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CHANGES IN THE SENSORY BITTERNESS OF BEER
AT REPEATED INGESTION

FrantiSek STREJICEK, Jaroslav CEPICKA, Jan POKORNY,
Markéta NOVAKOVA

Institute of Chemical Technology, Technickd 5, CS-166 28 Praha 6, Czechoslovakia

A set of 44 beer samples, produced in Czech breweries, was evaluated by a panel
of 43 trained and experienced tasters, and the effect of repeated ingestion on the
intensity of bitterness was determined using an unstructured graphical scale. The
maximum intensity was attained after the Sth ingestion on an average where the
relative standard deviation of the result reached its minimum. The correlation
between this value and the bitterness after the first ingestion (where the relative
standard deviation had its maximum) had a low correlation coefficient. The
bitterness development during repeated ingestion and the absolute values of
bitterness showed considerable variability so that no relation of this course on the
kind of beer or the assessor could be detected.

beer; sensory bitterness; development of bitterness after repeated ingestion; multi-
variate analysis; cluster analysis

Bitterness is one.of those sensory attributes which are appreciated in various
beverages. It may be caused by substances with considerably different chemical
composition(Belitz, Wieser, 1985). Beerisranked amongbeverages
highly regarded just because of its agreeable bitterness caused by a group of hop
resins belonging to cyclopentanone derivates (Scheeler, 1985),
particularly by hop bitter acids (Narziss, Scheeler, 1985) which
change during the storage of hops (Foster, B e ck,1984)and during the
beer processing (Gassiot-Matas etal., 1986). Alpha-acids affect the
resulting bitterness more than non-specific soft resins or hard resins
(Verzele, Anteunis, 1965). Oxidation reactions also have a great
influence on the beer flavour and its changes on storage, especially at a higher
temperature (Briggs etal,, 1981;Foster etal., 1988).

Due to the complicated character of bitter substances, the assessment of beer
bitterness is not simple and should be carried out with extreme care
(Neumann, 1986). The sample is usually tasted only once at the sensory
evaluation of beer, which does not correspond to consumers’ habits; the actual
consumer generally drinks beer by several draughts, and observes the
development of flavour during the repeated ingestion at the consumption.
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A single degustation does not guarantee that receptors of the bitter taste have
been saturated or than an equilibrium value has been attained at least which
would lead to reproducible results. Therefore, the results of a sensory analysis
depend to a substantial degree on the way of serving samples, on the experience
of assessors or tasters (W-e y h , 1985), on their age and sex (W e y h , 1978),
and on other factors (W e y h , 1990).

A very important factor at the degustation of beer is the volume of the sample
tested. The sample volume is usually sufficient, otherwise the temperature might
change appreciably during the serving and degustation, and rapid oxidation of
terpenic components and loss of carbon dioxide could take place; however it is
not guaranteed that the assessor tastes the whole sample or at least defined
volume of the sample. The result of the assessment may thus be considerably
affected by this variability as was found by studying the development and fading
of bitterness at repeated ingestions (Guinard etal., 1986). The maximum
bitterness increased with the increasing number of subsequent ingestions and
with the content of isocompounds. It depended on the volume of beer drunk at
one ingestion and on increasing intervals between two subsequent ingestions.

The total volume of the ingested sample at a degustation was only between
50 and 100 ml in the above experiments which is still too little compared with
drinking beer under actual consumers’ conditions where the minimum volume
consumed is 300 ml. For this reason, we investigated the development of
bitterness at repeated ingestion of total 300 ml of Czech beer.

MATERIAL and METHODS

Material: A set of 44 samples of beer processed in various breweries in the
Czech Republic was selected (pale 10 %, 11 %, 12 %, dark and low alcoholic
beer PITO); the total content of bitter substances varied between 46 - 90 mg per
litre and the content of isocompounds between 13 - 25 mg per litre. The beer
quality was in agreement with requirement of the respective standard (CSN,
1982) and the overall flavour assessment corresponded to the quality degree
"satisfactory" to "very good".

Methods: The total content of bitter substances and the content of
isocompounds were determined using common procedures (Kolbach,
Schilfarth,1955; Analytica EBC, 1977).

The sensory analysis was carried out under standard conditions (ISO, 1985)
in a testing room provided with six assessor booths in agreement with the
international standard (ISO, 1988). Samples were served in randomized blocks,
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cooled to 10 - 12 °C, in 300 ml degustation glasses marked with four digit code
numbers.

A group of 43 assessors consisted of 24 females and 19 males, mostly of the
age between 22 - 30 years, with college education, trained by the standard
method (ISO, 1989) in a 60-hour course and with at least 6-month experience
(2 - 3 sessions per week). The assessors were instructed, both orally and
by a written text, about the degustation procedure and the completing of
assessors’ forms, immediately before the session. A previous inquiry
revealed that 98.2 % preferred beers of the Czech type (produced in the
Czech Republic), 71 % preferred pale beers, a moderate majority
preferred 10 % beers to 11 % or 12 % beers; about two-thirds liked beer,
drinking it generally several times a week or 2 month, the total
consumption varied between 20-50 litres per head on an average
(substantially under the mean beer consumption in the country).

The overall beer quality was evaluated using a seven-point category ordinal
scale provided with verbal descriptions. The intensity of bitterness at the
degustation was evaluated with the application of a graphic unstructured scale
(ISO, 1978), represented by a 100 mm line, where the left end was defined as
a sample possessing no bitterness while the right end corresponded to a very
bitter sample. The assessing form contained 12 graphic scales, and the task of
each assessor was to drink a draught of 20 - 30 ml of beer every 10 seconds,
keep it in the mouth for 3 - 5 seconds, swallow it slowly, record the bitterness
after 10 seconds, and to repeat the ingestion. Some assessors used up their
samples before completing 12 ingestions.

_ The experimental data were treated by the multivariate and cluster statistical

methods. The method of the hierarchical clustering ("Sahn-technique") was
used for the construction of a dendrogram in the case of the cluster analysis,
with the Euclidian calculation of distances (Kovalski, Bender,
1975). The same method was applied for the procedure of k-th nearest neighbour
(Varmuza,1980).

RESULTS and DISCUSSION

A set of 44 beer samples was evaluated by a panel of 43 persons, each sample
was assessed five times on an average; each assessor consumed the sample with
maximum 12 ingestions. Total 242 results of beer assessment were thus obtai-
ned. Since the calculation was based on a matrix of 242 x 12 values, it is not
presented here, but can be obtained from the authors.
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I. Average values of the determination (;f beer bitterness by a sensory analysis with the use of
grafical unstructured scales

Minimum bitterness
Typaof | ‘Namber Average numberof | Maximum bitterness att?med .at the
ingestion
beer |of samples
% A mean . .
tasters | ingestions RSD [%] | average | RSD [%]
[mm]
PITO 3 60 |- 111 61.6 283 44 56.1
10 % 8 58 10.0 62.1 194 4.6 554
11% 7 59 104 61.2 194 50 55.7
12 % 26 55 10.0 66.4 18.1 53 52.2
Total 44 57 102 64.4 19.3 5.0 53.7

* - relative standard deviation

II. Effect of the number of subsequent ingestions on the relative standard deviation of bitterness
determined by a sensory analysis of beer

Number of Relative standard deviation in mm of the scale in case of beer type
repeated

ingestions PITO 10 % 11% 12 % total
1 17.2 17.8 17.1 13.7 13.1
2 174 17.0 15.5 11.6 11.6
3 18.1 15.6 9.7 12.8 109
4 18.7 14.2 89 13.2 10.7
5 19.0 14.0 133 10.5 10.1
6 20.0 14.9 12.7 11.0 10.5
7 19.6 16.8 14.5 11.2 11.0
8 194 12.7 15.0 16.5 10.8
9 183 18.5 16.4 114 10.7
10 182 13.1 15.4 17.2 11.2
11 13.3 20.6 13.7 144 12.3
12 13.8 222 14.7 14.6 124
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The mean values of bitterness assessment are given in Table II. The absolute
bitterness values reported by different assessors (Table I) widely differed, as it
is evident from the considerable relative standard deviations. Other authors (for
instance- W e y h ,1978)also reported high variance of results, which is natural
in the case of such a difficult taste as bitterness.
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1. Relation ofthe bitterness of nonalcoholic beer PITO Prague to the number of subsequent ingestions
X - number of repeated ingestions; Y - bitterness of beer (mm of graphical scale); KH - taster’s code

The course of bitterness changes during the repeated ingestion depended very
much on the assessor and on the analyzed sample; the sample in Fig. 1 concerns
the dependence on the assessor, and that in Fig. 2 the dependence on the type
of beer. On an average, the intensity of bitterness increases at the beginning
which was expected because of gradual saturation of bitter taste receptors. The
observed values did not, however, approach a maximum limiting value as
would correspond to the theory of taste percepts (Beidler, 1954), but
after reaching the maximum, they slowly decreased again, obviously due to
gradual adaptation (loss of sensitivity) of the respective taste receptors. The
adaptation is especially strong in the case of intensive percepts
(Barylko-Pikielna,1975)such as beer bitterness. Our results show
that the maximum bitterness is attained at the fifth ingestion when the accuracy
reaches its optimum (the minimum relative standard deviation). Therefore, we
consider it as best advantageous method to evaluate the bitterness of a beer
sample not after the first ingestion (when the relative standard deviation reaches
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2. Relation of the bitterness determined by repeated ingestions of various types of beer by the taster
K-32
X - number of repeated ingestions; Y - beer bitterness (mm of graphic scale)

its maximum), but only after the fifth ingestion. It is true that a linear relation
exists between the two values (Hs = 0.487 x H1 + 35.895; r = 0.544; N = 242;
p = 0.95) but the correlation is not very close so that the evaluation of the
maximum bitterness (after the fifth ingestion) from the bitterness after the first
ingestion is not very reliable. It must be admitted, however, that five ingestions
(i. e. about 150 ml) are not very convenient when several samples have to be
assessed.

III. Effect of the taster on the results, interval of values and accuracy of sensory evaluation of
bitterness at repeated ingestion of beer

Characteristics investigated Experimental interval of results
Average number of ingestions 7.0-120
Average maximum bitterness [mm] 43.0-815
RSD’ [%] 63-33.9
Average number of ingestion necessary to attain 20-105
the maximum bitterness
RSD’ [%] 143-68.9

* . relative standard deviation
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The influence of the assessor on the results of bitterness evaluation is
evident from Table IIIl which demonstrates that differences between personal
opinions of individual assessors ar the main reason of a higher variance of
results. It is not only due to differences in the determination of the absolute
maximum bitterness but especially to the whole development of bitterness
during subsequent ingestions; some tasters attain maximum bitterness very
rapidly while others only at the end of degustation. Since both the maximum
bitterness and the number of ingestions necessary should vary in wide
intervals (Table III), the results were examined by the Dixontest(Olehl a
et al., 1982). Neverthelless, even the extreme values were not qualified as
gross errors (p = 0.95) in a single case. In spite of this conclusion, we tried to
evaluate the results after eliminating the extreme values: In each case, a set of
25 extremely low values and a set of 25 extremely high values (i. e. about 10 %
of the total of 242 results). The same calculation was then made for this reduced
set of data but the statistical evaluation showed no significant difference from
the whole set of samples.

The cluster analysis, used for the description of inner attributes of all 242
samples, resulted in the separation of the data into two clusters (133 and 109
samples respectively), but no relation was found to the type of beer, number of
ingestions or to the assessor. The cluster analysis was then applied for the
description of inner relations of such samples which were evaluated by the same
assessor (due to practical reasons, such calculations were affected only when
the assessors evaluated more than 10 samples; an example of such a dendrogram
is given in Fig. 3). In the latter case, the assessors may be divided into two
groups:

1° the group where individual beer samples tasted by the assessor cannot be
divided into two basic clusters at least one of which would contain more than
20 % of the samples; the assessor thus perceives the beer samples tested
continuously from a few very similar to those entirely different (the dendrogram
in Fig. 3 is shown as an example);

2° beer samples analyzed by one assessor are unambiguously separated in the
dendrogram into two groups widely differing from each other, i.e. the assessor
actually classifies the beer samples into two groups at repeated ingestion (the
example in Fig. 4).

Also these cases, failed to exhibit any relations between the type of beer and
the number of ingestions.

The total setof data was also tested by the method of the k-th nearest neighbour
and by the principal component analysis. Even in this statistical evaluation, no
tendency was found towards the formation of groups regarding the type of beer
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3. Dendrogram based on the determination of beer bitterness after repeated ingestions (13 samples
analyzed by the taster KH-19 where the samples were not associated into groups in pronounced

degree)
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4. Dendrogram based on the determination of beer bitterness after repeated ingestions (19 samples
analyzed by the taster KH-12 where the samples were classified into two pronounced groups -
distinguished by a single and a double line)
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and the assessor. In all the cases fested, the development coefficients of the first
main component were the highest at the fourth to sixth ingestions which shows
that the maximum bitterness of the beer samples tested lies in this interval.
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F. Strejéek, J. Cepicka, J. Pokorny, M. Novékovd
(Vysokd Skola chemicko-technologickd, Praha)

Zmény senzorickeé horkosti piva pri opakovaném napiti

Soubor 44 vzorkii piv, vyrobenych v Ceské republice, byl hodnocen
skupinou 43 $kolenych a zkuSenych hodnotitelii. Intenzita hofké chuti byla
stanovena s pouZitim nestrukturovanych grafick§ch stupnic. Byla zji§téna
zdvislost intenzity hofké chuti na poltu po sob& nésledujicich napiti a
maxima intenzity hofkosti se v priiméru dosdhlo po 5. napiti, po némZ byla
také hodnota rozptylu vysledkii nejniZsi. Pfi dal$im ochutndvini se jiZ
projevila adaptace chufovych receptoril. Z4vislost hofkosti po pitém a po
prvnim napiti ( hodnota rozptylu nejvétsi) méla nizky korela¢ni koeficient.
Vyvoj hotkosti béhem opakovaného napiti i absolutni hodnoty hofkosti
vykazovaly znac¢nou variabilitu, takZe nebyla zjiSténa zédvislost tohoto
priibéhu na druhu piva nebo na osobé hodnotitele.

pivo; senzorickd horkost; opakované napiti; multivariatni analyza; shlukova
analyza
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HODNOCENI ZRANI A SENZORICKE JAKOSTI
SYRU S PLISNI NA POVRCHU

Sédrka PAVLIKOVA, Pavel BREZINA, Ivana KORBOVA, Pavel RAUCH

Vysokd $kola chemicko-technologickd, Ustav technologie mléka a tuki,
Technickd 5, 166 28 Praha 6

Byla porovnavina technologie zrini syri camembertského typu s plisni na
povrchu Hermelin ve dvou vyrobnich zdvodech se zaméfenim na sledovani zmén
bilkovin a senzorickou kvalitu syrii. Béhem zrini a skladovéni byly sledovany
fyzikilné-chemické parametry syrii (obsah susiny, obsah NaCl, aktivni a titrani
kyselost). Zmény bflkovin byly hodnoceny podle obsahu dusiku rozpustného pfi
pH 4,6, podle obsahu a zastoupeni volnych aminokyselin a elektroforézou na
Skrobovém gelu. Senzorické hodnoceni bylo provddéno pomoci hedonického
testu a metodou intenzitniho profilu. Technologické parametry vyroby syrii znaéné
ovliviiuji jejich vyslednou kvalitu. Vy3$i prokysini syfeniny vede ke zpomaleni
proteolyzy b&hem zrini syri a vytvifeni tvarohového jidra syri.

plisiové syry; zrani syri; proteolyza; senzoricki jakost

Zrini syri je sloZity proces, pfi kterém probihd fada biochemickych,
chemickych a fyzikdlnich zmén. Za jeden z nejdiileZitéjSich pochodii je pova-
Zovana proteol§za mlé¢nych bilkovin, kterd vyznamné ovliviiuje vyslednou
kvalitu syra. :

V ptipadé plistiovych syrii typu Camembert probihé v diisledku biochemické
aktivity plisn€ Penicillium camemberti rozsihld proteolyza, pfi které jsou
mlé¢né bilkoviny rozkliddény na peptidy aZ volné aminokyseliny (Gripon,
1987). Na tomto déji se viak v mensi mife podili i fada dal$ich enzymii: nativni
proteasy mléka, proteasy mikroorganismi zikysovych kultur, syfidlové enzy-
my a proteasy kontaminujici mikrofléry (Viss e r,1981; F o x , 1989). Zrani
camembertskych syrii a faktory, které ho ovliviiuji, jsou pfedmétem fady studii
(Vassal etal, 1986; DoleZ2édlek etal, 1978, Hylmarovi,
1976).

Cilem této price bylo porovnéni technologie zrani $yrii s plisni na povrchu
Hermelin ve dvou v§robnich zdvodech (Sedl¢any, s. p. Povitavské mlékarny a
Pfibyslav, s. p. PMV Hradec Krilové) z hlediska analytického a senzorického
s diirazem na sledovédni zmén bilkovin b&hem zréni.

11
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MATERIAL a METODY

Syry vyribéné podle Smémych technologickych postupil "Syr s bilou plisni
na povrchu Hermelin" byly odebiriny ve zracim sklepé€ (16 °C, rel. vlhkost
80 %) 1., 6. a 11. den po zasyieni. Poté byly uskladnény v lednici pfi 9,5 °C a
sledovdny 16., 22. a 26. den od zasyfeni. Syry byly analyzovdny ve dvou
vrstvich: povrchovou vrstvu tvofila &ast sefiznutd z obou stran o sile 6 mm
a mezikruZi vzniklé skrojenim 10mm vrstvy po obvodu syra. Zbytek byl pova-
Zovéan za stfedovou ¢ast. Pro analyzu byly vZdy &tyfi syry rozstrouhdny a
homogenizoviny. V8echny vysledky uvddéné v prici jsou primémé hodnoty
analyz syrli vyrobenych ve dvou riiznych v§robich v kazdém zivodé.

Titrac¢ni Kkyselost syrii byla stanovena podle metody Soxhlet-Henkela
(Cernd, Cvak; 1987). Aktivni kyselost byla m&iena povrchovou
elektrodou digitdilnim pH-metrem 2111/1 Radelkis. SuSina byla stanovena
suSenim pfi 104 °C do konstantni hmotnosti za pouZiti pisku (C‘ ernia,
Cvak, 1987), obsah chloridu sodného metodou podle Erbacha (CSN
57 0107).

Stanoveni dusiku: Celkovy obsah dusiku byl stanoven Kjeldahlovou meto-
dou na pfistroji Kjeltec Auto Plus 1030 Analyzer (Manual Kjeltec Auto Analy-
zer). Obsah dusiku rozpustného pfi pH 4,6 byl stanoven podle metody, kterou
popsali O’ Keeffe etal (1976). pH vzorku bylo po odstranéni tuku
upraveno 1 mol/l HCI a rozpustny dusik byl stanoven na pfistroji Kjeltec
Analyzer. Celkovy obsah a zastoupeni volnych aminokyselin byl zji§tovin na
automatickém analyzdtoru aminokyselin T 339 Mikrotechna za pouZiti norleu-
cinu jako vnitfniho standardu po pfedchozim vysriZeni peptidil a bilkovin 5%
(hm.) kyselinou sulfosalicylovou (R eiter etal. 1969).

Elektroforéza na skrobovém gelu byla providdéna v piitomnosti mocoviny
(8 mol/l)a 2-merkaptoethanolu(Cern 4, Cvak,1987)vboritovém pufru
(pH 8,6).

Senzorické hodnoceni probihalo za podminek normy ON 56 0110. K hodno-
ceni byly pfedklddidny porce syra o rozmérech 10 x 10 x 10 mm oznaené
étyfmistnym Ciselnym kédem. Jako chufovy neutralizdtor byla pouZita voda.
Soubor hodnotitelii tvofilo 10 muZii a 15 Zen (vék 22 aZ 35 let) se schopnostmi
k senzorickému hodnoceni, které byly pfedem ovéfeny podle uvedené normy.
Hodnoceni bylo providdéno hedonickym testem. Vysledky byly vyjadfovany
graficky pomoci jedenictibodové stupnice na (sefce a vyhodnoceny jako
celistvd hodnota aritmetického priiméru. Statisticki vyznamnost rozdilu
mezi dvéma vzorky byla zjiSt€éna Wilcoxonovym pofadovym testem
(Eckschlager etal., 1980). Senzoricky profil byl pfipraven ve shodé
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s mezindrodnimi normami ISO 6564 a ISO 4121. Byly hodnoceny chuté:
syrové, tvarohovitd, naslddld, Zampionov4, sland, nakysld, hofkd, palCiva a
zatuchld. Intenzita chuti byla vyjidfena graficky na nestrukturované Gsecce
a vysledky zpracovany jako aritmetické priiméry. Korelaéni zdvislosti mezi
vysledky testu intenzitniho profilu a analytickymi v§sledky byly hodnoceny
pomoci metody dvou regresnich rovnic(Eckschlager etal., 1980).

VYSLEDKY a DISKUSE

V tab. I jsou shrnuty zikladni technologické parametry vyroby v zdvodech
Sedl¢any (pokus I) a Pfibyslav (pokus II). Vy33i teplota s§rimy a solné ldzné
v zédvodé Pfibyslav (pokus IT) méla za nésledek v§razn&j$i prokysani syri pfi
vyrobé, jak je patrné z hodnot titraéni kyselosti v priibéhu vyroby syrového zra
(tab. II). Rozdil aktivni kyselosti u sgrii pfed solenim ¢&inil mezi v§robnami
asi 0,5.

I. Fyzikilni podminky vyroby syrového zrna v pokusnych vyrobéch I a II - Physical conditions of
curd making in experimental cheese-making plants I and I

L il Pokus' | Pokus II
Teplota syrérmy“ (°C) 18-21 20-23
Teplota solné 14zn&* (°C) 20-21 24-26
Hustota solné 14zn&* (kg.m™) 1160-1170 1125-1135
Kyselost solné 14zn&’ (podle SH) 12,0-12,8 18,4-18,6

ltrial; 2ch.eese-making plant temperature'; 3brine bath temperature; “brine bath density; Sbrine bath
acidity

V tab. I1I jsou shmuty hodnoty obsahu suSiny a NaCl béhem zréni a skladovéni
syrii. Absolutni hodnoty obsahu NaCl (%) se pohybovaly v rozmezi 2 aZ
3,6 % a odpovidaly CSN 57 1210. Jak je patrné z tab. I a III, hustota a
kyselost solné 14zné& ziejmé& znaéné ovlivnily v§slednou susinu a obsah NaCl
v syrech. Vy33i koncentraci a niZ8i kyselosti solné 1dzn€ v zdvodé Sedl€éany
(pokus I) Ize vysvétlit vy38i obsah NaCl a niZ$i obsah sufiny syra. Obsah
suliny ve stfedu syra mél v obou vyrobnich vzriistajici tendenci. ZvIasté
vy§znamné je toto zvySeni v piipad€ zdvodu Pfibyslav (pokus II) ze 46,1 na
48,3 %. Na povrchu syrli v prvnich 12 aZ 16 dnech obsah sufiny vzristal,
pak zacal klesat. Podobny priibéh popisuji iLe Graet etal. (1983),
kteii uvddéji, Ze migrace vody ze stiedu na povrch syra je zplisobena migraci
hydratovanych iontll, zvy$enim hydratace bilkovin jako vysledku zvy3eni
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pH a absorbci vody plisni Penicillium pouZitou v technologii. Zvy$eni obsahu
NaCl (% sus.) ve stiedu syra je diisledkem difuse soli (Martin-
Herndndez, Juarez,b1988), kterd pfechdzi do mista s vy$§im obsahem
vody.

