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1. Ovob

Jednou ze zdkladnich sloZek tvoficich viini piva jsou
sirné slouceniny; z nich pfedev3im dimethylsulfid (DMS),
ktery byl jako slozka piva poprvé identifikovan v roce
1963 [1]. Obvykly prah koncentrace DMS v pivé je 30
ug-1-1 [1, 2]. Nalezené koncentrace v pivech se pohy-
buji v rozmezi: svétlé lezdky 10—120 ug.1-1, tmava piva
1—20ug .1-! DMS. U sladu jsou hladiny DMS vyssi: svit-
lé slady 2—3 mg.kg—1!, tmavé slady 1—2mg. kg—! DMS

[3]. Dimethylsulfid v pivé vznikd dvéma zdkladnimi ces-
tami:

1. konverzi tepelné& labilnich prekurzori dimethylsul-
fidu (DMSP) vlivem tepla b&hem varniho procesu mla-
diny;

2. metabolismem kvasinek b&hem procesu kvaseni mla-
diny [4].

Na obsah DMS ve findlnim vyrobku — lahvovém pivé
— ma vliv zbytkovy obsah rezidui DMSP v pivé, jejichZ
rozklad za tepelné& nepfiznivych podminek (pasterace,
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skladovani za vyssich teplot) vede ke zvySeni obsahu
DMS v lahvovém pivé [3]. Z daldich moZnych zdroji DMS
v pivé lze uvaZovat:

1. bakteridlni kontaminace mladiny,

2. obsah DMS ve chmelu.
Posledné uvedeny faktor méd na koneény obsah DMS
v pivé zanedbatelny vliv, nebof vznikaji ztraty pti chme-
lovaru [5].

2. DIMETHYLSULFID VE SLADU

Dimethylsulfidové prekurzory (DMSP) vznikaji v jec-
menu b&hem kli¢eni a jsou pritomny v zeleném sladu ve
vysokych koncentracich. Jako zakladni prekurzor byla
nalezena latka S-methylmethionin, a to nikoliv jako jed-
noducha aminokyselina, ale ve formé peptidového fetéz-
ce [5]. Byly rozliseny dva typy dimethylsulfidovych pre-
kurzori ve sladu, lidici se svymi reakcemi pri procesu
kvaseni mladiny [2, 4, 6]:

1. inaktivni prekurzory, které pri metabolismu kvasi-
nek neposkytuji DMS;

2. aktivni prekurzory, Které jsou metabolizovdny kva-
sinkami za vzniku DMS.
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Obr. 1. Vznik DMS a DMSP béhem sladovaciho procesu

Aktivni DMSP vznikaji z inaktivnich pfi procesu hvoz-
déni sladu za teplot vy33ich neZ 70°C. Uéinnost konver-
ze je zavisla na podminkéach hvozdéni (teplota, doba hvoz-
déni, vy3ka vrstvy, vlhkost). Oba typy prekurzord se za
vysokych teplot b&hem hvozdéni rozklddaji za vzniku
volného DMS, jehoZ ¢&é&st vytéka pri dotahovéni a cast
ziistdva ve sladu, z néhoZ prechdzi do mladiny. PFi opti-
malnim teplotnim reZimu hvozdéni je dosaZeno maximal-
ni konverze DMSP na aktivni formu v kombinaci s mi-
nimdlni tepelnou destrukci za vzniku volného DMS.

Presné chemické sloZeni obou typi DMSP neni dosud
znamo, za zdkladni sloZku aktivnich DMSP je nékterymi
autory povaZovan dimethylsulfoxid [5, 7].

3. DIMETHYLSULFID V MLADINE

Tepelnym rozkladem prekurzord dimethylsulfidu za
varu mladiny vznikd dimethylsulfid, jehoZ ¢ast zistane
ve zchlazené mladin&. Pfi kvaSeni ¢&st volného DMS vy-
t€kd spoletné s kvasnymi plyny. Rezidua inaktivnich
DMSP nemaji daldi vliv na obsah DMS v pivé, nebot je-
jich enzymova reakce pfi procesu kva3eni poskytuje
latky odliSného sloZeni, neZ je DMS. Aktivni DMSP rea-
guji s kvasinkami za vzniku DMS, ¢imZ podstatné ovliv-
fuji hladinu DMS v pivé.

4. DIMETHYLSULFID V PIVE

Hladina DMS v pivé zavisi na obsahu a sloZeni DMSP
ve sladu a v mladiné. V pivé vyrobeném ze svétlého sla-
du hvozdéného pfi niZsich teplotdch, popf. s pridavkem

zeleného sladu, je pouze mald ¢ast DMSP metabolizovdana
kvasinkami na DMS. Findlni hladina DMS v pivé je vy-
sledkem tepelné destrukce DMSP béhem varu mladiny
a zdroven zdavisi na rozsahu ztrat pri hvozdéni a nasle-
dujicich procesech. Naproti tomu v pivé vyrobeném ze sla-
du hvozdéného pri vysokych teplotach je obsah aktiv-
nich DMSP vy33f a DMS je vétSinou produkovan
kvasinkami pfi kvaSeni mladiny, v men$i mife tepelnym
rozkladem DMSP [6].
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Obr. 2. Zmény v obsahu DMS a DMSP pri skladovdni piva
za stiednich a vy3sich teplot

Bylo téZ zjisténo, Ze béhem kvasného procesu kvasinky
produkuji nové prekurzory dimethylsulfidu, které spolu
s rezidui DMSP v mladin& ovliviiuji obsah DMS v hoto-
vém pivé. Behem skladovani lahvového piva pfi stred-
nich a vy$sich teplotdch, popi. u starého piva, se obsah
DMS vyrazné zvySuje [3, 8, 9].

