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Poznatky ziskané pri sledovani fenolov v zadymenom
slade pre zahraniénych odberatel’ov s
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pre pivo a nealkoholické napoje

Predneseno na XX. pivovarsko-sladaFském semindri v Plzni 13. a 14. listopadu 1980

Zavedenim vyroby zadymovaného sladu na whisky
v nasej VH] pre zahrani¢njych odberatelov vznikol pro-
blém vyhovujice] analytickej kontroly tohoto vyrobku.

Meradlom kvality zadymovaného sladu ra3elinovym
dymom je obsah femclov. Fenoly si aromatické hydro-
xyzlaten'ny, u ktorych na benzénové jadro je naviaza-
néd jedna alebo viac hydroxylovych skupin. Casto sa na-
chadzaju ako zloZky koncentratov aromy tepelne spra-
covanjch potravin. Boli dokazané vo whisky, rume, vi-
ne, pive a tdenarskych vyrobkoch. Termickou dekarbo-
xyléciou fenolkarbonovych kyselin vznika cely rad fe-
nolickych zladenin, ktoré patria v spekiru ardmy uve-
denych poZivatin. Medzi najtaste 3'e sa vyskytujuce zli-
teniny patria orto-, me.a-, para-krezoly, 4-vinylfenol.
4-hydroxybenzaldehyd, izoeugenol, 4-metylguajakol, 4-
-ethylguajakol, guajakol a 4-etylfenol.

Na poZiadanie Koospolu odoberatel sladu poskytl ana-
lyt'cké me.ody na stanovenie fenclov, a to jednak me-
todu na stanovenie celkovych fenclov v slade kolori-
me.rickou metddou podla McFarlena modifikovand odbe-
ratefom a takt eZ plynovochromatograficka [(PCH] metd
du. Nakolko kolorimeiricka metoda pcdla McFarlena je
rychlejs’a a po odporucani odoberajicou firmou sa pred-
pokladala i dostato€na presnost, po zavedeni vyroby za-
dymovaného sladu sa obsah fenolov zistoval touto me.6-
dou. Pretoze vzn'kli rozpory medzi vstupnou hran:¢nou
konirolou a nasimi vysledkam’, bolo na naSom praco-
visku odskasané stanovenie fenolov v zadymovanom sla-
de PCH me 6dou. Odskisanie metédy bolo znaCne staZe-
né tym, 7e sa pdvodne nepolitalo s PCH stanovenim fe-
nolov, a preto hlavnym problémom bolo obstaranie po-
trebnych chemikalii kvalitou vyhovujicich pre PCH.

Képia zaslaného névodu pre pripravu a PCH analyzu
vzoriek zadymovaného sladu bola netplnd, manipulaé-
nym nedopatrenim nebola priloZena metoda vyhodnoco-
vania, a preto bolo nutné experimentalne vyskihsatl naj-
vhodnejsi spodsob vyhodnocovania, taktieZ bolo nutné
urobit ur¢ité tupravy pri priprave vzorky. Podla zasla-
nej schémy sa fenoly zo zadymovaného sladu ziskavali
destilacou s vodnou parou a po lprave pH destilatu sa
exirahovali d'e. hyléterom a zahustovali na nastrekove
mnoZstvo pre PCH analyzu. V prvej faze pripravy vzor-
ky bolo odporudené vf§chodzie mnoZsivo 500 g zadymo-
vaného sladu pre destiléciu, ktoré sa ukazalo vysoke,
vzhladom k nedostatoénému prestipeniu sladu vodnou
parou pri destilacii. Preto bolo nutné pri zachovani uve-
deného mnoZstva vhodne upravit prestup pary, ktory
sme dosiahli navrhnutim destilatnej nadoby z kovu. Vo
vyske 1/3 nadoby je perforovana prepaZka, ktord zaru-
& rovnomerny prestup vodnej pary privedenej spod-
nym kohiit kom do nadoby. Obohaiena vodna para o fe-
nolické zlufeniny sa vrchom odvadza do chladica, kde
kondenzuje a zachytava sa do predlohy. Destilatnd na-
doba bola vyrobena po dodani nakresu v mechanizat-
nej dielni Slovenskych sladovni, n. p., Trnava.

V zaveretnej faze pripravy vzorky nebel uvedeny spo-
sob zahustovania. Bola odsk(Sand vakuova destilacia,
ako i destilacia za normalneho tlaku, vzhladom k znac-
nej prchavosti fenolickych zluCenin méZe byt tato East
pripravy najvd¢sim zdrojom chyb.

