KVASNY PROMYSL

6 rod. 27/1981 — ¢&islo 1
Piivod a vyznam cizorodych latek v potravinach
a specidalné v pivu o godio2s

Ing. GABRIELA BASAROVA, DrSc., Vyzkumny Gstav pivovarsky a sladafsky, Praha

Piedneseno na Pivovarsko-sladarském semindii v Plzni ve dnech 13. a 14. listopadu 1980

Ovod

Uttelem sdé&leni je upozornit na problematiku cizoro-
dych latek v potravindch a népojich, kterd se stala v po-
slednich letech velmi aktuélni i pro vyrobky sladafské-
ho a pivovarského primysiu.

Sledovani hladiny cizorodych latek v potravina®skych
vyrobcich je dnes stfedem pozornosti vSech mezinarod-
nich organizaci, které te3i otdzky vyzivy, ochrany zdra-
vi obyvatelstva a d&istoty Zivotniho prostfedi. Postupné
jsou zpfesfiovany a vyhlaSovidny minimdlni hranice ob-
sahu rezidui cizorodych latek v poZivatindch, které jsou
zavazné pro prodej na svétovém trhu.

Moderni toxikologie, kierda se zabyva hodnocenim G&in-
ku cizorodych latek se dnes jiZ netykd pouze stupné
jedovatesti, nybrZz zahrnuje i afinky vlivu dlouhodobého
plisobeni minimdlnich koncentraci urfitych chemickych
slouenin na biologické systémy, tj. i na ¢lovEka. Do
sledovani byly zahrnuty nejen latky pfidavané do potra-
vin pro jejich tlpravu, ale veSkeré zmény technologie,
které cestou mikrobidlni € chemickou mohou zpfisobit
zvy¥3eni cizorodfch latek v potravinadch a napojich. Hlav-
nim zdjmem moderni toxikologie je bezpefnost potravin,
tj. prakticka jistota, Ze nenastane poskozeni zdravi ¢lo-
véka pTi pribgéZiné konzumaci.

Cizorodymi latkami v poZivatindch se rozuméji latky,
které nejsou pfrirozenou sloZkou poZivatin, nebo se ne-
pouZivajl samostatné jako poZivatiny nebo typické po-
travinarské prisady, nebo nejsou pro dany druh poziva-
tin charakteristické, popf. jejichZ pritomnost v poZiva-
tiné nebo vy3e jejich mnoZstvi miiZe mit vliv na zdravi
clovéka [1].

Cizorodé latky se v zéasadg rozdéluji do tfi skupin
[2]:

1. Kontaminanty —

a) toxiny mikrobidlniho piivodu,

b) znec&isténiny z pfirody,

c) zbytky z chemizace zemédélstvi,
d) zneciSténiny z vyrobniho zafizeni.

2. Endogenni cizorodé latky, které vznikaji interakce-
mi mezi pfirozenymi ldtkami poZivatin a exogenni cizo-
rodu latkou.

3. Aditiva, tj. latky pfiddvané do potravin ke zlepSeni
jejich kvalitativnich vlastnosti.

Kontaminanty

Z hlediska vazZnych toxickych &inka na lidské zdravi
jsou stdle nejnebezpetné&jsi mikrobidlni kontaminace po-
Zivatin [3]. Lze pfipomenout po3kozeni lidského orga-
nismu zpfisobend rodem Enterobacteriaceae, nebo tzv.
botulismus, ¢€ili otravy toxiny produkovanymi rodem
Clostridium botulinum a 08inek staphylococedlnich toxi-
ni.

Velice toxické s kancerogennimi alinky jsou produkty
sekundarniho metabolismu plisni, které se v Siroké pa-
leté vyskytuji v potravinach.

U p3enice a vina napf. jde o moZny vyskyt aflatoxini,
u jeémene o aflatoxiny a ochratoxiny a u jablecnych
3tav o patulin.

Z chemického hlediska jsou jedny z kontaminantd po-
Zivatin znefisténiny z prostfedi. Jsou to napP. exhalaty ze
zdvodf, automobilového provozu a radioaktivni znegisté-
ni.

Dalsi skupinu kontaminantG potravin a napoji tvorli
znetisténiny pochazejici z vyrobniho zafizeni. Patfisem
rezidua t8Zkych kowvi, vyluhy z obalti, dezinfek€nich
ptipravka a podobng.

Velice vdznymi kotaminanty se stdle se zvysujicim po-
dilem na toxicit€é poZivatin jsou cizorodé latky, jejichz
pivodcem jsou zbytky z chemizace zemédélstvi. Jde o
rezidua insekticidd (chlérované pesticidy, organofosfa-
ty, karbamaty, organické a anorganické sloufeniny ko-
vil], fungicidii, herbicidii, rodenticidt a antibiotik [4].

Zvysuje se i nebezpec¢i pochéazejici ze znefiSténi vod
zplisobeného stoupajici koncentraci dusitant a dusi¢na-
ni. Posledni z jmenovanych zneciSténi zphasobuje vaZna
aZ smrtelnd onemocnéni kojencti a batolat tzv. bethe-
moglobinémii.

Endogenni cizorodé latky

Ve skuping endogennich cizorodych latek, které se
tvofi vzdjemnymi reakcemi prirozenych sloZek potravin
s cizorodou exogenni latkou dominuji svym kancerogen-
nim fidinkem nitrosaminy. Vznikaji hlavné reakci v po-
Zivatindch b&Zné pfitomnych sekundérnich amind s oxi-
dy dusiku vyskytujicimi se ve spalindch a zneciSténém
ovzdusi.

K endogennim cizorodym l&tkdm patfi uretany vzni-
kajicl z diethyluhlic¢itanti pfi reakci s amoniakem, dale
v nékterfch pripadech Maillardovou reakci vzniklé
komplexy karbonylovych latek s aminoslou€eninami, to-
xické jsou ucinky produktii tvoficich se v poZivatinach
plsobenim zéafeni nebo vlivem jinych fyzikalnich fakto-
rii [2].

Aditiva

Tfeti skupinu cizorodych latek tvofl tzv. aditiva. Jde
o pripravky a chemikalie pridavané do potravin ke zlep-
Zeni kvality. Jsou to prostiedky zvySujici skladovatelnost
pozivatin [v¢etné konzervadnich pripravkii], stabilizato-
ry, antioxidanty, barviva a bélidla, pfipravky pro zlep3e-
ni fyzikdlnich vlastnosti potravin [napf. emulgdtory a
komplexotvorné slougeniny). Velice rozSifend jsou aré-
mata a esence k upravé chuti a viing, dale sladidla, lat-
ky okyselujici, hof&ici, intenzifikdtory a modifikatory
chuti apod [4].

Aditiva &ili pfidavné latky se nachdzejl na hranici to-
xicity. Mohou byt pouZivdny pouze po Fadném vyzkou-
Seni zdravotnickymi orgdny na aktivni, subchronickou
a chronickou toxicitu, kancerogenitu a mutagenitu. Je-
jich nebezpefnost zdvisi na tom, do jaké miry vlddni
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Gfady dbaji na lékarsky dohled a hloubku kontroly do-
drZovani pfedepsanych povolenych davek a zpisobi dav-
kovani.

Aditiva vétSinou mohou poSkodit zdravi pfi konzuma-
ci jimi upravenych poZivatin téhotnymi Zenami, détmi a
nemocnymi lidmi at uZ z neznalosti spotfebitele o moZ-
nych G&incich aditiv €i pro nedostateéné oznadeni dru-
hu a davky pouZitych aditiv na obalu poZivatin.

