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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je okarakterizirati i diferencirati crna vina razli¢itih kultivara,
Plavca malog, Terana, Merlota i Cabernet Sauvignona, na osnovi sastava fenolnih spojeva.
Uzorci vina prikupljeni su od proizvodaca iz Istre i Dalmacije te podvrgnuti analizi fenolnih
spojeva tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti te fizikalno-kemijskoj i
senzorskoj analizi. Dobiveni rezultati pokazali su kako postoje razlike izmedu istrazivanih
vina. Vino Plavca malog odlikovalo se visim koncentracijama taksifolina, procijanidina B1,
kvercetin-3-O-glukozida i kvercetin-3-O-glukuronida, ukupnih flavonoida i ukupnih fenola,
nizom koncentracijom ukupnih antocijana uz slabiji intenzitet obojenja, viSom alkoholnom
jakosti 1 ukupnim ekstraktom, nizom ukupnom kiselosti i visim pH. Vino kultivara Teran
imalo je viSe koncentracije trans i cis-piceida, nize koncentracije taksifolina i protokatehinske
kiseline, visoku ukupnu kiselost i visok intenzitet boje. Vino od Merlota isticalo se visSom
koncentracijom protokatehinske i nizim koncentracijama nekoliko hidroksicimetnih kiselina,
dok je vino od Cabernet Sauvignona imalo najviSu koncentraciju cis-kutarne kiseline i najnize
koncentracije piceida i vanilinske kiseline. Rezultati o fenolnom sastavu i vezanim svojstvima
dobiveni u ovom radu mogli bi biti upotrijebljeni za usmjeravanje postupaka u proizvodnji za
bolje isticanje pozitivnih tipi¢nih karakteristika vina istraZivanih kultivara i poboljSanje
njihove kvalitete. Takoder, ovaj je rad dodatno proSirio saznanja o autohtonim hrvatskim

kultivarima: Plavcu malom i Teranu.

Kljuéne rijeci: vino, kultivar, fenoli, karakterizacija, diferencijacija,
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1. UVOD

Fenoli su kompleksna skupina spojeva koja ima vrlo vaznu ulogu u kvaliteti i
karakteristikama grozda i vina. Dijele se na dvije osnovne podskupine: flavonoide (antocijane,
flavonole, flavanole i dr.) i neflavonoide (fenolni alkoholi i kiseline te stilibeni). Zajednicki
im je benzenski prsten kao osnovna strukturna jedinica. Glavni izvor fenolnih spojeva u
proizvodnji vina su bobice grozda, a ponekad mogu biti ekstrahirani i iz peteljke ili liS¢a, ili iz
nekih vanjskih izvora tijekom vinifikacije poput drvenih bacava, tzv. Cipsa i sl. Kultivar je
jedan od najvaznijih ¢imbenika koja utjece na fenolni sastav grozda i vina. Osim kultivara, na
sadrzaj 1 sastav fenola u vinu snazno utje¢u zemljopisni poloZaj, mikroklima, vinogradarska

praksa, fenolna zrelost grozda te postupci i parametri tijekom vinifikacije i dozrijevanja.

Ovaj rad bavi se proucavanjem razlika i slicnosti u fenolnom sastavu izmedu vina od
razli¢itih kultivara crnog grozda — Plavca malog, Terana, Merlota i Cabernet Sauvignona,
odnosno moguénos¢u identifikacije kultivara na temelju fenolnog sastava. lako je na temu
fenolnog sastava Merlota i Cabernet Sauvignona provedeno vise istrazivanja u globalnim
razmjerima, vrlo je malo objavljenih i dostupnih informacija o vinima od Plavca malog i
Terana. Takoder, vina od pojedinih kultivara crnog grozda proizvedena u Republici Hrvatskoj
opcenito su nedovoljno istrazivana te nisu detaljno razjasnjene znacajke tipicne za kultivar. U
hrvatskom vinarstvu i vinogradarstvu, Plavac mali i Teran vode¢i su autohtoni kultivari crnog
grozda, stoga je iznimno bitno dobiti Siru sliku o njihovom fenolnom sastavu 1 tipi¢nosti vina
tih kultivara. Saznanja o sastavu fenolnih spojeva u odredenom vinu od velike su vaznosti jer
mogu posluziti u kontroli proizvodnje i kvalitete, na osnovu njega se mogu predvidjeti
senzorske znacajke i potencijal dozrijevanja te saznati pojedinosti o tehnologiji proizvodnje 1
starosti vina. Fenolni spojevi mogu biti korisni kao pokazatelji podrijetla kultivara, §to moze
biti iskoriSteno u izradi zasti¢enih oznaka 1 u marketinSke svrhe. Nadalje, kod plasmana vina
kao proizvoda na trziste za pojedinog je proizvodaca vrlo bitna tipi¢nost vina koja proizlazi iz
kultivara koja iz godine u godinu mora biti Sto je vise moguce slicnija. Tipi¢nost koja
proizlazi iz kultivara ili sortna tipi¢nost oznacava mjeru u kojoj vino odrazava i pokazuje
karakteristike kultivara od kojeg je proizvedeno. Zbog niza vanjskih faktora koji su izvan

ljudskog utjecaja nemoguce je ponoviti dvije iste berbe te tako i proizvesti dva ista vina,



medutim sa §irim saznanjima o potencijalu razliitih kultivara grozda proizvoda¢ bi mogao

lakse odlucivati o postupcima tijekom vinifikacije kako bi dobio zeljeni rezultat.

Cilj ovog rada bila je karakterizacija 1 diferencijacija crnih vina razli¢itih kultivara na
osnovi sastava fenolnih spojeva. Navedeno je podrazumijevalo pronaéi zajednicke
karakteristike u fenolnom sastavu vina istog kultivara i razlike u fenolnom sastavu medu
vinima razli¢itih kultivara te na osnovi toga odrediti koji su fenolni spojevi karakteristicni 1
mogu posluziti kao markeri vina pojedinih kultivara. Navedeno je posluzilo za detaljnije
opisivanje i razumijevanje fenolnog profila vina autohtonih kultivara, §to bi u buducnosti
moglo biti upotrijebljeno kao pomo¢ pri upravljanju proizvodnjom takvih vina i isticanju

njihove tipi¢nosti i prepoznatljivosti.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Neflavonoidi

Neflavonoidi su fenolni spojevi relativno jednostavne grade, jednostavnije od
flavonoida, jer im je osnovna gradevna jedinica obi¢no samo jedan fenolni prsten. Prema
vaznosti 1 zastupljenosti, neflavonoidi iz grozda i vina dijele se na dvije osnovne podskupine,
fenolne kiseline i njihove derivate te stilibene. Nalaze se uglavnom u vakuolama kozice i
mesu bobice grozda. Neflavanoidi podrijetlom iz grozda su pocetno sintetizirani iz
fenilalanina (metabolickim putem Sikiminske kiseline), dok oni podrijetlom od kvasaca
potje¢u od octene kiseline, odnosno acetil koenzima A (Jackson, 2000.). Primjer osnovne

strukture neflavanoida prikazan je na Slici 1.

Slika 1: Primjer osnovne strukture neflavanoida - hidroksibenzojeve kiseline

R

1

HO COCH

Izvor: Margalit, 2005.

2.1.1. Fenolne kiseline i njihovi derivati

Fenolne kiseline nalaze se uglavnom u mesu bobice grozda te se zbog toga njihove
najvise koli¢ine otpustaju u vino tijekom runjanja-muljanja i presanja (lland et al., 2011.), dok
maceracija, odnosno uvjeti kontakta grozdanog soka i ¢vrstih dijelova grozda, ima manji

utjecaj. Njihove koncentracije kre¢u se u rasponu od 100 do 200 mg/L u crnim vinima i od 10



do 20 mg/L u bijelim vinima (Ribereau-Gayon et al., 2000). U vinu se nalaze u slobodnom ili
vezanom obliku (glikozidi, tartarati, itd.)

Fenolne kiseline dijele se na hidroksibenzojeve i hidroksicimetne kiseline. Glavni
predstavnici hidroksibenzojevih kiselina su p-hidroksibenzojeva Kiselina, protokatehinska
kiselina, vanilinska kiselina, galna kiselina, siringinska kiselina te salicilna kiselina i
gentizinska Kkiselina u tragovima. Njihova osnovna struktura prikazana je u Tablici 1. Galna
kiselina najvazniji je fenolni spoj iz ove podskupine jer je prekursor svih hidroliziraju¢ih
tanina, a nalazi se i u kondenziranim taninima (Garrido, Borges, 2013.). Etilni esteri tih

fenolnih kiselina takoder su identificirani u vinu (Kallithraka, Salachaa i Tzouroua, 2009.).

Tablica 1: Struktura i kemijska formula hidroksibenzojevih kiselina

Hidroksibenzojeva kiselina Ri1 R> Osnovna strukturna formula
p-Hidroksibenzojeva kiselina H H

Protokatehinska kiselina H OH B,

Vanilinska kiselina OH OH HO COOH
Galna kiselina H OCHjs R,

Siringinska kiselina OCH; OCH;

Izvor: Margalit, 2005.

Najvazniji predstavnici slobodnih hidroksicimetnih kiselina su p-kumarinska kiselina,
kafeinska i1 ferulinska kiselina, ¢ija je struktura prikazana u Tablici 2. Spomenute kiseline se
u grozdu nalaze uglavnom esterificirane s Secerima, alkoholima ili najées¢e organskim
kiselinama (vinskom) ¢ineci hidroksicinamoiltartarate. Prisutnost dvostruke veze dovodi do
postojanja dvaju izomernih oblika: cis i trans. U grozdu, hidroksicinamoiltartarati kaftarna i
fertarna kiselina uglavnom se nalaze u trans obliku, dok je za kutarnu kiselinu pronaden i
zanemariv udio cis oblika. Trans-kaftarna kiselina i trans-fertarna kiselina ve¢im dijelom se

nalaze u mesu bobice, pa se tijekom presanja grozda brzo oslobadaju u most. Nasuprot tome,



trans i cis izomeri kutarne kiseline su manje ekstraktabilni jer su u ve¢em udjelu lokalizirani u

kozi bobica grozda (Garrido i Borges, 2013.).

Tablica 2: Struktura i kemijska formula hidroksicimetnih kiselina

Hidroksicimetna kiselina R; R Rs Osnovna strukturna formula
p-Kumarinska kiselina OH H H .

3
Kafeinska kiselina OH OH H

R, CH=CH-COOH

Ferulinska kiselina OH OCH; H

RZ
Sinapinska kiselina OH OCH; OCHs;

Izvor: Margalit, 2005.

Fenolne kiseline su bezbojne u razrijedenoj alkoholnoj otopini, ali mogu postati Zute
uslijed oksidacije. One su nosioci (posebno kaftarna) oksidativnog posmedivanja mosta (kod
bijelih vina) i sudjeluju u razli¢itim reakcijama polimerizacije fenola. Fenolne kiseline
djelomi¢no su odgovorne za gor€inu i astringenciju grozda vina, iako u puno manjoj mjeri
nego tanini (Garrido i Borges, 2013.). Pojedine fenolne kiseline su prekursori hlapivih fenola.
To¢nije, iz p-kumarinske i ferulinske kiseline pod utjecajem bakterija ili kvasaca
Brettanomyces mogu nastati 4-etil-fenol i 4-etil-gvajakol, hlapljivi fenoli nositelji mirisa koji

podsjecaju na mirise stale, konja i znoja (lland et al., 2011.)