Po vyrieSeni problémov pri priprave vzorky pre PCH
analyzu sme sa dalej zamerali na hladanie vhodnych
podmienok chromatografovania s dostupnymi chemika-
liami ako aj na hladanie najvhodnej$ej metédy vyhod-
nocovania. Prvé stanoven’e fenolov na nédplni so zakot-
venou fazou 10% Carbowax 20M na nosi¢i Chromatone
N-AW-HMDS boli uskutotnené izotermdlne, pri€om bola
odskidana teplota kolony 170—200°C. Najvhodnejsia
teglota pre delenie fenolov a ich izomerov sa ukazala
170 °C. Vzorky pripravené zo zadymovaného sladu sta-
noveaé izoierméilnou PCH boli pripravené bez vnator-
ného 3 andardu zahustenim do aceidnu. Pomerne dobra
reprodukovatelnost z'siena u takto vySetrovanych vzo-
riek ukazala na vhodnost pouZitia menej prchavého
rozpistadla ako je dietyléter. Vyhodnotenie tychioc vzo-
rek bolo urchené podla kalibratnej krivky predstavu-
jicej zav'slost plochy piku od mnoZstva latky. Tato me-
t6da zlyhala pri malom obsahu zloZiek vo vzorke. Obsah
fenolov bol vyhodnoteny ako suma fenolickych latek, a
to fenol + krezoly vyjadrenych v mg/kg zadymovaného
sladu.

Me 6dcu voitorne] kalibracie (3tandardny pridavok]
bali s_anovené dal3'e 4 vzorky. Pri tejto metdéde sa ku
vzorke pr'davalo definované mnoZstvo tej istej latky
ako je sitanovovana. Z velkosti odozvy stanovenej latky
pred a po pridavku sa vypocitalo pévodné mnoZstvo.
Ako vychodzia hodnota — vyska piku bez pridavku bola
brani priemernd hodnota z 3 paralelnych vzoriek. Me-
t6da vnitornej kalibrdcie je znaCne pracnd, k ziskaniu
jednéhoy vysledku je polrebné pripravit samostatni
vzorku a vzorku so zndmym pridavkom hladanej latky.
Ty.n sa zvdl3Suje potreba chem'kalii i fas potrebny na
pripravu na dvojnésobok. Preio sme v daldej Casti naSej
préce pristdp’li k hladaniu vhodného vnitorného Stan-
dardu.

Ako vniiorny 3tandard v prvom pripade bol pouZity
naftalén. Jeho mala rozpusinost vo vode pri priprave
vzorky a minimilna odozva de.ektora pri vyhodnoco-
vani staZovali prdcu. Preio bolo nutné hladat dalSiu
vhodnii latku pre pouZide na vnutornt Standardizaciu.
Po dlh$om c¢asovom odstupe sa nim podarilo zabezpe-
¢it xylenol, ktory svojou Siruktirou a fyzik&lnymi vlast-
nostam® je podobne 5i fenolu, jeho elutna krivka sa ne-
prekryva so Ziadnou eluénou krivkou stanoveného sladu.

Hodncty fenolov za pouZitia wvndtorného 3Standardu
xylenoiu boli vypo&itané podla tohto vzorca:

Ai . fi . ws . 1000
E.Ag

m /kg fenolu =

kde A; je plocha alebo iné vyjadrenie velkosti eluEnej
krivky zloZky i,

fi — korekény faktor zloZky i,

ws; — mnoZstvo pridaného vnuatorného Standardu
v mg!

E — celkové mnoZstvo sladu vzatého Kk analyze
vV E

A; — plocha alebo iné vyjadrenie velkosti elunej

krivky vnutorného itandardu;
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tit relativni slo¥eni g-hofké kyseliny podle humulonu, kohumulonu a adhumu-
lony, a to rychle a jist&. Pro kvantitativni vyhodnoceni NMR-spekter byly vza-
ty za zdklad vysledky z plynové chromatografie.

Kromé& popsanych analytickych metod na stanoveni analogl existuji také
metody spektrofotometrické. Spodivajl v8ak jen na méfeni optické hustoty roz-
toku «- a §-kyselin v ultrafialovém svétle. Jednou z takovych metod je metoda
Aldertonova, Baileyova, Lewisova a Stitteova [49].

