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1. Uvod

Pivo je oblibeny slabé alkoholicky ndpoj, ktery je pro svij
osvézujici charakter, prijemnou hotkou chuf a dietetické ucin-
ky velmi rozsifen u nds i v zahranici. Jeho obliba se projevuje
v celosvétovém ristu vyroby.

Jednim z hlavnich problémil pivovarského primyslu je
zajisténi dostatecné vysoké trvanlivosti piva. Soucasny trend
sméfuje k prodeji piva v lahvich a plechovkdch, coz je disle-
dek zmény zivotniho stylu a extenzivnéj$iho exportu. Vse-
obecné se dnes pozaduje az ro¢ni garantovand trvanlivost.
Vysokd trvanlivost piva neznamend pouze zachovani Cirosti,
kterd je dnes samoziejmym pozadavkem, ale také udrzeni
vSech ostatnich kvalitativnich vlastnosti, jako je chut, viné,
barva a pénivost, a to béhem transportu i pfi ndasledném skla-
dovani. BohuZel ani sebelepsi systém vyroby a kontroly nedo-
kaze jednoznacné zarucit, Ze findlni vyrobek bude mit dobrou
senzorickou stabilitu.

Jedny ze slozek, které maji tésny vztah k popsanym kva-
litativnim znakiim a stabilité piva, jsou polyfenolové latky. Do
piva se dostdvaji z je¢mene, resp. sladu, chmele a chmelovych
vyrobki jako prirodni slozky, které dalekosahle ovliviiuji jeho
senzorické vlastnosti i celkovou trvanlivost.

Rostlinné polyfenoly jsou amorfni ldtky fenolické povahy,
které jsou rozsifeny v nejriiznéjSich ¢dstech rostlin — v kife,
drevé, listech, plodech, kofenech i v patologickych ttvarech.
Jsou charakteristické fadou zevnich spolecnych vlastnosti.
tymi solemi ddvaji tmavé sraZeniny, oxiduji se v alkalickém
prostiedi atd. Jsou v rostlinné fiSi vSudypiitomné, dodavaji
rostlindm charakteristické zbarveni, nékdy piiznacnou chuft
plodiim, ale nejcastéji jsou smyslové nevyrazné.
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Jejich hlavnimi piedstaviteli jsou flavonoidy, zahrnuji se
vSak mezi né i kumarinové derivdty, chinony, ubichinony,
Stépné produkty testinovych kyselin, derivaty kyseliny chlo-
rogenové a volné fenolové kyseliny.

2. Chemicka struktura prirodnich
polyfenoli piva

Nejvice zastoupenou skupinu polyfenolovych slozek piva
predstavuji flavonoidy, které patfi do rozsahlé skupiny rost-
linnych fenolfi obsahujicich v molekule dvé benzenovd jadra
spojend tffuhlikatym fetézcem v uspofddani C,—C;—Cg a je-
jichz struktura se odvozuje od skeletu heterocyklického flava-

nu (/).
DL *

Cc
=

Uvedené polyfenoly se obvykle rozdéluji do ¢tyf podsku-
pin na chalkony, flavanoidy, flavonoly a anthokyanidiny'.
Chalkony jsou prvnimi intermedidty v biosyntéze flavonoidii
vznikajicimi reakci mezi kyselinou kumarovou a tfemi acetd-
tovymi jednotkami, katalyzovanou enzymem chalkonsyntha-
sou (schéma 1). Dalsi adice prenylu nebo geranylu mohou vést
k prenylovanym chalkonim. Flavanonova struktura vznikd
isomeraci chalkonu enzymem chalkonisomerasou a jeji na-
slednd oxidace vede k flavonoltim, kdeZto redukce k flavano-
Iim. Flavanolovad polymerace miZe ddle vést k dobfe zndimym
proanthokyanogenim. V tomto pfipadé se vytvdii vazba mezi
C-8 kruhu A a C-4 prostfedniho mustku. Kréitké polymery
s méné neZ 10 jednotkami jsou obvykle oznacovany za oligo-
mery, kdezto dlouhé fetézce polymert jsou zndmy jako tani-

ny

I flavan

Ze chmele se dostdvaji do piva navic prenylované flavo-
noidy s prenylovym substituentem na kruhu A. Vice nez 80 %
z nich tvofi xanthohumol, ktery g)fechaizf do piva v isomero-
vané formé jako isoxanthohumol-.

