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Abstract

NGUYEN THI THU HUONG, VALENTOVA H., VELISEK J., CEPICKA J., POKORNY J., PUDIL F. (2000): Evaluation of beer by
sensory and gas chromatography analysis. Czech J. Food Sci., 18: 245-250.

The composition of beer volatiles (105 substances) and their changes caused by pasteurization and storage were determined by
dynamic-headspace gas-liquid chromatography. The sensory analysis consisted of combined hedonic evaluation and sensory
profiling (31 descriptors) using unstructured graphical scales. The results obtained by either gas chromatography or sensory
analysis were evaluated by linear discriminant analysis which enables classification of samples to groups according to intensity
of pasteurization and storage time. The two blocks of analytical data were further compared using partial least squares regression
analysis which allows prediction of possible relationships between the individual substances and their flavour attributes.
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Metodou plynové chromatografie (dynamické head-space analyzy) bylo sledovano sloZeni t€kavych latek piva (105 sloucenin)
a jejich zmé&ny vyvolané pasteraci a skladovanim. Senzoricka analyza byla provadéna kombinaci hedonick€ho hodnoceni a profilove

metody za pouziti grafické nestrukturované stupnice s 31 deskriptory. Vysledky analyz plynovou chromatografii byly hodnoceny
metodou linearni diskriminaéni analyzy, ktera je vhodna pro klasifikaci vzorki do skupin podle stupné pasterace a doby skladovani.

Oba soubory dat byly dale hodnoceny metodou &asteénych nejmensich {tverci, kterd umozZiuje pfedpovéd’ souvislosti mez:
individualnimi slou¢eninami a charakterem jejich aroma.

Kli¢ova slova: pivo; pasterace; skladovani; senzoricka analyza; plynova chromatografie; zmény aroma; t€kave latky; linearni
diskriminaéni analyza; analyza ¢asteénych neymenSich ¢tvercu

Podle dnesnich hrubych odhadt se pivu nachazi asi 800  latek (jejich identifikace) a jejich organoleptickych vlast-

riuznych slouc¢enin, které mohou Zadoucim nebo nezadou-
cim zpusobem ovliviiovat organoleptické vlastnosti piva,
zejména jeho vini a chut’ (aroma). Primarni aromaticke
l4tky maji ptivod v pouzitych surovinach (je¢men, chmel,
jejich ndhrazky a také voda). Sekundarni aromaticke lat-
ky vznikaji enzymovymi a neenzymovymi reakcemi
v raznych fazich vyroby piva a také jako dusledek konta-
minace cizimi mikroorganismy i dalSimi reakcemi.

K systematickému studiu aroma piva se dnes piistupuje

v zasadé dvojim zpisobem. Jednim je popisny systém vuni
a chuti piva a druhym je znalost struktury aromatickych

nosti. K ur€eni vyznamu jednotlivych slou€enin slouzi
nejCasté)i ¢iselny udaj nazyvany specificka jednotka aro-
ma, existuji viak i dal3i metody (SAVEL 1999).
Dulezitym problémem pivovarstvi je tzv. starnuti piva
pii skladovani a s nim spojené zmény chuti a vuné, ktere
vedou ke zhorSeni jeho organoleptickych vilastnosti (KA-
MIMURA, KANEDA 1992; LINSKENS, JACKSON 1988,
MEILGAARD et al. 1986). Ke zhorSeni organoleptickych
vlastnosti piva dochazi takeé pasteraci (POLLOCK 1981).
Metodami senzorické analyzy jsme studovali zmény;, kte-
ré negativné ovliviiuji chut’ a viimi pasterovaneho a skla-

*Tato prace byla &astedné feSena jako souast vyzkumného zaméru CEZ: J19/98: 223300004 financovaného MSMT CR.
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dovaného piva a souasné jsme analyzovali t€kavé slozky
plva plynovou chromatograﬁl Cilem prace bylo hodno-
ceni obou takto ziskanych soubort dat vicerozm&mymi
statistickymi metodami, které umozZiiuji urdit souvislosti
mezi vysledky sgnzorické analyzy (vybranymi deskripto-
ry aroma) a vysledky ziskanymi instrumentalnimi meto-
dami a poskytnout tak informace o mozném pusobeni
nekterych latek na chut’ a vani piva.

MATERIAL

Celkem bylo hodnoceno 120 vzorku Cerstveho a po do-
bu 7 mésict skladovaného nepasterovaného a v laboratoft
pasterovaného piva zna¢ky Staropramen (12 %, svéti¢)
a 24 vzorku Cerstvého a skladovaného piva pasterovane-

ho v pivovaru. Bliz§i udaje o pasteraci a skladovani piva

uvadéji NGUYEN THI THU HUONG et al. (2000).
!