Daldi metody jsou metody rozdélovaci chromatografie s obrdcenymi fdzemi.

Pro uréovéani hofkych chmelovych ldtek ve chmelu vypracovali novou meto-
du Schur a Pfenninger [50]. Jak patrno z metody Verzela [51] lze pro frak-
cionaci chmelovych pryskyfic pouZit bud chromatografie na tenké vrstvé nebo
papirové chromatografie. Tato metoda se znaéné rozsifila, Méla v8ak své ne-
vyhody v pripravé papirovych prouzkl, které vSak byly potom autory nahra-
zeny plastickymi féliemi.

Z dal¥ich metod podali urtovat Krueger, Rehberger a Bayne [52] izohumulon
A, humulon a lupulon a kyselinu humulinovou na kfemiditém gelu-G-desek za
pouZiti bis-trimetylsilyléterovych derivati zfskangch plisobenim tetrahydrofu-
ranu.

V poslednich letech se osvéd&ila upravend metoda na stanoveni univerzal-
ni hofkosti chmele a chmelovych preparatd podle Pfenningera a Schura [B2].

Princip je tento:

Vzorek chmele nebo chmelového prepardtu se vafi 60 min v tstojném roz-
toku o pH 5,55. Z vodniho roztoku se extrahuji chloroformem hofké latky,
které se stanovi spektrofotometricky.

Vipodet:

115 . E 279

UH v mg/g = =
kde je: E — extinkce pFi 279 nm,

a — navaika chmele nebo chmelového preparédtu.

Kvantitativni urovani chmelové silice

Urdovani chmelové silice a hlavné jejich vyzna&ngch podild je dosti obtiZné
a celkem madlo informativni. Dosud se tak déje destilaci chmelové drté ve
vrouci vod&. Z chmell z rtznych péstitelskych oblasti se ziskévaji rtznéa
mnoZ#stvi chmelové silice, av8ak fyzikdlni a chemické vlastnosti jejich podilit
poskytnou dosud jen chabé informace o jejich aromatick§ch jakostech.

Piikladem takového postupu je metoda Lambertova [53].

Salatova metoda

Pokroku bylo dosaZeno vypracovanim metody Saladovy [54]. Tow lze uréit
nékolik informativnich dat pro posuzovéni silice. Pro metodu byl autorem
pfedem sestaven specidlni destiladni nédstavec, jimZ je moZno ziskat procentni
obsah silice a jejich rizn& t8kavé podily. Byla také autorem vypracovédna me-
toda na urdovdni alylnatych sloufenin ve chmelu, jako u elsaskych chmeld,
které svym nepiiznivym pachem charakterizuji n&které hrubé chmely.
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Pii prizkumu chmelové tFisloviny moZno jesté poukédzat i na vy351 biolo-
gickou trvanlivost piv, k jejichZ vyrob& bylo pouZito hofkych litek a chme-
lové tiisloviny na rozdil od piv vyrobenych pouze za pPidavku hofkych lédtek.

Pri sledovani ddasti chmelové t¥isloviny pFi vyrob& piva bylo pozorovano,
Ze maji vliv na chut piva nejen hoifké latky a chmelova tiislovina, ale i sa-
motna chmelovéd drt zbavena obou jmenovanych latek. Salad, Kotrld a Vandu-
ra [63] prokédzali na Fad& pokusii, Ze pfi chmelovaru, pfi némZ byl pfiddvédn
dvojndsobek diikladng vyvafené chmelové drté, projevil se nakonec ve vyro-
beném pivue niZsi biologickou trvanlivosti, slabSim udrZovanim hofkjch l4tek
v roztoku a hlavné méné uspokojivou chuti. Ziskané vysledky tedy upozornily
na nepfiznivy vliv dlouhodobého vareni sladiny s chmelem.

Zkoumanim vhodného dédvkovdni chmele pfi chmelovaru zabyvala se Fada
autorfi. MoZno pPedeviim poukdzat na obsdhlou praci Kolbachovu [30], ktery
vyzkougel pfi chmelovaru rfizné davky chmele od jedné aZ do péti. Nejlépe
se' mu osvédeily tii davky, a to prva hned do pfedku, druha pfi zaddtku nebo
krdtce po zalatku varu a tieti asi 45 aZ 15min pfed koncem chmelovaru.
Druhd dévka, kterou Kolbach daval vétSinou jako nejv8tsi, méla za kol pro-
piijeit pivu dostategnou hotkost.