Skupina flavanoidi je extrémné diverzifikovand. Ve fla-
vonech a isoflavonech je 2,3-dvojnd vazba konjugovand
s 4-oxo funkci, ve flavan-3,4-diolech jsou hydroxyskupiny na
uhlicich C-3 a C-4, ve flavan-3-olech je jen jedna hydroxy-
skupina v pozici C-3 a ve flavanonech je v pozici C-4 oxo-
skupina. B kruh se mtize také posunout do polohy C-3 nebo
C-4, jak je tomu v piipadé isoflavonti a neoflavont.

Do piva ptechdzejici flavanoly ze chmele jsou reprezento-
véany hlavné flavan-3-oly katechinem (I/) a anthokyanogeny
(1D (cit.}). Autofi izolovali ze chmele odridy Bullion Sest
flavanoidnich subfrakci: monomery, dimery, trimery a tfi
polymerni frakce se zdanlivym polymera¢nim stunpném 3,76
az 11,7.

Z vysledki prezentovanych autory vyplynulo, Ze jednodu-
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ché flavanoly (monomery, dimery a trimery) predstavuji pou-
ze mensi dil chmelovych flavanoidd. Nalezli dva monomery,
katechin a epikatechin. Proanthokyanidin B1 (obsahujici mo-
lekulu katechinu vdzanou na epikatechin) a proanthokyanidin
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B3 (dvé molekuly katechinu) tvotily vétSinu dimerové frakce,
zatimco hlavnim trimerem byl proanthokyanidin C2 (tfi kate-
chinové jednotky). Oligomerni frakce byla pfitomna v nejvét-
$im mnozZstvi a tvorila az 80 % flavanoidniho extraktu chmele.
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Flavanoly pfichdzeji do pivovarského procesu ze surovin
prevazné ve formé flavonolovych glykosidi. Vétsina z nich
byla identifikovdna jako mono-, di- a tri-glykosidy kvercetinu
(IV) a kempferolu (V) a bylo pfitomno jen malé mnoZstvi
myricetinu. Ctyii hlavni zastoupené glykosidy byly kvercetin
a kempferol-B-3-glukosidy a B-3-rutinosidy”.

Prestoze chmelovar umoziuje extrakci 90 % flavonolo-
vych glykosidd, jsou nalézany ve velmi nizkych koncentracich
jak v mladinég, tak i v pivu. Pfes jejich vysoké antioxida¢n{
uc¢inky se predpoklddd, Ze flavonoly jen mdlo piispivaji k re-
dukéni sile chmele a mladiny. Ctyfi hlavni glykosidy byly
kvercetin, kempferol, B-3-glukosidy a B-3-rutinosidy®’. Podle
VanSumere a spol.® existuje velkd variabilita v pomérech
glykosidii u jednotlivych odrid, coz umoziuje identifikaci
kultivart.

Kumarinové derivaty jsou pfimo ve chmelu, v je¢menii ve
sladu. Vyskytuji se bud jako volné aglykony nebo jako glyko-
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Schéma 3. Sté&peni kyseliny chlorogenové
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sidy, obvykle B-D-glukosidy®'’. Jejich struktura je odvozena
od laktont o-hydroxykyselin, zejména kyseliny o-hydroxy-
skoticové (VI), resp. kumarinu (VII) (schéma 2).

Chinony a ubichinony piechdzeji do piva z jecmene a sladu
pouze jako minoritni sloZky a jejich role je spojena s oxidore-
duké&nimi pfem&nami'l. Derivaty kyseliny chlorogenové tvoii
bohatou skupinu aromatickych hydroxy- a methoxykyselin
odvozenych pfevazné od kyseliny chlorogenové (VIII), kyse-
liny kdavové (X) (schéma 3) a kyseliny p-hydroxybenzoové
(XI). Mohou snadno podléhat kondenzacnim reakcim a oxi-
da¢nim pfeméndm na chinony, které se napojuji na chemismus
hnédnuti mladiny 12

Aromatické kyseliny a stejné produkty testinovych kyselin
jsou predstavovdany zejména kyselinou vanilinovou (X1V),
ferulovou (X7X), syringovou (XV) a sinapovou (XX), které se
vyskytuji v kli¢cich sladovaného je¢mene i ve chmelu'. Do
této skupiny polyfenolovych ldtek patii i cukerné estery kyse-
liny gallové, Castéji m-digallové a derivdty kyseliny ellagové
(XXI), kterd je oxida¢nim produktem kyseliny gallové.

