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Izvlecek

Hmelj je trajna dvodomna rastlina iz druzine konopljevk. Za proizvodnjo piva je
pomemben zaradi svoje grencice, arome in antimikrobnega ucinka, ki vpliva tudi
na obstojnost piva. Spojine eteri¢nega olja hmelja vplivajo na aromo piva v smislu
sadne, cvetlicne, citrusne, zelis¢ne in tipicno hmeljne note. V raziskavi smo
dolocali koli¢ino in sestavo posameznih frakcij etericnega olja v odvisnosti od ¢asa
destilacije. Za vzorec smo izbrali slovensko sorto hmelja Bobek, letnik 2011. Glede
na sestavo in aromo celotnega olja ter njegovih frakcij smo sorto Bobek ocenili kot
zelo kvalitetno. Za etericno olje Bobka smo ugotovili, da ima prijetno sladek,
zeliSéni vonj. Najprijetnejsi vonj med frakcijami je bil po 60 minutah destilacije -
ta je bil svez, zelis¢ni in sladkast.

Kljuéne besede: hmelj, Humulus lupulus L., sorte, Bobek, eteri¢na olja, arome,
vonjave, pivovarstvo, analizne metode

CHARACTERISATION OF THE ESSENTIAL OIL OF HOP
VARIETY BOBEK

Abstract

Hop is perennial dioecious plant classified in the family Cannabinaceae. Because
of the bitterness, hop aroma and antimicrobic effect influencing its time stability it
is important for brewing industry. Components of hop essential oil tend to provide
fruity, floral, citrus, herbal and spicy/woody odours. In our work the quantity and
composition of a particular essential oil fractions as a function of distillation time
were determined. Selected samples in the research were those of Slovenian hop
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variety Bobek, harvest 2011. Based on the compostition and aroma of whole oils
and its fractions, variety Bobek was estimated as high quality. For the essential oil
of Bobek we found out that it has a pleasant sweet, herbal odour. Most pleasant
smell of fractions was at 60 minutes of distillation - it was fresh, herbal and sweet.
Key words: hop, Humulus lupulus L., varieties, Bobek, essential oils, aromas,
odours, brewing industry, analytical methods

1 uvoD

Hmelj velja za eno izmed najpomembnej$ih sestavin pri proizvodnji piva. Pivu daje
grencico in aromo, prav tako pa z antimikrobnimi lastnostmi pozitivno vpliva na
obstoj piva. NajpomembnejSa pokazatelja kakovosti hmelja sta vsebnost grenkih
smol in koli¢ina eteri¢nega olja. Dodajanje hmelja v procesu varjenja je potrebno
prilagajati glede na Zelen okus in aromo konénega proizvoda. Okus piva je
posledica nehlapnih spojin, predvsem izo-alfa-kislin, ki dajejo pivu grencico,
medtem ko je sama aroma piva odvisna od hlapnih komponent eteri¢nega olja
hmelja (Briggs, 2004; Priest, 2006).

Dodajanje hmelja v sladico v razli¢nih ¢asovnih razdelkih omogoca, da pridobimo
kon¢ni produkt s kvalitetnejSo grencico in aromo. Za zZeleno grencico dodamo
hmelj med vretjem, zaradi lazje izomerizacije alfa-kislin. Za kon¢no aromo piva pa
dodajamo hmelj v zadnjih minutah kuhanja ali tik pred filtracijo (Briggs, 2004;
Priest, 2006).

Pri dovolj visoki temperaturi (100°C) in zadostnem ¢asu kuhanja sladice (1 do 1,5
ure) pride do izomerizacije alfa-kislin v izo-alfa-kisline. 1zomerizirane kisline so
lazje topne kot alfa-kisline ter dajejo boljso grencico pivu. Kasnejse dodajanje
hmelja v pivino prispeva k bolj§i aromi piva, saj pivina med samim kuhanjem
izgubi hlapne komponente hmelja. Hmelj lahko med samim postopkom dodajamo
na ve¢ nacinov: direktno v kotel, med kuhanjem sladice, proti koncu kuhanja z
dodatkom aromati¢nega kultivarja hmelja ali z dodatkom eteri¢nega olja tik pred
koncem kuhanjem pivine (Priest, 2006).

