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UvoD

Cilem tohoto prispévku je podat uceleny pfre-
hled metod a zafizeni, které se nejcastéji pouzivaji
pro analyzu obsahu alkoholu v pivu, spolu se
struénym nastinem fyzikalnich principu, na nichz
jsou zaloZeny. V piehledu jsou zahrnuty jak meto-
dy tradiéni, pfistrojové relativné nenarocné, tak
slozité a drahé automatické analyzatory, jakoz
i nejnovéjsi spektroskopické metody, které teprve
hledaji $irsi uplatnéni.

Podobné jako ve vSech primyslovych odvétvich
i v pivovarstvi vyvolava rostouci konkurence tlak
na stalé zefektiviiovani vyroby a zvySovani kvality
finalnich vyrobki. Toho lze dosahnout pouze di-
slednou a pfesnou kontrolou a analyzou co nej-
vétsiho poctu parametri na vsech stupnich vyro-
by. Jednim z dulezitych sledovanych parametri
v pivovarské vyrobé je obsah alkoholu v pivu. Pi-
vo je slozitym mnohoslozkovym systémem, a pro-
to jeho analyza neni zcela jednoducha, zejména
ma-li byt provadéna pfimo v provozu bez extrak-
ce vybrané komponenty.

DESTILACNI METODA [1, 2, 3,4,5,6,7, 8]
Destila¢ni metoda je standardni referenéni me-
todou na stanoveni obsahu alkoholu v pivu.
K méfeni obsahu alkoholu se vyuziva rozdilného
bodu varu a rozdilné hustoty vody a alkoholu.
Piistrojové vybaveni je relativné nenaro¢né a do-
stupné ve vétsiné laboratofi. Je zapotfebi destilac-
ni zafizeni, vahy vazici s pfesnosti min. na 107 g
a pyknometr (pfipadné presny hustomér), dovolu-
jici uréit relativni hustotu na 5 desetinnych mist.
Ze zvoleného mnozstvi (obvykle 100 g) zkusebni-
ho vzorku piva, zbaveného oxidu uhli¢itého, se

spolu s nejméné 70 % puvodniho objemu oddesti-
luje kvantitativné veskery alkohol. Vyznamné je
zabezpeceni dokonalého promichani destilatu
k docileni stejnomérné kontrakce roztoku. Po do-
vazeni do vytarované banky zachyceného destila-
tu na piivodni hmotnost vzorku se pyknometricky
stanovi s presnosti na 5 desetinnych mist jeho re-
lativni hustota pii 20 °C. Odpovidajici mnozstvi
alkoholu se odecte v alkoholovych tabulkach. Vy-
sledek se uvadi v hmotnostnich procentech s pfes-
nosti na 2 desetinna mista.

Nevyhodou této metody jsou pracnost a ¢asova
naro¢nost, soubézné stanoveni dalsich tékavych
latek a pomérné zna¢na rozdilnost tdaji alkoho-
lometrickych tabulek, publikovanych v raznych
pramenech. Hodnoty obsahu alkoholu, vychazeji-
ci z tabulek zdanlivé relativni hustoty roztoku
ethylalkoholu a vody, pouzivanych ve statech
EBC [1] (u nas napf. Koneé¢ny: Pivovarsko-sladaf-
ska piirucka, Praha 1949 [2], Zacek— Andrlik:
Chemické tabulky, Praha 1953 [3]) jsou relativné
vice nez o 1 % vys$si nez uidaje odvozené z publika-
ci americké spole¢nosti pivovarskych chemiku [4]
(u nas napi. Bednai—Stekr—Vanéura: Pivovar-
sko-sladafské tabulky, Praha 1967 [5]). Normova-
na tabelovana data, obsazena v dnes jiz nezavazné
CSN 56 0186 [6])) (Metody zkouseni piva, Praha
1986), vypocitana na zakladé interpola¢niho vzor-
ce v doporuceni ¢. 22 mezinarodni organizace le-
galni metrologie (Alkoholometrie 1977), nebo
v ON 66 0807 [7]) (Podrobné alkoholometrické ta-
bulky 1973) a ktera jsou pouzivana statnimi kon-
trolnimi organy, udavaji hodnoty mezi témito ex-
trémy, tj. asi o 0,75 % nizsi oproti tabulkam zemi
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EBC a naopak o 0,25 % vy3si nez v USA. Timto
zpisobem samotna volba alkoholometrickych ta-
bulek muzZe ovlivnit vysledek stanoveni nesrovna-
telné vyznamnéji nez vlastni pfesnost metody.
Presnost: + 0,02 %.