Aktuilni rezidua cizorodjch litek pro slad a pivo

Sladafského a pivovarského priimyslu se z problema-
tiky cizorodfych latek dotykd pPedeviim kontaminace
zpfisobend chemizaci zem@&délstvi. Jde o rezidua chléro-
vanych pesticidd, organofosfdtii, anorganickych a orga-
nickych sloufenin kovili. V poslednich dvou letech se
dostala do popfedi zdjmu rovnéZ kancerogenita nitros-
amini.

Pesticidni ldtky se pouZivaji na ochranu rostlin proti
gkiidctim, prendSefiim chorob i proti plevelu. Jsou to
vétS§inou latky syntetické, ale mohou byt i pFirodniho
pivodu. Jejich pouZivani je v soucasné dobé velmi roz-
sifeno, protoZe umoZiiuji zamezit ztrdtdm v rostlinné
virobé a tim zv{y5it produkci potravin a krmiv. PrestoZe
existuje pro jejich pouZiti fada omezeni a pfesnych pred-
pisli, které se tykaji davek, zplsobl a doby aplikace,
nelze se ubranit tomu, aby se v potravindch nevyskytla
jejich rezidua.

NejvEtsi pozornost se ve svEt8 1 u nas venuje reziduim
insekticidii na bézi chlérovanych uhlovodikii. Tyto lat-
ky jsou velmi persistentni [5]. Nap¥iklad u DDT nastane
959% rozklad v pidé a# za 12 let, u Lindanu za 7 let.

PfestoZe se jich dnes jiZ nepouZivé, jejich rezidua mo-
hou byt v pfidé, odkud je pfijimaji rostliny.

Bylo zji5t&no, Ze chldrované pesticidy, jejich¥ stélost
a pomaly rozklad byly povaZovdny za v¢hodu, jsou pré-
v& pro tyto vlastnosti nebezpe&né lidskému zdravi. Re-
zidua z poZitych kontaminovych potravin a nédpojli se
dlouhodob® uklddajl v tukovych tkédnich a tim vznikajl
moZnosti chronického poXkozeni organismu.

V tabulee 1 jsou uvedeny b&né chlérované pesticidni
14tky se specifikaci pouZitf, p¥ijatelnou denni dévkou
jako reziduum v potravinidch na kg hmotnosti &lovéka
a toxicita &lovéka vyjaddfend akutnf letdln! ddvkou v mg
na kg hmotnosti [6,7].

Vedle uvedenych pfipravkil se mohou v surovinich a
potravindch z dovozu vyskytovat dalsi rezidua chléro-
van¢ch pesticidd jako DDD (TDE]), Chlordarnu, Hepta-
chloru, Aldrinu, Izodrinu, Alodanu a Telodrinu. Tyto

pripravky jsou vétSinou toxic¢téjs1 neZ DDT.

Otrava chlorovanymi pesticidv postihuie piredevSim
centrdlni nervovy systém. Smrtelné davky isou vysoké
(4—6 g). Chronicka otrava se projevuje hubnutim;
ochrnutim svalstva a dychéani.

Dalsim druhem insekticidnich latek pouZivanych v ze-
médé&lstvi jsou organofosfdaty. Na rozdil od chlérovantch
nesticidfi jsou organofosfdty méné rezistentni vzhledem
ke zv§3ené rozpustnosti ve vodé, rychle se degraduji,
proto se jim dnes davd pFednost pfed chlérovanymi pes-
ticidy, jsou v3ak toxict&iSi. PFi otravé jimi se porusuie
nervovy systém s typickymi svmptomy jako priéijem, sli-
néni, poruchy dychéani a ochabnuti svali.

V dalsi fabulce 2 jsou uvedeny toxikologické aspekty
podle tMdajii mezindrodni organizace FAOQO -ag WHO vy-
jddFené v piipustné denni ddvce pro Clovéka v mg na
kg télesné hmoty. K porovnédni jsou uvedeny tolerance,
které wyjadfuil mnejvyssi pripustné mnoZstvi rezidui
v plodinadch a poZivatindch v mg/kg jako nédsledek schvé-
lené aplikace k jejich ochrang pfisluinymi organofosfaty
gor}j{le Hygienickych predpisd ministerstva zdravotnictvi

S i b

Tabulka 1. Pouziti, pripustnd denni ddvka pro Clovéka a
akutni letdini ddvka chldrovangch pesticidd [6, 7]

- ! Piipust-
! 33 _L}i.enm Akutni
Pesticid (ob- Pougits { fleveia | letdlni
chodni nazev) wiaiicicn | CoveRa | gdvka
mg/ke | elkg
| télesné BIRE
hmoty |
|
DDT proti hmyzu vyvo- 0.010 500
(Glykol, lavajicimu epide- [
Dynocid) mie '
DMDT ovocnafstvi 0,100 7500
methoxychlor
HCH tech. ochrana ze- - 600 mg
Lindan - ¢ médélskych plodin, | 0,0125 150 mg
izomér (Gama- | lidi zvifat pfed |
cid, Gamalin) hmyzem |
Toxafen proti skadetm Fep- — 150
ky
Dieldrin mofidle osiva 0,0001 25 mg
Endrin | proti skideim — 150 mg
E a rhodenticid |

Tabulka 2. Pripustnd denni ddvka organofosfdtii pro &lo
véka a jejich tolerance

|
Pfipustnd denni
: dévka pro ¢lo- Tolerance
Organofosfit S wg s

télesné hmoty

Dichlorvos 0,004 0,02—0,1
(0,02)

Trichlorfon 0,01 0,1—1,0 (0,05)
Parathion — 0,5—1,0
Malathion —_ 0.5
Diazinon 0,002 0,5—0,7 (0,5)
Dimethoat — 1,0—2.0

Z t8Zkych kovii, které se mohou vyskytnout v potra-
vindch a ndpojich jsou vyrazn& toxické arsen, olovo a
rtut. Pokud se tyka celé $kdly dalSich kovii, obsaZenych
v stopovych mnoZstvich b&Zné v poZivatinach, lze o nich
hovorit jako o cizorodych latkdch aZ po prekrodeni uréi-
té koncentracni hranice.

Stopova mnoZstvi téZkych kovid jsou nezbytné nutna
pro proces vyroby fady poZivatin a pfedeviim u kvas-
nych technologif. Kovové ionty jsou napf. dileZitymi ka-
talyzatory biochemickych reakci, soudasti molekul enzy-
mi, stimuldtory vyZivy a riistu technologickych mikro-
organismi apod.

Na druhé strané fada druhfi kovov§ch iontd pisobi
negativné na kvalitativni vlastnosti poZivatin, av3ak ne-
lze jesté hovofit o toxicit® ve vztahu ke zdravi élovéka.

Prikladem jsou zndmé vlivy kovov{ch iontdi na kva-
litu piva. Napfiklad Zelezo a méd pisobi jako kataly-
zatory reakci vedoucich ke vzniku koloidnich zdkalil
[8, 9], cin vyvolava zdkal pfimo [10]. Zelezo, nikl, ko-
balt ovliviiuji nepfimo vazbu oxidu uhlifitého v pivu
a podporuji tzv. prepéniovani piva [11].

