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1. Uvod

Jednim z faktorti, ovlivijicich oblibenost piva, je
jeho specificka piijemna hotkost. Ta je zplisobena zejména
pfitomnosti skupiny latek, tzv. iso-a-hotkych kyselin,
které maji sviij pivod ve chmelu' a béhem varného proce-
su prechazeji do mladiny a nasledné¢ hotového piva.
V poslednich letech se pfi vyrobé stale castéji pouziva
prumyslové pfipravenych vyrobkd, at’ uz v podobé rizné
upravenych extraktd, které nahrazuji chmel v ,,horké® ¢asti
pivovarské technologie, nebo i pfipravkid obsahujicich
chemicky modifikované (zejména hydrogenované) analo-
gy iso-a-hotkych kyselin, které se vyuZzivaji zejména
k tzv. studenému chmeleni v prabéhu kvasného procesu,
nebo 1 po ném. Motivem pro pouziti téchto pfipravki jsou
hlavné technologické a ekonomické divody (skladovani,
davkovani, cena), ale i chemicko-fyzikalni vlastnosti téch-
to latek, které maji za nasledek napt. lepsi stabilitu pivni
peny, vyssi senzorickou hotkost a odolnost vici svételné
degradaci.

Vzhledem k tomu, Ze doposud pouzivané metody

stanoveni latek ze skupiny iso-o-kyselin neumoziovaly
stanoveni jednotlivych isomeri a hydrogenovanych iso-a-
kyselin, a pouziti téchto latek neni prozatim zahrnuto
v odpovidajici evropské legislativé, vyvstala nutnost vy-
tvofeni analytické metody schopné, pokud mozno v jedné
analyze, stanovit obsahy maximalniho poctu latek odvoze-
nych od iso-a-hotkych kyselin.
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Obr. 1. Strukturni vzorce a-hoikych kyselin
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2. Hoiké kyseliny, jejich struktura a pivovarsky
vyznam

2.1. a- a iso-o-hotké kyseliny

a-Hotké kyseliny jsou zakladnim prekurzorem iso-o.-
hotkych kyselin vznikajicich béhem pivovarského proce-
su. Obsah a-hotkych kyselin ve chmelu otacivém
(Humulus lupulus L.) je znatné€ zavisly nejen na pésteb-
nich podminkach, ale zejména na odridé, takze se podle
obsahu téchto latek jednotlivé odrlidy déli i z hlediska jejich
technologického vyuzitiZ. Obvykle se obsah a-hoikych ky-
selin pohybuje v rozmezi 3—-10 hm.%. Struktury jednotli-
vych homologt se li$i pouze postrannim acylovym fetézcem
a jsou uvedeny na obr. 1. Dominantnimi isomery ve chmelu
jsou humulon, kohumulon a adhumulon, pficemz jejich po-
méry jsou u jednotlivych odriid dosti odlisné’.

Béhem chmelovaru dochazi k isomeraci a-hotkych
kyselin na odpovidajici iso-o-hotké kyseliny® (obr. 2). Vy-
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znam této reakce spociva hlavné ve zvySeni rozpustnosti
isomerovanych hotkych kyselin ve vodé (pfiblizné 120 mg 1"
oproti 3 mg 1" u a-hoikych kyselin) a z toho vyplyvajici
nékolikanasobné vyssi organoleptické hoikosti’. Intenzita
a rychlost isomerace je ptiznivé ovlivnéna vyssim pH, pii-
tomnosti kovovych (médnatych a hofecnatych) ionth
a v pripadé chmeleni granulemi téz velikosti fazového roz-
hrani®. Vysledkem reakce jsou dva geometrické isomery
kazdé iso-a-hotké kyseliny, pficemz jejich pomér v pivu je
prakticky neménny a pohybuje se okolo 68:32 ve prospéch
cis- isomerd. Je tfeba také zduraznit, ze vzniklé iso-o-
hotké kyseliny nejsou kone€nym produktem reakce
a v pribchu chmelovaru se dale rozkladaji na dalsi produk-
ty, které nebyly doposud piesné chemicky popsany’.
Iso-a-hotké kyseliny jsou zodpovédné za priblizné
70 % hotké chuti piva a ovliviiuji zejména prvotni senzo-
ricky vijem®. Zbyvajici podil hotké chuti piva je zpisoben
mimo jiné fadou vedlejSich produktli isomeracni reakce,
oznacovanych jako allo-, anti- a abeo-iso-a-hotké kyseli-
ny’. Allo-iso-a-hoiké kyseliny (obr. 3) maji senzorickou

