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ODBORNY CASOPIS PRO PRACOVNIKY V KVASNYCH PRUMYSLECH

Rychlé a presnd metoda stanoveni obsahu SO, ve chmelovyjch hlavkach

PREMYSL HAUTKE a DRAHOMIR PETRICEK; V§zkumny dstav chmelaFsky, Zatec

Sifeni chmele je jednim z nejrozsifen&jsich kon-
zervatnich zpiisobll chmele. Kysliénik siFi¢ity, ad-
sorbovany v nepatrnych koncentracich v hlavkdch
chmele, méa p¥iznivy vliv na stabilitu hofkych latek
[1] a svymi reduk&nimi vlastnostmi také pFizmive
ovliviiuje barevny vzhled chmele, kde napomaha
k vyrovndni rtznych nepfiznivych poikozeni barvy
hlavek.

Adsorbovany kyslidnik sificity se zejména pii
vy88ich koncentracich z ¢asti oxyduje za vzniku
kysli¢niku sirového, ktery s vodnimi parami atmos-
féry dava kyselinu sirovou, jeZ piisobi nepFiznivé
na Kvalitu hlavek, pfedev3im na jejich barvu. Proto
je tfeba v nékterych pfipadech kontrolovat sifeni
a stanovit jeho stupefdl v zdjmu zpracovatelnosti
jednotlivych partii chmele. Vzhledem k velmi ma-
lému obsahu kyslicniku sificitého, ktery zfistdva
po siteni ve chmelu, je velmi obtiZné b&%nymi ana-
lytickymi vaZkovymi metodami stanovit jeho mnoz-
stvi. Tyto metody selhdvaji, zejména u stargich
chmeldl, kde je podstatnd &ast kysliniku sifi¢itého
jiZ zoxydovdna [2].

NejbeZng&ji pouZivanou metodou stanoveni obsahu
kysli¢éniku sifi¢itého v sifeném chmelu, je metoda
s chloridem barnatym. Pii izolaci tohoto plynu se
vyuZivad jeho tékavosti s vodni pdrou a jimdni do
roztoku jodu, kde soufasné probihd jeho oxydace
na kysli¢nik sirovy, ddvajici s vodou kyselinu siro-
vou. K jejimu vdZkovému stanoveni se vyuZiva re-
akce siranii s barnatymi ionty. Citovand metcda
je zdlouhavd a vzhledem k malym mnoZstvim kys-
liéniku sifititého ve chmelu, znaénd nepiesnd. To
plati i o ostatnich vaZkovych metodach (benzidi-
nové atd.).

Rychlou metodou pro stanoveni kyslidniku sifiéi-
tého, je nepfim4 titraéni jodometrickd metoda, za-
loZend na tom, Ze se piiddva vodny roztok sifidi-
tanti do nadbytetného roztoku j6du o znamé nor-
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malité a zp&tnou titraci thiosulfdtem sodnym se
zjistuje mnoZstvi jodu, ktery se zacdastnil reakce
s kyslinikem sificitym. Nevyhodou je, Ze Kkyslié-
nik sificity se vyt&siiuje vodni pdrou a spolu s nim
tékaji i chmelové silice. Tento zpfisob stanoveni
kysli¢niku sifi¢itého je nevhodny, protoZe pii ex-
trakci ziskaneého destilatu organickymi rozpous-
teédly se nepodafi kvantitativné oddélit chmelové
silice od alkalického roztoku kyslicniku sificitého
chmelove silici je nenasyceného charakteru reagu-
jici s jodem a podstatné tak zvySuje jeho spotiebu,
a tim znemoZiuje pouZit toho:o zplisobu pro sta-
noveni obsahu kysliéniku sifi¢itého ve chmelu.

Z dalSich mertod, vyuZivajicich fyzikalnich p¥i-
strojii k stanoveni tohoto plynu, moZno uvaZovat
jesté metodu polarograiickou, av3ak pro béine po-
uZiti v praxi ji neni moZno brdt v uvahu, ponévad¥
podstatna cédst provoznich laborato¥i nenl vybavena
umoo pristrojem.

Z uvedenych pFic¢in byla vypracovdna presndjsi
a expediuivnéjsi metoda, kterd vykazuje v&tsi pres-
nost a neni ndrofnd na laboratorni vybaveni. Po-
Zadovaneé podminky mé metoda kolorimetrickd [3],
kteiou autofi upravili pro pot¥eby stanoveni kyslié-
niku siri¢itého ve chmelu.