V priibéhu vyroby syrového zrna se sniZila aktivni kyselost, hlavné&
v diisledku &innosti zdkysov§ch baktérii, z 6,62 na 5,46 v zivodé Sedl&any
(pokus I) , resp. z 6,61 na 5,01 v zdvodé& Pfibyslav (pokus II). V priib&hu
zrdni a skladovéni syrii se pH vyrazn& zvySovalo zv14sté na povrchu syri,
coZ je zpiisobeno aktivitou plisn€&, kterd metabolizuje kyselinu mléénou a
rozkldda bilkoviny za vzniku produkti, které zvySuji pH. Tyto zmény pH byly
zaznamenany i jinymi autory (Trieu-Cuot, Gripon, 1982). Jak je
patrné z obr. 1 byly hodnoty pH v pokusu I znaéné€ vys$si v priibéhu celého
sledovéni jak na povrchu, tak i ve stfedu syra. Na konci skladovini dosihly
hodnoty pH 6,85 ve stfedu a 7,80 na povrchu proti 6,21, resp. 6,86 v pokusu II.
Tento rozdil byl zplisoben vyraznéj§im prokysdnim syrii pfi pokusu. I
Statistickym zpracovanim byla zjiSténa linedrni korela¢ni zévislost (r = 0,63)
mezi hodnotou pH povrchové a stfedové Cisti syra.

II. Zmény titraéni kyselosti v priibéhu v§roby syrového zrna v pokusnych vyrobich I a II (dle SH)
- Changes in titratable acidity in the process of curd making in experimental cheese-making plants
I and IT ( SH degrees)

Pokus' I Pokus II

Ia Ib lla 1b
Syrové mléko” 6,4 6,4 6,5 6,5
MIéko po 1 dnu predezréni’ 74 7,0 6,7 6,6
Miéko na vané&* 83 9,1 9.2 92
Syrovitka’® 51 62 9,8 72
Zmo z odkapniho pésu® 19,0 17,0 29,5 16,0
Sy po naformovéni’ 21,0 19,0 35,0 31,5
Syr po 1. obraceni® 30,0 25,0 35,0 31,5
S¢r po 2. obraceni’ 58,0 44,0 59,0 56,0
S¢r po 3. obraceni® 4 ¥ 74,0 79,0
S¢r pfed solenim! 62,5 67,0 77,0 82,5

3, b = 1., resp. 2. vfroba v pokusu - 1st, or 2nd plant in trial

tnal,,zraw milk; >milk after one-day pre-ripening; “milk in cheese vat; whey, ®curd from draining
belt; ‘cheese after moulding; 8 heese after first turning; Scheese after second turning; 10cheese after
third turning; 1 heese before salting
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III. Zmény obsahu susiny a NaCl ve stfedové a povrchové vrstvé syrii v pokusnych vyrobach I
a Il v priibéhu zréni (0 - 11 dni) a skladovéni (11 - 26 dni) - Changes in solid and NaCl contents
in the middle and surface layer of cheeses in experimental cheese-making plants in the process
of ripening (0 - 11 days) and during storage (11 - 26 days)

Dny od zasyi‘em'l ] 6 I 11 [ 16 L 22 I 26
Pokus”I
Sugina” [%] - stied" 45,05 44,03 44,33 44,92 44,96
-povrch®| 45,05 47,52 47,71 4559 | 44,03
NaCl [% sus.]- stfed 5,46 5,81 577 6,58 6,23
- povrch 4,96 5,08 5,38 6,28 7,02
Pokus II
Susina [%)]- stfed 46,05 47,12 47,29 4860 | 4833
-povrch| 46,02 49,04 48,11 49,40 | 48,08
NaCl [% su.]- stied 3,74 4,32 4,58 4,61 5,09
- povrch 4,02 4,50 4,63 4,67 5,30

days from the start of renneting; “trial; *solids; “middle; >surface

pH

1. Zmény pH syrii béhem zréni (1 aZ 11 dni, 16 °C) a skladovani syri (11 aZ 26 dni, 9,5 °C) -
Changes in the pH values of cheeses in the process of ripening (0 to 11 days, 16 °C) and during
cheese storage (11 to 26 days, 9.5 °C)

Pllati pro obr. 1 az3 - Holds for Fig. 1 t0 3
1 = povrch syra - cheese surface; 2 = stfed syra - cheese centre
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IV. Obsah jlednotlivych volnych aminokyselin na po&4tku zrénia na konci skladovaci doby syrii
v pokusnych vyrobach I a II (mg na 100 g syra) - The free amino-acid content of on begining
of ripening and on the end of storage (mg per 100 g of cheese)

Abissieiasl Pokus’] Pokus II
s1 P1 S26 P26 | s1 | p1 | s26 | P26

Asp 4,7 43 13,1 247 | 60 | 54 | 11,7 | 167
Thr 0,8 0,9 73 59 | 14 | 08 | 38 | 46
Ser 2,8 34 24 | 216 | 24 | 1,7 | 76 | 169
Glu 14,4 15,0 492 | 552 [ 100 | 93 | 305 | 309
Pro 7,5 8,9 152 265--| 12|23 |- 141|231
Cys 0,0 0,0 0,0 00 [ 00 [ 00 [ 00 [ 00
Gly 0,2 03 45 68 [ 03 | 02 | 24 | 38
Ala 1,2 1,5 64 | 124 [ 18 | 1,7 | 40 | 82
Val 2,0 2,2 194 | 228 | 31 | 28 | 108 | 12,8
Met 1,7 2,1 11,1 127—-03-|-07 |88 | ~95
Ile 1,2 1,5 10,1 144 | 1,1 [ 06 | 67 | 94
Leu 45 52 463 | 458 | 53 | 44 | 231 | 239
Tyr 11,7 14,7 30,7 96 | 100 | 135 | 271 | 233
Phe 72 9,0 469 | 368 | 11,1 | 97 | 348 | 261
His = | 82 8,5 320 | 265 | 64 | 71 | 275 | 225
Om 55 51 21,4 153 | 31 | 26 | 124 | 105
Trp 0,6 0,0 0,0 00 [ 00 | 00 | 00 | 00
Lys 73 6,7 249 | 362 | 47 | 45 | 144 | 195
Arg 17 | 118 4,0 66 [ 15 | 1,7 | 56 | 60

S1, S26 = stfed syra 1., resp. 26. den po vyrob& - cheese centre on the 1st, or 26th, day since

its making

P1, P26 = povrch syra 1., resp. 26. den po vyrobé - cheese surface on the 1st, or 26th, day since its
kg
'amino acid; %trial

Hodnoty celkového obsahu dusiku vyjddfené v procentech suliny se b&éhem
sledovéni pohybovaly v pfipadé& stfedové &ésti syra v rozmezi 7,38+ 0,36 % sus.,
v pfipadé povrchové &sti 7,27+ 0,52 % sus. v pokusu I, v pokusu II to bylo
7,44+ 0,22 % sui., resp. 7,24+ 0,13 % sus. NiZ8i hodnoty na povrchu syra jsou
zfejmé& zplisobeny vét3imi zm&nami bilkovinné E4sti syra. Na obr. 2 je zachycen
priibé&h procentuélniho zastoupeni dusiku rozpustného pii pH 4,6 k celkovému
obsahu dusiku. Je patrné, Ze se jeho obsah zv§3il v obou piipadech asi tfikrat.
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(% rel)
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2. Zmény obsahu dusiku rozpustného pfi pH 4,6 vyjadieného v relativnich procentech k celko-
vému obsahu dusiku b&hem zréni (0 az 11 dni, 16 °C) askladovini (11 aZ26 dni, 9,5 °C) - Changes
in the content of pH 4.6-soluble nitrogen, expressed as relative percent of the total nitrogen during
ripening (0 to 11 days, 16 °C) and during storage (11 to 26 days, 9.5 °C)

Img.100g™)
A B
04 ' :
2 1
0. 1
0,24 <
0,1 4
S 0 5 2 5 5 0 1’ 20 %M

3. Zmény celkového obsahu volnych aminokyselin béhem zréni (0 aZ 11 dni, 16 °C) a skladovéni
syrii (11 a226 dni, 16 °C) - Changes in the total contents of free amino-acids in the process of ripening
(O to 11 days, 16 °C) and during cheese storage (11 to 26 days, 9.5 °C)

V piipad€ pokusu II je zfejmy vyrazny rozdil této hodnoty ve stfedové a

povrchové &asti syra. I kdyZ hodnoty obsahu rozpustného dusiku byly v syrech
pfi pokusu II vysoké, bylo u téchto syrii v priibéhu celého zrini viditelné
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neprozrilé tvarohové jadro, které zmizelo aZ po skladovaci dobé (25 dni od
zasyfeni). Naopak syry z pokusu I zrdly pomémé rovnomémé v celé hmoté syra.
Tato skutednost Gzce souvisi také s vyvojem pH, jak bylo uvedeno dfive. NiZ3i
pH uvnitf syrli zamezuje rozputnosti kaseinu a nenapoméhé zméndm textury
syra(Noomen, 1983).

V priib&hu zréni a skladovéni s§rii byl sledovén také obsah jednotlivych
volnych aminokyselin. Jejich celkovy obsah je zachycen na obr. 3. V tab. IV je
porovnén obsah jednotlivfch aminokyselin na po¢itku zréni a na konci skla-
dovaci doby. Je zfejmé, Ze zatimco 1. den zrdni neni vyrazny rozdil mezi
stfedem a povrchem syra, tak 26. den po vyrob€ je zastoupeni nékterych
aminokyselin (Glu, Pro, Ala, Lys) na povrchu znaéné vy38i. Obsah nékter§ch
aminokyselin (Ala, Val, Ile, Leu) je aZ desetkrit vy33i neZ na po¢itku zrani.
Zajimava je skute&nost, Ze na konci skladovaci doby je v obou pokusech obsah
aminokyselin Tyr, Plre, His, Orn na povrchu syrii mensi neZ ve stfedu. Stejny
rozdil byl pozorovén v priib&hu celého zrani a skladovéni syril.

Pro studium rozkladu kaseinovych frakci byla pouZita elektroforéza na
$krobovém gelu. V priib&éhu vyroby syrového zrna, byl kromé& para-x-kaseinu
identifikovan i produkt asi-I, ktery vznikd degradaci osi-kaseinu G&inkem
syfidlového prepardtu (v tomto pifipad€ Fromase) a zdkysovych
mikroorganismii (F o x , 1981). V obou pokusech byla frakce asi-kaseinu
St€pena jak na povrchu, tak i ve stfedu syra v priib&hu celého zraciho procesu.
Frakce byla viditeln€ hydrolyzovéina pouze na povrchu, a to asi aZ po 16 dnech
zriani. Tento poznatek je v souladu s tvrzenim, které uvedli Lenoir a
Auberger (1982), Ze enzymy Penicillium camemberti hydrolyzuji 1épe
asi-kasein neZ B- a k-kasein. TakéM artin-Herndndez, Judrez
(1988) objevili degradaéni produkty B-kaseinu aZ na konci zrdni. Hydrolyza
B-kaseinu miiZe byt zplisobena i Cinnosti plasminu, ktery se aktivuje zvySenim
pH povrchové vrstvy syra(Trieu-Cuot, Gripon,1982).

Senzorickym hodnocenim syrii a ndslednym statistickym zpracovinim
vysledkii hedonického posouzeni byly nalezeny statisticky v§znamné rozdily
v chutnosti syrii. Syry vyrobené v zdvod¢ Sedléany (pokus I) byly celkové
chutngjsi (syrovd hmota rovnomémeéji prozrélé). Pfi porovnéni vysledki senzo-
rického hodnoceni s§rli pomoci intenzitnich profilli chuti byla vZdy zjiSténa
u syril stejné zralosti z pokusu I pfevaha syrové, nasladlé a Zampiénové chuti a
u syrii z pokusu II tvarohové a slab& hotké chuti. Ostatni sledované chut& byly
na stejné tdrovni. Zpracovianim korelatnich zavislosti senzorické analyzy a
fyzikilné-chemick§ch parametrii syril byl zjiSt€n linedrni korelani koeficient
r = 0,45 mezi pH povrchu a tvarohovou chuti, r = 0,76 mezi pH stfedu syra a
tvarohovou chuti.
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Pomalejsi prozravéini syr ze zédvodu Pfibyslav (pokus II) vede viak k lepsi
skladovatelnosti t&chto syrii. Doba minimélni trvanlivosti syrii Hermelin je 16 dnii
od baleni syrii. Tento interval se v§ak miiZe liSit mezi jednotlivymi syry aZ o tfi dny,
nebof termin baleni, a tim i doba zréni ve zracich sklepich, kolisd podle provoznich
podminek mezi 9. aZ 11. dnem od zas§feni. Obchod pak miiZe dobu trvanlivosti
syrii prodlouZit je§t¢ maximalné o jednu tfetinu (Vé&stnik ministerstva obchodu,
1987). Na konci sledovaného obdobi byly syry ze zdvodu Sedlany jiZ znaéné
ztekucené a jejich dalsi skladovani by nebylo moZné.

Z uvedenych vysledki vyplyvé, Ze vyslednd kvalita a chutnost syril zdvisi
nejen na vlastnich podminkéach zréni, ale také na technologick§ch parametrech
vyroby syrového zma. Z tohoto pohledu bude v nésledujicim obdobi zaméfeno
sledovéni na vliv téchto parametril, zvl43t¢ vlastniho prokyséni zrna, na celkové
zrdni syri s plisni na povrchu.
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S. Pavlikovd, P. BFezina, I. Korbovd, P. Rauch
(Institute of Chemical Technology, Praha, Czechoslovakia)

Evaluation of ripening and sensory quality of cheeses with surface mould

In the presentstudy, the technology of ripening of cheeses of Camembert type
with surface mould, called Hermelin, was investigated in two cheese-making
plants (trial I and II), in view of changes in proteins and sensory quality of
cheese. The cheeses made pursuant to the Guideline Technological Procedures
"Hermelin - cheese with white surface mould" were sampled for evaluation in
a cheese cellar (16 °C, rel. humidity 80 %) on the first, sixth and eleventh day
since cheese making. Then the cheese samples were stored in a refrigerator at
9.5 °C and examined on the 16th, 22nd and 26th day since their making when
the minimum shelf life of cheeses expires. The cheeses were analyzed at two
layers: rind and in the centre. Physical and chemical parameters of cheeses were
investigated (solid content, NaCl, active and titratable acidity), along with
changes in proteins which were evaluated according to the content of nitrogen
solubleatpH4.6(O * Ke e ffe etal., 1976), according to the free amino acid
contents and score (Reiter etal, 1969) and to starch gel electrophoresis
(Cernd, Cvak,1987).A hedomc test and intensity profile method were
used for sensory evaluation (ISO 6564, ISO 4121). Basic technological
production parameters of trial I and II are presented in Table I. The higher
temperature of the cheese-making plant and brine bath used in trial II, given by
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different climatic conditions, resulted in more rapid fermentation (Table II),
which could be seen during the whole process of cheese ripening and storage
(Fig. 1). At the beginning of ripening the value of active acidity was pH = 5.40
in trial I versus pH = 5.04 in trial II. At the end of storage the pH values made
6.85 in the centre and 7.80 on the rind in trial I, the respective values in trial II
were 6.21 and 6.86. The linear coefficient of correlation between the pH value
of the cheese surface and middle part was r = 0.63. The solids content in the
cheese centre showed an increasing tendency in both trials (Table III). Sixteen
days later, counted from cheese making, the solids content on the cheese surface
began to decrease. A similar pattern is also describedbyLe Graet etal.
(1983). The content of soluble nitrogen increased about three times in both cases
in the course of observation. In trial II there is a great difference in this value
for the surface and middle part of cheese (Fig. 2). Although the values of soluble
nitrogen obtained in trial II are comparable to those in trial I, the latter cheeses
had clearly visible unripened curdy cores.

The values of the total content of free amino acids (Fig. 3) point to a great
difference between the cheese surface and centre as soon as on the fifth day
since its making; in this way the great proteolytic activity of the fungus
Penicillium camemberti is demonstrated and the mould on the cheese surface
appears as soon as on the fourth day since its making. The content of some amino
acids (Ala, Val, Ile, Leu) at the end of storage is as much as ten times higher
than at the beginning of ripening (Table IV). Starch gel electrophoresis revealed
that asi-casein was hydrolyzed both on the surface and in the centre of the
cheese during the whole ripening process. B-fraction was hydrolyzed on the
cheese surface in about 11 to 16 days of ripening. A sensory evaluation and
subsequent statistical processing of the results of hedonic assessment revealed
statistically significant differences in cheese taste. The cheeses made in trial I
in general tasted better and they were ripening uniformly within the whole
cheese matter. The linear correlation coefficients r = 0.76 were found for the
pH value of cheese centre and curdy taste, and r = 0.45 for the pH value of cheese
surface and curdy taste. It can be summarized in general that the initial more
rapid fermentation of curd had great effects on the following process of ripening.
Itis probable that the lower pH value inside cheeses prevented casein solubility
and did not stimulate changes in cheese texture; this is the reason why there
were such differences in the cheeses produced in these cheese-making plants.

cheeses with surface mould; cheese ripening; proteolysis; sensory quality
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Z VEDECKEHO ZIVOTA

EURO FOOD CHEM VI

Evropské obecné& potravinifsk4 sympozia, pravideln& pofddan4 Pracovni skupinou potravinafské
chemie (WPFC) Federace evropskych chemickych spole¢nosti (FECS), jejimZ &lenem je také
CSFR, méla své Sesté pokradovéni ve dnech 22. a%26. 9. 1991 v Hamburku za G&asti vice nez 700
potravindfskfch chemikii z celé Evropy. Euro Food Chem VI se tentokrit konalo pod ndzvem
"Strategie fizeni kvality potravin a analytické metody v Evrop&". Ndzvu také odpovidal odborny

a zejména v plendmich pfedniskich odréZel soucasné problémy spojené se zménami
probihajicimi v Evropskych spoledenstvich, které vyvoldvaji nutnost spole¢ného postupu pfi
zajidlovni kvality potravin.

Plendmi pfednisky zejména v Gvodu sympozia byly vénoviny obecnym otdzkdm v oblastech:
Kvalita potravin; Rizen{ vjroby potravin ve vztahu ke kvalit& produkce; Kvalifikace kontrolnich
pracovniki; PoZadavky na kontrolni laboratofe (akreditace, standardizace metod). Krom&obecnych
pfednések byla téZ prezentovéna sdéleni tfkajici se konkrétnich aspekti kvality potravin jako napf.
Regulace a anal§zy rezidui veterindrnich 1&iv, Migrace z obalov§ch materiflii, Automatizace
nitinni kontroly v EC, pouZiti roboti apod.

Te&Zist& konference spocivalo ve vice neZ 140 vyvéskovych sdélenich, kterd byla rozd&lena do
fady sekci: 1. Suroviny, zpracovéni potravin, pouZit{ aditiv, 2. Zékladn{ vyzkum sloZek surovin
a zpracovanych potravin, 3. Analytické metody potravinifského vyzkumu a kontroly potravin,
4. Kontaminace potravin, analytické metody a vysledky a 5. V§Ziva.

Konference pfinesla fadu poznatkil, pfispéla zejména v pfipravé jednotngch pravidel kontroly
jakosti potravin v rdmci EC. Pro pracovniky v riiznych oblastech byla zdrojem informaci
o0 soucasném stavu potravinifské v&dy v jednotlivich oborech a o aktuflnich problémech, které jsou
v posledni dob& na evropskych pracovistich feSeny. Z jednotlivych sekci v oblasti technologie
vyroby napf. stéle zistév4 aktublni pouZiti klasickych aditiv jako SO2 a problémy s tim spojené,
dosud rovn& neodeznéla vina zfjmu o superkritickou extrakci, kterd byla pfedmé&tem sdleni.
V oblasti zékladniho potravinifského v§zkumu bylo kromé& obecnych témat prezentovéno n&€kolik
praci zabgvajicich se neenzymovym hn&dnutim. V oblasti analytiky pfevlddaly vedle jiZ zmin&nych
ptispévkid k organizaci a systému kontroly potravin préce tykajici se sledovéni autenti¢nosti
potravinéfskych surovin a v§robkd, tj. napf. sledoviéni aditivnich litek, obsahu vajec ve vajeénych
vyrobeich, oxidace tuki apod. Zajimavé byly aplikace mikrovinného ohfevu pfi hydrolyze proteini
a stanovenf prolinu. V sekci pokryvajici potravin&fské kontaminanty byly ptispévky vztahujicf se
k "béZnym" potravinéfskych kontaminantiim, jako jsou PCB, PAH, t&#kékovy, nitréty, mykotoxiny,
biogenn{ aminy a fada pfispévki byla vénovéna problematice pesticidd. Zajimavé byly pfispévky
na téma kontaminace potravin obalem af jiZ uvolfiovén{ acetaldehydu z PET obalu, nebo pfehledny
referftdr.Castla z Norwiche o aktuflnich problémech v této oblasti kontaminace potravin.

Soué&ssti sympozia byla téZ rozshlé vystava svétovych vyrobcl analytickych zafizeni a
némeckgch vydavateld odborné literatury. ; '

Na sympoziu se v nezvykle Ziroké mife prezentovali také zéstupci naich pracovis{ (potra-
vindfskgch fakult VSCHT v Praze, STU Bratislava a VUP Bratislava), ktef{ vystoupili s osmi
plispévky.