cis-

Obr. 2. Mechanismus isomerace humulonu®
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Obr. 3. Strukturni vzorce cis-allo-iso-a-hotfké Kyseliny a trans-
allo-iso-a-horké Kyseliny

hotkost podobnou iso-a-hotkym kyselinam. Abeo-iso-o-
hotké kyseliny (obr. 4) maji sloZité di- aZ tricyklické mole-
kuly, nevykazuji vyraznou senzorickou hotkost, ale maji
pfiznivy vliv na pénivost piva a na pfilnavost pivni pény.
Anti-iso-a-hotké kyseliny (obr. 5) se zménénou konfigura-
ci fetézcl na centralnim pétiuhlikatém jadru vykazuji az
dvakrat vyssi hotkost nez iso-a-hotké kyseliny. Jedna se
o derivat iso-a-hotkych kyselin s nejvyssi senzorickou
hotkosti.

Obr. 4. Priklady strukturnich vzorci abeo-iso-o-hofkych
kyselin

Obr. 5.

Strukturni
a trans-anti-iso-a-horké kyseliny

vzorce cis-anti-iso-a-hofké Kyseliny

2.2. Hydrogenované iso-a-hofké kyseliny

Struktura a priimyslova vyroba®’

Latky ze skupiny redukovanych iso-o-hofkych kyse-
lin jsou odvozeny od iso-a-horkych kyselin pochéazejicich
z chmele a dé€li se do skupin podle stupné redukce dvojnych
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resp. karbonylovych vazeb na postrannich fetézcich na:
dihydro-iso-a-hoiké kyseliny (Rho),
tetrahydro-iso-a-hotké kyseliny,
hexahydro-iso-a.-hoiké kyseliny.
Struktury redukovanych iso-a-hotkych kyselin jsou
uvedeny na obr. 6 a 7. U rho-iso-a-hotkych kyselin je
redukovana primarné karbonylova skupina v postrannim
(4-methyl-3-pentenoyl) fetézci za vzniku sekunddrniho
alkoholu s novym chirdlnim centrem. Z kazdé iso-a-
kyseliny tak vzniknou dva rho-isomery. Naproti tomu
u tetra-hydroiso-a-hotkych kyselin jsou redukovany
v prvé fad€ dvojné vazby na postrannich fetézcich. Tento
rozdil se pak promitd i do odlisného zplsobu vyroby, je-
hoZ principem je pouZiti sledu hydrogenacnich a isomerac-
nich reakci, pfiCemz pofadi a zplsob provedeni se lisi
podle stupné hydrogenace horké kyseliny’.

Rho-iso-a-hotké kyseliny se vyrab&ji dvéma mozny-
mi cestami. Prvni moznosti je redukce predem pfiprave-
nych iso-a-hotkych kyselin v podobé isomerizovaného
chmelového extraktu, druhou cestou pak je soub&zna iso-
merace a redukce a-hotkych kyselin, v obou ptfipadech je
redukénim ¢inidlem borohydrid sodny. Oba procesy probi-
haji pfi zvysené teploté v alkalickém prosttedi, zbytky
redukéniho ¢inidla jsou nésledné odstranény okyselenim
HCI a vzniklé redukované iso-a-hotké kyseliny jsou na-
sledn¢ ptrevedeny na odpovidajici soli hydroxidem drasel-
nym.

Tetra-iso-o-hotké kyseliny se vyrabé&ji celou fadou
zpusobd, liSicich se pocateéni surovinou, kterou mohou
byt jak a-, tak i B-hoiké kyseliny. U vyroby zalozené na

