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S rychle se rozdifujicim expeditivn&j3im lahvo-
v¢m balenim piva nabyva stdle vice na dileZitosti
kol podstatné zvySit jeho koloidni stabilitu. Tento
problém je zvlasté akutni u exportnich druhi lahvo-
vych piv, u nichZ je zahranitnimi zdkazniky &asto
vyZadovadna koloidni stabilita -aZ jeden rok. Av3ak
i dom&ci konzument Za4da ¢im dal, tim vice piva
lahvova s vysokou stabilitou. Z t&chto divodd je
nutno technologii lahvového piva vénovat mno-
hem wv&tSi péfi neZ b&Znym vyfepnim druh@im piv,
nebot piva lahvova jsou vystavena vice nepfFizni-
vym vliviim neZ piva sudova.

Z organoleptického a fyzikdln& chemického hle-
diska se u lahvového piva poZaduje zejména jiskr-
nost, biologick4 stdlost, fyzikalné& chemicka stéalost,
neménnéd ving a chut a dostatend pénivost [1].

A. Déleni zékali piva

Za predpokladu, Ze v&tSina vicestupfiovych piv,
mimo ta, kterd jsou urfena brzkému konzumu, se
pasteruje, miZeme problém biologické stédlosti za-
nedbat a bliZe si povSimnout problému uchovéni
zbyvajicich Zadanych vlastnosti lahvového piva.
Vsechny zbyvajici faktory stability jsou jiZ zavislé
na dokonalosti filtrace, vnitfni extraktowvés stavbé
piva a podminkdch uchovavéani. Cely problém fyzi-
kdln& chemické stability piva se dnes shrnuje pod
pojem ,nebiologické zakaly“ piva.

Klasifikace a terminologie této skupiny zédkald je
velmi rozdilnd, mebot vesmé&s vznikala ma zékladg

*) Struén§ vytah z obsahleji studie, kterd bude uvefejnéna ve
Sborniku VSCHT v Praze, 0ddil fakulty potravinafské technologie.
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zkouméani jednotlivych, pro ten ktery pivovar spe-
cifickych zdkald. Strutn& je uvedeno jen dvoje
rozdéleni, které podle na3eho soudu dobfe posti-
huje charakter, pilivodnost a metodickou pfistup-
nost ke zkoumdni t&chto zdkalil.

De Clerck [2] dé&li veskeré zakaly piva na tfi
skupiny:

1. Biologické zdkaly — vzniklé rozvojem zbylych
¢i kontaminujicich kvasinkovitych a bakteridlnich
mikroorganismii v pive.

1. Koloidni zdkaly — vzniklé vyvlofkovanim
koloidli jejich pfirozenym stérnutim.

11I. Chemické zdkaly — vzniklé koagulaci ko-
loidfi chemickymi kontaminanty piva.

Méame-li na mysli dlouhodobou stabilitu pastero-
vanych piv, nepfichézi prakticky v tvahu prvni
skupina zdkald, tj. zdkaly biologické. PFi dodrZeni
dostateéné provozni hygieny a sanitace nepfichazi
béZné v tvahu ani tfeti skupina zakald, tj. zakaly
chemické. Proto podle této klasifikace, které se
bude dile pouZivat, zlstdva ve vEétSing pfipadi
k feSeni toliko druhd skupina zdkald, tj. zdkaly
koloidni, a to v plném rozsahu provoznich, trans-
portnich a skladovacich podminek.

Které specidlni druhy zdkalti mohou v podstaté
v této skupiné vznikat, ukazuje Liers [3], ktery
déli nebiologické zdkaly piva na:

1. Bilkovinné zdkaly,

2. Kovoveé zakaly,

3. Skrobové nebo dextrinové zdkaly,

4. Oxalatové zakaly,
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5. Zakaly zplisobené chmelovymi pryskyficemi,

6. Zdkaly zplsobené pryskyfri¢nymi oleji a smo-

lou.

Bilkovinné zdkaly samotné déli Helm [4] déle
na chladové a oxydatni zdkaly, zatimco Lilers [3]
a Enders [6] je dé&li na:

a) cCisté bilkovinné zédkaly,

b) tfislobilkovinné zdkaly (chladové a oxydaéni
zékaly),

c) kovo-bilkovinné zékaly.

Za vystiZné a béZné praxi velmi blizké autofi po-
kladaji bliZsi déleni bilkovinnych zdkald piva podle
Pawlowskiho a Doemense [7], ktefi je déli na:

1. Chladové zédkaly rozpustné teplem,

2. Teplem mnerozpustné bilkovinné zakaly, jeZ
moZno podle p¥ifiny vzniku dédle d&lit na:
a) bilkovinny zédkal,

b) pastera&ni zdkal,
c) kovo-bilkovinny zédkal.

Toto posledni déleni velmi dobfe postihuje
v praxi nejast8ji se vyskytujici druhy mebiologic-
kych zdkald piva. Dnes, kdy pfi€iny vzniku bilko-
vinnych, resp. t¥islobilkovinnych zédkald piva jsou
ji¥ dostatetn& prozkouméany, obvykle nedé&lime tep-
lem irreverzibilni zdkaly na bilkovinné, pasteraé&ni,
kovo-bilkovinné, oxydatni, zdkaly vzniklé slunec-
nim zifenim, pohybem atd., protoZe tyto faktory
nepiisobi zpravidla jednotlivé, izolovan& nybrZ
spoletnd a podmin&ng. Postupnym pozndvanim pii-
&in a charakteru b&Znych koloidnich zédkald piva
se stdle vice zuZuje jejich terminologicky rozsah
na dva druhy zédkaldi, resp. na dvé stadia tvorby
téfslobilkovinného zdkalu. Prvnim stadiem je re-
verzibilni chladovy zdkal, druhym stadiem
je postupny pfechod reverzibilniho chladového zé-
kalu pfirozenym koloidnim starnutim, jehoZ rych-
lost je z&visld na dfive uvedenych podminkdéch,
v irreverzibilni trvaly tfFislobilkovinny
zdkal.

