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1. Uvod

Pivo jako napoj je znamo jiz od pradavna. Jeho obliba
po celém svéte je velmi vysokd a neustdle nardstd. U po-
travin vcetn€ piva dochazi plisobenim tepla k tvorbé neza-
doucich chuti ¢i az k celkovému znehodnoceni potraviny.
Obdobné efekty v§ak mize vyvolavat i svételna expozice.
Kromé népojt jako je mléko ¢i ovocné dzusy podléhaji
této degradaci také vSechny fermentované nedestilované
napoje, pivo nevyjimaje.

Svételné a tepelné pasobeni na pivo i dalsi fermento-
vané napoje ma za nasledek nastartovani ¢i zrychleni che-
mickych déju, které vedou k senzorickym zménam. Své-
teln¢ poskozené pivo vykazuje specifickou tzv. letinkovou
(skunkovou, svételnou) prichut, pro spotiebitele obvykle
velmi nepfijemnou.

Za letinkovou ptichut’ je zodpovédna latka MBT —
3-methylbut-2-en-1-thiol, ktera vznika po osvétleni piva
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viditelnym a ultrafialovym svétlem reakci rozpadajicich se
isomerd hotkych chmelovych kyselin se sirnymi zbytky.
Predkladana prace shrnuje poznatky o svételném star-
nuti piva. Soustied’'uje se na chemické slozeni latek ovliv-
fujicich degradac¢ni procesy v pivu, mechanismy vzniku
letinkové prichuti, historii vyzkumu téchto procesi a na
zaveér na moznosti kontroly a omezeni tvorby této pfichuti.

2. SloZeni piva s ohledem k jeho starnuti
a stabilité

2.1. Chemické slozeni piva

Pivo je disperzni soustavou vice nez tisice riznych
sloucenin a zaroven koloidnim vodnym roztokem, ktery
obsahuje mnoho druhi makromolekul od bilkovin a nukle-
ovych kyselin az po sacharidy a lipidy. Chemické slozeni
se méni v z4vislosti na pouzitych zékladnich surovindch
ana technologii vyroby. Podle obsahu extraktu puvodni
mladiny a podle stupné prokvaSeni obsahuje pivo asi 2 az
6 % extraktivnich latek. Mezi hlavni soucasti extraktu
patii sacharidy (dextriny, mono- a oligosacharidy, maltosa,
maltrotriosa, pentosa a mnoho dalsich), 6-9 % tvofi dusi-
katé latky. V pivu jsou déle obsaZené polyfenolové latky
(100-180 mg 1""), hoiké latky z chmele (15-40 mg 1™, viz
dale), barviva melanoidiny, glycerol, lipidy, heterocyklic-
ké latky a také vitaminy a ethanol. Diky témto latkam je
energetickd hodnota piva vysokd, pohybuje se okolo hod-
noty 1500 kJ 1™ pro 10° pivo'.

2.2. Slozeni chmelu a jeho vliv pfi starnuti piva

Chmel je jednou ze zékladnich surovin, kterd se pro
vyrobu piva pouziva. VyuZziva se samicich rostlin chmele,
které ve svych listenech obsahuji stovky sekundarnich
metabolitl mnoha riznych skupin organickych latek. Jsou
to zejména chmelové pryskyfice slozené zchmelovych
alfa- a beta- hotkych kyselin, déle pak chmelové silice
a chmelové polyfenoly. Z hlediska svételné degradace je
dilezité, ze chmel dodava latky schopné uvolnit prekurzo-
ry pro vznik slouéeniny zodpovédné za tvorbu letinkového
aroma.

hoiké chmelové kyseliny, které dosud nebyly nalezeny
v zadné jiné rostlin€. Az 30 % latek ze suSené samici hlav-
ky chmele mohou byt pravé hotké kyseliny. Obecné pro
rostliny plati, Ze obsah sekundarnich metabolitl je relativ-
né nizky, nebot’ mohou byt pro samotnou rostlinu toxickeé.
Chmel tuto skute¢nost dokézal obejit vylucovanim a ukla-
danim metaboliti do mimobunéénych organd — tzv. lupuli-
novych Zl4z. Hotké kyseliny chmelu jsou dvojiho druhu —
a-kyseliny a B-kyseliny, pojmenované podle poradi jejich
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objeveni. Jsou slabymi organickymi kyselinami jen mirn¢
rozpustnymi ve vodé s taktéz slabou hotkou chuti. Oznace-
ni ,,hotké chmelové kyseliny* odkazuje na skuteCnost, ze
jako prekurzory davaji vznik tzv. iso-a- -kyselinam
zodpovédnym za hotkou chut v pivu. Alfa kyseliny, ozna-
Cované také jako humulony (podle vétsinové komponenty
jejich smési), se skladaji ze tfi hlavnich slozek — jednoho
homologu — humulontl, a dvou isomerd — kohumulony a
adhumulony, které se liSi pouze postrannim fetézcem na
uhliku C-2 podle pfipojeni riiznych hydrofobnich rezidui
aminokyselin leucinu, valinu ¢i isoleucinu. Podobné také 3
-kyseliny, neboli lupolony, sestavaji ze tfi analogt, lupulo-
nii, kolupuloni a adlupulont’.

