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Wstep

Owocostany chmielu, tzw. szyszki chmielowe oraz wytwarzane z nich granulaty
i ekstrakty sa wykorzystywane w przemysle piwowarskim. Zawarte w szyszkach
specyficzne zwigzki chemiczne, takie jak: zywice migkkie (alfa i beta kwasy), zywice
twarde, olejki eteryczne i polifenole nadaja piwu charakterystyczng goryczke oraz
chmielowy aromat. Ponadto stwierdzono, ze zwiazki te charakteryzuja si¢ wielo-
kierunkowa aktywnos$cia biologiczng, np. przeciwbakteryjna, antyoksydacyjng czy
przeciwzapalng (2, 13, 28), a ich wyjéciowy sktad ilosciowy i jakosciowy zalezy od
czynnikéw klimatyczno-glebowych oraz stanowi cech¢ odmianowa (26). Bezpo-
$rednio po zbiorze szyszki chmielu sa poddane dziataniu warunkéw otoczenia, co
moze obnizac ich jako$¢. W czasie przechowywania dochodzi do utleniania cennych
metabolitow, gtownie alfa i beta kwasow nalezacych do frakcji zywic miekkich
1 przeksztalcania ich m.in. w niepozadane frakcje zywic twardych. Szybko$¢ tych
przemian, okre$lanych jako starzenie chmielu, zalezy gtownie od warunkow zbioru,
suszenia, temperatury przechowywania, dostepu powietrza, Swiatta oraz odmiany
chmielu (7, 8, 22, 35). Najbardziej odpowiednig metoda przeciwdziatania tworzeniu
utlenionych form zywic migkkich jest jak najszybsze przeprowadzenie prawidtowego
procesu suszenia, prasowania, pakowania oraz zapewnienie wlasciwych warunkow
magazynowania szyszek chmielu (8, 36). Dobrze przygotowany surowiec moze zo-
sta¢ przetworzony na bardziej trwate i mniej podatne na procesy utleniania granulaty
chmielowe i ekstrakty powszechnie uzywane do produkcji piwa (10). Wyniki badan

*Opracowanie wykonano w ramach zadania 6.3 pt. ,,Upowszechnianie wiedzy o wynikach uzyski-
wanych w ramach realizacji zadania (hodowla i nasiennictwo chmielu i tytoniu)” z dotacji budzetowej
przeznaczonej na realizacj¢ zadan MRiRW w 2022 r.
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wskazuja, ze btedy popetnione bezposrednio po zbiorze oraz na etapie suszenia
i przechowywania szyszek chmielowych moga przyczynic¢ si¢ do przyspieszenia pro-
cesOw utleniania zywic migkkich, a tym samym pogorszenia jako$ci technologiczne;j
1 wartosci ekonomicznej surowca.