Ugotovili so, da etericno olje hmelja sestavlja ve¢ kot 400 komponent. Vsebuje
tako lahko-hlapne kot tudi tezko-hlapne komponente. Komponente, ki sestavljajo
eteri¢no olje, uvrS¢amo v tri skupine: ogljikovodike, spojine s kisikom in spojine z
zveplom. Eteri¢no olje hmelja se pridobiva z metodo destilacije z vodno paro. Z
analizo eteri¢nega olja hmelja so 26 komponent, glede na podoben tip arome,
razvrstili v pet skupin. Te skupine so: cvetli¢na, sadna, citrusna, zeliS¢na in skupina
s tipicno hmeljno aromo. Vsaka sorta hmelja naj bi vsebovala komponente teh
aromati¢nih skupin, vendar le nekatere komponente olja v posamezni sorti
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prevladujejo (Priest, 2006). Trend pridobivanja etericnega olja hmelja je iz celotne
koli¢ine etericnega olja izolirati posamezno esenco olja, ki bi imela prevladujo¢ tip
arome. Z dodatkom teh posameznih esenc olja k pivu ali k ekstraktu hmelja bi
nadomestili izgubljeno olje med kuhanjem pivine ter pridobili pivo z bogatejSo in
CistejSo aromo. Prav tako pa bi s tak$no analizo olja pridobili natan¢nejSe podatke o
pravilnem ¢asovnem hmeljenju v zadnjih minutah varjenja. Glede na to, da je
koli¢ina porabljenega hmelja v pivu zelo majhna, nima velike vloge pri kon¢ni ceni
piva, prav zato bi bil proces pridobivanja eteri¢nega olja iz hmelja smiseln.

Namen naSega dela je bila separacija etericnega olja sorte Bobek z metodo
destilacije z vodno paro na posamezne frakcije pri razli¢nih Casih destilacije ter
dolociti koli¢ino in sestavo posameznih frakcij. Ker ni podatkov o sestavi frakcij
eteri¢nega olja, pridobljenih z destilacijo z vodno paro po ¢asu, je bil cilj raziskave
tudi na podlagi pridobljenih rezultatov okarakterizirati posamezne frakcije z
ozirom na prevladujoci tip arome. Za pridobivanje hmeljnega eteri¢nega olja smo
uporabljali destilacijo z vodno paro, ki predstavlja najboljsi priblizek dejanskega
procesa hmeljenja pri proizvodnji piva.

2 MATERIAL IN METODE

2.1 Vzorci hmelja

Za izvedbo eksperimentalnega dela smo uporabili vzorce storzkov hmelja sorte
Bobek, ki so predstavljali povprecni vzorec za to sorto v letu 2011. Vzorci hmelja

.....

mlin¢ku, tako zmlete vzorce shranili v aluminijastih vreckah ter jih vakuumirali.
Tako pripravljen hmelj smo do uporabe shranili v hladilni komori pri 0-3°C in v
temi.

2.2 Dolocanje vlage hmelja

Za dolo¢evanje vlage v suhem in zmletem hmelju smo uporabili metodo po
Analytica EBC 7.2. (Analytica-EBC, 1998). Metoda temelji na doloGevanju izgube
mase vzorca med susenjem eno uro v susilniku pri temperaturi 103—-104°C.

2.3 Dolocanje koli¢ine eteri¢nega olja v hmelju

Za dolocevanje koliine eteri¢nega olja in posameznih frakcij smo uporabili
metodo Analytica EBC 7.10. (Analytica-EBC, 2002). Za vse vzorce hmelja smo
opravili destilacijo z vodno paro in modificirano frakcionirano destilacijo z vodno
paro pri razli¢nih ¢asih. Obe metodi sta potekali na enak nacin.
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Za izvedbo destilacije z vodno paro smo uporabili posusen zmlet hmelj, ki smo mu
predhodno izmerili vlago. V 2000 mL destilacijsko buc¢ko z okroglim dnom smo
natehtali priblizno 50 g zmletega hmelja in dodali 1000 mL demineralizirane vode.
Bucko smo postavili v aparaturo z elektricnim grelom in jo povezali z
destilacijskim nastavkom. Cas destilacije je bil 4 h.

