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The article discusses the role of sulfur compounds such as sulfur dioxide (SO,),
hydrogen sulfide (H,S), and glutathione (GSH) in the sensory stability of beer.
Both exogenous and endogenous sulfur dioxide, produced by yeast metabo-
lism, serve an antioxidant function, inhibiting beer aging processes. Although
hydrogen sulfide (H,S) has antioxidant properties, it is undesirable due to its
unpleasant odor. Sulfites act in a dual manner, as they not only inhibit oxi-
dation reactions but also react with carbonyl compounds, masking the signs
of beer aging. Studies show that changes in technological processes, such as
protease treatment, can influence the increase in thiol and sulfite concentra-
tions, thereby improving beer stability. Furthermore, the addition of sulfites,
applied before the aging processes, is more effective in protecting against
oxidation than when added after aging to mask aging carbonyls. An interesting
alternative is the development of new yeast strains that produce higher amo-
unts of SO, and GSH, while generating lower levels of H.,S, thus improving
beer’s resistance against aging. These strategies offer promising prospects for
the production of beer with better sensory stability and resistance to aging
processes.

W artykule oméwiono role zwiazkéw siarki, takich jak: dwutlenek siarki (SO,),
siarkowoddr (H,S) oraz glutation (GSH) w stabilnosci sensorycznej piwa.
Dwutlenek siarki, zaréwno egzogenny, jak i endogenny, pochodzacy z meta-
bolizmu drozdzy petni funkcje przeciwutleniajaca, hamujac procesy starzenia
piwa. Siarkowoddr (H.S), mimo dziatania przeciwutleniajacego jest niepoza-
dany ze wzgledu na nieprzyjemny zapach. Siarczyny dziataja w sposéb du-
alny, oprécz hamowania reakcji utleniania reagujg ze zwiazkami karbonylo-
wymi, co maskuje oznaki starzenia piwa. Badania pokazuja, ze zmiany
w procesach technologicznych, jak np. obrébka proteaza, moga wptywac na
wzrost stezenia tioli i siarczynéw, poprawiajac stabilnos¢ piwa. Z kolei doda-
tek siarczynéw, zastosowany przed zachodzeniem proceséw starzenia jest
bardziej efektywny w ochronie przed utlenianiem niz stosowany juz po sta-
rzeniu, w celu maskowania karbonyli starzenia. Ciekawa alternatywaq jest tez
wytwarzanie nowych szczepéw drozdzy, ktére wytwarzajg wigksze ilosci SO,
i GSH, a mniejsze H,S, poprawiajac w ten sposéb odpornosc piwa na sta-
rzenie. Strategie te oferujg perspektywy w produkgji piwa o lepszej stabilno-
Sci sensorycznej i odpornosci na procesy starzenia.

Wstep — wykorzystanie siarczynéw
w browarnictwie

Od wiekéw do zywnosci dodawane sa siarczyny w réznych po-
staciach. Stosowanie $rodkéw siarkujgcych oraz zwigzkow S(IV)
w zywnosci stafo sig powszechne z uwagi na ich réznorodne funkcje,
takie jak: dziafanie wybielajgce, przeciwdrobnoustrojowe, wigzace
tlen, redukujace oraz inhibitory enzymoéw. Do srodkéw siarkujgcych
zalicza sie dwutlenek siarki oraz kilka form siarczynow, ktdre wytwa-
rzajg dwutlenek siarki podczas stosowania w zywnosci. Nalezg do
nich: dwutlenek siarki (E220), wodorosiarczyn potasu (E228), piro-
siarczyn potasu (E224), wodorosiarczyn sodu (E222), pirosiarczyn
sodu (E223), siarczyn sodu (E221), siarczyn wapnia (E226) oraz
wodorosiarczyn wapnia (E227) (Dyrektywa 95/2/WE (WE, 1995)). Ze

wzgledu na fakt, ze wymienione zwigzki moga przeksztatcac sig
w dwutlenek siarki, siarczyny mierzy sie i wyraza jako zawarto$¢
dwutlenku siarki.

