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1. Wstep

Wino, czesto nazywane ,,napojem bogdw”, to napdj alkoholowy uzyskiwa-
ny w wyniku fermentacji alkoholowej miazgi lub soku z winogron. Istniejg setki
odmian, smakoéw i rodzajow wina. Jego smak oraz bukiet zapachowy zaleza od
rodzaju szczepow winogron, sposobu ich uprawy, klimatu i ziemi, na ktorej si¢
je uprawia. Najpowszechniej stosowanym owocem do produkcji wina sg wino-
grona. Historia wina jest tak znana, jak historia ludzkosci. Uzytkowanie winoro-
§li przez cztowieka prawie od samego poczatku byto zwigzane z wyrobem wina.
W dorzeczu Eufratu i Tygrysu oraz na ziemiach dzisiejszego Iranu i Afganistanu
winoro$l uprawiano blisko 5000 lat p.n.e. Okoto 1500 lat pozniej w 6wcCzesnej
Babilonii i Asyrii znano juz sposob przerobu winogron na wino. Spozycie wina
pehito istotng role w zyciu cztowieka. Winoro$l zaczeto uprawiaé na terenach
Azji Mniejszej, a przede wszystkim na Kaukazie i w Chinach, w Egipcie, potem
w Grecji. Uprawa winorosli rozprzestrzenita si¢ za panowania Rzymian na cale
Imperium Rzymskie, zwlaszcza na Dalmacje, a nastepnie dalej na Afryke Pol-
nocng, Francj¢, Hiszpani¢ i Portugali¢. W czasach faraonow za najlepsza z wi-
norosli uznawano odmiane, ktéra nazywata si¢ Kankomet. Odmiana ta byla
uprawiana takze w winnicach Ramzesa Il (1198-1167 p.n.e.). Uprawe winnic
i produkcj¢ wina w $redniowiecznej Europie zapoczatkowatl zakon benedykty-
now. Wyrabiane przez benedyktynow wino byto przeznaczane na sprzedaz
w takich rejonach, jak Bordeaux, Burgundia i w wielu innych miejscach. Na-
stepnie te tradycj¢ przejeli cystersi. Wino byto uzywane w obrzedach religij-
nych, stanowito tez element codziennej diety, jak rowniez byto wykorzystywane
jako $rodek dezynfekujacy oraz leczniczy. W tamtych czasach odkryto bowiem
kosmetyczne, dietetyczne i zdrowotne witasciwosci winogron. Juz wowczas byty
popularne zabiegi z uzyciem winorosli, szczegoélnie liSci winogron, soku z wi-
nogron czy tez samego wina.

1.1. Historia winiarstwa w Polsce

Historia winiarstwa w Polsce, wbrew pozorom, sigga odleglych czasow.
Winna latoro$l w stanie dzikim porastata teren Polski juz w miocenie (ok. 5 min
lat p.n.e), o czym $§wiadczg odnalezione nasiona winorosli w kopalni soli w Wie-
liczce. Do Polski winoro$l dotarta wraz z chrze$cijanstwem, a za prekursorow



winiarstwa uwaza si¢ powszechnie benedyktynow i cystersow. W przyklasztor-
nych gospodarstwach uprawiali oni winoro$l i wyrabiali wino gléwnie na po-
trzeby liturgiczne. Stan 6wczesnych drog byt zty i transport zbyt kosztowny, aby
wino mszalne sprowadza¢ z zagranicy. Wedlug niektorych historykéw rozpo-
wszechnienie winnic w Wielkopolsce bylo zasluga kolonistoéw niemieckich.
Wykopaliska archeologiczne §wiadcza, ze juz na przetomie IX i X wieku wino-
ro$l uprawiano na terenach Matopolski, z tego bowiem czasu pochodza pozosta-
toéci winnicy odkryte na zboczach Wawelu (Bosak 2004). Wedlug Wiadystawa
Korcza najstarszym dokumentem potwierdzajacym uprawe winorosli w Polsce
jest bulla gnieznienska papieza Innocentego II z 1136 roku o uposazeniu arcybi-
skupstwa gnieznienskiego, w ktorej mowa jest o winnicach w okolicy grodu
ptockiego i wloctawskiego. Do Matopolski winorosl dotarta z potudnia Europy,
przypuszczalnie z Panstwa Wielkomorawskiego (Mysliwiec 2009). O ile w wie-
ku XIII winiarstwo nie miato w Polsce wigkszego znaczenia gospodarczego,
a wino byto luksusowym napojem moznych, o tyle wiek XIV przyniost zasadni-
czg zmiang. Byl to okres najwigkszego rozpowszechnienia upraw winorosli
w Polsce. Winnice zaktadane byly takze przez mieszczan, a kroniki wymieniaja
liczne miejscowosci, w ktorych wyrabiano wino. Najwiecej upraw winoro$li
znajdowato si¢ na Slasku, w Zielonej Gorze, Poznaniu, Toruniu, Plocku, San-
domierzu, Lublinie, Krakowie, w okolicach Przemysla i Krosna. Istnienie upraw
winorosli znalazto potwierdzenie w nazewnictwie wielu polskich miejscowosci,
na przykltad: Winnagora, Winnica, Winiary, Winogrady. Powierzchnia upraw
zwickszyta sie i znacznie wzrosta konsumpcja wina, ktére byto powszechnie
spozywane — na rowni z piwem i miodem. Popularno$¢ wina krajowego utrzy-
mata si¢ takze w XV wieku, pomimo coraz wigkszego spozycia win powszech-
nie przywozonych z Francji, Wtoch, Niemiec i Wegier. Regres w polskim wi-
niarstwie rozpoczat sic w XVI wieku. Powodem mniejszego zainteresowania
zaktadaniem nowych winnic i dalsza eksploatacja juz istniejacych byl coraz
powszechniejszy i tanszy import wina z krajow, w ktérych uprawa winorosli
byta tatwiejsza. Zmierzch uprawy winoro$li na ziemiach polskich wigzat si¢
z licznymi wojnami i najazdami, jakie nawiedzity Polske w XVII stuleciu.
Ogolny upadek gospodarczy i znaczne zubozenie miast, ktore byly gléwnym
odbiorcg produkcji winiarskiej, przyczynity si¢ do upadku wigkszosci osrodkow
uprawy winoro$li. Do kofica XVIII wieku przetrwaty winnice torunskie oraz
rozlegle uprawy klasztorne w okolicach Tynca. W swojej publikacji Mysliwiec
(2009) podkresla rowniez, iz w tym okresie nastgpito wyrazne ochtodzenie kli-
matu, co utrudniato ponowng odbudowe winnic. Wtedy rowniez nastapit wzrost
popularnosci gorzatek, do tej pory utozsamianych z nizszymi warstwami spo-
tecznymi. Inwazja filoksery zniszczyta przed 1900 rokiem wigkszo$¢ winnic na
terenie Wielkopolski. Na poznanskich Winogradach wybudowano wowczas



pruskg cytadele. Z tej kleski udato si¢ jednak podzwignaé czesé winnic, m.in.
tych z okolic Zielonej Gory, ktore nawet poszerzyly swoja produkcje o wina
musujgce, Wytwarzane na bazie metody szampanskiej. W latach 30. XX wieku
winiarze z ziem polskich powoli podnosili z upadku uprawe¢ winorosli. Najchet-
niej produkowali wino z takich znanych odmian winorosli, jak Pinot noir czy
Riesling. W 1929 r. na Podolu pod winnicami byto zaledwie 10 ha, ale w 1932
juz 62 ha, w 1935 — 111 ha, a w roku 1936 — 131,5 ha. Przewidywano, ze W Cia-
gu 10 lat bedzie mozna obsadzi¢ winoro$lag ok. 1500 ha. Najwicksza winnica
w mi¢dzywojennej Polsce, ordynacji Wysuczka na Podolu, liczyta w 1939 r. 34 ha
i 35% winogron przeznaczata na 3 rodzaje win: stotowe, vermuth i wytrawne ze
szczepOw wylacznie burgundzkich. Tendencja do zaktadania winnic w latach 30.
w Polsce wyraznie si¢ umacniata. Niestety, te tendencje wzrostowe zniweczyt
wybuch II wojny $wiatowej. Wojna znaczaco odmienita polskie winiarstwo,
cho¢ ogot areatu winnic w zasadzie si¢ nie zmienil. Z naszych granic odlaczono
dynamicznie rozwijajace si¢ Podole, przylaczono natomiast zanikajace juz od
XIX wieku winnice zielonogorskie wraz z ,,ziemiami odzyskanymi”. Powojenne
zniszczenia oraz wptyw rzadéw komunistycznych, w czasie ktorych winnice
przejmowane byly przez panstwowe gospodarstwa rolne, przyczynily si¢ niemal
do zaniku winnic. Winnice uprawiane w warunkach komunistycznej, zbiurokra-
tyzowane]j gospodarki zaczgly przynosi¢ straty. Badania przeprowadzone w la-
tach 1957-1960 pokazaty catkowitg niecoptacalnos¢ uprawy winorosli na wino
w panstwowych plantacjach i wptynety na decyzje wtadz o likwidacji winnic.
Od tej pory skupiono si¢ wylacznie na produkcji win owocowych. W 1962 r.
zlikwidowano jedyny w Polsce specjalistyczny Zaktad Winorosli skierniewic-
kiego instytutu. Jedyne w Polsce liceum sadowniczo-winiarskie w Zielonej Go-
rze zlikwidowano wcze$niej, w 1952 .

Wspolczesna historia winiarstwa zaczeta sie¢ w latach 80. XX wieku, a za
symboliczng date uzna¢ mozna zatozenie przez Romana Mysliwca winnicy Go-
lesz w Jasle w 1982 roku. Powstata wowczas pierwsza od wielu lat w Polsce
wigksza plantacja odmian przerobowych, przeznaczonych do wyrobu wina gro-
nowego i od tamtej chwili mozna mowic¢ o cigglosci wspolczesnych tradycji
winiarskich.

1.2. Rozwoj winiarstwa na Podkarpaciu

Winiarstwo na ziemiach podkarpackich miato swoje poczatki juz w XI i XII
wieku. Uprawe winorosli w tym okresie propagowat glownie Kosciot, co wyni-
kalo z zapotrzebowania na wino mszalne. Najwazniejszym osrodkiem winiar-
stwa na ziemiach podkarpackich w XII wieku stal si¢ Przemysl. Tutejsi ksiazgta



zenili si¢ z corkami bizantyjskich cesarzy. Otaczali si¢ greckimi obyczajami
i dworzanami. Dlatego tez zaczgto sprowadza¢ na dwoér z Bizancjum i Krymu
licznych specjalistow w zakresie winiarstwa, ktorzy podniesli poziom uprawy
winoro$li w tych regionach. W XIII wieku rozlegle juz winnice w Przemyslu
posiadali takze biskupi obrzadku greckiego oraz klasztory franciszkanéw i do-
minikanoéw. Benedyktyni z podkrakowskiego Tynca obsadzali natomiast okolice
Jasta, a doktadnie tereny wokot zamku Golesz i Kotaczyc w dolinie Wistoki.
W XIV wieku wino produkowane na polskich ziemiach stato si¢ waznym arty-
kutem handlowym, a uprawg zajeli si¢ gtéwnie mieszczanie. W tym tez czasie
niemieccy osadnicy rozwineli uprawe winiarstwa w okolicach Krosna oddalone-
go od Jasta o okoto 25 km. Wtadystaw Jagietto nadal mieszkancom Przemysla
i jego okolic ,,zupeing i nieograniczong wolno$¢ od optat z winnic na lat szesna-
$cie”, co przyczynito si¢ do dalszego rozwoju winiarstwa w tych rejonach. Jed-
nak w XVII wieku nastgpit zmierzch winiarstwa. Jedng z przyczyn byt masowy
naptyw win wegierskich do Polski w potowie XVI wieku. Wyparly one z rynku
produkty miejscowych winiarzy. Innym istotnym wydarzeniem byt ,,potop
szwedzki” w 1655 roku, a dwa lata pdzniej jeszcze grozniejszy najazd Wegrow
pod dowodztwem ksigcia Jerzego Rakoczego. W owym czasie ziemie Podkarpa-
cia stracity 1/3 mieszkancow, zbiedniaty wsie i miasteczka, zamki staty si¢ rui-
ng, a przy okazji rowniez winnic zabrakto w podkarpackim krajobrazie. Naptyw
win wegierskich spowodowat upadek uprawy winoros§li w catej potudniowe;j
Polsce.

Podkarpacie to dzi§ najwazniejszy region winiarski. Zwlaszcza w latach
20012003, kiedy to z pomoca Romana Mysliwca zatozono kilkanascie winnic,
jak np.: Winnica Plochockich, Winnica Jasiel czy Winnica Zacisze, nastgpit
szybki rozwdj winiarstwa. Obecnie winnice te sg zaliczane do polskiej czotowki.
Wiosng 2004 r. natomiast rozpoczela si¢ realizacja trzyletniego projektu pilota-
zowego ,,Podkarpackie Winnice”, przygotowanego merytorycznie przez Polski
Instytut Winorosli i Wina, a realizowanego przez Zwigzek Gmin Dorzecza Wi-
stoki przy finansowym wsparciu marszatka wojewodztwa. Byla to pierwsza
regionalna inicjatywa, wspierajgca rozwoj winiarstwa we wspdtczesnej Polsce.
W 2006 r. powstatlo Stowarzyszenie Winiarzy Podkarpacia skupiajace wigkszos¢
wilascicieli winnic w regionie. Podkarpacie jest zatem pierwszym regionem
w Polsce, gdzie mozna mowi¢ o lokalnej tradycji winiarskiej.

Region podkarpacki jest bardzo zréznicowany pod wzgledem krajobrazu,
klimatu oraz gleby, stad tez warunki do uprawy winorosli sg réznorodne. Obec-
nie, pomimo niewielkiego areatu winnic, region ten caly czas si¢ rozwija. Wiele
z tych o0s6b, ktére rozpoczynalty uprawe winorosli od paru rzadkéw, zdecydowa-
to si¢ rozszerzy¢ swoje plantacje do rozmiaru umozliwiajacego komercyjng
produkcj¢ wina. Wedlug réznych szacunkow na obszarze Podkarpacia istnieje
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ok. 150 winnic o tacznym areale ok. 100 ha. W wigkszos$ci sa to mate przydo-
mowe plantacje, rzadko przekraczajgce powierzchni¢ 0,5 ha. Niemniej jednak
z roku na rok zaktadane sa nowe winnice oraz powicksza si¢ juz istniejace. Co-
raz wigcej winiarzy stara si¢ rowniez o certyfikacje i legalizacje sprzedazy wia-
snego wina. Obecnie wojewodztwo podkarpackie stato si¢ jednym z najatrak-
cyjniejszych (jesli nie najatrakcyjniejszym) regionem pod wzgledem mozliwosci
rozwoju turystyki winiarskiej, tzw. enoturystyki. Istniejace tutaj winnice stano-
wig specyficzny produkt turystyczny — ,,Podkarpacki Szlak Winnic”. Aktualnie
wraz ze wzrostem zainteresowania oraz konsumpcji wina coraz czesciej mowi
si¢ o prozdrowotnych wlasciwoséciach wina oraz korzystnym wptywie na zdro-
wie cztowieka w przypadku umiarkowanego jego spozycia. Dzigki postepowi
technicznemu oraz rozwojowi medycyny w kosmetyce, kosmetologii, a takze
w samej medycynie powstal nowy nurt zwany winoterapig. Wtasciwosci leczni-
cze winogron zostaty docenione i coraz czgsciej sa wykorzystywane tak w ko-
smetyce, jak i kosmetologii, ale rowniez w medycynie. Rozwoj winoterapii
W tym regionie jest zatem szansg dla niego, gdyz na obszarze regionu podkar-
packiego znajdujg si¢ tereny, ktoére moga by¢ podstawa rozwoju winnic, a CO
istotne, region ten petni wiodaca role we wspotczesnym odrodzeniu polskiego
winiarstwa (Krupa i Dul 2009).

1.3. Prozdrowotne wtasciwosci winogron oraz wina

Winogrona to owoce, ktérych wlasciwosci byly znane juz 5 tys. lat p.n.e.
Woéwecezas znalazly zastosowanie m.in. jako $rodek na dolegliwosci uktadu po-
karmowego, skaleczenia i rany. Wlasciwo$ci winogron docenita takze wspolcze-
sna medycyna niekonwencjonalna — powstal nawet jej specjalny dziat, ktory
nosi nazwe ampeloterapia, czyli leczenie winogronami, sokiem winogronowym,
a nawet winem. Winogrona sg doskonatym zrédtem witamin i sktadnikéw mine-
ralnych. Zawieraja witaming C i prowitaming A, witaminy z grupy B, potas,
fosfor oraz wapn, magnez, cynk, miedz, zelazo. Ponadto naleza do nielicznych
owocow zawierajacych jod — niezbedny dla funkcjonowania tarczycy. Sg takze
zasadotworcze, co pomaga w pozbyciu si¢ nagromadzonych w organizmie kwa-
sow (Ruf 2003).

Intensywne badania sktadu, przemian i wlasciwosci prozdrowotnych wino-
gron i wina datujg si¢ od lat 70. XX w. Obserwacje sugerowaly, ze we Francji,
pomimo duzego spozycia tluszczow zwierzecych, braku aktywnos$ci fizycznej
czy zanieczyszczenia $Srodowiska, wskaznik umieralno$ci na choroby uktadu
krazenia jest wyjatkowo niski. Zjawisko to nazwano ,,paradoksem francuskim”
i kojarzono z duzym spozyciem w tym kraju wina, w szczego6lnosci wina czer-
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wonego. Zainteresowanie ,,paradoksem francuskim” przyczynito si¢ do rozwoju
badan przede wszystkim nad sktadem wina i winogron, a szczegolnie zwigzkdéw
zaliczanych do polifenoli, ktore sg drugorzedowymi metabolitami rozpowszech-
nionymi w §wiecie roslin, natomiast niesyntetyzowanymi w organizmach zwie-
rzecych. Winogrona, szczegoélnie czerwone, sa bogatym zrodiem polifenoli,
ktorych dziatanie prozdrowotne jest znane w medycynie. Istnieje ogromna ilo$¢
dowodow wskazujacych na korzystne dziatanie na organizm cztowieka nie tylko
samych owocow, ale rowniez soku z winogron i ekstraktu z nasion. Przeciwdzia-
taja miazdzycy, zmniejszajg ryzyko wystapienia zawatu serca i udaru mozgu,
dziataja rowniez pozytywnie na uktad trawienny, hormonalny i nerwowy. Wy-
stgpujace W nich przeciwutleniacze spowalniaja procesy starzenia si¢ organizmu
i chronig przed rozwojem nowotworéow. Pomimo iz wino wykazuje nieco od-
mienny charakter chemiczny, przypisywane sg mu podobne wihasciwosci. Nie-
ktorzy autorzy twierdza, iz wino przynosi wigkszy efekt terapeutyczny poprzez
zawarty w nim alkohol, ktéory sam w sobie moze mie¢ korzystny wptyw, ale
rowniez przyczynia si¢ do wigkszej biodostepnosci polifenoli w trakcie fermen-
tacji (Halpern 2008). Ciemne winogrona oraz czerwone wino maja wigkszy
potencjat prozdrowotny w poréwnaniu do biatych. Wynika to przede wszystkim
z wyzsze] zawartosci zwigzkow polifenolowych w czerwonych owocach, jak
rowniez z odmiennej technologii produkcji. Czerwone wina majg dtuzszy kon-
takt ze skorkg oraz nasionami, w trakcie ktorego wigcej tych zwiazkow przecho-
dzi do wina. Polifenole wystepujace w winogronach i winie stanowia bardzo
ztozong mieszaning sktadajgcg sie z kilku grup zwigzkow: flawonoidow (antocy-
jany, flawonole, flawan-3-ole), fenolokwaséw oraz stilbenow. Flawan-3-ole,
ktére tworza migdzy soba kompleksy procyjanidynowe (tzw. taniny kondensuja-
ce), sg pochodnymi, ktdre wystepuja najliczniej. Ich udzial moze wynosi¢ nawet
50% catkowitej zawartosci polifenoli w winie. Inne zwigzki wykazujace udo-
kumentowane wiasciwo$ci prozdrowotne to kwercetyna czy resweratrol, ale
rowniez melatonina i luteina. Wszystkie te zwigzki dzialajg jako potencjalne
antyoksydanty, redukujg poziom cholesterolu we krwi, moduluja transdukcje
sygnatu w komorce czy tez redukujg agregacje ptytek krwi. Chemiczne interak-
cje pomigdzy nimi, jak réwniez interakcje pomigdzy setkami (a nawet tysigca-
mi) innych zwigzkéw odpowiedzialne sa za plejotropowy efekt terapeutyczny
(Guilford i Pezzuto 2011).

1.3.1. Wiasciwosci przeciwutleniajgce

Wiasciwosci antyoksydacyjne owocoOw winogron, soku winogronowego,
ekstraktu z nasion, jak réwniez samego wina zostaly wykazane w uktadach in
vitro, kulturach komoérkowych oraz in vivo i przypisywane one sa gtdwnie wy-
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stgpujacym polifenolom (Young i in. 2000; Durak i in. 2002; Park i in. 2009;
Castilla 1 in. 2006). W licznych badaniach wykazano wysoka korelacjg¢ pomie-
dzy zawartoscig polifenoli a aktywno$cig przeciwutleniajacg (Vigna i in. 2003;
Ko i in. 2005). Czynnikiem dodatkowo wptywajacym na aktywno$¢ przeciwu-
tleniajacg wina jest obecno$¢ alkoholu, ktory wykazuje wlasciwosci pro-
oksydacyjne. W licznych badaniach przeprowadzonych na winach bezalkoholo-
wych aktywno$¢ przeciwutleniajgca byta mniejsza (van Golde i in. 1999).

Mechanizm dziatania antyoksydacyjnego jest wielokierunkowy i moze
obejmowac: usuwanie wolnych rodnikow i reaktywnych form tlenu, komplek-
sowanie jonow zelaza i miedzi, hamowanie aktywnosci enzymow (np. oksydazy
ksantynowej) uczestniczacych w powstawaniu reaktywnych form tlenu, bloko-
wanie enzymatycznej i nieenzymatycznej peroksydacji lipidow. W badaniach in
vitro wykazano, ze resweratrol jest silnym przeciwutleniaczem, efektywnie
usuwajacym wolne rodniki i hamujgcym utlenienie lipoprotein o niskiej gestosci
(LDL) (Aviram i Fuhrman 2002). Procyjanidyny z kolei sg szczegolnie aktywne
w zapobieganiu utleniania lipidow w trakcie przechodzenia przez uktad trawien-
ny, co wskazuje, ze spozycie czerwonego wina w trakcie positku zapewnia lep-
szg ochrong¢ (Ursini i Sevanian 2002). Wedlug ostatnich doniesien literatury
flawonoidy moga takze wykazywac¢ wlasciwosci proutleniajace, indukujgce
ekspresje i aktywno$¢ gendéw kodujacych detoksykacyjne enzymy II fazy. En-
zymy Il fazy chronig komorki przed dziataniem zaréwno reaktywnych metaboli-
tow, zwiazkow kancerogennych, lekow przeciwnowotworowych, pestycydow,
herbicydow, jak i reaktywnych form tlenu. Przyktadami takich enzymoéw sa:
S-transferazy glutationowe (GST) oraz reduktaza NADPH (Serafini i in. 2010).
Efekt podwyzszonej aktywnos$ci antyoksydacyjnej jest uzalezniony od ilosci
spozywanego wina. Jak wynika z licznych badan przeprowadzonych wsrod 1u-
dzi, spozywanie jednej dawki wina dawato tylko przejsciowy efekt, trwajacy nie
dhuzej niz trzy godziny. Podniesienie dawki do 200 ml dziennie powodowato
utrzymywanie si¢ tego efektu w ciagu catego dnia przez caly czas trwania ekspe-
rymentu (3 tygodnie) (Guilford i Pezzuto 2011).

1.3.2. Wptlyw na gospodarke lipidowa

Regularne, umiarkowane spozywanie wina wplywa pozytywnie na utrzy-
manie homeostazy lipidowej w organizmie. Wino podnosi poziom lipoprotein
0 wysokiej gestosci (HDL), co ma wpltyw na pozbywanie si¢ nadmiaru choleste-
rolu. Dodatkowo wino obniza poziom frakcji LDL, ktory zwigksza ryzyko wy-
stapienia arteriosklerozy, otytosci oraz cukrzycy typu Il (Njajou i in. 2009). Spo-
zywanie wina w trakcie positku dziata najefektywniej, usuwa bowiem choleste-
rol, zanim ulokuje si¢ on w niepozadanym miejscu w ciele. Z licznych badan
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przeprowadzonych wsrdd ludzi wynika, iz modulowanie gospodarki lipidowej
uzaleznione jest od dawki spozywanego wina. W przypadku spozywania jednej
dawki odniesiono mniejszy efekt niz w trakcie spozywania 200 ml czerwonego
wina. We wszystkich badaniach wskazywano, ze na podniesienie poziomu frak-
cji HDL mogt mie¢ wptyw zawarty w winie alkohol. Jednak podobne ekspery-
menty z zastosowaniem winogron, soku i ekstraktu z pestek przynosity zbizone
rezultaty, sugerujac, iz za obserwowany efekt w glownej mierze odpowiedzialne
sa polifenole (Preuss i in. 2000, Castilla i in. 2006). Wedtug innych autorow,
spozywajac wino lub ekstrakt z pestek, mozna skutecznie walczy¢ z nadwaga
I otyloscig przez zmniejszanie apetytu (Iriti i Faoro 2009). Z badan przeprowa-
dzonych wsérod kobiet wynika, iz dostarczanie 10% energii pochodzacej z biate-
go wina lub soku z winogron powodowalto redukcje tkanki thuszczowej, ci$nie-
nia krwi, poziomu glukozy i insuliny we krwi, oraz triglicerydow i cholesterolu
(Flechtner-Mors i in. 2004). W gtéwnej mierze jest to zastuga resweratrolu, kto-
ry nasila proces rozpadu tkanki thuszczowej oraz poprawia insulinowrazliwo$¢
komorek, w wyniku czego mozliwa jest regulacja poziomu glukozy i insuliny,
co posrednio wptywa korzystnie na obnizenie wagi i ilo$¢ tkanki tluszczowej
w organizmie (Aquirre i in. 2014).

1.3.3. Wiasciwosci immunomodulacyjne i przeciwzapalne

Proces zapalny moze zosta¢ wywotany zaréwno przez czynniki zewnetrzne,
jak i wewnetrzne, chemiczne, fizyczne i biologiczne. Przewlekte stany zapalne
prowadza do wystapienia chorob neurodegeneracyjnych, zwyrodnieniowych
i autoimmunologicznych. Pewne nadzieje taczy si¢ z przeciwzapalnym dziata-
niem polifenoli zawartych w winie (Magrone i in. 2008). Zmiany biomarkerow
stanu zapalnego sugeruja, ze czerwone wino zapewnia ochrone przed réznego
typu immunologicznymi zaburzeniami poprzez stymulowanie nabytej i wrodzo-
nej odpowiedzi immunologicznej, jak rowniez zmniejszanie stanu zapalnego.
Przyktadem takich zmian sa ttumienie uwalniania cytokin zapalnych (takich jak
jadrowy czynnik kappaB, interleukina 8) i indukcja cytokin przeciwzapalnych
(interleukiny la, 6, 10, 12, interferonu y) (Estruch i in. 2004). Do innych marke-
row stanu zapalnego hamowanych przez sktadniki wina naleza: biatko C-reak-
tywne (CRP), monocyty i czasteczki adhezyjne $rodbtonka (ICAM-1, CAM-1,
E-selektyna, LFA-1, Mac-1, VLA-4, MCP-1) (Imhof i in. 2004). Wsrod sktadni-
kow o najwigkszym potencjale przeciwzapalnym wymienia si¢ resweratrol oraz
kwercetyng. Mechanizm ich dziatania wydaje si¢ ztozony; ani antagonista recep-
tora estrogenowego, ani antagonista glukokortykoidéw nie zmniejsza efektu ich
dziatania (Castilla i in. 2006). Resweratrol i kwercetyna maja prawdopodobnie
niesteroidowe dziatanie przeciwzapalne. Wigkszy efekt przeciwzapalny wykazu-
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je wino czerwone niz biate, co sugeruje, iz duza role¢ odgrywaja tu antocyjany.
Sposéréd antocyjandow najwigkszy potencjal przeciwzapalny ma 3-O-glukozyd
malwidyny. Co wiegcej, wykazano, ze jest on bioaktywny bez toksycznego dzia-
tania na obwodowe komorki krwi (Bowen-Forbes i in. 2010). Badania przepro-
wadzone in vitro na makrofagach dowiodty, ze glukozyd malwidyny obniza
transkrypcje¢ genéw kodujacych takie mediatory prozapalne, jak TNFa, interleu-
kina 1 czy interleukina 6. Ponadto hamuje produkcje tlenku azotu wytwarzanego
z aktywowanych zapaleniem makrofagéw (Jeong i in. 2010). Badania przepro-
wadzone in vivo na szczurach z przewleklym zapaleniem stawoéw wykazaty, iz
3-O-glukozyd malwidyny znaczaco cofnal zmiany chorobowe i stan zapalny juz
po pigciu dniach. Dodatkowym atutem tego zwigzku jest brak toksycznosci, co
znacznie zmniejsza ilos¢ mozliwych dziatan niepozadanych potencjalnego leku
immunosupresyjnego.

1.3.4. Zapobieganie schorzeniom uktfadu sercowo-naczyniowego

Choroby uktadu sercowo-naczyniowego sa glowna przyczyna zgonow na
swiecie zaréwno kobiet, jak 1 mezczyzn. Interesujacym przyktadem komplekso-
wego, kardioprotekcyjnego dziatania polifenoli jest zjawisko przytoczonego we
wstepie, ,.francuskiego paradoksu”. Przypuszcza sig, ze spozywanie duzych
ilosci winogron i czerwonego wina, obfitujacych w te zwiazki, jest przyczyna
zmniejszonej zachorowalnosci Francuzow na miazdzyc¢ w porownaniu z miesz-
kancami innych krajow zachodniej Europy. Badania na ochotnikach i zwierze-
tach wykazaly, ze antocyjanidyny majg dobroczynny wplyw na funkcje $rod-
blonka, poprzez jego aktywacj¢ i uwalnianie tlenku azotu odpowiedzialnego
m.in. za rozszerzanie naczyn krwionosnych, zmniejszenie agregacji ptytek krwi
i ograniczenie przechodzenia lipoprotein z osocza do $ciany naczynia (Cordova
i in. 2005; Dohadwala i Vita 2009). Spozycie soku z czerwonych winogron po-
prawialo rozszerzanie naczyn wiencowych indukowane przepltywem krwi
u chorych z zaktocong funkcjg endotelium. Czerwone wino przywracato do
normy ostrg dysfunkcje srédblonka spowodowang spozyciem nasyconych thusz-
czOW i paleniem papierosow U zdrowych ochotnikow. W badaniach in vitro
stwierdzono, ze zwiazki z czerwonego wina wydajnie zmniejszaja synteze pep-
tydu o silnych wtasciwosciach obkurczajacych naczynia (Wang i in. 2002; Co-
imbra i in. 2005). W wielu eksperymentach ponadto wykazano korzystny wptyw
czerwonego wina oraz frakcji polifenolowych z winogron na istotny element
uktadu krzepniecia krwi, jakim jest agregacja ptytek krwi i metabolizm trombiny
(Folts 1998; Keevil i in. 2000). U ludzi i pso6w zaobserwowano zmniejszong
sktonno$¢ do agregacji ptytek krwi po okresie podawania soku z winogron
i czerwonego wina. Efektu takiego nie powodowato biate wino. U szczuréw
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czerwone wino wydtuzyto czas krwawienia i zmniejszylo mase Skrzepu oraz
adhezje ptytek do kolagenu. Takze podanie psom czerwonego wina i soku
z winogron poprawiato przeplyw krwi w zwezonych tetnicach wiencowych
i hamowato w badaniach ex vivo agregacje¢ ptytek indukowana kolagenem. Po-
dobny efekt hamowania agregacji ptytek ex vivo obserwowano u matp, ktorym
podawano przez siedem dni sok z winogron (Kikura i in. 2004). Udowodniono,
ze juz niewielka ilo§¢ czerwonego wina moze zmniejsza¢ agregacje ptytek krwi
i tworzenie zakrzepoéw. Badania wykonane wsréd dwoch grup mezezyzn, przyj-
mujacych okreslone dawki wina lub ginu, wykazaty, ze spozywanie obu napo-
jow alkoholowych ma korzystny wptyw na zmniejszenie stanu zapalnego, ktory
taczy si¢ z rozwojem miazdzycy i chorobami serca. We krwi obu grup mezczyzn
stwierdzono obnizony poziom fibrynogenu, ktéry powoduje krzepnigcie Krwi
i jest czynnikiem ryzyka zawatu serca, oraz mniejsze ilosci interleukiny-1. Jed-
nak tylko u osdb pijacych czerwone wino zmniejszylo si¢ st¢zenie biatka ostrej
fazy (CRP) (Lavy i in. 1994; Hansen i in. 2005). Naukowcy uwazajg, ze ochrong
serca zapewnia resweratrol, ktory nie wystgpuje w ginie. Buryanowskyy i in.
(2004) stwierdzili, ze resweratrol wptywa na metabolizm nukleotydow adenozy-
nowych w §rodblonku naczyniowym. Kardioprotekcyjne dziatanie tego zwiagzku
wynika z hamowania aktywnos$ci reduktazy chinonowej (QR-2) — enzymu, ktory
katalizuje reakcje nukleotydow adenozynowych. Powoduje to zwigkszenie ak-
tywnosci komorkowych enzyméw antyoksydacyjnych i zwigkszenie odpornosci
komorek na stres oksydacyjny. Narazenie kardiomiocytow na stres, a nastepnie
poddanie ich dziataniu resweratrolu powoduje zmniejszenie stresu oksydacyjne-
go, wzrost aktywnos$ci enzymow zapobiegajacych powstawaniu wolnych rodni-
kow i nasilenie syntezy tlenku azotu (NO). Ma to ogromne znaczenie przy nie-
dokrwieniu narzadoéw i powoduje ich ochrong przed powiktaniami: arytmia,
krotkotrwatg mechaniczng dysfunkcja i $miercig komorek (Gresele i in. 2008;
Corder i in. 2006).

1.3.5. Wiasciwosci antynowotworowe

Liczne prace badawcze dostarczaja dowodow, ze konsumpcja winogron, jak
i wina moze w sposob bezposredni lub posredni chroni¢ komorki przed inicjacja
transformacji nowotworowej. Proces kancerogenezy charakteryzuje si¢ zmiang
aktywnosci transkrypcji wielu gendw i zmiang funkcji biologicznej biatek ko-
dowanych przez te geny, na skutek genetycznych i epigenetycznych modyfika-
cji. Wiele badan wskazuje, ze epigenetyczne modyfikacje moga by¢ regulowane
przez zwiazki polifenolowe znajdujace si¢ w owocach winogron, soku oraz wi-
nie. Do zwiazkow o najwigkszych wlasciwosciach antynowotworowych nalezy
resweratrol (Potter i in. 2002). Odgrywa on wazna rolg nie tylko w prewencji
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chorob nowotworowych, ale takze w ich terapii. Badania wskazuja, ze ma on
zdolno$¢ do blokowania kazdego etapu w procesie powstawania nowotworow,
tj. inicjacji, promocji i progresji. Do dowodow na to, ze resweratrol moze blo-
kowa¢ faze inicjacji procesu nowotworzenia, naleza: jego zdolno$¢ usuwania
wolnych rodnikéw, przeciwmutagenna aktywno$¢é widoczna w bakteryjnym
modelu mutagenezy oraz metabolizm detoksykacji czynnikow rakotworczych
w komorkach raka watroby poprzez indukcje reduktazy chinonowej (QR-2) —
enzymu II fazy uczestniczacego w unieszkodliwianiu substancji kancerogennych
(Bianchini i Vainio 2003; Aggarwal i in. 2004; Pezzuto 2008). Resweratrol nale-
zy do tzw. fitoestrogenow, wykazujacych interakcje z receptorami estrogenu
i regulujacych ekspresje genow estrogenozaleznych, np. genu p21. W badaniach
z komorkami ludzkich linii nowotworowych wykazano, ze resweratrol hamuje
proliferacje komorek nowotworowych poprzez blokowanie cyklu komorkowe-
go, lecz prawdopodobnie nie indukuje apoptozy tych komoérek (Kopp 1998).
Dziatanie przeciwnowotworowe poprzez epigenetyczng regulacje aktywnosci
gendow wykazuja takze katechiny. Mechanizm ich dzialania zwigzany jest z sil-
nym hamowaniem metylotransferaz DNA (Soleas i in. 2002). Skuteczne dziata-
nie katechin zostato wykazane na liniach nowotworowych jelita grubego, prze-
tyku, prostaty i piersi. Szerokie dzialanie przeciwnowotworowe wykazujg row-
niez antocyjany (Dai i in. 2009).

W badaniach na liniach komorkowych stwierdzono, ze antocyjany indukuja
antyoksydanty II fazy i ekspresje enzymow detoksykacyjnych, wsrdd ktorych
nalezy wymieni¢ reduktazg, peroksydazg i S-transferazg glutationowa. Czyste
antocyjany i ich ekstrakty uzyskane z owocow wykazuja duzg aktywno$é anty-
proliferacyjna w komodrkach nowotworowych réznych typow w badaniach in
vitro. Proliferacja komorkowa byta hamowana dzigki zdolnosci blokowania
przez antocyjany roznych etapow cyklu komorkowego poprzez wptyw na biatka
regulatorowe (np. p53, p21, p27, cyklina D1, cyklina A), a takze poprzez bloko-
wanie szlaku przekazu sygnatu Kinazy biatkowej aktywowanej mitogenem (Cle-
re i in. 2011). Ekstrakt uzyskany z owocow winogron, jak rowniez Czyste anto-
cyjany i antocyjanidyny aktywujg proces apoptozy. W wyniku ich dziatania na-
stepuje uruchomienie wewnatrz- i zewnatrzkomoérkowych szlakoéw przekazu
sygnatu (m.in.: zwigkszenie potencjatu btony mitochondrialnej, uwolnienie cy-
tochromu ¢ i regulacja zaleznych od kaspaz pro- i antyapoptotycznych biatek,
regulacja ekspresji licznych genéw) (Feng i in. 2007). Badania Bagchi i in.
(2004) na komorkach érodblonka wykazaty antyangiogenne dziatanie antocyja-
néw. Mechanizm ten polega na hamowaniu ekspresji genu VEGF nalezgcego do
rodziny czynnikow wzrostowych komorek endotelialnych, a takze poprzez za-
blokowanie ekspresji receptora dla tego czynnika i zablokowanie szlaku przeka-
zu sygnatu PI3K/Akt.

17



1.3.6. Dziatanie antybakteryjne i antywirusowe

Oproécz dziatania na organizm ludzki wino oraz zwiazki w nim zawarte wy-
kazujg tez istotng aktywnos$¢ w stosunku do drobnoustrojow (Bruno i in. 2008;
Garcia-Alonso i in. 2006). Mechanizmy ich dziatania sg zr6znicowane, a poje-
dyncze zwigzki wykazuja najczesciej wielokierunkows aktywno$¢. Niektore
flawonoidy hamujg wnikanie czgsteczek wirusa HIV-1 do wnetrza limfocytow
CD4" i wykazuja aktywno$¢ antagonisty odwrotnej transkryptazy wirusa. Miry-
cetyna i kwercetyna hamuja integraz¢ HIV, przy czym dziatanie mirycetyny
w stosunku do tego enzymu nie jest swoiste (Sosica i in. 2015). Polifenole za-
warte w winie dziatajg takze hamujaco na inne wirusy, np. wirusa opryszczki
(HSV) czy polio (de Bruyne i in. 1999). Wino dziata antyseptyczne i bakterio-
bdjczo, i to skuteczniej niz mocniejsze alkohole. Doswiadczenia wykazaty, ze
bakterie tyfusu ging w obecno$ci spirytusu 70% po 30 min, a w stabym winie
juz po 15 min. Podczas innych préb okazato si¢, ze w winie ging bakterie chole-
ry, a E.coli przestajg si¢ rozmnaza¢ juz w 6% alkoholu (Rhodes i in. 2006). Wto-
scy naukowcy badali wptyw wina na Streptococcus mutans, bakterie atakujace
z¢by, 1 Streptococcus pyogenes powodujace infekcje gardta (Thimothe i in.
2007). Chcac wyeliminowaé dziatanie alkoholu (ewidentnie bakteriobodjcze),
naukowcy usuneli etanol z wina i powtdrzyli badanie. Okazato si¢, ze wino bez
alkoholu réwniez hamuje rozwdj bakterii. W innych badaniach wykazano dzia-
tanie bakteriostatyczne i bakteriobdjcze w stosunku do wielu innych drobno-
ustrojow, takich jak Staphylococcus, Klebsiella, Helicobacter, Bacillus (Gao i in.
2010). Antybakteryjne dziatanie polifenoli opiera si¢ w duzej mierze na ich wia-
sciwos$ciach prooksydacyjnych. W obecnosci jondw metali przejsciowych i tlenu
dochodzi do powstania rodnikow fenoksylowych, ktore dziataja cytotoksycznie
na komorki drobnoustrojow, uszkadzajac DNA, a takze lipidy btony komorko-
wej (Halliwell 2007). Zwiazki polifenolowe, za sprawa obecnosci roznych grup
chemicznych, w tym reszt hydroksylowych, majg tendencj¢ do wbudowywania
si¢ w btony lipidowe, co powoduje zmiany ich plynnosci i przepuszczalnosci.
Zwigksza to podatno$¢ drobnoustrojow na czynniki antybakteryjne, moze row-
niez prowadzi¢ do ucieczki waznych dla mikroorganizmu substancji z wnetrza
komorki i do zaburzenia jego wzrostu (Cushnie i Lamb 2005).

1.3.7. Pozostate wtasciwosci

Wyniki innych badan sugeruja, ze wino, dzigki obecnosci resweratrolu, mo-
ze mie¢ silne wlasciwosci ochronne w stosunku do komoérek centralnego uktadu
nerwowego i chroni¢ je przed toksycznym dziataniem B—amyloidu (Letenneur
2004). Poddanie szczurzych komorek hipokampa dziataniu resweratrolu na kaz-
dym etapie leczenia znaczaco ostabiato toksyczno$¢ p—amyloidu, rezultat zale-
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zat od zastosowanej dawki i byt najbardziej wyrazny przy stgzeniu resweratrolu
25 umol. Prawdopodobnie u podstaw tego zjawiska lezy aktywacja kinazy C.
Podobnego zdania jest Peters (2008), ktory uwaza, ze dziatanie neuroprotekcyj-
ne resweratrolu wynika gtéwnie z aktywowania uktadow zapobiegajacych dzia-
taniu wolnych rodnikéw, w tym glutationu. Resweratrol chroni tez komorki mi-
krogleju przed dziataniem wolnych rodnikoéw tlenowych (de la Torre i in. 2006).

Biate, czerwone i czarne winogrona, dzicki zawartym w nich polifenolom,
mogg ochroni¢ przed uszkodzeniem narzadow podczas rozwoju zespotu metabo-
licznego. Wérdd szezurdw, u ktorych stosowano diete wysokottuszczowa, wyka-
zano, iz u gryzoni, ktore spozywaty winogrona, zauwazono znaczne zmniejsze-
nie poziomu markeréw stanu zapalnego w calym organizmie, a zwlaszcza w tkan-
ce tluszczowej otaczajacej watrobe oraz zlokalizowanej w okolicach brzucha.
Jednoczesnie badacze zauwazyli nasilenie obrony antyoksydacyjnej (zwtaszcza
w watrobie i nerkach). Biorgc to pod uwage oraz niski indeks glikemiczny tych
owocow, zmnigjszaja one ryzyko rozwoju chorob metabolicznych, w tym cu-
krzycy typu Il (Caimi i in. 2003; Kar i in. 2009).

Ciekawych wynikéw dostarczyty ostatnio do$wiadczenia Seidmana (2003),
ktory udowodnit ochronny wpltyw resweratrolu na narzad stuchu przed szkodli-
wym wplywem stresu oksydacyjnego wywotanego hatasem. Z badan przepro-
wadzonych na szczurach autorzy wnioskuja, ze resweratrol moze zapobiegad
utracie stuchu zwigzanej z niedokrwieniem, hatasem lub wiekiem. Inne badania
z kolei dowiodly pozytywnego wptywu spozycia antocyjanéw na niektore dole-
gliwosci wzroku. Badania biochemiczne wykazaly, ze antocyjany, zaréwno in
vitro, jak i in. vivo, moga modyfikowaé kilka enzymatycznych parametrow,
szczegoOlnie aktywnos¢ dehydrogenazy laktandéw. Zmiany aktywnosci tych en-
zymoOw prowadza do uszkodzen siatkowki. Antocyjany powoduja réwniez
zmnigjszenie dolegliwosci wzrokowych pochodzenia funkcjonalnego (krotko-
wzroczno$é, $lepota dzienna) lub spowodowanych ostabiong fotowrazliwoscig
w retinopatii cukrzycowej (Matsumoto i in. 2003).

