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Isparljivi spojevi vina od maline
Volatile compounds of raspberry wines

Zana Deli¢'*, Ivana Vukovic’l’z, Tomislav Svalina', Marko §uste1, Emilija Friganoviél, Mladenka

Saroli¢', Boris Dorbi¢!
izvorni znanstveni rad (original scientific paper)
doi: 10.32779/gf.2.4.1
Sazetak

Posljednjih godina proizvodnja voénih vina neprestano raste zbog sve vece potraznje potrosaca za
visokokvalitetnim voénim vinima. Vo¢na vina proizvode se fermentacijom soka ili pulpe kosticavog,
jezgricavog, jagodiCastog, bobicastog ili ostalog voca (osim grozda). Cilj ovog rada bio je usporediti
sastav isparljivih spojeva vina proizvedenih od Sumskih i kultiviranih malina. Isparljivi spojevi
izolirani su pomoc¢u mikroekstrakcije vrsnih para na krutoj fazi (HS-SPME) i analizirani vezanim
sustavom plinska kromatografija-masena spektrometrija (GC-MS). U uzorku vina od Sumske maline
identificirano je 37 spojeva $to predstavlja 90,5 % udjela isparljivih spojeva, dok je u uzorku vina od
kultivirane maline identificirano 20 spojeva §to predstavlja 93,9 % udjela isparljivih spojeva. Kiseline,
fenoli i ugljikovodici nisu pronadeni u uzorku vina od kultivirane maline za razliku od uzorka vina od
Sumske maline. Uzorak vina od Sumske maline imao je pet puta veci udjel Ci3-norizoprenoida nego
uzorak vina od kultivirane maline. Vino od kultivirane maline sadrzavalo je znacajno veci udjel visih
alkohola, dvostruko veci udjel izoamilnog alkohola, ali nije utvrdena veca razlika u sadrzaju ukupnih
estera izmedu vina od kultivirane i Sumske maline. Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da
vino od Sumske maline ima kompleksniji sastav isparljivih spojeva u odnosu na vino od kultivirane

maline.
Kljuéne rijeci: malina, vino, isparljivi spojevi, HS-SPME, GC-MS.
Abstract

In recent years, the production of fruit wines has been steadily increasing due to the increasing
consumer demand for high quality fruit wines. Fruit wines are produced by the fermentation of fruit
juice or pulp of bone, kernel, soft, berry and other fruits (except grapes). The aim of this study was to
compare the composition of volatile compounds of wines produced from forest and cultivated

raspberries. The volatile compounds were isolated by solid phase solid phase microextraction (HS-

! Veleutiliste "Marko Maruli¢" u Kninu, Petra Kre$imira IV 30, 22300 Knin, Republika Hrvatska.
*E-mail: zdelic@veleknin.hr.
? Zavrieni student preddiplomskog stru¢nog studija Prehrambena tehnologija.
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SPME) and analyzed by gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS). In the forest
raspberry wine sample 37 compounds were identified, representing 90. 5 % of the volatile compounds
content, while in the cultivated raspberry wine sample 20 compounds were identified, representing 93.
9 % of the volatile compounds content. Acids, phenols and hydrocarbons were not found in the sample
of cultivated raspberry wine as opposed to the sample of forest raspberry wine. C;3-norisoprenoids
were present in five times the proportion in the forest raspberry wine sample than in the cultivated
raspberry wine sample. Cultivated raspberry wine contained a significantly higher content of higher
alcohols and twice the content of isoamyl alcohol, but no major difference in the content of total esters
was found between wines from cultivated and forest raspberry. According to the results obtained, it
can be concluded that forest raspberry wine has a more complex composition of volatile compounds

compared to cultivated raspberry wine.