Ackoliv vSechny chmelové kyseliny pochazeji ze
stejného prekurzoru (6-deoxy-o-kyseliny), rizna substitu-
ce na uhliku C-6 méni vyrazné jejich vlastnosti. Pfi pH
mladiny je rozpustnost humulonii nékolikandsobné vyssi
(cca 40-60 mg 1" v zavislosti na teploté v rozmezi 25 az
100 °C) nez u lupulond (1-9 mg 1™"). Jiné rozpusténé mate-
rialy se pfi zchlazeni vysrazeji. Pti vafeni mladiny dochazi
k izomerizaci humuloni (pKa~35) na isohumulony
(s pKa ~ 3), které jsou mnohem vice rozpustné ve vodnych
roztocich. Lupulony diky absenci skupiny terciarniho alko-
holu nepodstupuji podobnou reakci a jsou nachylné
k oxidativni degradaci, zejména na dvojnych vazbach po-
strannich fetdzct’. Isohumulony diky své nachylnosti na
svétlo hraji hlavni roli pfi svételné degradaci piva a tvorbé
letinkové prichuti.

Chmel obsahuje kromé hotkych kyselin mnozstvi
dalsich latek jako jsou chmelové silice, humuleny aj. Pfi
vareni mladiny se ze smési mnoho latek ztrati ¢i preméni
na jiné své derivaty, jako jsou oxidy, epoxidy a dalsi kysli-
katé latky, Casto zodpovédné za typickou vini a chut’ vy-
sledného produktu.

2.3. Isohumulony, jejich vznik a vlastnosti

Zakladem pro typickou chut’ piva jsou hotké latky
z chmele a to i pfesto, Ze pomér pouzitého chmele pfi vy-
robé piva vi¢i mnozstvi jeémene je velmi nizky. Humulo-
ny (a-kyseliny) jsou jednou z hlavnich slozek hotkych
kyselin chmele a jsou taktéZ nejvice zodpovédné za hot-
kost vysledného produktu. Pti varu mladiny dochazi
k isomerizaci humulont a vzniku tzv. isohumulonii — (viz
obr. 2). Typickd koncentrace isohumulonii v pivu je
v rozmezi 10-100 mg I"'. Prahova hranice senzorického
vnimani jejich hotkosti ve vodé je kolem 6 mg 1. V pivu
diky dalsim latkam, jako jsou proteiny ¢i jiné uhlovodiky,
které mohou chutovy efekt isohumulont zakryvat, je sen-
zorické vnimani jejich hotkosti méné intenzivni. Isohumu-
lony jsou také zapojeny do tvorby a zachovani stability
pivni pény, kdy mize dochézet v disledku tvorby kom-
plext s proteiny obsazenymi v pivu ke zpevnéni pénovych
bublin. V neposledni fadé chrani isohumulony pivo ptred
nariistem Gram-pozitivnich bakterii. V membranach bak-
terii se chovaji jako iontové kanaly a narusuji gradient
téchto membran. Na druhou stranu jsou to vSak prave iso-
humulony, které jsou spolu zodpovédné za zranitelnost
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piva vici svétlu, nebot’ po pohlceni zateni ¢i pfenosu ener-
gie z fotoreaktivni latky absorbujici svétlo mohou dat
vznik 3-methylbut-2-enylovému radikalu. Z tohoto prekur-
zoru pak nasledné vznikd 3-methylbut-2-en-1-thiol
(MBT), pivodce letinkové prichuti pivaz.