Ing. Michal VoldFich, CSc.
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STEROIDNI GLYKOALKALOIDY
V CERSTVYCH A KONZERVOVANYCH RAJCATECH

Michal VOLDRICH, Stanislav ONDROUSEK", Jaroslav DOBIAS

Vysoka Skola chemicko-technologickd, Technickd 5, 166 28 Praha 6
Konzervamy a lihovary, Videriskd 1083, 140 00 Praha

Ke stanoveni obsahu steroidnich glykoalkaloidd v nezralych rajéatech byl pouZit
obvykly postup izolace extrakci a sréZenim glykoalkaloidi alkalizaci. Vlastni
stanoveni bylo provddéno kapalinovou chromatografii na Sepharonu NH2 mobilni
fazi ethanol-acetonitril-0,005M dihydrogenfosfit draselny (3:2:1). V analy-
zovanych vzorcich rajéat byl nalezen pouze tomatin, v zelenych rajéatech t&sné
po sklizni v koncentracich 50 aZ 80 mg/kg v &erstvych plodech, béhem skladovéni
rajéat pfi 4 °C doglo b&hem tfi mé&sicli k poklesu témé&f k nule. Ve vyrobcich ze
zelenych raj¢at bylo nalezeno 10 aZ 30 mg tomatinu na 1 kg, podle podilu raj¢at
ve vyrobku, b&hem skladovini dodlo k poklesu obsahu glykoalkaloidi zfejmé&
v disledku hydrolyzy glykosidi. V prici jsou diskutoviny hygienicko-toxi-
kologické aspekty zpracovini zelenych rajéat.

zpracovini rajéat; steroidni glykoalkaloidy; tomatin; solanin

V¢znamnou skupinou pfirozenych toxickych litek potravin jsou steroidni
glykoalkaloidy. Hlavni pozomost v této oblasti je vzhledem k objemu produkce
a spotfeby upfena na glykoalkaloidy brambor, ale v§znamnym zdrojem téchto
litek mohou byt také nezrald rajskd jablka. Zelend rajc¢ata nejsou ve sveété
bé&Znou konzervirenskou surovinou, proto nebylo problematice alkaloidii rajcat
dosud vénovano tolik vyzkumnych praci jako v pfipadé€ brambor.

Zelené plody rajcat, ale i dal3i &4sti rostliny, obsahuji -tomatin a solanin (pro
pouzivané neselektivni metody stanoveni neni v citovanych pracich bliZe speci-
fikovin) Morris, Lee, 1984; Kibler etal, 1985) Sledovanim
obsahu glykoalkalondﬁ v ra]éatcch se zabyvalo né€kolik autorﬁ Simekovi
a Horéin (1980)zjisfovali obsah solaninu a jeho zmény béhem dozrévani
sklizenych zelenych rajéat, podle vysledkii spektrometrického stanoveni se
obsah solaninu v rajskych jablkdch pohyboval od 30 do 150 mg/kg v zelen§ch
a aZ po podlimitni koncentrace v &ervenych plodech. Podobné vysledky uvadé;ji
také Kibler etal (1985),ato20aZ50 mg solaninu na kg éerstvé hmotnosti.
Kyzlink etal. (1981)nalezliv zelenych rajéatech odriidy Tanzimech tésné&
po sklizni 90 mg tomatinu na 1 kg v Cerstvé hmotnosti (1040 mg/kg v sudin€) a
trikrdt a2 &tyfikrit méné solaninu. Obsah glykoalkaloidd v raj¢atech klesd
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b&éhem dozrévéini k nule. Mik ov 4 et al. (1984) pozorovali n&€kolik dnii po
sklizni zelenych plodii nériist obsahu tomatinu témé&f na dvojndsobek plivodni
hodnoty, poté zpo&itku strmy pokles pfibliZné na polovinu po¢iteéni koncentra-
ce a dalsi velmi pozvolny Gbytek. Mirny pokles obsah tomatinu byl popsén
b&hem zpracovini raj¢at a skladovdni vyrobkldi (Kibler et al. 1985;
Kyzlink etal, 1981).

Toxicita glykoalkaloidii byla sledovdna opét zejména v souvislosti
s glykoalkaloidy brambor, jejich smrteind ddvka se odhaduje mezi 3 aZ 6 mg na
kg t€lesné hmotnosti (tj. hodnota srovnatelnd se strychninem) v zévislosti na
stavu jedince. Toxicky fi¢inek spociva v inhibici cholinesterasy a ochromeni
nervové soustavy. Tomatin je podle vysledki testl na zvifatech o néco mirné&;jsi
(1,5 aZ 2krat vy3ssi hodnoty LDso pro mys a krédlika) neZ alkaloidy brambor
(Morris, Lee, 1984). Zdravotni potize mohou vyvolat i niZ$i divky,
uvadi se hlavné pravdépodobné embryotoxické a teratogenni G&inky, napf.
pravidelné davky 3 aZ 4 mg glykoalkaloidii na kg télesné hmotnosti poddvané
denné makakiim vyvolaly do¢asnou sterilitu (Morris, Lee, 1984). V
. pfipadé brambor jsou proto v n€kterych zemich stanoveny limitni hodnoty pro
obsah glykoalkaloidii v brambordch, napf. v USA je limitem obsah 200 mg na
kg erstvé hmotnosti, néktefi autofi poklddaji za bezpe¢nou hranici koncentraci
60mg/kg(Carmann etal., 1986).

Mechanizovanou jednoridzovou sklizni rajéat je kromé zral§ch plodii sklizen
také urity podil nezralych raj¢at. Aby mohl i tento podil byt pfipadné konzerva-
rensky zpracovin, musi byt zhodnocena viechna mozné zdravotni rizika zejmé-
na ve vztahu ke glykoalkaloidiim. Cilem pfedklddané price bylo sledovat obsah
steroidnich glykoalkaloidfi v &erstvych a zpracovanych zelenych raj¢atech.

MATERIAL a METODY

Vzorky plodil raj¢at neuréené odriidy o priiméru S aZ 7 cm, na po¢itku zelené
aZz mlé¢né zelené barvy byly skladovéiny pfi 4 C a analyzovdny v priibéhu
né&kolika mé&sicli. Analyzované vzorky vyrobkil byly: rajéatové fezy s cibulkou
sterilované pii 90 °C, rajatové fezy s cibulkou sterilované pfi 120 °C, rajéatové
fezy s cibulkou a paprikou a mlé¢né kysand rajskd jablka (v3echny popsané
vzorky byly pfipraveny v S. p. védeckotechnickych a obchodnich sluZeb,
Konzervimy lihovary, Praha), dile byl analyzovin raj¢atovy protlak (Sloko).

K izolaci glykoalkaloidii byl pouZit modifikovany klasick§ postup (S icho,
1956; Kozokue,Kozokue, 1987): vzorky rajéat nebo vyrobki byly

' homogenoviény, homogenét cxtrahovén methanolem, resp. smési methanol-
-chloroform (1:2), po odpafeni rozpoustédel byly alkaloidy sréZeny alkalizaci
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NH4O0H; sraZenina byla oddélena odstfedénim, promyta, odpafena do sucha a
rozpusdténa v methanolu. 20 pl roztoku bylo ddvkovaci smy&kou nastfikovano
do kapalingvého chromatorafu a déleno na koloné Sepharon NH2 5 um (LP
Praha) s mobilni fizi ethanol-acetonitril-0,005M dihydrogenfosfat draselny v
poméru3:2:1(Kobayashi etal., 1989), k detekci byl pouzit UV (208 nm)
a refraktometricky detektor. Chromatografické stanoveni bylo provddéno
jednak s pouZitim kapalinového chromatografu LP Praha: pumpa LCP 3001,
smycka LCI 30, detektory UV LCD 2040 a RIDK 101, zapisova TZ 4626 a
integrator CI 100 a na sestavé fy Spectra Physics (USA): &erpadlo SP-8800,
refraktometricky detektor SP 8430, integrator SP-Chrom Jet a ddvkovaci ventil
Rheodyne 7125. Kromé popsanych sestav byl pfi identifikaci pouZivin
kapalinovy chromatograf Hewlett Packard HP 1090 s DA detektorem.
Glykoalkaloidy byly identifikovdny na zdklad¢ retencnich ¢asti a UV spekter
srovninim se standardy -tomatinu (Merck, SRN) a -solaninu (Aldrich, USA).
Stanoveni bylo provddéno metodou absolutni kalibrace.

VYSLEDKY a DISKUSE

Pfi stanoveni jsme pouZili klasicky postup izolace vyuZivajici nerozpustnosti
nedisociované formy glykoalkaloid@i ve vodé, postup izolace jsme doplnili
chromatografickou koncovkou, vybrali jsme z hlediska pouZivanych rozpousté-
del vyhodnou soustavu, kterd umoZiiovala pouZiti i UV detekce pfi nizkych
vinovych délkdch bez nutnosti pfili§ pracného postupu jejich Cisténi. Zejména
tomatin, ale i dal3i alkaloidy vykazuji velmi nizké absorbéni vlastnosti v UV
svétle, proto byla s vfhodou uZita také detekce refraktometrickym detektorem.

'Ptiklady chromatogramil standardniho roztoku a analyzovanych vzorki jsou
uvedeny na obr. 1 aZ4. PouZity postup stanovenije kombinaci ovéfenych metod,
vétSinou se ale jednd o metodiku pouZivanou ke stanoveni glykoalkaloidi
brambor, proto byla také ové€fovéna vyté€Znost stanoveni tomatinu (tab. I).

-v . v§cd1 Rnalyzevanich vzoedch 1. VytéZnost stanoveni a-tomatinu ve sterilovanych
ra]éat. i vyrobkd byl nalezen pouze fezech z rajéat a cibulky - Recovery of a-tomatine
tomatin, Zidng ze vzorkil neobsahoval from sterilized green tomato salad with onion
a-solanin popisovany v nékterych

: Yd] mddl’ I detekéni Pfid4no tomatinu® Stanoveno”
limit metody byl 1 mg na kg Cerstvé fmgkg™) (mgkg ] %
hmotnosti plodii. Zmény obsahu > o -
o-tomatinu v nezral§ch rajateh = 3‘;" =
skladovanych pfi 4 °C jsou uvedeny 9’6 7'
v tab. IL ) 8 81
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0 2 4 L} 8 0
cas [min)

1.Chromatogram standardniho roztoku
a-tomatinu - Chromatogram of a-tomatine
stanard solution solution

2

0 2 4 6

8 10
Zas [min)

3. Chromatogram extraktu ze.zeleninového
saldtu se zelenymi rajéaty - Chromatogram of
extract from green tomato salad with onion

tomatin

et |

0 2 ‘ s s 0
as [min]

2. Chromatogram extraktu z nezralych rajéat -
Chromatogram of unripe tomato extract

Ri

8 0
éos [min]

4. Chromatogram extraktu z rajéatového protla-
ku - Chromatogram of extract from tomato

Ztab. II je ziejmé, Ze jsou v§znamné rozdily mezi jednotlivymi plody, pfesto,
Ze se jednalo o jednu odriidu, jablka byla i pfibliZné stejné zrald a stejné
velikosti. Vzhledem k tomu, Ze vzorky nebyly analyzoviny bezprostfedné po
sklizni, nebylo moZné citovany nériist obsahu glykoalkaloidil v plodech po
sklizni potvrdit. Skute¢nosti je, Ze kdyZ byly v rdmci pfedbéZn§ch expe-
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rimentd pfi vybéru metodiky analyzoviny erstvé utrZené malé plody (2 az 3
cm), obsahovaly bezprostfedné po utrZeni asi pétkrét vice tomatinu a po tfech
dnech byly zjisténé hodnoty srovnatelné s vysledky v tab. II.

I1. Obsah tomatinu v rajéatech skladovanych pfi 4 °C - Tomatine content of unripe tomatoes stored
at4 °C

T Harved Obsah tomatinu [mg nsa kg Cerstvé N
hmotnosti]

19.9. zelens? 52 83 46

26.9. 38 47 25

3.10. mlééné zelens® 43 12 0

7.11. 0 22 7

26.11. Flutozelens® 0 0 5

Homogenit byl pfipraven ze tfi aZ &ty¥ plodil, zhomogenitu byly provedeny tfi paralelni stanovent,
jejich primé&rné hodnoty jsou uvedeny v tabulce. Relativni smérodatn4 odchylka paralenich stano-
ven{ nepfevySovala 8 % - The homogenate was prepared from three to four fruits; three parallel
assays were made in'thishomogenate, the average values are given in the table. The relative standard
deviation of parallel asseays did not exceed 8 %

! date; %colour; *tomatine content [mg per kg of fresh weight];‘green; smilky green; 6yc||ow green

Vyznamné z hlediska zdravotni nezdvadnosti v§robkil jsou zmény obsahu
glykoalkaloidi b€hem zpracovéniraj¢ata skladovani virobkil. Vysledky analyz
riiznych v§robkil v priibéhu nékolika mésicil skladovéni jsou uvedeny v tab. TI1.
~ Vysledky jsou v souladu s pfedchozimi pracemi, glykoalkaloidy jsou obecné
pomémé stabilni, napf. zéhfev roztoku a-chaconinu a a-solaninu vede pouze k
jejich mirngm ztrdtdm, pfi b&€Znych "kuchyiiskych" teplotich do 150 °C
nedochdzi téméf k Zddnym zméndm (Kozokue, Mizumo, 1986),
podobné vysledky také pro tomatin uvddi HariSov4 (1981). Piitinou
poklesu obsahu tomatinu ve v§robcich je pravdépodobné jeho hydrol§za
v kyselém prostfedi, obdobny pokles koncentrace tomatinu byl popsén pfi varu
roztoku obsahujiciho kyselinu citronovou(Hari$ov 4, 1981).

Vzhledem k pomémé nizkym obsahlim a také k nesrovnatelné niZ$im
konzumovanym objemiim v§robkd z nezralych rajéat ve srovnéni s obsahy
glykoalkaloidii a spotiebou brambor nepfedstavuji zfejmé& virobky ze zelen§ch
rajskych jablek vaZné zdravotni riziko. Pfesto, vzhledem ke zhor3ujici se
ekologické situaci, k nirlistu dalSich potencidlnich rizik v prostfedi, neni Zddou-
ci zvySovat expozici spotfebitele dal$imi pfijmy litek s negativnimi G&inky.
Proto je nezbytné v&novat otézce obsahu steroidnich glykoalkaloidil v potra-
vindch pozornost, v této souvislosti bude nezbytné provést rozsdhlou studii
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zaméfenou na degradaci glykoalkaloidii v nativnim pletivu a v podminkéch
vyrobkil.

III. Obsah tomatinu ve vyrobcich z rajéat - Tomatine content of tomato products

Vzorek! Datum smalyzy2 Obsah tomatinu® [mgkg'l]
20.9. 28
Rajéata s cibulkou sterilovani pfi’ 90 °C 30. 10. 21
20.12. 3
20.9. o 20
Rajéata s cibulkou sterilovani pfi 120 °C 30.10. 23
. 29.11. 13
20.12. 0
20.9. 8
Rajéata s cibulkou a paprikou® 30.10. 4
29.11. 0
20.12. 0
; 30.10. plody’ 14
Zelen4 rajéata mlé&né kysan4® nﬁlev7 7
29.11. PRAY e P
nélev 0 4
30. 10. 4 18;20; 16
Rajéatovy protlak’ 29.11. 8 1; 12
20.12. 0;1;0
3

sample; “date of analysxs, tomatine content; green tomato salad with omon sterilized at; green
tomato salad with onion and paprika; Sjactic acid fermented green tomatoes; "fruits; ®brine; 9tonmo
puree

V pfipadé dozrivajicich plodil je mo?né pfedpoklddat kompletni degradaci,
véetné rozkladu aglykonu, zatimco ve vyrobcich dochdzi zfejmé vzhledem ke
vlastnostem steroidnich glykoalkaloidli pouze k hydrolyze glykosidové vazby.
Ve vyrobku ziistdv4 aglykon, ktery je nositelem toxického i¢inku, avSak i pouhd
hydrolyza méa pravdépodobné pozitivni v§znam, protoZe od3t€épenim poldrni
cukerné sloZky se zfejmé& sniZi rychlost resorpce v trivicim traktu, a tim i
negativni G¢inek.
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M. VoldFich, S. Ondrousek, J. Dobid¥
(Institute of Chemical Technology, Praha, Czechoslovakia)

Steroid glycoalkaloids in fresh and processed tomatoes

A mechanized tomato harvest may allow the processing of a certain part of
unripe tomatoes. The immature fruits contain mutagenic and teratogenic steroid
glycoalkaloids, which can be also found in processed products. In the present
paper the glycoalkaloids content in fresh and processed immature tomatoes was
studied.

Fresh and processed unripe tomatoes and/or the products made from them
were analyzed. Glycoalkaloids were isolated by emtraction (methanol, and/or
methanol/chloroform mixture 1:2) and alkali precipitation. The rinsed and dried
precipitate was dissolved in the mobile phase and separated by HPLC on
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while the fruits did not reach a full red colour (Table IT). Besides the fresh fruits,
we also studied tomato products: green tomato salad with onion, sterilized using
two different sterilization regimes (at 90 °C and 120 °C); green tomato salad
-with onion and paprika; lactic acid fermented green tomatoes; tomato purée
(Table III). The a-tomatine content found in freshly prepared products
corresponded with the concentrations found in fresh fruits. During three months
of storage at 20 °C, the content decreased below 1 mg per kg. The tomatine
concentration in sterilized tomato products was not significantly affected by
sterilization regime. :

The glycoalkaloids content determined in fresh and processed tomatoes
varied below the limit values prescribed or proposed in some countries for potato
tubers. Considering the relatively low amounts of immature tomato products
which are regularly consumed, in comparison with potato, the unripe tomatoes
seems not to be acutely dangerous to the consumer’s health. But on the other
hand, owing to the bad ecological situation, all potential health risks have to be
avoided, therefore only processing methods which minimize glycoalkaloids
content in food should be used.

tomato processing; steroid glycoalkaloids; tomatine; solanine; HPL
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IDENTIFIKACIE SILfC TRANSFORMACIAMI VYSLEDKOV
ICH CHROMATOGRAFICKYCH ANALYZ DO SUSTAV
LINEARNYCH ROVNIC

Véclav KOMAN, Milo§ VALLA', Aunmar BENOSMAN,
Sidi Akmed TALEB BENDIAB®

Chemzckotechnologtcka fakulta STU, 812 37 Bratislava;
Vysoka Skola zemédélskd, 165 21 Praha;
2Université de T\ lemcen, B. P. 358, 130 00 Tlemcen, A Zirsko

V préci je uvedend moZnosf charakterizicie a identifik4cie silic a éterickych olejov
graficko-numerickym vyjadrenim experimentélnych vysledkov ich TLC analyz.
K tomu sa vypracoval vypoétovy program transformujici analytické vysledky do
sistav linedrnych rovnic s néslednou grafickou interpreticiou priamok oproti
priamke tej silice, ktord sa zvolila za $tandardni. TYm sa st4va vzdjomne porovna-
telnym cely sibor hédnot, t. j. rovnic priamok, uhlov, ich smemic, siradnic ich
priesedikov, uhlov pretinajicich sa priamok, ako aj v3etkych determinantov
prisludnych sdstav linedrmych rovnic. Tymto spésobom sme zhodnotili osem
vzoriek silic izolovanych z rastlin sponténne rasticich v severozdpadnom regione
Alzirska (kraj Telmcen). Za kon3tantnych analytickych podmienok si v3etky takto
ziskané Gdaje konstantami dobre dopliiujicimi kvalitativou identifikéciu silic.

Prirodné rastlinné silice st charakteristické svojim kvalitativno-kvanti-
tativnym, pritom harmonickym -zastGpenim jednotlivych éterickych olejov.
V désledku toho st celkové vysledné vlastnosti prisludne;j silice vePmi $peci-
fické. Snahy po poznani ich vzdjomnych pomerov s oprivnené, pretoZe slGZia
ako modely k napodobifiovaniu, ktoré nachddza vyuZitie v mnohych
vyskumnych i priemyselnych aplikicidch (lekdmictve, medicine, kozmetike,
potravinirstve, likérnictve atd). Vyhodou ich uZivania je bezrizikovosf
z vedrPajsich G&inkov. Nevyhodou st relativne nizke koncentricie G&¢inn§ch
latok v p6vodnych rastlindch. Ziskanie vi&ich mnoZstiev silic a ostatn§ch
Gcinnych zloZiek z nich je v rovine izolécie alebo chemickej syntézy. To
predpokladi, Ze identita silice, zastlipenie jej zloZiek a ich $truktiry si znime.
Len takto moZno napodobiiovat, vytvéirata vyuZivatjednotlivé zloZky i celé ich
harmonické komplexy.

Poznanie silic, najma cestou identifikécie jej jednotlivych éterickych olejov,
sG pomerne niro¢né. Je to staZzené nedostatkom &istych Standardngch 14tok i
analytickych metéd samych. Nie je totiZ zriedkavostou, Ze prirodné silice
obsahuja viac ako 100 zloZiek éterickych olejov.
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Za optimélnu identifika¢no-analytickG met6du sa v si¢asnosti oznaluje pria-
me porovnévanie v§slednych chromatografickych obrazov(Brun k e , 1986;
Davidek, 1977) za pouZitia vysokoG¢innych kapilirmych kol6n. Presné

-v§sledky sa dosahujii nadvaznymi fyzikdlno-chemickymi anal§zami jednotli-
vych vyizolovanych zloZiek (podl’a pikov), najméd hmotnostnou spektrometriou
(M cFadden,1973). To je spésob viestranne néroény i zdihavy. Preto st
Ziadtce pristupy, ktoré by boli metodicky i materidlovo jednoduchsie. Z tohto
hFadiska sa za vhodn@ zdkladni separa¢n met6du doporuduje chromatografia
na tenkych vrstvich adsorbentov (TLC). V3eobecne jej vyhody a aplikicie
v oblasti organick§ch litok uvddzajG v svojej monografii Schwarz a
Léibler (1965) a 3pecializované uplatnenie pre oblast silic a éterickych
olejov Stahl (1975). Uplatnenie Martinovych RM hodnét M artin,
S y n g e, 1941) pri charakterizécii silic po rozdeleni TLC uvddza Kom a n
(1990).

Identifikdciu jednotlivych zloZiek silic - éterickych olejov - pomocou novo-
zavedenej hodnoty Relativny adsorpény index RAI, ako aj pomocou modi-
fikovanych Deckerovych Rc hodnét (Decker, 1958) dopliuje prica
Koman etal. (1990). Prinosom tychto préc je, Ze k identifikaénym t¢elom
partikuldrnych éterick§ch olejov silic sa vyuZiva jediny, vZdy dostupny n-alkén.
Ingm zjednodulujlcim pristupom k charakterizicii silic je linearizicia
vysledkov TLC analyz silics ich ndslednym vzdjomnym grafick¢m porovnanim
(Koman, 1990).