Key words: raspberry, wine, volatile compounds, HS-SPME, GC-MS.
Uvod

Vocéna vina su najstarije alkoholno pi¢e. Prema Zakonu o vinu (NN 32/19) vo¢no vino je pice
proizvedeno fermentacijom soka ili pulpe svjeZzeg i za to pripremljenog kosticavog, jezgriCavog,
jagodicastog, bobicastog ili ostalog voca (osim grozda), a kategorizira se kao vo¢no vino, likersko
voéno vino, aromatizirano vo¢no vino, biser vo¢no vino, pjenusavo vo¢no vino ili razblazeno voéno
vino. Posljednjih godina proizvodnja vo¢nih vina neprestano raste zbog sve vece potraznje potrosaca
za visokokvalitetnim voénim vinima (Karli¢ et al., 2013), a ujedno privlace paznju jer se smatraju
funkcionalnom hranom (Veli¢ et al., 2018). Hrana se moze nazvati "funkcionalnom" ako pored svoje
osnovne nutritivne vrijednosti na pozitivan i zadovoljavajuci nacin utje¢e na jedan ili viSe ciljanih
funkcija tijela smanjujuci rizike razvoja pojedinih bolesti (Roberfroid, 2000, prema Cali¢ et al., 2011).
Razlic¢ita voéna vina pokazala su se izvrsnim prehrambenim izvorom minerala, antioksidanata i

fitonutrijenata (Vasantha Rupasinghe et al., 2017, prema Veli¢ et al., 2018).

Maline su niskokalori¢no voée bogato vitaminima (odli¢an su izvor vitamina C, sadrze vitamine B-
kompleksa, vitamine E i K), mineralima (bogate su manganom, sadrze bakar, magnezij, Zeljezo, cink,
kalij, kalcij) i vlaknima, te sadrze karotene i ksantofile (USDA, 2018). Izvrstan su izvor prirodnih
antioksidanata, polifenolnih spojeva te imaju visoki sadrzaj elagitanina i antocijana (Ké&hkonen et al.,

2001). Elagitaninima se pripisuje 58 % antioksidativnog kapaciteta maline (Bobinaité et al., 2012).

Za proizvodnju kvalitetnih voénih vina od najveceg su znacaja odabir odgovarajuce sorte kao i
zdravstveno stanje plodova. Beru se samo zdravi i zreli plodovi. Nakon berbe, klju¢no je da se maline
transportiraju u $to kracem roku. Tehnoloski postupak proizvodnje vina od maline sastoji se od
primarne i sekundarne faze. Primarna faza ukljucuje postupke prihvata sirovine, muljanje i maceraciju.

Prvi dio sekundarne faze obuhvaca kontroliranu fermentaciju s maceracijom, otakanje vina s masulja i
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presanje masulja, a drugi dio sekundarne faze ukljucuje odleZavanje vina, pretakanje s prvog taloga,

ponovno odlezavanje, stabilizaciju, filtraciju te punjenje u boce.

Aromu vinu daju isparljivi spojevi (visi alkoholi, esteri, terpeni, karbonilni spojevi, isparljive kiseline,
spojevi sa sumporom, isparljivi fenoli) i neisparljivi spojevi (Seceri, organske kiseline, fenolni spojevi,
mineralne tvari). Mirisni utjecaj isparljivih spojeva u vinu ovisi o koncentraciji i vrsti spoja. Odredeni
spojevi, prisutni u tragovima od samo nekoliko ng/L mogu odigrati glavnu ulogu u aromi, dok neki

spojevi kojih ima u izobilju mogu odigrati samo manju ulogu (Ribéreau-Gayon et al., 2006).

Aroma maline opisana je kao mjeSavina nekoliko mirisnih nota: ananas, limun, cvjetni miris, ljubi¢ica
itd. (Pichler, 2011). Jedna od prvih identificiranih zna¢ajnih mirisnih komponenti maline jest fenolni
keton 4-(4-hidroksifenil)-2-butanon, stoga nazvan keton maline (Winter, 1961, prema Aprea et al.,
2015), a dosad je identificirano gotovo 300 isparljivih spojeva u malini. Cista aroma maline zna¢ajno
ovisi o koncentraciji ketona maline, dok su a-ionon i B-ionon odgovorni za sveukupnu aromu, prvi
voénog i cvjetnog mirisa, poput ljubicice (Fehr & Guntern, 1992, prema Aprea et al., 2015), a drugi
opisan kao mirisan i cvjetni (Jaeger et al., 2013, prema Aprea et al., 2015). Karakteristi¢ne isparljive
komponente maline su a-ionon, a-ionol, B-ionon, B-damaskenon, linalol, geraniol, benzil-alkohol, (Z)-
3-heksenol, acetoin, octena i heksanska kiselina (Paterson et al., 2013). Uz izuzetak ionona, u Sumskim
malinama udjeli pojedina¢nih isparljivih spojeva uglavnom su 3 do 4 puta veci nego u kultiviranim
sortama (Aprea et al., 2015). Feng et al. (2015) identificirali su 27 isparljivih spojeva u vinu maline od

kojih je najviSe pripadalo skupini alkohola, zatim estera i kiselina.

