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Cldnek upozorfiuje na propracovanou rychlometo du stanoveni hrubé hodnoty polyfenold, reaguji-
cich s ferriiontem pfi pH blizkém 9,2. [son pops dny ziskané poznatky o kvantitativnich zméndch
polyfenolid v pivé pFi provezni aplikact Tansulu a laboratornim zkou$ent Polyclaru AT.

Je zndamo, Ze kondenzované polyfenoly jsou sloz-
kou chladového zdkalu a jsou také p¥itomny v ne-
biologickych sedimentech pasterovanych piv [1, 2];
v nich se uvadi p¥ftomnost anthokyant, katechinfi
a metylovanych polyhydroxykyselin prechazejicich
z lignint [3, 4]. Naproti tomu t¥isloviny a polyfe-
noly pFechazejici ze sladu a chmele do piva tvo¥i
antioxidaéni komplex, oxiduji se sndze, neZ napk.
proteiny a hofké latky, a tim chrani pak pivo pfed
oxidaci [5].

Neutrdlni a slab& alkalické roztoky polyfenold
skytaji s trojmocnym Zelezem charakteristické
zbarveni znacéné& zdvislé na skupin& polyfenoli a
pH; u fady gallové modrofialové, u katechové mod-
rozelené. Za zdklad barevné reakce se pokldda
vznik komplexni sloudeniny ferriiontu s fenolem,
pfitom reakce s trojmocnym Zelezem ma platnost
pro 3Biroké spektrum polyfenold. Tyka se fady
ortho-, meta- i para- a nékterych jednodus3ich feno-
lit které nepokldddme za t¥isloviny. Zbarveni u ortho-
fady je v3ak nejintenzivné&jsi; reakci skytaji i Cet-
né flavonoidy. Pfi sledovdni hrubé hodnoty polyfe-
nold byla této citlivé reakeci v&novéna v praci dalsi
pozornost, s cilem pouZivat j{ jako rychlometody.

Tfisloviny se v pivovarstvi nejéast&ji hodnoti sta-
novenim podle DeClercka [6], rekci s chloridem
Zelezitym, po tpravé mladiny nebo piva roztokem
uhli¢itanu sodného na pH 10. N&které mladiny p¥i
upravé na pH 10 v8ak tvo¥i klky a pFesnost stano-
venl klesd. Proto Stone a Gray [7] doporuéili pro
udrZeni koloidli v peptizovaném prostfedi pracovat
s p¥isadou roztoku arabské gumy.

Jinou metodou, doporufovanou v posledni dobs,
je stanoveni komplexu polyfenolt na zédkladé di-
ferentniho oxidimetrického stanoveni, v podstaté
podle Neubauera-Lowenthala, s modifikaci adsor-
bovat polyfenoly na polyamid [8]. Dalsi metody se
ty¥kaji zejména stanoveni polyfenold v literatufe
uvdadénych s nédzvem anthokyanogeny; po adsorpci
na polyamid a zah¥ivani s minerdlnimi kyselinami
skytaji Cervenofialové zbarveni [9].

Rychlé objektivni stanoveni hrubé hodnoty poly-
fenolii v mlading nebo v pivé podle Hummela
PouZitd ¢inidla:

a) krystalicky citronan Zelezito-amonny, zeleny,

Cisty SPOLANA Neratovice; roztok 2,5 g na 100 ml
se po rozpusténi zfiltruje;

b) zFedény amoniak 1:2 obj., pFipraveny z pro-
dejného 25% amoniaku.

Uprava vzorku

Studend mladina se zfiltruje b&Znym sklddanym
filtrem s p¥isadou asi 0,05 g kiFemeliny Hyflo Su-
per Cel na 100 ml; pivo zbavi se CO; po vytempero-
vani na 20 °C a rovneZ se zfiltruje b&#nym skla-
danym filtrem.

