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Tvorba té€kavych sirnych slouéenin v souvislosti s obsahem

médi v mladiné¥)

JIRT SROGL, JANA VACKOVA, IVO HLAVACGEK, Zdpadoteské pivovary, n. p., Plzef

Otdzka vlivu sirnych sloudenin na vyrobu piva
byla sledovdna ji¥ del3i Zas. Prvanim divodem bylo
zji§téni Sterna [1] z roku 1899, e za medostatku
siry v kvasném médiu probiha kvaZeni netplné.
Pozdgji bylo pozorovano, Ze z kvasiciho piva unika
sirovodik a t&kavé merkaptany, které i ve stopo-
vych mnoZstvich maji znaény vliv na chut a vini
hotového vyrobku. Vlivem sirnjych slouéznin na vy-
robu piva se zabyvalo zvlasté po druhé svétové val-
ce mnoho badateldl. Jsou to napf. Barton-Wright
[2], Sandegren [3], Knorr (4], Kuroiva [5], Bren-
ner [6], LeCorvaisier [7] Kihl [8], Ikeya [9] ¢
jini. Souhrnnou zpravu o rznych sloudenindch siry
v pivé pfedloZili na kongresu EBC ve Vidni 1951
Maschlein, Ramos-Jeunehomme a Devreux [10].
Autofi uvadéji, Ze sirné slouceniny jsou pivodci vét-
8§iny chutovych defektdi piva, jako napf. letinkové
pfichuti, pasteraéni pFichuti, pFichuti mladého piva
atd.

Na naSem pracoviSti jsme orienta&né zlgolléeli pfi-
my vliv sirovodiku na chut a viini piva. Do mladého
piva v lahvi s patentnim uzavérem jsme zavedli
malé mnoZstvi sirovodiku tak, Ze byl z roztoku citit.

*) Pfedneseno na XI. pivovarsko-sladarfském seminafi
v Prazdroji dne 28. 11. 1968,

545.22
545.53
663.444

Uzaviené lahve jsme nechali dokva%ovat 14 dnfi pii
5 aZ 7 °C v chladniéce. Po uplynuti této doby jsme
pivo smyslové posoudili. Zjistili jsme znatelnou
chutovou odli¥nost od piva kontrolniho, dokvaSova-
ného stejnym zpiisobem. Je zajimavé, Ze pivo ne-
bylo citit
chut.

sirovodikem; mélo b&%nou ,,nedistou”

Za pozornost stoji zvla5té sloufeniny piva ohsahu-
jici volnou sulfhydrylovou skupinu. Ty se totiZ po-
vazuji za dﬁleil‘t?.f-ﬁktﬂl‘ nepfiznivé ovliviiujici ne-
jen chut a viini, ale i stabilitu piva proti bilkovin-
nym zakalim. Volné sulfhydrylové skupiny bilkovin
jsou znaéné reaktivni a schopné oxidace, pfi niZ se
jednotlivé molekuly vzdjemné spojujf disulfidickymi
vazbami. Molekuly se tim zv&t3uji, jejich rozpust-
nost klesd a konefné, vlivem chladovych, oxida&-
nich €i jinych zmén, se mohou vyloudit ve formé
zdkalu. Uvedeny mechanismus je jednim z nejjedno-
du8Sich zplsobl zvétSovani molekul bilkovin a na
jeho z&vaznost upozoriiovali nap¥. Knorr [4], San-
degren [3] a jini. Z tohoto hlediska se jevi jako
velmi opodstatn&né hodnotit stabilizaci piva Brdié-
kovou polarografickou reakci podle Hummela [11].
V tomto pfipadé& jde v podstaté o katalytickou re-
akci volnych sulfhydrylovych skupin, které se jinak
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zji§tuji dosti obtiZn& potencimetrickou titraci. Udaje
polarografického stanoveni sulfhydrylové aktivnich
latek davaji patrn& lep3i obraz stability piva neZ
napf. obsah celkového dusiku. Dobré zkuSenosti
s hodnocenim stabilizace piva polarografickou Br-
dickovou reakci uvadi téZ MoStek a spol. [12].

