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1 
 

1. UVOD 
 

Znanstvena istraživanja u posljednje vrijeme usmjerena su na pronalaženje novih metoda 

kojima bi se smanjila ili zamijenila upotreba sumporovog dioksida. Upotreba sumporovog 

dioksida u proizvodnji vina je gotovo nezamjenjiva zbog njegovih antimikrobnih i 

antioksidacijskih svojstava, ali činjenica je da sulfiti kod osjetljivih pojedinaca (oko 1 % 

populacije) mogu uzrokovati negativne kliničke reakcije poput dermatitisa, urtikarije, 

crvenila pa sve do anafilaktičkih i astmatičnih napadaja opasnih po život (Vally i sur., 2009; 

Webber i sur., 2017) te bi se više koncentracije sumporovog dioksida trebale izbjegavati zbog 

zdravstvenih, prvenstveno pseudo-alergijskih svojstava (Timbo i sur., 2004). Iz spomenutih 

razloga glavni izazov u vinarstvu je razvoj tehnika koje će smanjiti sumporenje vina, a 

istovremeno očuvati kvalitetu. Osim ultrazvuka visokih snaga kao moguće alternative u 

prehrambenoj industriji spominju se visoki hidrostatski tlak te u novije vrijeme i hladna 

plazma. 

 

Korištenje ultrazvuka se najčešće povezuje s uništavanjem nekih nepoželjnih 

mikroorganizama, a zahvaljujući kavitaciji ubrzavaju se određene kemijske reakcije koje se 

događaju nakon dugogodišnjeg prirodnog starenja vina (García Martín i Sun, 2013). 

Primjenom ultrazvučnih valova, vina mogu brzo postići vrhunsku kvalitetu, ali ju i zadržati 

znatno duže od prirodnog procesa starenja (Kalkan Yıldırım i Dündar, 2017). 

 

Ultrazvuk je već našao primjenu u prehrambenoj industriji, a uskoro bi se mogao potencijalno 

koristiti i u vinarstvu. Njegovom uporabom će se nastojati povećati kvaliteta vina, njegova 

stabilnost te smanjenje ukupnih troškova. Pravilna primjena ultrazvuka zahtijeva primjenu 

odgovarajućih procesnih parametara kao što su snaga, amplituda zvučnog vala i frekvencija 

kako ne bi došlo do nepoželjnih promjena u kvaliteti tretiranog proizvoda. 

 

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa na 

polifenolni sastav i aromu crnog vina Cabernet Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja u 

bocama. Dobiveni rezultati ovog rada dati će uvid u nove spoznaje o učinkovitosti i 

potencijalnoj primjeni ove tehnike u proizvodnji vina. 

 



 

2. TEORIJSKI DIO 

2.1. ULTRAZVUK 
 
Ultrazvučni valovi su slični zvu

ljudsko uho ne može čuti. U prehrambenoj industriji primjenjuju se ultrazvu

područja frekvencija. To su ultrazvu

frekvencija 5 do 10 MHz te ultrazvu

frekvencija viših od 2,5 MHz. Ultrazvu

oštećenja materijala, i mogu se koristiti u analiti

viskoznosti hrane. Za razliku od njih, ultrazvu

snage kojom djeluju na materijal, izazivaju fizi

primjena ove tehnike u različ

Zvučni valovi mogu se podijeliti s obzirom na frekvenciju u više podru

njihovu potencijalnu primjenu (Slika 1

 

Slika 1. Područja podjele zvuka prema frekvencijama (
 
Za primjenu u prehrambenoj industriji najzna

kHz. Zvučni val određen je svojom amplitudom [A] i frekvencijom [

[l] i koeficijentom prigušenja [

 

čni zvučnim valovima, ali imaju frekvencije više od 16 kHz pa ih 

U prehrambenoj industriji primjenjuju se ultrazvu

ja frekvencija. To su ultrazvučni valovi niskog intenziteta (manje od 1 

frekvencija 5 do 10 MHz te ultrazvučni valovi visokog intenziteta (10 do 1000 W 

frekvencija viših od 2,5 MHz. Ultrazvučni valovi niskog intenziteta ne izazivaju fizi

enja materijala, i mogu se koristiti u analitičke svrhe za određivanje sastava, strukture ili 

viskoznosti hrane. Za razliku od njih, ultrazvučni valovi visokog intenziteta, zbog velike 

snage kojom djeluju na materijal, izazivaju fizička oštećenja tkiva na č

primjena ove tehnike u različitim procesima prerade i konzerviranja hrane (Lelas, 2006).

ni valovi mogu se podijeliti s obzirom na frekvenciju u više područ

otencijalnu primjenu (Slika 1.). 

ja podjele zvuka prema frekvencijama (Povey i Mason, 1998)

Za primjenu u prehrambenoj industriji najznačajnije su frekvencije ultrazvuka više od 20 

đen je svojom amplitudom [A] i frekvencijom [f ], te valnom duljinom 

] i koeficijentom prigušenja [α] koji je mjera smanjenja amplitude ultrazvuč
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aju frekvencije više od 16 kHz pa ih 

U prehrambenoj industriji primjenjuju se ultrazvučni valovi dvaju 

iskog intenziteta (manje od 1 W cm-2) 

(10 do 1000 W cm-2) i 

ni valovi niskog intenziteta ne izazivaju fizička 

e sastava, strukture ili 

ni valovi visokog intenziteta, zbog velike 

enja tkiva na čemu se zasniva 

konzerviranja hrane (Lelas, 2006). 

ni valovi mogu se podijeliti s obzirom na frekvenciju u više područja koja određuju 

 

son, 1998) 

ajnije su frekvencije ultrazvuka više od 20 

], te valnom duljinom 

de ultrazvučnog vala nakon 



 

njegova prolaska materijalom. Koeficijent prigušenja [

sljedećim izrazom (1): 

gdje je �� početna amplituda zvu

prigušenja su adsorpcija i raspršivanje. 

koji pretvara ultrazvučnu energiju u toplinu. Raspršivanje se o

materijalima, kao što su pjene, suspenzije i emulzije. Za razliku od adsorpcije, energi

uslijed raspršivanja još uvijek spremljena u obliku ultrazvu

su njezin smjer i faza prenošenja p

 

Slika 2. Promjene amplitude ultrazvuka kod odre

određenog vremena (desno). T je udaljenost izme

duljina i α je koeficijent atenuacije (McClements, 1995).

 
Na Slici 2. prikazana je promjena amplitude ultrazvu

materijalu i kod određenog vremena. 

udaljenosti smanjuje se i amplituda vala (A) zbog prigušenja (atenuacije). Koeficijent 

prigušenja (α) je mjera smanjenja amplitude ultrazvu

materijalom. Definira se izrazom:  

vala, a x je prijeđena udaljenost.

2.1.1. Mehanizam ultrazvuka
 

Ultrazvučni valovi u kontaktu s namirnicom stvaraju silu koja, ovisno o smjeru djelovanja, 

izaziva kompresiju ili smicanje valova koji putuju kroz namirnicu. Zbog toga dolazi do 

promjena u tlaku i temperaturi namirnice, dolazi do kavitacije, stvaraju se slobodni radikali, 

jalom. Koeficijent prigušenja [α] materijala može se definirati 
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etna amplituda zvučnog vala, a x je prijeđena udaljenost. Glavni uzroci 

a su adsorpcija i raspršivanje. Adsorpcija je uzrokovana fizikalnim mehanizmom 

čnu energiju u toplinu. Raspršivanje se očituje u heterogenim 

materijalima, kao što su pjene, suspenzije i emulzije. Za razliku od adsorpcije, energi

uslijed raspršivanja još uvijek spremljena u obliku ultrazvučne energije, ali se ne registrira jer 

prenošenja promijenjeni (McClements, 1995). 

Promjene amplitude ultrazvuka kod određenih položaja u materijalu (lijevo), te kod 

enog vremena (desno). T je udaljenost između susjednih maksimuma vala, 

t atenuacije (McClements, 1995). 

prikazana je promjena amplitude ultrazvučnog vala kod određ

đenog vremena. Prolaskom vala kroz materijal te pove

udaljenosti smanjuje se i amplituda vala (A) zbog prigušenja (atenuacije). Koeficijent 

) je mjera smanjenja amplitude ultrazvučnog vala nakon njegova p

materijalom. Definira se izrazom:  � � 	��	 ∙ �

��; gdje je ��	početna amplituda zvu

ena udaljenost. 

Mehanizam ultrazvuka 

ni valovi u kontaktu s namirnicom stvaraju silu koja, ovisno o smjeru djelovanja, 

izaziva kompresiju ili smicanje valova koji putuju kroz namirnicu. Zbog toga dolazi do 

promjena u tlaku i temperaturi namirnice, dolazi do kavitacije, stvaraju se slobodni radikali, 
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četna amplituda zvučnog 
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izaziva kompresiju ili smicanje valova koji putuju kroz namirnicu. Zbog toga dolazi do 

promjena u tlaku i temperaturi namirnice, dolazi do kavitacije, stvaraju se slobodni radikali, 



 

oštećuju membrane stanica, izazivaju kemijske reakcije. Sve je to mog

obradi hrane izazivanjem odre

kemijskih reakcija, potican

homogenizacije i emulgiranja, ubrzavanje procesa sušenja, uništenje mikro

inaktivacija enzima (Lelas, 2006).

 

Slika 3. Stabilna i prijelazna kavitacija (Kuijpers i sur., 2002)
 

Prolaskom ultrazvučnog vala kroz medij stvaraju

stvaranje alternativne kompresije i razrje

ovisnosti o primijenjenoj frekvenciji i amplitudi zvu

fizikalnih, kemijskih i biokemijskih

tretiranjem ultrazvukom razvija toplina, zbog nastanka

koja uzrokuje brzu promjenu temperature do 5500 K (5227

1998). 

 

Temperatura i tlak generirani su tijekom vrlo

kavitacija (Suslick, 1988). Količ

rasta i raspada mjehurića (Slika 3

površine na međufazi mjehurić

udjelom vode postoji visoka površinska napetost,

za stvaranje kavitacije (Batur i sur., 2010
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Smične sile i brze promjene tlakova nastale djelovanjem ultrazvuka efikasno uništavaju 

mikrobne stanice, osobito kada se djelovanje ultrazvuka kombinira s drugim tretmanima kao 

što su zagrijavanje ili promjena pH vrijednosti (Lillard, 1994). Ispitivanja kombinacije 

djelovanja topline, ultrazvuka i tlaka pokazala su da je letalni efekt na mikroorganizme 6 do 

30 puta veći nego kod toplinskog tretiranja koje se provodi na istoj temperaturi (Sala i sur., 

1995). Letalno djelovanje ultrazvuka na mikroorganizme posljedica je stanjivanja stanične 

membrane, djelovanja nastalih slobodnih radikala te razvijene topline (Lelas, 2006). 

2.1.2. Podjela ultrazvuka i primjena u prehrambenoj industriji 
 

Ultrazvuk niske snage je ultrazvuk intenziteta manjeg od 1 W cm-2 i frekvencije više od 100 

kHz (Brnčić i sur., 2009). Uspješno se primjenjuje za neinvazivnu detekciju (kontrolu 

operacije) i za karakterizaciju fizikalno-kemijskih značajki materijala (procjenu proizvoda i 

kontrolu) te stimulaciju aktivnosti živih stanica, površinsko čišćenje hrane, utjecaj na enzime, 

ekstrakciju potpomognutu ultrazvukom, kristalizaciju, emulgiranje, filtraciju, operacije 

sušenja i smrzavanja te omekšavanje mesa (Povey i Mason, 1998). Ultrazvuk niske snage 

posjeduje svojstva koja ga čine prikladnim za ispitivanje struktura i značajki prehrambenih 

sustava tijekom obrade. 

 

Ultrazvuk visoke snage je ultrazvuk intenziteta višeg od 1 W cm-2 (uobičajeno u rasponu od 

10 do 1000 W cm-2) i frekvencija između 18 i 100 kHz (McClements, 1995). Ultrazvuk 

visoke snage niskih frekvencija (20 do 100 kHz) smatra se “snažnim ultrazvukom” jer 

uzrokuje kavitaciju te ima primjenu u prehrambenoj industriji kod ozračivanja tekuće hrane, 

za induciranje reakcija oksidacije/redukcije, za ekstrakciju enzima i proteina, za inaktivaciju 

enzima i za indukciju nukleacije kod kristalizacije (Thakur i Nelson, 1997). Kombinacija 

ultrazvuka s toplinom i tlakom (manotermosonifikacija) pokazala se učinkovitom u 

inaktivaciji enzima otpornih na toplinu (Vercet i sur., 1997). Ultrazvuk visoke snage 

dokazano je koristan u nastajanju kristala leda tijekom zamrzavanja vode (Li i Sun, 2002). 