2.1.2. Stilbeni

Stilbeni su druga skupina neflavonoida, sastavljeni od dva benzenska prstena najcesce
vezanih preko etenilnog mosta. Najvazniji stilbeni su resveratrol i njegovi glukozidi trans-
piceid i cis-piceid. Resveratrol nastaje u trsu kao odgovor na gljivi¢ne bolesti (lland J. et al.,
2011.). U zdravom, grozdu razine stilbena su uobicajeno niske ili bivaju nedetektirane.
Trans-piceid se prirodno pojavljuje u grozdu i grozdanom soku (Romero-Pérez et al., 1999.;
Jackson, 2008.) te tijekom proizvodnje vina moze hidrolizirati pod utjecajem enzima

B-glukozidaze ¢ime se povecava koncentracija trans-resveratrola u vinu (Jeandet i sur., 1994).

Slika 2: Struktura trans-resveratrola

OH
HO
X

OH

Izvor: http://www.chm.bris.ac.uk/motm/resveratrol/resveratrolh.htm

Slika 3: Struktura cis-resveratrola
HO OH
‘ OH
N

Izvor: http://www.chm.bris.ac.uk/motm/resveratrol/resveratrolh.htm
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http://www.chm.bris.ac.uk/motm/resveratrol/resveratrolh.htm

2.2. Flavonoidi

Flavonoidi imaju dva fenolna prstena (A 1 B) medusobno povezana s lancem od tri
ugljikova atoma (Martinez, 2002.). Most od tri ugljikova atoma je kod veéine flavonoida

zatvoren u obliku heterociklickog prstena (prsten C).

Slika 4: Osnovna struktura flavonoida sa A, B i C prstenima

‘ ~
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Izvor: https://www.chimicamo.org/chimica-organica/flavonoidi.html

Flavonoidi potjecu od kombinacije derivata sintetiziranih iz fenilalanina
(metaboli¢kim putem Sikiminske kiseline) 1 1z octene kiseline (Jackson, 2000.). Oni ¢ine 85%
ili vise svih fenola u bobici grozda (Boulton et al., 1998.). Slabo su zastupljeni u mesu bobice,
jako zastupljeni u sjemenkama i opéenito dosta zastupljeni u kozici §to ovisi o sorti/kultivaru
(Boulton et al., 1998.). Vecina flavonoida prirodno postoji u biljkama kao O-glikozidi (imaju
Se¢ernu komponentu), a iznimka su u tome flavanoli (katehini i proantocijanidini) koji postoje
kao aglikoni (bez SeCerne komponente). Bioaktivnost spojeva ove skupine proizlazi iz
strukture aglikona, a ne od Secera s kojim su vezani. Osim kao glikozide, nalazimo ih i kao

acilne derivate, tj. polimerizirane s neflavonoidima.

U biljkama flavonoidi imaju razli¢ite uloge: u pigmentaciji (daju cvije¢u boju) radi
privlacenja kukaca kako bi se olaksalo oprasivanje, u obrani od predatora i patogena te kao
mehanicka potpora. Flavanoli tako sudjeluju i u obrambenom mehanizmu protiv patogena,

predatora i vanjskog stresa (Harborne and Williams, 2000.). Njihova glavna uloga je da


https://www.chimicamo.org/wp-content/uploads/2018/11/struttura.jpg
https://www.chimicamo.org/chimica-organica/flavonoidi.html

apsorbiraju spektar svjetlosti valnih duljima od 280 do 330 nm i tako budu UV zastita i filtar
koji stiti biljku od oStecenja tkiva (Flint et al., 1985.; Price et al., 1995.). Na osnovu fenolnog
sastava vrlo se dobro moze vidjeti kako vinova loza reagira na uvjete okoline, prvenstveno
dostupnost vode (vodni stres), temperaturu i svjetlost (Carbonneau et al., 2007.). Kod vinove
loze, boja grozda koju osiguravaju antocijani, privlaci ptice (vise nego kukce) koje bobice
koriste kao hranu, a sjemenke odbacuju na neku novu lokaciju gdje je mogu¢ novi rast vinove

loze. Biljka vinove loze na taj na¢in osigurava svoj opstanak i Sirenje vrste.

Ovisno o modifikacijama strukture ugljikovog mosta ili C prstena, flavonoidi se mogu
svrstati u razli¢ite skupine, pa tako postoji vise podjela koje se primjenjuju (do 13 podskupina
ovisno o autoru koji je obavio klasifikaciju). Kod grozda, mosta i vina najvaznije podskupine

su: antocijani, flavanoli (flavan-3-oli), flavonoli i flavanonoli.

2.2.1. Antocijani

Antocijani su fenolni spojevi ¢ija je najvaznija znacajka da su zasluzni za boju grozda
i vina. U grozdu su prisutni kao glikozidi (Slika 6.) koji se hidrolizom razgraduju na aglikone

antocijanidine (Slika 5.) i glukozu.

Slika 5: Struktura malvidina, aglikona

Izvor: https://en.wikipedia.org/wiki/Malvidin#/media/File:Malvidin.svqg



https://en.wikipedia.org/wiki/Malvidin#/media/File:Malvidin.svg

Slika 6: Struktura malvidin-2-glukozida
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Izvor: https://en.wikipedia.org/wiki/Oenin

Molekula Secera iz antocijana se moze dalje vezati s octenom, kumarinskom ili
kafeinskom kiselinom i tako ¢initi kompleksnije spojeve (Ribéreau-Gayon et al., 2000.).
Pojedinacni antocijani su nestabilni i relativno lako oksidiraju pa je polimerizacija (i

kopigmentacija) pozeljna jer povecava stabilnost antocijana i boje vina.

Zajednicko svojstvo antocijana je struktura bazirana na kationu flaviliumu, a
medusobno se razlikuju prema mjestu vezanja hidroksilne (-OH) i metoksi skupine (-OCHz)
na njihovoj osnovnoj strukturi (Kosir et al., 2004.). Za strukturu su karakteristicna dva
benzenska prstena (A i B) povezana nezasi¢enim kationskim oksigeniranim heterociklom (C
prsten). Prema naboju antocijani su kationskog karaktera jer imaju dvije dvostruke veze u C

prstenu i stoga nose pozitivan naboj (Mazza G., 1995.).

Prema podacima Sanchez-Ballesta iz 2008. godine u biljkama je do sada identificirano
vise od 600 razlicitih antocijana. Kod sorti iz roda Vitis vinifera najces¢i su monoglukozidi i
acilirani monoglukozidi antocijana s octenom, p-kumarinskom i kafeinskom kiselinom.
Poznato je pet najvaznijih molekula antocijanidina, odnosno antocijana koji su prisutni u
grozdu: cijanidin, peonidin, delfinidin, petunidin i najées¢i malvidin te njihovi derivati. Oni se
medusobno razlikuju prema mjestu vezanja hidroksilnih i metoksi skupina na B fenolnom
prstenu antocijana (Tablica 3), sto odreduje boju kojom doprinose ukupnoj boji kozice grozda

ili vina.


https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/08/Malvidin-3-glucoside.svg
https://en.wikipedia.org/wiki/Oenin

Tablica 3: Struktura antocijanidina u grozdu

Aglikon R'3 R'S Osnovna strukturna formula
Cijanidin OH H R,
OH
Delfinidin OH OH
HO

Peonidin OCH; H O .

5
Petunidin OH  OCHs =

OH

Malvidin OCHs OCHs OH

Izvor: Ribéreau-Gayon et al., 2000.

Koncentracija antocijana u grozdu ovisi o sorti/kultivaru, ekoloskim i klimatskim
uvjetima i vinogradarskim zahvatima. Genetski ¢imbenici su vazni i odreduju karakteristican
antocijanski profil za razlic¢ite kultivare grozda i njihova vina, ali uz bitne razlike u
koncentracijama iz godine u godinu (Gonzalez-Neves et al., 2006.). Koncentracija antocijana
u grozdu direktno utjece na koncentraciju u vinu uz bitan utjecaj nacina vinifikacije, tj.

maceracije, tijekom koje dolazi do njihove ekstrakcije iz kozice grozda u most odnosno vino.

Boja koju daju antocijani varira od crvene do plave te ovisi 0 uvjetima medija (pH,
SO.) i o molekularnoj strukturi antocijana. S porastom broja hidroksilnih grupa boja se
mijenja od crvene prema modroj, dok se metoksiliranjem obojenost mijenja prema crvenom.
Tako je cijanidin crven, peonidin ruzicasto-crven, delfinidin i petunidin plavo-ljubicasti, a
malvidin ljubicast. S razli¢itim metalnim ionima i ugljikohidratima antocijani mogu stvarati
komplekse pri ¢emu im se takoder mijenja boja. Prisutnost metalnih iona i vrsta radikala na
prstenu B utjeCe na pH, a pH na boju. Boja je najstabilnija i najintenzivnija pri nizim pH
vrijednostima. Kod nize pH vrijednosti izraZenija je crvena boja, a kod vise pH vrijednosti
plava i svijetlo ljubicasta boja (Jackson, 2000.). Osim toga, u otopini vakuolarnog grozdanog
soka gdje se nalaze zajedno s ostalim fenolima (fenolnim kiselinama, flavonoidima, itd.)
dolazi do kopigmentacije (vezanja antocijana s ostalim fenolima i ostalim spojevima) ¢ime se
povecava intenzitet boje. Na boju moze utjecati i slobodni SO2 Koji izbljeduje antocijane i
etanol koji negativno utjeCe na kopigmentaciju. Dio antocijana (prije kopigmentacije) se
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tijekom vinifikacije talozi zajedno s mrtvim stanicama kvasaca i tartaratima, odnosno solima

vinske kiseline.

2.2.2. Flavonoli i flavanonoli

Flavonoli su pigmenti zute boje identificirani i u bijelom i u crnom grozdu i vinu.
Glavna uloga u grozdu im je obrana od patogena, predatora i vanjskog stresa. Flavonoli
absorbiraju UV zragenje valnih duljina od 280 do 330 nm te time djeluju kao UV filtar, tj.
stite biljku (Flint et al., 1985.; Price et al., 1995.).

Najzastupljeniji flavonoli u grozdu su kvercetin i kvercetin-3-O-glukozid (Slika 7) koji
se u crnom vinu Cesto pojavljuju kao kopigmenti vezani na antocijane (Lambert, 2002.;
Downey et al., 2003.). Flavonoli se razlikuju po skupinama koje su vezane na bo¢nom B
prstenu. Kvercetin ima dvije OH skupine na bo¢nom prstenu, kaempferol jednu 1 miricetin tri
OH skupine. U crnim sortama su zastupljena sva tri flavonola, a u bijelim kaempferol i

kvercetin.

Slika 7: Kvercetin-3-O-glukozid

Izvor: lland et al., 2011.

Flavanonoli su pigmenti nesto svjetlije zute boje od flavonola. Prisutni su i u bijelom i

crnom grozdu. Za razliku od antocijana, sinteza flavonola nije vezana s pojavom Sare te su oni
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prisutni u bobici i prije pojave Sare (Jackson, 2000.). U crnim vinima nalaze se u
koncentracijama od priblizno 100 mg/L dok u nemaceriranim bijelim vinima tek 1 do 3 mg/L.

Predstavnici flavanonola u grozdu su taksifolin, astilbin i engeletin.

