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MARIA BALCEREK, JOZEF S. SZOPA

ZAWARTOSC KARBAMINIANU ETYLU
W DESTYLATACH OWOCOWYCH

Streszczenie

Celem badan bylto okreslenie wptywu rodzaju owocéw oraz warunkéw fermentacji (pH, temperatury)
zacieréw owocowych na zawarto$¢ karbaminianu etylu w uzyskanych destylatach.

Przeprowadzono réwniez badania modelowe dotyczace wptywu warunkéw przechowywania
spirytus6w oraz stgzenia etanolu i cyjanowodoru na zmiany zawarto$ci karbaminianu etylu.

Najwigksze stgzenia cyjanowodoru (4,42 mg/l spirytusu 40% obj.) oraz karbaminianu etylu (2,41 mg/l
spirytusu 40% obj.) oznaczono w surowym spirytusie wisniowym, za$ najnizsze w destylacie jabtkowym
(1,07 mg HCN i 0,20 mg EC/ 1 spirytusu 40% obj.). Podwyzszenie temperatury fermentacji zacieréw
$liwkowych od 18 do 36°C wptyneto na 2-krotny wzrost zawarto$ci cyjanowodoru od 2,65 do 5,77 mg/l
spirytusu 40% obj. i 3-krotny wzrost st¢zenia karbaminianu etylu od 0,42 do 1,37 mg/I spirytusu 40% obj.
Regulacja pH miazgi owocowej od wartosci 3,5 do 5,0 nie wptyngta w istotny sposéb na zawarto$¢
karbaminianu w destylatach; jego stgzenie wynosito od 0,54 do 0,65 mg/l spirytusu 40% obj. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze §wiatto, temperatura, podwyzszone st¢zenie etanolu i cyjanowodoru
moga sprzyjac¢ syntezie karbaminianu etylu.

Stowa kluczowe: cyjanowodor, karbaminian etylu (uretan), destylaty owocowe, fermentacja

Wstep

Obecno$¢ karbaminianu etylu (EC), zwanego uretanem, Ww napojach
alkoholowych, bezalkoholowych i innych produktach spozywczych, wytwarzanych z
udzialem drobnoustrojéw (chleb, sery, jogurty, kiszona kapusta) stwierdzono juz w
latach 70. XX w. [8].

Przeprowadzone badania dowiodly kancerogennego dziatania karbaminianu etylu
na zwierzgta doswiadczalne. Zostat on sklasyfikowany przez International Agency for
Research on Cancer, jako czynnik prawdopodobnie rakotwoérezy dla cztowieka [13, 15].

Prekursorem karbaminianu etylu moze by¢ karbamylofosforan wytwarzany przez
niektore szczepy drozdzy i plesni z jonéw amonowych, dwutlenku wegla, przy udziale
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ATP. W cyklu mocznikowym karbamylofosforan reaguje z L-ornityna, tworzac
L-cytruling [3]. W warunkach fermentacji alkoholowej dochodzi do zaburzenia tej
reakcji, powstaje wowczas karbaminian etylu [9]. Szczeg6lnie szybkiej przemianie do
karbaminianu etylu ulega mocznik, ktéry moze powstawa¢ podczas fermentacji z
dwutlenku wegla i innych zwiazkéw azotowych. Pozostatosci mocznika po fermentacji
mozna usuwac preparatem kwasnej ureazy, pochodzacej z Lactobacillus fermentum [5].

Christoph i wsp. [3] uwazaja, ze podczas fermentacji zacierow z owocow
pestkowych, karbaminian etylu moze powstawaé gtéwnie w wyniku reakcji migdzy
alkoholem etylowym a uwalnianym kwasem cyjanowodorowym lub jego solami.

Zasadniczy wplyw na wzrost zawartosci EC w napojach alkoholowych maja
warunki ich przechowywania. Szczegbdlnie mocno przyspiesza powstawanie
karbaminianu etylu $wiatlo stoneczne. Szybko$¢ jego syntezy zwigksza si¢ wraz
z podwyzszeniem temperatury magazynowania. Przechowywanie prob destylatéw
owocowych w ciemnosci zabezpiecza produkt przed wzrostem stezenia EC.