METODY

Metody senzéricke’ analyzy: Piva hodnotila skupina

dvanacti $kolenych osob. Pivo bylo analyzovano meto-
dou senzorického profilu, ktery se skladal z 31 deskripto-
ri. K hodnoceni byly pouZity nestrukturované grafické
stupnice piedstayované Gse¢kami délky 100 mm, oriento-
vané popisem krajnich bodu. K statistickému hodnoceni

byly pouzity vysledky ziskane jako aritmeticky prumeér

hodnoceni viech ,posuzovatelu (NGUYEN THI THU HUONG
1998).

Metody plynové chromatografie a pFistroje. Stanoveni
tékavych slozek piva bylo provadéno dynamickou head-
space metodou. Pred analyzou bylo p1vo temperovano 1 h
pi1 laboratorni teploté a poté bylo 500 ml piva pfevedeno

do 1000ml Erem:peycrovy banky. K bance byla pripojena

trubice (délky 160 mm o vnitinim priméru 2,5 mm) ob-
sahujici 100 mg sorbentu Tenax (TA) a vzorkem piva bylo
probublano 1000 ml dusiku pf1 prutoku 40 ml/min.

Po desorpci vody zachyceneé na sorbentu 100 ml dusiku
pf1 50 °C (prutok 20 ml/min) byla trubice se sorbovanymi
slouCeninami pfenesena do zafizeni pro termickou de-
sorpci (Thermal Desorption Cold Trap Injector firmy
Chrompack, Middelburg, Nizozemsko), spojeného s injek-
torem plynovéhq chromatografu Hewlett-Packard, model
5890A, série Il (Palo Alto, USA). Zatizeni bylo provozo-
vano takto: chlazeni kapilary na teplotu —90 °C kapalnym
dusikem, vyhrivani sorbentu na 225 °C po dobu 10 min
a sou€asneé chlazeni kapilary na teplotu —90 az -95 °C,
vyhfivani kapilary na 170 °C po dobu 5 min (desorpce sor-
bovanych sloucenin). Plynovy chromatograf byl vybaven
plamenovym 1onizaénim detektorem a kfemennou kapi-
larni kolonou HP-Inowax (Hewlett-Packard) (delka 30 m,

vnitini prumér 0,25 mm, tloudtka filmu 0,50 um). Teplota

injektoru byla 150 °C a teplota detektoru 300 °C. Teplotni
rezim kolony byl programovan od 50 do 60 °C s rychlosti

nartstu 2 °C/min a od 60 do 210 °C s rychlosti nartstu

5 °C/min. Pratok nosneho plynu (dusiku) byl 2 ml/min.
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Pro kvantitativni analyzu byla pouzita metoda vnitiniho
standardu (roztok 1-hexanolu v dlethyletheru o koncent-
raci 400 mg/l), ktery byl pred desorpci zachycenych slou-
¢enin nastiitkovan v mnozstvi 2 pl do trubice se sorbentem.
Statistické metody: K statistickému zpracgvani ziska-
nych dat byl pouZit po&itaé kompatibilni s IBM/PC. Pro
analyzu hlavnich komponent — PCA (Principal Compo-
nents Analysis) a postupnou linearni diskriminacni analy-
zu— SLDA (Stepwise Linear Discrimination Analysis) byl
pouzivan program SPSS/PC for Windows, V 7.0, firmy
SPSS GmbH (Mnichov, Némecko) a program Statistica
for Windows, V 4.3, firmy StatSoft Inc. (Tulsa, USA). Ana-
lyza dat metodou hlavnich neymensich Etvercu — PLS (Par-

tial Least Squares) byla provadéna pomoci programu
Unscramber V 5.5, firmy Camo A/S (Trondheim, Norsko).

VYSLEDKY A DISKUSE

!
&

J1z drive bylo prokazano (NGUYEN THI THU HUONG ef
al. 1999), Ze néktere vicerozmérneé statistické metody,