Z dosud uvedeného lze jiZ dostatetn& usoudit,
Ze za bdZnych technologickych podminek pfevla-
daji typy bilkovinngch, resp. tFislobilkovinnych
zdkalli. Abychom lépe porozuméli charakteru a
pfidindm vzniku t&chto zdkall, viimm&me si bliZe
chemick§ch a fyzikdln& chemickych vlastnosti je-
jich ptfevladajicich sloZek, tj. bilkovin, t¥islovin,
sacharidi a minerdlnich latek, b&Zn& obsaZenych
v pivovarskych surovindch, a vlivu nékterych fyzi-
kdlnich ¢i fyzikdlng& chemickych faktorii na koloid-
ni stabilitu piva.

B. Bilkoviny

Bilkoviny jefmene, resp. sladu, jsou po Skrobu
jeho druhou hlavni extraktovou sloZkou. Jedmeny
podle odriidy, roéniku, klimatu a piidnich podminek
obsahuji 7 aZ 17 %, event. a%Z 30 % [8] bilkovin.
Sladovnické jetmeny obsahuji obvykle 9 aZ 12 %
bilkovin.

Osborn [9] v roce 1895 rozdé&lil jeéné bilkoviny
frakcionaci ve vodnych, solnych a lihovych roz-
pousté&dlech do Etyf skupin:

1. albumin (leukosin) rozpusiny ve vodég,

2. ‘globulin (edestin) rozpustny ve zfed&nych sol-
nych roztocich,

3. prolamin (hordein) rozpustny v 70% etyl-
alkoholu,

4. glutelin rozpustny v siln& alkalickém prostiedi.

O t&chto bilkovinngch frakcich se dlouho sou-
dilo, Ze jsou vice mén& homeogennimi ldtkami ve

smyslu fyzikdln& chemickém. Teprve kombinova-
nym pouZitim modernich analytickych metod, jako
elektroforézy, papirové chromatografie a ultracen-
trifugace se dosdhlo postupné dal3tho déleni kaZdé
ze &tyF uvedenych skupin. Je to pFedeviim Zaslu-
hou Bishopa [10, 11], Biserta a Scribana [12, 13],
Rondeleta a Lontieho [14], Quensela [15, 1. c. 17],
Ayrapéidi a Nihlena [16], Waldschmidt-Leitze [17,
18] a jinych.

0O nékterych smérech pohybu bilkovin v priib&hu
technologického pivovarského procesu (z hlediska
koloidni stability piva) bylo v tomto ¢asopise ne-
ddvno pojedndno M. Kofrlou [19]. Proto budou
o bilkovinadch dale uvedena jen nutnd a autorkou
nepostiZena nebo méné& postiZzena fakta, potfebnéd
k souvislosti tohoto &lanku.

Na zédklad# poznatkdi vySe uvedenych autortt bylo
moZno sestavit pFfehlednou tabulku o fyzik&lng&
chemickych vlastnostech jednotlivych bilkovinnych
sloZek je€mene.

Jednotlivé bilkovinné frakce, uvedené v tabulce 1,
byly podrobeny totdlni hydrolyze [26, 17] a byl
v nich stanoven kvalitativni a kvantitativni obsah
zdkladnich stavebnich sloZek bilkovin, tj. amino-
kyselin (tabulka 2).

Z porovnani obsahfi jednotlivfch aminokyselin
v uvedenych frakcich je zfejmé, Ze albumin a glo-
bulin jsou proti hordeinu mnohem bohat3i na kyse-
linu asparagovou, globulin proti pravé uvedenym
vySSim obsahem cystinu, jehoZ relativni obsah se
jestd zvySuje u podfrakce g-globulinu. Pro hordein
je vyznamny zejména vysoky obsah kyseliny glu-
tamové a prolinu.

Tato charakteristicka zjiSténi umoZiiuji sledovat
technologicky vyznam jednotlivich bilkovinn§ch
frakei a jejich fragmentii, vznikljch proteolyzou
pfi sladovédni, rmutovédni, event. umé&lym zasahem
stabilizatnimi proteolytickymi preparaty ve stadiu
dokvaZovdni. Podobnou dedukeci usuzuje Wald-
schmidt-Leitz [17], Ze proteinova 4ast chladového
zékalu je tvofena hordeinovymi fragmenty.

U jednotlivich bilkovinn¢ch frakci byly stano-
veny také koncové aminokyseliny. Pisobenim ami-
nopolypeptiddzy [17] se nap¥f. zjistilo, Ze pro albu-
minovou frakci je charakteristickd N-koncova
aminokyselina serin, pro frakei globulinu glykokol
a pro frakeci hordeinovou isoleucin. Toto zjiSt&nf
je dosti pfekvapujici, nebotf ¥ikd, Ze bud vSechny
jednotlivé sloZky danych frakci vykazuji tytéZ kon-
cové stavebni aminokyseliny, tedy vSech pé&t slo-
Zek hordeinu zafind isoleucinem, vSechny Ctyfi
sloZky globulinu glykokolem a albuminy serinem,
nebo Ze dané aminokyseliny jsou v takovém pre-
bytku, Ze jsou pFfednostn& odStépovéany.

