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Sazetak

Diplomskog rada studenta Fran Zvonimir Petkovi¢, naslova

Utjecaj oplodnje na kemijski sastav grozda sorte 'Grk bijeli’

Grk bijeli je sorta vinove loze usko vezana za mjesto Lumbarda na otoku Korc¢uli. Ime je dobila
po gorkastom okusu, odnosno po rije¢i 'gark' koja na staroslavenskom ima znacéenje 'gorak'.
Grk je jedna od rijetkih sorata koja posjeduje funkcionalno zenski tip cvijeta. Zbog
nepravilnosti u gradi cvijeta te esto sterilnog polena dolazi do losije oplodnje. U grozdu se
formiraju velike, sjemene bobice te male, besjemene bobice - ‘pasoline’. Uslijed losije oplodnje
dolazi do vecéeg udjela pasolina u grozdu te na posljetku nizeg priroda. Pretpostavlja se kako
ove dvije vrste bobica imaju razli¢ita kemijska svojstva te se samim time izravno povezuje
razina oplodnje i kvaliteta vina Grk. U ovom istrazivanju utvrden je kemijski sastav sjemenih
bobica i pasolina. Od polifenolnih spojeva pasoline su sadrzale znacajno vise koncentracije
gotovo svih flavonoidnih spojeva, kumarne kiseline, feruli¢ne kiseline te resveratrola. S druge
strane sjemene bobice bile su bogatije kaftarnom, fertatri¢cnom te kavnom kiselinom. Pasoline
su takoder bile bogatije aromatskim spojevima E-2-heksanal te linalol, no znacajnih razlika u
ukupnoj koncentraciji aromatskih spojeva nije bilo. U osnovnim pokazateljima kakvoce
znacajnih razlika, takoder, nije bilo.

Kljuéne rije¢i: Grk bijeli, oplodnja, polifenoli



Summary

Of the master’s thesis — student Fran Zvonimir Petkovié , entitled

The influence of fertilization on chemical composition of ‘Grk bijeli’ grapes

Grk bijeli is grapevine variety important for viticulture of Lumbarda area on the island of
Korcula. Variety name is associated with slavonic synonym 'gark’ or 'bitter', after the slightly bitter
aftertaste of the Grk wine. Grk is one of the rare grape varieties with functionally female flower.
Becouse of the structural irregularities and sterile pollen, fertilization is often poor. Two types
of berries are developed in the cluster, large, seeded berries and small, seedless berries —
‘pasoline’. Due to the poor fertilization, a great share of cluster are seedless berries, which
consequently leads to lower yield. It is believed that these two types of berries have different
chemical properties which directly connects fertilization rate with the Grk wine quality. This
research determined the chemical content of seeded and seedless berries. Seedless berries had
higher concentrations of almost all flavonoid compounds, coumaric acid, ferulic acid and
resveratrol. On the other hand, seeded berries had higher content of caftaric, fertaric and caffeic
acid. Seedless berries ‘pasoline’ were also richer in aromatic compounds: E-2-hexanal and
linalol, although significant difference was not determined in total aromatic compounds. Also,
there were not significant differences in basic quality indicators.

Keywords: Grk, fertiliziation, polyphenols






1. Uvod

Otok Korc¢ula ima bogatu tradiciju proizvodnje vina. Uzgoj vinove loze datira jos iz vremena
grcke kolonizacije kada je Lumbarda bila srediste vinogradarsko-vinarske proizvodnje otoka
Kor¢ule. Prije pojave filoksere poc¢etkom 19. stolje¢a, vinogradi na Kor¢uli zauzimali su vise
od 4000 ha povrsine. Danas Korc¢ula ima tek nesto vise od 1000 ha vinograda, no povrsine pod
vinovom lozom se povecavaju (Mirosevi¢ 2012.). 65% povrsina zasadeno je bijelim sortama
od kojih su najzastupljenije Posip bijeli, Grk bijeli i Marastina. Od crnih sorata najzastupljeniji

je Plavac mali crni (Mirosevi¢ 2012.).

Grk bijeli je sorta vinove loze usko vezana za mjesto Lumbarda na otoku Korculi. lako trenutno
ima samo lokalni znacaj, sorta posjeduje visoki kvalitativni potencijal te samim time i
preduvjete za povecanje proizvodnje. U ovom trenutku vino od sorte Grk bijeli proizvodi tek
nekolicina obiteljskih vinarija. Najve¢i dio Grka uzgaja se na Lumbarajskom polju, koje je
specifi¢no po pjeskovitom dubokom tlu. Tradicionalno je vjerovanje da se samo na takvom tlu
moze proizvesti Grk najvise kvalitete. No, u zadnjih desetak godina novi nasadi Grka podignuti
su i na juznim padinama otoka Korcule na melioriranom kr$u gdje sorta takoder pokazuje

izrazitu kvalitetu.

Iako prvi pisani zapis datira poc¢etkom 19. stolje¢a (Heintl 1821.), pretpostavlja se da se Grk
na podrucju Lumbarde uzgajao i u antici. To potvrduje i jedna od teza o podrijetlu imena GrKk,
koja govori kako su tu sortu u anti¢ko doba Grei introducirali na podru¢je Lumbarde. Medutim,
do danas ova teorija odnosno srodnost sa grékim sortama nije potvrdena (Simon 2006.). Vjeruje
se da se Grk uzgajao na podru¢ju Lumbarde i prije dolaska Grka, no oni su unaprijedili i
poboljsali proizvodnju. No, vjerojatnija je druga teza koja govori da je Grk ime dobio po
gorkastom okusu, odnosno po rijec¢i 'gark' koja na staroslavenskom ima znacenje 'gorak'.
Porijeklo sorte Grk nije u potpunosti potvrdeno, no zbog srodnosti sa sortom Crljenak
kastelanski (roditelj-potomak), kao i zbog srodnosti sa ostalim autohtonim dalmatinskim

sortama, vjerojatnije je da potjece s ovih prostora (Pejic¢ i sur. 2000; Maleti¢ i sur. 2004.).

Grk je jedna od rijetkih sorata koja posjeduje funkcionalno Zenski tip cvijeta. Takvi cvijetovi
iako su morfoloski dvospolni te sadrze prasnike, imaju nepravilnu gradu. PraSnici su Cesto
povijeni prema cvijetnoj stapci te se nalaze ispod razine njuske tucka, a oplodnja je otezana.
Osim nepravilne grade, polen je Cesto sterilan te ne moze do¢i do samooplodnje. Za razliku od

prasnika, tu¢ak je pravilne grade i sadrzi funkcionalne sjemene zametke (Stupi¢ 2016.).



Uslijed loSije oplodnje grozd sorata s funkcionalno zenskim tipom cvijeta ostaje rehuljav
odnosno sa vrlo malim brojem bobica u grozdu, ili pak s velikim udjelom malih nerazvijenih,
besjemenih bobica koje nastaju partenokarpijom ili stenospermokarpijom. Kako bi se osigurala
kvalitetna oplodnja u proizvodnim nasadima potrebno je saditi sorte oprasivace, kod kojih se
razvijaju fertilna peludna zrna. Sadnjom odredenog broja jedinki sorata oprasivaca unutar
sklopa moze se osigurati prihvatljiva oplodnja koja rezultira zametanjem dovoljnog broja
oplodenih i normalno razvijenih bobica sa sjemenkom (Stupi¢ 2016.). Upravo je Grk jedna od
sorata sa visokim udijelom pojave malih besjemenih bobica- 'pasolina’. 1z tog se razloga u
vinogradima na Kor¢uli najée$c¢e se sadi Plavac mali kao oprasiva¢ Grka, no ni to ne osigurava
visok postotak oplodnje zbog razlike u vremenu cvatnje ovih dviju sorata. Povoljni vremenski
uvjeti tijekom cvatnje, lagani povjetarac te umjerena vlaznost i temperatura, u najvecoj mjeri
utjecu na razinu oplodnje te samim time i omjer sjemenih i besjemenih bobica u grozdu. Omjer
oplodenih 1 neoplodenih bobica utjece na karakteristike i1 kvalitetu grozda a samim time i vina.
Brojna istrazivanja potvrduju da zbog drugacijeg odnosa mesa i kozice kod besjemenih bobica
postoje vise koncentracije pojedinih spojeva, posebice Secera i organskih kiselina (Preiner i

sur. 2012.), ali i polifenolnih spojeva (Ramchamadni 2010.).

1.1 Cilj rada

Cilj rada je utvrditi sadrzaj najznacajnijih aromatskih 1 polifenolnih spojeva u koZici 1 bobici
kod normalno razvijenih sjemenih, te malih besjemenih bobica (pasolina). Isto tako utvrdit ¢e
se razlike u osnovnim kemijskim pokazateljima kvalitete mosta izmedu oplodenih i

neoplodenih (pasolina) bobica.



2. Pregled literature

2.1.Polifenoli

Fenolni spojevi ili polifenoli u prirodi su prisutni u gotovo svim biljkama i namirnicama biljnog
podrijetla. To su sekundarni biljni metaboliti gradeni od aromatskih ugljikovodika na koje je
vezana jedna ili vi$e hidroksilnih skupina. U Sirem smislu, fenoli se nazivaju polifenolima, a
ukljucuju spojeve razlic¢ite kemijske strukture. Polifenoli su podijeljeni su neflavonoide, u koje
spadaju fenolne kiseline i stilbeni, te flavonoide. Medu fenolnim kiselinama razlikuju se
hidroksibenzojeve i hidroksicimetne kiseline te njihovi derivati. Bezbojne su u alkoholnom
mediju, no mogu posmediti prilikom oksidacije. Organolepticki nisu znac¢ajne, no mogu biti
prekursori nekih hlapivih fenola, koji nastaju aktivnoS¢u mikroorganizama. U bijelim vinima
najéescée su utvrdene u koncentracijama 10-20 mg/L (Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Stilbeni su
polifenoli koji nemaju osnovnu strukturu flavonoida, a sadrze 1,2-difenileten kao funkcionalnu
skupinu. Najveée istrazene skupine flavonoida su: flavonoli, flavoni, flavan-3-oli,

proantocijanidini te antocijanidini.