Cho¢ wino towarzyszy ludzkosci od wiekéw, dopiero od niedawna wiado-
mo, jak korzystnie wptywa na zdrowie. Oczywiscie pite z umiarem, najlepiej
czerwone wino. Przedstawione doniesienia wskazujg, ze zarowno owoce wino-
gron, jak i samo wino skupiajg na sobie uwage badaczy ze wzgledu na szerokie
spektrum dziatania prozdrowotnego. Niewatpliwie kazdy z ukazanych aspektow
wymaga dalszych badan. Niemniej jednak nie ulega watpliwosci, iz ich wielo-
kierunkowy wptyw moze wspomaga¢ utrzymanie dobrej kondycji organizmu,
jak 1 zapobiega¢ wielu chorobom, a takze wspomagaé leczenie juz zaistniatych
stanéw chorobowych. Obecnie, kiedy wiele nowych, do niedawna skutecznych
lekow, zawodzi, kiedy oporno$¢ drobnoustrojow na antybiotyki rozwija si¢ tak
szybko, poszukiwanie alternatywnych $rodkéw leczniczych staje si¢ niezbgdne.
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Choroby cywilizacyjne pogarszaja jakos$¢ zycia, stanowig powazne obcigzenie
dla systemu ochrony i powodujg wymierne straty spoleczne. Ich leczenie jest
trudne i kosztowne. Tymczasem liczne prace naukowe wskazujg, ze zachoro-
walno$¢ na te choroby moze by¢ radykalnie zmniejszona przez dobér odpo-
wiedniej diety, bogatej w bioaktywne sktadniki.

1.4. Charakterystyka polifenoli

Zaprezentowane wczesniej réznorodne wiasciwosci prozdrowotne owocow
winogron oraz wina, jak rowniez wielokierunkowa aktywnos$¢ biologiczna wy-
kazana w roznych modelach do§wiadczalnych prowadzonych na zwierzetach,
jest wynikiem wystepowania szerokiej gamy zwigzkow polifenolowych.

Zwiazki polifenolowe stanowia jedng z najwickszych i najbardziej rozpo-
wszechnionych grup zaliczanych do fitozwigzkow. Wystepuja one w owocach,
warzywach oraz innych roslinach, odgrywajac znaczaca rolg w fizjologii roslin.
Zwiazki te wykazuja dzialanie hormonow roslinnych i regulatorow wzrostu
(tzw. wtorne metabolity roslin), przenosnikow energii w systemach fotosyntezy,
inhibitoréw i prekursoréw enzymatycznych. Ponadto dziataja jako protektanty,
poniewaz chronig komorki roslinne przed szkodliwym dzialaniem stonca, grzy-
bow i1 owadow, oraz jako atraktanty, gdyz wabig niektore owady. Biora udziat
takze w morfogenezie, determinacji ptci, oddychaniu, regulacji ekspresji genow,
regulacji syntezy hormonoéw wzrostu (Dreosti 2000), petnigc funkcje ochronng
przed promieniowaniem ultrafioletowym czy wolnymi rodnikami tlenowymi
(Spencer i in. 2008). Zwiazki polifenolowe maja pierScien benzenowy z dwiema
lub wigcej grupami hydroksylowymi. Wigkszos¢ zwigzkow fenolowych wyste-
puje w potaczeniu z cukrami, kwasami organicznymi oraz estrami; niewielka
czes¢ ma postac aglikonéw (Shahidi i Naczk 2005). Charakteryzuja sie duza
roznorodnoscig budowy, dzielg sie na kilkanascie réznych grup. Zidentyfikowa-
no ponad 8000 tych zwigzkéw. Wystepuja one w postaci zwigzkow niskocza-
steczkowych, jak fenolokwasy, i wysokoczasteczkowych spolimeryzowanych
tanin. Zasadniczo sg one w naturze obecne w postaci glikozydéw, moga taczy¢
si¢ takze z kwasami organicznymi, aminami, lipidami i innymi zwiazkami
(Kondratyuk i Pezzuto 2004). Polifenole roslinne stanowia bardzo zréznicowana
grupe zwigzkow, ktore w zaleznosci od liczby pier§cieni aromatycznych oraz
sposobu ich potaczenia dzieli si¢ na klasy, z ktorych najwigksze stanowia flawo-
noidy, fenolokwasy, stilbeny i lignany.

Fenolokwasy to substancje zawierajace grupe hydroksylowa i karboksylo-
wa, Wystepuja powszechnie w zywnosci i stanowia okoto jednej trzeciej czgsci
zwiazkow polifenolowych naszej diety. Dziela si¢ one na dwie klasy: pochodne
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kwasu hydroksybenzoesowego i hydroksycynamonowego. Zawarto$¢ pochod-
nych kwasu hydroksybenzoesowego w zywnosci jest stosunkowo niska, z wy-
jatkiem pewnych czerwonych owocéw, czarnej rzodkwi i cebuli, ktore zawieraja
je w ilosci kilkudziesigciu miligramow na kilogram $wiezej masy. Pochodne
kwasu galusowego i elagowego powszechnie wystepujg takze w formie wyso-
koczgsteczkowych tanin hydrolizujacych. Pochodne kwasu hydroksycynamo-
nowego sg bardziej rozpowszechnione w produktach roslinnych niz pochodne
kwasu hydroksybenzoesowego i zawieraja gtdéwnie kwas p-kumarowy, kawowy,
ferulowy i synapowy. Kwasy te wystepuja gtéwnie w postaci zwigzanej, jako
glikozydy lub estry kwasow: chinowego, szikimowego czy winowego. Bogatym
zrodtem fenolokwasow oprocz owocoOw 1 warzyw sa rowniez ziarniaki zbdz
(Gawlik-Dziki 2004).

Najwieksza grupe polifenoli stanowig flawonoidy. Sg obecne gldwnie w zie-
lonych cze$ciach roslin 1 obejmuja zwiazki sktadajace si¢ z dwoch pier§cieni
benzenowych potaczonych trojweglowym tancuchem. W wigkszosci z nich po-
migdzy pier§cieniami wystepuje heterocykliczny uktad pironu. Flawonoidy roz-
nig si¢ miejscem podstawienia grup hydroksylowych, metoksylowych i bocz-
nych ugrupowan glikozydowych oraz uktadem taczacym pierscienie. Z tych
réznic wynikajg odmienne wlasciwosci chemiczne, fizyczne, aktywnos¢ biolo-
giczna oraz metabolizm. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca flawonoidow jest Scisle
zwigzana z obecnoscig grup hydroksylowych i wystepowaniem wigzan podwoj-
nych. W zaleznosci od r6znic budowy pierscienia heterocyklicznego flawonoidy
mozna podzieli¢ na szes¢ podklas: flawonole, flawony, flawanony, flawanole,
antocyjany i izoflawony. Zwiazki te w kazdej grupie rdéznig si¢ liczba i roz-
mieszczeniem grup hydroksylowych, metylacja i glikozylacja. W naturze ziden-
tyfikowano ponad 4000 tych zwigzkow. Flawonole sg najbardziej rozpowszech-
nione w zywnosci wsérod zwigzkéw flawonoidowych. Kwercetyna i kempferol
sg gtdéwnymi reprezentantami tej grupy zwiazkow. Wystepuja one powszechnie
W owocach, ale w niewielkich ilo$ciach — 15-30 mg/kg $wiezej masy. Boga-
tym ich zrodtem sg warzywa, jak cebula (do 1,2 g/kg), kapusta brukselka, jar-
muz, brokuty, por. Flawonole wystepuja w naturze gtownie w postaci glikozy-
déw, w potaczeniu z glukozg, ramnoza, rutynoza. Owoce czgsto zawieraja od 5
do 10 réznych glikozydow flawonoli. Zwigzki te zawarte sg glownie w skorce
owocow | chronig je przed promieniowaniem UV (Price i in. 2005). Flawony
sa stosunkowo mniej rozpowszechnione w owocach i warzywach niz flawono-
le. Najczgsciej wystepuja one w postaci glikozydow luteoliny i apigeniny.
Gtownym zrédtem tych zwigzkow jest pietruszka i seler. Zboza, jak proso
i pszenica, takze zawierajg pochodne C-glikozydowe flawonow. Bogate w te
zwigzki w postaci pochodnych polimetoksylowych sg rowniez owoce cytrusowe.
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Figure 1. Structure of flavonoids (Marais et al. 2006)
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Flawanony znajdowane s3 w pomidorach i roslinach aromatycznych, jak np.
migta, ale w najwigkszych ilosciach obecne sg tylko w owocach cytrusowych.
Gléwnym flawanonem w grejpfrutach jest naryngenina, hesperydyna w poma-
ranczach i eriodiktiol w cytrynach. Zwiazki te sa odpowiedzialne za swoisty
smak owocow cytrusowych. W przypadku grejpfrutow jest to smak gorzki.
W statej czesci owocow cytrusowych, w albedo i w blonach oddzielajacych
segmenty owocow, zawarto$¢ tych zwigzkow jest znacznie wigksza niz w soku.
Caly owoc zawiera ok. pieciokrotnie wigcej flawanonow niz szklanka soku po-
maranczowego (Tomas-Barberan i Clifford 2000). Flawanole wystepuja jako
monomery i polimery. Przyktadem monomerow flawanoli sg katechiny. Zwigzki
te powszechnie wystepuja w owocach pestkowych, jagodowych i ziarnkowych.
Na przyktad bogatym zrodltem tych zwigzkow sg morele, ktore zawierajg kate-
chiny w ilosci do 250 mg/kg $wiezych owocow. Wystepuja one w duzych ilo-
sciach w czerwonym winie (300 mg/l), naparze z zielonej herbaty czy gorzkiej
czekoladzie. (+)Katechina i (—)epikatechina sg gtownymi flawanolami w owo-
cach, podczas gdy (+)galokatechina, (—)epigalokatechina i (—)epi-galokatechino-
galusan sa obecne w nasionach roslin stragczkowych, winogronach i herbacie
(Arts 1 in. 2000). Taniny ksztaltuja wlasnosci sensoryczne produktéw roslinnych,
nadajac gorzki i cierpki smak owocom (kaki, jabtka, gruszki, winogrona, aro-
nia), napojom (wina, herbata, piwo) oraz gorzkiej czekoladzie (Santos-Buelga
i Scalbert 2000). Antocyjany to duza grupa barwnikéw pochodzenia roslinnego
rozpuszczalnych w wodzie (Troszczynska i in. 2000). Barwniki te wystepuja
w kwiatach, owocach, lisciach, todygach, a rzadziej w korzeniach i drewnie.
W komorkach znajduja si¢ w wakuolach, w postaci granulek réznej wielkosci,
natomiast $ciany komoérkowe i tkanki migzszu nie zawieraja antocyjandw.
W diecie czlowieka antocyjany pochodza z owocow, czerwonego wina i niekto-
rych warzyw, jak czerwona cebula, kapusta, rzodkiewka i innych zabarwionych
na kolor czerwony. Zawarto$¢ antocyjandw w zywnosci jest proporcjonalna do
intensywnosci czerwonej barwy, np. osigga wartos¢ 24 g/kg Swiezej masy
czarnych jagod (Clifford 2000).

Mniej licznymi grupami zwigzkéw polifenolowych sa stilbeny i lignany.
Zawierajg one dwie czasteczki fenylowe potgczone mostkiem dwuweglowym.
Wigkszos¢ stilbenow w roslinach spetnia funkcje¢ fitoaleksyn przeciwgrzybi-
czych, sg syntetyzowane tylko w odpowiedzi na zakazenia lub uszkodzenia.
Zwigzkom tym przypisuje si¢ duza korzystng aktywnos$¢ prozdrowotng. Wyka-
zuja one dziatanie przeciwutleniajace, stosunkowo silniejsze w porownaniu do
innych zwiazkéw polifenolowych. Jednym z najbardziej znanych naturalnie
wystepujacych stilbenow jest resweratrol. Najmniej poznang klasa polifenoli sa
lignany. Sa to zwiazki difenolowe, ktore zawieraja strukture 2,3-dibenzyl-
butanows. Powstaja przez dimeryzacje dwoch reszt kwaséw cynamonowych.
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Wystepuja powszechnie w naturze, niektore z nich petnig funkcje fitoestrogenow
(Ososki i Kennely 2003). Najbogatszym zrodtem tych zwigzkow jest siemig
Iniane (do 3,7 g/kg suchej masy). Inne produkty zbozowe, owoce i warzywa
zawierajg $Sladowe ilosci lignanow, w ilosci okoto 1000 razy mniejszej niz len.
W roslinach wystepuja gtdéwnie w postaci niezwigzane;j.

1.4.1. Znaczenie polifenoli w profilaktyce choréb cywilizacyjnych

W trakcie swojego zycia czlowiek jest ciagle narazany na niekorzystne dzia-
tanie $rodowiska, ubocznych produktow metabolizmu tlenowego (glownie wol-
nych rodnikow) oraz skutkéw nieprawidtowego zywienia. Czynniki te sa przy-
czynag wielu schorzen okre$lanych jako ,.choroby cywilizacyjne”, do ktorych
nalezg m.in. otyto$¢, cukrzyca, alergie, schorzenia uktadu krazenia oraz nowo-
twory. W Polsce, w porownaniu do innych krajow zachodniej Europy, obserwuje
si¢ czestsze wystepowanie chorob uktadu krazenia oraz nowotwordw. Na prze-
strzeni ostatnich lat wérdd naszej populacji choroby uktadu krazenia byly przy-
czyna blisko potowy zgonow, natomiast w wyniku choréb nowotworowych
zmarl co czwarty pacjent (dane Swiatowej Organizacji Zdrowia — WHO). Mimo
znacznego postepu medycyny w leczeniu choréb cywilizacyjnych $miertelnosé
Zpowodu zawalu serca czy udaru niedokrwiennego jest nadal wysoka. Wazna
formg walki z ,,chorobami cywilizacyjnymi” jest profilaktyka, polegajaca na
utrzymaniu dobrego stanu zdrowia oraz spowolnieniu procesow starzenia poprzez
wprowadzenie zmian w sposobie zywienia. Postep techniczny i rozwdj naukowy
przyczynity si¢ do odkrycia zalezno$ci pomig¢dzy dietag a zdrowiem cztowieka.
Stwierdzono, iz zywnos¢ oprocz cennych sktadnikéw odzywcezych zawiera takze
korzystne dla cztowieka substancje wykazujace dziatanie profilaktyczne, a niekie-
dy wspomagajace leczenie chordb cywilizacyjnych. Do substancji korzystnie od-
dziatujacych na zdrowie cztowieka zaliczany jest miedzy innymi btonnik pokar-
mowy, oligosacharydy, aminokwasy, peptydy, biatka, witaminy, sktadniki mine-
ralne, wielonienasycone kwasy tluszczowe oraz substancje fitochemiczne, w tym
polifenole. Bogatym zrédlem wiekszos$ci z tych substancji s3 owoce 1 warzywa,
ktorych spozycie w ostatnich latach wzrasta (Wojtyta i in. 2011).

Wiele korzystnych wilasciwosci polifenoli zostatlo omowionych szczegoto-
wo w poprzednich rozdziatach, niemniej jednak pewne wiasciwosci tych sub-
stancji sg warte podkreslenia. Polifenole odgrywaja duza role¢ w ochronie skory
przed dzialaniem szkodliwego promieniowania UV. Dziatajg jak naturalne filtry,
neutralizujac wolne rodniki uszkadzajace warstwg lipidowa naskorka. Polifenole
wplywaja tez na aktywno$¢ przeciwutleniajaca enzymow katalizujacych rozktad
reaktywnych form tlenu, a w szczegdélnosci dysmutazy ponadtlenkowej, perok-
sydazy 1 katalazy. Regulujg apoptoze, uczestniczag w aktywacji enzymow,
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W oddzialywaniach komorkowych, w indukcji sygnatlu i aktywacji receptorow.
Stymuluja funkcje uktadu immunologicznego, modyfikujg przebieg procesu
zapalnego, a wspomagajgc utrzymanie szczelnosci naczyn krwionos$nych
i usprawniajac przeplyw krwi w naczyniach, wptywaja ochronnie na uktad
krwionos$ny i na migsien sercowy. Wykazuja korzystny wptyw na funkcje uktadu
nerwowego. Ponadto wspomagaja terapi¢ przeciwnowotworowa poprzez dziata-
nie antyoksydacyjne oraz zdolno$¢ do hamowania cyklooksygenazy (COX),
ktorej wzmozong aktywnos¢ obserwuje si¢ w wielu nowotworach nabtonko-
wych. Polifenole obecne w jabtkach i grejpfrutach sa skuteczne w walce z no-
wotworami pluc, gldwnie u palaczy. Zwiazki pochodzace z cytryn hamujg roz-
woj chtoniaka wywotanego wirusem Epsteina-Barr. Wykazujg rowniez korzyst-
ne dziatanie w terapii przeciwnowotworowej jelita grubego i jajnikow. Ekstrakt
z czosnku jest szczegolnie skuteczny w antyoksydacyjnej ochronie DNA. Su-
plementacja ekstraktami zawierajagcymi antocyjany pomaga ograniczy¢ niektdre
niepozadane dzialania chemioterapii, takie jak neurotoksycznos¢, trombocytope-
nia czy biegunka. Polifenole zurawiny wykazujg bakteriobdjcze wlasciwosci
w stosunku do szczepoéw Helicobacter pylori. Flawonoidy przejawiaja takze
wlasciwosci antywirusowe, glownie wobec wirusoOw opryszczki, paragrypy oraz
adenowiruséw. Badania in vitro wskazuja na flawonoidy jako inhibitory odwrot-
nej transkryptazy oraz polimerazy DNA w patogenezie wirusa HIV (Sosica i in.
2015).

Przytoczone powyzej 1 pozostate dane literaturowe sugeruja, iz polifenole
stanowig cenny sktadnik ZywnoS$ci pochodzenia roslinnego, istotny dla prawi-
dlowego funkcjonowania organizmu cztowieka. Ze wzgledu na wielokierunko-
we, ochronne dziatanie coraz czesciej rozpatrywane jest przygotowanie nowej
profilaktyki i strategii leczenia w chorobach sercowo-naczyniowych, z udziatem
polifenoli roslinnych, polegajacej na zwigkszeniu spozycia owocow i warzyw
oraz wprowadzeniu na rynek nowych lekdéw i suplementéw diety zawierajacych
te substancje.



2. Geneza i cel pracy

W Polsce jest ponad 300 hektaréw plantacji winoros$li (w bytym wojewodz-
twie zielonogorskim oraz dzisiejszym dolnoslaskim, lubelskim i podkarpackim)
i z roku na rok ich powierzchnia si¢ powigksza. Sukces w tym sektorze bedzie
zalezal od jakosci, a nie iloSci wytworzonego w Polsce wina. Winogrona z pol-
skich winnic sg jednak relatywnie trudnym surowcem. Ze wzgledu na chtodny
klimat i ograniczone nastonecznienie charakteryzuja si¢ podwyzszong kwaso-
woscia oraz stabym aromatem. Dodatkowo, stosowane dzi$ tradycyjne techniki
bardziej spontanicznego niz kierowanego procesu wytwarzania wina nie pozwa-
laja na jego efektywna optymalizacje. Istnieje duza potrzeba prac z jednej strony
nad charakterystyka odmian winogron z polskich winnic, jako stosunkowo no-
wego surowca na rynku, oraz z drugiej strony nad projektowaniem i optymaliza-
cja technik winiarskich ukierunkowanych na specyficzng obrobke takiego Su-
rowca. W literaturze z tego zakresu coraz czgsciej pojawiajg si¢ wyniki badan
dotyczacych wihasciwosci win gronowych produkowanych w Polsce. Obecny
stan wiedzy o wiasciwosciach fizykochemicznych nowych odmian winogron,
jak i otrzymywanych z nich win jest fragmentaryczny i ograniczony do pojedyn-
czych badan. Literatura z zakresu produkcji krajowej dotyczy gldwnie win owo-
cowych, a nie gronowych. Niemniej jednak pewne opracowania sa dostepne,
lecz przedstawiane w nich wyniki sa fragmentaryczne, dotycza tylko wybranych
produktéw i parametrow ograniczonych do wiasciwosci enologicznych badz
antyoksydacyjnych. W pracach tych trudno réwniez znalez¢ informacj¢ na temat
pochodzenia danego wina i odmiany winoro$li, z jakiej ono powstato. Badania
nad sktadem polifenoli ograniczaja si¢ tylko do okreslenia catkowitej ich zawar-
tosci metodami spektrofotometrycznymi. Brak jest kompleksowych badan
obejmujgcych szeroki zakres materiatu badawczego, takiego jak: odmiany,
szczepy winogron oraz rodzaje win z nich produkowanych, a co najwazniejsze,
brak jest badan jakoSciowych i ilosciowych sktadu chemicznego. Polifenole
wyrazaja glowny potencjal antyoksydacyjny owocoéw winnej latorosli. Jak
wskazujg badania, zawarto$¢ polifenoli w winach gronowych czerwonych wyra-
zona w aktywnosci kwasu galusowego jest bardzo zréznicowana i ksztaltowata
si¢ w granicach od 1010 do 4989 mg/L dla win pochodzacych z réznych obsza-
réw geograficznych (Radovanovié i in. 2009). W probkach polskich win zawar-
to$¢ polifenoli wahata si¢ w granicach 2200 do 3200 mg/L, jednak sa to wyniki
badan pilotazowych, bez podania obszaru pochodzenia. Zawarto$¢ oznaczonych
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polifenoli w polskich winach gronowych jest zblizona do poziomu odnotowane-
go dla win hiszpanskich (1010 do 3292 mg/L) (Tarko i in. 2008). Jednak brak
jest dostatecznych informacji zwigzanych z zaleznosciami migdzy odmiang,
obszarem uprawy a ilo$cig polifenoli w owocach i winach Polski.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie wlasciwosci fizykochemicznych wi-
nogron uprawianych na terenie wojewodztwa podkarpackiego oraz win z nich
produkowanych w lokalnych winnicach. Cel realizowany jest poprzez:

— Identyfikacje 1 oznaczanie iloSciowe zawarto$ci zwigzkow polifenolowych
w winogronach uprawianych na terenie wojewodztwa podkarpackiego.

— Identyfikacje i oznaczanie zwigzkow polifenolowych w winach produkowa-
nych w lokalnych winnicach.

— Oznaczenie potencjatu antyoksydacyjnego owocdéw winogron oraz produko-
wanych win.

— Poréwnanie parametrow enologicznych produkowanych win.



3. Materiat i metody

3.1. Materiat badawczy

Materiat badawczy stanowity owoce winogron oraz wino gronowe pozyskane
z 17 lokalnych winnic. Badaniami objgto tgcznie owoce 33 odmian winoro$li,
W tym 18 odmian o bialych oraz 15 odmian o czerwonych owocach. Winogrona
zostaly zebrane w stanie pelnej dojrzatosci technologicznej na przelomie wrzesnia
i pazdziernika. W trakcie zbioréw z kazdej odmiany pobrano po 2 wyré6wnane
grona. Owoce pozyskano w trakcie trzech sezonéw w latach 2012-2014. Analize
zawartosci zwigzkow polifenolowych w owocach wykonywano w kazdym
Z trzech sezonow, a wynik jest wartoscia usredniong. W tabelach 1 i 2 przedsta-
wiono liste odmian winogron oraz winnic, z ktorych zostaty pobrane.

Tabela 1. Lista odmian winoro$li o czerwonych owocach oraz miejsca ich zbioru
Table 1. The list of red grape varieties and harvest’s places

Winnice, Vineyards

Lp.

44

Golesz

Jana

Jasiel

Kanada
Kotacz

Lany

Maria Anna
Mieszko
Nadzieja
Stoneczna Gorka
Spotkaniéwka
Steckich
Vanellus
Wegtzyn
Wiarus
Wierzchowina

Odmiany, Varieties
Acolon

Aulvood +
Cabernet Cortis
Cabernet Dorsa + | + +
DeChaunac +
Frontenac + +
Heridan
Leon Millot + + + + + + | +
Marechal Foch + + +

10 |Marquette +
11 |Regent + + |+ |+ |+ + |+ |+ |+ +

12 |Rondo + + | + + + + | + + +
13 |Sabrevoice +
14 |Svenson Red +
15 |Wiszniowyj Rannij +

+
+

+
+

+

OO (NO[(O|B(W|IN |-
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Tabela 2. Lista odmian winorosli o bialych owocach oraz miejsca ich zbioru
Table 2. The list of white grape varieties and harvest’s places

Winnice, Vineyards

£
gl £ g
[+ (D 3 -
L c < | B g
P B < 2|2 55|68 % 2
) —| 5| 3 | N2 8] || =]| 8 81 R
L |la| | El & 2|8 B B2 & &|s
| RS2 S| S| =Sl |s| 8| alllss| TS|
J|o|S|IS|I¥| 2| I3|2|S|Z2|a|la|sh|SI 2|22
Odmiany
Varieties
1 |Adalmiina + + +
2 |Auxerrois +
3 |Aurora + + + |+
4 |Bianca + |+ |+ |+ + |+ |+ |+ + | + +
5 |Grosso +
6 |Hibernal + + + |+ + + |+ +
7 |Johanniter + | + + +
8 |Jutrzenka + |+ |+ + + |+
9 |Kristaly +
10 |KyGrey +
11 |Muscaris +
12 |Muscat + + + |+ |+ | + + | + +
13 |Ortega +
14 |Prairie Star + +
15 Seyval + + + |+ |+ |+ ]|+ |+ +
Blanc
16 |Serena +
17 |Sibera + + |+ + +
18 |Solaris + |+ +

Analizg whasciwosci fizykochemicznych przeprowadzono dla win pocho-
dzacych z dwoch kolejnych rocznikow: 2013 i 2014. Badania wykonano na
winach gotowych, pozyskanych w momencie rozlewu do butelek. Wsréd ana-
lizowanych probek znalazly si¢ wina gatunkowe, wyprodukowane z owocow
jednej odmiany winoro$li, oraz wina kupazowane, otrzymane z potaczenia
owocow kilku odmian. Rodzaje wykorzystanych win przedstawiono w tabe-
lach 31 4.
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Tabela 3. Rodzaje czerwonych win objetych badaniami
Table 3. Analyzed red wines

Rocznik 2013 Rocznik 2014
Year 2013 Year 2014
Lp. Wina gatunkowe
Quality wine

1 Cabernet Cortis Cabernet Cortis Cabernet Cortis

2 Cabernet Dorsa Cabernet Dorsa Cabernet Dorsa

3 Leon Millot Leon Millot Leon Millot

4 Marechal Foch  Marechal Foch Marechal Foch

5 Regent Regent Regent

6 Rondo Rondo Rondo

Wina kupazowane
Cuvee
7 Cuveel Frontenac/Heridan Marechal Foch/Leon Millot/Regent
8 Cuvee?2 Regent/Rondo Leon Millot/Marechal
Foch/Regent/Rondo
9 Cuvee3 Regent/Rondo/Cabernet Cortis Regent/Rondo/Cabernet Cortis
10 Cuvee4 Leon Millot/Marechal Regent/ Cabernet Cortis
Foch/Regent/Rondo
11 Cuvee5 Leon Millot/Marechal Foch/Regent Regent/Rondo
12 Cuvee 6 Leon Millot/Regent/Rondo —

Tabela 4. Rodzaje bialych win objetych badaniami
Table 4. Analyzed white wine

Rocznik 2013 Rocznik 2014
Year 2013 Year 2014
Lp. Wina gatunkowe
Quality wine

1 Bianca Bianca Bianca

2 Hibernal Hibernal Hibernal

3 Johanniter Johanniter Johanniter

4 Jutrzenka Jutrzenka Jutrzenka

5 Muscat Muscat Muscat

6  Prairie Star Prairie Star Prairie Star

7  Seyval Blanc Seyval Blanc Seyval Blanc

8 Sibera Sibera Sibera

9 Solaris Solaris Solaris

Wina kupazowane
Cuvee
10 Cuveel Aurora/Ortega Hibernal/Sibera/Seyval
Blanc/Jutrzenka

11 Cuvee 2 Seyval Blanc/Bianca Johanniter/Hibernal/Solaris
12 Cuvee 3 Aurora/Bianca/Sibera Muscaris/Solaris

13 Cuvee 4 Bianca/Hibernal Jutrzenka/Muscat/Bianca
14 Cuveeb Aurora/Jutrzenka Jutrzenka/Solaris
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3.2. Przygotowanie owocow do analizy na zawartos$¢ zwigzkow
polifenolowych

Owoce po dostarczeniu do laboratorium zostaly zamrozone w temperaturze
—25° Po zamrozeniu grona kazdej z odmian podzielono na pojedyncze jagody
w ilosci ok. 50 g. Tak przygotowane owoce poddano nastepnie zabiegowi usu-
nigcia skorki, a z pozostalego migzszu usunieto pestki. Skorke 1 migzsz umiesz-
czono w szklanych butelkach o pojemnosci 250 ml i zalano 100 ml 50% roztwo-
ru metanolu w wodzie z dodatkiem 1% kwasu mrowkowego, po czym poddano
homogenizacji mechanicznej z wykorzystaniem homogenizatora wysokoobro-
towego (Ultra Turax T25 Basic, IKA, Staufen, Niemcy). Czas homogenizacji
wynosit 10 min przy obrotach 24 tys./min. W nastepnej kolejnosci butelki
Z homogenatami szczelnie zamknigto, po czym umieszczono w tazni ultradzwig-
kowej (Sonic 10, Polsonic, Warszawa, Polska) i poddano ekstrakcji wspomaga-
nej ultradzwigkami w czasie 30 min przy czgstotliwosci 40 kHz. Po tym czasie
pobrano 2 ml ekstraktu i odwirowano. Supernatant przeniesiono do fiolek chro-
matograficznych i poddano analizie profilu zwiazkoéw polifenolowych.

3.3. Analiza profilu zwigzkow polifenolowych

Analize profilu zwigzkéw polifenolowych wykonano metodg ultrasprawnej
chromatografii cieczowej sprzezonej z detektorem mas — UPLC-PDA-ESI-MS.
Uzyto ultrasprawnego chromatografu cieczowego Aquity firmy Waters (Micro-
mass, Manchester, Wielka Brytania) sprz¢zonego z detektorem o matrycy dio-
dowej (PDA) oraz tandemowym detektorem mas w postaci podwdjnego kwa-
drupola (TQD). Rozdziat przeprowadzono na kolumnie Cy3 BEH 0 wymiarach
100 mm x 2,1 mm i wielko$ci ziaren 1,7 um (Waters). Jako eluentu uzywano
0,1% wodnego roztworu kwasu mrowkowego (eluent A) i 40% acetonitrylu
(eluent B). Stosowano nastgpujacy gradient: 20% B i 80% A do 100% B i 0% A
W ciggu 8 min. W przypadku rozdzialu antocyjandéw stosowano ten sam gra-
dient, ale udziat kwasu mrowkowego byt wigkszy i wynosit 2%. Rozdzialy wy-
konano przy predkosci fazy ruchomej 0,35 ml/min i temperaturze kolumny
50°C. Czas analizy wynosit 9,5 min. Objeto$¢ nastrzyku wynosita 5 pl. Parame-
try pracy detektora mas byly nast¢pujace: napigcie kapilary 3,5 kV, napigcie
stozka probkujacego 45 V. Temperatura zrodta jonéw oraz temperatura desolwa-
tacji wynosity odpowiednio 120°C i 350°C. Jako gaz no$ny zastosowano azot
0 przepltywie 800 I/h. Detekcje antocyjanow przeprowadzono w trybie jonow
dodatnich, natomiast dla pozostalych klas polifenoli w trybie jonéw ujemnych
w zakresie m/z od 120-1200. Gromadzenie i analize danych przeprowadzono za
pomoca oprogramowania Mass-Lynx 4.1 (Waters).
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3.3.1. Analiza jakosciowa

Identyfikacji zwigzkéw dokonano w oparciu o porownanie widm maksi-
mum absorpcji promieniowania UV, masy czasteczkowej wyznaczonej na pod-
stawie stosunku masy do tadunku, czaséw retencji oraz widm fragmentacyjnych
z dostgpnymi wzorcami oraz danymi literaturowymi. Liste wykorzystanych
wzorcow przedstawiono w tabeli 5. Widma rozpadu uzyskano w wyniku zasto-
sowania kolizyjnie indukowanej fragmentacji (CID) w uktadzie tandemowym.
Energi¢ kolizji dobierano indywidualnie do analizowanego zwiazku.

3.3.2. Analiza iloSciowa

W celu przeprowadzenia analizy iloSciowej zastosowano rejestracje jonu
pojedynczego (single ion recording — SIR) dla wybranych jonéw, charaktery-
stycznych dla szukanych zwigzkéw o zidentyfikowanych wezesniej widmach.
W przypadku stilbenéw zastosowano monitorowanie reakcji wielokrotnych
(multiple reaction monitoring — MRM), w ktorej sprawdzano obecno$¢ jonow
fragmentacyjnych powstatych z wybranego prekursora. Obliczenia wykonano
w oparciu 0 krzywe kalibracyjne zaleznosci pola powierzchni piku od stezenia
wprowadzanego na kolumng zwigzku. W tabeli 5 przedstawiono rownania re-
gresji, przedzialy stezen oraz wspotczynniki dopasowania krzywych kalibracyj-
nych dla wykorzystanych substancji wzorcowych. Obliczenia wykonano z uzy-
ciem oprogramowania Microsoft Excel 2010.

Tabela 5. Parametry krzywych kalibracyjnych substancji wzorcowych dla polifenoli
Table 5. Calibration curves used for determination of polyphenolic compounds

Limit
Zakres ..
. . , . . detekgji
Zwiazek stezenia Rownanie regres;ji 2 o
Lp. - . . R Limit of
Compound Concentration Regresion equation .
[ug/ml] detection
[1g/mli]
1 2 3 4 5 6
Antocyjany/Anthocyanins
1 | 3-O-glukozyd cyjanidyny 0,5-25 y=1,66x10°-8,92 |0,993 0,025
2 | 3-O-glukozyd malwidyny 0,5-25 y=14x 10°-6,36 | 0,991 0,010
3 | 3-O-glukozyd delfinidyny 0,5-25 y=1,73X 10°+12,6 | 0,989 0,048
4 | 3-O-glukozyd petunidyny 0,5-25 y=1,74x10°+17,86 | 0,985 0,017
5 | 3-O-glukozyd peonidyny 0,5-20 y=126x10°-3,12 | 0,997 0,015
6 |3-O-glukozyd-5-O-glukozyd 0510 | y=454x10°-062 |0993| 0,082
cyjanidyny
7 |3-O-glukozyd-5-O-glukozyd 0,5-10 y=40x105-005 |0999| 0,053
malwidyny
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1 2 3 4 5 6
Flawonole/Flavonols
8 | 3-O-rutynozyd kwercetyny 0,1-5 y=4,85x10°+0,78 | 0,999 0,029
9 |3-O-glukozyd kwercetyny 0,1-5 y=133x10°-4,02 | 0,994 0,013
10 | 3-O-glukozyd myrycetyny 0,1-5 y=188x10°-298 | 0,995 0,06
11 | 3-O-glukozyd kempferolu 0,1-5 y=128x10"°+11,78 | 0,989 0,018
Flawan-3-ole/Flavan-3-ols
12 | (+)katechina 0,5-20 y=28,3x 10°+0,8 | 0,996 0,037
13 | (-)epikatechina 0,5-20 y=296x10°-16 |0,998 0,028
14 | Procyjanidyna B1 0,5-20 y=11,8x10°-02 | 0,993 0,076
15 | Procyjanidyna B2 0,5-20 y=222x10°-0,3 | 0,999 0,089
16 |3-O-galusan epikatechiny 0,5-20 y=245x10°+0,4 | 0,997 0,051
Fenolokwasy/Phenolic acids
17 | kwas galusowy 0,5-15 y=298x10°+03 |0,998| 0,021
18 | kwas kawowo-winowy 0,5-10 y =6,16 X 10°-34 {0,999 0,053
19 | kwas protokatechowy 0,5-10 y =7,8X 10°-0,04 0,998 0,013
20 | kwas p-kumarowy 0,5-10 y=8,19x10°-0,06 |0999| 0,019
21 | kwas kumarowo-winowy 0,5-10 y = 6,68 X 10°+0,78 | 0,999 0,069
22 | kwas ferulowy 0,5-10 y=452x10°-4,02 [0999| 0,021
Stilbeny/Stilbenes
23 | trans-resweratrol 0,05-5 y=478x10°-0,01 |0,999 0,004
24 | trans-piceid 0,05-5 y=333x10°-0,3 |0999 | 0,006

3.4. Analiza parametrow enologicznych

Do analiz parametréw enologicznych win wykorzystano metode wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej z detekcja refraktometryczng (HPLC-RI). Ana-
lizy przeprowadzono na chromatografie cieczowym firmy SYKAM (Eresing,
Niemcy), wyposazonym w detektor refraktometryczny S3590 (Sykam). Rozdziaty
przeprowadzono na kolumnie jonowymiennej SETREX, Polymer IEX H o wy-
miarach 250 x 8 mm i $rednicy zloza 6 pum. Kolumne rozwijano w uktadzie izo-
kratycznym 1,5 mM H,SO, z predkoscig przeptywu wynoszaca 0,5 ml/min. Tem-
peratura kolumny wynosita 90°C, objeto$¢ nastrzyku 20 pl. Probki wina wstepnie
rozcienczano fazg ruchomg w stosunku 4 : 1 (v/v). Analiz¢ jakoSciowg przepro-
wadzono na zasadzie porownania czaséw retencji otrzymanych pikow z czasami
retencji substancji wzorcowych. Analize ilo$ciowg przeprowadzono metoda wzor-
ca zewngtrznego w oparciu o krzywe kalibracyjne zaleznos$ci pola powierzchni
piku od stezenia wprowadzanego na kolumne zwigzku. W tabeli 6 przedstawiono
rownania regresji, przedzialy stezen oraz wspotczynniki dopasowania krzywych
kalibracyjnych dla wykorzystanych substancji wzorcowych.
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Tabela 6. Parametry krzywych kalibracyjnych dla substancji wzorcowych uzytych
do oznaczenia parametrow enologicznych

Table 6. Calibration curves used for determination of oenological parameters

Zakres stezenia Réwnar.l.ie Limi.t d.etekcji

Zwigzek - regresji 2 Limit of
Lp. Concentration : R .

Compound [o/L] Regresion detection
equation [g/L]
1 Kwas cytrynowy 0,05-0,55 y = 0,064 x 0,999 0,01
2 Kwas winowy 0,5-10 y = 0,058 x 0,999 0,05
3 Kwas jabtkowy 0,5-5 y = 0,054 x 0,999 0,01
4 Kwas bursztynowy 0,5-5 y = 0,06 x 0,999 0,01
5  Kwas mlekowy 0,5-10 y = 0,055 x 0,999 0,01
6 Kwas octowy 0,05-0,55 y =0,071x 0,999 0,01
7  Glukoza 1-10 y = 0,069 x 0,999 0,01
8  Fruktoza 1-10 y = 0,053 x 0,999 0,01
9  Glicerol 0,5-10 y = 0,081 x 0,999 0,05
10  Metanol 0,1-1 y =0,154 x 0,999 0,05
11 Etanol (%) 8-15 y = 0,03 x 0,999 0,01

3.5. Pomiar zawartosci siarki w winach

Oznaczanie zawarto$ci wolnego i ogdlnego SO, prowadzono zgodnie z Pol-
ska Norma [PN-90/A-79120/10] metodg jodometryczng, zmodyfikowang w zakre-
sie sposobu miareczkowania. Zastosowano miareczkowanie potencjometryczne
przy uzyciu PH-BURE TTE 24 1S CRISON (elektroda platynowa), zamiast trady-
cyjnego wobec wskaznika BBT. Analiz¢ wina prowadzono do kazdorazowego
uzyskania w powtorzeniu punktu koncowego miareczkowania < 150 mV.

3.6. Pomiar aktywnosci przeciwutleniajacej

Aktywno$¢ przeciwutleniajacg oznaczono czterema metodami:
—metodg zmiatania stabilnych syntetycznych rodnikoéw DPPH® (Marxen i in.
2007),
— metodg z kationorodnikiem ABTS™ (Re i in. 1999),
—metodg FRAP jako zdolno$¢ redukcji zelaza Fe** do Fe** (Benzie i Strain
1996),
— metodg oznaczania pojemnosci przeciwutleniajacej ORAC (Ninfali i in. 2002).
Analizy metodami DPPH, ABTS i FRAP wykonano z wykorzystaniem spektro-
fotometru UV-Vis Nicolet Evolution 300 firmy Thermo (Waltham, MA, USA).
Wyniki wyrazono jako ekwiwalent mikromoli troloxu na g/$Sm owocow oraz
milimoli troloxu na litr wina. W metodzie ORAC potencjat zostal wyrazony jako
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ekwiwalent milimoli witaminy C. Do analiz wykorzystano ekstrakty otrzymane
metodg opisang w rozdziale 3.2. Pomiar zdolnoéci antyoksydacyjnej metodg
ORAC wykonano na urzadzeniu Photochem firmy Analytic Jena (Jena, Niemcy).

3.7. Oznaczanie parametrow barwy

Barwe wina okre§lono metoda obiektywnego pomiaru w systemie CIE Lab,
przy uzyciu aparatu Ultra Scan Vis firmy HunterLab (Reston, USA). Pomiary
wykonywano w kuwetach o dtugosci drogi optycznej 10 mm, w $wietle przecho-
dzacym, dla obserwatora typ 10° i iluminantu D65. Oznaczono parametry barwy
w skali CIE L*a*b*. Przed pomiarem barwy probki wina rozcienczono 5-krotnie.

3.8. Analiza statystyczna

Otrzymane wyniki badan poddano analizie wariancji, stosujac pakiet
STATISTICA 10.0 firmy StatSoft. Obliczenia wykonano na poziomie istotno-
sci a = 0,05. Grupy jednorodne wyznaczono za pomocg testu porownan wielo-
krotnych Duncana z zastosowaniem oznaczenia literowego a, b, ¢ — przy czym
warto$ci oznaczone tymi samymi literami nie r6znig si¢ istotnie statystycznie.
Zastosowano analiz¢ skupien oraz analiz¢ skladowych glownych (PCA). Dla
wybranych parametréw wyznaczono wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona.
Wyniki badan w odniesieniu do analiz chromatograficznych przedstawiono jako
wartosci $rednie z dwoch powtdrzen (n = 2). Wyniki z pozostatych badan przed-
stawiono jako wartos$ci $rednie z trzech powtorzen (n = 3).
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4. Omowienie wynikow i dyskusja

4.1. Identyfikacja zwigzkow polifenolowych w winogronach

W owocach winogron zidentyfikowano tacznie 46 zwigzkéw polifenolowych
nalezacych do 5 klas: antocyjany (19 pochodnych), flawonole (12 pochodnych),
flawan-3-ole (5 pochodnych), fenolokwasy (6 pochodnych) i stilbeny (4 pochod-
ne). Poszczegodlne klasy zwigzkow rozrézniono na podstawie charakterystycznych
widm maksimum absorpcji promieniowania UV. Identyfikacji poszczegdlnych
zwigzkow polifenolowych dokonano na podstawie widm masowych stosunku
masy do fadunku m/z oraz masowych widm fragmentacyjnych powstatych w wy-
niku zastosowania kolizyjnie wywotanej dysocjacji (CID MS/MS). Zwigzki ziden-
tyfikowano, porownujgc uzyskane dane z danymi literaturowymi (Baldi i in. 1995;
Castillo-Munoz i in. 2009; Castillo-Munoz i in. 2010; Flamini 2003; Muzzuca i in.
2005; Wang i in. 2003; Mattivi i in. 2006), a takze porownujac ich charakterystyke
spektralng oraz czasy retencji z dostgpnymi substancjami wzorcowymi.

4.1.1. Antocyjany
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Rysunek 2. Widmo ESI-MS sumy antocyjanéw uzyskane w wyniku bezposredniego nastrzyku
Figure 2. Direct injection ESI-MS of the mixture of anthocyanins
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Na rysunku 2 przedstawiono widmo uzyskane z bezposredniego nastrzyku
zarejestrowane dla jonéw dodatnich [M+H]", natomiast rysunek 3 przedstawia
chromatogram UPLC-PDA-MS zwiagzkow antocyjanowych dla ekstraktu z wi-
nogron czerwonych, zarejestrowany przy dtugosci fali A = 520 nm, oraz catko-
wity prad jonowy dla jonéw dodatnich [M+H]*. W tabeli 7 natomiast przedsta-
wiono wynik identyfikacji zwigzkow antocyjanowych.

