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ЗАЩИТА ИЗО-α -КИСЛОТ ХМЕЛЯ ОТ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ

Вивчено кінетику накопичення гірких речовин в охмеленому суслі в залежності від часу введен-
ня антиоксиданту в киплячу суміш сусла з хмелем. Досліджено, що антиоксиданти з кори дуба
ефективно захищають ізо-α-кислоти від окислювальної деструкції. Для одержання максимально-
го ефекту антиоксидант потрібно додавати через 50 хвилин від початку кипіння сусла з хмелем.

The kinetics of bitter substances accumulation in hop wort depending on time of antioxidant infusion in
boiling mixture of wort with hop was investigated. It is proved that antioxidants from oak bark efficient-
ly guard iso-α-acids against oxidative destruction. For maximum effect obtaining it is necessary to add
antioxidant within 50 minutes from the overpoint of wort with hop.

Целью кипячения сусла с хмелем кроме стабилизации состава является
ароматизация его и придание суслу горького вкуса. В создании горького вку-
са пива участвуют горькие и ароматические вещества хмеля, полифенольные
вещества солода, несоложеных материалов, некоторые аминокислоты, пепти-
ды, экстрагируемые при затирании и кипячении сусла с хмелем. До 95% об-
щей горечи обусловлено α-кислотами хмеля, которые при кипячении под воз-
действием кислорода превращаются в изомеры α-кислот, обладающие боль-
шей растворимостью, чем α-кислоты. Наряду с изомеризацией часть изо-α-
кислот окисляется. Слишком длительное кипячение сусла с хмелем приводит
к разложению горьких изо-α-кислот и образованию гумулиновых негорьких
кислот, портящих вкус пива [1].

Таким образом, роль кислорода на первом этапе экстрагирования и пре-
вращения α-кислот в изо-α-кислоты положительна. В дальнейшем под дейст-
вием кислорода происходит деструкция изо-α-кислот, что уменьшает анали-
тическую величину горечи сусла и пива, а также ухудшает ее характер. Гло-
вачек  отмечал, что потери α-горькой кислоты возникают прежде всего из-за
того, что трансформация ее не останавливается на образовании горьких на
вкус составных частей, а идет дальше, вплоть до образования негорьких со-
единений. И наибольшие потери, причина которых до сих пор не выяснена,
имеются в начале кипячения сусла с хмелем [2]. О важности защиты пива от

окисления для обеспечения его высоких вкусовых свойств и коллоидной
стойкости пишет и чешский исследователь Басаржова Г. [3].

Для зашиты от окисления применяют антиоксиданты. В пивоварении в
качестве антиокислителей используют оксид сульфита, сульфиты, редуктоны,
полученные из сахара в щелочной среде и, прежде всего, аскорбиновую ки-
слоту, ее натриевую соль или Д-изоаскорбат (ИзонаД). Для связывания ки-
слорода используют глюкозооксидазу в присутствии глюкозы.

Однако, следует различать антиоксиданты и акцепторы кислорода. Из-
вестно, что окисление любых органических веществ представляет собой
цепной свободно-радикальный процесс с вырожденным разветвлением. Ос-
тановить или затормозить его можно путем введения антиоксидантов, реаги-
рующих с образовавшимися свободными пероксидными радикалами или раз-
рушающих пероксиды без образования свободных радикалов. Пероксиды
являются разветвляющими агентами в цепи окисления.

Общий ход процесса окисления может быть описан следующими эле-
ментарными стадиями [4].
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Тормозящее действие ингибитора зависит от двух обстоятельств: от ско-
рости реакции взаимодействия пероксидных радикалов с ингибитором по
реакции 7 и от активности радикалов, образующихся из молекул ингибиторов
(чем менее активен радикал In˙, тем сильнее эффект торможения).

Антиоксиданты из растительного сырья, влияние которых на процессы
окисления компонентов сусла и пива исследуется в данной работе, относятся
к истинным антиоксидантам, которые реагируют как с пероксидными ради-
калами, так и с пероксидами [ 5 ].

Акцепторами кислорода являются аскорбиновая кислота и ее соли, а
также глюкозооксидаза в смеси с каталазой. Применение аскорбиновой ки-
слоты основано на ее быстрой окисляемости. Аскорбиновая кислота и ее соли
устойчивы в сухом состоянии, но в воде подвергаются окислению кислоро-
дом воздуха. Эта реакция катализируется следами тяжелых металлов (Сu, Fe).
Скорость окисления увеличивается при повышении рН раствора.