Przygotowanie surowca chmielowego do przechowywania

Szyszki chmielu zbierane sg w fazie dojrzatosci technologicznej. W tym czasie
charakteryzujg si¢ najkorzystniejszym sktadem chemicznym oraz najlepszymi cechami
fizycznymi, tj. duza masa i sprezystoscia. Zawarta w szyszkach lupulina nabiera z6ttej
barwy i charakterystycznego chmielowego aromatu (36). Bezposrednio po zbiorze
szyszki chmielu wykazuja wilgotno$¢ na poziomie okoto 75%, sa wiec wrazliwe na
porazenie przez grzyby plesniowe, a ekspozycja na $wiatto prowadzi do pogorszenia
waloréw smakowych i zapachowych surowca (4). W celu ograniczenia tych nieko-
rzystnych proceséw bezposrednio po zbiorze szyszki poddaje si¢ suszeniu. Suszenie
przeprowadza si¢ najczes$ciej w komorowych suszarniach wielokondygnacyjnych,
powietrzem ogrzanym do temperatury 55-60°C, ktore przeptywa przez poszczeg6dlne
warstwy chmielu w spos6b wymuszony (32). Catkowity czas suszenia wynosi okoto
8 godzin i zalezy od odmiany chmielu oraz budowy szyszek. Szyszki wigksze, o zwartej
budowie i grubszej osadce suszy si¢ dluzej (36). Suszenie ma na celu ograniczenie
reakcji utleniania, ktére zachodza w szyszkach juz na etapie zbioru na skutek wzrostu
intensywnos$ci oddychania komoérkowego. Ponadto sktadowanie niewysuszonych
szyszek prowadzi do powstania sinobrgzowego zabarwienia na ich powierzchni
oraz utraty chmielowego aromatu; proces ten jest nicodwracalny i okreslany jako
zaparzenie (35). Szyszki suszy si¢ do wilgotnosci okoto 10% (32). Niestety, przy
tak niskiej wilgotno$ci staja si¢ one kruche i tatwo ulegaja uszkodzeniom, co prowa-
dzi do obsypywania si¢ gruczolow lupulinowych z listkow szyszek. Jest to bardzo
niekorzystne, bowiem w gruczotach lupulinowych gromadzi si¢ wickszo$¢ cennych
zwigzkoéw chemicznych (35). Nalezy zatem przed spakowaniem i sprasowaniem suszu
w worki chmielarskie zwigkszy¢ jego elastyczno$¢ poprzez nawilzanie do wilgot-
nosci 11-12% (35, 36). Susz chmielowy jest higroskopijny i tatwo wchtania wilgo¢
z powietrza, dlatego nawilzanie mozna przeprowadzi¢ w sposob naturalny, np. prze-
chowujac wysuszony chmiel w dobrze przewietrzanych magazynach przez okres okoto
2 tygodni. Duzo szybciej mozna uzyska¢ pozadang wilgotno$¢ suszu w specjalnych
klimatyzatorach, gdzie surowiec jest przedmuchiwany powietrzem o temperaturze
okoto 28°C i wilgotnosci 95% (36). Wysuszone i nawilzone szyszki chmielu umieszcza
si¢ warstwami w workach chmielarskich (cylindrycznych lub prostopadto$ciennych),
przy czym kazda warstwe poddaje si¢ procesowi prasowania, tak aby maksymalnie
ograniczy¢ dostep powietrza. Zapakowane w ten sposob szyszki chmielu nalezy ma-
gazynowaé¢ w chlodnym, suchym miejscu, najlepiej bez dostepu swiatla. Zaleca si¢
przechowywanie surowca w niskiej temperaturze — od 1 do 5°C, bowiem spowalnia
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to procesy utleniania zwiazkow chemicznych, ktore niekorzystnie wptywaja na jakos¢
surowca i jego przydatnos¢ technologiczna (3, 16, 35, 36). Prawidlowo wysuszony
i przechowywany chmiel zachowuje swoje wiasciwosci przez okres kilku miesiecy
(37). Z uwagi na to szyszki chmielowe powinny by¢ przerobione na produkty, takie
jak granulaty lub ekstrakty, tak szybko jak to mozliwe. Wydtuza to trwato$¢ chmielu
i jego przydatnos¢ technologiczng nawet do 5 lat.

Na kazdym etapie przygotowania surowca chmielowego do przechowywania moze
dochodzi¢ do obnizenia parametrow jakosciowych, szczegodlnie pod wzgledem sktadu
chemicznego (zawartosci alfa i beta kwasow, olejkow eterycznych, polifenoli), dlate-
go istotna jest weryfikacja warto$ci technologicznej szyszek. W tym celu konieczne
jest przeprowadzenie analiz chemicznych, takich jak oznaczanie zawartosci kwasow
goryczkowych, zywic twardych czy indeksu zestarzenia (4, 12, 16, 37).

Wplyw warunkow suszenia i przechowywania na zawarto$¢ i stabilno$¢
metabolitéw wtéornych chmielu

Btedne ustalenie terminu zbioru szyszek chmielu czy nieprawidtowy proces su-
szenia, pakowania i przechowywania wptywa na jakos$¢ surowca nieprzetworzonego,
szczegolnie na zawartos¢ najwazniejszych metabolitow wtornych, takich jak: zywice
chmielowe, olejki eteryczne, polifenole, ktore maja duze znaczenie dla przemystu bro-
warniczego. Dlatego tez zmiany jako$ciowe i ilo§ciowe metabolitow wtornych, ktore
zachodza w szyszkach chmielu od momentu zbioru oraz ich wptyw na jako$¢ surowca
nieprzetworzonego, jak i produktéw chmielowych stanowia przedmiot wielu badan.

Zywice chmielowe

Ogdlna zawarto$¢ zywic w szyszkach chmielu ksztattuje si¢ w granicach od 10
do 30% suchej masy w zaleznosci od odmiany i warunkow klimatyczno-glebowych
uprawy (tab. 1). Zywice chmielowe dzielg si¢ na dwie podstawowe frakcje, tj. roz-
puszczalne w heksanie zywice migkkie oraz nierozpuszczalne zywice twarde (1).
Zdecydowang wigkszos$¢ zywic chmielowych stanowig zywice migkkie, w skiad
ktoérych wchodza najcenniejsze dla przemystu piwowarskiego kwasy goryczkowe,
tj. alfa i beta kwasy. Zawarto$¢ zywic twardych w szyszkach chmielu bezposrednio
po zbiorze waha si¢ od 3 do 5% (tab. 1). Zaréwno alfa kwasy (humulony), jak i beta
kwasy (lupulony) sa mieszaning kilku homologdw rdznigcych sie struktura chemiczng
faficucha acylowego (40). Alfa kwasy dzielimy na: humulon (35-70% alfa kwasow),
co-humulon (20-65%), ad-humulon (10—-15%) oraz pre-humulon i post-humulon, nato-
miast do beta kwasow naleza: lupulon (30-55% beta kwasow), co-lupulon (20-65%),
ad-lupulon (10-15%), a takze pre-lupulon i post-lupulon (39, 40).
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Tabela 1
Najwazniejsze sktadniki zywic chmielowych
Zwiazek lub grupa chemiczna Zawarto$¢ (% s.m.)