100 q

[ Time
1.00 2.00 3.00 4.00 6.00 6.00 7.00 8.00

Rysunek 3. Chromatogram UPLC antocyjanéow, A — obraz z detektora PDA (A = 520 nm),
B - obraz z detektora MS

Figure 3. The UPLC chromatogram of anthocyanins, A — obtained by PDA (A = 520 nm),
B — obtained by positive-ion LC-ESI/MS

Tabela 7. Antocyjany zidentyfikowane metoda UPLC-PDA-MS/MS w winogronach
0 czerwonych owocach

Table 7. Anthocyanins observed by positive-ion UPLC-PDA-MS/MS

Nr Zwigzek Rt"  [M-H]* [MS/MS] UV Apa
Compound (min.)  (m/z2) (m/z) (nm)

1 2 3 4 5 6

1 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd cyjanidyny 2,19 611 449,287 280,516
2 3-O-glukozyd delfinidyny 2,38 465 303 280, 523
3 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny 2,67 625 463,301 278,513
4 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny 2,72 655 493,331 275,524
5 3-O-glukozyd cyjanidyny 2,74 449 287 279, 515
6 3-O-glukozyd petunidyny 2,92 479 317 277,526
7 3-O-glukozyd peonidyny 3,31 463 301 279, 515
8 3-O-glukozyd malwidyny 3,43 493 331 278, 530
9 3-0O-(6”-O-acetylo)-glukozyd cyjanidyny 3,53 491 449,287 283,522
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1 2 3 4 5 6

10 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd petunidyny 41 521 317 280, 530

1 3-0-(6”-0O-acetylo)-glukozyd-5-O-glukozyd 625, 479, 280, 530
petunidyny 4,28 787 317

12 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd delfinidyny 4,47 611 303 279, 530

13 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd malwidyny 4,62 535 331 280, 521

14 3-0-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd 639, 493, 280, 530
malwidyny 4,68 801 331

15 3-0-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd 609, 463, 279,523
peonidyny 4,67 771 301

16 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd cyjanidyny 4,85 595 287 283, 522

17 3-0O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd petunidyny 4,93 625 317 280, 531

18 3-0-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd peonidyny 5,35 609 301 279, 523

19 3-0-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd malwidyny 5,39 639 331 280, 521

* Rt — czas retencji, retention time

Wsrdd 19 zidentyfikowanych zwigzkow wyrdzni¢ mozna pochodne 5 anto-
cyjanidyn: odpowiednio cyjanidyny, delfinidyny, peonidyny, malwidyny i petu-
nidyny. Doktadna identyfikacja mozliwa byta po przeprowadzeniu fragmentacji
wyodrebnionych pikéw pseudomolekularnych. Pik nr 1 miat jon pseudomoleku-
larny 0 m/z réwnym 611, natomiast po fragmentacji zaobserwowaé¢ mozna byto
dwa piki 0 m/z rownych odpowiednio 449 i 287. Pierwszy z nich odpowiadat
utracie [M-162] jednostek amu, co odpowiadato czasteczce heksozy, natomiast
drugi fragment odpowiadat utracie kolejnej czasteczki heksozy [M-324] z uwol-
nieniem aglikonu cyjanidyny (m/z 287). Na podstawie poréwnania z danymi
literaturowymi oraz z dostgpnym wzorcem zwiazek ten zidentyfikowano jako:
3-0O-glukozyd-5-O-glukozyd cyjanidyny. Pik nr 2 wykazywal m/z 465, a w
widmie fragmentacyjnym dato si¢ zaobserwowac¢ fragment 0 m/z rownym 303,
co rowniez odpowiadato utracie czasteczki heksozy [M-162], z uwolnieniem
aglikonu, jakim byta delfinidyna. Zwiazek ten zidentyfikowano jako 3-O-glu-
kozyd delfinidyny, potwierdzono to z danymi literaturowymi oraz z dostgpnym
wzorcem. Pik nr 3 majacy jon pseudomolekularny m/z 625 zawierat fragment
0 m/z 301, co odpowiadato masie aglikonu, jakim jest peonidyna uwolniona po
odszczepieniu fragmentu [M-324] odpowiadajacemu utracie dwoch czgsteczek
heksozy. Zwiazek ten na podstawie danych literaturowych zidentyfikowano jako
3-0O-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny. Zwiazki nr 4 oraz nr 8 o jonach pseu-
domolekularnych odpowiednio 665 i 493 zawieraty jako aglikon malwidyne, na
co wskazywala obecno$¢ fragmentu m/z 331, r6znica masy pomigdzy obydwo-
ma zwigzkami wynosita 162 jednostki amu odpowiadajace czasteczce heksozy,
réwniez w widmie fragmentacyjnym zwiazku nr 4 obecny byt fragment m/z 493.
Biorac powyzsze pod uwagg, zwigzki te zidentyfikowano odpowiednio jako:
3-0-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny oraz 3-O-glukozyd malwidyny. Znala-
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zto to potwierdzenie w danych literaturowych, jak roéwniez widma oraz czasy
retencji tych zwigzkow zostaly porownane z dostgpnymi wzorcami tych sub-
stancji. Masa piku nr 5 o jonie pseudomolekularnym m/z 449, podobnie jak
w przypadku pary opisanej powyzej, byla pomniejszona o 162 jednostki amu
w stosunku do piku nr 1, co wskazywato na brak czasteczki heksozy, natomiast
obecnos¢ w widmie fragmentacyjnym charakterystycznego jonu o m/z 289
wskazywata na wystgpowanie aglikonu, jakim byta cyjanidyna. Dlatego tez
zwigzek ten zidentyfikowano jako 3-O-glukozyd cyjanidyny; dodatkowo jego
czas retencji zostal porownany z dostepnym wzorcem. W wyniku fragmentacji
piku nr 6 0 m/z 479 zostal uwolniony aglikon: petunidyna o masie 317. Ubytek
162 jednostek amu, odpowiadajacy heksozie, wskazywal na obecnos¢ glukozy
W czgsteczce. W zwiazku z powyzszym, w oparciu o dane literaturowe, zwigzek
ten zostat zidentyfikowany jako 3-O-glukozyd petunidyny. Pik nr 7, podobnie
jak opisany wyzej zwiazek nr 3, zawierat peonidyn¢ jako aglikon; wskazywata
na to obecnos¢ piku o m/z 301 w widmie fragmentacyjnym. Masa catego zwiaz-
ku pomniejszona byta o 162 jednostki amu, co wskazywato na brak czasteczki
glukozy; po poréwnaniu tych ustalen z danymi literaturowymi zwiazek ten zo-
stat zidentyfikowany jako 3-O-glukozyd peonidyny. Dodatkowo wlasciwosci
spektralne oraz czas retencji zostaly porownane z dostepnym wzorcem. Zwigzek
nr 9 o piku pseudomolekularnym m/z wynoszacym 491, podobnie jak wczesniej
zidentyfikowane zwiazki nr 1 i 5, byt pochodng cyjanidyny. Wskazywata na to
obecno$¢ fragmentu m/z 289, dodatkowo w widmie fragmentacyjnym wystepo-
wat jon o masie 449, analogiczny dla zwigzku nr 5 zidentyfikowanego jako 3-O-
glukozyd cyjanidyny. Roznica masy pomig¢dzy nimi wynosita 42 jednostki amu
odpowiadajace grupie acetylowej (CO-Me). Zwigzek ten na podstawie doniesien
literaturowych zidentyfikowano jako 3-O-(6-O-acetylo)-glukozyd cyjanidyny.
Pik nr 10 wykazywat podobne wiasciwosci spektralne co pik nr 6, obecnos¢
fragmentu 0 m/z 317 wskazywala na wystepowanie pochodnej petunidyny. Dal-
sza analiza widma fragmentacyjnego potwierdzita wyst¢powanie czasteczki
heksozy [M-162]; podobnie jak w zwigzku opisanym wyzej, rowniez i tutaj wy-
stepowala reszta acetylowa. Pordwnujac dane literaturowe zwigzek ten zidenty-
fikowano jako 3-O-(6-O-acetylo)-glukozyd petunidyny. Zwiazek nr 11 charakte-
ryzowal si¢ stosunkiem masy do fadunku m/z 787. W wyniku fragmentacji po-
wstaty trzy fragmenty o kolejnych masach: 625, 479 i 317. Pierwszy fragment
wskazywal na ubytek czgsteczki heksozy (162 amu), drugi natomiast powodo-
wal ubytek masy o 308 jednostek amu. Uwzgledniajagc wczeSniejszy ubytek
heksozy, kolejna odszczepiona czasteczka miata mas¢ 146 amu, co moglo wska-
zywaé na obecnos$¢ reszty ramnozy, natomiast ostatni fragment pochodzit od
aglikonu, ktéry zidentyfikowano jako petunidyna. Poczatkowo stwierdzono, ze
ten zwigzek to 3-O-rutynozyd-5-O-glukozyd petunidyny. Analizujac dane litera-
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turowe, nie odnaleziono potwierdzenia wystgpowania tego typu pochodnej
w owocach winogron. Dlatego tez zwigzek ten zidentyfikowano jako acetylowa
pochodna dwuglukozydu petunidyny, w ktorej czasteczka glukozy acylowana
zostala kwasem p-kumarowym. Zwigzek ten zidentyfikowano jako 3-O-(6-O-
kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd petunidyny. Wystepowanie w owocach
winogron tego typu pochodnych zostalo wczesniej potwierdzone w literaturze.
Pik nr 12 charakteryzowat si¢ takim samym m/z jak w opisanym juz zwiazku nr 1,
wynoszacym 611. W widmie fragmentacyjnym obecny byt tylko jeden pik
o masie 303, charakterystyczny dla aglikonu, jakim byta delfinidyna. Ubytek
masy wynosil 308 jednostek amu i wskazywal na odszczepienie acylowanej
kwasem p-kumarowym reszty glukozy. Majac powyzsze na uwadze, zwiazek ten
zidentyfikowano jako 3-O-(6-O-kumarolilo)-glukozyd delfinidyny. Zwigzek ten
zostal wezesniej opisany w literaturze. Zwigzek nr 13 zawierat pik pseudomole-
kularny o m/z 535 i byt pochodng malwidyny, na co wskazywatl powstaty frag-
ment m/z 331. Ubytek masy, jaki powstat po odszczepieniu tego aglikonu, to 204
jednostki amu, co wskazywato na wystepowanie grupy acetylowej (42 amu)
oraz reszty glukozy (162 amu). Analizujac zwiazki opisane wczesniej, ustalono,
ze byt on acetylowsg pochodng zwigzku nr 8, czyli 3-O-glukozydu malwidyny,
i zidentyfikowany zostat jako 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd malwidyny; jego
wystepowanie w owocach winogron réwniez zostato wczesniej opisane w litera-
turze. Zwiazek nr 14 o piku pseudomolekularnym m/z 801 miat wigksza mas¢
0 146 jednostek amu w poroéwnaniu do opisanego wczesniej zwigzku nr 4 (dwu-
glukozydu malwidyny). Dalsza analiza powstalych jonoéw fragmentacyjnych
potwierdzita te przypuszczenia. Obecno$¢ piku m/z 331 wskazywata na wyste-
powanie malwidyny jako aglikonu, kolejne fragmenty o m/z 639 i 493 wskazy-
waly na utratg dwoch reszt heksozowych i reszty kwasu p-kumarowego. Na
podstawie danych literaturowych zwigzek ten zidentyfikowano jako 3-O-(6”-O-
kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny. Zwiazek nr 15 o piku pseudo-
molekularnym m/z 771 w widmie jonow fragmentacyjnych obejmowat trzy piki.
Pik 0 m/z 301 wskazywal na obecnos¢ w czgséci aglikonowej peonidyny, nato-
miast dwa wczesniejsze sygnaly o m/z 609 i 463 wskazywaty na utrate kolejno
dwoch czasteczek heksozy oraz reszty acylowej, ktorg byt kwas p-kumarowy.
Porownujagc dane literaturowe, pik ten zidentyfikowano jako 3-O-(6-O-
kumaroilo)-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny. Pik nr 16 zidentyfikowano jako
3-0O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd cyjanidyny, w widmie fragmentacyjnym wy-
stepowal charakterystyczny pik dla tego aglikonu o m/z 287, a ubytek masy od-
powiadat fragmentowi dla acylowanej reszty glukozy. Kolejnym zidentyfikowa-
nym zwigzkiem byt 3-O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd petunidyny, oznaczony
jako pik nr 17. Dwa ostatnie zwigzki antocyjanowe, oznaczone jako piki nr 18
i 19, okazaly sie rowniez acylowanymi pochodnymi monoglukozydow, odpo-
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wiednio peonidyny i malwidyny, ktore zidentyfikowano na podstawie charaktery-
stycznego piku pseudomolekularnego w widmie fragmentacyjnym. Porownujac
dane literaturowe, zostaty zidentyfikowane jako 3-O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd
peonidyny (18) i 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd malwidyny (19).

OH
OR, OH
p-kumaroil R4 acetyl
_CO-S—EOOH _CO'CHB
Nr Zwiazek RL R2 R3 R4
Compound

1 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd cyjanidyny OH H Glc H

2 3-O-glukozyd delfinidyny OH OH H H

3 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny OCH; H Glc H

4 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny OCH; OCH; Glc H

5 3-O-glukozyd cyjanidyny OH H H H

6 3-O-glukozyd petunidyny OCH; OH H H

7 3-O-glukozyd peonidyny OCH; H H H

8 3-O-glukozyd malwidyny OCH; OCH; H H

9 3-0-(6”-O-acetylo)-glukozyd cyjanidyny OH H H acetyl

10 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd petunidyny OCH; OH H acetyl

11 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd-5-O-glukozyd petunidyny OCH; OH  Glc acetyl

12 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd delfinidyny OH OH H p-kumaroil
13 3-O-(6”-O-acetylo)-glukozyd malwidyny OCH; OCH; H acetyl

14 3-O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny OCH; OCH; Glc p-kumaroil
15 3-O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny OCH3; H Glc  p-kumaroil
16 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd cyjanidyny OH H H p-kumaroil
17 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd petunidyny OCH; OH H p-kumaroil
18 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd peonidyny OCH; H H p-kumaroil
19 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glukozyd malwidyny OCH; OCH; H p-kumaroil

Rysunek 4. Struktura chemiczna zidentyfikowanych antocyjanow

Figure 4. Structure of identified anthocyanins
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Rysunek 5. Przykladowy mechanizm reakcji fragmentacji dla 3-O-(6"-O-kumarolilo)-glukozyd
-5-0-glukozyd malwidyny
Figure 5. Fragmentation patterns of 3-O-(6”-O-kumarolilo)-glucoside-5-O-glucoside malvidine

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat dzigki rozwojowi i dostgpnosci taczo-
nych technik chromatografii cieczowej z detekcja mas nastgpil znaczacy postep
w identyfikacji antocyjanow wystepujacych w winogronach oraz winie. Obecnie
w literaturze potwierdzono wystepowanie okoto 50 réznego rodzaju antocyjanéw
z czego okoto polowy to zwiazki stanowigce podstawowy profil antocyjanowy,
powtarzajacy si¢ we wszystkich odmianach i gatunkach Vitis spp. Pozostate ziden-
tyfikowane antocyjany stanowia ich pochodne, ktorych wystgpowanie zrdznico-
wane jest w zalezno$ci od gatunku, odmiany, regionu i fazy dojrzatosci analizo-
wanych owocow, jak rowniez powstale w wyniku przemian tych zwigzkoéw
w trakcie dojrzewania i przechowywania wina (Zhu i in. 2012; Mazzuca i in.
2005; Liang i in. 2008). Na podstawowy profil zwiazkéw antocyjanowych w od-
mianach nalezacych do gatunku Vitis vinifera skladajg si¢ przede wszystkim 3-O-
glukozydy delfinidyny, cyjanidyny, malwidyny, peonidyny i petunidyny oraz ich
acylowane pochodne. Acylacja najczgéciej nastepuje poprzez przylaczenie do
czasteczki glukozy reszty kwasu octowego badz p-kumarowego. W mniejszym
stopniu acylacja nastgpuje poprzez przylaczenie reszty kwasu kawowego Iub feru-
lowego, a nawet mlekowego (Vidal i in. 2004; Alcalde-Eon i in. 2006; De-Nisco
iin. 2013). Ilo$¢ i rodzaj wystgpujacych acylowanych pochodnych zalezy od
zmienno$ci odmianowej i w skrajnych przypadkach tego rodzaju pochodne moga
nie wystgpowa¢ w profilu antocyjanowym, jak ma to miejsce w przypadku od-
miany Pinot noir (Ribereau-Gayon i in. 2000).

W odmianach pochodzacych od hybryd migdzygatunkowych profil antocyja-
nowy wzbogacony jest o wystepowanie 3,5-diglukozydoéw (Acevedo De la Cruz
iin. 2012) oraz 3,7-diglukozydow (Alcalde-Eon i in. 2006). Diglukozydy moga
réwniez wystepowaé w formie zacylowanej. Nieliczne doniesienia mowig jeszcze
o wystepowaniu pochodnych pelargonidyny w postaci 3-O-monoglukozydu;
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obecnos¢ tej pochodnej stwierdzono w odmianach migdzygatunkowych Concord,
Rubired and Salvador (Wang i in. 2003), jak rowniez odmianach pochodzacych od
Vitis vinifera: Cabernet Sauvignon i Pinot noir (He i in. 2010). Stosowanie coraz
czulszych metod detekcji pozwolilo ostatnio udowodni¢ wystepowanie 3,5-
diglukozydow réwniez w odmianach Vitis vinifera w sladowych ilo$ciach (Figuei-
redo-Gonzalez 1 in. 2012). Profil antocyjanowy jest uzywany jako kryterium che-
motaksonomiczne w systematyce odmian winogron, jak réwniez jest wykorzy-
stywany do ustalenia r6znic w zmiennosci odmianowej winogron (Roggero i in.
1986; Roggero i in. 1988; Ortega i in. 1994; Baldi i in. 1993). Rdznice te zwigzane
sg z aktywnoscig enzymoéw w szlaku biosyntezy antocyjanoéw: 3’-hydroksylaza
flawonoidowg (F3’H) odpowiedzialng za stopien hydroksylacji pierscienia B oraz
O-metylotransferazag (OMTs). Innym szeroko stosowanym kryterium w klasyfika-
¢ji odmianowej jest wystgpowanie oraz wzajemny stosunek pochodnych acylowa-
nych kwasem octowym i p-kumarowym (Marx i in. 2000; Nunez i in. 2004). Ak-
tywnos$¢ tych enzyméw w poszczegolnych odmianach jest zroznicowana bezpo-
srednio przez ekspresje¢ ich genomu.

4.1.2. Flawonole

Wisréd flawonoli zidentyfikowano 12 pochodnych bedacych glikozydami
nastepujacych aglikonow: kwercetyny i dihydroksykwercetyny, myrycetyny,
kempferolu oraz izoramnetyny. W tabeli 8 przedstawiono profil pochodnych
flawonolowych zidentyfikowanych w owocach winogron. Zwiagzek nr 1 miat pik
pseudomolekularny o m/z 787, a w widmie jonoéw fragmentacyjnych, charakte-
rystyczny dla kwercetyny jon o0 m/z 301. Réznica masy pomigdzy pikiem macie-
rzystym a tym jonem potomnym wynosita 486 jednostki amu, co odpowiadato
utracie trzech czasteczek heksozy, wskazywaty na to rowniez wcze$niejsze zare-
jestrowane fragmenty m/z 625 [M-162] oraz m/z 463 [M-162-162]. Zwigzek nr 2
wykazywal podobne wtasciwosci spektralne, z tg jednak rdznica, ze jego pik
pseudomolekularny byt pomniejszony o 162 jednostki amu, co wskazywato na
brak w czasteczce jednej heksozy. Porownujac dane literaturowe, zwiazki te
zidentyfikowano kolejno jako: 3,7,4’-tri-O-glukozyd kwercetyny oraz 3,7-di-O-
glukozyd kwercetyny. Zwigzek nr 3 zawieral taki sam pik pseudomoleularny jak
poprzedni zwigzek — m/z 625, co mogloby wskazywaé na jego forme¢ izome-
ryczng. Réznica w strukturze miedzy nimi dala si¢ zaobserwowacé w czasie ana-
lizy powstatych jonow w trakcie fragmentacji tego piku. Wystepowat rowniez
podobny fragment m/z 463, jednak w czgsci aglikonowej brak byto sygnatu dla
kwercetyny, zamiast niego wystgpowat pik o m/z 317, ktory byl charaktery-
styczny dla myrycetyny. Poszczegdlne jony fragmentacyjne wskazywaty na
ubytek masy wynoszacy 308 jednostek amu odpowiadajacy czgsteczce rutynozy.
Na podstawie danych literaturowych zwigzek ten zostat zidentyfikowany jako
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3-O-rutynozyd myrycetyny. Pik nr 4 zawierat jon pseudomolekularny m/z 609,
natomiast w trakcie fragmentacji zaobserwowano pik o m/z 301, ktory $wiadczy
o obecnos$ci kwercetyny. Ubytek masy tak jak w poprzednim zwigzku wynosit
308 jednostek amu, a wigc wskazywatl na wystgpowanie w analizowanej cza-
steczce rutynozy. Majac na uwadze dane literaturowe oraz poréwnanie z dostgp-
nym wzorcem, zwigzek ten zidentyfikowano jako 3-O-rutynozyd kwercetyny,
bardziej znany pod nazwg zwyczajowg — rutyna. Zwiazek nr 5 0 zarejestrowa-
nym piku pseudomolekularnym m/z 479 w trakcie fragmentacji rozpadat sie,
dajac tylko jeden fragment o m/z 317, ktory pojawiat si¢ wezesniej juz w zwiagz-
ku nr 3 i byl charakterystyczny dla myrycetyny. Ubytek masy wskazywat na
utrat¢ czasteczki heksozy [M-162]. Na podstawie danych literaturowych zwia-
zek ten zidentyfikowano jako 3-O-glukozyd myrycetyny. Kolejne dwa zwigzki
nr 6 i 7 wykazywaly bardzo zblizong polarno$¢, a ich piki pseudomolekularne
byly identyczne i wynosity m/z 463. W trakcie fragmentacji oba zwiazki uwal-
niaty pik m/z 301 wskazujacy na obecno$¢ aglikonu, jakim byla kwercetyna,
a ubytek masy swiadczyt o wystgpowaniu w czasteczce heksozy. Te spostrzeze-
nia wskazywaty, iz zwigzek ten jest izomerem monoglukozydu kwercetyny. Na
podstawie dostepnych danych literaturowych zwiazki te zidentyfikowano odpo-
wiednio jako 3-O-glukozyd kwercetyny oraz 4’-O-glukozyd kwercetyny. Frag-
mentacja zwigzku nr 8 0 m/z 449 powodowata jego rozpad, w wyniku ktorego
uwolniony zostal aglikon o masie 303 jednostek amu. Ubytek masy [M—146],
wskazywat na obecno$¢ w czasteczce reszty deoksyhesozy. Powolujac si¢ na
dane literaturowe, zwiazek ten zidentyfikowano jako 3-O-ramnozyd dihydro-
ksykwercetyny. Dwa kolejne zwiagzki nr 9 i 10 miaty ten sam pik pseudomoleku-
larny wynoszacy m/z 447. Jednak analizujac ich fragmenty, udato sie okresli¢
miedzy nimi réznice strukturalne. Pierwszy z nich zawierat aglikon dajacy sy-
gnal m/z 285, co wskazywato na obecnos¢ kempferolu, roznica mas pomiedzy
jonem macierzystym wynosita 162 jednostki amu, co odpowiadato utracie cza-
steczki heksozy. Drugi zwigzek jako aglikon posiadal kwercetyne, z roznicy
masy ustalono, ze cukrem wchodzacym w sktad czasteczki tej pochodnej, po-
dobnie jak w zwigzku nr 8, byla deoksyheksoza. Porownujac dane literaturowe,
zwigzki te zidentyfikowano kolejno jako: 3-O-glukozyd kempferolu i 3-O-
ramnozyd kwercetyny. Podobnie byto z parg zwigzkéw nr 11 i 12. Zawieraty one
ten sam pik pseudomolekularny o stosunku m/z wynoszacym 477. Analizujac
powstate jony potomne, ustalono, ze pierwszy z nich zawieral w czesci agliko-
nowej kwercetyne (m/z 301). W cze$ci cukrowej natomiast wystepowata czg-
steczka kwasu uronowego, odpowiadajgca roznicy masy wynoszacej 176 jedno-
stek amu. Drugi zwigzek w wyniku fragmentacji uwolnit jon o m/z 315, a po-
wstaly ubytek masy odpowiadal pojedynczej czasteczce heksozy. Na podstawie
danych literaturowych zwigzki te zidentyfikowano odpowiednio jako 3-O-
glukuronid kwercetyny oraz 3-O-glukozyd izoramnetyny.
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Tabela 8. Flawonole zidentyfikowane w owocach winogron metoda UPLC-PDA-ESI-MS/MS
Table 8. Flavonols observed by negative-ion UPLC-PDA-ESI-MS/MS

NI Zwigzek Rt [M-HI [MS/MS] UV Ay
Compound (min.) (m/z) (m/z) (nm)
1 3,7, 4 —tri-O-glukozyd kwercetyny 2,39 787 625, 463, 301 255, 356
2 3,7-di-O-glukozyd kwercetyny 2,84 625 463, 301 255, 355
3 3-O-rutynozyd myrycytyny 3,7 625 463, 317 253, 365
4 3-O-glukozyd myrycytyny 4,32 479 317 253,372
5  3-O-rutynozyd kwercetyny 4,29 609 447, 301 255, 355
6 4’-O-glukozyd kwercetyny 4,39 463 301 255, 355
7 3-O-glukozyd kwercetyny 4,48 463 301 255, 356
8 3-O-ramnozyd dihydroksykwercetyny 4,67 449 303 288, 340
9  3-O-glukozyd kempferolu 4.8 447 285 267, 360
10 3-O-ramnozyd kwercetyny 4,99 447 301 255, 355
11 3-O-glukuronid kwercetyny 5,06 477 301 255, 355
12 3-O-glukozyd izoramnetyny 5,16 477 315 254, 369
* Rt — czas retencji, retention time
R2 R2

R5

flawonol
flavonol

dihydroksykwercetyna
dihydroxyquercetine

R5

OH O OH O
Nr Zwigzek R1 R2 R3 R4 RS
Compound
1 3,7,4 —tri-O-glukozyd kwercetyny Glc OH OH H Glc
2 3,7-di-O-glukozyd kwercetyny Glc OH OH H Glc
3 3-O-rutynozyd myrycytyny Glc-Rha  OH OH OH OH
4 3-O-glukozyd myrycytyny Glc OH OH OH OH
5  3-O-rutynozyd kwercetyny Glc-Rha  OH OH H OH
6  4’-O-glukozyd kwercetyny OH OH Glc H OH
7  3-O-glukozyd kwercetyny Glc OH OH H OH
8  3-O-ramnozyd dihydroksykwercetyny Rha OH OH H OH
9  3-O-glukozyd kempferolu Glc H OH H OH
10  3-O-ramnozyd kwercetyny Rha OH OH H OH
11 3-O-glukuronid kwercetyny Glu OH OH H OH
12 3-O-glukozyd izoramnetyny Glc OCH; OH H OH

Rysunek 6. Struktura chemiczna zidentyfikowanych flawonoli
Figure 6. Structure of identified flavonols
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4.1.3. Flawan-3-ole

Tabela 9. Flawan-3-ole zidentyfikowane w owocach winogron metoda UPLC-PDA-ESI-MS/MS
Table 9. Flavan-3-ols observed by negative-ion UPLC-PDA-ESI-MS/MS

NI Zwigzek Rt* [M-H] [MS/MS] UV Amax
Compound (min) (m/z) (m/z) (nm)

1  Procyjanidyna B1 2,03 577 425, 285 280

2 (+)katechina 2,36 289 - 276

3 Procyjanidyna B2 2,61 577 425, 285 280

4 (-)epikatechina 2,98 289 - 280

5  3-O-galusan epikatechiny 3,92 441 289 280

* Rt — czas retencji, retention time

monomer OH
HO Ol
s OH

nR2
R1
OH
OH
OH
galusan (G)
OH OH
(0]
Nr Zwiagzek
Compound Rl R2
1 Procyjanidyna B1 OH H
2 (+)katechina OH H
3 Procyjanidyna B2 H OH
4 (-)epikatechina H OH
5 3-0O-galusan epikatechiny H 0-G

Rysunek 7. Struktura chemiczna zidentyfikowanych flawan-3-oli
Figure 7. Structure of identified flavan-3-ols

Wsrod pochodnych nalezacych do tej grupy polifenoli zidentyfikowano
5 zwigzkow. Monomery (+) katechina i (-) epikatechina zawieraty jon pseudo-
molekularny o wartosci m/z 289. Dimery procyjanidynowe Bl i B2, o piku
pseudomolekularnym m/z 577, w trakcie fragmentacji rozpadaty si¢ na mniejsze
fragmenty charakteryzujace si¢ nastepujacymi sygnatami m/z: 559, 425 i 289.
Pierwszy fragment byt wynikiem eliminacji drobiny wody z czasteczki, kolejny
425 wynikat z zaistniatego rozpadu pierscienia C w reakcji Retro-Diels-Aldera,
ostatni, najmniejszy fragment pochodzit od czgsteczki flawanolu. Ostatni zwig-
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zek zidentyfikowano jako 3-O-galusan-(-)epikatechiny charakteryzujacy sie
jonem pseudomolekularnym wynoszacym m/z 441. W trakcie fragmentacji tego
zwigzku doszto do uwolnienia czgsteczki (-)epikatechiny wyniku odszczepienia
reszty kwasu tri-hydroksybenzoesowego [M-152]. Identyfikacji tych pochod-
nych dokonano na podstawie zarejestrowanych jonéw pseudomolekularnych
oraz charakterystycznych widm rozpadu, kolejnos¢ elucji natomiast zostala usta-
lona w oparciu o poréwnanie ich czaséw retencji z czasami retencji dla auten-
tycznych substancji wzorcowych. Wszystkie ustalenia potwierdzity dane litera-
turowe.

4.1.4. Fenolokwasy

Tabela 10. Fenolokwasy zidentyfikowane w owocach winogron metoda UPLC-PDA-ESI-MS/MS.
Table 10. Phenolic acid observed by negative-ion UPLC-PDA-ESI-MS/MS

Nr Zwiazek Rt [M-H] [MS/MS] UV Aax
Compound (min.) (m/z) (m/z) (nm)

1 Kwas galusowy 1,34 169 125 272

2 Kwas kawowo-winowy 1,77 311 179 328, 294

3 Kwas protokatechowy 2,14 153 109 260, 294

4 Kwas p-kumarowy 2,95 163 119 308

5 Kwas kumarowo-winowy 2,39 295 163 310

6  Kwas ferulowy 2,59 193 134 323, 293

* Rt — czas retencji, retention time

Zidentyfikowane fenolokwasy nalezaty do 2 grup: kwasow hydroksybenzo-
esowych (2 pochodne) oraz hydroksycynamonowych (4 pochodne). Do pierw-
szej grupy zaliczaly si¢ kwasy: galusowy oraz protokatechowy, ktore zawieraly
deprotonowane [M-H] piki pseudomolekularne o stosunku m/z odpowiednio:
159 oraz 153. W trakcie fragmentacji jony te rozpadaty sig¢, tworzac jony po-
tomne pomniejszone o 42 jednostki amu, co odpowiadato utracie fragmentu CO,
pochodzacego od grupy karboksylowej; jony te wynosity odpowiednio 125
i 109. Wsrod kwasow hydroksycynamonowych zidentyfikowano 2 pochodne
kwasu winowego: kwas kawowo-winowy oraz kumarowo-winowy. Stosunek
m/z ich pikdéw pseudomolekularnych wynosit odpowiednio 311 i 295. W trakcie
fragmentacji doszto do odszczepienia reszty kwasu winowego [M-132], z uwol-
nieniem reszt kwasow kawowego (m/z 179) i p-kumarowego (m/z 163). Pozosta-
te dwa kwasy zidentyfikowano jako p-kumarowy i ferulowy. Ich jony macierzy-
ste wynosity odpowiednio 163 i 193, a w widmie jonéw fragmentacyjnych zaob-
serwowano, podobnie jak w przypadku kwasow hydroksybenzoesowych, sygna-
ly odpowiadajace utracie reszty kwasu karboksylowego [M-44]. Podobnie jak
w przypadku poprzedniej grupy zwigzkow polifenolowych identyfikacja kwa-

47



sow fenolowych zostata oparta na porownaniu uzyskanych danych z informa-
cjami dostepnymi w literaturze, natomiast zaproponowana kolejnos¢ elucji wy-
nikata z porownania czaséw retencji opisanych pochodnych z dostepnymi sub-
stancjami wzorcowymi.

kwas cynamonowy
cinnamic acid

COOH
HO \
'O0R,
Rl R1 OH
OH O OH
OH kwas hydroksybenzoesowy

hydroxybenzoic acid
(0} OH
Kkwas winowy (W)
tartaric acid (W)

Nr Zwigzek R1 R2
Compound
Kwasy cynamonowe
Cinnamic acid
1 Kwas kawowo-winowy OH w
2 Kwas p-kumarowy H H
3 Kwas kumarowo-winowy H W
4 Kwas ferulowy OCH; H
Kwasy hydroksybenzoesowe

Hydroxybenzoic acid
5 Kwas galusowy OH -
6 Kwas protokatechowy H —

Rysunek 8. Struktura chemiczna zidentyfikowanych fenolokwaséw
Figure 8. Structure of identified phenolic acids

4.1.5. Stilbeny

Identyfikacja zwigzkow nalezacych do tej grupy byla utrudniona ze
wzgledu na ich niewielkie st¢zenie w badanych ekstraktach, co powodowato
interferencj¢ z innymi sktadnikami probki. Analiza catkowitego pradu jonowe-
go oraz zastosowanie eksperymentu SIR nie przyniosty zadowalajacych rezul-
tatow. W celu podniesienia czutosci i selektywnos$ci analizy zastosowano eks-
peryment MRM (multiple reaction monitoring — monitorowanie reakcji wielo-
krotnych), w ktorym badany zwigzek rozpoznawany jest na podstawie reakcji
fragmentacji. Tryb MRM jest charakterystyczny dla potrdjnego kwadrupola.
W pierwszym kwadrupolu w sposéb ciggly wybierane sa jony o zdefiniowanej
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wartosci m/z. W komorze zderzen nastgpuje wysokoenergetyczna i wydajna
fragmentacja, a drugi analizator kwadrupolowy przepuszcza tylko fragmenty
0 zdefiniowanej warto$ci m/z. W ten sposob badany zwigzek rozpoznawany
jest na podstawie reakcji fragmentacji. Opisany eksperyment zastosowano dla
dwoch zwigzkow: trans-resweratrolu oraz jego glikozydowej pochodnej 3-O-
glukozydu-trans-resweratrolu, znanego pod nazwg zwyczajowg jako trans-
piceid. Aby stworzy¢ poprawng metode MRM, nalezato wyznaczy¢ stosunek
masy do tadunku dla wybranych substancji, a nastgpnie podda¢ je reakcji
fragmentacji, wybierajac te fragmenty, ktore wykazujg najwyzszy stosunek
sygnatu do szumu (S/N). W tabeli 11 przedstawiono parametry zastosowangj
metody MRM dla substancji wzorcowych. W trakcie analizy win dzigki tej
metodzie udato si¢ réwniez oznaczy¢ jakosciowo 1 iloSciowo izomeryczne
formy cis-. Tego typu metody byly réwniez stosowane przez innych autoréw
(Mark i in. 2005; Buiarelli i in. 2007; Vlase i in. 2009).

OH R N
R X
® L O

OH OH
trans-resweratrol R = OH cis-resweratrol R =OH
trans-piceid R = 0O-Glc cis-piceid R = 0O-Glc

Rysunek 9. Struktura chemiczna zidentyfikowanych stilbenéw
Figure 9. Structure of identified stilbenes

Tabela 11. Parametry metody MRM dla stilbenéw
Table 11. Parameters of MRM methods for stilbenes

Zwiazek Rt" Przejs$cie w analizie Przejécie w analizie
Lp. Com qound (min) [M-H] jakosciowej (m/z) ilosciowej (Mm/z)
P Qualitative transition  Quantitative transition
1 trans-resweratrol 6,09 227,15 227,11 — 143,04 227,11 — 185,11
2 cis-resweratrol 7,27 227,15 227,11 — 185,11 227,11 — 143,04
3 trans-piceid 4,62 389,29 389,20 — 185,11 389,20 — 227,11
4 cis-piceid 5,80 389,27 389,20 — 185,11 389,20 — 227,11

* Rt — czas retencji, retention time
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cis - rezweratrol
100

SIN:RMS=108976.32
\ trans - rezweratrol

TRANZYCJA 227 — 185

i

S/N:RMS=99717.16

TRANZYCJA 227 — 143

o Y G

Rysunek 10. Tranzycje MRM w metodzie oznaczania resweratrolu
Figure 10. MRM tranzitions of resveratrol

4.2. Analiza profilu zwigzkéw polifenolowych w winogronach

Profil zwigzkow antocyjanowych analizowany byt zaréwno w skorce, jak
i pozostatym, po obraniu owocow, migzszu. Analizy iloSciowe przeprowadzono
w oparciu 0 eksperyment SIR, gdzie monitorowano wybrane jony o znanych
widmach, ktore wczesniej zostaty zidentyfikowane. Obliczenia wykonano na
podstawie krzywych kalibracyjnych zaleznos$ci pola powierzchni piku od stgze-
nia substancji wprowadzanej na kolumng. Krzywe kalibracyjne sporzadzono dla
dostepnych substancji wzorcowych; przy ich braku wykorzystano krzywe dla
substancji o podobnej strukturze chemiczne;j.

4.2.1. Profil zwigzkdw antocyjanowych

W tabelach 12 i 13 przedstawiono zawarto$¢ zwigzkéw antocyjanowych
w skoérce 1 migzszu badanych odmian czerwonych winogron. Catkowita zawar-
to§¢ antocyjanow w skorce wahata si¢ w przedziale od 246,93 mg/kg $m. dla
odmiany Cabernet Cortis do 2491,48 mg/kg $m. dla odmiany Regent, co stano-
wito do$é znaczaca, blisko dziesigciokrotng rozbiezno$¢. Srednia, catkowita
zawarto$¢ analizowanych zwigzkow dla wszystkich odmian wynosita 1387,52
mg/kg $m. Najwigksza zawarto$cig zwigzkéw antocyjanowych charakteryzowa-
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ly si¢c odmiany Regent i Rondo oraz w dalszej kolejnosci odmiany: Svenson
Red, Frontenac, Marquette i Cabernet Dorsa, z catkowita zawarto$cig znacznie
ponad $rednig. Najmniejsza zawarto$¢ antocyjandw, ponizej sredniej, wystgpo-
wata w odmianach: Cabernet Cortis oraz Leon Millot, Marechal Foch, Aulvood,
Heridan. Pozostale odmiany charakteryzowaly si¢ zawarto$cig antocyjanéw na
poziomie $redniej. Znacznie wicksze rozbieznosci w zawartosci zwigzkow anto-
cyjanowych wystgpowaty w miazszu badanych odmian. Catkowita zawarto$¢
wahata si¢ w znaczacym zakresie wynoszacym od 0,43 do 71,93 mg/kg $m.
Najmniejszg zawartos$cig charakteryzowaty si¢ odmiany Svenson Red oraz po-
dobnie jak w skorce, odmiana Cabernet Cortis, najwicksza zawartos¢ wystepo-
wata natomiast w odmianie Wiszniowyj Rannij — 71,93 mg/kg $m. Srednia za-
warto$¢ antocyjandw w migzszu wynosita 17,97 mg/kg $m. Do odmian, ktore
cechowata wyzsza zawarto$¢ od sredniej, nalezaty: Frontenac, Marquette i Sa-
brevoice. Odmiany DeChaunac, Heridan, Leon Millot oraz Marechal Foch od-
znaczaly si¢ zawarto$cig antocyjandw na zblizonym poziomie odpowiadajacym
warto$ci Sredniej. W pozostatych odmianach ilo§¢ antocyjanéw byla ponizej
$redniej. Na uwage zastuguje fakt, iz odmiany Regent i Rondo, ktore w skorce
zawieraly najwigcej barwnikow antocyjanowych, pod wzgledem zawarto$ci
W migzszu naleza do odmian, ktore zawierajg ich najmnie;.

Analizujac poszczegolne pochodne wchodzace w sktad profilu antocyjano-
wego, na ktory sktada si¢ 19 pochodnych, tylko 4 zwiazki stanowig jego zdecy-
dowang wigkszo$¢. Do zwiazkow tych naleza zwigzki: nr 2 — 3-O-glukozyd
delfinidyny, nr 4 — 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny, nr 6 — 3-O-glukozyd
petunidyny i nr 8 — 3-O-glukozyd malwidyny. Zwiazki te tacznie stanowig po-
nad 60% catkowitej zawartosci antocyjanow w owocach winogron. Dominujgcym
zwigzkiem jest 3-O-glukozyd malwidyny, ktorego zawarto$¢ w skorce w poszcze-
golnych odmianach waha si¢ w granicach od 43,66 do 715,44 mg/kg $m. odpo-
wiednio dla odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa. Jego $rednia zawarto$¢
wynosi 303,13 mg/kg $m., a sumaryczny udziat stanowi ponad 21% catkowitej
zawartosci antocyjanow w skorce. Odmiany Cabernet Dorsa oraz Sabrevoice
odbiegajg wyraznie od zarysowanej tendencji; w pierwszej odmianie 3-O-
glukozyd malwidyny jest zwigzkiem zdecydowanie dominujacym, ktorego
udziat stanowi blisko potowe catkowitej zawartosci antocyjanow. W drugiej
odmianie natomiast jest zwigzkiem, ktory wynosi zaledwie 4% sumarycznej
zawartos$ci tych barwnikow, a dominujgcym zwigzkiem tutaj jest 3-O-glukozyd-
5-O-glukozyd malwidyny. Podobna tendencja wystepuje jeszcze w odmianach
Heridan i DeChaunac. Réwniez w odmianach Acolon i Wiszniowyj Rannij
udziat 3-O-glukozydu malwidyny jest zdecydowanie wiekszy (ok. 35%). Udziat
kolejnego co do liczebnosci zwiazku — 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny
— w sumarycznej zawartosci barwnikow antocyjanowych wynosit $rednio 16%.
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Ponadprzecietng jego ilo§¢ zawieraly takie odmiany jak: wspomniany juz De-
Chaunac (35%), Marechal Foch (27%), Cabernet Cortis (25%), Leon Millot (22%)
i Rondo (20%). Zauwazalna jest tutaj pewna prawidtowos$¢, mianowicie w odmia-
nach, w ktorych stwierdzono ponadprzecigtng jego zawarto$¢, petni on role domi-
nujgcej pochodnej, natomiast ilos¢ 3-O-glukozydu malwidyny spada w tych od-
mianach ponizej wartosci $redniej. W przypadku pozostatych zwigzkow: 3-O-
glukozydu delfinidyny i 3-O-glukozydu petunidyny nie zaobserwowano podob-
nych prawidlowosci, ich udzial w sumarycznej zawartosci barwnikéw antocyja-
nowych stanowi odpowiednio 14% i 10%. Ich ponadprzecigtna zawarto$¢ charak-
terystyczna jest dla takich odmian, jak DeChaunac i Frontenac. Zawarto$¢ pozo-
statych poszczegodlnych pochodnych plasuje si¢ na poziomie maksymalnie 5%
calkowitej zawarto$ci, a niektorych, szczeg6lnie form acylowanych, ponizej 1%.
Analizujac stosunek monoglukozydéow do digukozydow, mozna zauwazy¢ dosé
wyrazng dysproporcje w przypadku trzech odmian: Acolon, Cabernet Dorsa oraz
Wiszniowyj Rannij. W odmianach tych udziat diglukozydéw w sumarycznej za-
warto$ci barwnikéw antocyjanowych jest marginalny, stanowiacy zaledwie ula-
mek procenta w odmianach Acolon oraz Wiszniowyj Rannij, natomiast w odmia-
nie Cabernet Dorsa wynosi zaledwie 8%. W wickszosci pozostatych odmian
udzial monoglukozydéw siega srednio 70%, natomiast w przypadku trzech od-
mian: DeChaunac, Marechal Foch oraz Sabrevoice stosunek monoglukozydéw do
diglukozydow jest zblizony i wynosi prawie 1:1. Podobna tendencja zarysowuje
si¢, gdy porownamy stosunek zwiagzkow nieacylowanych do ich pochodnych za-
wierajacych grupe acylowa. Odmiany, w ktorych stwierdzono znikomy udzial
pochodnych z dwoma czasteczkami glukozy, zawieraly rowniez stosunkowo maty
odsetek pochodnych acylowanych — ponizej 10%. Srednia zawarto$¢ pochodnych
nieacylowanych w przypadku pozostatych odmian wynosita od 70 do 80%, tylko
w przypadku jednej odmiany Sabrevoice stosunek ten byt bliski 1 : 1. Analizujac
réwniez udziat poszczegdlnych rodzajow aglikonow, zauwazy¢ mozna, ze zdecy-
dowang wiekszo$¢ stanowig pochodne malwidyny — s$rednio 47%, natomiast
w przypadku odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa ich udzial wynosi nawet
60%, najmniejszy udzial pochodnych tego aglikonu wykazywata odmiana Sa-
brevoice (ok. 30%). Pochodne delfinidyny, peonidyny oraz petunidyny wystepo-
waly na porownywalnym poziomie, a ich udzial wynosit odpowiednio: 17, 13
i 15%. Wigkszy udziat tych aglikonéw wystepowal w odmianach, gdzie znaczaco
mniej bylo pochodnych malwidyny: Acolon, Heridan i Sabrevoice. Najmniejszy
udziat stanowity pochodne cyjanidyny — $rednio okoto 6%. W odmianach De-
Chaunac i Heridan ich udziat byt zdecydowanie wigkszy w poréwnaniu do pozo-
statych odmian, powyzej 10%. Najmniejszy udziat pochodnych cyjanidyny cha-
rakteryzowal odmiang Cabernet Dorsa, gdzie ich zawarto$¢ nie przekraczata jed-
nego procenta, rowniez odmiany Frontenac i Leon Millot charakteryzowaty sig ich
mniejsza zawarto$cig w stosunku do reszty odmian.
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Podobne zaleznosci w profilu barwnikow antocyjanowych wystepowatly
W migzszu owocoéw badanych odmian, niemiej jednak zaobserwowano pewne
roznice. Przede wszystkim stwierdzono mniejszy udziat zwigzkéw z dotaczona
grupa acylowa (16%), jak réwniej wigkszy udziat diglukozydow (31%). Row-
niez ilo§¢ poszczegodlnych grup aglikonéw w sumarycznej zawartosci antocyja-
noéw przedstawiala si¢ nieco inaczej. Stwierdzono mniejszy udzial pochodnych
delfinidyny i petunidyny, ktory byt wyréwnany dla obu grup i wynosit 10%
calkowitej zawartosci antocyjanow. Zwigckszony byt natomiast udzial pochod-
nych peonidyny i cyjanidyny. Zawarto$¢ tych ostatnich byta dwukrotnie wicksza
w porownaniu do skorki. Analizujac poszczegbdlne zwiazki, nie stwierdzono
duzych rozbieznosci w stosunku do skorki. Udziat procentowy pojedynczych
pochodnych byt prawie identyczny jak w skorce, wyjatek stanowit tu 3-O-
glukozyd delfinidyny, ktérego udziat procentowy byt mniejszy (ok. 9%), niemiej
jednak plasowal si¢ on w grupie zwiazkoéw dominujacych.

