeduid als: vettig, spekkig, olieachtig, tranig, (vissig) en talkig. 
Deze volgorde is er in grote trekken zowel een van chronologische opeenvolging als 
van toenemend organoleptisch onbehagen. Tranigheid is het typische gebrek van koel-
huisboter. De smaak doet denken aan traanolie van walvisspek en vertoont veel over-
eenkomst met die van levertraan. In de Angelsaksische landen noemt men dit gebrek 
„fishy", hetgeen niet juist is. De vissige smaak die bij boter kan voorkomen kan 
misschien het beste worden vergeleken met die van zoute koelhuisharing. 

ROGERS (1914) wees er reeds op dat het ontstaan van koelhuisgebreken het gevolg 
is van oxidatieprocessen die zelfs bij zeer lage temperatuur plaatshebben en die vrijwel 
uitsluitend optreden indien de pH van de boter voldoende laag is. 

De oorspronkelijke verklaring (SUPPLEE, 1919), dat de koelhuisgebreken zouden 
ontstaan door vorming van trimethylamine of trimethylamineoxide uit lecithine of 
betaine van veevoederbestanddelen wordt als afgedaan beschouwd. De theorie van 
DAVIES en MATTICK (1928) vormde de overgang naar een moderner inzicht: trimethyl­
amine of trimethylamineoxide zou onder invloed van koper kunnen worden gevormd 
door inwerking van vetperoxiden op lecithine. In latere onderzoekingen van DAVIES 

en GILL (1936) wordt geponeerd dat verbindingen van aminen met onverzadigde vet-
zuren organoleptisch van betekenis zijn. Sindsdien heeft echter langzamerhand de 
overtuiging veld gewonnen, dat normale autoxidatieprodukten van onverzadigde 
vetzuren de oorzaak zijn van het ontstaan van koelhuisgebreken. 

Algemeen wordt nu in dit opzicht het werk van MOHR en ARBES (1939) en speciaal 
dat van VAN DER WAARDEN (1944, 1947) van doorslaggevende betekenis geacht. Het 
gelukte de eerstgenoemde onderzoekers niet om tranig botervet door extractie met 
zuur volledig van het smaakgebrek te bevrijden. Toevoeging van trimethylamine­
oxide gaf wel een afwijkende smaak, maar deze was niet vergelijkbaar met het speci-
fieke koelhuisgebrek. Volgens hen zou n6ch het botervet, n6ch het boterserum bij 
opslag in het koelhuis tranig worden. De aandacht werd hierdoor wel in het bijzonder 
gericht op het grensvlak serum/vet als oorzaak van het ontstaan van koelhuisgebreken 
(MOHR, 1940). VAN DER WAARDEN constateerde dat de tranige, c.q. vissige reuk of 
smaak zich concentreerde in de vetfase. De smaak was niet uitschudbaar met zuur en 
een hoogvacuiimconcentraat van tranig botervet was praktisch N-vrij. De hoeveelheid 
N in een concentraat van 1000 g vet van tranige boter (waarbij het vet smaakloos 



achterbleef) bedroeg minder dan 8 fig. Dit komt overeen met een gehalte aan trime-
thylamineoxide dat lager is dan 0,04 mg/kg boter. Het concentraat bevatte echter 
wel carbonylverbindingen. De peroxiden zelf bleken geen smaak of reuk te bezitten. 

Inmiddels had GREENBANK (1949) een theorie ontwikkeld, die in de eerste plaats 
was bestemd voor de verklaring van het ontstaan van oxidatiegebreken in melk; toch 
werd er veelal een wijdere strekking aan toegekend. Volgens hem zou oxidatiesmaak 
ontstaan door de milde oxidatie van in kleine hoeveelheden aanwezige melkbestand-
delen en zou een sterkere oxidatie de gevormde smaakstoffen verder oxideren tot 
smaakloze verbindingen. VAN DER WAARDEN constateerde bij koelhuisopslag van 
boter een zoneverschuiving van lage organoleptische waardering van buiten naar 
binnen en leidde hieruit een hypothese af, die veel weg heeft van die van GREENBANK. 

De peroxiden die zich bij opslag van boter vormen, oxideren een in beperkte hoeveel-
heid voorkomend bestanddeel B tot de smaakstof (BO)' en geleidelijk aan verder tot 
een smaakloze verbinding (BO)". Uit de peroxiden en stof B worden, aldus VAN DER 
WAARDEN, smaakstoffen gevormd, terwijl de in het grensvlak uit triglyceriden en/of 
fosfatiden gevormde peroxiden in het vet diffunderen. Volgens zijn onderzoekingen 
zou het gebrek tranig dus ontstaan door oxidatieprocessen in het serum of aan de 
grensvlakken van serum en vet. 

Het staat vast dat botervet veel beter houdbaar is dan boter. Waterstofionen, 
natriumchloride en koper, waarvan wordt aangenomen dat ze het ontstaan van 
koelhuisgebreken bevorderen, bevinden zich of in het serum, 6f in het grensvlak 
serum/vet. 

Volgens LING (1946) moet rekening worden gehouden met de mogelijkheid dat de 
in het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes aanwezige fosfatiden verantwoordelijk 
zijn voor de initiele ontwikkeling van het oxidatieproces. De tranige smaak tengevolge 
van een zich voortzettende oxidatie zou dan een climax zijn van een systeem van 
kettingreacties dat aanvangt bij de fosfatiden. 

Uit experimenten van TOLLENAAR (1953) met antioxidanten is gebleken dat in boter 
met hogere gallaten, geen correlatie bestaat tussen het peroxidegetal van het vet en de 
organoleptische kwaliteit van de boter. Volgens hem zou de ontwikkeling van het 
gebrek tranig in koelhuisboter worden veroorzaakt door oxidatieprocessen aan het 
grensvlak vet/serum, waarbij door oxidatie van triglyceriden en/of fosfatiden carbonyl­
verbindingen worden gevormd die de tranige smaak veroorzaken. In boter zonder deze 
gallaten treedt een gekoppelde oxidatie op met het botervet, waardoor de ontwikkeling 
van smaakgebreken en de stijging van het peroxidegetal gelijke tred houden. Wordt nu 
een in vet oplosbaar antioxidant (bijv. dodecylgallaat) toegevoegd, dan wordt de 
vetoxidatie geremd, het gebrek tranig ontwikkelt zich echter normaal. Na toevoeging 
van tetraethylthiuramdisulfide, waardoor o.a. het in het grensvlak vet/serum aan­
wezige koper wordt verplaatst naar de vetfase, komt de primaire oxidatie niet op gang. 
De ontwikkeling van het gebrek tranig vindt nu niet plaats. Als gevolg daarvan blijft 
ook de secundaire oxidatie van het vet achterwege. 

