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SAZETAK

Sorte vinove loze 'Merlot', 'Syrah' i 'Cabernet Sauvignon', najznacajnije crne sorte u
svijetu, medu najzastupljenijima su u novopodignutim viSegodi$njim nasadima u
Hrvatskoj, osobito na podruc¢ju Dalmacije. Na poboljSaje kvalitete grozda znacajan
utjecaj ima umjerena izlozenost grozda suncevoj svjetlosti koja se postize
primjenom razliCitih ampelotehniCkih zahvata medu kojima se posebno istiCe
provedba djelomi¢ne defolijacije. Uklanjanjem liS¢a u zoni grozda povecava se
izlozenost grozda suncevoj svjetlosti Cime se izravno utjeCe na poboljSanje njegove
kvalitete, a umjerena izloZzenost suncevoj svjetlosti povoljno djeluje na sintezu
fenolnih spojeva koji su vazan sastojak grozda i vina crnih sorti grozda.

Utjeca] defolijacije na navedenim crnim sortama grozda na podrucju sjeverne
Dalmacije dosad nije sustavno istrazen. Iz navedenih razloga provedeno je
dvogodisnje istraZivanje (2015. i 2016.) kako bi se procijenila opravdanost provedbe
tretmana rane djelomi¢ne defolijacije kod sorata koje su znacajne za vinogradarstvo
sjeverne Dalmacije te utvrdio utjecaj ovog zahvata na nakupljanje fenolnih spojeva
u grozdu tijekom dozrijevanja i njihovu stabilnost u vinu tijekom starenja. Istrazivanje
je provedeno u vinogradu SveuciliSta u Zadru, udaljenom 20 km sjeveroisto¢no od
Zadra. Djelomi¢na defolijacija Cetiri do pet bazalnih listova po mladici provedena je
u fenofazi cvatnje (50 % otvorenih cvjetova) i u fenofazi Sare (50 % obojenih bobica).
Oba tretmana usporedena su s kontrolom kroz pet termina uzorkovanja pri cemu je
pracena dinamika dozrijevanja grozda. Grozde je ubrano kad je sadrzaj SecCera
preSao 80 °Oe. Svi tretmani su zasebno vinificirani standardnim enoloSkim
postupcima. Dva mjeseca nakon zavrSene alkoholne fermentacije vina su punjena
u boce, uskladiStena i dozrijevala u podrumskim uvjetima te analizirana odmah
nakon punjenja, nakon Sest mjeseci i godinu dana, kako bi se utvrdio utjecaj
defolijacije na sastav i stabilnost fenolnih spojeva tijekom dozrijevanja vina.
Djelomicna defolijacija znacajno je utjecala na sadrzaj fenola tijekom dozrijevanja
grozda. Ranija defolijacija u cvatnji utjecala je na povecéanje sadrzaja ukupnih
antocijana tijekom dozrijevanja grozda kod sorte 'Merlot' u 2015. godini, te kod
sorata 'Syrah' i 'Cabernet Sauvignon' u obje godine, ali i na sadrzaj ukupnih
flavonola tijekom dozrijevanja kod sve tri sorte u obje godine, osim kod 'Cabernet
Sauvignona' u 2016. godini.

Provedeni tretmani defolijacije znacajno su utjecali na povecanje sadrzaja ukupnih
antocijana i ukupnih flavonola u grozdu u terminu berbe kod sve tri sorte u obje
istrazivane godine, pri ¢emu su razlike ovisile o vremenu provedbe tretmana
defolijacije.

Utjecaj termina defolijaciie na stabilnost fenolnih spojeva u vinu tijekom
dozrijevanjaje je bio razli€it ovisno o sorti i godini istrazivanja. Sadrzaj ukupnih
antocijana tijekom dozrijevanja vina je bio viSi u vinima proizvedenim od grozda
vinificiranog sa defoliranih trsova, osim kod vina 'Merlot' i 'Cabernet Sauvignon' u
2015. godini. Sli¢an trend zabiljezen je kod ukupnih proantocijanidina dok je kod
ostalih skupina fenola utjecaj defolijacije bio znacajan ali varijabilan.Prema
dobivenim rezultatima vidljiv je pozitivan u€inak provedbe defolijacije na povecani
sadrzaj fenola u grozdu i vinu ¢ime se direktno utjece i na poboljSanje kvalitete vina.

Kljuéne rijeéi: djelomi¢na defolijacija, antocijani, polifenoli, dozrijevanje, stabilnost

polifenola



EXTENDED SUMMARY

INFLUENCE OF EARLY PARTIAL LEAF REMOVAL ON
CONTENT OF POLYPHENOLS IN GRAPE AND THEIR
STABILITY IN WINE

The grape varieties 'Merlot', 'Syrah' and 'Cabernet Sauvignon' are significantly
represented in the new plant vineyards throughout Croatia, especially in Dalmatia,
and they are also the most important red varieties in the world. Polyphenols are an
important ingredient in grapes and wines of red varieties, and their content depends
on cultivar, canopy manipulation techniques but also a wine producing technology.
Different viticultural practices have an important influence on the content of
polyphenols in both grape and wine, particularly partial leaf removal in the fruit zone.
Removing leaves increases the exposure of grapes to sunlight, which directly affects
the quality of grapes, because moderate exposure to sunlight has a positive effect
on the synthesis of polyphenolic compounds, as well as volatile compounds that
directly affect the aroma of wine. However, excessive leaf removal may expose
grapes to sunburn, requiring careful timing and execution. Climatic conditions during
the growing season play a critical role in the success of this practice. Modern
viticulture and wine production are increasingly confronted with the challenges
posed by climate change. It has become essential to explore the effects of early leaf
removal as a strategy for adapting vineyard practices. In particular, investigating
how earlier defoliation influences the accumulation of volatile compounds and
polyphenols in grapes can provide valuable insights. Mentioned procedure was not
explored in the context of the mentioned grape cultivars in the area of northern
Dalmatia, and the influence of early defoliation on the stability of polyphenol content
in wines during maturing has generally not been sufficiently explored. Due to all the
above, this research will attempt to assess the justification for the implementation of
early defoliation in grape cultivars which are significant for the viticulture production
of northern Dalmatia, as well as to determine the effect of the early defoliation on
stability of polyphenols in wine during maturing, which will greatly contribute to a
better understanding of the effect of this treatment on wine quality.

A two-year study (2015/2016) was conducted to assess the justification for
implementing early defoliation treatment in varieties that are important for viticulture
in northern Dalmatia, and to determine the impact of the defoliation on the
accumulation of polyphenols in grapes during ripening and the stability of
polyphenols in wine during aging.

Introduction section: Provides an overview of the research topic and emphasizes
the importance of the studied grapevine varieties in the region of northern Dalmatia.
Among the various agrotechnical practices used in viticulture, partial zone leaf
removal in cluster zone is particularly significant, due to its substantial impact on the
chemical composition of both grapes and wine, especially in polyphenol content.
Although polyphenols are present in relatively low concentrations, they play a crucial
role in shaping the organoleptic properties of wine. Their synthesis and



accumulation are varying with grapevine variety, growing conditions, viticultural and
winemaking practices. During wine aging, polyphenols undergo significant
degradation due to various chemical reactions in which they are involved.

Considering the vital role of polyphenols in wine stability and sensory
characteristics, the following research hypotheses were formulated: a) different
timings of partial defoliation in the grape cluster zone significantly affect the
polyphenol content in grapes during ripening under the conditions of northern
Dalmatia, for the varieties 'Merlot', 'Syrah’, and '‘Cabernet Sauvignon', (2) the timing
of defoliation significantly influences the polyphenol composition of grapes at full
maturity, as well as the polyphenol composition of the resulting wine after
vinification, across all studied varieties, (3) the stability of polyphenols in wine during
aging depends on the timing of partial defoliation.

Overview of the Previous Research section: In this section the basic polyphenolic
compounds in grapes and wine are described and their importance in the formation
of the sensory properties of wine is highlighted. Leaf removal, as a common
viticultural practice significantly affects the concentration of polyphenols in wine.
Leaf removal can be carried out in different phenophases of grapevine development.
The literature provides many examples of the impact of defoliation in the grapevine,
which was carried out as a common viticultural practice for faster and better ripening
of grapes. Due to the impact of climate change, leaf removal has recently been
increasingly practiced in earlier phases, immediately before flowering or during
flowering. In this way, the yield can be regulated, the bunches become looser, less
susceptible to diseases. The results showed that early leaf removal increased the
accumulation of total polyphenols, particularly anthocyanins, in red grape varieties.
Enhanced light exposure stimulated the biosynthesis of flavonoids and improved
skin thickness, which contributes to better polyphenolic extraction during
maceration. Additionally, grapes from defoliated vines exhibited higher sugar levels
and lower acidity, improving overall fruit ripeness. Wines produced from these
grapes has a better color intensity and greater phenolic stability over time.

Material and Methods section: The research was conducted over two consecutive
years (2015 and 2016) on the grape varieties 'Merlot', 'Syrah' and 'Cabernet
Sauvignon', in the vineyard of the University Estate Bastica, University of Zadar,
located 20 km north of Zadar (Dalmatia region). Partial leaf removal of 4-6 basal
leaves was carried out during flowering and during véraison and both treatments
were compared with the control. The beginning of the main phenophases was
determined visually. The harvest date was determined by measuring the soluble
solids, total acids and pH, and harvest began when soluble solids were above 80
°Oechsle. Weather conditions (temperature and precipitation) were obtained by the
Croatian Meteorological and Hydrological Service (Weather station Benkovac)
which is 25 km away. All variants were separately vinified using standard
oenological procedures. 2 months after alcoholic fermentation, the wines were
bottled, stored and matured in cellar conditions. The wines were analyzed
immediately after bottling, and then after 6 months and one year, in order to
determine the impact of leaf removal on the polyphenolic composition of the wine
during aging.



The results: The results are presented in three distinct segments, in accordance
with the initial hypotheses. Partial leaf removal significantly affected polyphenol
accumulation during grape ripening. Early leaf removal at flowering significantly
increased the content of total anthocyanins during grape ripening in ‘Merlot’ (2015),
as well as in ‘Syrah’ and ‘Cabernet Sauvignon’ in both experimental years. In
addition, early defoliation enhanced the accumulation of total flavonols during
ripening in all three cultivars in both years, with the exception of ‘Cabernet
Sauvignon’ in 2016. Defoliation treatments significantly influenced the final
concentrations of total anthocyanins and total flavonols at full grape maturity in all
three cultivars across both years, with the magnitude of the response depending on
the timing of defoliation. The effect of defoliation timing on polyphenol stability in
wine during aging, varied among cultivars and was strongly influenced by the
climatic conditions of the growing season. The concentration of anthocyanins
decreased in all wines during aging, and their degradation ranged from 36% to as
high as 90%, but anthocyanins concentration was generally higher in wines
produced from defoliated grapes, with the exception of ‘Merlot’ and ‘Cabernet
Sauvignon’ wines in 2015. A similar trend was observed for total proanthocyanidins,
while for other groups of polyphenolic compounds, the effects of defoliation were
significant but cultivar and year dependent.

Discussion: Results obtained from this research revealed the importance of applying
common viticultural practices, in this case leaf removal, on the polyphenolic
composition of grapes and wine. Due to increasingly warm years and the impact of
high temperatures on reducing the concentration of anthocyanins, but also other
polyphenolic compounds in grapes, the implementation of late defoliation during the
grape harvest loses its advantages compared to early defoliation. Early leaf removal
positively affects red wine quality by increasing the concentration of polyphenols in
grapes and wine. Early leaf removal does not affect the stability of polyphenols in
wine during aging. The stability of polyphenols during aging is probably more
affected with other factors, such as wine storage conditions, cultivars, but also the
different reactions that anthocyanins undergo during wine aging

Conclusion: Leaf removal treatments remain important viticultural practices for red
grape and wine production. Despite the fact that leaf removal treatments increased
the concentration of polyphenolic compounds in grapes and wine, this is not
reflected in their stability in wine. The stability of polyphenolic compounds during
aging of varieties included in this study shows that leaf removal treatment itself can.

Given the importance of polyphenolic compounds in wine, and their influence on the
quality and stability of wine, future studies should focus on how preserve higher
concentrations of polyphenols obtained by leaf removal treatments in red wines
during aging.

Keywords: red wine, phenolic compounds, leaf removal, wine aging, phenolic
stability



SADRZAJ

Lo UVOD et et b e s h et b e et sh et bt e a e e be bt et beeat e beshe et e nheeatens 1
1.2. Hipoteze i CiljeVi iStrazivanja ..........ccvoeeceiiieeiiceccseeee ettt eanens 5
2. PREGLED RELEMANTNE LITERATURE.. ...ttt 6
2.1. Polifenolni spojevi U groZAU i VINU ..ot 6
2.1, 0. FIAVONOII 1.ttt ettt et 10
2.1.1.1. Flavan-3-0li (flaVanoli) .........cc.coeiieieiiieeececeece sttt ae et eanens 11
2.1.0.2. FIAVONONT ..ttt sttt 13
2.1.0.3. ANTOCTANI .ttt ettt st sttt ettt b e bbbt b et e eae et be b nrenten 15
2.1.2. NEFIAVONOIAI.......ccviiirieiiiiiieete ettt 18
2.1.2.1. FENOINE KISEINE ....eoiiiiiieieeteee et 18
2.1.2.1.1. HidroKsibenzojeve KiSEIINE ...........ccueiriririreneeieteeesese et 19
2.1.2.1.2. Hidroksicimetne KIiSEIINE ..........ccccevimiiniiiniiiicinciecee e 20
2.1.2.2. SHIDENI .ottt 21
2.2, DETONJACIHAL .. .t eeteeteeeeeteceee ettt sttt e et e s teera et e e e enbesbeenaesreereens 22
3. MATERIJALI I METODE RADA ...ttt sttt s s 29
TN O V= =T = TSRS 29
700 I R S 1o T ¢ (= IR W 1o (U 1= U TSRS 29
3.1.1.1. 'Merlot’ (VItiS VINIFEIA L.) c.cueeeeeeeieeee ettt sttt s 29
3.1.1.2.  'Syrah’ ( VItiS VINITEIA L.) c.cooeeeeieieeeeeeeeee ettt 30
3.1.1.3.  'Cabernet Sauvignon' (Vitis VINIfEra L.) ......ccccceeveriecenireeeseceee e 31
3.1.2. POAIOQA U POKUSU.....ccuveiiitieiesieetesteetestesteetesteseeesessesssesseessessesseessessesssessesseessessesssessenseens 32
I T G T w0 ] (U] TV 1 To o | =T USRNSSR 33
3.1.4. Meteoroloski podaci u dvije istrazivane goding ...........cccocvererenencneneeieeeenesesene 35
3.1.4. 1. TEMPEIAIUIA ZIAKA.......cceeeveereeeentieiesieiteetesteseesteseesesseessessesseesessesseessesseessessesssessesseens 35

3.1.4.2. Koli€ina i raspored ODOING ..........ccceviiieieececccsectere ettt eenens 37



3.L.4.3. INSOIACHA. ¢ttt sttt ettt b e bt b ettt ettt r e e nren 39

3.2, IMBIOUE. ...ttt b et b s 40
3.2.1. POStAVIAN]E POKUSA .....oceeeiiteeiesieeteeteste ettt sttt ae s e e e e s reesaesbe s s esesreessesteennens 40
3.2.2. Termini provedbe defolijacije i Derbe..........ccoviiiriieee e 43
3.2.3. Osnovne fizikalno-kemijske analize MoSta i VINa .........cccccveeririnincneneceeesesee 44
3.2.4. Odredivanje polifenolnih spojeva primjenom HPLC uz UV/VIS PDA detekciju........ 45
3.2.4.1.ldentifikacija i kvantifikacija polifenolnih spojeva...........cccceveeinieviiiecececece e, 46
3.3. StatistiCka obrada podataka...........ccccoeeeiiiririe s 47
4. REZULTATIISTRAZIVANUIA ........ooooooeeeeeeeeeeeeeeeee e ves e sas s 48

4.1. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske parametre u grozdu

HJEKOM OZIIJEVANJAL......c.eevieeieieciececte ettt sttt e a et s re et e s be et e s teebeensesteessenbeessensesbeeneas 48

4.2. Utjecaj tretmana djelomicne defolijacije na nakupljanje i sadrzaj antocijana tijekom

Lo Ty 4] [=\VZ= T E= e {0 77e r- IS 54

4.3. Utjecaj tretmana djelomicne defolijacije na nakupljanje i sadrzaj flavonola tijekom

(o [o74 g1 T=1V= 1 a =1 | {0 74 - TR S TRRRURR 68
4.4. Utjecaj djelomicne defolijacije na sadrZaj antocijana i ostalih fenola u vinu................. 77

4.4.1. Utjecaj defolijacije na poCetni sadrzaj i stabilnost antocijana tijekom dozrijevanja

4.4.2. Utjecaj defolijacije na poletni sadrzaj i stabilnost ostalih fenola u vinu..................... 84

4.4.2.1.Utjecaj defolijacije na sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih

PrOANTOCHANIAING.......ccuieieiectecece ettt e et s e et e s be e b e steeraenbesbeesaesbeernenes 84
4.4.2.2.Utjecaj defolijacije na sadrzaj ukupnih flavan-3-ola i ukupnih flavonola.............. 88
5. RASPRAVA ..ottt sttt et sttt ne Rt be e teebente s et et eneeneereetenaentens 91
5.1. Utjecaj meteoroloskih prilika na provedbu defolijacije i poCetak berbe.......................... 91

5.2. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske parametre u grozdu

L0121 gl (oA ][V =T - PRSP 93

5.3. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj antocijana u grozdu tijekom dozrijevanja te

NJINOV SAAIrZA] U VINU....iuiiiiiiiiiieiiiiriesiesese ettt ettt st sttt ettt be e b e 94

5.4. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj flavonola i ostalih polifenola u grozdu

tijekom dozrijevanja i NjinOV SAAIZaj U VINU ......coooiiieiiciecececeeeseeese et 97



5.5. Stabilnost polifenola tijekom dozrijevanja ViNa...........ccccceeeeeerinereneneneeieeeeseseneneens 99
8. ZAKLIUCCL ...ttt 104
7. POPIS LITERATURE ..ottt 106

8. ZIVOTOPIS ... e oo s s e e e et e s e s s s e e s e s e s s s e e seseses s s e e seseses s seesesasennans 120



Popis tablica

Tablica 1. Datumi provodenja defolijacije u 2015. i 2016. godini

Tablica 2. Vrijeme berbe grozda 2015. i 2016. godine

Tablica 3. Gradijent za HPLC-UV/VIS/PDA analizu fenolnih spojeva (Zori¢ i sur.,
2014)

Tablica 4. Utjecaj djelomicne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda
sorte 'Merlot' u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja, u dvije godine
istrazivanja (2015.—2016.)

Tablica 5. Utjecaj djelomic¢ne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda
sorte 'Syrah' u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja, u dvije godine
istrazivanja (2015.—2016.)

Tablica 6. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda
sorte 'Cabernet Sauvignon' u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja,

u dvije godine istrazivanja (2015.-2016.)