Zdecydowana wigkszo$¢ analizowanych odmian winogron to hybrydy mig-
dzygatunkowe powstate ze skrzyzowania réoznych gatunkow Vitis spp. Tylko
dwie odmiany, Acolon i Cabernet Dorsa, to gatunki Vitis vinifera, na co wskazu-
je nie tylko analiza drzewa filogenetycznego, ale rowniez profilu antocyjanowe-
go. W tych odmianach zgodnie z kryterium chemotaksonomicznym praktycznie
nie wystepuja dwuglukozydy, a udzial monoglukozydéw wynosi odpowiednio
99% i 92% sumy antocyjanow. Zawarto$¢ monoglukozydow (99,95%) w od-
mianie Wiszniowyj Rannij rowniez wskazuje, iz odmian ta powinna wywodzi¢
si¢ od gatunku Vitis vinifera, jednak analiza filogenetyczna wskazuje, iz jest to
mieszaniec ztozony. Analiza danych literaturowych oraz innych odmian hybry-
dowych wyklucza ten fakt. Brak jest bezposrednich danych, w ktorych mozna
by byto poréwnac¢ dane dla tej odmiany i wysnu¢ jednoznaczny wniosek. Kolej-
nym kryterium chemotaksonomicznym jest acylacja, ktéra w analizowanych
odmianach ograniczona jest do wystgpowania kwasu octowego i p-kumarowego;
nie stwierdzono innych pochodnych. Zawartos¢ pochodnych acylowanych jest
tutaj zréznicowana i podobnie jak w przypadku udziatu diglukozydow, mniejsza
w odmianach Vitis vinifera. Odmiana Wiszniowyj Rannij i w tym przypadku
odbiega od przyjetego kryterium, odsetek acylowanych pochodnych jest tu
wigkszy, na poziomie charakterystycznym dla mieszancéw zlozonych. Profil
zwigzkdéw antocyjanowych w analizowanych odmianach znajduje potwierdzenie
w innych doniesieniach literaturowych, ktore wskazuja, iz zwigzkami dominuja-
cymi sg pochodne malwidyny, ktére mogg stanowi¢ nawet 90%, jak to ma miej-
sce w przypadku odmiany Grenache (Ky i in. 2014), niemniej jednak udziat tych
pochodnych stanowi $rednio 50%. Stezenie antocyjanow zalezy od wielu czyn-
nikow; do najczesciej wymienianych naleza: odmiana, warunki klimatyczno-
glebowe, region, powierzchnia uprawy i wielkos$¢ plonu (Vivas i in. 2001, Gon-
zales 1 in. 1990). Mimo ogromnej ilosci danych literaturowych bezposrednie
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poréwnanie zawarto$ci antocyjandw w analizowanych odmianach jest trudne
z kilku przyczyn. Po pierwsze, brak jest dostatecznych opracowan dotyczacych
tej czgsci Europy, a w szczeg6lnosci naszego kraju, a nieliczne dostepne opra-
cowania ograniczajg si¢ do prostych oznaczen. Profil polifenolowy oznaczany
jest metodami spektrofotometrycznymi i prezentowany jako catkowita zawar-
tos¢ polifenoli (Leja i in. 2011; Gastot i in. 2011; Dobrowolska-lwanek i in.
2014). Po drugie, dane, ktore dotycza analizowanych odmian, W niniejszym
opracowaniu sg fragmentaryczne, a te, jakie mozna znalez¢, dotycza owocoOw
uprawianych w cieplejszych rejonach, co czynni trudnym bezpos$rednie porow-
nanie ze wzgledu na decydujacy czynnik, jakim sg warunki klimatyczno-
glebowe. Z analizy dostepnych danych dotyczacych ok. 1000 czerwonych od-
mian winogron uprawianych w ro6znych czesciach §wiata wynika, ze catkowita
zawarto$¢ antocyjanéw w skorce jest bardzo zréznicowana i miesci si¢ w bardzo
rozpigtym zakresie od 25,58 do 6279,37 mg/kg $m. Autorzy w tym przypadku sg
zgodni, ze czynnikiem decydujacym o tak duzym zrdznicowaniu stgzenia anto-
cyjanéw jest zmienno$§¢ odmianowa. Odmiany begdace mieszancami ztozonymi
zawierajg wigcej antocyjanow niz odmiany wywodzace si¢ od mieszancoéw kla-
sycznych (Liang i in. 2008; Liang i in. 2011; Mattivi i in. 2006; Zhu i in. 2012;
Yang i in. 2009; Xu i in. 2010; De Nisco i in. 2013). Rejon uprawy tez nie pozo-
staje bez wplywu na stezenie antocyjanéw; w rejonach o wyzszej temperaturze
i wickszym nastonecznieniu stezenie antocyjanow jest z reguly wyzsze (Montea-
legre i in. 2006). Jak juz wspomniano, dane dotyczace analizowanych odmian
praktycznie nie wystepuja w literaturze, stad trudno wnioskowagé, jaki wplyw na
zawarto$¢ antocyjandw maja warunki panujace w tej czesci kraju. W poréwnaniu
do innych odmian stgzenie antocyjanow w odmianach uprawianych w naszym
regionie, pomijajac odmian¢ Cabernet Cortis, nalezy do $redniego i wysokiego
poziomu, a w niektorych przypadkach jest wyzsze od wystepujacego w cieplej-
szych rejonach. Chtodniejszy klimat z wigksza ilo$cia opadow i1 wigksza wilgot-
noscig powietrza powoduje wzmozong podatno$¢ na infekcje patogenow, zmusza-
jac rosling do zwigkszenia syntezy metabolitow wtornych petnigcych funkcje
obronne. Prawdopodobnie dlatego tez obserwuje si¢ tutaj zwigkszone stezenie
zwigzkéw polifenolowych. W pracach Ehrhardt (2014) dokonano poréwnania
zawarto$ci zwigzkoéw polifenolowych w odmianach o podwyzszonej odpornosci
na infekcje grzybowe, do ktorych zaliczono odmiany Regent i Cabernet Cortis.
Odmiany te uprawiano w Niemczech 1 we Wloszech; z badan wynika, iz wigksze
stezenie polifenoli, w tym antocyjandéw, wystepowato w owocach uprawianych we
Wioszech, a wige w klimacie cieplejszym. Wyniki tamtych badan znajduja cze-
$ciowo odzwierciedlenie w niniejszym opracowaniu. Stezenie antocyjanow
w odmianie Cabernet Cortis bylo na poréwnywalnym poziomie, natomiast w od-
mianie Regent roznito si¢ znaczaco. Zardéwno w Niemczech, jak 1 we Wioszech byto
dwukrotnie mniejsze od stezenia w owocach uprawianych w naszym rejonie.
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Rysunek 11. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla
antocyjanéw w odmianach o czerwonych owocach
Figure 11. Hierarchical cluster analysis applied to anthocyanins of red grapes
* Ac — Acolon, Al. — Aulvood, CC — Cabernet Cortis, CD — Cabernet Dorsa, DC — DeChaunac,

Fr — Frontenac, Hr — Heridan, LM — Leon Millot, MF — Marechal Foch, Mq — Marquette,
Rg — Regent, Rd — Rondo, Sb — Sabrevoice, SR — Svenson Red, WR — Wiszniowyj Rannij
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Rysunek 12. Analiza gléwnych skladowych, wykres wspolrzednych czynnikowych dla zmiennych
Figure 12. Principal component analysis with distribution of analyzed varieties of red grapes
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W wyniku przeprowadzonej analizy skupien dla antocyjanéw (rysunek 11)
otrzymano dendrogram grupujacy analizowane odmiany w 4 wzglednie jedno-
rodne klasy. Podstawa grupowania jest podobienstwo pomig¢dzy odmianami.
Klaster pierwszy taczy 2 odmiany: Sabrevoice i DeChaunac, w odmianach
tych zaobserwowano 2 charakterystyczne cechy. Po pierwsze, udziat digluko-
zydow jest w tych odmianach najwyzszy, wynoszacy ponad 40% sumarycznej
zawartosci antocyjanow, po drugie, udzial pochodnych peonidyny jest tutaj
najmniejszy, ponizej 5%. Klaster drugi skupia 5 odmian: Marechal Foch, Leon
Millot, Heridan, Cabernet Cortis oraz Alvood. Cechg wsp6lng tych odmian jest
niskie stezenie antocyjandow wynoszace ponizej 1g/kg $m., oraz w mniejszym
stopniu o powstaniu tego klastra decydowata zawarto§¢ acylowanych pochod-
nych, ktorych udziat z wyjatkiem odmiany Cabernet Cortis wynosit ponizej
20%. Odmiany Svenson Red, Rondo, Regent Marquette i Frontenac, charakte-
ryzujace si¢ najwyzszym stezeniem antocyjandow, tworzg klaster trzeci.
W mniejszym stopniu ich wspolng cecha jest rowniez wyzsza zawarto$¢ acy-
lowanych pochodnych, w poréwnaniu do poprzedniej grupy, wynoszaca okoto
30%. Ostatni klaster tworzg 3 odmiany: Cabernet Dorsa, Wiszniowyj Rannij
oraz Acolon. W tym przypadku na wyodrebnienie tej grupy decydujacy wplyw
miat $§ladowy udzial diglukozydow, charakterystyczny dla odmian wywodza-
cych si¢ od gatunku V. vinifera. Analiza gtéwnych skladowych wyjasnia
88,93% wariancji migdzygrupowych, przy czym pierwszy czynnik wyjasnia
70,79% zmienno$ci wariancyjnej, a drugi 18,14 wariancji. Wickszy rozdziat
nastepuje pomigdzy czynnikiem pierwszym. Drugi czynnik zalezy od wielko-
$ci udziatu monoglukozyddéw w sumarycznej zawarto$ci antocyjanow.

4.2.2. Profil flawonoli

W tabelach 14, 15, 16 1 17 przedstawiono zawartos¢ pochodnych flawono-
lowych w skorce i migzszu bialych i czerwonych odmian badanych owocow
winogron. Calkowita zawarto$¢ zwiazkow flawonolowych w odmianach biatych
miescita si¢ w przedziale 43,05-74,04 mg/kg $m., natomiast ich $rednia zawar-
tos¢ dla wszystkich odmian wynosita 53,76 mg/kg $m. Najwigksza zawartos$cia
flawonoli charakteryzowata si¢ odmiana Ortega, a najmniejszag odmiana Musca-
ris. Do odmian charakteryzujacych si¢ wysoka zawarto$cig pochodnych flawo-
nolowych naleza rowniez: Auxerrois (65,39 mg/kg $m.) i Siegerrebe (63,31
mg/kg $m.). Obok wspomnianej juz Ortegi rowniez odmiany: Seyval Blanc
i Sibera charakteryzowaty si¢ obnizong zawartoscig flawonoli w stosunku do
warto$ci $redniej — ok. 15%, w mniejszym stopniu odmiany: Cristal, Bianca
i Hibernal. W pozostalych odmianach catkowita zawarto$¢ zwigzkow flawono-
lowych wykazywata niewielkie odchylenia od warto$ci $redniej.
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W skorce owocow wsrdd 12 zwigzkow, ktore sktadaty si¢ na profil flawono-
lowy, 3-O-glukozyd myrycetyny byt zwigzkiem dominujacym, drugim w kolej-
nosci zwigzkiem pod wzgledem zawartosci byl 3-O-glukozyd kwercetyny.
Laczny udziat tylko tych dwoch pochodnych w sumarycznej zawartosci flawo-
noli stanowit ponad 70%, a ich wzajemny stosunek wynosit blisko 1 : 1. Zalez-
no$¢ ta powtarza si¢ niemal we wszystkich odmianach, odstepstwa mozna zaob-
serwowa¢ w odmianie Kristaly, gdzie 3-O-glukozyd mirycetyny stanowi ponad
50% udzial w catkowitej zawartosci flawonoli. ROwniez odmiany: Muscat Ode-
ski, Ortega 1 Prairie Star odbiegaja od przyjetej tendencji, w odmianach tych
zwigzkiem dominujgcym jest 3-O-glukozyd kwercetyny. Kolejnym zwigzkiem
pod wzgledem zawartosci jest 3-O-ramnozyd kwercetyny, jego $rednia zawar-
tos¢ wynosi 50 mg/kg $m., co stanowi blisko 10% sumy flawonoli w skorce.
Wyjatek stanowi tutaj odmian Ortega, gdzie jego udziat jest blisko dwukrotnie
wigkszy od $redniej. Zawarto$¢ pozostalych zwigzkéw stanowi ok. 20% Suma-
rycznej zawartoSci flawonoli, wérdd nich najwigkszy odsetek wykazuje 4°-O-
glukozyd kwercetyny.

Wisrod wszystkich pochodnych najwigkszy udzial stanowily glukozydy, ich
srednia zawarto$¢ siggata 85% sumarycznej zawartosci pochodnych flawonolo-
wych. Najwigkszy ich udzial stwierdzono w odmianach Kristaly i Seyval Blanc,
odpowiednio: 94% i 91% calkowitej zawartosci flawonoli. Najmniejszy odsetek
glukozydéw odnotowano w odmianie Ortega — ok. 70%. W pozostatych odmia-
nach zawarto$¢ glukozydow bylta na zblizonym poziomie. Udziat ramnozydoéw
w catkowitej zawartosci pochodnych flawonolowych stanowit srednio 9%. Zde-
cydowanie wigkszy udzial tych pochodnych zaobserwowano w odmianach
z mniejszym odsetkiem glukozydow. Dla Ortegi byto to blisko 19%, a dla Sere-
ny ok. 15% catkowitej zawartosci flawonoli. Srednia zawarto$é rutynozydow
wynosita blisko 6% sumarycznej zawartosci pochodnych flawonolowych. Po-
dobnie jak w przypadku ramnozydow, ich wickszy odsetek byt zauwazalny
W odmianach z mniejszym udzialem procentowym monoglukozydow. Oprocz
wspomnianych wczesniej odmian Ortega i Serena odmianami o wigkszym od-
setku rutynozydow byly jeszcze odmiany Grosso i Auxerrois (odpowiednio 13%
i 10%). Glukuronidy stanowity najmniejszg grupe, ich udziat byt marginalny
i wynosit ponizej pot procenta sumarycznej zawartosci pochodnych flawonolo-
wych.

Analizujac profil flawonolowy pod katem udzialu poszczegoélnych agliko-
néw, zaobserwowano znaczacy udzial pochodnych kwercetyny, ktory stanowit
srednio blisko 55% calkowitej zawartosci flawonoli. Do odmian, w ktorych
stwierdzono najwigckszy udzial kwercetyny, nalezaty: Prairie Star, Ortega,
Muscat Odeski, Hibernal. Znacznie mniejszy odsetek kwercetyna wykazywata
w odmianie Kristaly — ok. 43% sumarycznej zawarto$ci pochodnych flawono-
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lowych; w tym przypadku dominujaca grupe stanowily pochodne myrycetyny.
Sredni udziat pochodnych myrycetyny w catkowitej zawartosci pochodnych
flawonolowych wynosit blisko 40%. Najwigkszy ich udziat stwierdzono we
wspomnianej wczesniej odmianie Kristaly oraz Solaris i Muscaris, odpowiednio
54%, 49% i 45% catkowitej zawartosci flawonoli. Najmniejsza zawartoscia
pochodnych myrycetyny charakteryzowaly si¢ odmiany, w ktorych stwierdzono
ponadprzecigtny odsetek pochodnych kwercetyny. Pochodne dihydroksykwerce-
tyny i kempferolu stanowity wyréwnany odsetek, ich Srednia zawarto$¢ stanowi-
ta odpowiednio 2,8% oraz 2,2% catkowitej zawarto$ci pochodnych flawonolo-
wych. Najmniejszy odsetek, wynoszacy srednio 1,3% sumy flawonoli, stanowity
pochodne izoramnetyny.

Analizujac profil pochodnych flawonolowych w miazszu, zaobserwowano
przede wszystkim drastyczng roéznice w ilosci tych zwiazkow. Ich zawarto$¢
W migzszu byla mniejsza Srednio 250 razy. Catkowita zawarto$¢ miescilta sie
w przedziale pomiedzy 1,02 a 4,7 mg/kg $m., odpowiednio dla odmian KyGrey,
Prairie Star i Seyval Blanc. Srednia zawarto$é flawonoli w miazszu dla wszyst-
kich odmian wynosita 2,09 mg/kg $m. Duza zawartoscig pochodnych flawono-
lowych wyrozniaty si¢ rowniez odmiany Kristaly (4,11 mg/kg $m.) i Grosso
(3,33 mg/kg $m.). Odmiany Adalmina i Auxerrois wykazywaty z kolei obnizong
zawarto$¢ w stosunku do $redniej. Na uwage zashuguje fakt, iz wickszo$¢ od-
mian, ktore w skorce charakteryzowaty sie najwicksza zawartoscig flawonoli,
pod wzgledem zawarto$ci w migzszu nalezaly do grupy odmian o najnizszej
sumarycznej zawarto$ci zwigzkow flawonolowych i odwrotnie.

Porownujgc profil flawonolowy wystepujacy w skorce i migzszu, Stwier-
dzono kilka znaczacych roznic. Po pierwsze, zwigzkiem dominujacym we
wszystkich odmianach byt 3-O-glukozyd kwercetyny stanowiacy ponad 26%
sumarycznej zawartosci flawonoli w migzszu, kolejnym zwigzkiem byt 3-O-
glukozyd mirycetyny, ktory wynosit ok. 21% sumy tych pochodnych. f.aczna
ich zawarto$¢ stanowita blisko potowe wszystkich flawonoli w migzszu, znacz-
nie mniej niz w przypadku skorki, gdzie ich zawarto$¢ siggata ponad 70% sumy
flawonoli. Drugg zauwazalng réznica byt wyzszy udziat 3-O-ramnozydu dihy-
droksykwercetyny, ktory byt $rednio pig¢ razy wigkszy niz w skorce i stanowit
ponad 13% sumy pochodnych flawonolowych. Najwieksza réznica zauwazalna
byta w przypadku odmiany Grosso, gdzie zwigzek ten pelit dominujaca role
i obejmowat ponad 38% catkowitej zawartosci pochodnych flawonolowych.
Udzial pozostatych pochodnych w sumarycznej zawartosci flawonoli réwniez
byt stosunkowo wigkszy niz w przypadku skorki. Porownujac udziat poszcze-
golnych aglikonéw w migzszu, stwierdzono réwniez mniejszy udziat pochod-
nych myrycetyny, za to wigckszy udziatl dihydroksykwercetyny, kempferolu
i izoramnetyny w sumarycznej zawartosci pochodnych flawonolowych.

62



(3581 uROUNQ) S0‘0 > d 1e dnoib snousbowoy uesw SMOJ Ul SI8N9] sWes 8yl ~**d ‘q ‘e
(eueounq 1sa1) G0‘0 > d Psomosst sarworzod Azid supoioupal Adni3 lezoeuzo yoepdz m AI0)I] dwres 9} ***0 ‘q ‘@
fluuey [AMOIUZSIAN — Y/ POy UOSUBAS — S ‘9210Ma100eS — (S ‘opuoy — py ‘wabay — By ‘ananbuely — b ‘yoo4 feydalelN — 4N
‘011Nl U0 — AT ‘UepliaH — JH ‘Oeusjuol4 — 14 ‘OeuneyDad — Dd ‘esioq 1eulaged — @D ‘SioD 1BuUIaged — DD ‘POOAINY — |V ‘UOJ0JY — IV x

BTEE  LIGTE  ,98'TE€  OV'Wy  98'Gh  OF'EE  60'GE  9EVYy  98'VE  Z0VE (299 8V'[Z  o8F'CE  LI8'0E  GLT'LE Mﬁ_ﬂw
WG6'0 SIS0 960 0F'0 220 880  ,9€'0 4650 090 2G50 L£ZT  GLL'0 080 €60 .60 T
JT0  8L0 €80  LTZ0 690  HIT'0 020 <60  ,S2'0 o890 o290 4690  LST'0 FTO 980 1T
687  BT'S  HGT  G¥9B  (BTL 888 LWC'9  GZOT  JWT'S  wl0'G 08T ,86'€  LIBY  LW0'S  ,6S'S 0T
0G0 WCST 950 987 60T RZT'T GTLT ST STT o0 880 IS0 08T 8FT GI9'T 6
JGT Ve 9T 91T 6FY s2€0 B8TC LLET 08T 80T VT ST LITT BYT 07T 8
o066 8GL 809 926 96 FT6  ovLL  BSET  (66'6  o8T'L  IFTT (€06 o¥L'L 428 46E'6 )
JALTT  98'T €80  HIZ'CT 09T (96T 8T WSGC  JT0C 690 60T 260 oS8T 002 8.7 9
WB'T  GB'T  W9T  WBET ST 20 LSTT HTT 80T 98T GEET 890 80T (68T  LOT'T g
BLOT 92,  GVB'ST  LSG'ST  LI9'9T .66 (OF'ZT  oFS'8  (09'TT 8E¥T  (#8CT  .S8'8  GWI'TT 862  (8T€T v
£T0 080  0E0 .20  £T0  SF0 GIE0 G0 ,0T0 8T0 220 HT0 HED 080 4620 g
JLT'0 020  BT0  WLT0  ST0 €0 870 620  LT0  2T'0 w820 220 &0 020 920 [
60 T60  s0T'0  LVED 860  LLT0  (8Y'0  LTZ0 880 480 020  ,ST0 €0 SIT0  ,ETO 1
UM s as py by b BN N1 IH o old ao 20 v v "

sanaueA/AuelLPO

1ybBiram ysauy Jo Bx/Bw ui sadeab pad Jo UDYS Ul SJOUOAR]S JO aNJeA URA "9T 3|qel
WS 3)/SW YorIoAMO0 YIAUOMIIZ) O UBTUIPO III0YS A [[OUOMEB[J ISO)LIBMBZ eIUPAIS ‘9T EdqEL

63



(1531 uedUNA) G0‘0 > d 1e dnouf snousbowioy ueaw SMOJ Ul S18)18] swes syl ~"d ‘q ‘e
(eueounq 1s81) G0'0 > d osowsosst arworzod Azid supoioupal Adni3 lezoeuzo yoepdzi m A19)1] oures 9] ***0 ‘q ‘e
lluuey [AMOIUZSIAN — Y/ ‘PaY UOSUBAS — S ‘9210AaI0RS — (S ‘opuoy — pY ‘wuabay — By ‘anenbuely — b ‘yoo4 feydalelN — 4N
0]\ U0 — AT ‘UepliaH — IH ‘OeuBluUOI4 — J4 ‘OeuneyDad — D ‘esloq 1sudaged — dD ‘S0 1aulaged — IO ‘POOAINY — |V ‘UOJ0IY — IV

JgVE 00V 897 027 08T 9L'T LT 0L'T £9T L' T 0E€ 22T 49T TP ,_mwﬂw
020  #20  ST0  0T0 600 600 ,800 600 800 o8T'0 .00  6T0  ,0T0 ,600 800 A
J00  P0'0 4G0'0  GP0'0 SO0 P00 4P0'0 90'0 €00 00 4P0'0 P00 900 SO0 400 1T
220 G20 020 2T'0 600  LIT0 FT0 (ST0  oT'0 920 800 120  ,GT0 ITO »80°0 0T
800 600 800 00 5900 900  480'0 4800 400  LIT'0  ,G0'0 4800 4800 900  ,S0°0 6
€20 220 LTZ0 L850 LTT0 LL20 €20 80 ST0 8.0  BT0 P20 120 920 ,8T0 8
OT'T VT 690 IS0 OF0  9Y'0  8F0  SE'0 LIS0 L0 880 RZT'T I90 RIV0  SED L
JLT0 8T'0 LT'0  6T0 LPT'0  ,2T'0 (9T'0  .ST'0  ,ZT0 4020  ,IT0  9T'0  oLZ20  ,.£T0  .£T0 9
JT0 ZT0  GLT0 600 .00 600  o,ZT'0 600 o000  .I20 .00 OT0 o1 HOT0 900 S
660 €T LGL0 €0 920  pE'0 520 120 oCE'0  (G6'0 620 G600 2P0 620  4IE0 14
900 900 4800 4800 4S00 400 700 900 00 900  L¥00 900 900  4G00  4S0'0 €
800 600  G0'0  490'0  4S0'0  (S0'0 (SO0 490'0  ¥0'0 800 SO0 <800 4900  4G0'0  4G0'0 r4
900 &£00 4900 (SO0 SO0 LS00 4S0'0 4900 €00 800 LS00 4900 900 SO0 LS00 T
M ds as py by bin 4N N IH o oa as 20 v R '

x

sanaue/AuelpO

1ybBiam ysay Jo B/Bw ui sadeub pau jo dind ui sjouoAe|y Jo anjeA ues|y /T d|ge.L
‘wis 3Y/Sw YorIoMO0 YIAUOMIIZ) 0 UBIWIPO NZSZBIW A [[OUOME[J IS0)IBMBZ BIUPAIS L] BPqEL

64



W poréownaniu do skérki odmian biatych w skoérce winogron czerwonych za-
obserwowano mniejsza ilos¢ pochodnych flawonolowych. Ich $rednia zawartosé
dla wszystkich odmian wynosita 35,57 mg/kg $m. i byla nizsza o 44% w porow-
naniu do skorki odmian biatych. Calkowita zawarto$¢ flawonoli miescita sig
w przedziale 27,48-45,85 mg/kg $m. Najwigksza zawarto$cig charakteryzowaty
si¢ odmiany Regent, Rondo i Leon Millot, natomiast najnizszag odmiany Aulvood
i Cabernet Dorsa. W pozostatych odmianach zawarto$¢ pochodnych flawonolo-
wych byla na zblizonym poziomie. Réwniez podobnie jak w odmianach biatych
zwigzkami dominujgcymi byty: 3-O-glukozyd myrycetyny i 3-O-glukozyd kwer-
cetyny. Ich taczny udziat stanowit blisko 60% sumarycznej zawartosci pochod-
nych flawonolowych. W poréwnaniu z odmianami biatymi 3-O-glukozyd kwerce-
tyny miat $rednio mniejszy udziat procentowy w catkowitej ilosci flawonoli; tylko
w przypadku jednej odmiany — Leon Millot, petnit rolg zwiazku dominujacego.
Stwierdzono réwniez znacznie wigkszy udziat 3-O-ramnozydu kwercetyny niz
w odmianach bialtych. Rozktad pomigdzy poszczegélne rodzaje pochodnych fla-
wonolowych byt podobny jak w odmianach biatych. Grupa dominujaca byty glu-
kozydy, ich udziat byt mniejszy w catkowitej zawartosci pochodnych flawonolo-
wych i wynosit érednio 71%. Odmianami o najwigkszym udziale tych pochod-
nych byty: DeChaunac, Sabrevoice i Heridan, najmniejszym za$ Svenson Red
i Leon Millot. Udzial pozostatych pochodnych, w tym ramnozydow i rutynozy-
dow, byt za to wigkszy; ich §redni udzial wynosit odpowiednio 16% i 11%
i zwigkszat si¢ tym bardziej, im malat udziat glukozydoéw w sumarycznej zawarto-
$ci pochodnych flawonolowych. Rozktad pomiedzy poszczegdlne grupy agliko-
néw wygladat podobnie jak w przypadku odmian biatych. Ponad potowe wszyst-
kich flawonoli stanowily pochodne kwercetyny — srednio 54%, w odmianach Le-
on Millot oraz Marquette udziat pochodnych tego aglikonu byt zdecydowanie
wiekszy, wynoszacy odpowiednio 67% i 62%, mniejszy za$ stwierdzono w od-
mianach Frontenac i Regent — 48%. Sredni udzial myrycetyny w sumarycznej
ilosci pochodnych flawonolowych wynosit 34% i zwickszal si¢ w odmianach,
w ktorych stwierdzono mniejszy odsetek kwercetyny, natomiast w odmianach
z wyzszym jej udziatem zawarto$¢ myrycetyny malata. Laczny udzial pozosta-
tych pochodnych: dihydroksykwercetyny, kempferolu oraz izoramnetyny stano-
wil 10% sumarycznej zawartosci flawonoli, z czego dihydroksykwercetyna sta-
nowila potowe.

Zawarto$¢ flawonoli w migzszu czerwonych odmian winogron byta prawie
identyczna jak w odmianach biatych 1 miescila si¢ w zakresie od 1,42 mg/100g
$m. do 4,00 mg/kg $m. Srednia zawarto$é dla wszystkich odmian wynosita
2,29 mg/kg $m.; najmniejszg zawartoscig flawonoli w migzszu charakteryzowaly
si¢ odmiany DeChaunac i Acolon, natomiast najwyzsza Svenson Red i1 Frontenac.
Podwyzszong zawartoscig pochodnych flawonolowych odznaczaly si¢ jeszcze
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odmiany Wiszniowyj Rannij (3,41 mg/kg $m.) i Cabernet Dorsa (3,30 mg/kg $m.).
Analizujac pojedyncze zwigzki wchodzace w sktad profilu flawonolowego, wida¢
podobne zaleznosci jak w migzszu odmian biatych. Zwigzkiem dominujgcym jest
3-O-glukozyd kwercetyny, ktorego $redni udziat stanowit 27% sumarycznej za-
warto$ci flawonoli. Udziat 3-O-glukozydu myrycetyny — drugiego co do liczebno-
$ci zwiazku, wyniost 21%. Udzial pozostalych pochodnych réwniez byl wickszy
niz w przypadku skorki i rowniez 3-O-ramnozyd dihydroksykwercetyny byt po-
chodna, dla ktérej odnotowano zwigkszenie udzialu w sumarycznej zawartosci
flawonoli w migzszu. Réznicg zaobserwowano jedynie dla 3-O-ramnozydu kwer-
cetyny, ktorego udziat w sumarycznej zawartosci pochodnych flawonolowych
W migzszu zmniejszyt si¢ prawie dwukrotnie w stosunku do skorki. Analizujac
poszczegolne rodzaje pochodnych, zauwazono taka sama tendencjg, jak w przy-
padku migzszu odmian biatych. Udziat glukozydow byt poréwnywalny i ksztat-
towat si¢ na poziomie 70% calkowitej zawartosci flawonoli. Druga grupg pod
wzgledem liczebnosci byty rutynozydy, ktorych odsetek zwigkszyt sie do 20%
w wyniku mniejszego udziatu ramnozydéw w catkowitej zawartosci pochodnych
flawonolowych w miazszu. Najliczniejsza grupg, podobnie jak w przypadku skor-
ki, byly pochodne kwercetyny; ich udziat wynosit 54% catkowitej zawartosci
flawonoli w migzszu. Pochodne myrycetyny stanowity niecate 24% sumy flawo-
noli, ich udzial byl mniejszy niz w skorce, co rekompensowato wigkszy odsetek
pozostatych pochodnych, glownie 3-O-ramnozydu dihydroksykwercetyny, analo-
gicznie jak w przypadku migzszu biatych odmian winogron.

Flawonole sg zwigzkami, ktore odgrywajg decydujacg role w ochronie przed
niekorzystnym promieniowaniem UV. W winogronach zlokalizowane sga gtownie
w skorce 1 liSciach, niewielkie ich ilosci wystepujag w migzszu (Pereira i in. 2006).
Biosynteza flawonoli nastgpuje w dwoch etapach: w trakcie kwitnienia 1 ponownie
po rozpoczeciu okresu dojrzewania gron. Niewielkie ilosci flawonoli byly wykry-
wane w niedojrzatych, zielonych gronach, niemiej jednak po rozpoczeciu dojrze-
wania odnotowuje si¢ ich staty przyrost (Downey i in. 2003a). Podobnie jak
w przypadku antocyjanéw réwniez profil flawonoli zalezny jest od stadium roz-
wojowego, czynnikéw genetycznych 1 klimatyczno-glebowych. Poszczegdlne
odmiany r6znig si¢ profilem flawonoidowym, przez co stanowi on wazne kryte-
rium chemotaksonomiczne (Masa i in. 2007). Do najwazniejszych flawonoli two-
rzacych profil tych zwiazkow w winogronach nalezg pochodne myrycetyny,
kwercetyny, kempferolu i izoramnetyny. Jeszcze do niedawna istniato przekona-
nie, ze¢ w bialych odmianach brak jest O-metylowych pochodnych. Jest to
sprzeczne z ostatnimi doniesieniami, w ktoérych potwierdzono wystgpowanie iz0-
ramnetyny w skorce bialych winogron (Rodriguez Montelegre i in. 2006). Mattivi
w trakcie analizy profilu 91 odmian réwniez potwierdzit wystepowanie pochod-
nych izoramnetyny w bialych odmianach, stwierdzit takze, Zze cechg odrézniajaca
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czerwone winogrona jest wystepowanie syryngetyny i larycytryny w ich profilu
flawonolowym (Mattivi i in. 2006). Pochodne flawonoli to glownie 3-O-
glukozydy, 3-O-galaktozydy i 3-O-glukuronidy (Cheynier i Riguard 1986; Hma-
mouchi i in. 1996). Rzadziej pojawiajg si¢ doniesienia o wystgpowaniu 3-O-
rutynozydéw i 3-O-ramnozydow (Cantos i in. 2002). Jeszcze w innych pracach
znalez¢ mozna dodatkowo informacje¢ o wystgpowaniu dihydroksyflawonoli
(Trousdale i Singelton 1983; Souquet i in. 2000; Masa i in. 2007).

Sktad jakosciowy profilu flawonolowego, zaprezentowany w niniejszym
opracowaniu, znajduje potwierdzenie w danych literaturowych. Zidentyfikowano
tutaj 12 pochodnych, ktére z matymi wyjatkami zostaly wczesniej ustalone
w winogronach. Jak dotad nie stwierdzono wystgpowania 3 pochodnych kwerce-
tyny: di- i triglukozydu kwercetyny oraz 4’-O-glukozydu kwercetyny. Nie odno-
towano rowniez jakosciowych réznic w profilu flawonolowym pomiedzy wino-
gronami biatymi i czerwonymi; w tych ostatnich nie udato si¢ rowniez potwier-
dzi¢ wystgpowania larycytryny i syryngetyny.

Stezenie flawonoli w winogronach rézni si¢ zarowno mig¢dzy rodzajami wi-
nogron, jak i odmianami. W owocach bialych zawarto$¢ flawonoli miesci si¢
w przedziale od 2 do 30 mg/kg $m., natomiast w czerwonych od 4 do 78 mg/kg $m.
(Mattivi i in. 2006). Badania Rodriguez-Montelegre (2006) potwierdzajg, ze
w czerwonych winogronach wystepuje wigcej flawonoli. Wérod analizowanych
odmian zawarto$¢ flawonoli byta wyzsza i wynosita 170 mg/kg $m. w odmianie
Viognier i 200 mg/kg $m. w odmianie Shiraz. Bezposrednie pordwnanie uzyska-
nych wynikow jest trudne ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczacych
analizowanych odmian. Niemniej jednak, przyjmujac przytoczone zakresy, mozna
stwierdzi¢, iz zawarto$¢ flawonoli w biatych odmianach winogron miesci si¢
W granicach opisywanych przez innych autoréw dla odmian uprawianych w innych
regionach. Natomiast w odmianach czerwonych odnotowano blisko dwukrotnie
wyzszy poziom. Odmiana Regent uprawiana w naszym rejonie charakteryzowata
si¢ wyzszg zawartoscia flawonoli od uprawianej w Niemczech i we Wtoszech,
rowniez w odmianie bialej Solaris stezenie flawonoli bylo wyzsze, natomiast
W odmianie Johanniter byto na porownywalnym poziomie (Ehrhardt i in. 2014).

Na rysunku 13 przedstawiono dendrogram otrzymany metodg analizy skupien
dla flawonoli w odmianach o czerwonych owocach. W wyniku analizy uzyskano
podziat na 5 wzglednie jednorodnych klastrow wykazujgcych podobienstwo mig-
dzy odmianami. Klastry zostaly wyodrebnione na podstawie dwoch kryteriow.
Pierwsze z nich stanowi udzial poszczegdlnych grup aglikonow w sumarycznej
zawartosci flawonoli, drugim kryterium jest rodzaj wystepujacych glikozydowych
pochodnych. Klaster pierwszy grupuje dwie odmiany Marquette i Leon Millot.
W odmianch tych pochodne kwercetyny stanowig najwiekszy odsetek wynoszacy
odpowiednio 67% i 62%, natomiast udziat pochodnych mirycetyny jest najmniej-

67



szy — ponizej 30%. Kolejny klaster skupia 5 odmian: DeChaunac, Cabernet Dorsa,
Cabernet Cortis, Wiszniowyj Rannij oraz Heridan. W tym przypadku odsetek po-
chodnych kwercetyny jest nizszy i zawiera si¢ pomiedzy 53% a 57%, natomiast
udziat pochodnych mirycetyny jest wickszy — powyzej 30%. Trzecia grupa skupia
dwie odmiany: Svenson Red i Aulvood. Te odmiany tgcza cechy dwoch poprzed-
nich grup. Udzial pochodnych kwercetyny jest charakterystyczny dla drugiej gru-
py, mirycetyny za$ dla grupy pierwszej. Roznica ta zrekompensowana jest poprzez
wyzszy udziat pochodnych dihydroksykwercetyny, ktory jest wyzszy niz w pozo-
statych grupach i wynosi ok. 10%.
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Rysunek 13. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla flawonoli
w odmianach o czerwonych owocach

Figure 13. Hierarchical cluster analysis applied to flavonols of red grapes
* Ac — Acolon, Al. — Aulvood, CC — Cabernet Cortis, CD — Cabernet Dorsa, DC — DeChaunac,

Fr — Frontenac, Hr — Heridan, LM — Leon Millot, MF — Marechal Foch, Mg — Marquette,
Rg — Regent, Rd — Rondo, Sb — Sabrevoice, SR — Svenson Red, WR — Wiszniowyj Rannij

W obrebie grupy czwartej wyodrebniona zostata tylko jedna odmiana, Sa-
brevoice, ktora charakteryzuje si¢ najwyzszym udzialem mirycetyny, wynoszacym
50%. Udziat kwercetyny jest mniejszy i wynosi 38% catkowitej zawarto$ci flawo-
noli w odmianach o czerwonych owocach. Ostatnia grupa charakteryzuje si¢ naj-
mniejszym udziatem kwercetyny w przedziale 48-52% 1 wigkszym odsetkiem
mirycetyny 35-42%. W przypadku drugiego kryterium, czyli rodzaju wystepujg-
cych glikozydowych pochodnych, réznice polegaja na wyzszym udziale w grupie
pierwszej ramnozydow (23% i 26%) i mniejszej glukozydoéw (63% i 70%).
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W grupie drugiej zaobserwowano najwyzszy udziat glukozydow (ponad 70%).
W grupie trzeciej w porownaniu do pozostalych grup odnotowano wigkszy udziat
rutynozydow (16%). W pozostatych grupach nie stwierdzono podobnych zalezno-
sci, a udziat poszczegdlnych rodzajow glikozydowych pochodnych jest stosunko-
wo jednorodny.

W odmianach o owocach biatych zastosowanie analizy skupien wyodrgbnito
6 grup (rysunek 14). Grupa pierwsza skupia trzy odmiany o najwyzszej zawartoSci
flawonoli, sg to kolejno odmiany: Ortega, Serena i Auxerrois. W obrebie grupy
drugiej znalazty si¢ odmiany: Muscat, Jutrzenka, Johanniter, Hibernal i Bianca.
Grupa ta skupia odmany o dos$¢ rozpigtym zakresie stezen flawonoli, jednak ich
cechg wspolng jest wyzszy, 0 ok. 4%, udzial pochodnej izoramnetyny w stosunku
do pozostatych odmian.
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Rysunek 14. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla flawonoli
w odmianach o bialych owocach

Figure 14. Hierarchical cluster analysis applied to flavonols of white grapes
* Ad — Adalmiina, Ar — Aurora, Ax — Auxerrois, Bc — Bianca, Gr — Grosso, Hb — Hibernal,

Jh — Johanniter, Jt — Jutrzenka, KG — KyGrey, Kr — Kristaly, Mr — Muscaris, Mt — Muscat,
Ot — Ortega, PS — Prairie Star, Sv — Seyval Blanc, Sb — Sibera, Sr — Serena

W grupie trzeciej znalazly sie odmiany Prairie Star, KyGrey oraz Aurora.
W tej grupie decyduja 2 czynniki, pierwszym z nich jest stezenie flawonoli, ktore
ksztaltuje si¢ na bardzo zblizonym poziomie, oraz stosunkowo niski udziat ruty-
nozydéw w porownaniu do pozostalych odmian. Czwarta grupa powstata po
zgrupowaniu dwoch odmian: Sibera i Seyval Blanc, natomiast pigta po potgczeniu
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odmian Solaris, Muscaris i Cristal. W obu tych grupach stgzenie flawonoli jest
wyrownane, jednak réznica migdzy tymi grupami polega na udziale poszczegol-
nych aglikonéw. W grupie czwartej zauwazalny jest stosunkowo mniejszy udziat
pochodnych kwercetyny, a w piatej dihydroksykwercetyny w porownaniu do po-
zostatych odmian. Ostatnia grupa skupia dwie odmiany — Grosso i Adalmiina.
Tutaj podobnie jak w grupie czwartej zauwazalny jest mniejszy udziat pochod-
nych kwercetyny, jednak catkowite stezenie flawonoli jest wyzsze niz we wcze-
$niejszych grupach.

4.2.3. Profil flawan-3-oli

Zawartos$¢ pochodnych flawan-3-0li w owocach biatych i czerwonych odmian
winogron zostala przedstawiona w tabelach 18 1 19. W skérce odmian czerwonych
catkowita zawarto$¢ tych pochodnych miescita si¢ w zakresie od 121,93 do
740,34 mg/kg $m. odpowiednio dla odmian Frontenac i Acolon, a ich $rednia za-
warto$¢ wyniosta 290,36 mg/kg $m. Odmiana Acolon znaczaco odbiegata od
$redniej; sumaryczna zawartos¢ pochodnych flawan-3-0li w tej odmianie byta
ponad dwukrotnie wyzsza od $redniej. Wyzsza zawartoscig flawan-3-oli charakte-
ryzowaly si¢ rowniez odmiany Alvood i Svenson Red, odpowiednio 427,97 mg/kg
$m. i 373,27 mg/kg $§m. Oprocz wspomnianej odmiany Frontenac nizsza zawarto-
$cig flawan-3-oli charakteryzowaty si¢ odmiany: Sabrevoice, Regent, Rondo, He-
ridan i Leon Millot, w ktorych catkowita zawarto$¢ tych pochodnych miescita si¢
w zakresie pomiedzy 192,04 a 225,57mg/kg $m. W pozostalych odmianach steze-
nie flawan-3-oli byto na podobnym poziomie zblizonym do $redniej.

Sposrdd pigeiu analizowanych pochodnych zwigzkiem o najwyzszym steze-
niu byta procyjanidyna B1. Jej $rednie st¢zenie dla wszystkich odmian wynosito
170,23 mg/kg $m., co stanowito ponad 50% sumarycznej zawartosci pochod-
nych flawan-3-oli. Odmiany: Acolon, Marechal Foch, Rondo, Sabrevoice
i Svenson Red charakteryzowaly si¢ wigkszym udzialem tej pochodnej, ktory
wynosit ok. 60%. W odmianie Leon Millot udzial procyjanidyny B1 byt zdecy-
dowanie najmniejszy i wynosit 38% sumarycznej zawartosci pochodnych fla-
wan-3-oli. Udzial procyjanidyny B2 — drugiej co do liczebnosci pochodnej fla-
wan-3-oli w skorce odmian czerwonych, wynosit srednio 20%, co odpowiadato
stezeniu na poziomie 52,02 mg/kg $m. Wigkszy udziat procyjanidyny B2 stwier-
dzono w odmianach, w ktoérych procyjanidyna B1 stanowita mniejszy odsetek.
Najwigksza zawartosciag procyjanidyny B2 charakteryzowata si¢ odmiana Leon
Millot; jej udziat w sumarycznej zawartosci pochodnych flawan-3-0li wynosit
blisko 32%, a wzajemny stosunek obu dimeréw wynosit prawie 1:1. Srednie
stezenie (-)epikatechiny wynosito 36,36 mg/kg $m., co stanowito 15% catkowi-
tej zawartosci flawan-3-0li; najmniejszy jej udziat stwierdzono w odmianach:
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Alvood (9,7%) oraz Wiszniowyj Rannij (11,59%), najwigkszy za§ w odmianie
Leon Millot (20%). Sredni udziat (+)katechiny w sumarycznej zawartoéci po-
chodnych flawan-3-oli wynosi 8,54%, co stanowi $rednio 23,61 mg/kg $m. Dwu-
krotnie wyzszy udziat tej pochodnej zaobserwowano w odmianie Wiszniowyj
Rannij, natomiast mniejszy w odmianch Rondo, Regent, Sabrevoice, DeChaunac,
Frontenac oraz Marechal Foch. Wzajemny stosunek obu monomerdéw wyniost
blisko 2 : 1 na korzys¢ (-)epikatechiny i nie zaobserwowano, aby mniejszy udziat
monomeru (-)epikatechiny skutkowat zwigkszonym udzialem drugiego monomeru
calkowitej zawartosci pochodnych flawan-3-oli. Galusan (-)epikatechiny byt po-
chodna flawan-3-oli, ktora wystgpowata w najnizszym stgzeniu wynoszacym
srednio 8,12 mg/kg $m., co stanowito zaledwie 1,4% catkowitej zawarto$ci po-
chodnych flawan-3-oli. Zdecydowanie wickszy udziat tej pochodnej stwierdzono
w odmianach Acolon (2,14%) i DeChaunac (3,8%), natomiast najmniejszy odse-
tek wystepowal w odmianach Wisznowyj Rannij (0,25%) i Alvood (0,15%). Naj-
wickszy udzial w sumarycznej zawartosci pochodnych flawan-3-oli w skorce
odmian czerwonych stanowily dimery procyjanidynowe; ich taczny udzial wyno-
sit blisko 73%. Monomery (+)katechina i (-)epikatechina wynosity tacznie okoto
1/4 catkowitej zawartosci pochodnych flawan-3-0li, natomiast udzial galusanu
epikatechiny byt marginalny i stanowit niecate 1,5%.