Dwutlenek siarki wystgpujgcy w piwie powstaje nie tylko w wy-
niku dodatku $rodkéw siarkujacych (egzogenny SO,), ale takze po-
chodzi z surowcow, bedac efektem metabolizmu drozdzy (endogen-
ny SO,). Drozdze majg zdolno$¢ wytwarzania dwutlenku siarki w wy-
niku redukcji siarczanéw pochodzacych z wody i stodu. Wybrane
badania wykazaty, ze praktycznie cafa pula siarczynéw powstajgca
podczas fermentacji pochodzi z siarczanu obecnego w brzeczce.
Intensyfikacje wytwarzania SO, mozna osiagna¢ poprzez zwieksze-
nie poziomu siarczanéw w brzeczce, poprawe klarownosci brzeczki,
obnizenie natleniania brzeczki oraz obnizenie temperatury fermen-
tacji [2]. W tab. podsumowano mozliwosci zastosowania dwutlenku
siarki w przemysle piwowarskim.

Tab. Wykorzystanie siarczynow w przemysle browarniczym [2]

Etap produkcyjny Wykorzystanie i rola siarczynéw

Kietkowanie i suszenie stodu | ograniczenie strat, wzrost ekstraktywnosci
stodu, kontrola wytwarzania nitrozoaminy, obni-
zenie barwy, wzrost ilosci rozpuszczalnego
azotu

dziatanie rozjasniajace, konserwant

Suszenie chmielu

Przechowywanie syropow dziatanie konserwujace
Przechowywanie materiatow | dziatanie konserwujgce

klarujgcych

Tank fermentacyjny ograniczenie wzrostu mikroorganizméw

Enzymy proteolityczne dziatanie konserwujace

Dodatek do piwa antyutleniacz, dziatanie konserwujgce

Siarczyny w ksztattowaniu stabilnosci
sensorycznej piwa

Stabilnos¢ sensoryczna piwa jest istotnym parametrem, poniewaz
piwo przez caty okres przechowywania powinno spetniac oczekiwa-
nia konsumentéw oraz utrzymywac swoje pierwotne cechy. Podczas
przechowywania piwa $wieze nuty smakowe, takie jak goryczka czy
charakter estrowy, ulegajg ostabieniu, podczas gdy intensywnosc
bodzcow zwigzanych ze starzeniem piwa wzrasta. Zmiany te zacho-
dzg w wyniku utleniania, ktére jest inicjowane przez obecnos¢ swia-
tta, tlenu oraz temperatury. Istotng role w stabilnosci smaku odgry-
wajg rowniez reakcje Maillarda, ktére prowadzg do powstawania
niepozadanych zwigzkow smakowo-zapachowych, takich jak alde-
hydy Streckera czy furfural.

W browarnictwie stosuje sie rézne przeciwutleniacze (zgodnie
z przepisami prawa obowigzujgcymi w danym kraju), z ktérych naj-
wazniejsze sg dwutlenek siarki i kwas askorbinowy. Substancje te
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zmiatanie wolnych rodnikéw
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Sterowanie procesem ukierunkowane
na poprawe stabilnosci sensorycznej piwa
dzieki zwigzkom zawierajgcym siarke

Z uwagi na fakt, ze zwigzki zawierajgce siarke wyka-
Zujg dziatanie antyoksydacyjne, w wielu o$rodkach nauko-
wych prowadzone sg badania ukierunkowane na optyma-

SO,

opoOznienie starzenia piwa

lizacje proceséw technologicznych, w celu uzyskania
odpowiedniego stezenia siarczyndw i/lub tioli, i w konse-
kwencji poprawienia stabilnosci sensorycznej piwa. Ponizej
przedstawione zostanie kilka kluczowych doniesien z ostat-

wigzanie zwigzkow
karbonylowych

Rys. Modelowe przedstawienie sposobu dziatania siarczynéw na stabilnos¢ sensoryczng piwa

mogg jedynie chroni¢ piwo przed utlenianiem, ale nie sg w stanie
naprawic zadnych zmian, ktére pogarszajg jakos¢ piwa, a ktére wy-
stapity wczesnigj.

Opis mechanizmu wigzania zwigzkéw karbonylowych

Jesli chodzi o role siarczynéw w ksztattowaniu stabilnosci sen-
sorycznej piwa, zaproponowano dualistyczny sposéb dziatania (rys.).