Kovové ionty prispivaji k tvorbé karbonylovych latek
a tim zhor3uji chutové vlastnosti piva [12]. Na druhé
strané vSak méd inhibuje vyvin sirovodiku a merkapta-
nfi pfi kva3eni a dokvaSovani, ¢ili ovliviiuje organolep-
tickou kvalitu v pozitivnim smyslu [13].
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Tabulka 3. Nejuyssi pripustné koncentrace kovd v ndpo- Tabulka 5. Pivovarské suroviny a surogdty
jich (1) a jejich primérnd koncentrace v pivu [1] Ry -
Pocet :
: NDMA ppb
| Pripustné Pramérna | wvzorkn PP
Prvek nebo sloucenina mnozstvi v nd- koncentrace |
pojich mg It | v piva ppm
| | Neupravend nebo praumyslo-
va voda 18 ND
Antimon 0,05 — Jef‘flﬂﬁ“ 2 N_P
Arsen 0.05 pod 0,02 Ryze 73 =05
Cin 5.0 0,05 Ryzova moucka 1 1.6
Hlinik 5.0 e Kukuti¢ny skrob 2 <05
Chrom 0.05 | LR Kukufiény irot 5 =0,5
Kadmium 0.01 | = Pivovarské sirapy 3 ND
Mad 1.0 | 0.2 Chmel =20 ND -2
Nikl 0.03 | 0.1 Slady a smési 10 2—179
Olovo 0.1 0.05 Karamelovy slad 1 <0,5
Rtut 0.001 0,01 Tekuté kvasnice 7 [ ND -2
Zinek 5.0 0.1
Zelezo BZO 0,25 Chappel 1980
Kobalt — 0,05
: e 0,2 ; o
Mangin I Tabulka 6. Nitrozafni ¢inidla

Tabulka 4. Prispévek jednotlivgch druhd poiZivatin na
denni zviseni hladiny NDMA v potravé, sumg nitrosami-
ni: (1,1 ug/na osobu pri béZné spotfebé

i l % hmotnost-
: Y% podilu na e
; /o PO
Potravina 2vdeni NDMA mhg ]:ID:iﬂl‘l' ve
? [ spotfebé
|
Pivo 64 24
Maso a uzeniny 10 9
Syry 1 1
Ostatni 25 66

Krebszentrum Heidelberg 1979

VétSina jmenovanych kovil je pfirozenou sloZkou pivo-
varskych surovin, GEastni se celého technologického
procesu a je piitomna v hotovém vyrobku. Jejich kon-
centrace b&hem vyroby béZné klesd postupnym wvyluco-
vanim v kalech, adsorpci na pivovarské kvasinky apod.

Pfifinou zvySeného mnozstvi kovi, hlavné médi v pivé
aZ na hranici toxicity mohou byt rezidua postfikovych
latek aplikovanych na chmel.

Odpady z primyslovich objektdi, které vznikaji pri
spalovéni, vfetné hustého automobilového provozu, mo-
hou kontaminovat v urcitych oblastech vegetace jetme-
ne ¢i chmele i t8Zkymi kovy silného toxického déinku
jako je arsen, olovo a rtut.

Ve sladu se miZe zvysit obsah arsenu pfi pfimém spa-
lovéani uhli [14].

Men$im rizikem z hlediska zdravotniho a spiSe s ne-
piiznivim a€inkem na technologii a kvalitu piva je zvy-
Sovani obsahu kovovych iontd v meziproduktech a pivu
jejich vyluovanim z technologickych zafizeni. Prikla-
dem je moZné zvy3ovani koncentrace médi v mladinach
z mé&d&nych varnich panvi, Zeleza, niklu a kobaltu z na-
dob z nerezavéjici oceli, hliniku a hlinikovych materié-
14, Dal3im zdrojem zvy3eného podilu kovii v pivé miiZe
byt provozni voda kontaminovand z vnéjStho prirodniho
prostiedi. Nelze opomenout i moZnost pfispivdni k na-
riistu koncentrace kovii v pivu z aplikovangch filtrag-
nich a stabilizaCnich pfipravki.

V béZném prumeéru se koncentrace kovovych iontd ve
sladu a pivu nachdzi hluboko pod pfFipustnou hranici
[15, 16, 17, 18], jak potvrzuji Gdaje v tabulce 3. OvSem
potencidlni nebezpeéi pfipadného vyrazného zvyseni ko-

Latka Aktivita Médium

HNO, inaktivni

NO,- inaktivni

N0, aktivni voda, plyn, organickd
rozpoustédla

NO,/N,O, aktivni voda, plyn, organicka

rozpoustédla

H,ONO + aktivni voda

Tabulka 7. Vznik NDMA

(A) NO (g) + NO,(g) + H,0(g) = 2HNO, (g)
(B) HNO, + HNO, — N,O0,

(C) (CH),NH + N,0, —>  (CH,),NNO
Rychlost = K(R,NH) . (HNO,)?

vii na hranici toxicity v pivu, stejné jako v jingch po-
travindch se neustdle zndsobuje, a proto je kontrola po-
travin a napoji z hlediska obsahu kovovych iontii nut-
na.

Podle soufasnych poznatk( patfi mezi nejsilné&jsi znA-
mé kancerogenni latky nitrosaminy. Z pfFiblizné 130 je-
jich zastupci byly minimalné u 80 Y% prokdzany kance-
rogenni U&inky [19]. Na 3iroké skuping zvifat bylo po-
tvrzeno, Ze nitrosaminy plisobi velké spektrum tumord
prakticky v3ech orgédnii. Nena3ly se druhy zviiat, Které
by byly proti témto ldtkdm rezistentni. Neby'a sice zjis-
téna epidemickd Mfinnost nitrosamintG na lidi, ale je
nepravdépodobne, Ze lidsk§j organismus reaguje jinak
neZ zvireci.

V soudasné dobé se v potravinich a specidlné ve sla-
du a pivu sleduji pfedeviim koncentrace NDMA (N-ni-
trosodimethylamin), NDEA (N-nitrosodiethylamin), NPYR
(N-nitrosopyrrolidonu) a NPIP (N-nitrosopiperidinu].

Odhadované hraniéni hodnoty, které nemaji kancero-
genni tnéinek, jsou od 1 do 5 ppm [mg/kg).

Nitrosaminy obecn& vznikaji reakci kyseliny dusité se
sekundarnimi aminy, které jsou béZné pfitomné v poZi-
vatindch [20]. Tercidrni aromatické aminy se ufinkem
kyseliny dusité nitrosuji v poloze para, pokud neni jiZ
substituovdna. Produkty nitrosace primarnich amind
jsou nestalé a rychle se rozkladaji. V zdasadé slovéeniny,
které maji na dusikovém atomu vdzan jediny atom vo-
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Tabulka 8. Vliiv teploty a vihkosti na vznik NDMA v pra-
béhu hvozdéni

Béiny hvozd — cyklus 42 hodin

Bez siteni P¥imy ohfev - pFirodni plyn

. |

Doba hvozdéni : . -

e I oo POt | o) vishy | NDMA

0 || oLy — | 469 0.3
8 | 49 120 46,9 0.4
18 | 60 140 9.4 10,0
28 [ 60 140 1.4 23.0
38 | 65,5 150 5.1 31.0
40 [P35 1B 4.4 47,5
42 ‘ 86 187 | 4.3 54,0

diku, tj. sekunddrni aminy, sekunddrni amidy, sekundér-
ni sulfonamidy, vytvafeji s kyselinou dusitou N-nitrosode-
rivaty, jejichZ stélost zdvisi na povaze skupin spojenych
s dusikem. Ze sekundarnich aminti vznikaji nitrosaminy
s vysokymi vytéZky.