Predmetom tejto price bolo naprogramovanie transforma¢ného postupu pre
lineariz4ciu vysledkov TLC analyz tak, aby sa ziskali sGstavy linedrnych rovnic,
zktorych jedna - ako celok - sa zvoli za $tandardn a d'alej, aby sa kvalitativnymi
identifikdtormi silic stali v3etky numencky ziskané a graficky interpretované
Gdaje celych tak§ch ststav.

MATERIAL s METODY

K préci sa pouZili nasledujlice rastlinné materidly: Artemisia absinthium,
Artemisia arborescens, Thymus siliatus, Mentha pulegium, Mentha piperinata.
U posledngch dvoch sa porovnévali hodnoty z extraktov listov. kvetov a ich
zmesi. V pripade Thymus siliatus tieZ zmeny v zévislosti na vplyve nadmorskej
vyiky a hladiny vlhkosti. Zdkladnou silicou z rodu Artemisia bola Artemisia
absinthium (Darwish etal, 1970), v ostatnych pripadoch Mentha pule-
gum(Sticker, Fluk, 1968).

Silice - zmesi éterick§ch olejov z uveden§ych materidlov sme izolovali hydro-
destilatnou metédou, ktori opisal M oritz (1955). Analgzu izolovanych
silic sme robili v dvoch stupiioch: 1. adsorpéne-chromafografickou (TCL) a 2.
rozdefovacou plynovou chromatografiou (GLC) za pouZitia kapildrnej kol6ny.
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V prvom pripade sa pouZili tenké vrstvy silikagelu na sklenom podklade
(Merck), 60F254 pre mo¥nosf detekcie v oblasti UF svetla. Standardné
aktivita bola dosiahnutd zdhrevom 30 mintt pri 110 °C (aktivita 3 Brookma-
novej stupnice). Vyvijanie bolo robené vzostupnou technikou siistavou
benzén:etylacetdt (95:5) do vy3ky &ela 15 cm. Chromatogramy boli dete-
kované parami jédu (d6kaz nenasytenych vizieb), UF lampou s filtrom 386
nm a postrekom zmesou koncentrovanej kyseliny sirovej s pridavkom 1 %
vanilinu. Bezprostredne po vyvinuti chromatogramu sme zaznamenali
prirodzené sfarbenie jednotlivych rozdelenych zén. Paralelne so vzorkou
kaZdej silice bol nand3any a vyvijany referen¢ny Standard n-alkdnu.

Kvalitativna charakterizdcia z6n sa robila pomocou Rf hodnét, RM hodn6t
(Martin, Synge,1953)a rete¢nych adsorpénych indexov(Koman,
1989), kde jedinym 3tandardom je Pahko dostupny n-alkdn. Kvantifikicie
chromatogramov bola robenéd fotodensitometricky (Beckman). Paralelnd
GLC-analyzu vyizolovanych silic sme robili na pristroji Philips PU-4550
s integratorom. Pou¥ili sme sklené kapilirne kolény dizky 25 m, s vnéitornym
priemerom 0,25 mm, so staciondrnou kvapalnou fizou SE 30 o hribke filmu
0,27 p. Optimélne pracovné podmienky pre tepelny program boli: 2 minity pri
potiatocnej teplote 75 °C, teplotny nérast do 250 °C rychlosfou 4 °C/min
s predlZenim o 10 minit po dosiahnuti kone¢nej teploty. Ako nosny plyn sa
pouZil dusik s prietokom 0,5 ml/min, prietok vodika bol 40 ml/min a 400 ml/min
vzduchu ako pridavného plynu.

Vypottovy program transformécii analytickych TLC vysledkov do linedrmych
stistav a s formatom graficko-numerického v{stupu sme konstruovali na ¢islicovom
poc¢itati PC IBM radu XT. Algoritmus programu bol vypracovany v zmysle a
rozsahu podmienok vyvojového. diagramu (tab. I). Po vstupe INPUT-om vyZia-
danych Rr hodn6t, program sa realizuje automaticky ako v grafickom, tak v nume-
rickom forméte. Ustrednou je definovana funkcia

Rm(T) / Rm(z) = f(Re)

kde: Rm=log RF/1 - Rr
z = $tandardny n-alkdn
1 =120l n chromatografick4 zéna létky

VYSLEDKY a DISKUSIA

Integratorovy GLC zdznam silice Thymus ciliatus je uvedeny v tab. I. Identitu
takto analyzovanej silice, keby nebol znimy jej pévod, alebo identita jej
jednotlivych zloZiek - éterickych olejov - by bolo moZno urlif iba pomerne
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| | !
retandnych udajov chromatogramu
uxhdn\l (l'(:u)\dudmi) 21:\(:-:)10 siliou (prz:lm

Y l‘ll Ry hodnét a ich
ferancii i pome-
rov - Podprogram RFETRN (1)

? Vypodat rmunych koeficientov a,b
Viatky a korelécie r, linedrnu L}
umzutxq,(fﬁn.(u)-t(a,)

B
s{vyposty pre skimand silicu

Vypodet determinantov |O| a |D| sustavou linedrnich
vypodet uhlovych b&n&l Dyl. c priamok (tg ) ,tg j:?vni
(stupen, min,s] [DMS]

10

+ Tladé osnamu: Priamky
sd rovnobefky

11

t a tlad sdiradnic prieselika mimobeikovych priamok

'&)p"'-/(k,-x,?n "’!'(1'2,',' uhla nim sovratym i :

Grafickd interpreticia priamok v 4. kvadrantnon siradnicovom
systénes

12

1. Vyvojovy diagram vypoétového programu pre numericko-grafickd charakterizciu silic vo¢i
Standardnej - Flow chart of a computation programme for numerico-graphical characterization of
essential oils in comparison with the standard

linput of chromatogramme retention data for standard and examined essential oil (straight line);
Zall data; 3computations of RF and Ry values and all their differences and ratios - RFETRM
subroutine; 4computation of regression coefficients a and b correlations rx,y for the linear functional
dependence; “all computations; Goompu!atlon for the examined essential oil; all computations;
8computation of determinants |Dy], |Dy|and |D|of the system of linear equations, oomputauon of
angular values of strainght line gradients (tg @1, tg @2) (degrees, min, sec) [DMS]; potice print:

straight lines are parallels; = computation and printing of the coordinates of the mtersectlon of skew
Jlines xo= lD,MDl yo= lD,I/IDl and of the included angle tgp3 = (k2- Ic)/(l + ki k2); graphical
interpretation of straight lines in the 4th quadrant ooo:dmate system; Bend
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1. Integréatorovy zdznam GLC analyzy silice Thymus siliatus - Integrator record of GLC analysis
of Thymus siliatus essential oil

Pik &) 12 15 16 18 21 22 23 24
Ret. &as[min]” | 5,28 | 5,72 | 581 | 61 | 652 | 650 | 703 | 715
Plocha 2010 | 6753 | 2022 | 673 |[15323 | 13379 | 63575 | 2860

%plochy’ | 0278 | 0935 | 028 | 0003 | 2121 | 1852 | 8798 | 0396
P 1S T PO 5, I O 5 O
"Ret. das [min] | 7,31 | 743 | 751 | 7,68 | 7,86 | 7,99 | 836 | 8,67

Plocha 6977 | 1164 | 1287 | 1319 | 518 | 539 | 900 | 806

%plochy 10966 1 o6 | 078 1 04s3 10072 | og7s Lajps | o2

1k &. 33 g g 7
Ret. as [min] | 8,82 | 10,61 | 11,14 | 11,40 | 11,95 | 12,09 | 12,16 | 12,41
Plocha 2282 | 677 | 1714 | 1585 | 3895 | 25822 | 2281 | 949
0316
3

loch 0316 | 0004 | 0237 | 0219 | 0530 | 3574 0131

Ret.éas[;nin] 12,55 | 12,86 | 13,31 | 13,49 | 13,56 | 13,67 | 13,85 | 13,93
Plocha 594 1735 | 3077 457 364 491 390 762

% ploch 0082 | 024 | 0426 | 0063 | 005 | 0068 | 0054 | 0,105
— ke T BT B T 80 T % T % T 10 10
[ Ret. &as [min] | 14,12 | 14,37 | 14,52 | 15,52 | 16,25 | 17,31 | 17,45 | 19,76
Plocha 3689 1945 | 590 419 | 5661 | 607 | 1454

1004

% ploch 0,511 %139 0,268 0,082 0,058 0,783 0,084 0,201
IS S (A S (6 2 6 6 A
[ Ret. as [min] | 22,02 | 22,83 | 24,64 | 24,66 | 24,68 | 25,01 | 25,97

Plocha 2027 | 2348 (326352 | 21260 | 29607 | 396 993
% plochy 0,281 | 0,325 | 45,164 | 2,942 | 4,097 | 0,055 | 0,137

1peak no.; retention time [min]; 3area; *% of area

obtiaZne najmd, ked vZdy nie je k dispozicii GLC zariadenie s kapildrnymi
kol6nami, resp. d'alSou identifikaénou technikou.

Za podmienky, ktor( overil K o m a n (1990), méZe byt Fah3ie porovnanie
identifikovanych silic vodi jednej, zvolenej za $tandard, formou pomerov ich
RF /RM hodnét, ktoré vyjadruji ich charakteristické Struktirno-zénové vzfahy
na adsorp¢nej vrstve TLC a potom ich vyhodnotenie po&itatovymi Gpravami.

Vyvojovy diagram k algoritmu vypoltového programu, ktory umoZiuje
linearizdciu vzfahov RF a RM hodnét z experimentilnych TLC analyz je
znédzormeny na obr. 1. PoZadované a stiasne postalujice ddaje v tych
podmienkéch st iba RF hodnoty z6n identifikovanych silic po ich TLC rozde-
leni. SGhm RF hodn6t silic, ktoré sa pouZili k charakterizdciam v tejto préci,
resp. ktoré sa spontdnne vyskytuji v tlemcenskom regiéne severozdpadného
AlZirska, s zhmuté v tab. II.

Za uvedenych podmienok sme vyhodnotili osem takych vzogek silic. Dva
priklady z nich vo forme képif ich grafickych v¢stupov po&itata si interpretované
obr. 2. a 3. V prvom pripade sa za Standard povaZovala Artemisia absinthium vo&i
skimanej Artemisii arborescens, v druahom Mentha piperinata oproti charakte-
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II. Re¢hodnoty éterickych olejov (silic) réznych rastlin izolovanych hydrodestildciou a rozdelenych po analyze pomocou TLC pouZitim
vyvijacej slstavy benzén + etylacetit = 95 + 5 (obj.) - Revalues of essential oils of different plants isolated by means of hydrodistillation
and following TLC analysis, separated by the developing system benzene + ethyl acetate = 95 + 5 (vol.)

Druh-rastlina (silica)’ R¢ hodnoty

Artemisia absinthium 0,97 1092|086 | 0,73 | 0,66 | 0,59 | 0,51 | 0,44 | 0,38 | 0,31 | 0,27 | 0,21 | 0,12 | 0,07
(Palina pravi),

Artemisia arborescens 0,67 | 0,65 | 0,54 | 0,46 | 0,41 | 0,21 | 0,25 | 0,19 | 0,17 | 0,14 | 0,12 | 0,05
(Palina dra&ia)

Mentha piperita L. 0,96 | 0,93 | 0,77 | 0,71 | 0,62 | 0,59 | 0,52 | 0,46 | 0,40 | 0,31 | 0,17
(Miita piepornd) g

Mentha pulegium 0,87 | 0,71 | 0,66 | 0,60 | 0,50 | 0,38 | 0,24 | 0,20 | 0,15

(Miita pulegovd) (2)

Mentha pulegium (3) 0,65 | 0,49 | 0,39 | 0,37 | 0,34 | 0,31 | 0,28 | 0,25 | 0,21 | 0,15
Mentha pulegium (4) 0,677 | 0,580 | 0,440 | 0,306 | 0,189 | 0,177 | 0,096 | 0,064 | 0,024
Mentha pulegium (5) 0,685 | 0,588 | 0,440 | 0,306 | 0,185 | 0,177 | 0,096 | 0,080 | 0,028

Thymus ciliatus de Terni | 0,71 | 0,64 | 0,44 | 0,38 | 0,28 | 0,25 | 0,22 | 0,20 | 0,20 | 0,10 | 0,06 | 0,05 | 0,03
(Materina difka de Terni)

species - plant (essential oil) ; “R¢ values

ot-1€: (1) 2661 ‘O ‘APRA "ABNIOg



111. Uplny sibor numerickych hodnot, ktoré boli zistené v podmwnkach pripraveného linearizaéného programu pre vietky v préci sledované silice
- Complete set of numerical values which were determined in the conditions of a linearization programme prepared for all the investigated
essential oils

Artemisia Artemisia Thymus Mentha pulegium Mentha
absinthium | arborescens stliatis 2 = iperita
(m dard) (1) (2) (3) §tandard8(5 ) kVCl+llS‘9 (6 ) kvelw(6 ) lxsty" (6 ) P P(z;
govsliea priamky” |-0,785+1,631x|3,674+7,304x | 0,024+1,613x [-1,243+2,491x|3,675+7,404x]-3,698+7,439x|-3,954+7,828x|-0,851 +1,754x
Korelatny 0,985 0,979 0,944 0,9971 0,994 0,965 0,955 0,982
koeficient “(r)
Determinant® |D | 2,889 0,7602 ' 2,432 2,454 2,711 0,3922
Determinant | Dx | 5,673 1,761.10 4,914 -4,949 5,338 0,7364
Determinant | Dy | -0,2598 1,226 4,995.10° | 3,749.102 | 02172 | 6,176.107
Stradnice 1,9634 2,3162.102 2,0204 2,016 1,969 1,877
pneseéikov (x0)
Stradnice 8,99.102 1,6128 2,054 -1,528.10° | 4,323.10° 0,157
priese&ikov (yo)
Smernica tg @1 -0,9989 -0,99395 2,939 -2,9396 2,93963 -2,9396
ftand. priamky’
Smernicatg g2 20,5873 | -2,4709.10 -0,906 -0,6213 1,05512 -1,13979
exper. priamky®
Uhol pretinpjtcich -0,4164 5,98624 0,494 -0,37514 0,95966 2,3316
sa priamok

1-Dasrwish (1979);2-Koman, Bekkara (1989);3-Loukidi, Koman (1990);4-Harisset et al. (1971);
5 Sticker, Fluk (1968);6-Hamidou (1990)

stralght line equation; 2correlatlon coefﬁcwnt 3detcrmmant coordmates of intersections; Sstandard line gradient; expenmental line gradient;
angle of intersecting lines; 8standard; *flower+leave;! “flower; ' leaves

0b-1€ : (T) 2661 ‘0F ‘Ap2A “AENOg
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i \

Ruiz1Rup)

_Puz/Rn

2. Graficky vystup poéitada zévislosti Rm(z)/ 3. Graficky vystup poéitata zévislosti Rm(z)/
/RM(T) na RF (Artemisia absinthium - $tandard)  /RM(I) na Rr (Mentha piperinata - $tandard) -
- Computer output of the dependence Rm(zZ)/Rm(I) ~ Computer output of the dependence Rm(z)/Rm(T)
on Rr (Artemisia absinthium - standard on R (Mentha piperinata - standard)

rizovanej Mentha pulegium. Z grafickych vyobrazeni vypl§va, Ze geometrické
parametre takto interpretovanych dvoch silic s zjavne rozdielné rozliSitelné.
V3etky numerické, v podmienkach v§po&tového programu ziskané hodnoty sledo-
vanych silic st zhrnuté v tab. I11. Tie znova potvrdzuji, Ze kaZd4 silica je popisatelna
inou rovnicou priamky. Cely stibor parametrov vyplyvajfici z porovnania &i uz
dvojic, alebo i vysSich stiborov, bude charakteristicky, resp. za danych pracovno-
analytickych podmienok konstantny. MéZe sa teda tito metéda staf zjedno-
dulujicim identifikitorom silic ako celkov, t.j. bez potreby individudlnych
$tandardov éterickych olejov. Reprodukovatelnost, presnost ako aj vypovedacia
hodnota vysledkov sii vysoké. Pritom &as, za ktory sa dosiahne identifikicia, je
v porovnani s inymi sp6sobmi podstatne kratsi.

Podakovanie: Za technickd pomoc d'akujem Ing. J. Komanovi, p. Bystrickej a p. Grmanove;.
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Contribution to the identifications of essential oils
by the transformations of the results of their chromatographic analyses
into the systems of linear equations

The possibility of identification of essential oils (etheric oils) by graphic-numeric
interpretation of the experimental results of their TLC analyses is given. To this aim
a computing programme was developed, transforming the sets of analytical results
into the systems of linear equations and simultaneously into graphic interpretations
of their straight line forms in comparison with the equation - straight line of the
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essential oil chosen as the basic one (standard). A developing diagramme in
tabulated form is added. Its algorithm is realized in the Basic A language in a
dialogue version for IBM-compatible personal computers (PC). The measured
RF and RM values and their relations obtained by two special subprogrammes
(RFETRM and LINREG) serve as input data. Eight samples of essential oils from
medicinal plants spontaneously growing in the northwestern region of Algeria
(Tlemcen area) were analysed and characterized. Their essential oils were isolated
by a hydrodistilling method. The obtained data of TLC analyses are summarized in
a special table.

All numerical results, which may be marked as characteristics of these
essential oils, are summarized and compared in Table III. In this way the whole
set of exact and reproducible values, characterising the essential oil, i.e. the
straight line equations, their regression coefficients, angles of their line slopes,
coordinates of their intersection points, determinants and angles of crossing
straight lines became comparable.

The linearization of analytical results is projected into the forms:
RM(i)/ RM(z) KX + g, where i = 1,2,3....n Zone, z = standard hydrocarbon and X
= RFijvalue. All correlation coefficients of linearized relations of the compared
essential oils are rangeing from 0.944t00.997, i.e. the achieved approximations
are very close. Graphic interpretations of computer outputs are completed by
two picture in four-quadrant projection. The first of them shows characteristic
courses of the straight lines: Artemisia arborescens compared with Artemisia
absinthium, which was in this case chosen as a standard. The second picture
illustrates the course of two Menthas with Mentha piperita chosen as a standard.
The visual differences of graphically interpreted essential oils straight lines are
in all cases evident: in no one are they identical or parallel.

It can be assumed that in identical analytical conditions all so obtained
graphical-numerical data of the compared essential oils will be well
reproducible and reliably exact characteristics (constants) and can suitably
extend the classical macrophysico-chemical characteristics of the essential or
etheric oils. This way of micro-identification can also be used in the case of no
standards of the etheric oils being available. These standards, which are hardly
accessible and expensive, are needed in a greater number for the characterization
of certain essential oils. By the cited method the characterization of the oils
toward the chosen, always well accessible standard is simplified and much
valuable information can be obtained. This procedure can also be applied in the
case of HPLC analyses or it can complement the whole chromatografic pictures
obtained on the high-performance capillary columns.

There is one and the only question in connection with these fact - what essential
oil should be chosen as a standard or whether choose a separate standard for each
plant.
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VLIV KATEGOROVYCH ORDINALNICH STUPNIC
NA PRESNOST VYSLEDKU SENZORICKE ANALYZY

Lenka PILKOVA, Jan POKORNY, Ji¥i DAVIDEK

Vysokid $kola chemicko-technologickd, Ustav chemie a analyzy potravin,
Technickd 5, 166 28 Praha 6

- Rizné druhy potravinéfskych vyrobki byly hodnoceny s pouZitim hedonickych
kategorovych ordinélnich stupnic se slovnim popisem o poétu 3, 5, 7, 9 a 11
stupiii. Primé&m4 odchylka mezi dvéma vysledky byla zna¢né niZsi neZ jeden
stupedi u tfi- a p&tibodovych stupnic, odpovidala pfibliZné jednomu stupni u sedmi-
a devitibodovych stupnic a zna¢né vice neZ jeden stupeii u jedenactibodové stupni-
ce. Reprodukovatelnost byla lepsi u piva neZ u masnych vyrobki, cukrovinek nebo
celerového saldtu. Zkuseni hodnotitelé byli vyznamné& pfesnéjsi neZ stejné zasko-
leni hodnotitelé s mensimi zkuSenostmi, pro které byly vhodné&jsi péti- a sedmi-
bodové stupnice, zatimco pro zkusené to byly sedmi- a devitibodové stupnice, a
tomu odpovidalo i vlastni hodnoceni vhodnosti stupnic u obou souborii hodno-
titeld.

senzorickd analyza; hedonické hodnoceni; kategorové ordinélni stupnice; repro-
dukovatelnost stanoveni

V senzorické analyze se velmi ¢asto setkdvime s ikolem kvantitativné
hodnotit intenzitu nebo pfijemnost vjemu a k tomuto iéelu se zpravidla pouZi-
vaji rfizné stupnice: k nejvyznamnéj$im typlim stupnic patfi prahové, rozdilové
a kategorové stupnice (M osk ow itz , 1975). Kategorové stupnice patii
k nejrozsifenéjSim stupnicim, zv14st& pfi hedonickém hodnoceni, a proto byly
snahy takové stupnice standardizovat (ISO, 1978) a sjednotit pocet kategorii
(M o 1n 4 r, 1982). Pfijateln&jsi z psychologického hlediska se vSak jevi, aby
se pouZity pocet stupiili fidil schopnosti hodnotiteli rozliSovat mezi stupni tak,
aby rozdily mezi stupni odpovidaly prévé postfehnutelnému rozdilu(Luce,
E d w a r d s, 1958). Poet stupiiill by tedy mél byt tak veliky, jak mnoho jich
hodnotitelé jsou schopni rozeznat.

Tomuto poZadavku se bliZi stupnice sestavend z postupné zjiStovanych rozdi-
lovych intervalli (Ed wards, 1952). Optimélni rozliovaci schopnost by
tedy mély stupnice, v nichZ by se pravé rozlifilo mezi sousednimi stupni, tedy
stupnice s co moZné stejné velkymi intervaly intenzity nebo pfijatelnosti mezi
jednotlivymi stupm Potom zévisi velice mnoho na volbé& termini pouZitych pfi
slovnim popisu jednotlivych stupihl napi‘ pomoci grafické stupnice bylo
zhodnoceno 43 vyrazli. Terminy popisujici intenzitu tvofi v§znamové konti-
nuum(Gacula, Washam, 1986), takZe je moZné pro tvorbu stupnice
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volit takové vyrazy, aby stupné byly v kontinuu co nejrovnoméméji rozloZeny.
Pro pétibodovou stupnici se podafilo dosdhnout rovnomérné rozloZenych
intervalli, kdeZto u devitibodovych nebo patnictibodovych nikoli
(Cloninger etal., 1976). Byla vytvofena stupnice o deviti bodech, mezi
nimiZ sice byly intervaly nestejné, ale zato byly stupné dobie reprodukovatelné,
takZe mohly byt dodate¢né transformovény na ekvidistantni stupnici(Jon e s
et al., 1955).