2.4. Vyznam riboflavinu a jeho fotoprodukty

Flaviny jsou skupinou latek odvozenych od 7,8-di-
methylisoalloxazinu (7,8-dimethylbenzo[g]pteridin-2,4-dion),
zlut¢ zbarvené organické slouceniny s tfemi cykly. Dle
navazané funkéni skupiny v pozici 10 pak rozliSujeme
ruzné flaviny. Je zndmo, Ze hraji diilezitou roli v mnoha
enzymatickych reakcich a také zasadni roli v biologickych
procesech pii pfenosu elektrond v dychacim fetézci a pii
dgjich jako je fototropismus (rist rostlin v zavislosti na
svétlu) ¢i fototaxe (pohyb rostlin za svétlem) a mnoha
dalsich. Nejznaméjsi a v prirodé nejbéznéjsi jsou flavin-
mononukleotid (FMN), flavinadenindinukleotid (FAD)
a riboflavin (vitamin B, ).

Z naSeho pohledu je dilezity pravé posledni ze zmi-
nénych flavini — riboflavin. Tento vitamin je obsaZen
z pivovarnickych surovin nejvice v jeCmeni. Je pomérné
termostabilni, takze pfezivd beze zmén i teplotu varu sladi-
ny. Jeho koncentrace se pfi vyrob¢ piva navic méni paso-
benim kvasnic. ZvySuje se pfi jejich riistu, aby se ¢ast pak
nasledné spotfebovala pii stacionarni fazi jejich zivota.
Typické hodnoty obsahu riboflavinu v hotovém pivu se
pohybuji kolem 0,02—1 mg " (cit.").

Absorpcni spektra riboflavinu obsahuji 4 vyznamné
piky na 220 nm, 265 nm, 375 nm a 445 nm. VSechny Ctyfi
maji vysoké molérni extinkéni koeficienty, coz znadi pre-
chody m — =*. VSechny flaviny ve vodnim roztoku vyka-
zuji zlutou fluorescenci s maximem 520 nm (cit.?).

Sirné aminokyseliny (cystein jakozto pravdépodobny
darce thiolového radikalu pfi vzniku MBT) ani hoiké ky-
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Obr. 1. Absorpéni spektra riboflavinu a jeho fotoprodukti
(riboflavin (RF), lumichrom (LC), lumiflavin (LF), formylme-
thylflavin (FMF)
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seliny neabsorbuji viditelné svétlo. Pravé riboflavin vSak
funguje jako tzv. fotosenzitizér — umozinuje prenos energie
na zminéné latky a tvorbu jejich excitovanych stavi. Prin-
cip tohoto pfenosu je popsan dale.

Riboflavin byl dikladné studovan v pribéhu posled-
nich desitek let zejména pro svou dulezitost v medicing
a farmacii (jako ¢len vitamint skupiny B, dtlezitych pro
spravné fungovani metabolismu). Jeho fotochemické vlast-
nosti jsou podobné s ostatnimi flaviny, kdy pfi osvitu mu-
7e dochazet ke tfem zakladnim reakcim — fotoredukce,
fotodealkylace a fotoadice. Podle druhu flavinu a dalsich
podminek reakce muze dochazet ik jejich kombinaci
a vzniku raznych fotoprodukti™*®. Hlavnimi fotoprodukty
téchto reakci po osvitu riboflavinu (RF) jsou lumichrom
(LC), formylmethylflavin (FMF) a lumiflavin (LF)
s pon¢kud odlisnymi absorpénimi spektry (viz obr. 1).

3. Svételna degradace piva a letinkova prichut’
3.1. Historie vyzkumu svételného starnuti

Jiz v roce 1875 popsal Némec Lintner ucinky svétel-
ného zafeni na kvalitu a chut’ piva. Nepfijemnou pachut’
piva po ponechani na svétle oznacil za tzv. letinkovou
(angl. lightstruck flavour, LSF), Casto také zmifovanou
jako skunkovou’. Od té doby se vyzkumu jeji tvorby véno-
valo mnoho desitek tymt védcu. De Clerck v roce 1934
ukazal souvislost tvorby letinkové pfichuti s poklesem
redoxniho potencialu'®. Gray a spol.'' tuto teorii potvrdili
zjiSténim, ze méd’ a molekularni kyslik zmirnuji tendenci
k jejimu tvofeni. Navic jako prvni poukdzali na pfitomnost
thioll a sirovodikl ve svételné poskozeném pivu. K témuz
zavéru nasledné dosli také Jacobssen a Hogberg'? pomoci
¢inidel vazajicich pravé thioly, ktefi zaroven zazili efektiv-
ni oblast svétla zptisobujiciho tvorbu letinkové pfichuti na
vlnové délky cca 420520 nm. Obata a spol."® byli v roce
1958 prvnimi, ktefi spojili tvorbu letinkové prichuti
s obsahem hotkych chmelovych latek humulonii a lupulo-
nu v pivu. O tfi roky pozdégji pak jiz bylo jasné, Ze jsou to
derivaty téchto horkych latek — iso-a-kyseliny, jenz slouzi
jako prekurzory vzniku 3-methylbut-2-en-1-thiolu.