Po pierwsze, siarczyny hamujg utlenianie piwa podczas prze-
chowywania, dziatajgc jako przeciwutleniacz: wychwytujg rodniki
i zapobiegajg reakcjom tancuchowym wolnych rodnikéw. Badania
naukowe wykazaly, ze dodanie do piwa jondw zelaza i H,O, powo-
duje zwigkszenie tempa utleniania, mierzone szybkoscig zuzycia
tlenu i tworzenia rodnikéw, w poréwnaniu z probami, w ktérych do-
dano jedynie zelazo lub tylko H,O,. Jest to kluczowy mechanizm
utleniania wg reakgcji Fentona, prowadzacy do utleniania etanolu
i tworzenia rodnikéw 1-hydroksyetylowych. W badaniach tych po-
twierdzono, ze pierwotny mechanizm antyoksydacyjny siarczynéw
polega na konkurowaniu o czgsteczki nadtlenku wodoru, w wyniku
czego zachodzi reakcja siarczyn-H,0,. Tiole (inna klasa zwigzkow
zawierajgcych siarke) rowniez majg wiasciwosci antyoksydacyjne,
ale odgrywajg drugorzedng role jako przeciwutleniacze w piwie,
usuwajgc powstate rodniki 1-hydroksyetylowe.

Po drugie, siarczyny mogg reagowac ze zwigzkami karbonylo-
wymi, tworzgc addukty poprzez odwracalne tgczenie sie z aldehy-
dami i ketonami (w tym cukrami redukujgcymi, aldehydem octowym,
chinonami i ketokwasami), czy resztami cysteiny w biatkach.
Utworzone addukty sg nielotne i dlatego majg znacznie wyzsze pro-
gi wyczuwalnosci niz wolne karbonyle, w ten sposéb maskowane
sg oznaki starzenia piwa.

Dzigki dziataniu antyutleniajgcemu dwutlenek siarki jest stopnio-
wo tracony z piwa podczas przechowywania, a szybkosc tej reakcji
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury przechowywania i zalezy od
poczatkowego stezenia SO,. Przechowywanie piwa w temperaturze
0°C znacznie zmniejsza szybko$¢ utraty SO,, ale nie hamuije jej cat-
kowicie, co wykazali juz w 1995 r. llett i Simpson [2]. Obnizenie
temperatury jest zatem gtéwnym $rodkiem, ktory mozna zastosowac,
aby zminimalizowac¢ utrate SO, i skutecznie zachowa¢ jako$¢ sen-
soryczng produktu koncowego.

Przemyst Fermentacyjny i Owocowo-Warzywny © 1/2025 j

nich lat w tej dziedzinie, by wskaza¢ obszary, w ktorych
mozna kontrolowa¢ ilo§¢ omawianych zwigzkéw siarki.

Enzymy proteolityczne - wzrost ilosci biatka
rozpuszczalnego

Jednym z pierwszych procesow technologicznych jest
zacieranie, podczas ktorego zwigzki wielkoczgsteczkowe
(gtéwnie skrobia i biatka) sg hydrolizowane do zwigzkow
rozpuszczalnych w wodzie. W badaniach Lund i in. (2015)
[4] sprawdzono mozliwosci poprawy stabilnosci smakowej
piwa w wyniku dziatania dodanej podczas zacierania pro-
teazy, ktora uwalnia z biafek tiole bedace przeciwutleniaczami.
Obrébka proteazg spowodowata zwigkszenie stgzenia tioli pocho-
dzacych z biatek w $wiezym piwie wyprodukowanym w skali pilota-
zowej, w poréwnaniu z piwem kontrolnym, ktére nie byto poddane
obrdbce proteaza. Stabilnos¢ oksydacyjna piwa poddanego obrob-
ce proteazg tez poprawita sig. Jednak rozktad biatka spowodowany
zastosowaniem preparatu enzymatycznego doprowadzit rowniez do
wzrostu ilosci siarczyndw, co uniemozliwito jednoznaczne stwierdze-
nie, czy poprawa stabilnosci oksydacyjnej byta wytgcznie efektem
zwigkszonego stgzenia tioli pochodzacych z biafek. Rozwdj aroma-
tu mokrego kartonu i tworzenie lotnych aldehydow zostato zahamo-
wane, gdy piwo poddane dziataniu proteazy byto przechowywane
w temperaturze 35°C, jednak wynikiem dziatania proteazy byt takze
wzrost stezenia wolnych aminokwaséw w piwie. Skutkowato to bar-
dziej owocowym lub winnym charakterem przechowywanego piwa,
na skutek intensywniejszego tworzenia si¢ produktow reakciji
Maillarda. Stwierdzono tez, ze tiole ulegajg nieodwracalnemu utle-
nianiu podczas przechowywania. Aby ograniczy¢ odczuwalng zmia-
neg aromatu piwa spowodowang zuzywaniem tioli jako antyoksydan-
téw nalezy zadbac o wigksze stezenie tioli w Swiezym piwie.