Cilj ovog rada je usporediti sastav isparljivih spojeva vina proizvedenih od Sumskih i kultiviranih

malina.
Materijali i metode

Za analizu isparljivih spojeva koristen je komercijalni uzorak vina od Sumske maline (uzorak I — vino
od Sumske maline - VSM) i kultivirane maline (uzorak II — vino od kultivirane maline - VKM) iz

2016. godine. Uzorci su nabavljeni na domacem trzistu i Cuvani u originalnoj ambalaZi na temperaturi

od 15 °C.

Isparljivi spojevi izolirani su pomocu mikroekstrakcije vr$nih para na ¢vrstoj fazi, a za ekstrakciju
uzoraka je koriSteno vlakno divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan (DVB/CAR/PDMS, Agilent
Technologies, SAD). Prije upotrebe, u skladu s uputama proizvodaca, sivo vlakno je aktivirano
kondicioniranjem 60 min na 270 °C i to postavljanjem SPME igle u injektor plinskog kromatografa.

Nakon kondicioniranja, vlakno je odmah koriSteno za ekstrakciju vr$nih para uzoraka.

U staklenu vijalicu volumena 15 mL stavljeno je 10 mL uzorka i 2g NaCl. Vijalica sa uzorkom je

hermeticki zatvorena teflonskom septom te stavljena u vodenu kupelj zagrijanu na 40 °C uz mijesanje
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uzorka magnetskom mijeSalicom (750 okretaja/min). Vlakno je nakon 15 minuta uvedeno u vrsne pare
iznad uzorka. Nakon 30 minuta uzorkovanja, vlakno je uvuceno u iglu i postavljeno u GC injektor gdje

je provedena toplinska desorpcija ekstrahiranih spojeva izravno u GC kolonu (250 °C, 7 min).

Analiza isparljivih sastojaka vina od maline provedena je vezanim sustavom plinska kromatografija-
masena spektrometrija (GC-MS). U radu je koriSten plinski kromatograf GC 7890A i spektrometar
masa MS 5575C Agilent Technologies, SAD. Analize su izvrSene na nepolarnoj HP-5MS kapilarnoj
koloni (5 % fenil-metilpolisiloksan; 30 m % 0,25 mm; debljina sloja stacionarne faze 0,25 um; J&W,
SAD). Uvjeti rada plinskog kromatografa su bili sljedeéi: temperaturni program peéi (2 minute
izotermno na 70 °C, zatim od 70 do 200 °C s porastom temperature od 2 °C/min); temperatura
injektora (250 °C, splitless mode; volumen injektiranog ekstrakta: 1uL); plin nositelj (helij s protokom
1 mL/min). Uvjeti rada spektrometra masa su bili sljedec¢i: energija ionizacije (70 eV); temperatura

ionskog izvora (280 °C); interval snimanja masa (30 —350 masenih jedinica).
Za svaki uzorak analiziran vezanim sustavom GC-MS dobiveni su sljedec¢i podatci:

- kromatogram ukupne ionske struje,

- vrijeme zadrzavanja pojedine komponente,

- relativni udjel pojedine komponente izraZzen u postotcima (udjel povrSine pika u ukupnoj
povrsini)

- naziv spoja ili spojeva Ciji spektar ili spektri su najsli¢niji spektru nepoznate komponente
pojedinog pika iz kromatograma ukupne ionske struje (slicnosti spektara koji se usporeduju
izrazeni su vjerojatnosc¢u u postotcima).

Identifikacija pojedina¢nih spojeva provedena je usporedbom njihovih spektara masa sa spektrima
masa iz Wiley Library 275 MS (Wiley, SAD) i NISTI14 (National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg, SAD) baza podataka.

Rezultati i diskusija

Rezultati analize kemijskog sastava isparljivih spojeva iz uzorka vina od Sumskih i uzorka vina od

kultiviranih malina prikazani su u tablici 1.