jmenovité PCA a SLDA, jsou vhodneé k hodnoceni dat zis-

kanych senzorickou analyzou, nebot’ umoZiiujirozlisit piva
podle intenzity pasterace a doby skladovani. Senzoricka
analyza je vSak pomérné pracna, zdlouhava, a ndkladna
zalezitost. Zajimalo nas proto, zda lze pasterovana a skla-
dovana piva analyzovat take istrumentalnimi metodami
a zda lze ziskané vysledky pouzit ke klasifikaci vzorka
podobné jako tomu bylo u vysledku senzorické analyzy.
Zajimali nas i mozné souvislosti mezi vysledky senzoric-
ké analyzy a jednotlivymi t€kavymi slozkami aroma. Pro
tyto uCely byly pouzity dvé vicerozmémeé statistické me-
tody, metoda SLDA (vhodné&)si pro tyto ucely neZ metoda
PCA) a metoda PLS. _
U 144 Cerstvych, skladovanych, pasterovanych a ne-
pasterovanych piv byl stanoven obsah celkem 105 téka-
vych slozek. Typicky chromatogram ziskany analyzou
cerstveho nepasterovaného piva je uveden na obr. 1. Po
pasteraci a zeyména béhem skladovani piv se obsah fady
aromatickych latek ménil, u mnoha ptivodné minoritnich
slozek dochazelo k nartstu jejich koncentraci; u fady slo-
zek se koncentrace snizovaly. Puvodni data uvadi NGUYEN
THI THU HUONG (1998). |
Linearni diskriminaléni analyza. Analyzovanych 120
druht piv bylo pfedem rozdéleno do &ty skupin (Serstva
a skladovana 1 tyden, skladovana 2 mésice, ‘skladovana
4 mésice a skladovana 6 mésict1). U&elem bylo uréeni té-
kavych latek, které maji nejvétsi vyznam pro rozdéleni piv
do skupin podle zvoleného atributu (doby skladovani).
Metoda SLDA prokazala, ze pro rozliSeni vzorka do
¢ty skupin bylo zapotfebi pouze sedm tékavych slozek
ze 105 celkove analyzovanych. V sestupnem poradi pod-
le vyznamu pro tuto klasifikaci se jednalo 0 minoritni sloz-
ky aroma, latky s poradovym ¢islem 7, 97, 84, 37, 18, 6
a 64 (obr. 1). |
V kalibraénim souboru bylo 100 % spravné zarazenych
vzorku. Pomoci kalibraniho souboru byly rovnéz ze
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100 % spravné zarazeny nezname vzorky piv (24 p1v paste-
rovanych v pivovaru — obr. 2). Hodnoceni tedy prokazalo
pouzitelnost dat ziskanych metodou plynove chromatogra-
fie ke sledovani zmén aroma piv zpusobenych pasteraci
a skladovanim.

Metoda CasteCnych nejmensich Ctvercu: Souvislost
mez1 deskriptory senzoricke analyzy a vysledky analyzy
chemickeho sloZeni aroma lze nejlépe fesit metodou PLS,
ktera souvisi s metodou analyzy hlavnich komponent
a vicenasobnou regresni analyzou. Metoda PLS ukazala,
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2. kanonickd diskriminalni funkce (19,1 %)
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1. Typicky chromatogram téka-
vych aromatickych latek Cerst-
vych piv — Typical chromatogram
of fresh beer volatile

104

105

Cas [min)

ze k popisu rozptylu dat bylo zapotiebi alespon 8 hlav-
nich slozek, které popisovaly rozptyl dat instrumentalni
analyzy témér z 68,3 % a senzorickych dat z 64,7 %. Vzta-
hy mez1 proménnymi obou soubort dat (senzoricka ana-
lyza verzus plynova chromatografie) jsou nejlépe patmé
po vyneseni prisluSnych saturaci v osach prvnich dvou
hlavnich slozek (PC). Jako vektory jsou vyneseny deskrip-
tory senzorické analyzy a jako body vysledky stanoveni
t€kavych latek metodou plynoveé chromatografie. Souvis-
lost1 proménnych obou souboru dat jsou jako piiklad uve-

SO1

(Cerstvé a2 po 1 tydnu skiadovéni)

1. kanonicka diskriminalni funkce (74,8 %)

neoznadené vzorky = 120 &erstvych nebo skladovanych nepasterovanych a v laboratofi pasterovanych piv — unlabeled samples = 120 fresh or

stored, nonpasteurized and laboratory pasteurized beers

SA-SD = 24 paralelné analyzovanych piv pasterovanych v pivovaru (0 za pismenem = ¢erstva piva, 1 za pismenem = skladovani 1 tyden, 2-7
za pismenem = skladovani 2—-7 mé&sicll) — SA-SD = 24 parallelly analyzed beers pasteurized in a brewery (0 after the letter = fresh beers, 1 after

the letter = 1-week storage, 2—7 after the letter = 2—-7 month storage)

2. Klasifikace 144 piv na 4 skupiny podle doby skladovani — Classification of 144 beers to 4 groups according to storage time
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1. hiavni sloZka (22,4 %)

isla = €. piku na chromatogramu (obr. 1), zkratka = deskriptor (NGUYEN THI THU HUONG et al. 2000) — figures = peak number in chromato-

gram (Fig. 1), abbreviation = descriptor (NGUYEN THI THU HUONG et al. 2000)

3. Relations between the descriptors of sensory analysis and aromatic components — Vztahy mezi deskriptory senzorické analyzy

a slozkami aroma

deny na obr. 3. Proménné z obou soubort, ktere jsou obec-
né situovany blizko sebe a maji navic vysoke hodnoty sa-
turaci, by spolu mohly souviset.