Impulsem k zintenzivnéni vyzkumu chemickych
a fyzikalné& chemickych vlastnosti v pivovarstvi vy-
znamnych bilkovinnych frakci byla Sandegrenova
hypotéza v prvni formulaci z roku 1947 [24, 27].
kterd iikd, Ze podstatou nebiologickych zakald
piva, zejména chladovych, je je€ny g-globulin, resp.
jeho 3t8pné fragmenty s molekuldrni vahou asi
30 000. Jednim z podné&tli této hypotézy [23, 28]
byl korespondujici obsah siry g-globulinu a zkou-
manych chladovych zédkalli piva.

Vyznamnym piinosem v FeSeni bflkovinné pro-
blematiky chladového zédkalu piva je prace Wald-
schmidt-Leitze, pfednesend na kongresu EBC v Ko-
dani 1957 [18]. Autor frakcionoval chladové zdkaly
etylalkoholem, v ndmZ se rozpustilo 60 aZ 85 %
pitvodnich zékalfi. Kvalitativnim a kvantitativnim

-
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Tabulka 1
Prehled fyzikdlné chemickich vlastnosti bilkovinngch frakei jeémene [20]
) % z celkového dusiku
| Isoel suSiny jetného zrna
| Molekulédrni % obsah bod Rozpust-
Frakce viaha siry H nost
P Svédsko Anglie Francie
| 5] [10] [21]
Nebilkoviny
(protedzy, peptidy, 8—10 86— 7 12 ve vodé
aminokyseliny, atd.) g
Albuminy (A, B) lit. [12) | 54 000 1,4 5,75 6,—8,7 8—10 11 ve vodé
Globulin: e [ 26 000 cca 1,6 5,00 cca 35 . . v solngch
| roztocich
Globulin: B cca 100 000 | 2,0 4,90 3,6—5,0 . . v solnych
roztocich
Globulin: e cca 186 000 | cca 1,8 5,70 cca 2,5 . . v solnych
roztocich
Globulin: § cca 300 000 v solnych
lit. [13) . . stopy . . roztocich
Globuliny celkové . . . 9,6—11 18—30 31 v solnych
g celk. @ roztocich
"°“i‘§‘“"l2§']- bic. d; e 27 500 0,83 ; ’ 22—35 v alkoholu
¢ lit. (23)
Glutelin . . . . 30—33 .

NejnovéjSi poznatky v albuminech jeCmene byly predneseny na Kongresu EBC ve Vidni [82, 83] v r. 1961.
Ve sladu jsou isoel. body nékterych proteinit posunuty aZ k pH = 45. Sladovanim se zvySuje polarograficka aktivita albuminu [25].

*) [24 1. c. 34]

stanovenim zdkladnich stavebnich sloZek této alko-
holové frakce, urfenim jeji molekulové vahy, jeZ
se pohybovala okolo 10000, jejim enzymovym Sté-
penim a elektroforetickou studii Waldschmidt-Leitz
zjistil, Ze hlavni ¢ast v alkoholu rozpustné bilko-
viny chladového zédkalu odpovidd podle zdkladnich
stavebnich sloZek a fyzikaln& chemického charak-
teru ur¢itému fragmentu je¢né hordeinové frakce,
s velkou pravd&podobnosti é-hordeinu, resp. é + -
hordeinu.

Nakonec je tfeba se jeSté zminit o bilkovinnych
frakcich v terminologii Johnstonové [29] a jejich
vyznamu v koloidni stabilité piva. Johnston dé&li
srdaZenim (NH,)2S04 bilkoviny piva do ¢&tyf frakci:

a) protein T — k chladu citlivy tanin-globulino-
vy komplex se 48 aZ 68 % bilkovin,

b) protein C — koagulovatelny albumin, oxyduje
se na protein O,

c) protein O — oxyprotein nebo nukleoproteid,

Tabulka 2
Zakladni stavebni sloZky bilkovinngch frakci jeémene
S0

B | e D — == - o=

5= b S= = - W=

Aminokyselina SEZ | 23 e Eg = +;g =

8= | Tl s To- L

Oo= Q bo= Q= o= oS
Glycin 5,6 49 42 13 15
Alanin — —_ 6,5 — 1,3
Valin 9,3 8,3 9,5 3,7 1,0
Leucin 9.4 9.4 11,0 7,6 3,0
Iscleucin 7,8 4,5 3.2 4,7 2,0
Serin 7.3 6.1 43 1.8 1,2
Threonin 4,0 4,7 59 2,3 1,2
Cystin (%) 18 4,8 9.4 1.7 186
Methionin 2,1 1,86 3,2 1,4 13
Fenylalanin 8,2 8,0 4.7 7,6 4.0
Tyrosin 7.9 3.3 8,5 4,2 1,7
Tryptofan — — 3,8 — —
Prolin 3,7 5,6 .13.3 241 18,8
Kys. asparagova 14,6 .10,3 8,8 4,8 13
Kys. glutamovéa 22,3%) 20,3%) | 17,8 46,99 30,4
Lysin 55 5 21 2,6 0,9
Arginin 6,3 11,9 27 1.1 2.2
Histidin 2,1 23 1,7 0.9 2.
Amoniak 2,1 15 25 47 17,5

Hodnoty prv§ch &tyf sloupcl jsou vyjadfeny v gramech amino-
kyselin na 100 gramf bilkoviny, v p&tém sloupci pak v % z cal-
kového dusiku.

*) Kyselina glutamové a alanin stanoveny a vyjadfeny spoletné.

d) frakce D — rozpustna frakce, obsahuje malo
dusiku a mnoho polysacharidii.