2.4 Izvedba modificirane frakcionirane destilacije z vodno paro v
odvisnosti od ¢asa

Ta vrsta modificirane frakcionirane destilacije ne sodi med analiti¢ne metode kot
klasi¢na destilacija z vodno paro. Njeno izvedbo smo nacrtovali sami, z namenom
ugotoviti, kako se koli¢ina in sestava etericnega olja hmelja spreminjata s casom
destilacije. Modificirano destilacijo smo izvedli enako kot destilacijo z vodno paro,
le da smo vzorec destiliranega etericnega olja hmelja vzeli v razlicnih ¢asovnih
presledkih znotraj Stirih ur destilacije. Do dveh ur destilacije smo vzorec vzeli
vsakih 20 minut, po dveh urah pa vsakih 30 minut, tako smo za en vzorec hmelja
dobili 10 frakcij etericnega olja hmelja. Vsaki posamezni frakciji etericnega olja
vzorca smo dolo€ili volumen ter vzorce shranili v hladilniku v epruvetah z
obrusom in plastiénim zamaskom. Kadar je bila koli¢ina olja tako majhna, da je bil
volumen frakcije premajhen za analizo, smo merilni del sprali s 2,5 mL n-heksana
ter kasneje za analizo uporabili tako dobljeni vzorec. Koli¢ino etericnega olja v
hmelju smo podali kot koli¢ino eteri¢nega olja na 100 g suhega vzorca. Vse vzorce
hmelja smo destilirali v paralelkah.

2.5 Dolocanje sestave eteri¢nega olja hmelja

Za analizo sestave eteri¢nega olja hmelja smo uporabili metodo po Analytici-EBC
7.12. (Analytica-EBC, 2006). Celotno eteri¢no olje in posamezne frakcije olja smo
analizirali s plinskim kromatografom HP 5890 A, Hewlett Packard, ZDA. Vzorce
smo do analize shranili v hladilniku, zato jih je bilo potrebno pred analizo
temperirati na sobno temperaturo. Red¢enje vzorcev smo izvedli tako, da smo v
epruveto z obrusom (~10 mL) s polnilno pipeto (0,1 mL) odpipetirali 0,1 mL
vzorca eteri¢nega olja in mu z merilno pipeto (5 mL) dodali 2,5 mL n-heksana
(Sigma-Aldrich). Epruveto smo pretresli, da se je eteri¢no olje raztopilo v topilu.
Zgornjo fazo, ki se je locila od vode, smo s siringo (10 um) injicirali priblizno od
1,2 do 1,4 ul raztopine eteriénega olja v injektor kromatografa. Temperaturni
program je bil slede¢; zaletna temperatura 60°C, 1 min, hitrost spreminjanja
temperature 2,5°C/min do 190°C, 1 min pri 190°C, dvig tempreature 70°C/min do
240°C in 1 min pri 240°C. Temperatura injektorja je bila 180°C, temperatura FID
(flame ionization detector) pa 280°C. Uporabljena kolona je bila HP-1, z
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dimenzijami 25 m x 0,2 mm, 0,11 pm. Nosilni plin je bil dusik, s pretokom 25
ml/min.

Identifikacijo posameznih komponent smo izvedli s primerjavo retenzijskih ¢asov
standardnih spojin z retenzijskimi ¢asi vrhov v kromatogramih.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Preglednica 1 prikazuje imena, oznake komponente eterinega olja hmelja in
retenzijske Case posameznih kromatografskih vrhov. Oznake spojin oziroma
zaporedne Stevilke pomenijo oznake kromatografskih vrhov, ki jih uporabljamo na
Institutu za hmeljarstvo in pivovarstvo Slovenije. S pomocjo retenzijskih ¢asov
smo lahko natanéno dolocili identiteto posameznih komponent eteri¢nega olja
hmelja. Klasifikacija spojin v posamezne skupine je povzeta po Whittock in sod.
(2011).