REFRAKTOMETRICKA METODA [8, 9]

Principem metody je vyuziti lomu svételného
paprsku na rozhrani viceslozkového systému vo-
da—tékavé latky (pfevazné alkohol)—extrakt
a méficiho hranolu. Index lomu je vedle fyzikal-
nich podminek méfeni vyrazné ovliviiovan kon-
centraci jednotlivych slozek, pfedevsim alkoholu
a extraktu. Z empiricky zjisfovanych funkénich
vztah Ize odvodit regresni rovnice k vypoctu zjis-
fovanych slozek.

V pivu zbaveném oxidu uhlicitého se stanovi re-
lativni hustota (pyknometricky) a refrakce. Re-
frakce vody a piva se stanovuje pomoci komer-
¢nich refraktometri pii 20 °C. Nejpouzivanéjsim
pfistrojem je refraktometr od firmy Carl Zeiss Je-
na nebo Meopta Pierov. Obsah ethanolu lze vypo-
¢itat nékolika zplsoby. Nejcastéji se pouziva Leh-
manova—Gerumova vzorce:

av=2R-1)
7.h
kde A — hmotnostni obsah ethanolu v pivu

R — refrakce vzorku zmenSena o refrakci
vody

L—(h—1).1000

h — relativni hustota vzorku zbaven¢ho oxi-
du uhli¢itého

Vypocet obsahu ethanolu podle vzorce Lehma-
na—Geruma vyhovuje pfedevsim pro dobfe pro-
kvasena piva s obsahem alkoholu do 4,0 az 4,5%
hm. (vyCepni piva a nékteré lezaky). K vyhodno-
ceni analyz silnych specialnich piv s vysokym ob-
sahem ethanolu, zejména tmavych mirné prokva-
Senych extraktivnich piv, jsou vhodnéjsi vztahy
formulované Berglundem—Emlingtonem a Ras-

mussem') nebo Shildem a Irrgangem?), pfipadné

s konstantami dale upravenymi Weyhem?®) nebo
Nebem?); naopak u piv s nizkym obsahem etha-
nolu lze pouzit modifikovany vztah podle Shilda
a Irrganga’).

Nevyhodou refkraktometrické metody je, ze jeji
vysledky se obvykle neshoduji s hodnotami ziska-
nymi referen¢ni (destilaéni) metodou (mezi obé-
ma postupy nebyl dosud prokazan objektivni za-
konity vztah). Uzsi korelace vysledku lze docilit
pouzitim korekéniho soucinitele f[8], definované-

Poznamky:
Y A% = 0,269R — 0,2775L + 0,323

) A% = 0,2965R — 0,2958 L — 0,07 (lezaky)
A% = 0,2984 (R — L) —0,16 (silna specialni piva)
) A% = 0,2889R — 0,2894L + 0,12
A% = 0,2750 (R — L) — 0,37
) A% = (R — 14,17) : 1,761

ho jako pomér hodnoty refrakce zméiené k re-
frakci vypoétené podle prislusného vzorce ze sku-
te¢ného, predem destila¢né stanoveného obsahu
ethanolu ve vzorku. Timto kazdy druhy mésic ne-
bo pfi zméné technologie ¢i skladby surovin peri-
odicky aktualizovanym faktorem, stanovenym in-
dividualné pro dany refraktometr a druh piva, je
tieba pfed vypoctem nasobit zjisténou hodnotu
refrakce.