Chladovy zdkal je podle Johnstona sloZen z pro-
teinu T a O. Oxyda&ni zdkal obsahuje, stejné jako
chladovy zdkal, protein T a O, a to i ve stejnych
pomeérech a tvoFi se oxydaci proteinu C na protein
0. PrestoZe chladovy zdkal je vdzén na piitomnost
proteinu T, eliminaci proteinu O se maji ziskat
piva stabiln&jsi.

C. T¥isloviny

Chemické v&domosti o struktufe tfislovin jsou
dosud velmi neGplné. V podstat& lze Fici, Ze jejich
stavebni sloZky jsou pfevaZné& aromatické fenoly
a hydroxykyseliny, se kterymi jsou nékdy glykosi-
dicky vazany rizné cukry. Nov&jsi literatura proto
obvykle nahrazuje termin tfisloviny ndzvem poly-
fenolové latky.

Koncem 19. stoleti rozdé&lil Procter [30] rostlin-
né tfisloviny na dvé hlavni skupiny podle rozpa-
dovych produktii, vznikajicich pfi suché destilaci,
a to na tfisloviny pyrokatechinové a pyrogallolové.
Od té doby Kklasifikace tfislovin prosla sloZitym
vyvojem [31, 32, 33], avSak ne vZdy se podstatné
liSi od rozdé&leni Procterova. Také v pivovarstvi se
aZ donedavna délily, a namnoze jeSté déli, tfislo-
viny jen na dvé zakladni skupiny, a to fady pyro-
gallolové a Fady pyrokatechinové [34, 35]. Prehled
0 novéjSich néazorech na trisloviny, resp. polyfeno-
lové latky pivovarskych surovin a produktii, vy-
plyvajicich zejména z praci Bengougha, Harrise a
Rickettse [36, 37, 38], podal pfed neddvnem v tom-
to casopise V. Karel [39].

- Z hlediska koloidni stability piva je z polyfeno--
lovych latek podle literdrnich tdaji zvlasté vy-

znamnd v pivé bohaté zastoupend skupina antho-

kyanogenii, ktera po zahfati s minerdlnimi kyseli-

nami poskytuje ze svych leukoforem hnédocerveng

zbarvené zplodiny, z nichZ nejznaméjsi jsou kyani-

din a delfinidin.
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kyanidol (-in) chlorid [35]
kyanidin [38]

leukokyanidol (-in)
(flavan-4-4-diol)

Je-li *H = OH, jde pfed reakci o leukodelfinidin,
po reakci o delfinidin.

Stoji za zminku, Ze u divokych chmeld bylo na-
lezeno obdobné pomé&rné zastoupeni leukokyanidinu
k leukodelfinidinu [35] jako u $lechténych chmeld.

Obsahem a kvalitou tfislovin, resp. polyfenolo-
vych latek v mebiologickych zdkalech piva se za-
byvala jiZz velka fada vyzkumnikid [3, 34, 35, 38,
40, 41, 42]. Jejich nélezy a zavéry nebyly viak vZdy
shodné, coZ vyplyva z pouZiti riiznych surovin, od-
lizné technologie, z riizné experimentadlni metodiky
a v neposledni fadé i z komplexniho sloZeni zéakall
z latek ne zcela obecné znamych.

Na koloidni stabilitu piva ma velmi nepfiznivy
vliv zvy3eny obsah jemného kalu v mladiné. Z prak-
tickych zkuSenostf vyplyva nepfimy vztah mezi ob-
sahem jemného kalu a koloidni stabilitou piva.
Neékteré prace [42a] naznatuji, Ze jemny kal mla-
diny tvofi spolu s kvasnitnymi metabolity hlavni
potencialni zdkalotvornou substanci piva. V praxi
se proto vyskytla fada technologickych opatieni
ke sniZeni obsahu jemného kalu v mlading (filtra-
ce, odstFedovani, sraZeni, atd.). Jednim z novésich
opatieni je pouZiti PVP (polyvinylpyrolidon) za
horka (pfi derpani mladiny), jeZ skyta dokonalejsi
a rychleji koagulaci jemného kalu mladiny.

MnoZstvi hofkych kald se tim zZnateln& zvysi na
tikor jemného kalu a ve prosp&ch sniZeni obsahu
potencidlnich zékalotvornych latek mladiny. PVP
sra?i jak kondenzované, tak i hydrolyzovatelné
typy tiislovin & tanind [42] a mé tuto formuli
[43]: : |

n

polyvinylpyrolidon (PVF)

V jemném kalu varek normaélnich i upravovanych
PVP byly kromé& jiZ uvedeného kyanidinu a deliini-
dinu nalezeny je$té kyselina kéavovd, ferulova, p-
kumarové, chlorogenova a rizné flavonoly. Zjistilo
se, Ze chmel pfivadi do mladiny v praméru 10krat
vice kyanidinu neZ delfinidinu.

PouZitim PVP u horké vyrdZené mladiny se na
jedné stran& zna¢né sniZila tvorba jemného (chla-
dového) kalu, vytvafejictho se po filtraci horkeé
mladiny, aviak na druhé strang byl zjistén zvyseny

. obsah pravych bilkovin v zelenych pivech u takto
- upravenych varek [42 1. c. 1]. Lze se proto na
zakladd Hartongovy [44] koacervatové teorie tvor-
by chladového zdkalu domnivat, Ze zvySend tvorba
chladového zé&kalu bdhem kvaSeni je alespoii
ztasti zpasobovana potencidlnim piebytkem pra-
vych bilkovin, které nelze vysraZet ani zvySenou
davkou PVP, a nové se vytvarejicimi anthokyaniny.