Tablica 7. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinac¢nih antocijana
u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte 'Merlot'
u 2015. godini

Tablica 8. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih antocijana
u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte 'Merlot'
u 2016. godini

Tablica 9. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih antocijana
u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte 'Syrah' u
2015. godini



Tablica 10. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
antocijana u grozdu u razliCitim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod

sorte 'Syrah' u 2016. godini

Tablica 11. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
antocijana u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod

sorte sorte '‘Cabernet Sauvignon' u 2015. godini

Tablica 12. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
antocijana u grozdu u razliCitim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod

sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini

Tablica 13. Utjecaj djelomicne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih flavonola
u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Merlot’
u 2015. godini

Tablica 14. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih flavonola
u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Merlot’
u 2016. godini

Tablica 15. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
flavonola u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte
'Syrah' u 2015. godini

Tablica 16. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
flavonola u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod sorte
'‘Syrah' u 2016. godini

Tablica 17. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
flavonola u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod

sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2015. godini



Tablica 18. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih
flavonola u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja kod
sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini

Tablica 19. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte 'Merlot'
neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015.
1 2016. godini

Tablica 20. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte 'Syrah’
neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015.
1 2016. godini

Tablica 21. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte
'‘Cabernet Sauvignon' neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6

mjeseci i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini

Tablica 22: Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina i
ukupnih proantocijanidina u vinima sorata 'Merlot', ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’
neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015.
1 2016. godini

Tablica 23: Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj ukupnih flavan-3-ola i ukupnih
flavonola u vinima sorata 'Merlot', ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’ neposredno nakon

vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini



Popis grafikona

Grafikon 1. Srednje mjeseCne temperature zraka u vegetaciji, klimatoloska

meteoroloSka postaja Benkovac, 2015. i 2016. godina

Grafikon 2. Suma efektivnih temperatura u vegetaciji, klimatoloSka meteoroloska

postaja Benkovac, 2015. i 2016. godina

Grafikon 3. Koli¢ina oborina u vegetaciji, klimatoloSka meteoroloska postaja
Benkovac, 2015. i 2016. godina

Grafikon 4. Suma sijanja sunca, glavna meteorolo$ka postaja Zadar, 2015. i 2016.

godina

Grafikon 5. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozici sorte ‘Merlot’, u 2015. godini tijekom

dozrijevanja kod razli¢itih tretmana defolijacije

Grafikon 6. Sadrzaj ukupnih antocijana u koZzici sorte ‘Merlot’, u 2016. godini tijekom

dozrijevanja kod razli¢itih tretmana defolijacije

Grafikon 7. Sadrzaj ukupnih antocijana u koZici sorte ‘Syrah’, u 2015. godini tijekom

dozrijevanja kod razli¢itih tretmana defolijacije

Grafikon 8. Sadrzaj ukupnih antocijana u koZici sorte ‘Syrah’, u 2016. godini tijekom

dozrijevanja kod razlicitih tretmana defolijacije

Grafikon 9. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozZici sorte ‘Cabernet Sauvignon’, u 2015.

godini tijekom dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije

Grafikon 10. Sadrzaj ukupnih antocijana u koZici sorte ‘Cabernet Sauvignon’, u

2016. godini tijekom dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije



Popis slika

Slika 1: Strukturne formule polifenola u vinu (Izvor: Rastija i sur., 2016)

Slika 2. Smjestaj polifenola u razli€itim tkivima bobice grozda (Izvor: Tomaz, 2016)
Slika 3. Polozaj vinograda i €estica na kojoj je proveden pokus (ARKOD preglednik)
Slika 4. Defolijacija u cvatnji (a-prije defolijacije; b-nakon defolijacije)

Slika 5. Defolijacija u Sari (a-prije defolijacije; b-nakon defolijacije)

Slika 6: Priprema uzoraka za ekstrakciju i ekstrakcija



1. UvOD

Vinova loza se smatra najrasprostranjenijom vo¢nom vrstom u svijetu, koja se
uzgaja na gotovo svim kontinentima (osim Antartike) u podrucjima unutar umjerenog
klimatskog pojasa u kojima su jasno definirana Cetiri godiSnja doba (Maleti¢ i sur.,
2008). Sukladno tome vinogradarstvo i vinarstvo se smatraju znacajnim
gospodarskim granama Sirom svijeta. Prema podacima O.l.V.-a u 2024. godini
ukupna povrSina pod vinogradima u svijetu je iznosila 7,1 milijun hektara,
proizvodnja grozda u istoj godini je bila 77,7 milijjuna tona, a proizvedeno je 226
milijuna hektolitara vina (OIV, 2024). S obzirom na tako veliku konkurentnost na
trzidtu, proizvodaci teze poboljSanju kvalitete vina i prepoznatljivosti, prvenstveno
sadnjom visokokvalitetnih sorti grozda. Sjeverna Dalmacija, naroCito podrucje
Ravnih Kotara, godinama je bilo prepoznatljivo kao vinogradarsko podrucje u kojem
nije bilo zna€ajnih proizvodaca vina. U posljednjih nekoliko godina, podrucje Ravnih
Kotara sve viSe postaje prepoznatljivo po visokokvalitetnim crnim vinima te se razina
kvalitete vina znaCajno podigla zahvaljujuéi obnovi postojecih vinograda sadnjom

introduciranih sorata medu kojima prednjace 'Merlot', 'Syrah'i 'Cabernet Sauvignon'.

'‘Merlot', 'Syrah' i 'Cabernet Sauvignon' su medu najznacajnijim sortama za
proizvodnju visokokvalitetnih crnih vina podrijetlom iz Francuske koje su zbogsvoijih
pozitivnih karakteristika introducirane u brojna vinogradarska podrucja svijeta, a u
posljednje vrijeme znacajnije povrSine s ovim sortama podignute su i na podrucju

sjeverne Dalmacije.

Na kvalitetu grozda i rast vinove loze utjeCe niz ¢imbenika, od kojih je najvazniji
genotip vinove loze, ali i brojni abiotski Cimbenici poput temperature, sunCeve
svjetlosti, primijenjene ampelotehnike i sl. (Rienth i sur., 2021). Primjena modernih
tehnologija uzdrzavanja tla, ali i kontrola populacije bolesti i Stetnika vinove loze,
Cesto se povezuje s intenzivnim vegetativnim rastom vinove loze. Bujan rast moze
negativno utjecati na prirod i kvalitetu grozda, ali i pove¢anu pojavu te tezu kontrolu
bolesti i Stetnika. Temperatura zraka i svjetlost su glavni faktori koji utjeCu na
biokemijske procese tijekom dozrijevanja grozda (Tarara i sur., 2008; Spayd i sur.,
2002).



Grozde koje je slabo izloZzeno suncevoj svjetlosti uglavhom ima usporeno
dozrijevanje koje prati manji sadrzaj Secera te viSa ukupna kiselost u odnosu na
grozde koje je izloZenije sun€evoj svjetlosti (Spayd i sur., 2002). Osim pozitivhog
utjecaja na osnovne kemijske parametre, umjerena izloZenost suncevoj svjetlosti
povoljno utjece i na sintezu fenolnih spojeva, prvenstveno na sintezu antocijana, ali
i stilbena, flavonola te hlapivih spojeva koiji direktno utje€u na aromu vina (Diago i
sur., 2012b).

Na kvalitativni sastav grozda, mosta i vina mogu znacajno utjecati i provedeni
agrotehnicki i ampelotehnicki zahvati u vinogradu. U posljednje vrijeme proizvodaci
grozda i vina se osim konkurentnosti na trziStu, suo€avaju s drugim problemima
medu kojima su mozda najznacajnije klimatske promjene poprac¢ene ekstremnim
vremenskim dogadanjima poput susa ili ekstremnih koli€ina oborina, a sve kao
posljedica globalnog zatopljenja. Posljedice klimatskih promjena vidljive su kroz
pojavu vrlo visokih temperatura u vrijeme dozrijevanja grozda S$to rezultira
nakupljanjem visokog sadrzaja Secera u grozdu, ranije dozrijevanje i berbu grozda
te maniji sadrzaj ukupne kiselosti (Jones i sur., 2005). Kako bi se ublazili problemi
uzrokovani klimatskim promjenama pokuSavaju se uvesti neki od modificiranih
ampelotehnickih i agrotehnickih zahvata medu kojima je i provedba djelomi¢ne
defolijacije (Pallioti i sur., 2013). lako provedba djelomi¢ne defolijacije uglavnom ima
pozitivne ucCinke, svakako je treba oprezno primjenjivati u optimalnom terminu i
intenzitetu. Djelomi¢nom defolijacijom tj. uklanjanjem nekoliko bazalnih listova u
zoni grozda omogucuje se bolja prozracnost trsa i cirkulacija zraka, a istovremeno
se grozde izlaZe suncu te se na taj nacin poboljSavaju njegova svojstva (Bledsoe i
sur., 1988; Di Profio i sur., 2011b). Defolijacija se moze provoditi u razli€itim
fenofazama razvoja vinove loze. Zbog porasta temperature i povecCanja sunceve
svjetlosti u fenofazi Sare, primjena kasne defolijacije u toj fenofazi se sve manje
primjenjuje, jer visoka temperatura i osvjetljenje u fazi dozrijevanja grozda mogu
uzrokovati ozegotine na bobicama, ali i inhibiraju sintezu fenolnih spojeva te
znacajno utjeCu na aromatski potencijal vina. Iz tog razloga, vinogradari danas sve
viSe istrazuju i primjenu defolijacije u ranijim terminima kako bi se $to viSe prilagodili
te ublazili utjecaj klimatskih promjena. Primjenom djelomi¢ne defolijacije treba se
posti¢i optimalno izlaganje sun€evoj svjetlosti kako bi se proizvelo visokokvalitetno

grozde.



Provedbom djelomi¢ne defolijacije poveCava se izloZzenost grozdova suncevoj
svjetlosti Cime se znacCajno utjeCe na sintezu fenola u grozdu. Fenolni spojevi su u
grozdu i vinu prisutni u relativno malim koliCinama, ali zna€ajno utjeCu na senzorne
karakteristike vina poput boje, astringencije i gorcine te o sadrzaju fenolnih spojeva
u vinu ovisi i potencijal vina za starenje (Hufnagel i Hofmann, 2008; Keller, 2010,
Garcia i sur., 2023). Osim na senzorna svojstva vina, fenolni spojevi imaju jako
izrazenu antioksidacijsku aktivnost te time pozitivno utje€u na zdravlje ljudi (Kanner
i sur., 1994), ali i igraju vaznu ulogu u obrambenim mehanizmima biljke protiv UV

zraCenja i brojnih patogena (Kennedy i sur., 2006; Downey i sur., 2006).

Prema kemijskoj strukturi fenolni spojevi se mogu podijeliti na neflavonoide (jedan
fenolni prsten) i flavonoide (dva fenolna prstena). Najzastupljeniji neflavonoidi u
grozdu i vinu su fenolne kiseline (hidroksicimetne i hidroksibenzojeve) i stilbeni
(trans-resveratrol), a flavonoidi su flavonoli, flavan-3-oli (flavanoli) i antocijani
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Najveci udio polifenola je sadrzan u sjemenkama,
zatim u kozici bobice dok se najmaniji dio nalazi u mesu bobice (Moreno i Peinado,
2012; Jagati¢ Korenika i sur., 2015).

Sinteza i nakupljanjefenolnih spojeva u grozdu jako ovisi o okoliSnim faktorima
prvenstveno o suncevoj svjetlost i UV zracenju koji znaCajno povecavaju sintezu
flavonola i antocijana (Downey i sur., 2006). Temperatura utjeCe na ekspresiju gena
koji su uklju€eni u sintezu flavonoida pa. Optimalne temperature (20°C-25°C)
pogoduju sintezi antocijana, dok ekstremno visoke mogu imati suprotan ucinak
(Mori i sur., 2007). Vodni stres u umjerenoj mjeri poti¢e sintezu stilbena i flavonoida,
dok jaki stres moze imati negativan utjecaj (Ojeda i sur., 2001). Osim utjecaja
okolisnih faktora, na sadrzaj ukupnih fenola u grozdu i vinu utjeCu sorta, podrucje
uzgoja vinove loze, provedeni ampelotehniCki zahvati tijekom vegetacije te
provedeni enoloski postupci tijekom proizvodnje vina. Sadrzaj ukupnih fenola u
crnim vinima se kre¢e od 700 do 4060 mg/L (De beer i sur., 2002). Vrijednosti
ukupnih fenola poveéane su ako je loza tijekom vegetacije bila izloZzena stresnim

uvjetima (Jagati¢ Korenika i sur., 2015).

Tijekom starenja vina, polifenoli podlijezu brojnim promjenama koje utje€u na boju,

strukturu, ali i stabilnost vina. Antocijani su u slobodnom obliku relativho nestabilni,



no tijekom vremena reagiraju s taninima i drugim spojevima, stvarajuci stabilnije
pigmente (Monagas i sur., 2005; Zhang i sur., 2015a). Tanini oksidiraju i
polimeriziraju, Sto smanjuje astringentnost i utjeCe na harmoni¢nost okusa
(Kennedy i sur., 2006). Resveratrol i drugi stilbeni koji su poznati po svojim
zdravstvenim uc€incima, osjetljivi su na oksidaciju, pH i svjetlost, pa se njihov sadrzaj

smanjuje tijekom odlezavanja vina (Bautista-Ortin i sur., 2006).

S obzirom na znaCajan utjecaj fenolnih spojeva na senzorna svojstva vina,
kontinuirano se istraZzuju postupcikoji bi omogudili njihovu bolju stabilnost i
oCuvanjeu vinu tijekom dozrijevanja. Provedeno istrazivanje i dobiveni rezultati dati
¢e nove informacije o utjecaju djelomiéne defolijacije, provedene u razli€itim
terminima, na sintezu i nakupljanje fenolnih spojeva u grozdu tijekom dozrijevanja,

kao i njihovu stabilnost u vinima tijekom starenja.



1.2. Hipoteze i ciljevi istrazivanja

Temeljem dosadasnjih istrazivanja i dobivenih podataka poznato je kakav je utjecaj
rane defolijacije na sadrzaj i sastav polifenola u grozdu, ali ne postoji dovoljno
podataka o tome kako promjene i sadrzaj polifenola u grozdu, uvjetovana ranom
defolijacijom utje€e na njihovu stabilnost u vinu. |z tog razloga postavljene su

sljedece hipoteze.

1. razliiti termini djelomi¢ne defolijacije u zoni grozda znacajno utjeCu na sadrzaj
polifenola u grozdu tijekom dozrijevanja u uvjetima Sjeverne Dalmacije kod sorata

‘Merlot’, 'Syrah' i 'Cabernet Sauvignon'

2. razliciti termini defolijacije znacajno utjeCu na polifenolni sastav groZzda u punoj

zrelosti te na polifenolni sastav vina nakon vinifikacije kod svih istrazivanih sorata

3. stabilnost polifenola u vinima tijekom dozrijevanja ovisi o terminu djelomicne

defolijacije

Ciljevi istrazivanja su:

1. utvrditi razlike u sadrzaju polifenola u grozdu tijekom dozrijevanja ovisno o

terminu djelomi¢ne defolijacije kod sorata 'Merlot', ‘Cabernet Sauvignon'i 'Syrah'

2. utvrditi razlike u sadrzaju polifenola u grozdu u punoj zrelosti i vinima nakon

vinifikacije kod istraZivanih sorata ovisno o terminu djelomi¢ne defolijacije

3. utvrditi stabilnost polifenola u vinima predmetnih sorata tijekom dozrijevanja

ovisno o terminu djelomi¢ne defolijacije



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Fenolni spojevi u grozdu i vinu

Fenoli predstavljaju vaznu veliku skupinu kemijski razlicitih spojeva koji su jako
raSireni u biljnom svijetu. Oni su najrasireniji sekundarni metaboliti u biljnom svijetu.
Do sada je istrazeno oko 8000 razli¢itih fenolnih struktura koje su podijeljene u
nekoliko podskupina ovisno o broju fenolnih prstena i drugih spojeva vezanih na
osnovnu jedinicu (Zhang i sur., 2015a). Fenolni spojevi su u grozdu i vinu prisutni u
relativno malim koli€inama, ali imaju znacajan utjecaj na senzorne karakteristike
vina kao $to su boja, okus, astringencija i gor€ina (Hufnagel i Hofmann, 2008; Keller,
2010). Upravo su polifenoli spojevi po kojima se razlikuju bijela i crna vina, dok sam
tip i stil vina ovisi 0 sadrZaju i sastavu polifenolnih spojeva (Ribéreau-Gayon i sur.,
2000). Crno grozde u pravilu sadrzi izmedu 2 i 11 g/L ukupnih polifenola, od toga
se u vinu nalazi otprilike 50 % , odnosno izmedu 0,6 i 4 g/L dok je u bijelim vinima
ta brojka i znatno niza i iznosi od 0,01 do 0,4 g/L (Herjavec, 2019). Osim znacajnog
utjecaja na senzorna svojstva vina, polifenoli utjeCu na fizikalno-kemijsku
stabilizaciju vina, a djelom utjeCu i na procese bioloSke stabilizacije vina (Herjavec,
2019). Procjenjuje se kako oko 2% ugljika asimiliranog tijekom procesa fotosinteze,
bilika prevodi upravo u polifenolne spojeve. Uloga fenolnih spojeva u biljkama je
viSestruka, od uloge u rastu, oplodnji i razmnozavanju do sudjelovanja u raznim
obrambenim reakcijama. Fenolni spojevi imaju izrazitu antioksidacijsku aktivnost te
samim time imaju pozitivan utjecaj na ljudsko zdravlje (Kanner i sur., 1994),
apripisuju antibakterijska, protuupalna, antialergijska, antimutagena, antivirusna i
antikancerogena svojstva (Herjavec, 2019). Najveci dio fenolnih spojeva u vinu
potjeCe iz grozda iz kojeg se ekstrahiraju tijekom procesa vinifikacije (Stavridou i
sur., 2016), dok manji dio moze nastati djelovanjem mikroorganizama,
metabolizmopm kvasaca ili u fazi dozrijevanja vina, ekstrakcijom iz drvenih bacava
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000; Kennedy, 2008). Sadrzaj fenola u vinu ovisi 0 nizu
razliCitih faktora kao $to su sorta grozda (bioloski potencijal za sintezu polifenola),
stupanj zrelosti, ekolo$ki uvjeti uzgoja vinove loze, primijenjeni agrotehnicki zahvati

u vinogradu, ali i o primijenjenoj tehnologiji proizvodnje vina te uvjetima fermentacije



(duljina trajanja maceracije) i dozrijevanja (Garrido i Borges, 2013; Adams, 2006;
Downey i sur., 2006). Polozaj vinograda jedan je od vaznih ¢imbenika koji utje€e na
sadrzaj polifenola u grozdu. Dobro osun€ani polozaji u relativno suhoj Klimi
rezultiraju groZzdem koji sadrzi vecCe koliine polifenola (Bergqvist i sur., 2001).
Takoder, kvaliteta grozda je izuzetno vazan Cimbenik pri odredivanju sadrzaja
polifenola u vinu. Kvalitetnije grozde ima manje grozdove koji onda sadrze veci udio
koZice, dok manje kvalitetho grozde ima vecCe i mesnatije bobice. Vino koje je
proizvedeno od kvalitetnijeg groZzda sadrzi vecu koli€inu polifenola izlu¢enih iz
koZice bobica (Burns i sur., 2001). Na povecanje sadrzaja polifenola u vinu veliki
utjecaj ima duljina i trajanje maceracije. Rossi i sur. (2020) su potvrdili tezu da
produljenjem trajanja maceracije proporcionalno raste i sadrzaj ukupnih fenola. Uz
sve navedene Cimbenike, najvazniji utjecaj na sadrzaj polifenola u grozdu ipak ima
genotip, odnosno sorta (Castillo-Munoz i sur., 2007). Na sastav polifenola moze
utjecati i sastav tla, tj. primjenjena gnojidba. DuSi¢na gnojiva, za razliku od kalijevih,

smanjuju nakupljanje polifenola u kozici grozda (Delagado i sur., 2004).

Po osnovnoj strukturi fenoli imaju aromatski prsten (fenolni, benzenov) sa Sest
atoma ugljika te s jednom ili viSe hidroksilnih skupina (OH) ili derivata osnovne
strukture. Obzirom na izrazito sloZzenu gradu, fenoli su podijeljeni u brojne skupine i

podskupine upravo po broju sadrzanih fenolnih prstenova (Lattanzio, 2013).

U grozdu i vinu zastupljene su dvije glavne skupine fenolnih spojeva koiji utje€u na
brojne senzorne karakteristike vina : flavonoidi i neflavonoidi. Neflavonoidi su
jednostavnije grade i imaju jedan fenolni prsten, dok flavonoidi imaju dva fenolna
prstena medusobno povezana lancem od tri ugljikova atoma. Neflavonoidi u grozdu
i vinu su fenolne kiseline (hidroksibenzojeve i hidroksicimetne) i stilbeni. Skupinu
flavonoida predstavljaju flavonoli, flavan-3-oli (flavanoli) i antocijani (Ribéreau-
Gayon i sur., 2000; Jackson, 2008). Osnovnu strukturu flavonoida Ccini
difenolpropanski kostur (C6-C3-C6) (Slikal). Sastoji se od dva fenolna prstena (A i
B prsten) koji su medusobno povezani preko heterociklickog piranskog prstena (C
prsten). Skupine flavonoida se medusobno razlikuju prema razlici u stupnju
oksidacije i prema supstituciji C prstena. Za flavan-3-ole je karakteristiCan zasi¢eni
C prsten. Keto skupina na 3 polozaju 4 te nezasi¢enost izmedu polozaja 2 i 3
specificna je za flavonole, dok antocijani imaju potpuni aromatski prsten s pozitivnim

nabojem. Ukoliko je C prstenu supstituent alkohol, polifenoli dobivaju nastavak —ol,
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kao na primjer kod flavan-3-ola (Waterhouse, 2006). Biokemijski put nastanka svih
fenolnih spojeva u vinu je jako sli€an. Mogu se sintetizirati acetatnim putem ili putem
Sikiminske kiseline, a pocetni spoj na tom putu je aminokiselina fenilalanin (Adams,
2006; Kennedy, 2008; Paixao i sur., 2007). Kako bi se karakterizirale sorte vinove
loze do nedavno su se koristila morfolo$ka i gospodarska obiljezja, ali na mnoga od
njih znaCajan utjecaj imaju okoliSni uvjeti. |z tog razloga pri karakterizaciji su se
poceli koristiti mnogi biokemijski i molekularni biljezi. Jedan od njih su i fenolni
spojevi iz grozda koji se koriste kao kemotaksonomski biljezi pri karakterizaciji sorti
vinove loze (Castillo-Mufioz i sur., 2007). Na slici 1. prikazane su razli€ite strukture

fenolnih spojeva u vinu.