Z uvedeného prehledu je patrnd Sirokd diverzifikace poly-
fenolovych slozek prechdzejicich v pribéhu pivovarského
procesu do piva bud v nepozménéné, ale jesté Castéji v pozmeé-
néné formé. Situace se stdvd navic slozitéjsi tim, ze dileZity
zdroj polyfenold piva, chmel, se v soucasné dobé stdle vice
zpracovava ve formé chmelovych vyrobku (extraktt, pelet,
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hydrogenovanych a isomerovanych prepardtd), pfi jejichz vy-
robé dochdzi ke zméndm slozeni polyfenolovych ldtek.

3. Reakce prirodnich polyfenoli
a jejich zmény v technologii

V pivu je pfitomna Sirokd $kdla polyfenolovych litek.
Slozky o nizs$i molekulové hmotnosti, pfedstavované zejména
volnymi aromatickymi kyselinami, jsou pfitomny v mensi

flavonoidy, zejména flavanoly a jim strukturdlné podobné
flavonoly.

Toto jednoduché rozdéleni potvrdil a upiesnil Ros
v jedné z nejnovéjsich klasifikaci polyfenolt vyskytujicich se
v pivovarském procesu. Polyfenolové latky rozdélil do dvou
velkych skupin. Prvni jsou fenolické kyseliny zahrnujic{ deri-
vdty kyseliny benzoové (ortho- i para-) a derivdty kyseliny
skoficové (XVI). Do prvé podskupiny patii kyselina salicylo-
vd, kyselina gentisovd, kyselina p-hydroxybenzoova (X7), ky-
selina protokatechova (XII), kyselina gallova (XIII), kyselina
vanilinovd (XIV) a kyselina syringovd (XV). Do druhé pod-
skupiny patif kyselina p-kumarovd (XVII), kyselina kdvova
(XVIII), kyselina ferulovd (XIX) a kyselina sinapovd XX. Dru-
hou velkou skupinou jsou flavonoidy. Ty jsou déle rozdéleny
na flavany (flavanoly a prokyanidiny), anthokyany a flavonoly.

V pribéhu pivovarské technologie dochdzi k fadé che-
mickych premén polyfenolovych slozek pochdzejicich z pti-
vodnich surovin, ptedev§im v prib&éhu chmelovaru, kvasent,
filtrace, a stabilizace koloidnich vlastnosti piva. Nemén¢ vy-
znamnymi zménami jsou procesy starnuti piva, které se pro-
jevuji snizenim senzorické kvality dlouhodobé skladovaného
piva. Jednd se o reakce hydrolytické, isomera¢ni, kondenzaéni
az polymeracni a oxidoreduk¢ni.

Hydrolytické reakce vedou obvykle ke $tépeni glykosidd
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na aglykony a odpovidajici sacharidické slozky a vyrazné se
v kvalité hotového piva neuplatiiuji. Z isomeracnich reakcf je
nutno uvést predevsim preménu xanthohumolu (XX/7) na isox-
anthohumol (XXIII) béhem chmelovaru'® (schéma 4).

Kondenza¢ni az polymeracni reakce se uplatiiuji prede-
v§im ve smyslu tvorby vySemolekuldrnich celkl s vysokou
srazeci aktivitou vici bilkovindm extraktu piva. Tim dochdz{
k tvorbé polyfenol-bilkovinnych komplexd, které za ur¢itych
podminek mohou vypadavat z roztoku, a tim vytvaret koloidni
zdkaly. Teorii vazeb Polgfenolonch latek na bilkoviny vypra-
coval Siebert a spol.' "’ Na zdkladé studii modelovych systé-
mi v rznych ndpojich prokdzali, Ze zdkalotvorné polyfeno-
lové slozky maji dvé a vice vazebnych mist, kterymi se vaz{
na specifickd mista zdkalotvornych bilkovin, jejichz pocet
souvisi s obsahem aminokyseliny prolinu. Vazby polyfenolo-
vych slozek na bilkoviny se uskute¢iiuji na principu nekova-
lentnich interakcfi a tvorbou mistkd mezi molekulami. Hydro-
fobn{ interakce se uplatiuji ve vétsi mife nez vodikové mist-
ky. Vazebnad schopnost, specifita a dostupnost vazebnych mist
zavisi na chemické a fyzikalné-chemické povaze polyfenold.
Diilezitou roli v téchto procesech hraje i pH prostfedi. Vhod-
nymi stabiliza¢nimi postupy, dnes zaloZenymi predev$im na
adsorpci zdkalotvornych prekurzort na inertni filtraéni mate-
ridly, 1ze tvorbu koloidnich zdkald vyrazné potlacit. Koloidn{
stabilizace piv se uplatiiuje pfedevsim pfi vyrobé exportnich
piv s pozadovanou dlouhodobou trvanlivosti a povazuje se
dnes za technicky vyfeSenou.