Pod utjecajem jakog ultrazvuka dolazi do skraćivanja vremena između inicijacije 

kristalizacije i potpune tvorbe leda te time smanjenja oštećenja stanice. Istraživanja nekih 

autora (Lima i Sastry, 1990) pokazala su da snažni ultrazvuk pospješuje prijenos topline. 

Ultrazvuk visoke snage generiran periodičnim mehaničkim gibanjima sonde, prenosi 

ultrazvučnu energiju u tekući medij i uzrokuje vrlo velike promjene u tlaku, koje dovode do 

stvaranja malih i brzo rastućih mjehurića (Povey i Mason, 1998). Mjehurić se širi tijekom 
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negativnog tlaka te implodira tijekom pozitivnog tlaka stvarajući visoke temperature, tlakove 

i sile na vrhu sonde (Suslick, 1988). 

2.1.3. Primjena ultrazvuka u vinarstvu 
 

Jedna od poželjnijih tehnika, općenito u obradi hrane, prema kojoj su u novije vrijeme 

usmjerena mnoga istraživanja je primjena ultrazvuka. Godine 1937. ultrazvučni valovi se prvi 

put primjenjuju kako bi izazvali termodinamičke promjene u fermentiranim i destiliranim 

alkoholnim pićima s ciljem imitiranja promjena koje bi se prirodno pojavile u piću 

(Bachmann i Wilkins, 1937). Tijekom narednih desetljeća tretman ultrazvukom u vinima i 

alkoholnim pićima provodio se s ciljem postizanja bolje kvalitete proizvoda (García Martín i 

sur., 2016). Primjena ultrazvuka visokih snaga u vinarstvu usmjerena je na mikrobnu 

aktivnost tijekom fermentacije, ekstrakciju polifenolnih i aromatskih spojeva iz grožđa u 

mošt te za ubrzavanje reakcija starenja i dozrijevanja u vinu. 

 

Tretman ultrazvukom osigurava visoku temperaturu i visoki tlak što dovodi do modifikacije 

kemijskih reakcija (Suslick, 1989), kao što su fragmentacija i lančana rekombinacija polimera 

(Chang, 2005). Kombinacija topline, tlaka i turbulencije ubrzava prijenos mase u kemijskim 

reakcijama, stvara nove reakcijske putove, razgrađuje ili stvara različite spojeve od onih 

dobivenih pri konvencionalnim uvjetima (Patist i Bates, 2008). 

 

Ultrazvuk može ubrzati sve reakcije koje se javljaju tijekom procesa starenja: oksidativne 

reakcije (uključujući ili ne molekularni kisik) i reduktivne reakcije (Ferraretto i Celotti, 

2016). Jedna od najvažnijih promjena koja se događa tijekom starenja i dozrijevanja vina je 

stabilizacija boje nastala kopigmentacijom antocijanidina, formiranje novih tvari boje i 

postepeno formiranje tanin-tanin i antocijanidin-tanin kompleksa (Boulton, 2001; Jackson, 

2008). 

 

U zadnjih nekoliko godina ispitivan je utjecaj ultrazvuka na fizikalno-kemijski sastav crnih 

vina (Zhang i sur., 2016) te su autori zaključili da različiti uvjeti ultrazvučnog tretmana 

značajno mijenjaju koncentraciju ukupnih fenolnih spojeva i električnu vodljivost. Prema 

tome, ultrazvuk se pokazao kao potencijalna metoda za ubrzavanje procesa starenja i 

dozrijevanja vina (García Martín i Sun, 2013). 
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U posljednje vrijeme ispituje se mogući učinak ultrazvuka na ekstrakciju polifenolnih spojeva 

te spojeva arome u različitim fazama procesa proizvodnje (Ferraretto i sur., 2013). 

Polifenolni spojevi i spojevi arome smješteni su u stanicama kožice grožđa i njihovo 

oslobađanje je olakšano mehaničkim djelovanjem, razaranjem tkiva i stanica te temperaturom 

i alkoholom. Povećanje koncentracije tanina i antocijana u vinu, glavnih polifenolnih spojeva 

odgovornih za okus, boju i starenje, daju vinima povećani potencijal za dozrijevanje. Stoga bi 

primjena procesa ekstrakcije polifenola prije fermentacije mogla poboljšati proces starenja i 

dozrijevanja vina (García Martín i Sun, 2013). 

 

Ultrazvuk se također može koristiti kako bi se ubrzalo ispuštanje zaštitnih koloida iz taloga i 

stabiliziranje vina u vrlo kratkom vremenu (Cacciola i sur., 2013; García Martín i sur., 2013). 

Ultrazvučna kavitacija mogla bi olakšati otpuštanje ovih spojeva uzrokujući poremećaj 

staničnih stijenki i membrana (Ferraretto i Celotti, 2016). 

 

Nadalje, ultrazvuk bi se mogao uobičajeno koristiti u prehrambenoj industriji kao relativno 

jeftina, neopasna i ekološki prihvatljiva tehnologija (Mason i sur., 1996; Sun i Li, 2003; 

Zheng i Sun, 2006), pa njegova moguća primjena u vinarstvu može postati važna tehnološka 

inovacija ubrzavanjem određenih reakcija u procesu proizvodnje vina (Ferraretto i Celotti, 

2016). 

2.2. UPOTREBA ANTIOKSIDANSA 

2.2.1. Sumporov dioksid 
 

Sumporov dioksid (SO2) jedan je od prirodno prisutnih sastojaka vina. Pri nižim 

koncentracijama (< 10 mg L-1) nastaje metabolizmom kvasaca tijekom alkoholne 

fermentacije, dok su više koncentracije uglavnom rezultat njegovog dodavanja. Njegova 

primjena u vinarstvu datira još od 18. stoljeća. U odgovarajućim koncentracijama ima niz 

pozitivnih učinaka koji olakšavaju proizvodnju i čuvanje vina. 

 

U vinu se nalazi kao vezani (najviše s acetaldehidom) i slobodni sumporov dioksid u koji 

ulazi prvenstveno molekularni oblik, nevezani oblik te nedisocirani sulfitni oblik (Sonni i 

sur., 2011). Količine slobodnog i vezanog sumporovog dioksida u vinu se nalaze u stanju 

dinamičke ravnoteže. Neki od najznačajnijih faktora koji utječu na odnose među pojedinim 

oblicima sumporovog dioksida su pH (pri nižem pH veći je udio molekularnog oblika) i 
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koncentracija određenih tvari koje se direktno vežu na dodani sumporov dioksid (Ribéreau-

Gayon i sur., 2006a). 

 

Neki od pozitivnih učinaka sumporovog dioksida u vinu su (Clarke i Bakker, 2004): 

� snažna antimikrobna aktivnost, dodatak SO2 prije alkoholne fermentacije inhibirat će 

rast autohtonih kvasaca i nepoželjnih bakterija, dok su kvasci dosta otporni na SO2, 

njegovim dodatkom tijekom odležavanja i prije punjenja vina u boce značajno se 

smanjuje rizik od kvarenja vina djelovanjem bakterija, 

� antioksidacijsko djelovanje, sumporov dioksid sprječava oksidaciju polifenolnih 

spojeva, što rezultira smanjenjem posmeđivanja i očuvanjem koncentracije sortnih 

tiola (Blanchard i sur., 2004) i estera (Roussis i Sergianitis, 2008), 

� veže se s acetaldehidom i tako se smanjuje aroma po oksidiranom, 

� djeluje kao „izbjeljivač“ što rezultira svjetlijom bojom vina (Jackson, 2008), 

� dezinfekcijsko sredstvo, koristi se u vinarijama za čišćenje opreme i posuđa. 

 

Veće količine sumporovog dioksida imaju negativan utjecaj na kvalitetu vina, prije svega na 

okus i miris, a efekt istih se povećava dozrijevanjem vina (Li i sur., 2008). Kao prag nazalne 

detekcije molekularnog sumporovog dioksida navode se jako niske koncentracije od 1 do 3 

mg L-1. 

 

Zbog negativnih utjecaja na kvalitetu vina, ali i na zdravlje potrošača zakonski su propisane 

maksimalno dozvoljene koncentracije sumporovog dioksida u vinima u prometu. Prema 

važećem pravilniku, dopuštena koncentracija ukupnog sumporovog dioksida u crnim vinima 

je 160 mg L-1, a slobodnog najviše do 30 mg L-1 (Pravilnik, 2005). 

 

Općenito, preporučene koncentracije slobodnog sumporovog dioksida u vinu, prije punjenja u 

boce su u rasponu od 15 do 40 mg L-1, ovisno o količini potrebnoj da se postigne 0,8 mg L-1 

molekularnog (antimikrobnog) SO2 (Tomašević, 2017). 

 

Tijekom odležavanja vina, koncentracija sumporovog dioksida se kontinuirano smanjuje kao 

rezultat reakcija oksidacije katalizirane ionima bakra i željeza (Ribéreau-Gayon i sur., 

2006a). Molekularni kisik bez prisutnosti iona metala ne uzrokuje direktnu oksidaciju 
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polifenolnih spojeva (Peynaud, 1996). Pokazalo se da vina punjena u boce s dodatkom SO2 

imaju najbolju antioksidativnu zaštitu (Brajkovich i sur., 2005; Lopes i sur., 2009). 

 

2.2.2. Glutation 
 

S obzirom na negativne strane vezane za dodatak sumporovog dioksida, nastoji se smanjiti 

njegova upotreba, a pritom najveći izazov predstavlja pronalazak adekvatne zamjene koja bi 

osigurala zaštitu buteljiranih vina (Comuzzo i Zironi, 2013). Kao jedna od zamjena spominje 

se dodatak reduciranog glutationa (GSH). 

 

GSH je tripeptid, sastavljen od glutaminske kiseline, cisteina i glicina, posjeduje 

antioksidativna svojstva, a prirodno je prisutan u grožđu i vinu u niskim koncentracijama 

(Kritzinger i sur., 2013). Na koncentraciju glutationa u vinu utječu mnogi čimbenici, od kojih 

su najznačajniji sorta, terroir i vrijeme berbe (Cheynier i sur., 1989). 

 

Glutation sudjeluje u sprječavanju posmeđivanja i gubitka arome vina, procesa koji se 

odvijaju kao rezultat oksidacije vina (Coetzee i Du Toit, 2012). Glutation onemogućava 

nastajanje tamnih polimera sprječavajući polimerizaciju nastalih kinona uslijed oksidacije 

polifenolnih spojeva (Tomašević, 2017). 

 

Istraživanja nekih autora pokazala su da dodatak glutationa ili kombinacije glutationa i 

kafeinske ili galne kiseline rezultira sporijim smanjenjem nekoliko hlapivih estera (Roussis i 

sur., 2007; Roussis i Sergianitis, 2008). Također, pokazalo se da dodatak glutationa usporava 

smanjenje koncentracije terpena (linalol) u suhom i slatkom vinu Muškat koje je čuvano u 

otvorenim bocama pri 20 °C (Papadopoulou i Roussis, 2001). 

 

Nadalje, ispitivan je utjecaj dodatka glutationa i N-acetilcisteina na koncentracije estera i 

terpena tijekom starenja bijelog vina i pokazalo se da je dodatak glutationa usporio smanjenje 

koncentracija nekoliko različitih hlapivih spojeva (Papadopoulou i Roussis, 2008). Također, 

dodatak 20 mg L-1 glutationa u suho vino Muškat rezultirao je očuvanjem koncentracije 

linalola i α-terpineola tijekom starenja vina (Papadopoulou i Roussis, 2001).  
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Dodatkom glutationa može se značajno usporiti smanjenje koncentracije sortnih tiola tijekom 

starenja u bocama (Dubourdieu i Lavigne-Cruège, 2004). Budući da je glutation tiol 

potencijalno se može natjecati sa sortnim tiolima za vezanje na o-kinone što ima za 

posljedicu očuvanje sortne arome (Tirelli i sur., 2010). 

 

Nadalje, utvrđeno je da dodatak glutationa u koncentraciji od 20 mg L-1 pri nižim 

koncentracijama slobodnog SO2 (35 mg L-1) ima značajniji efekt za očuvanje koncentracije 

nekoliko estera i linalola, nego visoka koncentracija slobodnog SO2 (50 mg L-1) (Roussis i 

sur., 2007). Razlog tome može biti u sinergističkom djelovanju sumporovog dioksida i 

glutationa (Webber i sur., 2014). 

 

Međunarodna organizacija za lozu i vino (OIV) uvrstila je glutation na popis dozvoljenih 

enoloških sredstava pri proizvodnji vina, u dozi od maksimalno 20 mg L-1 (OIV, 2017). 