Experimentalni 4ast
Princip metody

Rozemletd chmelovd drt se vpravi do destila&ni
batiky, pfidavkem Kkyseliny fosfore¢né se vytdsni
kysliénik sifi¢ity, ktery se jima v absorpénim roz-
toku. Absorplni roztok, ve kterém je obsa¥en SO,
davd s fuchsin-formaldehydovym d&inidlem erveno-
Halové zabarveni, jehoZ intenzita je pfimo tmé&rna
koncentraci kysliéniku sificitého. Z kalibraéni kiiv-
ky se vytte koncentrace SO, Timto zpfisobem lze
podat i kvalitativni diikaz SO:; ve chmelu. Metoda
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mé vysokou citlivost a je jI moZno zjistit 0,5 gama
SO;.

Potrebnd Ginidla:
1. Kyselina fosforecna 85 % p. a.

2. Absorpéni roztok -+ 0,2 N NaOH s piidavkem
50 glycerinu (antioxydacni Cinidlo, aby se za-
branilo oxydaci S0O:). Do cdmérné bafiky na 1000
ml se odvaZi 8 g NaOH p. a. a pfida se 50 g gly-
cerinu p. a., destilovanou vodou se dopini po znag-
ku a promicha.

Pfiprava reagenéniho roztoku:

Roztok fuchsinu: odvaZl se 0,48 g bazic-
kého fuchsinu, rozpusti se v 16 ml etanolu, pfida
se 44 ml konc. Hz504 p. a. a 735 ml destilované
vody a po 3 aZ 4 dnech se piefiltruje.

Roztok formaldehydu: 5 ml 40% for-
maldehydu se ziedi na 100 ml destilovanou vodou
a promicha.

Pfed pouZitim se smichd 10 dild roztoku fuch-
sinu s 1 dilem formaldehydu.

Priprava kalibraéni kFivky:

se 0,1094 g sifi¢itanu sodného p. a. (Merck) o hod-
notd 98 Y% a rozpusti se v 500 ml 0,2 N NaOH s ob-
sahem 5 % glycerinu. Roztok obsahuje v 1 ml 100
gama S0, Standardy se piipravi tim. zplisobem, Ze
zdkladni roztok se zfedi 0,2 N NaOH s pridavkem
glycerinu tak, aby vysledné roztoky obsahovaly
1, 3, 6, 9 gama SO./ml. Z téchto roztokli se odmé&fi
po 1 ml do zkumavek, ka¥dd zkumavka se doplni
na 15 ml absorpénim roztokem s p¥idavkem gly-
cerinu, promichd a pfidd se 10 ml reagenZniho
roztoku. Nechd se asi 20 min stdt aZ se ustali za-
barveni a pak se méfi na fotokolorimetru filtrem
580 mu. Naméfené hodnoty se vynesou do soufad-
nicového systému, a tim se ziskd kalibracni kfivka
pro SOaz.
Vlasini stanoveni

Do zabrusové baiiky obsahu 750 ml se vpravi
10 g chmelové drts, piilije se 250 ml destilované
vody, pifidd se 10 ml 85% kyseliny fosfose:né,
batika se napoji na chladi€¢ s alonZi, jejiZ konec
musi zasahovat do nddobky s absorp&nim roztokem
(asi 50 ml). Konec alonZe se ponofi asi 1,5 aZ
2 cm. Od zadatku varu se destiluje 2 h. Po této
dobé se mejprve odstavi bafika 's destilatem, po-
necha se asi 5 min odkapat (aby se proplacil
chladi¢), nesmi se pferudit var. Potom se prevede
nadestilovany roztok do odmeérné batiky na 200 ml
a doplni absorpénim roztokem po rysku a promicha.
Takto ptipraveny roztok se pouZije k vlastnimu
stanoveni ohsahu kysliéniku sitigitého.

Pro velkou citlivost reakce se objevi zabarveni
s fuchsin-formaldehydovym &inidlem i u chmell
nesifenych avSak hodnota extinkce je vZdy pod
hranici nejniZiiho standardu. U chmeld star3ich,
sifenych, je tfeba brat pouze 1 ml zdkladniho roz-
toku, u chmeld Serstvé sifenych postaéi 0,1 ml zd-
kladniho roztoku. U chmeld nesifenych se odpipe-
tuje ze zdkladniho roztoku celych 15 ml. Postu-
puje se tak, ¥e pfesnd odméFené mmnoZstvi, napi.
0,5 ml zékladniho roztoku se doplni na 15 ml
absorpénim roztokem, &ili p¥idd se 14,5 ml abs.
roztoku, promichad se a pfidd 10 ml reagencniho
roztoku a opét promichd. Musi se vZdy dodrZovat
pomér 2:3 (tj. 3 dily zakladniho a abso-pintho
roztoku : 2 dilim reagenéniho roztoku). Tato re-

akce mibZe slouZit i ke kvalitativnimu zji3tovani
pritomnosti SO; a ové&feni, zda chmel byl & nebyl
sifen.