Koli¢ina skupnega eteri¢nega olja je znaSala 1,54 ml/100g suhega hmelja, medtem
ko je koli¢ina olja, pridobljena z modificirano frakcionirno destilacijo,
predstavljena v preglednici 2 po posameznih frakcijah.

Koli¢ina frakcij olja po Casu destilacije pada. Najvec¢ja koli¢ina olja se izlo¢i v
prvih dveh frakcijah po 20 in 40 min destilacije. V preglednici 3 so prikazane
povprecne koli¢ine komponent etericnega olja za posamezen tip arome.

Koncentracija sadnega tipa arome pri Bobku po casu pada (slika 1). Najvi§jo
vrednost komponent s sadnim tipom arome sta imeli frakciji po 20 in 60 minutah
sta imeli spojina undekanona in metil-deka-4-dienoata. 1zo-butil-izo-butirata in
nonanoata sta bila v zelo majhnih koli¢inah ali pa ju celo ni bilo zaznati
(preglednica 3).

Najvi§ja koncentracija cvetli¢nega tipa arome je bila po 20 minutah destiliranja
(14,07 uL/100 g). Najvisji prispevek h koncentraciji cvetlicne arome je dala spojina
linalol (12,83 pL/100 g) (preglednica 3). Koncentracije cvetlicnih komponent skozi
¢as padajo, le v 60 minuti pride do rahlega odstopanja (slika 2).

Citrusne arome in s tem limonena je bilo najve¢ v 20 minutni frakciji olja (2,99
uL/100 g) (preglednica 3). Koncentracija limonena je skozi ¢as padala (slika 3).

Najvisja koncentracija zeliS¢nega tipa arome je bila po 20 minutah destiliranja
(23,94 pl/100 g), prav tako pa je bila precej visoka po eni uri destiliranja (12,23
uL/100 g). Spojina beta-pinen je najveC prispevala k skupni koncentraciji
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gama-kadinen in humulen epoksid II (preglednica 3). Zelis¢na koncentracija je
med destilacijo padala, vendar z rahlim odstopanjem (slika 4).

Preglednica 1: Prikaz spojin, oznak njihovih kromatografskih vrhov ter
retenzijskih Casov po posameznih aromati¢nih skupinah

Table 1: Compounds, their chromatogram peak codes and retention times
according to particular aroma groups.

Ime spojine Retenzijski ¢as Oznaka vrha*
(min)
SADNE KOMPONENTE
izo-butil-izo-butirat 5,73 18
2-nonanon 12,19 47
nonanoat 19,25 72
undekanon 22,60 83
metil-deka-4-dienoat 23,67 86
CVETLICNE KOMPONENTE
farnezol 43,59 F
linalol 12,80 51
geraniol 20,72 77
CITRUSNE KOMPONENTE
limonen | 9,73 | 37
ZELISCNE KOMPONENTE
beta-pinen 7,73 28
beta-selinen 32,64 116
alfa-selinen 33,05 118
delta-kadinen 34,46 127
gama-kadinen 34,81 128
humulen epoksid | 37,90 142
humulen epoksid I1 40,65 155
HMELJNE KOMPONENTE
mircen 8,55 30
beta-kariofilen 29,44 104
alfa-humulen 31,20 108
farnezen 31,59 110

* Oznake vrhov pomenijo posamezen vrh v GC kromatogramu, kot ga oznacujemo na
IHPS.

Na slikah 1 do 5 so prikazane koncentracije komponent eteri¢nega olja v odvisnosti
od casa destilacije.
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Slika 1: Prikaz koli¢in sadnega tipa
komponent v odvisnosti od casa
destilacije.

Figure 1: Quantities of fruit type
components as a function of distillation
time.