Na tworzenie karbaminianu etylu wpltywa réwniez koncentracja etanolu
w produktach. Doswiadczenia wykazaty, ze wysokie stgzenie etanolu sprzyja reakcjom
powstawania tego zwiazku. Zauwazono, ze najwigcej tworzy si¢ go w koncowej fazie
fermentacji, kiedy stezenie alkoholu etylowego jest najwyzsze [6].

Celem badan byla ocena wptywu rodzaju owocéw oraz warunkéw fermentacji
(pH, temperatury) zacieréw owocowych na zawarto$§¢ karbaminianu etylu
w uzyskanych destylatach. Przeprowadzono réwniez badania modelowe odno$nie
wplywu warunkow przechowywania spirytusow oraz stgzenia etanolu i cyjanowodoru
na zmiany st¢zenia EC.

Material i metody badan

Materialem doswiadczalnym byly Sliwki (Wegierka zwykla), wisnie, jabtka oraz
aronia. Oceng przydatnosci technologicznej owocéw przeprowadzono zgodnie z
zalecanymi wymaganiami normatywnymi, powszechnie stosowanymi w przemysle
owocowo-warzywnym [11].

Do fermentacji zacieréw stosowano suszone drozdze winiarskie Saccharomyces
bayanus, w ilosci 0,3 g s.s./kg miazgi owocowej. Jako pozywke dodawano fosforan
diamonu (0,2 g/kg). W celu przygotowania zacierow do fermentacji, rozmrozone
i pozbawione pestek owoce ($liwki, wisnie) poddawano rozdrobnieniu. Do miazgi
owocowej dodawano 10% (m/m) pestek rozdrobnionych, pochodzacych z danej porcji
owocow. Zaciery byty réznicowane: rodzajem owocow, pH miazgi (3,5; 4,0; 5,0),
temp. fermentacji (18-20°C, 26°C, 35°C). Fermentacje zacieréw owocowych
prowadzono w kolbach plaskodennych, zaopatrzonych w rurki fermentacyjne, do
momentu az masa kolb mierzona w odstgpie kilku godzin nie ulegata zmianie, co
$wiadczyto o zakonczeniu wydzielania dwutlenku wegla.



ZAWARTOSC KARBAMINIANU ETYLU W DESTYLATACH OWOCOWYCH 93

Oceng wskaznikéw fermentacji prowadzono wedlug metod przyjetych w
gorzelnictwie.

W wyniku destylacji zacieréw odfermentowanych otrzymano destylaty o mocy
23-29% obj., ktére nastgpnie poddawano wzmocnieniu do mocy ok. 43% obj. w
zestawie destylacyjnym z birektyfikatorem.

Sktad chemiczny destylatow, z uwzglednieniem zawartosci cyjanowodoru,
oznaczano wedtug metod obowiazujacych w przemysle spirytusowym [10, 12].

Zawarto$¢ karbaminianu etylu w spirytusach owocowych oznaczano metoda
chromatografii gazowej w potaczeniu ze spektrometria masowa [4]. Prébg badanego
spirytusu pobierano w takiej ilo$ci, aby po uzupetnieniu do objetosci 50 ml stgzenie
etanolu nie przekraczalo 10% obj. Nastgpnie poddawano ja 2-krotnej ekstrakcji
zudzialem 75 ml chlorku metylenu. Uzyskany ekstrakt poddawano filtracji przez
saczek z bibuly Watman 1 i osuszano, przepuszczajac przez kolumienke szklana
wypelniona 40 g bezwodnego Na,SO; (wysokos¢ wypelnienia 0,2 m; S$rednica
0,015 m). Nastgpnie dodawano do niego 5 ml octanu etylu i zat¢zano w wyparce
w temp. 28°C do objetosci ok. 2 ml. Pozostalo§¢ po odparowaniu przenoszono
iloSciowo do proboéwki i poplukujac 3-krotnie kolbe¢ wyparki 1 ml octanu etylu,
uzupetniano do objgtosci 5 ml. Ekstrakt karbaminianu etylu w octanie etylu dozowano
w ilosci 2 ul do kolumny chromatografu. Uzywano chromatografu gazowego firmy
Agilent, typ 6890N, z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID i dozownikiem
SSL. Do rozdziatu sktadnikéw zastosowano kolumng kapilarna wypetniona faza
stacjonarng DB-WAX 123-7032 o dtugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 0,32 mm
1 grubos$ci filmu 0,50 pm. Warunki analizy GC: programowanie temperatury — 50°C
(25 min) > 5°C / min > 250°C (10 min), temp. dozownika 260°C, temp. detektora
250°C, przeptyw gazu nos$nego — helu — 1ml/min, splitless.