Vysledky Kolbachovgch pokust byly Saladem, Kotrlou a Vanéurou [63] pro-
véieny podle indexu hofkosti. Ukédzalo se, Ze ¢islo pohybujici se kolem 1 je
pro budouci jakosini pivo nejvhodn8jsf prévé tak jak to zjistil Kolbach. Je to
davkovani, pii némZ &tvrtina se dédvd na zaddtku varu, polovina po 40 minu-
tdch a posledni ddvka — &tvrtina 40 minut pfed koncem varu.

Pokusy o stabilizovédni hofkosti piva
3
Béhem let se zjistilo, Ze Wéllmer ve svém vzorci ¢ |- lmnmoc_,mczm:m pod-
cefioval vydatnost hofkosti g-hotké kyseliny a mnozi autofi, jako Satava, Sa-
la¢ a Dyr, Salal, Kotrld a Vanfura a Mikschik, fadou opakovanych pokustt

zjistili vy58i hofkost g-hofké kyseliny, a proto opravili Wollmerlv vzorec na

Usili o lep&#i prevedeni hoifk¢ch a tfislovinnfch chmelov§ch latek do mladiny
a piva

Pivovarsky priéimysl je si dobfe v8@dom nehospoddrného vyuZiti ¢- a g-hof-
kych kyselin, a proto se stdle hledaji cesty, jak toto vyuZiti poné&kud zvysit.
Windisch, Kolbach a Schleicher uvadéji, Ze e-hoikd kyselina se b&hem chme-
lovaru méni na pryskyfici A, kterou Verzele a Govaert nazvali izohumulon.
Tato izomerace, jak bylo jiZ fefeno, postupuje se stoupajicim pH, pfiCemi
@-hotfka kyselina se méni je$t€ na fadu dal3ich sloudenin. Izomerace nastéa-
vé jiZ pfi normdlnim pH mladiny, aviak se stoupajici hodnotou se zvysuje,

Nejvyssi izomerace probihd v rozmezi pH nad 7 aZ snad na 8—10.

Windisch, Kolbach, Schleicher a Dietrich [64] ziskali na tento katalyticky
zplisob pfemé&ny humulonu na izohumulon v alkalickém prostfedi patent.
RovnéZ Verzele a Govaert méli podobny zpisob patentovdn. OvSem znalné
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sd obsah hotkych latek podstatné vice neZ pii vy3&im, takZe v pivé je jich
obsaZeno pouze kolem 20—25 %. Povrchova aktivita a koloidn{ dispersita kon-
glomerath hofkych a bilkovinngch latek mé znadny vliv na p&nivost a chut
piva. Intenzita hofkosti uplatiiujici se v mlading a v pivé je zavisld také na
stupni izomerace a oxidace. Oxidaci je moZno jeding uvazovat pfimo ve chmelu
a snad b8hem chlazeni mladiny na stokdch, kdeZto b&hem chmelovaru nepfi-
chazi styk mladiny se vzduchem prakticky v tvahu.

Nejlépe jsou ovSem prozkoumdény izomera¢ni zm#ny analogii ¢-hofké kyse-
liny, av8ak uvaZi-li se prdce Reganova, ukazuje se, Ze i v tomto sméru je mno-
ho nezndamého. Zda se, Ze na zafdtku chmelovaru nenastdvd piimo izomerace
komplexu e-hoi'ké kyseliny, nybrZ stav mezi ni a plivodnimi ldtkami. Izomerace
analogll a-hofké kyseliny neni tedy jednoduchym pochodem a lze ji dosdhnout
nestejné za riznych podminek. Pritom tedy vznikaji rfizné sloufeniny rozlig-
nych chutovych i jinych vlastnosti.

V diivéjsich citacich bylo zaznamendno, Ze fada chmelovych pryskyfic ne-
chutna hofce nebo jen nepatrné, av3ak ptsobi v pivé pfiznivé na pénivost a
také, coZ je velmi dtileZité, udéluje mu nikoliv hofkou chut, nybrZ teprve ve
spojitosti s ostatnimi chmelovymi l4tkami tvofi hladky podklad chuti na rozdil
od latek silng aZ drsné& hofkych.