Ne vsichni vyzkumnici v3ak pfipoust&jl pritom-
nost polyfenolovych litek v jemném kalu mladiny
#i v chladovych zakalech piva. De Clerck [45]
napf. uvadi, Ze nemohl ziskat Zadny kladny dikaz
pFitomnosti t¥islovin v chladovych zdkalech. Jinde
byl jejich obsah v chladovych zakalech jen predpo-
kladan [46]. Rada daldich v§zkumnikd [47, 48, 49]
usuzuje na obsah tfislovin, resp. polyfenolov§ch
latek v chladovych zédkalech jen z nepfimych du-
kazi.

Pozornost byla vénovana i vyskytu ligninovych
derivati a sloufenin typu kyselin testinovych
z pluch sladu v zakalech piva [50]. V Harrisové a
Rickettsové [38] analytické studii polyfenolovych
latek sladovych pluch se usuzuje, Ze kyselina va-
nilinova a ferulova pochéazi z ligninovych derivati,
které se nachézeji v jeénych a sladovych pluchach.
ProtoZe tyto dv& fenolové kyseliny byly nalezeny
jako hlavni alkalické degradacni zplodiny nebio-
logickych zdkalll piva, vnucuje se doménka souvis-
losti ligninovych derivati sladovych pluch s tvor-
bou zdkali.

C"‘m G:@Ti—wm

kyselina vanilinové

K feeni problému vyskytu sladovych a chmelo-
vych anthokyaninfi v zdkalech piva vSak neobycej-
né prispéla daldi prace Harrise a Rickettse [40],
ve které bylo dokézano, Ze podobnost téchto latek
ze sladu a chmele je velmi blizkd s moZnym pie-
chodem v identitu. Zjistilo se, e oba druhy antho-
kyaninii se krom& toho vyskytuji v pivnich za-
kalech v polymerni formé& Tyto polymery jsou
proti monomerém jiZ chromatograficky v organic-
kych soustavdch mnepohyblivé, avSak zahfivanim
s mineralnimi kyselinami poskytuji jeSté stejny
barevny test jako monomery. Toto byla hlavni pie-
kazka pfi FeSeni genese anthokyaninii nebiologic-
kych zakalil piva.

Obdobné rozuzleni nastalo i v otdzce pilivodu a
charakteru dfive nazyvanych ,na vzduchu hnédnou-
cich pigment“, o nichZ bylo zjidténo, Ze jde o ka-
techinové polymery. Déle se zjistilo, Ze i chmel
obsahuje d (+) katechin a epikatechin. Tim byly
exaktné indikovany prameny anthokyaninfi a ka-
techinfi, spoletnd tcast jejich polymernich forem
na tvorb& zdkaldl piva a urien tak spolehlivy smeér
dal3iho vyzkumu.

Vyvoj svétového vyzkumu zvySeni fyzikalné che-
mické stability piva z hlediska vlivu polyfenolo-
vych latek, zejména typu anthokyanogend, je po
ziskani prvnich dostatetnych znalosti o jejich cha-
rakteru a vliva na tvorbu zdkali zamé&fen na
hledani cest a prostfedkii ke sniZeni jejich obsahu
ve vystavovaném pive.

Z praci Salae a spoluprac. [51, 52, 53] vyplyvaji
viak o vlivu polyfenolovych latek na koloidni sta-
bilitu piva eského typu pro chmelovou tiislovinu
piiznivéjsi zavéry, neZz bylo pravé diskutovano.
Podle Salade se tloha samotné chmelové tFisloviny
jevi v silng efivém GEinku na stfednémolekularni
bilkovinnou Lundinovu B frakci, na niZ se vaZe a
s niZ se béhem kvaSeni a dokva3Sovani asi z jedne
tfetiny vylutuje. Vysokomolekuldrni bilkoviny udr-
zuje pfi chmelovaru v roztoku. Chmelova tfislovina
v mno#stvi kolem 5 % ma zvlasté priznivy vliv na
chutovou vyraznost a fiznost piva, charakterizujict

kyselina [erulova
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tesky, resp. plzelisky typ. Jmenovanym pracovni-
kiim se podatilo dokdzat, Ze na sniZovani fyzikdlng
chemické stability piva se nepodili chmelova tfis-
lovina, nybrZ tfislovina sladovd, kterda se pfi var-
nim procesu téZko vyluCuje a ktera nepiiznivé
pilisobi zejména pfi dalkové dopravé piva.

Na koloidni stabilitu mohou nepftiznivé plisobit
také v nékterych chmelech vice zastoupené latky
furanogenniho charakteru, zejména pektiny a pen-
tosany, které nepfiznivé ovliviiuji vylu€ovéani B
frakce bilkovin pii chmelovaru [54].

D. Sacharidy

Podle relativniho kvantitativniho zastoupeni hlav-
nich sloZek nebiologickych zdkalii piva tvofi sa-
charidy tfeti, po bilkovindch a polyfenolech, nej-
vice zastoupenou sloZku. Obsah sacharidii v téchto
zékalech piva se pohybuje od stopovych mmnoZsivi
aZ do 13 % [18, 24].

Vyskyt sacharidi v nebiologickych zdkalech piva
je moZny v podstaté ve dvou forméch:

1. jako soucéast glykosidii s aglykony polyfeno-
lovych latek sladu a chmele;

2. jako polyméry a kondenzaty koloidnich vlast-
nosti.

Ktera z téchto forem v zakalech prevladéa, zéleZi
na sloZeni extraktu piva, podminkédch tvorby =za-
kalti a technice jejich izolace.