Tato latka byla v nésledujicim roce 1962 kone¢né
s jistotou identifikovana jako plvodce letinkové pri-
chuti*'*, Kuroiwa a spol.””'" prokazali velkou &ast
z chemickych pochodlii doprovazejicich vznik letinkové
pfichuti. Nejprve zjistili, Ze k tvorbé typické skunkové
prichuti nedochazi u bezchmelového piva. Po ptidani hot-
kych latek pochézejicich z chmelového extraktu se jiz tato
schopnost znovu objevovala. I dalsi studie s modelovymi
roztoky ukdzaly, ze k tvorbé letinkové pfichuti dochéazi pfi
svétlem vyvolané neenzymatické reakci flavinu (napf.
riboflavin) jako senzitizéru isohumulonti a vhodné latky
jako zdroje siry. Skunkova ptichut’ je jednoznacéné spojena
se vznikem latky 3-methylbut-2-en-1-thiolu (MBT). Zjisti-
li také, ze pfi tvorbé této latky je nejucinnéjsi svétlo
o vlnové délce v rozmezi 350-500 nm. Na druhou stranu
kyslik a dal8i oxida¢ni €inidla, jako peroxid vodiku ¢i

114

Referat

manganistan draselny v modelovém roztoku jeji tvorbu
potlacuji. MBT je diky své vyrazné specifické chuti i pfi
prahovych koncentracich hlavni slozkou letinkové ptichu-
ti. Kjeji celkové chuti pfispivaji vSak i dalsi sirné latky
véetn¢ sirovodiku a methylthiolu, které vznikaji taktéz
plsobenim svételného zafeni na velice riznorodou smes
latek v pivu®'*.

Blondeel a spol. roku 1987 publikovali vysledky své
prace ozafovani roztoku isohumulont v methanolu'®. Pfi
osvétlovani transisohumulonti svétlem vlnové délky
254 nm dochazi k fotodegradaci transisohumulont (a také
isohumulon obecné) se soucasnym uvolnénim prekurzoru
MBT. Tyto reakce jsou proto oznacovany jako klicové ke
tvorbé letinkové prichuti pfi ozafovani. Zadné jiné latky
ziskané z chmele nenaznacuji jakékoliv ovlivnéni tohoto
procesu’.

Ke kvantifikovani obsahu MBT po expozici piva na
svétle byla vyvinuta analytickd technika zachycovani
a koncentrace MBT v polymerni pasti (Tenax TA) v kom-
binaci s analyzou plynovou chromatografii'®. Bylo tak
zjisténo, Ze u stejného druhu piva, avsak v jinych typech
lahve, bylo mnozstvi vytvofeného MBT timérné schopnos-
ti lahve propoustét svétlo o vlnovych délkach mezi 350
a 500 nm. Pokud se vSak porovnala tvorba MBT ve stejné
lahvi pro rizné druhy piva, objevily se podstatné rozdily.
Pro porozuméni bylo provedeno osvétlovani modelovych
roztoki obsahujicich riboflavin, isohumulony a sirné latky
(cystein, cystin, sirovodik) v riznych kombinacich. Na-
sledné se ur€ovalo mnozZstvi vytvofeného MBT. Po dodéni
riboflavinu se tvorba thiolu razem zvysila, v piipadé zame-
ny sirného proteinu za sirovodik v modelovém roztoku
bylo k detekci MBT potieba pfidat kyselinu askorbovou
v koncentraci vy3§i nez 50 mg 1. Vysledky experimentu
tak ukazaly, Ze riboflavin je pro tvorbu MBT
z isohumulont a sirného proteinu nezbytny coby fotoche-
micky senzitizér’.