Nizsza temperatura zacierania sfodu — wzrost ilosci biatka
rozpuszczalnego

W badaniach Kishimoto i in. (2024) [5] uwarzono piwa z zacierow
otrzymanych przy réznych poczatkowych temperaturach zacierania
(85°C, 50°C i 65°C). Nastepnie badano profile smakowe oraz stabil-
no$c¢ sensoryczng piw. Piwa wytworzone ze stodéw zatartych w tem-
peraturze 35°C i 50°C charakteryzowaly sig petniejszym smakiem
i aromatem estrowym. Zastosowanie tych wartosci temperatury po-
zwolito tez otrzymac wieksze wydajnosci ekstraktu. Zacieranie w tem-
peraturze 65°C spowodowato, ze uzyskane piwo charakteryzowato
sie mniejsza petnig smakowg oraz aromatami stodowymi i tostowy-
mi. Mimo zwiekszonej dostepnosci aminokwasow nie odnotowano
istotnego wptywu nizszych temperatur zacierania na drozdze.
Odmienne temperatury zacierania wptynety natomiast na sposéb
starzenia sie uzyskanych piw. Po miesigcu przechowywania w tem-
peraturze 30°C, aromaty mokrego kartonu przewazaty w piwach
wytworzonych przy poczatkowej temperaturze zacierania 35°C i 50°C,
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podczas gdy zapachy miodowe i sherry dominowaty w piwach za-
cieranych od temperatury poczatkowej 65°C. Publikowane badania
byty przeprowadzone bardzo wnikliwie, zbadano stezenia 14 sktad-
nikéw bedacych wskaznikami starzenia sie piwa typu pils, w tym
aldehydow Streckera. Zawartos¢ kazdego wskaznika starzenia piwa
Znaczgco wzrosta po miesigcu przechowywania w temperaturze 30°C,
przyczyniajac sie do intensyfikacji aromatow miodu i sherry, gdy
zacieranie prowadzono od 65°C, natomiast (E)-2-nonenal (mokry
karton) znaczaco wzrést powyzej progu wyczuwalnosci w przypad-
ku zacierania od temperatur 35°C i 50°C, a smak papierowy domi-
nowat w tym przypadku nad aromatem miodu i sherry. Mozna wnio-
skowac, ze gdy temperatura zacierania jest obnizana w celu uzyska-
nia piwa o pefnych i estrowych cechach, starzenie piwa przebiega
w sposob odmienny od piwa zacieranego w wyzszych temperaturach.

Reasumujac opisane powyzej wyniki badarn naukowych mozna
wnioskowaé, ze zwigkszenie poziomu wolnego azotu aminowego
moze przynies¢ korzysci polegajace na wigkszej ilosci uwolnionych
antyoksydantdw (siarczyny i/lub tiole). Jednak lepiej gdyby ta zwigk-
szona rozpuszczalnosé zwigzkow biatkowych byta osiagnigta przez
zastosowanie sfodow o wyzszej liczbie Kolbacha niz przez zwigksze-
nie dziatania enzymow proteolitycznych czy obnizenie temperatury
poczatkowej zacierania, co pozwoli unikng¢ intensywnego aromatu
mokrego kartonu w piwie podczas przechowywania.

