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1. UVOD

Oxidacni zmény v pivu se projevuji zmé-
nou jeho barvy. Zvyieni intenzita zbarveni
piva se obvykle pfisuzuje oxidaci polyfenoli
a premeéné melanoidnich litek.

V minulém roce jsme vyvinuli postup.
umoznujici vvznamné zrychlit oxidaci piva.
Pridavek peroxodisiranu amonného nebo
draselného k pivu vyvoliva zmény. typické
pro stirnuti piva. Barva piva se méni do Cer-
venohnéda, narustd zdkal a pivo chutoveé
starne | 1-3].

Pii oxidaci piva peroxodisiranem drasel-
nym nebo amonnym absorbance vzrista pfi
vysSich  vinovych délkich viditelného
spektra, zatimco pfi nizkych vinovych dél-
kich muaze docasné klesat. Tento pokles se
pricital oxidaci melanoidnich litek. ackoliv
pozdéji se zjistilo, ze podobné muze reago-
vat i vodny vyluh chmele [4].

V predchozich pokusech se vétSinou mé-
fily zmény absorbance vytfepaného piva za
pristupu vzduchu a svétla. Svétlo i vzdudny
kyslik mohou vyznamné podporovat oxidaci
biochemickych sloucenin fotodynamickym
efektem. pricemZ pfirodni barviva mohou
pusobit jako fotosenzitizéry [5. 6].

Podrobné prozkoumanou fotochemickou
reakei v pivovarstvi je tvorba tzv. letinkové
prichuti piva. Jako senzitizér pfi ni pravdé-
podobné puasobi riboflavin, pficem?Z se pu-
sobenim svétla odStépuje z molekuly izo-o-
-kyselin postranni izohexenylovy radikal, na
Ktery se viaze SH-skupina. pochazejici ze sir-
nych aminokyselin. Pfitom vznikai 3-methyl-
-2-buten-1-thiol. udilejici pivu nepfijemnou
vuni a chut |7].

. MATERIAL A METODY
.1 Chemikalie a roztoky

Peroxodisiran amonny. ¢isty. pochizel od
firmy LACHEMA. Brno. Roztok 40% pero-
xodisiranu amonného se pripravil rozpusté-
nim cisté litky v destilované vodé, Roztok
se davkoval do piva v mnoZstvi odpovidaji-
cim vysledné Koncentraci 0.1 %.

-
-

2.2 Roztok melanoidinu

V1 litru 0.02 M fosfitového tstojného
roztoku (pH = 5.5) se rozpustilo 72 g mal-
tosy. 18 g glukosy. 150 mg xvlosya 1.5 g gly-
cinu a vafilo 100 min pod zpétnym chladi-
¢em [8]. Po ochlazeni c¢inily absorbance
vysledného roztoku pii vinovych délkich
380 a 430 nm 0.233 a 0.056.

2.3 Chmelovy a ¢ajovy vyluh
Jednim litrem vrouci destilované vody se

prelilo 2.5 g chmele nebo zeleného ¢aje (gun
powder) a po vychladnuti zfiltrovalo. Absor-
bance chmelového vyluhu pfi vinovych dél-
kach 380 a 430 nm byly 0.760 a 0.093,
absorbance ¢ajového vyluhu pii téchto vino-
vych délkach Cinily 0,678 a 0.140.

2.4 Analyzované materiily

Bilé vino (Miller Thurgau) pochazelo
z maloobchodu. Jeho absorbance byla 0.421
(380 nm) a 0.118 (430 nm).

Svétlé pivo s puvodnim extraktem 12 %
se zbavilo oxidu uhli¢itého tFepinim za pri-
stupu vzduchu (koncentrace rozpusténého
Kysliku 6-8 mg.l '). nebo pod kvasnym uzi-
vérem po pfedchozim vytésnéni vzduchu
dusikem (koncentrace rozpuiténého kysliku
0.2-0.4 mg.1'").

Provozni sladina (predek) nebo mladina
se vyliepaly za pristupu vzduchu (Koncent-
race rozpuSténého kysliku 6-8 mg.1"') nebo
probublaly dusikem (koncentrace rozpusie-
ného kysliku 0.2-0.4 mg.l '). Stejnym zpu-

SRN) s programem PSCAN v intervalu 10
nm. Pfi zkriceném ziznamu spektra se sni-
maly absorbance v intervalu 380 az 680 nm
po 50 nm testem M.