Z obrazku je patrna tésna korelace mezi deskriptory sen-
zoricke analyzy jako jsou chut’ po oxidu uhliéitém (uhlici-

ta), fizna a Stiplava. Z porovnani poloh proménnych
vyplyva, Ze by mohla existovat napr. zavislost mezi chuti

Stiplavou a obsahem tékavych latek €. 11, 35, 44, 60 a 66.
Podobné by mohla existovat souvislost mezi chuti hoi-
kou, chmelovym aroma, stejn€ 1 celkovym doymem (cel-

kovou chutnosti) a slou¢eninami, které reprezentuji latky

¢. 12, 14, 28, 36,37,45,4, 7,64 a 99.

Harmoni¢nost piva by mohla souviset s latkami €. 26,
27,42,43,63,64,72,73,77,79, 80 a 81. Plnost chut1 by
mohly ovliviiovat 1 nékteré t€kave latky, jako jsou €. 32,
38, 48, 67, 70, 87, 93 a 105. Je rovnéz vidét souvislost
mezi chuti a vuni travovou, po vafené kapusté, kovovou,
kvasnicovou, ofechovou, po senu a obsahem nékterych
latek, jako latky €. 39 a 76. Ukazatele starnuti piva jako
stafinna, lepenkova, karamelova, zvétrala chut a viné

a dal3i nezadouci deskriptory, v neposledni fad€ pasterac-
ni piichut’, jsou v mozZné souvislosti s latkam €. 22, 30,

47,52,75 a 90. U sladké, medové chuti a viiné by se mohly
uplatnit latky €. 3, 18, 24, 74, 78, 84, 94 a 102. Chut po
rozpoustédlech by mohla spiSe souviset s t€kavymai latka-
mi €. 22,39 a 76. K vodove chuti by mohly piispivat latky
3, 18,47, 61 a 97.

Je patmeé, Ze uvedené potencialni souvislosti jsou navic
souvislosti pfedpokladajici pouze pozitivni korelace mezi
proménnymi (tzn. ¢im vice latky, tim vy338i hodnota dané-
ho deskriptoru). Budou-li se uvazovat 1 negativni korela-
ce mezi proménnymi, bude situace slozité)si. O to slozitéjsi

jsou vztahy mezi jednotlivymi dil¢imi chutémi a dal§imi
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chemickymi sloZkami piva (t€kavé, méné t€kaveé 1 netéka-
ve slozky), nebot’ ve slozitém prostiedi, jakym pivo beze-
sporu je, dochazi k tzv. antagonismu a synergismu chuti
a vuni neboli k interakcim, které souvislosti mezi chemic-
kym sloZzenim a vyslednym senzorickym vjemem kompli-
kuji. V nékterych pripadech vSak mohou byt vypocltene
vztahy mezi obéma bloky dat alespon voditkem pro dalsi
studium organoleptickych vlastnosti ur€itych chemickych
slozek piv. Vzhledem k nizkym hodnotam saturaci jsou
Casto popsane souvislosti spiSe potencialni nez realné a to
plati kone¢né€ zcela obecné 1 v piipadé vysokych hodnot

saturaci proménnych. Ovéreni toho, zda dana t€kava latka
skute¢né ovliviiuje danou chut’ a viini, muZe piinést aZ ex-

periment.

Ziskané vysledky mohou samoziejmeé slouzit pouze jako
podklad pro dalsi hlub3i studium, ve kterém je nutné vy-
znamne slouCeniny 1dentifikovat a ovérit jejich organolep-
tické vlastnosti experimentalné. Celd fada deskriptort
souvisi napf. s t€kavymi latkami, ktere se z ruznych duvo-
du nesledovaly (napf. vzhledem k nizke koncentraci), ktere
viak vykazovaly nizké prahové hodnoty chuti nebo vuné,
nebo méneé tékavymi latkami, jejichZ stanoveni neumozni
dynamicka head-space metoda, pfestoze tyto latky nepo-
chybné pfispivaji k celkovému vjemu 1 dil¢im chutim
v kombinaci s dal§imi slozkami piva. Radu dil&ich chuti
a vuni 1ze také pfipsat netékavym slozkam vzorku, které
danou metodou nelze stanovit. Podrobne zkoumani téch-
to latek by bylo namétem pro dal3i studium.
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