Zywice ogotem 10-30
Zywice miekkie 9-28

Alfa kwasy 1,5-18

Beta kwasy 2,5-8
Zywice twarde 1,5-5

Ksantohumol 0,3-1,5

Zrodto: Biendl i Pinzl, 2008 (2); Almaguer i in., 2014 (1)

Podczas gotowania brzeczki piwnej alfa kwasy ulegaja procesom izomeryza-
cji do rozpuszczalnych w wodzie i bardziej goryczkowych izo-alfa kwasow (1).
W zaleznosci od przebiegu procesu warzenia piwa izomeryzacji moze ulegac¢ okoto
50-70% alfa kwasow, a w koncowym produkcie pozostaje jedynie od 10 do 40% izo-
-alfa kwasow (39). Dzieje si¢ tak na skutek utraty czesci izo-alfa kwaséw w procesie
odfiltrowywania piwa (38, 39). Z uwagi na to, ze izo-alfa kwasy stanowig gtéwne
zrodlo goryczy w piwie sg bardzo wazne dla procesu technologicznego, a browarnicy
zwracajg szczego6lng uwage na ich zawarto$§¢ w surowcu chmielowym (39). Chmiel
jest podatny na dzialanie tlenu i degradacje alfa i beta kwasow, dlatego zawartosc¢
tych zwigzkow zmienia si¢ w trakcie przechowywania surowca. W 1950 r. po raz
pierwszy zidentyfikowano humulinony bedace gtownymi produktami utleniania alfa
kwasow. Okazato si¢, ze warto$¢ goryczkowa humulinonéw stanowi jedynie 35%
wartoséci goryczkowej izo-alfa kwasow. Dalsze przemiany humulinonéw skutkuja
powstaniem kolejnych produktow utleniania, np. 4’-hydroxy-allohumulinonow (9).
Liczne badania wskazuja, ze najwigkszy wplyw na stopien oraz tempo degradacji
alfa kwasow podczas przechowywania szyszek chmielu ma temperatura oraz dostgp
powietrza. MikySka i Krofta (22) zaobserwowali, ze w przypadku przechowy-
wania suszu chmielowego bez dostepu powietrza i w temperaturze +2°C wyjsciowa
zawarto$¢ alfa kwasow w szyszkach czterech odmian chmielu utrzymywata si¢ na
wzglednie statym poziomie przez okres 12 miesi¢gcy. Natomiast w tym samym okre-
sie podczas przechowywania surowca w temperaturze +20°C z dostgpem powietrza
strata alfa kwasow wynosita od 64% do 88% (22). Canbas i in. (4) badali zmiany
zawarto$ci kwasow goryczkowych w granulatach pigciu odmian chmielu. Granulat
byt przechowywany w temperaturze +3°C oraz w temperaturze pokojowej bez do-
stepu Swiatla przez okres 6 miesigcy. Stwierdzono, ze przechowywanie granulatu
chmielowego jest korzystniejsze w nizszych temperaturach, a spadek zawartosci alfa
kwaséw zalezy od odmiany i waha si¢ od 6,9% do 19,4% w temperaturze +3°C oraz
od 30,8% do 36,4% w temperaturze pokojowej (4). Kroupa i in. (20) stwierdzili,
ze juz niewielki wzrost temperatury przechowywania wptywa na zmiany w zawar-
tosci alfa kwasow. Ubytek alfa kwasow w szyszkach chmielu przechowywanych
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przez 6 miesigcy w temperaturze +9,4°C byl okoto 3 razy wigkszy w poroéwnaniu
z chmielem przechowywanym w temperaturze +3°C (20). Podobne badania obrazu-
jace wptyw warunkéw przechowywania na stabilnos¢ alfa kwasow przeprowadzono
w IUNG-PIB (37). Wykazano, ze przechowywanie szyszek chmielu w temperatu-
rach powyzej +20°C skutkuje pogorszeniem ich walorow jako$ciowych. W okresie
12 miesigcy spadek zawartosci kwasow goryczkowych wynosit od 20 do nawet 80%
w stosunku do wartos$ci poczatkowej. Stwierdzono rowniez wptyw stopnia dojrzato-
$ci szyszek na stabilno$¢ metabolitow wtornych podczas przechowywania. Szyszki
chmielu zebrane w fazie dojrzatosci technologicznej dtuzej zachowywaty dobra
jako$¢ w zroznicowanych warunkach przechowywania niz szyszki zebrane przed
osiggnieciem dojrzatosci technologicznej lub po jej zakonczeniu. Wplyw stopnia
dojrzato$ci szyszek na stabilnos$¢ alfa kwasdéw byt szczegdlnie widoczny podczas
przechowywania w temperaturze +20°C (37).