Ox, ~OH
FENOLNE KISELINE O. OH
HO OH

OH OH

Hidroksibenzojeve kiseline
galna kiselina p-hidroksibenzojeva kiselina

HOOC \/\©:01| HOOC \/\CL
OH

Hidroksicimetne kiseline kafeinska kiselina p-kumarinska kiselina

H
HO O 0 O
|

OH O OH O

OH

FLAVONOIDI

osnovna strukiura flavonoida kvercetin (flavonol) apigenin (flavon)

OH
OH OH
HO O 0 O HO. O
OH
OH

OH O

naringenin (flavanon) katehin (flavanol) delfinidin (antocijanidin)

OH
STILBENI N Ny O

resveratrol

Slika 1. Strukturne formule fenola u vinu (lzvor: Rastija i sur., 2016)

Fenolni spojevi su prisutni u razli€itim dijelovima grozda. Oko 62 % fenolnih spojeva
sadrzi sjemenka. Stanice koZice sadrze oko 33 %, a najmanje fenola ima sok (oko
4% ) te meso bobice ( oko 1%) (Herjavec, 2019). Kozica bobice sastoji se od tri
sloja: vanjski sloj ili kutikula, sredisnji sloj ili epiderma i unutrasnji sloj ili hipoderma.

Upravo je vecina polifenola kozice smjeStena upravo u hipodermi. Polifenoli u



hipodermalnom sloju, ovisno o strukturi i sastavu, mogu biti u slobodnom obliku u
vakuolama ili citoplazmi (antocijani, flavonoli, monomeri i dimeri flavan-3-ola) ili
mogu biti vezani uz staniCnu stijenku (fenolne kiseline i flavan-3-oli). Zbog svojih
bioloSkih i organoleptickih svojstava, antocijani, flavonoli i stilbeni igraju kljuénu
ulogu u kvalitetni vina, a ekstrakti grozda se koriste kao izvori prirodnih spojeva u

farmaceutskoj i prehrambenoj industriji (Lattanzio, 2013).

Tijekom procesa vinifikacije, u vino se izluCuju polifenolne tvari iz koZice bobice,
sjemenki i mesa bobica, te iz peteljke grozda (Rastija i sur., 2016). Na Slici 2.
prikazan je smijestaj polifenolnih spojeva u razli€itim tkivima bobice grozda.
Neflavonoidni spojevi su uglavhom smjesteni u mesu, a flavonoidni u koZici,

sjemenkama i peteljci (Paixao i sur., 2007).

PERIFERNA
\. MREZA SNOPOVA

KUTIKULA

PERIKARP (USPLODE)
EGZOKARP
(KOZICA) [
Antocijanini L
malvidin, peonidin, delfinidin, cijanidin i :
Flavonoli 4 > T
glikozidi kvercetina, kemferola, miricetina| | SJEMENKA
Flavan-3-oli ) - l‘ Flavan-3-oli
katehin, epikatehin, procjjanidini B1, B2 Ef\DOSPERNI [ katehin, epikatehin, procijanidini B1, B2

SJEMENA oligomer i polimeri (tanini)
LJUSKA Stilbeni
EMBRIO | resveratrol, pikeid

— Hidroksibenzojeve kiseline
galna, siringinska
Hidroksicimetne kiseline
kaftarinska. kafeinska. kutarinska,
fertarinska:

Stilbeni

resveratrol, pikeid
Hidroksibenzojeve kiseline
galna, siringinska
Hidroksicimetne kiseline
kaftarinska, kafeinska, kutarinska,
fertarinska

MEZOKARP
(MESO ILI PULPA)

I
Flavan-3-oli
katehin, epikatehin, procijanidini B1, B2

Hidroksicimetne kiseline
kaftarinska, kafeinska, kutarinska,
fertarinska

PETELJKA

Slika 2. Smjestaj polifenola u razli€itim tkivima bobice grozda (Izvor: Tomaz, 2016)

Tijekom razvoja bobice raste sadrzaj fenolnih spojeva u grozdu. U prvim fazama
razvoja bobice, od zametanja pa sve do Sare raste sadrzaj tanina i hidroksicimetnih
kiselina (Downey i sur., 2003a; Kennedy i sur., 2002). Nakupljanje antocijana
zapocinje u Sari, raste tijekom dozrijevanja grozda dok u kasnim fazama razvoja

bobice njihov sadrzaj ¢ak moZe i opadati (Kennedy i sur., 2002). Antocijani su



najbrojniji pigmenti u crnim vinima i nosioci boje, a zbog sposobnosti polimerizacije
s taninima znacajni su i za stabilnost boje crnih vina (Robinson 2006., Gémez-
Miguez i Hereida, 2004; Kennedy, 2008). Osim Sto postoji razlika u ukupnoj koli€ini
polifenolnih spojeva izmedu bijelih i crnih vina, velika razlika postoji i u zastupljenosti
pojedinih polifenolnih spojeva. U bijelim vinima najvaznije su hidroksicimetne
kiseline koje sudjeluju u definiranjukakvoce bijelih vina jer su supstrat za oksidaciju
i prekursori smedenja (Kennedy, 2008). Polifenoli i fenolne kiseline igraju vaznu
ulogu u odredivanju organoleptickih svojstva vina zbog toga se njihov sadrzaj i

sastav Cesto koristi pri odredivanju kvalitete neke sorte (Tomaz, 2016).

2.1.1. Flavonoidi

Fenolni spojevi Cija je osnovna struktura difenilpropanski kostur sacinjen od dva
dihidroksilna (fenolna) benzenska prstena koja su medusobno povezana
propanskim lancem od tri atoma ugljika nazivaju se flavonoidi. Flavonoidi mogu biti
slobodni ili se mogu vezati sa drugim flavonoidima, neflavonoidima ili Se¢erima u
polimere. Najve¢im djelom se sintetiziraju u endoplazmatskom retikulumu prije
premjestanja i pohranjivanja u vakuolu stanice. Smatra se da je glavna uloga
flavanoida u grozdu, ali i u drugim billkkama obrambena, tj. stiti biljku od mikrobnih
patogena, Stetnih insekata i biljojeda (Jackson, 2008). Najveci sadrzaj flavonoida u
grozdu je u vrijeme cvatnje, a rastom bobica njihov sadrzaj se smanjuje (Garrido i
Borges, 2013). Uglavnom su smjeSteni u koZici i siemenkama, nesto riede u mesu
bobice, te imaju znacajan utjecaj na strukturu i boju vina, ali i na potencijal vina za
dozrijevanje. Flavonoidi ¢ine vecinu polifenola u crnim vinima, a u vino prelaze
ekstrakcijom iz kozZice i sjemenke pri procesu maceracije i fermentacije
(Waterhouse, 2006). Ukupni sastav i sadrzaj flavonoida ovisan je o genotipu vinove
loze, dok okolisni uvjeti nemaju veliki utjecaj na njihovu koncentraciju u grozdu
(Tomaz, 2016). Najzastupljeniji flavanoidi u grozdu su podijeljeni u tri skupine:

flavan-3-ole (flavanoli), flavonole te antocijane.
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2.1.1.1. Flavan-3-oli (flavanoli)

Flavan-3-oli su najzastupljeniji flavonoidi u groZzdu i nalaze se gotovo u svim
dijelovima bobice, ali najve¢im djelom u sjemenci (Castellarin i sur., 2012), nazivaju
se flavan-3-oli jer su hidroksilirani na polozaju C3U grozdu su prisutni kao
monomeri, oligomeri i polimeri. Najzastupljeniji monomeri u grozdu i vinu su (+) -
katehin, izomer katehina (-) - epikatehin, a u neSto manjoj mjeri ima galatnog estera
(-)-epikatehina (epikatehin-galat); te galokatehina (Kennedy i sur., 2006; Moreno-
Arribas i Polo, 2009). Flavan-3-oli su u vinu odgovorni za osjet gor€ine i astringencije
(Kennedy i sur., 2006).0snovni monomeri flavan-3-ola mogu se medusobno spajati
u razli¢itim kombinacijama i dati vrlo veliki broj razli€itih oligomernih i polimernih
spojeva (Boulton i sur, 2001). Spajanjem katehina i epikatehina nastaju tanini
kojimogu i¢i u reakciju s drugim polimerima poput polisaharida i na taj nacin se
taloze u vinu (Ribéreau-Gayoni sur., 2000; Moreno-Arribas i Polo, 2009).
Zasjenjivanje grozda utjeCe na povecanje sadrZaja epikatehina, a smanjuje se
sadrzaj epigalokatehina (Cortell i Kennedy, 2006). Oligomeri koji nastaju reakcijom
flavan-3-ola i proteina zovu se kondenzirani tanini, sintetiziraju se uglavnom u kozici
i sjemenci bobice, za razliku od hidrolizirajucih koji uglavnhom potjecu iz drveta a
najzastupljeniji medu njima galotanini i elagitanini (Cheynier i sur., 2006). Oligomeri
koji nastaju reakcijom flavan-3-ola i antocijanidina nazivamo proantocijanidini
(procijanidini). Proantocijanidini zagrijavanjem u kiselom mediju otpustaju
antocijanidine (Moreno-Arribas i Polo, 2009). Kad se oligomer flavan-3-ola, flavan
3,4-diol spoji sa antocijanidinom nastaju laukoantocijanidini (Terrier, 2009). Ovisno
o nacinu povezivanja monomernih flavan-3-ola razlikujemo dva tipa
proantocijanidina, tip A i tip B. Kod proantocijanidina tipa A monomerni flavan-3-oli
se povezuju sa C4-C8; C4-C6, te C2=C7 i C2=C5 vezama, a kod tipa B monomeri
se povezuju sa C4-C8 te C4-C6 vezama. Najveli dio proantocijanidina koje
nalazimo u grozdu i vinu pripada procijanidinu i prodelfinidinu (Waterhouse i sur.,
2006). Sadrzaj proantocijanidina u kozici raste povecanjem izloZenosti suncu
(Downey i sur., 2003b; Cortell i Kennedy, 2006), dok vodni stres nema znacajan
utjecaj na sadrzaj tanina u grozdu (Ojeda i sur., 2002; Kennedy i sur., 2002;
Castellarin i sur., 2012). Dimere i trimere procijanidina nalazimo u sjemenki, koZici i
peteljci vinove loze (Da Silva i sur., 1991), dok su u mesu bobice u tragovima
pronadeni procijanidini B1 i B4 (Bourzeix i sur., 1986). NajviSe flavan-3-ola nalazi
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se u sjemenkama, i to u vakuolama sjemene opne, dok ih je manje u koZici i mesu
(Adams, 2006; Downey i sur., 2006; Moreno-Arribas i Polo, 2009) iako je kod nekih
sorti sadrzaj flavanola u koZici vecCi nego u sjemenci (Mane i sur., 2007 b). Biosinteza
flavanola u bobici krece u razliCito vrijeme u sjemenkama i kozici. Smatra se da se
glavnina flavanola kozice sintetizira nekoliko tjedana nakon cvatnje (Kennedy i sur.,
2002; Downey i sur., 2003b).

Pri definiranju kretanja sadrzaja flavanola tijekom dozrijevanja postoje razliCita
misljenja. Fournand i sur. (2006) navode da je sadrzaj flavanola konstantan tijekom
dozrijevanja, dok su drugi autori utvrdili pad sadrzaja monomera flavan-3-ola i
proantocijanidina nakon Sare (Kennedy i sur., 2002 ; Downey i sur., 2003b) , a porast
(Kennedy i sur., 2002) ili pad proantocijanidina (Downey, 2003b). Za razliku od
kozice, nakupljanje flavan-3-ola u sjemenki zapoc€inje kasnije i maksimalnu
vrijednost postize nekoliko tjedana nakon Sare. Poslije toga sadrzaj monomernih
flavan-3-ola brzo pada uz povecanje sadrzaja procijanidina (Downey i sur., 2003b).
Na sadrzaj i sastav flavanola u grozdu utje€e niz ¢imbenika, a najznacajniji medu
njima su sorta (genotip), okolidni uvjeti, vinogradarska godina, rok berbe itd.

(Rodriguez Montealegre i sur., 2006; Moreno-Arribas i Polo, 2009).

Ekstrakcija flavanola iz sjemenki u vino uvelike ovisi o nacCinu vinifikacije, tj. nacinu
i trajanju maceracije. Sto je duZe vrijeme trajanja maceracije, visa temperatura i vi$i
alkohol to je i sadrzaj flavanola u vinu veci (Terrier i sur., 2009). Tanini kozice se
ekstrahiraju prije nego tanini sjemenke. Sadrzaj flavanola u grozdu i vinu izraZzava
se u razli¢itim vrijednostima, te se zbog toga, ali i zbog nacina ekstrakcije i razli€itim
analitiCkim protokolima u literaturi navode vrlo razliCite vrijednosti. Ukupan sadrzaj
flavanola se moze izrazavati u mg/kg svjezeg ili suSenog grozda ili g/bobici i sl.
Sadrzaj flavanola kod nekih bijelih sorata moze i¢i od 9,7 mg/kg (‘Viogner') do 97
mg/kg svjezeg grozda (‘Traminac’) ; a kod crnih od 40,8 mg/kg (‘'Syrah’) do 96,3
mg/kg (‘Merlot’), dok je ta vrijednost u sjemenkama puno veca i iznosi od 560
('Viogner") do 1390 ('Rizling Rajnski') mg/kg kod bijelih sorti, a od 330 ('Cencibel’)
pa do 870 (‘Merlot’) mg/kg svjeZzeg grozda kod crnih sorti (Rodriguez Montealegre i
sur., 2006). Osim ukupnog sadrzaja flavanola, u literaturi se nalaze i podaci o masi
tanina iz kozice i on moze varirati od 1,76 g/kg bobice kod sorte 'Mourverde', do
3,15 g/kg bobice kod sorte 'MusSkat hamburg' (Downey i sur., 2003; Fournand i sur.,

2006; Souquet i sur., 2006). Neke sorte sadrze puno manje proantocijanidina u
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sjemenci nego u kozici, poput sorte 'Maccabeo' (Souquet i sur.,2006), dok kod nekih
poput 'Pinot crni’ flavan-3-oli iz siemenke €ine 60 % ukupnih flavanola bobice (Mane
i sur., 2007a). Veliki dio tanina koji se nalaze i u sjemenci i u kozici su polimeri
proantocijanidina i medusobno se jako razlikuju u gradi ovisno o smjestaju unutar
bobice. Tanini sjemenki imaju kraéi lanac sastavljen od 4 do 20 podjedinica, i
izgradeni su od podjednakog broja katehinskih i epikatehinskih molekula (Downey i
sur., 2003a); a tanini kozice su duZi, izgradeni od 25 do 100 podjedinica uglavnhom
epikatehinskih molekula (Kennedy i sur., 2002; Downey i sur., 2003b). Ako se
molekule katehina i epikatehina nalaze u obliku monomera one daju osjet gorcine
(Kennedy, 2008), a povecanjem stupnja polimerizacije, tj. povecavanjem duzine
lanca, povecava se osjet trpkoce. | bijele i crne sorte otprilike nakupljaju slicne
koli¢ine flavan-3-ola, medutim zbog primijenjene tehnologije proizvodnje crnih vina,
duze maceracije i fermentacije, kod crnih vina je zabiljezen veéi sadrzaj flavan-3-

ola nego kod bijelih vina (Singelton i Trousdale, 1992).

2.1.1.2. Flavonoli

Druga najzastupljenija skupina polifenola koja je smjeStena u koZici grozda su
flavonoli (Tomaz, 2016). Flavonoli su sekundarni metaboliti prisutni u skoro svim
viSim biljkama. Igraju vaznu ulogu u kopigmentaciji , zajedno s antocijanima i korisni
su markeri u taksonomiji grozda te se smatraju bioaktivnim spojevima grozda/vina
od velike vaznosti za ljudsko zdravlje i prehranu (Flamini i sur., 2013). Flavonoli su
zuti pigmenti koji doprinose boji bijelih vina, a u crnim vinima ih prekriju antocijani.
Medutim flavonoli indirektno utje€u i na boju crnih vina jer procesom kopigmentacije
konjugiraju s antocijanima, na taj nacin se povecéava ekstrabilnost antocijana tijekom
vinifikacije (Schwarz i sur., 2005) pa flavonoli povec¢avaju stabilnost i postojanost
boje crnih vina (Castellarin i sur., 2012). Flavonol glikozidi mogu doprinijeti trpkoci
vina (Rodriguez Montealegre i sur., 2006; Hufnagel i Hofman, 2008). Flavonoli su
prisutni u kozici i kod crnih sorti i kod bijelih sorata, u manjim koli¢inama pronadeni
Su U mesu bobica dok u siemenkama nisu pronadeni (Rodriguez Montealegre i sur.,
2006).
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Sastav flavonola ovisan je o genotipu, medutim na njihov sadrzaj osim genotipa
utjeCu i okolidni ¢imbenici (Tomaz, 2016). Smatra se kako flavonoli djeluju kao UV-
zastitne tvari iz razloga jer snazno apsorbiraju UV-A i UV-B valne duljine, a njihova
biosinteza direktno ovisi o osun€anosti grozda (Downey i sur., 2006). Jedan od
dokaza koliko sunceva svjetlost ima utjecaj na biosintezu flavonola su istraZivanja
provedena zasjenjivanjem grozda. Zasjenjeno grozde je imalo znatno manji sadrzaj
flavonola od grozda izlozenog suncevoj svjetlosti. Temperatura u tom slucaju je
imala mali ili gotovo nikakav utjecaj na sadrzaj flavonola (Price i sur., 1995; Spayd i
sur., 2002; Downey i sur., 2006). Biosinteza flavonola u bobici zapoc€inje vec tijekom
cvatnje, ali glavnina flavonola se ipak sintetizira nakon Sare te nakon dozrijevanja

bobica njihov sadrzaj konstantno raste (Moreno-Arribas i Polo, 2009).

Flavonoli se u grozdu uglavnom nalaze kao 3-O-glikozidi, a u vinu ih kao posljedica
kisele hidrolize mozemo naci i kao slobodne aglikone. Najzastupljeniji flavonoli
sintetizirani u bobicama crnog grozda su kvercetin, miricetin, kemferol, laricitin,
izoramnetin i siringetin, dok kod bijelih sorti grozde sadrzi samo kvercetin, kemferol
te dosta niski sadrzaj izoramnetina (Mattivi i sur., 2006). Dugo se smatralo da bijele
sorte ne sadrze metilirane flavonole, medutim Rodriguez Montealegre i sur. (2006)
su otkrili vrlo mali sadrzaj izoarmnetin-glukozida u koZici bijelih sorti. Bez obzira na
dobivene rezultate, u nekim istraZivanjima flavonoli laricitin i siringetin nisu
pronadeni niti u grozdu niti u proizvodima od grozda. U grozdu se flavonoli uglavnom
nalaze u obliku glikozida, a uobi€ajen Secer koji se veze na C-3 poziciju navedenih
flavonola je glukoza, dok ponekad na toj poziciji mozemo nadi i glukuronsku kiselinu
(Ribéreau-Gayon, 2000).

Sadrzaj flavonola u bobici ovisi o fenofazi razvoja, genetskom potencijalu sorte te o
okoliSnim uvjetima uzgoja vinove loze. Sadrzaj flavonola se razlikuje kod bijelih i
kod crnih sorata. Ukupan sadrzaj flavonola u grozdu krec¢e se od 2 do 30 mg/kg kod
bijelih sorata, te od 4 do 78 mg/kg bobice kod crnih sorata (Mattivi i sur., 2006).
Rodriguez Montealegre i sur. (2006) dobili su znatno vece vrijednosti sadrzaja
flavonola u sortama pa su tako utvrdili vrijednosti od 170 mg/kg bobica kod sorte
‘Viognier' te 200 mg/kg bobica kod 'Syraha’. Sadrzaj flavonola u crnim vinima iznosi
do 100 mg/L, dok ih u bijelim vinima ima puno manje, svega 1-3 mg/L (Ribéreau-
Gayon i sur., 2000). Razlog tome je Sto je u koZici crnog grozda puno veci sadrzaj

flavonola, te je zbog nacina vinifikacije puno veca ekstrakcija flavonola iz grozda u
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vino. Kod bijelih vina nema doticaja kozZice s bobicom, te je iz tog razloga i sadrzaj

flavonola u bijelim vinima znatno maniji.