Kategorové stupnice jsou oviem znaéné€ zévislé na riiznfch okolnostech,
napf. na rozdilech v jakosti pfedloZenych vzorki a na jejich pofadi(Ris ke y ,
1986). Pfi dlouhodobych studiich se jejich v§znam miiZe postupné ménit, takZe
je zapotiebi je transformovat tak, aby vysledky ziskané v riznych dobéch byly
srovnatelné (M iller, 1987).

V této studii se zabyvdme volbou poltu stupiili kategorové $kily tak, aby
primémy rozdil v hodnoceni mezi jednotlivimi &leny poroty &inil pFiblizn&
jeden stupeii.

MATERIAL a METODY

VSechny pouZité potravinifské vyrobky odpovidaly svou jakosti platnym
normdm. Z masnych vyrobki byly voleny pastiky, pomazinky a podobné
homogenni vyrobky, uzeniny nebo sardinky, které byly pfed poddvanim homo-
genizovény. U bilého pecdiva, trvanlivého petiva (oplatky, suSenky), Cokolddy,
tofé a jinych neokolddovych i okolddovych cukrovinek byl poddvén cel§ kus
nebo nékolik kusii, u syra, kompotu nebo zeleninového salitu bylo poddvdno
takové mnoZstvi, aby byl zajiStén primémy vzorek; kecupy, hoiflice byly
homogenni a byly poddvény na pldtku vepfového luncheon meatu, z ndpojii pivo
a vino byly podédviény chlazené.

Metody a podminky senzorické analyzy byly voleny tak, aby odpovidaly
mezinirodnimu standardu (ISO, 19 85 ); standardni bylo také vybaveni
zkusebni mistnosti (ISO, 1988) i zaskoleni hodnotiteli (ISO, 1989). Soubor
A tvofili hodnotitelé po absolvoviéni tfimési¢niho kursu (60 hodin) s dal3i,
nejméné Sestimési¢ni praxi (dv€ aZ tfi hodnoceni tydné); soubor B tvofili
hodnotitelé se stejnym stupiiem zaskoleni, ale bez nasledujici praxe. V obou
pfipadech 3lo o studenty nebo mladé zaméstnance s odbornym potra-
vindfskym vzdéldnim, z nichZ 60 % tvofily Zeny. V obou pfipadech hodno-
tilo stejné vzorky vZdy Sest osob. Hodnotitelé postupné dostdvali pét aZ Sest
vzorkil, které zafazovali na zdkladé degustace do stejné kategorové stupnice.
Kazdy den pouZivali pouze jeden typstup nice, pfi¢emZ zaéali s tfibodovou,
potom dal3i dny postupné hodnotili tytéZ vyrobky pétibodovou, sedmi-
bodovou, devitibodovou a jedendctibodovou stupnici; viechny stupnice byly
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sestaveny v souladu s pfisludnym mezindrodnim standardem (ISO, 1978) a
pfisludné slovni popisy jsou uvedeny v tab. I..

1. Kategorové ordinélni stupnice pouZité pro srovnévaci senzorické hodnoceni - Categorial ordinal

scales used for a comparative sensory evaluation

ToNiv 2 | Slovni popis jednotlivych stupid Verbal description of particular
o J it q gra
1 vynikajici, nadprimérn4 excellent, above the average
3 2 vyhovujici, primé&rn4 satisfactory, average
3 nevyhovujic, Spatné unsatisfactory, bad
1 velmi dobr4 aZ vynikajici very good to excellent
2 dosti dobr4, lep3i neZ primérné rather good, better than average
3 uspokojivé, standardni, primé&mn4 satisfactory, standard, average
5 4 je3t& vyhovujici, ale hori nez still satisfactory, but worse than
b primé&m4 average
5 ovysovY) ici.'?.:tni e unsatisfactory, bad to very bad
1 vynikajici ~ excellent
2 velmi dobré very good
3 dosti dobrd rather good
7 4 uspokojivé, vyhovujici satisfactory, adequate
5 nepfili¥ dobré, ale jest& vyhovujici | not very good, but still satisfactory
6 Spatnd bad
7 velmi Spatnd very bad
1 vynikajic{ excellent
2 velmi dobrd very good
3 dosti dobrd rather good
4 uspokojivi satisfactory
9 5 nepfilis dobré not very good
6 jest& vyhovujici, na hranici still satisfactory, at the limit of
pfijatelnosti acceptability
7 Spatnd bad
8 velmi Zpatné very bad
9 odporné_ offensive
1 vyborné, vynikajici delicious, excellent
2 velmi dobrd very good
3 pIn& uspokojujici fully satisfactory
4 dosti dobrd rather good
5 mirné& lep3{ neZ primé&rn4 slightly better than average
11 6 stfedn{, prim&m4 medium, average
7 mirné& horsi neZ primé&rm4é slightly worse than average
8 nepfili8 dobré, ale jest& vyhovujici | not very good, but still satisfactory
9 Spatn4, jiZ nevyhovujici bad, unsatisfactory any longer
10 : velmi Spatnéd very bad
11 odporné, zcela nevyhovujici offensive, quite unsatisfactory
Ytotal number of grades, “grade
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U kaZdé stupnice dostali zdroveli dotaznik, kde se méli vyjadfit k obtiZnosti
hodnoceni za3krtnutim jedné ze tff odpovédi: A - zbytedné€ maly, mohl bych hodnotit
citlivéji; B - pfiméfené velky, optimilni; C - pfili$ velky, nedovedu tak citlivé rozlisit.

VYSLEDKY a DISKUSE

Pro senzorickou anylyzu byly vybriny bé&Zné, dobfe zndmé potravinifské
vyrobky ojakosti odpovidajici pfisluinym normém jakosti; primé&émé konzumni
jakost byla zvolena z toho diivodu, aby vysledky hodnoceni odpovidaly stfedni
&4sti stupnice a rozdily mezi hodnotiteli pak nebyly deformovany umisténim do
nékteré z krajnich poloh, kde by rozdily byly pochopitelné mensi. Problematice
stupnic s virobky o $patné jakosti bude vénovina dal3i price.

I1. Stfedni odchylka vysledki mezi hodnotiteli souboru A pfi pouZiti riznych stupnic - The mean
deviation of the results obtaired among the assessors of set A, using different scales
s

~ Druh vyx_obku‘ .
Mnsile vyrobky~
Svadinka 0,0 1,1 1,0 1,4 1,6
Driibe{ pastika 03 0,5 0,9 - 0,7 1,8
Sonka pastika 03 0,6 1,1 1.2 1,5
Kufeci krém 03 0.6 0,9 1,5 1,7
Kufeci krém 03 0,7 1,2 1,3 1,9
Kufeci krém 0,5 0,7 0,6 0,7 1,0
Sardinové filé 0,0 0,5 0,6 0,9 1,4
Priimér masit{ch v§robki® 02 0,7 0,9 1,1 1,6
Cukrovinky"
Cokol4dovy desert 0,5 03 00 - 1,2 1,9
Griletky 0,5 0,9 0,6 11 1,5
Zelé v Eokolidé 0,0 1,0 0,9 1,4 23
Tofé pastilky 03 0,6 1,5 1,5 2,3
Tofé pastilky 0,5 1,3 1,2 1,0 0,9
Priimér cukrovinek® 04 08 0.8 12 18
Celerovy salét’ 0,5 0,6 09 0,9 2,1
Pivo~
Staropramen 10 % 0,6 0,9 1,1 0,9 1,7
Prazdroj 12 % 0,5 0,5 0,9 0,6 0,9
Prazdroj 12 % 03 03 03 03 1,0
Staropramen 12 % 0,5 0,9 0,9 0,9 0,5
Staropramen 12 % 0,3 0,7 0,7 0,8 0,8
Priimér piv° 0,4 0,7 0,8 0,7 1,0
Celkovy primeér
ve stupnich'! 03 0,7 0,9 1.1 1,5
v% smpnice” 10 14 13 14

lsort of product; %size of dlfferenoe exprmed in points at the number o ﬁﬂ- meat products;
4avcrage of meat products; Ssweets; average of sweets; plckled celery; average of beer;
general average; Tin degrees; 1Zin % of the scale
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Vysledky dosaZené se souborem A jsou shrnuty v tab. II; u kazdého souboru
vyrobkil $lo celkem o pét aZ sedm oddélené hodnocenych vyrobkd, zele-
ninového saldtu byl jeden vyrobek. Primémy rozdil mezi vysledky hodnotiteld
ve skupiné (G i n i, 1912) rostl s rostoucim poctem stupiiii kategorové stupnice,
pfi¢emZ podil v procentech stupnice ziistdval prakticky stejng; pivo bylo hodno-
ceno reprodukovatelnéji neZ tuhé vzorky a homogenni tuhé vzorky (pastiky)
reprodukovatelnéji neZ nehomogenni (celerovy saldt). U tfibodové a pétibodové
stupnice byl priimé&my rozdil podstatné mensi neZ jeden stupeii, u sedmibodové
a devitibodové stupnice odpovidal pfibliZn€ jednomu stupni, kdeZto u jede-
nictibodové stupnice byl znateln€ vy33i. Sedmibodova nebo devitibodova kate-
gorové stupnice se tedy jevila jako nejvhodnéjsi pro hedonické posouzeni
v§robki.

U souboru B nebyly vZdy pfedklddény tytéZ vzorky a nebyly tedy srovniny
vechny stupnice na tychZ vzorcich; pocet hodnotiteli se pohyboval mezi 6 aZ
12. Vysledky jsou uvedeny v tab. III jen jako priiméry pro jednotlivé typy
vzorkii. Z tab. III plyne, Ze sice 8kolené, ale nezkuSené osoby hodnotily méné&
pfesné a stfedni odchylka mezi v¢sledky byla o 25 aZ 40 % vy33i; i v tomto
pfipad€ odpovidala u v3ech stupnic zhruba stejnému podilu délky stupnice. Pro
hodnotitele s malymi zkuSenostmi se jako optimédlni jevila pétibodovd aZ
sedmibodov4 stupnice.

I11. Stfedni odchylka v¢sledki mezi hodnotiteli souboru B pfi pouZiti riznych stupnic - The mean
deviation of the results obtained among the assessors of set B, using different scales

Velikost rozdilu v bodech (pn\mér)

Druh v§robku' Poget vyrobki? pfi pottu stupii®
3 5 7 9 11
Masité* 15 0,6 0,8 1,0 1,1 1,4
Cukrovinky® 2 03 1,0 | 14 18 | 24
Peivo® 6 0,5 0,5 1,0 14 23
Sgr’ 1 0,8 1,1 147, |21 2,8
Zelenina, ovoce® 7 - e - - 24

Vino® 3 : 8 09 | 17 2
Celkovy prﬁmérw

“stupiia’! 0,5 0,8 1,1 13 2,0
v % stupnice'? 17 16 16 14 18

lsortof producl, Znumber of prv;n;!uct6 size of difference expressed in pomts (avenge) atthe number
of points; meat products; Ssweets; pastry; Tcheese; ‘vegeubles. fruits; *wine; geaneral average;
ot degrees, %in % of the scale
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V tab. IV jsou shrnuty nizory hodnotiteli na pfimé&fenost poétu stupiid ( $lo
o zdznam nézori bezprostfedné po pouZiti stupnice k hodnocenf). Vysledky
prokézaly, Ze odpovidaji experimentilnim Gdajiim. ZkuSeni hodnotitelé pova-
Zovali za nejpfiméfenéjsi sedmi- aZ devitibodové stupnice, kdeZto mélo zkuSeni
péti- aZ sedmibodové stupnice.

IV. Nézor hodnotitelii na pfiméfenost po¢tu stupiili kategorové stupnice - The assessors’opinions
of adequacy of the number of degrees of a category scale

Soubor Podet stupiii? Nézor na po&et stupiill v % celkov§ch odpovédi®
hodnotiteld' P zbytetnEmaly® |  ptiméteny” piilig velky®
A 3 100 0 0
N=29 5 66 34 0
7 34 66 0
9 14 83 3
11 0 70 30
B 3 92 5 3
N=38 5 37 61 2,
7 17 n 12
9 2 57 41
11 2 29 69

: roup of assessors; Znumber of grades; 3opinion of the number of grades in % of all responses;
uselessly small; sadequale; ®100 large

Pfi kontrole jakosti potravin se senzorického hodnoceni zpravidla zG&astiuji
zaskolené osoby s dostate¢né dlouhou praxi, takZe je moZné pro hedonické
posouzeni volit i del$i kategorovou stupnici neZ péti¢lennou. Jako optimélni se
jevi sedmibodovié stupnice, kterd by jest€ vyhovovala i méné zkuSenym hodno-
titelim, nebo devitibodové stupnice, pokud by celd porota méla dlouhodobé
zkusenosti v senzorické analyze.
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L.Pilkovd, J. Pokorny, J. Davidek (Institute of Chemical Technology,
Praha, Czechoslovakia)

The influence of category ordinal scales on the accuracy of results
in the sensory analysis

Various kinds of food products were evaluated by means of hedonic category
ordinal scales with verbal description and 3, 5, 7, 9 or 11 points. The verbal
descriptions are given in Table I. Samples were tested by two groups of
assessors. Group A consisted of subjects after a training course (60 hours) with
further 6-month training (2-3 sessions weekly). Subjects with the same training
course but without following training formed group B.

The assessors tested 5 - 6 samples in session. Every day they used only one
type of scale for their evaluations, starting with a three-point scale and finishing
with an eleven-point scale.

The results obtained with group A are given in Table II. Average differences
between the results of two assessors in a group increased with increasing number
of points of a scale, the proportion in percentage of the scale remaining almost
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the same. The evaluation of beer was more reproducible than that of solid
samples, the evaluation of homogeneous solid samples (pastes) was more
reproducible than that of non-homogeneous ones (celery salad). The average
difference was essentially less than one point in case of the three-point scale and
five-point one, about one point in case of the seven-point scale and nine-point
one, but considerably higher than one point in case of the eleven-point scale.
Consequently, seven-point scales and nine-point scales are most suitable for the
hedonic evaluation of a product by experienced persons.

The results obtained by group B are given in Table III. In case of group B the
same samples were not presented and all scales were not compared for the same
samples. Results given in Table III are only the average values for single types
of products. From this table it follows that unexperienced persons did the
assessment less accurately and the average deviation between the results was
25 - 49 % higher; even in this case it corresponded approximately to the same
proportion of scale for all scales tested. Thus the five-point scale and the
seven-point one were found optimal for unexperienced assessors.

The opinion of assessors as to the suitability of the number of points is
summarized in Table IV. The results correspond to the experimental data.
Experienced subjects consider the seven-point scales and the nine-point ones
the most adequate, while unexperienced persons so consider the five-point
scales and the seven-point ones.

Fairly experienced persons usually take part in the sensory evaluation of food,;
thus it is possible to use a scale with a higher number of points. The seven-point
scale is optimal - this scale is suitable even for less experienced persons. As long
as the whole panel has long-term experience in the sensory analysis, a nine-point
category scale is also suitable.

sensory analyse; hedonic category; category ordinal scales; evaluation



Potrav. V&dy, 10, 1992 (1) : 49-58

SIMULACE VYVOJE SPOTREBY ZAKLADNICH POTRAVIN
A NAROKU VYROBCU NA VSTUPNI ZEMEDELSKOU SUROVINU

Hana POSKOCILOVA, Stanislav MIHULKA', Eva PEXIEDEROVA®,
: JindFiska CIZKOVA!

INFOOD, V zdpoli 1163/32, 141 00 Praha 4,
1zkumny dstav potravind¥ského primyslu-stredisko technickych informaci,
Londynskd 55, 120 00 Praha 2

Byly provéfeny vlastnosti, moZnosti a funkénost IG modelu pro potfeby suro-
vinovych a vjrobkovych vertikél jednotlivych potravinifskych obori. Jako néstroj
byla pouzita simulace variant (scén4fii) vvoje spotfeby potravin a niroki potra-
vinéfského priimyslu na vstupni surovinu. Odhad byl proveden do roku 2010 po
pétiletych intervalech. Pfi tvorb& scénifi bylo vyuZito i extrémnich pfedpokladi
(linedrni extrapolace vyvoje, vliv cenové liberalizace, plosné zavedeni alterna-
tivniho zpiisobu hospodafeni, pfechod 15 % obyvatel na vegetaridnskou formu
v§Zivy, vyuZiti vysledki prognézy CSAZ z roku 1989 - racionalizaéni model
vyZivy obyvatelstva). Vyisténi modelovych simulaci pfedstavuje vicefaktorovd
analyza vyvoje spotfeby vybranych zikladnich potravin.

spotfeba potravin; vicefaktorovd modelova simulace; prognosticky scénif

Na zéklad€ vysledki zpracovani surovinovych a vyrobkovych vertikéil oboril
-potravindfského primyslu Bohadenko et al.,, 1988; Posko-
¢ilova etal, 1989, 1990) byl vytvofen model pro pocitatové zpracovéni
dat, umoZiiujici variantni simulace v§voje hmotnych tokidi v procesu potra-
vinaiskych vyrob. PfestoZe vlivem radikilnich zmén v socidlné-ekonomickém
vyvoji nadi spole¢nosti doflo k pferuSeni, do té doby spojité probihajicich
tasovych fad vyvojovych charakteristik, a tim ke ztiZeni byf kritkodobého
prognézovéni, povaZujeme nadéle uvedeny model za adekvétni ndstroj anal§zy
trend{i ve vyrobé a spotfeb& potravin. Mezi charakteristické vlastnosti modelu,
patii zejména

- moZnost inverzniho zobrazeni tokll v APK (Ize ndzorné& charakterizovat tok
zemé&délskych surovin od prvovyroby pies potravindisky primysl aZ do sféry
spotfeby potravin, v&etné feleni inverzni Glohy) - Foltyn,Zed-
ni¢kovia (1985),

- dialogovy (interaktivni) reZim (permanentni kontakt uZivatele s modelem
dovolujici operativni zdsahy do vypoétu) - Foltyn, Zednickovi
(1988);
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- otevienost modelu (postupné dopliiovani o nové samostatné nebo navazujici
Gseky).

Vlastni ovéfeni funké&nosti modelu bylo provedeno simulaci variant
(scénéfil) vyvoje spotfeby potravin, resp. vyvoje ndrokii potraviniiského
priimyslu na vstupni surovinu. Pfi tvorbé jednotliv§ch scénéfil jsme vychazeli
z nisledujicich pfedpokladi a abstrakci(Posk o ¢il o v-d etal., 1990):

- pro zjiSténi priichodnosti modelu byly jako zdkladni postulity scénéafi
voleny takové modelové situace, z nichZ vétfina demonstruje extrémni,
v redlném vyvoji téZko dosaZitelné vysledky vyvoje spotfeby potravin;

- scénéfe jsou shodné konstruoviny s ¢asovym horizontem do roku 2010.
Odhady byly provddény vZdy po péti letech od roku 1990 na zédkladé& &asovych
fad z obdobi 1980 aZ 1989. Hypotézy jednotlivych scénéfii se vztahuji k hori-
zontlim 1990, 2000 a 2010. Udaje v mezidobi (1995, 2005) byly propocitiny
podle piisludné fidici'kfivky scénife (polynom 1. aZ 3:stupng);

- u v3ech variant byl zachovén pfedpoklad, Ze hodnoty exportu a nepotra-
vindfského uZiti zistivaji konstantni na drovni zji§t€né analyzou minulého
v§voje, stejné tak jako hodnoty spotfeb komodit, které nejsou obvykle FSU
statisticky sledovany;

--do modelu byly zabudovény uzly, charakterizujici naturdlni spotfebu.

Scénar & 1

Projekce trendu spotieby jednotlivych potravindfskych komodit vychazi
z linedmi extrapolace statistick§ch idajii vy$e uvedené ¢asové fady. Exogenni
a endogenni vlivy pfisobici nd moZny v§voj spotfeby potravin jsou zcela
abstrahovdny. Hodnoty dosazené do rovnice pfimky intervalu 1990 aZ 2010
slouZi také jako zdklad spotieby potravinaiskych vyrobkil na jednoho obyvatele
u ostatnich scénéfi.

Scénir & 2

Trh potravin bude formovan spotfebitelskou poptivkou ovlivnénou zménami
cen potravin v diisledku vieobecné cenové liberalizace. Vzhledem k obtiZné
kvantifikaci vlivu zmény cen na pruZnost poptivky byla zavedena pouze
simulace vlivu odstranéni dotaci ze stitniho rozpo¢tu vyrobclim potravin na
spotfebu zdkladnich potravindiskych vyrobkii. Do propoétu nebyl zahrnut
kompenzaéni vliv dotace k pfijmiim obyvatelstva.

Pro v§pocdet vlivu cenov§ch zmén byly vyuZity hodnoty indexli zvySeni
maloobchodnich cen agregovanych skupin vyrobkii (VOEZVZ, 1990). SniZeni
spotieby téchto skupin bylo podle v§3e cenov§ch zmén odhadnuto o 0 a2 30 %
v roce 1990 oproti priimémé spotfebé na jednoho obyvatele z let 1980 aZ 1989
(Poskoc&ilovid etal.,1990).
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Vzhledem k neustile se sniZujicimu vyznamu a vlivu jednorazové piestavby
z roku 1990 v zévislosti na prodluZujicim se &asovém horizontu je v roce 2000
uvaZovéno sniZeni spotfeby pouze ve vy3i jedné tfetiny hodnoty ibytku spotfe-
by z roku 1990. V roce 2010 je jiZ hodnota spotfeby na jednoho obyvatele zcela
zdvisld na sklonu fidici pfimky pfislu$né komodity scénife &. 1.

Scéndr & 3

Problémy ekologického rizu se velice siln€ dotykaji i oblasti vyZivy. Vedle
zavadéni dekontaminadnich technologii pfedstavuje jednu z moZnych cest
ozdravéni potravinového fetézce zavedeni a vyuZivini metod alternativniho
zemédélstvi.

Jedn4 se o takové metody zeméd€lské Cinnosti, které jsou Setrnéjsi k Zivotni-
mu prostfedi, chovanym zvifatiim a jejichZ v§sledkem jsou produkty biologicky
a nutri¢né hodnotné&jsi. Nezanedbatelnym pfinosem alternativnich zpiisobii
vyroby potravin je dekontamina¢ni efekt. Minimalni obsah cizorod§ch latek
byvé ve svété kontrolovan a garantovédn vystavenim certifikitu pro " biopotra-
viny".