Potwierdzenia tozsamo$ci karbaminianu etylu dokonywano na podstawie
obecnos$ci jondw m/z 62, 74 1 89, stosujac chromatograf gazowy firmy Fisons, typ GC
8000, sprzgzony ze spektrometrem masowym MD 800. Stosowano kolumng kapilarna i
warunki analizy jw.; energia jonizacji 70 eV.

Stezenie karbaminianu etylu w badanych spirytusach okreslano na podstawie
krzywej kalibracji.

Analizg statystyczna (odchylenie standardowe, korelacjg, test t-Studenta na
poziomie istotnosci o = 0,05) przeprowadzono z wykorzystaniem programu
komputerowego Origin 6.0. Wszystkie eksperymenty wykonano w trzech
powtérzeniach.

Wiyniki i dyskusja

Grupa surowcow stosowanych w gorzelnictwie sa owoce pestkowe, takie jak:
wisnie, S§liwki oraz ziarnkowe: jabtka, aronia. Otrzymane znich destylaty
charakteryzuja si¢ bogatym smakiem i zapachem, pochodzacym z pierwotnych
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i wtérnych sktadnikéw aromatu owocéw oraz metabolitéw fermentacji [7]. Destylaty
owocowe moga jednak zawiera¢ réwniez zwiazki niekorzystne dla zdrowia, m.in.:

cyjanowodér oraz karbaminianu etylu.

Celem uzyskania destylatbw owocowych, stanowiacych material badawczy,
przeprowadzono préby fermentacji zacieréw: $liwkowych, wisniowych, aroniowych
i jabtkowych. Sktad chemiczny przerabianych owocow przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny owocéw.
Chemical composition of fruits.
L . Aronia
Parametr Jednostka Sliwki Wisnie Jabtka
Parameter Unit Plum Cher Black Apple
vy chokeberry PP
o -
Sucha substancja [2/100g] 16,50+ 0,20 | 1520+0,15 | 19,60+ 0,35 | 13,10£0,11
Dry matter
Ekstrakt [°Blg] 13,50+ 0,20 | 12,40+0,15 | 13,90£0,25 | 11,50+0,12
Extract
Kwasowos¢ [g kw. jabt./100 g]
+ + + +
Total acidity (2 apple acid/100 g] 1,12+ 0,05 1,88+ 0,05 0,80+ 0,03 0,33+0,02
C dukuj lukozy/ 100
ukry redukujace | - [g glukozy/ 100 8] | ¢ 33, 50 | 6504025 | 6402020 | 5.95£0,03
Reducing sugar [g glucose/100 g]
B [g inwertu / 100 g]
Cukry ogélem [g inverted 827+030 | 8412035 | 7,67£0,10 | 698+0,05
Total sugar
sugar/100 g]
Bialko ogolem [% s.m.] 4824004 | 585£005 | 3112002 | 1,20£0,01
Total protein [% d.s.]
Popict [%s.m.] 048£001 | 080£0.03 | 224006 | 1,3240,04
Ash [% d.s.] T T e T
pH - 3,50+ 0,05 3,22+ 0,03 3,67+ 0,06 3,74+0,06
Cyjanowodor [mg/100g] 6,12£0,05 | 855£0,09 | 449:0,06 | 2,50+0,03
Prussic acid
Zawarto$¢ suchej substancji oraz ekstraktu wynosita, odpowiednio od

13,10 g/100 g i 11,50°Blg w jabtkach do 19,60 g/100 g i 13,90°Blg w aronii.
Istotnym sktadnikiem owocéw, z punktu widzenia wydajnosci fermentacji, sa

cukry. Najwyzszym

stezeniem

cukrow

ogétem, na poziomie 8,27-8,41¢g

inwertu/100 g, przy zawartoSci cukrow redukujacych 6,33-6,50 g glukozy/100 g,
odznaczaty sig §liwki i wisnie.

