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А ННОТА Ц И Я
С целью установления возможности использования результатов измерения буферной емкости водора-
створимой фракции сыров для оценки степени их зрелости проведен анализ кривых потенциометри-
ческого титрования, на которых выявлено наличие двух зон буферности: в диапазонах рН от 5,7±0,1 до 
6,7±0,1 (обусловлена действием слабых кислот и их солей) и от 7,0±0,1 до 11,0±0,1 (обусловлена белками 
и продуктами их гидролиза). В зоне, обусловленной действием белкового буфера, были выделены два 
диапазона рН (от 8 до 9 и от 9 до 10), в которых исследовалось изменение буферной емкости водораст-
воримой фракции сыра в процессе его созревания в течение 60 суток. Наибольшая интенсивность изме-
нения буферной емкости была отмечена в диапазоне рН от 9 до 10, что позволило рассматривать край-
ние значения этого диапазона рН в качестве задаваемых значений при определении буферной емкости 
методом потенциометрического титрования. Результаты исследований используются при разработке 
методики определения степени зрелости сыра, основанной на измерении буферной емкости его водора-
створимой фракции методом потенциометрического титрования до заданного значения рН. Внедрение 
в лабораторную практику исследовательских и производственных лабораторий разработанной методи-
ки позволит расширить арсенал методов оценки качества сыров и при наборе достаточного количества 
данных о буферной емкости растворимой фракции сыров установить контрольные диапазоны значений 
для оценки степени их зрелости.
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A BST R ACT
In order to establish the possibility of using the results of measuring the buffer capacity of the water-soluble 
fraction of cheeses to assess their maturity, an analysis of potentiometric titration curves was carried out, which 
revealed the presence of two zones of buffering: in the pH ranges from 5.7 ± 0.1 to 6.7 ± 0.1 (due to the action of 
weak acids and their salts) and from 7.0 ± 0.1 to 11.0 ± 0.1 (due to proteins and products of their hydrolysis). In the 
zone caused by the action of the protein buffer, two pH ranges were identified (from 8 to 9 and from 9 to 10), in 
which the change in the buffer capacity of the water-soluble fraction of cheese was studied during its ripening for 
60 days. The greatest intensity of the change in the buffer capacity was noted in the pH range from 9 to 10, which 
made it possible to consider the extreme values of this pH range as preset values when determining the buffer ca-
pacity by potentiometric titration. The research results are used in the development of a method for determining 
the degree of maturity of cheese, based on measuring the buffer capacity of its water-soluble fraction by potentio-
metric titration to a given pH value. The introduction of the developed methodology into the laboratory practice 
of research and production laboratories will allow to expand the arsenal of methods for assessing the quality of 
cheeses and, with a sufficient amount of data on the buffer capacity of the soluble fraction of cheeses, to establish 
control ranges of values to assess their degree of maturity
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1.	 Введение
Одной из важных задач, стоящих перед учеными в об-

ласти сыроделия, является разработка стандартизованного 
метода оценки степени зрелости сыра. От правильной иден-

тификации зрелых сыров и сыров без созревания зависит 
их стоимость в торговых сетях, а также определение тамо-
женной пошлины на продукты сыроделия при пересечении 
границ между странами. Для решения этой задачи в разное 
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время использовались различные подходы, среди которых 
особого внимания заслуживает метод определения зрелости 
сыра по буферной емкости [1,2].

Буфером или буферной системой называют комплекс 
соединений, способный поддерживать постоянный pH при 
добавлении кислот и щелочей. В молоке буферные систе-
мы представлены солями основного и кислотного харак-
теров: гидрофосфатами, цитратами, карбонатами, а также 
белками, которые проявляют свойства как оснований, так и 
слабых кислот из-за наличия в их молекулах аминогрупп и 
карбоксильных групп [3]. При преобразовании молока в сыр 
и его последующим созревании меняется состав буферной 
системы, буферная емкость сыра увеличивается, что объ-
ясняется увеличением количества продуктов протеолиза, 
обладающих большей буферностью по сравнению с исход-
ными белками вследствие увеличения количества кислот-
ных и основных групп. 