Odhad presnosti uré¢eni obsahu alkoholu v pivu
refraktometrickou metodou je tieba rozdélit do
dvou ¢asti. Prvni ¢ast chyby je dana nepfesnosti
naméfenych hodnot indexu lomu a hustoty
a z nich pfimo plynouci chybou urceni obsahu al-
koholu. Tato chyba dosahuje vzhledem k velké
presnosti méfeni hodnoty 0,03 %. Druhym zdro-
jem chyby muze byt nepfesnost pouzitého vypoé-
tového vzorce. Velikost takovéto odchylky zavisi
na pouzitém vypoctu a muze dosahovat hodnoty
az 0,3 %: odchylku je mozno minimalizovat zave-
denim korek¢éniho soudinitele f [8] definovaného
v piedchozim odstavci.

Presnost: + 0,03 %.

MERENI ALKOHOLU ULTRAZVUKEM

[10, 11]

Existuji dva druhy pfistroju méficich obsah al-
koholu ultrazvukem — laboratorni a on-line ana-
lyzatory.

On-line analyza je zalozena na méfeni rychlosti
zvuku v pivu. Vychazi z méfeni ¢asu, za ktery krat-
ky ultrazvukovy puls o frekvenci |1 az 5 MHz urazi
urcitou drahu. Pristroj je opatien mikroproceso-
rem, ktery kontroluje generaci ultrazvukového
pulsu, zpracovani signalu a konecny vypocet.
Rychlost zvuku je zavisla na koncentraci slozek
piva pies molekularni objem a kompresibilitu.
Pro organicka rozpoustédla je obecné rychlost
zvuku nepfimo umérna teploté. Nicméné v du-
sledku molekularnich interakci vodné roztoky vy-
kazuji anomalni chovani — rychlost zvuku je
obecné rostouci funkci teploty. Alkohol a voda in-
teraguji vodikovou vazbou, coz ovliviiuje mezimo-
lekularni vzdalenost a kompresibilitu smési. Vez-
meme-li v ivahu viechny tyto faktory, vztah mezi
koncentraci a rychlosti zvuku za ruznych teplot
muze byt velmi komplikovany, ale nicméné dobie
definovany. V piipadé koncentraci ethanolu men-
sich nez 10 % objemovych jednotek lze vztah mezi
rychlosti zvuku a koncentraci ethanolu aproximo-
vat pfimkou. Jelikoz pivo neni jednoducha smés
vody s alkoholem a obsahuje hodné jinych slozek
ovlivaujicich hustotu, rychlost zvuku a index re-
frakce, méfeni jen jednoho z téchto parametru ne-
ni postacujici pro piesné stanoveni obsahu etha-
nolu v pivu. Pro dosazeni vyssi, v pivovarstvi po-
zadované presnosti, je nutno pfi¢lenit druhou fy-
zikalni techniku, jako napf. méfeni indexu lomu
svétla.
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Tab. 1 Presnost stanoveni obsahu alkoholu on-line
analyzou
Méreneé Vyrobek Piesnost
parametry
rychlost zvuku | vSechna piva +0,3 % v/

rychlost zvuku +0,16 % v/v

+ index lomu

viechna piva

rychlost zvuku | vybrané vzorky | = 0,05 v/¥
+ index lomu
Laboratorni automaticky analyzator piva

PAAR stanovi obsah alkoholu a skute¢ného ex-
traktu v pivu méfenim hustoty (metodou ohybové-
ho oscilatoru) a rychlosti zvuku (stanovenim doby
pruchodu ultrazvukového impulsu presné defino-
vanym usekem vzorku). Méfeni hustoty a rychlos-
ti zvuku jsou fizeny mikroprocesorem. Vypocet se
provadi pomoci polynomické aproximace, zaloze-
né na hodnotach destila¢ni analyzy.

K nevyhodam této metody patii nutnost kali-
brace a odliSna pfesnost pro ruzné druhy piva.
Presnost: + 0,04 % (pfi pfesném nastaveni pristro-
je az +0,02 %).