Izohumulony jsou slabé kyseliny, které podle Meilgaarda a Trolleho [59]
jsou ve vodnych roztocich jen z ¢édsti disociovdny, aby uvoliiovaly proton a ne-
gativné nabity ve vodé vysoce rozpustny anion a z fasti pFitomné jako vice
nebo méné rozpustné nedisociované kyseliny v molekuldrni formé. Px hodnoty
izohumulonii se pohybuji kol 5,2; to znamend, Ze v mladiné je 50 % disociova-
nych a 50 % nedisocionovanych molekul; kdeZto v pivé pii pH 4,2 je pribliZng
10 % disociovanych a 90 % nedisociovanych molekul

Pii sledovani jakosti hofkosti piva se vratili Sala¢, Kotrldé a Vandura [65]
k dfive uvedené metod& na tiidéni hofkych latek v mlading a v pivé, k tzv,
indexu hofkosti.

Ve snaze ov&fit oprdvnénost vztahu hofkych latek k obsahu rizn# rozsté-
penych bilkovin v mlading a v pivé vyjddfenému tzv. indexem hoikosti, pro-
vedli Salad, Kotrld a Vandura [60] dalsi pokusy. Bilkovinny§ obsah jedné a téZe
sladiny byl zdamérné St&pen raznymi proteolytickymi preparaty, Z proteolytic-
kych prepardtt byl vyzkouSen pepsin, Crystalasa B, Polydiasa a papain, avSak
nejlépe se pro dany tfel osv&d&il Collupulin. Jako piiklad pokusu uvadaji se
vysledky (tab. 3):

Ukézalo se, Ze s tbytkem Lundinovy frakce A, predevsim ve prospé&ch frak-
ce C, se zménil také vztah hofkych chmelovych latek. Se stoupajicimi ddvkami
Collupulinu ubyva ve sladindch vysokomolekuldrni frakce A a tak se také
udrZuje pii chmelovaru v roztoku vice hofkych latek na frakci B a C, ktera
je v roztoku stdlejii. Tento postup &t8peni bilkovin, i kdyZ zcela neodpovida
Stépeni ve varng, se vSak nemiZe vést do krajnosti, nebot jak patrno z varky
¢. 4 a zvlasté & 5 by byl nedostatek hoifkych ldtek v adsorbované form&, coZ
se potvrzuje zvlast u piv z varky & 4 a 5. Pivo &. 2 vyrobené z mladiny, k niZ
bylo pouZito sladiny s nedtépenymi bilkovinami, se dostalo chutové na druhé
misto a je otdzkou, nemélo-li by byt hodnoceno jako tfeti. Chuf tohoto piva,
zvlast pak hofkost, byla pon&kud plochd, femuZ odpovidd prili§ nizk¢ index
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Tab. 3.

_ _ 7 Horké latky _
il | _Vunwn ] [T SvT —_ - ‘W 7
© |z | 48 . & . - o0 OG- T S T
4 | B $x |2 |28 [ 45 I EAS | BS & .S
4 B = == T2 | vES = e g
o g8 | i 8 = e | B% |HEw| Ew | Euwm
A e | B 8 2 | 58 |BEE| 2F |S%¢
1 (10,76 | 4,70 7 b e ey ol 712,5 | 2044,4 | 118,7
2 10,89 4,75 | 897 | 454 | 2,05 | 082 | 7729 | 2063.8 | 115.4
3 11095 4,97 | 889 | 478 | 3,69 | 3,38 | 7975 | 2204,7 | 112,5
4 10,88 | 4,68 | 1045 | 543 | 491 | 9,40 10342 |1953,8 119.8
5 10,81 | 4,60 | 10,46 | 6,49 | 6,01 | 12,50 | 948,0 | 1914,7 | 116,8
Virka| Celkovy dusik Frakce A Frakce B Frakce C
é. v mg/l100 g mg/l00g 9% | mg/lodg 9 mg/l00g 9
1 63,18 15,94 25,2 1,03 17,5 | 36,21 57,3
2 65,92 13,54 20,5 11,03 16,7 | 41,35 62,7
3 68,28 10,97 16,0 12,06 177 45,25 66,3
4 70,87 7,41 10,4 12,17 17,3 50,50 71,3
5 71,99 6,88 9,6 12,17 16,9 52,94 73,5

hofkosti, nebot jsou v ném hoiké latky vazany z vstsl Sasti adsorpéné. Nejvys-
Sim podtem bodf bylo podle hofkosti chutové hodnoceno pivo & 3.