Podle vysledki vyzkum@ provedenych v NSR konzu-
muje normalni spotrebitel denné v praméru 1,1 ug
nitrosamind [19].

Denné v priméru na osobu znamend pfisun nitrosami-
nit z masa ve stravé 0,1 gyg NDMA, 0,1 ug NPYR, 0,01 ug
NPIP. Nejvyssi koncentrace nitrosamind byly zjistény ve
slaniné [max. 39 ppb), Sunce [max. 11 ppb] a uzenych
rybdch [max. 40 ppb].

Davka nitrosaminiti spotiebovanych denné v syrech
predstavuje na osobu 0,008 ug a je tedy extrémné nizka.
Viyskyt je zaznamendn vy3s5i u tvrdych syrit v porovnani
s mékkymi.

Dalsi potraviny jako chléb, pecivo, mléko, mléEné pro-
dukty, ovoce, zelenina a nédpoje prispivaji na denni pfi-
jatou hladinu nitrosamini z 24 %.

Prvni pozitivni vysledky o obsahu nitrosaminfi v na-
pojich pochézeji z roku 1977. U piva jsou zjiStovany vys-
5i koncentrace ve vySeprocentnich a tmavych pivech
v porovndni s ostatnimi druhy.

V NSR bylo doloZeno, Ze pfi priimérné hodnoté 1,3 ppb
NDMA v pivé znamena pFi rofni spotfeb& piva 150 1 na
hlavu denni pfijem NDMA na osobu 0,7 ug pro muZe a
0,3 ug pro Zenu, coi predstavuje 64 % podil na zvySeni
hladiny nitrosaminil v potravé.

Rekapitulace podilit NDMA v potravinich podle vy-
zkumiit provedenych v NSR je uvedena v tabulce 4.

Za zékladni zdroj nitrosamint v pivé byl oznacen slad
[19, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27 a dalsi]. Slady vyrobené na
hvozdech s pfimym vyhfivanim obsahuji vSeobecné pod-
statng zvysenou hladinu nitrosamint. V tabulce 5 jsou
uvedeny primérné koncentrace nitrosaminfi podle Chap-
pela [24] zji5téné v pivovarsk§ch surovinach.

V topnyeh plynech je piitomna fada nitrosujicich slou-
¢enin, které reaguji pfedevSim se sekundarnimi aminy
obsaZenymi v jeCmenu, resp. tvoficimi se b8hem kligeni.
V tabulce 6 jsou uvedeny nitrosujici slouceniny spalin.
Mezi jednotlivimi nitrosujicimi slouceninami ex®tuji in-
terakéni vztahy pfemény a tak i latky oznatené jako pfi-
mo inaktivni zasahuji do tvorby nitrosamimi. Nejprav-
dépodobnéjsi reakce tvorby NDMA vychéazi z reakce oxi-
dii NO a NO; s vodou v plynném stavu za tvorby kyse-
liny dusité [28] (fabulka 7). Kyselina dusitd konverguje
v anhydrid a vodu. Anhydrid reaguje s aminy sladu za
tvorby nitrosaminfi. V téchto interakcich je NO, pribliZ-
né 10krat n&inngjsi neZ NO, ale smés obou oxidi je
reaktivngjsi neZ samotného NO, [24, 28].

Tabulka 9. Vliv teploty na tvoreni NDMA neprimo vytd-
pény hvozd
mnoZstvi NO, 5 ppm

Gl A8 i Teplota NDMA ppb
Cas v hodinach oG op Tab. 15113_ 2

i |

0 - — | ND 1

2 49 120 | ND ND

4 49 120 | ND ND

7 57 135 ND ND

9 57 135 ND 4

12 65,5 150 12 6

14 | 65,5 150 23 9

17 | 74 165 64 33

19 74 165 104 53

22 82 180 | 302 135

24 82 180 | 225 139
|

Tabulka 10. Distribuce NDMA ve sladu
Béing hvozd — p¥imé vyldpéni bez sifeni, pFirodni plyn

NDMA pphb
Slad 70
Pluchy 650—980
Kofinky 890
Endosperm 7.9—9.5

Tvorba nitrosamin p¥i hvozdéni sladu je nizkd, do-
kud teplota sladu nepfesahuje 60°C a vldha nepoklesne
pod 10 % (tabulka 8 a 9). V neposledni fadé ovliviiuje
nitrosujici reakce hodnota pH. V kyselejiich podmin-
kdch je tvorba NDMA niZ8i. Nitrosaminy se kumuluji
v kliccich. Na pluchy se dostdvaji pfi pfedélavani hro-
mad (fabulka 10).

Krom& dnes pozitivné prokdzaného vliva spalin
[0,1 % suSiciho vzduchu) pfi hveozdéni na obsah NDMA
ve sladu a tim i v pivu bylo potvrzeno, Ze kKoncentrace
nitrosaminft ve sladu ovliviiuji nitrosujici ldtky ze zne-
¢isténého ovzdudi pFfi umisténi sladoven v blizkosti to-
varnich objektd, velkych mést a dalnic [27]. Dale aéinng
podporuji tvorbu nitrosamint@ zvySené koncentrace nitra-
til v provoznich vodédch a ve chmelu.

Podle Postela [30] tyto dvé suroviny predstavuji po-
lovinu z mnoZstvi nitratd obsaZenych v pivu. Baktérie
izolované z infikovanych kvasnic (nikoli kvasnice] mo-
hou redukovat nitraty na nitrity a tim podporovat nitro-
sujici aktivitu, protoZe se teoreticky miiZe pfredpokladat,
Ze aminy b&Zné obsaZené v pivu mohou reagovat s nitri-
ty pfi pH piva za tvorby nitrosamin.

Nelze podcefiovat ani skutecnost, Ze v zemé&délstvi po-
uZivané herbicidy a fungicidy obsahuji pfimo nitrosami-
ny, které pfetrvavaji v pudé a prechézeji do wvegetace
[24, 31]. Dale jsou to pomocné latky a pFipravky, po-
uZivané pfi vyrobg sladu a piva, které mohou pfindset
urtité koncentrace nitrosaminii, nebo podporovat jejich
tvorbu. Mezi né patfi napf. stabilizdtory, antioxidanty,
rtiznd aditiva a plyny.

Vzhledem k dosavadnim poznatkiim v&dy o vyskytu a
mechanismu pfisobeni nitrosovych sloudenin je zfejmé,
7e v zemich s vysokou spotfebou piva je nutno proble-
matice obsahu nifrosaminii v kontrole a vyzkumu pivo-
varsko-sladafského pruimyslu vénovat zvySenou poOzZoOr-
nost. Vysledkem prokdzaného podilu nitrosaminfi piva
na celkovy podil denniho pfijmu v potravé je skutecnost,



Plivod a vijznam cizorodych ldtek v potravindch
10 a specidlné v pivu

KVASNY PRUMYSL
rod. 27/1981 — ¢gislo 1

Ze v tfadg zemi jiZ byly vyhldSeny maximadlni pfipustné
hranice nitrosamind [NDMA] ve sladu 2,5 ppb [(ug/kg)
a v pivu 0,5 ppb (gg/kg). Jde o velmi nepatrné koncen-
trace, které vyZaduji v kontrole zavedeni specidlnich
pracnych metodik s ndroénou pfistrojovou technikou.
7 rozhodnuti Federdlniho ministerstva zemédé&lstvi a vy-
Zivy za ucinné devizové dotace a. s. Koospol se v sou-
tasné dob? buduje ve VUPS Praha specidlni oddéleni pro
cizorodé latky.