METODA KATALYTICKEHO SPALOVANI
[12]

Této metody pouziva napi. mnohoicelovy labo-
ratorni analyzator SCABA, ktery provadi jak ana-
lyzu koncentrace puvodni mladiny (O. G.), sku-
tecného a zdanlivého extraktu (Real E, App. E),
skute¢ného a zdanlivého prokvaseni (Real Ferm,
App. Ferm), tak i analyzu obsahu alkoholu. Ana-
lyza obsahu alkoholu je provadéna na dekarboni-
zovanych vzorcich pfi teploté 20 °C. Vzorek je
rozdélen do dvou ¢asti, jedna je vedena do osci-
la¢ni trubice ve tvaru U, kde na zakladé stanoveni
vlastni frekvence kmitani trubice s pivem je zmé-
fena jeho hustota a druha do specialni kyvety
s topnou spiralou, kde se vzorek odpari, pary al-
koholu se spali a vzniklé teplo, které je proporcio-
nalni obsahu alkoholu ve vzduchovém proudu, se
zméri specialnim senzorem zaloZzenym na princi-
pu Wheatstonova mostu. Obsah alkoholu ve vzdu-
chovém proudu (ktery je proporcionalni obsahu
alkoholu ve vzorku) se stanovi na zakladé predem
provedené kalibrace roztokem o znamé koncen-
traci ethanolu. Pro kalibraci denzitometru se pou-
zivaji vzduch a destilovana voda.

Nevyhody této metody jsou citlivost k atmosfé-
rickym nedistotam, nezbytnost kazdodenni kali-
brace a vysoka pofizovaci cena pristroje: do vy-
sledkt jsou navic zahrnuty viechny alkoholy.
Ptesnost: + 0,02 %.

METODA PLYNOVE CHROMATOGRAFIE
[13, 14]

Plynova chromatografie se pouziva k separaci,
identifikaci a kvantitativnimu uréovani kompo-
nent slozitych smési vyskytujicich se v plynném

skupenstvi. Latky se déli v kolonach, kterymi pro-
chazi nosny plyn obsahujici vzorek (tzv. mobilni
faze); v kolonach je ulozena nepohybliva neboli
stacionarni faze. Pii analyze alkoholu se injektuje
davka piva do porézni kolony pfi izotermalnich
podminkach. Jako nosny plyn se pouziva helium
nebo dusik. Detekce je provadéna plamenovym
ioniza¢nim detektorem. Pii kalibraci se pouziva
interni standard — n-propanol. Obsah ethanolu je
ur¢en pfimo z pfislusného piku na plynovém
chromatogramu.

Vysledky méfeni v 10 laboratofich ukazuji, ze
presnost stanoveni obsahu ethanolu v pivu pomo-
ci plynové chromatografie je srovnatelna s pfes-
nosti referenéni metody. Je navic rychlejsi a lze ji
pouzit pro in-line nebo process monitoring. Ply-
nové chromatografy jsou ale velmi drahé, vyzadu-
ji naro¢nou technickou udrzbu a vysoce kvalifiko-
vané pracovniky.

Presnost: + 0,02 %.

HEAD-SPACE ANALYZA [15]

Metoda je zaloZzena na analyze plynné faze, na-
chazejici se v rovnovaze s kapalinou v uzavieném
systému. Ethanol je hlavni slozkou plynné faze
nad hladinou piva a v dusledku toho nejsou vy-
sledky ovlivnény ostatnimi substancemi. Senzory,
pouzivané pfi této metodé, jsou zaloZzeny na prin-
cipu katalytické oxidace (napf. Fuji sensor). Che-
micka reakce ma za nasledek zmény elektrickych
vlastnosti citlivé elektrody. Fuji sensor se sklada
ze dvou platinovych dratka. Dratek s katalyzato-
rem funguje jako senzor, zatimco dratek bez kata-
lyzatoru — jako reference zmény teploty a vlhkos-
ti. Zavislost odporu citlivého prvku na koncentra-
ci alkoholu je linearni.

Head-space analyza je rychla a z opera¢niho
hlediska jednoducha metoda, ale vyznacuje se
mensi pfesnosti ve srovnani s ostatnimi metoda-
mi.

Presnost: = 0,1 %.

BLIZKA INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE
[16, 17]

Blizka infracervena (NIR) spektroskopie je
rychla a pfesna nedestruktivni technika, ktera je
v soucasné dobé Siroce uzivana k analyze fady ze-
médélskych a potravinaiskych vyrobku. Velkou
vyhodou této techniky je moznost jejiho pouziti
v on-line usporadani.