Beta kwasy naleza do mniej gorzkiej frakcji kwasow goryczkowych. W przeci-
wienstwie do alfa kwasow nie ulegaja reakcjom izomeryzacji, co wynika z réznic
strukturalnych (brak trzeciorzgdowej grupy alkoholowej w pierscieniu aromatycznym).
Beta kwasy sg w duzo wigkszym stopniu podatne na procesy utleniania niz alfa kwasy
oraz posiadajg wtasciwosci hydrofobowe, sg wigc stabiej rozpuszczalne w wodzie
(19). Beta kwasy charakteryzujg si¢ rowniez wlasciwosciami przeciwbakteryjnymi,
dzieki czemu wzmacniajg stabilno$¢ biologiczng piwa, wydhluzajac jego trwatos¢ oraz
posiadaja wlasciwosci stabilizujace piang (19). W latach pieédziesiagtych ubieglego
wieku zidentyfikowano najwazniejsze produkty utleniania beta kwasow, tzw. hulupony.
Hulupony, podobnie jak zywice migkkie, wykazuja bardzo dobra rozpuszczalnosé
w rozpuszczalnikach organicznych charakteryzuja si¢ rowniez gorzkim smakiem (1).
Dalsze utlenianie huluponéw prowadzi do powstania niegorzkiego kwasu hulupinowe-
go (1). Stwierdzono, ze przechowywanie chmielu wplywa na wzrost zawartosci kwasu
hulupinowego w szyszkach do okoto 0,05% (1). Mikyska i Krofta (22) stwierdzili,
ze przemiany beta kwasow podczas przechowywania zalezg od temperatury i doste-
pu powietrza. Zaobserwowano, ze w przypadku czterech badanych odmian chmielu
przechowywanych w temperaturze +2°C zawarto$¢ beta kwasow utrzymywata si¢ na
stalym poziomie przez okres 12 miesi¢cy, natomiast w tym samym okresie w tem-
peraturze +20°C z dostgpem powietrza straty wynosity okoto 80%. Taniguchi iin.
(39) badali zmiany zawarto$ci beta kwaséw 1 produktéw ich utleniania (huluponéw)
w granulatach chmielowych przechowywanych w r6znych warunkach temperatury
1 stwierdzili, ze po czterdziestu tygodniach przechowywania w temperaturze +20°C
zawartos$¢ beta kwasow zmniejszyta si¢ o okoto 50%, w tym samym czasie zawartos¢
huluponow wzrosta do 17%. W temperaturze +40°C zawarto$¢ hulupondéw osiagneta
maksymalng warto$¢, tj. 30% beta kwasow juz po czterech tygodniach, natomiast
w warunkach ekstremalnych, czyli w +60°C maksymalng zawarto$¢ huluponéw ob-
serwowano juz po 72 godzinach i utrzymywata si¢ ona do konca okresu przechowy-
wania. Krofta i in. (18) stwierdzili, ze potencjat goryczkowy produktow utleniania



188 Marta Koziara-Ciupa

beta kwasow ksztattuje si¢ na poziomie okoto 40% goryczki izo-alfa kwasow, co
czgsciowo rekompensuje utrate goryczki zwigzang ze zmniejszaniem zawartosci alfa
kwasoéw podczas starzenia chmielu. Goryczka piwa uzyskana poprzez chmielenie
przy uzyciu produktéw utleniania beta kwaséw daje podobne odczucia sensoryczne,
jak w przypadku chmielenia piwa z wykorzystaniem alfa kwasow. Zauwazono rowniez,
ze wickszo$¢ produktéw utleniania beta kwasow jest rozpuszczalna w wodzie (18).
W wyniku reakcji utleniania zachodzacych w czasie przechowywania chmielu
frakcje nalezace do zywic migkkich ulegaja przeksztatceniu do zywic twardych, co
pogarsza warto$¢ technologiczng chmielu (39). Sktadniki zywic twardych sg nieroz-
puszczalne w wodzie oraz nadkrytycznym CO,, natomiast dobrze rozpuszczajg sig
w niektorych rozpuszcezalnikach organicznych, np. alkoholach czy eterze dietylowym.
Poczatkowo sadzono, ze zywice twarde powstajg jedynie w czasie przechowywania
surowca, jednak w 1956 r. Schild i Raum (33) odkryli, ze zywice twarde obecne
sa rowniez w $wiezych szyszkach chmielu, co oznacza, ze sa one sktadnikami natu-
ralnie wytwarzanymi w trakcie rozwoju szyszek. Niestety, ich zawarto$¢ w trakcie
przechowywania surowca wzrasta w wyniku degradacji zywic migkkich (1).