MULDER C.S. (1947) bestudeerden het ontstaan van het gebrek metaalsmaak in 



boter. Dit gebrek bleek te kunnen worden veroorzaakt door oxidatie van het vet of 
van de vetachtige verbindingen in de room. Gezien de grote invloed van de zuurheids-
graad van de room en van in water oplosbare antioxidanten (bijv. hydrochinon), lijkt 
het waarschijnlijk dat het oxidatieproces zich vooral op de grens van de vetfase van 
de room afspeelt. Uit voortgezette onderzoekingen van MULDER en KLEIKAMP (1947), 
waarin tevens het ontstaan van het gebrek tranig werd bestudeerd, kan de conclusie 
worden getrokken dat de aanwezigheid van het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes 
essentieel is voor het ontstaan van een tranige smaak. 

TOLLENAAR (1953) bereidde boter uit botervet geemulgeerd in ondermelk en kwam 
tot de conclusie dat in dergehjke boter, waarin het membraan van de nieuw gevormde 
vetbolletjes niet meer de oorspronkelijke samenstelling bezit, het gebrek tranig niet 
optrad. 

Uit de gerefereerde onderzoekingen blijkt dat de gedachten vooral worden bepaald 
bij het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes als bron van het gebrek tranig. 

2. TRIGLYCERIDEN EN/OF FOSFATIDEN ALS OORZAAK VAN HET ONTSTAAN VAN 

KOELHUISGEBREKEN 

De onverzadigde vetzuren in boter, waaruit door oxidatie smaakstoffen (carbonyl-
verbindingen) worden gevormd die aanleiding kunnen geven tot het ontstaan van het 
gebrek tranig, zijn gelocaliseerd in het botervet en in de fosfatiden. Zowel de triglyce­
riden als de fosfatiden kunnen in principe worden beschouwd als potentiele bron voor 
het ontstaan van koelhuisgebreken. In het onderstaande is hieraan nader aandacht 
besteed. 

2.1. Tryglyceriden 

Van de totale hoeveelheid vet in de melk komt ca. 99% voor in de vorm van tri­
glyceriden, die als vetbolletjes zijn gedispergeerd in het melkplasma. Boter bestaat 
voor minstens 80 % uit botervet (triglyceriden), de vetfasen in boter nemen dus pro-
centueel de belangrijkste plaats in. Het aantal combinaties met glycerol dat men zich 
van de vetzuren kan denken is zeer groot. Waarschijnlijk komen er zo goed als geen 
enkelvoudige vetten met drie gelijke vetzuurresten in het melkvet voor. Men neemt 
aan dat de verschillende vetzuren in het melkvet tamelijk gelijkmatig over de tri­
glyceriden zijn verdeeld. 

De vetzuren in melkvet zijn niet altijd in dezelfde verhouding aanwezig. Dit blijkt 
o.m. uit de schommelingen die verschillende kengetallen ondergaan (bijv. RMW, 
Polenske en joodadditiegetal). Behalve verzadigde vetzuren komen in het melkvet 
ook varierende hoeveelheden onverzadigde vetzuren voor. Zo heeft zomer-(weide-) 
boter een meer onverzadigd karakter dan winter-(stal-) boter. 



STADHOUDERS en MULDER (1955, 1956) bestudeerden uitvoerig de samenstelling 
van de onverzadigde vetzuren van botervet. In tabel 3 is de door hen gevonden molaire 
samenstelling van deze vetzuren samengevat. 

Tabel 3. Molaire samenstelling van de vetzuren van botervet (joodgetal van het vet: 32,1-46,6). 

Vetzuren % 

Verzadigd 57,6-81,8 
Monoeen 23,7-36,3 
Geconjugeerd (vnl. dieen) 0,53-2,49 
Dieen \ 0,64-1,46 
Trieen > niet geconjugeerd 0,35-0,71 
Tetraeen ) 0,24-0,52 

Table 3. Molar composition of the fatty acids of butter fat (iodine addition number of the fat: 
32,1-^6,6). 

Uit hun onderzoekingen is komen vast te staan dat botervet in de zomer veel meer 
geconjugeerde, tweevoudig onverzadigde vetzuren bevat dan in de winter en dat het 
omgekeerde geldt voor de hoeveelheid niet-geconjugeerde, tweevoudig onverzadigde 
vetzuren. De hoeveelheid drievoudig onverzadigde vetzuren vertoont voor en na 
isomerisatie een klein verschil tussen zomer- en winterwaarden. In de winter is het 
gehalte lager dan in de zomer. Van de viervoudig onverzadigde vetzuren viel omtrent 
een verschil tussen zomer- en winterwaarden weinig met zekerheid te zeggen. 

Vanzelfsprekend heeft men getracht verband te leggen tussen het gehalte aan 
onverzadigde vetzuren van het botervet en de gevoeligheid van boter voor oxidatie. 
STEBNITZ en SOMMER (1957) constateerden dat er een groot verschil in gevoeligheid 
voor oxidatie bestond tussen verschillende botervetten. Vet van zomerboter zou 
gevoeliger zijn dan dat van winterboter. Er zou een lineair verband bestaan tussen het 
gehalte aan linolzuur en de stabiliteit van het vet. 

GUNSTONE en HILDITCH (1945) wijzen op de snelheid waarmede linol- en linoleen-
zuur oxideren. De gevormde hydroperoxiden zouden de oxidatie van oliezuur 
katalyseren. Volgens HOLMAN en ELMER (1917) zou de snelheid waarmee onverzadig­
de vetzuren oxideren verdubbelen voor elke extra dubbele binding. Het is echter zeer 
de vraag of zij wel met zuivere vetzuuresters hebben gewerkt. BADINGS (1960) vond dat 
de snelheden waarmee methylesters van olie-, linol-, linoleen- en arachidonzuur bij 
37°C oxideren, zich verhouden als 1 : 150 : 360 : 530. 

HOLM en WODE (1953) stellen dat de gevoeligheid van botervet voor oxidatie afhan-
kelijk is van het gehalte aan dieen- en trieenzuren, waarop o.m. invloed wordt uit-
geoefend door het jaargetijde. Volgens MATTSSON C.S. (1951a) is in botervet het ge­
halte aan geconjugeerd Cis vetzuur (dieen of trieen) en linoleenzuur in de zomer en 
vroege herfst hoger dan in de winter en in het voorjaar. Het gehalte aan linolzuur zou 
niet varieren, hetgeen echter niet in overeenstemming is met de resultaten van 
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STADHOUDERS en MULDER (1955,1956). De hoeveelheden dieen- en trieenzuren bleken 
afhankelijk van de voeding (MATTSSON, 1949, 1951b). 

Het oxidatieproces in boter is in werkelijkheid echter zo gecompliceerd, dat men 
niet zonder meer vergelijkingen mag treffen tussen hetgeen in botervet gebeurt en 
dat wat zich in een zo complex geheel als boter afspeelt. Dit blijkt o.m. uit het feit 
dat het autoxidatieproces in boter sterk afhankelijk is van de pH: bij verlaging van 
de pH verloopt de oxidatie sneller, voor de vetzuuresters is juist het omgekeerde het 
geval (SWARTLING en MATTSSON, 1956). Verder kan op de inductieperiode invloed 
worden uitgeoefend door toevoeging van in water oplosbare antioxidanten, waaruit 
volgt dat de snelheid waarmee boter autoxideert invloed ondervindt van de waterfase. 