Vlastni provedeni

Do kolorimstrické zkumavky se odmé&¥Fi 5 ml mla-
diny nebo piva a zfedi stejnym objemem destilo-
vané vody. Pak se pfidd 0,5 ml roztoku citronanu
Zelezito-amonného a promiché se. V dal3im se p¥ida
0,5 ml zFed&ného amoniaku, promichd se a za 5
minut zmeri intenzita zbarveni. V prostfedi pufru
citronan-amoniak je modrohn&dé zbarveni vyznad-

né& stabilni pFfi pH 9,2 a vhodné pro kolorimetrii.
Kalibrace

Kalibratni kfivka se ziskd z roztokii taninu za
uZiti stejnych vyslednych objem@ s pouZitymi rea-
genciemi jako pfi vlastnim provedeni. Vztah ex-
tinkce ke koncentracim taninu je prakticky v line-
arni zavislosti. Vysledky se vyjadfuji v mg taninu
na litr mladiny nebo piva.

Viiv Tansulu

Tento tsek se tykd studia kvantitativni stranky
hrubé hodnoty polyfenollt a nebiologické stability
piva. Plvodni stabilizagni prostfedek fy Wahl- He-
nius, oznatovany jako Tansul, obsahuje tanin a si-
Fiéitany [5, 10]. Davkuje se 6 a¥ 9 g na 1 hl ho-
tové mladiny pfed chmelovarem. Pfedpcklady pro
jeho aplikaci jsou zejména v tom, Ze polyfenoly
lze pfevddé&t v rozptylen&jsi formu nékterymi che-
mickymi reakcemi, z nichZ vyznamné je zavadéni
skupin -S03H do molekuly polyfenoli. Sulfitace za
horka v prostfedi polyfenold a polyfenol-proteini
dovoluje rozpousténi polyfenoltt vtsi mérou, takZe
po ochlazeni zlstdvd vice polyfenolit v roztoku.
V oblasti pH 5 aZ 6 proces probihd celkem hladce.
PFedpokldadd se, Ze mald mnoZstvi kyseliny sifidité
kvalitu vyrobku neposkodi, protoZe je v sulfitova-
nych polyfenolech vdzdna ve dvou riznych for-
mach, jednak organicky, jednak anorganicky jako
sulfit a bisulfit. Krom& toho pfisada tfisloviny vede
k jemné&jsi koloidni disperzi a soufasné i k nudin-
néj8imu srdZeni proteindl [11] za pFitomnosti soli.
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Na zvySeni obsahu polyfenoldl a sniZeni obsahu pro-

teind méd pravddpodobné vliv i rovnovaZna reakce:
roztok -

peptizatoru

vylouCeny _ 5 roztok gelu
gel <y roztoku peptizdtoru

Byla provedena pokusnd vdrka s aplikaci Tan-
sulu ve varn& a varka srovndvaci s aplikaci tani-
nu ve sklep&. Davkovani Tansulu a taninu bylo vo-
leno tak, aby mnoZstvi taninu v Tansulu hylo va-
hové ekvivalentni s taninem davkovanym ve skle-
p&. Surovinovd skladba, technologické podminky
hlavniho kvaZeni, doba dokvaSovani a podminky
pii std&eni byly prakticky stejné. Aby pokusné pivo
vykdzalo, proti pFedpoklddanému zvySeni poclyfe-
noldi, redukovany obsah vysokomolekuldrnich pro-
teinfi, bylo po hlavnim kvaSeni upraveno proteoly-
tickym enzymem a v konefné fdzi nizkou davkou
Stabiquicku p¥i filtraci [12]. Vysledky t&chto
zkouSek potvrdily viechny pYedpoklady. V fabulce
i jsou uvedeny rozbory piva A upraveného pouze
taninem ve sklep& a piva B z upravy Tansulem a
za u¥iti daldich korekci jak vyZe uvedeno. Pivo B
m&lo pii redukovaném obsahu vysokomolekularnich
proteinfi, zvySeny obsah polyfenold, zvySenou re-
dukéni kapacitu a podstain® vy3% nebiologickou
stabilitu ne¥ pivo A. DilleZitym poznatkem fudiZ
bylo, e tpravou tiislo-bilkovinného komplexu byl
ziskdn vyrobek s vyhodn#jdi redukZn!{ kapacitou
i bez pouZiti reduktonu endiolového typu.