Olejki eteryczne

Olejki eteryczne chmielu to najwazniejsza grupa lotnych zwigzkéw zapachowych
zawartych w szyszkach odpowiadajacych przede wszystkim za charakterystyczny
chmielowy aromat surowca oraz piwa. Suszony chmiel zawiera, w zaleznos$ci od od-
miany, od 0,2 do 3,0% olejkéw eterycznych, ktére podobnie jak kwasy goryczkowe
gromadzg si¢ w gruczotach lupulinowych podczas dojrzewania szyszek (31). Sktad
chemiczny olejkéw eterycznych chmielu zalezy od odmiany, warunkow wzrostu,
dojrzatosci szyszek podczas zbioru oraz warunkéw suszenia i przechowywania.
W sktad olejkéw eterycznych chmielu wchodzg trzy podstawowe grupy zwigzkow:
weglowodory, frakcja utleniona oraz frakcja zawierajgca zwiazki siarki (1, 2, 34)
(tab. 2).

Tabela 2
Najwazniejsze sktadniki olejkoéw eterycznych chmielu

Zwiazek lub grupa chemiczna Zawarto$¢ (% s.m.)
Olejki eteryczne ogolem 0,2-3
Myrcen 0,1-1,2
Kariofilen 0,02-0,4
Humulen 0,04-1,1
Farnezen <0,01-0,25
Linalol <0,01-0,02

Zrédto: Biendl i Pinzl, 2008 (2); Almaguer i in., 2014 (1)
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Obecnie wiadomo, ze olejki chmielowe sa mieszaning okoto 1000 zwiazkow,
z ktorych scharakteryzowano i zidentyfikowano 440 (1, 30). Proces suszenia chmie-
lu ma istotny wptyw na zawarto$¢ olejkéw eterycznych, poniewaz lotne zwiazki
aromatyczne ulegaja degradacji juz w temperaturze 55-60°C (29, 30). Rybka i in.
(30) przeprowadzili badania wptywu temperatury suszenia na zachowanie substancji
lotnych w szyszkach 8 odmian chmielu. Wykazali, ze straty olejkow eterycznych
podczas suszenia w temperaturze +40°C byly mniejsze o okoto 33% w poroéwnaniu
z suszeniem w temperaturze +60°C (30). Zatem standardowy proces suszenia chmielu
w temperaturze 55-60°C przez okolo 6—8 godzin moze by¢ niekorzystny dla nie-
ktorych substancji lotnych zawartych w szyszkach. Kilku autoréw obserwowato, ze
straty catkowitej zawartosci olejkow eterycznych podczas suszenia wynosza od 10
do 60% w zaleznosci od warunkow suszenia oraz odmiany (14, 24, 25). Szczegdlnie
narazony na straty jest myrcen, ktory jest gldownym sktadnikiem olejkow eterycznych
chmielu (14, 24, 25). Starty myrcenu podczas suszenia sg wigksze w poréwnaniu
z humulenem, kariofilenem czy linalolem i zaleza od warunkow suszenia i odmiany
chmielu (14, 24, 25). Uzyskane wyniki wskazuja na to, ze suszenie chmielu w niz-
szych temperaturach jest wprawdzie korzystniejsze dla olejkéw eterycznych, jednak
wydhuza proces suszenia o kilka godzin (14, 24, 25, 30).

Howard i Slater (11) oraz Dieckmann i Palamand (5) zaobserwowali, ze
wraz z wydluzaniem okresu przechowywania chmielu sktad olejkow eterycznych
stawatl si¢ bogatszy w zwiazki utlenione kosztem frakcji weglowodorowej. Wzrost
zawartosci frakcji utlenionej prowadzil do powstania zwigzkéw nielotnych oraz
zmniejszenia zawartosci myrcenu, co skutkowalo pogorszeniem jakosci techno-
logicznej surowca. Stwierdzono, ze proces utleniania myrcenu przebiega etapowo
w drodze reakcji cyklizacji, utleniania, dysproporcjonowania oraz polimeryzacji,
w wyniku czego powstaje okoto 40 zwigzkdéw pochodnych.

Polifenole

Calkowita zawarto$¢ polifenoli w szyszkach chmielu waha si¢ od 2 do 6% (23).
Sktad polifenoli zalezy od odmiany chmielu, techniki zbioru i stopnia zestarzenia
szyszek chmielu (6, 23). Polifenole chmielowe to ztozona grupa zwiazkéw o zrdéznico-
wanej budowie chemicznej, ktorej najwazniejsze sktadniki przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3
Najwazniejsze sktadniki polifenoli chmielu
Zwiazek lub grupa chemiczna Zawarto$¢ (% s.m.)
Polifenole chmielu ogdtem 2-6
Flawonole 0,5
Kwercetyna 0,2
Kemferol 0,1
Flavan-3-ole 0,5
Katechiny 0,2
Fenolowe kwasy karboksylowe 0,05
Kwasy ferulowe 0,01
Prenyloflawonoidy 1,3
Ksantohumol 1,1
Desmetyloksantohumol 0,1
6-prenylnaringenina 0,03
8-prenylnaringenina 0,01
Rezweratol <0,01