Slika 2: Prikaz koncentracij cvetli¢nega
tipa komponent v odvisnosti od ¢asa
destilacije.

Figure 2: Quantities of flowery type
components as a function of distillation
time.
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Slika 3: Prikaz koncentracij citrusnega
tipa komponent v odvisnosti od casa
destilacije.

Figure 3: Quantities of citrus type
components as a function of distillation
time.
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Slika 4: Prikaz koncentracij zeli$¢nega tipa
komponent v odvisnosti od casa destilacije.
Figure 4: Quantities of herbal type
components as a function of distillation
time.

Slika 5: Prikaz koncentracij hmeljnega tipa
komponent v odvisnosti od ¢asa destilacije.
Figure 5: Quantities of hop type
components as a function of distillation
time.
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Preglednica 2: Koli¢ina eteriénega olja posameznih frakcij (50 g natehta vzorca
hmelja)
Table 2: Quantity of particular fractions of essential oil (50g hop sample weight).

Cas odvzema
frakcije (min)
Kolicina eter.
olja (mL/100 g)

40 60 8 100 120 150 180 210 240

088 0,24 017 0,17 0,11 0411 0,13 0,11 0,09 0,07

Od vseh tipov arom je prevladovala koli¢ina tipi¢no hmeljne arome. V prvih 20
minutah destilacije je imela frakcija najvisjo koncentracijo hmeljne arome (728,22
puL/100 g) (preglednica 3). Visoka koncentracija hmeljne arome v prvi frakciji pa je
posledica prisotnosti mircena. Koncentracija hmeljnih komponent skozi ¢as pada
(slika 5).

Za celotno etericno olje Bobka smo ugotovili, da ima prijetno sladek, cvetli¢ni in
zeli$¢ni vonj. Najprijetnejsi vonj med frakcijami je bil po 60 minutah destilacije; ta
je bil svez, zelis¢ni in sladkast.

Verjetno visoke koncentracije sadnih komponent v frakciji po 20 minutah vplivajo
na sladek vonj olja pri Bobku. Olje Bobka (5,12 uL/100 g) pri 20 minutah ima
relativno visoko koncentracijo undekanona. Spojina undekanon daje Cist, sladek in
mlecni vonj. Verjetno Bobek nima prevec¢ izrazito sladke arome olja zaradi visjih
koncentracij citrusne komponente limonen in cvetlicnih komponent, Se zlasti
linalola, ki daje kislo sladek in cvetli¢ni von;.

4 ZAKLJUCEK

Na podlagi izvedenih analiz in dobljenih rezultatov lahko povzamemo, da se
koncentracije komponent, ki sestavljajo skupino arom v smislu sadne, cvetli¢ne,
citrusne, zeliS¢ne in tipicno hmeljne note skozi ¢as destilacije z vodno paro zelo
spreminjajo. Z uporabo modificirane destilacije z vodno paro po casu lahko
pridobimo frakcije, pri katerih se spreminja sestava lahko- in tezko-hlapnih
komponent eteri¢nega olja in je ves postopek primerljiv s postopkom hmeljenja
sladice v pivovarskem procesu.

Sorto Bobek smo na osnovi analiz okarakterizirali kot sorto z izrazeno cvetli¢no in
zeliSéno aromo, ki pa vsebuje tudi visoko koncentracijo sadnih in hmeljnih
komponent.
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Preglednica 3: Povprec¢ne koli¢ine komponent eteri¢nega olja za posamezen tip

arome

Table 3: Average hop essential component quantities of particular aroma group.