3. VYSLEDKY
3.1 Chemicka oxidace piva v hnédych
lihvich

K 12% piva v hnédych ldhvich (kon-
centrace rozpusténého kysliku 0.2 mg.1') se
piidal 40% peroxodisiran amonny ve vy-
sledné koncentraci 0.1 % v pivu, lihve se do-
plnily po okraj pivem a uzaviely korunkou.
Srovnivaci vzorky se upravily stejnym ob-
jemem destilované vody. Lihve se vystavily
podzimnimu dennimu svétlu prii zataZené
obloze po 3 dny pii 25 °C.

V pravidelnych ¢asovych intervalech se
ldhve oteviely a po vytfepani pod dusikem
se proméfily absorbance vzorku. Absor-
bance puvodniho vzorku piva pii vinovych
délkiach 380 a 430 nm byly 1,463 a 0.455.
Zmény absorbanci piv proti puvodnimu
vzorku piva pred osvétlenim uvadi obr 1.

Z prubéhu absorbance je patrny jeji pokles
pfi 380 nm. nasledovany pozdéjsim vzestupem

sobem se upravily roztok melanoidind
a chmelovy vyluh.
2.5 Fotochemicka oxidace

roztoku v kyvetich 0,15

Vilcovité kyvety (Dr. B.
Lange. SRN) s vnéjsim pru-
mérem 1.3 ¢m se na vzduchu
nebo pod proudem dusiku 0.1
naplnily po okraj prisluSnym
roztokem injekéni stiikackou
a uzaviely specialni pryzo-
vou zitkou. Polovina nado-
bek se jiz pred pInénim oba-
lila  hlinikovou folii  pro
zamezeni pristupu svétla.

Kyvety se umistily v ho-
rizontalni poloze v ultrater-
mostatu tak, aby je prekry-
vala 5 mm silna vrstva vody
a ze vzdilenosti 20 mm se
shora ozarovaly S0 W halo-
genovou ziarovkou, Po zvo-
lené 2 az 4 h expozici se
obsah kyvet prevedl do
pravothlych kyvet s Sifkou
I cm a vzorky se proméfo-
valy pfi vybranych vinovych
délkach.
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2.6 Absorpéni spektra
a absorbance
Absorpéni spektra se mé-
fila spektrofotometrem CA-
DAS 100 (Dr. B. Lange.
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Obr: I Diferencni spektrofotometrie 12% piva v hnédvch ldah-
vich s pfidavkem 0,1 % peroxodisiranu amonného [PA]
a srovndvacich piv [SR] pri 25 °C
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01 se v oblasti vinovych délek  kysliku a chranénych proti svétlu se absor-
430 aZ 680 nm vyrazné ne- bance neménily (obr: 2).
ménily.
0.05 3.3 Fotochemicka oxidace piva v kyvetich
' 3.2 Oxidace piva v lahvich Svétlé pivo s pavodnim extraktem 12 %
z ¢irého skla se po upravé na nizky a vysoky obsah roz-
1 Svétlé pivo s pavodnim  pusténého kysliku podle odstavce 2.4 oza-
0 extraktem 12 % se poupravé  fovalo 2 a4 h halogenovou Zarovkou pfi tep-
na nizky a vysoky obsah loté 25 “C. Absorbance puvodniho vzorku
& rozpusSténého kysliku podle  piva pfi 380 a 430 nm byly 1.430 a 0.434.
e 0,05 odstavce 2.4 rozplnilo do  Srovnavaci vzorky se plnily do kyvet chri-
& :mm lahvi z ¢irého skla. pokry-  nénych hlinikovou folii. Po expozici se pro-
§ —— OSVT tych nebo nepokrytych hli- méfily absorbance vzorki podle odstavce
= - O-TMA nikovou folii a lahve se uza- 2.6 (obr. 3). Po fotochemické oxidaci se ab-
T 01 = NST viely klobouckovym uzi- sorbance pfi 380 nm nejvic sniZila pfi sou-
& b vérem. Casném puasobeni svétla a kysliku.
Polovina ldhvi obsaho- Pouze vzorky ozafované Ziarovkou vyka-
vala peroxodisiran amonny  zaly vyrazny pokles absorbanci, pficemz vy-
015 ve vysledné koncentraci raznéjsi zmény se vyskytly u vzorka s vy-
0,1 % v pivu, k druhé polo- sokym obsahem rozpusténého kysliku.
viné vzorku se pfidalo stejné
-02 mnoZstvi destilované vody. 3.4 Fotochemicka oxidace sladiny
Lahve se vystavily dennimu a mladiny v kyvetich
svétlu po 3 dny pii 25 °C. Sladina (14% prfedek), nebo mladina
Po expozici se proméfily (12%) s nizkym a vysokym obsahem roz-
025 absorbance vzorki. Absor- pusténého kysliku podle odstavee 2.4 se oza-
380 430 \I:ﬁjma tslqé?ka I?ISI'T?] 630 680 bance puavodniho vzorku fovaly 3 h halogenovou Zirovkou pfi teploté

