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Kratak sadrzaj: Tokom svoje 132-godiSnje proizvodnje, karakteristike Livanjskog
sira su se mijenjale, najprije zbog prelaska sa ovcijeg na kravlje mlijeko, odnosno
njihovu mjeSavinu. Livanjski sir svoju specificnost moze zahvaliti, prije svega,
prisustvu specifi¢nog biljnog pokrivaca planinskog podrucja, klimatskim uvjetima i
mlijeku autohtone ovce pramenke. Cilj ovoga rada je odrediti masno-kiselinski sastav
Livanjskog sira, sa posebnim osvrtom na sadrzaj bioaktivnih komponenti koje imaju
pozitivan efekat po zdravlje ljudi, kao i na pracenje eventualnih promjena u njihovom
sadrzaju u ovisnosti o periodu uzorkovanja, odnosno hranidbe. Za proizvodnju
Livanjskog sira, koji je uzorkovan nakon 90 dana zrenja u ambijentalnim uslovima,
koriSteno je zbirno mlijeko ovaca, uz napomenu da je ov¢ijem mlijeku dodavano
kravlje, u odnosu (80:20) koji se uobicajeno koristi u tradicionalnoj proizvodnji
ovog sira. Uzorci su analizirani gasnim hromatografom u laboratoriji ,As Vitas“
Oslo Innovation Centre, prema proceduri opisanoj u radu Luna i saradnici (2005).
Ukupno su odredene 24 masne kiseline, kroz tri vremenska perioda uzorkovanja
(juli, august i septembar). U uzorcima sira, sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina (SFA)
bio je vec¢i u odnosu na mononezasi¢ene (MUFA) i polinezasicene (PUFA). Sastav
masnih kiselina ispitivanih uzoraka sira je specifi¢an, jer sadrzi masne kiseline za
koje je dokazano da imaju izuzetno povoljan efekat po ljudsko zdravlje.

Kljuéne rijeci: ovca, mlijeko, sir, masne kiseline, zdravlje
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UuvOoD

O korisnim sastojcima mlijeka
i mlijecnih proizvoda je puno toga
napisano, no postoji stav jednog dijela
nutricionistickih ~ stru¢njaka da su
mlijecne masnoce Stetne zbog visokog
sadrzaja zasi¢enihmasnihkiselinaitrans-
masnih kiselina. Sir, kao koncentrirani
mlije¢ni  proizvod, ima ogromnu
popularnost u ishrani, zbog njegovog
okusa, funkcionalnosti i nutritivnih
svojstava. Sir je izvor visokokvalitetnih
proteina, kalcija i mnogih drugih vaznih
nutrijenata, koji daju vrijedan doprinos
kvalitetnoj prehrani.

Sir je znacajan izvor masti u
ljudskoj ishrani i sadrzi mnostvo
masnih kiselina. Masti sira trenutno
imaju negativan imidz, uglavnom
zbog percepcije potroaca o zasi¢enim
i ftrans- masnim kiselinama na
zdravstveno stanje kardiovaskularnog
sistema. Uprkos prisustvu znacajnih
kolicina  takvih masnih  kiselina,
nema jasnih dokaza koji potvrduju da
konzumiranje sira negativno uti¢e na
bilo koju bolest. Stavise, sir sadrzi i
druge masne kiseline, npr. konjugovanu
linolnu kiselinu i oleinsku kiselinu, koje
imaju potencijal da pobolj$aju dugoro¢no
zdravlje. Proizvodnja kvalitetnog ovcijeg
sira, u prvomredu ovisi o kvaliteti mlijeka
za sirenje, odnosno o njegovim fizi¢ko-
hemijskim, a posebno higijenskim
osobinama. U proizvodnji autohtonih
sireva koristi se sirovo mlijeko ovaca
drzanih na ekstenzivan nacin, pri ¢emu
je njihova mlije¢nost manja, a hemijski
sastav mlijeka za sirenje karakteriziran