Nejprve k obsahu glykosidicky vdzanych sacha-
ridi v nebiologickych zakalech piva. Z dfive jiZ
zminénych polyfenolovych latek, které mohou gly-
kosidicky vazat sacharidy, je to predevSim skupina
anthokyanogenfi. Od aglykoni (anthokyanidini)
se odvozuji vSechny jejich glykosidy (anthokya-
niny) riiznou vazbou cukerné c¢éasti. Sacharidy
ziCastnéné na tvorbé glykosidické vazby jsou nej-
tastéji D-glukdza a D-galaktdza, méné& L-rhamnobza
a ojedinéle D-xyl6za. Z identifikovanych disacha-
ridi lze uvést pouze genciobi6zu; disacharid slo-
Zeny z D-glukdézy a L-rhamndzy je pravd&podobné
rutinéza. Z trisacharidd byla nalezena toliko rham-
niéza.

Na zdakladé polohy glykosidické vazby, ktera je
nejcastéji v poloze 3, a dalSich cukernych sloZek
se anthokyaniny fadi do pé&ti skupin [55, 56]. Tak
pfispivaji sacharidy zplisobem své vazby ke klasi-
fikaci anthokyanind. :

V pivovarstvi prichazeiji z flavonolovych glyko-
sidi v Gvahu predevSim kvercitrin, isokvercitrin a
rutin; ddle sem patii kaempferithrin se sacharidic-
kou sloZkou rhamnozidorhamnozylem, myricitrin se
sacharidickou sloZkou rhamnozylem a fada jinych,
dosud jesSté presné neidentifikovanych tri- a poly-
glykosidd.

kvercetin

Je-li R = rhammnozyl, jde o kvercitrin,
R = glukozyl, jde o isokvercitrin, * a
R = g-L-rhamnozido-6-D-glukozyl, jde o rutin.
Sacharidy glykosidfi jsou vSak ve srovnéani s vli-
vem svych reaktivnich polyfenolovych aglykoni
" pfi tvorb& zdkald piva funk&éné prakticky bezvy-
znamneé.
Na hydroxylové skupiny cukerné ¢asti glykosidi

nebo jejich aglykond byvd nékdy esterové vazana
organickd kyselina, jako kyselina p-hydroxyben-
zZoova, p-hydroxyskoficovda nebo malonova [57].

Druhou moZnou formou tucasti sacharidi na ne-
biologickych zdkalech piva jsou jejich polymery a
kondenzaty koloidnich vlastnosti. MiZe zde v pod-
staté jit o vy38i dextriny, vySemolekuldrni pento-
sany, latky melanoidinového typu nebo o slouce-
niny téchto forem polysacharidii a kondenzatl
s metabolickymi a autolytickymi produkty kvasinek
za tvorby tzv. gumovitych latek. VSechny &tyfi
typy uvedenych latek podléhaji jakoZto koloidy
prirozenému starnuti, dalsi polymeraci, tbytku lyo-
filnich vlastnosti, slucovani s jinymi koloidy nebo
alespoii adsorpci na jejich molekuly atd. To v3e
vede k hrubnuti molekul, které postupn& preché-
zeji od reverzibilniho vylou€eni p¥i chladovych z&a-
kalech k trvalému vylouceni z roztoku v dal3im
stadiu vyvoje tvorby zédkalii.

?r(ﬁ O=CH N=-r(|:H
R S Lo~ RO (K, 41D
i 5
COOH CH,OH GOOH CH,O0H
Aminokyselina pentbza melanoidin

Maillardova reakce

Maillardovou reakci mezi aminokyselinami a sa-
charidy se tvofi melanoidiny podle uvedeného vse-
obecného schématu. Lea a Hannan (58] dokéazali,
Ze tohoto typu reakci se zacastiiuji i bilkoviny.

Pri dostatecném rozlusSténi sladd, citlivém rmu-
tovani, dobré virulenci kvasinek pfi hlavnim kva-
Seni a bez extrémné dlouhého leZeni piva nejsou
vSak obvykle ani tyto formy sacharidii potencidlni
zakalotvornou sloZkou.

E. Kovy

Posledni z vyznamnéjsich znamych sloZek zdkali
piva je jejich minerdlni ¢ast a z ni zejména kovy
Ziravych zemin a t&%Zké kovy. Minerdlni Cast piva
je tvofena pfedevSim minerdliemi varni vody a
zpracovavanych surovin.

Kovy se mna sniZeni fyzikdlné chemické stability
podileji v zdsad& dvéma zplsoby:

a) prfimym chemickym spojenim s. dusikatymi,
polyfenolovymi a jinymi koloidnimi sloZkami piv-
niho extraktu [59, 60, 61],

b) katalytickou oxydaci sub a) uvedenych ko-
loidl [62, 63].

Slucuje-li se kovovy ion s elektronovym dono-
rem, nazyvd se vznikajici latka komplexem nebo
koordina¢ni slouceninou. JestliZe latka slucujici se
s kovem obsahuje dvé nebo vice donorovych sku-
pin, takZe vznikd jeden nebo vice kruhii, nazyva
se vznikajici struktura cheldtem, popi. kovovym
cheldatem, pricemZ molekule donoru se fikd chela-
totvorné ¢inidlo [64].

Jednoduché pfiklady vzniku komplexu a chelatu
1ze schematicky znézornit takto:

A
M*4A —s A—M—A !
'I I kovovy
A komplex
A
!\ 11 kovovy
chelat
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kde M predstavuje kovovy ion; A je komplexo-
tvorné &inidlo a A — A ¢inidlo chelatotvorne.

PiestoZe je podet znamych chelatotvornych a
komplexotvornych &inidel velky, omezuji se dono-
rové atomy reagujici s kovem mna silng nekovové
prvky V. a VL skupiny; z nich jsou jedinymi b&Z-
nymi pFiklady dusik, kyslik a sira.