SADNE KOMPONENTE (nL o0lja/100 g suhega hmelja)

tér;::) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
18 0,10 | 0,04 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00
47 216 | 059 | 0,11 | 029 | 0,13 | 0,00 | 001 | 0,12 | 0,05 | 0,09
72 0,10 | 0,02 | 0,03 | 0,01 | 0,00 | 001 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,02
83 512 | 253 | 2,77 | 2,02 | 1,78 | 1,19 | 0,90 | 1,30 | 0,85 | 1,37
86 446 | 2,76 | 530 | 1,93 | 1,55 | 1,30 | 0,64 | 1,07 | 0,69 | 0,85

Sox | 11,94 | 594 | 822 | 425 | 346 | 2,50 | 1,57 | 2,49 | 1,59 | 2,33

CVETLICNE KOMPONENTE (nL o0lja/100 g suhega hmelja)

éé[ﬂ'”) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
F 028 | 0,31 | 0,58 | 046 | 0,35 | 0,39 | 046 | 056 | 0,43 | 0,99
51 | 1283 | 348 | 411 | 1,63 | 1,25 | 0,77 | 0,53 | 0,54 | 0,60 | 0,40
77 096 | 0,31 | 0,30 | 024 | 021 | 000 | 0,11 | 0,13 | 0,04 | 0,12

D CK. 14,07 | 410 | 499 | 233 | 1,80 | 1,16 | 1,10 | 1,23 | 1,07 | 1,51

CITRUSNE KOMPONENTE (uL olja/100 g suhega hmelja)

éém'”) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
37 2,99 | 0,68 | 0,53 | 047 | 040 | 0,18 | 0,33 | 022 | 0,28 | 0,19

ZELISCNE KOMPONENTE (pL 0lja/100 g suhega hmelja)

éém'”) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
28 | 1344 | 284 | 1,92 | 157 | 091 | 0,57 | 0,26 | 0,60 | 0,57 | 0,44
116 | 055 | 0,28 | 0,30 | 0,26 | 0,24 | 0,45 | 0,08 | 0,15 | 0,17 | 0,19
118 | 165 | 1,02 | 1,42 | 1,12 | 0,75 | 062 | 057 | 0,75 | 0,43 | 0,82
127 | 284 | 122 | 1,38 | 1,42 | 1,54 | 1,37 | 091 | 1,30 | 1,04 | 1,86
128 | 019 | 0,10 | 0,05 | 0,06 | 0,17 | 0,04 | 0,08 | 0,10 | 0,08 | 0,14
142 | 469 | 405 | 651 | 383 | 503 | 276 | 1,75 | 3,12 | 1,62 | 0,65
155 | 058 | 041 | 0,65 | 057 | 0,86 | 0,74 | 046 | 0,74 | 0,51 | 1,09

So« | 2394 | 992 | 1223 | 8383 | 9,50 | 6,55 | 4,11 | 6,76 | 442 | 519

HMELJNE KOMPONENTE (uL olja/100 g suhega hmelja)

éém'”) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240
30 622,94 | 128,15 | 94,21 77,98 | 49,09 | 32,67 | 20,26 | 36,30 | 36,97 | 26,14
104 | 23,05 | 8,48 | 10,08 | 8,70 | 7,83 | 654 | 471 | 7,27 | 534 | 8,76
108 | 61,99 | 27,86 | 31,80 | 27,24 | 26,88 | 23,00 | 14,37 | 22,83 | 16,26 | 29,34
110 | 20,24 | 8,67 | 992 | 849 | 893 | 7,56 | 417 | 7,20 | 515 | 9,87

Shw | 728,22 | 173,16 | 146,10 | 12241 | 92,73 | 69,86 | 4351 | 73,60 | 63,72 | 7411

(%),0 | 89,11 | 83,96 | 82,48 | 83,46 | 82,73 | 80,90 | 76,70 | 76,96 | 81,07 | 74,38
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Kot najprijetnejse frakcije olja, pridobljene z modificirano destilacijo z vodno paro
pri razlicnih €asih, smo ocenili tiste, ki smo jih pridobili do ene ure destiliranja.
Med frakcijami smo izbrali frakcijo po 60 minutah destilacije kot optimalno. Olje
je imelo svezo, cvetlicno in zelis§¢no aromo, zato smo kot najoptimalnejsi ¢as za
hmeljenje z Bobkom ocenili ¢as 60 min pred koncem hmeljenja. Bobek bi dal tako
varjenemu pivu aromo, ki bi vkljucevala sladek, cvetlicni in zelis¢ni vonj s citrusno
noto.
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