2.2. Fosfatiden 

Behalve triglyceriden komen in melk andere vetachtige stoffen voor, o.a. fosfatiden 
(ca. 0,04 %, ca. 1 % van de totale hoeveelheid vet in de melk), die, geassocieerd met 
eiwitten, zich voor ca. 60 % bevinden in het grensvlak vet/water van de vetbolletjes. 
Deze kleine hoeveelheid fosfatiden in het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes is 
voldoende om een mono-moleculaire laag om de bolletjes te vormen. 

Room die wordt verkregen door melk te centrifugeren, is betrekkelijk rijk aan fos­
fatiden. Bij een vetgehalte van de room van 25%, komt ca. 90% van deze fosfatiden 
voor in het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes. Indien room wordt gekarnd, gaat 
een gedeelte van het fosfatide-eiwitcomplex uit het oppervlaktelaagje van de vet­
bolletjes over in de karnemelk. Desondanks bevat boter nog een aanzienhjke hoeveel­
heid fosfatiden (ca. 0,2%) die vrijwel allemaal afkomstig zijn van het oppervlakte­
laagje van de vetbolletjes. 

Wat betreft de vetzuursamenstelling van de fosfatiden kan worden opgemerkt dat 
hiervoor hetzelfde geldt als voor het melkvet. Zowel de verhouding verzadigd-onver-
zadigd als de vetzuursamenstelling binnen deze twee groepen varieert. Het gehalte aan 
onverzadigde vetzuren is echter veel hoger dan dat van het melkvet, hetgeen blijkt 
uit het feit dat het joodgetal van de fosfatiden ca. 14 eenheden hoger ligt dan dat van 
het melkvet. Het patroon van de onverzadigde vetzuren van de fosfatiden zal nader 
worden besproken in hoofdstuk II. 

Omtrent het structurele verband tussen de fosfatiden en de overige boterbestanddelen 
tasten wij nog grotendeels in het duister. Wij komen hierop nader terug in hoofdstuk IV. 

In boter is de structuur van het oppervlaktelaagje niet meer dezelfde als die van het 
oppervlaktelaagje van de vetbolletjes in melk. Er zullen ongetwijfeld vetbolletjes van 
de melk zonder meer in de boter overgaan, anderzijds zal de „binding" tussen vet-
membraan en vetoppervlak echter sterk hebben geleden door de verschillende be-
werkingen. Ook is door de uitpersing en samenvloeiing van vrij vet en door de ver-
eniging en verdeling van vetbolletjes de directe samenhang tussen het membraan en 



het vet deels verloren gegaan. De nieuw gevormde vetbolletjes zullen wellicht ge-
deeltelijk een ander oppervlaktelaagje hebben dan de oorspronkelijke melkvetbolletjes, 
want een eenmaal van het oppervlak losgemaakt membraan of een deel hiervan zal 
zich daaraan niet meer spontaan hechten. 

Resumerend kan worden gesteld dat, hoewel wij over de „macrostructuur" be-
hoorlijk zijn ingelicht (MULDER, 1947), van de „microstructuur" (de onderlinge 
rangschikking en bindingen) nog weinig bekend is. 

2.3. Fosfatiden-triglyceriden als potentiele bron voor het ontstaan van koelhuis-
gebreken 

Wat betreft de verbindingen die de koelhuisgebreken veroorzaken concentreren de 
meningen zich voornamelijk op de fosfatiden (PONT, 1960). LEA (1953a, 1953b) gaf 
een summier overzicht van argumenten ten gunste van deze opvatting: in melk met een 
oxidatiesmaak is het joodgetal van de fosfatiden gedaald, zulks in tegenstelling met 
dat van het botervet (SWANSON en SOMMER, 1940), terwijl tevens de inductieperiode 
van het vet nog niet is beeindigd (HENDERSON en ROADHOUSE, 1934); in ,,synthetische" 
boter ontstaat alleen het gebrek tranig indien het oppervlaktelaagje is gei'ncorporeerd 
(VAN DER WAARDEN, 1948; VAN HAEFTEN en PETTE, 1953b); oxidatie van fosfatiden 
geeft aanleiding tot de typische oxidatiesmaak van melk (JOSEPHSON en DOAN, 1939) 
en het gehalte aan polyeenzuren in fosfatiden is zeer hoog (HILDITCH, 1947). 

PONT (1953a) stelde vast dat een zeer lichte graad van oxidatie van het melkvet 
bijdraagt tot de oxidatiesmaak in melk. Uit onderzoekingen van FORSS c.s. (1955) is 
gebleken dat de kartonsmaak van ondermelk of van voile melk voornamelijk wordt 
veroorzaakt door C7-C9 aldehyden (2-onverzadigd en 2-4 di-onverzadigd), in con-
centraties van 1 deel in 10M09 delen melk. Deze verbindingen zijn typische autoxida-
tieprodukten van onverzadigde vetzuren (LEA, 1953) en kunnen dus zeer goed afkom-
stig zijn van de fosfatiden in ondermelk. Zelfs van een bestanddeel van ondermelk dat 
in een zeer geringe concentratie voorkomt, zoals het geval is met de fosfatiden, kan in 
principe worden verwacht dat het invloed heeft op de smaak indien de ontledings-
produkten reeds in uiterst geringe concentratie organoleptisch zijn aan te tonen. 

3. OXIDATIEPRODUKTEN VAN ONVERZADIGDE VETZUREN DIE REUK- EN 

SMAAKAFWIJKINGEN VEROORZAKEN 

VAN DUIN (1960) dispergeerde melkfosfatiden in een buffer (pH 4,6) waaraan sporen 
koper waren toegevoegd en volgde de oxidatie. Na verloop van tijd ontstond een 
vettige smaak, die vervolgens olieachtig-tranig en tenslotte talkig werd. De vluchtige 
reuk- en smaakstoffen werden in vacuum afgedestilleerd en de carbonylverbindingen 
werden omgezet in de overeenkomstige 2-4 dinitrofenylhydrazonen, die met behulp 
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van verdelings- en adsorptiechromatografie werden gescheiden. Vervolgens werden de 
oorspronkelijke verbindingen vrijgemaakt uit de derivaten en organoleptisch be-
oordeeld. Aanwezig waren de volgende carbonylverbindingen: 

1. methylketonen met 3,4 en 5 C-atomen. Deze zijn deels als artefacten te beschou-
wen, ze leverden geen wezenlijke bijdrage tot de oxidatieve smaakafwijkingen; 

2. verzadigdealdehyden; 
a. C14-C18 aldehyden, ontstaan door hydrolyse van acetaalfosfatiden (VAN DUIN, 

1958), niet bijdragend tot reuk en smaak. 
b. C2-C13 aldehyden, waarvan de C3 en C5-C10 aldehyden aanleiding gaven tot 

een zepige, „groene", nootachtige en talkige smaak. 
3. a — /3 onverzadigde aldehyden, voornamelijk C5-C11 aldehyden: verfachtig, 

talkig; 
A. a — j8, y — 6 tweevoudig onverzadigde aldehyden, voornamelijk C6-C10 

aldehyden: vettig, zalvig; 
5. onverzadigde aldehyden met e6n dubbele binding, maar op een andere dan de 

a — p plaats. Ce-Cio aldehyden: karton, stopverf, tranig; 
6. tweevoudig onverzadigde aldehyden met een dubbele binding op de a — /S 

plaats en een op een andere dan de y — 6 plaats, Cs-Cg aldehyden. 
Deze verbindingen (groepen 5 en 6) waren in uiterst geringe hoeveelheden aanwezig, 

doch hadden een zeer intensieve reuk en smaak. In verdunde toestand werden ze 
organoleptisch gekwalificeerd als tranig-vissig. Volgens VAN DUIN wordt nu het ge-
brek tranig in belangrijke mate veroorzaakt door de verbindingen uit de groepen 
5 en 6. 