K dalsimu objasnéni mozného pfispivani jednotlivych
slozek piva pti formovani MBT byly latky spjaté pravé
s tvorbou letinkové pfichuti pfidavany do piva v zelené
lahvi, ktera byla nasledné vystavena slune¢nimu zateni.
Tvoteni MBT bylo velmi zrychleno pfiddnim isohumulont
i riboflavinu. Stejny efekt mélo pfidani sirnych aminoky-
selin i askorbové kyseliny, sirovodik nemél efekt zadny
a sulfit naopak tvorbu MBT tlumil. Stejné tak tmavsi barva
piva potlagila mnozstvi MBT po osvitu. Sakuma a spol."’
dosli z téchto wvysledki k zavéru, Ze hlavni cesta
k letinkové prichuti a tvorbé MBT pfi osvitu zahrnuje roz-
klad isohumulonti na 3-methylbut-2-enylovy radikal, za-
timco proteiny ¢i aminokyseliny obsahujici siru jsou zdro-
jem thiolového radikalu v riboflavinem fotosenzitizova-
nych reakcich. Spojenim obou radikali pak nakonec
vznikne MBT. V téchto procesech hraje vyznamnou roli
mnozstvi riboflavinu v pivu. Zejména toto ma za nasledek
rozdilnou nichylnost piv riznych znacek ke tvorbé letin-
kové prichuti. Z téchto poznatkti vychazely inavrhy, Ze
v ptipadé odstranéni riboflavinu z piva by bylo moZzné

vyrobit svétlu odolné pivo™".
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3.2. Vlastnosti a analyza 3-methylbut-2-en-1-thiolu

MBT (3-methylbut-2-en-1-thiol, reg. . CAS 5287-45-6)
je kapalina s bodem varu 123-126 °C. Je slabou kyselinou
s rel. molarni hmotnosti 102,2 (vypoctend hodnota
pKa =9,999 (cit.”)), obsahujici jednu dvojnou vazbu
a thiolovou funkéni skupinu.

MBT je stabilni po dobu 2—4 tydnti dle skladovani, se
zvysujici teplotou jeho stabilita klesa, pfi ptisobeni ultra-
fialového zafeni dochazi k tvorbé cyklickych sloucenin.

Chut'ova aktivita MBT je velmi vysokd. Cistad latka
ma palCivy pronikavy zapach, oznaCovany také jako
»skunkovy* kviili podobnosti se zdpachem tchofich vy-
méskt. Prahové hodnoty lidskym ¢ichem detegovatelné se
pohybuji v rozmezi 0,2-0,4 ng 1" ve vodg, v pivu pak je
latka o néco mén¢ aktivni s prahovym detekénim obsahem
4-35ng 1", Detekéni schopnost je viak velmi osobita
a zavisla na kvalité ¢ichu daného ¢lovéka'*?'.

Diky vysoké chut'ové aktivité je detekce a analyza
MBT velmi naroc¢na, nebot’ je zapotiebi velké piesnosti
a citlivosti méficich metod. Tyto pozadavky spliiuje napft.
plynova chromatografie, ale také dal$i metody. Ne&které
z nich urcuji pfimo mnozstvi MBT, jiné obsah sekundar-
nich fotoproduktii po pisobeni svétla. Mezi tyto metody
patii titrace méfici obsah thiold, kolorimetrické stanoveni

hv (350-500 nm)
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obsahu sirovodiku, méfeni zmén redoxniho potencialu
piva & chromatografie na silikagel'*.

3.3. Mechanismus svételného starnuti

Zakladem v soucasnosti obecné pfijatého mechanis-
mu tvorby letinkové prichuti je pfenos excitacni energie po
absorpci svételného zafeni. Prvni moZnosti je excitace
riboflavinu viditelnym svétlem (350-500 nm) do svého
singletniho stavu, ktery davé nasledn€ vznik tripletnimu
stavu mezisystémovou konverzi. Tento excitovany stav
pak pfedd svoji energii isohumulonfim, ¢imZ vznikne je-
jich tripletni excitovany stav. Ten mize vzniknout také
pfimym osvitem isohumulonti ultrafialovym zafenim.
V excitovaném stavu se isohumulony §tépi (tzv. Norrish
Type I §tépeni), ¢imz vznikd 4-methylpent-3-enoylovy
radikal, ktery se po dekarbonylaci zméni jiz na radikalovy
prekurzor MBT — 3-methylbut-2-enylovy radikal. Ten se
poté navaZe na vhodny zdroj siry za vzniku MBT, jak je
zobrazeno na obr. 2 (cit.>*).