W migzszu czerwonych owocoéw catkowita zawarto$¢ flawan-3-oli byta
znacznie nizsza niz w skorce i miescita si¢ w zakresie od 5,14 mg/kg $m. w od-
mianie Frontenac do 23,87 mg/kg w odmianie Marechal Foch. Srednia zawartos¢
pochodnych flawon-3-oli w miagzszu dla wszystkich odmian czerwonych wino-
gron wynosita 12,96 mg/kg $§m. Oprocz odmiany Frontenac najnizsza zawartoscia
tych pochodnych charakteryzowaly si¢ rowniez odmiany: DeChaunac, Wisznio-
wyj Rannij i Heridan — odpowiednio: 5,76 mg/100g $m., 7,05 mg/kg $m. i 8,42
mg/kg $m. Odmiany Regent oraz Rondo charakteryzowaty si¢ natomiast znacznie
wigkszym stezeniem flawan-3-0li w stosunku do $redniej, odpowiednio: 18,1
mg/kg $m. i 19,35 mg/kg $m.

W odroéznieniu od skorki zwigzkiem dominujgcym w migzszu byta procyjani-
dyna B2. Jej udzial w sumarycznej zawartosci pochodnych flawan-3-oli wynosit
blisko 44% i byt dwukrotnie wyzszy niz w skorce. Srednia zawarto$é tej pochod-
nej dla wszystkich odmian wynosita 5,81 mg/kg $m. Najwyzsze stezenie tego
zwigzku odnotowano w odmianach: Rondo, Marechal Foch, Regent, Sabrevoice
i Svenson Red, odpowiednio: 10,24 mg/kg $m., 9,94 mg/kg $m., 8,95 mg/kg $m.,
8,59 mg/kg $m. i 8,22 mg/kg $m. W odmianie Sabrevoice udziat procjanidyny B2
stanowit blisko dwukrotng warto$¢ $redniej i wyniost 80% sumarycznej zawarto-
$ci pochodnych flawan-3-oli. Najmniejszym st¢zeniem procyjanidyny B2 charak-
teryzowaly si¢ odmiany: Frontenac, DeChaunac oraz Wiszniowyj Rannij — odpo-
wiednio: 1,14 mg/kg $m., 2,1 mg/kg $m. i 2,37 mg/kg $m., rowniez ich procento-
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wy udziat byl mniejszy w stosunku do $redniej. W poréownaniu do skorki rowniez
(-)epikatechina wykazywata ponad dwukrotnie wyzszy udzial w catkowitej zawar-
tosci pochodnych flawan-3-oli. Jej Srednie stezenie dla wszystkich odmian wyno-
sito 4,54 mg/kg $m., a udziat procentowy obejmowat 36,63% catkowitej zawarto-
éci flawan-3-0li. Srednie stezenie (+)katechiny w migzszu odmian czerwonych dla
wszystkich odmian wynosito 1,47 mg/kg $m., co stanowito 11% udzialu w suma-
rycznej zawarto$ci pochodnych flawan-3-oli. W poréwnaniu do skorki najwigksza
roéznicg zaobserwowano dla dimeru procyjanidyny B1. Jej $rednie stezenie dla
wszystkich odmian wynosito 0,78 mg/kg $m., co stanowilo zaledwie niecate 6%
catkowitej zawartosci flawan-3-0li w migzszu. Udziat galusanu epikatechiny row-
niez byt wigkszy w poréwnaniu do skorki, jego $rednie stezenie dla wszystkich
odmian rownato si¢ 0,36 mg/kg Sm. co stanowito niecate 3% sumarycznej zawar-
tosci pochodnych flawan-3-oli — dwukrotnie wigcej niz w skorce. Udzial mono-
merdow i dimerdéw procyjanidynowych w catkowitej zawartosci flawan-3-0li byt
bardzo zblizony. Udziat obu grup pochodnych wynosit srednio ok. 50% ze stosun-
kiem 1:1. Od tej tendencji wyraznie odstawata odmiana Sabrevoice, w ktorej
udzial dimeréw procyjanidynowych siggat 85%. Rowniez w odmianach Svenson
Red 1 Rondo udzial dimeréw byt stosunkowo wickszy w poréwnaniu do $rednie;.
Wigkszy udzial monomeréw z kolei zaobserwowano w odmianach: Frontenac,
Wiszniowyj Rannij, Cabernet Cortis i Acolon.

Skorka biatych odmian winogron w poréwnaniu do czerwonych charaktery-
zowala si¢ wigkszg zawartoscig flawan-3-0li. Stezenie tych pochodnych w skorce
bialych owocow miescito si¢ w zakresie od 305,63 mg/kg $§m. do 481,93 mg/kg
$m. odpowiednio dla odmian Auxerrois i Johanniter. Srednia zawarto$é¢ flawan-3-
oli w skorce dla wszystkich odmian wynosita 413,8 mg/kg $m. i byla wyzsza
042% w stosunku do odmian czerwonych. Obok odmiany Johanniter réwniez
odmiany: Muscat, Serena, Bianca i Adalmiina charakteryzowaty si¢ wyzsza za-
wartoscig w poréwnaniu do $redniej, odpowiednio: 470,74 mg/kg $m., 466,05
mg/kg $m., 458,08 mg/kg $§m., 461,34 mg/kg $m. Nizsza zawarto$cig w stosunku
do $redniej odznaczaly si¢ odmiany: Sibera (308,93 mg/kg $m.), Prairie Star
(335,21 mg/kg $m.), Grosso (355,59 mg/kg $m.), Seyval Blanc (348,32 mg/kg
$m.) i Solaris (391,58 mg/kg $m.) W pozostatych odmianach stezenie pochodnych
flawan-3-oli byto na wyréwnanym poziomie nieznacznie odbiegajacym od $red-
niej. Zwigzkami dominujacymi byty procyjanidyna B1 oraz procyjanidyna B2. Ich
$rednie stezenie dla wszystkich odmian wynosito odpowiednio 165,24 mg/kg $m.
i 136,6 mg/kg $m., wzajemny stosunek wynidst blisko 1 : 1, a taczna zawartosé
stanowita blisko 70% sumarycznej zawarto$ci pochodnych flawan-3-oli w skorce.
Inaczej byto w skorce odmian czerwonych, gdzie wyraznie dominowata procyja-
nidyna B1, a procyjanidyna B2 stanowita mniej niz potowe jej ilosci. Monomery
(+)katechina i (-)epikatechina stanowity druga co do wielkosci grupe; ich $redni
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udziat w calkowitej zawartosci flawan-3-oli wynosit odpowiednio 14 i 16%,
a wzajemny stosunek, podobnie jak w przypadku dimeréw procyjanidynowych,
byt zblizony do 1 : 1, odmiennie niz w odmianach czerwonych, gdzie przewazala
(-)epikatechina. Galusan epikatechiny stanowit nieco ponad 1% w sumarycznej
zawarto$ci pochodnych flawan-3-0li w skorce, podobnie jak w odmianach czer-
wonych.

Srednia zawartos¢ flawan-3-0li w miazszu biatych winogron byta zdecydo-
wanie mniejsza niz w skorce i wynosita 15,09 mg/kg $m. Poszczegdlne odmiany
roéznity si¢ miedzy sobg calkowita zawartoscia flawan-3-0li, ktéra miescita sie
w zakresie od 9,43 mg/kg sm. do 26,3 mg/kg §m. odpowiednio dla odmian Sey-
val Blanc i Grosso. Mniejszg zawarto$cig pochodnych flawan-3-oli charaktery-
zowaly si¢ odmiany: Prairie Star, Serena i Kristaly, gdzie suma tych pochodnych
byta mniejsza o ok. 50% w stosunku do s$redniej i wynosita odpowiednio:
9,8 mg/kg $m., 10,04 mg/kg $m. i 10,79 mg/kg $m. Natomiast w odmianach:
Muscaris, Jutrzenka, Ortega i Auxerrois zawarto$¢ flawan-3-0li byta zdecydo-
wanie wicksza niz $rednia dla wszystkich odmian i wynosita odpowiednio
19,98 mg/kg $m., 18,37 mg/kg $m., 18,11 mg/kg $m. i 18,01 mg/kg $m. Pochod-
ng dominujacg, podobnie jak w przypadku miazszu odmian czerwonych, byla
procyjanidyna B2, ktérej udziat w sumarycznej zawartosci flawan-3-0li stanowit
srednio 33%. (+)katechina i (-)epikatechina stanowity tgcznie potowe omawia-
nych pochodnych, a ich wzajemny stosunek wynosit 1 : 1, podobnie jak w skor-
ce. Stezenie procyjanidyny Blw migzszu wynosito $rednio 1,52 mg/kg $m., co
stanowito 10% catkowitej zawartosci flawan-3-0li. Sredni udziat galusanu epi-
katechiny w sumarycznej zawarto$ci flawan-3-0li w porownaniu do skorki
wzrdst blisko czterokrotnie i siegat 3,98%. Monomery w migzszu odmian bia-
tych stanowity $rednio 52%, a dimery procyjanidynowe blisko 44% sumarycznej
zawarto$ci pochodnych flawan-3-0li. Do odmian, w ktorych stwierdzono znacz-
nie wigkszy udzial monomerow, nalezaty: Solaris, Jutrzenka, Muscaris i Sibera,
natomiast w odmianach Praire Star, KyGrey i Kristaly wi¢ckszy udzial miaty
dimery procyjanidynowe. Udziat galusanu epikatechiny w sumarycznej zawarto-
$ci flawan-3-0li wynosit blisko 4%. Najmniejszy jego udzial zaobserwowano
w odmianie Prairie Star (0,79%), natomiast najwyzszy w odmianach: Auxerrois
(7,11%), Jutrzenka (6,18%) i Siegerrebe (6,15%).

Profil flawan-3-oli, podobnie jak pozostate grupy zwigzkéw polifenolowych
w winogronach, jest zalezny w duzej mierze od czynnikéw genetycznych i panu-
jacych warunkow zewngtrznych. Ich biosynteza przebiega gtownie w trakcie
kilku tygodni po kwitnieniu (Kennedy i in. 2001; Downey i in. 2003). W skorce
ich sktad ilosciowy i jako$ciowy podlega niewielkim zmianom podczas okresu
dojrzewania (Fournand i in. 2006). Inni autorzy twierdza z kolei, ze w trakcie
dojrzewania zmieniajg si¢ proporcje pomigdzy poszczegdlnymi pochodnymi,
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stezenie monomerdéw i dimeréw flawan-3-oli maleje, a rosnie st¢zenie polime-
réw proantocyjanidynowych (Kennedy i in. 2002). Akumulacja flawan-3-oli
W nasionach jest opozniona w stosunku do skorki, maksymalne stezenie osiaga-
ne jest po kilku tygodniach od rozpoczecia dojrzewania (Bogs i in. 2005). Profil
jakosciowy flawan-3-0li jest pod silnym wplywem czynnikow genetycznych,
ilos¢ wystepujacych pochodnych jest rozna w zaleznosci od analizowanych od-
mian. W skorce ilos¢ zidentyfikowanych zwigzkéw wynosi od 16 w odmianie
Muscat de Hambourg (Souquet i in. 2006) do 86 w odmianie Cabernet Sauvi-
gnon (Managas i in. 2003). W nasionach natomiast wynosi od 3 w odmianie
Pinot noir (Mene i in. 2007) do 10 w odmianie Maccabeo (Souquet i in. 2006).
Nalezy podkresli¢, ze tak drastyczne rozbieznosci wsérdd autorow moga wynikac
ze stosowanych odrebnych metod analizy. Na przyktad niektorzy autorzy od-
dzielajg oligomery od polimeréw, podczas gdy inni nie stosujg tego zabiegu.
Stopien hydroksylacji pier§cienia B, a doktadniej udziat podjednostek trihydro-
ksylowych, rowniez stanowi czynnik podlegajacy zmiennosci odmianowe;j.
W skorce odmiany Cabernet Sauvignon ich zawarto$¢ wynosi 36%, podczas gdy
w odmianie Maccabeo zaledwie 3% (Souquet i in. 2006). Zawarto$¢ pochod-
nych zawierajacych kwas galusowy takze moze stanowi¢ kryterium chemotak-
sonomiczne. Ich procentowy udziat w skorce i nasionach jest niezalezny i wyno-
si odpowiednio od 1,1 do 6,5 w skorce i od 9,5 do 20,6 w nasionach (Mane i in.
2007a; Souquet i in. 2006; Monagas i in. 2003).

Catkowita zawarto$¢ flawan-3-oli podawana w analizach rozni si¢ znaczaco,
przez co jest trudna do poréwnania. Wartosci, jakie mozna znalez¢ w literaturze,
mieszcza si¢ w pewnych zakresach. W skorce zawartos¢ flawan-3-oli wynosi
pomigdzy 1,76 g/kg $sm. w odmianie Mourvede a 3,15 g/kg $m. w odmianie
Muscat de Hambourg (Downey i in. 2003a; Cortel i in. 2005; Fournand i in.
2006; Souquet i in. 2006; Mane i in. 2007b). W nasionach stezenie flawan-3-oli
jest zazwyczaj mniejsze, owoce odmiany Maccabeo zawieraja dwa razy mniej
proantocyjanidyn w poréwnaniu do skorki (Souquet i in. 2006). Natomiast
w odmianie Pinot noir flawan-3-ole nasion stanowig 60% catkowitej zawartosci
tych pochodnych w owocach (Mane i in. 2007b). Czynniki $rodowiskowe moga
w pewnym stopniu wptywaé na zawarto$¢ falwan-3-0li. Znaczace réznice odno-
towano w owocach wystawionych na ekspozycje stoneczng. W skorce proanto-
cyjanidyny wykazywaly wyrazng tendencj¢ wzrostowa, w szczeg6lnosci po-
chodne zawierajace podjednostki trihydroksylowe (Downey i in. 2004; Cortel
i Kennedy 2006). Owoce zacienione produkowaly mniejsze ilosci proantocyja-
nidyn, jednak w momencie zbioru ich ilo$¢ byta porownywalna. Wigkszos¢ au-
tor6w podziela rowniez zdanie, ze stres wodny tylko w niewielkim stopniu
wplywa na zawartos¢ flawan-3-oli w owocach (Ojeda i in. 2002; Kennedy i in.
2002; Castellarin i in. 2006).
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Na podstawie analizy skupien dla flawan-3-oli w odmianach o czerwonych
owocach uzyskano dendrogram grupujacy poszczegdlne odmiany gléwnie na
podstawie stgzenia tych pochodnych. Jedynie w dwodch grupach czynnikiem
dodatkowym byt udzial poszczegolnych rodzajéw pochodnych. Odmiany Fron-
tenac, Marechal Foch, DeChaunac (grupa I) oraz Svenson Red i Aulvood (grupa
I) charakteryzowaty si¢ najmniejszym udzialem monomer6éw katechinowych.
Odmiana Acolon wyraznie odstawata od reszty ze wzgledu na zdecydowanie
wyzsze stezenie flawan-3-0li w stosunku do pozostatych odmian.
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Rysunek 15. Dendrogram wyznaczony metodg Warda — analiza metody skupien dla flawan-3-oli
w odmianach o czerwonych owocach

Figure 15. Hierarchical cluster analysis applied to flavonan-3-ols of red grapes
* Ac — Acolon, Al — Aulvood, CC — Cabernet Cortis, CD — Cabernet Dorsa, DC — DeChaunac,

Fr — Frontenac, Hr — Heridan, LM — Leon Millot, MF — Marechal Foch, Mq — Marquette,
Rg — Regent, Rd — Rondo, Sb — Sabrevoice, SR — Svenson Red, WR — Wiszniowyj Rannij

Analizujac podobny dendrogram dla odmian o biatych owocach, okazuje
si¢, ze zdecydowanie wigkszy wptyw w tworzeniu klastrow miat udziat po-
szczegblnych rodzajow pochodnych flawan-3-oli. Powstato tutaj 7 grup skupia-
jacych odmiany o podobnym stosunku monomerow katechinowych do dimeréw
procyjanidynowych. Analiza gtéwnych sktadowych wyjaénia 93,37% wariancji
miedzygrupowych, przy czym pierwszy czynnik uzasadnia 76,09% zmiennosci
wariancyjnej, a drugi 17,28 wariancji. Wigkszy rozdzial nastepuje pomiedzy
czynnikiem pierwszym a sumaryczng zawarto$cig flawan-3-oli. Drugi czynnik
zalezy od wielkosci udzialu monomerow katechinowych w sumarycznej zawar-
tosci pochodnych flawan-3-oli.
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Rysunek 16. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla flawan-
3-oli w odmianach o bialych owocach

Figure 16. Hierarchical cluster analysis applied to flavonan-3-ols of white grapes

* Ad — Adalmiina, Ar — Aurora, Ax — Auxerrois, Bc — Bianca, Gr — Grosso, Hb — Hibernal,
Jh — Johanniter, Jt — Jutrzenka, KG — KyGrey, Kr — Kristaly, Mr — Muscaris, Mt — Muscat,
Ot — Ortega, PS — Prairie Star, Sv — Seyval Blanc, Sb — Sibera, Sr — Serena
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Rysunek 17. Analiza gtéwnych skladowych, wykres wspélrzednych czynnikowych dla zmiennych
w bialych winogronach
Figure 17. Principal component analysis with distribution of analyzed varieties of white grapes
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4.2.4. Profil fenolokwasow

Zawarto$¢ fenolokwasoéw w skorce i migzszu czerwonych odmian winogron
zostata przedstawiona w tabeli 20. W skorce stezenie kwasow fenolowych mie-
Scito si¢ w zakresie pomigdzy 14,93 mg/kg $m. a 39,51 mg/kg $§m. odpowiednio
dla odmian Cabernet Dorsa i Svenson Red. Srednia zawarto$é¢ dla wszystkich
odmian wynosita 21,20 mg/kg $§m. Mniejsza zawartoscig w stosunku do sredniej
charakteryzowaty si¢ odmiany Frontenac, Marguette, Cabernet Cortis, Leon
Millot i Sabrevoice, w ktorych catkowite stezenie fenolokwaséw wynosito od-
powiednio: 15,76 mg/kg sm., 16,49 mg/kg §m., 16,46 mg/kg $m., 17,74 mg/kg
sm. i 17,67 mg/kg §m. Wyzsza zawartoscig w porownaniu do $redniej charakte-
ryzowaly si¢ z kolei odmiany Acolon (31,71 mg/kg $m.) i Alvood (27,46 mg/kg
$m.), w pozostalych odmianach calkowite st¢zenie kwasow fenolowych byto
wyrownane i zblizone do wartosci $redniej. Dominujacym zwigzkiem wsrod
analizowanych fenolokwasow byt kwas kawowo-winowy. Jego $rednie st¢zenie
wynosito 15,50 mg mg/kg $m., co stanowito blisko 77% sumarycznej zawartosci
fenolokwasoéw w skorce. W czterech odmianach: Cabernet Dorsa, Wiszniowyj
Rannij, Alvood i Heridan, stwierdzono znaczaco wigkszy udziat tej pochodne;j
w calkowitej zawarto$ci fenolokwaséw wynoszacy ponad 80%; w pierwszej
z nich byto nawet 87%. Z kolei w odmianach Regent i Rondo kwas kawowo-
winowy stanowil mniejszy odsetek w porownaniu do $redniej wynoszacy ok.
60%. Srednia zawarto§¢ kwasu kumarowo-winowego, drugiego co do poziomu
stezenia w skorce, wynosita 3,95 mg/100 g $m., co stanowito 20% sumarycznej
zawarto$ci fenolokwasow. Wyzsza zawartoScig tego kwasu, stanowigca 1/3 su-
marycznej zawartoéci fenolokwasow, charakteryzowaty si¢ odmiany Rondo
i Regent, w ktorych stwierdzono mniejszy odsetek kwasu kawowo-winowego.
Najmniejszy za$ udzial kwasu kumarowo-winowego, wynoszacy ok. 10% cat-
kowitej zawartosci fenolokwasow, zaobserwowano dla odmian Cabernet Dorsa,
Heridan i Alvood. W tych odmianach z kolei odnotowano najwyzszy udziat
kwasu kawowo-winowego. Wskazywato to na pewng zaleznos¢ istniejaca po-
miedzy tymi pochodnymi, wynikajacg prawdopodobnie z aktywno$ci enzyma-
tycznej esterazy, wykorzystujacej jako substrat reszty kwasu kawowego badz
kumarowego. Laczna zawarto$¢ powyzszych zwigzkow stanowita ponad 96%
sumarycznej zawartosci fenolokwasow w skorce. Pozostate kwasy fenolowe
stanowily tgcznie niecate 3%. Zdecydowana wiekszo$¢ wykazywaty pochodne
kwasu hydroksycynamonowego, ktore osiggaty blisko 98% sumarycznej zawar-
tosci fenlokwasdéw w skorce czerwonych odmian winogron.
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Zawarto$¢ fenolokwaséw w migzszu czerwonych odmian byta blisko sied-
miokrotnie nizsza w poréwnaniu do skorki. Srednia zawarto$¢ dla wszystkich
odmian wynosita 3,35 mg/kg $m. Znaczaco odbiegata tutaj odmiana Acolon,
w ktorej stezenie fenolokwasow wynosito 15,28 mg/kg $m. i byto porownywalne
z zawartoscig fenolokwasow w skorce. Dwukrotnie wyzsza zawartoscig kwasow
fenolowych w porownaniu do $redniej charakteryzowaly si¢ odmiany Wiszniowyj
Rannij (6,24 mg/kg $m.), Cabernet Corsa (4,60 mg/lkg $m.) oraz Marquette
(4,51 mg/kg $m.). Najnizszg zawartos¢ stwierdzono w odmianie Frontenac
(0,67 mg/kg $§m.). Odsetek poszczegdlnych zwigzkéw wchodzacych w sktad pro-
filu fenolokwaséw w migzszu prezentowat si¢ odmiennie niz w skorce. Udziat
kwasu kawowo-winowego byt mniejszy niz w skorce i stanowit $rednio 55% su-
marycznej zawartosci fenolokwaséw w migzszu. Wyraznie odstawata tutaj odmia-
na Wiszniowyj Rannij, w ktorej pochodna ta stanowita ponad 90% catkowite;
zawarto$ci fenolokwasow. Roéwniez odmiany: Sabrevoice, Marquette, Cabernet
Dorsa i DeChaunac, charakteryzowaly si¢ wigkszym stezeniem tego zwigzku
w calkowitej zawartos$ci kwasow fenolowych w migzszu, ktory wynosit ok. 80%.
Najnizszy procent tego zwiazku, podobnie jak w skorce, stwierdzono w odmia-
nach Rondo i Regent, odpowiednio 20% i 30% sumarycznej zawartosci fenolo-
kwasow w migzszu. Zawarto$¢ kwasu kumarowo-winowego byta znacznie mniej-
sza niz w skorce i stanowita niecate 7% catkowitej zawartosci fenolokwasow.
Bardzo znaczgco wzrost za to poziom kwasu galusowego, ktorego odsetek w suma-
rycznej zawartosci fenolokwasow wyniost §rednio ok. 35%. W odmianach Regent,
Rondo i Heridan byt nawet zwigzkiem dominujagcym, stanowigcym blisko 70%
sumarycznej zawartosci fenolokwasow w migzszu czerwonych odmian winogron.
Wsrdéd pozostatych kwaséw zaobserwowano rowniez ponad dwukrotny wzrost
udziatu kwasu protokatechowego. Udziat pochodnych kwasu hydroksybenzoeso-
wego byl rowniez wigkszy w ogolnej zawartosci fenolokwasoéw i wynosit rednio
38%. Odmiany Wiszniowyj Rannij i Sabrevoice charakteryzowaty si¢ podobnym
stosunkiem obu rodzajow pochodnych, jak to miato miejsce w skorce. Tutaj zde-
cydowanie dominowaty pochodne kwasu hydroksycynamonowego, ktorych zawar-
to$¢ wynosita ponad 90% catkowitej zawartosci fenolokwasdéw w migzszu.

W skérce biatych odmian winogron stwierdzono wyzsze stezenie fenolo-
kwasow (tabela 21); miescito si¢ ono w zakresie od 26,35 mg/kg $m. w odmia-
nie Muscaris do 43,14 mg/kg $ém. w odmianie Sibera. Srednia zawarto$¢ dla
wszystkich odmian wynosita 33,22 mg/kg $§m. Muscat i Hibernal nalezaly do
odmian, w ktorych stwierdzono nizsze st¢zenie kwasow fenolowych w stosunku
do $redniej, natomiast w odmianach Aurora i Ortega byto ono wigksze. Pozosta-
te odmiany charakteryzowaly si¢ do§¢ wyréwnanym poziomem stezenia fenolo-
kwasow, nieznacznie odbiegajacym od sredniej. Wynoszacy ponad 80% udziat
w ogoblnej zawartosci fenolokwaséw w skorce biatych odmian miaty obie po-
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chodne kwasu winowego, ktérych wzajemny stosunek wyniost blisko 1 : 1.
W odmianie Grosso zaobserwowano wickszy odsetek estru kawowo-winowego,
natomiast w odmianie Hibernal kwas kumarowo-winowy byt zwigzkiem domi-
nujacym, w obu przypadkach ich st¢zenie stanowito 60% sumarycznej zawarto-
sci fenolokwasow w skorce. Kwas protokatechowy stanowit trzeci zwiazek pod
wzgledem stgzenia, jego Sredni udziat w sumarycznej zawarto$ci fenolokwasow
wynosil blisko 7%. Wyjatek stanowi tutaj odmiana Prairie Star, gdzie kwas pro-
tokatechowy byt zwigzkiem dominujacym, a jego odsetek w catkowitej zawarto-
sci fenolokwasow w skorce wynosit 1/3. W poréwnaniu do skorki odmian czer-
wonych rowniez stezenie kwasu kumarowego bylo wicksze, wynoszace srednio
ok. 4% catkowitej zawartosci fenolokwasow. Najwigkszy jego udzial odnotowa-
no w odmianie Kristaly — 17%. Udziat pozostatych kwasow: galusowego i feru-
lowego byt podobny jak w skorce odmian czerwonych z wyjatkiem odmiany
Kristaly, gdzie udziat kwasu galusowego byt zdecydowanie wickszy i stanowit
10% ogolnej zawartosci fenolokwasow w skorce. Sumaryczny udziat wszystkich
pochodnych kwasu cynamonowego stanowil Srednio ponad 90%.

Podobnie jak w migzszu odmian czerwonych, rowniez w migzszu odmian bia-
tych stezenie fenolokwasow byto mniejsze. Srednie stezenie dla wszystkich od-
mian wynosito 5,63 mg/kg $m. Dwukrotnie wyzszym stezeniem kwasow fenolo-
wych w miazszu charakteryzowata si¢ odmiana Jutrzenka (10,56 mg/kg $m.).
Udzial poszczegolnych zwigzkéw w catkowitym profilu rowniez byt podobny jak
w migzszu odmian czerwonych. Najwigkszy odsetek stanowit kwas kawowo-
winowy (50%), na drugim miejscu znalazt si¢ kwas galusowy z 25% udziatem
w catkowitej zawartosci fenolokwaséw. W poréwnaniu do czerwonych odmian
kwas kumarowo-winowy stanowit wigkszy odsetek wynoszacy blisko 1/5 suma-
rycznej zawartoéci kwasow fenolowych. Sredni udziat pochodnych kwasu cyna-
monowego wynosit blisko 72% sumarycznej zawartosci fenolokwasow w migz-
szu. Wyjatek stanowig tutaj odmiany: Adalmina, Ortega i Sibera, w ktorych po-
chodne te stanowig ponad 90% calkowitej zawartosci kwasow fenolowych.

Stezenie kwasow fenolowych jest w mniejszym stopniu zalezne od panuja-
cych czynnikow zewnetrznych. Ich synteza zostaje zakonczona jeszcze przed
rozpoczgciem dojrzewania, w trakcie ktorego nie dochodzi do duzych wahan
stezenia. Catkowita zawarto§¢ moze zosta¢ obnizona w trakcie rozrostu gron
poprzez rozcienczenie spowodowane akumulacjg wody (Tian i in. 2009). Osza-
cowanie calkowitej zawartosci kwasow fenolowych nie jest zadaniem tatwym ze
wzgledu na fakt, iz fenolokwasy tworza liczne potaczenia estrowe. Wystepuja
przewaznie w formie zwigzanej, jako sktadowe lignin i tanin, w postaci estrow
i glikozydéw, dodatkowo niektére moga tworzy¢ acylowane pochodne z innymi
grupami zwigzkéw (np. antocyjanami). Na stezenie fenolokwaséw zasadniczy
wplyw maja czynniki genetyczne, a wige rdzni si¢ 0n0 w zaleznosci od odmiany.
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Rysunek 18. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien
dla fenolokwas6w w odmianach o bialych owocach

Figure 18. Hierarchical cluster analysis applied to phenolic acids of white grapes

* Ad — Adalmiina, Ar — Aurora, Ax — Auxerrois, Bc — Bianca, Gr — Grosso, Hb — Hibernal,
Jh — Johanniter, Jt — Jutrzenka, KG — KyGrey, Kr — Kristaly, Mr — Muscaris, Mt — Muscat,
Ot — Ortega, PS — Prairie Star, Sv — Seyval Blanc, Sb — Sibera, Sr — Serena, Sl — Solaris
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Rysunek 19. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien

dla fenolokwasé6w w odmianach o czerwonych owocach

Figure 19. Hierarchical cluster analysis applied to phenolic acids of red grapes

* Ac — Acolon, Al — Aulvood, CC — Cabernet Cortis, CD — Cabernet Dorsa, DC — DeChaunac,
Fr — Frontenac, Hr — Heridan, LM — Leon Millot, MF — Marechal Foch, Mq — Marquette,
Rg — Regent, Rd — Rondo, Sh — Sabrevoice, SR — Svenson Red, WR — Wiszniowyj Rannij
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Sposrod 344 przebadanych europejskich odmian stezenie fenolokwasow
zawierato si¢ w przedziale od 66 mg/kg $m. w odmianie Thompson Seedless
do 882 mg/kg $m. w odmianie Melon, ze $rednig zawarto$cia wynoszaca
194 mg/kg $m. (Liang i in. 2011). W niniejszym opracowaniu poziom fenolo-
kwasow miesci si¢ w przyjetym zakresie i nie rozni si¢ znaczaco od winogron
uprawianych w innych rejonach Europy. Zaréowno sktad jakoSciowy, jak
i udziat poszczegolnych pochodnych znajduja potwierdzenie w innych opra-
cowaniach.

Analizujac dendrogramy uzyskane w wyniku analizy skupien zaréwno
w odmianach o owocach czerwonych, jak i biatych (rys. 18 i 19) uzyskano gru-
powanie w oparciu o stgzenie fenolokwasow wystepujace w poszczegolnych
odmianach. Nie stwierdzono innego kryterium podobienstwa.

4.2.5. Profil stilbenéw

Zawarto$¢ stilbenow w skorce czerwonych odmian winogron zostata przed-
stawiona w tabeli 22. Wsrod 15 analizowanych odmian stwierdzono bardzo du-
7a, dziesieciokrotna rozpietos¢ stezenia stilbenow, ktére miescilo si¢ w zakresie
od 9,10 mg/kg $m. do 95,24 mg/kg $m. Najmniejsze stezenie odnotowano
w odmianie Cabernet Cortis, natomiast najwyzsze w odmianie Regent. Srednie
stezenie dla wszystkich odmian wynosito 32,41 mg/kg $§m. Dwukrotnie wyzsze
stezenie niz Srednia wystepowalo w odmianach Wiszniowyj Rannij (79,06
mg/kg $§m.) i Marquette (72,37 mg/kg $m.). W pozostatych odmianach, z wyjat-
kiem Marechal Foch, ogélna zawarto$¢ stilbenow byta mniejsza. Zwigzkiem
wyraznie dominujagcym w skorce byt trans-piceid, ktérego $rednie stezenie wy-
nosito 26,02 mg/kg $m., co stanowilo 96,5% sumarycznej zawartosci stilbenow.
Najwigkszy udziat tej pochodnej, wynoszacy ponad 99%, odnotowano dla od-
miany Regent. Zawartos$¢ stilbenéw w migzszu czerwonych odmian byta wyraz-
nie mniejsza i wynosita $rdnio 1,70 mg/kg $m. Wyraznie wyzsze st¢zenie Ce-
chowato odmiany Heridan i Leon Millot, odpowiednio: 3,35 mg/kg $m. i 3,33
mg/kg $m., co stanowito dwukrotno$¢ wartosci sredniej.

Najnizsze stezenie wystgpowalo w odmianach Acolon, Alvood, Cabernet
Cortis i Rondo — ponizej 1 mg/kg $m. Podobnie jak w skoérce zwigzkiem domi-
nujacym byl trans-piceid, ktérego udzial w catkowitej zawartosci stilbenow
wyniost 97%.
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Rysunek 20. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla stilbenéw
w odmianach o czerwonych owocach

Figure 20. Hierarchical cluster analysis applied to stilbenes of red grapes
* Ac — Acolon, Al — Aulvood, CC — Cabernet Cortis, CD — Cabernet Dorsa, DC — DeChaunac,

Fr — Frontenac, Hr — Heridan, LM — Leon Millot, MF — Marechal Foch, Mg — Marquette,
Rg — Regent, Rd — Rondo, Sh — Sabrevoice, SR — Svenson Red, WR — Wiszniowyj Rannij

W skorce bialych odmian winogron (tabela 23) stezenie stilbendéw byto
wyraznie mniejsze i miescito si¢ w zakresie od 0,27 mg/kg $§m. w odmianie
Kristaly do 4,02 mg/kg $m. w odmianie Seyval Blanc, $rednie stezenie dla
wszystkich odmian wynosito 1,66 mg/kg $m. Stosunkowo nizszym stezeniem
charakteryzowaty si¢ odmiany: Muscaris, Ortega, Solaris i Grosso — ponizej
1 mg/kg $m. Odmiany Aurora, Bianca, Jutrzenka, Muscat i Serena wykazywaty
z kolei wyzsze stezenie w stosunku do $redniej, wynoszace ok. 2,5 mg/kg $m.
Podobnie jak w odmianach czerwonych zwigzkiem dominujagcym w skorce byt
trans-piceid, ktérego udzial w sumarycznej zawarto$ci stilbenow wynosit
srednio ponad 90%.

Zawarto$¢ stilbenéw w migzszu byla 2,5 razy mniejsza i wynosita $rednio
0,67 mg/kg $m. Odmiany: Hibernal, Seyval Blanc i Jutrzenka charakteryzowaty
si¢ najwyzsza zawarto$cig stilbendw, ktora miescia si¢ w zakresie pomigdzy
1,01 mg/kg $m. a 1,33 mg/kg $m. W pozostalych odmianach stezenie stilbenow
byto na wyréwnanym poziomie, nieznacznie odbiegajagcym od $redniej. Podob-
nie jak poprzednio trans-piceid byt zwigzkiem dominujacym, ktorego udziat
w catkowitej zawarto$ci tych pochodnych wynosit ok. 90%.
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Rysunek 21. Dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza metody skupien dla stilbenow
w odmianach o bialych owocach

Figure 21. Hierarchical cluster analysis applied to stilbenes of white grapes
* Ad — Adalmiina, Ar — Aurora, Ax — Auxerrois, Bc — Bianca, Gr — Grosso, Hb — Hibernal,

Jh — Johanniter, Jt — Jutrzenka, KG — KyGrey, Kr — Kristaly, Mr — Muscaris, Mt — Muscat,
Ot — Ortega, PS — Prairie Star, Sv — Seyval Blanc, Sb — Sibera, Sr — Serena, Sl — Solaris

Na uwage zastuguje wysoka zawarto$¢ glikozydowej pochodnej trans-
resweratrolu, jakim jest trans-piceid. Glikozylacja zwigzkoéw naturalnych jest
generalnie uwazana za proces majacy na celu wzrost ich rozpuszczalnosci i w
efekcie utatwiajacy transport wewnatrz- i miedzykomoérkowy. Z drugiej jednak
strony glikozylacja moze by¢ traktowana jako proces deaktywacji aktywnego
biologicznie aglikonu i zabezpieczenia organelli komoérkowych przed uszkodze-
niem. Z licznych doniesien naukowych wynika, ze glikozylacja prowadzi do
znacznego obnizenia aktywno$ci antygrzybowej, hemolitycznej, fitotoksycznej
i antybakteryjnej (Oleszek 1993). W momencie pojawienia si¢ zagrozenia ze
strony patogendéw system enzymatyczny ro$liny jest w stanie przeprowadzic¢
szybka hydroliz¢ mato aktywnych zwigzkoéw do bardziej aktywnych aglikonow.
Trans-resweratrol jest powszechnie uwazany za fitoaleksyng, ktora bierze czyn-
ny udzial w obronie rosliny przed atakiem fitopatogenow, gldwnie grzybowych,
tak wiec trans-piceid jest prawdopodobnie formg zabezpieczenia przed uszko-
dzeniami wlasnych komorek.
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Synteza stilbenéw odbywa si¢ ciagle, a ich stezenie przyrasta w trakcie doj-
rzewania winogron, osiagajac statg warto$¢ w zaleznosci od odmiany. Ich stezenie
wzrasta w odpowiedzi na infekcje patogenéw (Perrone i in. 2007; Jeandet i in.
1995) oraz na pojawienie si¢ stresu abiotycznego (Pussa i in. 2006). Badania prze-
prowadzone na odmianie Cabernet Sauvignon, ktora jest szeroko uprawiana na
catym $wiecie, wskazuja, iz w chlodniejszych regionach (Ontario, Bordeaux) ste-
zenie stilbenow, a w szczegolnosci resweratrolu jest wicksze (Stecher i in. 2001).

4.2.6. Poréwnanie catkowitej zawartosci zwigzkéw polifenolowych
w owocach winogron

Czerwone owoce pod wzgledem catkowitej zawarto$ci zwigzkow polifeno-
lowych w skorce mozna podzieli¢ na trzy grupy (tabela 24). Pierwsza grupa
obejmuje owoce o najwyzszym stezeniu, powyzej 2000 mg/kg $m., kolejna —
0 $rednim stgzeniu, pomigdzy 1000 a 2000 mg/kg $m., i ostatnia — o stezeniu
najmniejszym, ponizej 1000 mg/kg $m. Catkowity zakres stezen migdzy tymi
trzema grupami wynidst od 587,76 mg/kg $m. do 2866,54 mg/kg $m. Do wino-
gron o najwyzszym stezeniu zwigzkow polifenolowych nalezaly owoce odmian
Regent, Rondo oraz Svenson Red, najnizszym za$ Cabernet Cortis. Srednia za-
wartos$¢ polifenoli dla wszystkich odmian wynosita 1767,03 mg/kg $m. Dominu-
jaca grupa byly barwniki antocyjanowe, ktore stanowity 75% sumarycznej za-
wartosci polifenoli w skoérce. Wigkszy udziat tych zwiazkéw odnotowano
W odmianach nalezacych do pierwszej grupy, gdzie ich odsetek wynosit nawet
91%. W odmianach z grupy trzeciej udzial antocyjanéw w catkowitej zawartosci
polifenoli byt najmniejszy; w odmianie Cabernet Cortis wynosit najmniej —
42%. Flawan-3-ole stanowity $rednio ok. 1/5 catkowitej zawartosci polifenoli
w skorce czerwonych odmian winogron. Ich udziat byt wigkszy w odmianach,
ktore charakteryzowaty si¢ mniejszym odsetkiem antocyjandw, w odmianie Ca-
bernet Cortis stanowily blisko potowe sposrod wszystkich grup zwiazkéw polife-
nolowych w skorce. Udzial pozostatych grup byt marginalny. Flawonole stanowi-
ly $rednio ok. 2,5% sumarycznej zawarto$ci polifenoli. Fenolokwasy oraz stilbeny
wynosity tacznie ok. 3%, a ich wzajemne proporcje byty zblizone do 1 : 1.

Stezenie polifenoli w migzszu czerwonych odmian bylo blisko pig¢dziesig-
ciokrotnie mniejsze niz w skorce 1 wynosito srednio 38,25 mg/kg $§m. Najnizsza
calkowita zawartos¢ polifenoli wystgpowala w odmianie Cabernet Cortis (24,71
mg/kg $m.), najwyzsza zas§ w odmianie Wiszniowyj Rannij (90,06 mg/kg $m.).
Do odmian o stosunkowo mniejszej zawartosci nalezaly jeszcze DeChaunac
(26,17 mg/kg $m.), Alvood (27,51 mg/kg $m.) i Cabernet Dorsa (28,64 mg/kg
$m.). Odmiany Marquette, Frontenac i Marechal Foch zaliczaly si¢ do odmian
0 najwyzszym stezeniu polifenoli w migzszu, cho¢ ich st¢zenie byto blisko dwu-
krotnie mniejsze niz w odmianie Wiszniowyj Rannij.
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Najliczniejsza grupg zwigzkow w migzszu czerwonych odmian byly flawan-
3-ole, stanowigce $rednio ok. 60% catkowitej zawartosci polifenoli, cho¢ w nie-
ktérych odmianach ich odsetek byl zdecydowanie mniejszy i zawieral si¢ po-
miedzy 20 a 30% catkowitej zawartosci polifenoli w migzszu. Najmniejszy od-
setek flawan-3-ole stanowity w odmianach Wiszniowyj Rannij i Frontenac. Wy-
nosit on ponizej 10% catkowitej zawartosci polifenoli w migzszu. Sredni udziat
antocyjanéw w migzszu we wszystkich odmianach obejmowat ok. 20% i byt
wyzszy dla odmian, w ktorych stwierdzono mniejsza zawartos¢ flawan-3-oli.
Odmiany Svenson Red oraz Cabernet Cortis zawieraty bardzo matle ilosci anto-
cyjanéw, ich udziat sumaryczny ksztattowat si¢ okoto 3% catkowitej zawartosci
polifenoli w migzszu. Wezesniej wspomniane odmiany Frontenac i Wiszniowyj
Rannij zawieraty najwigkszy odsetek tych pochodnych stanowiacy ponad 40%
catkowitej zawarto$ci polifenoli. Sposrdéd pozostatych owocow stosunkowo
wickszy udziat antocyjanéw byt charakterystyczny dla odmian: Marquette, De-
Chaunac, Sabrevoice i Heridan. Kwasy fenolowe stanowity przecigtnie ok. 5%
catkowitej zawarto$ci polifenoli w migzszu. W odmianie Acolon ich udziat byt
rekordowy — stanowil ponad 40% sumarycznej zawarto$ci polifenoli w migzszu.
Rowniez odmiany Cabernet Cortis i Alvood charakteryzowaly si¢ wigkszym
udziatem tych pochodnych, odpowiednio 20% i 10%. Srednia zawarto$¢ flawo-
noli to ok. 6%. Ponadprzeci¢tny udziat tych pochodnych charakteryzowat od-
miany Svenson Red (21%) i Cabernet Dorsa (11%). Udziat stilbenow byt zbli-
zony do flawonoli i flawan-3-oli.

Flawonole oraz kwasy fenolowe stanowily tacznie ok. 4% calkowitej za-
warto$ci polifenoli w migzszu. W wigkszosci przypadkéw udziat kwasoéw feno-
lowych byt nieznacznie wigekszy niz flawonoli. Odmiana Acolon wyraznie rozni-
fa si¢ od pozostatych poprzez ponadprzecietny udziat fenolokwasoéw wynoszacy
blisko 10% catkowitej zawartosci polifenoli. Wyrazng dysproporcje mozna byto
réwniez zaobserwowa¢ w odmianach Svenson Red i Frontenac, gdzie z kolei to
flawonole stanowity wigkszy udziat w poréwnaniu do fenolokwasow. Stilbeny,
podobnie jak w skorce, wystepowaly w najmniejszej ilosci w catkowitej zawar-
tosci polifenoli w migzszu, ich odsetek w obu czg¢éciach owocow byt na porow-
nywalnym poziomie ok. 1,5%.

W skoérce bialych odmian winogron catkowita zawarto$¢ zwigzkow polife-
nolowych miescila si¢ w zakresie od 398,59 mg/kg $m. (tabela 25) w odmianie
Sibera do 739,28 mg/kg $m. w odmianie Bianca. Srednia zawarto$é polifenoli
w skorce biatych odmian wynosita 513,56 mg/kg $m. W przypadku trzech od-
mian: Auxerrois, Seyval Blanc i Prairie Star zaobserwowano wyraznie mniejsza
zawarto$¢ polifenoli, w pozostalych odmianach stezenie polifenoli byto na dosé¢
wyréwnanym poziomie, nieznacznie odbiegajacym od wartosci $redniej. Zwigz-
kami dominujagcymi byly flawan-3-ole, ktore miaty ponad 80% udziat w catko-
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witej zawarto$ci polifenoli w skorce. Flawonole stanowily srednio 10% suma-
rycznej zawartosci polifenoli w skorce. Tylko w dwoch odmianach zaobser-
wowano wyrazng réznicg. W odmianie Auxerrois udzial flawonoli byt o poto-
we¢ wyzszy, natomiast w odmianie Bianca o blisko polowg nizszy. Ta ostatnia
odmiana charakteryzowata si¢ réwniez nizszym udzialem fenolokwasow, kto-
rych zawartos¢ w catkowitym poziomie polifenoli wynosita $rednio dla
wszystkich odmian ok. 7%. Stilbeny stanowily zaledwie 0,3% catkowitej za-
warto$ci polifenoli w skorce biatych odmian winogron. Odmiana Kristaly cha-
rakteryzowala si¢ najnizszym odsetkiem stilbenow w calkowitej zawarto$ci
polifenoli, zaledwie 0,05%. Natomiast najwigcej stilbenéw wystepowato
w odmianie Seyval Blanc — 1%. Zawartos$¢ polifenoli w odmianach o biatych
owocach byta ponad dwudziestokrotnie mniejsza niz w skorce. Srednie steze-
nie polifenoli w miazszu odmian o bialych owocach wynosito 23,47 mg/kg $m.
Najnizsza zawartoscig charakteryzowaly si¢ odmiany Prairie Star oraz Serena,
odpowiednio 16,04 mg/kg $m. i 17,09 mg/kg $§m. Dwukrotnie wigkszy poziom
polifenoli zaobserwowany zostal w odmianach Grosso (35,14 mg/kg $m.)
i Jutrzenka (32,19 mg/kg $m.). Pozostate odmiany charakteryzowaty si¢ dos¢
wyréwnanym stezeniem polifenoli, nieznacznie odbiegajgcym od S$redniej.
Podobnie jak w skorce, grupa dominujaca byty flawan-3-ole; ich udziat w cat-
kowitej zawarto$ci polifenoli w migzszu wynosit $rednio 65%. Najnizszy
udziat flawan-3-0li, wynoszacy 45%, charakteryzowat odmian¢ Seyval Blanc,
najwyzszy natomiast odmiany Solaris (77%), Grosso (75%) i Muscaris (71%).
Udziat flawonoli w catkowitej zawartosci polifenoli w odmianach o biatych
owocach stanowit érednio blisko 10%. Dwukrotnie wyzszy udziat tych po-
chodnych zaobserwowano w odmianach Kristaly i Seyval Blanc. Auxerrois,
Adalmiina, KyGrey oraz Prairie Star nalezaly do odmian o najmniejszym
udziale flawonoli wynoszacym ok. 5%. Blisko 1/4 sumarycznej zawarto$ci
polifenoli w migzszu bialych owocow stanowily fenolokwasy. Wiekszy udziat
fenolokwasow, stanowiacy blisko 1/3 catkowitej zawarto$ci polifenoli w migz-
szu, odnotowano w odmianach Jutrzenka, Muscat oraz Prairie Star. Stilbeny
cechowal najmniejszy odsetek w catkowitej zawartosci polifenoli w migzszu
wynoszacy $rednio ok. 3%. Dwukrotnie wickszy udziat stilbenow odnotowano
w odmianach Hibernal i Seyval Blanc. Mimo iz udziat tej grupy polifenoli
w migzszu byt blisko 10-krotnie wyzszy niz w skorce, to jednak ich stezenie
byto nizsze i wynosito $rednio ok. 0,6 mg/kg Sm.