O o o o0
H R H R
HO HO
fe) OH HO OH

Obr. 6. Obecné vzorce tetrahydro- a hexahydro-iso-a-hotfkych
kyselin

Obr. 7. Obecny vzorec p-iso-o-kyseliny
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pouziti a-hotkych kyselin jsou surovinou opét bud’ predem
vyrobené iso-hoiké kyseliny, mén€ Casto pak neisomero-
vané hoiké kyseliny. Na rozdil od vyroby rho-iso-a-
hotkych kyselin jsou redukovény v kapalné fazi plynnym
vodikem na palladio-uhlikovém katalyzatoru. Divody pro
vyuziti B-hotkych kyselin k vyrobé hydrogenovanych ana-
logt jsou cisté ekonomické, protoze B-hoiké kyseliny jsou
vedlej$im produktem vyroby iso-a-hoikych kyselin a nee-
xistuje pro n¢ doposud jiné komercni vyuziti. Cely postup,
ba z a-hotkych kyselin, je zahdjen hydrogenaci na palla-
dio-uhlikovém katalyzatoru, néslednou oxidaci vzniklého
produktu (tetrahydrodeoxy-a-hoikych kyselin) kyselinou
peroctovou a nakonec isomeraci vzniklych tetrahydro-o-
hotkych kyselin.

Surovinou pro vyrobu hexahydroiso-o-hotkych kyse-
lin jsou produkty piedchozich reduk¢nich postupt, pfi-
¢emZ je na kazdy z nich pouZzit doplitkovy hydrogenacni
krok, tj. rho-iso-a-hotké kyseliny jsou redukovany vodi-
kem na palladio-uhlikovém katalyzatoru a tetrahydroiso-
a-hotké kyseliny borohydridem sodnym.

Vyhody pouziti redukovanych iso-a-horkych kyselin

Z technologického hlediska prinasi pouziti modernich
chmelicich preparatli zna¢né vyhody. Proto také pivovary
stale ve vétsi mife pristupuji k néhradé granulovaného
chmele chmelovymi extrakty a zejména v posledni dobé
i vyrobky obsahujicimi hydrogenované iso-o-hoiké kyseli-
ny'’. Tyto vyrobky se snadn&ji davkuji, vzhledem
k vysokym koncentracim vyzaduji méné prostoru pro skla-
dovani, jsou zcela homogenni s piesné¢ zndmym sloZenim
a oproti hlavkovému chmelu nebo chmelovym granulim
maji vyrazné vys§i chemickou stabilitu. Kromé toho po-
skytuji redukované formy iso-a-hotkych kyselin fadu vy-
hod souvisejicich s jejich odlisnymi fyzikalné chemickymi
vlastnostmi. Jedna se zejména o:
vyssi hotkost (s vyjimkou rho-kyselin),
odolnost proti svételné degradaci,
schopnost zlepSovat stabilitu pivni pény.
Rho-iso-a-kyseliny dodavaji pivu slabsi senzorickou
hotkost nez ekvivalentni mnozstvi nemodifikovanych iso-
a-kyselin (pfiblizné o 30 %), na druhou stranu je vsak tato
hotkost pfi senzorickém hodnoceni oznacovédna jako
jemnéjsi“, coz mize znamenat lepsi hodnoceni piva spo-
trebitelem. Naproti tomu tetrahydro-iso-a-hotké kyseliny
sice poskytuji hotkost vyrazné intenzivnéjsi (az o 70 %
oproti nemodifikovanym iso-hotkym kyselindm), tato hot-
kost je v8ak vnimana jako ,,drsnéjsi* a tudiz méné piijem-

§i
na'"'. Ur¢itym kompromisem by mohlo byt pouziti hexa-
hydro-iso-a-hotkych kyselin, v dal$im textu vSak budou
zminény vlastnosti téchto latek, které omezuji jejich pouzi-
ti pouze na adjustaci hotkosti. Vzhledem ke zminénym
skutecnostem je tedy vhodné, aby si kazdy vyrobce nasel
svou vlastni cestu v pouzivani téchto preparatd, tak aby co
nejlépe vyhovovala specifickym senzorickym vlastnostem
konkrétniho vyrobku.
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Obr. 8. Autooxidace
Fetézed®

3-methylbut-2-enylovych postrannich

Je znamo, ze pii skladovani piva dochazi k rozkladu
iso-a-kyselin vlivem autooxidace'” a reakci s reaktivnimi
formami kysliku'"®. Tyto reakce neprobihaji ve vyznamné
mife pii nizkych teplotach, avSak nabyvaji na vyznamu
béhem expedice a skladovani v prodejnich fetézcich. Bylo
zjiSténo, ze trams-iso-a-kyseliny podléhaji rozkladu
v daleko vétsi mife neZ cis-iso-a-kyseliny'*'>. To je prav-
dépodobné zptisobeno blizsi vzajemnou polohou dvojnych
vazeb v 3-methyl-2-butenylovych a 4-methyl-3-pente-
nylovych postrannich fetézcich'®. Nenasycené postranni
fetézce jsou napadany volnymi radikély na uhliku sousedi-
cim s dvojnou vazbou a vzniklé hydroperoxidy se $tépi na
isobutyraldehyd a aceton (obr. 8).