Uloga polifenola u biljkama je prvenstveno zastita od nepovoljnih biotickih i abioti¢kih uvjeta,
infekcija mikroorganizama te UV zracenja. U fenofazi dozrijevanja grozda, u bobici se najprije
pocinju sintetizirati jednostavni monomeri, a kasnije polimeri. SmjeSteni su u koZici i sjemenci
te u manjim koncentracijama u mesu i soku. U grozdu i vinu znac¢ajni flavonoidi su flavan-3-
oli, flavonoli, antocijani te proantocijanidini. Od fenolnih kiselina najznacajnije Su
hidroksicimetne kiseline te njeni derivati, dok je najznacajniji stilben - resveratrol kojem se
pripisuju mnogi pozitivni utjecaji na ljudsko zdravlje. Sastav i koli¢ina u vinu ovisi o sorti,
klimatskim uvjetima, postupcima uzgoja te metodama vinifikacije (Ribereau-Gayon i sur.
2006.). Takoder, zasluzni su za vecinu razlika izmedu bijelih i crnih vina. Polifenolni spojevi
su vrlo znacajni ¢imbenici kakvoce vina buduci na utjecu na njegove senzorne karakteristike.
Kod crnih vina polifenolni spojevi su odgovorni za boju vina i za specifican okus (gor¢ina i
astringentnost) (Jackson 2008.). U bijelom vinu polifenolni spojevi su odgovorni za boju vina
a doprinose i kompleksnijem okusu vina. No, mogu imati i negativnu ulogu koja se o€ituje u
jacoj sklonosti oksidativnom posmedivanju (Lea 1979.). Takoder, polifenoli imaju veliku
vaznost u prehrani, $to potvrduju i najnovija istrazivanja koja dokazuju njihova pozitivna

djelovanja na ljudsko zdravlje.



2.1.1. Neflavonoidi

Neflavonoidi su sastavni dio lignina i tkiva biljaka, te su vezani na antocijane i Secere. U grozdu
se nalaze u kozici bobice u koncentracijama do 30 mg/kg. U vinu se nalaze u slobodnom ili

vezanom obliku. Pridonose aromi vina te imaju antibakterijsko djelovanje (Rentzsch 2009.).

Hidroksicimetne kiseline

Hidroksicimetne kiseline su glavne polifenolne komponente u bijelom vinu te imaju znacajan
utjecaj na njegovu boju (Kennedy J.A. 2005.). Najpoznatije hidroksicimetne kiseline u vinu su
kafeinska, kutarinska, kaftarinska, p-kumarinska, ferulinska i sinapinska kiselina. Najcesce su
vezane sa vinskom kiselinom u obliku estera, no u manjim koli¢inama mogu se pojaviti i u
slobodnom obliku. Mogu biti prisutne u cis i trans obliku, no zbog vece stabilnosti prevladava
trans konfiguracija. U vinu je najviSe zastupljena kafeinska kiselina koja ¢ini i do 50%
sveukupnih hidroksicimetnih kiselina (Rentzsch 2009.). Koncentracija hidroksicimetnih
kiselina ovisi 0 mnogim faktorima poput sorte te klimatskih i pedoloskih uvjeta u vinogradu.
U bobici se po€inju nakupljati tijekom 1 nakon cvatnje, a najviSe koncentracije postiZu netom
prije Sare (Andabaka 2015.). Nakon toga, njihova koncentracija opada i na toj se razini zadrzi
tijekom dozrijevanja bobice, sve do berbe (Romeyer 1983.). U mosStu i mladom vinu
koncentracija slobodne hidroksicimetne kiseline je vrlo niska, no tijekom starenja vina,
koncentracije se povecavaju uslijed hidrolize tartaratnih estera (Rentzsch 2009.). U mostu
nekih $panjolskih bijelih sorata koli¢ina hidroksicimetnih kiselina bila je 46,76 mg/L, §to je
udio od 73% ukupnih polifenola. (Betes-Saura 1996.).

Od pojedinih spojeva iz grupe hidroksicimetnih kiselina najzastupljenija je kaftarinska kiselina
sa gotovo 50 % od ukupnog broja utvrdenih spojeva iz ove grupe (Kumusta 2012.). Raspon
koncentracija kaftarinske kiseline kod sorte Rizling rajnski u vinima iz Ceske iznosio je od
5,11 mg/L do 21,46 mg/L (Kumusta 2012.). Koncentracije kaftarinske kiseline iznad 4 mg/L
mogu doprinjeti gorkastom okusu bijelih kao i crnih vina (Fischer 2000., Singleton V.L. 1976.)

Visoke koncentracije (30 mg/kg) kaftarinske kiseline utvrdene su u sorti Rizling rajnski,
prosjecne koncentracije (10-20 mg/kg) u sortama Chardonnay i Traminac te niske

koncentracije (0-10 mg/kg) u sorti Sauvignon blanc (Rodrigez 2006.).



Stupi¢ i Ivetac (2016.) istrazivali su polifenolni sastav koZice i mesa sorte Grk u oplodenim i
neoplodenih bobicama. Od hidroksicimetnih kiselina odredene su kaftarinska, kafeinska,
kutarinska, kumarinska, sinapinska kiselina. Od navedenih kiselina samo je kaftarinska bila
prisutna u obje godine istrazivanja. Vecée koncentracije hidroksicimetne kiseline utvrdene su u
mesu bobica (5,01 mg/kg) u odnosu na kozicu (2,35 mg/kg). Takoder, ve¢e koncentracije
promatranih Kiselina utvrdene su kod besjemenih bobica (2,35 mg/kg) u odnosu na sjemene
bobice (1,09 mg/kg) (lvetac, 2016.). Kozica besjemenih bobica (4,76 mg/kg) takoder je
sadrzala signifikantno veée koncentracije kutarinske kiseline u odnosu na sjemene bobice (1,49
mg/kg). U mesu bobica kutarinska kiselina nije utvrdena no veca koncentracija kaftarinske i

kafeinske kiseline bila je utvrdena kod pasolina. (Stupi¢ 2016.).

Hidroksibenzojeve kiseline

Hidroksibenzojeve kiseline derivati su benzenske kiseline, koja ima C6-C1 gradu. U vinu se
naj¢esce javljaju galna, gentizinska, p-hidroksibenzojeva, protokatehinska, salicilna, siriginska
te vanilinska kiselina (Rentzsch 2009.). Navedene kiseline najc¢escée se javljaju u slobodnom
obliku. Galna je jedna od hidroksibenzojevih kiselina sa najve¢om koncentracijom u vinu.
Zastupljena je u grozdu ali se takoder stvara i u vinu, hidrolizom tanina. Koli¢ina
hidroksibenzojevih kiselina u najvecoj mjeri ovisi o sorti te uvjetima uzgoja (Rentzsch 2009.).
U istrazivanju Kumuste i sur. (2012.) kod sorte Rajnski rizling, na podruéju Ceske utvrdena je
najveca koncentracija protokatehuinske kiseline (srednja vrijednost 2,54 mg/L) a nakon nje i

galne kiseline (2,39 mg/L)

Stupi¢ (2016.) je na sorti Grk utvrdio pojedinacne spojeve fenolnih kiselina u kozici i mesu
pasolina i sjemenih bobica. Od hidroksibenzojevih kiselina utvrdene su galna i siringinska
kiselina. Kod kozice besjemenih bobica utvrdeno je 3,39 mg/kg siringinske kiseline, dok je
koncentracija u sjemenim bobicama bila signifikantno niza 1,52 mg/kg. Koncentracija galne
kiseline u mesu bobica bila je ve¢a (21,99 i 22,23 mg/kg) u odnosu na sve ostale spojeve iz ove

grupe spojeva (Stupi¢ 2016.).

Vecina hidroksicimetnih i hidroksibenzojevih kiselina smatraju se astringentnima i gorkima
(Singelton i Noble 1976.). Boselli i sur. (2006.) su utvrdili da su kod sorata Verdiccio i

Passerina koncentracije galne i kafeinske kiseline korelirane sa opazenom goréinom u vinu.



Stilbeni

Stilbeni su gradeni od dva benzenska prstena povezana etanom ili etilenom. Sintetiziraju se
kao obrambeni mehanizam vinove loze na stres, poput mikrobioloskih infekcija 1 UV radijacije,
te se tijekom vinifikacije prenose u vino. Zbog njihove antioksidativne, antikancerogene i
antimutagene sposobnosti, stilbeni imaju vaznu ulogu u prehrani. Grozde i vino su jedne od
stilbenima najbogatijih prehrambenih namirinca (Rentzsch 2009.). Stilbeni nastaju iz cimetne
kiseline, i nalaze se u monomernim te oligomernim i polimernim oblicima. NajviSe prou¢avan
stilben je trans-resveratrol, fitoaleksin koji loza sintetizira kao odgovor na gljivi¢na oboljenja,
odnosno Botrytis cinereu. Sinteza je uglavnom ograni¢ena na stanice kozice, dok ostali djelovi
bobice sadrze vrlo male do nikakve koncentracije (Rentzsch 2009.). Razina stilbena u vinu
ovisi o klimi, sorti, gljiviénim infekcijama (Perrone 2007.), UV zracenju, ionima teskih metala
i enoloskim tehnikama. Koncentracije u vinima najée$ce se krec¢u od 1 do 3 mg/L (Ribereau-
Gayon i sur. 2006.). Zbog duze maceracije crna vina obi¢no sadrze viSe koncentracije stilbena

od bijelih vina (Perrone 2007.).

Od stilbena, u sorti Grk utvrden je jedino resveratrol. Koncentracije u kozici (2,06 mg/kg) bile

su signifikantno vec¢e u odnosu na meso bobice (0,45 mg/kg) (Stupi¢ 2016.).

2.1.2. Flavonoidi

Flavonoidi predstavljaju najrasireniju grupu prirodnih slozenih fenola. Karakteristi¢ni Su za
crna vina u kojima ¢ine 85% ili vise ukupnih polifenola. Nalaze se u sjemenkama, kozici i
peteljkovini grozda, a u soku ih ima vrlo malo. U grozdu su identificirane sljedece skupine
flavonoida : antocijani, flavan-3-oli, proantocijanidini, flavonoli i dihidroflavonoli. Broj
poznatih flavonoida u prirodi je vrlo velik (oko 4000 od ukupno poznatih 10000 polifenola), a
u njih se ubrajaju i ostale skupine flavonoida koje nisu identificirane u grozdu flavoni,

flavanoni, halkoni i dihidrohalkoni.

Flavanoli

Flavan-3-oli su prisutni u monomernom, oligomernom ili polimernom obliku (Rentzsch
2009.). Najzastupljeniji monomerni flavan-3-oli su katehin, njegov izomer epikatehin,

epikatehin-3-O-galat kao galatni ester epikatehina te galokatehin. Nakupljaju se do fenofaze
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Sara bobica, te se njihova razina mijenja tijekom dozrijevanja grozda. Ve¢ina monomera
flavanola nalazi se u sjemenci bobica a tek djelomi¢no u kozici. Flavanoli koZice u najvecoj se
mjeri nakupljaju nekoliko tjedana nakon cvatnje (Kennedy 2001.). Prilikom duze ekstrakcije,
visih temperatura fermentacije i alkohola dolazi do visih koncentracija ovih spojeva u vinu.
Tako bijela vina dobivena maceracijom sadrze i do 50 % viSe flavan-3-ola od samotoka
(Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Takoder ovi spojevi mogu biti odgovorni za gor¢inu te utjecati
na astrigentnost vina. Molekule manje molekulske mase iz ove skupine spojeva posjeduju
gor¢inu dok one veée molekulske mase posjeduju astrigenciju. Shodno tome su flavan-3-oli
podrijetlom iz sjemenke odgovorni su za gor¢inu dok su oni iz kozice odgovorni za astrigenciju
(Kennedy 2005.).