Porownanie zawartosci polifenoli w analizowanych odmianach z danymi
dostepnymi w literaturze jest utrudnione z kilku wzgledéw. Po pierwsze, zawar-
tos¢ polifenoli zalezy od wielu czynnikoéw, w tym odmiany winorosli, lokalnych
uwarunkowan (gleby i klimatu), pogody panujacej w danym regionie, jakosci
gron (chordb spowodowanych przez plesnie lub owady) czy kondycji winnicy.
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Drugim waznym czynnikiem utrudniajagcym bezposrednie poréwnanie jest
zakres stosowanych metod analitycznych. W wigkszosci prac wykorzystywana
jest technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem fotodio-
dowym, UV-Vis lub fluoroscencyjnym. Niemniej jednak sposob prezentacji
wynikow w tych pracach rozni si¢ znaczaco. Niektorzy autorzy przy analizach
ilosciowych stosuja ograniczong ilo§¢ substancji wzorcowych, przez co wynik
koncowy prezentowany jest jako ekwiwalent wybranych zwigzkéw (np. kwer-
cetyny, malwidyny badz kwasu galusowego). Inni autorzy z kolei oznaczaja
tylko te zwigzki, dla ktorych maja dostepne wzorce, umozliwiajace identyfika-
cje w ekstraktach poprzez poréwnanie czaséw retencji dla wybranych pikow,
badZ ograniczajg si¢ do wybranej grupy polifenoli (np. antocyjanow), co nie
daje pelnego profilu analizowanych odmian. Gléwnym rezerwuarem zwigz-
kéw polifenolowych w winogronach jest skorka, dlatego tez wielu autorow
ogranicza si¢ do analizowania tylko i wylacznie tej czeSci, pomijajac migzsz,
przez co zawartos¢ podawana jest w przeliczeniu na skorke, a nie na cale owo-
ce. Trudnosci w porownywaniu wynikéw powodowane sg rowniez przez spo-
sob wyrazenia w przeliczeniu na sucha badz na swiezg mase lub wielko$¢ ana-
lizowanej probki (mg/kg, g/kg, mg/100g itp.). W niektorych, szczegdlnie star-
szych pracach stosowane sg metody spektrofotometryczne, ktére prezentujg
jedynie catkowitg zawarto$¢ polifenoli w analizowanych probkach. Wiele jest
rowniez prac, w ktorych autorzy stosuja hydroliz¢ kwasng badz zasadowa,
a analiza ograniczona jest jedynie do uwolnionych aglikonéw. Kolejnym czyn-
nikiem utrudniajgcym interpretacje wynikow jest niewystarczajaca ilos¢ opra-
cowan dotyczacych owocow winogron, zdecydowanie wigksza cze$¢ artyku-
16w dotyczy bowiem gotowych win. Dzieki rozwojowi nowoczesnych technik
chromatograficznych sprzezonych z detektorem mas i tandemowej spektrome-
trii mas w ostatnich kilkunastu latach opublikowano wiele prac, w ktorych
analizowany jest szeroki profil zwigzkéw polifenolowych obejmujacy kilka-
dziesigt réznego rodzaju pochodnych wystepujacy w rdéznych odmianach
uprawianych w réznych czeéciach §wiata. Mimo duzych rozbieznosci w profi-
lu ilo$ciowym pomigdzy odmianami autorzy sg zgodni, iz decydujacy wptyw
na zawarto$¢ polifenoli w winogronach odgrywaja uwarunkowania lokalne
oraz pochodzenie filogenetyczne poszczegdlnych odmian. Informacje dotycza-
ce zawartosci polifenoli w odmianach winogron opisanych w niniejszym opra-
cowaniu sg szczatkowe, dlatego tez bezposrednie porownanie nie jest mozliwe.
Niemiej jednak, dokonujagc poréwnania z innymi odmianami uprawianymi
w innych cze$ciach $wiata, mozna stwierdzié, iz zawarto$¢ polifenoli w anali-
zowanych odmianach miesci si¢ w pewnym przyjetym zakresie obejmujacym
szerokg game odmian.
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4.3. Wtasciwosci fizykochemiczne win

Analize wlasciwosci fizykochemicznych przeprowadzono dla win pochodza-
cych z dwoch kolejnych rocznikéw: 2013 i 2014. Wérdd analizowanych probek
znalazly si¢ wina gatunkowe, wyprodukowane z owocdéw jednej odmiany winoro-
$li, oraz wina kupazowane, otrzymane z polaczenia owocdéw kilku odmian.
W ramach tego kryterium oznaczono profil zwigzkéw polifenolowych, podsta-
wowe parametry enologiczne oraz dokonano pomiaru barwy w systemie CIELab.

4.3.1. Wystepowanie i zawartos¢ zwigzkéw polifenolowych w winie

W gotowych winach oznaczono jakos$ciowo i ilosciowo zwigzki polifenolo-
we, ktore wczesniej analizowano w winogronach.

4.3.1.1. Antocyjany

W tabelach 26 i 27 przedstawiono zawarto$¢ antocyjanéw w winach czer-
wonych gatunkowych oraz kupazowanych. W winach gatunkowych z rocznika
2013 érednia catkowita zawarto$¢ antocyjanéw wynosita 630,26 mg/L. Naj-
mniejsza zawarto$¢ antocyjanéw wystgpowata w winach Cabernet Cortis i Ca-
bernet Dorsa, odpowiednio 212,56 mg/L i 379,19 mg/L; najwigcej antocyjanow
zawieraly wina Regent i Rondo, odpowiednio 925,71 mg/L oraz 855,34 mg/L.
Srednia zawarto$¢ antocyjanéw w winach z rocznika 2014 byta o ok. 10% niz-
sza 1 wynosita 576,98 mg/L. Poréwnujac poszczegélne wina, podobnie jak
W poprzednim roku najmniejsza ilo§¢ antocyjanow wystgpowata w winach Ca-
bernet Cortis i Cabernet Dorsa, a najwyzsza w winach Regent i Rondo. Wina
kupazowane w kolejnych dwoch latach charakteryzowaty sie wiekszg zawarto-
$cig antocyjanéw w pordéwnaniu do win gatunkowych. W winach z rocznika
2013 $rednia zawarto$¢ antocyjanow wynosita 784,54 mg/L, natomiast w Kolej-
nym roku 628,4 mg/L. Na stezenie antocyjanow w tych rodzajach wina decyduja-
cy wplyw miat udzial owocow pochodzacych z réznych odmian. W winach
Z rocznika 2013, oznaczonych jako C2, C3, C4, C5, C6, znaczacy udzial mialy
odmiany Regent i Rondo, ktére charakteryzowaty si¢ najwyzszym stezeniem an-
tocyjanow w skorce. Wino C3 mimo duzego udziatu wspomnianych odmian cha-
rakteryzowalo si¢ obnizonym st¢zeniem antocyjanow, spowodowanym udziatem
owocow odmiany Cabernet Cortis. Odmiana ta charakteryzowata si¢ najmniej-
szym stgzeniem antocyjanéw w skorce sposrod wszystkich odmian o czerwo-
nych owocach. Wino C1 charakteryzowato si¢ najwyzsza zawarto$cig antocyja-
now, wynoszaca 943,15 mg/L, wynikajaca z udziatu owocow odmiany Frontenac.
Podobnie bylo w winach kupazowanych z rocznika 2014, wina C3 i C4, ktore
sporzadzono z udziatem owocow odmiany Cabernet Cortis, rowniez charakteryzo-
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waly si¢ nizszg zawarto$cig antocyjanow w poréwnaniu z pozostatymi winami.
Prawie we wszystkich rodzajach win spo$rod wszystkich antocyjandéw zwigz-
kami dominujacymi byty 3-O-glukozyd malwidyny oraz 3-O-glukozyd-5-O-
glukozyd malwidyny; ich $redni udzial wynosit odpowiednio 34% i 27% suma-
rycznej zawarto$ci antocyjanow w czerwonym winie. Wyjatek stanowi wino
uzyskane z owocow odmiany Cabernet Dorsa, gdzie 3-O-glukozyd malwidyny
sigga ponad 50%, a 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny ponizej 5% suma-
rycznej zawartosci antocyjanow. Kolejnym zwigzkiem o stosunkowo duzym
udziale byt 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd peonidyny. Jego $éredni udziat w cal-
kowitej zawarto$ci antocyjanow wynosit ok. 10%. W winach kupazowanych
zwigzek ten stanowit wigkszy odsetek. Udzial pozostatych zwiazkéw nie prze-
kraczal 5% catkowitej zawartosci antocyjanow, przy czym zwigkszony udziat
charakteryzowat acylowane pochodne 3-O-glukozydu malwidyny oraz 3-O-
glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny. Pochodne malwidyny stanowity najwigkszy
odsetek wynoszacy s$rednio ok. 75% sumarycznej zawartosci antocyjandw.
Udziatl pochodnych peonidyny byt mniejszy w winach gatunkowych i wynosit
srednio 12%, natomiast w winach kupazowanych ok. 15%. Pochodne petunidy-
ny stanowity $rednio 7%, natomiast cyjanidyny i delfinidyny ok. 3% catkowitej
zawarto$ci antocyjanow. Monoglukozydy stanowity ok. 55% catkowitej zawar-
tosci antocyjanow, z wyjatkiem wina otrzymanego z owocoOw odmiany Cabernet
Dorsa, gdzie monoglukozydy siggaty 95% sumarycznej ilo$ci antocyjanow.
Zdecydowang wickszos$¢ stanowity pochodne nieacylowane; ich odsetek to bli-
sko 85% catkowitej zawarto$ci antocyjandw w czerwonym winie.

W wyniku przeprowadzonej analizy skupien uzyskano dendrogram grupuja-
cy analizowane wina w cztery wzglgdnie jednorodne klasy. Klaster pierwszy
skupia wina charakteryzujace si¢ najwyzszym stezeniem antocyjanow oraz naj-
wyzszym odsetkiem 3-O-glukozydu malwidyny, wynoszacym powyzej 40%.
W obrebie tej grupy wyrdzniono wino gatunkowe Regent oraz 2 kupaze otrzyma-
ne z owocow odmian Frontenac, Regent i Rondo. Grupa druga skupia w przewa-
zajacej czesci wina kupazowane z duzym udziatem owocoéw odmian Leon Millot
i Marechal Foch, jak rowniez wino gatunkowe Marechal Foch. Wina te charak-
teryzuja si¢ nizszym stgzeniem antocyjandow w poréwnaniu do grupy pierwszej
oraz nizszym udziatem 3-O-glukozydu malwidyny. Grupe trzecig tworzg wina
0 najwyzszej zawarto$ci antocyjandw oraz najnizszym odsetku 3-O-glukozydu
malwidyny. Ostatnia, czwarta grupa, skupia dwa wina gatunkowe otrzymane
z owocow odmian Cabernet Dorsa i Cabernet Cortis. Ich charakterystyczng ce-
chg jest wylacznie najnizsze stezenie antocyjandéw. Analiza glownych sktado-
wych wyjasnia 98,5% wariancji migdzygrupowych, przy czym pierwszy czynnik
uzasadnia 91,14% zmienno$ci wariancyjnej, a drugi 7,36 wariancji. Pod wzgle-
dem profilu antocyjanowego analizowane wina wykazuja znaczne podobienstwo.
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Rysunek 22. A — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla antocyjanow
w czerwonym winie, B — wykres wspotrzednych czynnikowych dla przypadkow, C — wykres
wspolrzednych czynnikowych dla zmiennych

Figure 22. A — hierarchical cluster analysis applied to anthocyanins of red wines, B — scatter
plot for the main sources of variations among anthocyanins in red wine, C — projection of
variables on the factor plane (1x2)

Nie stwierdzono wyraznych korelacji pomig¢dzy rodzajami win, mozna na-
tomiast zauwazy¢ zalezno$¢ wynikajaca z réznicy w udziale procentowym 3-O-
glukozydu malwidyny i 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd malwidyny. Po dokonaniu
klasyfikacji przypadkéw metoda analizy sktadowych glownych otrzymano
wspotrzedne czynnikowe wskazujace, iz réznice pomigdzy winami w grupie
antocyjanow polegaja w gtdéwnej mierze na poziomie stezenia dwoch gtdéwnych
pochodnych, jakimi sg 3-O-glukozyd malwidyny i 3-O-glukozyd-5-O-glukozyd
malwidyny; oba zwigzki sa ze sobg ujemnie skorelowane.
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Profil antocyjanowy w winie zalezy nie tylko od oryginalnego profilu owo-
cow, z ktorych wyprodukowane zostalo wino, ale rowniez od zastosowanej
techniki winiarskiej. Gtownym procesem, w trakcie ktorego dochodzi do wzbo-
gacenia wina w zwigzki polifenolowe, jest maceracja. Podczas maceracji docho-
dzi do ekstrakcji polifenoli zawartych w skorce i nasionach w trakcie fermenta-
cji. Po kilku dniach fermentacji antocyjany osiagaja maksymalne stezenie, po
czym ich poziom zaczyna si¢ obniza¢ na skutek adsorpcji przez $ciany komor-
kowe drozdzy (Mazauric i Salomon 2006; Medina i in. 2005). Do pewnych strat
antocyjanéw dochodzi rowniez w wyniku tworzenia soli z kwasem winowym
oraz koloidami obecnymi w winie, ktore ulegaja wytracaniu i oddzielane sa
w czasie filtracji wina. Przemiany enzymatyczne zachodzace w winie (np. hy-
droliza) réwniez w pewnym stopniu przyczyniajg si¢ do zmian jako$ciowych
i ilosciowych profilu antocyjanowego w winie. Antocyjany w winie tatwo ulega-
ja reakcjom utleniania (Lopes i in. 2007) oraz kondensacji (Mazza i Francis
1995). Tempo tych zmian zalezy od rodzaju antocyjandéw oraz od sposobu prze-
chowywania wina. Acylowane pochodne wlasciwie zanikajg catkowicie w krot-
kim czasie po zakonczeniu fermentacji. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez
sposoOb przechowywania wina; w winie dojrzewajacym w beczkach wspomniane
przemiany sa spowolnione w pordéwnaniu do wina butelkowanego (Wrolstad
i in. 2005; Monagas i in. 2005a). Mimo tych wszystkich proceséw antocyjany
W winie, podobnie jak w skorce owocow, uwazane sg za gtowne kryterium che-
motaksonomiczne uzywane do okreslenia réznic w gatunkach wina, pochodze-
nia wina, jak rowniez okre$lenia zastosowanej techniki winiarskiej (Etievant
i Schilich 1988; Gonzalez-San Jose i in. 1990; Almela i in. 1996; Arozarena i in.
2000).

Analizowany profil jakosciowy antocyjanéw w winach znajduje potwier-
dzenie w opracowaniach innych autoréw, niemniej jednak profil ilosciowy jest
trudny do poréwnania z kilku wzgledow. Po pierwsze, tak samo jak w przypad-
ku owocow brak jest wystarczajacych opracowan opisujacych wina z tej czgsci
Europy oraz wyprodukowanych z tych konkretnych odmian winogron. Po dru-
gie, ciezko jest zweryfikowaé zastosowang technike¢ winiarskg (np. czas macera-
cji) lub wiek analizowanego wina. Z licznych opracowan wynika, ze st¢zenie
antocyjanéw w winie, w zaleznosci od zastosowanej techniki, miejsca pocho-
dzenia oraz wieku miesci si¢ w okreslonym zakresie wynoszacym od 40 mg/L
do 800 mg/L. Stezenie antocyjanow w winach wyprodukowanych z odmian
szlachetnych wynosi odpowiednio 316-337 mg/L w winie Cabernet Sauvignon,
338-371 mg/L w winie Merlot oraz 171-273 mg/L w winie Pinot noir (Mazza
i in. 1999). W winach wyprodukowanych z owocow bedacych hybrydami mie-
dzygatunkowymi zawarto$¢ antocyjanow jest wyzsza i miesci si¢ w zakresie
400-700 mg/L (Kelebek i in. 2010). Zawarto$¢ antocyjanéw w analizowanych
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winach w wigkszosci przypadkow przekracza ten zakres. Trudno jest jedno-
znacznie okresli¢, czy cecha ta jest charakterystyczna dla chtodniejszego klima-
tu, niemniej jednak w winach z innych, cieplejszych regionéw stgzenie antocy-
janéw rowniez byto nizsze (Kallithraka i in. 2001; Revilla i Gonzales-Sanjose
2001; Sun i in. 2001; Spranger i in. 2004; Echeverry i in. 2005). Przyczyng tych
rozbieznosci moze by¢ wiek analizowanych win. W niniejszym opracowaniu
analizy zostaly przeprowadzone na winach mlodych, w ktoérych wyzej opisane
procesy zaszty w mniejszej skali.

4.3.1.2. Flawonole

Zawarto$¢ flawonoli w gatunkowych i1 kupazowanych winach czerwonych
zostata przedstawiona w tabelach 28 i 29. W winach gatunkowych z rocznika
2013 $rednia zawarto$¢ flawonoli wynosi 69,45mg/L. Najnizsze stezenie tych
pochodnych odnotowano w winie wyprodukowanym z owocéw odmiany Ca-
bernet Cortis — 56,17 mg/L, natomiast najwyzsze w winie z odmiany Regent
83,11 mg/L. Wina uzyskane z odmian Rondo i Marechal Foch charakteryzowaty
sie¢ wyzsza zawartoscia flawonoli w poréwnaniu do $redniej; ich zawartos¢ byta
zblizona i wynosita odpowiednio 76,20 mg/L i 73,13 mg/L. Pozostate dwie od-
miany — Cabernet Dorsa i Leon Millot, rowniez charakteryzowaty si¢ podobnym
stezeniem flawonoli, ktore wynosito odpowiednio 63,03 mg/L oraz 65,05 mg/L
i bylo nizsze od przyjetej wartosci $redniej. Wina z rocznika 2014 cechowaty
takie same proporcje, jednak catkowita zawarto$¢ flawonoli w poréwnaniu
z rocznikiem wczesniejszym byla nieznacznie mniejsza. Srednia zawarto$¢ fla-
wonoli dla tych win wynosita 66,42 mg/L. Podobna zawarto$¢ flawonoli wyste-
powata w winach kupazowanych z rocznika 2013 — 67,57 mg/L. Wigksze steze-
nie w poréwnaniu do $redniej zaobserwowano w winach C1, C2 oraz C6,
W pozostatych winach kupazowanych z tego rocznika zawartos¢ flawonoli byla
mniejsza. Analizujgc udzial poszczegdlnych odmian w tworzeniu tych win, wi-
da¢, iz dodatek odmian takich, jak: Leon Millot, Marechal Foch oraz Cabernet
Dorsa wptywal na obnizenie zawartosci flawonoli. Najwyzsza zawartoscia fla-
wonoli charakteryzowato si¢ wino C1 wyprodukowane z odmian Frontenac
i Heridan. Wina wytworzone w nastgpnym roku charakteryzowaly sie¢ nizsza
zawartoscia flawonoli w poréwnaniu do roku 2013. Srednia zawarto$é¢ tych po-
chodnych wynosita 56,87 mg/L. Najwyzsza zawartos¢ flawonoli wystepowala
w winie C5 wyprodukowanym z odmian Regent i Rondo i wynosita 66,09 mg/L.
Pozostate wina charakteryzuja si¢ nizsza zawartoscig flawonoli, ktora wynika
z udziatu innych odmian, w szczego6lnosci Cabernet Cortis. We wszystkich ro-
dzajach win zwigzkiem dominujacym stanowigcym blisko polowe wszystkich
flawonoli byt 3-O-glukozyd myrycetyny. Jego $redni udziat wynosit ok. 45%
catkowitej zawartosci flawonoli w winach czerwonych. Kolejnym zwigzkiem
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wykazujacym znaczny udzial w sumarycznej zawartosci tych pochodnych byt
3-O-glukozyd kwercetyny. Jego $redni odsetek wynosit ok. 25%. Lacznie oba te
zwiazki stanowity ponad 70% wszystkich flawonoli w czerwonym winie. Spo-
srod pozostatych pochodnych najwyzszym udzialem, wynoszacym ok. 6% cat-
kowitej zawartosci flawonoli w winie czerwonym charakteryzowaty si¢ 3-O-
ramnozyd kwercetyny i 3-O-ramnozyd dihydroksykwercetyny. Udziat pozosta-
tych zwiazkoéw nie przekraczat tacznie 10%. Proporcje te z niewielkimi wyjat-
kami byty zblizone we wszystkich rodzajach win zaréwno gatunkowych, jak
I kupazowanych, i nie r6znily si¢ znaczaco w kolejnych latach. Pochodne kwer-
cetyny oraz mirycetyny stanowily tacznie 90% wszystkich flawonoli, a ich wza-
jemne proporcje wynosity 1 : 1. Udziat pozostatych pochodnych wynosit tacznie
10%, z czego dihydroksykwercetyna stanowita polowe. Dominujagcym rodzajem
pochodnych byty 3-O-glukozydy, ich odsetek si¢gat ok. 80%, 3-O-ramnozydy
stanowily ok. 10%, pozostate pochodne tacznie nie przekraczaty 5% catkowitej
zawartosci flawonoli w winie czerwonym. Nizszy odsetek 3-O-glukozydoéw
zaobserwowano zaré6wno W winach gatunkowych, jak i kupazowanych z roczni-
ka 2014.

Zawarto$¢ flawonoli w winach biatych zostata przedstawiona w tabelach 30
i 31. Stgzenie flawonoli w winach otrzymanych z odmian o biatych owocach
byto blisko trzykrotnie nizsze niz w winach czerwonych. W winach gatunko-
wych $rednie stezenie flawonoli wynosito 22,64 mg/L oraz 20,19 mg/L odpo-
wiednio w rocznikach 2013 i 2014. Wina wyprodukowane z owocoéw odmian
Muscat oraz Prairie Star charakteryzowaty si¢ najwyzsza zawartoscig flawonoli,
natomiast Seyval Blanc, Sibera i Solaris najnizszg. Wina kupazowane cechowata
najnizsza zawarto$¢ flawonoli. W winach z rocznika 2013 $rednia zawarto$¢
flawonoli wynosita 16,02 mg/L, natomiast z rocznika 2014 — 12,65 mg/L. Ta
grupa win charakteryzowata si¢ stosunkowo wyréwnanym ste¢zeniem flawonoli,
ktére nieznacznie wahato si¢ w stosunku do przyjetych wartosci $rednich.
Udzial poszczegodlnych pochodnych w catkowitej zawartosci flawonoli przed-
stawiatl si¢ podobnie jak w winach czerwonych. Dwa zwiazki: 3-O-glukozyd
myrycetyny oraz 3-O-glukozyd kwercetyny stanowity zdecydowang wiekszos¢,
a ich udziat wynosit odpowiednio 45% i 30%. Analizujac pozostate pochodne,
odnotowano mniejszg ilos¢ 3-O-ramnozydu dihydroksykwercetyny i wigksza 4°-
O-glukozydu kwercetyny w porownaniu do win czerwonych. Udzial procentowy
poszczegdlnych aglikonow przedstawial si¢ podobnie jak w winach czerwonych,
natomiast biorgc pod uwage rodzaj glikozydowej pochodnej, stwierdzono wiek-
Szg zawarto$¢ glukozydow i1 mniejsza ramnozydow.
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Rzut przypadkéw na ptaszczyzne czynnikdow (1 x 2)
Przypadki o sumie kwadratéw cosinuséw >= 0,00
1 !2 T T T T u T ™ T v T v T ™ T ™ T T T

C 0

08} o 1
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04} 1

0‘2 L - e -
DQ-Rha %G oG
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%99'0:Z "uukz

M-G
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Czynn. 1: 99,07%
Rysunek 23. A — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla flawonoli

w bialym winie, B — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla flawonoli
w czerwonym winie, C — wykres wspélrzednych czynnikowych dla przypadkow

Figure 23. A — hierarchical cluster analysis applied to flavonols of white wines, B — hierarchical
cluster analysis applied to flavonols of red wines, C — scatter plot for the main sources of
variations among flavonols in wines

Przeprowadzona analiza skupien profilu flawonolowego dla win czerwonych
wyodrebnita cztery grupy. Wino wyprodukowane z owocow odmiany Regent
wskazywato na warto$¢ nietypowa. Wino to charakteryzowato si¢ najwyzszym
stezeniem flawonoli oraz najmniejszym odsetkiem 3-O-glukozydu mirycetyny —
ponizej 40%. Grupa druga skupiata dwa wina kupazowane oraz dwa wina ga-
tunkowe (Rondo i Marechal Foch), ktore odznaczaty si¢ wysoka zawartoscia
flawanoli oraz najwyzszym udziatem procentowym 3-O-glukozydu mirycety-
ny; jego udziatl pozostawal w stosunku 2 : 1 do 3-O-glukozydu kwercetyny.
Wyodrebniona trzecia grupa zawierata wina wyprodukowane z odmian Caber-
net Dorsa, Leon Millot oraz dwa wina kupazowane wytworzone z udziatem
odmian Rondo i Regent. Wina te charakteryzowaty si¢ $rednim st¢zeniem fla-
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wonoli oraz wyzszym udziatlem 3-O-glukozydu kwercetyny w poréwnaniu do
poprzednich grup.

Ostatnia, czwarta grupa skupiata wina o podobnym udziale glikozydow mi-
rycetyny i kwercetyny, jednak sumaryczne st¢zenie flawonoli w tych winach
bylo najnizsze. W grupie tej znalazto si¢ wino wyprodukowane z owocow od-
miany Cabernet Cortis oraz wina kupazowane z udziatem tej odmiany. Ta sama
analiza wykonana dla win biatych pozwolita wydzieli¢c dwa gtowne skupiska
0 podobnych cechach. W pierwszym skupisku znalazly si¢ prawie wylacznie
wina kupazowane, ktore charakteryzowaly si¢ najnizszym stezeniem flawonoli,
oraz skupienie dwoch win gatunkowych Sibera i Seyval Blanc o $rednim st¢ze-
niu flawonoli. Druga gtéwna gataz zawierala wina gatunkowe charakteryzujace
si¢ wyzszg zawartoscig flawonoli. Innym kryterium podobienstwa, przyjetym
przy wydzielaniu mniejszych skupien, byt udziat dwoch gtownych pochodnych
— 3-O-glukozydu mirycetyny oraz 3-O-glukozydu kwercetyny. W grupie win
gatunkowych udziat tej drugiej pochodnej byt nizszy. Po dokonaniu klasyfikacji
przypadkow metoda analizy sktadowych gléwnych otrzymano wspoétrzedne
czynnikowe wskazujace, iz rdznice pomiedzy winami w grupie flawonoli pole-
gaja w gldwnej mierze na poziomie stezenia dwoch gldwnych pochodnych, ja-
kimi sg 3-O-glukozyd mirycetyny i 3-O-glukozyd kwercetyny; oba zwiazki sg ze
sobg ujemnie skorelowane.

Analizowany profil flawonolowy zawiera znacznie wigcej pochodnych niz
podaja inne opracowania dostgpne w literaturze, w ktorych autorzy ograniczaja
si¢ wylacznie do kliku dominujacych zwigzkow. Przewaznie sg to glikozydy
mirycetyny, kwercetyny, rzadziej kempferolu. Dla przyktadu w winie Riesling
profil ograniczony zostat do dwoch pochodnych — 3-O-glukuronidu kwercetyny
oraz 3-O-glukozydu kempferolu (Betes-Saura i in. 1996; Baderschneider i Win-
terhalter 2001). Rozwdj i dostgpnos¢ doktadniejszych metod analitycznych po-
zwolity w ostatnim czasie na rozszerzenie analizowanego profilu flawonolowe-
go w winach o kolejne pochodne. Profil flawonolowy w winach produkowanych
w naszym rejonie nie odbiega znaczgco pod wzgledem jako$ciowym, a udziat
procentowy poszczegbdlnych pochodnych jest zblizony do win produkowanych
w innych czgéciach §wiata. Rdznica pojawia si¢ w profilu ilosciowym, szczeg6l-
nie w winach biatych, gdzie stezenie flawonoli jest wyzsze. Analiza win biatych
wyprodukowanych z réznych odmian, uprawianych w réznych rejonach, wska-
zuje, ze zawarto$¢ flawonoli miescita si¢ w przedziale 2—7 mg/L (Simonetti i in.
1997; Goldberg i in. 2000; Majo i in. 2008; Makris i in. 2006; Mateus i in. 2001;
Tsanova i Ribnarova 2002). W niniejszym opracowaniu $rednia zawartos$¢ fla-
wonoli jest blisko dwukrotnie wyzsza niz w winach z innych regionoéw. Zjawi-
sko to jest trudne do interpretacji ze wzgledu na brak danych literaturowych
dotyczacych win z tej czegsci Europy, nie bez znaczenia jest tez wiek analizowa-
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nego wina, jak rowniez zastosowane metody analityczne, ktére mogly wptywac
na wynik koncowy. Zawarto$¢ flawonoli w winach czerwonych jest porowny-
walna z winami z cieplejszych rejonow. Stezenie tych pochodnych zalezne jest
od uzytej odmiany oraz zastosowanej techniki winiarskiej. Analizujac dane lite-
raturowe, mozna stwierdzi¢, ze stgzenie flawonoli w winach czerwonych miesci
si¢ w zakresie od 5 mg/L do ponad 100 mg/L (Chamkha i in. 2003; Vines i in.
2000; Orban i in. 2006; Pellegrini i in. 2000). Pod tym wzgledem analizowane
wina zblizone sg do win pochodzacych z Wtoch (Minussi i in. 2003; Teissedre i
in. 2000), Sycylii (La Torre i in. 2006), Chorwacji (Rastija i in. 2009) oraz Gre-
cji (Kallithraka i in. 2006), a wiec rejonow o klimacie §rédziemnomorskim.

4.3.1.3. Flawan-3-ole

Zawarto$¢ flawan-3-oli w winach wyprodukowanych z czerwonych owo-
cOw zostata przedstawiona w tabeli 32. W winach gatunkowych z rocznika 2013
catkowita zawarto$¢ flawan-3-0li miescita si¢ w zakresie od 166,30 mg/L do
290,83 mg/L, ze $redniag wartoscia 225,80 mg/L. Najnizsza zawarto§¢ wystepo-
wata w winach wyprodukowanych z odmiany Cabernet Cortis, natomiast naj-
wyzsza z owocow odmiany Regent. Wyzsza zawarto$ciag w stosunku do $redniej
charakteryzowaty si¢ jeszcze wina wytworzone z odmiany Cabernet Dorsa
(250,59 mg/L), w pozostatych winach catkowita zawartos¢ flawan-3-0li byla
nizsza od przyjetej wartosci $redniej. W winach z rocznika 2014 catkowita za-
warto$¢ flawan-3-0li byta nizsza i wynosita $rednio 192,04 mg/L. W tym rocz-
niku wina otrzymane z owocoéw odmian Regent i Rondo charakteryzowaly sie
najwyzsza zawartoscig flawan-3-oli, najnizszg za§ wyprodukowane z odmian
Cabernet Cortis i Leon Millot, podobnie jak w roczniku poprzednim. W obu
rocznikach zwigzkiem dominujgcym byta (+)katechina; jej udziat wynosit $red-
nio ok. 45% sumarycznej zawartosci flawan-3-oli. W winach otrzymanych
Z odmiany Rondo w dwdch kolejnych latach zaobserwowano wyzszy udziat tej
pochodnej wynoszacy odpowiednio 52% w roku 2013 i 58% w roku 2014.
W winach wyprodukowanych z owocow odmiany Leon Millot udzial
(+H)katechiny byt najnizszy i wynosit 25% i 32%, rowniez w winie otrzymanym
z owocow Cabernet Cortis z rocznika 2014 zaobserwowano nizszy odsetek tej
pochodnej w catkowitej zawartosci flawan-3-oli. Drugim zwigzkiem pod wzgle-
dem stezenia byla (-)epikatechina. Jej udziat w catkowitej zawartosci flawan-3-
oli wynosit srednio ok. 30% i byt nizszy w winach, w ktorych zaobserwowano
wigkszy odsetek (+)katechiny. Udziat procyjanidyny B1 i procyjanidyny B2 byt
mniej wigcej wyrownany w winach z rocznika 2013, natomiast z rocznika 2014
udzial procyjanidyny B2 byt zauwazalnie mniejszy. W winach otrzymanych
z owocow odmiany Regent i Rondo oraz w winie otrzymanym z owocow Mare-
chal Foch z rocznika 2014 zaobserwowano mniejszy udzial procyjanidyny B2.
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Udzial 3-O-galusanu (-)epikatechiny we wszystkich winach byl marginalny
i wynosit ponizej 1%. Zawartos¢ flawan-3-0li w winach kupazowanych byta
wyzsza w poréownaniu do win gatunkowych. Srednia zawarto$é flawan-3-oli
w tych winach wynosita 244,48 mg/L oraz 227,67 mg/L, odpowiednio w latach
2013 i 2014. Najwyzsza zawarto$¢ tych pochodnych charakterystyczna byta dla
win otrzymanych z owocow odmian Regent, Rondo oraz Frontenac. Domieszka
owocOow innych odmian, w szczeg6lnosci Cabernet Cortis, Cabernet Dorsa
i Leon Millot, powodowata obnizenie zawartosci flawan-3-oli w tych winach.
Zwiagzkiem dominujacym byta (+)katechina, jej udziat byt wigkszy w poréwna-
niu do win gatunkowych i wynosit ponad 50%. Zawarto$¢ byta tym wigksza, im
wigkszg ilos¢ w wyprodukowanym winie stanowily owoce odmian Regent
i Rondo. W winie wytworzonym z potaczenia tych dwoch odmian udziat
(+H)katechiny byt najwyzszy i wynosit ok. 60%. Udzial (-)epikatechiny wynosit
$rednio 23% 1 28% w kolejnych latach i podobnie jak w winach gatunkowych
byt nizszy tam, gdzie stwierdzono wyzszy udziat (+)katechiny. Zawartos¢ procy-
janidyny B1 byla wyzsza w winach z rocznika 2013 i wynosita blisko 17% cat-
kowitej ilosci flawan-3-oli, w kolejnym roczniku jej udzial wynosit $rednio
11%. Udziat procyjanidyny B2 w obu rocznikach win kupazowanych byt po-
rownywalny i wynosit $rednio ok. 8%. Zawarto$¢ tych dwoch pochodnych po-
zostawata w stosunku bliskim 2 : 1.

W poréwnaniu do win gatunkowych udziat 3-O-galusanu (-)epikatechiny
byt dwukrotnie wyzszy, niemniej jednak nie Stanowit on znacznego udziatu
w catkowitej zawarto$ci flawan-3-0li. W tabeli 33 przedstawiona zostata zawar-
to$¢ flawan-3-oli w winach biatych. W poréwnaniu z winami czerwonymi za-
warto$¢ flawan-3-0li w winach wyprodukowanych z odmian o biatych owocach
byta $rednio blisko pigciokrotnie mniejsza. W winach gatunkowych z rocznika
2013 érednia catkowita zawarto$¢ flawan-3-oli wynosita 54,32 mg/L. Najwyzsza
zawarto$¢ flawan-3-0li charakteryzowata wina wyprodukowane z owocéw od-
mian Johanniter i Jutrzenka; catkowita zawartos¢ flawan-3-oli wynosita odpo-
wiednio 64,03 mg/L oraz 60,89 mg/L. Najmniejsza ilo$¢ tych pochodnych wy-
stepowata w odmianach Solaris (44,32 mg/L) oraz Seyval Blanc (47,19 mg/L).
W pozostatych odmianach zawarto$¢ flawan-3-0li utrzymywata si¢ na do§¢ wy-
rOwnanym poziomie, nieznacznie odbiegajagcym od warto$ci sredniej. W winach
z rocznika 2014 zawarto$¢ flawan-3-0li byta mniejsza i wynosita srednio 49,12
mg/L. Podobnie jak we wczesniejszym roczniku najmniejsza zawarto$¢ flawan-
3-oli byta charakterystyczna dla wina otrzymanego z owocoéw odmiany Solaris
(37,60 mg/L), natomiast najwyzsza dla wina z owocow odmiany Johanniter
(53,18 mg/L). W winach kupazowanych z rocznika 2013 catkowita zawarto$¢
flawan-3-oli byta zblizona do win gatunkowych i wynosita §rednio 52,01 mg/L,
natomiast z rocznika 2014 byla znacznie mniejsza i wynosita §rednio 39,63 mg/L.
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We wszystkich kupazach z rocznika 2013 zawarto$¢ flawan-3-0li byta wy-
rownana, tylko w jednym winie C1 nieznacznie przewyzszala wartos¢ $rednig.
W kolejnym roczniku — 2014, catkowita zawarto$¢ flawan-3-oli wykazywata
wigksze zroznicowanie. Udziat poszczegolnych pochodnych w profilu flawan-3-
oli w winach biatych roznit si¢ nieznacznie w poréwnaniu do win czerwonych.
W winach gatunkowych z rocznika 2013 zauwazalne byly najwigksze rdznice.
Laczny udziat monomerow (+)katechiny i (-)epikatechiny w catkowitej zawartosci
flawan-3-oli wynosit blisko 85%, w wigkszoSci przypadkow (+)katechina stano-
wita zwigzek dominujacy, niemniej jednak w winach otrzymanych z owocoéw
odmian Bianca i Jutrzenka zwigzkiem dominujagcym byta (-)epikatechina. Procy-
janidyna B1 i procyjanidyna B2 stanowity mniejszy odsetek w poréwnaniu do win
czerwonych, ktory tacznie wynosit 10% catkowitej zawartosci flawan-3-oli. Naj-
wigkszg rozbiezno$cig charakteryzowat si¢ 3-O-galusan (-)epikatechiny, ktorego
udziat wahat sie od 1% w winach Bianca i Muscat do ok. 10% w winach Sibera
i Jutrzenka; $redni udziat dla tej pochodnej wynosit ponad 4% catkowitej zawarto-
sci flawan-3-oli. Wina gatunkowe z rocznika 2014 charakteryzowaty si¢ mniej-
szymi rozbieznosciami w iloSci poszczegélnych pochodnych, niemniej jednak
niektore wina, takie jak Solaris i Muscat, charakteryzowat stosunkowo wigkszy
udziat (+)katechiny. Wina kupazowane pochodzace z obu rocznikéw réwniez
charakteryzowat wigkszy udzial monomeréw kosztem mniejszego odsetka dime-
row procyjanidynowych, oraz wigkszym udziatem 3-O-galusanu (-)epika-techiny
w poroéwnaniu do win czerwonych.

W wyniku przeprowadzonej analizy skupien dla profilu flawan-3-oli wina
czerwone zostaly podzielone na wyrazne dwa skupienia. Pierwsze skupienie
obejmowato w wigkszosci wina kupazowane oraz dwa wina gatunkowe wypro-
dukowane z owocow odmian Regent i Rondo. Wina kupazowane w obrebie tej
grupy rowniez zostaly wytworzone z duzym udziatem wspomnianych odmian.
Cechg charakterystyczng, dla ktérej wyodrebniono to skupienie, bylo wysokie
stezenie flawan-3-0li. Druga grupa skupiata wina o nizszej zawartosci flawan-3-
oli i reprezentowana byta przez wina gatunkowe; wsrod nich znalazto si¢ wino
kupazowane z udzialem owocdéw odmian Cabernet Cortis. Podobna klasyfikacja
wystepowata w winach biatych. Uzyskany dendrogram na podstawie kryterium,
jakim bylo stezenie flawan-3-oli w tych winach, podzielit je na trzy jednorodne
grupy roznigce si¢ calkowita zawartoscig flawan-3-o0li. W poréwnaniu do win
czerwonych nie stwierdzono wyraznego rozgraniczenia pomig¢dzy winami ga-
tunkowymi a kupazowanymi. Dodatkowym kryterium wptywajacym na wyod-
rebnienie mniejszych grup w obrebie galezi byt procentowy udziat poszczegol-
nych pochodnych, w szczegolnosci (+)katechiny i (-)epikatechiny. W winach
0 wiekszym stezeniu flawan-3-0li wyzszy odsetek stanowita (+)katechina. Anali-
za gtéwnych sktadowych wyjasnia 98,5% wariancji miedzygrupowych w winach
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Rzut przypadkow na ptaszczyzne czynnikow (1 x 2)
Przypadki o sumie kwadratow cosinuséw >= 0,00
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Rysunek 24. A — dendrogram wyznaczony metodg Warda — analiza skupien dla flawan-3-oli

w bialym winie, B — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla flawan-3-
oli w czerwonym winie, C — wykres wspélrzednych czynnikowych dla przypadkow

Figure 24. A - hierarchical cluster analysis applied to flavan-3-ols of white wines,
B - hierarchical cluster analysis applied to flavonan-3-ols of red wines, C — scatter plot for
the main sources of variations among flavan-3-ols in wines

czerwonych, przy czym pierwszy czynnik wyjasnia 92,56% zmienno$ci warian-
cyjnej, a drugi 5,99 wariancji. Pod wzglgdem profilu flawan-3-oli analizowane
wina wykazuja znaczne podobienstwo, nie stwierdzono wyraznych korelacji
pomigdzy rodzajami win. Mozna natomiast zauwazy¢ pewne odstepstwo wina
wyprodukowanego z owocoéw odmiany Leon Millot, ktore charakteryzuje si¢
najnizszym udzialem (+)katechiny. Po dokonaniu klasyfikacji przypadkow me-
todg analizy skladowych gléwnych otrzymano wspohrzgdne czynnikowe wska-
zujace, iz roéznice pomigdzy winami w grupie flawan-3-oli, polegaja w gtéwnej
mierze na poziomie stezenia dwodch gldéwnych pochodnych jakimi sa
(+)katechina i (-)epikatechina, oba zwiazki sg ze soba ujemnie skorelowane we
wszystkich rodzajach wina, podobna korelacj¢ wykazuja dimery procyjanidy-
nowe, ale tylko w winach czerwonych.
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Flawan-3-ole obecne w winie nadajg mu charakterystycznego cierpkiego
smaku. Ich stezenie zalezy od odmiany winogron oraz od zastosowanej tech-
nologii produkcji wina. Stosowanie maceracji w przypadku produkcji win
czerwonych powoduje, iz wina te sg o wiele bogatsze, jezeli chodzi o zawar-
tos¢ flawan-3-oli. Podobnie jak antocyjany flawan-3-ole ulegaja licznym
przemianom w trakcie maceracji i fermentacji, co w efekcie wplywa na kon-
cowe stgzenie tych pochodnych w winie. Monomery (+)katechina i (-)epi-
katechina tatwo ulegajg reakcjom utlenienia oraz kondensacji, tworzac kom-
pleksy procyjanidynowe. Siarkowanie moze w pewnym stopniu opo6zni¢ te
procesy i przyczyni¢ si¢ do wzbogacenia wina w te pochodne (Yokotstuka
1990). Do podniesienia st¢zenia flawan-3-0li w bialym winie moze réwniez
dochodzi¢ w trakcie krotkiej maceracji, majacej na celu nadanie wlasciwego
charakteru, typowego dla danej odmiany poprzez ekstrakcje substancji aroma-
tycznych ze skorki (Cheynier i in. 1989). W winach czerwonych w przeciwien-
stwie do antocyjandéw, ktore osiggaja maksymalne stezenie na poczatku fer-
mentacji (Nagel i Wulf 1979), flawan-3-ole ekstrahowane sg w trakcie calego
procesu maceracji i fermentacji, przy czym ekstrakcja z nasion postgpuje wol-
niej niz ze skorki (Singelton i Draper 1964). Stezenie etanolu w niewielkim
stopniu wplywa na tempo ekstrakcji flawan-3-oli ze skorki, natomiast
W znacznym stopniu przyspiesza przechodzenie tych pochodnych z nasion do
wina (Canals i in. 2006). Zwigzane jest to z chemiczng naturg tych zwigzkow —
procyjanidyny obecne w nasionach sg mniej hydrofilne, dlatego tez wigcej
procyjanidyn ekstrahowanych jest w trakcie pofermentacyjnej maceracji
(Cheynier i in. 2006).