2.1.1.3. Antocijani

Antocijani su glikozidi i acetilirani glikozidi antocijanidina, koji se medusobno
razlikuju po broju hidroksilnih i metoksilnih skupina vezanih na njihovu osnovnu
strukturu (Boss i Davies, 2009). U prirodi postoji viSe razli€itih antocijanidina, dok su
u grozdu i vinu najzastupljeniji: cijanidin (naran€asto crvena), pelargonidin
(narancasto), delfinidin (plavo crvena), petunidin (plavo crvena), peonidin (crvena)
te malvidin (plavo crvena) (Monagas i Bartolomé, 2009). Vezanjem S$ecera,
najcesSce glukoze, na aromatski prsten antocijanidina nastaju antocijani. Sorte vrste
V.vinifera L. u kozZici isklju€ivo sadrZe antocijane kod koji je glukoza vezana na
trecem atomu ugljika tj. uglavhom su to 3-O-monoglukozidi ili 3-O-acilirani
monoglukozidi najzastupljenijih antocijanidina (Castillo-Mufoz i sur., 2007). Osim
glukoze u sastav antocijana mogu biti vezani galaktoza, ramnoza, arabinoza i
ksiloza, gdje se onda na -OH skupinu SeCera moze vezati kafeinska, kumarinska i
ferulinska kiselina (Boss i Davies, 2009) . Zbog posebnosti vrste Vitis vinifera L. da
tvori iskljuCivo 3-O-monoglukozide to svojstvo se moze koristiti pri determinaciji
meduvrsnih hibrida, jer druge vrste roda Vitis, imaju moguénost tvorbe diglukozida
te mogu vezati molekule Sec¢era i na C-3 i na C-5 atomu (Faveretto i Flamini, 2000).
Osim u hibridima diglukozidi se nalaze u ameriCkim vrstama roda Vitis te se po
prisutnosti diglukozida mogu razlikovati Vitis vinifera od ameri¢kih Vitis vrsta. Prema
istraZivanjima He i sur. (2010) diglukozidni antocijani su stabilniji, ali imaju slabiji
intenzitet boje od monoglukozidnih antocijana. Antocijani su prisutni u crvenom,
plavom i ljubi¢astom vocu i cvije€u. Zna€ajno utjeCu na mnostvo bioloskih procesa
jer su najzastupljeniji flavonoidi. Antocijani Stite biljke od prejakog djelovanja sunca
i UV zraCenja, skupljaju na sebe slobodne radikale, pojaCavaju antioksidativni
kapacitet te Stite od brojnih patogenih organizama (He i sur., 2010). Antocijani su
najveca grupa topivih pigmenata u prirodi, izvor su crvene boje pokoZice grozda i
odgovorni za intenzivnu boju crnih vina. Ukoliko se antocijani nalaze u slobodnom
(aglikonskom) obliku oni su poprilicno nestabilni jer se pod utjecajem temperature,
svjetlosti i drugih vanjskih ¢imbenika njihove molekule raspadaju ili taloze. 1z tih
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razloga je za postojanost boje crnih vina izuzetno vazno da se antocijani nalaze u
stabilnijim (glikozidnim) oblicima. Stabilnost antocijana moZze se posti¢i na nekoliko
nacina. Kopigmentacijom ili polimerizacijom antocijana sa flavan-3-olima i
procijanidinima stvaraju se novi pigmenti i polimerni antocijani koji znacajno utjecu
na stabilnost boje vina (Boulton, 2001; Jackson, 2008; Boss i Davies, 2009).
Stabilnost antocijana moze se postici i acilacijom Seéera (He i sur., 2010) jer ostatak

Secera moze biti aciliran s aromatskim ili alifatskim kiselinama na C-6 poziciji .

Antocijani kozice sintetiziraju se u epidermalnom tkivu, a skladiSte u vakuolama
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Osim u kozici bobice, kod sorata bojadisera
antocijani se nalaze u mesu, te se u tom slucaju njihova sinteza odvija i u stanicama
mezokarpa (Tomaz, 2016). Na nakupljanje antocijana u kozici crnog grozda utjeCe
niz agroekoloskih ¢imbenika od kojih su najvazniji sorta, klima, uvjeti tla, uzgojni
oblik i navodnjavanje, agrotehniCki zahvati te prinos (Ryan i Revilla, 2003).
Antocijani se nakupljaju u koZici bobica tijekom dozrijevanja grozda, najvise nakon
nastupa Sare, dok je njihov sadrzaj najveéi u trenutku pune zrelosti (Ribéreau-
Gayon i sur., 2000), a tada bi trebao biti i najveci sadrzaj Secera u kozici. Nakon &to
sadrzaj antocijana dosegne maksimum on moze opadati u kasnijim fazama razvoja
bobice (Kennedy i sur., 2006; Fournad i sur., 2006). Do smanjenja sadrZaja
antocijana u kasnijim fazama dozrijevanja bobice dolazi zbog usporavanja
biosinteze, kemijske i enzimatske reakcije uzrokovane oksidacijskim stresom, ali i
zbog pretvorbe slobodnih antocijana u derivirane pigmente u kozici (Vidal i sur.,
2004, Kennedy i sur., 2002). Temperatura takoder ima znalajan utjecaj na
nakupljanje antocijana (OsreCak, 2016). Visoke temperature (> 35 °C ) utjeCu na
smanjenje sinteze, a mogu uzrokovati i degradaciju antocijana i na taj nacin
znacajno utjeCu na smanjenje sadrzaja antocijana (Boss i Davies, 2009). Zbog
previsokih temperatura u fazi dozrijevanja grozda dolazi do neravnomjernog
metabolizma Secera i organskih kiselina (Rienth i sur., 2016), ali i metabolizma
Secera i antocijana (Sadras i Moran, 2012). Pri umjerenoj temperaturi kod odredenih
sorata (npr. Pinot crni), zasjenjivanje grozdova ne utjeCe znaCajno na sadrzaj
ukupnih antocijana, ali utjeCe na sastav pojedinacnih antocijana tj. smanjenje
udjela malividina. (Lee i Skinkis, 2013). Antocijani su tvari koje su odgovorne za
boju vina, ali boja ne ovisi samo o sadrzaju nego i o ekstrakciji ovih pigmenata.

Sadrzaj antocijana u grozdu osim sortom uvjetovan je i razli€itim okolinskim
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uvjetima u kojima se nalazi vinograd (terroir) posebno klimatskim uvjetima, vrsti i
svojstvima tla, ekspoziciji i sl. Medutim, brzina degradacije stanica kozice i sukladno
tome brzina ekstrakcije antocijana su karakteristika sorte (Vivas de Gaulejac i sur.,
2001).

Antocijani doprinose u kreiranju arome grozda i vina jer mogu biti u interakciji s
aromatskim spojevima a sudjeluju i u senzaciji astringencije (Vidal i sur., 2004; He i
sur., 2010). Sadrzaj antocijana u vinu odreden je prvenstveno sadrZzajem antocijana
u grozdu medutim veliki utjecaj ima primijenjena tehnologija vinifikacije. Na sadrzaj
antocijana znacajan utjecaj ima duljina i trajanje maceracije te nacin dozrijevanja i
starenja vina. Najvedi dio antocijana iz koZice se ekstrahira u prvih nekoliko dana
maceracije, a nakon toga zbog adsorpcije antocijana u stani¢ne stijenke kvasaca
dolazi do njihovog naglog opadanja (Moreno-Arribas i Polo, 2009). lako je pocetni
sadrzaj antocijana u mladim vinima neposredno nakon fermentacije visok, zbog
svoje nestabilnosti sadrzaj tih aciliranih antocijana pada vec¢ nakon fermentacije
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Najzastupljeniji antocijanidin kod crnih sorti
V.vinifere je malvidin (Moreno-Arribas i Polo, 2009; Garrido i Borges, 2013). Sadrzaj
antocijana u grozdu se nalazi u rasponu od 26 mg/kg do 6300 mg/kg svjezih bobica
(Ryan i Revilla, 2003; Castellarin i sur., 2012; Flamini i sur., 2013). Vino sadrzi 200-
350 mg antocijanalL, a ti se antocijani transformiraju u razli€ite slozene strukture
kako vino stari (Lattanzio, 2013). O sadrzaju antocijana ovisi nijansa i stabilnost
boje crnih vina tijekom dozrijevanja i starenja. pH vrijednost i koliCina slobodnog
sumporovog dioksida utje€u na nijansu i stabilnost boje crnih vina. Antocijani su
crveni ili naran€asto-crveni pri jako niskom pH (pH <3) zbog prisutnosti flavilijevog
kationa. Nizi pH utjeCe na povecanje udjela stabilnijih i obojanijih oblika antocijana,
dok rastom pH vrijednosti dolazi do povecanog broja oblika koji su manje obojeni i
nestabilni ¢ime se direktno utjeCe na boju vina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006).
Sumporov dioksid koji se dodaje u procesu proizvodnje vina kao zastita od
oksidacije i patogenih mikroorganizama, tvori bezbojne produkte s flavilijevim
kationom te su na taj naCin antocijani obezbojeni ovisno o koli€ini dodanog
sumporovog dioksida (Fulcrand i sur., 2006; He i sur., 2012). Sumporov dioksid
inhibira i polimerizaciju antocijana s drugim fenolnim spojevima (Koji¢, 2019).
Sadrzaj nestabilnih slobodnih antocijana u crnim vinima pada tijjekom dozrijevanja

i starenja u bacvama ili bocama (Figueiredo-Gonzalez i sur., 2014). Nakon Sest
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mjeseci sadrzaj antocijana smanjio se sa pocetnih 433 mg/L na 54 mg/L kod
likerskih vina, a sa 93 mg/L na 16 mg/L kod prirodnih slatkih vina. Nakon godinu
dana ta vrijednost je bila jo$ niza, pa je kod likerskih bilo 43 mg/L, a kod prirodnih
slatkih samo 12 mg/L. Sli¢ne rezultate su dobili i Mateus i de Freitas (2001) na Porto
vinima. Vina su ostala crvena i nakon nekoliko godina dozrijevanja, ali se struktura
antocijana promijenila. U odlezanim vinima nisu bili prisutni monomerni antocijani,
vecC su oni polimerizirali u spojeve koji su stabilniji od po€etnih, i ne gube boju, bez
obzira na primjenu sumporovog dioksida i utjecaj pH vrijednosti. Ti novi spojevi
nastaju razli¢itim reakcijama preko direktnih antocijan-flavanol i antocijan-antocijan
reakcija kondenzacije, ali i preko drugih koje dovode do sinteze piroantocijana.
Starenjem vina mijenja se sastav fenolnih spojeva te dolazi do formiranja stabilnijin
polimernih pigmenata i kompleksa antocijana i tanina, $to moze doprinijeti

povecanju ili o€uvanju antioksidacijske aktivnosti vina (Burns i sur., 2001).

Antocijani i njihovi derivati imaju brojne pozitivhe ucinke na ljudsko zdravlje u vidu
skupljanja slobodnih radikala i antioksidacijske aktivnosti, ali i antivirusno,
antimikrobno djelovanje, te antikancerogeno i antimutageno djelovanje (Maleti¢ i
sur., 2008). He i sur. (2010) navode kako se antocijani razmatraju kao potencijalni
prirodni pigmenti koji bi se mogli koristiti kao zamjena za brojna sintetska bojila u

proizvodniji hrane.

2.1.2. Neflavonoidi

Neflavonoidi su spojevi jednostavnije grade od flavonoida te najceSc¢e imaju samo
jedan fenolni prsten, iako neki (npr. stilbeni) mogu imati dva. Najzastupljeniji
neflavonoidi u groZdu i vinu su fenolne kiseline (hidroksibenzojeve i hidroksicimetne)
i stilbeni (Waterhouse, 2006; Jackson, 2008). Neflavonoidi utje€u na stabilnost boje
vina iako su u pravilu neobojeni. Isto tako utjeCu na okus vina i bioloSki su aktivni
(Moreno-Arribas i Polo, 2009).

2.1.2.1. Fenolne kiseline

Fenolne kiseline su najjednostavniji polifenoli i posjeduju jedno zajednicko

strukturno obiljezje, aromatski prsten s najmanje jednom hidroksilnom skupinom.
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One su primarni neflavonoidi kod vina koja ne dozrijevaju u drvenim bacvama, iako
se ekstrahiraju iz grozda vec¢ u primarnoj preradi jer su smjeSteni u vakuolama
stanica mesa i kozice (Jackson, 2008). Razlika u sadrzaju fenolnih kiselina izmedu
bijelih i crnih vina je znatno manja u odnosu na ostale fenolne spojeve zbog lagane
ekstrakcije iz bobice (Kennedy i sur., 2006). U grozdu i vinu razlikujemo dvije
skupine fenolnih kiselina: hidroksibenzojeve kiseline i hidroksicimetne kiseline te
njihove derivate (Rastija i sur., 2016). U crnim sortama grozda fenolne kiseline su
najzastupljenije u koZzici dok ih kod bijelih sorti najvise ima u mesu bobica (Rastija i
Medié-Sari¢, 2009). Fenolne kiseline utjedu na kakvoéu i stabilnost vina jer sudjeluju
u stvaranju taloga, a osim toga, uzrok su promjene nijansi i intenziteta boje vina jer

reagirajuci s kisikom mijenjaju pigmentaciju (Budi¢-Leto i sur., 2002).

2.1.2.1.1. Hidroksibenzojeve kiseline

U grozdu je sadrzano nekoliko hidroksibenzojevih kiselina: galna, protokatehinska,
gentizinska, salicilna, p-hidroksibenzojeva, siringinska te vanilinska Kkiselina.
Njihove strukture se medusobno razlikuju s obzirom na broj i polozaj hidroksilnih i
metoksilnih skupina na benzenskom prstenu (Rastija i Medié-Sarié, 2009).
Hidroksibenzojeve kiseline karakterizira C1-C6 grada i derivati su benzenske
kiseline, u grozdu se uglavnhom nalaze u glikozdinom obliku, a oslobadaju se
kiselom hidrolizom ili alkalnom hidrolizom kao esteri galotanina i elagitanina
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Fenolne kiseline mogu biti uzrok nestabilnosti u vina
zato $to sudjeluju u stvaranju taloga ili su uklju¢ene u proces posmedivanja vina
(Budi¢-Leto i sur., 2002). U sjemenkama bobica nalazi se galna kiselina, koja je
najzastupljenija hidroksibenzojeva kiselina, te se njen sadrzaj u crnim vinima krece
oko 70 mg/L, a kod bijelih oko 10 mg/L (Waterhouse, 2006). Galna kiselina u vinu
djelom potjeCe iz grozda a drugi dio nastaje hidrolizom kondenziranih tanina
(Moreno-Arribas i Polo, 2009). Zbog svoje stabilnosti tijekom starenja i dozrijevanja
vina analiti¢ki je prisutna i kod starijih crnih vina (Waterhouse, 2002). Utjecaj posuda
u kojima je vino dozrijevalo, na sadrzaj pojedinih fenolnih kiselina na sortama
‘Merlot', 'Cabernet Sauvignon' i 'Syrah' istrazivali su Stavridou i sur. (2016) te utvrdili
da sadrzaj galne kiseline raste tijekom dozrijevanja neovisno o posudama u kojima

vino dozrijeva kod sve tri istrazivane sorte ('Merlot', ‘Cabernet Sauvignon'i 'Syrah’),
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ali isto tako raste i sadrzaj p-hidroksibenzojeve, vanilinske, siringinske i elaginske
kiseline. U istom istrazivanju utvrden je i utjecaj sorte na sadrzaj fenolnih kiselina.
'‘Cabernet Sauvignon' ima manji sadrzaj galne kiseline u usporedbi sa 'Syrahom’,

dok 'Merlot' ima maniji sadrzaj vanilinske kiseline.

2.1.2.1.2. Hidroksicimetne kiseline

Za razliku od hidroksibenzojevih, hidroksicimetne kiseline imaju C3-C6 strukturu. U
slobodnom obliku su nestabilne i jako slabo zastupljene, te se u grozdu nalaze u
obliku estera s vinskom kiselinom i s taninima sudjeluju u procesima polimerizacije
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Od hidroksicimetnih kiselina najzastupljenije u
grozdu i vinu su esteri kafeinske, p-kumarinske i ferulinske kiseline s vinskom
kiselinom. Ti esteri su kaftarinska, fertarinska i kutarinska kiselina (Jackson, 2008).
Najzastupljenija hidroksicimetna kiselina u vinu je kafeinska kiselina te njen sadrzaj
moze biti i do 170 mg/kg (Waterhouse, 2006). Esteri su skloni oksidaciji i zbog toga
mogu uzrokovati posmedivanje vina (Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Do
posmedivanja vina moze doci veC u samoj primarnoj preradi jer pod utjecajem
enzima polifenoloksidaze koji se oslobada prilikom muljanja i preSanja,
hidroksicimetne kiseline se oksidiraju do kinona. Kinoni u mostu mogu reagirati s
glutationom tvoreci bezbojne produkte. 1z navedenog proizlazi da manji potencijal
posmedivanja imaju vina bogata glutationom (Waterhouse, 2006). Hidroksicimetne
kiseline su smjeStene u hipodermalnim stanicama bobice te njihov sadrzaj iznosi i
do 150 mg/kg. Biosinteza hidroksicimetnih kiselina pocinje tijekom i nakon cvatnje,
maksimum dosezu neposredno pred Saru i nakon toga dozrijevanjem bobice njihov
sadrzaj pada (Romeyer i sur., 1983). Hidroksicimetne kiseline su odgovorne za boju
bijelih vina i glavni su polifenolni spojevi u njima te zbog toga uzrokuju oksidaciju i
posmedivanje bijelih mosteva (Jackson, 2008). Njihov sadrzaj u vinu je oko 100
mg/L. S obzirom da se hidroksicimetne kiseline mogu vezati s antocijanima utjeCu i
na stabilnost boje crnih vina kroz proces kopigmentacije (Boulton, 2001; Pérez-
Magarifio i Gonzalez-San José, 2005). Negativan utjecaj hidroksicimetnih kiselina
na miris vina izrazen je kroz njihovu sposobnost da budu prekursori u stvaranju
hlapivih fenola (Moreno-Arribas i Polo, 2009). Hlapivi fenoli su zastupljeni u crnim
vinima u dosta niskim koncentracijama od svega 600-700 pg/L, ali je njihov utjecaj
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na miris jako intenzivan i taj miris se opisuje kao animalni, konjski znoj, miris Stale i
slicno. Najzastupljeniji hlapivi fenoli u crnom vinu su etil-fenol i etil-gvajakol
(Ribéreau-Gayon i sur., 2000). Hlapivi fenoli se mogu javiti i u bijelim vinima, i to
vinil-fenol i vinil-gvajakol. Niza koncentracija ovih spojeva je pozZeljna dok visa
uzrokuje neugodne mirise na lijekove, farmaceutski miris (Ribéreau-Gayon i sur.,
2000).

Na sadrzaj fenolnih kiselina uvelike utjeCu sorta grozda, ali i klimatski uvjeti,
provedeni agrotehnicki zahvati, rok berbe, tehnologije vinifikacije (Stavridou i sur.,
2016) .

2.1.2.2. Stilbeni

Stilbeni pripadaju skupini neflavonoidnih polifenola, derivati su cimetne kiseline
sastavljeni od dva benzenska prstena medusobno povezana etanskim ili etilenskim
lancem (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Stilbeni su polifenolni sekundarni metaboliti
koji se javljaju u nekoliko biljnih porodica, uklju€ujuéi Vitaceae (Gatto, 2008). lako
se flavonoidi nalaze u svim viSim billkama, samo nekoliko vrsta proizvodi stilbene
te im se pripisuju antimikrobna, antikancerogena i antimutagena svojstva (Flamini i
sur., 2013). Stilbeni Stite bobicu od razli€itih biotickih i abiotiCkih utjecaja (Tomaz,
2016). Sinteza stilbena odvija se u koZici, a njihov sadrzaj raste nakon Sare. Maseni
udio stilbena tijekom rasta i razvoja vinove loze moZze se mijenjati, a to uvelike ovisi
0 samoj sorti, ali i o okoliSnim uvjetima kao i o uvjetima uzgoja. Do smanjenja
sadrzaja stilbena moze doci u cijelom periodu rasta i razvoja, od faze zelene bobice
do pune zrelosti (Gatto i sur., 2008). Obzirom na ukupni maseni udio stilbena, sorte
vinove loze se dijele u dvije skupine. Prva skupina su sorte koje sadrze velike
masene udjele stilbena (od 1,2 mg/ kg do 22,5 mg/ kg svjezih bobica) te druga
skupina Ciji su maseni udjeli stilbena znatno manji (od 0,03 mg/kg do 1,7 mg/kg
svjezih bobica) (Gatto i sur., 2008). Oksidativnom polimerizacijom iz stilbena se
stvaraju mnogi oligomerni i polimerni oblici poput viniferina koji je determiniran u

listu, ali i u vinu (Moreno-Labanda i sur., 2004).

Najpoznatiji predstavnik skupine stilbena je trans-resveratrol (Flamini i sur., 2013).

Sinteza resveratrola zapocinje kao odgovor biljke na stres koji moze biti uzrokovan
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infekcijom nekog patogena ili abiotskim ¢imbenicima poput na primjer, izloZenosti
prekomjernom UV zraCenju. Tijekom dozrijevanja grozda sadrzaj resveratrola
obi¢no raste do sredine fenofaze Sare, a zatim se stabilizira ili lagano opada prema
tehnoloskoj zrelosti. Na dinamiku resveratrola zna€ajno utjeCu stresni uvjeti poput

prekomjernog UV zracenja ili napad patogena (Jeandet i sur., 1995).