Katehin (10-20 mg/kg) te epikatehin (0-10 mg/kg) su najzastupljeniji flavanoli u grozdu bijelih
sorata Chardonnay, Sauvignon blanc, Traminac te Rizling rajnski (Rodrigez Montealegre
2006.).

U istrazivanju nekih bijelih sorata uzgajanih na podru¢ju Dalmacije utvrden je sastav
flavonoida. Na sorti Marastina, koja se uzgaja u sli¢nim klimatskim uvjetima kao i Grk utvrdeni
su katehin, epikatehin, epikatehingalat, procijanidin B1, procijanidin B2 te kvercitin 4-
glukozid. Najzatupljeniji flavanolni spojevi bili su katehin (3,39 mg/kg) te epikatehin (1,42
mg/kg) (Katalini¢ i sur. 2010.).

Ivetac (2016.) utvrdila je vece koncentracije flavan-3-ola u kozici (21,44 mg/kg) u odnosu na

meso (1,25 mg/kg), no signifikantne razlike izmedu pasolina i sjemenih bobica nije bilo.

U istraZzivanju Stupic¢a (2016.) u koZici bobica i pasolina utvrdeno je prisutstvo sljedecih
spojeva: katehin, epikatehin-galat i galokatehin. U obje godine istrazivanja utvrden je jedino
epikatehin-galat. Signifikantnih razlika nije bilo. S druge strane, u mesu bobica uz navedene
spojeve utvrden je i epikatehin. Kod katehina je utvrdena signifikantna razlika izmedu pasolina

(13,47 mg/kg) u odnosu na sjemene bobice (0,42 mg/kg).

Procijanidini

Osim monomernih oblika flavan-3-ola u mos$tu i vinu se mogu na¢i i njihovi polimeri.
Monomeri flavanola, katehin i epikatehin medusobno se povezuju i daju tanine, dok se dimeri
I trimeri katehina i epikatehina nazivaju procijanidini tj. proantocijanidini. Najvise su

zastupljeni u sjemenci (80%), peteljkovini (12%), te kozici (8%) grozda, dok ih meso ne sadrzi.
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Bijelo i crno grozde sadrzi podjednaku koli¢inu proantocijanidina, no bijela vina su siromasnija
ovim spojevima. Razlikujemo A i B tip proantocijanidina. Kod B tipa, monomerni flavonoli
povezuju se s C4-C8 i/ili C4-C6 vezama, dok kod A proantocijanidina nalazimo i dvostruke
C2-O-C7 ili C2-O-C5 veze (Rentzsch 2009.). Najzastupljeniji spojevi ovoga tipa su B
procijanidini koji u osnovi predstavljaju dimere (+)- katehina i (-)- epikatehina. Najpoznatiji
procijanidini su procijanidin B1, procijanidin B2, procijanidin B3 i procijanidin B4 a utvrdeni
su i u bijelim vinima (Stupi¢ 2016.). U sun¢anim uvjetima koli¢ina proantocijanidina u kozici

raste.

Kod sorte Seyval utvrdena je koncentracija od 6,6 mg/L procijanidina (diamerni, trimerni i
polimerni obllici). Procijanidin B1 i B3 utvrdeni su u sortama Chardonnay, Sauvignon blanc,
Traminac te Rizling. Najmanju koncentraciju sadrzale su sorte Rizling (12 mg/kg) te
Sauvignon blanc (16 mg/kg), dok je najvecu koncentraciju imala sorta Traminac (48 mg/kg)

(Rodrigez Montealegre 2006.).

Katalini¢ i sur. (2010.) utvrdili su koncentracije procijanidina B1 kod sedam dalmatinskih
sorata u koncentracijama od 1,70 mg/kg (Ku¢) do 10,65 mg/kg (Zlatarica) te procijanidina B2
od 0,44 mg/kg (Ku¢) do 7,13 mg/kg (Medna). Na sorti Marastina utvrdeni su procijanidin B1
(6,36 mg/kg), procijanidin B2 (2,80 mg/kg).

Andabaka (2015.) je istrazivao polifenolni sastav dalmatinskih sorata, a kod Grka i Zilavke je
utvrdio najvecu koncentraciju epikatehina, galokatehina i procijanidina B2 od svih istrazivanih

bijelih sorata.

Na sorti Grk, u kozicama i mesu bobica utvrdeni se procijanidin B1, procijanidin B2 te
procijanidin B4. Kod koZica pasolina procijanidin B1 nije utvrden. Statistickih razlika izmedu

sjemenih bobica i pasolina nije bilo (Stupi¢ 2016.).

Flavonoli

Na vinovoj lozi flavonole nalazimo u lis¢u te kozici i mesu bobica. Koncentracija flavonola u
kozici raste s pojacanim izlaganjem suncu, $to sugerira da oni imaju ulogu zastite tkiva bobice
od Stetnog utjecaja suncevih zraka (Smith 2012.). Osim o osuncanosti, koncentracija falvonola
ovisi o sorti i fenofazi. Biosinteza flavonola odvija se u cvatnji te nakon fenofaze sare tijekom
koje njihova koncentracija raste. Flavonole u grozdu nalazimo kao 3-glukozide. S obzirom na

funkcionalnu skupinu koja se veze na osnovnu strukturu flavonola razlikujemo 4-hidroksi, 3,4-
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dihidroksi, 3,4,5-trihidroksi flavonole, odnosno kemferol, kvercetin i mircetin (Andabaka
2015.). Prisutni su kod crnih i bijelih sorata, no s obzirom na tehnologiju proizvodnje, u ve¢im
koncentracijama se nalaze u crnim vinima. Budu¢i da su flavonoli zuti pigmenti, oni direktno

utjecu na boju bijelih vina, dok ih u crnim vinima nadvladavaju antocijani (Andabaka 2015.).

Koncentracija kvercitin-3-O-glukozida u kozici grozda moze se kretati i do 70 mg/kg kod sorte
Viognier (Rodrigez Montealegre 2006.) te do 28 mg/kg u mostu nekoliko $panjolskih kultivara
(Vilanova i sur. 2009.). Takoder je utvrden jedan od metiliranih flavonola, izoramnetin
glukozid, za koje se vjerovalo da ih nema u bijelim sortama. Navedeni spoj takoder je utvrden
u dalmatinskim sortama, a najvisu koncentraciju imala je Vlaska (15,33 mg/kg) (Andabaka
2015.).

Flavonoli su najzastupljenija grupa spojeva u kozici Grka, koji su u utvrdeni u pasolinama u

koncentraciji od 34,16 mg/kg (Ivetac 2016.).

Od pojedinih spojeva iz skupine flavonola, u kozici su utvrdeni: kvercitin-3-O-glukozid,
kemferol te kemferol-3-O-glukozid. Signifikantna razlika utvrdena je samo kod spoja
kvercitin-3-O-glukozid u korist pasolina (25,68 mg/kg i 13,23 mg/kg) (Stupi¢ 2016.).

Andabaka (2015.) takoder navodi da se Grk, Bogdanusa, Silbijanac i Zilavka razlikuju od
ostalih sorata prema visem sadrzaju hyperoksida, kemferol-3-O-glukozida, izoramnetin-3-O-

glukozida, kemferol-3-O-glukuronida, te prema nizem sadrzaju kvercetin-3-O-glukozida.

2.2.Aroma grozda

Aroma vina je kompleksno svojstvo koje je rezultat medudjelovanja mnogo kemijskih spojeva
sintetiziranih u grozdu ili formiranih tijekom i nakon alkoholne fermentacije. Spojevi arome
vina mogu biti alkoholi, aldehidi, esteri, ketoni, terpeni, ugljikovodici, norizoprenoidi i dr.
(Ribereau-Gayon i sur. 2006.). S obzirom na podrijetlo, aroma moze biti primarna ili sortna,
sekundarna ili fermentacijska, te tercijarna. Primarnu sortnu aromu ¢ine spojevi koji potjecu
izravno iz grozda. To su najceS¢e monoterpeni, norizoprenoidi, metoksipirazini te hlapivi
sumporni spojevi (Gonzalez-Barreiro i sur. 2013.). Ovi spojevi nastaju tijekom faze
dozrijevanja grozda kao sekundarni metaboliti. Aromatske tvari najvise su locirane u kozici
bobice te neposredno ispod kozice, a manje u mesu bobice. Kako bobice grozda ne posjeduju

strukture za pohranu ovih hlapivih spojeva-aglikona, oni su najces¢e vezani za Seéere u



nehlapivu formu glikozida (Robinson i sur. 2014.). Glikozidi se sastoje od aglikona koji je
vezan za jedan ili vise Se¢ernih djelova. Aromatski sastav grozda prije svega ovisi o sorti, ¢iji
se spojevi ekstrahiraju tijekom predfermentativnih zahvata prerade grozda i mosta u vino.
Takoder sadrzaj aromatskih spojeva ovisi o ekoloskim uvjetima, stupnju zrelosti i
zdravstvenom stanju grozda. Primarne arome mogu biti vo¢nih nota kao npr. limun, naranca,
jabuka, jagoda, takoder mogu biti cvjetnih nota kao npr. ljubicica, bagrem, lipa, ili biljne i
zacinske note kao npr. zeleni papar, pokoseno sijeno, bor (Sun i sur. 2011.). Cvjetne spojeve
karakteriziraju oksidirani terpenski spojevi, npr. kod muskatnih sorata. Voénu aromu

karakteriziraju esteri i laktoni, a travnu aromu aldehidi, visi alkoholi 1 dr.