je visokim udjelom pojedinih sastojaka
(Matutinovi¢ i sar., 2007). Sirevi
proizvedeni od sirovog mlijeka brze zriju
i imaju intenzivniji okus u odnosu na
industrijski proizvedene sireve (Savi¢,
2010). Imajué¢i u vidu visok kvalitet
ovc¢ijeg mlijeka, koji karakteriSe niska
alergena aktivnost, visoka koncentracija
nutraceutickih jedinjenja 1 relativno
visoka cijena ovcijeg sira, postoji
znacajan potencijal svjetskog trzista za
ovu industriju. Zbog toga Sto se velike
koli¢ine ov¢ijeg mlijeka pretvaraju u sir,
kvalitet mlijeka se ocjenjuje u smislu
njegovih tehnoloskih i koagulacionih
svojstava, koja zavise prvenstveno od
sadrzaja masti i proteina. Medutim, sve
veCa paznja potroSaCa na nutritivne i
zdravstvene aspekte hrane, usmjerila je
proizvodace mlijecnih ovaca u pravcu
postizanja odgovarajuceg sastava
mlije¢nih lipida (Nuda i sar., 2014).
Dugo vremena percepcija potrosaca o
mastima animalnog porijekla je bila
povezana sa povecanim rizikom od
kardiovaskularnih ~ bolesti, posebno
zbog velike kolicine SFA. Sastav masnih
kiselina i koncentracija u mlijeku ovisi
o dva glavna faktora: zdravstvenog
stanja Zivotinje, ukljucuju¢i pasminu,
dob, stadij laktacije, okolisSne faktore, i
ishrane Zivotinja s posebnim naglaskom
na vrstu krmne smjese (Falchero i sar.,
2010). Glavne promjene u ishrani koje
se ciljano rade su smanjenje zasicenih
odnosa nezasi¢enih masnih kiselina i
povecanje nivoa konjugirane linolne
kiseline i omega-3 polinezasi¢enih
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masnih  kiselina. Ishrana Zivotinja
je glavni faktor koji reguliSe sastav
mlije¢nih masti, a manipulacija hranom
sa razliitim vrstama masti smatra se
kljutnom strategijom za postizanje
pozeljnog profila masnih kiselina.

U ovom radu smo istrazili masno-
kiselinski sastav Livanjskog sira, koji je
jedan od najpoznatijih sireva s podrucja
bivSe Jugoslavije. Rije¢ je o tvrdom,
punomasnom siru, koji ima umjereno
slan, pikantan okus, tipican za ovcije

sireve. Livanjski sir svoju specifi¢nost
moze zahvaliti prije svega specifi¢nosti
biljnog pokrivaca planinskog podrucja,
klimatskim uslovima i mlijeku autohtone
ovce pramenke. Danas se, posebno u
periodima kada nema ovcijeg mlijeka,
Livanjski sir pravi na isti nacin, ali u
razli¢itim omjerima ov¢jeg i kravljeg
mlijeka, ponekad i samo od kravljeg
mlijeka, $to je naznaceno na etiketi.

MATERIJAL I METODE

Za  istrazivanje  determinirajuci
faktor bila je tradicionalna tehnologija
proizvodnje. Ispitivanja su izvedena na
ovcama pasmine pramenka. Zivotinje
su bile oznacene odgovaraju¢im brojem
usne markice, na osnovu kojih su se
uzimali uzorci uvijek od istih Zivotinja,
kroz razlicite vremenske periode. U
toku uzimanja uzoraka, hranidba ovaca
bazirala se na ispa$i. Istrazivanje je
obuhvatalo uzimanje svjeZzeg ovcijeg
mlijeka u toku jutarnje muze koja
se obavljala rucno, a za proizvodnju
Livanjskog sira koriSteno je zbirno
mlijeko ovaca od kojih smo prethodno
uzorkovali mlijeko, uz napomenu da
je ovcijem mlijeku dodavano kravlje,
u odnosu (80:20) koji se uobicajeno
koristi u tradicionalnoj proizvodnji ovog
sira. Uzorci su uzorkovani nakon 90
dana zrenja u izvornim ambijentalnim
uvjetima. U uzorcima sira, metodom
gasne hromatografije (GC), odredena je
masno-kiselinska kompozicija: masla¢na
(C4:0), kapronska (C6:0), kaprilna (C8:0),

kaprinska (C10:0), laurinska (C12:0),
miristinska  (C14:0), pentadekanska
(C15:0), palmitinska (16:0), margarinska
(C17:0), stearinska (C18:0), arahinska
(C20:0), miristoleinska (C14:1cis-9),
palmitoleinska (C16:1 cis-9), oleinska
(C18:1 cis-9), C18:1 cis-11, elaidinska
(C18:1 trans-9), C18:1 trans-10,
vakcenska (C18:1 trans-11), arahidonska
(C20:4c5,c8,c11,c14), eikosapentaenska
kiselina (C20:5c¢5,c8,c11,c14,c17),
dokosaheksaenska  kiselina (C22:6
¢7,c10,c13,c16,c19), linolna (C18:2 n-6),
o linolenska (C18:3 n-3), rumenska
(C18:2 cis-9 trans-11 CLA).