Nejvice se alternativni zemédélstvi rozsifilo v SRN, Velké Briténii,
Svycarsku, Rakousku a Francii. Rozsah takto obdéldvané piidy v jednotlivych
zemich se viak pohybuje maximéln€ kolem 1 % z celkové rozlohy plidniho
fondu. <«

Nevyhody uviddéngch zpiisobli zemédélské vyroby spodivaji pfedev§im ve
sniZeni hektarovych vynosi, ve zv§Seni nikladii a podilu Zivé price v hodnoté
vyrobkdl. SniZeni odbytu bezprostfedné po uvedeni biopotravin na trh je proje-
vem reakce spotfebiteldl na vy33i cenu, ¢asto horSi senzorické vlastnosti a
poné¢kud méné atraktivni vzhled téchto produkti (Bulletin CSVTS, 1989;
Patfiény,1990).

V SRN jsou zvefejiioviny vysledky priizkumu orientovaného na strukturu
spotieby potravin v tradi¢nich a tzv. biologicky orientovanych doméacnostech.
Biodom4cnosti majizdjem o zfeteln€ vétSimnoZstvi obilovin, ovoce amléénych
vyrobki. Preferuji rovnéZ med na Gkor cukru, niZ3i spotfebu vykazuji u masa,
masnych vyrobkil a alkoholickych ndpojii. Tyto domécnosti jsou strukturou
spotfeby potravin nejbliZze pfedstavim odbornikill na vyZivu. V§znamnd &ést
respondentil pfiznala rovnéZ pfechod na vegetaridnskou formu v§Zivy. Neméné
zajimavy je z hlediska biodomdcnosti i vysledny ekonomicky efekt (ispora)
i pfes vy38i cenu biopotravin (Agra-Europe, 1990).

Vlastni scénéf byl sestaven na zédkladé& t&€chto postuldth:

- alternativni zemé&d&lstvi bude postupné zavedeno na celém Gizemi CR jak
v rostlinné, tak Zivocidné vyrobé,

- v roce 1990 probihal v§voj spotieby setrvaénosti (podle scénéfe &, 1),
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- pfi sou¢asném poklesu hektarovych vynost a trzni produkce uvaZujeme
v roce 2000 s extrémnim sniZenim spotfeby potravin aZ na 35 % linedmiho
vyvoje, v roce 2010 vlivem ozdravéni plidniho fondu a racionalizace stra-
vovacich navykl obyvatelstva se zavede pfedpoklad "zvy$eni" spotfeby potra-
vin na 60 % hodnoty linedrniho vyvoje.

Uvedené propodty maji pfevdZné modelovy charakter, plosnému roziifeni
metod a postupii alternativniho zemédélstvi brini zejména stupeii naruseni
biologické rovnovihy v zemé&délskych oblastech, vysoké podnikatelské riziko,
mald odolnost p&stovanych odrild, nedostate¢né zdroje organickych hnojiv a
madlo rozvinuté formy biologického boje se Skiidci a chorobami.. -

Scénaré. 4

Lidstvo fesi fadu problémil vyplyvajicich z chybné v§Zivy. V rozvojovych
zemich vyZivové problémy vznikaji v diisledku nedostatku potravin, ve vyspé-
lych zemich naopak z nadbyte¢ného piijmu energie. Podle expertnich stano-
visek je aZ 40 % onemocnéni zpiisobeno $patnou, nevyvaZenou vyZivou.
Doporuéeni vyZivafi, kterd budou mit za cil radikdIné zmé&nit $patné nutriéni
navyky, budou orientovany na postupné zvySovani spotfeby potravin s vyssi
uZitnou hodnotou, pfedevsim v nutri¢ni kvalité.

Vedle tradi¢nich zplisobli v§Zivy, charakteristickych vZdy pro dani teritoria,
existuje fada vyZivovych sméri, které se vice ¢i méné od "klasické" vyZivy
odchyluji. Dlouhé tradice méd vegetaridnsky zpiisob vyZivy. Zakladni smér
klasického vegetaridnstvi pfedpoklddd vyloudeni potravin pochézejicich
z mrtvych zvifat. Tzv. ovo-vegetaridnstvi a lakto-vegetaridnstvi navic vyluduji
ze svého jidelni¢ku bud’ vejce a vajedné vyrobky, nebo mléko a produkty z néj
vyrobené. Ortodoxni vegetaridni - vegéni - vytvifeji sviij jidelniek pouze na
bazi rostlinngch zdroji.

Vsechny skupiny vegetaridnil preferuji konzumaci celozmnych obilovin, ev.
vyrobki z nich, Eerstvého ovoce, zeleniny, ludténin a semen. Je prokdzéno, Ze
pfi vegetaridnském zpilisobu Zivota je pravdépodobnost vzniku civilizaénich
chorob minimalizovina. Rada zahrani¢nich I1ékafi doporuéuje tento zpiisob
vyZivy nejen z terapeutickych diivodi, ale i pro zlepSeni télesnych a dudevnich
schopnosti(tMenden,1989;Seibel, 1987).

Podle typu vegetaridnské stravy miiZe pfi jednostranném jidelni¢ku dojit po
delSim Casovém iseku ke zhorSeni fyziologické rovnovihy organismu. Aby
nedoslo k nevratnym zméndm v organismu, musi byt nutriéni védomi (znalosti
z oblasti vyZivy) na trovni. To pfedpokldd4 respektovani nezbytnych dennich
davek Zivin pfi znalosti sloZeni rostlinn§ch potravin a pfedeviim obsahu defi-
citnich (limitujicich) sloZzek. U dospélé &4sti populace je moZné kryt potfebu
bilkovin vhodn§m zastoupenim obilovin a lufténin v jidelnicku.
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U déti je otdzka vegetaridnstvi problematicka. Riist a vystavba organismu
vyZadujici vys§i hladinu bilkovin a minerélii ve strav€. Je v3ak jist¢ moZné
hradit potfebu bilkovin v mezich vegetaridnstvi vy38i konzumaci mlé¢nych
vyrobkill. Za zminku stoji i signifikantni vysledky vyzkumu ze SRN, které
prokizaly, Ze omezenim denniho pfijmu potravin pod mnoZstvi potfebné pro
maximalni riist a velké hmotnostni pfiriistky vede k prodlouZeni délky Zivota.
S omezovédnim potravy je nutné zadit jiZz v raném mladi, aby bylo dosaZeno
maximalni délky Zivota v dobrém fyzickém stavu.

Scénét byl vytvorfen na zdklad€ pfedpokladil, Ze 15 % obyvatelstva piejde na
vegetaridnsky zplisob stravy. Vegetaridnsky jidelni¢ek vylucuje maso a masné
vyrobky, driibeZ, ryby a alkohol. SniZuje se spotfeba produktii Zivo¢iSnych,
mléénych a vajeénych a cukru, proti tomu stoupd spotfeba zeleniny, obilovin,
lusténin a ovoce.

, sw

Scénar ¢, 5

Scéndf vychazi z doporuéenych hodnot potravin uvedenych v prognéze
CSAZ Machélek, 1989) a je zalozen na zikladé nisledujicich
pfedpokladi:

- je preferovdno hledisko raciondlni vyZivy vychazejici z aktualizovanych
doporucenych dévek potravin;

- v oblasti vstupli se ofekdvi zlepSeni struktury zemédélské vyroby smérem
ke zvySeni nutri¢ni jakosti surovin a nasledné celého potravinového fetézce;

- pfedpokldda se téZ zvySeni Géinnosti osvéty piisobici na védomi a jednani
konzumentii pfi vytvafeni pozitivnich stravovacich navyki.

Vychozi ¢iselné lidaje o spotiebé potravindiskych vyrobki na jednoho obyva-
tele uvddéji Poskodilovid etal (1990).

Scéndr & 6

Tento scéndf pfedstavuje pokus o simulaci sou¢asného plisobeni faktori,
postulovanych ve scéndfich ¢ 1 aZ 5. Vzhledem k diversit¢ jednotlivych
pfedpokladii a délce Casového horizontu je pravdépodobnost dosaZeni
skute¢nych potfeb potravindiskych vyrobki podle jednotlivych scénéfii riizna.
Ve scénéfi jsou tedy prezentoviny hodnoty viZeného priiméru spotieby, resp.
"nérokii" na vstupni surovinu pfi feSeni Glohy (tab. I). Vihy bylo nutné ur&it ve
dvou variantich. Varianta II byla pouZita u v§robk, jejichZ spotfebu scénaf &.
5, vychézejicich z prognézy CSAZ, neuvids..
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I. VéZené priméry spotifeby potravindfskych vyrobki - Weighted mean of the food products
consumption

Scénst! Varianta’] Varianta [T

1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2010 | 1990 | 1995 | 2000 [ 2005 | 2010
030 [ 028 [ 026 | 025 [ 023 | 036 [ 035 | 034 | 033 | 031
035 | 025 | 0,13 | 0,07 | 0,03 | 042 | 033 | 0,19 | 0,16 | 0,10
0,05 | 007 | 008 | 0,09 | 0,10 | 0,06 | 008 | 012 | 0,12 | 0,15
0,10 | 015 | 025 | 032 | 034 | 0,16 | 024 | 035 | 039 | 040
020 | 025 | 028 | 027 | 030 | - - . ] :

" & W N =

1variant; Zscenario

Pfi zobrazeni linedrniho trendu potravin (scénéf ¢&. 1) je pfi konstrukci vah
zvyraznéna pravdépodobnost vESi odchylky skuteénych hodnot od fidici
pfimky v uvaZovaném &asovém horizontu.

U scénéfe ¢&. 2 (cenové zmény) jsme simulovali okamZitou reakci spotiebitelii,
projevujici se zejména relativnim sniZenim vydajii za potraviny (vzriist natu-
rélni spotfeby, Eerpani spekulativnich zdsob) a snahou saturovat dfive nucené
odloZenou koupéschopnou poptévku (po statcich dlouhodobé spotfeby). Neza-
nedbatelnym faktorem je i vzrilist investi¢nich pfileZitosti podnikatelského
charakteru, umoZitujici odklon od tradi¢niho konzumentského pfistupu obyva-
telstva pfi realizaci finan¢nich prostfedkil. Nedomnivdme se viak, Ze by disku-
. tovand jednordzova pfestavba cen potravin mohla z hlediska dlouhodobého
¢asového horizontu prognézy podstatnéji ovlivnil v§voj spotfeby potravin.

Pomoci alternativnich zplisobli hospodafeni (scénédfe &. 3) je i ve vyspél§ch
zemich zabezpe&oviéno jen nizké procento vstupnich surovin pro vyrobu potra-
vin. Neredlnost pfedpokladu celoplosného roz3ifeni alternativniho zemédélstvi
v CSFR je ilustrovéna i vahou pfisluiného ukazatele extrémné nizkych spotieb
sledovanych komodit na jednoho obyvatele.

Pfechod 15 % obyvatelstva na vegetaridnské formy vyZivy (scénéf &. 4)
povaZujeme pies urditou setrvatnost konzumnich zvyklosti a dosud nizkou
Gc¢innost zdravé vyZivy za redlny pfedpoklad. Odpovidajici zmény v Zivotnim
stylu obyvatelstva viak ocekdvame aZ po roce 2000. Hodnoty spotfeby vybra-
n§ch v§robki potravinifského primyslu v CR na jednoho obyvatele v letech
1985 aZ 2010 jsou obsaZeny v tab. II, Gidaje o odpovidajicich poZadavcich na
zemé&délskou prvovyrobu (surovinové niroky) jsou k dispozici u autori.
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I1. Projekce spotieby vybranych vyrobki potravinifského primyslu CR na jednoho obyvatele
(1985-2010)- Pattern of the consumption to the selected products of food industry of the Czech
Republic per capita (1985-2010)

Spotiebitelské | Scé- 1985
komodity na | n&f 1990 1995 2000 2005 2010
Vo | G2 |(@1980-1989)

1 3630 | 36,05 | 3580 | 3555 | 3530
2 2541 | 26090 | 3222 | 3742 | 3530
o'":;';a"é 3 selst 3630 | 2516 | 1253 | 800 | 2118
/ 4 ’ 30,86 | 30,64 | 3043 | 3022 | 3001
vysekové [kg] | 5 3399 | 3350 | 3318 | 3278 | 32,37
6 3148 | 3137 | 3140 | 3075 | 3121
1 2434 | 2499 | 2564 | 2629 | 2694
2 17.04 | 1824 | 2308 | 2740 | 26,9
Masné 3 aled 2434 | 1719 | 897 | 639 | 1616
virobky® [kg] | 4 ' 20,60 | 2124 | 21,80 | 2235 | 229
5 2426 | 2398 | 2370 | 2341 | 2313
6 2140 | 2194 | 2236 | 2254 | 2335
1 238 | 258 | 278 | 298 | 3.8
2 143 | 173 |-250 | 317 | 318
Masné 3 Yo 238 | 174 | 097 | 079 | 191
Eadsesry (gl 4 ' 202 | 219 | 236 | 253 | 270
5 2390 | 236 | 234 | 231 | 228
6 201 | 220 | 237 | 247 | 262
1 37,83 | 37.80 | 37,95 | 3801 | 3807
2 3026 | 3088 | 3529 | 39,14 | 3807
8 3 3783 | 2632 | 1328 | 877 | 2284
Cukr'[kg] | 3 37,11 3504 | 3600 | 3605 | 3610 | 3617
5 3760 | 3720 | 3680 | 3640 | 36,00
6 3495 | 3487 | 3483 | 3441 | 3528
1 90,73 | 8443 | 7813 | 71.83 | 65.53
2 6351 | 5946 | 7032 | 77.63 | 6553
Konzumni 3 97.03 90,73 60,35 27,35 13,19 39,32
mléko’[I] | 4 ’ 86,19 | 8021 | 7422 | 6824 | 62,25
5 9428 | 9551 | 9674 | 9796 | 9919
6 81.46 | 7864 | 7729 | 72.86 | 71,89
1 1253 | 13.98 | 1543 | 16,88 | 1833
2 877 | 1039 | 1389 | 1722 | 1833
10 3 1253 | 933 | 540 | 465 | 1100
Mislo™"[kg] | 11,08 11,90 | 1328 | 14,66 | 1604 | 17.41
5 109 | 1104 | 11,19 | 1133 | 1147

6 108 | 1237 | 1305 | 1404 | 1523 |
1 258 | 248 | 238 | 228 | 218
& 2 206 | 201 | 222 | 238 | 218
Ryby ™ [keg] | 3 2,68 258 | 248 | 238 | 228 | 218
4 219 | 211 | 202 | 194 [ 185
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Pokr. tab. II
Spotfebitelské | Scé- 1985
komodity na |- n&F 1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2010
1 obyvatele! | &2 (©1980-1989)
1 5 2,60 | 280 | 300 | 340 | 3,40
Ryby kgl | § 236 | 230 | 244 | 243 | 243
1 714 | 589 | 464 | 339 | 214
: 2 643 | 528 | 449 | 360 | 214
Zabitd 3 839 7,14 4,42 1,62 0,10 1,28
dribez'?[kg] | 4 : 6,07 5,01 3,94 2,88 1,82
5 79 | 780 | 770 | 760 | 750
6 694 | 598 | 506 | 408 | 355
1 152,80 | 152,00 | 151,30 | 150,50 | 149,80
2 152,80 | 152,00 | 151.30 | 150,50 | 149,80
.13 3 152,80 | 10590 | 53,00 | 3430 | 90,00
Veyee ™ ksl [c 15350 | 14210 | 141,40 | 140,70 | 140,00 | 13930
5 14800 | 14440 | 14070 | 137,10 | 13340
6 150,80 | 14530 | 137.80 | 122,50 | 13080
1 647 | 737 | 827 | 917 | 1007
2 647 | 737 | 827 | 917 | 1007
14 3 647 | 489 | 28 | 489 | 604
Olej; ™ Tkgl'eel= 3 537 679 | 774 | 868 | 963 | 1057
5 e < - - -
6 652 | 726 | 777 | 884 | 969
1 62,10 | 63,80 | 6550 | 67,20 | 689
2 49,68 | 5229 | 61,11 | 6902 | 689
15 3 6210 | 4397 | 2203 | 1628 | 41,30
Chléb™ [kg) : |+ 4 60,40 7763 | 7975 | 8188 | 8400 | 8613
5 6030 | 585 | 567 | 549 | 5310
6 5890 | 6060 | 6315 | 6480 | 6726
1 158,00 | 158,60 | 15830 | 158,00 | 157,70
2 158,90 | 158,60 | 15830 | 158,00 | 157.70
01s 3 158,90 | 11030 | 5540 | 3620 | 94,60
ovess Mae fouig 15920 | 13510 | 134,80 | 134,60 | 13430 | 134,00
5 fodz ; : : ;
6 155,10 | 149,00 | 137,60 | 134,10 | 137,80

! consumer commodities per capita; 2scenario; 3unit; ‘year; sjointcd dressed meat; Smeat products;
:meat cans; ssugar; market milk; mbutter; llﬁsh; 12slaughu:red poultry; 13eggs; “edibleoil;”bread;
eer

Tvorbu prognostickych scéndfli povaZujeme za dilleZity prvek poznéni
diisledkii a souvislosti jednotlivfch opatfeni makroekonomické politiky pfi
regulaci APK a vytviéfeni strategie jeho dal$iho rozvoje (Agrdrniho programu).
_ Zahmnuti hodnotovych (cenovych, nikladovych aj.) charakteristik do modelu
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zpfistupni tento analyticky néstroj i poZadavklim mikrosféry s moZnosti jeho
vyuZiti pfi specifikaci taktick§ch a strategick§ch zdmérh firmy.
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H. Poskotilovd, S. Mihulka, E. Pexiederovd, J. CZkovd
(Research Institute of Food Indrustry, Praha, Czechoslovakia)

Simulation of the development of basic foodstuff consumption and
demands of producers for input agricultural raw material

Properties, possibilities and IG functionality (interval-graphical) of the model
for needs of raw material and product verticals of different food production
fields were tested. The characteristic properties of computer-based model,
utilizable especially for prognostic needs comprise inversive representation of
material flows in agro-food production complex, communication with the user
in dialogue regime and openness of the model permitting its adding in
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connecting sections of the vertical. To test all functions of the model apparatus,
extreme available characteristics with low probability presenting the deve-
lopment of the food consumption (six variants of scenario). Scenarios are
constructed in the time horizont to 2010 on the basis of the development of time
sequences of market consumption, of production (food-production and non-
-food production) and natural consumption and exports over the years 1980
to 1989. Export and non-food production utilization values were left on the
constant level. The scenario No. 1 starts from the linear extrapolation of
characteristics observed. The scenario No. 2 simulates the effects of single
price change (removal of subsidies from the state budget to the food produ-
cers) in the demand for basic foodstuffs. Reduction in consumption was
estimated in individual commodities by 0 to 30 % in comparison with an
. average consumption in the years 1980 to 1989. Scenario No. 3 investigates
the impacts of ecologization of food chain in case of all-round introduction
of alternative agriculture. This is based on the decrease of yields and
yieldings during conversion (35 % of the value of linear development), to
the end of studied time period the effect of land fund sanitation (rearing herd)
is reflected together with the value of increased rationality of consumer
behavior in the value of 60 % value of linear development of foodstuff
consumption. The scenario No. 4 predicts the transition of 15% of population
to vegetatrian customs. The scenarios No. S imports recommended values of
foodstuff consumption as presented in the prognosis of the Czechoslovak
Academy of Agriculture (1990). The scenario No. 6 represents a serious
simulation of present effect of more discussed factors postulated in the
scenarios No. 1 to 5. The results of all simulations are presented in Table I.
An application of interval-prognostic modelling is considered as an
important component of knowing the consequences and connections of the
formation of the strategy of agro-food production complex reproduction and
state interventions into this sphere.

foodstuff consumption; multifactorial model of simulation; prognostic
scenario
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PREHLEDY

ANTINUTRICNI A TOXICKE LATKY VZNIKAJicCi
V POTRAVINACH REAKCEMI ZAKLADNICH ZIVIN

Jan VELISEK, Jan POKORNY

Vysokid skola chemicko-technologickd, Ustav chemie a analyzy potravin,
Technickd 5, 166 28 Praha 6 - Dejvice

Vedle cizorod§ch litek, mezi n&Z2 se zpravidla fadi nejen viechny aditivni a kontaminujicf litky,
ale také produkty jejich metabolismu a degradace, se v poZivatindch mohou nepfiznivE uplatiiovat
ilétky, které vznikajf vzdjemnymi reakcemi mezi exogennimi cizorod¢mi litkami, jejich metabolity
a degrada¢nimi produkty.

V poZivatinfch se viak také vyskytuji dalsf slou&eniny, vznikajicf za uréitych podminek z pﬁm

zenfch, prospé&&nych nebo neskodnych sloZek pfireakcich s exogennimi cizorod¢mi létkami,
i kontaminanty, dfle pak enzymovymi reakcemi b&hem zpracovéni a skladovén{ jak potravinovych
surovin, tak i hotov§ch poZivatin. MnoZstvi fyziologicky negativn& pisobicich lftek vznik4 také
z pfirozenych sloZek poZivatin jako nésledek riznych fyzikélnich vlivi, resp. chemickymi reakce-
mi. Jedné se na piiklad o toxické produkty ionizujictho zéfeni, termickych, oxidatnich nebo
vzijemnych reakef bilkovin, degradace sacharidd, lipidi a jinych sloZek poZivatin.

Ve smyslu obecnfch definic se také v t&chto p¥ipadech jedn4 o cizorodé l4tky, nebof jejich
ptitomnost v poZivatinich miZe mit ve v&tSim mnoZstvi vliv na zdravi &lovEka. Zpravidla se viak
ltky vznikajici z pfirozenych sloZek potravin enzymovymi reakcemi fadi mezi pfirozené toxické
slozky. Za cizorodé lftky se vétinou povaZuji pouze takové, které vznikaji z pfirozenych sloZek
pozivatin pisobenim riznfch fyzikélnich vlivil a chemickymi reakcemi a déle také litky vznikajict
reakcemi pfirozenfch sloZek poZivatin s exogennimi cizorodymi ldtkami. V Eeské a slovenské
odborné literatufe se pak od Sedesétych. let oznacuji podle Janitka jako cizorodé litky endogenn{
nebo sekundémf cizorodé ltky (Davidek etal,1983;Rosival, Szokolay,1983).
Striktni déleni cizorodych lftek v poZivatinfch je viak znan& problematické, ne-li dokonce
nemozné.