S obzirom da se stilbeni u vino ekstrahiraju tijekom alkoholne fermentacije na njihov
sadrzaj utjeCe tehnologija proizvodnje odnosno duljina maceracije (Rossi i sur.,
2020). U svom istrazivanju pri produljenoj maceraciji u trajanju 21 dana kod sorte
‘Teran' Rossi i sur. (2020) dobili su najveéi sadrzaj pojedinacnih i ukupnih stilbena
35,74 mg/L dok je kod uobi€ajenog trajanja maceracije u trajanju od 7 dana ta
vrijednost bila 30,52 mg/L. SadrzZaj trans-resveratrola nije se znac¢ajno razlikovao
izmedu maceracije od 7 ili 21 dan. Pretpostavlja se da je razlog tomu Sto ekstrakcija
resveratrola zavrSava dok traje ili pri samom kraju alkoholne fermentacije. Zbog
duljeg kontakta kozZice i tekuce frakcije tijekom fermentacije, crna vina obi¢no sadrze
veci sadrzaj stilbena nego ruZiCasta ili bijela vina. Na sadrzZaj stilbena veliki utjecaj
uz okoliSne uvjete ima sorta, zdravstveno stanje grozda i vina te tehnike vinifikacije.
Sadrzaj stilbena je veéi kod mladih vina nego kod vina koja su dozrijevala, ali bez
obzira na zastupljenost u vinima stilbeni nemaju znafajan utjecaj na senzorna

svojstva vina (Lattanzio, 2013).

2.2. Defolijacija

Agrotehnicki i ampelotehnicki zahvati mogu znacajno utjecati na kvalitativni sastav
grozda, mosta i vina. Bujan vegetativni rast vinove loze i zasjenjenost zone grozda
je pojava koja je prisutna u gotovo svim vinogradarskim regijama svijeta. Intenzivan
vegetativni rast vinove loze najCeSce je povezan sa neuravnotezenom gnojidbom i
navodnjavanjem, ali se javlja i kao posljedica koriStenja vertikalnih sustava uzgoja

koji se dominantno koriste u modernim vinogradima.

Djelomic¢na defolijacija (u daljnjem tekstu koristi se paralelno i skraceni termin
defolijacija kojim se podrazumijeva djelomi¢na defolijacija) vinove loze definira se
kao zahvat zelene rezidbe kojim se u zoni grozda odstranjuje dio listova. Uobicajeno

se odstranjuje tek nekoliko listova po mladici u zoni grozda i to naj¢eS¢e bazalnih
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listova (3-4) u neposrednoj blizini grozda (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008).
Provedbom defolijacije utjeCe se na dozrijevanje grozda, na sadrzaj Secera i ukupnu
kiselost, polifenola te samim time na kvalitetu i stil vina kojeg Zelimo proizvesti.
Primjenom defolijacije direktno se utjeCe na proces fotosinteze preostalih
neodstranjenih listova, Sto u konacnici ima pozitivan utjecaj na ukupnu bilancu
ishrane trsa, te bolje i ujednacCenije dozrijevanje grozda jer se tok asimilata

preusmjerava (Chanishvili i sur., 2005).

Zahvatom djelomi¢ne defolijacije omogucuje se bolja cirkulacija zraka, a uslijed
smanjene relativne vlaznosti u zoni grozda smanjuje se zarazenost gljivicnim
bolestima, efikasnija je primjena sredstava za zastitu bilja, a grozde se na takav
nacin izlaZze suncu kako bi se poboljSala njegova kvalitativha svojstva (Bledsoe i
sur.,1988; Di Profio i sur., 2011b). Defolijacija se moze provoditi na razli¢ite nacine,
pa razlikujemo ruénu i strojnu defolijaciju. Razlike u naginu izvodenja defolijacije su
istrazivane od raznih autora i na razliCitim sortama te su mnogi dobili sli¢ne
rezultate. Strojna defolijacija, ako je pravovremeno provedena, moze postati dobra
tehnika za reguliranje rodnosti, ali i unaprjedenje kvalitete grozda i vina (Intrieri i
sur., 2008; Tardaguila i sur.; 2010). Izmedu strojno i ru¢no provedene defolijacije,
izuzev velike ustede vremena nema znacajnije razlike u efikasnosti, $to je vazno,
uzimajuci u obzir da ruéno provodenje zahvata defolijacije zahtijeva dosta ljudskog
rada i vremena pa treba naci prihvatljivije nacine za provodenje ovog vaznog
ampelotehni¢kog zahvata (Intrieri i sur., 2008). U povijesti je djelomi¢na defolijacija
uglavnom primjenjivana kod stolnih sorata, zbog postizanja boljeg obojenja bobica.
Defolijacijom se uklanjalo 20-35 % ukupne mase lista Cime se utjecalo na dinamiku
dozrijevanja grozda, ali i na kemijski sastav mosta, dozrijevanje mladica i

nakupljanje rezervnih tvari.

Zahvat defolijacije moze se provoditi u razli¢itim fenofazama razvoja vinove loze. U
osnovi razlikujemo ranu defolijaciju, koja se uobi¢ajeno provodi neposredno prije ili
neposredno nakon cvatnje do faze zametanja bobica; te kasnu defolijaciju koja se
obi¢no provodi u fenofazi Sare. Obzirom na vrijeme provodenja defolijacije, razli€it
je utjecaj ovog ampelotehnickog zahvata na pojedine kvalitativne i kvantitativne
parametre grozda, a samim time i vina. Defolijacija u kasnijim fenofazama se
uglavnom provodila zbog brzeg i boljeg dozrijevanja, dok se danas provodenjem

djelomi¢ne defolijacije u ranijim fazama razvoja regulira prinos, ali postize bolja
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kvaliteta grozda (Diago i sur., 2012a; Tardaguilla i sur., 2010). Zbog porasta
temperatura i klimatskih promjena, sve viSe se smanjuje pozitivan ucinak

provodenja kasne defolijacije u fenofazi Sare (Lemut i sur., 2013).

U posljednje vrijeme zbog utjecaja klimatskih promjena koje iz godine u godinu
dovode do sve toplijih vinogradarskih godina sve vise istraZivanja je povezano s
primjenom rane defolijacije. Rana defolijacija je termin koji se odnosi na djelomi¢nu
defolijaciju trsova koja se provodi u ranijem terminu od uobiCajenog odnosno
neposredno prije cvatnje ili u samoj fazi zametanja bobica. Najkasnije se provodi
kada bobice imaju promjer od 2 do 4 mm. Kod zahvata rane defolijacije trsova
odstranjuje se nesto vise lis¢a od uobi¢ajenog. Vrlo je vazno zahvat rane defolijacije
obaviti u pravo vrijeme, te se on ne bi trebao obavljati nakon Sto bobice prerastu
veli¢inu od 4 mm u promjeru. Ako se defolijacija ne provede u optimalnom roku
izostaju njezini pozitivni u€inci, a rizik od opekotina na bobicama se povecava. Pri
obavljanju rane defolijacije odstranjuju se najrazvijeniji listovi na mladici koji su tada
nuzni za normalno odvijanje cvatnje i oplodnje. Trs je u tom trenutku u privremenom
stanju nedostatka asimilata $to posljedicno dovodi do slabije oplodnje, zametanja
manjeg broja bobica, ali i ograniCava rast zametnutih bobica uslijed ¢ega bobice
ostaju manje (Nicolosi i sur., 2012). Rana defolijacija provedena prije cvatnje i u
samom pocetku cvatnje znacajno utjeCe na smanjenje prinosa uz poboljSanje
osnovnih parametara kakvocée grozda, dok takav utjecaj izostaje ako je defolijacija

provedena nakon cvatnje (Lohitnavy i sur., 2010; Nicolosi i sur., 2012).

Veliki dio dosadas$njih istrazivanja vezanih za djelomi¢nu defolijaciju odnosio se na
crne sorte, medutim pozitivan u€inak djelomi¢ne defolijacije utvrden je i kod bijelih
sorata, prvenstveno zbog ucinka na smanjenje zaraze sivom plijesni (Botrytis
cinerea). Provodenjem rane defolijacije poveéava se cirkulacija zraka, modificira se
mikroklima trsa i groZzda, te se na takav nacin pozitivno utjeCe na pojavu zaraze
sivom plijesni u podrucju kontinentalne klime gdje je uobiCajena velika koli€ina
oborina u vrijeme dozrijevanja grozda (Bubola, 2015). Zahvat defolijacije smanjuje
pojavnost sive plijesni kod sorata zbijenog grozda i mekane kozice koje imaju veci
potencijal truljenja jer su grozdovi nakon primjene defolijacije uglavnhom rastresitiji,
pa time i manje podlozni napadu sive plijesni (Hed i sur., 2009). Osim botrytisa

vinova loza je podlozna i drugim gljivicnim bolestima od kojih je najznacajnija
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pepelnica Ciji je uzroCnik gljivica Uncinula necator. Protiv ove bolesti uglavhom se
koriste kemijske mjere zastite, ali provedba djelomi¢ne defolijacije 2 tjiedna nakon
cvatnje, uklanajnjem bazalnih listova, zna¢ajno smanjuje Stetu od ove bolesti (Austin

i Wilcox, 2011). Kasnijim provodenjem defolijacije nije postignut takav ucinak.

Provedbom defolijacije izravno se mijenja mikroklima u zoni grozda, ponajprije
povecCanjem osuncanosti i temperature, Sto za posljedicu ima utjecaj na uvjete
dozrijevanja i na osnovne kvalitativne parametre grozda. Ucinak defolijacije na

pojedine parametre u grozdu ovisi o terminu provedbe, sorti ali i klimatskim uvjetima.

Defolijacija pozitivno utjeCe na nakupljanje Seéera u grozdu (Poni i sur., 2006.,
Tardaguila i sur., 2010; Pallioti i sur., 2013). Medutim, s obzirom na trend sve viSih
koncentracija Secera u grozdu i posljedi¢no visih alkohola u vinu, defolijacija
provedena u fenofazi Sare moze doprinijeti smanjenju nakupljanja Secera (Petrie i
Sadras, 2008).

Rana defolijacija znac€ajno utjeCe na smanjenje ukupne Kkiselosti Sto se moze
pripisati intenzivnijoj razgradnji jabucne kiseline (Ani¢ i sur., 2021). Enzimi uklju€eni
u metabolizam jabuéne kiseline pokazuju veéu aktivnost pri viSim tempraturama
koje su rezultat vece izlozenosti grozda sunevom zraCenju nakon defolijacije
(Rienth i sur., 2021). Smanjenje sadrzaja jabuc¢ne kiseline uslijed provedbe rane
defolijacije u vrijeme zametanja bobice u odnosu na kasnije defolijaciju u fazi Sare

utvrdili su i Tardaguila i sur. (2010).

Osim na sadrzaj jabucne kiseline, provedba defolijacije utjeCe i na sadrzaj vinske
kiseline u grozdu. Ranije provedena defolijacija dovodi do poveéanja sadrzaja
vinske kiseline, dok defolijacija provedena u kasnijim fazama razvoja bobice,
posebno oko fenofaze Sare, rezultira njezinim smanjenjem (Bledsoe i sur., 1988,
Kozina i sur., 2008).

Djelomi¢na defolijacija u zoni grozda ima znacajnu ulogu pri sintezi polifenola u
grozdu. Uklanjanjem dijela lis¢a postiZze se bolja osvijetljenost grozdova, povecava
se temperatura i insolacija $to dovodi do boljeg dozrijevanja grozda, rasta udjela

polifenola, te jaCeg intenziteta boje grozda crnih sorti (Osrecak i sur., 2016).

Povecanje sadrzaja antocijana pocinje u fenofazi Sare, raste tijekom dozrijevanja a

u kasnijim fazama dozrijevanja grozda njihov sadrzaj se moze lagano i snizavati
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(Kennedy i sur., 2006). Uslijed prejake insolacije i UV zracenja biljka sintetizira
antocijane kao obrambeni mehanizam (He i sur., 2010). Unato¢ dokazima da viSa
razina osvijetljenosti grozda pozitivno utjeCe na nakupljanje antocijana u bobicama
(Spayd i sur., 2002.; Tarara i sur., 2008.) utvrdeno je da prejako osvjetljenje moze,
indirektno zagrijavanjem bobica, dovesti do njihovog smanjenja (Haselgrove i sur.,
2000; Bergquist i sur., 2001), jer temperature iznad 30° C dovode do inhibicije
sinteze antocijana (Mori i sur., 2007). Takav utjecaj znaCajno ovisi o sorti, pa tako
kod odredenih sorata provedena djelomiCna defolijacija ima pozitivan utjecaj na
sintezu polifenola (Pastore i sur., 2013; Diago i sur., 2012b) te nema negativhog

utjecaja poviSene temperature (Price i sur., 1995; Haselgrove i sur., 2000).

Pozitivan u€inak defolijacije ovisi i o intenzitetu defolijacije. Uklanjanje veceg broja
bazalnih listova (6) prije cvatnje utjeCe na smanjenje prinosa, a povecava se sadrzaj
ukupnih polifenola, ukupnih antocijana, pojedinacnih antocijana te antioksidacijska

aktivnost (Bubola i sur., 2017; DrenjancCevic i sur., 2017).

Rano provodenje defolijacije poti€e rast mladica drugog reda koje zasjenjuju grozd,
C¢ime se smanjuje utjecaj visokih temperatura i inhibicija sinteze antocijana, te se
utjeCe na povecanje njihovog sadrzaja (Pastore i sur., 2013). Ovaj efekt povecanja
sadrzaja ukupnih antocijana provedbom rane defolijacije zabiljeZen je i kod drugih
sorata, ukljuujuéi 'Tempranillo’ (Diago i sur., 2012a), '‘Carignan' (Tardaguila i sur.,
2010) te 'Barbera’ i '‘Lambrusca’ (Poni i sur., 2009).

Na crnim sortama 'Merlot’, 'Cabernet Sauvignon' i 'Cabernet franc', defolijacija je
dovela do povecanja sadrzaja ukupnih antocijana te intenziteta boje (Di Profio i sur.,
2011a). Pri tome je utvrden razliciti utjecaj na pojedinacne antocijane, posebno na
povecCanje malvidin-3-O-glukozida kod sve tri istraZivane sorte. S druge strane,
defolijacija provedena nakon Sare nije znacajno utjecala na sadrzaj antocijana, koji

se nije bitno razlikovao od kontrolnih trsova bez defolijacije (Pallioti i sur., 2013).

Osim na povecanje sadrzaja antocijana rana defolijacija utjeCe i na povecanje
koncentracije ostalih polifenolnih spojeva poput flavonola, ali i na spojeve koji utjeCu
na aromatski profil vina. Provedba defolijacije ima pozitivan utjecaj na sintezu
kvercetina, jer uslijed povecanog izlaganja svjetlu nakon uklanjanja lis¢a dolazi do
izraZenijeg porasta sadrzaja kvercetina u odnosu na druge flavonole Ciji je porast
manije izrazen (Price i sur., 1995). Provedba rane defolijacije na sorti 'Sangiovese'
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prije cvatnje pa €ak i u kasnijim fazama u $ari, znacajno utjeCe na povecanu sintezu
flavonola u usporedbi s trsovima na kojima defolijacija nije provedena (Pastore i
sur., 2013). Provedbom kasnije defolijacije u fenofazi Sare povecava se sadrzaj

kemferol-3-O-glukozida i kvercetin-3-O-glukozida (Perera i sur., 2006).

Defolijacija moze utjecati na povecanu koncentraciju hidroksicimetnih kiselina u
grozdu i vinu pojedinih sorata Sto se pripisuje povecanju osuncanosti grozda
(Bubola i sur., 2019, 2020; Ani¢ i sur., 2021). S obzirom da hidroksicimetne kiseline
kopigmentiraju s antocijanima, provodenje defolijacije moze pozitivno utjecati na
stabilnost boje vina (Markovi¢ i sur., 2000). Na koncentraciju hidroksicimetnih i
hidroksibenzojeveih kiselina utjeCe vrijeme provodenja defolijacije. Koncentracija
navedenih fenolnih kiselina je bila najniza kod defolijacije prije cvatnje, a najviSa kod
defolijacije provedene u fazi zametanja bobica kod sorte 'Malvazija Istarska' (Bubola
i sur., 2012). Osim ukupnih, tu je izmjerena i najviSsa koncentracija pojedinacnih
hidroksicimetnih kiselina, posebno trans-kaftarinske i kafeinske koje imaju visok
antioksidacijski potencijal (Ribéreau-Gayon i sur., 2000).

Vremenske prilike tijekom vegetacije uvelike utjeCu na ucinak defolijacije.
Defolijacija u hladnijim godinama utjeCe na povecéanje sadrZaja ukupnih i
pojedinacnih antocijana u kozici te na povecanje sadrzaja flavonola zahvaljujuci
povecanju UV radijacije u zoni grozda (Anic i sur., 2021). Provodenje defolijacije u
hladnijim godinama ima veci pozitivan utjecaj na dozrijevanje grozda i
poboljSavanje kemijskog sastava nego defolijacija u sudnijim i toplijim godinama
(Bavaresco i sur., 2008; Osrec€ak i sur., 2016). S druge strane na sastav suhe tvari
i ukupnu kiselost viSe utjeCe vrijeme i intenzitet defolijacije nego vremenske prilike
(Ani¢ i sur., 2021). Bavaresco i sur. (2008) su istrazivanjem utjecaja defolijacije na
sintezu trans-resveratrola na sortama 'Croatina’, ‘Malvasia di Candida' i ‘Barbera’
utvrdili da provodenje defolijacije u hladnijim klimatskim prilikama tijekom
dozrijevanja smanjuje sintezu trans-resveratrola. To se izmedu ostalog, moze
povezati s tim da je biljka u tom trenutku pod manjim stresom, jer sinteza
resveratrola zapoc€inje kao odgovor biljke na stres uzrokovan i nepoZzeljnim vanjskim

faktorima poput izloZenosti prekomjernom UV zracenju.

Pri provodenju djelomi¢ne defolijacije treba voditi rauna u kojim uvjetima se ona

provodi, u kom vremenu i koliki je intenzitet defolijacije. Postoje razlike pri

27



provodenju defolijacije u kontinentalnim i juznim toplijim krajevima. U kontinentalnim
uvjetima djelomi¢na defolijacija je uobiCajen ampelotehnicki zahvat kojim se uz
ostale ranije navedene prednosti, prvenstveno smanjuje rizik od pojave gljivicnih
bolesti, narocCito sive plijesni. Osim toga, provodenjem defolijacije jakog intenziteta
(skinuti svi listovi do iznad zadnjeg grozda) kod sorte 'Pinot crni' povecana je
koncentracija polifenolnih i drugih hlapivih spojeva bez da je doSlo do izazivanja
ozegotina na bobicama. Na ovaj nacCin je ova tehnika opravdana za primjenu u
podrucjima hladnijeg klimata (Feng i sur., 2015). U juznijim i toplijim krajevima
paznju treba usmijeriti na to da intenzivno provedena defolijacija i prekomjerno
izlaganje grozdova suncu moze izazvati ozegotine na grozdovima (Licul, 1971).
Osim ozegotina intenzivnom defolijacijom zone grozda povecava se temperatura
grozdova, pa moze doci do problema pri formiranju boje, ali i naglog pada jabuc¢ne
kiseline (Price i sur.,1995).
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3. MATERIJALI | METODE RADA

1.1. Materijali

Istrazivanje je provedeno na sortama 'Merlot’, 'Syrah' i ‘Cabernet Sauvignon', 2015.

i 2016. godine na SveuciliSnom dobru Bastica, Sveucilista u Zadru.

3.1.1. Sorte u pokusu

3.1.1.1. 'Merlot' (Vitis vinifera L.)

Francuska visokokvalitetna crna sorta vinove loze, potjecCe iz Boredeauxa, a roditelji
su joj 'Magdeleine Noire des Charentes' i '‘Cabernet franc'. Rasprostranjena je u
gotovo svim vinorodnim zemljama umjerene klime zahvaljujuéi prilagodljivosti
razli¢itim klimatskim uvjetima. U Hrvatskoj je najzastupljenija u obalnom djelu
Hrvatske, od Istre do Konavala. Mjestimice se uzgaja i u sjevernim podrucjima, ali

tu postize nesto slabije rezultate.

Zahvaljujuci ranijem dozrijevanju, tankoj koZzici i zbijenijem grozdu, 'Merlot' je slabo
otporan na najvaznije biljne bolesti (Keller, 2020). Umjereno je otporan na susu i
toplinu, ali zbog svoje tanke kozice osjetliv je na jaka suSna razdoblja bez
navodnjavanja. Vrlo brzo dolazi u stanje stresa. Zbog svoje tanje kozice i ranijeg
dozrijevanja osjetljiv je na intenzivno provedenu defolijaciju, dok na umjerenu
defolijaciju provedenu u pravo vrijeme dobro reagira. Rana defolijacija provedena
prije cvatnje smanjuje zametanje bobica Cime se direktno utjeCe i na smanjenje
prinosa, ali se poveCava sadrzaj polifenola. Provedbom umjerene defolijacije
povecCava se sadrzaj antocijana i poboljSava ravhomjerno dozrijevanje. Ukoliko se
defolijacija provede preintenzivno postoji opasnost od pojave ozegotina na

bobicama ali i dolazi i do degradacije antocijana (Filippetti i sur., 2015).