U uzorku VSM (uzorak I) ukupno je identificirano 37 spojeva, §to predstavlja 90,5 % isparljivih
spojeva, a u uzorku VKM (uzorak II) identificirano je 20 spojeva Sto predstavlja 93,9 % udjela
isparljivih spojeva. Identificirani isparljivi spojevi razvrstani su u osam skupina: alkohole, estere,
kiseline, monoterpene, Cis-norizoprenoide, fenole, heterociklicke spojeve 1 ugljikovodike.

Najzastupljeniji spoj u oba uzorka vina od malina je izoamilni alkohol.



Zana Delié, Ivana Vukovié, T. Svalina, M. Suste, Emilija Friganovi¢, Mladenka Sarolié, B. Dorbi¢/
Isparljivi spojevi vina od maline / Glasilo Future (2019) 2 (4) 01-09

Tablica 1. Kemijski sastav isparljivih spojeva vina od Sumske maline i kultivirane maline (prema
Vukovi¢, 2019).

Table 1. Chemical composition of volatile compounds of forest raspberry wine and cultivated
raspberry wine (according to Vukovi¢, 2019).

= VSM | VKM
R. BR. SASTOJAK (mitn) Udjel | Udjel
() | (%)
Alkoholi
1. Izoamil-alkohol 2,377 | 23,4 | 48,2
2. 1-oktanol 8,737 0,4 -
3. 2-feniletanol 10,242 | 7,0 5,7
4 1-dekanol 16,576 | 0,3 -
Ukupno alkohola 31,1 539
Esteri
1. Etil-acetat 1,876 - 8,2
2. Izoamil-acetat 3,799 3.8 4.8
3. Etil-heksanoat 6,509 7.9 7,7
4, Etil-benzoat 12,456 | 2,2 0,9
5. Dietil-sukcinat 12,866 | 8,0 1,9
6. Etil-oktanoat 13,402 | 9,7 7,0
7. 4-etilfenil-acetat 15,420 | 0,8 -
8. 2-feniletil-acetat 15,895 | 1,1 0,8
9. Etil-9-dekanoat 21,306 | 0,1 0,3
10. Etil-dekanoat 21,655 | 1,3 2,6
11. Etil-3-metilbutil-sukcinat 23,071 | 0,9 -
12. Etil-cinamat 24358 | 0,2 -
13. Geranil-butanoat 28,123 | 0,1 -
14. Etil-dodekanoat 29431 | 0,1 0,2
15. Izopropil-dodekanoat 30,669 - 0,3
Ukupno estera 36,2 34,7
Kiseline
1. Heksanska kiselina 5,828 0,8 -
2. Dekanska kiselina 20,702 | 0,2 -
3. Palmitinska kiselina 39,899 | 0,1 -
4 Oleinska kiselina 47,194 | 0,9 -
Ukupno kiselina 2,0 -
Monoterpeni
1. Limonen 7,341 0,8 -
2. Linalol 9,767 | 0,6 1,2
Ukupno monoterpena 1.4 1,2
Cys-norizoprenoidi
1. Megastigma-3,7(E),9-trien 14,285 | 1,5 0,8
2. Megastigma-4,6(E),8(Z)-trien 19,380 | 0,1 -
3. TDN 19,796 | 0,2 0,7
4 a-ionol 20911 | 44 0,5
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R | VSM | VKM
R. BR. SASTOJAK (mitn) Udjel | Udjel
() | (%)
5. B-damaskenon 21,171 | 0,2 -
6. o-ionon 22911 | 4,1 0,3
7. Dihidro-B-ionol 23,643 | 0,2 -
8. B-ionon 25219 | 24 0,2
Ukupno C3-norizoprenoida 13,1 25
Fenoli
1. 4-etilfenol 12,233 | 0,3 -
2. 4-etilgvajakol 16,805 | 2,5 -
Ukupno fenola 2,8 -

Heterociklicki spojevi

1. ‘ 5-acetil-2-hidrazino-4-metilpirimidin ‘ 21,886 ‘ 2,5 ‘ 1,6
Ukupno heterociklickih spojeva 2,5 1,6