NIR spektroskopie pouziva na analyzu vzorku
infracervené svétlo. NIR oblast pokryva ¢ast ener-
getického spektra mezi viditelnou a stiedni infra-
¢ervenou oblasti od 750 nm. do 2 500 nm. K ana-
lyze vzorki pomoci blizké infracervené spektro-
skopie se pouzivaji 3 zakladni uspofadani —
transmisni, transflexni a reflexni. Pro kapalné sys-
témy se nejcastéji pouzivaji pristroje v transmis-
nim uspofadani.
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Pii pruchodu optického zafeni absorbujicim
prostiedim dochazi k poklesu jeho intenzity. Pod-
stata spektroskopickych méfeni spociva v méreni
velikosti atlumu svételné viny na urcité draze. Vy-
sledkem méfeni je tzv. spektrum, které predstavu-
je zavislost absorbance na vinové délce v této ob-
lasti. Zavislost absorbance 4 na urcité vinové dél-
ce je definovana vztahem:

I°(v
A(v) = log[ ](v)) ]
kde — I(v) — intenzita zafeni po pruchodu lat-
kou
— P (v)— intenzita zafeni dopadajiciho na
latku

NIR spektra slozek potravinafskych vyrobku
(v daném piipadé piva) se vyznacuji Sirokymi ab-
sorpénimi pasy, které se navzajem piekryvaji
a jsou dusledkem absorbanci C—H, O—H anebo
N—H vazeb na prvnich nebo druhych vlastnich
harmonickych frekvencich anebo na jejich kombi-
nacénich frekvencich.

Z naznacenych fyzikalnich vlastnosti vyplyva,
ze metody NIR spektroskopie patii mezi tzv. se-
kundarni. To znamena, ze koncentraci urcité sloz-
ky slozitych systému (jakym je napf. pivo) neni
mozno urcit pfedem pouze na zakladé spektrosko-
pickych méfeni, nybrz je nutno pouzit vysledky
nékteré referenc¢ni, dobfe reprodukovatelné (tzv.
primarni) metody, k nalezeni pfislusnych vztahu
a vhodného postupu zpracovani spektralnich mé-
feni.

Pii této tzv. kalibraci se postupuje tak, Ze se sa-
da vzorku nejdfive zanalyzuje primarni metodou
a potom jsou vysledky sekundarni metody porov-
nany s vysledky referenéni metody. Cim Iépe sou-
hlasi vysledky sekundarni metody s vysledky pri-
marni metody, tim spolehlivéjsi je tato nové vyvi-
nuta metoda.

Cilem kalibraéniho postupu je odvodit kali-
bra¢ni rovnici, jejiz nalezeni vSak nebyva mnohdy
jednoduché. Rychly pokrok v spektroskopii a che-
mometrii v posledni dobé mél za nasledek vyvoj
ruznych statistickych (tzv. multivaria¢nich) metod
na zpracovani vysledki.

Pro spektroskopické stanoveni obsahu ethanolu
v pivu se prokazala jako velmi Gspésna MLR me-
toda (multivaria¢ni linearni regrese) pomoci niz
lze ziskat kalibra¢ni rovnici ve tvaru:

C=ay+a TA4,)+a, T4, +...+a, T4,

kde C  — koncentrace ethanolu ve vzorku piva
a; — koeficienty (i = 1 ....n)
T(A4,,)— hodnota absorbance na vinové délce
A, po vhodné transformaci (napf.
vyhlazeni, derivaci atd.).
Ukazuje se, ze s metodou NIR spektroskopie
Ize dosahnout velmi dobré reprodukovatelnosti
vysledkii méfeni spolu s vysokou piesnosti.

Vyhodou je pomérné jednoducha manipulace
se vzorky a rychlost provedené analyzy. Nevyho-
dou jsou doposud vyssi finanéni naroky, vyplyva-
jici ze slozitosti pfistrojové techniky.

Plvodni vysledky aplikace této metody na riz-
né druhy piv ¢eského typu budou podrobné po-
jednany v pfipravovaném ¢lanku.