 

2.3. POLIFENOLI SPOJEVI VINA 

 

Polifenolni spojevi igraju važnu ulogu u vinarstvu jer su odgovorni za senzorske 

karakteristike vina (boja, aroma, trpkoća i gorčina) te imaju važnu ulogu u procesu starenja 

vina (Ferraretto i Celotti, 2016). Polifenoli predstavljaju skupinu molekula biljnog podrijetla, 

čiju strukturu čini aromatski prsten s jednom ili više hidroksilnih skupina. Uobičajena su 

sastavnica ljudske prehrane te se u različitim količinama nalaze u voću, povrću, vinu, voćnim 

sokovima, čaju i kavi (Rastija i Medić-Šarić, 2009). 

 

Polifenoli iz kožice, sjemenki i mesa bobice crnog grožđa ekstrahiraju se u vino tijekom 

procesa vinifikacije. Sastav i količina pojedinih polifenola ovisi o sorti grožđa, klimatskim 

uvjetima, postupcima uzgoja vinove loze i procesu proizvodnje vina (Rastija i Medić-Šarić, 

2009). 

 

Brojna istraživanja su pokazala da namirnice koje sadrže polifenole pozitivno utječu na 

zdravlje i to najvećim dijelom zbog svojih antioksidacijskih svojstava (Rastija i Medić-Šarić, 

2009). Mnoga istraživanja pokazala su kako antioksidacijska svojstva polifenola iz vina štite 

od nastanka ateroskleroze i koronarnih bolesti pa se smatra da redovita i umjerena 

konzumacija vina smanjuje mogućnost obolijevanja od tih bolesti (Rastija i Medić-Šarić, 
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2009). Osim toga dokazano je njihovo antikancerogeno, protuupalno i antimikrobno 

djelovanje (López i sur., 2001). 

 
Crna vina sadrže od 1000 do 4000 mg L-1 polifenolnih spojeva i po udjelu su nakon alkohola, 

ukupnih kiselina i ugljikohidrata. Tijekom starenja vina mijenja se sastav polifenola jer oni 

podliježu različitim transformacijama kao što su oksidacija (Martinez i Whitaker, 1995), 

kondenzacija i polimerizacija (Bakker i Timberlake, 1997), te ekstrakcija iz drveta 

(Chatonnet i Dubourdieu, 1998). 

 

Polifenoli spojevi su podijeljeni u tri osnovne skupine: fenolne kiseline, flavonoidi i stilbeni. 

Smatra se da su fenolne kiseline mogući uzrok nestabilnosti vina, jer sudjeluju u stvaranju 

taloga ili su uključene u proces posmeđivanja vina. Međutim, fenolne kiseline iz vina imaju 

pozitivan učinak na zdravlje čovjeka, s obzirom na to da im je dokazan antioksidativni i 

vazodilatacijski efekt (Rastija i sur., 2016). Nadalje, flavoni i flavonoli koje nalazimo u vinu 

od izuzetne su biološke važnosti jer djeluju kao antioksidansi i hvatači slobodnih radikala 

(Rastija i sur., 2016). 

 

2.3.1. Antocijani 
 

Antocijani pripadaju grupi flavonoida, to su glikozilirani polihidroksi i polimetoksi derivati 

2-fenilbenzopirilium kationa, odnosno flavilium kationa (Brouillard, 1982). Glavni dio 

antocijana je njegov aglikon, flavilium kation koji sadrži konjugirane dvostruke veze 

odgovorne za absorpciju svjetla pri valnim duljinama od oko 500 nm, što omogućava 

pigmentu da se ljudskom oku čini crvenim (Pichler i sur., 2015). 

 

Najveći utjecaj na sadržaj antocijana imaju sorta, klimatski uvjeti i tlo. Osim što utječu na 

boju crnih vina, antocijani imaju pozitivan utjecaj na ljudsko zdravlje zahvaljujući svojim 

antioksidacijskim svojstvima. Antocijani svojim djelovanjem povećavaju otpornost 

organizma prema bolestima, inhibiraju nastajanje nekih vrsta tumora i pozitivno utječu na 

kardiovaskularni sustav (Pichler i sur., 2015). 

 

Antocijani se nalaze u kožici bobice, a njihova sinteza započinje tijekom šare i postepeno se 

nakupljaju u kožici za vrijeme procesa dozrijevanja, a najzastupljeniji predstavnik antocijana 

je malvidin-3-O-glukozid u većini kultivara grožđa (Pichler i sur., 2015). 
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Ekstrakcija antocijana iz grožđa u vino ne ovisi samo o njihovoj koncentraciji nego i o 

sposobnosti kožice da ih oslobodi, a to je posljedica degradacije stanične stijenke od strane 

pektolitičkih enzima. Poznato je da grožđe bogato antocijanima nužno ne daje i vino 

intenzivne boje. Uzimajući u obzir činjenicu da se antocijani ekstrahiraju u vino tijekom 

procesa maceracije/fermentacije, znanje o njihovoj ekstraktibilnosti može doprinijeti kvaliteti 

upravljanja u ovoj fazi vinifikacije i predviđanju boje vina (Jagatić Korenika i sur., 2015). 

 

Na stabilnost antocijana utječe njihova struktura, koncentracija u otopini, pH, temperatura, 

koncentracija kisika, svjetlo i prisutnost drugih tvari (Ribéreau-Gayon i sur., 2006b). 

Antocijani u vinu se nalaze u ravnoteži između pet različitih molekulskih stanja. Četiri forme 

predstavljaju slobodne molekule, a jedna forma predstavlja molekulu povezanu sa 

sumpornim dioksidom. Koja će forma biti više ili manje zastupljena ovisi o pH vrijednosti 

vina i koncentraciji slobodnog sumporovog dioksida. Niži pH pogoduje nastanku flavijevog 

kationa (crvena boja), dok viša pH vrijednost pogoduje nastanku kvinoidalne forme (plavo-

ljubičasta boja). 

 

U crnim sortama prisutni su u obliku slabih kompleksa koji su međusobno povezani 

hidrofobnim vezama, a nastaju procesima samopovezivanja i kopigmentacije (Somers i 

Vérette, 1988). Flavonoidi, esteri hidroksicimetne kiseline s polifenolima najčešće sudjeluju 

u stvaranju takvih kompleksa (Somers, 1982). Oba tipa kompleksa uzrokuju povećanje 

intenziteta i dubine boje, apsorpciju svjetla i općenito povećavaju stabilnost boje vina 

(Jackson, 2008).  

 

Polimerizacija igra važnu ulogu u stabilizaciji boje vina, jer štiti molekule antocijanidina od 

oksidacije i drugih kemijskih modifikacija. Polimerizacija nastala između antocijanidina i 

procijanidina smanjuje taloženje tanina u vinu, a samim time i njihov gubitak. Kovalentnim 

vezanjem tanina s molekulama antocijanidina se također povećava obojenost vina (Jackson, 

2008). 

2.3.2. Tanini 
 

Tanini nastaju vezanjem većeg broja molekula katehina u polilance. U usnoj šupljini 

reagiraju s bjelančevinama sline i talože se, što uzrokuje izrazitu astrigenciju, ali i 

kompleksnost vina. Drugi naziv za tanine je proantocijanidini, na njih otpada oko 50% 
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ukupnih polifenolnih spojeva. U bijelim vinima dolaze u vrlo malim količinama. 

Proantocijanidini su također potencijalni antioksidansi, ali zbog složene strukture velikih 

polimeriziranih lanaca apsorpcija u tijelo je vrlo teška, onemogućavajući tako moguće 

pozitivne utjecaje (Alpeza, 2008). 

 

Tanini se obično dijele na kondenzirane i hidrolizirajuće tanine. Kondenzirani tanini su 

oligomeri ili polimeri flavanola i sintetiziraju se u kožici i u sjemenkama bobice, dok 

hidrolizirajući tanini potječu uglavnom iz drveta, i to su galna kiselina ili esteri elaginske 

kiseline i glukoze (Alpeza, 2008). 

 

Reakcija tanina i proteina sline može proizvesti mekanu balansiranu impresiju ili agresivnu 

koja se percipira kao intenzivan osjet trpkoće i koja nije toliko poželjna karakteristika vina. 

Tanini se u vino ekstrahiraju iz pokožice i sjemenke grožđa tijekom fermentacije. Tanini iz 

sjemenke vinu daju tijelo i strukturu, a tanini iz pokožice mu daju punoću, zaokruženost i 

boju (Ribéreau-Gayon i sur., 2006b). Trpkoća je jedna od najvažnijih organoleptičkih 

svojstava crnog vina. To je važno svojstvo suhih crnih vina jer im daje na kompleksnosti i 

utječe na teksturu odnosno punoću vina (Gawel i sur., 2001). 

 

Tijekom dozrijevanja vina tanini reagiraju s antocijanima stvarajući puno stabilnije pigmente, 

koji su vjerojatno odgovorni za stabilnost boje crnih vina (Alpeza, 2008). 

2.4. AROMA VINA 
 
Nekoliko stotina kemijskih spojeva u međudjelovanju s osjetilima šalje određenu informaciju 

mozgu, a rezultira psihofizičkom percepcijom koju opisujemo kao „vino“ (Robinson i sur., 

2014). 

U posljednje vrijeme zabilježen je bitan napredak u ispitivanju arome vina i senzornih 

karakteristika najvećim dijelom zahvaljujući plinskoj kromatografiji (Pineau i sur., 2007). 

S obzirom na podrijetlo, aromu u vinu dijelimo na primarnu (terpeni, norizoprenoidi, pirazini, 

hlapivi tioli) koja potječe iz grožđa, sekundarna aroma koja se razvija tijekom obrade grožđa 

(ruljanje, muljanje, prešanje i maceracija), aroma fermentacije koja nastaje tijekom alkoholne 

i jabučno-mliječne fermentacije te aroma starenja koja se oblikuje tijekom dozrijevanja i 

skladištenja kroz enzimatske i fizikalne reakcije vina u drvu ili boci (Swiegers i Pretorius, 

2005). 
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2.4.1. Primarna aroma vina 
 
Najvažnija grupa spojeva primarne arome grožđa su terpeni (Jackson, 1994). U svim sortama 

grožđa pronađeno je oko 40 terpenskih spojeva i tek nekoliko predstavljaju važne 

komponente za aromu vina (Esti i Tamborra, 2006). Najjednostavniji terpeni su monoterpeni 

s 10 ugljikovih atoma (Pine, 1994), a nalaze se u pokožici i mesu bobice grožđa te postoje u 

dva oblika, slobodnom i glikozidnom. Slobodni oblici koji utječu na aromu su: geraniol, 

nerol, linalol, linalol oksid, α-terpineol, citronelol, hotrienol i nemirisni polihidroksilatni 

spojevi (polioli) koji uslijed blage kiselinske hidrolize prelaze u mirisne oblike (Gunata i sur., 

1993). 

Norizoprenoidi su spojevi nastali iz karotenoida, kemijskih spojeva koji u biljkama štite 

stanice od oksidacije (Demmig-Adams i Adams, 1996). Najzastupljeniji norizoprenoidi u 

vinu su β-damskenon, α-ionon i β-ionon, a vinu daju voćno-cvjetni karakter (Black i sur., 

2015). 

Pirazini su spojevi koje u vinu nalazimo u vrlo malim koncentracijama (ng L-1), ali oni imaju 

značajan utjecaj na aromu vina, dajući mu miris na papriku, šparogu ili grašak (Sala i sur., 

2000). Pirazini imaju bitnu ulogu u aromi Sauvignona bijelog (Allen i sur., 1991), Cabernet 

Sauvignona (Allen i sur., 1990) i Cabarnet franca (Roujou de Boubée i sur., 2000). 

Hlapivi sumporni spojevi, iako se općenito smatra da negativno utječu na aromu mogu pak 

pridonositi i voćnim, mineralnim, zelenim te aromama koje podsjećaju na miris dima za što 

su zaslužni hlapivi tioli. Ovi spojevi doprinose aromi mnogih sorti, a ponajviše Sauvignonu 

bijelom (Tominaga i sur., 1998). 

2.4.2. Sekundarna aroma 
 
Sekundarna aroma vina nastaje tijekom primarne obrade grožđa, dakle, tijekom muljanja, 

ruljanja i prešanja te daljnjim kemijskim i enzimatsko-biokemijskim reakcijama u moštu. Svi 

tehnološki procesi kroz koje grožđe prolazi prije alkoholne fermentacije utječu na 

koncentraciju i intenzitet spojeva arome, ali i na nastajanje novih spojeva. 

2.4.3. Aroma fermentacije 
 

Formiranje arome fermentacije odvija se za vrijeme alkoholne i jabučno-mliječne 

fermentacije, a spojevi odgovorni za ovu aromu nastaju kao produkt metabolizma kvasaca i 

bakterija (Guth i Sies, 2002). Fermentacijom se povećava kemijska i aromatska kompleksnost 
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vina, olakšava ekstrakcija tvari iz čvrstih dijelova grožđa, transformiraju spojevi dobiveni iz 

grožđa te proizvede značajne količine kvaščevih metabolita (Pretorius, 2000). 