Uzorci su poslani u zamrznutom
stanju na suhom ledu i analizirani u
laboratoriji ,As Vitas“, Oslo Innovation
Centre, Norveska. Uzorci sira su prije
analize odmrznuti na sobnoj temperaturi
i homogenizirani. Priprema uzoraka
je izvrSena prema proceduri opisanoj
u radu Luna i saradnika (2005), koja
ukljucuje izdvajanje mlije¢cne masti
centrifugiranjem i metilaciju masnih
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kiselina, pri ¢emu nastaju metil-
estri masnih kiselina (FAME), koji se
analiziraju na gasnom hromatografu.
Primijenjena je GC metoda sa velikom
rezolucijom, koja omoguc¢ava veoma
dobru separaciju FAME. KoriStena je
kolona Select FAME duzine 200 mm
i izotermalna separacija pika 18:1.
Analiza je vrSena na instrumentu Agilent
689N GC sa split/splitless injektorom,
autosemplerom 7683B i plameno-
jonizacijskim  detektorom  (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA). Separacija
je izvedena koriStenjem kapilarne kolone
od staljenog silicijum dioksida (Varian
Inc.) CP-SELECT CBFOR FAME (200 mm
duzina, 0,25 mm unutrasnji dijametar i
0,25 pm debljina filma). Primijenjen je
sljede¢i temperaturni program: pocetna
temperatura od 70°C odrzavana je 4
minute, zatim zagrijavanje brzinom od
20°C u minuti do temperature od 160°C,

koja se odrzava 80 minuta, a potom
zagrijavanje brzinom od 3°C u minuti do
temperature od 220°C, koja se odrzava
28 minuta. Kao gas nosa¢ koristen je
vodik sa pritiskom od 314 kPa. Analiza
masnih kiselina (C4:0-C22:6) provedena
je autoinjektiranjem po 1 pl uzorka pri
odnosu splita od 70:1, protokom vodika
od 151 ml/min i temperturi od 280°C.
Temperatura plameno-jonizacijskog
detektora bila je 290°C uz brzinu protoka
vodika od 40 ml/min, vazduha od 450
ml/min i azota (kao make-up gasa) od
45 ml/min. Frekvencija snimanja tacaka
na hromatogramu iznosila je 10 Hz
(ocitanje 10 puta u sekundi), a vrijeme
snimanja jednoga hromatograma 136
minuta. Dobiveni rezultati izrazeni su u
gramima pojedina¢nih masnih kiselina
na 100 g ukupnih masnih kiselina (g/100
g FA).

REZULTATI

U Tabeli 1. dat je prikaz utvrdenih
vrijednosti masnih kiselina u mlije¢noj
masti Livanjskog sira, po periodima
uzorkovanja. U Kklasi SFA najvece
utvrdene vrijednosti su bile kod C16:0,
C18:0 i C14:0 kiselina. Za C4:0, C6:0,
C8:0, C10:0, C12:0, C14:0 i C15:0
utvrdene su vece vrijednosti u III

periodu uzorkovanja u odnosu na [i II
uzorkovanje (Tabela 1.). 1z klase MUFA
najvecavrijednost utvrdenaje za oleinsku
kiselinu u II periodu uzorkovanja, dok je
vrijednost VA bila najmanja u 11 periodu
uzorkovanja. U klasi PUFA dominirale
su C18:2n-6 1 C18:3 n-3.

Tabela 1. Sadrzaj masnih kiselina u mlijecnoj masti Livanjskog sira po periodima

uzorkovanja

I uzorkovanje

IT uzorkovanje IIT uzorkovanje

Masna kiselina (g/100g FA)