Analizowany profil jakosciowy, w ktérym oznaczono 5 pochodnych fla-
wan-3-oli, jest zgodny z profilem win pochodzacych z innych regionéw. We-
dtug licznych autoré6w w winach biatych stezenie tych pochodnych miesci si¢
w przedziale od 10 do 50 mg/L, natomiast w winach czerwonych ich st¢zenie
moze wynosi¢ nawet 1500 mg/L. (+)katechina oraz (-)epikatechina sg zwiaz-
kami dominujacymi, a udziat pozostatych pochodnych, w szczego6lnosci dime-
row procyjanidynowych, uzalezniony jest od rodzaju wina. Bezposrednie po-
roOwnanie stezenia flawan-3-oli w analizowanych winach jest utrudnione
z powodu braku doniesien opisujgcych te wina. Niemniej jednak zawarto$¢
tych pochodnych miesci si¢ w przyjetym zakresie. W szczegdlnosci wina biate
charakteryzuja si¢ wysokim st¢zeniem flawan-3-o0li, wina czerwone natomiast
wykazuja stosunkowo mniejsze stezenie tych pochodnych w poréwnaniu do
win wyprodukowanych w innych regionach. Trudno jest okresli¢, co wplywa
na wystgpienie tych rozbieznosci. Bez watpienia czynnikiem takim moze by¢
klimat, ale rOwniez zastosowana technika winiarska (w szczegolnosci dtugosé
procesu maceracji).
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4.3.1.4. Fenolokwasy

W tabeli 34 przedstawiono zawarto$¢ fenolokwaséw w winach wyproduko-
wanych z odmian o czerwonych owocach. W winach gatunkowych $rednie steze-
nie fenolokwasow wynosito 93,34 mg/L oraz 84,35 mg/L odpowiednio w latach
2013 i 2014. W obu rocznikach najwickszym stezeniem charakteryzowaly sie
wina wyprodukowane z owocdéw odmian Regent i Rondo, najmniejszym za$
Z owocdéw odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa. Pochodne kwasu hydroksy-
benzoesowego stanowity najwickszy odsetek w catkowitej zawartosci fenolokwa-
sow. Kwas galusowy byt zwigzkiem dominujacym. Jego $redni udziat réznit sie
W poszczegolnych latach, w winach z rocznika 2013 wynosit ok. 70%, natomiast
z rocznika 2014 byt wigkszy i siegat 75%. Kolejnym zwigzkiem o wyraznie wigk-
szym udziale byt kwas kawowo-winowy, ktorego zawartos¢ roznila si¢ w zalezno-
$ci od rocznika, wigkszy jego udziat odnotowano w winach z rocznika 2013; wy-
nosit blisko 20%. Udzial pozostatych fenolokwaséw w czerwonych winach obej-
mowal tacznie ok. 10% catkowitej zawarto$ci tych pochodnych, sposrod ktorych
kwas kumarowo-winowy stanowit najwigkszy odsetek. W czerwonych winach
kupazowanych zawarto$¢ fenolokwasdéw byta nizsza w poréwnaniu do win gatun-
kowych i wynosita w kolejnych latach odpowiednio 77,69 mg/L oraz 64,88 mg/L.
Wyzsze stezenie fenolokwaséw odnotowano w winach z wigkszym udziatem
owocow odmian Heridan, Regent i Rondo, udzial pozostatych odmian powodowat
mniejsze stezenie tych pochodnych w winie. Podobnie jak w poprzedniej grupie
win kwas galusowy byt tutaj zwigzkiem dominujgcym, a jego udziat wynosit bli-
sko 3/4 catkowitej zawartosci fenolokwasow.

Zawartos$¢ fenolokwaséw w winach wyprodukowanych z biatych odmian wi-
nogron przedstawiono w tabeli 35. Ich stezenie w tych winach byto blisko cztero-
krotnie mniejsze w poréwnaniu do win czerwonych. W winach gatunkowych
Z rocznika 2013 $rednia zawarto$¢ fenolokwasow wynosita 26,80 mg/L. Najwyz-
szym stezeniem tych pochodnych charakteryzowaty si¢ wina wyprodukowane
z odmian Sibera, Prairie Star oraz Johanniter, najmniejsza za$ z odmian Jutrzenka
i Hibernal. Podobne proporcje wystgpowaty w winach z rocznika 2014, z tg jed-
nak r6znica, iz catkowita zawartos¢ fenolokwaséw w tych winach byta mniejsza
i wynosita $rednio 20,99 mg/L. Wina kupazowane charakteryzowaty si¢ podobnym
stezeniem fenolokwaséw wynoszacym $rednio 27,71 mg/L i 23,50 mg/L, odpo-
wiednio w rocznikach 2013 oraz 2014. Oprocz réznicy w calkowitym stezeniu
fenolokwasow wina biate, w odroznieniu od czerwonych, charakteryzowat inny
udziat poszczegoélnych pochodnych. Zwiagzkiem dominujacym byt tutaj kwas ka-
WOowo-winowy, ktory stanowit srednio ponad 50% udzial w sumarycznej zawartosci
fenolokwasow w winach biatych. Kwas kumarowo-winowy byl drugim pod wzgle-
dem stezenia zwiazkiem, a jego zawartos¢ wynosita srednio 30%. Udziat pozosta-
tych pochodnych wynosit okoto 10%, z czego polowe stanowit kwas galusowy.
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Podobnie jak we wczesniejszych przypadkach analiza skupien profilu feno-
lokwasow w winach doprowadzita do wyodrebnienia jednorodnych klas na pod-
stawie roznicy stezen tych pochodnych w poszczegdlnych winach. W winach
czerwonych zaznaczalo si¢ wyrazne rozgraniczenie pomiedzy winami kupazo-
wanymi i gatunkowymi, dodatkowym kryterium w podziale na odpowiednie
klastry byt udziat kwasu galusowego, ktorego odsetek byl wyzszy w winach
gatunkowych. W winach bialych oprocz stezenia fenolokwasow decydowat
rowniez udzial estrow kwasu winowego. Udziat kwasu kawowo-winowego byt
wyzszy W grupie pierwszej, charakteryzujacej si¢ wyzsza catkowita zawarto$cia
fenolokwasoéw. W drugiej grupie, o nizszym stezeniu ogdlnym fenolokwaséw,
udziat kwasu kawowo-winowego byl zblizony do grupy pierwszej, wyzszym
odsetkiem charakteryzowat si¢ z kolei kwas p-kumarowo-winowy.

Po dokonaniu klasyfikacji przypadkéw metoda analizy sktadowych gtéwnych
otrzymano wspotrzedne czynnikowe wskazujace proporcjonalno$¢ czynnika 1
i stezenia. W przypadku win czerwonych czynnik ten zalezny byt w gtéwnej mierze
od stezenia kwasu galusowego, natomiast w winach biatych byty to kwasy kawo-
wo-winowy i p-kumarowo-winowy. Oba zwigzki wykazujg ujemng korelacje.

Pochodne kwasu hydroksybenzoesowego wystepuja w winie przewaznie
w formie wolnej (Monagas i in. 2005b). Najwyzszym stezeniem charakteryzuje
sie¢ kwas galusowy, ktéry pochodzi nie tylko od winogron, lecz rowniez moze
powstawa¢ na skutek hydrolizy tanin hydrolizujacych i kondensujacych (Van-
hoenacker i in. 2001). Stezenie kwasow hydroksybenzoesowych zalezne jest
w duzej mierze od odmiany i warunkéw wzrostu winogron. W hiszpanskich
winach musujacych stezenie kwasu galusowego wynosi od 0,3 do 1,3 mg/L
(Pozo-Bayon i in. 2003). W winach pochodzacych z regionu La Rioja zawartos¢
kwasu protokatechowego miescita si¢ w granicach 0,5-0,93 mg/L, natomiast
galusowego powyzej 2,5 mg/L (Pena-Neira i in. 2000). W winach czerwonych
Z tego rejonu stgzenie kwasu galusowego wynosito nawet 41,6 mg/L (Hernandez
i in. 2007). Pochodne kwasu hydroksycynamonowego wystepujg rzadziej
w formie wolnej, czeéciej wystepuja w formie estrow np. z kwasem winowym
(Ong i Nagel 1978; Somers iin. 1987). Zwiazkiem dominujacym w tej grupie
jest ester kwasu kawowo-winowego, ktorego udziat moze wynosi¢ powyzej 50%
catkowitej zawartosci fenolokwaséw w winie. Inne pochodne o znaczacym
udziale to rowniez kwas kumarowo-kawowy, kwas ferulowy oraz p-kumarowy.
Podobnie jak w przypadku innych polifenoli rowniez stezenie fenolokwasoéw
w duzej mierze zalezy od wielu czynnikéw, takich jak: odmiana winogron, wa-
runki klimatyczne, technologia winiarska, dlatego tez w publikowanych danych
stezenie fenolokwasow rozni si¢ znaczaco. Generalnie mozna przyjac, iz steze-
nie tej grupy pochodnych wynosi ok. 100 mg/L (Andres-Lacueva i in. 1996;
Baldi i in. 1993; Boursiquot i in. 1986; Cheynier i in. 1989; Herrick i Nagel
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1985; Herrmann 1989; Lao i in. 1996; Lee i Jaworski 1989; Okamura i Watana-
be 1981; Ricardo da Silva i in. 1993; Singleton i in. 1986).
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Rzut przypadkéw na ptaszczyzne czynnikow (1 x 2)
Przypadki o sumie kwadratow cosinusow >= 0,00
0,8 r : : r r r r
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Czynn. 1: 98,33%

Rysunek 25. A — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla fenolokwaséw
w bialym winie, B — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla fenolokwasow
w czerwonym winie, C — wykres wspélrzednych czynnikowych dla przypadkow

Figure 25. A — hierarchical cluster analysis applied to phenolic acids of white wines,

B — hierarchical cluster analysis applied to phenolic acids of red wines, C — scatter plot for
the main sources of variations among flavonols in wines

O ile stgzenie fenolokwaséw w analizowanych winach znajduje potwierdze-
nie w danych literaturowych, o tyle profil jakosciowy przedstawia si¢ nieco od-
miennie. Zidentyfikowane pochodne sa charakterystyczne dla regionéw o cie-
plejszym klimacie (Socha i in. 2009; Paixo i in. 1999). Wedtug niektorych auto-
row w winach z chlodniejszych regionéw charakterystyczne jest wystepowanie
w duzym stezeniu kwasow kawowego i chlorogenowego (Socha i in. 2015).
W niniejszym opracowaniu nie stwierdzono wyst¢powania na poziomie ozna-
czalnosci wspomnianych pochodnych, co pozostaje w sprzecznosci z wezesniej-
szymi doniesieniami. Na chwile obecna brakuje wigcej informacji mogacych
jednoznacznie potwierdzi¢ postawiong przez cytowanych autorow hipoteze.
Przyczyna tych rozbiezno$ci moze by¢ zastosowana procedura analityczna,
w ktorej autorzy mogli nie podja¢ proby oznaczenia innych pochodnych, szcze-
golnie estrow kwasu winowego.
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4.3.1.5. Stilbeny

Srednia zawarto$é stilbenéw w winach gatunkowych wyprodukowanych
Z owocdéw czerwonych odmian wynosita w dwoch kolejnych rocznikach odpo-
wiednio 3,39 mg/L i 2,87 mg/L (tabela 36). Najwieksza zawartoscia stilbenow
charakteryzowaty sie wina wyprodukowane z odmian Regent, Rondo oraz Leon
Millot, najmniejsza za§ z odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa. W winach ku-
pazowanych zawarto$¢ stilbenéw byta nizsza i wynosita odpowiednio 2,27 mg/L
oraz 1,93 mg/L w rocznikach 2013 i 2014. Podobnie jak w przypadku poprzednich
rodzajow polifenoli, tak i tutaj decydujaca role odgrywat rodzaj owocow, z kto-
rych zostaty wyprodukowane poszczegdlne wina. Wigksza zawarto$cia stilbenow
charakteryzowaty si¢ wina z udziatem odmian Regent, Rondo i Frontenac. W obu
rodzajach win zwigzkiem dominujacym byt cis-piceid, ktorego udziat roznit si¢
miedzy poszczegdlnymi rocznikami i rodzajami wina. Sredni udziat tej pochodnej
wynosit ok. 60%, najwyzszy to ok. 85%, a najnizszy 50%. Kolejnym zwiazkiem
wykazujacym do$¢ znaczny udziat w catkowitej zawartosci stilbenow w winach
czerwonych byt cis-resweratrol. Jego zawartos¢ stanowita $rednio ok. 25% wszyst-
kich stilbenéw i podobnie jak w przypadku jego glizkozydowej pochodnej udziat
ten byt wyraznie zrdznicowany pomigdzy rodzajami i gatunkami wina. W niekto-
rych winach stanowil zwigzek dominujgcy. Trans-resweratrol oraz trans-piceid
stanowity $rednio wyrdwnany odsetek wynoszacy ok. 7% calkowitej zawarto$ci
stilbenéw. Podobnie jak poprzednio udziat ten byt wyraznie zr6znicowany i mie-
$cit si¢ w zakresie od ponizej 1% do nawet 17%.

Zawarto$¢ stilbenéw w winach bialych (tabela 37) byla blisko dziesigcio-
krotnie mniejsza w poréwnaniu do win czerwonych. W winach gatunkowych
wynosita 0,28 mg/L oraz 0,29 mg/L odpowiednio w rocznikach 2013 i 2014.
Wino wyprodukowane z owocow odmiany Hibernal z rocznika 2013 byto jedy-
nym, ktore charakteryzowato si¢ wysoka zawartos$cia stilbenéw wynoszaca 1,15
mg/L. W pozostatych winach zawarto$¢ tych pochodnych byta na do$¢ zblizo-
nym poziomie. Rowniez wina kupazowane charakteryzowaly si¢ zblizonym
stezeniem stilbenow. W tej grupie win catkowita $rednia zawarto$¢ stilbenow
wynosita 0,30 mg/L oraz 0,23 mg/L odpowiednio w rocznikach 2013 i 2014.
Udziat poszczeg6lnych pochodnych, podobnie jak w winach czerwonych, byt
wyraznie zréznicowany pomiedzy rodzajami wina.

W odrdznieniu od win czerwonych wina biate charakteryzowatly si¢ mniej-
szym odsetkiem izomerow Cis- wynoszacym oK. 70%. Dominujacg pochodng
byt cis-piceid, ktorego $redni udziat wynosit ok. 50%. Drugim zwigzkiem pod
wzgledem stezenia byt cis-resweratrol ze $rednim udzialem wynoszacym ok.
20%. Udzial izomerow trans-resweratrolu i trans-piceidu byt wyzszy niz w wi-
nach biatych i wynosit $rednio 10% i 15% catkowitej zawartosci stilbenow
w winach wyprodukowanych z biatych odmian winogron.
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Rzut przypadkow na ptaszczyzne czynnikow (1 x 2)
Przypadki o sumie kwadratéw cosinusow >= 0,00
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Rysunek 26. A — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla stilbenow
w bialym winie, B — dendrogram wyznaczony metoda Warda — analiza skupien dla stilbenow
w czerwonym winie, C — wykres wspoélrzednych czynnikowych dla przypadkow

Figure 26. A — hierarchical cluster analysis applied to stilbenes of white wines, B — hierarchical
cluster analysis applied to stilbenes of red wines, C — scatter plot for the main sources of
variations among stilbenes in wines

Dendrogram uzyskany dla profilu stilbenow w winach czerwonych wskazy-
wal na warto$¢ nietypowa dla wina wyprodukowanego z owocow odmiany Re-
gent. Wino to charakteryzowato si¢ najwickszym stezeniem stilbenow sposrod
wszystkich analizowanych gatunkoéw wina. Kolejng, wyraznie zarysowang grupe
tworzyly wina otrzymane z owocow odmian Rondo i Leon Millot, ktore takze
charakteryzowaty si¢ wysokim st¢zeniem tych pochodnych. W nastepnych kla-
strach stezenie stilbenéw bylo mniejsze, z wyraznym podziatem pomiedzy wina
kupazowane i gatunkowe. Udziat poszczegdlnych izomerdéw cis- i trans- w nie-
wielkim stopniu wptywat na charakter tworzonych grup i byt zauwazalny w ostat-
niej, czwartej grupie; w winach skupionych w obrebie tego klastra odnotowano
mniejszy udziat cis-piceidu. W dendrogramie uzyskanym dla win biatych powsta-
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te skupienia wyodrgbnione zostaty na podstawie stezenia stilbendw w poszczegol-
nych winach. Wyraznie zaznaczone zostaly dwa klastry, z najwyzsza (Prairie Star
i Hibernal) oraz najnizszag (Muscat i Bianca) calkowita zawartoscig stilbenow.
W pozostatych dwoch klastrach stezenie stilbenéw byto wyréwnane, niemniej
jednak zauwazalne byto rozgraniczenie pomigdzy winami kupazowanymi a ga-
tunkowymi. Udzial poszczegdlnych pochodnych rowniez miat wptyw na tworze-
nie si¢ mniejszych grup w obrgbie danej galezi. W winach kupazowanych w obrg-
bie klastra drugiego charakterystyczny byt mniejszy udziat cis-piceidu, natomiast
w winach gatunkowych w obrebie klastra trzeciego stwierdzono wiekszy udziat
trans-resweratrolu.

Analiza gléwnych sktadowych wyjasnia ponad 99% wariancji migdzygru-
powych w obu rodzajach wina. Pod wzgledem profilu stilbenéw wina wykazuja
zauwazalne zréznicowanie W zakresie stezenia oraz udzialu procentowego po-
szczeg6lnych pochodnych. Po dokonaniu klasyfikacji przypadkéw metoda ana-
lizy sktadowych glownych otrzymano wspdirzgdne czynnikowe wskazujace,
podobnie jak w przypadku fenolokwasow, proporcjonalnos¢ czynnika 1 od ste-
zenia. W obu rodzajach win zauwazalna byla zalezno§¢ pomig¢dzy udziatem
izomerow -Cis.

Stezenie stilbenéw w winie r6zni si¢ znaczaco w zaleznosci od odmiany wi-
nogron, stosowanej technologii winiarskiej, a przede wszystkim od stopnia pora-
zenia owocOw przez patogeny roslinne, gtownie grzyby (Cantos i in. 2003; Gam-
buti i in. 2004). Moze rowniez w duzym stopniu zaleze¢ od aktywno$ci enzyma-
tycznej drozdzy oraz bakterii fermentacji mlekowej (Poussier i in. 2003). Starze-
nie si¢ wina wydaje si¢ nie mie¢ duzego wptywu na stezenie stilbenow (Jeandet
iin. 1995). Wina czerwone zawierajg wiccej stilbenow ze wzgledu na dhuzszy
kontakt skorki z moszczem w trakcie fermentacji oraz ze wzgledu na wyzsza za-
warto$¢ tych pochodnych w odmianach o czerwonych owocach (Perrone i in.
2007). Formy cis- i trans-resweratrolu wystepuja w stezeniu 0,2-13,0 mg/L i 0,1
0,8 mg/L odpowiednio w winach czerwonych i biatych. Stosunkowo wigcej re-
sweratrolu zawieraja wina wyprodukowane w chtodniejszych regionach, co wyni-
ka z wyzszego stezenia tych pochodnych w owocach (Stecher i in. 2001). Stezenie
glikozydowej pochodnej resweratrolu — piceidu wynosi odpowiednio 0,3-9,0
mg/L oraz 0,1-2,2 mg/L w winach czerwonych i biatych (Goldberg i in. 1995;
Goldberg i in. 1996; Lamuela-Raventos i in. 1995; Sato i in. 1997; Naugler i in.
2007; Romero-Perez i in. 1996). W niektorych winach portugalskich odnotowano
bardzo wysokie stezenie trans-piceidu, wynoszace 68 mg/L (Ribeiro de Lima i in.
1999). Profil jakosciowy i ilosciowy stilbenow w analizowanych winach nie od-
biega istotnie od profilu win pochodzacych z innych regionéw. Stezenie stilbenow
jest porownywalne i miesci si¢ w pewnym zakresie wynikajacym z analizy donie-
sien literaturowych.
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4.3.1.6. Porownanie catkowitej zawartosci zwigzkéw polifenolowych w winach

Calkowitg zawarto$¢ zwigzkow polifenolowych w winach czerwonych przed-
stawiono w tabeli 38. W winach gatunkowych $rednie calkowite stezenie polifeno-
li wynosito 1022,18 mg/L oraz 922,69 mg/L, odpowiednio w rocznikach 2013
i 2014. W obu rocznikach najwigkszym stezeniem polifenoli charakteryzowaty si¢
wina wyprodukowane z odmian Regent (1410 mg/L) oraz Rondo (1261,76 mg/L).
Najmniejsze z kolei stgzenie bylo charakterystyczne dla win otrzymanych z od-
mian Cabernet Cortis oraz Cabernet Dorsa i byto ono blisko dwukrotnie mniejsze
w porownaniu do win o maksymalnej zawarto$ci badanych zwigzkéw. Wina
otrzymane z owocoOw odmian Leon Millot i Marechal Foch charakteryzowaly si¢
zblizonym stezeniem polifenoli, nieznacznie odbiegajacym od przyjetej sredniej.
Najwigkszy udzial w catkowitej zawarto$ci polifenoli stanowity antocyjany, kto-
rych odsetek wynosit ok. 60%. Mniejszg zawarto$cig antocyjandw charakteryzo-
waty si¢ wina wyprodukowane z odmian Cabernet Cortis oraz Cabernet Dorsa,
udziat tej grupy polifenoli siegat tu odpowiednio 41% i 48%. Udziat flawan-3-oli
w winach gatunkowych wynosit $rednio ok. 23% 1 byl wyzszy w winach, w kto-
rych stwierdzono mniejszy odsetek antocyjanéw. Kwasy fenolowe stanowity
srednio ok. 10% catkowitej zawartosci polifenoli, a ich st¢zenie, podobnie jak
w przypadku flawan-3-oli, bytlo wyzsze w winach o mniejszej zawarto$ci antocy-
janow. Pochodne flawonolowe charakteryzowaty si¢ srednio 7% stezeniem; wigk-
sze stezenie bytlo w winach otrzymanych z owocow odmian Cabernet Cortis oraz
Cabernet Dorsa. Udziat stilbenéw byt marginalny i wynosit ok. 0,3%. Wina kupa-
zowane charakteryzowaty sie wigkszym stgzeniem polifenoli, ich $rednia zawar-
to$¢ w kolejnych latach wynosita odpowiednio 1176,81 mg/L oraz 980,03 mg/L.
Najwyzsze stezenie polifenoli wystgpowato w winach wyprodukowanych z owo-
céw odmian Regent, Rondo i Frontenac. Dodatek owocow innych odmian,
W szczegdlnosci Cabernet Dorsa 1 Cabernet Cortis, powodowal obnizZenie stezenia
polifenoli. W poréwnaniu do win gatunkowych udziat poszczegdlnych klas poli-
fenoli nie podlegal zauwazalnemu zréznicowaniu. Udzial antocyjanéw wynosit
srednio 66% w winach z rocznika 2013 i 63% w winach z kolejnego rocznika i byt
nieznacznie nizszy w winach z udzialem odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dor-
sa. Udziat flawan-3-oli nie roznit si¢ znaczaco w poszczegdlnych winach; $redni
udziat zwigzkow tej grupy wynosit ok. 20%. Flawonole oraz kwasy fenolowe
charakteryzowaty si¢ podobnym udziatem, ktory wynosit ok. 6%, stilbeny nato-
miast stanowily najmniejszy odsetek wynoszacy ok. 0,2%.

Stezenie polifenoli w winach otrzymanych z odmian o biatych owocach by-
to ponad dziesigciokrotnie mniejsze niz w winach czerwonych (tabela 39).
W winach gatunkowych $rednie stezenie polifenoli wynosito 104,28 mg/L (2013)
i 90,60 mg/L (2014). Najwigksze stezenie charakteryzowalo wina otrzymane
Z owocow odmian Johanniter, Prairie Star, Muscat i Bianca, najnizsze natomiast
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Rysunek 27. A — wykres wspéltrzednych czynnikowych dla zmiennych w winach czerwonych,
B — wykres wspolrzednych czynnikowych dla zmiennych w winach bialych, C — wykres
wspolrzednych czynnikowych dla przypadkéw w winach czerwonych

Figure 27. A — hierarchical cluster analysis applied to phenolics of red wines,
B — hierarchical cluster analysis applied to phenolics of white wines, C — scatter plot for the
main sources of variations among flavonols in wines

z owocow odmian Solaris, Hibernal oraz Seyval Blanc. Sposréd wszystkich
zwigzkoéw polifenolowych flawan-3-0le stanowily dominujgcg grupe, ktorej
udzial w sumarycznej zawartosci wynosit blisko 55%. Z nielicznymi wyjatkami
zawarto$¢ tych pochodnych byla wyréwnana we wszystkich gatunkach wina.
Mniejszy udziat flawan-3-0li charakteryzowat jedynie wina otrzymane z owoO-
cow odmiany Prairie Star, natomiast wina z odmiany Jutrzenka wykazywaty
zwickszony udziat tej grupy polifenoli. Udziat flawonoli i fenolokwaséow byt
stosunkowo wyréwnany i $rednio wynosit odpowiednio ok. 22% i 25%. Udziat
fenolokwaséw byt wyraznie zréznicowany pomiedzy poszczegolnymi gatunka-
mi wina. Wiekszy odsetek tej grupy zwigzkéw zaobserwowano w winach
z owocoéw odmian Sibera, Seyval Blanc i Prairie Star, natomiast mniejszg zawar-
toscig charakteryzowaly sie¢ wina z odmian Jutrzenka, Muscat i Hibernal. Fla-
wonole stanowily wyrdwnang grupe; ich udzial byt poréwnywalny we wszyst-
kich gatunkach wina z wyjatkiem win otrzymanych z owocéw odmian Sibera
i Seyval Blanc, gdzie byt zauwazalnie mniejszy. Ilo$¢ stilbenéw nie przekraczata
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0,5% catkowitej zawartosci polifenoli w winach biatych. Wina kupazowane
charakteryzowatly si¢ mniejsza catkowita zawartoscig polifenoli, ktore $rednio
wynosito 96,04 mg/L i 76,06 mg/L. odpowiednio w rocznikach 2013 oraz 2014.
Udgziat flawan-3-0li w tych winach byt najwyzszy, wynoszacy $rednio ok. 55%,
podobnie jak w winach gatunkowych. Niemniej jednak udziat pozostatych grup
pochodnych roznit si¢ zauwazalnie. Roznice dotyczyly przede wszystkim fla-
wonoli; ich zawarto$¢ byta mniejsza i wynosita $rednio ok. 16%, oraz fenolo-
kwasow, ktorych udziat wzrost znaczaco do ok. 30%.

Tabela 40. Ladunki czynnikowe zmiennych dla win czerwonych
Table 40. Factor loadings variables for red wines

Czynnik — 1 Czynnik — 2

Factor — 1 Factor — 2
Antocyjany/Anthocyanins 0,462960 0,819915
Flawonole/Flavonols 0,841747 0,439448
Flawan-3-ole/Flavan-3-ols 0,101115 0,961027
Fenolokwasy/Phenolic acids 0,991363 —-0,033025
Stilbeny/Stilbenes 0,858360 0,356097
War. wyj./Expl. Var. 2,652677 1,916844
Udziat/Prp. Total 0,530535 0,383369

Analiza glownych sktadowych win pod wzgledem catkowitej zawartosci
zwigzkéw polifenolowych wyjasnia 82,2% i 81,39% wariancji miedzygrupo-
wych odpowiednio w winach biatych i czerwonych. W winach biatych pierwszy
czynnik wyjasnia 57,54% zmiennosci wariancyjnej, a drugi 24,66 wariancji. Nie
stwierdzono wyraznych korelacji pomiedzy grupami zwigzkow (tabela 41). Wy-
kres wspotrzednych czynnikow dla win czerwonych odzwierciedla istnienie
dwodch grup powiazanych ze sobg. Pierwsza grupa zawiera antocyjany oraz fla-
wan-3-ole, w drugiej znajdujg si¢ pozostate pochodne. W obrebie obu grup wy-
stepuja korelacje pomigdzy ich sktadowymi (tabela 40).

Tabela 41. Wartosci korelacji pomiedzy poszczegolnymi klasami zwigzkow polifenolowych
w winie czerwonym

Table 41. Correlation coefficient between the different polyphenolic groups in red wines

*

A F F-3-ole K S
A 1,00 0,70 0,75 0,40 0,72
F 0,70 1,00 0,55 0,85 0,77
F-3-ole 0,75 0,55 1,00 0,09 0,40
K 0,40 0,85 0,09 1,00 0,80
S 0,72 0,77 0,40 0,80 1,00

* A — antocyjany/anthocyanins, F — flawonole/flavonols, F-3-ole — flawan-3-ole/flavan-3-ols,
K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny/stilbenes
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Poréwnanie catkowitej zawartosci polifenoli w analizowanych winach
z wynikami otrzymanymi przez innych autoréw jest utrudnione z podobnych
przyczyn, jakie zostaly przedyskutowane przy okazji omawiania owocow. Do
najwazniejszych nalezg przede wszystkim brak dostgpnej literatury dotyczacej
win produkowanych w tej czes$ci Europy oraz rodzajow i gatunkéw analizowa-
nych win. W przypadku win dochodzg jeszcze dodatkowe czynniki, jakimi sg
wiek analizowanych win, sposob przechowywania oraz zastosowana technologia
produkcji. Wszystko to powoduje, ze bezposrednie pordwnanie nie jest mozliwe,
niemniej jednak, postugujac si¢ pewnymi zakresami stgzen prezentowanymi
przez innych autoréw, mozna dokona¢ orientacyjnego poroéwnania. W tabeli 42
przedstawiono zestawienie catkowitego stezenia zwigzkéw polifenolowych na
podstawie danych literaturowych.

Tabela 42. Poréwnanie zawartosci polifenoli w winach z innych rejonow $wiata
Table 42. Comparison of polyphenolics content in wines from different location

Wino biate Wino czerwone

Pocohzc;?r?me White wine Red wine t::gz:ﬂ::
mg/L mg/L

Czechy/Czech Republic 103-125 963-2262 Stratil i in. 2008
Hiszpania/Spain 178-293 1019-2446 Sanchez-Moreno i in. 1999
Finlandia/Finland 80-265 1390-1600 Heinonen i in. 1998
Kalifornia/California 20-163 1220-2390 Jewell i Ebeler 2001
Wiochy/lItaly 96-260 1365-3659 Stevanato i in. 2004
Portugalia/Portugal 40-146 938-1820 Schoonen i Sales 2002
Chorwacja/Croatia 54-134 642-3212 Katalinic i in. 2010
Grecja/Greece 44-360 1217-3772 Arnous i in. 2002
Chiny/China 24-186 681-2470 Zhuiin. 2012

Porownujac uzyskane dane dla win produkowanych w potudniowo-
wschodniej Polsce, widaé, ze zawarto$¢ polifenoli miesci si¢ w przyjetych za-
kresach, na ktérych wielko$¢ wptyw majag rézne czynniki. Niewatpliwie decydu-
jacym czynnikiem jest lokalizacja, ktora determinuje warunki klimatyczno-
glebowe. Jak wida¢ z porownania, wina produkowane w chtodniejszych rejo-
nach zawieraja stosunkowo mniejsze ilosci zwigzkow polifenolowych. Zawar-
tos¢ polifenoli w winach analizowanych w niniejszym opracowaniu jest charak-
terystyczna dla chlodniejszych regionow, w szczegolnosci wina biale odznaczaja
si¢ mniejszg zawartoscig tych zwigzkow.

4.3.2. Parametry enologiczne analizowanych win

W ramach tego kryterium oznaczono zawartos¢: kwasow organicznych, cu-
kru resztkowego, alkoholi, siarki oraz odczyn i gesto$¢ wina. Na rysunku 28
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przedstawiono chromatogram HPLC-RI, na podstawie ktorego dokonano ozna-
czenia zawartosci kwasow organicznych, cukréw oraz alkoholi w winach.
W tabelach 44-48 przedstawiono zestawienie podstawowych parametréw eno-

logicznych analizowanych win.
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Rysunek 28. Chromatogram HPLC-RI: A — mieszaniny wzorcéw, B — przykladowego wina
Figure 28. HPLC-RI chromatogram: A — standards mixture, B —wine

Tabela 43. Czasy retencji zidentyfikowanych pikéw

Table 43. Retention time of identified peaks

Czas retencji

Lp. Retention time Zwigzek

. Compound

[min]

1. 9,91 Kwas cytrynowy/Citric acid
2. 10,43 Kwas winowy/Tartaric acid
3. 11,37 Glukoza/Glucose
4. 11,81 Kwas jabtkowy/Malic acid
5. 12,16 Fruktoza/Fructose
6. 14,61 Kwas bursztynowy/Succinic acid
7. 15,78 Kwas mlekowy/Lactic acid
8. 16,41 Glicerol/Glycerol
9. 18,84 Kwas octowy/Acetic acid
10. 23,23 Metanol/Methanol
11. 27,56 Etanol/Ethanol
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Kwasy organiczne obecne w winie mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
pierwotne — pochodzace z samych winogron, oraz wtorne, ktore powstaty
w wyniku fermentacji. W sktad grupy pierwszej wchodza kwasy: winowy, jabt-
kowy oraz w niewielkich ilo$ciach cytrynowy. Poziom tych kwasow zalezny jest
od odmiany winoros$li, poziomu dojrzatosci gron (przy kwasie jabtlkowym) oraz
od klimatu. Kwasy wytworzone w trakcie winifikacji to octowy, mlekowy oraz
bursztynowy. Ilo§¢ kwaséw organicznych w winie decyduje o kwasowosci, jed-
nej z najistotniejszych cech wina. Ma ona wplyw na jego stabilno$¢ mikrobiolo-
giczna, przebieg fermentacji jabtkowo-mlekowej, kolor oraz proces dojrzewania.
Przede wszystkim jednak kwasowo$¢ ma bezposredni wplyw na smak wina
(Ribereau-Gayonet i in. 1982; Jackson 1994). Zdecydowanie niepozadany
W winie jest kwas octowy, ktorego nadmiar moze nawet dyskwalifikowac dane
wino; zawartos¢ tego kwasu w winie okre$lana jest jako kwasowos¢ lotna.

Catkowita zawarto$¢ kwasow organicznych w analizowanych winach czer-
wonych wynosita §rednio 5,93 g/L i 5,60 g/L w dwoch kolejnych rocznikach win
gatunkowych oraz 6,18 g/L i 6,22 g/ w dwoch kolejnych rocznikach win kupa-
zowanych. Najwigkszym st¢zeniem charakteryzowat si¢ kwas mlekowy, ktorego
udzial w catkowitej zawartosci kwasow wynosit $rednio ok. 40%. Kolejnymi
kwasami o znaczacym udziale byly winowy i bursztynowy, ich $redni udziat
wynosil odpowiednio 25% i 17%. Udziat tych trzech kwasow stanowit tacznie
ponad 80% catkowitej zawarto$ci kwasow organicznych w czerwonym winie.
Sposrod pozostatych kwasdéw najwigkszy odsetek stanowil kwas jablkowy —
ok. 10%. Udziat kwasu cytrynowego i octowego byt bardzo zblizony i nie prze-
kraczat 4%. Wina biate charakteryzowatly si¢ wyzszg kwasowoscig ogolng. Cat-
kowita zawarto$¢ kwasow organicznych w winach gatunkowych wynosita $red-
nio 7,0 g/L oraz 7,1 g/L odpowiednio w rocznikach 2013 i 2014. W winach ku-
pazowanych z rocznika 2014 kwasowos¢ byta porownywalna i wynosita 7,2 g/L,
natomiast w winach z rocznika 2013 byta najmniejsza i wynosita 6,7 g/L. Udziat
procentowy poszczegolnych kwasow, sktadajacy sie na kwasowos¢ ogdlng, byt
zblizony w poréwnaniu do win czerwonych. Najwigksza zauwazalna réznica
dotyczyla kwaséw mlekowego i jablkowego, ktorych udziat prezentowat sig
odwrotnie niz w winach czerwonych, co wskazuje na ograniczony proces fer-
mentacji malolaktycznej. Kwasowo$¢ analizowanych win jest charakterystyczna
dla rejonéw o chlodniejszym klimacie. Mniejsza ilos¢ dni stonecznych powoduje
mniejszg zawarto$¢ cukru w owocach, co przeklada si¢ na wyzsza zawartosé
kwasow w moszczu. Kwasowos$¢ ogolna win w zaleznosci od rodzaju powinna
miesci¢ si¢ w zakresie pomigdzy 6 a 7 g/L dla win wytrawnych i 9-10 g/L dla
win stodkich. Wigkszo$¢ z analizowanych win przekracza poziom kwasowosci
dla win wytrawnych i wchodzi w zakres charakterystyczny dla win potwytraw-
nych i potstodkich. Otrzymane wyniki sg poréwnywalne z doniesieniami innych
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autorow, ktorzy wskazujg na wyzsza kwasowos¢ win bialtych w poroéwnaniu do
czerwonych (Shellie 2007; Willershausen i in. 2009). Wyniki prezentowane
W niniejszym opracowaniu tylko czesciowo sg zgodne z dostgpnymi wynikami
otrzymanymi dla polskich win (Dobrowolska-lwanek i in. 2014; Tarko i in.
2010). Inni autorzy rowniez wskazywali na wina Bianca oraz Seyval Blanc,
ktore cechuje najwyzsza kwasowos$¢, niemniej jednak byta ona nizsza w porow-
naniu do analizowanych win. Przyczyng tych rozbieznosci moga by¢ roéznice
wynikle z zastosowanej metodyki analitycznej, w ktorej cytowani autorzy poda-
ja kwasowos$¢ ogolng w przeliczeniu na kwas winowy, oraz réznice wynikajgce
z uzycia do badan win pochodzacych z innego rocznika.

Po kazdym prawidlowo przebiegajacym procesie fermentacji w winie pozo-
staje pewna ilo$¢ cukru okreslana terminem ,,cukier resztkowy”. Zawarto$¢ cu-
kru resztkowego moze wynosi¢ od 2 do 4 g/L. w bardzo wytrawnym winie sto-
towym, az do 50-150 g/L w winach typu porto lub w deserowych winach pro-
dukowanych ze zbotrytyzowanych winogron z p6znego zbioru. Na cukier reszt-
kowy sktadajg si¢ gldwnie nieprzefermentowane pentozy, w tym arabinoza
i ramnoza, a czasem rowniez pewna ilo$¢ nieprzefermentowanej fruktozy i glu-
kozy (Dols-Lafaruge i in. 2007). Jesli fermentacja zostanie zatrzymana, zanim
wykorzystane zostang wszystkie ulegajace fermentacji cukry z grupy heksoz,
zwykle w winie znajduje si¢ wiecej fruktozy niz glukozy, poniewaz glukoza
ulega fermentacji nieco szybciej niz fruktoza (Vidal i in. 2003). Stgzenie cukru
w analizowanych winach, z wyjatkiem nielicznych przypadkow, wynosito poni-
zej 1g/L. W winach czerwonych wynosito $rednio 0,83 g/L oraz 0,73 g/L w ko-
lejnych rocznikach 2013 i 2014. W winach biatych z rocznika 2013 st¢zenie
cukru bylo porownywalne z winami czerwonymi i wynosito $rednio 0,83 g/L,
w winach z rocznika 2014 bylo najwyzsze ze $rednig wartoscig wynoszaca 1,1 g/L.
Pod wzglgdem zawarto$ci cukrow analizowane wina zaliczy¢ mozna do gatunku
win wytrawnych.

Stezenie etanolu w analizowanych winach roznito si¢ pomiedzy poszcze-
g6lnymi rodzajami win oraz rocznikami. W winach czerwonych $rednia zawar-
tos¢ etanolu wynosita 12,19% i 11,77% kolejno w rocznikach 2013 oraz 2014,
przy czym wina Kupazowane charakteryzowaty si¢ mniejszym st¢zeniem alko-
holu wynoszacym $rednio 11,90% oraz 11,44%. Wina biate zawieraly podobne
stezenie etanolu wynoszace $rednio w kolejnych dwoch rocznikach odpowiednio
12,08% oraz 11,81%. Podobnie jak w winach czerwonych wina kupazowane
zawieraly mniej alkoholu etylowego, odpowiednio 11,63% oraz 11,3%. Pod
wzglgdem zawartosci etanolu analizowane wina mozna zaliczy¢ do win $red-
niomocnych.

Oproécz alkoholu etylowego, ktory jest gtéwnym produktem fermentacji al-
koholowej, w winie zawartych jest wiele produktéw ubocznych tego procesu.
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Niektore z nich sa pozadane | maja pozytywny wptyw na jako$¢ wina, inne zas
sa szkodliwe i mogg wptywac negatywnie na jego zapach i smak. Alkohol mety-
lowy nie jest bezposrednim produktem fermentacji alkoholowej. Podczas fer-
mentacji produktow owocowych jego zrodlem sa zawarte w owocach pektyny,
ktore ulegajg hydrolizie pod wptywem pektynometyloesterazy (Revilla i Gonza-
les-SanJose 1998). Pektyny sg kopolimerami kwasu galakturonowego i jego
estru metylowego, powstalymi poprzez potaczenie kwasu z czasteczkami estru
wigzaniami o-1-4-glikozydowymi. W wyniku hydrolizy estru metylowego po-
wstaje alkohol metylowy. Enzymy hydrolityczne wystepuja naturalnie w mosz-
czu. Dodanie do moszczu niektorych enzymow pektynolitycznych dla lepszego
klarowania roéwniez zwigksza zawarto$¢ alkoholu metylowego poprzez rozerwa-
nie wigzan a-1-4-glikozydowych w polimerach pektynowych. Poniewaz w skor-
kach znajduje si¢ wiecej pektyn niz w soku, biate wina zawierajg znacznie mniej
alkoholu metylowego niz wina czerwone, ktore sg fermentowane ze skorkami.
Szeroko zakrojone badania dotyczace zawartos$ci alkoholu metylowego w wi-
nach na catym $wiecie wykazaly, Zze stezenie tego alkoholu wynosi $rednio
60 mg/L w winach biatych (od 40 do 120 mg/L) i 150 mg/L w winach czerwo-
nych (od 120 do 250 mg/L) (Cabaroglu 2005). W skrajnych przypadkach steze-
nie to moze dochodzi¢ do kilkuset miligraméw na litr. Temperatura fermentacji
nie ma wptywu na zawartos¢ alkoholu metylowego w winie, w przeciwienstwie
do zabiegéw takich, jak obrobka pektyn czy przedtuzanie maceracji (Hou i in.
2008). Dopuszczalna zawarto$¢ alkoholu metylowego w winie w Stanach Zjed-
noczonych wynosi 1000 mg/L. Stezenie metanolu w analizowanych winach
rozni si¢ zasadniczo pomigdzy rodzajami wina oraz rocznikami. Wina czerwone
zawieraja wigcej metanolu i w przypadku tych win wida¢ znaczacg roznicg po-
migdzy rocznikami. Wina czerwone z rocznika 2013 zawieraja najwigcej meta-
nolu, ktorego $rednie stezenie wynosi 1,4 g/L, co przekracza znaczaco dopusz-
czalne st¢zenie tego alkoholu w winie. W kolejnym roku st¢zenie metanolu
W tych winach jest trzykrotnie mniejsze 1 wynosi $rednio 0,58 g/L. Wina biate
zawieraja mniej metanolu, w obu rocznikach stezenie tego alkoholu jest porow-
nywalne i wynosi $rednio odpowiednio 0,50 g/L i 0,46 g/L. Tak duze stezenie
metanolu jest konsekwencja duzej zawartos$ci pektyn w uprawianych owocach
winorosli, ktore w chtodniejszym klimacie maja grubsza skorke. W tym przy-
padku mozna stwierdzi¢, ze wysokie st¢zenie metanolu jest charakterystyczne
dla win produkowanych w chtodniejszych regionach.

Kolejnym analizowanym produktem ubocznym fermentacji byt glicerol.
Glicerol jest gldéwnym alkoholem trihydroksylowym wystepujacym w winie.
Jest on produktem ubocznym fermentacji cukru, powstajacym gldéwnie na jej
poczatku, w wyniku ubocznych reakcji tancuchowych. Zawartos¢ glicerolu
w winie zalezy od ilo$ci wytworzonego alkoholu etylowego, temperatury fer-
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mentacji oraz szczepu drozdzy (Rankine i Bridson 1971; Nieuwoudt i in. 2002).
W wyzszych temperaturach powstaje wiecej glicerolu, wigc jego zawartos¢ jest
wigksza w winach czerwonych niz w winach biatych. Podczas badania win kali-
fornijskich w winach biatych i w winach ré6zowych stwierdzono obecno$¢ glice-
rolu w ilo$ci $rednio 4,5 g/L, a w winach czerwonych — 6,5 g/L (Gawel i in.
2007). Zawartos¢ glicerolu w réznych rodzajach win na catym §wiecie waha si¢
od 4 do 12 g/L. Ogoblnie mozna powiedzieé¢, ze zawartos¢ glicerolu w winie wy-
nosi 6-12% zawartos$ci alkoholu etylowego. Nizsza wartos¢ odpowiada winom
biatym, a wyzsza — czerwonym. W winach wyprodukowanych z winogron
z p6znego zbioru lub ze zbotrytyzowanych gron zawarto$¢ glicerolu jest znacz-
nie wyzsza niz w standardowych winach stolowych. Moze ona dochodzi¢ do
15-25 g/L, a nawet wiecej. W winach produkowanych ze zbotrytyzowanych
gron glicerol jest syntetyzowany przez grzyby Botrytis cinerea i osiaga wigksze
stezenia W suszonych jagodach. Pewng ilo$¢ glicerolu mozna znalez¢ réwniez
w zdrowych winogronach (do 0,5 g/L). Poniewaz glicerol jest bardzo lepki
i stodki (ok. 70% stodyczy glukozy), ma on pozytywny wptyw na gestosé, czyli
ekstraktywno$¢ i smak wina (Nurgel i Pickering 2005). Zawarto$¢ glicerolu
w analizowanych winach miesci si¢ w przyjetym zakresie charakteryzujacym
wina z réznych czesci §wiata. Stgzenie glicerolu w winach czerwonych wynosi
srednio 6,31g/L i 6,89 g/L, natomiast w winach biatych 5,21 g/L i 5,93 g/L
w kolejnych rocznikach 2013 i 2014.