 

Masne kiseline kratkog lanca (izomaslačna, izovalerična, maslačna i propanonska) imaju 

utjecaj na ukupnu aromu vina. Masne kiseline srednjeg lanca (heksanonska, oktanska i 

dekanska) također bitno utječu na aromu vina, a njihova koncentracija ovisi o sastavu mošta, 

sorti, soju kvasca i temperaturi fermentacije. 

Esteri nastaju radom kvasaca kroz metabolizam lipida i acetil-CoA te su jedni od 

najzastupljenijih spojeva u alkoholnim pićima (Swiegers i sur., 2005). Najvažniji esteri u 

vinu su etilni esteri masnih kiselina i acetatni esteri, uključujući etil acetat, etil butanoat, etil 

heksanoat, etil oktanoat, etil dekanoat, heksil acetat, izoamil acetat, izobutil acetat i fenil etil 

acetat (Swiegers i sur., 2005). Hidroliza estera može dovesti do gubitka voćnih i cvjetnih 

aroma mladih bijelih vina (Pérez Coello i sur., 2003). 

Viši alkoholi su također produkt metabolizma kvasaca, a nastaju katabolizmom 

aminokiselina od strane kvasaca kroz Ehrlichov put sinteze (Swiegers i sur., 2005). Izoamil 

alkohol i izobutil alkohol imaju arome paljenja, slada i viskija ili gorke arome. Aromatične 

aminokiseline (fenilalanin i tirozin) proizvode aromatične alkohole kao što je feniletil alkohol 

koji ima medne i začinske arome te arome ruže i ljiljana (Francis i Newton, 2005). 

U skupini karbonilnih spojeva bitno je istaknuti acetaldehid i diacetil. Najzastupljeniji 

karbonilni spoj u vinu je acetaldehid, nalazi se u količini od 90% od ukupne količine svih 

aldehida u vinu. Sintetizira se tijekom rasta kvaščevih stanica nakon što se potroši 25% 

šećera (Liu i Pilone, 2000). Također, zadnji je prekursor prije formiranja etanola jer piruvat 

kao posljednji produkt glikolize, prelazi u acetaldehid uz piruvat dekarboksilazu koji zatim uz 

alkohol dehidrogenazu prelazi u etanol (Delfini i Costa, 1993). 

 

Diacetil ili 2,3-butandiol nastaje kao sekundarni metabolit alkoholne i jabučno-mliječne 

fermentacije (Bratowsky i Henschke, 2004) te ga karakterizira maslačna aroma. Sinteza 

diacetila ovisi o dostupnosti aminokiselina, osobito valina i treonina. Diacetil je nestabilan 

produkt i često se reducira u 2,3-butandiol uz pomoć kvasaca preko acetona koji potiče tu 

oksido-redukcijsku reakciju (Fleet, 1993). 
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Jabučno-mliječna fermentacija obično se provodi nakon alkoholne fermentacije djelovanjem 

bakterija mliječne kiseline. Tijekom jabučno-mliječne fermentacije jabučna kiselina se 

dekarboksilira u ugodniju mliječnu kiselinu i CO2. Provodi se u slučaju povećane kiselosti 

vinu te utječe na poboljšanje arome vina (Lambrechts i Pretorius, 2000). 

 

2.4.4. Aroma starenja 
 
Faza proizvodnje vina nakon završene alkoholne i jabučno-mliječne fermentacije zove se 

stabilizacija tijekom koje vino odležava kroz određeni period pri čemu dolazi do njegovog 

dozrijevanja, ali i starenja te razvoja tzv. arome starenja („bouquet starenja“). Tako je npr. 

odležavanje vina nakon fermentacije u hrastovim bačvama do trenutka punjenja u boce česta 

praksa, a jedan od glavnih razloga ovog postupka je formiranje „arome drveta“ (Ribéreau-

Gayon i sur., 2006b). 

Stabilizacija vina, odnosno period tijekom kojeg vino odležava nakon završene alkoholne i 

jabučno-mliječne fermentacije rezultira razvojem tzv. arome starenja. Čest slučaj je da vino 

prije punjenja u boce odležava u hrastovim bačvama pri čemu se formira „aroma drveta“ 

(Ribéreau-Gayon i sur., 2006b). 

Oksidacija postojećih aromatskih spojeva te ekstrakcija spojeva iz drveta bačve (ako vino 

odležava u bačvama) spada u najvažnije reakcije tijekom starenja. Oksidacijom se povećava 

koncentracija aldehidnih spojeva koji pridonose voćnim aromama. Također, smanjuje se 

koncentracija voćnih estera (i-amil acetat i 2-fenil acetata) te povećava koncentracija dietil 

sukcinata. Ekstrakcijom spojeva iz drveta bačve u vino dospijevaju različiti aromatski 

spojevi, kao što su: aldehidi, ketoni, laktoni i hlapivi fenoli. Koncentracija i sastav hlapivih 

spojeva koji potječu iz drveta bačve ovise o njezinom podrijetlu (vrsta drveta, geografska 

regija i starost drveta) kao i o samom načinu proizvodnje. Ovisno o vremenu odležavanja 

vina u bačvama različit je njihov utjecaj na aromu. Tanini drveta su u vinu dobro topivi te 

mogu značajno utjecati na okus, boju i miris vina (Moreno Arribas i Polo, 2008). 
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3. EKSPERIMENTALNI DIO 

3.1. MATERIJAL 

3.1.1. Uzorci vina 

 
U ovom radu korišteno je crno vino sorte Cabernet Sauvignon iz vinarije Erdutski vinogradi 

d.o.o., Hrvatska, proizvedeno 2017. godine sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. Osnovni fizikalno-kemijski parametri odabranog vina prikazani su u Tablici 1. 

 

Tablica 1. Osnovni fizikalno-kemijski sastav vina Cabernet Sauvignon 

Alkohol 13,1 % 

Ukupna kiselost 5,3 g L-1 

Hlapiva kiselost 0,61 g L-1 

Reducirajući šećeri 4,1 g L-1 

pH 3,46 

Jabučna kiselina 0,1 g L-1 

Mliječna kiselina 1,3 g L-1 

Ukupni sumporov dioksid 25 mg L-1 

Slobodni sumporov dioksid 15 mg L-1 

 

3.1.2. Kemikalije 
 
Reagensi korišteni u spektrofotometrijskim analizama bili su pro analysis (p.a.) stupnja 

čistoće, dok su reagensi korišteni pri plinskoj i tekućinskoj kromatografiji visoke 

djelotvornosti bili pro chromatography stupnja čistoće. 

 

� Natrijev klorid, Carlo Erba, Vale de Reuil, Francuska 

� n-amil alkohol, Fluka, Kemika, Zagreb, Hrvatska 

� Natrijev karbonat, bezvodni, p.a. Gram-Mol, Zagreb, Hrvatska 

� Natrijev hidrogen sulfit, p.a. Acros, Geel, Belgija 

� Folin-Ciocalteu reagens, Reagecon, Shannon, Irska 

� Klorovodična kiselina (37 %), Carlo Erba, Val de Reuil, Francuska 

� Mravlja kiselina (98-100 %), Carlo Erba, Val de Reuil, Francuska 

� Etanol (96 %), Gram-Mol, Zagreb, Hrvatska 
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� Metanol (100 %), Carlo Erba, Val de Reuil, Francuska 

� Acetonitril (100 %), HPLC čistoće, J.T. Baker, Deventer, Nizozemska 

� Malvidin-3-O-glukozid klorid, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, SAD 

3.1.3. Aparatura i pribor 
 
Aparatura: 

� Spektrofotometar, Specord 50 Plus, Analytik Jena, Jena, Njemačka 

� Analitička vaga, Mettler Toledo, Columbus, OH, SAD 

� Termostat, Inkolab, Zagreb, Hrvatska 

� HPLC Agilent Technologies 1260 Series, Santa Clara, CA, SAD, sastavljen od 

sljedećih komponenti: 

• Kvarterna Pumpa (Bin Pump SL) G7111B 

• Autosampler (DL-ALS) G2258A 

• Termostat Autosampler-a (FC-ALS Term) G1330B 

• Termostatirani odjeljak za kolonu (TCC SL) G1316B 

• Diode Array Detector (DAD VL) G1316A 

• Agilent Chemstation Softver 

� Plinski kromatograf (GC), Agilents Technologies 6890 Network GC System, Santa 

Clara, CA, SAD 

� Maseni spektrometar, Agilent Technologies 5973 Inert Mass Selective Detector, 

Santa Clara, CA, SAD,  

� Termoblok s magnetskom miješalicom, Pierce, Reacti-Therm, Heating/Stirring 

module, No. 18971, Rockford, IL, SAD 

Pribor: 

• Mikropipete volumena 100, 1000, 5000 µL 

• Pipete volumena 1, 5, 10, 15 mL 

• Odmjerne tikvice volumena 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 mL 

• Kivete od 1 cm 

• Staklene tube za hidrolizu, Pirex, Corning, NY, SAD 

• SPME vlakno: 100 µm PDMS, 23 Ga, Supelco, Bellefonte, PA, SAD 

• Magnet 

• HSS bočice, 20 mL, Restek, Bellefonte, PA, SAD 

• Silikonski čepovi za HSS bočice, Düren, Njemačka 
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• Laboratorijske čaše volumena 100, 150, 250 mL 

• Staklene epruvete 

• Plastična lađica za vaganje 

3.2. METODE 
 

U ovom radu ispitan je utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa 

(sumporov dioksid i glutation) na polifenolne spojeve i spojeve arome vina Cabernet 

Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja u bocama. 

3.2.1. Priprema uzoraka 

Tretman vina ultrazvukom visokih snaga uključivao je nekoliko varijanti sa i bez 

antioksidansa, a korišteni antioksidansi bili su sumporov dioksid i glutation. Varijante 

tretiranog vina bile su: (i) vino sa sniženom koncentracijom SO2 (15 mg L-1 slobodnog SO2); 

(ii) vino sa sniženom koncentracijom SO2 i glutationom (15 mg L-1 slobodnog SO2 uz 

dodatak 20 mg L-1 glutationa) te (iii) vino sa standardnom koncentracijom SO2 (30 mg L-1 

slobodnog SO2). Kontrolno vino bilo je vino sa standardnom koncentracijom SO2. 

 

3.2.2. Tretiranje vina ultrazvukom visokih snaga 

Za tretman vina ultrazvukom visokih snaga korištena je ultrazvučna sonda promjera 25,4 mm 

i ultrazvučni procesor snage 700 W i 20 kHz (Qsonica Sonicators, Newtown, SAD). 

 

Postupak tretiranja: 

Tretiranja su izvršena pri amplitudi ultrazvučnog vala od 25 % i trajanju tretmana od 6 

minuta. Postupak HPU tretiranja vina bio je sljedeći: 300 mL vina uliti u staklenu čašu od 

400 mL. Zatim ultrazvučnu sondu uroniti u uzorak (oko 2 cm) i centrirati u sredinu čaše. 

Tijekom HPU tretmana temperaturu održavati na 25 °C hlađenjem ledom. Tretmane vina 

provesti u duplikatu. 

 

Odmah nakon tretmana, provedeno je punjenje vina u boce u struji dušika. Vina su 

potom skladištena u hladnjaku za čuvanje vina u kontroliranim uvjetima. Uzorci vina 

analizirani su nakon 3 mjeseca odležavanja u bocama. 
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3.2.3. Određivanje ukupnih fenola u crnom vinu 
 

Princip određivanja: 

Određivanje ukupnih fenola temeljeno je na reakciji fenolnih spojeva s Folin-Ciocalteu 

reagensom kojeg čine smjesa fosfovolframove i fosfomolibdenove kiseline (Singleton i 

Rossi, 1965). Intenzitet nastalog plavog obojenja izmjeren je spektrofotometrijski pri valnoj 

duljini od 765 nm. Rezultat je izražen kao ekvivalent galne kiseline (GAE) u mg L-1. 

 

Postupak određivanja: 

U tikvicu od 25 mL otpipetirati 250 µL razrijeđenog uzorka crnog vina, 1,25 mL Folin-

Ciocalteu reagensa (razrijeđenog 1:2) i 15 mL vode. Sve dobro promiješati i poslije 30 

sekundi dodati 3,75 mL 20 % otopine natrijevog karbonata. Zatim, nadopuniti tikvicu do 

oznake s destiliranom vodom te ostaviti 2 sata na sobnoj temperaturi. Slijepu probu pripremiti 

na isti način, s tim da umjesto uzorka treba uzeti 250 µL destilirane vode. Nakon 2 sata 

izmjeriti apsorbanciju pri valnoj duljini od 765 nm. 