PONT c.s. (1960) constateerden dat indien aan botervet koper, nordihydrogua-
jareetzuur en citroenzuur opgelost in propyleenglycol werden toegevoegd, het vet 
na bewaring gedurende 3-4 maanden bij kamertemperatuur, vissig werd (fish-oil 
flavour). Het feit dat de zuurheidsgraad van het vet bij het ontstaan van het gebrek 
van groot belang is, gaf aanleiding tot de hypothese dat het ontstaan van het gebrek 
tranig in boter uit gezuurde room zou kunnen worden bepaald door in het vet aan-
wezige verbindingen. Het door hen gebruikte botervet bevatte echter 0,025% fos-
fatiden, die wellicht 00k als oorzaak voor het ontstaan van het gebrek zouden kunnen 
worden aangemerkt. 

FORSS c.s. (1960a) isoleerden de carbonylverbindingen uit het aldus verkregen 
vissige botervet en stellen voornamelijk n-hexanal, n-heptanal en in mindere mate het 
hex-2-enal verantwoordelijk voor de vissige smaak van botervet. De begeleidende 
metaalsmaak werd veroorzaakt door oct-l-en-3-one. Deze verbinding was organo­
leptisch aan te tonen in een verdunning van 1 : 1010

 (STARK en FORSS, 1962). De 
fish-oil flavour van gewassen room waaraan koper en ascorbinezuur waren toege­
voegd, werd door hen eveneens toegeschreven aan genoemde carbonylverbindingen 
(FORSS C.S., 1960b). Deze resultaten zijn echter niet in overeenstemming met die van 
VAN DUIN; de door FORSS C.S. geisoleerde verbindingen horen thuis in de groepen 
2b en 3, die geen van beide aanleiding geven tot de typische tranige-vissige smaak. 
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In hoeverre door hen „verborgen" dubbele bindingen over het hoofd zijn gezien, is 
niet bekend. Rekening moet worden gehouden met de mogelijkheid dat carbonyl-
verbindingen, behorend tot de groepen 5 en 6 (VAN DUIN) inderdaad van belang zijn 
voor de smaakafwijkingen, hetgeen wordt geillustreerd door het onderzoek van 
HOFFMANN (1961). De zg. „green reversion flavour" van soyabonen-olie bleek te wor­
den veroorzaakt door cis-3-hexenal. 

De door FORSS c.s. (1960C) uit talkig, verfachtig botervet geisoleerde carbonyl-
verbindingen bleken te behoren tot de groepen 2 en 3. De talkige smaak werd ver­
oorzaakt door n-octanal en n-nonanal, de verfachtige smaak door n-pentanal en 
pent-2-enal. Deze reactieprodukten passen dus wel in het schema van VAN DUIN. 

HOLM C.S. (1952) stelden vast, dat er een direct verband bestaat tussen de hoeveelheid 
a — /? onverzadigde carbonylverbindingen en de tranige smaak van boter. In het licht 
van het onderzoek van VAN DUIN is men geneigd te veronderstellen dat deze carbonyl­
verbindingen fungeren als „verklikker" voor een tranige smaak, zonder er zelf direct 
bij betrokken te zijn. 

BADINGS (1959) constateerde dat bij de autoxidatie van linolzuur in hoofdzaak 
hexanal, octen-2-al en decadieen-2,4-al ontstaan, die resp. thuishoren in de groepen 
2, 3 en 4. Deze verbindingen kunnen dus niet verantwoordelijk zijn voor het ontstaan 
van het gebrek tranig. Indien wij het aan de vorming van deze verbindingen ten grond-
slag liggende reactieschema (BADINGS, 1960) toepassen op de hogere onverzadigde 
vetzuren, zoals linoleenzuur en arachidonzuur, zullen behalve verbindingen uit de 
groepen 2, 3 en 4, aldehyden uit de groepen 5 en 6 worden gevormd, die mogelijk wel 
aanleiding zouden kunnen geven tot het optreden van het gebrek tranig. Zo zullen bij 
de autoxidatie van linoleenzuur o.a. hexen-3-al (groep 5) en octadieen-2-5-al (groep 6) 
kunnen worden verwacht. In overeenstemming hiermede stelde BADINGS vast, dat 
methyllinolenaat na autoxidatie een tranige-vissige reuk had. Als autoxidatieprodukt 
van methylarachidonaat kan o.a. het tot groep 5 behorende nonen-3-al worden 
verwacht. De oxidatieprodukten van deze vetzuurester hadden echter geen tranige 
smaak. Bij autoxidatie van oliezuur zal men aldehyden uit de groepen 2 en 3 kunnen 
verwachten, die het gebrek talkig veroorzaken. In hoeverre echter dieen-, trieen- en 
tetraeenzuren andere dan linol-, linoleen- en arachidonzuur bijdragen tot het ontstaan 
van koelhuisgebreken is niet bekend. Dit geldt ook voor de pentaeenfractie (zie 
hoofdst. II), die ongetwijfeld sneller zal oxideren dan de lagere onverzadigde vetzuren. 

In de aanvangsperiode van de autoxidatie zullen nu voornamelijk de hoog onver­
zadigde vetzuren worden geoxideerd, waardoor gebreken als vettig en tranig ontstaan. 
Het oxidatiepatroon vertoont echter een dynamisch karakter, hetgeen impliceert dat 
de aard van het gebrek verandert: bij langdurige bewaring worden ook de minder 
onverzadigde vetzuren geoxideerd, waardoor het gebrek talkig tenslotte gaat over-
heersen. 
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4. FACTOREN DIE INVLOED UITOEFENEN OP HET ONTSTAAN 

VAN KOELHUISGEBREKEN 

4.1. Inleiding 

Het vraagstuk betreffende de factoren die invloed uitoefenen op de houdbaarheid 
van koelhuisboter is uitermate gecompliceerd, hetgeen wel hieruit blijkt dat o.m. de 
volgende factoren in het onderzoek werden betrokken: redoxpotentiaal en pH van het 
boterserum, koper, ijzer en mangaan, lucht, fosfatiden, onverzadigde vetzuren van 
het botervet, pro- en antioxidanten, enzymen, pasteurisatietemperatuur van de room, 
type van de karn, de bewerking van de boter, invloed van het licht, toevoeging van 
zout, wassen van de boterkorrels, de bewaartemperatuur en het seizoen. 