Jako typ kyslikokovovych chelatdi uvadi Kelley
a Watts [65] chelaty polyfenolovych sloucenin,
které maji hydroxyskupiny v e, §-poloze, za tvor-
by novych péticlennych kruh@i tohoto schématu:

(o1

Kyslikov§ typ cheldtu

Proto¥e sladové i chmelové polyfenoly obsahuji
fadu latek hydroxylovanych v «, g-poloze, lze se
domnivat, %e tento typ Kyslikokovovych chelati
pravdépodobné prevlada v polyfenolové Casti ne-
biologickych zakali piva.

BliZ$im zkouméanim mineralni ¢asti zdkald bylo
zjisténo, Ze se v nich nejast&ji nachazeji Fe, Cu,
Sn, Ca a Mg jako prevladajici kovové prvky [27,
66, 67, 68, 69].

7 prevaZujiciho obsahu Ca a Mg v chladovych
zdkalech se soudi [70, 71], Ze pfevladajicim typem
reakce je zde tvorba reverzibilnich kovovych-vape-
natych proteinati, podle schématu:

+
Ri—SH+Me™ " 4+HS—R2 __z H_>R1 — S—Me—S—R:

Diive se pripisoval také velky vliv hydratovanym
formdm SiO: na tvorbu chladovych zédkalti. V no-
véj§i dob& viak Piratzky [72] nedokéazal Zadnou
spoluicast na tvorb& zakali.

Obsah kovii v popelu pivnich zdkali se velmi
1i8i od obsahu kovii popela mate¢nych piv v tom,
Z7e popel trvalych nebiologickych zdkalli obsahuje
o nékolik Fadd vétsi mnoZstvi Cu, Fe a Al oproti
koncentracim v popelu piva. .

Neni znam presné faktor, ktery zplisobuje tak
pFekvapujici zvyZeni koncentraci t&Zkych kovi
v koloidnich zdkalech piva. Jevi se jen urcity vztah
mezi koncentrovanim kovii v zdkalech a jejich
chelatotvornou schopnosti. Je totiZ zndmo [73], Ze
Cu, Fe a Al maji nejvitsi chelatotvornou schopnost
s fenolovymi, aminovymi a karboxylovymi skupi-
nami, tedy s funk&nimi skupinami bilkovin a poly-
fenolil.

Konkrétni tdaje [74] o obsahu Fe, Al a Cu
v trvalych zakdlech piv a ve zbytkovych pivech
(po separaci zakalu) jsou v tab. 3.

V této souvislosti je tfeba se jeSté zminit o ,ne-
gativni“ katalyze chelatotvornych ¢inidel [64].
Tato katalyza je druhotnym jevem, pfi némZ che-
latotvorné ¢inidlo bréani chemické reakci nebo sni-
Fuje jeji rychlost tim, Ze se sluuje s kovovymi
ionty, které jsou skutednymi katalyzatory urcité
reakce. UvaZujme reakci o rychlostni konstanté
k, které je katalyzovana kovovym iontem M ™™

k = konst. (M™™)
VéaZe-li se v3ak tento ion velmi pevn& chelato-
tvornym ¢inidlem Ke *, pak
M*m y Ke™n_____” (MKe)m ™™
Reakéni rychlost miZe nabyt zanedbatelné hod-
noty, sniZi-li se velmi siln& koncentrace Kkataly-
zétoru M ™™,

Takto miiZe byt napf. na jedné strané inhibovana
rychlost oxydace extraktovych substanci piva kys-

Tabulka 3

Zbytkové pivo Odseparovany zakal *

1.10-% g v pivu ‘ 1.10-% g v suSiné zakalu

Fe 0,09 3990
Al 0,06 3150
Cu 0,10 3150

likem, katalyzovana pfitomnymi ionty Cu a Fe, na
druhé strané pak neim@&rné koncentrovani téchto
kovii v chelatotvornych substancich extraktu piva.

Tyto chelaty pak, mame-li na mysli extraktové
substance piva jako jsou bilkoviny a polyfenolové
latky, mohou se koloidnim starnutim a ztratou
lyofilnich vlastnosti vylougit z roztoku v prvé fazi
jako chladovy zdkal a ve druhé fazi jako trvaly
nebiologicky zdkal piva se zvySenym obsahem uve-
denych kovil.

F. Fyzikaln& chemické faktory s vlivem na koloidni
stabilitu piva

K témto faktoriim se obvykle pocitaji skladovaci
doba, teplota, pohyb, svétlo a stupeii oxydace piva.

K prvnim dvéma faktorGum lze Fici, Ze technicky
nelze pfipravit koloidné neomezené stdlé frakce
bilkovin a cely komplex polyfenolovych latek tvo-
Fici extrakt piva a jeho organoleptickou vyraznost.
Bilkovinam je organicky vlastni schopnost polyme-
race. Polyfenolové latky tvofi rovnéZ ve vetsi nebo
mensl mife postupné irreverzibilni oxydované nebo
kondenzované formy. Na dany fyzikalné chemicky
stav téchto latek méa velky vliv stafi a stupeil je-
jich premény, nazyvany koloidni starnuti, ktery je
znaéné zavisly na teploté pfi skladovdni a na
stupni oxydace. O skladovaci teploté lze jedno-
znacné Fici, Ze pii b&Zné technologii piva se s vyssi
skladovaci teplotou zvySuje tvorba zakali.