2.2.3. Flavan-3-oli

Flavanoli ili flavan-3-oli su najvazniji monomerni flavonoidi u grozdu. Njihova
struktura ima dva asimetri¢na atoma ugljika (C2 i C3) zahvaljuju¢i kojima nastaju Cetiri
izomera. Stabilniji oblici su (+)-katehin i (-)-epikatehin pa su oni najzastupljeniji u grozdu
(Boulton i sur., 1998.). Flavan-3-oli iz grozda su katehin, epikatehin, epikatehin-galat i
epigalokatehin. Za razliku od ostalih flavanoida, flavanoli se ne nalaze u obliku glikozida i
aciliranih oblika. Oni su prvenstveno prisutni kao monomeri, ali imaju tendenciju

polimerizacije pa mogu i polimerizirati u kondenzirane tanine (Jackson, 2000.).

Flavanoli su prisutni i u ranoj fazi razvoja bobice kao sastavni dio obrambenog
mehanizma biljke i ploda. Okus gor¢ine i astringencije odbija ptice i ostale predatore kako ne
bi konzumirale grozde kao hranu prije nego sjemenke sazriju i budu spodobne klijati. Kada
bobica pocinje sazrijevati, koncentracija ovih spojeva pocinje opadati 1 okus gorcine i
astringencije se smanjuje ¢ime bobica postaje ukusnija. U toj je fazi sjemenka zrela i ukoliko
padne ili kroz probavni sustav Zivotinja dospije ponovno u tlo, postoji moguénost za klijanje i

rast nove biljke (Jackson, 2000.).

2.2.4. Tanini

Tanini su veliki polimerizirani fenolni spojevi ¢ija relativna molekularna masa iznosi
od 600 do 3500. Tvore stabilne veze s proteinima i ostalim biljnim polimerima kao §to su
polisaharidi. Njihova struktura i polozaj aktivnih mjesta u molekuli imaju veliki utjecaj na

njihovu reaktivnost.

Tanini se dijele na dvije osnovne skupine, hidroliziraju¢e i kondenzirane tanine i

komplekse (Linskens i Jackson, 1988.; Scalbert, 1993.). Hidroliziraju¢i tanini su polimeri
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elaginske ili galne i elaginske kiseline sa glukozom. Nisu prisutni u grozdu, ve¢ u vino mogu
dospjeti ekstrakcijom iz drveta drvenih bacava, ¢ipsa, nakon dodatka u obliku komercijalnog
enoloskog preparata i slicno. Imaju vaznu ulogu u dozrijevanju i organoleptickim svojstvima
vina, medutim ne utje¢u na karakteristike kultivara osim na nacin da ih umanje. Kompleksni

tanini nastaju tijekom dozrijevanja vina reakcijama tanina grozda i tanina iz drveta.

U grozdu, a kasnije 1 u vinu prisutni su kondenzirani tanini koji mogu ¢initi razliku
medu kultivarima/sortama. Kondenzirani tanini u vinu su viSe ili manje kompleksi polimeri
monomernih jedinica flavan-3-ola, katehina i epikatehina. Povezani su kovalentnim vezama i
relativno su stabilni u kiselom mediju kao $to je vino. To su sloZene strukture lanaca podlozne
stalnim promjenama vezu¢i se medusobno ili s drugim kemijskim spojevima u vinu tvoreci
razli¢ite polimerne lance. Osnovne katehinske jedinice imaju ograni¢ena svojstva prema
proteinima: tek kao dimeri imaju dovoljno veliku molekularnu masu da bi se mogli stabilno
vezati s proteinima. Mogu¢ je beskonacan broj njihovih izomera, $to objasnjava raznolikost
tih molekula i sloZenost njihove analize. Polimeri imaju vise od deset flavan-3-olnih jedinica i
relativnu molekulsku masu iznad 3000 (Ribereau-Gayon et al., 2000.). Zagrijavanjem u
kiselim uvjetima kondenziraju¢i tanini hidroliziraju u crvene antocijanidin pigmente, stoga se
koristi i pojam proantocijanidini. Proantocijanidini koji hidroliziraju u cijanidine poznati su
kao procijanidini i sastoje se od katehina i epikatehina. U sluc¢aju da se sastoje od
galokatehina i/ili epigalokatehina, hidrolizom nastaju delfinidini te ih stoga nazivamo

prodelfinidini.

Kondenzirani tanini su najzastupljeniji u sjemenkama grozda. U mesu/pulpi gotovo da
th nema, a u koZici su zastupljeni znacajno manje u odnosu na sjemenke. Njihov sadrzaj u
kozici varira s obzirom na Kkultivar i nacin uzgoja grozda (Jackson, 2000.). Tijekom
maceracije tanini u vecoj mjeri prelaze u vino iako ih ima i u samoto¢nim frakcijama.
Koncentracije u crnim vinima variraju ovisno o kultivaru i nacinu vinifikacije te iznose
izmedu 1 1 4 g/L. U suhim bijelim vinima koncentracija tanina varira od 100 do 300 mg/L

ovisno o bistro¢i mosta koji fermentira (Ribereau-Gayon et al., 2000.).
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2.3. Distribucija fenolnih spojeva unutar bobice

Antocijani se obi¢no sintetiziraju u kozici bobice grozda, osim u slucaju bojadisera
gdje je i meso obojano. Flavonoli i stilibeni se sintetiziraju u koZici, dok su flavan-3-oli i
tanini i u kozici i sjemenci. Samo manji udio fenolnih spojeva nalazi se u mesu bobice, kao
npr. pojedine hidroksicimetne kiseline (Iland et al., 2011.). Fenolne kiseline, flavonoli, flavan-
3-oli i tanini prisutni su i u peteljki sa slicnim sastavom kao u sjemenci (Souquet et al.,
2000.). Prema istrazivanju Singletona i Esausa (1969.) u mesu bobice se nalazi 6 % ukupnih
fenolnih spojeva, u sjemenci 69 % kod bijelih sorti i 46 % kod crnih sorti te u kozici bobice
25 % kod bijelih i 50 % kod crnih sorti (Graf 1). Relativno mali udio koji se nalazi u mesu
bobice u usporedbi s kozicom i sjemenkama razlog je velikog utjecaja maceracije na fenolni

sastav vina.

Graf 1: Distribucija fenolnih spojeva unutar bobice grozda kod bijelih (A) i crnih (B) sorata

grozda

A

@ meso bobice
M sjemenka
Okozica bobice

Izvor: vlastiti
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2.4.  Opis kultivara Plavac mali

Plavac mali ili Pagadebit crni autohtoni je i najpoznatiji kultivar crnog grozda srednje i
juzne Dalmacije. Na temelju istrazivanja profesorice dr. Carole Meredith i njenih suradnika (s
University of California Davis) s jedne i dr. Ivana Pejica i dr. Edi Maleti¢a i njihovih
suradnika (s Agronomskog fakulteta u Zagrebu) s druge strane utvrdeno je da je Plavac mali
nastao krizanjem dviju autohtonih sorti — Kastelanski crljenak ili Pribidrag, koji je identi¢an
slavnoj kalifornijskoj sorti Zinfandel te talijanskoj Primitivo, i Dobrici¢, koji ve¢ godinama
uglavnom sluzi za pospjeSenje boje vina drugih kultivara. U Republici Hrvatskoj 9,1 %
vinograda sa ZOI jesu vinogradi Plavca malog, §to iznosi 1.697,3 ha (DZS, 2016.) Kultivar je
izvanredno prilagoden vreloj mediteranskoj klimi 1 Skrtom tlu, StoviSe, Plavci s juznih
krSevitih padina izloZzenih suncu daju puna, snazna i zdrava vina odli¢ne kvalitete 1 dugog
zivotnog vijeka. Najbolja vina Plavca uspijevaju na polozajima Dingaé¢, Postup, Hvarske
plaze (Sveta Nedilja, Ivan Dolac, Jagodna i Medvid bod), odnosno na najizrazitijim
vinogradarskim poloZajima u bra¢kom, viskom, hvarskom i peljeSkom vinogorju (MiroSevi¢ i

Turkovié, 2003.).

Mladica Plavca malog je zelene boje s crvenkastim nijansama na sun¢anoj strani i
povijena vrha, kratkih do srednje dugih internodija. List je pravilan, srednje velik, naj¢esce
peterodijelan, pentagonalan do srcolik. Sinusi peteljke otvoreni su u obliku slova U, a postrani
urezi srednje duboki i najéesce zatvoreni. Lice plojke tamnozeleno je i golo, a nali¢je vunasto
dlakavo. Peteljka je kratka, odrvenjela. Nerijetko je dozrijevanje bobica unutar grozda
nejednoliko, mogu se pronaci bobice od zelenih do prezrelih 1 prosuSenih. Grozd je malen do
srednje velik (150 — 250 grama), piramidalan, prvi grozd na mladici je najcesce s krilcem,
srednje zbijen. Bobica je debele kozice i1 ¢vrste grade s puno Secera, srednje velika, okrugla,
tamnoplave boje prekrivena maSkom. Sok je bezbojan, ugodne arome i okusa, ¢iji intenzitet
ovisi 0 stupnju dozrelosti bobica. Urod varira od 4.000 L do 15.000 L po hektaru, ovisno o
polozaju. Otpornost na gljivicne bolesti je dobra. Vina obi¢no obiluju taninima, ponekad i
vrlo trpkim, alkohol je vrlo visok, od 13% do 16%, najcesce su blago slatkasta §to je Cesce
posljedica spoja visokog alkohola, tanina i glicerola, nego samog ostatka Secera, te vrlo
bogatog i punog tijela. Spada u ¢etvrto razdoblje po vremenu dozrijevanja (MiroSevi¢ i

Turkovié, 2003.).
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Slika 8: Plavac mali

Izvor: MiroSevi¢ i Turkovié, 2003.

2.5.  Opis kultivara Teran

Teran ili Refosk istarski, Terrano ili Refosco d'Istria, R. del Carso (a peduncolo e
raspo verdete) je autohtona istarska vinska sorta/kultivar grozda i crno vino koje se iz nje
proizvodi. Teran crvenih peteljéica, koji je zastupljeniji u Istri, akumulira prosjecno 16 %
Secera i do preko 10 g/L ukupnih kiselina. Izrazito visok ili visi sadrzaj ukupnih kiselina jedna
je od glavnih tehnoloskih karakteristika tog kultivara. Dana$nji vinari borbu sa visokim
kiselinama vode vrlo dobro, §to u vinogradu, $to u podrumu. Danas, ,,ukrotiti divlju narav
istarskog Terana izazov je kojeg se prihvaca sve viSe istarskih vinara, njihovi su rezultati
izvrsni, 1 pred domacu i svjetsku vinsku javnost istarski Teran postupno izlazi u sasvim
novom svjetlu, zapravo ponavljaju¢i put kojeg je jos prije desetak godina uspjesno presla
istarska Malvazija." (Sisovi¢, 2016.). U Republici Hrvatskoj ima 263,6 ha nasada Terana sa
Zasticenom Oznakom Izvornosti (ZOl), $to ¢ini 1,4 % ukupnih vinograda u Hrvatskoj sa ZOI,
a gotovo su svi nasadi u Istri (DZS, 2016.). ,,To je druga crna sorta po zastupljenosti u Istri,
sedma u Hrvatskoj, na oko milijun zasadenih trsova u prosjeku daje neSto manje od 900.000

litara vina* (Spiranec, 2019.).