Dosud nevyfesenym problémem pivovarské technologie
vsak zistdvd otdzka senzorické stability piva, kterd pfimo
souvisi s oxida¢né-redukénimi procesy probihajicimi v pivu
po naplnéni do konzumniho obalu. Uvedené procesy jsou sou-
hrnné nazyvdny stdrnutim piva a polyfenolové slozky v ném
hraji dtlezitou roli. Pisobenim svétla, tepla, kovovych iontt,
mechanického pohybu a dalSich faktori jsou iniciovdny reak-
ce, vedouci ke tvorbé volnych radikdlti zpasobujicich autooxi-
daci polynenasycenych lipidickych slozek extraktu piva. To
md za ndsledek tvorbu t€kavych karbonylovych sloucenin
odpovédnych za nepfiznivé chutové zmény vyvolané Sirokou
Skdlou karbonylovych latek.

Tvorba karbonylovych slouéenin probihd nékolika rizny-
mi mechanismy. Antioxidanty pak mohou pusobit jako ,,la-
pace” volnych radikdlt a kysliku a rovnéz tak jako maskovaci
¢inidlo v dtisledku tvorby cheldtd s kovovymi ionty. Polyfe-
noly a zejména flavanoidy jsou pfitom povazovdny za nejicin-
néjsi prirozené antioxidanty piva.

Irwin?' se spolupracovniky dospéli k zavéru, Ze vSeobecné
ovlivnéni chufové stability polyfenolovymi latkami zdvisi na

HO 0]
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O-CH,

XXII xanthohumol

Schéma 4. Isomerace xanthohumolu pfi chmelovaru'®
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absolutni i relativni koncentraci trihydroxy- i dihydroxy- fla-
vanoidd v pivu. Bylo zjisténo, Ze trihydroxyflavany, napf.
prodelfinidin, mohou piisobit jako prooxidanty v mechanismu
senzorického starnuti piva, zatimco dihydroxyflavany, napft.
katechin a prokyanidin B3 mohou chrdnit citlivé 1dtky pied
oxidaci a nejsou schopny vystupovat jako prooxidanty.

Biovin® se spolupracovniky rovnéz referuje o zcela jasné
zavislosti antioxidacnich vlastnosti sladu, resp. sladiny na
obsahu a skladbé polyfenolovych ldtek. I podle téchto autord
tvofi polyfenoly hlavni pfirozené antioxidanty piva a plisobi
dvéma mechanismy, jako lapace volnych radikdld a jako
inhibitory aktivity lipoxygenas. Ddle zjistili, Ze antioxidacn{
ucinnost sladu je zdvisld na odridé jeCmene a technologii
sladovani.

Starnuti piva se tak stdvd jednim z kli¢ovych problémi
pivovarského vyzkumu a technologie. V soucasnosti se vse-
obecné uzndvd platnost radikdlové teorie, podle niz se pii
starnuti uplatiuji zejména radikdly organickych i anorganic-
kych sloucenin, které podporuji pribéh radikalovych procesd.
Zv1astni vyznam pfi tom maji slouceniny kysliku, popt. jeho
excitované stavy.

Polyfenolové slozky piva maji silné antioxidacni vlastnos-
ti*. Jsou napf. schopny likvidovat hydroxylové radikdly gen-
erované pii fotolyze peroxidu vodiku, reaguji s 0> a lO2
a s peroxyradikdly, v¢etné terminace fetézové reakce béhem
autooxidace mastnych kyselin. Autofi zjistili, Ze aktivita fla-
vonoidt klesd v potfadi myricetin > kvercetin > rhamnetin >
naringenin > katechin > 5,7-dihydroxy-3’,4’,5’-trimethoxy-
flavon > kempferol > flavon. Aktivita vzristd s poctem hy-
droxylovych skupin substituovanych na aromatickém kruhu
B a pfitomnost hydroxylu na C-3 a jeho glykosylace dile
nezvysuje ,,pohlcovaci ti¢innost. Rada z p¥irodnich polyfe-
nolovych slozek je silnéj$imi antioxidanty, nez jsou prokdzané
antioxida¢né uc¢inné vitaminy C, E a provitamin B-karoten.