Obr. 2 Diferencni spektroforometrie 12% piva v ¢irveh ldh-
vich s pridavkem 0.1% peroxodisiranu amonného [PA], po
tpravé vzduchem -O- nebo dusikem -N- po 3 dnech na svéile

[SVT] a ve imé [TMA] pri 25 °C

absorbance u vzorka s pridavkem peroxodi-
siranu amonného. Pfi vy33ich vinovych dél-
kich absorbance vzrustala jiz od pod&dtku.
Tento trend souhlasil s pfedchozim pozoro-

piva pfi 380 a 430 nm byly
1,456 a 0,440. Zmény ab-
sorbanci piv proti puvod-
nimu vzorku piva pred
osvétlenim uvadi obr. 2.

V ¢irych lahvich se za-
znamenal vyrazny poditeéni pokles absor-
bance ve vzorcich s vySSim obsahem roz-
pusténého kysliku a vystavenych svétlu,
nebo ve vzorcich s peroxodisiranem amon-

25 °C. Po ozarovani v kyvetach chranénych
a nechranénych hlinikovou folii se promeé-
fily absorbance vzorki. Diferenéni méfeni
absorbanci uvadi obr. 4.

Vysledky potvrdily pfedchozi ndlezy pfi
oxidaci sladiny a mladiny peroxodisiranem
amonnym [4]. Pokles absorbance pfi 380 nm
u mladiny s nizkym obsahem rozpusténého
kysliku a vystavené svétlu mize souviset
s relativné niZSim ndrustem absorbance pfi
oxidaci polyfenolovych litek chmele.
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vinim [3]. Absorbance srovnavacich vzorki  nym. Pouze ve vzorcich s nizkym obsahem
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Obr. 3 Diferencni spektrofotometrie 12% piva po tipravé
vzduchem -O- nebo dusikem -N-, ozafovaného svétlem

[SVT] a ve imé [TMA] pFi 25 °C
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Obr. 4 Diferencni spektrofotomerrie sladiny [SL] a mladiny
[ML], poiipravé vzduchem -0- nebo dusikem -N- po 3 h oza-

Fovani [SVT] a ve tmé [TMA] pFi 25 °C
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Obr. 5 Diferencni spektrofotometrie melanoidnich ldrek, po
tipravé vzduchem -0O-, nebo dusikem -N- po 2 h ozafovdni

[SVT] a ve tmé [TMA] pri 25 °C

3.5 Fotochemick# oxidace melanoidnich
latek v kyvetich

Roztok melanoidnich litek s nizkym
a vysokym obsahem rozpusténého kysliku
podle odstavce 2.4 se ozafoval 2 h haloge-
novou Zirovkou pfi teploté 25 °C. Po oza-
fovini v kyvetich chrianénych a nechri-
nénych hlinikovou folii se diferencné
proméfilo absorpéni spektrum (obr. 5).

Pfi oxidaci melanoidnich litek se opét
nejvice sniZila absorbance pfi 380 nm pfi
soucasném pusobeni svétla a rozpuiténého
kysliku,

3.6 Fotochemicka oxidace vyluhu chmele

v kyvetich

Chmelovy vyluh s nizkym a vysokym
obsahem rozpusténého kysliku podle od-
stavce 2.4 se shora ozafoval 2 h halogenovou
Zirovkou pii teploté 25 °C. Po ozafovani
v kyvetach chranénych a nechranénych hli-
nikovou folii se diferen¢né proméfilo ab-
sorpeni spektrum (obr. 6).

Také chmelovy vyluh podléhal silné fo-
tooxidaci. Vliv ozareni byl dokonce vyraz-
néjsi nez vysoky obsah rozpusténého kys-
liku.

3.7 Fotochemicka oxidace ¢ajového

vyluhu a bilého vina

Vyluh zeleného Caje nebo bilé vino se po
protfepdni se vzduchem shora ozafovaly
3 h halogenovou Zarovkou pfi teploté 25°C.
Po ozafovani v kyvetich chrinénych a ne-
chranénych hlinikovou f6lii se proméfily ab-
sorbance vzorki. Diferenéni méreni absor-
banci uvadi obr. 7.

Vyluh zeleného Eaje, ktery obsahuje pfe-
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Obr. 6 Diferencni spektrofotometrie chmelového vyluhu po
tipravé vzduchem -O-, nebo dusikem -N- po 2 h ozafovdni

[SVT] a ve imé [TMA] pFi 25 °C

viazné trisloviny, se po ozareni choval po-
dobnym zpusobem jako sladina (obr. 4 a 7).
Cajové i chmelové tfisloviny mohou prav-
dépodobné podléhat fotooxidaci a zvySovat
absorbanci roztoku.