Компоненты, которые влияют на буферную способности 
сыра, условно можно разделить на две категории: 1) белки 
и 2) слабые кислоты, основания и соли. Белки и продукты 
их гидролиза, а также свободные аминокислоты вносят ос-
новной вклад в буферизацию pH в любой биологической 
системе, включая сыр или молоко. Помимо белков в форми-
ровании буферной системы в сыре участвуют небелковые 
вещества (слабые кислоты, основания, соли). Наиболее важ-
ными из них являются соли кальция и магния: фосфаты, ци-
траты, лактаты, карбонаты, ацетаты и пропионаты. Различ-
ные химические вещества, вносящие вклад в буферизацию 
рН сыра, проявляют свое действие в различных областях рН. 
Так, например, коллоидный фосфат кальция и глутамат на-
трия проявляют максимальное действие в диапазоне рН от 
4,5 до 5,5, молочная кислота вносит свой вклад в буфериза-
цию сыра при рН меньше 5,0 [4].

Было установлено увеличение буферной емкости во вре-
мя созревания сыра швейцарского типа, включающее в себя 
две буферные зоны в диапазонах рН 2-5 и 8,5–10,5 при ти-
тровании сыра основанием после его подкисления. Первую 
область автор относил к буферной способности карбоксиль-
ных групп кислых аминокислот, а также молочной, уксусной 
и пропионовой кислот. Во втором диапазоне изменения рН 
титруются аммиак и N-концевые остатки пептидов и амино-
кислот [5]. Эти данные не противоречат сведениям о том, что 
буферные свойства водной вытяжки сыра в зоне около pH 8 
обусловливаются в основном кислотами и их солями, а при 
pH 9—10 к ним добавляются продукты распада белков [6]. 

Учитывая то, что белки и продукты их гидролиза вносят 
основной вклад в формирование буферной системы сыра, 
а также то, что продукты протеолиза являются водораство-
римыми соединениями, для оценки степени зрелости сыра 
целесообразно определять буферную емкость водораство-
римой фракции сыра, увеличивающуюся во время его со-
зревания. 

На основе этого Шиловичем М.К. еще в 1940 г. был пред-
ложен метод определения степени зрелости сыра по буфер-
ности его водорастворимой фракции. По данному методу бу-
ферные свойства водорастворимой части сыра оцениваются 
по количеству щелочи (NaOH), затраченной на титрование 
белковой буферной системы водорастворимой фракции 
сыра в диапазоне рН от 8,3 до 9,7 [7]. Контроль за измене-
нием рН в данном методе осуществляется с помощью двух 
индикаторов: фенолфталеина (диапазон рН, в котором про-
исходит переход окраски от бесцветной к красной составля-
ет 8,2-10,0, показатель титрования рТ=9) и тимолфталеина 
(диапазон рН, в котором происходит переход окраски от 
бесцветной к синей составляет 9,3-10,5, показатель титро-
вания рТ=10). Разница в объемах щелочи, пошедших на ти-

трование в присутствии тимолфталеина и в присутствии 
фенолфталеина, умноженная на 100, была принята за услов-
ный показатель зрелости сыра в «градусах Шиловича» (или в 
«градусах зрелости»). 

Важно отметить, что показатель зрелости сыра по Ши-
ловичу не следует отождествлять с буферной емкостью рас-
твора водорастворимых фракций сыра из-за используемого 
коэффициента 100, а также из-за того, что диапазон измене-
ния рН при титровании щелочью из-за индикаторной ошиб-
ки отличается от 1 ед. рН.

В 2016 г. на основе метода Шиловича была разработана, 
метрологически аттестована и зарегистрирована в Феде-
ральном информационном фонде по обеспечению единства 
измерений Методика измерений «Определение буферности 
сыра титриметрическим методом с визуальной индикацией 
точки конца титрования», предназначенная для примене-
ния в научных, производственных и испытательных лабора-
ториях для оценки степени зрелости сыров (номер в реестре 
ФР.1.31.2018.31538). Однако из-за визуальной индикации 
конца титрования по изменению окраски индикаторов ука-
занная методика не обладает высокими метрологическими 
характеристиками. Установленный показатель точности 
(границы абсолютной погрешности) составляет ±14° зрело-
сти, что указывает на довольно большую возможную ошибку 
при выполнении измерений. 

Это был ожидаемый результат, т.к. рассматриваемая 
методика многостадийна и погрешности могут возникать 
на любой ее стадии: при измерении массы навески сыра; 
объема щелочи, пошедшей на титрование (определяется 
визуально по шкале делений бюретки ценой 0,5 см3), из-за 
индикаторных ошибок, обусловленных достаточно широкой 
областью перехода окраски индикаторов. Немаловажным 
является и то, что физиологические особенности зритель-
ного анализатора человека позволяют установить конечную 
точку титрования с индикатором лишь с неопределенно-
стью ± 0,4 единицы рН [8]. Поэтому в современной мировой 
практике научных исследований химики-аналитики стара-
ются перейти от индикаторных титриметрических методов 
анализа с визуальной оценкой конца титрования к более 
точным инструментальным методами, в частности, мето-
дам потенциометрического титрования.