Zrédto: Biendl i Pinzl, 2008 (2); Almaguer i in., 2014 (1)

Cecha charakterystyczng struktury chemicznej polifenoli jest pierscien aromatycz-
ny z co najmniej dwiema grupami hydroksylowymi. Zwiazki te wystepuja gtownie
w listkach i osadce szyszek chmielu. Wyjatek stanowia niektore prenyloflawonoidy,
np. ksantohumol, 6-prenylnaringenina czy desmetyloksantohumol, ktore gromadza
sie¢ w gruczotach lupulinowych i moga stanowi¢ sktadniki zywic twardych. Ksanto-
humol wykazuje roznorodng aktywnos$¢ biologiczna. Moze hamowa¢ rozwoj plesni
oraz wzrost bakterii Gram-dodatnich, wykazuje dziatanie przeciwwirusowe, a nawet
przeciwnowotworowe. Niestety, podczas warzenia brzeczki piwnej tylko sladowe ilo-
$ci ksantohumolu przechodzg do piwa, w zwiagzku z tym podjeto proby wzbogacenia
ekstraktow chmielu w ksantohumol. Wykorzystujac rozpuszczalno$¢ tego zwiazku
w rozpuszczalnikach organicznych, udalo si¢ wyodrgbni¢ okoto 80-99% ksanto-
humolu zawartego w szyszkach, niestety proces ten jest kosztowny, a pozyskanie
odpowiednio duzej ilosci ksantohumolu trudne (15).

Rozwo6j chromatografii cieczowej pozwolit badaczom na identyfikacje okoto 100
zwigzkow we frakcji polifenoli chmielu i dokonanie ich podziatu na cztery podgrupy
chemiczne ze wzgledu na budowe jednostek fenolowych (tab. 3) (1). Stwierdzono,
ze odmiany aromatyczne chmielu charakteryzujg si¢ wicksza zawarto$cia polifenoli
niskoczasteczkowych niz odmiany goryczkowe, poniewaz podczas dojrzewania szy-
szek wzrost zawartosci alfa kwasow odbywa si¢ kosztem zawartosci polifenoli (1).
Polifenole wykazuja wtasciwo$ci przeciwutleniajace i przeciwbakteryjne, chronig
zatem piwo przed utlenianiem, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia stabilnos$ci smaku
oraz wydluzaja trwato$¢ tego napoju (1). Jedynie okoto 20-30% polifenoli w brzeczce
piwnej pochodzi z surowca chmielowego, pozostata pula to polifenole pochodzace
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ze stodu (1). Badania wykazaty, ze zawarto$¢ polifenoli w trakcie przechowywania
chmielu spada w granicach 30-40%, co wplywa na pogorszenie jakosci chmielu (17,
22). Stopien degradacji zalezy od odmiany oraz tego, czy chmiel jest przechowywany
w formie szyszek czy granulatu. Granulat wykazywat wigksza stabilnos¢ pod wzgle-
dem zawartosci polifenoli w porownaniu ze sprasowanymi szyszkami. Warunki prze-
chowywania chmielu (temperatura, dostep powietrza) nie miaty istotnego wptywu na
zmiany zawartosci tych zwiazkow zarowno w szyszkach, jak i granulacie chmielowym.

Sposoby przetwarzania szyszek chmielu

W celu zachowania waloréw surowca i ograniczenia niekorzystnych przemian
zwiazkow chemicznych zawartych w szyszkach chmiel jest przetwarzany na produkty
chmielowe, takie jak: granulaty, ekstrakty oraz inne bardziej zaawansowane produkty
chmielowe. Wykorzystanie produktow chmielowych do produkcji piwa stale ro$nie.
Obecnie jedynie nieco ponad 1% chmielu wykorzystywany jest w postaci wysuszo-
nych 1 sprasowanych szyszek, natomiast prawie 99% surowca przetwarzanych jest
na produkty chmielowe (tab. 4). W Polsce do obrotu handlowego dopuszczany jest
surowiec spelniajacy minimalne wymagania jako$ciowe potwierdzone certyfikatem
Inspekcji Jakosci Handlowej Artykutéw Rolno-Spozywczych (36). Wymagania te
okres$laja minimalng zawarto$¢ zanieczyszczen grubych (do 6%) oraz drobnych (do
4%), a takze wilgotno$¢ suszu (do 14%). Sprawdzana jest rowniez zawarto$¢ nasion,
ktéra w chmielu niezaziarnionym nie powinna przekraczac 2%.