Важным характерным свойством аскорбиновой кислоты является спо-
собность понижать окислительно-восстановительный потенциал среды, в ко-
торой она растворена. Сильное понижение окислительно-восстановительного
потенциала предохраняет от окисления другие вещества, присутствующие в
среде и чувствительные к окислению.

Глюкозооксидаза - фермент, катализирующий реакцию окисления глю-
козы в глюкуроновую кислоту кислородом воздуха. Обычно в препаратах
глюкозооксидазы имеется небольшое количество каталазы, поэтому обра-
зующаяся перекись водорода быстро разлагается. Механизм защитного дей-
ствия глюкозооксидазы заключается в том, что в присутствии фермента ки-
слород, растворенный в пиве, используется на окисление глюкозы, что пре-
дохраняет от окисления полифенолы, горькие вещества и другие чувстви-
тельные к кислороду соединения.

Таким образом, акцепторы кислорода удаляют молекулярный кислород
из пива тем, что непосредственно с ним реагируют (аскорбиновая кислота)
или катализируют окислительные реакции, ведущие к образованию безвред-
ных продуктов (глюкозооксидаза). Но они не замедляют цепной свободно-
радикальный процесс окисления компонентов сусла и пива, развивающийся в
стабилизируемом этими добавками продукте.

Замедлить цепной свободно-радикальный процесс окисления могут
только такие добавки, которые способны взаимодействовать с имеющимися в
продукте свободными пероксидными радикалами или с пероксидами без об-
разования свободных радикалов и тем самым останавливать цепной процесс
окисления.

Литературных данных об использовании истинных антиоксидантов для
стабилизации пива очень мало. Так в 1972 г Дадик опубликовал работу о ста-
билизации пива фенольными антиокислителями [6]. Однако, эти препараты в
пивоварении не применяются, за исключением нордигидро-гваяретовой ки-
слоты. Возможно, это связано с токсичностью синтетических антиоксидан-

тов, плохой растворимостью их в воде и отсутствием на рынке, природных
антиоксидантов. Таким образом, исследования, направленные на изучение
влияния природных антиоксидантов на качество пива на различных стадиях
его производства, актуальны и представляют практический интерес.

Хмель  один из основных и наиболее дорогих видов сырья для произ-
водства пива и от рационального его использования зависят экономические
показатели работы предприятия. Поэтому изучение возможности уменьшения
потерь горьких веществ за счет защиты изо-α-кислот от окислительной дест-
рукции антиоксидантами из растительного сырья представляет практический
интерес.

Исследования, проведенные на первом этапе работы, подтвердили за-
щитное действие антиоксидантов при окислительной деструкции изо-α-
кислот. Было выявлено, что наиболее эффективными являются антиоксидан-
ты из коры дуба, травы мяты и зверобоя. Определена оптимальная доза их
введения, составляющая 20 - 30 мг сухих веществ антиоксидантов на 1 дм3

сусла [7].
Известно, что основное количество изо-α-кислот образуется в первый

период кипячения, в дальнейшем происходит сравнительно медленное их
накапливание. Следовательно, введение антиоксидантов в начальный период
будет тормозить процесс накопления горьких веществ в сусле, так как кисло-
род способствует изомеризации. В дальнейшем, при замедлении изомериза-
ции, процессы деструкции изо-α-кислот под действием кислорода могут пре-
обладать над изомеризацией и присутствие антиоксидантов будет способст-
вовать накоплению горьких веществ в сусле.

Для решения задачи защиты изо-α-кислот от окислительной деструкции
нeобходимо выявить, через какой промежуток времени от начала кипения
сусла с хмелем введение антиоксидантов способствует накоплению горьких
веществ в сусле. Для определения этого промежутка времени изучали кине-
тику накопления горьких веществ в охмеленном сусле в зависимости от вре-
мени введения антиоксиданта в кипящее с хмелем сусло.