3.4. Dalsi aspekty tvorby letinkové prichuti

Jiz v polovin¢ 20. stoleti bylo uréeno modré, fialové
a blizké ultrafialové svétlo jako svétlo, které zpisobuje

/5 OH senzitizér (riboflavin) OH

Isohumulony
R: R, =CH,CH(CH,),
R, = CH(CH,),

R, = CH(CH,),CH,CH,

HS

CO

zdroj siry

3-methylbut-2-en-1-thiol (MBT)

H2C'—\>7

Obr. 2. Reakce $tépeni isohumulonii po absorpci energie svétla a nasledny vznik 3-methylbut-2-en-1-thiolu
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poskozeni piva. Z dalSich analyz vyplynulo, ze jako nejvi-
ce poskozujici a vyvolavajici tvorbu letinkové prichuti
a jinych thioll je oblast vinovych délek mezi 350—-500 nm.
Zelené a Ciré sklo propousti oproti hnédému mnohem vice
svétla z této oblasti a vyrobky stac¢ené do lahvi vyrobenych
z téchto skel jsou proto také vice nachylné k svételnému
poskozeni. Letinkova pfichut’ se vyviji pouze béhem piso-
beni svétla. Dulezita je celkova svételna expozice, které je
pivo vystaveno. Po kratkém osvitu a nasledném uskladnéni
ve tmé k dal§imu vyvinu daného typu nezadouci pfichuti
jiz nedochézi'®.

Jak jiz bylo zminéno, sirné aminokyseliny (napf.
cystein jakozto pravdépodobny darce thiolového radikalu
pfi vzniku MBT) ani hotké kyseliny nemohou viditelné
svétlo absorbovat. Riboflavin funguje jako tzv. fotosenziti-
zér, ktery umoziuje prenos energie na zminéné latky
a tim tvorbu jejich excitovanych stavli. Kromé riboflavinQ
jsou v pivu obsazeny i dalsi flaviny — flavinmononukleo-
tid, flavinadenindinukleotid ¢i flavoproteiny, tedy bilkovi-
ny obsahujici jeden ze dvou ptedeslych flavint. Tyto latky
podstupuji podobnou degradaci po pusobeni svétla a mo-
hou se proto reakci vzniku MBT také uéastnit'.

Nezadouci vlastnosti isohumulond pfi tvorbé MBT se
vyrobci piva v praxi snazili vylepSit pouzitim jejich redu-
kovanych derivatd. Redukci isohumulonti na riiznych mis-
tech jejich postrannich fetézcti (dvojné vazby ¢i keto-
funkéni skupiny) vznikaji dihydroisohumulony, tetrahyd-
roisohumulony & hexahydroisohumulony®. Nedavny vy-
zkum vSak vyvratil domnénku moznosti vyroby svételné
odolného piva za pomoci téchto redukovanych derivati,
nebot’ i u nich dochazi k jejich fotochemické degradaci®.
Tetrahydroisohumulony po ozafeni vedou podobné jako
isohumulony ke vzniku odstépeného radikalu a nasledné
vzniku MBT. Ostatni redukované derivaty jsou jesté vic
nachylné krozkladu a davaji vzniknout aldehydim
a nasledné velmi nepifjemné lepenkové piichuti*’,

Irwin a spol. zjistili®}, Ze pfi zmé&n& koncentrace
cysteinu pii ponechani konstantni koncentrace riboflavinu
a isohumulond byla letinkova pfichut’ intenzivni i pro nej-
niz§i koncentrace cysteinu. To naznaCovalo, Ze cystein
neni latkou fidici celkovou rychlost reakce. Naproti tomu
intenzita letinkové pfichuti se zvySovala se zvySovanim
koncentrace riboflavinu ve vzorku. Riboflavin je fidici
komponentou v kinetice reakce. SniZeni koncentrace ribof-
lavinu by proto pro omezeni citlivosti piv na svétlo mélo
byt vice efektivni nez snizeni koncentrace cysteinu.

3.5. Moznosti omezeni a kontroly tvorby letinkové
prichuti

Je mnozstvi metod, kterymi 1ze kontrolovat ¢i omezit
svételné starnuti piva. Prvni, nejjednodussi a zaroven ne-
jefektivnéjsi z nich je omezeni mnozstvi svétla prochéazeji-
ciho obalem vyrobku ptimo do napoje. Toho se da docilit
riznymi zpusoby. Prichod svétla lze omezit pouzitim
tmavsich a tlustSich lahvi ¢i lahvi potazenych specialnimi
absorbujicimi vrstvami. V praxi se vsak takovych obald
nevyuziva ptili§ ¢asto vzhledem k jejich vyrobni cené ¢i
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vaze. Pro pivo jsou nejcastéji pouzivané lahve z hnédého
¢i zeleného skla. Diky svym absorpénim vlastnostem
(pohlceni zafeni kratSich vlnovych délek) jsou lahve
z hnédého skla v omezeni vzniku letinkové prichuti G¢in-
n¢jsi. Zelené lahve jsou vsak z pohledu spotfebitele Casto
vice zadouci. TotéZ plati i pro pivo std¢ené do plechovek.
Zde je sice zaruCena Uplna neprostupnost svétla obalem
a tim i imunita vuci vzniku svételné degradace, plechovky
vSak mnohdy navozuji u spotiebiteld pocit nizsi kvality
vyrobku'!. U sudového piva pochopitelné problém svételné
degradace nehrozi.