Tabela 4
Wykorzystanie produktow chmielowych w $§wiatowej produkcji piwa
Chmiel i produkty chmielowe Udziat w produkcji piwa (%)
Granulaty chmielowe 70,2
Ekstrakty chmielowe 28,7
Nieprzetworzone szyszki chmielu 1,1

Zrédto: Hopsteiner Committed to the Brewer, Guidelines for Hop Buying, 2021 (10)

Swiezo zebrane i wysuszone szyszki chmielu maja niska wage nasypowa, co
utrudnia ich szczelne zapakowanie bez dostgpu powietrza i §wiatta. Z uwagi na to
sg one narazone na dziatanie tych czynnikéw i stosunkowo szybko moga ulegac
niekorzystnym procesom starzenia. Przetwarzanie na granulaty chmielowe nie tyl-
ko przedtuza trwato§¢ surowca, ale réwniez umozliwia lepsze wykorzystanie jego
sktadnikow w procesie warzenia piwa. Pierwszym etapem przetwarzania suszu
chmielowego na granulat jest mechaniczne rozdrobnienie i homogenizacja. Nastep-
nie uzyskany proszek poddaje si¢ sprasowaniu w cylindryczne granulki o §rednicy
6—8 mm (32). W ten sposob otrzymuje si¢ granulat T-90, ktory charakteryzuje si¢
sktadem chemicznym niemal identycznym jak chmiel wyjsciowy. Surowiec mozna
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réwniez przetworzy¢ na granulat skoncentrowany T-45 o standaryzowanej zawartosci
alfa kwasow. Wowczas szyszki chmielu przed zmieleniem mrozi si¢ w temperaturze
okoto —30°C, co umozliwia oddzielenie lupuliny od listkoéw szyszki. Po analizach
zawarto$ci podstawowych zwiazkoéw chemicznych lupuling ponownie miesza sig¢
z listkami szyszek chmielu w okreslonych proporcjach w celu otrzymania granulatu
skoncentrowanego o standaryzowanej zawartosci alfa kwasow (2, 27). Granulat jest
szczelnie pakowany w specjalne aluminiowe worki, w atmosferze gazu obojetnego
(np. azotu), co chroni surowiec przed dostepem $wiatla i utlenianiem cennych zwigz-
kéw chemicznych. Przetworzenie szyszek chmielu w granulat oraz jego odpowiednie
zapakowanie pozwala na wydhluzenie trwato$ci surowca oraz zmniejszenie kosztow
magazynowania i transportu. Podobnie jak szyszki chmielu, granulaty powinny by¢
przechowywane w suchym i chlodnym miejscu. W takich warunkach, w szczelnie
zamknietych workach zachowuja trwato$¢ przez trzy lata od daty produkcji (27).

Granulat wykorzystuje si¢ do produkc;ji ekstraktu chmielowego, ktory zawiera alfa
i beta kwasy oraz olejki eteryczne. Najczgsciej stosuje si¢ ekstrakcje dwutlenkiem
wegla w warunkach nadkrytycznych, w ktorych CO, przechodzi z fazy gazowej
w ptynng. Koncowy produkt ma konsystencje miodu i moze czgsciowo zastapic gra-
nulaty chmielowe, chociaz jego sktad jest nieco inny, bowiem nie zawiera niektorych
zwigzkow, np. ksantohumolu. Ekstrakty CO, zapakowane w metalowe puszki przezna-
czone do kontaktu z zywnoscia w otoczeniu gazéw obojetnych oraz przechowywane
w niskiej temperaturze charakteryzuja si¢ dlugim terminem przydatno$ci wynoszacym
okoto 5 lat, a nawet dtuzej (2).

Jak juz wcze$niej wspomniano, w czasie gotowania brzeczki piwnej tylko czgsé
dodanych alfa kwas6éw ulega izomeryzacji do izo-alfa kwasow, ktore nadaja piwu cha-
rakterystyczny gorzkawy smak. Wydajnos$¢ procesu izomeryzacji zalezy od przebiegu
i dlugosci warzenia piwa. W celu zwigkszenia stopnia wykorzystania alfa kwasow
wytwarzane sg zizomeryzowane produkty chmielowe. Stosowanie zizomeryzowanych
produktow chmielowych do produkcji piwa zwigksza stopien wykorzystania alfa kwa-
sow do poziomu 85% (38). Znane i wykorzystywane s rozne metody izomeryzacji
alfa kwaso6w w chmielu i mozna je podzieli¢ na nastgpujace grupy: izomeryzacje
w alkalicznych roztworach wodnych, izomeryzacje na sucho, izomeryzacj¢ termiczna
oraz izomeryzacje w ciektym lub nadkrytycznym dwutlenku wegla (38). Najczesciej
stosowanymi produktami izomeryzowanymi sa tzw. izomery kottowe dodawane na
etapie warzenia brzeczki; sg to izomery otrzymywane w wyniku ekstrakcji ciektym
lub nadkrytycznym CO, (38). [zomery te zawierajg zamiast alfa kwasow odpowiednig
ilos¢ izo-alfa kwasow, pozostate zwiazki chmielu, takie jak beta kwasy czy olejki
eteryczne pozostaja na niezmienionym poziomie. Podobnie jak granulaty chmielo-
we, produkty zizomeryzowane powinny by¢ przechowywane w suchym i chtodnym
miejscu, w szczelnie zamknigtym worku z folii aluminiowej, w otoczeniu gazow
obojetnych, maksymalnie przez okres 3 lat od daty produkcji (2, 27).
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Metody oceny jakosci surowca i produktow chmielowych w trakcie
przechowywania