Ugljikovodici

1. (Z)-9-trikosen 46,393 | 0,8 -

2. Heneikosan 47,938 | 0,3 -

3. Oktadekan 61,820 | 0,3 -
Ukupno ugljikovodika 14 -
Ukupno identificirano (%) 90,5 93,9

R, = Retencijsko vrijeme — vrijeme zadrzavanja isparljivih sastojaka (min)
VSM = vino od $umske maline (uzorak I)

VKM = vino od kultivirane maline (uzorak II)

Rt = Retention time of volatile constituents (min)

VSM = forest raspberry wine (sample I)

VKM = cultivated raspberry wine (sample II)

Fenoli, kiseline i ugljikovodici su pronadeni samo u uzorku VSM. Isparljivi fenoli (4-etilfenol i 4-
etilgvajakol) nepozeljno utjecu na organolepticka svojstva vina, a najcesc¢e nastaju aktivnoséu kvasaca
roda Brettenomices/Dekkera kroz metabolizam hidroksicimetnih kiselina (Merico et al., 2008).
Razlikama u anatomskoj i morfoloskoj gradi plodova Sumske i kultivirane maline (odnos udjela
sjemenki i pokozice prema udjelu soka u plodu) moglo bi se objasniti to Sto su isparljive organske

kiseline i dugolanéani ugljikovodici identificirani samo u uzorku VSM.

Cy3-norizoprenoidi prisutni su u pet puta veéem udjelu u uzorku VSM nego u uzorku VKM.
Norizoprenoidi nastaju razgradnjom karotenoida ili mogu biti pohranjeni u obliku glikokonjugata u
plodu koji mogu oslobadati svoj isparljivi aglikon tijekom fermentacije enzimskom i kiselinskom
hidrolizom. Sastav karotenoidnog profila ploda, postupak fermentacije i uvjeti skladiStenja vina su

presudni ¢imbenici za aromu vina (Mendes-Pinto, 2009).

U oba uzorka vina identificiran je 5-acetil-2-hidrazino-4-metilpirimidin. Biosinteza N-heterociklickih
spojeva povezana je s djelovanjem Lactobacillus bakterija i pridonosi neZeljenoj pojavi arome

"miSevine" u vinu (Costello & Henschke, 2002).
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Uzorak VKM sadrzavao je znacajno veé¢i udjel visih alkohola, a dvostruko ve¢i udjel izoamilnog
alkohola. Visi alkoholi nastaju tijekom alkoholne fermentacije metabolizmom ugljikohidrata
(anabolicki) i1 transformacijom (dezaminacijom i dekarboksilacijom) odgovaraju¢ih aminokiselina
(katabolicki) — Ehrlichova reakcija. Koncentracije visih alkohola u vinu ovise o kemijskom sastavu

mosta, temperaturi fermentacije i tehnologiji proizvodnje (Moreno-Arribas & Polo, 2009).

Nije utvrdena veéa razlika u sadrzaju ukupnih estera izmedu uzoraka VKM i VSM. Etil-acetat je
identificiran samo u uzorku VKM. Etil-acetat pri niskim koncentracijama pridonosi voénim aromama i
moze nadograditi kompleksnost arome vina, a pri visokim koncentracijama se percipira kao

pokvarenost (Margalit, 2004).

Zakljucak

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da vino od Sumske maline ima kompleksniji sastav
isparljivih spojeva u odnosu na vino od kultivirane maline. [ako je u vinu od Sumske maline detektiran
veci broj pozeljnih spojeva (terpeni), utvrdeni su i isparljivi fenoli koji mogu doprinijeti negativnim
aromama vina pa je prilikom proizvodnje potrebno koristiti poja¢ane mjere sanitacije podrumske
opreme te pratiti i odrzavati optimalnu razinu SO, u vinu da bi minimizirali pojavu isparljivih fenola.
Takoder, na¢inom i duzinom trajanja maceracije moze se utjecati na koli¢inu slobodnih terpena u
mostu i vinu, a radi uspjesnijeg oslobadanja primarnih aroma potrebno je koristiti kvasce s aktivnoséu
B-glukozidaze. Nadalje, vina od kultiviranih malina trebalo bi podvrgnuti duzoj maceraciji na

temperaturi do 30 °C da bi se poboljsala ekstrakcija isparljivih kiselina i dugolancanih ugljikovodika.
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