Podle Brennera a spol. [13] kolisd celkovy obsah
sulfthydrylovych slouCenin mladiny v rozmezi asi
0,2 aZ 1,1 pg/l. B&hem hlavniho kvaZeni toto mnoZ-
stvi mirné vzrlstd, takZe v hotovém pivu dosahuje
0,4 aZ 2,9 pg/l. Autofi vysvétluji vzriist obsahu sulf-
hydrylovych slou€enin b&hem vyroby redukci disul-
fidickych vazeb mladiny, kterych je tam podle
Brennera, Owadese a Shapira [14] pfitomno pri-
mérnd asi 20 pg/l. Celkovy obsah sulfhydrylovych
slougenin piva ¢ini asi 2 % celkové organicky va-
zané siry. Teékavé sulfhydrylové slou€eniny jsou pfFi-
smny v pivé v mnoZstvi 0,01 aZ 0,02 ug/l.

K nejvyznamnéjsim sloufenindm uvedeného typu
patfl cystein, glutathion, merkaptany, sirovodik a
proteiny s wvolnymi sulfhydrylovymi skupinami.
Zvlastni pozornost je tfeba v&novat t€kavym sirnym
slouCenindam. Patfi sem hlavné t8kavé merkaptany
a sirovodik.

MnoZstvi tékavych merkaptanfi v hotovém pivua
kolisa v rozmezi 0 aZ 50 ug siry/l. Podle Brennera
a spol. [13] je jejich mnoZstvi v mlading prim&rné
15 aZ 25 pg siry/l. PFi kvaSeni opét pozorovali autofi
pokles na 5 aZ 10 ug siry/l, pfi leZeni op&t mirny
vzestup.

Zajimavé je sledovani zmén obsahu sirovodiku.
Brenner, Owades a Golyzniak [15] se zahyvali tim-
to problémem a zjistili, Ze mnoZstvi sirovodiku ko-
lisa dosti znafn&. Z4visi na zplsobu rmutovani, va-
ru, pouZitych surovindch a v neposledni fad&é i1 na
kmenu pouZitych kvasnic. V mlading je moZno na-
1ézt pouze stopovd mnoZstvi sirovodiku. B8hem kva-
Zeni toto mnoZstvi stoupd do maxima a pfed kon-
cem kvaSeni op#&t klesid. Kleber a spol. [16] uva-
déji, Ze sirovodik v kvasicim pivé stoupd do &tvrté-
ho dne, kdy mé maximum.

Udaje pro mnoZstvi sirovodiku v hotovém pivu
nejsou v odborné literatufe jednotné. Podle Bren-
nerqa a spol. [15] byva v pivu 12 aZ 25 ug H,S/L
Brenner a spol. [15] uvadéji, Ze pfitommost sirovo-
diku v mnoZstvi 5 xg/l je jiZ rozeznatelna v chuti,
i kdyZ pro typickou sirnou pf¥ichut uvadéji hranici
100 ug H,S/1.

P¥i kvaSeni piva v pivovaru Prazdroj jsme sledo-
vali zmé&ny obsahu sirovodiku. Zjistili jsme podstat-
né jiny pribéh, neZ uvadi Kieber a spol. [16]. Prvni
4 dny kvaSeni zlistdvd obsah sirovodiku prakticky
nulovy. Od 5. dne zatind jeho mnoZstvi prudce vzri-
stat, a¥ na dosti vysoké hodnoty, tj. aZ na 180 ug/l.
Pfed sudovdnim v3ak toto mnoZstvi velmi strmé kle-
sa k nule.