4.2. Redoxpotentiaal (Eh) en pH 

HIETARANTA (1949) stelde een onderzoek in naar het verloop van de Eh tijdens het 
rijpen van room. Indien de pH daalde van 6,5 tot 4,5 verminderde de Eh van 250 tot 
—175 mV. Nu zegt de Eh die tijdens het rijpen van room wordt bereikt niets omtrent 
de Eh van boter, daar er tijdens en na het karnen aanzienlijke veranderingen optreden. 
De Eh in boter zou volgens hem afliankelijk zijn van microbiologische activiteit en 
groei en veel minder worden bepaald door chemische processen. 

SAAL en HEUKELOM (1946, 1947a, 1947b) onderzochten de Eh van boterplasma. 
Tijdens de vorming van de boterkorrels verandert de verhouding tussen de hoeveelheid 
antioxidanten enerzijds en de hoeveelheid oxidabele stoffen anderzijds. Zij maten de 
Eh van boterplasma en constateerden dat, gezien de hoge Eh-waarde ( ± 300 mV), 
oxidatieprodukten aanwezig zijn met een hoge normaalpotentiaal. Daarentegen 
komen deze produkten in karnemelk niet voor. Blijkbaar overheerst in dit produkt de 
reducerende werking van micro-organismen. Kort na de bereiding van boter is in het 
plasma het ascorbinezuur verdwenen en zijn hierin betrekkelijk grote hoeveelheden 
oxiderende bestanddelen gevormd. De potentiaal is daardoor hoog en is weinig 
afliankelijk van de concentratie van deze bestanddelen. Potentiaalveranderingen van 
boterplasma zouden daarom volgens de auteurs geen indicatie geven omtrent een 
eventuele ontwikkeling van smaakafwijkingen. Op grond van hun redoxpotentiaal-
metingen kwamen zij tot de conclusie dat zuurstof in het boterserum zeer snel stoffen 
vormt met een hoge redoxpotentiaal, waarna tijdens opslag de hoeveelheid peroxiden 
toeneemt ten koste van deze plasmastoffen. 

Uit proeven van MULDER en KLEIKAMP (1947) is gebleken dat de zuurheidsgraad 
van de room van grote invloed is op de in dit produkt optredende oxidatiegebreken. 
Door de room tot een lage pH-waarde aan te zuren, kon het gebrek tranig binnen 
24 h worden opgewekt. VAN HAEFTEN en PETTE (1953b) zijn echter van oordeel dat 
de smaaknuances afweken van die van koelhuisboter. De smaakafwijking trad niet 
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op in gezuurde gewassen room. Hierop komen wij in hoofdstuk IV nader terug. 
MASEK C.S. (1956) stelden eveneens vast dat de zuurheidsgraad van de room van 

grote invloed is op de houdbaarheid van de boter. Een beter houdbare boter werd 
verkregen door de room niet volledig te laten rijpen (<18 °SH). PIRAUX C.S. (1956b) 
constateerden dat boter met een pH van ^ 4,8-5,0 beter houdbaar was dan boter 
met een pH ^ 4,5. 

De wijze waarop de pH invloed uitoefent op de gevoeligheid van room en boter 
voor het ontstaan van oxidatiegebreken is echter nog niet duidelijk. VIRTANEN (1945) 
neemt aan dat de snelheid waarmee lecithine wordt geoxideerd gering is tussen 
pH 6,0 en 7,0 en toeneemt bij verlaging van de pH. Om de houdbaarheid van boter 
uit gezuurde room te verbeteren, wordt in Finland het naar VIRTANEN genoemde 
AlV-zout gebruikt, bestaande uit 90 din NaCl, 5 din Na2HP04.2H20 en 5 din 
(watervrij) Na2CC>3. Men bereikt hiermee dat de pH van het serum wordt terug-
gebracht tot een waarde van 6,0-7,0, waardoor de redoxpotentiaal zou worden ver-
laagd. De oxidatieprocessen worden nu onderdrukt, terwijl de bacteriele activiteit 
sterk wordt verhoogd. Dit gaat gepaard met een verdere verlaging van de redox­
potentiaal. 

4.3. Metalen 

MULDER C.S. (1949) stelden een onderzoek in naar de invloed van koper, ijzer en man-
gaan op de smaak en de houdbaarheid van boter. Indien ijzer- en/of mangaanzouten 
aan de room werden toegevoegd, kon in de boter nimmer een koelhuisgebrek worden 
waargenomen; ijzer en mangaan (afzonderlijk of gecombineerd) hebben dus geen 
invloed op het ontstaan van deze gebreken. Wei geven ze een bepaalde smaak aan de 
boter, nl. die van de metaaloplossing zelf. IJzer geeft aanleiding tot een metaalachtige, 
wrange smaak, mangaan tot een zoetige smaak. Tevens bleek dat na toevoeging van 
ijzer- en/of mangaanzouten de invloed van toegevoegd koper niet werd versterkt. 
De resultaten van deze experimenten werden bevestigd door MENGER en MULDER 

(1957). 
Wat betreft de invloed van koper werd door hen waargenomen dat toevoeging van 

een zeer geringe hoeveelheid aan de room, waardoor het kopergehalte van de uit deze 
room bereide boter met ca. 50 /<g/kg werd verhoogd, voldoende was om na 3 maanden 
het specifieke koelhuisgebrek te doen ontstaan. Tevens bleek dat, uitgaande van 
normale melk, geen koelhuisgebreken optraden indien de melk niet met koper was 
besmet. Uit deze waarnemingen werd de conclusie getrokken dat het van nature in de 
melk aanwezige koper geen schadelijke invloed uitoefent, het toegevoegde koper wel. 
In hoofdstuk V zal hierop nader worden teruggekomen. 

Volgens PIRAUX C.S. (1956a) moet als „kopergrens" voor houdbare koelhuisboter 
een waarde van 50 fi% koper/kg worden gesteld. In het gebied van 50-70 (i% koper/kg 
kwamen nog veelvuldig koelhuisgebreken voor. Tot dezelfde resultaten kwamen te-
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voren KRUISHEER en KROL (1955). Het verband tussen kopergehalte en houdbaarheid 
bleek echter voor winterboter minder duidelijk: 's winters komen aanzienlijk hogere 
kopergehalten voor, zonder dat hierdoor invloed werd uitgeoefend op de houdbaar­
heid. Boter met een kopergehalte van 100-180 /^g/kg vertoonde na bewaring vaak geen 
koelhuisgebreken. Merkwaardig was echter, dat praktisch al deze boters afkomstig 
waren uit 6en bepaalde streek. In hoeverre de voeding en/of grondsoort hierbij van 
belang zijn is niet duidelijk. KIERMEIER en STEGER (1961) stelden vast dat het koper­
gehalte van de melk o.m. afhankelijk is van de grondsoort. 