Merlot je sorta koja je visoko bogata fenolima, narocito antocijanima, flavan-3-olima
i katehinima, te se u nekim istraZivanjima navodi da njihov sadrzaj moze biti i veci
nego kod 'Syraha' i 'Cabernet Sauvigona' (lvanova-Petropulos i sur., 2015). Ovisno
o klimatu u kojem je proizvedeno vina se mogu razlikovati po strukturi . Sorte iz

hladnijih klimata daju svjezija, elegantnija vina pogodnija za pi¢e kao mlada vina,
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dok su vina u toplijim regijama bogatije strukture s vec¢im sadrzajem alkohola i

potencijalom za dozrijevanje (Jackson, 2020).

3.1.1.2. 'Syrah' ( Vitis vinifera L.)

'Syrah' je visokokvalitetna crna sorta grozda, podrijetlom iz Francuske, sjeverne
doline rijeke Rhone, gdje je nastala najvjerojatnije prirodnim krizanjem dviju starih
francuskih sorata 'Durez' i 'Mondeuse Blanche' (Robinson i sur., 2012).
Rasprostranjena je u europskim zemljama, u sjevernoj i juznoj Africi, Juznoj i
Sjevernoj Americi, te Australiji i Novom Zelandu te je sorta koja uglavhom daje
visokokvalitetna crna vina.

'Syrah' se dobro prilagodava raznim klimatskim uvjetima, i iako preferira
kontinentalnu klimu sa sun€anim i umjereno vru¢im ljetima, zbog svoje debele
pokoZice i strukture grozda, dobro podnosi suSu i visoke temperature ali i UV
zraCenje, te je pojava ozegotina na bobicama vrlo rijetka. Zahvaljujuci debljoj
pokozici ali i obliku grozda, te polifenolnom sastavu, srednje je otporan na
najznacajnije biljne bolesti plamenjacu, pepelnicu ali i sivu plijesan (Keller, 2020).
'‘Syrah' je sorta koja vrlo dobro reagira na provedbu defolijacije. Defolijacijom se
znatno utjeCe na povecanje sadrzaja antocijana i polimeriziranih tanina u grozdu. U
podrucjima hladnije klime, defolijacija zna¢ajno pomaze u dozrijevanju (Poni i sur.,
2006).

Zahvaljujuci visokom sadrzaju antocijana vina su jako obojena. Medu crnim vinima,
Syrah ima najviSu koncentraciju resvertrola $to je vazno iz zdravstvenih razloga.
Zbog visokog sadrzaja tanina, vino je prikladno za dozrijevanje, te postize odllicna
senzorna svojstva i nakon 10-15 godina dozrijevanja (Bindon i sur., 2014).
Kvaliteta i tip vina proizvedena od ove sorte ovisi 0 klimatu u kojem se uzgaja pa
tako vina mogu biti elegantna, jaka sa profinjenim okusima dok kod klimata s
visokim temperturama vina mijenjaju senzorna svojstva te prevladavaju okusi

dZema, marmelade i Slive (Visan i sur., 2019).
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3.1.1.3. 'Cabernet Sauvignon' (Vitis vinifera L.)

'‘Cabernet Sauvignon' je visokokvalitetna sorta koja potjeCe iz francuske (Bordeaux)
a rasprostranjena je, osim u Francuskoj, viSe ili manje u gotovo svim vinorodnim

zemljama. Roditelji su joj 'Caberent Franc' i 'Sauvignon bijeli".

Cabernet Sauvignon dobro uspjeva u toplijim vinorodnim regijama gdje moze
potpuno dozrijeti. Umjereno je tolerantan na susu, a veliki nedostatak vode moze
uzrokovati znac¢ajan gubitak prinosa (Ozmen i sur., 2025). Slabo je otporan na glave

gljivicne bolesti te je dosta osjetljiv na pepelnicu.

Bobice su male, tamne s debelom kozicom, sa visokim sadrzajem tanina. Osim
tanina, 'Cabernet Sauvignon' ima i visoki sadrzaj drugih polifenola, uklju€ujuci
antocijane i stilbene (resveratrol) koji utje€u na boju i strukturu vina ali i na potencijal

dozrijevanja (Mufioz, i sur. 2021).

'‘Cabernet Sauvignon' dobro podnosi provedbu defolijacije. Rana defolijacija moze
blago utjecati na smanjenje prinosa, dok kasna defolijacija nema takav ucinak.
Provedbom defolijacije poboljSava se fenolna zrelost i smanjuje prisutnost
metoksipirazina, koji daje karakteristicne zelene arome ovoj sorti. Ukoliko se kasna
defolijacija provodi u toplijim regijama moZe doéi do povecéanja alkohola i smanjenja

ukupne kiselosti (Filippetti i sur., 2015).

'‘Cabernet Sauvignon' daje robustna crna vina punog tijela s izrazenim taninima i
intenzivnom tanocrvenom bojom. Zbog visoke koncentracije polifenola vina imaju
potencijal za odlezavanje u drvenim bacvama i duze dozrijevanje. Ovisno o klimatu
u kojem su proizvedena vina se razlikuju po svojoj strukturi. Vina iz toplijeg klimata
su snaznog alkohola i bogata taninima, dok hladnija podrucja daju elegantnija i

aromaticnija vina s vecom kiselinom (Jackson, 2020).
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3.1.2. Podloga u pokusu

U pokusu je koriStena podloga Kober 5BB (Vitis berlandieri x Vitis riparia), jedna od
najéeSce primjenjivanih podloga u suvremenoj vinogradarskoj proizvodnji zbog
dobre adaptacije na razliCite tipove tala ali i njenom dobrom afinitetu prema svim
sortama V.vinifere ali i visokom postotku ukorijenjivanja (MiroSevi¢ i Karoglan
Konti¢, 2008).

Podloga Kober 5BB je poznata po izrazenoj bujnosti koju prenosi na cijepljene sorte,
osobito u uvjetima dobre opskrbe vodom (Keller, 2020; Ruhl, 1989). Zbog svojih
pozitivnih karakteristika povecava otpornost biljke na stresne uvjete poput suse ili
visoke temperature (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008). Odlikuje se visokom
otpornoséu na filokseru te umjerenom tolerancijom na fizioloski aktivho vapno
(Reynolds i Wardle, 2001). Kober 5BB takoder pokazuje povec¢anu sposobnost
usvajanja kalija, Sto moze utjecati na pH mosta i posredno modulirati ekstraktibilnost

i stabilnost fenolnih spojeva u grozdu (Jackson, 2020).

Podloga potiCe snazan vegetativni rast loze, sto moze rezultirati ve¢om gusto¢om
lisne mase i potencijalno sporijim dozrijevanjem grozda u nedostatku odgovarajucih
ampelotehni¢kih mjera (Keller, 2020; Winkler i sur., 1974). U uvjetima poveéane
bujnosti Cesto se biljeZi sporije nakupljanje Secera i dulje trajanje fenolnog
dozrijevanja, dok dobro uravnotezena bujnost omogucuje stabilnu sintezu
antocijana i tanina kod sorti s visokim fenolnim potencijalom, kao Sto su Merlot,
Syrah i Cabernet Sauvignon (Robinson, 2006; Jackson, 2020). Podloga Kober 5BB
pozitivno utjeCe na nakupljanje ukupnih i pojedinacnih proantocijanidina u koZici
bobica (Reynolds, 2010).

Zbog navedenih svojstava Kober 5BB prikladna je za istraZzivanja utjecaja rano
provedenih ampelotehnickih zahvata, poput djelomi¢ne defolijacije, na fenolni
sastav grozda. Kao podloga koja snazno utjeCe na bujnost i mikrokiimu zone
grozda, Kober 5BB mozZe modulirati sintezu polifenola, njihovu ekstraktibilnost te
kasniju stabilnost u vinu (Reynolds, 2010; Keller, 2020). U kombinaciji sa sortama
Merlot, Syrah i Cabernet Sauvignon omogucéuje pouzdanu interpretaciju reakcija

trsa na promjene u lisnoj povrsini i izloZzenosti grozdova svjetlu.

32



3.1.3. Pokusni vinograd

Istrazivanje je provedeno u dvije uzastopne vegetacijske godine (2015.i12016.) na
SveuciliSnom dobru Bastica, SveuciliSta u Zadru, koje se nalazi 20 km sjeverno do
Zadra (44°9°26"N, 15°26"12"E).

Pokusni vinograd je podignut 2007. godine na ukupnoj povrsini od 6,1 ha sa 25 000
trsova. Razmak izmedu redova iznosi 2,8 m, a izmedu trsova 0,9 m, Sto €ini sklop
od 4000 trsova/ha. Orijentacija redova je sjeveroistok-jugozapad. Vinograd je na
ravnom polozZaju, juzne ekspozicije, na 105 m nadmorske visine. Vinograd se nalazi
u podregiji Dalmatinska zagora, a pripada vinogorju Benkovac-Stankovci. Vinogorje
Benkovac-Stankovci obuhvaca dio vinorodnog podrucja koje se nalazi u zaledu
Zadra i Biograda te obuhvaca velik dio plodnih Ravnih Kotara. S obzirom na velike
razliCitosti unutar samog vinogorja koje obuhvaéa dosta veliko podrucje, svaki
polozaj ima i svoje specifiCnosti. Najboljim poloZajima unutar vinogorja smatraju se

Nadinsko blato, te pojedini breZuljkasti polozaji duz cijelog vinogorja.

IstraZivanje je provedeno u istom vinogradu u obje istrazivane godine, na sortama
‘Merlot', 'Syrah' i '‘Cabernet Sauvignon'. Sve tri sorte su podignute na podlozi Kober
5BB. 'Merlot' je posaden na ukupnoj povrsini od 1,3 ha, 'Syrah' na 0,41 ha, a
'‘Cabernet Sauvignon' na 2,11 ha. Polozaj Arkod Cestice vinograda na Kkarti

vinogradarskih regija Hrvatske prikazan je na slici 3.
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Slika 3. Polozaj vinograda i Cestica na kojoj je proveden pokus (ARKOD preglednik)

Sorte se nalaze unutar istog vinograda, na odvojenim blokovima sa ujednacenim
tlom (pjeskovita ilovaca) i na terenu bez nagiba. Kod sve tri sorte primjenjuju se isti
ampelotehnicki zahvati, ujednacena gnojidba i zastita od bolesti i Stetnika. Uzgojni
oblik kod sve tri sorte je jednostruki Guyot s jednim prigojnim reznikom i jednim
lucnjem. Uobi¢ajenom rezidbom se na rezniku ostavljaju 2 pupa, a na lucnju 10 do
12 pupova, Sto €ini ukupno opterecenje od 12 do 14 pupova po trsu. Visina stabla
je oko 100 cm, te se na toj visini nalazi i osnovna Zica. 50 cm i 90 cm iznad osnovne
Zice nalaze se i dva para pomoc¢nih Zica. U godinama provodenja pokusa u
vinogradu nije postojala moguc¢nost navodnjavanja. Unutar reda primjenjivani su
herbicidi u herbicidnom pojasu (Sirine cca 30 cm), a tlo izmedu redova je bilo
zatravljeno te se odrzavalo mal€iranjem.Tlo u pokusnom nasadu na SveuciliSnom
dobru Bastica je rigosol pjes€ano-glinaste teksture, dosta teSke strukture te zbog
toga nesto teZe za obradu. Reakcija tla je alkalna te se prosjeCna pH vrijednost u
povrsinskim slojevima tla kre¢e od 7,8 do 8,4. Znacajnih razlika nema niti u dubljim
slojevima tla. Prosje¢na vrijednost biljci dostupnih hranjiva iznosi 5-8 mg/100 g tla
za fosfor, te 13-15 mg/100 g tla za kalij. Prema izmjerenom sadrzZaju fosfora i kalija,
tlo pripada u kategoriju siromasno opskrbljenih navedenim elementima. U
pokusnom vinogradu je u vrijeme provodenja pokusa obavljena redovna jesenska i

proljetna gnojidba granuliranim mineralnim gnojivima razli€itih formulacija, prema
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prethodno napravljenoj analizi tla. Prema razini organske tvari tlo je vrlo slabo

humozno, te se % humusa nalazi u granicama 1,4 do 1,6 %.

3.1.4. MeteoroloSki podaci u dvije istrazivane godine

Podaci o temperaturama i koli€ini oborina za istrazivano razdoblje preuzeti su sa
klimatoloSke meteoroloske postaje Benkovac, a podaci o satima sijanja sunca s
glavne meteoroloSke postaje Zadar, Drzavnog hidrometeoroloSskog zavoda.
Navedene mjerne postaje udaljene su oko 20 km od pokusnog vinograda. Za
obradu podataka koriStene su srednje mjeseCne temperature zraka (°C), koliCine
oborina po mjesecima (mm) te sati sijanja sunca za obje istrazivane godine. Na
osnovu raspolozivin meteoroloskih podataka izraCunate su srednje mjesecCne i
vegetacijske temperature zraka. Iz dobivenih podataka izraCunata je i suma
efektivnih temperatura koja Cini zbroj srednjih dnevnih temperatura iznad 10°C i

umanjenih za 10 (bioloSka nula za vinovu lozu).

3.1.4.1. Temperatura zraka

Srednje mjeseCne temperature zraka u vegetaciji za obje godine istraZivanja
prikazane su u grafikonu 1, te iz prikazanih podataka mozemo vidjeti da je u obje
godine najtopliji mjesec bio srpanj, s najviSom prosje¢nom temperaturom 26,5 °C
2015. godine, te 25,2 °C 2016. godine. Najhladniji mjesec u vegetacijskom periodu
u obje promatrane godine je bio travanj. Srednja mjese¢na temperatura u travnju
iznosila je 12,0 °C 2015. godine, a 13,08 °C 2016. godine. 1z grafikona je vidljivo da
su temperature u periodu od svibnja do rujna bile vise u 2015. u odnosu na 2016.

godinu.

Srednja vegetacijska temperatura je u 2015. godini bila visa za 0,7 °C u odnosu na
2016. godinu i iznosila je 20,5 °C, dok je u 2016. srednja vegetacijska temperatura
od travnja do rujna iznosila 19,8°C. Svi izmjereni parametri su na nivou
visegodiSnjeg prosjeka pa mozemo zakljuciti da su izmjerene temperature u obje

godine pogodne za rast i razvoj vinove loze te za dozrijevanje grozda.
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Grafikon 1. Srednje mjeseCne temperature zraka u vegetaciji, klimatoloSka
meteoroloSka postaja Benkovac, 2015. i 2016. godina.

Ako se gleda srednja godiSnja temperatura, razlika izmedu godina nije bila toliko
znacajna jer je srednja godi$nja temperatura 2015. godine iznosila 14,8 °C, a 2016.
14,6 °C. U promatranom razdoblju maksimalna prosjeCna dnevna temperatura
izmjerena je 18., 20. i 21.7.2015. godine i iznosila je 30,6 °C, dok je minimalna

prosjecna dnevna tempertura od-1,1 °C izmjerena 9.2.2015. godine.

Srednje dnevne temperature optimalne za dozrijevanje grozda kre¢u se izmedu 20
i 30 °C, pa mozemo reci da su temperature dozrijevanja u obje godine bile pogodne.
Temperature u fazi cvatnje, te u fenofazi rasta i razvoja bobica su nesto povoljnije
bile 2015. nego 2016. godine. Za normalno dozrijevanje grozda temperature u fazi
dozrijevanja ne smiju biti ispod 18 °C, te prema izmjerenim temperaturama mozemo

reci da je u obje godine temperatura bila povoljna za dozrijevanje.

U grafikonu 2, prikazana je suma efektivnih temperatura u periodu vegetacije u obje
godine.
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Grafikon 2. Suma efektivnih temperatura u vegetaciji, klimatoloSka meteoroloska
postaja Benkovac, 2015. i 2016. godina.

Suma efektivnih temperatura 2015. godine iznosila je ukupno 2083 °C, te prema
izmjerenoj sumi ulazi u raspon efektivnih temperatura koje pripadaju zoni C3 u kojoj
je suma efektivnih temperatura > 2000 °C. 2016. je imala nesto nizu sumu efektivnih
temperatura, 1947 °C, te prema tome pripada rasponu temperatura koje odgovaraju
vinogradarskoj zoni C2 a kre¢u se od 1650 do 2000 °C.

3.1.4.2. Koli¢ina i raspored oborina

Prema podacima iz grafikona 3. vidljivo je da je 2016. ukupna koli€ina oborina bila
viSa nego 2015. godine. Ukupna koli€ina oborina tijekom vegetacije 2015. godine
iznosila je 321,4 mm, dok je u 2016. godini bila ve¢a za 125 mm tj. tijekom vegetacije
u 2016. godini palo je ukupno 446,2 mm oborina.
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Grafikon 3. Koli€ina oborina u vegetaciji, klimatoloSka meteoroloSka postaja
Benkovac, 2015. i 2016. godina

za uspjesan rast i razvoj vinove loze, medutim raspored oborina tijekom vegetacije
se znacajno razlikovao. 2015. godina je bila nesto susnija do sredine listopada, kad
je zabiljeZena i najviSa koli¢ina oborina u 2015. i u listopadu je iznosila 305 mm, §to
je iznadprosjeCna koliina oborina. Ta znacajna koliCina oborina krajem listopada

nije utjecala na dozrijevanje grozda jer je berba zavrSena pocetkom listopada.

Najsusniji mjesec u vegetaciji 2015. godine bio je lipanj sa 16,5 mm oborina, a
2016. godine srpanj kada je zabiljezena koliina oborina od samo 1,2 mm te je

okarakteriziran kao izrazito suSan period.

Ukupna godisnja koli€ina oborina je bila ista u obje godine i iznosila je 942 mm, ali
kao Sto je ranije re€eno, raspored oborina tijekom godine se znacajno razlikovao. 1z
mjerenih podataka je vidljivo da je 2015. u fazi intenzivnog porasta i razvoja bobica
koli€ina oborina bila dosta niska (lipanj i srpanj), dok je 2016. susni period zabiljezen

u fazi intenzivnog razvoja bobica u srpnju.
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3.1.4.3. Insolacija

Insolacija tj. koli€ina svjetla izrazava se sumom sijanja sunca tijekom vegetacije, te
je jedan od klimatskih pokazatelja koji zna¢ajno utjeCe na fizioloSke procese u
vinovoj lozi utjeCuéi direktno i na pravilno odvijanje svih fenofaza razvoja. U
Grafikonu 4. prikazan je raspored sijanja sunca tijekom vegetacije. Ukupna suma
sijanja sunca 2015. godine iznosila je 2603 h; a 2016. godine 2478 h.
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Grafikon 4. Suma sijanja sunca, glavna meteoroloSka postaja Zadar, 2015. i
2016. godina.

Tijekom vegetacijskog ciklusa 2015. godine bilo je ukupno 1766 suncanih sati, dok
je 2016. bilo nesto manje, 1722 sata. Za uspjesan rast i razvoj vinove loze potrebno
je 1500 do 2500 sati sijanja sunca tijekom vegetaciie. Po navedenim podacima,
suma sijanja sunca u obje istrazivane godine je bila povoljna za normalan rast,
razvoj i dozrijevanje vinove loze. U obje godine srpanj je bio mjesec s najviSe
suncanih sati, 2015. godine je srpanj imao 385 sati sijanja sunca, a 2016. godine
368 sati. Razlike su u satima sijanja sunca u preostalim vegetacijskim mjesecima.
Tako je u 2015. godini suncaniji mjesec bio lipanj sa 348 sata sijanja sunca , dok je
u 2016. godini suncaniji bio kolovoz sa 336 sata. Travanj je u obje godine bio
mjesec sa najmanje suncanih sati tijekom vegetacije. Svi navedeni podaci su u

skladu s viSegodiSnjim prosjecima sijanja sunca.
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3.2. Metode

3.2.1. Postavljanje pokusa

Pokus je postavljen unutar svake sorte po slu€ajnom bloknom rasporedu s tri
tretmana u tri ponavljanja. Svako ponavljanje obuhvatilo je 15 uzastopnih trsova,
Sto je Cinilo ukupno 135 trsova po sorti tj. pokusom je obuhvac¢eno ukupno 405
trsova. Sorte se nalaze u istom vinogradu, u zasebnim redovima, pa je pokus
postavljen na isti nacin kod sve tri sorte. Svi tretmani su ponovljeni u istim redovima
u vinogradu u obje istrazivane godine. U vinogradu se kod sve tri sorte provode isti

ampelotehnicki zahvati, ujednacena gnojidba i zastita od bolesti i Stetnika.