 

Izrada baždarnog pravca: 

Otopine galne kiseline pripremiti u 12 % etanolu sljedećih koncentracija: 100, 200, 400, 600 i 

800 mg L-1. Postupak određivanja isti je kao prethodno opisani za određivanje ukupnih fenola 

u uzorcima vina. S tim da je umjesto uzorka vina potrebno uzeti otopinu određene 

koncentracije. Izraditi baždarni pravac, pri čemu na apscisu treba nanijeti koncentracije galne 

kiseline (mg L-1), a na ordinatu izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 765 nm. 

 

Račun: 

Pomoću programa Microsoft Excel izraditi jednadžbu pravca prema kojoj će se izračunati 

koncentracije ukupnih fenola. U ovom radu izračunata jednadžba pravca glasi:  

y = 0,0010x + 0,0276 

R2= 0,999 

gdje je: 

y- apsorbancija pri 765 nm 

x- udjel ukupnih fenola izraženih kao ekvivalent galne kiseline (mg L-1) 

R2- koeficijent determinacije 
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3.2.4. Određivanje ukupnih tanina u crnom vinu 
 

Princip određivanja: 

Ukupni tanini određeni su prema Bate-Smith metodi temeljenoj na kiselinskoj hidrolizi 

proantocijanidina, tzv. kondenziranih tanina na temperaturi od 100 °C pri čemu dolazi do 

formiranja obojenih antocijanidina (Ribéreau-Gayon i Stonestreet, 1966). Razlika obojenja 

između zagrijanog, hidroliziranog i nehidroliziranog uzorka držanog na sobnoj temperaturi 

određena je spektrofotometrijski pri valnoj duljini 550 nm, a pokazuje količinu ukupnih 

tanina u uzorku. 

 

Postupak određivanja: 

Uzorak vina razrijediti 50 puta. U dvije tube za hidrolizu otpipetirati 2 mL razrijeđenog 

uzorka vina, 1 mL destilirane vode i 3 mL koncentrirane klorovodične kiseline te hermetički 

zatvoriti tube. Jednu tubu ostaviti na sobnoj temperaturi, a drugu staviti u vodenu kupelj 

zagrijanu na 100 °C. Nakon 30 minuta, tubu izvaditi iz vodene kupelji te ohladiti tijekom 5 

minuta ledom kako bi se što prije zaustavila daljnja reakcija kiselinske hidrolize. U obje tube 

dodati 500 µL etanola. Izmjeriti optičku gustoću pri 550 nm nasuprot destiliranoj vodi kao 

slijepoj probi. 

 

Račun: 

Koncentraciju tanina u 50 puta razrijeđenom uzorku izračunati prema formuli: 

Tanini (g L-1) = 19,33 x (D1-D2) 

gdje je: 

19,33- faktor preračunavanja 

D1- optička gustoća hidroliziranog uzorka 

D2- optička gustoća nehidroliziranog uzorka 

 

3.2.5. Određivanje ukupnih antocijana u crnom vinu 
 

Princip određivanja: 
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Ukupna količina antocijana u uzorcima vina određena je metodom baziranoj na dodatku 

otopine natrij hidrogen sulfita te činjenici da se HSO3
- ion veže na 2' položaj obojene 

molekule antocijana te ju tako prevodi iz obojenog kationa u njen bezbojni leuko oblik. 

Istovremeno, paralelni uzorak tretiran je destiliranom vodom pri čemu ne dolazi do nikakve 

promjene u strukturi molekule antocijana. Količinu prisutnih antocijana pokazuje razlika 

spektrofotometrijski određenih apsorbancija u oba uzorka (Ribéreau-Gayon i Stonestreet, 

1965). 

 

Postupak određivanja: 

U čašu od 25 mL otpipetirati 1 mL vina, 1 mL 96 %-tnog etanola s 0,1 (v/v) HCl i 20 mL 2 

%-tne vodene otopine HCl. Po 10 mL ove otopine otpipetirati u dvije tikvice. U prvu tikvicu 

dodati 4 mL vode, a u drugu 4 mL 15 %-tne otopine natrij hidrogensulfita. Nakon 15 minuta 

izmjeriti apsorbanciju u obje otopine na 520 nm nasuprot destiliranoj vodi kao slijepoj probi. 

 

Račun: 

Udio antocijana u ispitivanom uzorku izračunati prema formuli: 

Ac (mg L-1) = 875 x (D1-D2) 

gdje je: 

Ac (mg L-1) – količina antocijana u ispitivanom uzorku 

875 – faktor preračunavanja 

D1 – apsorbancija uzorka kojem je dodana voda 

D2 – apsorbancija uzorka kojem je dodana 15 %-tna otopina natrijevog hidrogensulfita 

 

3.2.6. Određivanje slobodnih antocijan-3-O-glukozida, antocijan-3-O-glukozid acetata i 

antocijan-3-O-glukozid p-kumarata u crnom vinu primjenom tekućinske 

kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) 

Sastav ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozida (delfinidin-3-O-glukozid, cijanidin-3-O-

glukozid, petunidin-3-O-glukozid, peonidin-3-O-glukozid i malvidin-3-O-glukozid), 

antocijan-3-O-glukozid acetata (peonidin-3-O-glukozid acetat i malvidin-3-O-glukozid 

acetat), antocijan-3-O-glukozid p-kumarata (peonidin-3-O-glukozid p-kumarat i malvidin-3-

O-glukozid p-kumarat) u uzorcima vina određen je primjenom tekućinske kromatografije 

visoke djelotvornosti (HPLC). Kromatografske analize provedene su na Agilent 1260 Series 
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(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, SAD) HPLC uređaju uz module kvarterne pumpe, 

autosampler-a, modula kolone te uz detekciju na DAD detektoru. 

 

Priprema uzorka za HPLC analizu sastojala se od filtriranja uzorka vina kroz celuloza acetat 

filter promjera 25 mm i veličine pora 0,45 µm (Filter-Bio, LabeLtd, Budimpešta, Mađarska). 

Injektirano je 20 µL ovako pripremljenog uzorka. Kromatografsko razdvajanje izvršeno je na 

koloni Nucleosil C18 dimenzija 250 x 4,6 mm (Phenomenex, Phenomenex Inc., Torrance, 

CA, SAD) pri temperaturi od 40 °C te uz primjenu binarne mobilne faze: otapalo A 

(voda/mravlja kiselina, 95:5; v:v) i otapalo B (acetonitril/mravlja kiselina; 95:5; v/v) (Lorrain 

i sur., 2011). Pripremljene mobilne faze potrebno je filtrirati i ozračiti. Razdvajanje slobodnih 

antocijana provedeno je primjenom gradijenta prikazanog u Tablici 2. uz protok mobilne faze 

od 1mL min-1. 

 

Tablica 2. Gradijent korišten za razdvajanje slobodnih antocijana 

Vrijeme 

(min) 

A 

(%) 

B 

(%) 

Protok 

(mL min
-1

) 

0 90 10 1 

25 65 35 1 

26 0 100 1 

28 0 100 1 

29 90 10 1 

35 90 10 1 

 

Identifikacija i kvantifikacija: 

Detekcija slobodnih antocijana provedena je pomoću DAD detektora snimanjem spektra od 

280 do 600 nm. Identifikacija i kvantifikacija slobodnih antocijana provedena je na 520 nm 

usporedbom retencijskog vremena (Rt) razdvojenog spoja s retencijskim vremenom 

standarda te uvidom u UV spektar boja. Analiza svakog uzorka provedena je u duplikatu, a 

koncentracije pojedinačnih slobodnih antocijana izražene su kao ekvivalent malvidin-3-O-

glukozid klorida (mg L-1). Ukupni slobodni antocijan-3-O-glukozidi izračunati su kao suma 

koncentracija delfinidin-3-O-glukozid, cijanidin-3-O-glukozid, petunidin-3-O-glukozid, 

peonidin-3-O-glukozid i malvidin-3-O-glukozida. Ukupni antocijan-3-O-glukozid acetati 
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izračunati su kao suma koncentracije peonidin-3-O-glukozid acetata i malvidin-3-O-glukozid 

acetata. Ukupni antocijan-3-O-glukozid p-kumarati izračunati su kao suma koncentracije 

peonidin-3-O-glukozid p-kumarata i malvidin-3-O-glukozid p-kumarata. 

 

3.2.7. Određivanje spojeva arome crnog vina plinskom kromatografijom s masenom 

spektrometrijom uz mikroekstrakciju na čvrstoj fazi (SPME-GC/MS) 

Određivanje spojeva arome provedeno je primjenom plinske kromatografije s masenom 

detekcijom (GC/MS) uz prethodnu mikroekstrakciju na čvrstoj fazi (SPME). Određeni su 

sljedeći spojevi arome: norizoprenoidi [β-damaskenon i 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalen 

(TDN)], esteri [etilni esteri (etilni butanoat, etil heksanoat, etil oktanoat, etil dekanoat i 

dietilsukcinat), acetatni esteri (etil acetat, i-butil acetat, i-amil acetat i 2-feniletil acetat)], viši 

alkoholi (i-amil alkohol, 1-heksanol, cis-3-heksen-1-ol i 2-fenil etanol) i hlapive masne 

kiseline (kapronska, kaprilna i kaprinska kiselina). 

 

Princip GC/MS analize baziran je na razdvajanju spojeva arome u uzorku koji se strujom 

inertnog plina nosioca unosi na kromatografsku kolonu. Na koloni dolazi do razdvajanja 

sastojaka između nepokretne faze – adsorbensa i pokretne faze – plina nosioca. Vrijeme 

zadržavanja pojedinog spoja na kromatografskoj koloni pri zadanim uvjetima naziva se 

retencijsko vrijeme. Na izlazu iz kolone nalazi se maseni detektor u kojem se određuje 

prisutnost odijeljenih sastojaka uzorka u pokretnoj fazi. U masenom detektoru dolazi do 

ionizacije spojeva te svaki spoj karakterizira određeni omjer mase i naboja (m/z). Detektor 

redom detektira količinu eluiranih sastojaka kao funkciju vremena te na računalu dobivamo 

kromatogram. Svaki pik na kromatogramu karakterističan je za određeni spoj, a površina 

ispod pika proporcionalna je koncentraciji određenog spoja u uzorku. Integracijom površine 

dobiva se točna koncentracija u mg L-1. 

 

GC/MS analiza provedena je na kromatografskoj koloni BP20 dimenzija 50 m x 220 µm x 

0,25 µm (SGE Analytical Science, Victoria, Australija). Uvjeti rada plinskog kromatografa 

(GC/MS) bili su sljedeći: 

 

• Temperatura injektora: 250 °C 

• Temperatura detektora: 280 °C 

• Temperaturni program: 40 °C, 5 minuta → 200 °C, 3 °C/min → 240 °C, 30 °C/min 
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• Pokretna faza: helij 

• Protok pokretne faze: 1,2 mL min-1 

• Model injektiranja: „Splitless“ 

Priprema uzorka za mikroekstrakciju na čvrstoj fazi (SPME): 

U odmjernu tikvicu volumena 50 mL dodati dio uzorka vina i interni standard - n-amil 

alkohol u koncentraciji od 20 mg L-1 te nadopuniti tikvicu uzorkom vina do oznake. 

Pripremljeni uzorak staviti u termostat na temperaturu od 20 °C. Izvagati 2 +/- 0,05 g NaCl-a 

na analitičkoj vagi u HSS bočicu i dodati 10 mL pripremljenog uzorka s internim 

standardom. Svrha dodavanja natrijevog klorida je povećati ionsku jakost, odnosno povećati 

učinkovitost same ekstrakcije. U HSS bočicu s uzorkom dodati magnet, a potom bočicu 

zatvoriti i postaviti u termoblok s magnetskom miješalicom prethodno zagrijan na 40 °C. 

Postaviti SPME iglu na adsorpciju uz konstantnu temperaturu i miješanje kroz 30 minuta. 

Nakon adsorpcije vlakno prenijeti u injektor plinskog kromatografa i postaviti na desorpciju u 

trajanju od pet minuta. 