Najubozszym surowcem, zaréwno pod wzgledem zawarto$ci cukrow (6,98 g
inwertu/100 g), jak i zwiazkéw azotowych, w przeliczeniu na biatko ogétem

(1,20% s.m.),

byly jabtka.

Odznaczaty

si¢ one réwniez stosunkowo niska

kwasowoscia, ktéra wynosita 0,33 g kwasu jabtkowego/100 g.
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Zawartos¢ cyjanowodoru w owocach ziarnkowych wynosita od 2,50 mg/100 g
jabtek do 4,49 mg/100 g aronii, natomiast w owocach pestkowych wynosita
odpowiednio: 6,12 mg/100 g sliwek i 8,55 mg/100 g wiéni.

Oceniano wptyw rodzaju owocéw oraz warunkéw ich fermentacji na zawarto$¢
cyjankéow 1 karbaminianu etylu w uzyskanych spirytusach. Najwyzsze stgzenie
cyjanowodoru stwierdzono w spirytusach: $liwkowym 1 wisniowym (4,28—
4,42 mg/l spirytusu 40% obj.), najnizsze za$ w jabtkowym (1,07 mg/l spirytusu
40% obj.) (tab. 2). Wyzsze stgzenia cyjankéw w przypadku spirytuséw z owocOw
pestkowych byty konsekwencja dodania do zacieréw rozdrobnionych pestek.
Potwierdzeniem tej obserwacji sa wyniki badan Voldficha i Kyzlinka [13], ktorzy
dokonujac oceny cyjanowodoru w przetworach owocowych, stwierdzili, ze
decydujacymi czynnikami wplywajacymi na jego st¢zenie byty: poziom glikozydéw
cyjanogennych w surowych owocach oraz warunki obrébki cieplnej. Zdaniem autoréw
owoce pestkowe nalezy poddawaé¢ drylowaniu lub rozdrobnieniu bez uszkodzenia
pestek.

Tabela 2
Zawarto$¢ cyjanowodoru i karbaminianu etylu w surowych spirytusach (destylatach) owocowych,

determinowana rodzajem owocow.
Content of prussic acid and ethyl carbamate in raw fruit spirits (distillates) determined by fruit type.

Spirytusy surowe

Parametr Jednostka Raw spirits '
Parameter Unit Sliwkowy | Wisniowy | Jabtkowy | ArOMO™Y
Plum Cherry Apple Black
chokeberry
Cyjanowodér

Prussic acid 4,28+0,04 | 4,42+0,04 | 1,07+£0,01 | 3,20+0,03
[mg/1 spirytusu 40% obj.]

Karbaminian etylu [me/l spirit 40% v/v]

0,58+0,04 | 2,41+0,16 | 0,20+0,01 | 0,54+0,04
Ethyl carbamate

Najnizsza zawarto$¢ karbaminianu etylu oznaczono w destylacie jabtkowym
(0,20 mg/l spirytusu 40% obj.); w aroniowym i §liwkowym byta zblizona i wynosita
0,54-0,58 mg/l spirytusu 40% obj. Destylat wisniowy odznaczal si¢ kilkakrotnie
wyzszym stgzeniem karbaminianu etylu (2,41 mg/l spirytusu 40% obj.). Przyczyna
mogto by¢ relatywnie wysokie stezenie cyjanowodoru w surowych owocach
(8,88 mg/100 g) (tab. 1), ktéry reagujac z powstajacym podczas fermentacji etanolem,
ulegl przemianie do karbaminianu.