Antinutri¢nf a toxické litky vznikajici z bilkovin a sacharidd

Cel4 fada bilkovin, peptidil a volngch aminokyselin, jejichZ pfitomnost v poZivatinfch Zivo-
¢i¥ného nebo rostlinného pivodu je podmin&na geneticky, se fadf mezi antinutriénf nebo toxické
litky, resp. mezi pfirozené toxické sloZky poZivatin. Antinutriénimi nebo toxickymi litkami jsou
rovn&Z biogenni aminy vznikajic{ z bilkovin, resp. z aminokyselin, chemickymi, ale pfedeviim
enzymové katalyzovanymi reakcemi. Za urditfch podminek vznikaji dal3{ antinutriéni a dokonce
toxické létky z bilkovin pfi b&ngch zplisobech kulinémiho zpracovéni, pfi primyslové vyrobé a
skladovén{ bud zcela bez GEasti dalfich sloZek poZivatin, a nebo reakcemi s n i jejich
sloZkami jako jsou pfedeviim sacharidy (Maillardova reakce), lipidy (reakce soxldovmz:l lipidy)
a polyfencly (reakce amalogické reakcim eazymového hnédnuti, které jsou katalyzovény
o-dife- nol : Oz oxidoreduktasami). Antinutriéaf a toxické lftky vzaikajf také z bﬂhovm pfi reakcich
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s aditivnimi 14tkami jako jsou alkilie, kyselina chlorovodikov4, oxid sifi&it§, oxidaéni &inidla,
n&které rozpoustédla a jiné aditivni ldtky.

Znalné reaktivita bilkovin je pfedeviim podminéna pfitomnosti reaktivnich esenciflnich a
semiesencidlnich aminokyselin, zvI45t€ pak lysinu, tryptofanu, methioninu a cysteinu (cystinu),
které také zpravidla byvaji v pfisludnych komoditéch limitujicimi aminokyselinami. Pfi zpracovéni
poZivatin a jejich skladovén{ vznikaji z t&chto aminokyselin kovalentni sloueniny reakcemi se
sloZkami poZivatin a vznikajf také jejich oxida&n{ produkty. Disledkem je krom& 24doucich, ale i
neZddoucich diskoloraci a produkce litek ovliviiujicich viini a chuf poZivatin také sniZenf nutriéni
hodnoty (sniZeni vyuZitelnosti reakénich produktii aminokyselin,sniZeni travitelnosti bilkovin).
Nové vznikajici reaké&ni produkty mohou mit také specifické fyziologické G&inky, jimiZ se fadi do
kategorie litek cizorodych.

D-aminokyseliny a lysinoalanin

Vyznamnymi cizorodymi slou¢eninami jsou D-aminokyseliny, vzniklé z pdvodné v bilkovinich
pfitomnych, stereospecifickou biosyntézou vznikl§ch, L-stereoisomeril. Soudasn& vznikaji dali
xenobiotické aminokyseliny, z nichZ nejv§znamné;jsi je nevyuZitelny lysinoalanin. Disledkem je
sniZeni vyZivové hodnoty poZivatin, jednak z divodi niZSi vyuZitelnosti proteolyzou vzniklych
D-aminokyselin, jednak zdilivodii vy33i rezistence nové& vznikl§ch vazeb vii¢i ataku proteolytickymi
enzymy. Akutni toxicity L- a D-isomerl aminokyselin jsou vesmés srovnatelné, vyssi toxicitu
vykazuje pouze D-serin, ktery je stejné tak jako lysinoalanin nefrotoxicky. Zdravotni disledky
dlouhodobého pfijmu D-aminokyselin, lysinoalaninu a jeho analogi, s v¥jimkou inhibice n&ktergych
peptidas, nebyly intenzivné&ji studoviny(M an, Bada,1987).

Konvenéi zpiisoby kulindmiho i primyslového zpracovéni potravin nevedou, s v{jimkou aspa-
ragové kyseliny, k vyznamnéjsi racemizaci aminokyselin, prévé tak jako reakce bilkovin v kyselém
prostiedi (tab. I).

1. Obsah D-aminokyselin v riiznych poZivatinich (Hurrell,1984;Man, Bada, 1987)

st Obsah D-aminokyseliny [%]
PoZivatina (kontrola) Ao Al Phe Ton Val Met
MIéko kondenzované 25 - - - - -
(Syrové ml€éko plivodni) s |- - - - - -
Toastovany chléb 10,5 28 24 27 1,1 1,7
(Bilg chléb plvodni) GO | @9 | @) | G2 | 09 | @3
Extrudovan4 s6jovd mouka 7,6 2,2 24 7 08 -
(S6jové mouka plivodni) @y | @9y | @® | a9 | a0 | -
PraZené mandle (180 °C, 20 min) 4,7 72 13 6,5 1,1 -
(Mandle plivodni) (2,6) (0,0) (L1) (3,0 (0,0) =

K rozs4hlé racemizaci viech aminokyselin i pfi relativn& nizkych teplotdch v3ak dochizi
v alkalickém prostfedi pouZivaném napf. k destrukci n&kterych enzymil, mikroorganismi, mikro-
bidlnich toxind, pfi vyrob&koncentréti a izol4td bilkovin, extrakci nukleovych kyselin, odstrafiovan{
zbytkl masa z kosti, pfi loup4ni ovoce a zeleniny. Nejsnéze racemizuje opét asparagov4 kyselina a
dile pak aminokyselina serin, relativné mensi mnoZstvi D-stereoisomerd vzniké z isoleucinu,
prolinu, threoninu a valinu. Volné aminokyseliny jsou zhruba desetkrét stabiln&js{ neZ amino-
kyseliny vdzanévbilkovinich(Provensal etal.,1975;Masters, Friedman,b1979;
Hayashy, Kameda, 1980; Schwass, Finley, 1984; Friedman,
Liardon,1985;Liardon,Ledermann,1986).
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Y = OH, OR, SH, S®R, SR,
SSR, NR3
) P = postranni fetézec bilkoviny
Y—CH2—(|:H—P bilkovina CySH = cystein

NH—CO—P e-NH2-P = e-aminoskupina lysi-
nu vizaného v bilkovin&
OH’, -H,0
Y—CH,—C™-P  karbanion
NH—CO-P
B - eliminace I y
CY-BH i o e-NHy -P
Cy—S—CH,~CH-P  <+—> CHy=¢ <—> P—NH—CH,~CH-P
NH—CO—P e~ NH—CO—P
dehydroprotein
l HCI l HCI
W N
_~CH,—CH—COOH CHy— (CH,);—CH—COOH
\CHz——?H—COOH NH—CH,——CH—COOH
NH, NH,
lanthionin lysinoalanin

Schéma I. Vznik D-aminokyselin, lysinoalaninu a lanthioninu z bilkovin

Racemizace za¢in4 odstépenim protonu z volné nebo v bilkovin& vdzané aminokyseliny, pfi¢emZ
vznik4 opticky neaktivni plandmni karbanion jako meziprodukt, ze kterého vznikd potom reakci
s protonem (hydroxoniovym iontem) bud D-enanthiomer, nebo opét piivodni L-enanthiomer (sché-
ma [). Soucasné s racemizaci doch4zi v bilkovinich k zesiténi polypeptidovych fetézci, pficemZ
vzniki velky pocet xenobiotickych aminokyselin, z nichZ nejzndmné;jsi je lysinoalanin,
N°-(DL-2-amino-2-karboxyethyl)-L-lysin, resp.N"-[(2RS)-2-amino-2-karboxyethyl)]-L-lysin.
Kasein z nepasterovaného mléka neobsahoval napf. lysinoalanin, kyselé kaseiny ho obsahovaly
v mnoZstvi 70-190 mg/kg, kaseinity sodné a vipenaté obsahovaly 310-6900 mg, resp. 370-1000
mg lysinoalaninu v 1 kg. Obsah lysinoalaninu v mnoha dalich poZivatinich uvidiM a g a (1984).
Mechanismus vzniku lysinoalaninu souvisejici s tvorbou D-enanthiomeni aminokyselin je uveden
ve schématul (M an, Bada, 1987, Friedman etal, 1981; Bunjapamai et al.
1982). Reakce za¢in4 B-aliminaci hydroxyskupiny serinu, fosforylserinu nebo glykosylserinu (Y =
OH), disulfidové skupiny cystinu (Y = S-SR) a zfejmé také thiolové skupiny cysteinu (Y = SH),
kdy jako meziprodukt vznik4 dehydroalanin, ktery reaguje s e-aminoskupinou lysinu. Teoreticky
vznikaji z L-lysinu v ekvimoldrnim mnoZstvi LL- a LD-lysinoalanin, do3lo-li k racemizaci L-lysinu
na D-lysin, vznikaji také DL- a DD-lysinoalanin (Hurre 11, 1984). Daldich tfinict hlavnich
xenobiotickych aminokyselin, resp. 53 riznych stereoisomeri (v&etn& jiZ uvedenych &tyf
stereoisomeri lysinoalaninu), miZe teoreticky vznikat reakcemi dehydroalaninu nebo
methyldehydroalaninu se sekund4rni aminoskupinou histidinu, hydroxyskupinou serinu, threoninu,
tyrosinu apod. Reakce cysteinu, ktery s dehydroalaninem poskytuje lanthionin, je jako pfiklad téchto
reakci uvedena ve schématu I, reakce s ornithinem vede analogicky k ornithinoalaninu apod.
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S dehydroalaninovym zbytkem bilkoviny reaguji také biogenni aminy. S fenylethylaminem,
produktem dekarboxylace fenylalaninu, napf. vznik4 fenylethylaminoalanin (J o n ¢ s etal., 1981).

Studiem faktord ovliviiujicich tvorbu lysinoalaninu (pH, teplota), inhibicf jeho tvorby, toxi-
kologickymi aspekty s nutri¢nimi disledky p#ftomnosti lysinoalaninu v poZivatinfch se zabgvala
fada publikaci, nutri¢ni a hygienickotoxikologicky v§znam ostatnich xenobiotick§ch aminokyselin
byl studovén pouze okrajovE(M ag a,1984; Frie d m an, 1985).

Maillardova reakce

Maillardova reakce, resp.-reakce neenzymového hnédnutf, jsou nejvyznamnéjdimi reakcemi,
které vedou ke sniZen{ nutri¢ni hodnoty poZivatin bshem jejich zpracovén{ a skladovéni, pfedeviim
v disledku reakci redukujicich cukrd s e-aminoskupinou lysinu a se simymi aminokyselinami
methioninem a cysteinem nebo cystinem. Mnohem men&{ viznam m4 v tomto ohledu reakce
redukujicich cukrli s N-terminilnimi aminokyselinami i dalfimi aminokyselinami peptidového
fetézce bilkovin, reakce cukrii s volnymi aminokyselinami, peptidy a aminy nebo amoniakem
(smonnymi solemi), reakce aldehydd, ketond a oxokyselin s aminosloudeninami. Pfi viech tichto
reakcich dochéz{jednak k faktickym ztrftém aminokyselin nevratnymireakcemi jako je Streckerova
degradace aminokyselin, jednak k tvorb& nevyuZitelnfch komplexd & kovalentnich sloudenin
z aminokyselin, enzymové rezistentnich pfi¢nych vazeb mezi aminokyselinami v postranich
fetézcich bflkovin v disledku reakci s reaktivnimi produkty Maillardovy reakce (mapf.
dikarbonylovymi slou&eninami), coZ mf za nfsledek saiZenf travitelnosti bilkovin v disledku napf.
maskovéni mist atakid proteolytickfch enzymid. Maillardovou reakci, resp. obecné reakcemi
neenzymového hn&dnuti vznikajf také &etné toxické slouceniny, které vykazuji, kromé jingch,
klastogenni, mutagenni a karcinogennf{ é&inky.

Aminodeoxycukry

Maillardova reakce je nesmimé sloZit§ komplex reakci, které probihajf paralelné s reakcemi
samotnych cukrl. Reakce zadind adic{ volné aminoskupiny aminokyseliny nebo bilkoviny na
karbonylovou skupinu redukujictho cukru. Adi¢af produkt dehydratuje za vzniku Schiffovy bize,

kterd se stabilizuje cyklizaci na N-substituovany glykosylamin. Schiffovy béze i glykosylaminy se
snadno hydrolyzujf zpét na pévodaf sloZky, proto tato fiize reakce pemé vliv na sniZeaf nutrién{

NH-P P
=0 SHom
OH -P H-G-OH poo H=0-O0H 0
H «— HO-C~-H @*—» HO-C~-H <> H NH-P
OH H-C~OH H~-C~0H
H-C—-OH H-C—OH - \
OH D - ghisosylamin OH, CHy NP
D - glukosa Schiitova béss l
l daill produty D -fruldcsamin
dallil produkty {1-emine-1-decsy-D-fruttoea)
NH,, - P = voiné aminoskupiny bllloviny ..l
daifl produkly

- Schéma II. Podftelaf ffze Maillardovy reakce D-glukosy s bilkovinami
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SacharldT—Amhokyselina
——Glykosylamin
-Aminodeoxycukr
r Y l
1 ~CH= —G—C—
Ha faies e i NH
c=0 . Steckerovy 2
| ? =0 aldehydy —C—C—
c=0 CH, 1
CHOH CHOH L O
| ' aminokarbonylove
2,3 - diulosa 3 - deoxyosulosa sloudeniny |
1 l aminoreduktony
o L
—C—CH— , CH=0
— g_ | derivaty 2-furan-
OH karboxyaldehydu Y
—C=C—
=5 + Melanoidiny '
HO OH ,
a - dikarbonylové Dushime
a - hydroxykarbonylove slou&eniny, reduktony heterocykly

Schéma IIl. Zjednodudeny priib&h Maillardovy reakce

hodnoty poZivatiny. Nejv§znamné&jsi reakci je pfesmyk glykosylaminu na aminodeoxycukr, nazy-
vany v pfipadé aldos Amadoriho pfesmykem, kterym vznik4 tzv. Amadoriho produkt, 1-amino-1-
-deoxy-ketosa (schéma II). Amadoriho produkty jsou v poZivatinich hlavnimi formami tzv.
vézaného (blokovaného) lysinu a jsou, na rozdil od pfisludnych glykosylamind, biologicky nevyu-
Zitelné.

Reakce je ve skutecnosti mnohem sloZitéjsi neZ je ve zjednoduSeném schématu II uvedeno.
Redukujici cukry reaguji také bez G¢asti aminosloucenin, u glykosylaminu probihaji i jiné reakce
neZ Amadoriho pfesmyk. které vedou ke vzniku reaktivnich fragmentii obsahujicich karbonylové
skupiny, reaktivni degradaéni produkty vznikaji i degradaci Amadoriho produktd, doch4zi k dalsim
reakcim bilkoviny nebo obecné aminosloudeniny s témito fragmenty cukri (vesmés se jednd
o dikarbonylové a hydroxykarbonylové sloudeniny), kromé& glykosylaminidi vznikaji z aldos
reaktivnéjsi diglykosylaminy, v men$im rozsahu reaguji: také ketosy, po hydrolyze oligo- a
polysacharidy. Jako relativné stabiln&jsi produkty reakci vznikaji Zluté, hn&dé az &erné
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Ke sniZeni nutri¢ni hodnoty v diisledku A — - CO0
Maillardovy reakce dochiz‘z" pfedeviim s N (CHZ) 4 ?H H
u poZivatin s nizkym obsahem vody pfi NH2
termickych operacich jako je peceni, smaZeni a HO
sufeni. Ztrity lysinu (lysm nevyuZitelny,
blokovany) pfi pedeni chleba, v diisledku reakci o,
redukujicich cukrd vzniklych pyridosin
pfi fermentaci, dosahujici napf. 10 aZ 15 %
z piivodniho mnoZstvi, pficemZ aZ 70% ztrity byly zjiftény v chlebové kiirce. Sublimadné sufené a
pasterované miéko prakticky nevyuZitelny lysin neobsahuje, zatimco u miéka sufeného sprejové a UHT
mléka &ini ztrity lysinu a22 %, u HTST mléka &ini ztréty lysinu 5 a2 10 %, u mléka sterilovaného klasickym
zplisobem 10 aZ IS %, u miéka suSeného na vélcich pfedstavuje nevyuZitelny lysin 20 aZ 50 % z plivodné
plitomnéo mnoZstvi (Hurr ell, 1984). Ztrity lysinu u miéka a mlé&ngch virobkd jsou pfedeviim
mmmwysMJmmeMMﬁwmwbyl
prokézén, je pfisluiny aminodeoxycukr, tj. e-N-deoxylaktulosyllysin, ktery hydrolyzou (Z'ejmé i v
za¥ivacim traktu) poskytuje furosin apyridosin(B u j a r d etal.1978). K dal8im ztrétsm lysinu pak dochézi
pii skladovéini sufeného miéka. Tyto ztrity kze do jisté miry omezit zaji¥t¥nim nizkého obsahu vihkosti,
tedy vhodnym balenim a skladovénim pfi chladirenskych teplotéch. Pouhym skiadov4nim sufeného miéka
s obsshem vihkosti 2,5 % pifi 60 °C po dobu devét tydni bylo nap¥. blokovéino aZ 40 % pfitomného lysinu
jako e-deoxylaktulosyllysin. S prodiuZujici se dobou skladoviini doch#zi viak také ke snffeni obsahu
methioninu, tryptofanu a k rychlé destrukci n&ktergch vitamind, zv1£5t& pak thiaminu, vitaminu Bs, B12a
pantothenové kyseliny Hurrell, 1984).

Karbonylové slougeniny

Vyznamnymi produkty degradace sacharidii a aminodeoxycukri jsou karbonylové slouCeniny,
pfedevsim pak a-hydroxykarbonylové a a-dikarbonylové slouéeniny. Tyto slou¢eniny vznikajitaké
plsobenim ionizujiciho zéfeni na sacharidy, ale hlavn& spontdnni degradaci v nmoddl hlavné
v alkalickém prostfedi.

Jako produkty radiolyzy Zkrobu byly zjiftény glyoxal, glyceraldehyd a dihydroxyaceton, radio-
Iyzou sacharosy vznikal glyoxal a D-glukosulosa (D-arabinohexosulosa) (Ra ffi et al, 1981;
Abou-Sekkina etal, 1986). Formaldehyd, glykolaldehyd, glyoxal, methylglyoxal, glyce-
raldehyd, dihydroxyaceton, biacetyl, 3-deoxy-D-glukosulosa a jiné slou&eniny vznikaj{ b&Zné& jako

degradace samotnych sacharidil i jako produkty Maillardovy reakce(Davidek etal,
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1990). Reakce formaldehydu, methylglyoxalu, 3-deoxy-D-glukosulosy a dalich karbonylovych
slougenin s bilkovinami in vitro a dokonce in vivo vedou k jejich zesiténi, ztrité biologickych aktivit
a ke starnuti tkdni; v potravinich vedou ke sniZeni travitelnosti digestivnimi enzymy (proteasami)
(Kato etal., 1990).

Mutageny zpiisobujici substituci bizi nukleovych kyselin jsou Eetnékarbonylové slouceniny jako
je glyoxal, methylglyoxal, biacetyl, D-glukosulosa a 5-hydroxymethyl-2-furankarboxaldehyd
(Nagao et al, 1979; Aeschbacher, Wiirzner, 1980; Kasai et al, 1982;
Omura etal., 1983).

Imidazoly a dalsi jednoduché heterocyklické slouceniny

Reakcemi reaktivnich karbonylovych slouéenin s aminoslou¢eninami (amoniakem nebo s amino-
kyselinami) vznikaji dal3f fyziologicky negativn& pisobici slouceniny. Neumtoxick)? 4-methy-
limidazol vznik4 napf. z methylglyoxalu, formaldehydu a amoniaku (schéma IV)(Nishie etal,
1969;Buckee, Bailey,1978). Mutagenni ani karcinogenni G¢inky této sloudeniny ncbyly
spolehlivé prokdzdny Ishidate etal,1984; Y u etal,1984;Scheutwinkel, von
der Hude, 1985 Aeschbacher, 1986). Reakef D-fruktosaminu nebo D-glukosulosy
s melhylglyoxalem a amoniakem vznik4 analogicky 2-acetyl-4-(arabinotetrahydroxybutyl)-imida-
zol, zplisobujici pfi deficitu vitaminu Bs Gbytek lymfocyti (Kroeplien et al.,, 1985). Oba
imidazoly se vyskytuji v mnoZstvi aZ n&kolika set mg na 1 kg pfedev3im v tzv. amoniak4lnim
karamelu. Nejyy33i pfipustné mnoZstvi 4-methylimidazolu je podle ddaji WHO 200 mg/kg.

B ﬁ:o +2NH3+R CH=0—> " N)\+3H20

a- dikaxbonylovd
sloudenina
- F‘--H.R--CHa : 4 - methylimidazol
H H H
R=-CO - CHy, R--¢—¢—¢—CH20H:2-acetyl-
OH OH OH

4 - (arabinotetrahydraxybutyl) - imidazol
SchémaIV. Vznik 4-methylimidazolu a 2-acetyl-4-(arabinotetrahydroxybutyl)-imidazolu

Mutagenni jsou &etné dalsi produkty Maillardovy reakce, napf. e-(2-formyl-5-hydroxymethyl)-
pyrrol-1-yl-norleucin, 2-methylthiazolidin a jeho homology, produkty reakce tzv. triosoreduktonu
(enolformy hydroxymethylglyoxalu) s guaninem, mutagenni jsou produkty reakce maltolu
s amoniakem aj.(Shibamoto etal,1981;0mura etal, 1983).