Op welke wijze is nu het koper in de boter gebonden? Uit zorgvuldig verrichte on-
derzoekingen van MENGER en MULDER (1957) is komen vast te staan dat het vet geen 
koper bevat. In melk zou 75-90 % van het natuurlijke koper zijn gebonden aan plasma-
bestanddelen (voornamelijk eiwitten) en 25-10% zou voorkomen in het oppervlakte-
laagje van de vetbolletjes. Een zeer kleine hoeveelheid ( ^ 10%) zou in een al of niet 
complexe vorm aanwezig zijn in het melkserum. Het toegevoegde koper werd voor 
een zeer groot gedeelte gebonden aan de plasmaeiwitten. De hoeveelheid koper die 
door het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes werd opgenomen nam eveneens toe, 
echter niet evenredig met de toeneming van het kopergehalte van het melkplasma. 
Wat betreft het melkserum kan worden opgemerkt, dat hierin van het toegevoegde 
koper relatief minder aanwezig was dan van het natuurlijke koper. 

Indien wij het gemiddelde kopergehalte van melk op 40/^g/kg stellen zal in het 
plasma ca. 32 fig koper voorkomen, d.i. bij een eiwitgehalte van de melk van 3,2% 
ongeveer 1 ̂ g/g plasmaeiwit. Aangezien boter slechts ca. 6 g eiwit/kg bevat (inclusief 
het eiwit van het oppervlaktelaagje), is het duidelijk dat bij een natuurlijk koper­
gehalte van ± 50 ^g/kg (MULDER C.S., 1949), het grootste gedeelte van het koper in 
de boter moet zijn gebonden aan het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes. Tot deze 
conclusie kwam ook DAVIES (1933). 

VAN DER WAARDEN (1947) ging de invloed van de pH op de koperbinding in boter na. 
Volgens hem zouden bij verlaging van de pH van het boterplasma de fosfatiden meer 
koper binden, de eiwitten minder en een klein gedeelte van het koper, in een niet aan 
eiwitten gebonden vorm, zou in de waterfase voorkomen. Toegevoegd koper zou op 
dezelfde wijze en in dezelfde verhouding aan de verschillende fracties zijn gebonden. 
Er zou dus geen verschil in binding bestaan tussen natuurlijk en toegevoegd koper. 
ALLAN (1950) komt echter tot een tegengestelde conclusie op grond van kinetische 
metingen die hij verrichtte aan de snelheid waarmede ascorbinezuur in boterserum 
oxideert. 

De grote activiteit van koper bij lage pH wordt door VAN DER WAARDEN (1947) 
verklaard uit de wijze waarop het koper bij deze pH is gebonden: de hoeveelheid 
koper die is gebonden aan de fosfatiden zou bij deze pH juist maximaal zijn. Daar 
volgens VIRTANEN (1945) de oxidatie van lecithine wordt versneld door de pH te 
verlagen, zou de verhoogde koperbinding hierop superponeren. 

Volgens THOME (1953) zijn in boter verschillende systemen aanwezig die voor ver-
anderingen van de pH gevoelig zijn, waardoor oxidatie zou worden bevorderd. E6n 
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van deze systemen is complex gebonden koper bij pH 6,8, ionogeen koper bij pH 4,6. 
Koperionen zouden een grotere invloed hebben op de oxidatieprocessen dan gebonden 
koper. Voor deze veronderstelling zijn echter geen bewijsgronden aan te voeren. 
Bovendien is het niet waarschijnlijk dat in boter vrije koperionen voorkomen (MENGER 

1961). Een ander systeem zou lecithine zijn, waarvan de oxidatie, zoals reeds is 
vermeld, pH-gevoelig is. 

LONCIN en JACQMAIN (1959) huldigen een theorie waarin wordt gesteld dat alleen 
niet-complex gebonden, in de vetfase aanwezig koper als pro-oxidant fungeert in ge-
emulgeerde vetten. Toevoeging van aminozuren (o.a. glycocol, alanine) zou het koper 
uit de vetfase doen overgaan in de waterfase, door binding aan deze aminozuren. 
Deze theorie is echter niet steekhoudend, daar het vet geen koper bevat (MENGER, 

1961). Bovendien is niet bewezen dat aminozuren koperionen sterker binden dan 
plasmaeiwitten. 

Volgens MOHR en KOENEN (1958) kan koper in boter op tweeerlei wijze de oxidatie 
van de onverzadigde vetzuren bevorderen: bij afwezigheid van vrije vetzuren door 
oxidatie van de onverzadigde vetzuren van de fosfatiden en bij aanwezigheid van deze 
vrije vetzuren door het daaraan gebonden koper dat naar de vetfase migreert. Deze 
theorie is echter, evenals de hiervoor genoemde, uiterst speculatief en mist elk reeel 
bewijs. 

Resumerend kan worden gesteld dat, gezien de verschillende hypothesen be-
treffende de aard van de koperbinding, over de wijze waarop koper als pro-oxidant 
werkzaam is nog zo weinig bekend is, dat nader onderzoek in dezen dringend is 
gewenst. 

4.4. Pro- en antioxidanten 

4.4.1. Caroteen en vitamine A 

Zowel het caroteen- als het vit. A-gehalte van het onverzeepbare gedeelte van het 
botervet is het hoogst in de weideperiode en het laagst in de stalperiode. KRUISHEER 

en DEN HERDER (1952) vonden per gram boter resp. 7,1-10,2 fig vit. A (gem. 9,0 fig) 
en 2,8-6,4 fig caroteen (gem. 5,0 fig). Verschillende onderzoekers gingen de invloed 
van caroteen en vit. A op de autoxidatie van botervet na. Zo vonden o.a. THOMPSON 

en STEENBOCK (1944) dat, indien de van nature aanwezige antioxidanten uit het vet 
werden verwijderd, de inductieperiode na toevoeging van /?-caroteen werd verkort en 
de oxidatie versneld. Volgens CHEVALLIER c.s. (1949) fungeert caroteen als antioxidant 
indien het vet in het donker wordt bewaard, daarentegen als pro-oxidant, indien het 
vet in het licht wordt bewaard. 

Uit een statistisch onderzoek van KRUISHEER en KROL (1955) aan een groot aantal 
monsters boter, is komen vast te staan dat er geen verband bestaat tussen het caroteen-
en/of vit. A-gehalte van boter uit gezuurde room en de houdbaarheid. 
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4.4.2. Vitamine E 

KRUKOVSKY C.S. (1949, 1950, 1952) stelden vast dat er een significante correlatie be-
staat tussen het vit. E-gehalte van melk en de resistentie tegen het ontstaan van oxida-
tiesmaak. KRUISHEER (1955) merkte echter terecht op dat het aantonen van een der-
gelijke correlatie geen strikt bewijs is voor een causaal verband. Zo namen SMITH C.S. 

(1952) waar dat na toevoeging van vit. E aan room de houdbaarheid van dit produkt 
in het koelhuis niet werd verbeterd. SWARTLING (1949) constateerde dat vit. E, toe-
gevoegd aan boter tijdens het kneden, een pro-oxiderende invloed had. 

KRUISHEER (1955) bepaalde het vit. E-gehalte van een groot aantal partijtjes boter. 
Het gehalte bedroeg 8-34 fig vit. E/g boter (gem. 20 fig). Gevonden werd, dat het vit. 
E-gehalte (evenals het gehalte aan caroteen en vit. A) sterke seizoenvariaties vertoont. 
Bij de overgang van stal naar weide heeft een snelle stijging plaats, het gehalte aan de 
in vet oplosbare vitaminen daalt snel in het najaar, een daling die zich in de winter-
maanden voortzet. Uit het reeds gerefereerde onderzoek van KRUISHEER en KROL 

(1955) is gebleken, dat er geen correlatie bestaat tussen het vit. E-gehalte van boter 
uit gezuurde room en de houdbaarheid. 