Jednym z etapow produkcji wina jest siarkowanie. Zabieg ten polega na
dodaniu do wina zwigzkow siarki na IV stopniu utlenienia w celach przeciwu-
tleniajgcych 1 konserwujacych. Siarka moze by¢ dodana w postaci gazu (ditle-
nek siarki), roztworu (kwas siarkowy V) lub soli (pirosiarczyn sodu, siarczyn
sodu lub potasu). Siarkowanie nastgpuje w trzech etapach: przed rozpoczgciem
fermentacji, po zakonczonym procesie fermentacji oraz przed samym butel-
kowaniem. Siarkowanie moszczu powoduje zahamowanie rozwoju niepozada-
nych mikroorganizméw, siarkowanie po zakonczeniu fermentacji neutralizuje
aldehyd octowy, siarkowanie przed butelkowaniem stuzy do przedtuzenia zy-
wotno$ci wina w butelce. Siarka zawarta w winie dzielona jest na siarke wolna
oraz zwigzang. Zwigzana to siarka, ktora weszta w reakcje chemiczne z niekto-
rymi zawartymi w winie zwigzkami i nie spetnia swej roli jako $rodek prze-
ciwdrobnoustrojowy i przeciwutleniacz. Tempo wigzania dwutlenku siarki
zalezy od jakoS$ci 1 wieku wina. Jest ono bardzo wysokie zaraz po dodaniu do
moszczu (kilka minut) i maleje z czasem. Proces wigzania SO, trwa jednak
nieprzerwanie, co powoduje ciagly spadek zawartosci wolnego SO, w winie
podczas jego dojrzewania i przechowywania. Po zakonczeniu fermentacji
W winie pozostaje jedynie niewielka ilos¢ wolnego SO, (lub w ogole go nie
ma), niezaleznie od poczatkowej dawki. Wino traci rowniez wickszos¢ zwia-
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zanego SO, na skutek utleniania do siarczanow i wytracania wraz z czastecz-
kami miazszu i komorkami drozdzy (chyba ze na poczatku zastosowano wy-
jatkowo wysoka dawke). Po zakonczeniu fermentacji cze$¢ kazdej dawki aku-
muluje si¢ jako catkowity SO,. Pozostata cze$¢ znika (nie jest wykrywana
podczas oznaczen zawartosci SO;), przyjmujac postac siarczanéw (SOy4). Do-
zwolony w Europie poziom catkowitego SO, w przypadku win wytrawnych
wynosi 160 mg/L dla win czerwonych i 210 mg/L dla win biatych i rézowych.
W przypadku win stodkich limit ten wynosi od 260 do 400 mg/L, w zaleznosci
od kraju i regionu oraz zawartosci cukru resztkowego, a dla win likierowych
200 mg/L. Dopuszczalny limit dla ditlenku siarki niezwigzanej wynosi 20—30
mg/L oraz 30—40 mg/L odpowiednio dla win wytrawnych i stodkich. Zawar-
tos¢ ditlenku siarki catkowitej w analizowanych winach w wiekszos$ci przy-
padkéw miesci sie w dopuszczalnym limicie. Srednia zawarto$é ditlenku siarki
catkowitej w winach czerwonych wynosita odpowiednio 99,34 mg/L oraz
88,75 mg/L w kolejnych dwoch rocznikach. W winach biatych byto to odpo-
wiednio 81,2 mg/L oraz 135,13 mg/L. Ste¢zenie ditlenku siarki wolnej w wigk-
szo$ci przypadkéw analizowanych win przekraczato dozwolony poziom. Sred-
nie wartosci dla tego parametru wynosity odpowiednio 38,01 mg/L i 37,07
mg/L oraz 21,26 mg/L i 50,54 mg/L dla win czerwonych i bialych w kolejnych
dwoch rocznikach. Umiejetnos¢ siarkowania wina w praktyce zalezy od takich
czynnikow, jak: stan zdrowotny winogron, odczyn pH oraz zastosowane tech-
nologie produkcji i dojrzewania wina. Im nizsze jest pH 1 wyzsza kwasowos¢
wina, tym wigkszy procent ditlenku siarki pozostaje w stanie wolnym i tym
mniejszy moze by¢ catkowity dodatek SO,. Natomiast wszelkie zanieczysz-
czenia i osady, uszkodzenia winogron, obecno$¢ plesni, dostep tlenu oraz wy-
soka temperatura sprzyjaja szybszemu wigzaniu si¢ czesci SO».

4.3.3. Ocena barwy win

Pomiar barwy analizowanych win dokonano w oparciu o instrumentalny
pomiar barwy z wykorzystaniem metody CIELAB (L'a" b"). W systemie tym
jest mozliwe okre$lenie jasno$ci obrazu za pomocg parametru L* i chromatycz-
nosci za pomocg parametrow: a* oraz b*. W tabelach 49 i 51 przedstawiono
usrednione warto$ci parametrow barwy dla win czerwonych i biatych pochodza-
cych z dwoch kolejnych rocznikow 2013 1 2014.

Parametry barwy dla win bialych wykazywaty duze podobienstwo pomig-
dzy poszczegdlnymi rodzajami wina, natomiast dla win czerwonych rdznity sig¢
znaczaco. W winach czerwonych parametr L, odzwierciedlajacy jasno$é barwy,
wykazywal wyraznie nizsze warto$ci w porownaniu do win biatych.

149



Tabela 49. Parametry barwy dla win czerwonych
Table 49. Value of CIELab units of red wines

* * *

Wino/Wine L a b C h
Cabernet Cortis 71,03 18,43 22,87 29,38 51,13
Cabernet Dorsa 28,63 46,93 16,53 49,75 42,38
Leon Millot 27,94 43,03 18,61 53,54 36,52
Marechal Foch 29,03 43,32 29,96 52,67 34,67
Regent 17,17 45,67 24,7 51,92 28,4
Rondo 13,76 43,12 23,29 49,01 28,37
Cuvee 1 15,45 44 26,27 52,24 30,84
Cuvee 2 24,14 44,88 29,11 53,49 32,97
Cuvee 3 31,41 45,18 26,72 52,49 30,06
Cuvee 4 36,9 39,04 29,51 48,94 37,08
Cuvee 5 27,12 48,07 41,56 50,22 31,29

Tabela 50. Korelacje pomiedzy skladowymi barwy oraz poszczegélnymi grupami zwiazkéw
polifenolowych w winach czerwonych

Table 50. Correlation coefficient between CIELab units and different polyphenolic groups of
red wines

* * * *x

L a b C h A F F3-ol K S

*

L 1 08 008 08 08 08 056 066 031 051
a” 1 021 094 -078 066 036 065 012 032
b* 1 015 -037 032 010 -007 -031 -0,18
c 1 079 068 028 061 009 035
h 1 09 -048 -057 -018 -045
A 1 066 057 035 064
F 1 041 083 077
F3-ol 1 014 042
K 1 086
s 1

** A — antocyjany/anthocyans, F — flawonole/flavonols, F3-ol — flawan-3-ole/flavan-3-ols,
K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny/stilbenes

Najnizsze wartosci dla tego parametru miaty wina gatunkowe wyprodukowa-
ne z owocOw odmian Regent i Rondo. Wino wytworzone z owocow odmiany
Cabernet Cortis wyraznie odstawalo pod tym wzglgdem, poziom jasnosci barwy
wyrazony przez parametr L* przyjmowal tutaj najwyzsza warto$¢. Parametr a*
(zmiana barwy w zakresie od zieleni do czerwieni) w badanych czerwonych wi-
nach przyjmowat wartosci dodatnie w zakresie od 18,43 do 48,07. Najnizszg war-
toscig tego parametru, podobnie jak w przypadku jasnosci, charakteryzowato si¢
wino Cabernet Cortis. W pozostatych winach udzial barwy czerwonej byl porow-
nywalny, z wyjatkiem wina kupazowanego C4, ktére wyprodukowano z udziatem
owocow wspomnianej odmiany. Parametr b* (zmiana barwy w zakresie od niebie-
skiego do zottego) rowniez przyjmowal wartoSci dodatnie, ktore wykazywaty
wigksze zroznicowanie. Najnizszg warto$¢ tego parametru wykazywaty wina ga-
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tunkowe Cabernet Dorsa oraz Leon Millot, natomiast najwyzsza, dwukrotnie
wieksza charakteryzowalo sie wino kupazowane C5. Pozostate wina cechowala
zblizona warto$¢ tego parametru wskazujaca na pordéwnywalny udziat barwy z61-
tej w tych winach. W obrebie analizowanych parametréw barwy dla win czerwo-
nych stwierdzono znaczaca, dodatnig korelacje pomigdzy udziatem barwy czer-
wonej (a) a nasyceniem barwy (C) oraz wyrazng ujemna korelacje z jasnoscia
barwy (L") i tonem barwy (h). Analizujac wpltyw zwiazkéw polifenolowych na
barwe win czerwonych, stwierdzono wyrazng ujemna korelacje pomigdzy steze-
niem antocyjanow oraz flawan-3-oli a jasnoscia i tonem barwy (tabela 50).

Tabela 51. Parametry barwy dla win bialych

Table 51. Value of CIELab units of white wines

* *

*

Wino L a b C h
Bianca 86,22 -1,18 20,65 20,23 94,98
Hibernal 89,12 -2,6 10,84 11 99,87
Johanniter 83,86 -1,89 23,71 23,73 87,33
Jutrzenka 86,91 -1,76 18,64 18,73 95,62
Muscat 85,89 -1,52 22,07 22,09 92,72
Prairie Star 85,13 -1,83 30,02 30,24 95,62
Seyval Blanc 89,87 -1,76 11,34 11,4 95,94
Sibera 88,78 -1,05 15,07 15,3 99,77
Solaris 89,91 1,1 9,28 9,44 100,75
Cuvee 1 86,69 -28 19,88 19,96 95,06
Cuvee 2 88,72 -1,36 15,61 15,85 100,16
Cuvee 3 89,18 -0,72 11,75 11,83 96,59
Cuvee 4 84,92 0,63 20,83 20,84 88,02
Cuvee 5 87,15 -1,77 15,83 15,84 87,71

Tabela 52. Korelacje pomiedzy skladowymi barwy oraz poszczegélnymi grupami zwigzkow
polifenolowych w winach bialych

Table 52. Correlation coefficient between CIELab units and different polyphenolic groups

of white wines

*

*

ke

L a b C h F F3-ol K S
L 1 0,15 -0,90 -0,90 076 -037 -051 -021 -0,06
a 1 0,24 -0,25 005 -024 -027 -003 -033
b 1 1,00 051 0,49 0,47 0,39 0,05
C 1 -0,50 0,49 0,46 0,40 0,05
h 1 -001  -027 0,08 0,18
F 1 0,80 0,09 0,62
F3-ol 1 0,14 0,51
1 -0,25

S 1

** F — flawonole/flavonols, F3-ol — flawan-3-ole/flavan-3-ols, K — fenolokwasy/phenolic acids,
S — stilbeny/stilbenes
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W winach biatych jasno$¢ barwy byta wyréwnana, warto$é¢ parametru L mie-
Scita si¢ w do§¢ waskim zakresie pomiedzy 83,86 a 89,91. Parametr a~ w wigkszo-
sci przypadkow przyjmowat wartosci ujemne, wskazujac na wyzszy udziat barwy
zielonej w winach bialych. Wartosci dodatnie dla tego parametru, a wigC przesu-
niecie w kierunku barwy czerwonej, stwierdzono w dwoch winach, gatunkowym,
otrzymanym z owocoéw odmiany Solaris, oraz kupazowanym C4. Parametr b"
wykazywal duze zréznicowanie w poszczegdlnych winach, jego warto$¢ miescita
si¢ w zakresie od 9,28 do 30,02 1 wskazywata na nieproporcjonalny udziat barwy
z6ttej w analizowanych biatych winach. Wéréd analizowanych parametrow barwy
dla win bialych stwierdzono bardzo wysoka korelacj¢ pomigdzy nasyceniem bar-
wy (C) a udziatem barwy zoltej (b") (tabela 52). Jasnos¢ barwy (L") natomiast
wykazywala zauwazalng, dodatnig korelacje z tonem barwy (h) oraz odwrotna
korelacje do nasycenia barwy i parametru b. W przypadku win biatych nie
stwierdzono wyraznego wpltywu wystepujacych polifenoli na barwe, przejawiaja-
cego sie zauwazalng korelacja z parametrami L'a’b". Otrzymane wyniki dla anali-
zowanych win sg zgodne z doniesieniami innych autoréw korzystajacych z syste-
mu CIELab do oceny barwy win wytworzonych z innych odmian winorosli oraz
pochodzacych z innych rejonow $wiata (Munoz i in. 2009; Alcalde-Eon i in. 2006;
Mazza i in. 1999; Monages i in. 2007; Recamales i in. 2006; Recamales i in.
2007). W pracach tych stwierdzono podobne udziaty poszczegoélnych sktadowych
barw w winach czerwonych i biatych. Literatura opisujaca parametry barwy pol-
skich win jest wcigz niewystarczajaca, w nielicznych opracowaniach jednak zna-
lez¢ mozna potwierdzenie otrzymanych wynikoéw (Socha i in. 2010).

4.4. Wtasciwosci antyoksydacyjne owocow oraz win

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca w owocach oraz winach okreslono, stosujac
cztery metody: metode redukeji syntetycznych rodnikow DPPH i ABTS oraz jo-
néw zelaza FRAP, dodatkowo wyznaczono pojemno$¢ antyoksydacyjna mierzona
metodg ORAC. Wyniki z analizy owocow przedstawiono jako $rednig dla wybra-
nych odmian zebranych w jednym roku (2012), natomiast wyniki z analizy win
przedstawiono w postaci $redniej z dwoch kolejnych rocznikow (2013 12014).

4.4.1. Poréwnanie aktywnosci przeciwutleniajacej w wybranych owocach
winogron

W tabeli 53 przedstawiono porownanie aktywnosci przeciwutleniajacej
odmian winogron o0 czerwonych owocach. Skorka odmian Regent, Rondo,
Frontenac i Svenson Red charakteryzowata si¢ najwyzsza pojemnoscia anty-
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utleniajacg oraz zdolnoscia do redukcji wolnych rodnikow i jonoéw zelaza.
Srednia zdolno$é¢ do redukcji kationorodnika ABTS w skérce badanych owo-
cow wynosita 312,79 pmol Troloxu/g $m., rodnika DPPH 170,11 pmol Tro-
loxu/g $m. Srednia zdolno$¢ do redukcji jonéw zelaza wynosita 192,35 pmol
Troloxu/g $§m. Potencjat ORAC w skorce czerwonych owocow wynosit $rednio
92,19 mmol wit. C/g $m. Natomiast najnizsze wartosci tych parametrow wy-
kazywala skorka odmian Leon Millot i Cabernet Cortis. W migzszu badanych
owocow zdolno$¢ do redukceji rodnika DPPH wynosita $rednio 4,63 pmol Tro-
loxu/g $m., natomiast kationorodnika ABTS wynosita §rednio 11,14 pmol Tro-
loxu/g $ém. Srednia zdolnos¢ do redukcji jonow zelaza wynosita 6,20 pmol
Troloxu/g $m. Potencjal ORAC wynidst srednio 3,32 mmol wit. C/g $§m. Naj-
wyzszg aktywnos$cig przeciwutleniajacg charakteryzowal si¢ migzsz owocow
odmian Wiszniowyj Rannij, Marquette oraz Frontenac, najnizsza natomiast
migzsz owocow odmiany Svenson Red.

Wyniki aktywnosci przeciwutleniajgcej odmian o biatych owocach przed-
stawiono w tabeli 54. W skorce tych odmian potencjat antyoksydacyjny byt
do$¢ wyrownany, niemniej jednak wyraznie odstawaty tu odmiany Bianca oraz
Auxerois i Sibera, ktorych skorka charakteryzowata si¢ odpowiednio najwyz-
sza i najnizsza aktywnos$cig przeciwutleniajgca. Srednia zdolno$¢ redukcji
rodnika DPPH w skorce bialych owocow wynosita 51,76 pmol Troloxu/g $m.,
natomiast kationorodnika ABTS 75,63 pmol Troloxu/g $m. Srednia zdolno$é
do redukcji jonéw zelaza wynosita Srednio 91,96 pmol Troloxu/g $m., nato-
miast pojemnos$¢ antyoksydacyjna wyniosta $rednio 45,24 mmol wit.C/g $m.
Miazsz, podobnie jak skorka, charakteryzowatl si¢ do§¢ wyrownanym pozio-
mem aktywnosci przeciwutleniajacej. Srednia zdolno$¢ do redukcji kationo-
rodnika ABTS w migzszu badanych owocéw wynosita 5,77 pmol Troloxu/g
$m., rodnika DPPH 4,16 pmol Troloxu/g $m. Srednia zdolno$é do redukcji
jonow zelaza wynosita 7,58 pmol Troloxu/g §m. Potencjat ORAC w skorce
czerwonych owocow wynosit srednio 2,11 mmol wit. C/g Sm. Najwyzszy po-
tencjatl antyoksydacyjny wykazywal migzsz odmian Jutrzenka i Grosso, naj-
nizszy natomiast odmian Serena i Prairie Star. W tabelach 55 i 56 przedsta-
wiono wspolczynniki korelacji, jakie uzyskano pomigdzy zawartoscig po-
szczegblnych klas zwigzkdéw polifenolowych a aktywnoscig przeciwutleniajgca
owocow, jak rowniez korelacje pomigdzy poszczegdlnymi metodami okresla-
nia potencjatu antyoksydacyjnego. Pomiedzy tymi ostatnimi stwierdzono zna-
czacg korelacje zarowno w owocach czerwonych, jak i biatych, wskazujacag na
poréwnywalno$¢ i wymienialno$é tych metod w okreslaniu potencjatu antyok-
sydacyjnego w owocach winogron. Podobne wyniki uzyskali inni autorzy
(Cimino i in. 2007; Li i in. 2009). W obu rodzajach owocéw zaréwno w skor-
ce, jak i w migzszu stwierdzono wysokg korelacje pomiedzy catkowitg zawar-
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toscig polifenoli a potencjatem antyoksydacyjnym. Udzial poszczegolnych
klas analizowanych zwiazkéw polifenolowych w ksztaltowaniu zdolnosci
przeciwutleniajacej roznit si¢ w zalezno$ci od rodzaju owocow. W odmianach
o czerwonych owocach najwigksza korelacja wystepowata pomigdzy aktywno-
$cig przeciwutleniajacg a antocyjanami, ktorych udziat w catkowitej zawarto-
$ci polifenoli byt najwiekszy. W niewielkim stopniu réwniez flawonole i fla-
wan-3-ole decydowaly o aktywnos$ci antyoksydacyjnej, co przektadato si¢ na
wysokie wspolczynniki korelacji. Pozostale grupy zwigzkéw polifenolowych
nie odgrywaly istotnej roli w tworzeniu potencjalu przeciwutleniajacego od-
mian winogron o czerwonych owocach. W odmianach o biatych owocach naj-
wyzsze wspotczynniki korelacji wystgpowaly pomiedzy aktywnoscig a steze-
niem flawan-3-oli oraz w mniejszym stopniu pomigdzy flawonolami. Podobnie
jak w odmianach o czerwonych owocach, rowniez tutaj fenolokwasy i stilbeny
nie miaty wigkszego wptywu na wysoko$¢ potencjatu przeciwutleniajacego.

Tabela 53. Aktywnos$¢ przeciwutleniajgca owocow czerwonych odmian winogron
Tables 53. Antioxidant activity of red grapes

Skorka/Skin Migzsz/Pulp
Odmiana DPPH  ABTS  FRAP ORAC DPPH ABTS FRAP ORAC
Varieties o mmol wit. C i mmol wit. C
pumol Troloxu /g $m. e $m pmol Troloxu /g $m. g $m
Acolon 156,567 287,88° 177,03¢ 84,85¢ 443" 10,60¢ 5,90° 3,16°
Aulvood 112,55 206,95" 127,26 61,00" 334 8,01 4,46 2,39¢
gzl:;;”a 5658 104,04 6398  30,67" 300° 7209 401 2,15¢
gitr’;”et 207,00 380,62° 234,06°  112,18° 348° 834" 464" 2,49°
DeChaunac 139,19° 25594" 157,39° 75,44° 3,18° 7,629 424" 2,27¢
Frontenac 238,44° 43844° 269,61°  129,23° 6,20° 14,85° 8,27° 4.43°
Heridan 126,16" 231,97 142,65°  68,37° 385° 9,23 5,14° 2,75¢
Leon Millot 99,15  182,32" 112,12° 53,749 4,60% 11,02¢ 6,13¢ 3,29°
mfma' 111,67 20533" 12627°  60,52° 545° 13066  7.27° 3,90°
Marquette 210,46° 386,99 237,98°  114,06° 6,38° 15.28° 8,51° 4,56°
Regent 27596° 507,43° 312,04°  149,56° 389° 9,33 519° 2,78¢
Rondo 258,46 47526 292,26° 140,08 392 940° 5,23° 2,80¢
Sabrevois 195,24° 359,01 220,77°  105,82* 469¢ 11,24¢ 6,26¢ 3,35°
Svenson Red  221,69° 407,64° 250,68°  120,15° 2,38" 569" 3.17° 1,70°
\F/{\g;rz]ri}lowyj 142559 26212° 161,19° 77,267 1065 2623  14,60° 7,82°

* g/$m. — g/fresh weight

a, b, c... te same litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p < 0,05 (test Duncana)
a, b, c... the same letters in columns mean homogenous group at p < 0,05 (Duncan test)
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Tabela 54. Aktywno$¢é przeciwutleniajaca owocow bialych odmian winogron
Table 54. Antioxidant activity of white grapes

Skorka/Skin Migzsz/Pulp
Odmiana DPPH  ABTS  FRAP ORAC DPPH  ABTS FRAP ORAC
Varieties umol Troloxu /g $m. mmOI,WIt' ¢ pmol Troloxu /g $m. mmoI,WIt. ¢

/g $m. /g $m.

Adalmiina 55,66° 81,34  98,61° 48,65° 3,60¢ 4,99° 6,56° 1,82°
Aurora 53,16° 77,69°  94,18° 46,47° 395  547¢ 7,181 1,99°
Auxerois 40,70° 59,47¢  72,10' 35,57 441° 611° 8,02° 2,23°
Bianca 74,05° 108,21° 131,18° 64,72 3649  504° 6,62° 1,84°
Grosso 4463° 65219  79,06° 39,01¢ 6,19° 8,58° 11,272 3,13°
Hibernal 53,47° 78,13°  94,72° 46,74° 3,79¢ 5,26¢ 6,91° 1,92°
Johanniter 56,76° 82,94  100,54° 49,61° 3637 503 6,61° 1,83
Jutrzenka 48,76° 71,25° 86,38 42,62° 5,67° 7.86° 10,32 2,86°
KeyGrey 54,39° 79,48  96,35° 47,54° 394  546° 7.17° 1,99°
Kristaly 51,99° 7597¢  92,10° 45,44° 351  486° 6,39° 1,77¢
Muscaris 53,40° 78,03°  94,60° 46,67° 508>  7,04° 9,25° 2,57°
Muscat 55,94  81,74° 99,09 48,89° 471° 6,52° 8,57° 2,38°
Ortega 53,69° 7846°  9512° 46,93° 472° 6,54° 8,59° 2,38°
Prairie Star 42,82° 6257 75,85 37,42¢ 3,01° 417° 5,48f 1,52¢
Seyval Blanc 42,75 62,46 75,72 37,36¢ 372  516° 6,78° 1,88°
Sibera 39,92° 5834%  70,73° 34,90° 4,36° 6,05° 7,94¢ 2,20
Serena 56,41° 82,43  99,93° 49,31° 2,83 3,92 5,14 1,43
Solaris 47,44°  69,32°  84,04° 41,46° 369° 511° 6,72° 1,86°

* g/$m. — g/fresh weight
a, b, c... te same litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p < 0,05 (test Duncana)
a, b, c... the same letters in columns mean homogenous group at p < 0,05 (Duncan test)

Tabela 55. Wspolczynniki korelacji pomiedzy zwigzkami polifenolowymi a aktywnoS$cia
przeciwutleniajaca w owocach czerwonych

Table 55. Correlation coefficient between different polyphenolic groups and antioxidant
activity of red grapes

DPPH ABTS FRAP ORAC PFO° A F F-3-ol K S
DPPH 1 0,991 0,994 0,949 0,942 0913 0,713 0,901 0,722 0,044
ABTS 1 0,996 0,962 0938 094 0859 083 0,567 0,084
FRAP 1 097 0943 0934 0,785 0,865 0,757 0,015
ORAC 1 0957 0982 0834 078 0,669 0,032
PFO 1 0912 0,761 0,794 0,432 0,071
A 1 0,68 0,655 0,539 0,094
F 1 0,578 0,436 0,078
F-3-ol 1 0,415 0,023
K 1 —0,256
S 1

*PFO — polifenole ogotem/total polyphenolics, A — antocyjany/anthocyanins, F — flawonole/
flavonols, F-3-ol — flawan-3-ole/flavan-3-ols, K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny/
stilbenes.
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Tabela 56. Wspélczynniki korelacji pomiedzy zwiazkami polifenolowymi a aktywnoscia

przeciwutleniajaca w owocach bialych winogron

Table 56. Correlation coefficient between different polyphenolic groups and antioxidant

activity of white grapes

DPPH ABTS FRAP ORAC PFO’ F F-3-ol K S
DPPH 1 0,991 0,909 0,936 098 0666 0866 059 0,021
ABTS 1 0,972 0921 0949 0,731 0,793 0,493 0,058
FRAP 1 0934 0936 0656 0,757 0,382 0,041
ORAC 1 0,942 0,772 0,923 0,584 0,054
PFO 1 0,532 0811 0,634 0,023
F 1 0,567 0,128 0,011
F-3-ol 1 0,387 0,041
K 1 0,033
S 1

* PFO — polifenole ogdtem/total polyphenolics, F — flawonole/flavonols, F-3-ol — flawan-3-ole/
flavan-3-ols, K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny/stilbenes.

4.4.2. Poréwnanie aktywnosci przeciwutleniajgcej wybranych win

W tabeli 57 przedstawiono porownanie aktywnosci przeciwutleniajacej anali-
zowanych win czerwonych. Srednia zdolno$¢ do redukcji kationorodnika ABTS
W badanych winach wynosita 13,57 mmol Troloxu/L, rodnika DPPH 6,12 mmol
Troloxu/L. Srednia zdolno§¢ do redukcji jondéw zelaza wynosita 5,02 pmol Tro-
loxu/L Potencjat ORAC w skdrce czerwonych owocow wynosit srednio 352,73
mmol wit. C/L. Najwyzszym potencjalem charakteryzowatly si¢ wina gatunkowe
otrzymane z owocow odmian Regent i Rondo, oraz wina kupazowane z wysokim
udziatem owocoéw wspomnianych odmian. Najnizsza aktywno$cig charakteryzo-
waly si¢ wina gatunkowe Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa. Wina otrzymane
z odmian o biatych owocach (tabela 58) charakteryzowaty si¢ mniejszg zdolnoscia
antyoksydacyjna w poréwnaniu do win czerwonych. W winach biatych zdolnos¢
do redukcji rodnika DPPH wynosita $rednio 1,86 mmol Troloxu/L, natomiast
kationorodnika ABTS wynosita $rednio 3,60 mmol Troloxu/L Srednia zdolnos¢ do
redukcji jonow zelaza wynosita 0,96 mmol Troloxu/L. Potencjat ORAC wyniost
srednio 157,13 mmol wit. C/L. Podobnie jak w przypadku owocow, poziom ak-
tywnosci przeciwutleniajacej byt dos¢ wyrdéwnany. Wina gatunkowe otrzymane
z owocOw odmian Muscat, Prairie Star i Johanniter odznaczaly si¢ najwyzsza
aktywnoS$cig antyoksydacyjna, pozostale wina nieznacznie réznity si¢ pod tym
wzgledem, wérdd nich najnizszy potencjat miato wino Seyval Blanc. Udzial po-
szczegolnych grup zwigzkow polifenolowych w ksztattowaniu potencjalu antyok-
sydacyjnego w winach byl podobny jak w przypadku owocoéw. W obu rodzajach
win otrzymano wysoka korelacje pomiedzy catkowitym stezeniem polifenoli
a wysokoscig potencjalu antyoksydacyjnego (tabele 59 i 60). W winach czerwo-
nych najwiekszy wpltyw na aktywno$¢ antyoksydacyjna wywieraly antocyjany
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i w niewielkim stopniu flawan-3-ole. W winach biatych natomiast decydujaca
role w tworzeniu potencjalu przeciwutleniajacego miaty flawan-3-ole. W przy-
padku obu rodzajéw win uzyskano wysoka korelacje pomiedzy zastosowanymi
metodami okreslania potencjalu antyoksydacyjnego, podobnie jak w przypadku
owocow. Rowniez dla win mozna te metody stosowa¢ wymiennie, uzyskujac przy
tym poréwnywalne wyniki.

Tabela 57. Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca czerwonych win
Table 57. Antioxidant activity of red wines

Wino DPPH ABTS FRAP ORAC

Wine mmol Troloxu /L mmol wit. C /L
Cabernet Cortis 2,85° 6,33° 2,359 16,45
Cabernet Dorsa 4,34¢ 9,62¢ 3,56 25,00°
Leon Millot 6,37° 14,12° 5,23° 36,70°
Marechal Foch 5,71° 12,66¢ 4,694 32,01¢
Regent 7,852 17,413 6,45 45,242
Rondo 7,022 15,58° 5,77 40,48°
Cuvee 1 7,842 17,392 6,442 45,18°
Cuvee 2 7,27° 16,13 5,98° 41,91°
Cuvee 3 5,20° 11,54° 4,28° 29,99¢
Cuvee 4 6,46° 14,32° 5,31° 37,22°
Cuvee 5 5,89° 13,07° 4,841 33,95¢
Cuvee 6 6,65" 14,74° 5,46° 38,30°

a, b, c... te same litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p < 0,05 (test Duncana)
a, b, c... the same letters in columns mean homogenous group at p < 0,05 (Duncan test)

Tabela 58. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca bialych win
Table 58. Antioxidant activity of white wines

Wino DPPH ABTS FRAP ORAC

Wine mmol Troloxu /L mmol wit. C /L
Bianca 1,93° 3,74° 1,00 16,27°
Hibernal 1,77¢ 3,41¢ 0,92° 14,89°
Johanniter 2,182 4,242 1,132 18,372
Jutrzenka 1,93° 3,73 1,00° 16,23°
Muscat 2,05 3,08° 1,06 17,292
Prairie Star 2,162 4,192 1,122 18,202
Seyval Blanc 1,72¢ 3,32¢ 0,89° 14,52°
Sibera 1,91° 3,69° 0,99° 16,07°
Solaris 1,628 3,12° 0,84° 13,69°
Cuvee 1 1,92° 3,72° 1,00 16,20°
Cuvee 2 1,78¢ 3,43¢ 0,92 14,98°
Cuvee 3 1,61° 3,10° 0,84° 13,60°
Cuvee 4 1,79¢ 3,45¢ 0,93° 15,06°
Cuvee 5 1,74¢ 3,35¢ 0,90° 14,62°

a,b, c... te same litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p < 0,05 (test Duncana)
a, b, c... the same letters in columns mean homogenous group at p < 0,05 (Duncan test)
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Tabela 59. Wspélczynniki korelacji pomiedzy zwiazkami polifenolowymi a aktywnoscia
przeciwutleniajaca w czerwonych winach

Table 59. Correlation coefficient between different polyphenolic groups and antioxidant
activity of red wines

*

DPPH ABTS FRAP ORAC PFO A F F-3-ol K S
DPPH 1 0997 0994 0942 0912 0857 057 0,757 0,478 0,385
ABTS 1 0,99 0969 0927 0859 048 0,669 0579 0,257
FRAP 1 0905 0983 089 0366 0,761 0,624 0,12
ORAC 1 0929 0866 0405 078 0,699 0,274
PFO 1 0,892 0,537 0812 0,594 0,164
A 1 0,014 0,384 0,436 0,078
F 1 0,325 0,147 0,098
F-3-ol 1 0,053 0,015
K 1 0145
S 1

*PFO - polifenole ogdtem/total polyphenolics, A — antocyjany/anthocyanins, F — flawonole/
flavonols, F-3-ol — flawan-3-ole/flavan-3-ols, K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny
/stilbenes.

Tabela 60. Wspolczynniki korelacji pomiedzy zwigzkami polifenolowymi a aktywnoS$cia
przeciwutleniajaca w bialych winach

Table 60. Correlation coefficient between different polyphenolic groups and antioxidant
activity of white wines

DPPH ABTS FRAP ORAC PFO" F F-3-ol K S
DPPH 1 0,916 0,961 0,90 0,992 0,62 0,79 053 017
ABTS 1 0,982 0,905 0986 05583 0,815 0,48 0,08
FRAP 1 0,925 0,967 0449 0,868 0,403 0,122
ORAC 1 0991 065 0,848 0,338 0,062
PFO 1 0,612 0,891 0,678 0,023
F 1 0,405 0,26 0,14
F-3-ol 1 0,115 0,09
K 1 -0,018
S 1

*PFO - polifenole ogétem/total polyphenolics, F — flawonole/flavonols, F-3-ol — flawan-3-ole/
flavan-3-ols, K — fenolokwasy/phenolic acids, S — stilbeny/stilbenes.

Wysoka korelacje pomiedzy catkowita zawartoscig zwigzkow polifenolowych
a potencjatem antyoksydacyjnym wykazali rowniez inni autorzy (Yang i in. 2009;
Connor i in. 2002; lacopini in. 2008). Analizowane czerwone wina charakteryzo-
waly si¢ nizszym potencjalem antyoksydacyjnym w poréwnaniu do win wywo-
dzacych si¢ z cieplejszych rejonow Europy (Fernandez-Pachon i in. 2004; Rivero-
-Perez i in. 2007), co wynikalo z nizszej zawartosci zwigzkdéw polifenolowych.
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5. Whioski

1. Zawarto$¢ zwigzkow polifenolowych w skorce czerwonych owocéw wino-
gron miescita si¢ w zakresie od 587,76 do 2866,5 mg/kg $m., natomiast
w migzszu od 19,55 do 90,06 mg/kg $m. Srednia zawarto$é polifenoli dla
wszystkich odmian o czerwonych owocach wynosita: 1767,03 mg/kg $m.
w skorce 1 38,25 mg/kg $m. w migzszu.

2. Wérod odmian o czerwonych owocach najwyzszym stezeniem zwigzkow
polifenolowych w skorce charkteryzowaty si¢ owoce odmian Regent, Rondo
oraz Svenson Red, najnizszym za$ Cabernet Cortis. W migzszu najnizsza cat-
kowita zawarto$¢ polifenoli wystepowata w odmianie Cabernet Cortis, naj-
wyzsza za§ w odmianie Wiszniowyj Rannij.

3. W skorce biatych odmian winogron catkowita zawarto$¢ zwiazkéw polifeno-
lowych miescilta si¢ w zakresie od 398,59 do 739,28 mg/kg $m., natomiast
W migzszu od 16,04 mg/kg $m. do 35,14 mg/kg $m. Srednia zawarto$é¢ polife-
noli dla wszystkich odmian o bialych owocach wynosita: 513,56 mg/kg $m.
w skorce 123,47 mg/kg $m. w miazszu.

4. Wsréd odmian o biatych owocach najwyzszym stgzeniem zwiazkow polifeno-
lowych w skorce charakteryzowata si¢ odmiana Bianca, najnizszym za$ Sibe-
ra. Wyraznie mniejszg zawarto$¢ polifenoli zaobserwowano rowniez w skorce
odmian Auxerrois, Seyval Blanc oraz Prairie Star. W migzszu najnizsza cat-
kowita zawarto$¢ polifenoli wystepowata w odmianach Prairie Star i Serena,
najwyzsza za§ w odmianach Grosso i Jutrzenka.

5. W skorce czerwonych owocow najliczniejszg grupe stanowily antocyjany,
ktorych udziat wynosit 70% catkowitej zawartosci polifenoli. Flawan-3-ole
byly dominujaca grupa w miazszu czerwonych owocow, ich udziat wynosit
60% catkowitej zawartos$ci polifenoli, oraz w skorce i migzszu biatych owo-
cow, gdzie ich udziat wynosit odpowiednio 80% i 65%.

6. Po raz pierwszy stwierdzono wystepowanie w owocach winogron trzech po-

chodnych flawonolowych, byty to 3,7,4’-tri-O-glukozyd kwercetyny, 3,7-di-
O-glukozyd kwercetyny oraz 4’-O-glukozyd kwercetyny.
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10.

11.

12.

13.

14.

. Srednia zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w czerwonych winach gatunko-

wych w dwoch kolejnych rocznikach wynosita odpowiednio 1022,18 mg/L
oraz 922,69 mg/L. Najwickszym stezeniem polifenoli charakteryzowaty si¢
wina otrzymane z owocow odmian Regent i Rondo, natomiast najmniejszym
wina otrzymane z owoc6w odmian Cabernet Cortis i Cabernet Dorsa.

. Srednia zawarto$é zwiazkow polifenolowych w czerwonych winach kupa-

zowanych byla wyzsza w poréwnaniu do win gatunkowych i wynosita od-
powiednio 1176 mg/L. oraz 980 mg/L dla rocznikow 2013 i 2014. Wina
z udziatem owocoéw odmian Regent i Rondo charakteryzowaly si¢ wyzszym
stezeniem polifenoli w poréwnaniu do pozostatych kupazy.

. Stezenie polifenoli w winach otrzymanych z odmian o biatych owocach byto

ponad dziesieciokrotnie mniejsze niz w winach czerwonych. W winach ga-
tunkowych srednie stezenie polifenoli wynosito 104,28 mg/L i 90,60 mg/L,
odpowiednio dla rocznikow 2013 i 2014.

Najwickszym stezeniem polifenoli charakteryzowaly si¢ wina otrzymane
Z owocow odmian Johanniter, Prairie Star, Muscat i Bianca, najnizszym na-
tomiast z owocOw odmian Solaris, Hibernal oraz Seyval Blanc.

Wina kupazowane otrzymane z odmian o biatych owocach charakteryzo-
waly si¢ mniejszg catkowitg zawarto$cig polifenoli, ktora srednio wynosita
96,04 mg/L i 76,06 mg/L odpowiednio w rocznikach 2013 oraz 2014.

Zawarto$¢ polifenoli w winach analizowanych w niniejszym opracowaniu
jest charakterystyczna dla chlodniejszych regiondw, w szczegolnosci wina
biate odznaczaja si¢ mniejsza zawartoscig tych zwigzkow.

Aktywno$¢ przeciwutleniajgca zarowno owocow, jak 1 wina byta silnie sko-
relowana z catkowitg zawartoscig zwigzkow polifenolowych. W czerwonych
owocach oraz w czerwonych winach na wysokos$¢ potencjatu antyoksyda-
cyjnego wyrazny wplyw mialo stezenie antocyjanéw, natomiast w owocach
i winach biatych stezenie flawan-3-oli.

Calkowita zawarto$¢ kwasow organicznych w analizowanych winach czerwo-
nych wynosita $rednio 5,93 g/L i 5,60 g/ w dwoch kolejnych rocznikach win
gatunkowych oraz 6,18 g/L i 6,22 g/LL w dwdch kolejnych rocznikach win ku-
pazowanych. Najwiekszym stezeniem charakteryzowat si¢ kwas mlekowy,
ktorego udziat w catkowitej zawartosci kwasoéw wynosit §rednio ok. 40%.
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15. Wina biale charakteryzowaty si¢ wyzsza kwasowos$cia ogdlng. Catkowita za-

16.

17.

18.

19.

warto$¢ kwasow organicznych w winach gatunkowych wynosita §rednio 7 g/L
oraz 7,1 g/L odpowiednio w rocznikach 2013 i 2014. W winach kupazowa-
nych z rocznika 2014 kwasowos¢ byta porownywalna i wynosita 7,2 g/L, na-
tomiast w winach z rocznika 2013 byta najmniejsza i wynosita 6,7 g/L.

Kwasowo$¢ analizowanych win jest charakterystyczna dla rejonéw o chtod-
niejszym klimacie. Wigkszo$¢ z analizowanych win przekracza poziom
kwasowosci dla win wytrawnych i wchodzi w zakres charakterystyczny dla
win potwytrawnych i potstodkich.

Stezenie cukru w analizowanych winach, z wyjatkiem nielicznych przypad-
kow, wynosito ponizej 1g/L. W winach czerwonych wynosito srednio 0,83 g/L
oraz 0,73 g/L w kolejnych rocznikach 2013 i 2014. W winach biatych
z rocznika 2013 stezenie cukru byto poréwnywalne z winami czerwonymi
i wynosito érednio 0,83 g/L, w winach z rocznika 2014 bylo najwyzsze, ze
srednig warto$cia wynoszaca 1,1 g/L. Pod wzglegdem zawartosci cukrow
analizowane wina zaliczy¢ mozna do gatunku win wytrawnych.

Stezenie etanolu w analizowanych winach roznito si¢ zar6wno pomigdzy
poszczegblnymi rodzajami wina, jak i rocznikami. W winach czerwonych
$rednia zawarto$¢ etanolu wynosita 12,19% i 11,77% kolejno w rocznikach
2013 oraz 2014, przy czym wina kupazowane charakteryzowaly si¢ mniej-
szym stezeniem alkoholu, wynoszacym $rednio 11,90% oraz 11,44%. Wina
biate zawieraly podobne stgzenie etanolu, wynoszace $Srednio w kolejnych
dwoch rocznikach odpowiednio 12,08% oraz 11,81%. Podobnie jak w wi-
nach czerwonych wina kupazowane zawieraty mniej alkoholu etylowego,
odpowiednio 11,63% oraz 11,3%. Pod wzgledem zawarto$ci etanolu anali-
zowane wina mozna zaliczy¢ do win $redniomocnych.

Zawartos¢ ditlenku siarki catkowitej w analizowanych winach w wiekszo-
Sci przypadkow miesci sie w dopuszczalnym limicie. Srednia zawartos¢
ditlenku siarki catkowitej w winach czerwonych wynosita odpowiednio
99,34 mg/L oraz 88,75 mg/L w kolejnych dwdch rocznikach. W winach bia-
lych byto to odpowiednio 81,2 mg/L oraz 135,13 mg/L. Stezenie ditlenku
siarki wolnej w wigkszosci przypadkéw analizowanych win przekraczato
dozwolony poziom. Srednie wartoéci dla tego parametru wynosity odpo-
wiednio 38,01 mg/L i 37,07 mg/L oraz 21,26 mg/L i 50,54 mg/L dla win
czerwonych 1 biatych w kolejnych dwoch rocznikach.
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Summary

The physicochemicals properties of grapes and wines produced
in the southeastern Poland

The beginnings of viniculture in Poland is timed to coincide with the beginnings of
Christianity, and Benedictine and Cistercian monks are regarded as the pioneers of
winemaking. Archaeological studies confirm that grapevine (Vitis vinifera L.) was
grown in Cracow already in the 9™ century due to belonging the southern Polish lands to
Christian Great Moravia. Grapevines were cultivated on monastery farms and produced
wine was used mainly for liturgical purposes. The significant development of vineyards
in Poland occurred in the 14™ century. The majority of vineyards were owned by town
notables and planted around cities along The Vistula River. Many vineyards were creat-
ed in Silesia, Wielkopolska Region also Lviv became an important center of wine. In the
16th century, when beer and vodka became more popular, wine production started to
decrease. Moreover, at a certain point in time, cheap imports of wines from countries
where wine making was easier, most notably Hungary, was one of the reasons why the
production of wine in the Old Poland started to die slowly. Then, the long wars of the
17th century destroyed Polish vineyards. In the 18th century, people started to experi-
ment again with wine production. The economic crisis after 1863 forced land owners to
focus on other types of productions. Strong winters at that time destroyed again the at-
tempts of winemakers. In recent years there has been increased interest in grapevines
and winemaking in Poland, mainly as a result of the emergence of new grapevine varie-
ties composed of hybrid varieties better suited to hard climate. Therefore we can observe
a strong renewal of winemaking in Poland over the past decades. Nowadays in Poland
are located around 2000 vineyards with a total cultivated area more than 200 ha. The
increased exposure to European culture, growth of consumer knowledge about health
properties of wine, the search for new sources of income in Polish agricultural and the
warming of the Polish climate are also responsible for this phenomenon. On 20 Decem-
ber 2005 the European Union decided to classify Poland in wine-growing region A (the
coldest), similar to Germany, Austria and the Czech Republic. Many factors influence
the conditions and possibilities of grapevine cultivation in a particular place, namely
climate, soilproperties and the topography of the area, all of which determinethe local
meso- and microclimate. These factors are known as thevineyard habitat (cf. Fr. terroir).
Apart from natural factors, thecharacter of the vineyard is also influenced by appropri-
ateinfrastructure (e.g. terrace construction, wind protection, melioration,etc.) and the
type of soil treatment. One of the main elements of Polish winemaking development is
the correct choice of grapevine varieties for wine production. In Poland there are grown
nowadays many different varieties of grapevines: eastern, American and those originat-
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ing from EU countries. Wines prepared for sale can be produced from grapevines classi-
fied in the list prepared by each country. In Poland there are now 70 varieties of grape-
vine classified for wine production. There is no comprehensive studies covering a wide
range of research material such as variety, grape varieties recommended for cultivation
in Poland and the types of wine from them produced and most importantly, there is a
lack of qualitative research and quantitative chemical composition. Thus, the aim of the
research was to characterize selected grapes and wines produced in the cool climate of
Poland. Special attention was paid to polyphenolic compounds content, oenological
parameters of obtained wines and their antioxidant activity.
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