Dalsi moznou cestou vzniku senzoricky nezadoucich
produktli je reakce 3-methyl-2-butenylového radikalu
s thiolovou skupinou sirnych aminokyselin za vzniku
3-methylbut-2-en-1-thiolu (obr. 9), latky s velice nizkym
prahem vnimani (2-20 ng I"")", kter4 je zdrojem charakte-
ristické ,,letinkové* prichuti'®. Redukované iso-a-kyseliny
(di-, tetra- i hexahydro-) v dtsledku nepfitomnosti reaktiv-
ni a-hydroxyketoskupiny, resp. nasyceni postranniho fe-

)\3/\
He™ s

3

Obr. 9. 3-Methylbut-2-en-1-thiol
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Tabulka I

Srovnani jednotlivych latek ovlivitujici hotkost piva’

Produkt Relativni hotkost ZlepSeni pénivosti pii ekvivalentni hotkosti Fotostabilita
Iso-a-kyseliny 1,00 * ne
p-Iso-a-kyseliny 0,65 * ano
Tetrahydro-iso-a-kyseliny 1,7 oAk ano
Hexahydro-iso-a-kyseliny 1,1 *Hk* (neptirozené hustd) ano

tézce, témto degradaénim reakcim nepodléhaji'’. Vyuziva-
ji se proto Casto pti vyrobé piv se zvySenou odolnosti proti
senzorickym vadam zpasobenym témito procesy (piva
stacena do cirych lahvi).

Druhou vyznamnou ptednosti redukovanych iso-o-
kyselin je jejich schopnost zlepSovat tvorbu pivni pény
a prodluzovat dobu jejiho rozpadu, zvlasté za ptritomnosti
hydrofobnich polypeptidi. Vzhledem k nepolarnimu cha-
rakteru jsou iso-o-kyseliny hydrofobni a spolecné
s kationty dvojmocnych kovid a bilkovinami tvoii zaklad
stabilniho povrchu membran pénovych bublin. Dalsi zvy-
Seni hydrofobicity u redukovanych iso-o-hotkych kyselin
dale pozitivné ovliviiuje hustotu pivni pény a jeji ptilna-
vost ke sténé pivni sklenice, ¢imz brzdi jeji rozpadzo. Ne-
vyhodou zejména hexahydro-iso-a-hotkych kyselin je
skutecnost, ze pfi nadmérném pouzivani téchto latek vzni-
ka péna nepfirozené hustd a stala, ktera je spotiebitelem
vnimana spide negativné>'. Tento fakt je dal§im argumen-
tem pro opatrné vyuzivani téchto derivati pfi vyrob¢ piva.

Nékteré technologické vlastnosti redukovanych iso-
a-kyselin jsou shrnuty v tab. I.

3. Legislativni ramec a technologické moZnosti
vyuZiti redukovanych forem horkych
kyselin v pivovarstvi

3.1. Soulasny stav legislativy

Legislativni rdmec pouZiti redukovanych forem iso-
a-hotkych kyselin pro vyrobu piva se znacné lisi pro Ev-
ropskou unii a pro zemé, pro které je zdvazné rozhodnuti
U.S. Food and Drug Administration (FDA).