Popsany prib&h zmén obsahu sirovodiku je dosti
nezvykly a odliSny nejen od tdajii odborné literatu-
ry, ale i od zmé&n obsahu sirovodiku, které je moZno
pozorovat v jinych naSich pivovarech. Zkoumali
jsme téZ zmény obsahu sirovadiku v pivovaru Gam-
brinus, kde se pivo vyrdbi zplisobem obvyklym ve
v&t§ind nadich pivovarfi. MnoZstvi sirovodiku, ktery
se vyviji pfi hlavnim kvaSeni, zde nevykazuje tak

prudké zmény a zvla¥td ke konci kvadeni neubyva
tak rychle jako u piva Prazdroj. Tento fakt je dosti
pozoruhodny a je tfeba jej podrobné&ji prozkoumat.

Zamyslime-li se nad zplisobem vyroby mladiny
v pivovaru Prazdroj, pozorujeme n&které odliSnosti
od jinych pivovarh. Pivo se zde vafi klasickym t¥i-
rmutovym zpiisobem, na jednoduchych varnich sou-
pravdch s pFimym otopem. P#i varu rmutf i mladiny
se v panvi michd michadlem, na n&m¥ jsou p¥ipev-
nény meédéné vlefné fetézy, které pfi michani stile
odiraji mé&déné dno. Vafli se zde t¥i rmuty, ve srov-
nani s jinymi na$imi pivovary na znacné& velké plo-
Se, protoZe v jinych pivovarech je rmutovd péanev
vidy podstatné& men3i neZ mladinovd. Odér médéné-
ho dna médé&nymi Fet&zy, ktery nastdvd za znacné
vysoké teploty, ddvd pfedpoklad znatnému rozpous-
téni médi v rmutech 1 mladin&. To potvrzuje i sku-
tefnost, Ze se médéné Fetdzy dosti rychle opot¥ebo-
vdvaji a v mlading byva zji$téno v priméru vice
ne# 1 mg Cu/l. Mno#stvi viak kolisda ve zna&n# iro-
kych mezich. Abychom zjistili, jaky je vliv zpfisobu
otopu varnich panvi na rozpousténi médi, vyrobili
jsme laboratorni mladinu na modelovém =zafizeni,
obsahu asi 51. Pdnev jsme zah¥ivali jednak pFimym
plamenem plynového kahanu, jednak nepfimo na
glycerinové lazni. PR pfimém otopu jsme michali
michadlem, na ném# byly pfipevnény m&déné krouz-
ky. Vysledek odpovidal pfedpokladiim. V mladiné
zah¥ivané nep¥imo bylo 2,8 mg Cu/l, kdeZto u pfimo
zahfivané mladiny bylo zjidténo 4,5 mg Cu/l, tedy
témeF dvojndsobek.

PFi naSich pokusech jsme zjistili, Ze obsah mé&di
znatnou mérou ovliviiuje vyvin sirovodiku b&hem
hlavniho kvaSeni.

V této souvislosti je tfeba si vimnout priace Jan-
sena [17], ktery obdobnou zkuSenost ziskal p¥i ana-
lytickém stanoveni sirovodiku. Ov&foval Brennerovu
metodu, kterd je velmi citlivd a pouZivd se i v nasi
laboratofi. Spocivd v promyvéani vzorkl piva dusi-
kem zbavenym Kkysliku, plyny z piva se potom uvé-
déji do roztoku octanu zinednatého. Vznikly sirnik
zine€naty se nechd reagovat s p-aminodimetylanili-
nem a FeCls. Intenzita vzniklé metylénové modFi se
méri kolorimetricky. Jansen zjistil, Ze nalezené hod-
noty silné zdviseji na tom, v jakém mnoZstvi jsou
pritomny sloueniny médi. P¥i svych pokusech po-
stupoval tak, Ze do analyzovanych vzorkid pfidaval
kyselinu etyléndiamintetraoctovou, kterou pievedl
méd do velmi stabilniho komplexu. Obsah sirovo-
diku ve vzorku prudce poklesl. Autor z toho vyvodil
zdvér, Ze meéd se vdZe mna sirné sloufeniny a ze
vzniklého komplexu se potom odSt&puje sirovodik.
Je pravdépodobné, Ze se to d&je za ucasti enzymo-
vého systému. Z Jansenovych poznatkd plyne zaver,
Ze existuje dosud nevysvétlitelnd souvislost médi
s metaholismem sirnych sloucenin.