Prema Mirosevic¢u (2003.), kultivar Teran se odlikuje velikim grozdom, teSkim 150 g
do 300 g, koji je gust do malo rahli, granat. Tamnomodre bobice srednje su velike do velike,

jajolika oblika i1 debele otporne kozice, pod kojom je meso crvenkasto, so¢no i praskavo,
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kiselkasta soka. Bobica najces¢e sadrzi dvije do tri sjemenke. Odrasli list je okruglast ili
produljen, srednji dio je Sirok, trodijelan ili peterodijelan, sinus peteljke je oblika otvorenog
V, lice jasno zeleno, u jesen ljubiCasto-smede, uzduz rebara zeleno, nali¢je bjelkasto vunasto.
List je velik s bjelkastim i vunastim nali¢jem. VrSci mladica su svijetlozeleni, jako runjavi;
rubovi mladih listiéa su crvenkasti. Cvijet je dvospolan. Rozgva boje ljesnjaka srednje je
debljine i srednje dugih internodija. Vitica je vrlo razvijena, ¢vrsta, duzine vise od 30 cm. Trs
je snazan, bujne vegetacije, visoke ali neredovite rodnosti i sklon osipanju. Otpornost u
cvatnji je slaba, osobito u plodnom tlu i na vrlo bujnoj podlozi, ali je otpornost na gljivicne
bolesti vrlo dobra. Teran spada u cetvrto razdoblje prema vremenu dozrijevanja. Kakvoca
grozda ovisi o vinogradarskom polozaju i karakteristikama godine. Prikladnija su kraska
ilovasto pjeskovita ili $ljuncana tla na vi$im polozajima (100 do 150 m nadmorske visine) i
juzne ekspozicije. Na plodnim, dubokim i zbijenim tlima nizih poloZaja daje manje vrijedne
proizvode. Vrhunsku kvalitetu postize u dobrim godinama na podruéju sredisnje Istre, ali i na
crvenim tlima sjeverozapadne Istre (PerSuri¢ i Radeka, 2009.).

Slika 9: Teran

Izvor: MiroSevi¢ 1 Turkovié, 2003.
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2.6.  Opis kultivara Cabernet Sauvignon

Cabernet Sauvignon je visokokvalitetni kultivar francuskog podrijetla (Bordeaux), ali
je osim u Francuskoj rasprostranjen u gotovo svim vinogradarskim zemljama svijeta.
Potomak je spontanog krizanja Kultivara Cabernet franc i Sauvignon bijeli (Mirosevi¢ et al.
2008.). Poznat je jos i pod sinonimima, franc.: C. S. Noir., Vidure Sauvignon, Carbonet i dr.,
C. S. Nero, Blauer, Black. Prema sluzbenim podacima iz 2015. godine organizacije OIV
(International Organisation of Vine and Wine), Cabernet Sauvignon proteZze se na oko
340.000 ha, sto zauzima 5% ukupne povrSine vinograda na svijetu (OIV, 2018.), a u
Republici Hrvatskoj zauzima 727,4 ha, odnosno 3,9 % ukupnih vinograda pod ZOl (DZS,
2015.).

Cvijet je dvospolan a vrhovi mladica su runjavi sa blagim antocijanskim obojenjem.
List moze biti peterodijelan do sedmerodijelan, okruglast, srednje veliine. Postrani gornji
sinusi karakteristi¢cnog su trokutnog ili okruglog otvora, duboki, preklopljenih rubova.
Ponekad i na dnu ureza imaju rub. S druge strane, postrani donji sinusi srednje su duboki,
okruglog, Cesto trokutnog otvora te preklopljenih rubova. Sinus peteljke ima okruglasti otvor
a rubovi plojke su preklopljeni. Lice je tamnozeleno, a nali¢je rijetko paucinasto. Plojka lista
je valovita, naborana 1 dosta debela. Rebra su svijetlozelena. Glavni zupci su Siroki 1 tupi,
Cesto uglasti, produljeni, Siljasti. Sporedni zupci su Siroki, tupi 1 obli. Peteljka lista je krac¢a od

glavnog rebra te malo crvenkasta (Miro$evi¢ N., Turkovi¢ Z., 2003.).

Zreli grozd je dosta malen, stozast, malo granat, na vrS$ku malo zakrenut, Cesto sa
sugrozdi¢em na zglobu donjega grozda. Peteljkovina je zelena sa srednje dugom i srednje
debelom peteljkom grozda. Zrele bobice su male do srednje veli¢ine, crno-modre, jako
oprasene maskom, okrugle. Otporna kozica ¢vrsto se drzi ¢aske. Meso je so¢no, sok skladnog
I specificnog okusa. Rozgva je srednje debljine, kestenjasta, tvrda sa srednje dugim ¢lancima
(Robinson, 2016.).

Kultivar Cabernet Sauvignon nema posebne zahtjeve prema tlu. U pravilu mu
odgovaraju visi brezuljkasti poloZzaji koji nisu izloZzeni mrazu. Dobro podnosi susna a tako i
ki$na razdoblja u jesen, ako ne traju predugo. Dozrijeva potkraj tre¢eg razdoblja. Kultivar je
dosta dobre otpornosti prema peronospori i truljenju grozda, ali slabe prema crnoj pjegavosti.

Male je do srednje, ali redovite rodnosti, visoke kakvocée (Mirosevi¢ i Turkovié, 2003.).
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Daje vina s notama crnog voca I hrapavim taninima. Izrazen je njegov afinitet prema
hrastu, bilo tijekom fermentacije ili tijekom starenja. Osim S$to odlezavanje omekSava
prirodno visoke tanine grozda, jedinstveni okusi drveta vanilije 1 za¢ina nadopunjuju sortne
okuse grozda crnog ribizla i duhana (Clarke, 2001.). Gospodarska vrijednost ovisi 0 plasmanu

dobro odnjegovanih vina u bocama, po cijenama koje mogu izjednaciti manjak mase prinosa.

Slika 10: Cabernet Sauvignon

Izvor: MirosSevi¢ i Turkovié, 2003.

2.7.  Opis kultivara Merlot

Merlot je svjetski kultivar nastao krizanjem istih roditelja kao i Cabernet Sauvignon —
Cabernet Franca i Sauvignona bijelog na podru¢ju Bordeauxa. Sinonimi su Merlot crni,
Merlot, Merlot noir, Bigney Vitraile, Pulliat vignole. Prema podacima iz 2004. godine
Merlotom je u svijetu bilo zasadeno 260.000 hektara, a 2015. godine 266.000 hektara (OIV,
2015.) U Republici Hrvatskoj zasadeno je 857,4 ha Merlota, odnosno 9,1 % vinograda pod
ZOl (DZs, 2015.).
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Cvijet Merlota je dvospolan. Grozd je srednje krupan, valjkast, rastresit, s jednim ili
dva sugrozdic¢a na koljencu, tezine 140 do 180 grama. Peteljka grozda je duga, do koljenca
odrvenjela. Zrele bobice su nejednake, okruglaste, modrocrne, modrosivo oprasene. Kozica je
srednje debljine, izdrzljiva, a meso srednje gustoce i sok malo crvenkast, sladak i ugodna
okusa. Boja kozice je manjeg intenziteta nego ona Cabernet Sauvignona te je kozica tanja i s
manje tanina po jedinici volumena. Rast je snazan i polu-uspravan, a rodnost srednja. U
cvatnji je osjetljiv te slabo otporan na peronosporu i trulez grozda zbog tanke i osjetljive
kozice. Tjera dosta rano pa postoji rizik od ranog proljethog mraza, medutim otporan je na

zimska smrzavanja (Robinson et al., 2012.).

Slika 11: Grozd Merlota sa sugrozdi¢em

Izvor: https://en.wikipedia.org/wiki/Merlot

Merlot je jedan od rijetkih vinskih kultivara crnog grozda koji se podjednako uspjesno
uzgajaju u juznim i sjevernim vinorodnim podru¢jima: prikladan je za umjerenu klimu, ako
jesen nije redovito kiSovita. Trazi svjeza, topla tla, na suhim ocjednim poloZajima. Ne
podnosi vlagu zbog truljenja grozda i bujnog razvitka. Kiseline i tanini su naglaseniji kada je
vino mlado, zbog Cega trazi dulje dozrijevanje. ,,Klju¢ uspjeha kod Merlota najvise lezi u

prinosima te oni vinogradari koji smognu snage smanjiti ih postizu odli¢ne rezultate 1 visi
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stupanj kompleksnosti i1 izvrsnosti, koja se dodatno jo§ nadopunjuje kupaziranjem s drugim

sortama.* (http://vinacroatia.hr/hrvatska-vina/sorte/ostale-hrvatske-najvaznije-crne-sorte/)

Dozrijeva u drugom razdoblju, nesto prije Cabernet Sauvignona te ima veéi sadrzaj
Secera 1 manji sadrzaj jabucne kiseline. Po kakvo¢i vino zaostaje za Cabernetom 1 Pinotom
crnim, ali je ipak nadprosjecne vrijednosti (Mirosevi¢ i Turkovi¢, 2003.). Karakteristika
Merlota je da se naglo mijenja u periodu zrelosti, odnosno da u svega nekoliko dana dolazi u
fazu prezrelosti. Sukladno time od kultivara Merlot proizvode se dva razlicita stila vina. Vina
rane berbe srednjeg tijela, svjeZija i s aromama svjeZeg bobicastog voca te vina kasnije berbe
jaCe obojenosti, punijeg tijela, visih alkohola, vece fenoloSke zrelosti te aromama zrelih

kupina i §ljiva (Clarke, 2001.).

Slika 12: Merlot

Izvor: MiroSevic i1 Turkovié¢, 2003.
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3. METODOLOGIJA RADA

3.1. Uzorci

Vina od svjetski poznatih kultivara grozda Cabernet Sauvignon i Merlot te hrvatskih
autohtonih kultivara grozda Plavac mali 1 Teran prikupljeni su u travnju 2017. od lokalnih
proizvodaca iz razlic¢itih dijelova Hrvatske koji su ih dobrovoljno ustupili: Cabernet
Sauvignon, Merlot i Teran iz Istre te Plavac mali iz Dalmacije. Vina su odabrana na nacin da
se uklju¢i veé¢ina mogucéih izvora varijabilnosti te su stoga bila ukljuéena razlicita
vinogradarska podrucja i vinogorja, a sva vina istog kultivara grozda proizvedena su od strane
razli¢itih proizvodaca. Izbor vina bio je reprezentativan za hrvatsko vinogradarstvo na nacin
da je predstavljao kultivare koji su medu najrasirenijim i najvaznijim u Republici Hrvatskoj.
Prikupljena su samo mlada vina iz berbe 2016. oznacena Zasticenom oznakom izvornosti
(ZOl) i tradicionalnim izrazom kvalitete — kvalitetno ili vrhunsko vino, proizvedena
standardnom tehnologijom bez koristenja drvenih ba¢vi. Vina su prikupljena i analizirana u
okviru provedbe uspostavnog istrazivaCkog projekta Hrvatske zaklade za znanost
»RazjaSnjavanje sortne tipi¢nosti vina 1 maslinovih ulja od hrvatskih domacih sorti —

TYPICRO* (UIP-2014-09-1194).

3.2. Fizikalno-kemijske analize vina

Vina su analizirana tijekom travnja i svibnja 2017. godine u Vinarskom laboratoriju
Instituta za poljoprivredu i turizam u Porecu. Standardni fizikalno-kemijski parametri vina
(relativna gustoca, alkoholna jakost, ukupni suhi ekstrakt, reducirajuci Seceri, ukupna kiselost
(kao vinska kiselina u g/L), hlapljiva kiselost (kao octena kiselina u g/L) te pH vrijednost)
odredivani su u skladu s OIV metodama (OIV, 2016).