 

Identifikacija i kvantifikacija spojeva arome: 

Identifikacija spojeva arome provedena je usporedbom retencijskih vremena spojeva s 

retencijskim vremenima standarda te usporedbom masenih spektara spojeva s masenim 

spektrima u Nist05 knjižnici masenih spektara. Kvantifikacija navedenih spojeva arome 

provedena je primjenom baždarnih krivulja pripadajućih standarda. Analiza svakog uzorka 

provedena je u duplikatu, a dobiveni rezultati izraženi su u mg L-1. Ukupni norizoprenoidi 

izračunati su kao suma koncentracije β-damaskenona i TDN-a. Ukupni etilni esteri izračunati 

su kao suma koncentracije etil butaonata, etil heksanoata, etil oktanoata, etil dekanoata i 

dietilsukcinata, dok su acetatni esteri izračunati kao suma koncentracije etil acetata, i-butil 

acetata, i-amil acetata i 2-feniletil acetata. Ukupni viši alkoholi izračunati su kao suma i-amil 

alkohola, 1-heksanola, cis-3-heksen-1-ola i 2-fenil etanola. Ukupne hlapive masne kiseline 

izračunate su kao suma kapronske, kaprilne i kaprinske kiseline. Računalna obrada dobivenih 

kromatograma provedena je u programu Enhanced ChemStation (Agilent Technologies), a 

analiza rezultata u programu Microsoft Excel 2016. 
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4. REZULTATI I RASPRAVA 
 

U ovom radu ispitan je utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa 

(sumporov dioksid i glutation) na polifenolni i aromatski sastav vina Cabernet Sauvignon 

nakon 3 mjeseca starenja u bocama. Tri mjeseca od primjene tretmana provedene su kemijske 

analize na tretiranim uzorcima vina Cabernet Sauvignon paralelno s kontrolnim 

(netretiranim) vinom. 

 

Dobiveni rezultati istraživanja prikazuju utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka 

antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) na glavne parametre kvalitete vina (polifenolni i 

aromatski sastav) 3 mjeseca nakon starenja u bocama. 

 

Kemijske analize obuhvatile su spektrofotometrijsko određivanje ukupnih fenola, ukupnih 

tanina i ukupnih antocijana, a primjenom tekućinske kromatografije visoke djelotvornosti 

(HPLC) određene su koncentracije slobodnih antocijan-3-O-glukozida, antocijan-3-O-

glukozid acetata te antocijan-3-O-glukozid p-kumarata u crnom vinu Cabernet Sauvignon 

nakon 3 mjeseca starenja. Također, određivanje spojeva arome crnog vina provedeno je 

plinskom kromatografijom s masenom spektrometrijom uz mikroekstrakciju na čvrstoj fazi 

(SPME-GC/MS). 

 

Na Slikama 4.-14. prikazani su ukupni fenoli, ukupni tanini, ukupni antocijani, ukupni 

slobodni antocijan-3-O-glukozidi, ukupni slobodni antocijan-3-O-glukozid acetati, ukupni 

slobodni antocijan-3-O-glukozid p-kumarati, ukupni norizoprenoidi, ukupni etilni esteri, 

ukupni acetatni esteri, ukupni viši alkoholi te ukupne masne kiseline. U Tablicama 3. i 4. 

prikazani su pojedinačni rezultati analize slobodnih antocijana i spojeva arome. 
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4.1. UTJECAJ ULTRAZVUKA VISOKIH SNAGA I DODATKA ANTIOKSIDANSA 

NA POLIFENOLNI SASTAV CRNOG VINA 

4.1.1. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih fenola u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

 

 

Slika 4. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih fenola u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

Na Slici 4. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka vina 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo neznatno smanjenje koncentracije ukupnih 

fenola u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) 

uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih fenola 3 mjeseca nakon navedenih tretmana 

zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća 

koncentracija u odnosu na netretirani uzorak zabilježena u uzorku sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida. 
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Uzrok smanjenja koncentracije ukupnih fenola u tretiranim vinima autori objašnjavaju 

svojstvom ultrazvuka visokih snaga da ubrza reakcije polimerizacije fenolnih komponenti u 

vinu, koja je inače prirodna posljedica procesa starenja vina (Ferraretto i Celotti, 2016). 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

neznatno smanjenje koncentracije ukupnih fenola, a dodatak antioksidansa (sumporov 

dioksid i glutation) djeluje na usporavanje gubitka polifenolnih spojeva, a samim time utječe 

na očuvanje kvalitete. Dodatak sumporovog dioksida i glutationa spriječio je oksidaciju 

polifenolnih spojeva te potvrdio svoje antioksidacijsko djelovanje. Naime, tretirani uzorci 

vina sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida, kao i uzorci sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom zadržali su blago veću 

koncentraciju ukupnih fenola od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

4.1.2. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih tanina u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

 

Slika 5. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation)  na koncentraciju ukupnih tanina u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 
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Na Slici 5. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon primjene 

tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo neznatno smanjenje koncentracije ukupnih 

tanina u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) 

uzorak. Neznatno manja koncentracija ukupnih tanina 3 mjeseca nakon navedenih tretmana 

zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je u uzorcima 

sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida i sa sniženom koncentracijom 

sumporovog dioksida uz dodatak glutationa koncentracija ukupnih tanina neznatno 

promijenjena. 

 

Naime, primjena ultrazvuka visokih snaga može ubrzati reakcije polimerizacije fenolnih 

komponenti u vinu te postepeno dovesti do formiranja tanin-tanin i antocijanidin-tanin 

kompleksa (Boulton, 2001; Jackson, 2008), što je inače prirodna posljedica procesa starenja 

vina (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016). Smanjenje koncentracije ukupnih tanina 

uzrokuje povećanje stabilnosti boje i smanjenje trpkoće crnih vina, što znatno utječe na 

konačnu kvalitetu vina. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

neznatno smanjenje koncentracije ukupnih tanina što je u skladu s istraživanjima prethodno 

navedenih autora, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) djeluje na 

usporavanje gubitka ukupnih tanina. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u 

kombinaciji s glutationom zadržali su neznatno veću koncentraciju ukupnih tanina od onih sa 

sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 
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4.1.3. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih antocijana u crnom vinu Cabernet Sauvignon 

nakon 3 mjeseca starenja 

 

 

Slika 6. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih antocijana u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

Na Slici 6. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon primjene 

tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antiosidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih antocijana u 

ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak. 

Najmanja koncentracija ukupnih antocijana 3 mjeseca nakon navedenih tretmana zabilježena 

je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća koncentracija 

u odnosu na netretirani uzorak zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom 

sumporovog dioksida. 

 

U uzorcima vina tretiranim ultrazvukom visoke snage dolazi do djelomične degradacije, 

polimerizacije i kopigmentacije antocijana što se pak očituje kroz smanjenje koncentracije 

ukupnih antocijana (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016; Ćurko i sur., 2017). U 
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vinima koja su podvrgnuta prirodnom procesu starenja, također dolazi do smanjenja 

koncentracije ukupnih antocijana što za posljedicu ima povećanje stabilnosti boje crnih vina. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih antocijana što je u skladu s istraživanjima prethodno 

navedenih autora, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) djeluje na 

usporavanje gubitka ukupnih antocijana. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u 

kombinaciji s glutationom zadržali su veću koncentraciju ukupnih antocijana od onih sa 

sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

4.1.4. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju slobodnih antocijan-3-O-glukozida, antocijan-3-O-

glukozid acetata i antocijan-3-O-glukozid p-kumarata 

 

 

Slika 7. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozida u crnom vinu 

Cabernet Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja 
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Na Slici 7. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon primjene 

tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih 

antocijan-3-O-glukozida u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni 

(netretirani) uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozida 3 

mjeseca nakon navedenih tretmana zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom 

sumporovog dioksida, dok je najveća koncentracija u odnosu na netretirani uzorak 

zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozida što je u skladu s 

istraživanjima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016), a dodatak 

antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) djeluje na usporavanje gubitka ukupnih 

slobodnih antocijan-3-O-glukozida. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u 

kombinaciji s glutationom zadržali su veću koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-

glukozida od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 
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Slika 8. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozid acetata u crnom vinu 

Cabernet Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja 

Na Slici 8. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon primjene 

tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih 

antocijan-3-O-glukozid acetata u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na 

kontrolni (netretirani) uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih slobodnih antocijan-3-O-

glukozid acetata 3 mjeseca nakon navedenih tretmana zabilježena je u uzorku sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća koncentracija u odnosu na netretirani 

uzorak zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozid acetata što je u skladu s 

istraživanjima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016), a dodatak 

antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) djeluje na usporavanje gubitka ukupnih 

slobodnih antocijan-3-O-glukozid aceteta. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u 
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kombinaciji s glutationom zadržali su veću koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-

glukozid acetata od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

 

Slika 9. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozid p-kumarata u crnom 

vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja 

Na Slici 9. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon primjene 

tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih 

antocijan-3-O-glukozid p-kumarata u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu 

na kontrolni (netretirani) uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih slobodnih antocijan-3-O-

glukozid p-kumarata 3 mjeseca nakon navedenih tretmana zabilježena je u uzorku sa 

sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća koncentracija u odnosu na 

netretirani uzorak zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog 

dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih slobodnih antocijan-3-O-glukozid p-kumarata što je u 

skladu s istraživanjima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016), a 
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dodatak antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) djeluje na usporavanje gubitka ukupnih 

slobodnih antocijan-3-O-glukozid p-kumarata. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u 

kombinaciji s glutationom zadržali su veću koncentraciju ukupnih slobodnih antocijan-3-O-

glukozid p-kumarata od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Tablica 3. Utjecaj ultrazvuka i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) na 

koncentraciju slobodnih antocijana u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 mjeseca 

starenja 

Uzorci kontrola standardni SO2 
sniženi SO2 i 

glutation 
sniženi SO2 

Antocijan-3-O- 

glukozidi (mg L
-1

) 
 

Delfinidin-3-O- 
glukozid 7,07 ± 0,04 6,53 ± 0,06 5,68 ± 0,02 3,72 ± 0,35 

Cijanidin-3-O- 
glukozid 1,28 ± 0,33 1,02 ± 0,57 0,87 ± 0,02 0,84 ± 0,02 

Petunidin-3-O- 
glukozid 6,59 ± 0,12 5,86 ± 0,51 5,76 ± 0,12 3,91 ± 0,09 

Peonidin-3-O- 
glukozid 5,36 ± 0,30 5,25 ± 0,22 4,96 ± 0,03 3,46 ± 0,05 

Malvidin-3-O- 
glukozid 55,50 ± 0,16 53,53 ± 0,45 49,53 ± 0,21 41,16 ± 0,07 

Antocijan-3-O- 

glukozid acetati 

(mg L
-1

) 
 

Peonidin-3-O- 
glukozid acetat 2,06 ± 0,01 1,88 ± 0,03 1,82 ± 0,09 1,57 ± 0,24 

Malvidin-3-O- 
glukozid acetat 16,27 ± 0,01 15,62 ± 0,01 14,88 ± 0,49 12,89 ± 0,22 

Antocijan-3-O- 

glukozid p- 

kumarati (mg L
-1

) 

 

Peonidin-3-O- 
glukozid p- 
kumarat 

1,52 ± 0,06 1,39 ± 0,09 1,33 ± 0,07 1,13 ± 0,06 

Malvidin-3-O- 
glukozid p- 
kumarat 

5,55 ± 0,10 5,26 ± 0,08 4,71 ± 0,29 3,63 ± 0,11 
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Analiza koncentracije 9 slobodnih antocijana (cijanidin-3-O-glukozid, petunidin-3-O-

glukozid, peonidin-3-O-glukozid, malvidin-3-O-glukozid, peonidin-3-O-glukozid acetat, 

malvidin-3-O-glukozid acetat, peonidin-3-O-glukozid p-kumarat, malvidin-3-O-glukozid p-

kumarat) određenih u kontrolnom uzorku i uzorcima tretiranim ultrazvukom visokih snaga i 

antioksidansima nakon 3 mjeseca starenja prikazana je u Tablici 3. Koncentracije spojeva 

izražene su u mg L-1. 

 

Rezultati su potvrdili da je malvidin-3-O-glukozid najdominantniji slobodni antocijan u 

sortama crnog vina. Sastav slobodnih antocijana u kojima malvidin-3-O-glukozid zauzima 

38-49 %, karakterističan je za sve sorte Vitis vinifera L. (Ćurko i sur., 2017). 

 

Nadalje, kao što je bilo vidljivo kod rezultata ukupnih antocijana, i u slučaju slobodnih 

antocijana najveća koncentracija pojedinačnih spojeva zabilježena je u uzorku sa 

standardnom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najmanja koncentracija 

zabilježena u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. Može se zaključiti 

da je tretman ultrazvukom visokih snaga neznatno utjecao na smanjenje koncentracije 

slobodnih antocijana, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid i glutation) rezultirao je 

boljim očuvanjem ovih spojeva. 

 

Analiza uzoraka tretiranih ultrazvukom visokih snaga ukazuje na to da se tijekom tretmana 

javlja djelomična razgradnja i polimerizacija slobodnih antocijana, što ima za posljedicu 

smanjenje njihove koncentracije (Ćurko i sur., 2017). 