Informaéni stanoveni obsahu SO, u starfich chmeli

K tomuto tidelu se pouZilo chmele sifensho (fa-
bulka 1), jehoZ vzorek byl vyseknut z balotu a
thmele nesifeného, ktery byl sm&si typovych vzor-
kt (tabulka 2). Zaroveii se stanovil 1 obsah veSkeré
siry, tedy i té, kierd je véAzdna v rostlinné hmoté.
Rostlinnd hmota se spalila mokrou cestou. Vysled-
ky stanoveni jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

Tabulka 1
Obsah SO, a velkerd S u star§iho chmele (z balotu)

' I
|

I Obsah 502 | Obsah veSker S
Vzore v % | v U
3 0,008 0,398
2 0,009 0,451
Tabulka 2

Obsah S0, a velkeré S u nesifeného chmele

|
Obsah S0z | Ohsah veskeré S
Vzorek v % | v %

1 0,0002 0,236
2 0,0002 0,304
& 0,0002 0,218
4 Q,0002 0,249

Hodnoty vyjadfujici procento SO; jsou zaokrouh-
leny. Z uvedenych ¢&isel je vidét, Ze obsah SO:
u chmelll starSich se pohybuje ¥adové okolo
0,008 %, u chmeld nesifenych o cely Fad niZe a sice
0,0002 %. KaZdé uvedené ¢&islo je priimérem ze
Gtyf stanoveni. Shodu vidime i u obsahu celkové
siry, kde hlavky nesifené maji op&t niZ3i obsah
v poméru k sifenym. Kolisdni ve vysledku se pohy-
buje v priméru 5 %.

Vliv doby siFeni na obsah SO, ve hldvkach chmele

Za timto Ufelem se sifily vzorky chmele po 30,
45, 60 a 90 min. Po této dobé se vzorky =zabalily
do modrych papiri a druhy den zpracovaly podle
vySe uvedené metodiky. Vysledky jsou uvedeny
v tabulee 3.

Tabulka 3

Vliv doby sifeni na obsah SO, we hldvkdch chmele

|
Doba sifeni I Obsah S0z
v min : v %
30 0,005
45 0,006
80 0,030
90 0,032
kontrola 0,0004

Zavér

Byla vypracovdna nova, pfesnd a rychld metoda
stanoveni obsahu SO, ve hlavkéach, kterd plné na-
hrazuje dosud pouZivanou obtiZn&jsi vdaZkovou me-
todu.
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CKOPOCTHOM METOJI TOYHOIO
OIPEAEJEHUS COAEPKAHMSA
S0, B XMEJEBBIX [HHIIKAX

Brin1  paspaGoram  woBLIT  KoJopi-
METPHYECKHH MeTON Oonpelelents Cco-
pepxanusg S0; B XMeJMesHX WIHIIKAX,
TpeyIOMMA MeHBIIE BPeMEHN H 1a0LIuil
Dosce TO4HBle Pe3yALTATEL oM  TIpH-
MeHsSeMbIil B HacTosIlee BpPeMs Beco-
BoA awaaus. llpwaunn cnuceizaeMoro
MeTOLa 3aKJI0YaeTCsi B 1iBeTHOH peax-
i aGcopOLHOHHOTO pacTBOpPa Codep-
wauero S0p n ykcHH-hOpMaILIeTHI-
HOTO peakTHBa. MeTox oTJHUAeTCHd BH-
Aapmefica YYBCTBHTEJNLHOCTBIO M J1aeT
BO3MOKHOCTh ONpede/ATh HaleXHo He-
3HayuTeabHble KoJaudecTsa S0,

SCHNELLE UND EXAKTE METHODE
ZUR FESTSTELLUNG DES
S0;-GEHALTS IN HOPFENDOLDEN

Es wurde eine kolorimetrische Me-
thode zur SO,-Bestimmung in Hopfen
ausgearbeitet, die schneller und ge-
nauver als die bisher bheniitzte gravi-
metrische Methode ist. Das Prinzip
der kolorimetrischen Methode besteht
auf der Farbreaktion der SO,-haltigen
Absorptionslésung mit der Fuchsin-
Formaldehyd-Reagenz. Die neue Me-
thode ist sehr empfindlich und er-
miglicht die Feststellung von bis 0,5
Gamma S0,.

' FOR DETERMINING SO,

TIME SAVING, ACCURATE METHOD
CONTENT
IN HOP CONES

A new colorimetric method has
been elaborated for determining S0,
in hop cones. The method is more
time saving and accurate than weigh-
ing analysis which is now chiefly
used. The principle of the suggested
new method is in a colour reaction
between an absorbing solution con-
taining SO, and fuchsine-formalde-
hyde reagent. The method is extre-
mely sensitive and permits to deter-
mine very small quantities of SO,
present in the investigated material.