2.2.1 Terpeni

Terpeni su metaboliti karakteristiénog mirisa i okusa vrlo znac¢ajni za primarnu ili sortnu aromu
grozda i vina (Puhelek 2016.). Njihova osnovna kemijska struktura je izoprenska jedinica od 5
ugljikovih atoma. Terpeni su podijeljeni u podgrupe na temelju broja izoprenskih jedinica u
molekuli. Najznacajnija grupa - monoterpeni, gradena je od dvije izoprenske jedinice, te je
odgovorna za voc¢ne i cvjetne arome U vinu. Najvazniji predstavnici su linalol, nerol, geraniol,
citronelol i a-terpeniol (Gonzélez-Barreiro i sur. 2013.). U grozdu se monoterpeni mogu javiti
u obliku ugljikovodika, alkohola, kiselina, ketona, aldehida i estera (Ribereau-Gayon i sur.
2006.). S obzirom na koncentraciju monoterpena, sorte grozda se mogu podijeliti na tri
skupine: muskatne sorte (1-3 mg/L), sorte sli¢ne muskatnim (0,1- 0,3 mg/L) i nemuskatne sorte
koji imaju vrlo nisku koncentraciju monoterpena (Puhelek 2016.). Mirisni pragovi
monoterpena vrlo su niski i kre¢u se na razini od najvise nekoliko stotina pg/L. Najmirisniji su
citronelol i linalol, no sveukupno aromati¢no djelovanje monoterpena je sinergisticko
(Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Senzorni pragovi detekcije za nerol (400 pg/L) i a- terpineol
(400 pg/L) su mnogo veci nego za geraniol (30 pg/L), linalol (25 ug/L,) citronelol (18 pg/L).
Oksidi linalola imaju prag detekcije pri 3000-5000 pg/L (Puhelek 2016.). Koncentracija
monoterpena u grozdu ovisi o kultivaru, zdravstvenom stanju grozda, stupnju zrelosti,
klimatskim uvjetima, tlu te ampelotehnickim zahvatima (Wilson i sur. 1984.). Sadrzaj terpena,
slobodnih i vezanih, povecava se tijekom razvoja bobice. Neki nisu prisutni u zelenoj bobici 1

javljaju se u zamjetnim koli¢inama tak nakon faze Sare. (Sun i sur. 2011.)
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U istrazivanju Paladin (2016.) utvrdeni su aromatski spojevi u klonovima nekih bijelih
dalmatinskih sorata. Na sorti Marastina, koja se uzgaja u sli¢nim uvjetima kao i Grk, utvrdeni
su odredeni monoterpenski i norizoprenoidni spojevi. Najzastupljeniji monoterpenski spojevi

bili su a terpineol (5,98 pg/kg) te geranijska kiselina (2,92 pg/kg).

Na grozdu klonskih kandidata sorte Grk, Preiner i sur. (2012.) utvrdili su sadrzaj slobodnih
hlapivih terpena. Koncentracije su varirale od 0,26 do 0,57 mg/L ovisno o klonu te godini.
Takoder, utvrden je signifikantan stupanj korelacije (0,462) izmedu udjela pasolina i slobodnih

hlapivih terpena.

Batisti¢ (2017.) je istrazivao aromatski sastav vina Grk, te je utvrdio sljedece spojeve: trans
ruza oksid, cis ruza oksid, linalol, a-terpineol, citronelol te nerol. Najzastupljeniji spoj bio je
citronelol (67,85 ug/L).

2.2.2 Norizoprenoidi

Tijekom dozrijevanja grozda dolazi do oksidativne razgradnje kloroplasta samim time i
klorofila te dolazi do promjene boje grozda. Tijekom tog perioda, takoder dolazi do razgradnje
karotenoida iz kojih nastaju spojevi s 9, 10, 11 ili 13 ugljikovih atoma. Od ovih spojeva
norizoprenoidi s 13 ugljikovih spojeva (C13-norizoprenoidi) imaju zanimljiva olfaktorna
svojstva (Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Norizoprenoidi su sveprisutni medu sortama vinove
loze. lako su najzastupljeniji u aromatskim sortama, smatra se da igraju vaznu ulogu u aromi
mnogih vinskih sorata ukljucujué¢i Semillon, Sauvignon blanc, Chardonnay, Merlot, Syrah i
Cabernet Sauvignon (Robinson i sur. 2014.). Najveca koli¢ina ovih spojeva nalazi se u kozici
bobice o kojih je ve¢ina u vezanom glikozidnom obliku te se u vino otpustaju tijekom
fermentacije i dozrijevanja. lako su u grozdu prisutni u vrlo malim koncentracijama,
norizoprenoidi doprinose sortnoj aromi zbog vrlo niskog senzornog praga detekcije (Gonzalez-
Barreiro i sur. 2013.). Najznacajniji spojevi su f ionon (sladak miris, miris na ljubicice) te f —
damaskenon (voé¢no-cvjetni miris) (Puhelek 2016.). U vinu sorte Grk utvrdeni su spojevi f3-
damaskenon i a-ionon. Koncentracije f-damaskenona varirale su od 2,32 ug/L do 3,25 ug/L
ovisno o tehnologiji proizvodnje. Koncentracija a-ionona bila je niza, te je varirala od 0,70 do
0,76 pg/L (Batistic, 2017.). Na klonovima dalmatinskih sorata Marastina, Posip, Debit i
Vugava utvrdeni su 3 damaskenon, o ionon, 3 ionon te y nonlakton (Paladin 2016.).
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2.2.3 Metoksipirazini

Metoksipirazini su duSi¢ni heterociklicni spojevi nastali kao produkt metabolizma
aminokiselina u grozdu. Povezani su sa vegetalnim aromama. U grozdu su identificirani: 3-
izobutil-2-metoksipirazin (IBMP), 2-sec-butil-3-metoksipirazin (SBMP), i 3-izopropil-2-
metoksipirazin (IPMP) (Gonzélez-Barreiro i sur. 2013.). Aroma IBMP-a podsjeca na papriku
ili zeleni ogrozd, IPMP-a na Sparoge ili zeleni grah te SBMP-a na grasak ili papriku (Sala i sur.
2004.). Metkosipirazini takoder imaju vrlo nizak senzorni prag detekcije (1 ng/L), te se
karakteristicne vegetalne arome obi¢no nalaze u nezrelom grozdu iz ranije berbe (Ribereau-
Gayon i sur. 2006.). Najvece koncentracije IBMP-a nalaze se u kozici (67%) i sjemenci bobice
(oko 30 %) dok se u mesu nalazi u koncentracijama manjim od 1%. Aroma paprike Cesto se
povezuje s vinima sorata Cabernet Sauvignon te Sauvignon Blanc zbog prisutnosti IBMPa koji
se u ovim sortama nalazi u rasponu od 0,5-50 ng/L. U visim koncentracijama IBMP moze imati
negativan utjecaj na aromu. Na njegovu koncentraciju uvelike utjece sorta, stupanj zrelosti te

temperatura i osvjetljenje tijekom dozrijevanja grozda (Anti¢ 2012.).

2.2.4 Mirisni hlapivi tioli

lako se sumporni spojevi u vinu obi¢no smatraju zasluznima za mane vina, postoje odredeni
spojevi-tioli koji su ukljuceni u primarnu aromu te pridonose specifi¢cnim mirisima u vinu.
Hlapivi tioli odgovorni su za miris vina po tropskom vocu (grejp, citrusi, marakuja). U grozdu
se nalaze vezani oblici prekursora koji postaju hlapivi tioli tijekom prerade grozda, najve¢im
dijelom tijekom alkoholne fermentacije djelovanjem enzima kvasaca (Darriet i sur. 1995.). 4-
merkapto-4-metilpentan-2-on je pronaden u vinu sorte Sauvignon Blanc (Darriet i sur. 1993.),
a daje miris na Simsir. Prag osjetljivosti mu je 0,8 ng/L. Osim njega, jo§ su neki mirisni tioli
pronadeni u vino od sorte Sauvignon Blanc a to su: 3-merkaptoheksil acetat, 3-
merkaptoheksanol, 4-merkapto-4-metilpebtan-2-ol, 3-merkapto-3-butanol i benzenmetantiol
(Ribereau-Gayon i sur. 2006.). S obzirom na to da imaju vrlo niske pragove detekcije, znacajno
doprinose aromatskom profilu vina ¢ak i kada su prisutni u vrlo malim masenim

koncentracijama (Jeromel 2014.).
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2.2.5 C6 alkoholi

Znacajan dio spojeva prisutnih u vinu ima Sest ugljikovih atoma (C6-spojevi) nastalih u grozdu
iz polinezasi¢enih masnih kiselina, podrijetlom iz lipidnih membrana. Najprije nastaje linolna
i a-linolna kiselina aktivno$c¢u acil-hidroksilaze. Nakon toga se odgovarajuci 13-hidroperoksidi
formiraju lipoksigenazom u prisustvu kisika. Tada, djelovanjem hidroperoksid-liaze dolazi do
formiranja 1-heksanala iz hidroperoksida linolne kiseline i formiranja cis-3-heksenala i trans-
2-heksenala iz hidroperoksida a-linolne kiseline, a izomeraza moze izomerizirati dva
heksenala. Na kraju, alkohol dehidrogenaza reducira aldehid u odgovaraju¢i alkohol: 1-

heksanol, cis-3-heksenol i trans-2-heksenol (Hatanaka 1993.).

C6-alkoholi pripadaju takozvanim C6-spojevima koji se prirodno nalaze u grozdu te lis¢u
tijekom dozrijevanja (Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Takoder se formiraju tijekom primarne

obrade grozda koja ukljucuje branje, transport, muljanje i runjenje (Ramey i sur. 1986.)

Mirisne karakteristike medusobno razlikuju C6-alkohole nadene u vinu; tako je 1-heksanol
nositelj svjezeg/zelenog, mirisa cvijeéa ili pokosene trave, dok su primjerice cis-3-heksenol i

trans-2-heksenol nositelji svjezeg i mirisa po pokosenoj travi (Jouanneau 2011.).

U sorti Marastina utvrdeni su C6 spojevi: 1-heksanol (19,58 pg/kg), 2-heksen-1-ol (5,74 pug/kg)
I 2-heksanal (5,73 pg/kg) (Paladin 2016.).

2.3 Utjecaj oplodnje na osnovne kemijske parametre u mostu Grka

Osnovna kemijska analiza moSta obuhvaca odredivanje Secera, ukupnih kiselina te pH
vrijednosti u mostu. Buduci da je Grk sorta koja posjeduje hermafroditan no funkcionalno
zenski cvijet, dolazi do reducirane oplodnje te kao posljedica toga na grozdu su u razli¢itom
omjeru razvijene velike oplodene bobice te male neoplodene bobice. Zbog razli¢itog procesa
nastajanja pretpostavlja se da postoji razlika u kemijskom sastavu ovih bobica, $to na posljetku
utjece i na kvalitetu vina. Upravo zbog tog razloga istrazivanja na sorti Grk uglavnom se

temelje na utvrdivanju kemijskih razlika izmedu neoplodenih i oplodenih bobica u grozdu.
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Kako bi se poboljsala oplodnja, Grk se na podru¢ju Lumbarde najces¢e sadi uz oprasSivac
Plavac mali. Sestanovié (1982.) je istraZivao razlike u kakvoéi mosta Grka u &istom (bez
oprasivaca) i mjeSovitom (s opraSivac¢em) nasadu. U ¢istom nasadu utvrdeno je 22,82% Secera
u mostu, dok je u mjeSovitom bilo 20,15% Secera. Iako je most iz Cistog nasada bogatiji
Secerom, 1 mjesoviti nasad zadovoljava kvalitetom te ima vecu ukupnu kiselost mosta u odnosu
na Cisti nasad (8,36 g/L 1 6,49 g/L). To potvrduju i novija istrazivanja LeSi¢ (2011.) te Preiner
I sur. (2012.) u kojima su analizirane pasoline i oplodene bobice te utvrden njihov sadrzaj
Secera i ukupna kiselost mosta. Sadrzaj Secera u pasolinama iznosio je 21,02 brix, te 20,51 brix
u oplodenim bobicama (Preiner i sur. 2012.). Lesi¢ (2011.) je analizirala sadrzaj Secera i
kiselina u razli¢itim klonskim kandidatima Grka. Prosje¢ni sadrZaj Secera u moStu pasolina bio
je nesto veéi od onoga u mostu oplodenih bobica. Utvrdene su razlike izmedu klonova, no samo
se jedan kandidat isticao ve¢im sadrzajem Secera u oplodenim bobicama u odnosu na pasoline.
U oplodenim bobicama sadrzaj kiselina bio je ve¢i od onoga u pasolinama, te je utvrdena
negativna korelacija sadrzaja pasolina i1 kiselina u moStu $to je sukladno s istrazivanjem

Sestanovica (1982.).