SFA

Maslac¢na C4:0 0,96

0,85 1,0
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Kapronska C6:0 0,73 0,59 1,0
Kaprilna C8:0 0,67 0,52 1,0
Kaprinska C10:0 2,32 1,86 3,32
Laurinska C12:0 2,02 1,78 2,80
Miristinska C14:0 8,83 8,47 9,92
Pentadekanska C15:0 1,20 1,17 1,26
Palmitinska C16:0 24,97 25,02 24,43
Margarinska C17:0 1,04 1,03 0,08
Stearinska C18:0 12,19 11,78 11,24
Arahinska C20:0 0,51 0,53 0,43
MUFA
Miristoleinska C14:1 cis-9 0,26 0,34 0,49
Palmitoleinska C16:1 cis-9 0,93 1,18 1,13
Oleinska C18:1 cis-9 21,98 23,41 23,08
C18:1 cis-11 0,93 0,97 0,69
Elaidinska C18:1 trans-9 0,29 0,73 0,34
C18:1 trans-10 0,41 0,33 0,22
Vakcenska C18:1 trans-11 3,34 3,34 2,49
PUFA
Arahidonska C20:4 n-6 0,12 0,14 0,13
%Eélf)oAs)apentaenska C20:5n-3 0,11 011 0,08
%ﬁcx)z;lheksaenska C22:6 n-3 0,07 0,06 0,08
Linolna C18:2 n-6 2,11 2,25 2,25
o- linolenska C18:3 n-3 1,48 1,07 1,25
%{Cuing;lska C18:2 cis-9, trans-11 0,59 0.58 0,60
>n-3 1,66 1,24 1,41
>n-6 2,23 2,39 2,38
> SFA 55,44 53,6 56,48
>MUFA 28,14 30,30 28,44
>PUFA 4,48 421 4,39
> UFA 32,62 34,51 32,83
Odnosi suma masnih Kiselina
n-6/n-3 1,34 1,92 1,68
SFA/MUFA 1,97 1,76 1,98
SFA/PUFA 12,37 12,73 12,85
MUFA/PUFA 6,28 7,19 6,47
SFA/UFA 1,69 1,55 1,72
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UFA/MUFA 1,15

1,13 1,15

UFA/PUFA

7,28

8,19 7,47

SFA — zasi¢ene masne kiseline; MUFA — mononezasi¢ene masne kiseline; PUFA
— polinezasicene masne kiseline; UFA — nezasi¢ene masne kiseline. I, 1I, 1II-
predstavljaju periode uzorkovanja: juli, august i septembar

DISKUSIJA

Hemijski sastav proizvoda animalnog
porijekla, naro€ito sadrzaj pojedinih
sastojaka kao $to su masne kiseline,
godinama  privla¢i veliku  paznju
strutnjaka upravo zbog njihovog
utjecaja na ljudsko zdravlje. Masno-
kiselinski sastav sira je vazan marker
za odredivanje karakteristi¢nih
osobina sira. Rezultati ovih istrazivanja
pokazuju evidentna variranja sadrZaja
pojedinih masnih kiselina u analiziranim
uzorcima Livanjskog sira po periodima
uzorkovanja (Tab. 1.). Sadrzaj SFA
u analiziranim uzorcima Livanjskog
sira moze biti direktna posljedica
tehnoloskog kvaliteta mlijeka, odnosno
sadrzaja masnih kiselina ustanovljenih
u mlijeku. Dominantne SFA analiziranih
uzoraka Livanjskog sira su C14:0, C16:01i
C18:0 (Tab. 1.).

U analiziranim uzorcima Livanjskog
sira sadrzaj C8:0, C12:0 i C15:0 je bio
najve¢i u III periodu uzorkovanja. Ki-
seline SFA ukljucujuci i C12:0, kada se
uzmu iznad energetskih potreba, imaju
hiperlipidemic¢ni i hiperholesterolemicni
efekat, ali ako je ishrana uravnotezena u
pogledu unosenja SFA i UFA onda C12:0,
kao i C16:0 i C18:0, ve¢im dijelom mogu
biti oksidirane i bez hiperlipidemi¢nog
efekta. Organske kiseline doprinose aro-
mi sira, koja je jedan od najvaznijih kva-

litativnih kriterija svjezih i zrelih sireva.
Sastav organskih kiselina u siru je vazan
za karakterizaciju sireva. Kiseline C4:0,
C6:0 i C8:0 su glavni nosioci aroma sira,
kiseline duzih lanaca su prisutne ali ne
utjecu na miris, dok su kiseline sred-
njih lanaca odgovorne za miris ovcijih
masnoca. Tokom zrenja sireva dolazi do
promjene i povecanja sastava organskih
kiselina, te se sadrzaj organskih kiseli-
na moze uzeti kao indeks zrenja sireva
(Jerman, 2007). 1z grupe MUFA najvece
koncentracije utvrdene su za C18:1 cis-
91 VA, a iz grupe PUFA dominantan sa-
drZaj ustanovljen je za C18:2 n-6 1 C18:3
n-3.