Presnost: + 0,03 %.
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V prispévku byl podan strué¢ny piehled metod,
které se v soucasné dobé nejvice pouzivaji, jejich
pfesnosti, vyhody a nevyhody. Konstatuje se, ze
tradi¢ni metody jako destila¢ni a refraktometricka
jsou ¢asové narocné, vyzaduji zkusSenosti a lze je
provést pouze za laboratornich podminek. U mo-
dernich automatickych analyzatori, napi. PAAR
a SCABA, jsou tyto nevyhody odstranény (jsou
rychlé a snadno obsluhovatelné). Jejich nevyho-
dou je vysoka cena. Blizka infracervena spektros-
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kopie je relativné nova technika s velkou budouc-
nosti.

Dandarova, E.—Gabriel, P.—Dienstbier, M.—
Sladky, P.—Cerny, L.: Modern Methods and Ap-
paratus for Assessment Alcohol Contents in Beer.
Kvas. prum., 41, 1995, No. 9, pp. 269—274.

Short survey of currently most used methods,
their accuracy, advantages and drawbacks. It was
found that traditionally used methods such as dis-
tilling and refractometric ones are timely demand-
ing, require experience and could be performed
only in laboratory conditions. At modern auto-
matic analysers, f.i. PAAR and SCABA are these
disadvantages removed (they are rapid and easy
in operation). Disadvantage can be seen in their
high price. Near-infrared spectroscopy is a rela-
tively new method with expectations to future.

Dandarova, E.—Gabriel, P.—Dienstbier, M.—
Sladky, P.—Cerny, L.: Moderne Methoden und
Apparaturen zur Bestimmung des Alkoholgehalts
im Bier. Kvas. prim., 41, 1995, Nr. 9, S. 269—274.

In dem Beitrag wird eine zusammenfassende
Ubersicht der Methoden gegeben, die gegenwir-
tig am meisten angewandt werden, wobei im ein-
zelnen ihre Genauigkeit, ihre Vorteile und Nach-
teile charakterisiert werden. Es wird konstatiert,
dass die traditionellen Methoden, d. h. vor allem
die Destillations- und refraktometrische Metho-

den zeitraubend sind, Erfahrung erfordern und -
nur in Laborbedingungen durchfithrbar sind. Bei

den modernen automatischen Analysatoren, z. B.

PAAR und SCABA, sind diese Nachteile elimi-

niert, die Bestimmung erfolgt schnell und die Ap-

parate sind einfach zu bedienen. Den Nachteil

der Analysatoren stellt ihr hoher Anschaffungs-

preis dar. Die nahe infrarote Spektroskopie ist ei-

ne relativ neue Technik mit grossen Zukunftsmog-

lichkeiten.

Jdaunnaposa, E.—Ta6puea, Il.— Anncromep, M.—
Caankn, I1.—Yepusi, JI.: CoBpevMeHHbIe MeTO/bl
H oDopyaoBaHHe 1/ ONpeje/ieHHsl COAep:KaHHsA
aakoroasa B nuse. Ksac. npym., 41, 1995, N2 9,
cTp. 269—274.

B cTraThe nmpuBeneH KpaTKuil 0030p METOOB,
KOTOpbIE B Hallle BpeMsi HaxXoadaT Haubolbliee
NpHMeHeHHe, HX TOYHOCTH, NMPEeUMYIIECTB H He-
noctaTtkoB. KoHcTaTupyeTcsl, YTO TpaaAHIIHOHHbIE
MEeTO/Ibl, KaK JUCTHJLISILIMOHHAs U pedpakTome-
Tpu4eckasi, TpeboBaTe/IbHbI K BPEMEHH, TPeOYIOT
OMnbITa, H KX MOXHO MPOBOANTH TOJIBKO NMpH J1a-
OopaTopHbIX ycioBusiX. B ciywyae aBTomaTHue-
ckux aHanusatopos, Hanp. [IAAP u CLIABA, >Tu
HEJOCTATKH YyCTpaHeHbl (OHM ObICTPOAENCTBY-
lolme U JerkoodciayxuBaemeie). Hemocratkom
SBJIIETCA MX BbicOKas 1eHa. ban3skasa uHgpakpac-
Hask CHNEKTPOCKONHSI — OTHOCHTE/IbHO HOBBIN
cnocod ¢ 6oabLUM OyayLInM.



