Vyuziti plynové chromatografie v pivovarstvi

Ing. MIROSLAV KAHLER, CSc., Vyzkumny dstav pivovarsky a sladaisky, Praha

663.41 : 543.544

Predneseno na Pivovarsko-sladaiskjch dnech v Fijnu 1970

V poslednim obdobi se rozsifila plynova chroma-
tografie do vSech hlavnich oblasti védy a techniky.
Tento rozvoj zaCal aZ po roce 1952 na zdkladé préa-
ce Jamese-Martina, ktefi tispéSnym vyfreSenim elud-
ni techniky poloZili zdklady této metody. Siroké
experimentdlni moZnosti zmé&nou rychlosti priitoku
plynu, teploty, tlaku a naplné kolony pfispély k ové-
feni teoretickych vztahli. Zdkladni fyzikdlné& che-
mické zakony plynové chromatografie jsou podstat-
né jednodussi neZ u klasického systému kapalina—
tuhd latka a také jejich matematické vyjadd¥eni neni
tak sloZité.

Plynovd chromatografie je zaloZena na stejném
principu jako jiné chromatografické metody, na dé-
leni plynti a par mezi dvéma nestejnorodymi féze-
mi. Jedna z fazi je tak zvand nepohybliva fdze (sta-
ciondrni) a miZe to byt tuhd latka nebo kapalina.
Pohyblivou fazi (mobilni) je inertni plyn. Na zékla-
dé povahy stacionérni faze se déli plynova chroma-
tografie do dvou skupin:

1. chromatografie plyn—kapalina

2. chromatografie plyn—tuhéa latka

U prvniho systému je déleni zaloZeno na riizné
rozpustnosti délicich se latek v kapaliné (netékavé

rozpoustédlo) naimpregnované na tuhém nosici. Ve
druhé skupiné se rozdéluji analyzované latky podle
riizné adsorpce na sorpc¢né aktivnim povrchu adsor-
bentu. Vzhledem k tomu, Ze v systému plyn—tuhd
latka se obvykle neziskdvaji linedrni izotermy, je
vyuZiti adsorpce méné vhodné neZ vyuZiti rozpust-
nosti. Z tohoto diivodu se prevdZné& pracuje v systé-
mu plyn—kapalina. ;
Zapojeni jednotlivych prvki pfistroji pro plyno-
vou chromatografii je v tomto pofadi:
. Zdroj inertniho plynu (tzv. nosny plyn)
. Regulace plynu
. Vstfikovaci otvor pro vzorky
. Termostat s kolonou
. Detektor
. Méfeni pratoku
. Zapisovac
Pri analyze proudi neustdle kolonou nosny plyn
a pritom postupné& vymyva délici se 1atky. Jednotli-
vé sloZky se nerozpoultéji stejnomérné, a proto je-
jich doba prfichodu je riznd. Rozdgélovaci koeficien-
ty jsou znalné z&vislé na teploté a proto je velmi
daleZitd dobrd funkce termostatu. Vystupujici sloZ-
ky analyzovaného vzorku se zji§tuji vhodnym
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¢idlem (detektorem), ktery zaznamendva jejich p¥i-
tomnost v nosném plynu na zdkladé zmény jeho
nékteré vlastnosti. Udaje detektoru se pienaseji ja-
ko elektrické signadly k zapisovaci, ktery je zapi-
suje ve tvaru eluénich k¥ivek.

VyuZiti plynové chromatografie za¢ina jiZ kontro-
lou zakladnich surovin. V jeCmeni a sladu jsou za-
stoupeny z tékavych sloZek predev3Sim karbonylové
latky a sirné slouceniny. Dominujici sloZkou u jeé-
menQ je izobutyraldehyd, u sladt izovarelaldehyd.
Celkové mnoZstvi karbonylovych latek u svétlych
sladli je prakticky stejné jako u vychozi suroviny,
kdeZto u tmavych nebo karamelovych sladd velmi
rychle stoupa. VSeobecné lze Fici, Ze slady dotaho-
vané pri vy3Si teploté maji vySSi obsah karbonylo-
vych latek. Mezi témito slou€eninami byl dokéazéan
také diacetyl. Hodnoceni jakosti sladu plynovou
chromatografii neni zatim jeSté dostatecné& propra-
covano.