Prozatim neexistuje zadna smérnice Evropské unie,
kterda by upravovala pouziti chemicky modifikovanych
chmelovych vyrobki, obsahujicich hydrogenované formy
iso-a-hotkych kyselin, takze se jejich pouziti fidi mistni
legislativou jednotlivych zemi, podle toho, zda jsou tyto
vyrobky povazovany za aditiva, nebo za modifikované
chmelové extrakty. Typickym historickym piikladem
nulové tolerance k pouzivani jinych nez Cisté ptirodnich
surovin miize byt némecky zdkon o Cistoté piva
(Reinheitsgebot). Toto ustanoveni pochazejici ze 16. stole-
ti, pfestoze bylo jiz v roce 1982 odmitnuto Evropskou
komisi, stale pfetrvava ve zvykové podobé i jako soucast
némeckych dafiovych zékonl a prakticky zapovida pouziti
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vSech chemicky upravenych chmelovych vyrobkl pro
pivovarské uéely v Némecku?. V sou¢asné dobé je piipra-
vovana spoletna evropska smérnice”, ktera podle svého
aktualniho znéni predpoklada zafazeni vyrobkt obsahuji-
cich redukované iso-a-hotké kyseliny mezi potravinarska
aditiva. V souvislosti s touto skute¢nosti bude zifejmé nut-
no vyznaCovat pouziti téchto vyrobkd na obalech a lze
tedy ocekavat snahu o vytvofeni uzancnich analytickych
metod pro stanoveni redukovanych iso-a-hotkych kyselin.

V Ceské republice se problematika klasifikace téchto
vyrobkl fesila pouze v ramci projektu pridélovani znacky
kvality ,,Klasa®. Ministerstvo zemédélstvi v rdmci posuzo-
vani zadosti poskytla administratorovi projektu, Zeméd¢l-
skému garancnimu a intervencnimu fondu, jednoznacné
vyjadieni (respektujici pravni nazor resortu). V ném kon-
statuje, Ze s ohledem na prohldSeni vyrobce a vzhledem
k zavérim vyplyvajicim z odborné literatury (vyrobky,
obsahujici redukované iso-o-hoiké kyseliny mohou byt
pouzity k produkci ke svétlu stabilnich piv a ptidavany do
piva v malych mnoZstvich ke zlepSeni vzhledu pény 1 jeji
stability)’, i s ohledem na skute&nost, Ze jde o chemicky
vyznamné pozméneéné produkty, které nelze chemicky
identifikovat s hotkymi latkami ve chmelu ani v mladiné,
je tfeba povazovat je za pfidatné latky typu stabilizatora
pény, které je nutno pted aplikaci nechat schvalit a uvadeét
na etiket€ jako aditivum.

Jednodussi je situace ve Spojenych statech americ-
kych, kde byly rozhodnutim FDA tyto vyrobky zafazeny
mezi modifikované chmelové extrakty a jejich pouzivani
se fid£4stejn}'/mi pravnimi upravami jako pouzivani isoex-
traktd™".

3.2. Technologie pouziti redukovanych hotkych
kyselin

Jak uz bylo uvedeno, na rozdil od ptirodniho nebo
mechanicky a fyzikaln¢ upraveného chmele nebo chmelo-
vého vyrobku, jehoZ pouZiti se prakticky bez vyjimky
omezuje na varni &ast pivovarské technologie®’, je mozno
chemicky modifikované preparaty aplikovat i v pozd¢jsich
fazich vyroby*. Rho-iso-a-hoiké kyseliny, obvykle doda-
vané v podob€ 35 hm.% roztoku draselnych soli je mozno
pfidavat bud’ béhem chmelovaru, nebo ¢astéji po natedeéni
(10 hm.%) piimo do hotového piva po ukonéeni kvaseni®®.
Dalsi alternativou je pouZiti smési rho-iso-o-hotké kyse-
lin, B-hotkych kyselin a chmelovych silic (tzv. ,,light sta-
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ble kettle extract®), jejimZz pouzitim pfimo na varné ziska
pivo intenzivnéjsi chmelové aroma, které je v ptipadech,
kdy je pro chmeleni piva pouzito vyhradné chmelovych
extrakti, ¢asto potlaéeno””?®. Tetra- a hexahydro-iso-o.-
hotké kyseliny jsou dodavany v koncentracich okolo
10 hm.% a po fedéni na 2 az 5 hm.% jsou davkovany bud’
do prokvaSeného piva, nebo je mozné i davkovani az bé-
hem stageni®®. Nevyhodou davkovani téchto preparatii do
hotového piva jsou ekonomické naklady spojené s nutnosti
instalace specialniho ddvkovaciho zafizeni pii staceni.