Basafova, G.: Piivod a vyznam cizorodych litek v potra-
vinach a specialné v pive. Kvas. pram., 27, 1981, ¢. 1,
s. 6—15.

V soufasné dobé se neustdle zpfisiuje kontrola rezi-
dui cizorodych latek v pozivatinach k ochrané lidského
zdravi. Této situaci pomdhd i vyvoj modernich citlivych
metod, které identifikuji i stopova mnoZstvi. Maximalni
piipustné hranice urcitych typh rezidul se postupné sni-
Zuji.

Ve sladu a pivé se sleduji pfedev3im rezidua pochdze-
jici z chemizace zemédélstvi. Do této skupiny kontami-
nant patfi pFedevsim zbytky insekticidi na bézi chlo-
rovanych uhlovodik(, organofosfdty a organické i anor-
ganické sloudeniny kovi. Podle dosavadnich vysledkt
vyzkumi provadénych ve VVZ Bratislava a VOUPS Praha
jsou koncentrace v surovindch a pivu u vzorkd z naseho
pivovarsko-sladafského primyslu v priméru pod povo-
lenymi hodnotami uvadénymi hygienickymi smérnicemi
ministerstva zdravotnictvi CSR.

Dalsi potencidlni skupinou kontaminantd sladu a piva
jsou rezidua téZkych kovia. Jejich pGvod kromé chemi-
zace zem&délstvi je v primyslovém zneciSténi v urcitych
oblastech, uvoliiovanim z vyrobniho zafizenl a pomoc-
nych materidlii. Pfedb&zné analyzy z VUPS Praha, po-
ukazuji na hladiny rezidui téZkych kovii pod povoleng
hranice vySe uvedenou smérnici.

CelosvBtové se slad a pivo v soufasnosti kontroluje
velmi dikladné na vyskyt kancerogennich latek nitros-
aminfi. Hlavnim zdrojem téchto endogennich kontami-
nantd je slad hvozd&ny prim§mi spalinami. Ke zvySenl
hladiny prispiva i znediSténi ovzdusi a nékteré typy
insekticidli pouZivanych v zemédélstvi, vietné zvy§Sené
koncentrace nitratii a nitriti v provoznich vodach. Na
svétovém trhu jsou odmitdny vyrobky, které maji vyssi
hladinu nitrosamin@i, a to u sladu nad 2,5 ppb a piva
nad 0,5 ppb.

Literatura
[1] Ministerstvo zdravotnictvi CSR: Hygienické pPedpisy. Svazek
43/1978_ 50: smérnice o cizorodjch latkach v poZivatindeh: Avi-
ceum zdravotnické nakladatelstvi 1978
[2] SZOKOLAY, A., ROSIVAL, L., FELLEGIOVA, M.: Cizm‘odé’ lf_}tky
jako problém hygieny a vyroby poZivatin. In: Cizorodé latky
v pofivatinach Tatranska Lomnica 1870, sv. £. 5.
[3] LLOYD, G. M.: |. Inst. Brew. 82, 1976, 5. 59.
[4] DAVIDEK [.: Pramys] potravin 30, 1978, s. 194,
[5] ZEMANEK, ].: Primysl potravin 38, 1979, s. 1986.
[6] WHO/FAO: Evolution of the Toxicity of Pesticide Residues in
Fead, Roma 1965.
ROSIVAL, L., SZOKOLAY, A Cizorodé latky v poZivatinach. Vy-
davatelstvo Osveta, Bratisiava 1989,

[8] CHAPON, L.: |. Inst. Brew. 71, 1985, s. 289.

[3] HUDSON, J. RB.: 1. Inst. Brew. 64, 1958, s. 157.

[10] CLARCK, A. G.: ]. Inst. Brew. 66, 15960, s. 323.
[11) LUYKX, [. M. M.z |. Inst. Brew. 66, 1960, s. 399,

[12] BLOCKMANS, G., DEVREUX, A., MASSCHELEIN, C. A.z Proc, EBC,
Nice 1975, s. 699.

[13] SROGL, ].. VACKOVA, .,
1989, s 193.

[14] MARTIN, P. A.: [

[7

HLAVACEK 1.: Kvasny primysl 185,

Inst: Brew, 83, 1977, s. 15.

[15] HELIU, T. M. K., SLAUGHTER, ]. €.: J. Inst. Brew. 83, 1977, s.
5. 15

[168] POSTEL, W., DRAWERT, F., GUVENC M.: Brauwissenschaft 25,
1972, s. 341.

[17] WEYH, H., HAGEN, X., PEK, V. H.: Brauwissenschaft 21, 1988,
5. 472.

[18] POSTEL, W., DRAWERT, F., GUVENC, M.: Brauwissenschaft 28,
1973 5. 46,

[18] PREUSMANN K., EISENBRAND, G., SPIEGELHALDER, B.: Krebs-
grzeugcnde N.trosamine in  Nahrungsmitteln; Presse und
Offentlicheitsarbeit Deutsches Krebsforschungszetrum, Heidel-
berg, 10, 1. 1879,

[20] KOVAR, [., NOVAK, ].: Preparativni reakce v organické chemii,
CSAV, Praha 1956.

[21] Annual Report, International Agency for Research on Cancer,
Lyon 1977.

[22] WALKER, E. A., CASTEGNARS, M., GARREN, L., TOUSSAINT, G.,
KOWALSKI, B.: |. Nat. last. 63, 1979, s. 947,

[23] SPIEGELHALDER, B., EISENBRAND, G., PREUSMANN, R., Food.
Cosmet. Toxicol 17, 1879, s, 29,

[24] CHAPPEL, C.: Current Research on Nitrosamines in Beer. Toxi-
cology Forum Ariington, Verginia March 1, 1980.

5] Tagesztg. fir Brauverei: 76, 1879, s. 155.
6] Brauwelt: 119, 1579, s. 450,
7

27] Technisch-technologische Faktoren des Nitrosaminvorkommens
in Malzen und Bieren. Brauweit 119, 1978, s. 13/,

[28] DUGLASS, M. L., KABACOFF, B, L., ANDERSON, G. A., CHENG,
M. C.: ]. Suc. Cosmet. Chem. 28, 1978, s. 581.

[29] HORIE, Y.: nepublikovano, ref. cit. 24.
[30] POSTEL, W.: Brauwissenschaft 29, 1976, s. 39.
[31] GADHUEE L. D.: US patent 3, 285, 566 (1966].

i2
[2
[

Bacapmosa, I'.: HCTOYHHKH M BAHAHHME NOCTOPOHHHX NMPHME-
ceil B MHIEBBIX NPOAYKTaX, B omMoOeHHOCTH B nuBe. Kgac.
npym. 27, 1981, Ne 1, cTp. 6—15.