Pri studiu indexu hotkosti byla ové&fovdna pouZitelnost i u varek s vodami
riizného chemického sloZeni. Salad, Kotrld a Vanéura [61] byli si védomi Fady
piedchozich praci, v nich# byl sledovan vliv chemického sloZeni vody na vy-
robu mladiny a piva. Je vak predeviim zajimalo m&nlivé mnoZstyi hotfkych
latek a jejich druh v pivovarskych kapalindch. Pro ten adel byla vybrédna fada
vod riizného chemického sloZeni, od vod tém#&f mdkkych k voddm velmi
tvrdym, a to vidy v poméru tvrdosti pfechodné k trvalé, 1:1, 2:1 a 1:2. PFi
pievaze toho pomé&ru bylo také prihliZeno k obsahu Ca?+ a Mg?+t, Kroms toho
byly vybrédny 4 druhy vod typického chemického sloZenf, jejich# chemicky roz-
bor a jejich iginek jsou uvedeny ve zvla&tnich tabulkéch.

Z rozboril je patrno, Ze nepfiznivy Gdinek hydrogenuhli&itani Ziravych zemin
ve vodach neprojevuje se pouze zvlast pfi pievaze pfechodné tvrdosti k trvalé,
nybrZ spiSe v poméru hydrogenuhliditanu hofe&natého k vdpenatému. Je-li
hydrogenuhliitan hofetnaty pfftomen v pom#ru k uhlifitanu vépenatému ve
vod& ve vEtSI mife, i kdyZ se jednd celkem o vodu mé&kkou, zvySuje se sice
celkovy obsah hofkgch ldtek v pivé, aviak znadnad &ast ho ziistdva ve volng,
molekuldarni [neadsorbované) forms#, co? se pochopitelng projevuje vys§im in-
dexem hofkosti a s drsné hofkou chutf. Je-ll Mg?t vdzén na S0,%2+, Cl-, po-
pfipad# NO;—, nemusi se Mg?+ projevovat tak kodliv, jako je-li vazdn pouze
na CO5%-.
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A . w;

koretny fakior f; =
g jr Ai - W

kde A; je plocha alebo iné vyjadren'e elucnej krivky
vni.orného Standardu,

A; — plocha alebo iné vyjadrenie velkosti elutnej
krivky zioZky i,
w; — navéZka Standardu v mg,

w; — mnavaZka latky v mg.

Eluéné krivky fenolu a xylenolu tvorili vysoké a ostré
piky s pomerom vysky a polovignej Sirky piku 0,1. Pre
volbu vhodného wvypoftu bolo urobené Statistické po-
rovnanie vysledkov ziskanych u tej is.ej vzorky podla
visky pikov a podla plochy pikov. TaktieZ boli vypo€i-
taneé:

a) priemernid odchylka saboru pre vysku piku,

b} priemernd odchylka siboru pre plochu piku,

c] smerodajnd odchylka.

Hodnety priemernej odchylky a smerocdajnej odchylky
vychidzali priazn'vejsie pre sibor 1 [(hodnotenie vy-
sledkov podla vysky pikov). Preto ziskané chromaio-
gramy bcli vyhodnccované podla vysky eluénych Kkri-
vek. Po dodani kompleinej me 6dy (s vyhodnocova-
nim) od japonskej firmy Suntory a konzultécii so s.
r aditelkou VUPS, Brno dr. DoleZalovou upresnlli sme
PCH metodu vyhodnocovanim podla japonského odbe-
ratela.

Tento sy.ém vyhodnccovania spoiva vo vyhodnote-
ni pomeru vysky fenolu + ortokrezolu k vyske Stan-
dardného piku fenclickej latky nachdadzajice] sa v ne-
zadymovanom Sslade, ktorym je pravdepodobne guaja-
kol. Obsah tejto litky je Z.andardny pred a po zady-
movani v slade. Odoberatelia poZaduji, aby pomer vys-
ky fenolu + orwokrezolu k vyske Standardnej fenol'ckej
14atky pritcmnej v slade bol vac¢si ako 1.6.