Zahvat djelomicne defolijacije obavljen je u razliitim terminima tj. fenofazama. Prvi
tretman djelomi¢ne defolijacije obavljen je u fenofazi cvatnje, a drugi u fenofazi Sare.
Pocetak glavnih fenofaza odreden je vizualno. Fenofaza cvatnje je odredena je
opadanjem 50 % cvjetnih kapica tj. 50 % otvorenih cvjetova (faza 23. po
modificiranoj Eichhorn-Lorenz (E-L) skali), a faza Sare procjenjena promjenom boje

pokozice (faza 35. po po modificiranoj Eichhorn-Lorenz (E-L) skali) (Coombe,1995).
Na sve tri istraZivane sorte postavljen je pokus po varijantama kako slijedi:

(1) ru€na djelomi¢na defolijacija u fenofazi cvatnje (DE-CV)

(2) ruéna djelomiéna defolijacija u fenofazi $are (DE-S)

(3) kontrola u kojoj nije proveden zahvat djelomi¢ne defolijacije (K)

U oba tretmana defolijacije uklonjeni su bazalni listovi do visine zadnjeg grozda na
mladici (Cetiri do pet listova) ( Slika 4.1 5.)
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a) b)

a) b)

Slika 5. Defolijacija u Sari ( a-prije defolijacije; b-nakon defolijacije)

IstraZzivanje je provedeno u tri osnovna dijela:

U prvom djelu pracena je dinamika dozrijevanja grozda i sinteze polifenola kroz
osnovne fizikalno-kemijske analize mosta te analize sadrzaja polifenola.
Istrazivanje je provedeno u periodu od fenofaze Sare (Sto predstavlja prvi termin
uzorkovanja u provedenom istrazivanju) do fenofaze pune zrelosti (5to predstavlja
zadniji, peti termin uzorkovanja u provedenom istrazivanju) grozda kod sve tri sorte
u obje godine istrazivanja. Svi tretmani defolijacije provedeni su prije prvog
uzorkovanja vezanog uz pracenje dinamike dozrijevanja. Tijekom navedenog

perioda, svakih 10-12 dana brani su uzorci 100 bobica, uzetih sa nasumce
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odabranih 20 grozdova, sa razliCitih pozicija na grozdu. U svakom terminu
uzorkovanja uziman je nezavisan uzorak bobica, prikuplienih s 20 nasumiéno
odabranih grozdova unutar 15 trsova. Uzorkovanje je u svakom terminu provedeno
destruktivno, pri ¢emu su bobice prikupljene s novih, nasumi¢no odabranih
grozdova, ¢ime su izbjegnuta ponovljena mjerenja iste eksperimentalne jedinice
kako bi se smanjio utjecaj uzorkovanja na daljnje dozrijevanje na razini pojedinog
grozda. Od prikupljenih uzoraka bobica, 50 % je uzeto odmah te su u uzorku mosta
dobivenog od bobica napravljene sljede¢e analize: odredivanje sadrZaja Secera,

ukupna kiselost i pH vrijednosti. Postupak je bio isti za svaku sortu i varijantu.

Preostali uzorci bobica su zaledeni na -20 °C. Kad su svi uzorci bili prikupljeni, u
trenutku berbe grozda, u njima je napravljena analiza polifenolnog sastava
metodom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (High-Preformance Liquid
Cromatography-HPLC) sukladno metodologiji Zori¢ i sur. (2014). U uzorcima grozda
tijekom dozrijevanja analizirani su i obradeni pojedinacni i ukupni antocijani, te
pojedinacni i ukupni flavonoli koji su uz antocijane jedini detektirani polifenolni

spojevi u kozici bobice u svim uzorcima.

U drugom djelu istrazivanja, grozde je brano u fazi pune zrelosti (zadnji peti termin
u obradi podataka). Svaka sorta i varijanta je brana zasebno. Iz svake mase
ubranog grozda izdvojen je nasumicni uzorak od 20 grozdova, sa kojih je skinuto po
100 bobica. U skinutim bobicama je napravljena osnovna kemijska analiza, te
analiza polifenola u kozici po istim metodama koje su navedene i u prvoj fazi

istrazivanja.

U treéem, zavrSnom dijelu istrazivanja odradena je berba i vinifikacija. Grozde je
pobrano u trenutku pune zrelosti. Berba je obavljena ru¢no u plasti¢ne sanduke
zapremnine 20 kg. Svaka sorta i varijanta je brana zasebno. Ubrano groZde je
vinificirano po standardnom enoloSkom postupka za crna vina. Nakon muljanja i
runjanja na elektricnoj muljaci/runjaci, masulj je ostavljen u otvorenim plasti¢nim
posudama gdje se provodila klasi¢na otvorena maceracija sa fermentacijom u
trajanju od 7 dana. Prije pokretanja alkoholne fermentacije iz svake posude su uzeti
uzorci mosta te su u njima izmjerni sadrzaj Se€era, ukupna kiselost i pH vrijednost.
Svaki dan za vrileme trajanja maceracije klobuk je potapan dva puta dnevno.

Alkoholna fermentacija je vodena na temperaturi izmedu 25°C i 28 °C. Volumen
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masulja u svim posudama je bio oko 100 litara. Masulj je sulfitiran K-metabisulfitom
(5 g/100L) te su nakon nekoliko sati inokulirani kvasci Saccharomyces cerevisiae
(D254, ICV, Lallemand, Montreal) u dozi 25 g/100L. Kvasci su prethodno rehidrirani
u skladu s uputama proizvodaca, pokrenuta je alkoholna fermentacija. Poslije 7
dana maceracije i fermentacije vino je oto¢eno, a fermentacija je nastavljena u
staklenim posudama volumena 54 L sa vreljnja¢om. Po zavrSetku fermentacije, vino
je sulfitirano s 5 g K-metabisulfita/100 lit i obavljen je prvi pretok. Dva mjeseca po
zavrSetku fermentacije (sijeCanj) vino od svake sorte i varijante napunjeno je u boce
od 0,75 L (50 butelja po varijanti). Vino je dozrijevalo u boci u standardnim
podrumskim uvjetima pri temperaturi od 15 °C do 18°C . Uzorkovanje vina za
analize provedeno je neposredno nakon punjenja u boce, te nakon 6 mjeseci i
nakon godinu dana dozrijevanja (0,6,12). Svako uzorkovanje je provedeno
nasumicnim odabirom triju boca koje su Cinile tri ponavljanja. U svim uzorcima
napravljena je analiza polifenolnih spojeva prema prethodno opisanoj metodi. Zbog
vaznosti i zastupljenosti antocijana u crnim vinima, u svim uzorcima vina naglasak
je stavljen na prikaz pojedinacnih i ukupnih antocijana, dok su ostali polifenolni

spojevi prikazani zbirno.

3.2.2. Termini provedbe defolijacije i berbe

Vremenski uvjeti su utjecali na poCetak pojedinih fenofaza te samim time i na
provodenje tretmana defolijacije. NeSto nize temperature zraka tijekom svibnja i
lipnja 2016. godine odgodili su cvatnju pa je defolijacija u cvatnji provedena 11 dana
kasnije u odnosu na 2015. godinu. Kako su srednje dnevne temperature bile nize i
tijekom srpnja i fenofaza Sare pocela nesto kasnije. Tretmani defolijacije u Sari su
sukladno tome obavljeni takoder 10 dana kasnije u 2016. godini, ali samo kod sorti
'Merlot' i 'Syrah' , dok je defolijacija u $ari kod 'Cabernet Sauvignona' obje godine
obavljena na isti datum. U tablici 2. prikazani su datumi provodenja tretmana

defolijacije u obje istrazivane godine.
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Tablica 1. Datumi provodenja defolijacije u 2015. i 2016. godini

Sorta Defolijacija u cvatnji Defolijacija u Sari
2015 2016 2015 2016
'‘Merlot 26.5. 6.6. 28.7. 8.8.
'Syrah' 26.5. 6.6. 28.7. 8.8.
'Cabernet Sauvignon' 3.6. 14.6. 12.8. 12.8.

Vrijeme berbe u obje istrazivane godine razlikovalo se u samo nekoliko dana. Berba
'Merlota' je u 2016. godini bila nesto ranija u odnosu na berbu 2015. godine,
vjerojatno zbog ranije spomenutog susnog razdoblja tijekom srpnja. Datumi berbe

za svaku pojedinu sortu prikazani su u tablici 3.

Tablica 2. Vrijeme berbe grozda 2015. i 2016. godine

Sorta 2015 2016
'‘Merlot' 25.9. 22.9.
'Syrah' 25.9. 30.9.
'‘Cabernet Sauvignon' 9.10. 13.10.

3.2.3. Osnovne fizikalno-kemijske analize mosta i vina

Grozde iz svakog uzorkovanja od Sare do berbe ru¢no je preSano kako bi se dobio
most u kojem su mjereni osnovni fizikalno-kemijski parametri. Udio Secera u mostu
je mjeren ru¢nim refraktometrom (RHB 32 ATC; Kina,2007), te je izrazen u

stupnjevima Oechsle-a (*Oe).

Ukupna kiselost mosta odredena je metodom neutralizacije s 0,1 M NaOH uz
indikator bromtimol plavi, sukladno O.1.V. (2001) te je izrazena u g/L kao vinska

kiselina.

pH vrijednost mosta mjerena je pH-metrom Schott, Lab 860 (Njemacka).

44



3.2.4. Odredivanje polifenolnih spojeva primjenom HPLC uz UV/VIS PDA detekciju

Pri svakom uzorkovanju grozda tijekom dozrijevanja dio uzorka od 3 x 50 bobica je
zamrznut na -20°C i Cuvan u plasti€énim vreCicama do provodenja daljnjih analiza.

Sadrzaj ukupnih i pojedinacnih polifenola u groZdu i vinu odreden je metodom
tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) prema metodi Zoric€ i sur.
(2014). Ekstrakcija polifenola iz kozice bobica grozda provedena je prema metodi
koju su ranije opisali Elez Garofuli¢ i sur. (2015). Prije same ekstrakcije odvojena
je koZica bobice od preostalog dijela dok je bobica joS bila smrznuta i koZice su
potom ostavljene na odmrzavanju. Odmrznute kozice su se osusile i usitnile kako bi
se masa homogenizirala. U menzure je odvagano 1 g uzorka usitnjenih kozica,
dodano je 4 mL ekstrakcijskog otapala (1% mravlje kiseline, 80 % metanol).
Ekstrakcija je provedena u ultrazvuénoj kupelji Elmasonic S 40H, Elma, Njemacka
20 minuta na 50 °C. Nakon zavrSene ekstrakcije , dobiveni ekstrakti su filtrirani
preko filter papira u odmjerne tikvice od 5 mL, nadopunjene ekstrakcijskim otapalom

do oznake.

Slika 6: Priprema uzoraka za ekstrakciju i ekstrakcija
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Uzorci su potom filtrirani preko 0,45 um filtera (Machery-Nagel GmbH & Co.KG,
Duren, Njemacka) u staklene posudice za uzorke. Kromatografsko odvajanje
provedeno je pomo¢u HPLC sustava Agilent Infinity 1260 opremljenog detektorom
s nizom dioda (PDA; Agilent, Santa Clara, CA, SAD), s automatskim injektorom i
softverom za obradu podataka i kontrolu instrumenta ChemStation (verzija
C.01.03). Fenolni spojevi razdvojeni su pomocu kolone Luna 100-5C18, 5 um ( 250
x 4,6 mm; Phenomenx, Aschaffenburg, Njemacka) uz gradijentno eluiranje. Kao
otapalo A koriStena je 3 % mravlja kiselina u redestiliranoj vodi, a otapalo B je bila
otopina 3 % mravlje kiseline u 80 % acetonitrilu. Koristen je detektor UV/VIS PDA,
temperatura kolone 22 °C, injektiran je volumen od 5 uL. u Tablici 1. prikazan je

gradijent za analizu fenolnih spojeva.

Tablica 3. Gradijent za HPLC-UV/VIS/PDA analizu fenolnih spojeva (Zori¢ i sur.,
2014)

t (min) Otapalo A (mL) Otapalo B (mL) Protok (mL/min)
0 100 0 0,8
28 75 25 0,8
35 50 50 0,8
40 20 80 0,8
45 100 0 0,8
55 100 0 0,8

3.2.4.1.Identifikacija i kvantifikacija polifenolnih spojeva

Identifikacija polifenolnih spojeva provedena je usporedbom vremena zadrzavanja
razdvojenih spojeva (Rt¢) s vremenima zadrzavanja standarda i usporedbom
karakteristicnih UV/VIS-spektara prema podacima koji su prethodno opisani u
literaturi (Zori€ i sur., 2014). Antocijani su identificirani na 520 nm, flavonoli na 360
nm i fenolne kiseline na 280 nm. Kvantifikacija pojedinacnih spojeva provedena je

metodom vanjskog standarda, a vrijednosti su izrazene u mg/L u slu€aju vina dok
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su u slu€aju bobica izrazene u masenim udjelima (mg/100 g s.tv.). U slu€aju spojeva
za koje ne postoje komercijalno dostupni standardi vrijednosti su izrazene u

ekvivalentima kemijski najsrodnijih spojeva.

3.3. Statisticka obrada podataka

Kako bi se detaljno procijenio utjecaj termina djelomi¢ne defolijacije u zoni grozda
na osnovni kemijski sastav grozda (mosta) te na sadrzaj polifenola tijekom procesa
dozrijevanja, provedena je dvosmjerna analiza varijance (ANOVA). U okviru ove
analize ispitivana je interakcija dvaju glavnih faktora: tretman defolijacije i termin
uzorkovanja. Na temelju interakcije tretmana i termina utvrdilo se da li postoji utjecaj
tretmana defolijacije na dinamiku dozrijevanja grozda (osnovni parametri) i
promjenu sadrzaja polifenola tijekom dozrijevanja grozda. Kako je navedeno u
poglavlju 3.2.2., svi tretmani defolijacije provedeni su prije prvog termina

uzorkovanja.

U dijelu istrazivanja usmjerenom na definiranje utjecaja termina defolijacije na
stabilnost polifenola tijekom dozrijevanja vina, takoder je primijenjena dvosmjerna
ANOVA. U tom su slu€aju testirana je interakcija faktora tretman defolijacije i vrijeme
dozrijevanja vina, ¢ime je omogucéeno pracenje promjena polifenolnog profila u
dinamici dozrijevanja te potencijalnih razliitih reakcija pojedinih tretmana kroz

vrijeme.

Analize su provedene odvojeno za svaku sortu i godinu istrazivanja kako bi se
izbjegao moguci utjecaj medu-godiSnjih varijacija i sortnih specifiCnosti, Sto

povecava preciznost interpretacije rezultata.

Nakon provedene dvosmjerne ANOVA-e provedena je usporedba srednjih
vrijednosti primjenom Tukey HSD testa na razini pouzdanosti p < 0, u slu€ajevima
u kojima je utvrdena statistiCki zna€ajna interakcija izmedu tretmana defolijacije i

termina uzorkovanja, odnosno tretmana defolijacije i vremena dozrijevanja.

Svi prikupljeni podaci bili su organizirani u standardiziranom formatu, a statistiCke
analize provedene su koriStenjem softverskog paketa Statistica v. 14.0 (TIBCO
Software, Palo Alto, CA, SAD).
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Utjecaj djelomiéne defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske
parametre u grozdu tijekom dozrijevanja

Rezultati utjecaja razli€itin tretmana djelomi¢ne defolijacije na osnovne analiticke
parametre grozda tijekom dozrijevanja prikazani su u tablicama 4, 5 i 6. Utjecaj
razliitih tretmana defolijacije na osnovne analiticke parametri mjerene u grozdu
tijekom dozrijevanja sorte 'Merlot' prikazan je u tablici 4. Dobiveni rezultati pokazuju
odredene razlike izmedu dvije vegetacijske sezone u izmjerenim vrijednostima
analitickih parametara. U 2015. godini grozde je u fazi pune zrelosti, ovisno o
tretmanu defolijacije, doseglo sadrzaj Secera u rasponu od 83 do 85,67 "Oe te
ukupnu kiselost od 4,37 do 4,57 g/L. U 2016. godini utvrden je veci sadrzaj SecCera
i viSa ukupnu kiselost u odnosu na prethodnu godinu, pri éemu je izmjeren sadrzaj
Secera od 88,67 do 89,33 "Oe i 5,83 do 6,15 g/L ukupne kiselosti. Kao §to je i
oCekivano, najveci sadrzaj Secera u 2015. godini izmjeren je u zadnjim terminima
uzorkovanja, odnosno u fazi pune zrelosti, dok je u 2016. godini najveci sadrzaj
Secera izmjeren u predzadnjem terminu uzorkovanja iako se sadrzaj Secera nije
znacajno razlikovao od zadnjeg termina uzorkovanja. Vrijeme provedbe djelomi¢ne
defolijacije pokazalo se vaznim ¢&imbenikom u procesu nakupljanja Secera i
smanjenju ukupne kiselosti u grozdu tj. utvrdena je zna€ajna interakcija tretmana i
termina uzorkovanja za sve parametre u obje godine istrazivanja osim pH vrijednosti
u 2015. godini.

U obje godine istraZivanja, najveci sadrzaj Se¢era u zadnjem terminu uzorkovanja
(puna zrelost) izmjeren je u grozdu u kojem je provedena djelomi¢na defolijacija u
cvatnji medutim razlika nije statistiCki znacajna u odnosu na kontrolu i defolijaciju u
Sari. U 2015. godini, osnovna razlika u dinamici sadrzaja Secera izmedu oba
tretmana defolijacije i kontrole, jest veli sadrZzaj Secera i niza ukupna kiselosti kod
kontrole u prvom terminu uzorkovanja, dok se ta razlika kroz dozrijevanje smanjuje.
U 2016. godini je dinamika nakupljanja sadrzaja Secera bila slicna u tretmanima
defolijacije i kontroli od po€etnih uzorkovanja pa do pune zrelosti. Ukupna kiselost
u prvim uzorkovanjima bila je nesto viSa u tretmanima defolijacije u odnosu na

kontrolu, a konacéne vrijednosti u punoj zrelosti se nisu znacajno razlikovale.
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Tablica 4. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda sorte 'Merlot' u razli€itim terminima uzorkovanja

tijekom dozrijevanja, u dvije godine istrazivanja (2015.—2016.)

2015 2016
Tretman Termin Sadrzaj Ukupna Sadrsai secera ukupna
defolijacije uzorkovanja Secera kiselost pH (‘'Oe) J kiselost pH
(T)®° (Tu)© (Ce) (9/L) (9/L)
1 63,33+2,08" 9,78+0,24" 3,17+0,06 61,00+2,65¢ 10,90+0,70P 2,600,109
‘—g 2 69,67+2,089 6,43+0,06¢ 3,3510,05 74,33+£1,53¢ 8,70+0,70¢ 2,93+0,06¢
= 3 76,67+1,15¢ 5,63+0,06 3,45+0,05 85,33+0,582b 7,13+0,15¢ 3,15+0,05¢
™ 4 81,00+2,00b¢ 5,03+0,06" 3,55+0,05 88,67+1,152 6,37+0,12d 3,35+0,02ab
5 83,00+1,002 4,53+0,06! 3,62+0,05 86,33+0,582 6,15+0,05% 3,27+0,03abc
1 61,00+1,00M 9,32+0,10¢ 3,18+0,03 64,33+1,534 11,57+0,212b 2,530,069
.g 2 73,67+1,15¢f 6,68+0,084 3,35+0,05 73,67+0,58¢ 8,63+0,40¢ 2,78+0,08f
§ 3 76,67+0,584% 5,30+0,109" 3,563+0,06 82,33+1,53b 7,20+0,17¢ 3,0310,08de
O 4 83,67+0,582 4,97+0,06" 3,57+0,06 89,33+1,532 6,38+0,08¢ 3,27+0,02abc
5 85,670,582 4,42+0,08! 3,62+0,03 88,33,1£0,582 6,08+0,08¢ 3,18+0,03bcd
1 58,00+1,00 10,23+0,322 3,07+0,06 60,67+1,534 12,30+0,902 2,530,069
© 2 70,67+0,58T¢ 6,90+0,10¢ 3,28+0,03 73,33+0,58¢ 8,70+0,26¢ 3,03+0,06¢
T 3 78,33+0,58¢d 5,87+0,15 3,45+0,05 83,3310,58° 7,030,234 3,280,033
? 4 82,33+0,582 5,00+0,10" 3,50+0,00 88,67+2,082 5,83+0,21¢ 3,42+0,022
5 84,67+0,582 4,37+0,06! 3,57+0,06 87,67+0,582 5,83+0,06¢ 3,37+0,062
ANOVA *% *k%k * * *
TXTUA n-s.

Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem

dvosmijerne analize varijance, n.s.— interakcija nije signifikantna, *** i

*k%k

oznacCavaju statistiCki zna€ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina

uzorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznaCene razliCitim slovima unutar stupca su statisticki znaCajno razliCite uz p<0,05 koriStenjem
Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja-djelomi¢na defolijacija u cvatnji; Sara-
djelomi¢na defolijacija u Sari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1-8ara, 5—puna zrelost, dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Utjecaj razliCitih tretmana defolijacije na osnovne analiticke parametre mjerene u

grozdu tijekom dozrijevanja sorte 'Syrah' prikazan je u tablici 5.