 

Prema istraživanjima drugih autora (Ferraretto i Celotti, 2016) ultrazvuk visokih snaga nema 

negativan utjecaj na kemijsku stabilnost slobodnih antocijana, to je važno za stabilnost boje 

vina jer se slobodni antocijani vežu s taninima. 
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4.2. UTJECAJ ULTRAZVUKA VISOKIH SNAGA I DODATKA ANTIOKSIDANSA 

NA AROMATSKI SASTAV CRNOG VINA 

4.2.1. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju norizoprenoida, etilnih i acetatnih estera, viših alkohola i 

hlapivih masnih kiselina u crnom vinu 

 

 

Slika 10. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih norizoprenoida u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 

3 mjeseca starenja 

Na Slici 10. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo da dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih 

norizoprenoida u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni 

(netretirani) uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih norizoprenoida 3 mjeseca nakon 

navedenih tretmana zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida, dok je najveća koncentracija u odnosu na netretirani uzorak zabilježena u uzorku sa 

standardnom koncentracijom sumporovog dioksida. 
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Norizoprenoidi uglavnom nastaju djelovanjem enzima ili kiselinskom hidrolizom prekursora 

tijekom primarne obrade grožđa (runjenje i muljanje), međutim dio može nastati i tijekom 

alkoholne fermentacije (Ugliano i sur., 2006). 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih norizoprenoida, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid 

i glutation) utječe na sporije smanjenje koncentracije ukupnih norizoprenoida. Naime, 

tretirani uzorci vina sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom zadržali su veću 

koncentraciju ukupnih norizoprenoida od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. 

 

Tijekom starenja vina, koncentracija norizoprenoida se smanjuje što je potvrđeno i u 

istraživanjima drugih autora (Silva Ferreira i sur., 2002). 

 

 

Slika 11. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih etilnih estera u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 
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Na Slici 11. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih etilnih estera u 

ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak. 

Najmanja koncentracija ukupnih etilnih estera 3 mjeseca nakon navedenih tretmana 

zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća 

koncentracija u odnosu na netretirani uzorak zabilježena u uzorku sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih etilnih estera, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) utječe na sporije smanjenje koncentracije ukupnih etilnih estera. Naime, tretirani 

uzorci vina sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom zadržali su veću 

koncentraciju ukupnih etilnih estera od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. 

 

Istraživanja drugih autora pokazala su da ultrazvuk visokih snaga ima negativan učinak na 

sadržaj etilnih estera, čija se koncentracija smanjuje ovisno o odabranim procesnim 

parametrima i sorti crnog vina (Ćurko i sur., 2017). 
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Slika 12. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih acetatnih estera u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 

3 mjeseca starenja 

Acetatni esteri su nositelji voćnih i cvjetnih aroma vina, a nastaju esterifikacijom između 

octene kiseline te etanola ili viših alkohola (Lambrechts i Pretorius, 2000). 

 

Na Slici 12. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antiokisdansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih acetatnih 

estera u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) 

uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih acetatnih estera 3 mjeseca nakon navedenih 

tretmana zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok su 

nešto veće koncentracije zabilježene u uzorcima sa standardnom koncentracijom sumporovog 

dioksida i sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida uz dodatak glutationa. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

smanjenje koncentracije ukupnih acetatnih estera, a dodatak antioksidansa (sumporov dioksid 

i glutation) utječe na sporije smanjenje koncentracije ukupnih acetatnih estera. Naime, 
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tretirani uzorci vina sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom zadržali su veću 

koncentraciju ukupnih acetatnih estera od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. 

 

Istraživanja drugih autora pokazala su da ultrazvuk visokih snaga ima negativan učinak na 

sadržaj acetatnih estera, čija se koncentracija smanjuje ovisno o odabranim procesnim 

parametrima i sorti crnog vina (Ćurko i sur., 2017). Negativan učinak ultrazvuka visokih 

snaga na hlapive komponente u vinu može se pripisati njegovom degazirajućem efektu, a to 

za posljedicu ima vino čiji se miris može opisati kao „kuhano“ (García Martín i sur., 2016). 

 

 

Slika 13. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih viših alkohola u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

Viši alkoholi u vinu nastaju anaboličkim (metabolizmom ugljikohidrata) i kataboličkim 

putem (transformacijom odgovarajućih aminokiselina-Erlichova reakcija) (Ribéreau-Gayon i 

sur., 2006a), a aroma im je uglavnom karakterizirana kao oštra, opora i kemijska. Međutim, 
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pri koncentracijama do 300 mg L-1 doprinose kompleksnosti arome, dok koncentracije veće 

od 400 mg L-1 negativno utječu na aromu vina (Jackson, 2008). 

 

Na Slici 13. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo neznatno smanjenje koncentracije ukupnih viših 

alkohola u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni (netretirani) 

uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih viših alkohola 3 mjeseca nakon navedenih tretmana 

zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida, dok je najveća 

koncentracija zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

neznatno smanjenje koncentracije ukupnih viših alkohola, a dodatak antioksidansa (sumporov 

dioksid i glutation) utječe na sporije smanjenje koncentracije ukupnih viših alkohola. Naime, 

tretirani uzorci vina sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida te sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom zadržali su veću 

koncentraciju ukupnih viših alkohola od onih sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. 

 

Općenito se smatra da se koncentracija viših alkohola tijekom starenja bitno ne mijenja što je 

potvrđeno i u ovom radu (Papadopoulou i Roussis, 2008; Roussis i sur., 2007). 
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Slika 14. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju ukupnih hlapivih masnih kiselina u crnom vinu Cabernet 

Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja 

Općenito, hlapive masne kiseline karakterizira miris po siru i vrlo često su ove kiseline u vinu 

prisutne ispod senzorskog praga osjetljivosti. Međutim, unatoč niskim koncentracijama 

utvrđeno je kako blago niže koncentracije od vrijednosti senzorskog praga mogu pozitivno 

utjecati na ukupnu kompleksnost arome vina (Jackson, 2008). 

 

Na Slici 14. grafički su prikazani rezultati analize pojedinih uzoraka 3 mjeseca nakon 

primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka antioksidansa te rezultati kontrolnog 

(netretiranog) uzorka. Iz rezultata je vidljivo smanjenje koncentracije ukupnih hlapivih 

masnih kiselina u ultrazvukom tretiranim uzorcima crnog vina u odnosu na kontrolni 

(netretirani) uzorak. Najmanja koncentracija ukupnih hlapivih masnih kiselina 3 mjeseca 

nakon navedenih tretmana zabilježena je u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida, dok je najveća koncentracija zabilježena u uzorku sa standardnom koncentracijom 

sumporovog dioksida. 

 

Istraživanje u ovom radu pokazalo je da tretman ultrazvukom visokih snaga uzrokuje 

neznatno smanjenje koncentracije ukupnih hlapivih masnih kiselina, a dodatak antioksidansa 
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(sumporov dioksid i glutation) utječe na sporije smanjenje koncentracije ukupnih hlapivih 

masnih kiselina. Naime, tretirani uzorci vina sa standardnom koncentracijom sumporovog 

dioksida te sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida u kombinaciji s glutationom 

zadržali su veću koncentraciju ukupnih hlapivih masnih kiselina od onih sa sniženom 

koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Dobiveni rezultati u skladu su s prethodnim istraživanjima u kojima je utvrđeno da se 

koncentracija hlapivih masnih kiselina tijekom starenja značajno ne mijenja (Recamales i 

sur., 2011; Roussis i sur., 2005). 

 

Tablica 4. Utjecaj ultrazvuka visokih snaga i dodatka antioksidansa (sumporov dioksid i 

glutation) na koncentraciju hlapivih spojeva u crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon 3 

mjeseca starenja 

Uzorci kontrola 
standardni 

SO2 
sniženi SO2 i 

glutation 
sniženi SO2 

Norizoprenoidi  
TDN** 0,41 ± 0,05 0,31 ± 0,01 0,22 ± 0,05 0,18 ± 0,01 
β-damaskenon** 0,63 ± 0,10 0,55 ± 0,05 0,52 ± 0,01 0,40 ± 0,01 
Etilni esteri  
Etil butanoat* 0,20 ± 0,03 0,20 ± 0,04 0,18 ± 0,01 0,15 ± 0,01 
Etil heksanoat* 0,23 ± 0,04 0,22± 0,04 0,20 ± 0,02 0,19 ± 0,01 
Etil oktanoat* 0,10 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,09 ± 0,02 0,08 ± 0,01 
Etil dekanoat* 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,02 ± 0,00 
Dietil sukcinat* 2,85 ± 0,07 2,13 ± 0,12 2,04 ± 0,14 1,85 ± 0,01 
Acetatni esteri  
Etil acetat* 21,18 ±0,04 18,87 ± 0,20 18,83 ± 0,54 17,60 ± 0,52 
i-butil acetat** 27,64 ± 0,06 25,41 ± 0,09 23,22 ± 0,55 20,70 ± 0,19 
i-amil acetat* 0,20 ± 0,03 0,19 ± 0,03 0,17 ± 0,01 0,17 ± 0,00 
2-feniletil acetat* 0,02 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,01 ± 0,00 0,01 ± 0,00 
Viši alkoholi  
i-amil alkohol* 83,78 ± 0,45 83,11 ± 0,75 79,77 ± 0,35 76,53 ± 0,41 
1-heksanol* 1,33 ± 0,05 1,32 ± 0,12 1,25 ± 0,06 1,21 ± 0,01 
cis-3-heksen-1-ol** 70,88 ± 0,45 68,88 ± 0,12 67,14 ± 1,08 65,41 ± 0,92 
2-fenil etanol* 21,00 ± 0,60 18,35 ± 0,17 17,97 ± 0,87 14,24 ± 0,26 
Hlapive masne  

kiseline 
 

Kapronska kiselina* 0,77 ± 0,01 0,64 ± 0,06 0,58 ± 0,04 0,57 ± 0,06 
Kaprilna kiselina* 1,15 ± 0,03 1,01 ± 0,15 0,84 ± 0,06 0,79 ± 0,05 
Kaprinska kiselina* 0,11 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,10 ± 0,01 0,09 ± 0,01 

*Koncentracija spoja izražena u mg L-1. ** Koncentracija spoja izražena u µg L-1. 
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U Tablici 4. prikazani su rezultati analize hlapivih spojeva određenih u uzorcima vina 

Cabarnet Sauvignon 3 mjeseca nakon primjene tretmana ultrazvukom visokih snaga i dodatka 

antioksidansa te rezultati kontrolnog (netretiranog) uzorka. 

 

Aroma vina značajno se mijenja tijekom starenja. Jedan od ključnih problema vezan uz 

proces starenja je oksidacija vina pri čemu dolazi do nekoliko važnih promjena, od kojih je 

jedna promjena boje, odnosno posmeđivanje. Gubitak svježih i voćnih karakteristika usko je 

povezan s određenim kemijskim promjenama, prvenstveno reakcijama hidrolize i oksidacije, 

koje uzrokuju promjene u koncentracijama određenih spojeva arome. Smanjenje 

koncentracija acetatnih i etilnih estera, nositelja voćnih nota vina, uglavnom je posljedica 

hidrolize (Roussis i sur., 2005). 

 

Istraživanja nekih autora pokazala su da ultrazvuk visokih snaga poboljšava učinkovitost 

ekstrakcije većine spojeva arome za razliku od konvencionalnih metoda (García Martín i sur., 

2016). 

 

Glavni predstavnik norizoprenoida je β-damaskenon, a karakterizira ga cvjetna i voćna aroma 

te aroma po tropskom voću i kuhanoj jabuci, a ujedno ima i vrlo nizak senzorski prag 

osjetljivosti - 0,4 µg L-1 (Pineau i sur., 2007).  U kontrolnom (netretiranom) uzorku 

zabilježena je koncentracija β-damaskenona 0,63 µg L-1. U tretiranim uzorcima zabilježeno je 

smanjenje koncentracije β-damaskenona, najznačajnije smanjenje koncentracije β-

damaskenona od tretiranih uzoraka zabilježeno je u uzorku sa smanjenom koncentracijom 

sumporovog dioksida. 

 

Sljedeći spoj TDN karakterizira aroma po kerozinu i tartufima. U uzorcima sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida i sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida uz 

dodatak glutationa zabilježeno je očekivano povećanje koncentracije TDN-a, dok je 

smanjenje koncentracije zabilježeno u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog 

dioksida. Ovaj predstavnik norizoprenoida karakterističan je za aromu starenja vina, odnosno 

njegova koncentracija se značajno povećava starenjem vina (Simpson, 1978) što je potvrđeno 

u ovom radu. 