B unTepecax 3ipaBooXpaHeHHs B HACTOsIiEe BpeMs yie-
aseTest Bee 0OJbIIEC BHHMAHHA KOHTPOJIO COAEPIKAHHS pas-
HLIX TIOCTOPOHHHX OCTATKOB B NHILUEBBIX npoaykrax. Bua-
rofapsa pas3paGoTKe COBPEMEHHHIX BeCbMa UYBCTBHTE/LHBIX
npubOpPOB H HOBLIX AHAJMTHYECKHX METO/IOB MOMKHO TOYHO
OBHADYXHTL H ONpPEeLeIHTh JarKe MajasAe, 3HAUHTENbHO pac-
cesiiible KOHUEHTPAlMH HemegareiabHoix npusmeceii. Opra-
HEl 3/[PABOOXPAHCHHS [OCTENEHHO CHHIKAKT AOHYCKAEMBIE
npeses KOHICHTPaLHil.

B cosop u nuBo pasmple OCTATKH NONAfailoT B OCHOBHOM
BCACNCTBHE XHMH3ALHH CeJbCcKOro XxosslicTea. Hauboaee
YACTO BCTEYAMLIHMHCH 3ATPS3HAIOLIAMHE BelllecTBaMH HBJA-
I0TCH HHCEKTHCHAB Ha Gase XJOPHPOBAHHLIX YIIE€BOLOPO-
108, tochaTHOOpraHHYeCKHE COEJHHEHHS H OpPraHuyecKue
COelHHEHHH MeTa/noB. Pesyibrathl aHaaH30B, OCYLIECT-
BIeHHEX B JaGopatopusx MHccienopaTennCKoro HHCTHTYTA
NHBOBapeHHOI npoMsliuyienHoct B [Ipare n Bparuciase no-
KasaaH, 4TO COJlepyKaHHe BpeJIHBIX OCTATKOB B CHIpbe, TIPH-
MEHSIEMOM B UeXOCJOBAIKOH NHBOBADEHHOH NPOMBILLIEH-
HOCTH W B IHBEe 3HAYMTE]LHO HHMKE [PEJIENOB, YKasaHHBIX
B NOCTAHOBJEHHAX UECKOro MHHHCTEPCTBA 3/PABOOXPAHEHHS.

Haneneiimeli moTeHnHaNbHON TPYNIOH BeLIECTB, 3arpsa3-
HSIOIMY CBOHMH OCTAaTKaMH COJOL H [HBO, fB/ISIOTCA TH-
AeTble MeTaanel. Kpome XHMH3ALH CEHbCKOrO XO3#HCTBA
onpejeeHHyYI0 POJb TYT HIPAlOT TaKKe 3arpsisHeHHe aTMO-
ciepsr BLIGPOCAMH M3 NPOMBILIEHHBIX NPEANPHATHA H pas-
Hble OPOM3BOJACTBeHHble OTOpochl. CofepaHue TSKEIBIX
MET4/JIOB HaXOJHTCH, ONHAKO. TAKXKE HHKe L0nyCcKaeMblX
11pe/IeIoB.,

Bo mcex crpaHax mupa ¢ pasBHTON NHBOBapeHHOR mHpo-
MBILILJIEHHOCTLIO CTPOrQ KOHTPOJIHPYETCH COJepHaHHe B CO-
J0/ie H NHBE BELIECTB, BLI3BIBAKILAX KAPUHHOMY, B Iep-
BVIO ouepelb HHTPO3AMHHOB. HeTounukom 3THX SHOOMeHHBIX
CoeHHEHHH SBJSETCS B OCHOBHOM COJIOZ, NOABEPTHYTHIA
CYIIKe HeNnocpelCTBEHHO NpojaykTaMu cropanud. Hutposa-
MHHBE MOTYT NOHAcTh B CEJAbCKOXO3ANCTBCHHHE HPOAVKTHI
TaxKe 13 3arpazieHHOl aTMocdeps U HeKOTOPHIX MHCEKTI-
CitoB. Qi MOryT GbITb TOMKE HPHUHHON MOBHIEHHOTO CO-
JlepiKaHua B BOJe HHUTPHTOB M HHTpaToB. Ha pmmKkax nmeior
COBIT JIHITE COJOJ C COEpHKAHHeM HHTPO3aMHHOB, He Mpe-
Buimannmy 2,5 nné 1 nuBo ¢ coxepxanned nuwe 05 nnd.

Basafova, G.: Sources and Importance of Foreign Mat-
ters Present in Food Products and Especially in Beer
Kvas. priim. 27, 1981, No. 1, pp. 6—15.

In the interest of more efficient health protection
more altention is now being paid to detecting harmiul
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Ovod

JiZ odeddvna je zndmo, Ze chmelové latky maji neobyéejny vyznam pro vy-
robu piva, jemuZ kromé jingch chemickych i fyzikdlng chemickych zdsahfl a
mikrobiologickych a&inkfi udéluji typickou chut. Kdyby nebylo chmelovych l4-
tek, pouze sladova chut takto vykvaSeného piva by byla celkem préazdna, ne-
lakajici k napiti. Ne kaZda chmelova hlavka varem ve sladiné udé&luje pivu stej-
nou chuf a stejnou bakteriostatickou tginnost na biologickou trvanlivost a ma
konetné i nestejny chemicky a fyzikélné chemicky tudinek.

Studiu jmenovanych vlastnosti byl vénovan bezpoclet citaci, ktery presdahl 700.
SnaZil jsem se k uvedenym citacim zaujmout osobni kritické stanovisko, aviak
pfesto pienechévam &tenari na vili, aby mé Fadky posudil také sédm. Dodat-
kem je3té poznamendvam, Ze uvadim také rfadu rdznych analytickych metod
i nékterych mnou navrZenych, podle nichZ moZno posuzovat jak surovinu sa-
motnou — chmel, tak i z ngho vyrobené vyrobky a sledovat zmény jejich spe-
cifickych latek b&hem vyroby piva, pii chmelovaru a v hotovém pivé.

Chemie chmele

Nejcenngjs! ¢asti chmelové révy je chmelovd hlavka, jejiz chemické sloZeni,
jak uvadi Liters [1], Malcev [2] a Schonfeld [3] pPepofteno na 100 dill susiny,
je asi toto:

Migsrdlniig gty = Mt w g Tii, sihe s Wl =N = 6 o ek oy 55— 9,2 %
Dusikaté latky (pFepoéteno na bilkoviny) . . . . . . 120—240%
Celkovy obsah pryskyfic W A R e S R B = BRI
Hoiké latky a mékké pryskyfice . . . . . . . . . 9,0—18,0 Y%
Tvrdé pryskytice 2 B Be R NEln i es o oo X 0,3— 35 %
(u starnouci hldvky mnohem vice)
Polviannly CEtmslovingls B, . o, RN L S L 2,0— 6,0 %
Chimelova=giligel = 0 & 5 5 omi B e dme s RS 0,2— 1,8 %.
SACHATINE S Gomeis B v e T o R e T 3,0— 4,0 %
Celulézova vldkna e R e L i Al et T S
Pektiny . i . i " . . . " : v . ‘ . ! 12,0—24,0 %
Barevné latky (chlorofyl, xantin)
Vosk
Organické kyseliny zbytek
Enzymy

Chmelové latky moZno z pivovarského hlediska zatadit do dvou skupin: spe-
cilické latky, které ¢ini chmel pravé dileZitou surovinou a nespecifické litky,
které do vyrobniho procesu nijak zvlas( typicky nezasahuji, popf. jsou vibec
bezvyznamné a proto se o nich zvl4A5t nezmiiiuji.