4. Zdravotni a hygienické ucinky
polyfenolovych slozek piva

Presny vliv polyfenolovych sloZzek piva na lidské zdravi
se prisuzuje predevsim jejich antioxidacnim dcinktim, které
jsou schopny eliminovat negativni tcinky volnych radikélt
v krvi. Souhrnné maji polyfenoly Siroké spektrum piiznivych
uc¢inkt na lidské zdravi, zahrnujici t¢inky antioxidacni, anti-
kancerogenni, antimikrobidlni, imunomodulacni a protizanét-
livé. Ddle se tcastni procest regulace tlaku krve a hladiny
glukézy v krvi*?,

JestliZe jsou antioxidacni fenolické komponenty stdle pii-
jimény pravidelnou spotiebou ndpojt obsahujicich pravé tyto
latky, sniZuji kolektivné trombotické jevy, a tim pfispivaji ke
zlepseni aterosklerdzy a snizeni vyskytu onemocnéni a imrt-
nosti na nemoci cévni soustavy. Bylo zjisténo, Ze fenolické
latky piva a cerveného vina inhibuji médi katalyzovanou
oxidaci LDL (nizkodenzitn{ lipoprotein), a tudiZ maji vici ni
silné antioxidacni L’léinky24.

Ve chmelu a v pivu pfitomné prenylované flavonoidy jsou
schopny inhibovat oxidaci LDL, hrajici klic¢ovou roli pfi vzni-
ku ateroskler6zy>>*. Hlavni prenylchalkon xanthohumol vy-
kazuje vysokou antioxida¢ni aktivitu pfi inhibici oxidace LDL,
vy$8i nez o-tokoferol, ale niz$i neZ flavonol kvercetin. V pivu
se navic nachdzi i jeho isomer isoxanthohumol s prokdzanym
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antikancerogennim potencidlem. Pfi blokovani Skodlivé ptiso-
bicich enzymi je dokonce uginng&jsi nez xanthohumol'' . Po-
lyfenoly obsazené v pivu jsou schopny vdzat LDL a VLDL
(nizko- a velmi nizkodenzitni lipoprotein) v plazmé, a chrénit
je tak proti oxidaci ex vivo. Obdobné uc¢inky vykazuje i ubi-
chinon-10. Navic se pfedg)oklédé, Ze xanthohumol je ptivod-
cem oestrogenni aktivity?’.

Z uvedeného prehledu jsou ziejmé priznivé ucinky poly-
fenolovych slozek piva na lidské zdravi. Na druhé strané nelze
opominout v pivu obsazeny alkohol, ktery naopak muize byt
pfi piiliSné konzumaci ptivodcem fady zdravotnich poskozeni.
Zdravi prospésnd konzumace, tzv. fizené neboli moderované
piti by nemélo presdhnout podle riiznych zdrojt 0,5 az 1 litr
denné, posuzovdno vSak vzdy s ohledem na celkovy zdravot-
ni stav konzumenta. Pii konzumaci piva je doporucoviano
pit pivo béhem jidla, aby jeho vstfebdavani bylo pomalejsi
a ochranny ucinek delsi.

5. Zavér

Prirodni polyfenolové slozky piva pochdzejici z jeCmene,
sladu a chmele vykazuji vyrazné antioxida¢ni icinky, které se
projevuji pfedevs§im v inhibici oxida¢nich pfemén lipidickych
slozek, a tim blokovdnim procest starnuti chuti piva. Primé-
fend konzumace piva je jednim z moznych zdrojt ptirodnich
antioxidanti a latek s prokazatelnymi antisklerotickymi, anti-
kancerogennimi, antimikrobidlnimi, antioxida¢nimi, oestro-
gennimi, imunomodula¢nimi a protizdnétlivymi u¢inky.
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J. Cepiéka and M. Karabin (Department of Fermenta-
tion Chemistry and Bioengineering, Institute of Chemical
Technology, Prague): Polyphenolic Compounds of Beer —
Natural Antioxidants

The review summarizes the current knowledge of beer
polyphenols, their chemical structure and classification.
Biosynthesis pathways of some polyphenolic compounds
are also included. Great attention is devoted to chemical
reactions, which take place during brewing technology, in
relation to colloidal and sensory stability of beer. Further,
the health prevention properties of beer polyphenolics are
discussed.