Masno-kiselinski sastav vjerovatno
je posljedica uvjeta uzgoja, nacina
hranidbe i tehnologije proizvodnje.
Sirevi proizvedeni od mlijeka dobivenog
s planinske ispase mogu sadrzavati veci
udjel UFA, $to utjece na bolja reoloska
svojstva i povecanu primarnu proteolizu,
u odnosu na sireve dobivene od mlijeka
s ispase iz doline (Matutinovi¢ i sar.,
2007). Dominantan sadrzaj C18:1 cis-
9 u istrazivanim sirevima se podudara
sa literaturnim podacima (Vilusi¢ i sar.,
2008). Nudda i saradnici (2014) u svojim
istrazivanjima navode da sezonske
varijacije utjecu na sadrzaj C18:1
trans-11 u siru. Sezonske promjene
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se vjerovatno odnose na promjene u
kvalitetu pasnjaka. Kiselina C18:2 n-6
kao esencijalna masna kiselina ne moze
se sintetizirati u ljudskom organizmu.
Medutim, samo manji dio ove kiseline
potjece iz neposredne resorpcije hrane,
dok veci dio potjece iz zaliha organizma,
¢ime se djelomicno kompenziraju
oscilacije u unosu hranom (Dela$ i sar.,
2005). Sir je znacajan izvor C18:2 n-6 i
njenih izomera, koji imaju potencijalnu
ulogu u reduciranju rizika od karcinoma
i kardiovaskularnih oboljenja (Vilusic¢ i
sar., 2008).

Odnosi SFA, MUFAiPUFA Livanjskog
sira  su obrnuto  proporcionalni
potrebama balansirane prehrane i
utjecaju na ljudsko zdravlje. >SFA u
uzorcima ispitivanog sira je bila ve¢a u
odnosu na >MUFA i >PUFA, S$to ovaj
proizvod naizgled stavlja u nezavidan
polozaj sa nutricionistickog stajalista.
Kiseline MUFA i PUFA pokazuju
biolosku aktivnost (oleinska i njeni
izomeri, razli¢iti izomeri linolne kiseline,
EPA i DHA) (Marenjak i sar., 2006).
PUFA pokazuju mnogobrojna pozitivna
dejstva, ali je bitno napomenuti da
su veoma sklone oksidaciji, kako u
organizmu tako i van njega, uslijed cega
dolazi do nastanka izuzetno reaktivnih

slobodnih radikala i preko njih drugih
Stetnih produkata oksidacije (Kravié,
2010). Proucava se antikarcinogeno
djelovanje Livanjskog sira jer je dobar
izvor  potencijalno  antikarcinogene
komponente,  konjugovane linolne
kiseline. Kao znacajan izvor linolne
kiseline i njenih izomera, sir ima
potencijalnu ulogu u reduciranju rizika
od karcinoma i regulaciji tjelesne tezine,
odnosno raspodjeli masnih naslaga.
Potencijalna je zastita od sr¢anih bolesti
i hipertenzije, a vazna uloga mu se
pripisuje u odrZavanju dobrog zdravlja
kostiju, zbog visokog sadrzaja kalcija.
Ve¢ preko pola stoljeca koncept zdrave
prehrane se temelji na izbjegavanju
unosa masnoca i holesterola, pogotovo
zasicenih masnih kiselina. U mnogim
zemljama se jo$ uvijek, kao dio terapije
kod ljudi sa povisSenim holesterolom
u plazmi, preporucuje dijeta s niskim
udjelom zasi¢enih masnih kiselina,
zbog smanjenja rizika od pojave
kardiovaskularnih bolesti. Povecanjem
udjela polinezasi¢enih masnih kiselina u
prehrani moguce je utje ati na smanjenje
koncentracije holesterola u krvi, te
smanyjiti brzinu stvaranja masnih naslaga
na krvnim zilama, ¢ime se znacajno
smanjuje rizik od koronarnih bolesti,
sr¢anog i mozdanog udara.

ZAKLJUCAK

Odnosi SFA, MUFAiPUFA Livanjskog
sira su obrnuto  proporcionalni
potrebama balansirane prehrane i
utjecaju na ljudsko zdravlje. >SFA u
uzorcima ispitivanog sira je bila vec¢a u
odnosu na > MUFA i >PUFA, $to ovaj

proizvod naizgled stavlja u nezavidan
polozaj sa nutricionistickog stajalista.
Kvaliteta sirovog mlijeka moze se
poboljsati  odredenom  strategijom
hranidbe i time povecati udio bioloski
aktivnih sastojaka u sirovom mlijeku,
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pa u tehnoloskom smislu takvo mlijeko i plasman mlijecnih proizvoda visoke
moze biti izvrsna sirovina za preradu kvalitete kao Sto su sirevi.

10.
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