5. STANOVENI DIMETHYLSULFIDU V PIVE

Vzhledem k velmi nizkym koncentracim DMS v pive
(Fadové ppb) se jednd o ndro¢nou stopovou analyzu slo-
Zité matrice. Dimethylsulfid je tékavy, a proto se s vyho-
dou k jeho stanoveni mZe pouZit nové technika plynavé
chromatografie, tzv. headspace analyza [9, 10]. Obecné
se jednd o extrakci studovaného vzorku plynem a néasle-
dujici plynové chromatografickou analyzu plynného
extraktu. Z hlediska vlastniho provedeni extrakce plynem
lze pouZivané techniky headspace analyzy rozdélit do
dvou kategorii:

1. statické systémy — techniky, pri kterych se ana-
lyzuje vzorek plynu, odebrany z prostoru nad kondenzo-
vanou fazi uzavieného systému, ktery je.v rovnovaze;
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2. dynamické systémy — techniky, pti kterych se kon-
denzovana faze kontinualné extrahuje proudem plynu a
tento plyn se poté analyzuje na obsah komponentd uvol-
nénych z extrahovaného materialu.

U obou alternativ lze stanovovat bud plynny extrakt
jako takovy, nebo pouZit nekteré z obohacovacich tech-
nik a stanovovat prislusny koncentrat.

Tato technika se 1isi od béZné plynové chromatografic-
ké analyzy jednofazovych systémi tim, Ze je nutno uva-
Zovat pri kvantitativnim stanoveni i distribuci stanovova-
né slozky mezi fadze systému. V praxi se voli vhodné po-
stupy, pfi nichZz by se faktor distribuce vhodnym zplso-
bem eliminoval, jako napf. pouZitim metody standardni-
ho pridavku.
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Obr. 3. Chromatogram stanoveni
headspace

DMS v pivé metodou

K detekci dimethylsulfidu se pouZivd plamenoionizacni
detektor FID [11] a detektor plamenofotometricky FPD,
kter§ je selektivni pro latky s atomem siry v molekule
[3; 5].

V na$i praci bylo pouZito statické provedeni headspace
analyzy, kdy byl stanovovdn vzorek plynné faze, odebra-
ny z prostoru nad vzorkem piva v uzavieném systému,
ktery byl v rovnovaze.

5.1 Priprava vzorku

Do sklen&né nddobky o objemu 100 ml opatiené septo-
vym uzdvérem a predem proplachnuté dusikem bylo pri-
dano 20 ml vzorku piva, 8 g NaCl a ethylpropylsulfid
jako interni standard (35 xg.ml-! v ethanolu, 50 ul).
Po tficeti minutdch temperace ve vodni lazni pfi teploté
35°C byl odebrédn 1 ml plynné faze nad vzorkem piva a
nastfiknut do plynového chromatografu.

5.2 Chromatografické podminky

Piistroj: Carlo Erba Fractovap 2350, detektor SSD (FPD],

kolona: sklen&nd, 2m X 2mm ID, nédplii 10% TRITON
X-305 na Chromosorbu WAW-DMCS 80/100,

teploty: kolona 55 °C, ndstiik 150 °C,

pritoky plyni: dusik 30 ml.min-1, vodik 100 ml.min-1,
vzduch 120 ml. min—-1.

6. ZAVER

Z provozni problematiky vyplyva, Ze k ovlivnéni pro-
dukce DMS je nutno znéat pofet a charakteristiku zdroji
DMS ve sladu, chovdni b&hem vyroby mladiny a déale
vznik DMS b&hem kvasného procesu. Zaroven je nutno
dbat na sprdvné skladovani piva. Souhrnné lze Fici, Ze
b&hem vyroby piva je dileZité sledovat:

1. vybér surovin (odriida je¢mene, podminky kultivace],
podminky kli¢eni je¢mene,

podminky hvozdé&ni sladu,

vyrobu mladiny — varni proces,

podminky kvaseni,

vyb&r vhodného druhu kvasnic,

POpwN

7. dalsi upravy piva a skladovani.

Primeérnd hladina dimethylsulfidu v méfenych pivech
byla 40 ug.1-1. PouzZita headspace technika dava vysled-
ky srovnatelné s b&Znou plynové chromatografickou ana-
lyzou, av3ak je méné pracnd a ¢asové méné narocna.

Obsah dimethylsulfidu charakterizuje rtizné druhy piv,
a proto je dileZité sledovat jeho obsah.
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Spinar, B., Kellner, V., Culik, J.: Dimethylsulfid v pivé
a sladu. Kvas. prim. 32, 1985, ¢&. 5, s. 98—101.