Oceniano wplyw warunkéw fermentacji (temperatury, pH,) na zawarto$¢
cyjanowodoru i karbaminianu etylu, na przyktadzie spirytuséw sliwkowych. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tab. 3—4. Wraz z podwyzszeniem temperatury fermentacji od
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18 do 36°C odnotowano ponad 2-krotny wzrost zawartosci cyjanowodoru, od 2,65 do
5,77 mg/l spirytusu 40% obj. w destylatach s$liwkowych. Natomiast zawarto$¢
karbaminianu etylu wzrosta ponad 3-krotnie, od 0,42 do 1,37 mg/l spirytusu 40% obj.
(tab. 3). Uzyskane wyniki badan sa zgodne z doniesieniami innych autoréw, ktérzy
wykazali, ze podwyzszona temperatura katalizuje proces syntezy cyjanowodoru
i karbaminianu etylu [5].

Tabela 3

Zawarto$¢ cyjanowodoru i karbaminianu etylu w surowych spirytusach (destylatach) sliwkowych,
determinowana temperaturg fermentacji zacierow.

Content of prussic acid and ethyl carbamate in raw plum spirits (distillates) determined by fermentation
temperature of mashes.

Temperatura fermentacji

Parametr Jednostka Temperature of fermentation [°C]
Parameter Unit
18 28 36
Cyjanowodér
+ + +
Prussic acid [mg/1 spirytusu 40% obj.] 2,65+0,04 4,28+0,06 5.77:0,07

[mg/1 spirit 40% v/v]
Karbaminian etylu

42+ +0,04 1,37+0,12
Ethyl carbamate 0,420,03 0,580, 370,

Badajac wptyw pH zacieréw S$liwkowych na zawarto$¢ cyjanowodoru
i karbaminianu etylu w spirytusach surowych stwierdzono, ze destylat z brzeczki
odfermentowanej o pH 5,0 charakteryzowal sig, Srednio o 54%, wyzszym stgzeniem
cyjanowodoru (6,86 mg/l spirytusu 40% obj.) wobec uzyskanych z zacieréw o pH 3.5
14,0 (4,28 1 4,65 mg/l spirytusu 40% obj.) (tab. 4). Zakwaszenie zacieréw prowadzi do
obnizenia aktywno$ci enzyméw odpowiedzialnych za hydroliz¢ glikozydéw
cyjanogennych zawartych w pestkach [1], co w konsekwencji moze prowadzi¢ do
obnizenia st¢zenia wolnego cyjanowodoru w spirytusach surowych (r = 0,9800). Nie
stwierdzono statystycznie istotnej korelacji pomigdzy pH $rodowiska fermentujacego
a zawarto$cia karbaminianu etylu (r =-0,5291).

Tabela 4

Zawarto$¢ cyjanowodoru ikarbaminianu etylu w surowych spirytusach (destylatach) s$liwkowych,
determinowana warto$cia pH zacierow.



ZAWARTOSC KARBAMINIANU ETYLU W DESTYLATACH OWOCOWYCH 97

Content of prussic acid and ethyl carbamate in raw fruit spirits (distillates) determined by pH of mashes.

pH zacieréw
Parametr Jednostka pH of mashes
Parameter Unit
3.5 4,0 5,0
Cyjanowodor 4.28+0.06 4,65+0,06 6,86+0,08
Prussic acid [mg/1 spirytusu 40% obj.] T T T
[mg/1 spirit 40% v/v]
Karbaminian etylu 0,58+0,04 0,65+0,05 0,54+0,04
Ethyl carbamate

Czynniki wptywajqce na zmiany zawartosci karbaminianu etylu w destylatach
owocowych (badania modelowe)

Badano wplyw warunkéw przechowywania spirytuséw oraz st¢zenia etanolu
i cyjanowodoru na zawarto$§¢ karbaminianu etylu. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tab. 5-7.

Tabela 5

Zawarto$¢ cyjanowodoru i karbaminianu etylu determinowana warunkami przechowywania spirytusu.
Content of prussic acid and ethyl carbamate determined by spirit storage conditions.

. . Cyjanowodor Karbaminian etylu
Warunki przechowywania o
. Prussic acid Ethyl carbamate
Storage conditions
[mg/1 spirytusu 40% obj.] / [mg/1 spirit 40% v/v]
Temperatura Naswietlenie Tygodnie / Weeks Tygodnie / Weeks
Temperature | Light exposition 0 1 2 0 1 2
4°C ciemno$¢/dark 10,00 9,95 9,90 0,00 <0,01 <0,01
20 °C ciemno$¢/dark 10,00 9,78 9,75 0,00 <0,01 <0,01
20 °C $wiatto dzienne 10,00 9,53 8,73 0,00 0,04 0,13
daylight

Objasnienia:/ Explanatory notes:

Stezenie etanolu w roztworze 40% obj. / Ethanol concentration in solution — 40% v/v;

* Wzrost nastonecznienia w drugim tygodniu przechowywania / Increase of insolation in the second week
of storage.