Druhou zékladni surovinou, kterd se vyznamné
podili na chuti piva, je chmel. Mnoha autory bylo
dokazano, Ze sloZeni olejovitych slou¢enin chmele
je charakteristické pro riizné chmelové odridy a lze
je snadno identifikovat na tomto podkladé. Toto
zjisténi lze napf. vyuZit p¥i kontrole chmelového
extraktu, zda je vyroben z plivodniho chmele doda-
ného ke zpracovdni. Kromé& uhlovodikd a karbony-
lovych latek bylo zjiSt&no asi 15 riznych alkohold
a pres 30 esteril. NejdaleZitéjSi z nich jsou metyl-
amylketon, izoamylalkohol, linalool a geraniol.

Pfimé urceni hofkych latek a jejich transformac-
nich produktd neni prakticky moZné, a proto se
pfed chromatografickym délenim prevadé&ji chemic-
kou reakci na t&kavéjsi slouCeniny. Obycejné se
déli jako trimetylsilylderivdty. Na zdkladé& plynové
chromatografie se podafilo osvétlit nékteré zmény
hofkych latek pfi chmelovaru.

Kontrola vyrobniho procesu miZe zacit jiZ ve var-
né, a to sledovanim obsahu aminokyselin a cukri,
zejména maltézy a maltotriézy. MiZe se zdéat, Ze
pro analyzu uvedenych sloucenin 1ze pouZit dostup-
néjsich metod, avSak nedosdhne se jimi nap¥. kvan-
titativniho uréeni jednotlivych sacharidd. P¥imé sta-
noveni neni moZné, a proto se opét prevadéji cukry
i aminokyseliny na tékavéjsi derivaty, a to na tri-
metylsilylderivaty a trifluororacetylestery.

NejvétSiho vyuZiti dosdhla plynovad chromatogra-
gie pFi vyzkumu vlivu aromatickych latek na chut
piva. PfevaZna jejich Cast vznika Cinnosti kvasnic
pri kva3eni a podle funkénich skupin jsou zastoupe-
ny vysSi a aromatické alkoholy, kyseliny, estery,
karbonylové latky a sirné sloueniny. Z tohoto cel-
kového komplexu se vénuje nejvétsi pozornost vys-
§im alkoholiim, esterim a nékterym diketondm.

Ostatni sloZky se b&Zné neurcuji, i kdyZ je nutno
pfedpokladat jejich daleZitost pro poZadovany cha-
rakter piva. Pro vyslednou chut a viini je rozhodu-
jici kvalitativni i kvantitativni zastoupeni tékavych
latek. U nékterych slouCenin byly stanoveny limitni
koncentrace, avSak nelze =zatim jeSt& uvaZovat
0 analytickém vyjaddFeni organoleptickych vlast-
nosti piva. Hlavnim pfinosem je ur€eni dominuji-
cich sloucenin a jejich mnoZstvi pro urcité typy piv,
zjiSténi tvorby a zmén t8kavych latek vyvolanych
zménou podminek technologického postupu (teplo-
ta, ddvka kvasnic, provzdu$néni, tlak, michéni atd.).
Tyto poznatky vedou k oprdvn&nym zdsahim pfi
vyrobnim procesu.

Hlavnim poZadavkem moderni kontroly je vyuZiti
takovych metod, které umoZiiuji zjistit nebo pred-
povédét kvalitu piva jeSté pred konefnou fazi vy-
roby. Zabrédni se tim neZddoucim vykyvim jakosti.
Vzhledem k nizké koncentraci t8kavych latek v pivé
pouZiva se postup pfi jejich uréeni podle poZadavku
rozsahu kontroly. PfevdZné pro vyzkumné préce se
voli pii pripravé koncentrdtu aromatickych latek
kombinace dvou metod, destilace a extrakce. Sou-
¢asné se vyuZivad i izola¢nich metod na zékladé
funkénich skupin sloucenin. Pro provozni kontrolu
podédvaji dostacujici obraz metoda primého néstfiku
piva nebo tzv. ,head-space“ metoda. P¥i tomto po-
sledngé jmenovaném postupu se odebird vzorek
z prostoru nad hladinou piva. Provoznimi metodami
se ur€i slouceniny s relativné vy38i koncentraci.
Obycejn& to byvaji acetaldehyd, etylacetat, propa-
nol, izoamylacetat izobutanol, butanol a 3-metyl-
butanol. Oba postupy podéavaji dobrou orientaci
0 nevhodnych zménéch pri vyrobé.

Tento strudny vytah pouze naznacuje vSeobecné
moZnosti vyuZiti plynové chromatografie v pivovar-
stvi. Postupnd modernizace a koncentrace wvyroby
do velkych celki si vynuti zavedeni této nové tech-
niky i v provoznich laboratofich, takZe pfestane byt,
jak je tomu dosud, pouze vysadou vyzkumu.
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