Кинетику накопления горьких веществ изучали для 11 % сусла Исполь-
зовали гранулированный хмель сорта “Норден Бревер” с содержанием α-
кислоты 8,7 % и влажностью  9,0 %.Норма горьких веществ горячего сусла
0,68 г/дал. Сусло кипятили 15 минут, после чего задавали хмель. Антиокси-
дант из коры дуба в количестве 30 мг сухих веществ на 1 дм3 сусла вводили в
кипящее с хмелем сусло через следующие промежутки времени: 5, 10, 15, 20,
30, 40, 50, 60, 90 минут. Общая длительность кипячения сусла с  хмелем 120
минут. Кипячение проводили с обратными холодильниками. После оконча-
ния кипячения сусло быстро фильтровали через шелк, охлаждали и доводили
до первоначального объема. После чего определяли содержание горьких ве-
ществ в охмеленном сусле спектрофотометрическим методом. Результаты
экспериментальных данных представлены на рис. в виде графика зависимо-
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сти содержания горьких веществ в охмеленном сусле от момента внесения
антиоксиданта.

Как видно из представленных графических данных, введение антиокси-
данта из коры дуба через 5, 10, 15, 20 минут от начала кипения сусла с хме-
лем “Норден Бревер” приводит к небольшому снижению содержания горьких
веществ в готовом сусле, что указывает на положительную роль кислорода на
этом этапе, а следовательно, на тормозящее действие антиоксиданта на про-
цесс изомеризации α-кислоты. Введение антиоксиданта в кипящее сусло че-
рез 30, 40, 50 минут от начала кипения с хмелем приводит к росту содержа-
ния горьких веществ в готовом сусле. Следовательно, на этом этапе процессы
деструкции изо-α-кислоты преобладают над изомеризацией и введенный ан-
тиоксидант защищает их от окислительной порчи. Более позднее введение
антиоксиданта нежелательно, так как из-за окислительной деструкции проис-
ходит снижение содержания горьких веществ в готовом сусле. Максимальное
содержание горьких веществ в готовом сусле для 11 % сусла и хмеля “Норден
Бревер” наблюдается при введении антиоксиданта из коры дуба через 50 ми-
нут от начала его кипения с хмелем.

Для подтверждения полученных результатов, были приготовлены сле-
дующие 2 образца сусла:

Образец 1. - Контрольный образец. Сусло 11 %. Хмель «Perle» норма
горьких веществ горячего сусла 0,68 г/дал. Хмель вносили через 15 минут
кипячения сусла. Длительность кипячения сусла с хмелем 90 минут. Для коа-
гуляции белков сусло выдерживали 40 минут при температуре 87 °С - режим
гидроциклона.

Образец 2. - Сусло 11 %. Хмель “Perle”. Норма горьких веществ - 0,68
г/дал. Хмель вносили через 15 минут кипячения сусла с экономией 10 %. Че-
рез 50 минут кипячения сусла с хмелем задавали антиоксидант из коры дуба в
количестве 30 мг сухих веществ на 1 дм3 сусла и еще кипятили 40 минут.

Общая длительность кипячения сусла с хмелем 90 минут. Охмеленное сусло
выдерживали 40 минут при температуре 87 °С. После чего охлаждали до тем-
пературы брожения и для отделения тонких взвесей фильтровали через
фильтр-картон.

Сусло всех образцов анализировали по основным физико-химическим
показателям, отражающим его состояние окисленности. Результаты анализов
представлены в таблице.

Из анализа экспериментальных данных, представленных в таблице, сле-
дует, что все сусло с добавками антиоксидантов менее окислено, чем контро-
льное. Оно имеет более высокий показатель обесцвечивания красителя. Со-
держание горьких веществ в сусле примерно одинаково, несмотря на норму
задачи хмеля с экономией 10 %.

Таблица
Физико-химические показатели качества сусла

Номер образца рН

Показатель
обесцвечивания
красителя, ПОК RН2

Содержание
горьких
веществ,
ед. ЕВСчерез 1 мин через 15 мин

Образец 1, контрольный 5,77 27,7 68,3 22,92 38,5

Образец 2, добавлен анти-
оксидант из коры дуба 5,75 33,5 70,8 22,91 38,3

Таким образом, проведенные исследования показали, что антиоксидант
из коры дуба  эффективно защищает изо-α-кислоты от окислительной дест-
рукции. При использовании антиоксидантов на стадии кипячения сусла с
хмелем для получения максимального эффекта их следует задавать через 50
минут от начала кипения сусла с хмелем. При этом сусло, приготовленное с
антиоксидантом из коры дуба, следует освобождать от осадка холодных взве-
сей путем сепарирования или забраживания в чанах предварительного бро-
жения.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЩЕЛОЧНО – ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
ДЛЯ УЛАВЛИВАНИЯ ПЛАТИНЫ