 

Etil heksanoat predstavnik je etilnih estera, a doprinosi voćnoj aromi te aromi po jabuci, a 

obzirom da je određen u koncentracijama većim od senzorskog praga osjetljivosti koji iznosi 



46 
 

0,05 mg L-1 zaključujemo da utječe na aromu tretiranih uzoraka (Tomašević, 2017). Prema 

nekim autorima dodatak glutationa usporava smanjenje koncentracije ovog spoja (Roussis i 

sur., 2007; Roussis i Sergianitis, 2008). Iz rezultata analize koncentracije ovog spoja (Tablica 

4.) vidljivo je da u odnosu na kontrolni uzorak nije došlo do značajnih promjena u uzorcima 

tretiranim navedenim tretmanima. Neznatno niže koncentracije zabilježene su u uzorku sa 

sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

U svim analiziranim uzorcima etil oktanoat je određen u koncentracijama iznad senzorskog 

praga osjetljivosti (0,02 mg L-1), odnosno zaključujemo da ovaj spoj utječe na aromu 

tretiranih uzoraka pri čemu doprinosi aromi po kruški te slatkim notama, samim time 

možemo zaključiti da tretman ultrazvukom visokih snaga nema negativan utjecaj na ovaj 

spoj. Dodatak antioksidansa prema nekim autorima rezultira sporijim smanjenjem 

koncentracije ovog spoja (Papadopoulou i Roussis, 2008; Roussis i Sergianitis, 2008), a u 

ovom istraživanju se pokazalo da u odnosu na kontrolni uzorak nije došlo do značajnih 

promjena u uzorcima tretiranim ultrazvukom visokih snaga i antioksidansima. Neznatno niže 

koncentracije zabilježene su u uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Aroma etil dekanoata opisuje se kao voćna, cvjetna i slatka sa senzorskim pragom 

osjetljivosti od 0,2 mg L-1, a obzirom na koncentracije analiziranih uzoraka (0,02-0,04 mg L-

1) možemo zaključiti da ovaj spoj ne doprinosi aromi tretiranih uzoraka. 

 

Dietil sukcinat je nositelj voćne arome te arome po dinji, sa senzorskim pragom osjetljivosti 

od 1,2 mg L-1 (Lambrechts i Pretorius, 2000), a obzirom na koncentracije određene u 

analiziranim uzorcima možemo zaključiti da dietil sukcinat doprinosi aromi tretiranih 

uzoraka, odnosno da tretman ultrazvukom visokih snaga neznatno smanjuje koncentraciju 

ovog spoja. Također, iz Tablice 4. vidimo da najbolje očuvanje koncentracije ovog spoja od 

tretiranih uzoraka u odnosu na kontrolni (netretirani) zadržava uzorak sa standardnom 

koncentracijom sumporovog dioksida, odnosno možemo zaključiti da dodatak sumporovog 

dioksida utječe na očuvanje koncentracije ovog spoja. Dietil sukcinat uglavnom nastaje 

tijekom starenja reakcijama esterifikacije (Alves i sur., 2005). Rezultati drugih autora 

pokazali su kako je dodatak glutationa u većini slučajeva rezultirao smanjenjem koncentracije 

ovog spoja tijekom starenja u odnosu na kontrolna vina (Papadopoulou i Roussis, 2008; 

Roussis i sur., 2005), što je potvrđeno i u ovom radu. 
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Etil acetat predstavlja koncentracijom najzastupljeniji ester u vinu, a ovisno o prisutnoj 

koncentraciji značajno može utjecati na senzorske karakteristike vina. Senzorski prag 

osjetljivosti etil acetata iznosi 160-180 mg L-1 (Ribéreau-Gayon i sur., 2006a), a nositelj je 

negativnih, oštrih nota te arome po laku za nokte i ljepilu. Na osnovu rezultata iz Tablice 4. 

možemo zaključiti da ovaj spoj ne utječe negativno na aromu analiziranih vina. Poznato je da 

pri nižim koncentracijama (60-90 mg L-1) doprinosi kompleksnosti arome (Ribéreau-Gayon i 

sur., 2006a). 

 

Koncentracije i-butil acetata prikazane su u Tablici 4., i-butil acetat je nositelj voćne arome, 

arome po jabuci i banani sa senzorskim pragom osjetljivosti od 1,6 mg L-1 (Escudero i sur., 

2007). Obzirom da su koncentracije u analiziranim vinima određene u rasponu od 20,70 do 

27,64 µg L-1, možemo zaključiti da ovaj spoj ne utječe na aromu analiziranih vina. 

 

U Tablici 4. prikazane su koncentracije i-amil acetata u tretiranim vinima, senzorski prag 

osjetljivosti i-amil acetata je 0,26 mg L-1, a nositelj je poželjnih nota po banani i kruški 

(Lambrechts i Pretorius, 2000). Obzirom na navedeno i obzirom da su koncentracije u 

analiziranim vinima određene u rasponu od 0,17 do 0,20 mg L-1, možemo zaključiti da ovaj 

spoj bitno ne utječe na aromu analiziranih vina. 

 

Općenito, 2-feniletil acetat je nositelj voćne arome te mirisa po ruži sa senzorskim pragom 

osjetljivosti od 0,25 mg L-1 (Swiegers i sur., 2005). Obzirom na navedeno i obzirom da su 

koncentracije u analiziranim vinima određene u rasponu od 0,01 do 0,02 mg L-1 jasno je da 

ovaj spoj ne doprinosi aromi analiziranih vina. 

 

Viši alkoholi su nepoželjni u visokim koncentracijama jer uklanjaju svježinu i voćnost, ali pri 

nižim koncentracijama pozitivno utječu na ukupnu kvalitetu vina. Općenito se smatra da se 

koncentracija viših alkohola tijekom starenja bitno ne mijenja (Papadopoulou i Roussis, 

2008; Roussis i sur., 2005; Roussis i sur., 2007). 

 

Pretpostavka je da dodatak antioksidansa značajno ne utječe na koncentraciju i-amil alkohola, 

a to je potvrđeno i u prethodnim istraživanjima (Roussis i sur., 2007). Možemo zaključiti da 

tretman ultrazvukom visokih snaga uz dodatak antioksidansa značajno ne utječe na 

koncentracije ovog spoja. U uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog dioksida 

koncentracija i-amil alkohola je neznatno promijenjena u odnosu na kontrolni (netretirani) 



48 
 

uzorak, dok su nešto manje koncentracije zabilježene u druga dva uzorka. Senzorski prag 

osjetljivosti i-amil alkohola je 30 mg L-1, a pri nižim koncentracijama karakterizira ga 

slatkasta aroma (Ferreira, 2010). Dobiveni rezultati su u skladu s prethodnim istraživanjima 

(Lambrechts i Pretorius, 2000; Selli i sur., 2006). Možemo zaključiti da se navedeni spoj u 

analiziranim vinima nalazi znatno iznad senzorskog praga osjetljivosti te da pridonosi aromi 

analiziranog vina. 

 

U Tablici 4. prikazane su koncentracije 1-heksanola u analiziranim vinima, senzorski prag 

osjetljivosti 1-heksanola je 1,1 mg L-1, a nositelj je vegetativnih nota, po zelenom i svježe 

pokošenoj travi (Peinado i sur., 2004). Obzirom na navedeno i obzirom da su koncentracije u 

analiziranim vinima određene u rasponu od 1,21 do 1,33 mg L-1, možemo zaključiti da ovaj 

spoj doprinosi aromi analiziranih vina. Možemo zaključiti da tretman ultrazvukom visokih 

snaga utječe na neznatno smanjenje koncentracije ovog spoja, a najbolje očuvanje 

koncentracije u odnosnu na kontrolni (netretirani) uzorak zabilježeno je u uzorku sa 

standardnom koncentracijom sumporovog dioksida. 

 

Obzirom da je senzorski prag osjetljivosti cis-3-heksenola 0,4 mg L-1 (Escudero i sur., 2007) i 

obzirom da su koncentracije u analiziranim vinima određene u rasponu od 67,14 do 70,88 

µg L-1, možemo zaključiti da ovaj spoj ne utječe na aromu analiziranih vina. 

 

Feniletil alkohol ili 2-fenil etanol je nositelj arome po medu i ruži te se smatra jedinim 

predstavnikom viših alkohola čija je prisutnost u vinu uvijek poželjna (Ribéreau-Gayon i sur., 

2006a). U analiziranim vinima određen je u rasponu koncentracija od 14,24 do 21,00 mg L-1. 

Senzorski prag osjetljivosti feniletil alkohola je 14 mg L-1 (Peinado i sur., 2004) pa možemo 

zaključiti da ovaj spoj potencijalno utječe na aromu analiziranih vina. Na osnovu rezultata iz 

Tablice 4. možemo zaključiti da tretman ultrazvukom visokih snaga utječe na neznatno 

smanjenje koncentracije ovog spoja. U uzorku sa standardnom koncentracijom sumporovog 

dioksida zabilježeno je najbolje očuvanje koncentracije ovog spoja 3 mjeseca nakon 

tretmana, dok je u tretiranom uzorku sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida 

zabilježena najmanja koncentracija ovog spoja. S obzirom na to, možemo zaključiti da 

dodatak antioksidansa utječe na očuvanje koncentracije ovog spoja. 

Budući da su rezultati različitih autora neujednačeni vezano za utjecaj ultrazvuka na 

acetaldehide, više alkohole i terpene, potrebna su daljnja istraživanja kako bi se ustanovili 
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uvjeti i postupci u kojima ultrazvučna polja mogu poboljšati sadržaj hlapivih spojeva u vinu 

(García Martín i Sun, 2013). 

 

Koncentracije kapronske kiseline u tretiranim uzorcima vina Cabarnet Sauvignon prikazane 

su u Tablici 4. i vidimo da su one očekivano ispod senzorskog praga osjetljivosti kapronske 

kiseline koji iznosi 3 mg L-1 (Ferreira, 2010). Možemo zaključiti da tretman ultrazvukom 

visokih snaga i dodatak antioksidansa nema značajan utjecaj na koncentracije kapronske 

kiseline te da pri tako niskim koncentracijama ne utječe na aromu tretiranih vina Cabarnet 

Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja. 

 

Koncentracije kaprilne kiseline u tretiranim uzorcima vina Cabarnet Sauvignon prikazane su 

u Tablici 4. i vidimo da su one očekivano daleko ispod senzorskog praga osjetljivosti kaprilne 

kiseline koji iznosi 7 mg L-1 (Ferreira, 2010). Možemo zaključiti da tretman ultrazvukom 

visokih snaga i dodatak antioksidansa nema značajan utjecaj na koncentracije kaprilne 

kiseline te da pri tako niskim koncentracijama ne utječe na aromu tretiranih vina Cabarnet 

Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja. 

 

Koncentracije kaprinske kiseline u tretiranim uzorcima vina Cabarnet Sauvignon prikazane 

su u Tablici 4. i vidimo da su one očekivano daleko ispod senzorskog praga osjetljivosti 

kaprinske kiseline koji iznosi 15 mg L-1 (Ferreira, 2010). Možemo zaključiti da tretman 

ultrazvukom visokih snaga i dodatak antioksidansa nema značajan utjecaj na koncentracije 

kaprinske kiseline te da pri tako niskim koncentracijama ne utječe na aromu tretiranih vina 

Cabarnet Sauvignon nakon 3 mjeseca starenja. 
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5. ZAKLJUČAK 
 
Na osnovu rezultata analize uzoraka crnog vina sorte Cabarnet Sauvignon, tretiranih 

ultrazvukom visokih snaga uz dodatak antioksidansa u odnosu na kontrolno (netretirano) 

vino, nakon 3 mjeseca starenja, može se zaključiti: 

1. Tretman ultrazvukom visokih snaga utjecao je na blago smanjenje koncentracije 

ukupnih fenola u crnom vinu, pri čemu je viša koncentracija antioksidansa (sumporov 

dioksid i glutation) rezultirala boljim očuvanjem koncentracije analiziranih spojeva. 

 

2. Tretman ultrazvukom visokih snaga nije značajno utjecao na koncentraciju ukupnih 

tanina u vinu, ali je utjecao na smanjenje koncentracije ukupnih i slobodnih 

antocijana, posebice u vinima sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida te 

bez dodatka glutationa. 

 

3. Primjena ultrazvuka visokih snaga rezultirala je blagim smanjenjem koncentracije 

spojeva arome u prvom redu estera, hlapivih masnih kiselina i norizoprenoida, 

posebice u vinima sa sniženom koncentracijom sumporovog dioksida te bez dodatka 

glutationa. 

 

4. Primjenom ultrazvuka visokih snaga nije narušena kvaliteta crnog vina, a kemijske 

promjene u polifenolnom i aromatskom sastavu vina uočene djelovanjem 

primijenjene tehnike identične su onima koje se u vinu odvijaju tijekom prirodnog 

procesa starenja te ukazuju na mogućnost primjene ove tehnike kao efikasne metode 

za ubrzavanje starenja vina. 
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