Dalsi moznosti prevence svételného starnuti piva je
uprava technologie vyroby, tedy zména vyrobnich surovin
¢i ptidani vhodnych aditiv do vysledného produktu. Dii-
ve&jsi prace popisuji moznost vylou€eni vzniku letinkové
pfichuti zdménou hotkych isohumulonti ve vyrobnim pro-
cesu za jejich redukované derivaty, ovSem jak jiz bylo
zminéno vyse, svételna degradace se tim nezastavi, pouze
dojde ke vzniku jinych fotoproduktt a téz jinych nezadou-
cich thiolovych latek™.

Snizeni citlivosti piva vici pisobeni svétla 1ze doséah-
nout pfidanim antioxidantli do finalniho produktu. Citli-
vost vii¢i vzniku MBT je snizena i pfi vy$§im obsahu roz-
pusténého kysliku v pivu, coz je vSak nepfijatelné, protoze
v takovém pfipadé¢ dochazi krychlé degradaci piva
v disledku jinych chemickych pochodi. Dalsi studie® 2’
se vénuji moznosti zhaseni excitovaného stavu riboflavinu
riznymi latkami, jako jsou tokoferoly, polyfenoly ¢i terpe-
ny, v souvislosti s moZnosti zabranit z hlediska optického
poskozeni piva nebezpeCnym procesiim excitace kysliku
do singletniho stavu ¢i popsané tvorbé letinkového aroma.
Sledovanim vlivu riznych druhl inhibitordt na tvorbu
MBT (anthokyanogeny, tryptofol, kyselina askorbova) se
vénovali zejména Pozdrik a spol.”.

Zkoumanim deaktivace excitovaného tripletniho sta-
vu riboflavinu bylo zjisténo, ze polyfenolové latky maji
oproti isohumulonim 550x vétsi Sanci k zisku energie
z riboflavinu. Energie takto pfenesena na fenolické latky
vSak poté nejspiSe stejné piejde na isohumulony, ¢imz
dojde kjejich aktivaci anaslednému rozkladu, jako
v pripad¢ aktivace riboflavinem. Mechanismus vzniku
MBT je pfitomnosti téchto latek odklonén jinym smérem,
princip vSak zustava stejny. V piipad¢ terpentt bylo na
druhou stranu zjiSténo, ze excitaci riboflavinu vibec
nezhaseji.

4. Zavér

Vyzkum poslednich let objasnil mechanismy vzniku
letinkové prichuti svételné poskozeného piva. Z hlediska
téchto fotodegradacnich procest jsou z latek obsazenych
v pivu nejdulezitejsi tfi zakladni komponenty — hoiké ky-
seliny obsazené v chmelovych pryskyficich, riboflavin
slouzici jako fotosenzitizér pienasejici energii viditelného
svétla na hotké kyseliny a cystein, ktery zde vystupuje
jako zdroj siry. Pfi varu mladiny dochéazi k isomerizaci
hotkych kyselin a vzniku tzv. isohumulonii. Po své excita-
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ci, ke které dojde bud’ pfimo osvitem ultrafialovym zate-
nim ¢i nepfimo po prenosu energie viditelného svétla
z excitovaného riboflavinu, se isohumulony $tépi a reaguji
s cysteinem za vzniku MBT — 3-methylbut-2-en-1-thiolu —
latky zodpovédné za neptijemnou letinkovou piichut’ své-
teln¢ degradovaného piva.

Omezit svételné starnuti a tvorbu letinkové prichuti
v pivu je mozné piedevSim zabranénim pfistupu svételné-
ho zafeni do napoje pii prepravé a skladovani. Hnédé
lahve maji lepSi absorpéni vlastnosti nez zelené lahve,
propoustéji mén¢ svétla v modré Casti spektra, plechovky
zamezuji prichodu svétla aplné. S ohledem na rizné poza-
davky spotiebitell na obaly je stale aktualni problematika
vyvoje takové vyrobni technologie piva, ktera by zajistila,
aby pivo nepodléhalo svételné degradaci. Dostatecné fo-
tostability piva pfi zachovani uspokojivé senzorické kvali-
ty vSak nebylo dosud dosazeno.