Prvnl skupina specifickych litek je ve chmelu nejCastéji zastoupena a bude:
0o ni pojednano piedeviim. Nejhojngji jsou tu pPitomny terpenové sloufeniny
zv. humulopirkoly. Tyto ldtky tvoii podstatnou soufdst chmelové moutky ne-
boli lupulinu a oznaguji se souhrnné jako chmelové pryskyFice, mezi nimiZ se
rozezndvaji krystalické kyseliny « a £ a piislu¥né mékké a tvrdé pryskyfice.
Dalsi 1atkou je chmelovd silice, sklddajici se z pestré smési viceméné lehce té-
kavych terpenovych sloutenin, které dohromady vytvateji viini chmele. Po-

0H _
CHy CHy
IVnnnmlntm Rx T=C=CH-CH, Rx
y
CHs 0 oH L HO oH "
CHs HptH =
H CHy=CH = Cha g
CHg CHs

& = desoxy —0¢ = 3@%&:

enolforma. kefoforme

Humulinony a jejich derivéaty

K mékkym e-pryskyticim, tedy oxidaénim produktim, se fadi skupina slou-
¢enin, nazyvanych humulinony, méné hoifkych neZ a-hofka kyselina. [ejich
ndzvy jsou odvozeny od ndzvil analoglh humulonu a piiponou. Dosud se ozna-
¢uji jako y-kyseliny. Jsou to:

1. Humulinon Cy;Hs,0s—Rx; Rx = izovalerovy zbytek.

2. Kohumulinon C;;H;30;—Rx; Rx = 2-izobutyrylovy zbytek.

3. Adhumulinon Cj3;H33;0,—Rx; Rx = metylbutyrylovy zbytek.

4. Prehumulinon C;;H;;0;—Ry; Rx = izokapronylovy zbytek.

5. Posthumulinon CyqH;s03—Rx; Rx — propylovy zbytek.

Chmel obsahu az 2 % humulinon.

Produkty oxidace a izomerace g-hofké kyseliny a jejich stereoizomeril

Humulinony s pentacyklickym jddrem se vyskytuji ve dvou tautomérnich
formach:

o4
cy 4 oH o
3 3
_>C=CH-CHy Ny Wn =CH=CHy Ry
CHy Ha
Ho [ 0 cH HO OH H
£0-CHp ~0H =™ £0-cHy o= 1
hxm Dt.w
enolforma ketofprma

Hulupony a jejich derivéty

K autooxidatnim produktim g-hofkych kyselin naleZeji hulupony. Podobng
jako piedchozi sloudeniny, humulinony, vznikaji hulupony oxidaci analogi
g-hofké kyseliny. Vyskytuji se ve dvou tautomérnich formédch. K t&€mto slou-
tenindm, dosud nazyvanym §-kyseliny néleZeji:

1. Hulupon CyyH,304—Rx; Rx = izovalerovy zbytek. Je pongkud siln&j3f jedno-
sytnou kyselinou (pK = 2,7) a ve vodé se rozpousti pomérné snadno.

2. Kohulupon CygH,504—Ryx; Rx = izobutyrylovy zbytek.
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voddch za vylouteni vzdudniho kysliku vznikd oditépenim z pryskytice B pi-
sobenim molekuly vody v&tS mnoZstvi kyseliny humulinové za soutasného od-
Stépeni kyseliny octové.

Kromé pH mé& na hydrolytickou pfeménu «-hofké kyseliny vliv i koncentrace
sladiny. Ve zfed&nych sladindch nastdva $tdpeni e-hofké kyseliny v mnohem
VEtST mife neZ ve sladindch koncentrovanych a proto vyZadujf pri téZe hoikos-
ti v8tsi ddavky chmele.

Bakteriostatické a toxické vlastnosti hotk§ych chmelovych latek

Hofké chmelové latky se vyznaduji kromé hofkosti i pozoruhodnymi vlast-
nostmi antiseptickymi, v posledni dob& oznaenymi De Clerckem [10] bakte-
riostatickymi a toxickymi. Hayduck [11] dokazal, Ze bakteriostatickou mohut-
nosti se vyznafuji mékké pryskyfice, z nich# vSak vét§i mérou w-pryskytice
nez pryskyfice §; tvrdé pryskyfice postrddaji bakteriostatické vlastnosti vii-
bec. Brown a Club [12] prokézali, Ze bakteriostatickd mohutnost je zavisla na
rozpustnosti mékkych pryskyfic, zvl1asté tvofi-ll pravé roztoky; a-hofké kyse-
ling prititaji étyindsobnou tfinnost g-hofké kyseliny, kterd je pry mensi nez
ucinnost piisluiné meékké pryskyiice.

Richardson [13] poukazuje na v§bornou bakteriostatickou mohutnost chme-
lovych pryskyiic vadi riizngm patogennim baktériim; rozvoj plisni se nepotla-
Cuje chmelovymi pryskyfFicemi viibec.

Shimwell [14] se pFesvEdlil, Ze grampozitivni baktérie jsou chmelovymi prys-
kyfiénymi latkami potlafovany, kdeZto gramnegativni nikoli. Bakteriostaticky
acinek lupulonu ve srovnéni s humulonem je dvacetindsobny, oviem béhem
doby se mnohem rychleji sniZuje. Acetobacter, jako zastupce gramnegativnich
organismii je necitlivy viifi chmelovym latkdm. Z grampozitivnich baktérii je
citlivy Lactobacillus; existuji rozlidné citlivosti viici chmelovym l4tkdm a tim
také zvysuji nebo sniZuji bio'logickou trvanlivost piva.

Horké a nehoiké chmelové latky — novéjsi a nové poznatky

DiileZitym meznikem v dalekosdhlfch vyzkumech chmelovych pryskyfic je
zavadén! nejmoderngjsich fyzikdlné chemickych metod. Je nutno vZpomenout
Craigovy metody protiproudného roztiepavani, spektrofotometrie v ultrafialo-
vém svétle [UV] a infradervené oblasti svétla (JR), nukledrni magnetické re-
zonance [NMR]), plynové chromatografie, analytické i preparadni chromato-
grafie na tenké vrstvE, chromatografie s obrdacenymi fazemi, iontové chroma-
tografie, hmotové spektrofotometrie a dal$ich analytickych metod. PouZiti
téchto metod rozdfiilo znalost ptivodnich &tyF nebo péti latek chmelovych nej-
méné na 10 a moZnd i vice. To jsou viak pouze ty latky, o nich# se s velkon
pravdépodobnosti predpokladd, Ze jsou pfitomny bud ve chmelu samotném,
nebo v pivé. Kromé nich byly pFipraveny laboratornd dal¥f latky, o kterych
neni dosud prokdzdno, %e by se vyskytovaly v pPirodnim chmelu. Je zajimavé,
Ze tyto objevy byly udinény prdvé v téch zemich, kde chmel nedosahuje té
jakosti jako v n&kterych vynikajicich oblastech. Lze se domnivat, Ze je to prav-
dépodobné zpisobeno znafnym mnoZstvim néikladnych zafizeni, o nichZz se
v uvedenych zemich ptedpoklddé, Ze prispsji bud ke zlepdeni jakosti jejich
chmelfi, popiipadé k jejich lepdimu vyuZitf pfi chmelovaru.

4

Bylo jiZ fefeno, Ze podstatou hofk§ch chmelovych latek jsou «- a g-hotké
kyseliny, jejichZ struktura byla stanovena na zéklad# praci Wéllmerovgeh [4],
Wielandovgch [9)], Govaertovgeh a Verzelovgeh [15], Beyeaertovgch a Cornan-
dovgch [16], Carsonovgeh [17] a zejména Riedlovgeh [18], ktefi umoZnili upra-
vit ve vzorcich hofkych kyselin polohu dvojné vazby v postrannim Fetézcei
u &tvrtého uhliku jadra a stanovit tak definitivni strukturu.