U svojim istrazivanjima Stupi¢ (2016.) i Frec (2014.) takoder su analizirali sadrzaj Secera,
kiselina i pH vrijednost u oplodenim bobicama i pasolinama. Za razliku od prije navedenih
istrazivanja Sadrzaj SeCera u oplodenim bobicama kretao se od 90 do 95 °Oe, dok je kod
besjemenih bobica izmjereno izmedu 84 1 88 °Oe. Nasuprot tome, niza ukupna kiselost
izmjerena je u bobicama nastalim oplodnjom (od 5,36 do 5,89 g/L) u odnosu na besjemene (od
6,33 do 7,15 g/L) (Frec 2014.). Sli¢ni rezultati dobiveni su i u Stupi¢evom istrazivanju 2016.
godine. Signifikantno veéi sadrzaj SecCera utvrden je kod oplodenih bobica (88,80 °Oe) u
odnosu na pasoline (82,03 °Oe). To je slucaj i za ukupnu kiselost i pH vrijednost. Ukupna
kiselost oplodenih bobica iznosila je 5,90 g/L te 9,10 g/L kod pasolina, te sukladno s time pH
vrijednost pasolina (3,28) bila je niza u odnosu na oplodene bobice (3,69). Takoder, Stupic¢
(2016.) je utvrdio da je najbolji oprasiva¢ Grka sorta Posip, a ne Plavac mali koji se trenutno
sadi kao oprasiva¢. Nakon oplodnje sortom PoSip, u prosjeku je formirano 27,68 sjemenih

bobica dok je nakon oplodnje Plavcem malim formirano 26,95 sjemenih bobica.
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2.4 Utjecaj oplodnje na organske kiseline

Organske kiseline su vazan parametar kvalitete vina i znacajno doprinose sastavu, stabilnosti i
senzornim svojstvima vina, posebice bijelih (Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Koli¢ina ukupnih
kiselina u mostu varira u relativno Sirokim granicama $to je prvenstveno pod utjecajem
kultivara i vremenskih prilika u periodu njegovog sazrijevanja. Najzastupljenije organske
kiseline u vinu su: vinska, jabu¢na, limunska, mlije¢na i jantarna kiselina. No samo se vinska,
jabuc¢na i limunska sintetiziraju u grozdu. Koli¢ina ukupnih kiselina moze varirati od 4,5 do 15
g/L (kao vinska), a zavisi od sorte, klimatskih uvjeta i stupnja zrelosti (Ribereau-Gayon i sur.
2006.). Vinska kiselina je glavna kiselina grozda te najzastupljenija kiselina mosta i vina koja
u znatnoj mjeri utjece na formiranje kiselog okusa. U mostu se kreée izmedu 1 do 8 g/L a u
vinima izmedu 1 do 5 g/L. Nastaje kao sekundarni proizvod metabolizma Secera. Vinska
kiselina je relativno jaka kiselina, a njena pH vrijednost kre¢e se u rasponu od 3,0 - 3,5
(Ribereau-Gayon i sur. 2006.). Koli¢ina vinske kiseline u grozdu ne mijenja se tijekom
dozrijevanja, a njena koncentracija opada zbog povecavanja volumena bobice. U vinu tezi
spajanju s kalijem te kalcijem ¢ime nastaju tartarati- soli vinske kiseline. Preiner i sur. su
tijekom 2009. i 2010. godine istrazivali unutarsortnu varijabilnost na klonovima sorte Grk. U
obe godine utvrdene su koncentracije organskih kiselina. Najzastupljenija kiselina bila je
vinska, i to u rasponu od 5,9 g/L do 7,4 g/L. Takoder je utvrdena jaka povezanost tj. stupanj

korelacije vinske kiseline i udjela pasolina u grozdu (0,524).

Koncentracija jabucne kiseline u zrelom grozdu iznosi od 1 do 10 g/L. Nakon vinske,
najzastupljenija je organska kiselina u sorti Grk. Ovisno o klonu, koncentracije iznose od 2,5
g/L do 4,3 g/L (Preiner i sur. 2012.). Jaka negativna korelacija (-0,656) utvrdena je za udio

malih neoplodenih bobica 1 sadrzaja jabucne kiseline na sorti Grk.

U procesu rasta i razvoja bobice, najveca se koli¢ina jabucne kiseline nakupi netom prije Sare,
nakon Cega dolazi do smanjivanja uslijed razgradnje i oksidacije. Visoka temperatura takoder
utjeCe na povecanu razgradnju uslijed povecane aktivnosti jabu¢nog enzima (Ribereau-Gayon
I sur. 2006). Jabu¢nu kiselinu mogu koristiti mikroorganizmi kao hranu i tako uzrokovati
nestabilnosti u vinu. Takoder, jabucna kiselina ima najjaci utjecaj na percepciju kiselosti. 1z

navedenih razloga u vinima se ¢esto provodi malolakti¢na fermentacija, pretvorba jabucne u
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mlije¢nu kiselinu, s ciljem smanjenja percepcije kiselog okusa, te povecanja mikrobioloske

stabilnosti vina.

Jedna od vaznijih organskih kiselina vina je i limunska kiselina. Njen sadrzaj znacajno se ne
mijenja tijekom razvoja bobice i dozrijevanja grozda te se kre¢e u prosjeku od 0,3 do 0,8 g/L
(Ribereau-Gayon i sur. 2006). Kod sorte Grk limunska kiselina kretala se u rasponu od 0,10 do
0,39 g/L bez velikih razlika izmedu klonova (Preiner i sur. 2012).

Andabaka (2015.) je istrazivao organske Kiseline u dalmatinskim sortama u uvjetima
sredozemne i kontinentalne klime. Utvrdeno je da se sorta Grk odlikuje visokim sadrzajem
vinske kiseline (7,96 g/L) u usporedbi s ostalim dalmatinskim sortama. Isto je utvrdeno za
jabuénu kiselinu (3,12 g/L) u uvjetima sredozemne klime, dok je u kontinentalnim uvjetima
sorta Grk imala prosje¢no najnize vrijednosti (1,05 g/L). Takoder, u kontinentalnim uvjetima
kod sorte Grk je utvrden prosje¢no najvisi sadrzaj limunske Kkiseline (1,41 g/L) u odnosu na
ostale dalmatinske sorte, dok su u juznijim uvjetima u Grku utvrdeni znacajno niZi sadrzaji
(0,25 g/L).
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3 Materijali i metode

Istrazivanje je provedeno na sorti Grk bijeli. Grozde je ubrano u punoj zrelosti u matiénom

nasadu klonskih kandidata dalmatinskih sorata u Bastici, na podru¢ju Ravnih kotara.

3.2 Sorta Grk bijeli

SINONIMI: Gark, Kor¢ulanac, Korculanski grk, Lumbarajski gark, Grk lumbarajski, Grk veli,
Grk mali

PODRIETLO SORTE | POVIEST UZGOJA: Grk se smatra autohtonom sortom otoka
Korcule. Ime ove sorte prema nekim teorijama sugerira da potjece iz Gréke. Medutim, do danas
ova teorija odnosno srodnost s grékim sortama nije potvrdena (Simon i sur. 2006.). Zbog
srodnosti sa sortom Crljenak kastelanski (roditelj-potomak), kao i zbog srodnosti sa ostalim
autohtonim dalmatinskim sortama, vjerojatnije je da potjece s ovih prostora (Peji¢ i sur. 2000;
Maletic¢ i sur. 2004.). Jedna od teorija navodi da je ime dobio prema svojstvima vina (lokalni
naziv ,,gark” znaéi gorak). Ritter von Heintl (1821.) navodi Grk kao sortu koja se uzgaja na
dubrovackom podruéju, a Petter (1857.) ga povezuje s Kor¢ulom. Anonimus 1 (1857.) navodi
da se Grk uzgaja i na Lokrumu. Dudan (1898.) ubraja vino Grk u desertna i medicinalna vina.
Anonimus 2 (1890.) spominje ga u kontekstu vina koja su bila izlozena na izlozbi u Becu
citatom ,,ali ima i prilican broj sladkokusnih staklenica, medju kojimi se iztice omiski ruzic-
muskat, bracka vugava, Sibenska marastina, hvarski prosek, korculanski grk i dubrovacka
malvasija“. Anonimus 3 (1857.) izvjeStava o ocjenjivanju vina iz jugoslavenskih pokrajna u
Becu citatom ,,Peceno po gospodarskom drustvu iz Orebic¢a poslano, istom tako | Malvasija
po gospodars. drustvu Dubrovackom izloZeno zadobi podpuno priznanje. Do ovih dviuh vrstih

stase ponajblize vino pod imenom Grk*.

RASPROSTRANIJENOST: Lokalnog je znacenja pa je osim na Korculi rasprostranjen vrlo
slabo na Mljetu, Sipanu, Peljescu i dubrovatkom priobalju. U 2017. godini na podrudju
Republike Hrvatske nalazi se 17,85 ha vinograda zasadenih Grkom (Vinogradarski registar,
APPRR).

Botani¢ka obiljezja: vrSci mladica su uspravni, neznatno povinuti, svjetlozeleni i vunasto

bjelicasti. Mladi list je Zute boje.
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Mladica je uspravno rastuca, jaka, s kratkim ¢lancima, zelena s njeznim ljubicastim nahukom

na sunc¢anoj strani.
Cvijet je morfoloski dvospolan, a funkcionalno zenski.

Odrasli list je trodjelan ili peterodjelan s pravilnim sinusima, a sinus peteljke ima oblik ,,U*.
List je pentagonalan, s uvrnutim rubovima prema nali¢ju. Srednje je veli¢ine, lice lista je golo,
svijetlozelene boje, a nali¢je pustenasto, s rijetkim ¢ekinjastim dlakama na nervaturi. Zupci na

rubovima lista su tupi i uvrnuti prema dolje.