Dodatek siarczynow

Dostepne sg réwniez wyniki badan naukowych analizujgcych
wptyw dodatkéw siarczynéw do piwa w celu ograniczenia procesow
starzenia. Bushnell i in. (2003) [6], angazujac do badanh przeszkolo-
ny panel sensoryczny okreslili cechy starzenia w piwach typu ale
i lager. Zbadali, jakie zalety daje dodawanie SO, w ilosciach, ktore
bytyby dozwolone bez koniecznosci wskazywania tego dodatku na
etykiecie piwa. Dodatek siarczyndw stosowano przed forsowaniem
termicznym piwa fub po tym procesie. Wyniki analizy sensorycznej
odniesiono do wynikéw analizy stezenia zwigzkéw karbonylowych
w piwach. Obnizenie stezenia karbonyli starzenia byto podobne,
niezaleznie od tego, czy siarczyny dodano przed forsowaniem ter-
micznym piwa, czy po tym procesie. Natomiast panel sensoryczny
stwierdzit korzy$ci dodatku siarczyndw jedynie wéwczas, kiedy ich
dodatek zastosowano przed procesem starzenia piwa. Whioskuje
sig zatem, ze dziafanie ochronne SO, jest raczej zwigzane z dziata-
niem antyutleniajgcym (sposrdéd dwdch proponowanych modeli
dziatania siarczynow, rys.) niz z procesami wigzania zwigzkow kar-
bonylowych poprzez tworzenie adduktow. Jednoczesnie panel de-
gustacyjny wykazat rowniez, ze czesciowe usunigcie polifenoli przez
zastosowanie PVPP (poliwinylopolipirolidonu) nie miato istotnego
wpltywu na stabilno$¢ sensoryczng badanych piw, co wskazuje na
to, ze dziatanie przeciwutleniajgce siarczyndéw moze by¢ bardziej
istotne niz polifenali.

Rozwdj szczepow wytwarzajgcych wiekszg iloS¢ zwigzkow
siarki

Zwigzki siarki, takie jak wspomniany juz siarczyn (SO,), ale tez
siarkowodér (H,S) czy glutation (GSH), odgrywajg role w ksztatto-
waniu stabilnosci smaku piwa. SO, i GSH majg dziatanie przeciwsta-
rzeniowe, ktdre pomaga poprawic stabilno$¢ smaku piwa, podczas
gdy H,S jest niepozadany ze wzglgdu na swoj nieprzyjemny aromat.
W artykule Chen i in. (2012) [7] przedstawiono metodg uzyskania
nowego szczepu Saccharomyces cerevisiae, ktory wytwarza wyz-

sze poziomy SO, i GSH, ale nizszy poziom H,S, w celu poprawy
stabilnosci smaku piwa (bez angazowania metod modyfikacji gene-
tycznych). Po dwoch mutagenezach za pomocg $wiatta UV potgczo-
nych ze specyficznymi metodami przesiewowymi na ptytkach uzy-
skano zmutowany szczep o nazwie MV16. W poréwnaniu z oryginal-
nym szczepem, produkcja SO, i GSH przez MV16 w fermentujgcym
napoju wzrosta odpowiednio 0 31% i 30,2%, podczas gdy zawartosé
H,S spadta 0 74,9%. W konsekwencji poprawita si¢ odpornos¢ piwa
na starzenie, przez znaczny wzrost aktywnosci antyoksydacyjnej
uzyskanego piwa. Tego typu strategie moga byc¢ obiecujgcym spo-
sobem do uzyskiwania szczepdw S. cerevisiae o ulepszonych wia-
Sciwosciach, dajacych piwo bardziej odporne na procesy starzenia.

Podsumowanie

Zagadnienia dotyczace metabolizmu siarki, wptywu zwigzkow
siarki na walory sensoryczne piwa, ich dziatania antyutleniajgcego
to temat bardzo obszerny. Dodatkowo istnieje wiele obszaréw tech-
nologii browarniczej, ktérymi mozna kontrolowac lub zmienia¢ ste-
zenia poszczegodlnych zwigzkdw, czy dynamike zmian starzenia piwa
w trakcie przechowywania. Poczgwszy od doboru stodu o odpowied-
nich parametrach, korekcie sktadu jonowego wody, przez prowadze-
nie proceséw na warzelni, dobor szczepu drozdzy czy warunkow
fermentacji, a skonczywszy na stosowaniu odpowiednich dodatkéw
stabilizujgcych piwa - istnieje wiele mozliwosci poprawy, czy (w nie-
ktorych przypadkach) pogorszenia stabilnosci sensorycznej piwa.
Z uwagi na ograniczenia w tym kroétkim artykule poruszono jedynie
pewne najwazniejsze kwestie i wskazano obszary, ktore czasami
w sposOb nieoczywisty sg zwigzane z procesami starzenia (czy ogra-
niczania starzenia piwa).
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