Tabela 6

Zawarto$¢ karbaminianu etylu determinowana st¢zeniem cyjanowodoru.
Content of ethyl carbamate determined by prussic acid concentrations.
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Cyjanowodor / Prussic acid | Karbaminian etylu / Ethyl carbamate

[mg/1 spirytusu 40% obj.] / [mg/1 spirit 40% v/v]

Tygodnie przechowywania / Storage weeks

0 1 2 0 1 2

0 0,00 0,00 0,00 0,00 <0,01
10 9,53 8,73 0,00 0,04 0,13
20 18,90 16,68 0,00 0,19 1,11

Objasnienia:/ Explanatory notes:

Stgzenie etanolu w roztworze 40% obj. / Ethanol concentration in solution — 40 % v/v

Warunki przechowywania: $wiatlo dzienne, temp. 20°C, wzrost nastonecznienia w drugim tygodniu
przechowywania

Storage conditions: daylight, temp. 20°C, increase of insolation in the second week.

Tabela 7

Zawarto$¢ cyjanowodoru i karbaminianu etylu determinowana st¢zeniem etanolu.
Content of prussic acid and ethyl carbamate determined by ethanol concentration.

Stezenie alkoholu [% obj.] Cy]an?WOQOr Karbaminian etylu
. Prussic acid Ethyl carbamate
Ethanol concentration [% v/v]
[mg/l] [mg/1]
Tygodnie przechowywania / Storage weeks

0 1 2 0 1 2 0 1 2
20 19,85 19,30 10,00 9,71 9,03 0,00 <0,01 0,02
40 39,60 39,45 10,00 9,53 8,57 0,00 0,04 0,13
60 59,40 59,15 10,00 8,75 8,13 0,00 0,13 0,43

Objasnienia:/ Explanatory notes:
Warunki przechowywania: $wiatlo dzienne, temp. 20°C, wzrost nastonecznienia w drugim tygodniu
przechowywania / Storage conditions: daylight, temp. 20°C, increase of insolation in the second week.

Analizujac otrzymane wyniki, stwierdzono katalityczny wplyw $wiatta na synteze
karbaminianu etylu. W ciagu dwoch tygodni prowadzenia obserwacji stwierdzono
zmniejszenie zawarto$ci cyjanowodoru w badanym spirytusie z 10,00 do 8,73 mg/l
spirytusu 40% obj. oraz zwigkszenie stgzenia karbaminianu etylu do 0,13 mg/l
spirytusu 40% obj. W drugim tygodniu przechowywania préb nastapil wzrost
nastonecznienia — stgzenie EC w tym okresie wzrosto ponad dwukrotnie w stosunku do
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oznaczonego po pierwszym tygodniu. W przypadku préb przechowywanych bez
dostepu $wiatla, zaréwno w temp. 4°C, jak i w 20°C, jego stezenie byto mniejsze od
0,01 mg/l spirytusu 40% obj. (tab. 5). Otrzymane wyniki potwierdzaja wnioski
sformutowane przez Baumana i Zimmerli'ego [2] oraz Mildau i wsp. [6], Ze warunki
przechowywania ($wiatlo i temperatura) moga istotnie wpltywaé¢ na zawarto$c
karbaminianu etylu w destylatach owocowych. Szybkos¢ syntezy EC zwigksza si¢
wraz z podwyzszeniem temperatury magazynowania, a przechowywanie préb
destylatéw w ciemnosci zabezpiecza je przed wzrostem st¢zenia karbaminianu etylu.