Viiv Polyclaru AT

Adsorpéniho prostfedku Polyclar AT (vyrobek
firmy General Aniline and Film Corp., New York]}
se pouzilo pfi sledovéni kvantitativnich zmén hru-
bé hodnoty polyfenold metodou podle DeClercka a
podle Hummela. Po zédkladni dpravé piva v dav-

Tabulka 1
Rozbory piv

Obr. 1. Vliv Polyclaru AT na proteiny Brdiékovy reakce
ve 12° pivé

Kfivky: :1 — bez upravy; 2 — 1,0 g Polyclaru/l; 3 — 10 g

pPolyclaru/l; polarogratovano od 0,8 V, citlivost 1:70

kdach uvedenych v tfabulce 2 se sledovaly polyfe-
noly ve filtratech. Vysledky stanoveni tfislovin
podle DeClercka byly pochopiteln& vy33i, protoZe
DeClerck ptepofitavd vysledek za pouZiti faktoru
2,4 na chmelovou tfislovinu, kdeZto druhd metoda
vyjadfuje polyfenoly v ekvivalentech taninu.

7 dalsich méfeni vyplynulo, Ze pouZitim Polyclaru
AT se nejen sniZi obsah polyfenold reagujicich
s Fe' ', nybrZ soufasnd I obsah anthokyanogeni.
Pro praxi je zajimavé, Ze ddvkou 15 g Polyclaru na
hektolitr, se sniZi hrubd hodnota polyfenold jen
asi 0 8 mg na litr. Naproti tomu vykazuji dvandcti-
stupiiovd piva rlzné provenience hrubou hodnotu
polyfenold v pomérn& Sirokém rozsahu 40 aZ 90
mg na litr. Je zndmo, Ze na obsah polyfenolovych
latek v pivech mé nejv&tsi vliv volba a sloZeni su-
rovinové skladby i1 postup ve varng. Umélého zd-
sahu adsorp&nim prostfedkem, upravujicim obsah

Druh piva
{{slo a druh analyz
|
| A B
I

1 Polyfenoly kolorimetricky p¥i pH 9.2 mg/l 54,5 89.0

2 Trisloviny podle DeClercka mg/1 134 208

3 Anthokyanogeny extinkece 0,26 0,33

4 Redukéni kapacita vzhledem k srovnavacimu pivu o 100 266

5 Celkovy dusik mg/100 g 54,38 58,06

6 Lundinovy podily dusiku: A mg/100 g 9,8 6,1

7 B mg/100 g 9,2 10,2

8 mg/100 g 35,3 415

9 Lundinovy podily v 9, celkového dusiku:A o5 18,0 10,6
10 B 9% 17,0 17,9
11 C % 65,0 71.5
12 Bilkoviny podle Brdicky mg cystinu/100 ml 7,5 6,0
13 Siranovy test ml/10 ml 3.5 2,8
14 Trvanlivost za st¥idavych teplot,

zdkal chladem vznikl v tydnech 7 12

15 Degustace pfi pouZiti 75hodového systému 69,03 68,54
16 Zdanlivy extrakt % 2,02 2,89
17 Skuteény extrakt o 3,90 4,65
18 Alkohol e 94 4,25 3,87
19 Koncentrace (pv, mlad.) s 12,13 12,15
20 Zdanlivé prokvaseni 9% - 83,3 76,2
21 Skuteéné prokvaseni % 67.8 61.7
22 Barva ml 0,1 N J/100 ml 0,50—0,55 0,60—0,65
23 Celkova titraéni acidita ml N NaOH/100 ml 2,90 2,40
24 pH 4,38 4,68
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latek v pivo-