Heterocyklické primdrni aminy

Nejvyznamnéjsimi genotoxickymi produkty reakci neenzymového hnédnuti sledovanymi
v poslednich deseti letech jsou dusikaté heterocyklické sloudeniny, primérni aminy vyskytujici
se v pyrolyzitech aminokyselin i bilkovin a ve smaZeném a grilovaném hovézim mase a rybich
(tab. IT).
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II. Heterocyklické aminy izolované z pyrolyzétl aminokyselin a bilkovin a z tepeln& zpracovanych
poZivatin

Chemicky nzev Zkratka Struktura
3-Amino-1,4-dimethyl-5H-pyrido(4,3-b)-indol . Trp-P-1 |
3-Amino-1-methyl-SH-pyrido<(4,3-b)-indol Trp-P-2 i}
2-Amino-6-methyldipyrido<(1,2-a:3',2’ -d)-imidazol Glu-P-1 1
2-Aminodipyrido<(1,2-a:3',2’-d)-imidazol Glu-P-2 v
3,4-Cyklopentenopyrido-(3,2-a)-karbazol Lys-P-1 v
4-Amino-6methyl-1H-2,5,10b-tetraazafluoranthen Omn-P-1 VI
4-Amino-5-fenylpyridin Phe-P-1 VII
2-Amino-a-karbolin AaC VIII

CH;, CH
Z P
| NH? l NH

Qc@f”‘ scva
20 o,

Vil
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Pokracovinf tab. II

1 Chemicky nézev Zkratka Struktura
2-Amino-3-methyl—a-karbolin MeaC IX
2-Amino-3-methylimidazo-(4,5-f)-chinolin IQ X
2-Amino-3,8-dimethylimidazol,(4,5-f)-chinolin MeiQ X1
2-Amino-3-methylimidazo(4,5-f)-chinoxalin 1Qx X1
2-Amino-3,8-dimethylimidazo-(4,5-f)-chinoxalin MelQ; X1
2-Amino-4,8-dimethylimidazo-(4,5-f)-chinoxalin 4,8-DiMelQx XIiv
2-Amino-7,8-dimethylimidazo-(4,5-f)-chinoxalin 7,8-DiMelQx XV
2-Amino-1-methyl-6-fenylimidazo-(4,5-b)-pyridin PhIP XVI

cH, __'/NH2
AN
NH, 3
|
H
IX X
' NH,
H No N.
3 z CHS [ .cﬂa
XI XI1I
Ne=" M N—""2
H N Hs iﬁ“\
Z
CH,
XII XIv
NH
'=r 2 ?'3
H N. Z
3:[ o L
Hy
XV XVI
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K nejtoxi¢téjSim ldtkidm se fadi imidazochinoliny, imidazochinoxaliny a imidazopyridiny, které
vykazuji karcinogenni Géinky srovnatelné s G¢inky zndmych karcinogeni jako je
dimethylnitros-amin nebo dibenz/a,h/anthracen(Su g im ur a etal., 1990). Imidazochinoliny IQ
a MelQ vykazuji vice neZ pétsetkrat vy33i specifickou mutagenni aktivitu (mutageny zpiisobujici
posunuti étectho ramce, aktivované mikrosomalnimi enzymy) neZ napf. benz/a/pyren. NiZsi
mutagenniaktivitu vykazuji slou¢eniny AaC, MeaAC a PhIP. Posledni uvedeni sloucenina byva
MnozZstvi té€chto latek zdvisi na zplisobu tepelného zpracovini potraviny (smaZeni je mnohem
ucinné&jsi neZ grilovani, pfi mikrovinném ohfevu nevznikaji), teploté a dobé jejiho piisobeni a na
dalsich faktorech, vznik téchto litek je inhibovén pfitomnosti antioxidanti(M i 1 1 e r , 1985;d e n
Drijver etal,1986;Grivas etal,1986; Nyhammar etal,1986;Friedman et
al., 1990).v3ak v potravinich pfitomna zhruba v desetkrét vy3$im mnoZstvi neZ ostatni uvedené
mutageny. Jejich mnoZstvi se v zdvislosti na fadé faktorii pohybuje v desetinich aZ stovkich mg na
lkg(Nagao etal,1983).

Mechanismus vzniku t&chto slouéenin pfedpoklid4 vznik pyridind a pyrazini reakci cukril, resp.
jejich degradaénich produkti s aminokyselinami. Tyto heterocyklické slouéeniny pak poskytuji
kondenzaci s aldehydy (kondenzace aldolového typu) vinylpyridiny a vinylpyraziny a tyto se pak
adicikreatininu, uzavienim kruhu a eliminacivody poskytuji pfislu$né heterocyklické systémy. Jako
jednazmoZnostiseuvaZujeikondenzace aldehydi s kreatininem, pfiniZ produkt reakce dile reaguje
s pyridiny a pyraziny obdobnym zpilisobem (S k o g et al., 1990).

Podle nékterych vyzkumi vykazuji vzhledem k uvedenym sloudeninim inhibi¢ni aktivitu
a-dikarbonylové slouceniny jako je glyoxal, methylglyoxal, biacetyl a 2,3-pentandion, é4ste¢né
jsou aktivni také a-hydroxykarbonylové slouceniny jako je glykolaldehyd, glyceraldehyd a
dihydroxyaceton (K i m et al., 1987).

Reakce bilkovin s rostlinnymi fenoly

Nékteré rostlinné fenolové sloudeniny oznadované jako polyfenoly (fenolové kyseliny, flavo-
noidy, tfisloviny) sami o sob& vykazuji riizné negativni fyziologické G¢inky a fadi se proto mezi
pfirozené toxické sloZky poZivatin(Sin g | e t o n , 1981). Pfedeviim fenolové kyseliny jako jsou
chlorogenovi a kdvovi kyselina, ale i dalsi o-difenoly jsou snadno oxidovany vzdusnym kyslikem
za katalyzy nékterych oxidoreduktas (o-difenol:O2 oxidoreduktas) v tzv. reakcich enzymového
hné&dnuti. Obdobné probih4 také oxidace neenzymov4, kterd miZe byt katalyzovéna solemi t&kych
kovii, hlavn& dvojmocné médi. Oxidace probih4 velmi rychle v alkalickém prostfedi, v neutrdlnim
a slabé& kyselém prostfedi je podstatn& pomalejsi.

Prim4rnimi produkty oxidace jsou v obou pfipadech o-semichinonové radikily nebo pfislusné
o-chinony, velmi reaktivni slou¢eniny, které poskytuji dal$imi reakcemi tmavé zbarvené polymerni
produkty. Tyto produkty vznikaji reakcemi o-chinoni s pvodnimi o-difenoly, ¢asto za spolutcasti
bilkovin, kovi a jinych latek.

Reakce bilkovin s polyfenoly vede proto v uréitych pfipadech (napf. pfi extrakci bilkovin
zalkalického prostfedi pfi vyrobé bilkovinnych koncentritii) nejen k riznym diskoloracim, ale také
ke sniZeni nutri¢ni hodnoty pfislu$né poZivatiny. S oxidovanymi polyfenoly reaguje snadno
piedeviim sulfhydrylové skupina cysteinu, e-aminoskupina lysinu a a-terminélni aminoskupina
aminokyselin vézanych v bilkovinéch. Reaguje viak také v4zany methionin a tryptofan. Methionin,
cystein a tryptofan se navic snadno oxiduji phtomnfmn chinony, jako vedlejsi reakce probih4 také
Streckerova degradace aminokyselin.

V modelovych pokusech, pfi nichZ byla sledovina reakce kaseinu s kdvovou kyselinou ve
vodnych roztocich o pH 10 a pfi teplot& 20 °C, bylo napf. zjiténo, Ze po tfech hodinich reakce byly
ztréity lysinu, methioninu a tryptofanu 44, 26 a 13 % z plivodn& pfitomného mnoZstvi. Ztréty
tryptofanu jsou hlavné zplisobeny sniZenou travitelnosti bilkoviny, ztrity methioninu jeho oxidaci
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Schéma V. Reakce lysinu vdzaného v bilkoviné s fenolovymi kyselinami

na methioninsulfoxid, ktery je pon&kud mén& vyuZitelny neZ methionin. Lysin, na rozdil od
methioninu a tryptofanu, tvofi s kyselinou kdvovou nebo chlorogenovou nevyuZitelné kovalentni
slouceniny Hurrell, 1984).

Neékteré z reakci lysinu, vdzaného v bilkovinich, s kyselinou kdvovou nebo chlorogenovou jsou
uvedeny ve schématu V.

Antinutriéni a toxické latky vznikajici z lipidé

Lipidy jsou pomé&mé stilé sloZky poZivatin, s vyjimkou nizké stability proti oxidanim reakcim,
pfi nichZ pfes primarni peroxidické oxida¢ni produkty vznikaji nizné t€kavé i oligomerni toxické
nebo alespoii nevyuZitelné produkty. Dal3i antinutriéni produkty se tvofi reakcemi oxidaénich
produktii lipidd s aminokyselinami, peptidy a bilkovinami. Hydrolytické reakce zpravidla nezhoru-
ji nutriéni hodnotu lipidi, ani nepiisobf toxicky pfi poZiti.

Zitraty vyZivoveé vyznamnych ldtek

Oxida¢nimi reakcemi se rozklddaji Zivotné& dilleZité esencidlni mastné kyseliny, hlavn& kyselina
linolovd (Vergroesen, Crawford, 1989), které jsou pro svoji vy3si nenasycenost
zv145té€ oxilabilni. Hormony prostaglandiny a jiné eikosanoidy sice také vznikaji u esenciflnich
mastnych kyselin oxida¢nimi reakcemi (W ill is, 1987), ale mechanismy autooxidace potra-
vinéfskych lipidi vedou zpravidla k jinym produktim. Zyl43t& labilni jsou esencidlni mastné
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kyseliny fady (n-3), pfitomné napf. v rybich lipidech (Barlow, Stansby, 1982). Mnohé
oxidac¢ni produkty pisobi jako inhibitory esencilnich mastngch kyselin. Pfi oxidaci esenciélnich
mastnych kyselin vznikaji volné radikdly, které rozklsdaji v tuku rozpustné vitaminy, jako jsou
tokoferoly a tokotrienoly nebo retinol, event. jeho provitaminy retinoidy, pfedeviim B-karoten. Na
druhé strané se mohou rozkl4dat i pfirodni antinutri®ni faktory volejich(Ruiz Gutiérrez,
1985).

Hydropeto:iidy a cyklické peroxidy

Nenasycené mastné kyseliny se snadno oxiduji na hydroperoxidy; nejsnéze reakce probihd se
singletovym kyslikem, kter§ reaguje vice neZ 1500krét rychleji neZ b&ny tripletovy kyslik
(Rawls, van Santen,1970).Oxidace je iniciovéna i jinymi reakcemi, pfi nichZ vznikajf
dvojné vazby, a to zvI45t€ na svétle v pfitomnosti fotosenzibilizétorl, napf. chlorofylovych barviv.
Kyslik se véZe obvykle v sousedstvi dvojné vazby, napf. z esterll kyseliny linolové se tvofi
hydroperoxidy substituované hlavn& v poloze9a13 (Porter et al, 1980). Analogicky mohou
vznikat z esterli kyseliny eikosapantaenové (pouZivané v dietetickgch pfipravcich a pfitomné
v rybich lipidech) hydroperoxidy na §., 8., 9., 11., 12,, 14., 15. a 16. atomu uhliku a pfi fotooxidaci,
pfi niZ na l4tku plisobf singletovy kyslik. Navic se jeft& mohou vézat hydroperoxidové skupiny na
6.2 17. atom uhliku (Yamauchi et al, 1983). Pfi vzniku hydroperoxidu se posune dvojnd
vazba do konjugované polohy a pfitom se pfesmykne z cis- do trans-konfigurace. Za vyssi teploty
vznikaji trans, trans-derivity (Grandgirard etal, 1984).

OOH hydroperoxid kyseliny inolenové

Schéma V1. Dali#i oxidace monohydroperoxidii polyenovych kyselin na bis-epidioxidy

Hydroperoxidy nenasycenych mastagch kyselin potlatujf rist pokusafch zvifat a pidsobi pato-
logické zmény riznych orgénd (Y a g i , 1980). Slabé mutageani 6&inky oxidovangch lipidd lze
picist alespoii &fste¢né pfftomnosti hydroperoxidi (M ac Gregor etal, 1985, Hageman
et al,, 1989).

70



Potrav. Vidy, 10, 1992 (1) :59-79

g:/\=/\/\/ 2:/\/\/\/\000.a

Z:/\/\ooon g:/\:/\/\m

HO

Schéma VII. Oxidace methylesteru kyseliny arachidonové na lftky pifbuzné prostagladinim

Monohydroperoxidy obsahuji stéle je#t& dvojné vazby a podléhaji snadno dal$fm oxida¢nim reakcim,
pfi nichZ se tvof{ epidioxyhydroperoxidy (bisdioxolany) (C o x o n et al., 1981). Obdobné epidioxidy
vznikajf také pfi fotosenzitizovanéoxidaci(Fran k e | etal., 1982), cyklické peroxidy mohou oviem
mit také dioxanovou strukturu (Neff et al, 1983) - schéma VI. Tvofi se rovn&Z bicyklické

hydroperoxidy i necyklické dihydroperoxidy (Chan, Coxon, 1987).

s peroxidovou
vazbou svazbouC-C
R
x'm
vazbou
vl cyidohexanovy
kondenzht
HO
trimer ki
s percxidovymi o
vazbami
vnithn{ oxolanovy
hondenzét

Schéma VIII. Typy dimerd vznikajicich pfi oxidaci polyenovych mastngch kyselin

Hydroperoxidy vzniklé z esteril tetraenovych a pentaenovych mastngch kyselin jsou velminestélé
(Cho et al, 1987) a snadno pfechfizeji v Iftky podobné svou strukturou prostaglandinim
(Nakamura,l985Nakamura, Hana,1988ab);nékolik pfikladi strukturjeuvedeno
ve schématu VII.
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Dimery a vysSi oligomery

K vyznamnym reakcim oxidovanych lipidi patfi tvorba oligomert, jejichZ sloZeni znaéné& zavisi
na podminkéch oxidace. Tak napf. pfi 40 °C jsou dimery vznikajici z esterii kyseliny linolenové ze
72 % vézané peroxidovymivazbami (schéma VIII), kdeZto pfi 150 °Cze 100 % etherovymi vazbami
(Neff etal, 1988). Pfi jesté vysSich teplotdch smaZeni (kolem 180 °C) se tvofi také dimery

HaC - (CHp) 4 - CH = CH - CH, - CH = CH - (CH,), - COOR
0, / ester kyseliny linolové

HgC - (CHp) - CH = CH - CH = CH=CH - (CH,), - COOR 9
OOH
9 - hydroperoxid
= HaC - (CHy) 4= CH- CH = CH - CH = CH - (CH,), - COOR
OOH 13 - hydroperoxid
HaC - (CH,) - CH = CH - CH = CH- CHO
* 2,4 - dekadienal HaC - (CH,), - CHO
I°z o, Mesna
2
Hac-(cnz)a—cu CH=CH-CH = CH- CHO 0
6 - hydroperoxid HaC - CHo)y - Koy
/ \ ™

HaC - (CH,)y - CHO

HaC - (CH,), - CH,0H HgC - (CH,)g - CHO

1 - butanol heptanal P
OCH - CH, - CHO
malonaldehyd

Schéma IX. Stépeni nenasycenych hydroporoxidii na karbonylové derivty a jejich oxidace

s vazbami mezi dvéma uhlikovymi atomy. Nejtoxi¢t&j¥f jsou dimern{ slonéa:iny (Kajimoto,
Mukai,1970; Ohfuji etal, 1970), protoZe vy#si oligomery jsou v&tfinou nestravitelné a
tedynwnfebawhéanejvflemohoudtadnnfevnlshmm Ohfuji, Kaneda,1970).Mald
mnoi!tvidmerﬁnemajlvelkyvllvuorgnmu(ﬂ sieh, Perkins,1976;Perkins,
Taubold,1978).

Dimery éaslo vznikaji také in vivo, napf. pfi zkrmovini hydroperoxidid methyllinoledtu krysém
byly prokézény dimery v jétrech a v jinych orgénech, i kdyZ se meubohmvnly méné snadno nez
produkty s niZ&{ molekulovou hmotnostf (O arad a et al., 1986).
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Zv14%t& toxické jsou produkty vnitini dimerizace oxida¢nich produkti polyenovych mastnych
kyselin, které maji cyklickou strukturu (schéma VIII), protoZe se snadno resorbuji, napf. pfi
pokusech nakrysich (Com b e etal., 1981) pfeslo 96 % cyklickych produkti do lymfy. Cyklické
produkty (derivity cyklohexenu) zpomalovaly ristkrys, piisobily hypertrofii nebo hyperplastii jater
a jiné poruchy (Saito, Kaneda, 1976). Vyrazngjsi toxicitou se také uplatiiuji derivity
cyklohexenu, rovn&Z vznikajici intramolekuldrni adiéni cyklizaci (M a t s u o, 1961).

Karbonylové slouceniny

Hydroperoxidy vzniklé oxidaci nenasycenych mastnych kyselin se mohou 3t&pit v mist& dvojné
vazby na riizné karbonylové derivéty (schéma IX), které maji hepatotoxické é¢inky, ovliviiuji

(\N\)N\:E]\_N)P </; >’ NH—CH,—CH,—CH,— z:i COOH
1
H

guanin \ / arginin

OHC - CH, -CHO  malonaldehyd

aminokyselina / \ﬂm*l'tOkyuIlna + aldehyd

cHo
]|
R

R-N=CH -CH =CHOH
1 aminokyselina

R-N=CH-CH=CH-NH-R

Schéma X. Reakce malonaldehydu s aminokyselinami

citrtovy cyklus, sniZuji hexokinasovou a fosfoglukomutasovou aktivitu v jétrech aj. (Ashida
et al,, 1987). Toxicita nemusi nutné odpovidat senzorické z4vadnosti, kterd je nejvy3Si u ne-
konjugovatelnych nenasycenych karbonylovych deriviti o 7 aZ 12 uhlicich, jako je trans,cis-
2,6-nonadienal, 1-cis-5-oktadien-3-on, trans,cis-3,5-oktadien-2-on, cis-3-hexenal
(Ullrich, Gro sch,1988). ZvI43t& nepfijemné jsou rybi pachy, které jsou typické napf. pro
trans, trans, cis-dekatrienal (Karahadian, Lindsay, 1989) a jiné siln& nenasycené
karbonylové derivity.

K velmi reaktivnim aldehydickym produktim patfi akrolein (Hirayama et al, 1989) a
malonaldehyd(Frankel, Neff,1983),kterésetvofioxidaci esencidlnich mastnych kyselin
a snadno reaguji s bilkovinami a nukleovymi kyselinami.

Aldehydické 3té€pné produkty hydroperoxidi se d4le oxiduji; oxidaci na karbonylové skupiné
vznikaji pfislusné peroxokyseliny (schéma IX) a z nich aldehydy s krat3im uhlikatym fetézcem
(Forney, 1974). Kromé toho se mohou tvofit hydroperoxidy oxidaci nenasycenych aldehydi
v fetézci v sousedstvi dvojné vazby, napf. oxidaci 3-nonenalu vznik4 2-hydroperoxid a oxidaci
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2,4-dekadienalu odpovidajici 6-hydroperoxid (Varoquaux, Avisse, 1978), jeZ se dile
#&pi v niZ¥{ aldehydy. Z oxida¢nich produktd nenasycenych aldehydd vznik4 i vyfe zminény
malonaldehyd.

Hydroperoxyalkenaly vznikajici sekundém{ oxidaci nenasycenych aldehydii maji 87krét vy3&i
akutni toxicitu neZ hydroperoxidy mastnych kyselin a jejich schopnost inaktivovat
sukcinitdehydrogenasu nebo thnokmm,crovn&mnohemvym(Y oshiyoka, Kaneda,
1974). Hydroperoxyalkenaly jsou vstfebfvény, &stetn& pfendSeny do tkéni, kde iniciujf oxidaci
membrénovych lipidd; proto napf. poskozuji erythrocyty. Podobnou strukturu maﬁ oxidaén{
produkty jaternich mikrosom4lnich lipidd, protoZe 4-hydroxy-2-trans-nonenal je indikétorem
cytostatického G&inku pfechodn& vznikajicich volnych radikfli (Benedetti etal., 1980).

Produkty interakc{ oxidovanych lipidll s aminokyselinami,
bilkovinami a nukleovymi kyselinami

Oxidované lipidy jsou velmi reaktivni a mohou se za podminek skladovéni potravin vézat na
aminokyseliny a bflkoviny vodikovymi i kovalentnfmi vazbami (Pokorny, Janiéek,
1975). Volné radikély vznikajici pfi oxidaci lipidi mohou pofkozovat bilkoviny a vyvolat jejich
polymeraci Roubal, Tappel, 1966), i kdyZ se na n& pfimo nevéZi. Vazbou lipidd na
bilkovinu se tvofi nerozpustné slougeniny obtiZn& Stépitelné trévicimi enzymy M areékov 4
et al., 1968). Lipidovymi hydroperoxidy se pofkozujf hlavn® methionin a lysin (Kobayashi
et al., 1983), ale mohou se také pferuSovat disulfidové mistky mezi polypeptidovymi fetézci, a tak
se bilkovina denaturuje. S primérnimi aminoskupinami aminokyselin se tvofi substituované iminy,
ne zcela pfesn& nazgvané Schiffovy béze (G ar d n e r, 1979). Takto reaguji nejen hydroperoxidy,
alei jejich karbonylové rozkladné produkty.

Velmi reaktivnf je v tomto smé&mu malonaldehyd, ktery tvo¥{ aldiminy s jednou neovo dvama
molekulamiaminokyselin(Buttkus, Bose, 1972) nebo tvofi pyrimidinové derivity s argi-
ninem a jinymi guanidinovymi derivity (schéml X) Reakci s dvéma lysinovymi zbytky vznikajf
plsobenim malonaldehydu mistky mezi dvéma polypeptidovymi fetézci, jak bylo prokézéno na
ptikladu kolagenu(Davidkov4, Svadlenka,1975).

Oxidované lipidy nereaguji jen s bilkovinami, ale také s nukleovymi kyselnmm, napf. oxidovan4
kyselipa arachidonové reagovala s DNA pfi teplot& 37 °C za tvorby fluoreskujicich produkti
(Reiss, Tappel,1973)atato reakce byla usnadné&na ptitomnosti hemovych slouéenin jako
katalyz4tord oxidace (O *Brien ,1984). Rozkladem oxidovanych polyenovych kyselin se odsté-
puje malonaldehyd, ktery reaguje napf. s guaninem za vzniku fluoreskujiciho heterocyklického
produktu(Hadley, Draper,1990).

Interakce oxidovangch lipidd s bilkovinami probihaji pochopitelné také in vivo a postupné se
v organismu b&hem Zivota hromadi, takZe ve vySsim vé&ku jsou vyraznéji zastoupené a nazyvaji se
proto stafeckymi barvivy (age pigments) (Soh al, 1981). Tradién& se oznaduji v 1ékafské
literatufe jako ceroid nebo lipofuscin (napf. N a gy, 1987); u nés byla tato problematika také
studovéna (A rm s tro ng, 1988). Pfi vysokém obsahu nenasycenych mastnych kyselin v dieté
se tyto Zlutohn&dé 14tky objevuji i u mladsich organismi.
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Antinutritional and toxic substances produced in foodstuffs
by reactions of main nutrients

Amino acids are transformed from the L- into the D-form; the elimination of hydrogen sulphide or
water from amino acids, and the subsequent condensation of products yields antinutritional
substances such as lysinoalanine. Maillard reactions result in the formation of various antinutritional
substances as well, such as aminodeoxysugars, various carbonyl derivatives, imidazoles and related
heterocyclic compounds. The most objectionable products are formed by pyrolysis of amino acids
and proteins because of the carcinogenic and mutagenic activities; imidazoquinolins, imida-
zoquinoxalins and imidazopyridines belong to this group of compounds. The nutritive value of
proteins is deteriorated by reactions with polyphenolic substances and their oxidation products.
Lipids are deteriorated by various oxidation reactions, peroxides and dimeric products belonging to
the most objectionable substances, as well as carbony! products with toxic activity. The nutritive
value of proteins is damaged by their reactions with lipid hydroperoxides and aldehydes or free
radicals.
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