Zreo grozd je srednje velik do velik (Slika 1). Masa grozda varira ovisno o postotku
zastupljenosti velikih sjemenih bobica odnosno malih besjemenih bobica. Piramidalnog je
oblika, dug, zbijen, moze sadrzavati jedno a rijetko dva krilca. Zrele bobice su okrugle. Velike
bobice sadrze 1-3 sjemenke i 3-4 puta su ve¢e od malih besjemenih bobica. KoZica je debela i
tvrda, a u tehnoloskoj zrelosti zlatnozute do jantarne boje i prozirna. PovrSina kozica posuta je

tamnim, gustim, sitnim tockicama, a pupc¢ana tocka je izraZzena. Meso je socno 1 slatko.

Rozgva je debela, kratkih zu¢kastih do svjetlokestenjastih, na sunc¢anoj strani tamnih ¢lanaka i

zadebljalih koljenaca s crvenkasto sivkastom nijanskom. Pup je izrazen.
Rast je snazan, bujan, uspravnog trsa i rozgve.

FENOLOSKI PODACI: Odgovaraju mu laksa, propusna i pjeskovita tla i toplija klima. Sa
vegetacijom krece rano do srednje kasno. Oplodnja neredovita, zbog funkcionalno Zenskog
cvijeta. Najbolji oprasivaci su Posip, Plavac mali te Marastina. Dozrijeva krajem drugoga i

pocetkom tre¢ega razdoblja.

TEHNOLOGIJA UZGOJA: Sorti odgovara poviseni sustav uzgoja s kratkim rezom rodnog
drva. Rodnost varira ovisno o stupnju oplodnje a prinosi variraju od 4- 8 t/ha. Sadrzaj sladora
krece se od 18- 27% a sadrzaj ukupne kiselosti od 5-8 g/L.

KVALITETA VINA: Vino je cijenjeno a posebice ono sa Skrtih polozaja. Tako je osobito
cijenjeno vino sa pjeskovitih polozaja iz Lumbardskog polja na Korc¢uli. Vino ima izrazen
sortni miris te okus koji podsjeca na vino ,,marsala“ (Mirosevi¢ 2003). Duzim dozrijevanjem

vino dobiva okus na ,,xeres* vina (Mirosevi¢ 2003).

18



Slika 1. Grozd sorte ‘Grk bijeli’ (Autor: Ivan Batisti¢)

3.3 Klimatske prilike

Podaci o vremenskim prilikama na pokusnom nasadu Bastica dobiveni su od Drzavnog
hidrometeoroloskog zavoda, s meteoroloske postaje Zemunik udaljene 10 km od pokusnog
nasada (Graf 1 i 2). Srednja godi$nja temperatura 2016. godine iznosila je 14,7 °C. Najvisa
prosjecna mjesecna temperatura izmjerena je u srpnju te je iznosila 25,5 °C. Najhladniji mjesec
u vegetacijskom razdoblju bio je listopad s prosje¢énom temperaturom 13,8 °C. Srednja

vegetacijska temperatura iznosila je 19,3 °C.
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Usporedujuci ove vrijednosti s dosadasnjim temperaturnim prosjekom (1961. — 2016. godine)
s najblize postaje Zadar gdje je prosje¢na godisnja temperatura iznosila 15,1 °C, a prosjecna
vegetacijska temperatura 19,5 °C, mozemo zakljuciti kako je podruéje pokusnog nasada u
2016. godini imalo umjerenu godi$nju i vegetacijsku temperaturu, bez znacajnih oscilacija

pogotovo s dosadasnjim vegetacijskim prosjekom.

Graf 1. Srednje mjeseCne temperature tijekom vegetacijskog razdoblja, postaja Zemunik
(2016.)
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Ukupna godisnja koli¢ina oborina 2016. godine iznosila je 979 mm, dok je ukupna koli¢ina
oborina u vegetaciji (graf 2) iznosila 525 mm. Ove vrijednosti priblizno su jednake
dosadasnjim prosjecima oborina na postaji Zadar koji su iznosili 906,8 mm godisnje te 481,8

mm tijekom vegetacijskog razdoblja.
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Graf 2. Prosjecna koli¢ina oborina tijekom vegetacijskog razdoblja, postaja Zemunik (2016.)
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Temeljem navedenog moze se zakljuciti kako su klimatske prilike u 2016. godini bile u skladu

s dosadasnjim prosjecima za ovo podrucje te samim time i povoljne za uzgoj vinove loze. No

odredeni nepovoljni vremenski uvjeti, iznimno susan mjesec srpanj (2,9 mm oborina) te obilna

kisa (34 mm) neposredno prije berbe, mogli su nepovoljno utjecati na kvalitetu grozda.

3.4 Kemijske analize

3.4.3 Osnovne kemijske analize mosta

Osnovne kemijske analize provedene su na svjezim uzorcima grozda i obuhvacaju: odredivanje

sadrzaja Secera refraktometrom i mostnom vagom, odredivanje ukupnih kiselina u mostu (g/L)

titracijom s 0,1 M NaOH do tocke neutralizacije odredene indikatorom bromtimol plavim, pH

vrijednost pomoc¢u pH metra. Tijekom analize nije bilo ponavljanja, tj. mjereno je na jednom
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uzorku po sorti/lokaciji/godini. Sadrzaj pojedinac¢nih organskih kiselina (vinske, jabucne 1
limunske) u mostu odreden je pomo¢u HPLC-a (high-performance liquid chromatography), iz
prosjecnog uzorka svjeze iscijedenog, centrifugiranog i procis¢enog mosta (Zoecklein i sur.
1995.). Analiza je provedena uz izokratno eluiranje pri protoku od 0,6 mL/ min, temperaturu
kolone od 65 °C i detekciju pri 210 nm. KoriStena kolona bila je kationski izmjenjiva¢ Aminex
70 HPX-87H 300 x 7,8 mm i.d. (Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA) dok je kao mobilna faza
koriStena 0,0065 %-tna vodena otopina fosforne kiseline.

3.4.4 Analiza sadrzaja aromatskih spojeva u bobicama grozda

Masa grozda od 250 g se usitni i homogenizira u prisutnosti 0,5 g natrijevog fluorida i 5 mg
askorbinske kiseline. Triturat se centrifugira na 4500 rpm 15 minuta kako bi se odvojio most
od kozice. Suha masa dobivenih kozica (oko 40 g) suspenizira se u 150 mL fosfatnog pufera
pri pH=7,00 i 19,5 mL 96 %-tnog etanola te se ostavi da macerira u mraku 36 sati. Dobivena
otopina se centrifugira 15 minuta. Supernatant se filtrira preko filtar papira. Etanol se ukloni
pomocu rotacionog uparivaca na sobnoj temperaturi. Dobivena otopina (otprilike 130 mL) je

macerat.

Aromatski spojevi iz macerata 1 moSta ekstrahiraju se na ¢vrstoj fazi pomocu sorbensa
kopolimer etilvinilbenzen-divinilbenzena. Postupak ekstrakcije slobodnih aromatskih spojeva
iz macerata i moSta obuhvaca: kondicioniranje kolonice ispiranjem s 3 mL diklormetana i 3
mL metanola, nanoSenje uzorka te ispiranje eluata s 1 mL diklormetana. Eluat se potom injektra

u plinskokromatografski sustav.

Vezani aromatski spojevi odreduju se kiselom hidrolizom aromatskih prekursora koji se
prethodno ekstrahiraju na ¢vrstoj fazi pomocu sorbensa kopolimer etilvinilbenzen-
divinilbenzena. Postupak ekstrakcije aromatskih prekursora iz macerata 1 mosta obuhvaca:
kondicioniranje kolonice ispiranjem s 3 mL diklormetana i 3 mL metanola, nanoSenje uzorka,
ispiranje kolonice vodom te smjesom pentana i diklormetana (2:1, v/v) , a potom eluiranjem
aromatskih prekursora smjesom etil.-acetata i metanola (9:1, v/v). Etil-acetat se ukloni pomocu
rotacionog uparivaca na sobnoj temperaturi, a suhi ekstrakt se otopi u 10 mL citratnog pufera.
Kisela hidroliza provodi se citratnim puferom u vodenoj kupelji na 100 °C u trajanju od 1h.
Oslobodeni vezani aromatski spojevi se ekstrahiraju iz hidrolizata na cvrstoj fazi istim

postupkom kao i slobodni aromatski spojevi.
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Kvalitativna i kvantitativna analiza aromatskih spojeva provedi se plinskom kromatografijom
uz spektrometar masa kao detektor. Aromatski spojevi separiraju se na kapilarnoj koloni od

taljenog silicijevog dioksida uz polietilen-glikol kao nepokretnu fazu.

3.4.5 Analiza sadrZaja polifenolnih spojeva iz koZice grozda
Ekstrakcija (koZice)

Prije pocetka same ekstrakcije kozica je odvojena od mesa dok je bobica bila u smrznutom
stanju te se tako odvojene kozice ponovno zamrznu i liofiliziraju. U sluéaju kada su koZice
odvojene sa svjezih bobica i zamrznute vade se iz zamrzivaa i odmah liofiliziraju.
Liofilizirane kozice se usitnjavaju. Na uzorak mase od 1,0 g doda se 10 mL ekstrakcijskog
otapala (20% acetonitril, 1% mravlja kiselina, 79% voda). Ekstrakcijska se smjesa ostavi na
magnetskoj mijesalici pri temperaturi 50 °C u trajanju od 1 sata. Ona se potom centrifugira, a

dobiveni supernatant se prije HPLC analize filtrira preko membranskog filtra.