Целью работы было установление возможности исполь-
зования результатов измерения буферной емкости водора-
створимой фракции сыров методом потенциометрического 
титрования для оценки степени их зрелости.

В задачи исследований входило:
- исследовать изменение буферной емкости водораство-

римой фракции сыров в процессе их созревания;
- выбрать диапазон рН на кривой титрования для уста-

новления задаваемых значений рН при определении буфер-
ной емкости потенциометрическим методом.

2.	 Объекты и методы
2.1. Изготовление сыров

Объектами исследования были полутвердые сыры типа 
Голландского с массовой долей жира в сухом веществе: 45%. 
Для их изготовления составляли смеси из цельного и обез-
жиренного молока из расчета получения массовой доли 
жира в смеси 2,7%. В полученные смеси вносили раствор 
хлористого кальция концентрацией 30% из расчета 30 г/100 
кг смеси, закваску в количестве 0,7%, в состав которой вхо-
дили мезофильные лактококки и пропионовокислые бак-
терии, и молокосвертывающий ферментный препарат жи-
вотного происхождения СП-90 «Экстра». Процесс получения 
геля и обработки сырного зерна проводили по традицион-
ной технологии полутвердых сыров с низкой температурой 
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второго нагревания. После посолки сырные продукты обсу-
шивали в течение 1 суток и отправляли на созревание в ка-
меру при температуре (13±1) °С и относительной влажности 
воздуха (80±2)%. 

2.2. Исследование сыров
Для исследования отбирали пробы сыров через каждые 

15 суток созревания.

2.2.1. Получение водорастворимой фракции сыров
Пробы сыров измельчали в измельчающем устройстве. 

10 г измельченной пробы растирали в ступке с дистилли-
рованной водой температурой от 37 °С до 42 °С до получе-
ния однородной суспензии. Суспензию сыра количественно 
переносили водой температурой 37–42 °С в мерную колбу 
вместимостью 100 см3, тщательно смывая со стенок ступки 
остатки пробы. Общий объем воды составляет 70–80 см3. Со-
держимое колбы перемешивали и выдерживали в кипящей 
водяной бане 5 минут, охлаждали до температуры (20±5) °С, 
доводили до метки дистиллированной водой, перемешива-
ли, выдерживали 2 минуты для осаждения нерастворимых 
в воде веществ и фильтровали через складчатый бумажный 
фильтр в коническую колбу вместимостью 250 см3.

2.2.2. Определение буферной емкости водорастворимой 
фракции сыров
Буферную емкость водорастворимой фракции сыра 

определяли с помощью автоматического потенциометриче-

ского титратора АТП-02 (Россия), укомплектованного пер-
сональным компьютером. Для измерения рН использовали 
комбинированный электрод ЭСЛК-01.7.

Фильтрат титровали при непрерывном перемешивании 
раствором гидроокиси натрия молярной концентрацией 0,1 
моль/дм3. Снимали кривую титрования рН=f(V), по которой 
находили объемы гидроокиси натрия V, пошедшие на титро-
вание в диапазонах изменения значений рН от начального 
рН фильтрата до увеличения рН на 1 ед., от рН=8 до рН=9, от 
рН=9 до рН=10.

Буферную емкость водорастворимой фракции сыра вы-
числяли по формуле:

где:   В - буферная емкость, ммоль/дм3; 
с - концентрация гидроокиси натрия, моль/дм3; 
V(NaOH) - объем гидроокиси натрия, затраченный 

на изменение рН на 1 ед., дм3;
∆рН = 1 - изменение рН;
Vb – объем титруемой водорастворимой фракции 

сыра, дм3; 
1000 – коэффициент пересчета в ммоль/дм3.

3.   Результаты и обсуждение 
На Рисунке 1А представлена типичная кривая потенци-

ометрического титрования водорастворимой фракции сыра 
гидроокисью натрия, на Рисунке 1Б – график первой произ-
водной кривой титрования. 