Dokonano oceny wplywu stezenia cyjanowodoru na zawarto$¢ karbaminianu
etylu (tab. 6). Stwierdzono 9-krotny wzrost zawartosci EC, od 0,13 do 1,11 mg/l
spirytusu 40% obj., przechowywanego przez 2 tygodnie z dodatkiem 20 mg HCN/I
w poréwnaniu z zawierajacym 10 mg HCN/I. Na podstawie przeprowadzonych badan
mozna stwierdzi¢, ze wysokie stezenie cyjankéw oraz naswietlenie préb spirytusu byty
gtéwna przyczyna wzrostu zawartosci karbaminianu etylu.

Wykazano istotny wplyw koncentracji etanolu w roztworach spirytusowych na
tworzenie  karbaminianu etylu (r=0,9660). Po dwutygodniowym okresie
przechowywania (w analogicznych warunkach) préb spirytusu, o mocy 20, 40, 60%
obj., z dodatkiem 10 mg HCN/I kazda, najwigksze st¢zenie EC (0,43 mg/l) oznaczono
w prébie o zawartosci etanolu 60% obj. (tab. 7).

Whioski

1. Stwierdzono wptyw rodzaju fermentowanych owocow na zawarto$¢ cyjanowodoru
i karbaminianu etylu w uzyskanych destylatach; najwigksza zawarto$¢
cyjanowodoru (4,42 mg/l spirytusu 40% obj.) oraz karbaminianu etylu (2,41 mg/l
spirytusu 40% obj.) oznaczono w surowym spirytusie wiSniowym, za$§ ich
najmniejszym st¢zeniem odznaczat si¢ destylat jabtkowy (1,07 mg HCN i 0,20 mg
EC/1 spirytusu 40% obj.).

2. Podwyzszenie temperatury fermentacji zacieréw $liwkowych z 18 do 36°C
wplynglo na okoto 2-krotny wzrost stgzenia cyjanowodoru do wartosci 5,77 mg/1
spirytusu 40% obj. i ponad 3-krotne zwigkszenie zawartosci karbaminianu, do
1,37 mg/1 spirytusu 40% obj.

3. Regulacja pH zacieréw S§liwkowych od wartosci 3,5 do 5,0 spowodowata 60-
procentowy wzrost st¢zenia cyjanowodoru, do 6,86 g/l spirytusu 40% obj.
W warunkach prowadzonych doswiadczen nie zaobserwowano istotnego wptywu
pH zacieréw na zawarto$¢ karbaminianu etylu w destylatach; jego stgzenie
wynosito od 0,54 do 0,65 mg/1 spirytusu 40% ob.

4. Z przeprowadzonych badan modelowych wynika, ze $wiatlo, temperatura oraz
podwyzszone stgzenie etanolu i cyjanowodoru moga sprzyja¢ syntezie
karbaminianu etylu.
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ETHYL CARBAMATE CONTENT IN FRUIT DISTILLATES
Summary
The aim of this paper was to determine the effect of fruit types and fermentation conditions (pH,
temperature) of fruit mashes on the ethyl carbamate content in received distillates.

The influence of storage conditions of spirits and concentration of ethanol and prussic acid on the
content changes of ethyl carbamate was also tested.
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The highest levels of prussic acid (4,42 mg/l spirit 40% v/v) and ethyl carbamate (2,41 mg/l spirit
40% v/v) were found in raw cherry spirit, the lowest concentrations of this compounds were assayed in
the apple distillate (1,07 mg HCN and 0,20 mg EC/I spirit 40% v/v). The increase of fermentation
temperatures of plum mashes from 18 to 36°C, influenced on the levels of prussic acid and uretane in
received distillates. Prussic acid content at 18°C was 2,65 mg and at 36°C — 5,77 mg/l spirit 40% v/v (2-
fold increase). Ethyl carbamate content at 18°C was 0,42 mg and at 36°C 1,37 mg/1 spirit 40% v/v (3-fold
increase). The increase of the pH value from 3,5 to 5,0 of plum mashes, has no effect on ethyl carbamate
levels in raw spirits; its concentration was from 0,54 to 0,65 mg/1 spirit 40% v/v. From carried out tests it
can be observed that light, temperature, higher ethanol and prussic acid concentration may be conductive
to ethyl carbamate synthesis.

Key words: prussic acid, ethyl carbamate (urethane), fruit distillates, fermentation