HPLC metoda

Sadrzaj pojedinac¢nih polifenola u dobivenim ekstraktima iz koZica odreden je RP-HPLC
metodom (Tomaz 1 Maslov 2015.) pomo¢u HPLC instrumenta Agilent 1100 Series (Agilent,
SAD). Odvajanje polifenola provedeno je na Phenomenex Luna Phenyl-hexyl koloni (250 x
4,6 mm, Phenomenex, SAD) uz gradijentno eluiranje koristenjem 0,5 % (v/v) vodene otopine
fosforne kiseline (otapalo A) dok se kao otapalo B koristila otopina koja je sadrzavala
acetonitril:vodu:fosfornu kiselinu (50:49,5:0,5; v/v/v) s brzinom protoka od 0,9 mL/min.
Tijekom analize su koriSteni slijede¢i uvjeti: volumen ubrizganog uzorka 20 puL, temperatura
kolone 50°C. Flavonoli su odredeni pri valnoj duljini od 360 nm te antocijani pri 518 nm.
Flavan-3-oli su odredeni primjenom fluorescencijskog detektora pri Aex =225 nm i Aem = 320
nm. Identifikacija pikova temeljila se na usporedbi vremena zadrzavanja komponenti iz uzorka
sa vremenima zadrzavanja kao i usporedbom s UV spektrima standarada, dok je za

kvantifikaciju koriStena metoda vanjskog standarda.
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4 Rezultati i rasprava

4.2 Aromatski sastav mosta

Analizom aromatskog sastava Grka utvrdeni su monoterpenski spojevi od kojih su tri alkohola

te jedan aldehid i Kiselina. Prosje¢ne vrijednosti prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Rezultati usporedbe srednjih vrijednosti aromatskih spojeva pasolina i oplodenih
bobica (ug/kg)

E-2- 2-heksen- Linalol a- Geranijska Ukupno
heksanal 1-ol terpineol kiselina
Sjemene 2,53 b 1,70 a 3,69 b 2,71a 14,06 a 24,68 a
bobice
Pasoline 4,94 a 0,99b 4,65 a 2,76 a 14,05 a 27,39 a

*Prosjecne vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima ukazuju na znacajne statisti¢ke razlike izmedu
klonskih kandidata (uz p > 0,05), koristenjem Duncan's multiple range testa

Od spojeva sa Sest ugljikovih atoma to su E-2-heksanal te 2-heksen-1-ol. Za oba spoja utvrdena
je signifikantna razlika izmedu sjemenih bobica te pasolina. Pasoline su sadrzale dvostruko
visu koncentraciju E-2-heksanala (4,94 pg/kg) u odnosu na sjemene bobice (2,53 pug/kg). S
druge strane sjemene bobice sadrzale su signifikantno visu koncentraciju 2-heksen-1-ola (1,70
ug/kg) od pasolina (0,99 ug/kg). Navedene koncentracije E-2-heksanala i 2-heksen-1-ola nize
su od onih u Marastini, sorti koja se uzgaja u slicnim klimatskim uvjetima kao i Grk (Paladin

2016.).

Ostali spojevi utvrdeni u Grku su monoterpeni: linalol, a-terpineol te geranijska kiselina.
Signifikantna razlika utvrdena je samo za spoj linalol. Pasoline su sadrzale 4,65 pg/kg a
sjemene bobice 3,69 pg/kg linalola. Za ostala dva monoterpenska spoja nije utvrdena
signifikantna razlika izmedu pasolina i sjemenih bobica. Koncentracije a-terpineola bile su oko
2,70 ug/kg, a geranijske kiseline 14,05 pg/kg. Navedene koncentracije linalola i geranijske
kiseline znacajno su veée od onih u klonovima dalmatinskih sorata, kada je najveca
koncentracija linalola iznosila 1,45 ng/kg za sortu Vugava, te 2,92 ng/kg za geranijsku kiselinu
u sorti Marastina (Paladin 2016.). No za razliku od navedenih sorata, u grozdu Grka nisu

utvrdeni norizoprenoidni spojevi.
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Graf 1. Razlike u koncentraciji aromatskih spojeva u sjemenim bobicama i pasolinama
(ng/kg).
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*Prosjecne vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima ukazuju na znacajne statisti¢ke razlike izmedu

klonskih kandidata (uz p > 0,05), kori§tenjem Duncan's multiple range testa

Iako su utvrdene statisticki znacajne razlike izmedu pojedina¢nih aromatskih spojeva, u
ukupnoj koncentraciji aromatskih spojeva nema signifikantnih razlika izmedu oplodenih i

neoplodenih bobica Grka. Oplodene bobice sadrzale su 24,68 pg/kg a neoplodene 27,39 pg/kg

ukupnih aromatskih spojeva.
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4.3 Polifenolni sastav mosSta

Polifenolni sastav sjemenih bobica i pasolina prikazan je u tablici 2. Utvrdene su razlike u
sadrzaju polifenolnih spojeva izmedu sjemenih bobica i pasolina. Svi spojevi osim kvercetin-

3-O-galaktozida te kumarne kiseline utvrdene su i u sjemenim i besjemenim bobicama.

Utvrdeni su sljede¢i neflavonidni spojevi iz skupina hidroksicimetnih i hidroksibenzojevih
kiselina: kaftarinska, kavna, kutarna, kumarna, fertari¢na, feruli¢na i galna kiselina. Prosje¢ne
vrijednosti pojedinih kiselina te razlike izmedu sjemenih bobica i pasolina prikazane su u grafu

2. Signifikantne razlike utvrdene su kod svih spojeva osim galne i kutarne kiseline.

Iz skupine hidroksicimetnih Kkiselina najvisi sadrzaj imala je kaftarna kiselina, $to potvrduje
¢injenicu kako je ova kiselina najzastupljeniji neflavonoidni spoj u kozici Grka (Stupi¢ 2016;
Ivetac 2016.). Utvrdena je signifikantno visa koncentracija u sjemenim bobicama (17,88
mg/kg) u odnosu na pasoline (8,35 mg/kg) Sto nije u skladu sa istraZzivanjima Ivetac i Stupié¢
(2016.). Takoder, ove vrijednosti znacajno su vise od onih u navedenim istrazivanjima, kad je
najveca koncentracija kaftarne kiseline bila 3,99 mg/kg u pasolinama. Utvrdene koncentracije
kaftarne kiseline potencijalno mogu doprinijeti specificnom gorkastom okusu Grka (Fischer

2000.).

Osim kaftarne, znacajno vecée koncentracije kavne i fertari¢ne kiseline utvrdene su u sjemenim
bobicama u odnosu na pasoline. SadrZaj kavne kiseline iznosio je 3,12 mg/kg u sjemenim te
1,23 mg/kg u pasolinama, dok su koncentracije fertari¢ne kiseline u sjemenim bobicama bile

10,07 mg/kg te 5,86 mg/kg u pasolinama.

S druge strane, pasoline su sadrzale signifikantno ve¢e koncentracije feruli¢ne (4,38 mg/kg i
2,66 mg/kg) 1 kumarne kiseline koja je pak utvrdena samo u pasolinama, u koncentraciji 3,68
mg/kg, dok je u sjemenim bobicama nije bilo. U istrazivanjima Stupi¢ i Ivetac (2016.)

fertari¢na 1 feruli¢na kiselina nije utvrdena.

Od hidroksibenzojevih kiselina utvrdena je samo galna, bez znacajne razlike izmedu sjemenih
bobica (10,16 mg/kg) i pasolina (9,70 mg/kg). Za razliku od prijasnjih istrazivanja (Stupic¢
2016; Ivetac 2016.) u kojima su u kozici utvrdene sinapinska i siringinska kiselina no ne i

galna.

Od stilbenskih spojeva utvrden je samo resveratrol glukozid. Znacajno vece koncentracije

sadrzale su pasoline, 3,96 mg/kg. U sjemenim bobicama utvrdeno je 2,19 mg/kg. Ove
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koncentracije resveratrola nesto su viSe od onih u prijaSnjim istrazivanjima na Grku (Stupié
2016; lvetac 2016.)

Graf 2. Razlike u koncentraciji neflavonoidnih spojeva u sjemenim bobicama i pasolinama
(ma/kg).
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*Prosjecne vrijednosti oznacene razli¢itim slovima ukazuju na zna¢ajne statisti¢ke razlike izmedu
klonskih kandidata (uz p > 0,05), koriStenjem Duncan's multiple range testa

Najzastupljenija skupina spojeva bili su flavonoli, te su utvrdeni sljede¢i spojevi: rutin,
kvercetin-3-O-glukonorid, kvercetin-3-O-glukozid, kvercetin-3-O-galaktozid, kemferol-3-O-
glukozid, izoramentin-3-O-glukozid. Razlike u koncentraciji sjemenih bobica i pasolina
prikazane su u grafu 3. Kvercetin-3-O-glukozid bio je opcenito najzastupljeniji spoj u kozici
Grka. Koncentracija u pasolinama iznosila je 197,38 mg/kg, dok je u sjemenim bobicama
utvrdena signifikantno manja koncentracija 88,54 mg/kg. Ove koncentracije znacajno su vece
od onih u prijasnjim istraZivanjima, u kojima je sadrzaj ovog spoja u pasolinama iznosio 25,68
mg/kg, te 13,23 mg/kg u sjemenim bobicama (Stupi¢ 2016.). Takoder, tada je utvrden znatno
manji broj flavonolnih spojeva i to: kvercetin-3-O-glukozid, kempferol, kempferol-3-O-
glukozid.

Spoj kvercetin-3-O-galaktozid utvrden je jedino u sjemenim bobicama u koncentraciji 2,73

mg/kg. S druge strane, pasoline su sadrzale znaCajno veée koncentracije svih ostalih
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flavonolnih spojeva u odnosu na sjemene bobice. Nakon kvercetin-3-O-glukozida
najzatupljeniji utvrdeni spoj bio je izoramentin-3-O-glukozid, §to potvrduje prisutnost
metiliranih flavonola u bijelim sortama (Rodrigez Montealegre 2006.). Koncentracija u
pasolinama iznosila je 33,63 mg/kg te 25,08 mg/kg u sjemenim bobicama. Navedene

koncentracije znacajno su vece od one u sorti Vlaska (15,33 mg/kg) (Andabaka 2015.).

Takoder su utvrdene znacajne koncentracije kvercetin-3-O-glukonorida, kemferol-3-O-
glukozida. Za oba spoja pasoline su sadrzale znacajno veée koncetracije u odnosu na sjemene
bobice. Sadrzaj kvercetin-3-O-glukonorida u pasolinama iznosio je 18,71 mg/kg, dok je u
sjemenim bobicama izmjereno 10,98 mg/kg. Vrijednosti kemferol-3-O-glukozida u
pasolinama bile su 14,03 mg/kg, a u oplodenim bobicama 9,40 mg/kg. Pasoline su takoder
sadrzale znacajno vece koncentracije rutina (9,91 mg/kg) u odnosu na sjemene bobice (5,81

mg/kQ).

Spojevi iz skupine flavan-3-ola bili su: epigalokatehin, katehin te epikatehin. Takoder,
utvrdene su signifikantne razlike u sadrzaju ovih spojeva izmedu sjemenih bobica i pasolina
(graf 3.). Najzastupljeniji falavanol bio je epigalokatehin. Signifikantne razlike u sadrzaju ovog
spoja utvrdene su izmedu sjemenih bobica i pasolina. Koncentracija u pasolinama iznosila je
16,77 mg/kg, dok je u sjemenim bobicama utvrdeno 12,63 mg/kg. U prijasnjim istrazivanjima

na sorti Grk (Ivetac 2016; Stupi¢ 2016.) epigalokatehin nije utvrden.

Najveca koncentracija u pasolinama utvrdena je za spoj katehin, te je iznosila 17,30 mg/kg.
Sjemene bobice sadrzale su signifikantno manju koncentraciju ovog spoja- 9,38 mg/kg. U
Stupi¢evom istrazivanju (2016.) katehin je bio najzastupljeniji flavanol, no signifikantnih
razlika u koncentracijama nije bilo. Sjemene bobice sadrzale su 20,19 mg/kg, a pasoline 18,03

mg/kg.