4.4.3. Vitamine C 

In melk is vit. C via het redoxsysteem ascorbinezuur-dehydroascorbinezuur van groot 
belang in de reacties die leiden tot het ontstaan van smaakgebreken. In boter wordt 
vit. C echter zeer snel geoxideerd, zodat hiervan weinig invloed is te verwachten. 

TOLLENAAR (1953) voegde vit. C toe aan boter (via de room) en vond na bewaring 
van de boter bij —8°C dat de houdbaarheid, beoordeeld naar het peroxidegetal, was 
verbeterd; in organoleptische zin was van een verbeterde houdbaarheid echter geen 
sprake. Werd vit. C toegevoegd aan de boterkorrels dan trad na verloop van tijd een 
bruine verkleuring op. De daarmee gepaard gaande smaakafwijking werd aangeduid 
als goor, metalig. HARTMANN (1951) en SABALITSCHKA (1953) kwamen tot dezelfde 
conclusies als TOLLENAAR. 

4.4.4. Diacetyl 

Volgens BARNICOAT (1935, 1937) zou diacetyl geen invloed hebben op de houdbaar­
heid van botervet, hetgeen werd bevestigd door WILEY (1939). 

REINART (1949) kent echter aan diacetyl een pro-oxiderende invloed toe, daar deze 
verbinding gemakkelijk kan worden gereduceerd. In concentraties >0,01 % zou diace­
tyl in botervet een pro-oxiderende invloed uitoefenen (RITTER en NUSSBAUMER, 1939). 
PETTE (1949) vergeleek 19 hoogaromatische boters (1,35 mg diacetyl/kg) met 18 min of 
meer neutrale boters (0,22 mg/kg), alien met hetzelfde kopergehalte. Er kon geen 
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correlatie worden vastgesteld tussen het diacetylgehalte van de boter en de houd-
baarheid. 

4.4.5. Vetperoxiden, vrije vetzuren en vocht 

Wat betreft de invloed van vetperoxiden, vrije vetzuren en vocht in botervet kan 
worden volstaan met te vermelden, dat de invloed hiervan op de houdbaarheid van 
botervet door verschillende onderzoekers is nagegaan. Meermalen werd geconstateerd 
dat genoemde factoren een ongunstige invloed uitoefenen op de stabiliteit van het vet. 
Uit deze experimenten kunnen echter geen bewijsgronden worden aangevoerd 
omtrent een eventuele invloed op de stabiliteit van boter zelf. 

4.5. Invloed van een enzym 

Uit onderzoekingen van WILEY (1939) is gebleken dat boter, bereid uit met zuursel 
gezuurde room (pH 5), minder houdbaar was dan boter uit met melkzuur gezuurde 
room (pH 5). Hieruit concludeerde hij dat in boter een uit het zuursel afkomstig vet-
oxiderend enzym aanwezig zou zijn. De optimale activiteit van dit enzym zou bij pH 
5,0 liggen. Zijn conclusie is echter niet zonder meer juist. Zeer waarschijnlijk was de 
pH van de boter die was bereid uit de met zuursel gezuurde room gedaald tot een 
waarde van 4,5-4,6. 

TOLLENAAR (1953) stelt de hypothese, voortvloeiend uit zijn experimenten met tetra-
alkylthiuramdisulfiden, dat het koelhuisgebrek mede zou kunnen worden veroorzaakt 
door een enzym dat als werkzaam bestanddeel koper bevat. Door toevoeging van 
TATD wordt het enzym gei'nactiveerd daar het koper migreert naar de vetfase. Voegde 
hij 0,003% van het cuprizout van diethyldithiocarbaminezuur toe, waardoor geen 
koper wordt verplaatst, dan ontstond het gebrek tranig evenmin. Hieruit zou volgen 
dat het dithiocarbaminaation een direct remmende werking op het koperhoudend 
enzym uitoefent. 

4.6. Temperatuurbehandeling van de room 

Door room op hoge temperatuur te verhitten (bijv. 10-30 sec op 90-96°C) ontstaan 
zg. „actieve sulfhydrylgroepen", die het oxidatieproces in boter vertragen (TOWNLEY 

en GOULD, 1943). Als bron van de actieve SH-groepen wordt voornamelijk het /?-
lactoglobuline beschouwd. Ook het eiwit uit het oppervlaktelaagje van de vetbolletjes 
draagt, hoewel in geringere mate, bij tot het gevormde reducerende systeem. De door 
verhitting ontstane verbindingen veroorzaken een kooksmaak die echter geleidelijk 
verdwijnt. 
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VAN HAEFTEN en PETTE (1953a) vergeleken de houdbaarheid van zomerboter bereid 
uit laag gepasteuriseerde room (70-72°C) met die bereid uit hoog gepasteuriseerde 
room (90°C). De uit laag gepasteuriseerde room bereide boter was na uitslag uit het 
koelhuis (na resp. 3, 6 en 8 maanden), beduidend slechter van kwaliteit dan de boter 
bereid uit hoog gepasteuriseerde room. 

4.7. Het karntype en de bewerking van de boter 

PLATON c.s. (1945) voerden vergelijkende proeven uit met een houten karn zonder 
walsen en een karn met walsen. Koelhuisgebreken kwamen in boters bereid in de karn 
zonder walsen meer voor dan in boters uit de karn m6t walsen. Verder bleek dat een 
lage kneedsnelheid, gepaard gaande met een lange bewerkingstijd, een minder goede 
houdbaarheid van de boter tengevolge had dan indien een hoge kneedsnelheid en een 
korte bewerkingstijd werden toegepast. Deze onderzoekingen werden bevestigd door 
MALM (1956). Een verklaring voor dit interessante verschijnsel werd niet gegeven. 

De recente ontwikkeling van roestvrij stalen karnen heeft het mogelijk gemaakt de 
bewerking onder een gedeeltelijk vacuum te doen geschieden. Volgens STORGARDS en 
AULE (1956) wordt de houdbaarheid hierdoor niet verbeterd, hetgeen werd bevestigd 
door YSTGAARD en KORVALD (1956). Dit zou volgens laatstgenoemde auteurs echter 
alleen gelden voor boters met een joodgetal beneden 36. 

SWARTLEY c.s. (1956) daarentegen constateerden een geringe, doch uit commercieel 
oogpunt niet significante verbetering van de houdbaarheid indien een vacuiimbehan-
deling werd toegepast. NAGAE c.s. (1957) beschrijven experimenten waarin kneden 
onder vacuum werd vergeleken met kneden in een stikstofatmosfeer. Eerstgenoemde 
methode zou de beste resultaten geven. 