до рН=10. 
Буферную емкость водорастворимой фракции сыра вычисляли по формуле: 

В=с ∙V(NaOH)
∆pH ∙Vb  ∙ 1000, 

где:  В - буферная емкость, ммоль/дм3;  
        с - концентрация гидроокиси натрия, моль/дм3;  
        V(NaOH) - объем гидроокиси натрия, затраченный на изменение рН на 1 ед., дм3; 
        ∆рН = 1 - изменение рН; 
        Vb – объем титруемой водорастворимой фракции сыра, дм3;  
        1000 – коэффициент пересчета в ммоль/дм3. 
 
3. Результаты и обсуждение  
На Рисунке 1А представлена типичная кривая потенциометрического титрования 

водорастворимой фракции сыра гидроокисью натрия, на Рисунке 1Б – график первой 
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Рисунок 1. Кривая титрования водорастворимой фракции сыра гидроокисью натрия 
 
Характерная для потенциометрического титрования S-образная форма кривой в данном 

случае не явно выражена, по форме она ближе к экспоненциальной (Рисунок 1А), что связано с 
большим набором титруемых веществ в водорастворимой фракции сыра. После 
дифференцирования на ней обнаруживаются две буферные зоны с точками эквивалентности, 
определяемыми по минимумам на графике первой производной значений рН (Рисунок 1Б).  
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Буферную емкость водорастворимой фракции сыра вычисляли по формуле: 

В=с ∙V(NaOH)
∆pH ∙Vb  ∙ 1000, 

где:  В - буферная емкость, ммоль/дм3;  
        с - концентрация гидроокиси натрия, моль/дм3;  
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Рисунок 1. Кривая титрования водорастворимой фракции сыра гидроокисью натрия

Характерная для потенциометрического титрования S-
образная форма кривой в данном случае не явно выражена, 
по форме она ближе к экспоненциальной (Рисунок 1А), что 
связано с большим набором титруемых веществ в водораст-
воримой фракции сыра. После дифференцирования на ней 
обнаруживаются две буферные зоны с точками эквивалент-
ности, определяемыми по минимумам на графике первой 
производной значений рН (Рисунок 1Б). 

Начало титрования водорастворимой фракции сыра по-
падает в первую буферную зону, занимающую диапазон рН 
от 5,7±0,1 до 6,7±0,1. Эта буферная зона обусловлена дейст-
вием слабых кислот и их солей (лактатный, цитратный, кар-
бонатный, фосфатный буферы) и находится в области слабо-
кислой среды. 

Вторая зона буферности, расположенная в диапазоне рН 
от 7±0,1 до 11±0,1, обусловлена белками и продуктами их ги-
дролиза. Буферность белков проявляется вследствие их ам-
фотерности, а именно: вследствие наличия в их молекулах 

отрицательно заряженных карбоксильных и положительно 
заряженных аминогрупп. В щелочной среде усиливается 
диссоциация карбоксильных групп, поступающие в раствор 
ионы водорода связывают избыток гидроксил ионов, поэ-
тому pH не изменяется. Белки в данном случае выступают 
как слабые кислоты, которые, взаимодействуя со щелочью, 
образуют натриевую соль. Сочетание слабодиссоциирован-
ного белка-кислоты с натриевой солью составляет белковую 
буферную систему в водорастворимой фракции сыра. 

Полученные результаты обнаружения двух зон буфер-
ности в водорастворимой фракции сыра согласуются с ре-
зультатами американских [4], французских [5] и российских 
[6] ученых и подтверждают сложность, многокомпонентной 
буферной системы сыров.

В Таблице 1 представлены точки эквивалентности, опре-
деленные в двух зонах буферности на кривых титрования сы-
ров в возрасте 30 суток (недозрелый сыр), 45 суток (состояние 
кондиционной зрелости сыра) и 60 суток (перезрелый сыр). 
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Таблица 1 
Точки эквивалентности в двух зонах буферности

Возраст сыра, сутки
Точка эквивалентности, значение рН
в первой зоне  
буферности

во второй зоне  
буферности

30 5,73 8,50

45 5,69 8,40

60 5,67 8,24

С увеличением возраста сыра в первой зоне буферности 
практически не происходит изменения точки эквивалент-
ности, она наступает при рН около 5,7. 

Во второй зоне, в которой действует белковый буфер, 
точка эквивалентности расположена в щелочной области 
значений рН. По мере созревания сыра можно отметить 
тенденцию к снижению рН, при котором наступает точка 

эквивалентности. Это, по-видимому, связано с увеличени-
ем количества щелочных продуктов протеолиза при созре-
вании сыра. Следовательно, вторая зона буферности будет 
более показательна в отношении изменений, происходящих 
в сыре при созревании.