4. DISKUSE

Autofi zabyvajici se studiem stirnuti piva
se obvykle shoduji v nizoru, Ze pivo pred-
nostné poskozuji aktivni formy kysliku, ze-
jména hydroxylové radikily OH' [9]. Jejich
vznik se obvykle pfisuzuje Fentonové reakci
za uUcasti kationtd kovi, pfedeviim Zeleza
a médi.

V Zzivé prirodé je tvorba hydroxylovych
radikdld pomérné€ cCastd. Soucasné mize
vznikat superoxidovy radikal (0,"), peroxid

vodiku a singletovy kyslik [10]. Singletovy
kyslik vznikd Casto fotochemickymi reak-
cemi, afkoliv se miZe tvofit i chemickymi
procesy bez acasti svétla.

V pivovarské literatufe se popisuje ne-
pfiznivy katalyticky vliv svétla na prabéh
oxidacnich reakci za zmény senzorickych
vlastnosti piva pfi tvorbé tzv. letinkové pfi-
chuti. Jako moZny mechanismus se uvadi
fotodegradace hofkych kyselin za uacast
sirnych kyselin a fotosenzitizéra, napf. ribo-
flavinu. Podle navrzeného mechanismu neni
nutna pfitomnost volného kysliku [7].

Naproti tomu obecné ¢lanky, zabyvajici
se fotochemickymi reakcemi v pfirodé,
uvadéji dva mechanismy fotochemické oxi-
dace. Fotosenzitizéry v excitovaném stavu
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Obr. 7 Diferencni spektrofotometrie vina a zeleného caje po ipravé vzduchem po 3 h oza-
Fovdni na svétle [SVT] a ve tmé [TMA] pri 25 °C
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mohou reagovat s kyslikem za vzniku single-
tového kysliku, nebo se substratem za tvorby
volnych radikalt organickych latek [6].

Vysledky ziskané v experimentalni &asti
prace prokazaly pozitivni vliv svétla na pra-
béh reakcet, typickych pro stamuti piva a pro-
Jjevujicich se zménou barvy. Zajimavé je, Ze
podobné zmény absorbance se ziskaly pfi re-
akci piva s peroxodisirany. Podle tdaji v 1i-
teratufe muZe singletovy kyslik vznikat pfi
reakci oxidacnich ¢inidel s organickymi lét-
kami.

Pfi chemické oxidaci peroxodisiranem
amonnym i fotochemické oxidaci mezi-
produktu vyroby piva absorbance pfi niz-
kych vinovych délkich viditelného spektra
u nékterych vzorku, napf. u sladiny, vzri-
stala, u jinych, napf. melanoidnich litek,
klesala.

Podle pfedchoziho zjidténi souvisi vze-
stup absorbance pravdépodobné s oxidaci
polyfenolovych latek, zatimco pokles odpo-
vida oxidaci melanoidinii nebo dosud blize
neidentifikovanych latek chmele.

Pfi oxidaci mladiny nebo piva se uplat-
fuji obé popsané zmény absorbanci.
Vysledkem je typicka kfivka s pofateénim
poklesem a ndslednym vzestupem absor-
bance [4].

Fotooxidace piva zdvisela na obsahu kys-
liku a s rostouci koncentraci rozpusténého
kysliku byly zmény absorbance vyrazné&jsi.
Z dosud ziskanych vysledki nelze jedno-
znacné soudit na pfitomnost fotosenzitizéru.
Objevily se i urcité anomilie, nebot napf. pfi
ozafovani chmelového vyluhu absorbance
poklesla nejvice u vzorku s nizkym obsahem
rozpuiténého kysliku (obr. 6).

Pii oxidaci dalSich pfirodnich substriti
vina a ¢aje se ziskal podobny pribéh absor-
banci jako u piva a meziprodukti jeho vy-
roby. Zeleny ¢aj, ktery obsahuje velka mnoz-
stvi tfislovin, vykazoval vyrazny ndrist
absorbance po ozifeni, zatimco po ozafeni
vina absorbance pfi 380 nm opét z pocitku
poklesla. Vino pfitom neobsahuje ani chme-
lové latky, ani vétsi mnoZstvi melanoidini,
které se naopak tvofi napf. pfi vafeni mla-
diny.

V souvislosti s fotooxidaci prirodnich sub-
stratd se literatura zmifiuje o fotosenzitizé-
rech typu pfirodnich barviv, napf. flavo-
noidnich barvivech [5, 6]. Tomuto sméru
vyzkumu a jeho vztahu k pivovarskym suro-
vindm se viak bude nutné teprve vénovat.
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