Samo stanoveni médi v pivé a mladiné je pomér-
né ob:izné vzhledem k tomu, Ze méd tvofi velmi
silné komplexy, se znafnym mnoZstvim latek a do-
konce i se sacharidy. Jeji obsah v mladingé v3ak neni
ziejmé& jedinym faktorem zpilisobujicim rozdily ve
vyvinu sirovodiku mezi pivem z pivovaru Prazdroj
a pivem z jinych pivovarl. DiileZitou dlohu patrné
mé i pouZivany tfirmutovy zplisob pfipravy mladi-
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ny, pfi ndmZ je Stépeni bilkovin poné&kud jiné nez
u zplisobu dvourmutového.

Daldim faktorem je sloZeni surovin. Kodaira a
spol. [18] pozorovali zajimavy vztah mezi intenzi-
tou vyvinu sirovodiku z kvasného média, obsahem
kyseliny pantothenové a obsahem methioninu v pro-
stfedi. Zjistili, Ze se pfidavkem Kkyseliny pantothe-
nové k médiu sni%uje obsah sirovodiku. Obdobny
d&inek m4 také zvySeni mnoZstvi methioninu. Zadny
sirovodik se metvofi, je-li v kvasném médiu nedo-
statek kyseliny pantothenové a jako jediny zdroj
siry je obsaZen methionin. AutoFi zkoumali metabo-
lismus tvorby sirovodiku pomoci radioaktivniho
izotopu siry. DoSli k zévéru, Ze intenzita tvorby si-
rovodiku zavisi na aktivité desulfohydrdzy cysteinu.
Na podporu této hypotézy uvadgji, Ze methionin in-
hibuje desulfohydrdzu cysteinu a obdobny dlinek
ma i kyselina pantothenovd. Ob#& tyto skutefnosti
jeou ve shodé s pozorovanym uUbytkem tvorby siro-
vodiku po pfidavku ohou latek do kvasného média.
Wainwright [19] je naproti tomu pFivrZencem teorie
vysvétlujici vznik sirovodiku u kvasinek deficitnich
na kyselinu pantothenovou redukci sulfdtu a sulfi-
tu. Teoreticky to zd@vodiiuje tim, Ze NADP, ktery se
pFi metabolismu redukuje, se pFi nedostatku kyseli-
ny pantothenové reoxiduje na tkor redukce sulfati.
7Zadna z uveden¥ych teorii neni v3ak dosud jedno-
znatné potvrzena, ob& jsou pouze ndznakem moZ-
nych zplisobii. Je tfeba jeStd pFipomenout nazory na
vznik sirovodiku z elementdrni siry, ktery byl zcela
presvédtivé zjistén. Jako redukéni Cinidlo zde pi-
sobi redukovany glutathion, ktery pfi tom pFechdazi
v oxidovanou formu.

Uvedeny nastin nékterych aspektd otazky sirnych
sloudenin nevystihuje ani zdaleka vSechny problé-
my tykajici se metabolismu siry. Velmi zajimava je
napt. otdzka zplsobu utilizace jednotlivich zdroji
siry apod. Neékteré sirné slouleniny maji pro me-
tabolismus kvasinek klicovy vyznam. Jsou to v prvé
fad& thiamin, biotin, kyselina pantothenovéa. Thia-

min, ktery je pro Clovéka velmi dileZitym vitami-
nem, je u kvasinek ve formé thiamin pyrofosfdatu
koenzymem karboxyldzy, dileZitého enzymu alko-
holového kva3eni. Ve3kerd pantothenova kyselina
je v kvasinkdch vazdna ve formé tzv. pantetheinu
v koenzymu A. Pantethein ma volnou sulfhydrylo-
vou skupinu a je dileZitym donorem vodiku pro re-
dukéni metabolické pochody. P¥itom prechdzi vaza-
ny pantethein na pantethin. Pantethin obsahuje di-
sulfidickou vazbu a je schopen se opé&t redukovat
na pantethein tim, ¥e pfijme dva atomy vodiku. Do-
norem vodiku mZe byt nap¥. NADH:. To vSak nenf
jeding funkce koenzymu A. Dal3f funkci v metabo-
lismu je jeho piisobeni jako acylaéniho finidla (nej-
¢astéji acetylaéniho].