Do znané miry uved! pfijatelny prehled o hofkych chmelovych latkdch a
jejich St8pnych produktech Stocker [19]. I kdyZ jsou uvedené vzorce v nikte-
rych smérech jiZz prekonany, je to dosud kompila&ni prdce dobfe pfehledné,
a proto ji také z fdsti uvddim. Bylo zji§t&no, #e a-hoi'kd kyselina je smasi péti
opticky aktivnich hexacyklickych slouéenin analogi, které tvori komplexy
s lihovym octanem olovnatym a o-fenylendiaminem. Konstitufng se odlisuji
pouze postrannim Fet&zcem Ry u druhého atomu uhliku, Vyskytuji se vSeobecns
ve dvou tautomérnich formaéch, enolové a ketoformé. Enolskupina propiijéuje
analogim kysely charakter [pseudokyselina) a ma misto vodiku OH-skupinu
u piilehlé dvojné vazby na rozdil od ketoskupiny, vyznatujici se skupinou CO.
Enolskupina je také schopna polymerace a pryskyfiénén{ [mékké a tvrdé
pryskyfice).

V8eobecnd konstituce «-hotfkych kyselin:

OH 0
CHy CHy _
T>C=CH=CHy Rx —>C=CH=CH,y Rx
6y 0= o4 4 0 = 0H
CHg CHy CH, CHy
SC=CH~CHy  PH, —CH=C i _>C=CH=CHy  CHy —CH=C <
CHg CHy CHg CHy

o = kyseliny : enolforrna & = kyseliny : keloforma
pddnis BT

Obr. 1. a-Hofké kyseliny

SloZkami g-kyselin jsou:

1. Humulon C,H3005—Rx; Ry = CO.CH,CH(CH;), (izovalerovy zbytek). Hu-
mulon se vyskytuje podle Salede a Dyra [7] ve formd bilgych prismat, resp.
rhombick§ch destiek b. t. 64—65°C. Specificka otadivost [a]p?6°® = —211°
v metanolu,

2. Kohumulon CyHy305;—Rx; Rx = CO . CH[CH;), (izobutyrylovy) zbytek. B.t.
a b.v. nejsou zndmy. [«]|p?® = —208.5° v metanolu. Ve vod# je lépe rozpustny
neZ humulon,

3. Adhunulon CjjH3,05—Rx; Rx = CO.CH.CH;CH,, CH; (metylbutyrylovy)
zbytek). B. t. a b. v. nejsou znamy. [«]p?* = —187° v metanolu. Hofkost a roz-
pustnost nejsou definovatelné.

4. Prehumulon CzHq305—Ry; Ry = CO, CH;. CH,. CH (CH3); [(izokapronylovy
zbytek). Fyzikdlni konstanty nebyly dosud definovany,

5. Posthumulon Cy9Hz305—Rx; Rx = CO.CH;.CHy (propylovy zbytek).



KVASNY PRUMYSL
rot. 27/1981 — ¢&islo 1

15

residua in food products. Reliable analyses are facilatat-
ed by the development of highly sensitive instruments
and new methods, so that at present it is possible to
identify even trace amounts of various substances. Ma-
ximum allowed concentrations of some kinds of residua
are gradually reduced by new binding regulations.

For malt and beer are typical residua directly con-
nected with the usage of chemicals in agriculture. Main
contaminants are residua of insecticides containing
chlorinated hydrocarbons, organic phosphates and
organic compounds of metals. Results of analyses car-
ried out in the laboratories of Research Institute of
Brewing Industry in Prague and Bratislava disclose, that
the concentrations of residua in raw materials used by
Czechoslovak brewing industry and in its final product,
i. e. in beer are in average well below the limits
specified in the regulations of the Czech Minisiry of
Health.

Another potential group of contaminants represent re-
sidua of heavy metals. There are severeal sources from
which they can get into farm products: chemicals used
as fertilizers, waste from industrial works etc. Their
concentrations do not exceed allowed limits required by
Ministry of Health either.

In all countries with developed brewing industry beer
and malt are systematically analyzed to detect carcino-
genous nitrosamines. These endogenous contaminants
can be found in malt dried in kilns straight with hot
combustion products. Some kinds of pollutants present
in atmosphere and some insecticides applied in agri-
culture can also contribute to higher concentration of
nitrosamines, as well as to higher level of nitrates and
nitrites in water. At present markets do not accept malt
containing more than 2,5 ppb and bzer containing more
than 0,5 ppb of nitrosamines.

Basafovd, G.: Der Ursprung und die Bedeutung der
Fremdstoffe in Lebensmitteln, insb. im Bier. Kvas. prim.
27, 1981, No. 1, S. 6—15.

In der letzten Zeit werden die Fremdstoffresiduen in

den Lebensmitteln immer strenger kontroliert. Dieser
Tendenz kommt auch die Entwicklung moderner
empfindlicher Methoden zu Hilfe, die auch nur Spuren-
mengen der Fremdstoffe identifizieren. Die maximal
zuldssige Grenze be’iimmter Residuentypen wird all-
mihlich herabgesetzt.

Im Malz und Bier werden vor allem die durch die
Chemisation der Landwirtschaft verursachte Residuen
verfolgt. Zu dieser Kontaminantengruppe gehoren in der
ersten Reihe die Uberreste der Insektizide auf Basis der
chlorierten Kohlenwasserstoffe, die Organophosphate
und die organischen Metallverbindungen. Nach den
bisherigen Forschungsergebnisen, die in dem For-
schungsinstitut fiir Brauerei und Ma&lzerei in Prag und
der Versuchsstation in Bratislava erzielt wurden, liegen
die Werte der Konzentration der erwihnten Residuen in
den Rohstoffen und Erzeugnissen der tschechoslowa-
kischen Malz- und Brauindustrie im Durchschnitt unter
den Grenzwerten, die nach den Vorschriften des Gesund-
heitsministeriums der CSR zuléssig sind.

Die weitere potenzielle Kontaminantengruppe des Mal-
zes und des Bieres bilden die Residuen der Schwer-
metalle: Ihr Vorkommen kann neben der Chemisation
der Landwirtschaft auch durch die industrielle Verun-
reinigung in bestimmten Gegenden und weiter auch
durch die Ausldsung aus den Produktionsanlagen und
Hifsmaterialien verursacht werden. Die vorldufigen Ana-
lysen des Forschungsinstituts fiicr Brauerei und Mélzerei
in Prag zeigen, daf® das Niveau der Schwermetallresi-
duen unter den vorschriftsmiBigen Maximalgrenzen
liegt.

Im Weltausmaf wird Malz und Bier gegenwdirtig sehr
griindlich auf das Vorkommen der karzinogenen Nitros-
amine kontrolliert. Die Hauptquelle dieser endogenen
Kontaminanten ist das durch direkte Verbrennungsgase
gedarrte Malz. Fur die Erhdhung des Nitrosaminniveaus
kann auch die Verunreinigung der AuBenluft, und einige
in der Landwirtschaft beniitzte Insektizidentypen einschl.
der erhthten Konzentration der Nitrate und Nitrite im
Betriebswasser verantwortlich sein.