4. Metody stanoveni iso-a-hoi'’kych kyselin
a jejich redukovanych forem

Klasickou metodou pro stanoveni iso-a-hotkych ky-
selin v pivovarstvi je metoda podle EBC (European
Brewery Convention), spocivajici ve spektrofotometric-
kém stanoveni v UV oblasti po pfedchozi extrakci do iso-
oktanu®. Pfestoze tato metoda plné postaduje pro orientad-
ni urceni obsahu hotkych latek, pfinasi s sebou jeji pouziti
fadu obtizi. V prvé tadé se jedna o skupinové stanoveni
vSech hotkych latek, takze nejenze neni mozno stanovit
obsahy jednotlivych isomerti, ale vysledek stanoveni je
ovlivnén pritomnosti dalSich chemicky podobnych latek.
Navic neni tato metoda pouzitelna pro odliseni redukova-
nych analogli hotkych kyselin. Stejné tak pomoci diive
pouZivanych chromatografickych metod®® nebylo mozno
oddélit cis- a trans-isomery. Tak vznikl pozadavek na
metodu, schopnou presné detegovat a kvantifikovat iso-a-
kyseliny a redukované iso-o-kyseliny v pivu, ktera by
mohla poskytnout Sir§i spektrum informaci o obsahu latek
pouzitych ke chmeleni piva.

Zakladem pro tyto nové metody je obvykle HPLC,
i kdyz v literatufe jsou zmifiovany i metody zaloZené na
SDS-kapilarni elektroforéze v kombinaci s diode-array
(DAD) detekei’'. Vétsina soudasnych praci viak vyuziva
vysokoucinnou kapalinovou chromatografii na kolonich
s reverzni (nejcastéji C18) fazi v kombinaci s UV (DAD)
nebo MS' detekci’>*. Kvantifikace jednotlivych latek je
znaéné zjednoduSena dostupnosti komerénich standardi
iso-, dihydro-, tetrahydro- i hexahydro-iso-a-kyselin35.

Prvnim, obvykle nezbytnym krokem stanoveni, je
koncentrovani stanovovanych latek. Klasickd extrakce
kapalina-kapalina je vzhledem ke zdlouhavosti procesu
nahrazovana Setrn¢jsi extrakci na pevné fazi (SPE), kde
zatim nejveétsi uplatnéni nasly sorbenty s riznymi reverzni-
mi fazemi obvykle vazanymi na silikagel. Harms™ ovéfil
pouzitelnost oktylovych, oktadecylovych, fenylovych mo-
difikovanych silikagel a polystyrenovych SPE sorbentt,
pri¢emz zjistil, Zze ackoli vSechny faze jsou pro stanoveni
danych analytl pouzitelné, nejvhodnéjsi se jevi reverzni
faze oktylové, resp. oktadecylové. Vyhodou postupti zalo-
zenych na SPE je kromé& mensi casové naro¢nosti i omeze-
ni chyb vyplyvajicich z oxidace a svételné a termické de-
gradace analyzovanych latek v dasledku pouziti pomérné
kratkého a k analytu citlivého postupu. Ur¢itou nevyhodou
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mize byt urcita nejednotnost v kvalité jednotlivych Sarzi
kolonek™®.

HPLC eluce je nejcastéji gradientova, pficemz vzhle-
dem k poctu a chemické podobnosti stanovovanych latek
byla odzkousena celda fada mobilnich fazi na bazi smési
methanolu, acetonitrilu nebo ethanolu s nejruznéjsimi puf-
ry, tak aby se pH mobilni faze pohybovalo v neutralni
nebo mirné alkalické (pH 6-9) oblasti***. Konkrétné byla
ovéfena srovnatelnost ziskanych vysledkt ziskanych za
pouziti pufri na bazi mravenéanu amonného, octanu
amonného a fosforetnanu, citratu a octanu sodného’’.
K analyze je mozno pouzit Siroké spektrum bézné komerc-
né dostupnych kolon, jejichZ reverzni faze je tvotena okta-
decylovanym silikagelem. Nejnovéjsi metodika stanoveni
a kvantifikace iso-o-kyselin se opira o vyuziti novych typi
kolon s rigidni ,,monolitickou‘ strukturou silikagelu umoz-
nujicich analyzy s vysokym pritokem mobilni faze. Pouzi-
ti téchto kolon by umoznilo zvysit celkovou rychlost ana-
Iyzy nejen zkracenim doby zdrzeni vzorku na pfistroji, ale
také moznosti vynechat predchozi krok SPE™.