Fenolni spojevi u uzorcima vina analizirani su teku¢inskom kromatografijom visoke
djelotvornosti (engl. high-performance liquid chromatography, HPLC) na uredaju Agilent
Infinity 1260 opremljenim s G1311B kvarternom pumpom, G1329B autosamplerom,
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G1316A termostatom kolone i G4212B detektorom s nizom dioda (engl. diode array detector,
DAD) (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, SAD). Koristen je softver Agilent OpenLAB
CDS ChemStation Edition, verzija 01.07.027 (Agilent Technologies). Uzorci su filtrirani kroz
PTFE filtere (Chromafil Xtra, Sirina pora 0,45 pum, promjer 25 mm). Upotrijebljena je
modificirana metoda preuzeta od Pati i sur. (2014.). Volumen uzorka od 10 uL injektiran je u
kolonu Poroshell 120 EC-C18 (150 mm x 4,6 mm, veli¢ina Cestica 2,7 um) s istovrsnom
pretkolonom (5 mm x 4,6 mm, veliCina Cestica 2,7 um) (Agilent Technologies). Temperatura
kolone odrzavana je tijekom analize na 26 °C. Primijenjeno je gradijentno eluiranje pri cemu
je eluens A bila 1 %-tna mravlja kiselina (voda : mravlja kiselina, 99 : 1, v/v), a eluens B ¢isti
acetonitril (Tablica 4). Voda (Honeywell, Charlotte, NC, SAD) i acetonitril (J. T. Baker,
Fischer Scientific, Goteburg, Svedska) bili su kromatografske istoce, a mravlja kiselina
analiticke ¢isto¢e (VWR Chemicals, Radnor, PA, SAD). Kromatogrami su biljezeni na
valnim duljinama 280 nm i 330 nm, uz snimanje spektara u rasponu valnih duljina od 200 do
600 nm. Spojevi su identificirani usporedbom vremena zadrzavanja i UV/Vis spektara s
vremenima zadrzavanja i spektrima standarda u standardnim otopinama. Kvantifikacija je
provedena prema bazdarnim krivuljama dobivenim analizom standardnih otopina spojeva ili
je provedeno semikvantitativno odredivanje u slucaju kada su na raspolaganju bili samo
kvalitativni standardi. Kemikalije za pripremu standardnih otopina nabavljene su od Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, SAD), Acros Organics (Geel, Belgija) i Extrasynthese (Genay,
Francuska) (Tablica 5). Kvalitativne standarde trans-kutarne i trans-fertarne kiseline donirala
je dr. Urska Vrhovsek iz Fondazione Edmund Mach (San Michele All'Adige, lItalija). Cis-
izomeri hidroksicinamata dobiveni su izlaganjem otopina trans-izomera u metanolu UV

svjetlosti tijekom 4 sata.
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Tablica 4: Program eluiranja u metodi na osnovi tekucinske kromatografije visoke

djelotvornosti primijenjene za analizu fenolnih spojeva

Vrijeme (min) % A % B Brzina protoka (ml/min)
0 98 2 0,3
10 87 13 0,3
25 85 15 0,3
30 78 22 0,3
46 78 22 0,3
47 1 99 0,7
49 1 99 0,7
56 98 2 0,7
64 98 2 0,7
65 98 2 0,3
74 98 2 0,3
Izvor: vlastiti

Odredivanje koncentracije ukupnih flavonoida 1 ukupnih atocijana provedeno je prema
metodi Di Stefano et al. (1989.), nakon razrjedenja uzorka vina 10 do 20 puta otopinom etanol
: voda : klorovodi¢na kiselina (37 %-tna) u omjeru 70 : 30 : 1 (v/v/v) i o¢itanja absorbancije u
podruc¢ju valnih duljina od 230 do 700 nm. Koncentracije ukupnih flavonoida i ukupnih

antocijana odredena je prema uputama iz metode graficki i racunski.

Odredivanje koncentracije ukupnih fenola provedeno je prema metodi Singleton i
Rossi (1965.). U tikvici od 25 mL alikvotu uzorka (0,25 mL) dodano je 1,25 mL Folin-
Ciocalteu reagensa i 15 mL vode, a nakon 30 sekundi 5 mL Na2CO3 te deionizirana voda do
oznake. Nakon jo$ 30 min oc€itana je apsorbancija na valjnoj duljini 765 nm. Koncentracija je
odredena prema kalibracijskoj krivulji apsorbancija standardnih otopina galne kiseline 1

izrazena u mg/L ekvivalenata galne kiseline.

Odredivanje parametara boje provedeno je prema metodi predlozenoj od OIV-a (OIV,
2016.) koristenjem UV/Vis spektrofotometra Varian Cary 50 (Varian Inc., Harbour City, CA,
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SAD). Intenzitet boje odreden je kao zbroj absorbancija pri valnim duljinama od 420, 520, i

620 nm, dok je nijansa boje odredena kao omjer absorbancija pri 420 i 520 nm.

Tablica 5: Popis kemijskih standarda (s pripadaju¢im CAS brojem, ¢isto¢om i proizvodacem)

koriStenih za kvantitativno odredivanje fenolnih spojeva u uzorcima vina

Kemijski standardi fenola CAS broj Cistoéa Proizvodac
hidroksibenzojeve kiseline
galna kiselina 149-91-7 >98 % Fluka
protokatehinska kiselina 99-50-3 >97 % Fluka
p-hidroksibenzojeva kiselina 99-96-7 99 + % Acros Organics
2,5-dihidroksibenzojeva kiselina 490-79-9 99 % Acros Organics
siringinska Kkiselina 530-57-4 >95% Sigma
hidroksicimetne kiseline
trans-kaftarna kiselina 67879-58-7 >97 % Sigma
kafeinska kiselina 331-39-5 >98 % Sigma
p-kumarna kiselina 501-98-4 > 98 % Fluka
ferulinska kiselina 1135-24-6 >99 % Fluka
flavan-3-oli
katehin 225937-10-0 >96 % Fluka
epikatehin 490-46-0 >90 % Fluka
procijanidin B1 20315-25-7 >80 % Extrasynthese
procijanidin B2 29106-49-8 >90 % Extrasynthese
ostali fenoli
tirosol 501-94-0 98 % Aldrich
taksifolin 480-18-2 > 85 % Fluka
trans-piceid 65914-17-2 >95% Sigma
Izvor: vlastiti

25



3.3. Senzorska analiza vina

Senzorsku analizu proveo je panel ocjenjivaca-kusaca Instituta za poljoprivredu i
turizam u Porecu sastavljen od 6 do 8 ¢lanova. Clanovi panela uglavnom su veé¢ imali veliko
visegodisnje iskustvo u senzorskoj analizi vina razli¢itih kultivara. Uzorci vina ocijenjeni su
kvantitativnom deskriptivnom senzorskom analizom. Kriteriji za kvalitativnu i kvantitativnu
analizu (glavni deskriptori i njihov opis te intenziteti percepcije) prethodno su dogovoreni,
potvrdeni i usuglaSeni ocjenjivanjem reprezentativnih uzoraka vina razlicitih kultivara na
nekoliko preliminarnih sjednica. Isti uzorak ocijenjen je kao kontrolni uzorak viSe puta prije
niza uzoraka iz pokusa radi ujednacavanja ocjenjivaca na svakoj sjednici. Senzorska analiza
provedena je u prostoriji namijenjenoj za tu svrhu koja je zadovoljavala kriterije norme HRN
EN 1SO 8589 (2010). Clanovi panela bili su smjesteni u zasebne kabine, zastiéeni od moguéih
izvora interferencija iz okolisa (buka, vizualni podrazaji, mirisi). Uzorci su ¢uvani na 11 °C i
posluzeni oznaceni Siframa nasumi¢nim redoslijedom u standardnim c¢asama (ISO 3591,
1977.) na sobnoj temperaturi (20 °C). Tijekom kvantitativne deskriptivne analize intenziteti
pojedinih senzorskih svojstava (deskriptora) mirisa 1 okusa ocjenjivani su koriStenjem
strukturirane skale vrijednostima od 0 (svojstvo se ne moze osjetiti) do 10 (svojstvo se osjeti

vrlo intenzivno).

3.4. Statisticka obrada rezultata

Provedeni su jednosmjerna analiza varijance (ANOVA) i Fischerov test najmanjih
znacajnih razlika (LSD) na razini znacajnosti p < 0,05 za usporedbu prosje¢nih vrijednosti
koriStenjem raCunalnog programa za statisticku obradu podataka Statistica, verzija 13.2
(StatSoft Inc., Tulsa, OK, SAD). Diskriminacijska analiza parcijalnih najmanjih kvadrata
(engl. partial least squares - discriminant analysis, PLS-DA) provedena je da bi se pojedini
fenolni spojevi ili ostale karakteristike potvrdili kao najkorisniji markeri za karakterizaciju i
diferencijaciju vina pojedinih kultivara. Diskriminacijska analiza parcijalnih najmanjih
kvadrata obavljena je s auto-skaliranim podatcima koriStenjem racunalnog programa
MetaboAnalyst v. 4.0 (http://www.metaboanalyst.ca) razvijenog na Sveudilistu u Alberti u
Kanadi (Xia et al., 2015).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Osnovni fizikalno — kemijski parametri

Rezultati analize osnovnih fizikalno - kemijskih parametara prikupljenih uzoraka vina

prikazani su u Tablici 6.

Tablica 6: Rezultati fizikalno - kemijske analize vina kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i

Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Fizikalno-
kemijski
parametar

Plavac mali

Teran

Merlot

Cabernet
Sauvignon

Relativna gustoca
20°C/20°C
Alkoholna jakost
(vol.%)

Ukupna kiselost
(g/L vinske
kiseline)
Hlapiva kiselost
(g/L octene
kiseline)
Reducirajuéi
Seceri

(/L)

Ukupni suhi
ekstrakt

(9/L)

Ukupni suhi
ekstrakt bez
reducirajucih
Secera

(9/L)

pH

0,9939 #® + 0,001

13,892+ 0,94

49°+0,6

0,602+ 0,14

2,82+£0,7

30,94+2.8

28,1*+24

3,73%+0,18

0,9940 ® + 0,001

12,82 ¢+ 0,89

6,28+0,7

0,51%+0,14

225+0,8

28,0°+3,0

25,8°+2,8

3,35 +£0,13

0,9935°+ 0,001

13,36 ® + 0,95

57%+0,9

0,48°+0,16

2,4%+£0,9

28,25+2.7

25,82+ 1,9

3,39°+0,20

0,9944 2+ 0,001

12,65°+ 0,72

56°+0,9

0,52+ 0,13

1,9°+04

285°+1,9

266®+1,8

3,48°+0,26

Izvor: vlastiti

Visa relativna gustoc¢a izmjerena je u vinu kultivara Cabernet Sauvignon u odnosu na

vino kultivara Merlot (Tablica 6). Najvisa alkoholna jakost izmjerena je u vinu Plavca malog
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Sto je u skladu s prethodno objavljenim podacima (Lukié¢ et al., 2019.), iako ne statisticki
znacajno razli¢ita od one odredene za vino od kultivara Merlot. Nadalje, najvisa ukupna
Kiselost izmjerena je u vinu Terana, iako ne znacajno razli¢ita od one izmjerene za Merlot, a
najniza u vinu Plavca malog, S§to odgovara karakteristikama kultivara prema MiroSevic¢u
(2002.), kao i rezultatima prethodnih istrazivanja (Lukic¢ et al., 2019.). Najvisa razina ukupnog
suhog ekstrakta, ukupnog suhog ekstrakta bez reducirajucih $ecera i vrijednosti pH utvrdena
je kod Plavca malog. Takvi rezultati potvrdili su rezultate ranijih istrazivanja (Luki¢ et al.,
2019.), ali 1 opéeprihvaceno misljenje da vina Plavca malog vrlo ekstraktivna, s neSto nizim

sadrzajem ukupnih kiselina, odnosno viSim vrijednostima pH.