Uvedenou metddou pripravy a vyhodnocovania boli
spracované vsetky vzorky exporinych zdsielok. Polas
prdace boli odsktSané dva druhy naplne pre delenie
fenol'ckych latok. Prvé pokusy urobené izotermilnou
chromatografiou boli urobené na nipini 10% Carbo-
vax 20M na nosi¢i Chromatone N-AW-HMDS, ktora
ma tepelné rozmedzie 50—200°C. PretoZe na tejio né-
plni sa kryji elucné krivky fenolu s ortokrezolom, hia-
dali sme polarnej$ u napin, kde by t'eio dve latky bolo
moZné oddelif. TakiieZ nebolo moZné pracovat s uvede-
nou ndpliiou v doporuc¢enom pracovonom rozmedzi, kto-
ria predp'sovala metoda [50—Z50°C). Dostupnou a po-
larnejsou napliiou bola 10% FFAP (polyetylénglykol 20M
s kyselinou n'trotereftalovou), kltord mé tepelné roz-
medzie 50—275°C. Ukazalo sa, Ze elu¢né krivky feno-
lu na FFAP sa zreielnejiie, fenol sa v3ak neoddelil ani
na tejlo naplni od ortokrezolu. Tento fakt vSak nebol
na zédvadu pri vyhodnoteni podla uvedenej meiody. Vy-
hodou tejic ndplne bola moZnost pracovat do 250°C.
Vietky pokusy okrem izotermilnej chromatografie boli
robené na tejto naplni.

Pogas kontroly zadymovanych sladov na otsah feno-
lov pre japonského odobera'ela metédou PCH neboli za-
Znamenané Ziadne reklaméc'e, takZe je moZné zéverom
povedat, Ze nasa préca splnila svoj ucel.
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Vysledky uvadzané v tejwo sprave treba povaZovat za
upresnenie mewodiky stanoven.a fenolov v zadymenom
slade dodanej odberatelom, kde sa uvadzala len ne-
iplna schéma.

Z tohto dévodu bolo treba detailne rozpracovaf jed-
notlivé stupne pripravky vzorky chromatografovania a
vyhodnocovania, aby sa ziskali optimalne vysledky.

NajvhodnejSie sa ukdzali tieto podmienky PCH:
kolona FFAP (10% ) na Chromosorbe W HMDS [60—80
mesh], diZka kolony 1,5m; priemer 4 mm, teplota ko-
lony 70—250°C [10°C/min], teplota injektora 300 °C, de-
tescor FID, tepiota detektora 300°C, nosny plyn dusik.

Pr.eiok nosného plynu sa volil tak, aby Standardny
pik sa dosiahol za 17 min po nastreku. Vyska piku fe-
nolu sa porovnava s vyskou 3tandardného piku, koory
je pravdepodobme odozvou guajakeolu a jeho obsah sa
zadymenim vébec nemeni. tlad sa povaZuje za vyhovu-
jici, ak vyska piku fenolu+ortokrezolu je véCsia ako
1,6nasobok vyiky Standardného piku.

Pri tomio spdsobe vyhodnocovania obsahu fenolovych
latok neboli zo strany odberatelov Ziadne reklamacie.

Ouppumexosa, M., Cenpora, B.: Csefienus, nonyueHHbie npH
uccjael0BaHMH (PEHOJIOB B 3aAbLIMJEHHOM COloOje AJs 3apy-
GexkHbix 3aKa3unkoB, Keac. npym. 27, 1981, Mo 3, crp. 58—64.

PesyabTaThl, NPHBOJHMbIE B 3TOM COOOLIEHHHE HANO CYHTATH
YTOYHEHHEM MeTOJAHMKH YCTAHOBJEHHS (QEHOIOB B 3abIMJEH-
HOM COJIOfe, JocTaBiaedHol dupmoii CaHTOpPH. Ie NpHBOIN-
J1ach TOJIbKO HENOJHAS CXeMa.

[To sToit npuuHHe GHIO HEOGXOAMMO MOAPOGHO paspado-
TaTh OTAeNbHBIE CTENEHH NOATCTOBKH NpoGbl xpomatorpad-
poBaHHs 1 06paGOTKH, 4TOOLI NOJYYHTL ONTHMAJbHLIE pe-
3yabTaTthl. CaMmpiMH G1arnpHATHBIMH OKAa3ajiiCh CJeLYIOULHe
YCAOBHS Ta30XpoMaTorpaHueckoro Meroja:

kojsoHa FFAP (10%) na XpomocopGe HMDS (60—80

mesh),

AAHHA KogoHet 1.5 M; auamerp 4 MM, Temnepatypa Ko-
aoun 70—250 °C 110 °C/mun),
tTemneparypa nubekropa 300°C, pmerextop FID, rtemmnepa-

Typa jetextopa 300°C, ras-HOCHTE b -a30T.