LITERATURA

1. Kosar K., Prochazka S. (ed.): Technologie vyroby
sladu a piva, Vyzkumny tGstav pivovarsky a sladatsky,
a.s., Praha, 2000.

Heyerick A.: Dissertation. University Ghent, Ghent
2001.

3. Insinska-Rak M., Golczak A., Sikorski M.: J. Phys.
Chem. A 116, 1199 (2012).

Ahmad I., Rapson D. C.: J. Pharm. Biomed. Anal. &,
217 (1990).

5. Ahmad 1., Fasihullah Q., Noor A., Ansari I. A., Ali Q.
N. A.: Int. J. Pharm. 280, 199 (2004).

Ahmad 1., Fasihullah Q., Vaid F. H. M.: J. Photo-
chem. Photobiol., B 75, 13 (2004).

Ahmad 1., Fasihullah Q., Vaid F. H. M.: J. Photo-
chem. Photobiol., B §2, 21 (2006).

8. Ahmad 1., Fasihullah Q., Vaid F. H. M.: J. Photo-
chem. Photobiol. Sci. 5, 680 (2006).

Lintner C.: Lehrbuch der Bierbrauerei. Braunschw.
Vieweg, 1875.

10. De Clerck J.: J. Inst. Brew. 40, 407 (1934).

11. Gray P., Stone I., Rothschild H.: Wallerstein Lab.
Commun. 4, 29 (1941).

12. Jacobssen, B., Hogberg, B.: Wallerstein Lab.
Commun. /0, 5 (1947).

13. Obata Y., Koshika M.: Agr. Biol. Chem. 25, 588
(1961).

14. Templar J., Arrigan K., Simpson W. J.: Brew. Dig. 70,
18 (1995).

15. Kuroiwa Y., Hashimoto H.: Rep. Res. Lab. Kirin

Brew. Co. 3, 35 (1961).

117

Referat

16. Kuroiwa Y., Hashimoto H.: Proc. Am. Soc. Brew.
Chem. 1961, 28.

Kuroiwa Y., Hashimoto N., Hashimoto H., Kobuko
E., Nakagawa K.: Proc. Am. Soc. Brew. Chem. /963,
181.

Blondeel G. M. A., De Keukeleire D., Verzele M.: J.
Chem. Soc., Perkin Trans.1 7, 2715 (1987).

Sakuma S., Rikimaru Y., Kobayashi K., Kowaka M.:
J. Am. Soc. Brew. Chem. 49, 162 (1991).
Chembase.cn: http://en.chembase.cn/molecule-
173420.html, stazeno 30. ¢ervna 2014

Irwin A. J., Bardeleau L., Barker R. L.: J. Am. Soc.
Brew. Chem. 51, 1 (1991).

De Keukeleire D., Heyerick A., Huvaere K., Skibsted
L. H., Andersen M. L.: Cerevisia 33, 133 (2008).
Heyerick A., Zhao Y., Sandra P., Huvaere K., Roelens
F., De Keukeleire D.: Photochem. Photobiol. Sci. 2,
306 (2003).

Huvaere K., Olsen K., Andersen M. L., Skibsted
L. H., Heyerick A., De Keukeleire D.: Photochem.
Photobiol. Sci. 3,337 (2004).

Cardoso D. R., Olsen K., Moller J. K. S., Skibsted L.
H.: J. Agric. Food Chem. 54, 5630 (2006).

Shen L., Ji H.-F.: J. Photochem. Photobiol. Chem.
199, 119 (2008).

Shen L., Ji H.-F.: J. Mol. Struct.: THEOCHEM 854,
106 (2008).

Pozdrik R., Roddick F. A., Rogers P. J., Nguyen T.: J.
Agric. Food Chem. 54, 6123 (2006).

17.

18.
19.
20.
21.
22.

23.

24.

25.
26.
217.

28.

J.Skoda®, P.Gabriel’, and M. Dienstbier”
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Prague, " Research Institute of Brewing and Malting, Pra-
gue): Photodegradation of Beer and Formation of
Lightstruck Flavor

Beer as well as all other non-distilled fermented bev-
erages suffers from light induced chemical changes which
result in flavor degradation. As a consequence, specific
off-flavor called lightstruck (skunky) is developed in beer
exposed to light. The compound responsible for skunky
flavor is 3-methylbut-2-en-1-thiol. The present review
summarizes the knowledge about light induced beer aging.
It focuses on the chemical composition of substances af-
fecting the degradation processes in beer, mechanisms of
lightstruck flavor formation, history of the study of these
processes and finally the possibilities of controlling and
reducing the lightstruck flavor formation.