4.2. Fenolni spojevi i boja

4.2.1. Hidroksibenzojeve kiseline

U ovom istrazivanju identificirane su sljedec¢e hidroksibenzojeve kiseline: galna,
protokatehinska, p-hidroksibenzojeva, vanilinska i siringinska. Rezultati analize prikazani su
u Tablici 7.

Tablica 7: Koncentracija hidroksibenzojevih kiselina (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali,

Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

H_|dr_o ksibenzojeve Plavac mali Teran Merlot Cabe-rnet
kiseline Sauvignon
galna kiselina 49,32+ 17,98  40,56+22,89 33,98+10,44 38,88 +22,36

protokatehinska kiselina 5,65°+0,91 457°+0,88 6,86 2+ 1,83 4,32°+1,19

p-hidroksibenzojeva 077°+028  054°+£021  047°£022  094°%0,9

kiselina

vanilinska kiselina 2,282+0,53 2,133+ 0,76 1,982+ 0,91 1,12°+ 0,42

siringinska kiselina 3,032+ 1,41 3,052+ 1,46 1,71°4 0,94 2,24 + 0,87
Izvor: vlastiti
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U svim je uzorcima utvrdeno da je daleko najviSe bilo zastupljeno galne kiseline, §to
je odgovaralo prijasnjim istrazivanjima (Granato, 2010.; Luki¢ et al., 2019.) (Tablica 7). Nisu
pronadene statisticki znacajne razlike, Sto se razlikovalo od prijasnjih istrazivanja u kojima je
najniza koncentracija galne kiseline utvrdena u vinu kultivara Cabernet Sauvignon (Luki¢ et
al., 2019.). Najvisu koncentraciju protokatehinske imalo je vino kultivara Merlot, zatim ono
Plavca malog, dok je najniza koncentracija pronadena u vinima kultivara Teran i Cabernet
Sauvignon. Koncentracija p-hidroksibenzojeve kiseline bila je visa u uzorcima vina kultivara
Plavca malog i Cabernet Sauvignona u odnosu na vina od Terana i Merlota. Najniza
koncentracija vanilinske kiseline pronadena je u vinu kultivara Cabernet Sauvignon, $to
odgovara rezultatima dobivenim za vina iz berbe 2015. godine koje su objavili Lukic¢ et al.
(2019.). Navedeno upucuje na moguénost da bi niza koncentracija vanilinske ksieline mogla
posluZiti kao indikator za prepoznavanje vina tog kultivara. Siringinske kiseline bilo je viSe u
uzorcima vina kultivara Plavca malog i Terana u odnosu na vino od kultivara Merlot. Vino
kultivara Plavac mali imalo je najvisu koncentraciju ukupnih hidroksibenzojevih kiselina
(Graf 2).

Graf 2: Koncentracija ukupnih hidroksibenzojevih kiselina (mg/L) u vinima kultivara Plavac
mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.
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Izvor: vlastiti
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4.2.2. Hidroksicimetne Kkiseline

Od hidroksicimetnih kiselina identificirani su hidroksicinamoiltartarati cis-kaftarna,
trans-kaftarna, cis-kutarna i trans-kutarna te cis-fertarna i trans-fertarna, a od slobodnih

oblika kafeinska i p-kumarna. Rezultati su prikazani u Tablici 8 i Grafu 3.

Tablica 8: Koncentracija hidroksicimtnih kiselina (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali,

Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Hidroksicimetne kiseline | Plavac mali Teran Merlot (S::S\(/Eirg;ecfn
cis-kaftarna kiselina 2,122+0,37 1,737+ 0,38 1,78°+ 0,25 1,92 %+ 0,41
trans-kaftarna kiselina 515%+16,9 65,12+£21,9 479°+ 179 53,8%+227
cis-kutarna kiselina 3,36+ 0,69 3,48+ 0,73 2,83°+ 0,61 4,472+ 0,95
trans-kutarna kiselina 10,46+ 4,03 1259®+346 9,78°+4,25 13,432+ 6,03
cis-fertarna kiselina 1,22 +£0,08 1,26 +0,13 1,28 +0,12 1,22 +£ 0,05
trans-fertarna kiselina 3,173+ 0,38 3,312+ 0,67 2,14+ 0,21 2,00°+0,20
kafeinska kiselina 428+6,16 5,51 +7,94 2,24+ 0,60 3,42 +3,18
p-kumarna kiselina 2,94 +£ 2,08 2,20+ 1,74 2,63+£1,76 2,47 +£1,99

Izvor: vlastiti

Najvecu koncentraciju imala je trans-kaftarna kiselina (Tablica 7) §to je odgovaralo
prijasnjim istrazivanjima (de Villiers et al., 2005.; Darias-Martin et al., 2008.; Luki¢ et al.,
2019.). Najvisa koncentracija cis-kaftarne kiseline pronadena je u vinu kultivara Plavac mali,
iako ne statistiCcki znacajno razliita od one u vinu kultivara Cabernet Sauvignon.
Koncentracija trans-kaftarne kiseline bila je visa u vinu od kultivara Teran u odnosu na vino
od kultivara Merlot. Znacajna razlika pokazala se u koncentracijama cis-kutarne kiselina koje
je bilo najvise u vinu kultivara Cabernet Sauvignon, a najmanje u vinu Merlota, po ¢emu bi se
mogla prepoznavati vina ovih kultivara. Visa koncentracija trans-fertarne kiseline pronadena
je u vinima Terana i Plavaca malog u odnosu na Merlot i Cabernet Sauvignon, kao u

istrazivanju Luki¢ et al. iz 2019. godine. U svim vinima pronadena je viSa koncentracija trans
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u odnosu na cis izomer u slucaju svih kiselina, $to je potvrdilo navode iz 2013. od Garridoa i
Borgesa da je trans izomer dominirajuéi. Za slobodne hidroksicimetne kiseline, kafeinsku i p-
kumarnu, nisu pronadene statisti¢ki znacajne razlike izmedu vina razli¢itih kultivara. Najvisa

koncentracija ukupnih hidroksicimetnih kiselina pronadena je u vinu kultivara Teran (Graf 3).

Graf 3: Koncentracija ukupnih hidroksicimetnih kiselina (mg/L) u vinima kultivara Plavac
mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.
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Izvor: vlastiti
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4.2.3. Stilbeni

Rezultati analize stilbena prikazani su u Tablici 9 i Grafu 4. Najzastupljeniji stilben u
ovom istrazivanju bio je cis-piceid $to je u skladu s rezultatima istrazivanja 1. Lukica et al.

(2019.) i Pérez-Trujillo et al. (2011.).

Tablica 9: Koncentracija stilbena (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i

Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Stilbeni Plavac mali Teran Merlot Cabe_rnet
Sauvignon
cis-piceid 9,602+ 2,54 11,422+ 6,26 10,832+7,70 3,60°+1,6
trans-piceid 1,14+ 0,17 1,932+ 1,07 1,29°+ 0,86 0,41°+0,26
Izvor: vlastiti

Koncentracija cis-piceida je u vinu Cabernet Sauvignon bila niza u odnosu na vina
ostala tri kultivara, §to je potvrdilo ranija istraZivanja (Luki¢ 1 sur., 2019) S druge strane,
znacajnija razlika bila je vidljiva kod trans-piceida kojeg je najvise imalo vino Terana, zatim
Merlota 1 Plavca malog, dok je najniZza koncentracija pronadena u vinu kultivara Cabernet
Sauvignon, $to je takoder bilo u skladu s istrazivanjem Lukiéa i sur. iz 2019. godine te je
naznacilo moguénost da su nize koncentracije piceida vjerojatno tipicna karakteristika vina
kultivara Cabernet Sauvignon. Takoder, u istrazivanju D. Granato iz 2010. godine pronadeno
je vise trans-piceida u vinu Merlota nego u vinu Cabernet Sauvignona. Najvi$a koncentracija
ukupnih stilbena, odnosno zbroja dva izomera piceida, pronadena je u vinu kultivara Teran, a

najniza u vinu kultivara Cabernet Sauvignon.
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Graf 4: Koncentracija ukupnih stilbena (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i
Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.
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4.2.4. Flavan-3-oli

U ovom istrazivanju identificirani su flavan-3-olni monomeri katehin (kvantificiran u
zbroju s tirosolom zbog nedovoljnog odvajanja pikova u HPLC analizi) i epikatehin te flavan-
3-olni dimeri, procijanidin B1 i procijanidin B2. Rezultati su prikazani u Tablici 10 i Grafu 5.
Najveca ukupna koncentracija flavan-3-ola pronadena je u vinu kultivara Plavca malog (Graf
5), koji se isticao i s najviSim koncentracijama pojedina¢nih flavan-3-ola katehina i
procijanidina B1 (Tablica 10). Isti rezultat za procijanidin B1 dobili su i Luki¢ et al. u 2019.
godini. Koncentracije flavan-3-ola su i u drugim prethodnim istraZivanjima pokazale
potencijal za diferencijaciju crnih vina razli¢itih kultivara (Gomez Gallego et al., 2013; Pérez-
Trujillo et al., 2011.)
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Tablica 10: Koncentracija flavan-3-ola (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i
Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Flavan-3-oli Plavac mali Teran Merlot g;:\?ig;egn
?E;ghligtzhtiirzg’so' 69,50° 12,16 5559 °+ 18,18 ﬂ:gg v 55,81 " + 21,60
epikatehin 19,78 + 4,96 19,58+ 10,46 20,61 £8.41 16,93 + 9,36
procijanidin B1 43,702+ 10,79 34,91°+14,55 31,64°+6,99 27,05°+8,99
procijanidin B2 15,87 + 4,24 20,18 +10,10 19,41 + 6,54 15,51+ 5,73

Izvor: vlastiti

Graf 5: Koncentracija ukupnih flavan-3-ola (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran,

Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.
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4.2.5. Flavonoli

Rezultati analize flavonola prikazani su u Tablici 11 i Grafu 6. Vino kultivara Plavac

mali isticalo se po najviSoj koncentraciji kvercetin-3-O-glukozid + kvercetin-3-O-

glukuronida. NajviSu koncentraciju kvercetina imalo je vino Merlota, dok je u istrazivanju

Lukica 1 sur. iz 2019. godine u medusobnoj usporedbi vina istih kultivara iz berbe 2015.

godine najviSu koncentraciju imalo vino Cabernet Sauvignon. U ovom istraZivanju, najvisa

koncentracija kvercetina, kao i ukupnih flavonola, utvrdena je u vinu kultivara Merlot

(Tablica 11, Graf 6). Granata je 2010. godine utvrdio da koncentracija kvercetina u vinima od

kultivara Merlota i Cabernet sauvginona moze varirati ovisno o vinogradarskom polozaju, tj.

drzavi podrijetla.