Известно, что наиболее важным биохимическим про-
цессом, протекающим во время созревания сыров, является 
протеолиз [6,9,10,11], в результате которого в водной фрак-
ции сыра должно увеличиваться количество растворимых 
продуктов распада белка. Это подтверждается эксперимен-
тальными данными, представленными на Рисунке 2 и Ри-
сунке 3. Они иллюстрируют влияние продолжительности 
созревания сыра на массовую долю белка, определяемого в 
водорастворимой фракции сыра (Рисунок 2), и степень про-
теолиза белка, рассчитанную как отношение массовой доли 
водорастворимого белка к массовой доле общего белка, вы-
раженное в процентах (Рисунок 1).

Результаты, представленные на Рисунке 2 и Рисунке 3, 
также свидетельствуют о целесообразности исследования 
буферной емкости водорастворимой фракции сыра в диапа-
зонах рН, находящихся во второй зоне буферности, обуслов-
ленной белками и продуктами их гидролиза. 

Были проведены исследования буферной емкости водо-
растворимой фракции сыров в процессе созревания в трех 
диапазонах рН: 

	 от 5,7±0,1 до 6,7±0,1 (начальный рН + 1 ед.);
	 от рН = 8 до рН = 9;
	 от рН = 9 до рН = 10.

Результаты представлены на Рисунке 4.
Изменение буферной емкости водорастворимой фрак-

ции сыра в процессе его созревания в трех исследованных 
диапазонах рН можно описать уравнениями линейной рег-
рессии:

- в первой зоне буферности (начальный рН + 1 ед.):  
В = 0,030 х + 1,706 (R² = 0,96);

- в диапазоне рН от 8 до 9:  В = 0,025 х + 1,034 (R2 = 0,99);
- в диапазоне рН от 9 до 10:  В = 0,038 х + 0,968 (R² = 0,98),
где:   В - буферная емкость, ммоль/дм3; х – продолжитель-

ность созревания сыра, сутки.
Анализ полученных линейных функций показывает сле-

дующее.
Наибольшая буферная емкость была определена в ди-

апазоне от начального рН раствора до увеличенного на 1 
единицу начального значения рН. По мере созревания сыра 
буферная емкость в этом диапазоне рН увеличивалась от 1,7 
ммоль/дм3 в сыре после пресса до 3,5 ммоль/дм3 в сыре, со-
зревавшем в течение 60 суток (на 1,8 ммоль/дм3).

В диапазонах рН от 8 до 9 и от 9 до 10 значения буфер-
ной емкости в нулевой точке созревания (сыр после пресса) 
практически были одинаковы и близки к 1,0 ммоль/дм3. Но в 
дальнейшем в процессе созревания сыра буферная емкость, 
измеренная в диапазоне рН от 9 до 10, увеличивалась более 
интенсивно. Так, к 60 суткам созревания прирост этого по-
казателя в диапазоне рН от 9 до 10 составил 2,3 ммоль/дм3, в 
то время как в диапазоне рН от 8 до 9 – 1,5 ммоль/дм3. 

Таким образом, полученные результаты позволяют сде-
лать выбор в пользу диапазона рН от 9 до 10, в котором из-
менение буферной емкости водорастворимой фракции сыра 
в процессе его созревания происходит наиболее интенсив-

Рисунок 2. Изменение массовой доли белка в водной фракции 
сыра в процессе созревания

Рисунок 3. Изменение степени протеолиза белка в 
зависимости от продолжительности созревания сыра

Рисунок 4. Изменение буферной емкости водорастворимой 
фракции сыра в различных диапазонах рН
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но, что важно для последующего установления достоверных 
различий в степени зрелости сыров.

4.	 Выводы 
На кривых потенциометрического титрования водораст-

воримой фракции сыра типа Голландского выявлено нали-
чие двух зон буферности, исследование которых позволило 
установить возможность использования результатов изме-
рения буферной емкости в диапазоне рН от 9 до 10 для оцен-
ки степени зрелости сыров.

Результаты исследований используются при разработке 

методики измерений степени зрелости сыра на основе из-
мерения буферной емкости водорастворимой фракции сыра 
методом потенциометрического титрования до заданного 
значения рН.

Внедрение в лабораторную практику исследовательских 
и производственных лабораторий разработанной методи-
ки позволит расширить арсенал методов оценки качества 
сыров и при наборе достаточного количества данных о бу-
ферной емкости растворимой фракции сыров установить 
контрольные диапазоны значений для оценки степени их 
зрелости.
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