K detekci se vyuziva nejcastéji UV detektort, pfi-
¢emz v posledni dobé se stale vice prosazuji detektory na
bazi diodového pole, které umoziuji méteni profilu absor-
banci v celé §ifi UV spektra, ktery je pro latky vice ¢i mé-
né charakteristicky a v disledku toho umoznuji i kvalita-
tivni charakteristiku neznamého vzorku. Spektra vSech
analogi iso-a-kyselin byla jiz zméfena a i pfes urcité pro-
blémy zpusobené opét znacnou fyzikalné-chemickou po-
dobnosti jednotlivych iso-a-kyselin, kterd méa za nasledek
zaménitelnost jejich spekter, nam vyuziti DAD detektoru
umoziuje zbavit se chyb zplsobenych pfipadnou koeluci
jinych latek®°. Nékteti autofi vyuzili pii analyze hmot-
nostniho detektoru v negativhim moddu, po piedchozi
,electrospray* ionizaci. Takto byly stanoveny nominalni
hmoty (m/z) i pro n€kolik dalSich isomerti hydrogenova-
nych iso-o-kyselin, jejichz analyza nebyla pomoci jinych
metod mozna®’.

Intenzivni snaha jednotlivych pracovist vyustila ve
vznik fady novych metodik, schopnych v pribéhu jedné
analyzy spolehlivé stanovit obsahy redukovanych i nere-
dukovanych iso-a-hotkych kyselin, véetné obsahd cis-
a trans-isomert®’, takze bude v budoucnu mozné kontrolo-
vat pouZiti isomerovanych a redukovanych chmelovych
vyrobkl béhem procesu vyroby piva a ovéfit tak zpisob
chmeleni a ptivod surovin deklarovanych vyrobcem.

Zavér

V soucasné dob€ je mozno pro vyrobu piva pouzit
nejen prirodnich, minimalné upravenych chmelovych vy-
robku, ale také velké mnozstvi preparatll, obsahujicich
Siroké spektrum sloucenin, které¢ se v piivodni pivovarské
surovin€, chmelu, vilbec nevyskytuji. Tyto chemicky mo-
difikované latky poskytuji pfi vyrobé celou fadu technolo-
gickych vyhod, napt. zlepSeni pénivosti, hotkosti a senzo-
rické stability. Na druhou stranu jejich pouzitim ztraci pivo
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sviyj charakter ,,ptirodniho* napoje.

V souvislosti s témito skute¢nostmi probihd v soucas-
nosti Siroka diskuse, tykajici se zafazeni téchto preparatu
do legislativniho rdmce vyroby napojl tak, aby bylo jedno-
znaéné stanoveno, zda se jedna o modifikované chmelové
vyrobky, nebo o potravinarska aditiva.

Pokud by tyto latky byly zafazeny do skupiny aditiv,
pfineslo by to automaticky pozadavky na vyvinuti novych
modernich analytickych metod, schopnych jednoznac¢né
prokazat pritomnost latek nepochazejicich z pfirodnich
surovin. Tyto postupy, zalozené na HPLC by mély byt
schopny v jedné analyze soub&zné stanovit iso-, dihydro,
tetrahydro- i hexahydro-iso-a-hoiké kyseliny véetné jejich
geomerické isomery a poskytnout tak komplexni informaci

chut’ i celou fadu dal$ich senzorickych vlastnosti piva.

Tato préce vznikla za financni podpory MSMT CR
(1M0570 a MSM6046137305).
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M. Karabin, T. Branyik, R. Kruli§, M. Dvoiakova,
and P. Dostialek (Department of Fermentation Chemistry
and Bioengineering, Institute of Chemical Technology,
Prague, Czech Republic): Application of Chemically
Modified Bitter Compounds in Brewing

Iso-a-acids or isohumulones are hop-derived beer
constituents formed in the brewing process. Iso-a-acids
are light-sensitive; they play a key role in the origin of the
well-known light-struck off-flavour of beer. To prevent the
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negative effect of light, beers are generally stored in light-
proof cans or dark bottles. Alternatively, reduced iso-o-
acids, resistant to light-induced degradation, can be added
to beer. These substances also show a positive effect on
foam stability. This paper describes the impact of iso-o-
acids, reduced iso-a-acids, tetrahydro-iso-o-acids, and
hexahydro-iso-a-acids on brewing; their food legislation
frame is also mentioned. Chemical and physical methods
of analysis of the substances are also reviewed.