Tablica 11: Koncentracija flavonola (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i

Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Flavonoli Plavac mali Teran Merlot Cabe_rnet
Sauvignon

kvercetin-3-O-glukozid + | 7 052 5 o5 417b1046 4164285  359°+344

kvercetin-3-O-glukuronid

kvercitrin +

. + + + +

kaempferol-3-O-glukuronid 1,84 £ 0,52 2,20+0,73 2,06+ 0,81 2,13+0,75

miricetin 4,03+1,72 430+ 1,51 5,39+ 2,70 4,87+ 3,40

kvercetin 10,59°+566 13,84®+522 17,762+9.41 12,13+ 6,79

Izvor: vlastiti
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Graf 6: Koncentracija ukupnih flavonola (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran,

Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

35

30

25

20

15

10

Lh

Izvor: vlastiti

Plavac mali

4.2.6. Flavanonoli

Merlot

Cabernet
Sauvignon

Analizom je utvrdena najviSa koncentracija jedinog identificiranog flavanonola

taksifolina u vinu kultivara Plavca malog, zatim u vinu Merlota te najniza u vinima Terana i

Cabernet Sauvignona (Tablica 12).

Tablica 12: Koncentracija flavanonola (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i

Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Flavanonoli Plavac mali Teran Merlot Cabe_rnet
Sauvignon
taksifolin 2,603+ 0,97 0,61°¢+0,30 1,30°+0,31 0,73¢+£0,24
Izvor: vlastiti
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NajviSe taksifolina u vinu kultivara Plavac mali pronadeno je i u prethodno
objavljenom istrazivanju (Luki¢ et al., 2019.), $to upucuje na vrlo vjerojatnu mogucnost da je

visoka koncentracija taksifolina tipi¢na karakteristika vina kultivara Plavac mali.

4.2.7. Ukupni flavonoidi

Koncentracije ukupnih flavonoida prikazane su u Tablici 13. NajviSa koncentracija
pronadena je u vinima kultivara Plavac mali. Takav rezultat potvrdio je opceprihvaceno
misljenje da je Plavac mali kultivar od kojeg se proizvode vina izrazenije fenolne komponente
(Mirosevic, 2008.).

Tablica 13: Koncentracija ukupnih flavonoida (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran,
Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Plavac mali Teran Merlot Cabe_rnet
Sauvignon
Ukupni 1 5350 474451348  1607,02°+ 568,26  1616,82 - 404,55 1583,86°+ 419,83
flavonoidi
Izvor: vlastiti

4.2.8. Ukupni antocijani

Medu istrazivanim vinima, najnizu koncentraciju ukupnih antocijana imalo je vino
kultivara Plavac mali (Tablica 14). Takav rezultat djelomi¢no je bio u skladu s rezultatima
koje su dobili Luki¢ 1 sur. (2019) s vinima istih kultivara iz berbe 2015., gdje je vino Plavca

malog imalo najnizu koncentraciju zbroja slobodnih monomernih antocijana.
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Tablica 14: Koncentracija ukupnih antocijana (mg/L) u vinima kultivara Plavac mali, Teran,

Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

. Cabernet
Plavac mali Teran Merlot Sauvignon
Ukupni 257295+ 4713 362,242+109.22 362,662+9072 31858 %+ 8819
antocuanl
Izvor: viastiti

U vinu Plavca malog izmjerena je i najniza absorbancija na sve tri mjerene valne

duljine koje predstavljaju zute, crvene i plave nijanse vidljivog spektra (Tablica 15), §to je

vjerojatno, izmedu ostalog, bila i1 posljedica najnize koncentracije ukupnih antocijana.

Intenzitet boje je takoder bio najnizi kod Plavca malog. Ovakvi rezultati bili su u potpunosti u

slaganju s rezultatima Lukica et al. iz 2019. godine s vinima istih kultivara. Potvrdeno je da je

Plavac mali kultivar koji daje vina nesSto nizih intenziteta obojenja (Bozikovi¢, 2016.).

Tablica 15: Absorbancija na 420, 520 i 620 nm te intenzitet i nijansa boje vina kultivara

Plavac mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Plavac mali Teran Merlot g:f\?ig;ec}n
A420 0,332+ 0,05 0,462+ 0,12 0,482+ 0,14 0,422+ 0,11
A520 0,47°+0,87 0,778+ 0,26 0,832+ 0,25 0,672+ 0,29
A620 0,14+ 0,22 0,182+ 0,05 0,182+ 0,05 0,162+ 0,04
intenzitet boje 0,94°+ 0,15 1,413+ 0,42 1,492+ 0,46 1,252+ 0,42
nijansa boje 0,722+ 0,09 0,61°+ 0,06 0,60°+ 0,09 0,672 +0,12

Izvor: vlastiti
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4.2.9. Ukupni fenoli

Medu ispitanim vinima, najviSu koncentraciju ukupnih fenola imalo je vino kultivara
Plavac mali (Tablica 16). Takav rezultat potvrdio je opéeprihvac¢eno stru¢no misljenje da je

Plavac mali kultivar od kojeg se proizvode vina izrazene fenolne komponente (Mirosevic,
2008.).

Tablica 16: Koncentracija ukupnih fenola (mg/L ekvivalenata galne kiseline) u vinima

kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Plavac mali Teran Merlot Cabe_rnet
Sauvignon
Ukupni fenoli 2068,4°+ 4326 1507,42+487,0 1483,82+357,8 1557,1% +406,0

Izvor: vlastiti
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4.3. Senzorska analiza

Kod senzorske analize za potrebe ovog istrazivanja naglasak je bio na boji i okusu
vina koji su pod utjecajem fenolnog sastava. Rezultati senzorske analize prikazani su u Grafu
71 Tablicama 171 18.

Graf 7: Senzorska analiza vina kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz
berbe 2016.
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4.3.1. Bojaiodsjaj

Parametri boje izucavanih vina prikazani u Tablici 17. mogli su se povezati s
rezultatima analize antocijana za koje se zna da su medu glavnim nositeljima boje crnih vina
(Ribéreau-Gayon et al., 2000). Senzorska analiza pokazala je da je vino kultivara Plavac mali

bilo karakterizirano niZim intenzitetom rubin crvene boje, §to je potvrdilo ranija istrazivanja
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(Luki¢ et al., 2019.). Crveni odsjaj zamijecen je viSe kod vina Plavca malog i Merlota, a
ljubicasti kod vina od Terana i Cabernet Sauvignona. Granitno crvena i tamno crvena boja te
ciglasti odsjaj u manjoj su mjeri zamijeceni samo kod vina Plavca malog, a kod vina ostalih
kultivara zanemarivo. Na osnovi prethodnog istrazivanja (Luki¢ et al., 2019.) pretpostavljeno
je da je karakteristicna boja vina Plavca malog djelomi¢no proizasla iz nize koncentracije
ukupnih antocijana utvrdenih u ovom istrazivanju (Tablica 16), ali i iz specifi¢nog profila
antocijana koji u ovom istrazivanju nije analiziran. Etanol u vinu smanjuje stabilnost
antocijana oslabljujuéi intermolekularne hidrofobne veze (Gonzalez-Manzano et al., 2008.), a
intenzitet crvene boje nizi je pri vi$oj vrijednosti pH (He i sur., 2012). Najvisa razina alkohola
i najvisa pH vrijednost u vinu Plavca malog (Tablica 6) mogli su utjecati na razvoj i

postojanost njegove tipi¢ne boje.

Tablica 17: Senzorna analiza boje i odsjaja u vinima kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i
Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Boja Plavac mali Teran Merlot g:f\?ig;lec}n

rubin crvena 6,4°+24 9,32+0,8 8,92+0,9 9,12+0,7

granitno crvena 0,92+24 0,00° 0,00 ® 0,00°

tamno crvena 1,32+04 0,00° 0,00° 0,00°

Odsjaj

crveni 8,02+0,5 53°+0,5 792+0,6 57°+0,8

ljubicasti 52°+21 8,62+0,7 58°+ 1,4 8,43+1,0

ciglasti 0,82+ 1,6 0,00 0,00° 01°+0.,5
Izvor: vlastiti

4.3.2. Okus

Intenziteti analiziranih svojstava okusa prikazani su u Tablici 18. Najizrazeniju
svjezinu imalo je vino kultivara Teran, nesto manje kultivara Cabernet Sauvignon, dok je

nesto slabiji intenzitet svjezine utvrden za vina kultivara Plavac mali i Merlot. Pretpostavljeno
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je da je takav odnos, posebno u slucaju vina Teran, ve¢im dijelom bio izravna posljedica
razlicitih koncentracija ukupnih kiselina, gdje je vino Terana takoder dominiralo (Tablica 6).
Navedeno je jos viSe doslo do izrazaja po pitanju senzorskog svojstva kiselosti, gdje su vina s
vi§im koncentracijama ukupne kiselosti opisana vi$im intenzitetima, a vino Plavca malog,
koje je sadrzavalo nize koncentracije ukupne kiselosti, s nizim intenzitetom tog senzorskog
svojstva. Posljedica visoke kiselosti Terana vjerojatno je bio i neSto nizi osjet slatkoce
zabiljezen za vino tog kultivara (Tablica 18). Dobiveni rezultati potvrdili su da je vino
kultivara Teran uobi¢ajeno nesto vise, iako i te kako ugodne razine kiselosti (Sisovi¢, 2016.).
Pojacan intenzitet slatko¢e vina kultivara Plavac mali mogao je potjecati od visih razina
alkoholne jakosti utvrdenih u tom vinu (Tablica 6). Najvisi intenzitet senzorskih svojstava
gorCine i posebno astringencije utvrden je za vino kultivara Plavac mali (Tablica 18).
Navedeni rezultat bio je u izravnoj korelaciji s viSim koncentracijama vecine pojedina¢nih
fenola, ali i ukupnih flavonoida i ukupnih fenola (koji su obuhvacali i tanine) pronadenih u
vinu tog kultivara (Tablice 7 — 16, Grafovi 2 — 6), za koje se zna da su glavni nositelji gorcine
i astringencije u crnim vinima. Vino Plavca malog takoder je ocijenjeno visim intenzitetom
osjeta zastupljenosti tanina, iako ne u tolikoj mjeri viSim nego vina ostalih kultivara. Tanini
kao podskupina fenola nisu izravno analizirani u ovom istrazivanju, ali su sigurno bili uvelike
zasluzni za osjet tanicnosti. Rezultati ovog dijela istraZivanja potvrdili su rezultate ranijeg
istrazivanja (Luki¢ et al., 2019.), odnosno opéeprihvaceno misljenje da je izraZzenija, ali
ugodna astringencija, odnosno tani¢nost, karakteristika vina kultivara Plavac mali (Maleti¢ et

al., 2009.).
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Tablica 18: Intenziteti parametara boje i odsjaja dobiveni deskriptivnom senzorskom

analizom vina kultivara Plavac mali, Teran, Merlot i Cabernet Sauvignon iz berbe 2016.

Svojstvo okusa Plavac mali Teran Merlot g;l?\?ig;]e;n
Svjezina 7,1°+£0,2 7,73+0,3 71°+£0,2 74°+0,5
kiselost 54°+£0,4 6,92+£0,4 6,4°+04 6,6 ®+0,6
tijelo/punoca 8,1+0,7 8,0+ 0,7 7,8+0,7 79+0,7
slatkoca 6,82+0,9 6,2°+0,8 6,4%+0,9 6,6 *+0,8
viskozitet 7,6 £0,7 7,3£0,6 7,2+0,7 7,3+£0,6
gorc¢ina 432+0,3 4,0°+0,3 41%+04 41%®+0,3
astringencija 6,72+04 5,2%+0,6 48°+0,5 56°+1,0
zastupljenost tanina 7,78+0,5 73%+0,6 70°+0,6 762+0,7
g]"’}'r:fta (ereli/meki) 1 g5 112 8,2+0,8 8,009 8,1+ 1,0
aftertaste kakvoc¢a 84 £1,0 8,3+0,9 8,0+1,0 8,1+1,1
aftertaste intezitet 8,5 +1,0 8,3+0,8 8,1+0,9 8,1+1,0

Izvor: vlastiti

4.4. Diskriminacijska analiza parcijalnih najmanjih kvadrata

Diskriminacijska analiza parcijalnih najmanjih kvadrata provedena je da bi se pojedini
fenolni spojevi ili ostale karakteristike potvrdili kao korisni markeri za karakterizaciju i
diferencijaciju vina razlicitih kultivara. U ovom istrazivanju usporedivano je vino svakog
pojedinac¢nog kultivara s ostalima grupiranim u jedinstvenu grupu da bi se bolje izdvojili

markeri tipi¢nosti vina pojedinih kultivara.