Dimethylsulfid (DMS) je dileZitou sloZkou ovliviaujici
senzorické vlastnosti piva. Vznikad rozkladem tepelné la-
bilnich prekurzori dimethylsulfidu b&hem varniho pro-
cesu a metabolismem kvasinek pri kvaSeni mladiny. Na
obsah DMS v pivé ma vliv také zbytkové mnoZstvi ne-
rozloZenych prekurzori v mlading, nebot se rozkladajt
pii pasteraci ¢i skladovani za vy$sich teplot, ¢imZ se zvy-
Suje obsah DMS v lahvovém pivé. Hladina DMS v pivé
maZe byt ovlivnéna technologickymi dpravami sladovani,
vyroby piva a skladovani. Ke stanoveni DMS v pivé byla
pouZita headspace technika plynové chromatografie
s plamenofotometrickym detektorem FPD. Prameérny
obsah DMS v mé&fenych pivech byl 40 ug.1-1

Wnuuap, B., Keaanep, B., Yyauk, H.: Jinmeruiacyabdup
B nuBe K coaofpe. Kpac. npym. 32, 1986, Ne 5, ctp. 98—101.

Iunsmernacyabpua (AMC) sapasieTcss BaHOl COCTaBHOM
4acTblO, OKa3blBalollell BJIHSHHe Ha OpraHoJenTHYeCKHe
cofictBa nuBa. OH BO3HHKAeT NYyTEM pas3JOKeHHs TepMH-
YyecKH MaJo YCTOHYHBBIX NPEKYPCOPOB JAHMETHIACYIb(HIA
B TeYeHHE Ipolecca BapKH H MeTaGoJH3MOM JPOXKiKeH NpH
c6paxkupanun cycna. Ha cogepxanue JIMC B nuse Bausier
TAKIKE OCTATOYHOEC KOJHYECTBO HEPa3JIOKeHHbIX INpPeKypco-
POB B cycJe, TAK KaK OHH pa3jaralorcsi NPH NacTepH3alHH
WM XPAHEHHH NPH BBICUIHX TeMMepaTtypax, 4eM MOBBIILIAaeT-
cs1 coaepxanne JIMC B 6yreuiounom muse. Yposens JIMC
B NHBE MOKeT ObITb BHI3BAH TEXHOJOTHYCCKHMH H3MEHeHHS-
MH TNpolecca COJOKEHHs, IPOH3BOJACTBA NHBA H XPaHEHHS.
Ias onpenenennst [IMC B muse 6ul1 npuMened headspace
cnoco6 ras3oBoit xpomarorpadHu ¢ IL1aMeHHO-(poTOMETpH-
yeckHm gerektopm PITI. Cpeanee conepxanne JIMC
B HCCJeIVeMbIX NMHBaX cocTasasno 40 ur.i—L

Spinar, B. - Kellner, V. - Culik, ].: Dimethyl Sulphide
in Beer and Malt. Kvas. prim. 32, 1986, No. 5, pp. 98—101.

Dimethyl sulphide (DMS) is a significant component
affecting sensorial properties of beer. DMS is formed
from a splitting of thermal labile precursors of DMS
during the brewing process and in the yeast metabolism
during a fermentation of wort. Also the residual
quantity of non-splitted precursors in wort affects the
level of DMS in bheer. These precursors are splitted
during pasteurisation and storage under higher tempe-
ratures that results in an increased level of DMS in the
bottled beer. The DMS level in beer can be influenced
by the technology of the malting, the beer production
and the storage.

The head-space technique of GLC with the flame-pho-
tometric detector (FPD) was used for the determination
of DMS in beer. The mean level of DMS in beers tested
was 40 ug.l-L
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Spinar, B. - Kellner, V. - Culik, ].: Dimethylsulphid in
Bier und Malz. Kvas. prim. 32, 1986, Nr. 5, S. 98—101.

Dimethylsulphid (DMS) ist eine bedeutende Kompo-
nente, die die sensorischen Eigenschaften des Bieres
beeinfluft. DMS entsteht durch die Zersetzung der
thermolabilen Precursoren des DMS im Verlauf des
Sudprozesses und durch den Hefemetabolismus bei der
Garung der Wiirze. Der DMS-Gehalt im Bier wird auch
durch den Restgehalt der unzerlegten Precursoren in

der Wiirze beeinflufpt, denn diese zersetzen sich widhrend
der Pasteurisierung und Lagerung bei hdheren Tempe-
raturen, wodurch der DMS-Gehalt im Flaschenbier
ansteigt. Der DMS-Spiegel im Bier kann durch technolo-
gische Modifikationen beim Milzen, und Bierbrauen und
Anderung der Lagerungsbedingungen beeinflufit werden.
Zur Bestimmung von DMS wurde die Headspace-Technik
der Gaschromatographie mit dem Flammenphotometri-
schen Detektor FPD angewendet. Der durchschnittliche
DMS-Gehalt in den untersuchten Bieren betrug 40 ug.1-1.