У роботі проведені термодинамічні розрахунки можливих реакцій взаємодії лужноземельних
металів із платиною. Встановлено теоретичну залежність зміни сорбційних властивостей оксидів
від магнію до барію. Доведена термодинамічна можливість використання лужноземельних мета-
лів у якості сорбентів як металевої платини, так і її оксидів у різних агрегатних станах.

In job thermodynamic calculation of possible reactions of alkali-ground metals with platinum is lead.
Theoretical dependence of change sorbtion properties from magnesium to barium is established. The
thermodynamic opportunity of use alkali-ground is proved as sorbents as metal platinum, and her oxides
in various modular statuses.

Основная задача данной работы – термодинамическое обоснование воз-
можности протекания реакций между компонентами адсорбента (CaO, MgO)
и платиной, теряемой катализаторной сеткой в ходе каталитического процес-
са неполного окисления аммиака [1 - 4], т.е. термодинамическое доказательс-
тво возможности использования щелочно-земельных металлов в качестве
адсорбента.

В данной работе были проведены термодинамические исследования реа-
кций взаимодействия не только оксидов кальция и магния с платиной, но и
реакции взаимодействия оксидов щелочно-земельных металлов (Ba и Sr).
Данные исследования были необходимы при термодинамическом обоснова-
нии возможности использования того или иного оксида для приготовления
адсорбента с целью повышения его сорбционной способности, т.е. вывод тео-
ретической зависимости изменения улавливающей способности во второй
группе периодической системы элементов.

Для оценки возможности взаимодействия платины с оксидами щелочно-
земельных металлов был выбран изобарно-изотермический потенциал 0

TG ,
который не зависит от концентрации компонентов при условии взаимодейст-
вия твердых фаз, т.е. реакция в данном случае будет протекать до полного
расходования одного из компонентов.

Ранее был сделан вывод о существовании наиболее термодинамически
устойчивых оксидов платины в условиях процесса неполного окисления ам-
миака (PtO2). Дополнительно был проведен литературный поиск возможных
бинарных соединений этого оксида с оксидами щелочно-земельных металлов,
существование которых было доказано и их идентификация возможна мето-
дом рентгеноструктурного анализа. Для найденных соединений была рассчи-
тана термодинамика реакций их образования из простых оксидов.

Согласно [5] платина сорбируется в виде сложных бинарных оксидов,
например 4 CaO · PtO2. Другие авторы [6] считают, что на поверхности пог-
лотительных масс платина сорбируется в виде соединений типа xCaO·yPt, а
образование, например, кальций - платиновых кислородсодержащих соеди-
нений происходит при охлаждении отработанной массы [7, 8]:

4 CaO + Pt = 4 CaO · Pt; (1)
4 CaO · Pt + O2 = 4 CaO · PtO2. (2)

Однако, если просуммировать эти реакции, то получим:

4 CaO + Pt + O2 = 4 CaO · PtO2. (3)

С другой стороны соединения платины в отработанном адсорбенте на
рентгенограммах идентифицируются в виде сложных оксидов, кроме того в
работе [6] доказано существование оксида платины  в реакторе синтеза. Поэ-
тому в данной работе рассматриваются реакции с участием оксида платины.

Оксид магния с оксидом платины способен вступать в взаимодействие
по следующим реакциям:

2 MgO + PtO2 = 2 MgO · PtO2; (4)
2 MgO + PtO2 (г) = 2 MgO · PtO2. (5)

Возможные реакции оксида бария и кальция приведены ниже:

2 CaO + 3 PtO2 = 2 CaO · 3 PtO2; (6)
2 CaO + 3 PtO2 (г) = 2 CaO · 3 PtO2; (7)
4 CaO + PtO2 = 4 CaO · PtO2; (8)
4 CaO + PtO2 (г) = 4 CaO · PtO2; (9)
BaO + PtO2 = BaO · PtO2; (10)
BaO + PtO2 (г) = BaO · PtO2; (11)
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