Pacxon rasa nochTena Gbls1 u3bpaH Takum o6pasoM, 4TO
Obl CTAHOAPTHBIA MUK OB NOCTHTHYT uepe3z 17 MHH. mocje
BOpbisra. BuicoTa nuKa (eHoNa COMOCTaBJAAeTCH C BHICOTOMH
CTaHAapTHOro NHKa, ABAAIOIIErOCH NpPasIONOAOCHO OTKJH-
KOM TBasKoJda H ero COJepMxaHHe C 3adbiMJeHHEM He
coBcem He uamensiercs, Cojlof CYUHTaeTCA YAOBJETBOPHTENb-
HBIM, €CJIH BHICOTA NHKa (eHONa + OpTOKpe3ona Buiule 1,6
KPAaTHOTO BBICOTHI CTAHAAPTHOIO NHKA.

[lpu npuMmeHeHHH 3TOTO METOAA OIEHKHE COJAEDKaHHA

(PEeHONBHEIX BELeCTB CO CTOPOHE GupMul CaHTOpH He OBLIO
HHKAKHX NpeTeHCcHit.

OnriSekovd, M. - Sedova, V.: Information Obtained by
Studying Phenolic Compounds in Smoked Malts Ordered
for Foreign Consumers. Kvas. prim. 27, 1981, Nr. 3, pp.
£8—64.

The results presented in this report should precize the
method of phenolic compound estimation in smoked malt
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since its description rendered by the firm Suntory has
not given full particulars.

Cwing to that it was necessary to work out single
steps of sample preparation, chromatographic process
and its evaluation to obtain the optimal results. The most
suitable conditions of gas chromatography are as
follows:

FFAP column (10 %) an Chromosorbe HMDS {60—80

mesh), column length 15m, diameter 4 mm, column

temperature 70 to 250°C (10°C/min}, injector tempe-

rature 300 °C, detector FID, detector temperature 300 C,

carrying gas — niirogen.

Flow rate of the carrying gas was adjusted so that the
standart peak might be obtained 17 min after the feed.

The ph nol peak height is compared with the height of

the standard peak, which represents probably the
guaiacol response and its area does not depend on that
how the malt was been smoked. The malt is supposed to
be satisfactory when phenol + ortho-cresol peak is
highzer than the standard prak hsight multiplied by 1,6.

Using this way of phznolic compound content determi-
nation there were no compplaints from the firm Suntory.

Ondrisekova, M. - Sedova, V.: Erkenntnisse aus dem Stu-
d'um der Phenole in dem angeriucherien Malz fiir
auslindische Abnehmer. Kvas. prim. 27, 1981, No. 3,
S. 58—64.

Die in dieser Verdffentlichung angefiihrten Ergebnisse

stellen eine Ergdnzung und Konkretisierung dzr Metho-
dik zur Bestimmung der Phznole in angerduchertem Malz
dar, die in Form eines unvollstdndigen Schemas von dar
japanischen Firma Suntory geliefert wurde.

Zur Erzielung opt‘maler Er ebnisse muften deshalb
die einzelnen Phasen der Probenaufbereitung, der chro-
matographischen Untersuchung und der Auswertung aus-
fithrlich durchgearbeitet werden.

Fiir die gaschromatographischen Methoden zeigten sich
die folgenden Bedingungen am geeignststen:

Kolonne FFAP (10 %) aut Chromosorb HMDS (60— 80

mesh), Lamge der Kolonne 1,5m; Durchmesser 4 mm,

Temperatur der Kolonne 70—250°C (10 °C/min), Tem-

peratur des Injektors 300 °C, Detektor FID, Temperatur

des Detektors 300 °C, Trigergas Stickstoff.

Der Durchflu des Trdgergases wurde so gewihit,
dafh die Standard-Eloxionskurve in 17 min nach dem
Anspritzen erreicht wurde. Die H&he der Phenolkurve
wird mit der Hohe der Standardkurve verglichen, die
wahrscheinlich mit der Reaktion auf Guajacol zusammen-
héngt und sein Gehalt wird durch de Behandlung
des Malzes mit Rauchgasen nicht beeinfluft. Das Malz
wird als entsprechend beurteilt, wenn die Hohe der Kurve
des Phenols + Orthokresols grioBer als das 1,6 fache
der Hohe der Standardkurve isi.

Bei Einhaltung der beschriebenen Methoden der Aus-
weartung des Phz=nolgehalts waren von Seiten der Firma
Suntory keine Reklamationen.