O vliva pohybu na koloidni stélost piva lze kon-
statovat, a to bez nadsazky, Ze umociiuje faktor
vlivu skladovaci doby, teploty a oxydace. Pohyb
méa zna¢ény vliv zejmena pfi dalkové dopravé, kde
na maly objem lahvi pihsobi viZdy relativné vetsi
objem vzduchu neZ u sudového piva. Pohybem se
neustale privadi veSkery obsah piva v ldhvi opé-
tovné do styku se vzduchem. U Zeleznitni dopravy
se "kromé pohybu vibec musi jedt& pricist faktor
tvrdych, rytmickych otfesi ma spojich kolejnico-
vych &asti, ktery neobycejné prispivda k agregaci
koloidnich ¢astic. U dalkové dopravy musime zvlasté
dbat na obsah koagulovatelného dusiku, nebot latky
schopné koagulace tvofi materidlovy zaklad pro
tvorbu zdkald, vzniklych z otfesii a pohybu viibec
[75]. Kleber [76] a Franke [77] uvadéji, Ze pro
tispésnou dalkovou prepravu nesmi 12° pivo obsa-
hovat koagulovatelného dusiku vice neZ 0,5 mg/100
ml. Tak nizkého obsahu koagulovatelného dusiku
lze u piv vafenych ze sladu a jinych Skrobnatych
surovin dosahnout jen za pouZiti sraZecich, ad-
sorptnich a proteolytickych prepardtii, aplikova-
figch pii dokvaovani dostatetnym podchlazenim
ke konci leZeni nebo alespoii pfed filtraci a Gcin-
nou nasobnou filtraci s adsonpénim efektem. Bez
téchto opatieni se pri béZné technologii obvykle
nepodafi sniZit obsah koagulovatelného dusiku na
vyse uvedenou hranici.

Svétlo a zvlastd pfimé slune¢ni zafeni ma mimo-
Fadny vliv ma koloidni stabilitu piva. Tento silné
rudivy vliv koloidni rovnovahy je jeSté zesilovan
piitomnosti kysliku. Cenny experimentalnf materiél
o tomto problému poddvd Sandegren [28]. Svétlo,

»
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resp. slune¢ni zareni katalyzuje jak oxydacni, tak
i reduk¢ni proces. Pokud je vSak v pivé pritomen
vzduch, nelze pfirfistek redukujicich latek analy-
ticky prokdzat, nebot jsou bezprostfedn& po svém
vzniku oxydovany.

Sluneéni zéafeni ma znaény vliv i na organo-
leptické vlastnosti piva. ZhorSeni chuti a viingé je
vyvolavano reduk&nim procesem indukovanym zé-
Fenim, p¥l kterém z funk&nich SH-skupin amino-
kyselin a bilkovin vznikd H,S a merkaptany, jeZ
jsou soudésti tzv. sluneéni prichuti [78]. Podle ja-
ponskych pracovniki Obata a Yamanishi [281.c.]
je slunedni pfichut tvorfena hlavng& etylesterem ky-
seliny thioglykolové. Tento ester mebyl v3ak ze
slundného piva izolovan, nybrZ zjisténa toliko sho-
da viing a chuti piva slun&ného a ¢&erstvého, do
n&hoZ byl uvedeny ester priddvan v odstupiiova-
nych davkach. Je ziejmé, Ze tato domnénka vy-
Zaduje je3té exaktniho experimentdlniho podkladu.
Fotochemickou redukci se prevadi také cast orga-
nickych disulfidii v hydrosulfidy, které, kromé vy3se
zmingné reakce, vystavuji své funk&éni skupiny
tvorb& novych komplexli s polyfenoly a kovy. Tato
tvorba novych agregétli se pak projevuje ve zvy-
Sené chladové a trvalé zdkalovosti.

Kyslik ve wvztahu sluneéniho z&feni a organo-
leptickych vlastnosti slun&ného piva mé zvlastni
vyznam. Zatimco ve v3ech diskutovanych problé-
mech koloidni stability piva viibec mé&l kyslik ne-
gativni vliv, ma p¥i slun&ni piva kladny u&inek
ve smyslu zmenSovani tzv. slune¢ni pfichuti. Svou
pfitomnosti paralyzuje zafenim indukované foto-
redukéni procesy, jejichZ zplodiny jsou podstatou
slunetni pfichuti slunéného piva.

Zavérem diskutovanych problémi je nutno pfi-
pomenout spojitost a soufasné piisobeni fady fak-
tord, ovliviiujicich koloidni stabilitu piva. Tak jako
iplnym vyloutenim styku vzduchu s pivem od tech-
nologického stadia dokvaSovani nelze dosdhnout
neomezené koloidni stability piva [79, 80], tak jako
pravé uvedenym vyloufenim vzduchu a uloZeniin
piva ve tm& melze zamezit jeho organoleptickym
zm&nam [28], memiiZe také jakykoli nadbytek
vzduchu zamezit vzniku slune&ni pfFichuti u slu-
né&ného piva [78].

Zavér

Zakaly, které b&Zn& vznikaji v déle skladova-
nych pasterovanych pivech, maji obvykle tfislo-
bilkovinny charakter. Omezit tvorbu nebiologickych
zdkalll piva, vyrobeného za mnormdélnich techno-
logickych podminek, lze pfedevSim sniZenim rych-
losti, obsahu a rozsahu objektu starnuti velmi
sloZitého koloidniho systému piva. Tyto tfi hlavni
faktory koloidni stability piva jsou za normaélnich
technologickych podminek z4vislé hlavné& na abso-
lutnim mnoZstvi celkového a vysokomolekuldrni-
ho dusiku, polyfenolovych latek, polysacharidi a
jinych vysokomolekuldrnich latek, a na jejich vza-
jemné reakéni kinetické rovnovaze. U dobfe odle-
Zeného piva je tato rovnovédha zavisla pfedevsim na
fyzikalngé chemickych podminkéach filtrace, stdce-
ni, transportu, distribu¢niho skladovéani, ale také
na fyzikdln& chemickych vlastnostech koloidniho
systému piva schopného odoldvat t¥mto #livim.
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