Epikatehin je bio najmanje zastupljen flavanol. Zna¢ajne razlike utvrdene su i za ovaj spoj.
Koncentracija u pasolinama iznosila je 5,29 mg/kg dok je u sjemenim bobicama bilo 1,52

mg/kg.

Osim monomernih oblika flavan-3-ola, takoder su utvrdeni polimerni oblici, procijanidin B1 i
procijanidin B2. Za oba spoja znacajno vece koncentracije utvrdene su kod neoplodenih bobica
u odnosu na oplodene. Sadrzaj procijanidina B1 u sjemenim bobicama bio je 3,30 mg/kg dok
je kod pasolina utvrdeno 5,69 mg/kg. Procijanidin B2 utvrden je u ve¢im koncentracijama, tako
je u sjemenim bobicama utvrdeno 6,57 mg/kg, a u pasolinama 8,02 mg/kg. Navedeni rezultati

razlikuju se od istrazivanja Stupi¢a (2016.) u kojem su znacajno vece koncentracije
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procijanidina B1 i B2 imale oplodene bobice. Takoder vrijednosti su bile nesto vece, 9,83

mg/kg procijanidina B1 te 21,57 mg/kg procijanidina B2 u sjemenim bobicama. Utvrden je jo$

I procijanidin B4 za koji su vrijednosti u pasolinama bile 9,24 mg/kg te 2,71 mg/kg u sjemenim

bobicama.

Graf 3. Razlike u koncentraciji flavonoidnih spojeva u sjemenim bobicama i pasolinama
(mg/kg).
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Navedene koncentracije flavan-3-ola viSe su od onih u istrazivanju Katalini¢ i sur. (2010.)
utvrdene na sedam bijelih dalmatinskih sorata, koje se uzgajaju u sli¢énim klimatskim uvjetima
kao i Grk. Takoder, ovi spojevi su okarakterizirani kao potencijalni nosioci gorcine i
astrigentnosti vina (Kennedy 2005.). 1z navedenog mozemo zakljuciti da sorta Grk ima vise
koncentracije flavan-3-ola: katehina, epigalokatehina i epikatehina od ostalih bijelih
dalmatinskih sorata, te da su upravo ti spojevi uzro¢nici gorcine karakteristi¢ne za vino Grk.
Budu¢i da su koncentracije flavan-3-ola bile vece u neoplodenim bobicama (pasolinama),

razvidno je da razina oplodnje, odnosno udio pasolina, utje¢e na gor¢inu vina Grk.
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Tablica 2. Polifenolni sastav i njihov sadrzaj u sjemenim bobicama i pasolinama (mg/kg).

Sjemene bobice Pasoline
Rutin 581b 991a
Kvercetin-3-O- 10,98 b 18,71 a
glukonorid
Kvercetin-3-O- 88,54 b 197,38 a
glukozid
Kvercetin-3-O- 2,73 a 0,00 b
galaktozid
Kemferol-3-O- 9,40 b 14,03 a
glukozid
Izoramnetin-3- 25,08 b 33,63 a
O-glukozid
Kaftarna 17,88 a 8,35b
kiselina
Kavna kiselina 3,12 a 1,23 b
Kutarna kiselina 447 a 441 a
Kumarna 0,00b 3,68 a
kiselina
Fertariéna 10,07 a 5,86 b
kiselina
Feruli¢na 266b 438 a
kiselina
Galna kiselina 10,16 a 9,70 a
Galokatehin 0,00 a 0,00 a
Procijanidin B1 3,30b 5,69 a
Epigalokatehin 12,63 b 16,77 a
Katehin 9,38b 17,30 a
Procijanidin B2 6,57 b 8,02 a
Epikatehin 1,52 b 529 a
Resveratrol 2,19b 3,96 a
glukozid

*Prosjecne vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima ukazuju na znacajne statisti¢ke razlike izmedu
klonskih kandidata (uz p > 0,05), koriStenjem Duncan's multiple range testa



4.4 Organske kiseline

Analizom organskih kiselina utvrdene su vinska, jabu¢na 1 limunska kiselina u oplodenim i

neoplodenim bobicama (Tablica 3.).

Tablica 3. Organske kiseline sjemenih bobica i pasolina sorte Grk (g/L).

Vinska Jabuéna Limunska
Sjemene bobice 5,98 a 191a 0,26 a
Pasoline 6,58 a 1,43 b 0,29 a

*Prosjecne vrijednosti oznacene razli¢itim slovima ukazuju na znacajne statisti¢ke razlike izmedu
klonskih kandidata (uz p > 0,05), koriStenjem Duncan's multiple range testa

Koncentracija vinske kiseline u neoplodenim bobicama bila je veca od one u oplodenim
bobicama te iznosila je 6,58 g/L, te 5,98 g/L u oplodenim, no signifikantne razlike nije bilo.
Ovi rezultati u skladu su s istrazivanjem Preiner i sur. 2012. godine provedenom na istom
podru¢ju. Koncentracije vinske kiseline bile su u rasponu od 5,9 do 7,4 g/L, ovisno o klonu, te

je potvrden jaki stupanj korelacije izmedu udjela pasolina u grozdu i vinske kiseline.

Signifikantne razlike izmedu sjemenih bobica i pasolina utvrdene su kod jabuc¢ne kiseline.
Koncentracija u sjemenim bobicama bila je 1,91 g/L, dok je u pasolinama utvrdeno 1,43 g/L.
Ove koncentracije neSto su nize od onih u istrazivanju Preinera i sur. (2012.) no potvrden je
negativan stupanj korelacije udjela pasolina u grozdu na sadrZaj jabucne kiseline. Navedene
koncentracije takoder su znacajno niZze od onih u istraZivanju Andabake (2015.) kada je

utvrdeno 3,12 g/L jabucne kiseline.

Budu¢i da jabuc¢na kiselina ima najjaci utjecaj na percepciju Kiselosti u vinu, signifikantno
manje koncentracije jabuc¢ne kiseline u pasolinama mogu utjecati na smanjenu kiselost vina. Iz
navedenog se moze zakljuciti kako ve¢i udio pasolina u grozdu tj. loSija oplodnja, utjece na

manju kiselost vina.

Limunska kiselina najmanje je zastupljena organska kiselina u mostu Grka. Znacajnih razlika
u koncentraciji izmedu oplodenih i neoplodenih bobica nije bilo. Sjemene bobice sadrzale su
0,26 g/L, a pasoline 0,29 g/L. Ove koncentracije limunske kiseline u skladu su s onima u
istrazivanju Andabake (2015.) kada je u Grku utvrdeno 0,25 g/L.
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4.5 Osnovni pokazatelji kvalitete

U tablici 4 prikazani su osnovni pokazatelji kvalitete mosta te razlike izmedu sjemenih bobica
i pasolina. Sjemene bobice u prosjeku sadrze veée koncentracije Secera te ve¢u ukupnu kiselost

u odnosu na pasoline, no bez znacajnih razlika u koncentraciji.

Ukupna kiselost sjemenih bobica iznosila je 7,77 g/L, dok je kod pasolina izmjereno 7,56 g/L.
lako razlika nije u koncentraciji nije signifikantna, ovi rezultati razlikuju se od onih Freca
(2014.) 1 Stupica (2016.) kada ukupna kiselost pasolina bila znacajno veéa od one u sjemenim
bobicama. U mostu je utvrden relativno nizak sadrzaj Secera, kod sjemenih bobica utvrdeno je
80.00 °Oe dok je u mostu od pasolina izmjereno 78,67 °Oe. Ove koncentracije zna¢ajno su
nize od onih u pro§lim istraZivanjima (Frec 2014., Preiner 2012., Stupi¢ 2016., Sestanovié
1982.) kada su razine $ecera u grozdu bile minimalno 20 brix. Ovako niske koncentracije Se¢era

mogu se pripisati obilnim padalinama neposredno prije berbe.

Signifikanta razlika utvrdena je samo za pH vrijednost, koja je iznosila 3,12 kod pasolina te
3,25 kod sjemenih bobica. lako imaju manju ukupnu kiselost od sjemenih bobica, pasoline

imaju vecu koncentraciju vinske kiseline koja je zasluzna za nizu pH vrijednost.

Tablica 4. Osnovni pokazatelji kvalitete mosta sjemenih bobica 1 pasolina sorte Grk

Ukupna kiselost Seceri pH vrijednost
Sjemene bobice 7,77 a 80,00 a 3,25a
Pasoline 7,56 a 78,67 a 3,12b

*Prosjecne vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima ukazuju na znacajne statisti¢ke razlike izmedu
klonskih kandidata (uz p > 0,05), koristenjem Duncan's multiple range testa
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5 Zakljucak

U ovom radu utvrdene su razlike najznacajnijih polifenolnih i aromatskih spojeva kod
normalno razvijenih sjemenih, te malih besjemenih bobica- pasolina. Takoder, utvrdene su

razlike u osnovnim pokazateljima kakvoce te organskim kiselinama.

Rezultati analize aromatskih spojeva pokazuju znaajno vece koncentracije E-2-heksanala i
linalola u pasolinama dok oplodene bobice sadrze znac¢ajno veée koncentracije 2-heksen-1-ola.
U ukupnoj koncentraciji aromatskih spojeva znacajne razlike izmedu pasolina i sjemenih

bobica nije bilo.

Znacajne razlike utvrdene su i kod neflavonoidnih spojeva. Pasoline su sadrzale znac¢ajno vece
koncentracije kumarne i ferulicne kiseline. S druge strane znacajno veée koncentracije
kaftarne, kavne i fertari¢ne kiseline utvrdene su u sjemenim bobicama. Jedini stilbenski spoj
bio je resveratrol glukozid. Potvrdeno je kako se zna¢ajno vece koncentracije navedenog spoja

sintetiziraju u pasolinama u odnosu na sjemene bobice.

U pasolinama su takoder utvrdene znacajno vece koncentracije gotovo svih flavonoidnih
spojeva osim kvercetin-3-O-galaktozida. Visoke koncentracije flavan-3-ola: katehina,
epigalokatehina te epikatehina utvrdene su u pasolinama temeljem ¢ega mozemo zakljuditi

kako su flavan-3-oli, odnosno pasoline, nosioci gor¢ine u Grku.

Znacajno vece koncentracije jabucne kiseline utvrdene su u sjemenim bobicama u 0dnosu na
pasoline. Iako znacajne razlike nije bilo, viSa koncentracija vinske kiseline u pasolinama
utjecala je na znacajno nizu pH vrijednost pasolina u odnosu na sjemene bobice. U ostalim

osnovnim pokazateljima kakvoce zna€ajnih razlika nije bilo.

Temeljem sveukupnih rezultata, mozemo zakljuciti kako ¢e vino u godinama sa slabijom
oplodnjom, odnosno ve¢im udjelom pasolina u grozdu, imati nesto nizi alkohol, pH vrijednost

te okus kiselosti dok ¢e karakteristicna gor¢ina ove sorte biti nesto izrazenija.
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