Door de FNZ (1949) werd eveneens een onderzoek ingesteld naar de invloed van 
zuurstof op het ontstaan van koelhuisgebreken in boter. De boter die werd bereid en 
verpakt in een stikstofatmosfeer werd in verse toestand lager gewaardeerd dan de 
normaal bereide boter. Na bewaring in het koelhuis gold het omgekeerde, maar ver-
moedelijk gaat de betere kwaliteit van de onder stikstof bereide boter na uitslag uit het 
koelhuis vrij spoedig verloren. Tot nu toe heeft deze vrij gecompliceerde werkwijze 
geen ingang gevonden in de praktijk. 

Tenslotte kan over deze door de FNZ verrichte proefnemingen nog worden opge-
merkt dat het weinig zin heeft conclusies te verbinden aan deze min of meer slordig 
opgezette experimenten. Bovendien is het niet waarschijnlijk dat in onder stikstof 
bereide boter, zuurstof de beperkende factor is. 

4.8. Licht 

STORGARDS en HIETARANTA (1949) bestraalden botervet met ultraviolet licht en namen 
een sterk vissige smaak waar v66rdat het vet talkig werd. VAN HAEFTEN en PETTE 
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(1953b) konden deze waarneming echter niet bevestigen. Typische koelhuisgebreken 
werden door bestraling van boter of botervet met ultra-violet licht niet verkregen. Wei 
trad een verf- of lijnolieachtige smaak sterk op de voorgrond. De oxidatie is, gezien 
de vrij hoge temperatuur van de boter c.q. het botervet na bestraling (>40°C), ver-
moedelijk veel verder voortgeschreden dan normaal het geval is bij koelhuisboter. De 
smaakafwijking vervig-talkig duidt in de richting van oxidatie van de lager onverzadig-
de vetzuren (voornamelijk olie- en linolzuur), hetgeen, zoals onder 3 is aangegeven, 
aanleiding geeft tot het genoemde gebrek. 

Hetzelfde effect werd verkregen indien botervet in het donker werd bewaard bij 
37°C. Werd daarentegen het botervet bewaard bij resp. 14 en 10°C, dan was het 
smaakverloop te vergelijken met dat van botervet uit koelhuisboter. Een vissige smaak 
werd echter niet waargenomen. 

Bij belichting van boter, speciaal met licht van korte golflengten (<4500 A°), 
ontstaan vrij spoedig smaakafwijkingen. Een overmatige invloed van het licht is niet 
denkbeeldig, gezien de verbeterde industriele verlichting en de moderne verkoop-
methoden, waarbij boter vaak in verlichte koelvitrines wordt bewaard. Vastgesteld 
werd, dat belichting van in perkamentpapier verpakte boter niet zonder gevaar is 
(MALM en HILDINGSON, 1955). 

4.9. Zout 

Volgens WILEY (1939) zou toevoeging van zout aan boter de gevoeligheid voor het 
ontstaan van oxidatiegebreken doen toenemen. LOFTUS-HILLS (1949) bevestigde deze 
waarneming door experimenten met botervet. Hij stelde de hypothese dat na de initiele 
oxidatie, waarbij hydroperoxiden zijn gevormd, deze in zuur milieu reageren met H- en 
Cl-ionen. Dit zou aanleiding geven tot het ontstaan van actief chloor, dat de oxidatie 
van onverzadigde vetzuren katalyseert. Experimented werd vrij chloor aangetoond. 
Tevens werd vastgesteld dat de oxidatie van botervet hierdoor wordt versneld. Het 
door hem voorgestelde mechanisme geeft echter niet zonder meer een directe ver-
klaring van de invloed van zout in boter. In boter is het zout opgelost in de waterfase 
en niet in de vetfase zodat de vraag blijft of de contactmogelijkheden dezelfde zijn. 

VAN HAEFTEN en PETTE (1953a, b) toonden aan dat de vermindering in stabiliteit 
van boter als gevolg van het zouten, slechts gering was. Er was weinig verschil in 
smaak en in peroxidegetal tussen ongezouten boter en uit dezelfde room bereide 
gezouten boter. 

4.10. Het wassen van de boter 

In verschillende boterproducerende landen zijn vergelijkende proeven genomen over 
de invloed van het wassen van de boterkorrels op de kwaliteit van de boter. De 
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experimenten die werden verricht in Australie (MULLER, 1955), Nieuw Zeeland 
(MCDOWELL C.S., 1953) en Canada (WHITE C.S., 1957) hadden betrekking op zoete 
boter. Gebleken is dat het al of niet wassen van de boter geen verschil in kwaliteit 
tengevolge had. Dit gold zowel voor verse als voor koelhuisboter. Koelhuisgebreken 
zijn in dit geval ook niet te verwachten. 

FISKER c.s. (1955-1956) toonden aan dat, indien boter werd bereid uit gezuurde 
room, geen verschil in houdbaarheid kon worden geconstateerd tussen gewassen en 
ongewassen boter. De door de Centrale Commissie voor Zuiveltechniek van de FNZ 
genomen praktijkproeven (1959) bevestigden deze conclusie. 

4.11. De bewaartemperatuur van de boter 

PONT en GUNNIS (1958) bewaarden een groot aantal monsters zoete boter gedurende 
3 en 6 maanden bij temperaturen van resp. —11, —18 en —23CC. Zij stelden vast dat 
bewaartemperaturen lager dan —11°C slechts niet-significante verbeteringen in 
kwahteit ten gevolge hadden. 

THOME (1953) is van mening dat temperaturen tussen —15 en —20°C voldoende 
zijn en dat zeer lage temperaturen (—25 tot —30°C), zoals die bijvoorbeeld in Amerika 
worden toegepast, economisch niet zijn verantwoord. 

MOHR (1958) propageert een koelhuistemperatuur van —10 tot —12°C. Indien 
boter echter langer dan 5 maanden moet worden bewaard, zijn lagere temperaturen 
(—18 tot —20°C) noodzakelijk. 

Door de FNZ (1933-1938) werden eveneens bewaarproeven uitgevoerd met boter. 
Gezien de resultaten van deze proeven is het in ons land gebruikelijk boter bij —10°C 
op te slaan. MEYKNECHT en VAN DAM (1959) onderzochten of het wenselijk zouzijn 
deze temperatuur verder te verlagen tot —15°C. Uit hun experimenten is gebleken 
dat de houdbaarheid van ongezouten boter uit gezuurde room, bewaard bij —15°C, 
significant beter was dan die van boter bewaard bij —10°C. Het verschil in kwaliteit 
was echter klein en kon voor praktische doeleinden worden verwaarloosd. 

In hoeverre een verlaging van de bewaartemperatuur tot een temperatuur waarbij 
het gebonden water in de boter eveneens in vaste toestand overgaat een significante 
verbetering in houdbaarheid ten gevolge zal hebben, is nog niet onderzocht. 

4.12. Het seizoen 

Volgens AAS en BORGEN (1941) zou winterboter beter houdbaar zijn dan zomerboter. 
KEESTRA (1951) acht dit echter niet bewezen. Uit bewaarproeven van VAN HAEFTEN 

en PETTE (1953b) is gebleken dat de duurzaamheid van winterboter geringer is dan 
die van zomerboter, hoewel de smaakafwijkingen een minder extreem verloop hadden. 

PVANOWSKI C.S. (1956, 1957) namen waar dat melk van koeien met een hoge melk-
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