Tabulka 2
Viiv Polyelaru AT na polyfenoly 12° piva

Polyclar AT |
| pii pH 9.2

g/l extinkce
_ . o I

s 0,52
0,10 0,47
0,15 0,45
0,25 0,37
0,50 0,35
1,0 0.29
5.0 0,15
10,0 0,08
20,0 0,03

Polyfenoly kolorimetricky

T¥isloviny Anthokyanogeny
(DeClerck) (Harris, Ricketts)
mg/ mg/l | extinkce
68,0 169 0,31
63,0 155 0,29
59,5 149 0,27
51,8 126 0,25
45,8 114 0,21
38,7 98 0,18
20,4 51 0,07
11,0 29 0,05
4,8 14 0,03

tfislovin, miiZe se pouZit jen pf¥i Zetrném davko-
vani (u Polyclaru obvykle ne vyse neZz 15 g/hl),
a to pro jeho vliv na chutové vlastnosti vyrobku.
U piv s nizkym obsahem polyfenoli 40 az 50 mg/l
se Gasto konstatuje také ,neutrdalni® chut, typickéa
napf¥. pro piva americka.

Vzhledem k tomu, Ze se v literatufe pfisuzuje Po-
lyclaru také adsorpéni Géinek na proteiny piva [2],
bylo ovéfovdno, zda nastavaji 1 zfetelné kvanti-
tativni zm&ny v Brdi¢kove bilkovinné reakci. Z obr.
1 je patrno, Ze obsah proteindi se sniZuje jen ve
zcela nepatrné mite.

Pokud jde o vztah hrubé hodnoty polyfenoli
k nebiologické stabilité piva, ukazuje pfipad s ap-

CKOPOCTHBIE METOJIbI OPHEH-
THPOBROUHOT'QO OITPEJEJIEHMA

COOEPXAHHA TIOJIMPEHOJIO-  BIER

ZUM STUDIUM DES GESAMTWER-
TES DER POLYPHENOLSTOFFE IM

likaci Tansulu, Ze zejména dileZité je uchovévat
stabilitu komplexu tanin-protein; i piva s vysokym
obsahem polyfenoli mohou byt vyznaéné stabilni.
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APPROXIMATE DETERMINATION OF
POLYPHENOL COMPOUNDS IN
BEER

BEIX BEIIECTB B ITTMBE

ABTOp omMCHIBAET HOBBI, TpOBepeH-
HBIH CKOPOCTHOI MeTOil ODHEHTHPOBOU-
HOro ompenefeHHs), NpHOIM3HTEILHOTO
CONEPIKAHMSA TOJH(EHDJ0B, PearHpylo-
wHX Ha eppuuod npH pH npuMepHO
9,2. IlpuBeneHsl aHHBIE O KOJHYECT-
BEHHBIX  H3MEHEeHHsIX  COJepKaHHA
NoAn(peHoJ0B B THBe Nocae ero ofbpa-
GOTKH B TIPOH3BOACTBEHHOM MacuiTale
npenaparoM TaHcyJ, a Takxe MpH
ofpaborke B J1aBOPaTOPHOM MaCLITA-
6e npenaparoMm [loamxnaap AT.

Der Autor macht auf die ausgear-
beitete Schnellmethode der Bestim-
mung der Polyphenole Gesamtwertes
aufmerksam, die mit Ferriion bei
pH nah 9,2 reagieren. Es werden die
erzielten Erkenntnisse {ber die
quantitativen Verdnderungen der
Polyphenole im Bier bei der betrieb-
lichen Tansul-Applikation und bei
Laboratoriumsversuchen mit Poly-
clar AT beschrieben.

The author describes a new, acce-
lerated method which has been
developed for an approximate de-
termination of polyphenols present
in beer and reacting to ferryion at
pH roughly 9,2. Effect of treatment
with two preparations, viz TANSUL
applied c¢n a production scale and
POLYCLAR AT applied in laboratory,
upon the polyphenol content are

discussed in detail.
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