Na Grafu 8a prikazana je diferencijacija uzoraka vina kultivara Plavac mali od grupe
vina ostalih istrazivanih kultivara iz berbe 2016. pomoc¢u diskriminacijske analize parcijalnih
najmanjih kvadrata na osnovi koncentracija fenolnih spojeva i ostalih vezanih parametara.
Utvrdeno je relativno dobro razdvajanje vina Plavca malog od ostalih, iako ne potpuno. Kao
glavni markeri tipi¢ni za vino Plavca potvrdene su prvenstveno viSe koncentracije taksifolina

(VIP broj oko 2,5), a zatim i procijanidina B1, kvercetin-3-O-glukozid + kvercetin-3-O-
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glukuronida, galne i vanilinske kiseline te ukupnih flavonoida (crveni kvadrati vezani uz
Plavac mali) (Graf 8b). Ostali markeri (plavi kvadrati vezani uz Plavac mali) oznacavali su
fenolne spojeve i1 parametre koji su u vinu Plavca malog pronadeni u nizim koncentracijama
ili vrijednostima u odnosu na ostala vina. Od njih vrijedi istaknuti koncentraciju ukupnih

antocijana i parametre boje.

Graf 8: a) Razdvajanje vina kultivara Plavac mali od grupe vina ostalih kultivara (Teran,
Merlot i Cabernet Sauvignon) iz berbe 2016. pomocu diskriminacijske analize parcijalnih

najmanjih kvadrata na osnovi koncentracija fenolnih spojeva i ostalih vezanih para
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Na Grafu 9a prikazana je diferencijacija uzoraka vina kultivara Teran od grupe vina
ostalih istrazivanih kultivara. Utvrdeno je relativno dobro razdvajanje, iako ne potpuno. Kao
glavni markeri tipi¢ni za vino kultivara Teran potvrdene su visoke koncentracije piceida
(posebno trans izomera s VIP brojem veé¢im od 2,5), trans-fertarne i trans-kaftarne kiseline,
parametara boje (osim nijanse) te neSto manje siringinske i trans-kutarne Kkiseline i
epikatehina (crveni kvadrati vezani uz Teran) (Graf 9b). Ostali markeri (plavi kvadrati vezani
uz Teran) oznacavali su fenolne spojeve koji su u vinu Terana pronadeni u nizim
koncentracijama ili vrijednostima u odnosu na ostala vina: taksifolin, protokatehinska i cis-

kaftarna kiselina te nijansa boje.
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Graf 9: a) Razdvajanje vina kultivara Teran od grupe vina ostalih kultivara (Plavac mali,

Merlot i Cabernet Sauvignon) iz berbe 2016. pomocu diskriminacijske analize parcijalnih

najmanjih kvadrata na osnovi koncentracija fenolnih spojeva i ostalih vezanih para
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Na Grafu 10a prikazana je diferencijacija uzoraka vina kultivara Merlot od grupe vina
ostalih istrazivanih kultivara. Utvrdeno je relativno dobro razdvajanje, iako ne potpuno. Kao
glavni marker tipi¢an za vino kultivara Merlot potvrdena je visoka koncentracija
protokatehinske kiseline (VIP broj veci od 2,5), dok su neSto manje istaknuti bili intenzitet
boje, koncentracija kvercetina i pojedini parametri boje (crveni kvadrati vezani uz Merlot)
(Graf 10b). Istaknutiji markeri pronadeni u niZim koncentracijama ili vrijednostima u vinu
Merlot u odnosu na ostala vina bili su trans-fertarna, cis-kutarna, siringinska i trans-kutarna

kiselina (plavi kvadrati vezani uz Merlot).
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Graf 10: a) Razdvajanje vina kultivara Merlot od grupe vina ostalih kultivara (Plavac mali,
Teran i Cabernet Sauvignon) iz berbe 2016. pomocu diskriminacijske analize parcijalnih

najmanjih kvadrata na osnovi koncentracija fenolnih spojeva i ostalih vezanih para

Component 2 ( 7.2 %)

a)

o MER
© QOSTALI

b)

proto. k.
t-fertarna k.
c-kutarna k.

siringinska k.
t-kutarna k.
intenzitet boj
kvercetin
katehin
proB2
p-hidroksi
A520

High

Low

A420 ]

nijansa boje 5]

<+ galna k. L]
L

kafeinska k.

T T I T
1.0 1.5 2.0 25

Component 1 ( 9.3 %) VIP scores

Izvor: vlastiti

Na Grafu 11a prikazana je diferencijacija uzoraka vina kultivara Cabernet Sauvignon
od grupe vina ostalih istraZivanih kultivara. Utvrdeno je relativno dobro razdvajanje vina tog
kultivara od ostalih, iako ne potpuno. Za razliku od vina drugih kultivara, u slu¢aju Cabernet
Sauvignona kao markeri istaknuli su se fenolni spojevi koji su pronadeni u znacajno nizim
koncentracijama nego u vinima ostalih kultivara (plavi kvadrati uz Cabernet Sauvignon), kao
Sto su oba izomera piceida, vanilinska i trans-fertarna kiselina, procijanidin B1, taksifolin te
drugi, manje znacajni markeri za diferencijaciju (Graf 11b). Od markera pronadenih u vi§im
koncentracijama u vinu kultivara Cabernet Sauvignon (crveni kvadrati) vrijedi istaknuti cis-
kutarnu i p-hidroksibenzojevu kiselinu.
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Graf 11: a) Razdvajanje vina kultivara Cabernet Sauvignon od grupe vina ostalih kultivara

(Plavac mali, Teran i Merlot) iz berbe 2016. pomocu diskriminacijske analize parcijalnih

najmanjih kvadrata na osnovi koncentracija fenolnih spojeva i ostalih vezanih para
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5. ZAKLJUCAK

Fenolni sastav grozda i vina Siroko je podrucje istrazivanja, nedovoljno istrazivano
posebno u slu¢aju vina (hrvatskih) autohtonih kultivara. Fenoli su spojevi odgovorni
za senzorska svojstva vina, a njihov sastav moze sadrzavati i informacije koje mogu
pridonijeti identifikaciji kultivara upotrijebljenih u proizvodnji, odredivanju

geografskog podrijetla, nacina vinifikacije i sl.

Koncentracije odredenih pojedinacnih fenola, pojedinih grupa fenola i ukupnih fenola
te vrijednosti odredenih drugih svojstava vezanih uz fenole (boja i senzorska svojstva)
pokazali su se karakteristi¢nim za vina odredenih kultivara te su bili korisni za njihovu
karakterizaciju 1 medusobno razlikovanje, odnosno diferencijaciju. Povezanost
koncentracija pojedinih i grupa fenolnih spojeva s odredenim senzorskim svojstvima
istrazivanih vina dodatno je potvrdila odredene manje ili viSe poznate karakteristike

vina pojedinih kultivara.

Vino Plavca malog isticalo se viSim koncentracijama taksifolina, procijanidina B1,
kvercetin-3-O-glukozid + kvercetin-3-O-glukuronida, ukupnih flavonoida te ukupnih
fenola. Opcenito visok sadrzaj fenola najvjerojatnije je bio razlog visSim intenzitetima
gorcine 1 posebno astringencije zamijecenim tijekom senzorske analize u vinu Plavca
malog u odnosu na ostala vina. S druge strane, niZze koncentracije antocijana takoder
su se potvrdile karakteristicnim za vino ovog kultivara, §to je bilo popra¢eno niZim
intenzitetima obojenja izmjerenim i kemijskom i senzorskom analizom. Osim po
sastavu fenolnih spojeva, vino kultivara Plavac mali razlikovalo se od ostalih i na
osnovi vise alkoholne jakosti i ukupnog suhog ekstrakta, nize koncentracije ukupnih
kiselina te visSe pH vrijednosti. Rezultati ovog rada potvrdili su opéeprihvaceno
strucno 1 javno misljenje o izrazenijoj fenolnoj komponenti i1 ekstraktivnosti te nesto
nizoj kiselosti i manjem intenzitetu boje vina Plavca malog u odnosu na vina nekih
drugih kultivara. Moguce je da je osim samog kultivara na razvoj specificnog fenolnog

sastava grozda i vina Plavca malog utjecala i toplija klima u Dalmaciji.

Za vino kultivara Teran najviSe su se pokazale karakteristicnim viSe koncentracije

posebno trans-piceida a zatim i cis-piceida te niza koncentracija taksifolina i
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protokatehinske kiseline. Osim po sastavu fenolnih spojeva, vino kultivara Teran
razlikovalo se od ostalih i na osnovi viSe koncentracije ukupnih kiselina, Sto je
potvrdeno 1 senzornom analizom. Jaci intenzitet rubin crvene boje s ljubiCastim
odsjajem potvrdio se kao karakteristika vina Terana $to se podudaralo s veéim
sadrzajem antocijana u tom vinu. Rezultati ovog rada potvrdili su da Teran pripada
skupini vina s izraZenijim obojenjem, $to su potkrijepili i rezultati kemijske i

senzorske analize.

Ovo je istrazivanje takoder pokazalo kako su vina autohtonih kultivara Plavac mali i
Teran skloniji ,,rubnim* rezultatima s najnizim ili najvis§im vrijednostima u odnosu na
Cabernet Sauvignon i Merlot. Vece i specifi¢ne razlike primijeé¢ene su izmedu Terana
1 Plavca malog gdje je vino kultivara Teran ocijenjeno svjezijim, s viSom razinom
kiselina i nizom pH vrijednosti, a s manje ukupnih flavonoida i fenola te manjim

osjetom gorcine i astringencije, a vino kultivara Plavac mali upravo suprotno.

Vino kultivara Merlot bilo je karakteristicno po visokoj koncentraciji protokatehinske
kiseline te je sadrzavalo neSto nize koncentracije trans-fertarne, cis-kutarne,
siringinske i trans-kutarne kiseline. Vino kultivara Cabernet Sauvignon ponajvise se
razlikovalo od ostalih na osnovi najvise koncentracije cis-kutarne kiseline i najnizih
koncentracija oba izomera piceida i vanilinske kiseline te niskih koncentracija trans-

fertarne kiseline, procijanidina B1 i taksifolina.

Fizioloske razlike izmedu koZice bobica grozda kultivara Merlot i Cabernet Sauvignon
gdje je boja kozice Merlota redovito nizeg intenziteta obojenja nisu potkrijepljene

rezultatima ovog istrazivanja.

Rezultati o fenolnom sastavu i vezanim svojstvima dobiveni u ovom radu mogli bi biti
upotrijebljeni za usmjeravanje postupaka u proizvodnji za bolje isticanje pozitivnih
tipi¢nih karakteristika vina istrazivanih kultivara 1 poboljSanje njihove kvalitete.
Takoder, bolje poznavanje tipi¢nih karakteristika autohtonih hrvatskih kultivara moze

se upotrijebiti 1 u marketinske svrhe i za njihovo bolje pozicioniranje na trzistu.
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