Zarowno szyszki chmielu, jak i produkty chmielowe w wyniku dlugotrwatego
przechowywania tracg cenne sktadniki chemiczne, co skutkuje obnizeniem wartosci
browarniczej surowca. Opracowano wigc metody badawcze stuzace ocenie przydatno-
$ci technologicznej magazynowanego surowca i produktow chmielowych. Najczesciej
stosowanym miernikiem sg zmiany zawartosci alfa kwasow w trakcie przechowywania.
O znacznym pogorszeniu jakos$ci szyszek chmielowych w trakcie przechowywania
$wiadczy ubytek zawartos$ci alfa kwaséw powyzej 20% w stosunku do wartosci wyj-
$ciowej, badanej bezposrednio po zbiorze (16 ). W przypadku produktow chmielowych
(granulaty, ekstrakty) jako wskaznik przydatnosci technologicznej stosuje si¢ metode
Wollmera Iub indeks zestarzenia chmielu HSI (ang. Hop Storage Index). Metoda
Wollmera pozwala na okreslenie stopnia zestarzenia chmielu i jego produktow na
podstawie zawartosci zywic twardych. Zawarto$¢ zywic twardych na poziomie 15%
w szyszkach oraz 17% w produktach chmielowych jest gorng granica dobrej jakosci
surowca 1 produktow; wyzsze wartosci wskazujg na pogorszenie wartosci techno-
logicznej (12). Obecnie najczesciej stosowanym wskaznikiem stopnia zestarzenia
chmielu jest indeks HSI, ktory oblicza si¢ na podstawie zawartos$ci alfa i beta kwasow
oraz utlenionych pochodnych tych zwiazkéw oznaczonych metoda spektrofotome-
tryczng. Wraz z postgpem procesu utleniania kwasow goryczkowych w surowcu
chmielowym warto$¢ HSI wzrasta. Stopien zestarzenia produktow chmielowych
i szyszek w zalezno$ci od wartosci HSI i ubytku alfa kwasow przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Stopien zestarzenia surowca i produktoéw chmielowych w zaleznosci od wartosci indeksu HSI
oraz ubytku alfa kwasow

Spadek zawartosci

a-kwasow (%) Wartos¢ indeksu HSI

Stopien zestarzenia

Surowiec $wiezy (bardzo dobry jakos$ciowo) 0-10 <0,32
Surow1ec_wykazuja,cy niewielki stopien 1120 0.33-0.40
zestarzenia

Surqw1ec wyka;uja}cy Zaawansowane 21230 0.41-0.50
stadium starzenia

Surowiec stary 3140 0,51-0,60
Surowiec przestarzaty >40 >0,61

Zrodho: Koziara-Ciupa i Skomra, 2020 (16); Forster., 2001 (7)

Ogolnie przyjeto, ze gorng granicg przydatnosci technologicznej surowca i pro-
duktéw chmielowych jest warto§¢ HSI na poziomie 0,37 (7, 16). Niektorzy jednak
uwazaja, ze mozliwe jest stosowanie do chmielenia piwa produktow o indeksie HSI
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powyzej 0,50 pod warunkiem, ze dodawane beda na poczatku gotowania brzeczki
piwnej w celu usunigcia z para wodna zwigzkoéw lotnych (21).

Podsumowanie

Utlenianie cennych metabolitéw wtdrnych chmielu stanowi wciaz znaczacy pro-
blem podczas zbioru, suszenia i przechowywania szyszek chmielu, bowiem produkty
utleniania wptywaja niekorzystnie na jakos¢ surowca. Doniesienia literatury wskazuja,
ze do najwazniejszych czynnikéw zapobiegajacych tym niekorzystnym procesom
naleza jak najszybsze suszenie zerwanych szyszek chmielowych oraz magazynowanie
surowca w formie sprasowanej, w workach chmielarskich, w chtodnym magazynie,
a takze w miarg mozliwosci, jak najszybsze przetworzenie szyszek chmielu w bar-
dziej trwate produkty chmielowe. Wtasciwe postepowanie z surowcem chmielowym
skutecznie ogranicza wzrost utlenionych form metabolitéw wtérnych chmielu oraz
umozliwia zachowanie przydatnosci technologicznej surowca nawet przez kilka lat.
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