Naznatené metabolické pochody ovSem nevycCer-
pavaji viechny otdzky metabolismu siry, ktery je
patrné znatné sloZity a ve viech pfipadech ne do-
sud dokonale objasn&ny. V¥znam sirnych slougenin
pro vyrobu piva je v3ak zpna&ny a domnivame se, Ze
u nas ne zcela docen&ny.
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3ABUCHMOCTL OBPA30OBAHHA
JIETVUMUX CEPHHCTBIX
COEJIMHEHWH OT COLEPKAHMSA
MEOIHW B CYCJE

B craTbe [PHBOANTCA B COKDALleH-
Hoil (hopMe coiepaariie JOKJIaja, 3a-
YHTAHHOTO ABTOPOM HaA ceMHHape MO
COJ0IMALHO-THBOBADERHOMY TPOH3BOL-
cTBY, CcocTosBiieMcss B [Iujbsend
B 1968 r. Mokaan Gwuia NocBALleH 0CO-
HoIOCTAM rnpoleccoB OpOXeHHs Ha
nuposapeerion 3asone [IPA3JIPOM.
OHM OTINYATCH OT IFPOLeCCoB  Ha
APYTHX  3aBOAaX  MHTEHCHBHOCTbHIO
ofpasopanus ceposciopona. O6opy-
LOBaHMe BAaPOUHOrO Lexa H TeXHOJIo-
e BapKH BJAHAIT Ha COJdep:KaHHe
MeAH B CycJe, UTO B CBOIO Ouepelb
SBJSIETCA BePOATHO OZHHM H3 (aKTo-
poB  onpelefslOlIHX XOJX BBIIeJIeHHS
CepoBoIOPGaa B NepHol cOpaHBa-
rnag nwea [TPA3JPON.

EFFECTS OF COPPER PERCENTAGE
IN WORT UPON THE FORMATION
OF VOLATILE SULPHURIC COM-
POUNDS

The article is essentially an abstract
fron the paper presented by the
autor at the seminar of brewing and
malting industries held at Plzefi in
1968. It deals with specific features
of fermenting processes in the cel-
lars of Prazdroj brewery which dil-
fer from conditions in other Czecho-
slovak brewerigs, as far as the deve-
lzpment of hydrogen sulphide is
concerhed. Owing to the present bre-
wing technology and properties of
equipment installed in the brew-
house the percentage of copper in
sweet wort is apparently affected,
which in its turn is reflected in hy-
drogen sulphide formation during
the fermentation period.

" DIE BILDUNS DER FLUCHTIGEN

SCHWEFEL VERBINDUNGEN IM ZU-
SAMMENH ANG MIT DEM KUPFER-
CEHALT DER WURZE

Der Artikel enthZlt einen der Vortra-
ge auf dem Brauerei- und Milzerei-
seminar in Pilsen 1958. Es werden
die Unterschiede in der Schwefel-
wasserstoffbildung wdhrend der G&-
rung in der Pilsener Urguellbrauerei
im Vergleich mit anderen tschecho-
slowakischen Brauereien behandelt.
Der Einfluss des technolagischen
Vargangs und der Sudhauseinrich-
tungen der Brauerei Urquell spiegslt
sich in dem unterschiedlichen Kup-
fergehalt in den Wiirzen ab. Diese
charakteristischen Umstédnde fihren
wahrscheinlich zu den Anderungen
des Schwefelwasserstoffgehaltes wi-
hrend der Gidrung des Urqguell-Bie-
res.