Rezultati takoder pokazuju da su se dvije godine istrazivanja medusobno razlikovale
u izmjerenim vrijednostima osnovnih analitickih parametara kod grozda u punoj
zrelosti, pri ¢emu je za razliku od 'Merlota’' , kod 'Syraha'’ je u 2015. godini izmjeren
nesto veci sadrzaj Secera, ali niza ukupnu kiselost nego u 2016. godini. U 2015.
godini grozde je u fazi pune zrelosti doseglo sadrzaj $e¢era od 87,67 do 90,67 Oe
te ukupnu kiselost od 4,80 do 5,50 g/L. U 2016. godini izmjeren je nesto maniji
sadrzaj Secera (82,33-86,67°0e) i viSa ukupna kiselost (5,47-6,07 g/L).

Kao i kod prethodne sorte, tretman djelomi¢ne defolijacije pokazalo se vaznim
¢imbenikom u procesu nakupljanja Secera i smanjenju ukupne Kiselosti u grozdu tj.
utvrdena je znac€ajna interakcija tretmana i termina uzorkovanja za sve parametre u

obje godine istrazivanja osim pH vrijednosti u 2015. godini.

Kod oba tretmana djelomi¢ne defolijacije su u 2015. godini utvrdene znacajne
razlike u dinamici nakupljanja Secera tj. znaCajno povecanje sadrzaja Secera u
grozdu u zadnja dva termina prema punoj zrelosti u odnosu na kontrolu, premda je
u pocetnim terminima vedi sadrzaj Secera izmjeren u kontroli. U 2016. godini razlika
u dinamici nakupljanja Secera vidljiva je tek u zadnjem terminu uzorkovanja gdje je

u oba tretmana defolijacije izmjeren veci sadrzaj Se¢era u odnosu na kontrolu.

Utjecaj defolijacije na ukupnu kiselost razlikovao se ovisno o godini istraZivanja. U
2015. godini defolijacija provedena u Sari utjecala je na sporije smanjenje ukupne
kiselosti u odnosu na kontrolu i defolijaciju u cvatnji. U 2016. godini dinamika kod
kontrole se znacajno razlikovala u odnosu na oba tretmana defolijacije, pri ¢emu se
to oCitovalo u znacajno veéim vrijednostima u prvom uzorkovanju, a prema punoj
zrelosti su se te razlike smanjivale $to je na kraju rezultiralo vrijednostima koje nisu

statistiCki znacCajne.

Provedeni tretmani defolijacije nisu pokazali znaCajan utjecaj na dinamiku promjene
pH vrijednosti kroz termine u 2015. godini, dok je u 2016. godini utvrden maniji, ali
statisticki znaCajan utjecaj na promjene pH vrijednosti tijekom dozrijevanja.
Defolijacija u Sari je znacajnije utjecala na povec¢anje pH vrijednosti u punoj zrelosti

u odnosu ha preostala dva tretmana.
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Tablica 5. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda sorte 'Syrah' u razli€itim terminima uzorkovanja
tijekom dozrijevanja, u dvije godine istrazivanja (2015.—2016.)

2015 2016
Tretman Termin Uk Ukupna
v i x . upna . i w . i
defolijacije uzorkovanja Sadrz°a | secera kisel%st pH Sadrzoaj secera I(I(Sge/lLo)St P
(e (Ture (0¢) @) (00
1 65,67+0,58 9,55+0,052 3,07+0,06 52,67+1,53¢ 14,830,402 2,73+0,06¢
‘—g 2 68,67+0,58%" 7,22+0,10° 3,27+0,06 63,67+1,15f 10,2040,10¢ 2,93+0,06¢
*E 3 77,00+1,00¢ 6,37+0,12¢ 3,37+0,06 70,67+0,58¢ 8,90+0,10¢de 3,12+0,03bc
N 4 81,33+0,58¢ 5,82+0,10d 3,48+0,03 79,00+3,00¢b¢ 6,63+0,15% 3,27+0,052p
5 87,67+0,58 4,87+0,12f 3,63+0,06 82,33+1,532 6,07+0,15¢h 3,24+0,062b
1 62,33+0,58 9,77+0,062 3,13+0,06 54,33+2,08¢9 13,82+0,18° 2,63+0,06¢
% 2 70,33+1,159 7,22+0,08° 3,35+0,05 62,67+2,52f 10,40+0,10¢ 2,97+0,06¢d
‘§ 3 79,0041,00¢ 6,3310,06¢ 3,45+0,05 73,00+2,00de 8,600,364 3,13+0,06°
O 4 84,33+0,58¢ 5,43+0,06¢ 3,50+0,0 74,33+1,53cde 7,07+0,15f 3,27+0,032b
5 90,67+0,582 4,80+0,10f 3,62+0,03 86,67+1,532 5,57+0,23" 3,370,062
1 60,67+0,28 9,77+0,062 3,12+0,03 53,33+2,799 13,80+0,20° 2,77+0,06¢
© 2 67,33+0,58N 7,22+0,03° 3,28+0,03 64,00+1,00f 9,57+0,97¢d 2,93+0,06¢
5 3 74,67+0,58f 6,43+0,06¢ 3,40+0,00 71,00+1,00¢ 8,53+0,35¢ 3,12+0,08Pc
4 83,33+0,58¢¢ 5,58+0,08de 3,45+0,05 77,33+1,15bcd 6,63+0,06% 3,23+0,062b
5 90,67+0,582 5,50+0,10¢ 3,57+0,06 86,67+2,082 5,47+0,06" 3,37+0,062
ANOVA *k% *k% n S = * *
TXTUA e

Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATXTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem
dvosmijerne analize varijance, n.s.— interakcija nije signifikantna, *** i *** oznacCavaju statistiCki zna€ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina
uzorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli€itim slovima unutar stupca su statistiCki zna¢ajno razli€ite uz p<0,05 korisStenjem
Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja-djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara-
djelomic¢na defolijacija u $ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1-8ara, 5—puna zrelost, dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.

51



Utjecaj razliCitih tretmana defolijacije na osnovne analitiCke parametri mjerene u

grozdu tijekom dozrijevanja sorte 'Cabernet Sauvignon' prikazani su u tablici 6.

Dvije vegetacijske sezone su se takoder medusobno razlikovale u izmjerenim
parametrima kao i kod prethodne dvije opisane sorte. Kao i kod sorte 'Merlot’, u
2016. godini je grozde sorte 'Cabernet Sauvignon' imalo veéi sadrzaj Seéera. U
2015. godini grozde je u punoj zrelosti, ovisno o tretmanu defolijacije, nakupilo od
85,33 do 87 "Oe, a ukupna kiselost bila je u rasponu od 5,80 do 5,97 g/L. U 2016.
godini grozde je u vrijeme pune zrelosti imalo veci sadrzaj Secera (89-92 “Oe) te
nizu ukupnu kiselost (5,33-5,50 g/L). Kao $to je i bilo oCekivano, najveci sadrzaj

Secera izmjeren je u zadnjim terminima uzorkovanja, odnosno u fazi pune zrelosti.

ZnacCajna interakcija izmedu tretmana i termina uzorkovanja utvrdena je u obje
godine kod svih parametara osim kod pH vrijednosti u 2016. godini. Razlike u
dinamici sadrzaja Secera vidljive su kroz znacCajno viSe vrijednosti u prvom
uzorkovanju kod defolijacije provedene u cvatniji, zatim u Sari u odnosu na kontrolu,
medutim navedene razlike se tijekom dozrijevanja smanjuju i u punoj zrelosti nisu
znacajne. Ovakav utjecaj jaCe je izrazen u 2015. godini, dok je u 2016. godini

zanemariv.

Utjecaj defolijacije na dinamiku ukupne kiselosti razlikovao se izmedu godina. U
2015. godini provedba defolijacije u cvatnji utjecala je na razliku ukupne kiselosti
samo u prvom terminu uzorkovanja gdje je izmjerena niza ukupna kiselost u odnosu
na preostala dva tretmana. Tijekom dozrijevanja, te u punoj zrelosti izmjerene su
slicne vrijednosti tj. nije evidentiran utjecaj provedbe defolijacije. Sli¢an utjeca;j je

zabiljezen i u 2016. godini.

Provedeni tretmani defolijacije nisu pokazali znaCajan utjecaj na dinamiku pH
vrijednosti kroz termine u 2016. godini, dok je u 2015. godini utvrden maniji, ali
statistiCki znacCajan utjecaj na promjene pH vrijednosti tijekom dozrijevanja.
Defolijacija u cvatnji u predzadnjem terminu uzorkovanja znacajno je utjecala na
povecanje pH vrijednosti u odnosu na preostala dva termina. Provedba defolijacije

nije utjecala na pH vrijednost u grozdu u punoj zrelosti.
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Tablica 6. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne analiticke parametre grozda sorte 'Cabernet sauvignon' u razli¢itim terminima

uzorkovanja tijekom dozrijevanja, u dvije godine istrazivanja (2015.-2016.)

2015 2016
Tretman Termin v v s Ukupna . e Ukupna
defolijacije uzorkovanja Sadrzoa | secera kiselost pH Sadrzoaj secera kiselost pH
(me (TU)C (0e) (g/L) (0e) (g/L)
1 66,00+1,00" 11,77+0,312 2,97+0,06" 67,67+0,589" 11,23+0,38b 2,9040,10
c_g 2 70,00+1,00f 8,60+0,60¢ 3,17+0,06f 70,330,580 11,10+0,30b 3,03+0,06
‘E 3 78,00+1,00¢ 6,13+0,15¢f 3,32+0,03¢ 80,67+0,584% 9,10+0,17¢ 3,20+0,05
:‘2 4 84,67+0,58abc 5,97+0,15 3,43+0,062rc 84,67+1,53¢ 7,37+0,31d 3,31+0,01
5 85,670,582 5,80+0,10f 3,52+0,032 91,67+1,532 5,50+0,26¢ 3,43%0,06
1 69,67+2,08f 10,10+0,36° 3,10+0,009 67,00+1,009" 12,32+0,132 2,80+0,10
.g 2 71,33+0,58f 8,13+0,15¢ 3,27+0,03¢f 72,67+1,53f 10,95+0,40Qb 3,07+0,06
§ 3 81,33+1,53cde 7,00+0,20¢4 3,40+0,05bcd 82,33+0,58cde 9,27+0,06¢ 3,20+0,00
o 4 83,67+0,58abc 6,00+0,20f 3,52+0,032 84,33+2,3]1¢d 7,73+0,35¢ 3,27+0,03
5 87,001,002 5,90+0,10f 3,50+0,002° 92,001,002 5,330,062 3,40+0,00
1 66,33+1,15%" 11,37+0,672 3,10+0,03¢ 64,33+0,58" 12,30+0,202 2,87+0,06
© 2 71,67+1,53f 8,27+0,25¢ 3,28+0,03¢ 69,33+1,15%9 10,55+0,61° 3,07+0,06
>c§ 3 80,67+1,15d 6,80+0,20de 3,37+0,06¢de 79,00+1,00¢ 8,95+0,06¢ 3,22+0,03
4 82,00+1,000bcd 5,97+0,15 3,48+0,032° 85,33+2,08¢bc 7,35+0,214 3,28+0,03
5 85,33+1,15a 5,97+0,06' 3,50+0,002° 89,00+1,0020 5,47+0,25¢ 3,43+0,06
ANOVA N . * ** n.s.
TXTUA

Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem
dvosmjerne analize varijance, n.s.— interakcija nije signifikantna, *** i *** ozna€avaju statisticki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina
uzorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznadene razli€itim slovima unutar stupca su statistiCki zna¢ajno razli€ite uz p<0,05 koridtenjem
Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja-djelomi¢na defolijacija u cvatniji; Sara-
djelomi¢na defolijacija u $ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1-8ara, 5—-puna zrelost, dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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4.2. Utjecaj tretmana djelomicne defolijacije na nakupljanje i sadrzaj
antocijana tijekom dozrijevanja grozda

U svim analiziranim uzorcima kozice grozda detektirane su dvije skupine
polifenolnih spojeva i to antocijani i flavonoli. U kozici grozda svih istraZivanih sorti
ukupno je identificirano i kvantificirano 15 pojedinacnih polifenolnih spojeva koji
pripadaju navedenim skupinama. U kozici sorti ‘Merlot’ i ‘Syrah’ u obje istrazivane
godine te u ‘Cabernet Sauvignonu’ u 2016. godini identificirano je devet
pojedinacnih antocijana, dok je u kozZici iste u 2015. godini identificirano osam
pojedinacnih antocijana. Vecina identificiranih antocijana bila je prisutna u
glukozidnom obliku, dok su acetilni i kumarilni derivati bili zastupljeni u manjoj mjeri.
Najzastupljeniji antocijan u svim istrazivanim sortama u obje godine bio je malvidin-
3-O-glukozid. lznimku je Cinila sorta 'Syrah' u 2015. godini kod kojeg je zabiljezen

najveci sadrzaj petunidin-3-O-glukozida (Tablice 7,8 i 9).

Buducéi da je groZde uzorkovano u 5 termina, pocCevsi od Sare pa sve do pune
zrelosti, nakupljanje ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja grozda kod sve tri

istrazivane sorte prikazana je u grafikonima 5 do 10.

Grafikoni 5 i 6 prikazuju dinamiku nakupljanja ukupnih antocijana u kozici tijekom

dozrijevanja kod sorte 'Merlot' u dvije godine istrazivanja (2015. i 2016.)

Dvosmjernom analizom varijance utvrdena je znacajna interakcija izmedu tretmana
defolijacije i termina uzorkovanja u obje godine istrazivanja na temelju Cega
zakljuCujemo kako je dinamika nakupljanja antocijana bila razliita tijekom
dozrijevanja grozda ovisno o tretmanu defolijacije. 2015. godini najveci sadrzaj
ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja grozda izmjeren je u predzadnjem terminu
uzorkovanja u kontrolnom tretmanu (213,1 mg/100 g). Nakon toga je doSlo do
smanjenja sadrzaja ukupnih antocijana u zadnjem terminu uzorkovanja odnosno u
fazi pune zrelosti. U fazi pune zrelosti najveci sadrzaj ukupnih antocijana izmjeren

je u tretmanu defolijacije u cvatnji (170,67 mg/100 g).
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Grafikon 5. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozici sorte ‘Merlot’, u 2015. godini tijekom
dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije (Termin: 1-8ara, 5-puna zrelost dok su ostali
termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K-kontrola bez defolijacije,
DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti oznadene
razliitim slovima statisticki su znacajno razli€ite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD test na
razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.
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Grafikon 6. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozici sorte ‘Merlot’, u 2016. godini tijekom
dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije (Termin: 1-8ara, 5-puna zrelost dok su ostali
termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K-kontrola bez defolijacije,
DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti oznagene
razli¢itim slovima statistiCki su znacajno razli¢ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD test na
razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.
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U 2016. godini zabiljezen je nesto drukciji obrazac nakupljanja antocijana tijekom
dozrijevanja grozda u odnosu na prethodnu godinu. Najveéi sadrzaj ukupnih
antocijana u vrijeme dozrijevanja izmjeren je u drugom terminu uzorkovanja kod
tretmana defolijacije u Sari (191,34 mg/100 g), koji je i u vrijeme berbe imao najveci
sadrzaj ukupnih antocijana (182,79 mg/100 g) (Grafikon 6).

Iz prikazanih rezultata je vidljivo da je provedba tretmana defolijacije utjecala na
povecanje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja grozda sorte 'Merlot',
ali i u grozdu u punoj zrelosti. Na konacni sadrzaj ukupnih antocijana u 2015. godini
vecCi utjecaj je imala provedba defolijacije u cvatnji, a 2016. godine provedba
defolijacije u Sari.

Utjecaj provedbe tretmana defolijacije na sadrzaj pojedinacnih antocijana u ‘Merlotu’
prikazan je u tablicama 7 i 8. Provedeni tretmani djelomicne defolijacije u obje
godine istrazivanja rezultirali su poveCanjem sadrzaja vecine pojedinacnih
antocijana u odnosu na kontrolu u punoj zrelosti, osim na cijanidin-3-O-glukozid i
peonidin-3-O-glukozid u 2015. godini. U 2015. godini vedi utjecaj na povecanje
sadrzaja pojedinacnih antocijana imala je defolijacija provedena u cvatniji, dok je u

2016. godini izraZeniji utjecaj zabiljezen kod defolijacije provedene u Sari.

Interakcija tretmana defolijacije i termina uzorkovanja bila je znaCajna kod svih
pojedinacnih antocijana u obje godine istrazivanja §to nam potvrduje da promjena
njihovog sadrzaja tijekom dozrijevanja ovisila o tretmanu defolijacije. Kod
najzastupljenijeg pojedinacnog spoja iz ove skupine, malvidina (svih derivata) u
2015. godini, dinamika kretanja bila je specificna po najviSoj koncentraciji u
pocetnom i zavrSnom terminu uzorkovanja, tj. imala je najmanji pad u odnosu na
kontrolu i defolijaciju u Sari. Sli€nu dinamku nalazimo i kod ostalih pojedinacnih

antocijana u 2015. godini.

U 2016. godini dinamika kontrolnog tretmana razlikuje se po najviSem pocCetnom
sadrzaju malvidina (svih derivata) i delfinidin-3-O-glukozida koja je kasnije prema
punoj zrelosti niza od tretmana defolijacije u Sari. Defolijacija u cvatnji u 2016. godini

ostaje na razini kontrole ili ak blago ispod u odredenim terminima uzorkovanja
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Tablica 7. Utjecaj djelomiéne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinanih antocijana u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom
dozrijevanja kod sorte 'Merlot' u 2015. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

dggltlgj;e uz;rﬁ(roT/g]nja 2‘2'3'0' Cij-3-0-Glc  Pet-3-0-Glc PeoG'l"i'o' Malv-3-0-Glc PEt'gG'E'AC' Peo'é'lcc)'AC' Ma"g'lg'AC' gli"3'p'k“m'
(m° (Ty)©
1 2,25:0,30  0,40+0,14"  2,19+023¢  1728+026'  14,84+0,17 n.d. 055+0,11"  7,3740,121  6,2040,24™
2 7,624021'  1,04+0259  836+022¢ 545033  62,72+2,51'  1,21+0,13%  1,79+0,04%  32,86+0,32¢ 29,18+0,219
Kontrola 3 8,44£0,38°  1728+0,11°0 8,460,470  6,03£0,06°  6529+0,00°  1,77+0,31%  175+0,22%¢  32,19+021' 30,39+0,25'
4 12,260,418 1,66+0,14%  11,15+0,30%  7,46+0,43" 89,46+0,78°  107+0,13%  2,31+0,15%  42,22+0,30° 44,62+056°
5 8,98+0,65%  6,3240212  855+0,51¢  7,31+0,27°  51,36:0,509  0,66+0,200  0,88+0,149"  2214+0,19" 25,24+0,24"
1 4,10£0,23"  0,93+0,100  3,83:0,09"  2,63+0,17"  24,60:0,56  0,71:0,04'  1,08+0,24""  12,87+0,17  10,89+0,21*
2 12,0040,23°  1,88+0,29%  11,76+0,70°  7,22+0,25%  74,96+0,45°  100+0,13%®  2,46+0,34%  37,32+0,40° 37,15+0,29%
Cvatnja 3 11,0040,19°  1,96£0,20®  9,85:0,24°  6,71+0,16% 68,75:0,48%  1,89+0,14®  2,08+0,22%¢  33,2040,25°  34,96+0,45
4 12,1040,258  2,0240,18%  10,23+0,22°  7,16+0,17%¢  75,00+0,39  1,88+0,078  2,05+0,10%¢  36,17+0,22° 44,89+0,392
5 10,18+0,15°  1,83+0,06®  8,59+0,16¢  6,96+0,12%¢ 67,22+40,25%  164+0,11°  1.84+0,08%¢  34,26+0,32¢ 38,15+0,27
1 3,54+0,10" 0,810,069  3,12+0,15%  2,87+0,16" 19,910,151  0,66+0,08'  1,29+0,50°9  10,43+0,21  9,87+0,23'
2 52440239  121+021¢9  575+026°  3,98+0,32¢  39,18+0,68"  1,09+0,15¢  144+0,179  21,37+0,55" 18,70+0,19
Sara 3 9,82+0,26°  1,81+0,15%¢  9,91+0,10°  8,07+0,17%  77,30+0,31°  1,76+0,06"  2,33+0,07%  36,67+0,50° 33,88+0,39°
4 12,24+0,222  2,34+0,10%  10,67+0,45°  8,31+0,267 70,22+0,43%  2,20+023%  2,23+0,15%  33,14+0,23° 36,25+0,27°
5 7,50+0,15'  1,33+0,11%  §34+0,34°  7,08+0,16% 51,20+0,389  1,34+0,25¢%  150+0,27%% 254940209 23,45+0,54
ANOVA
TXTUA *kk *% *% *kk *kk * *% *kk *kk

Del-3-O-Glc - delfinidin-3-O-glukozid; Cij-3-O-Glc — cijanidin-3-O-glukozid; Pet-3-O-Glc — petunidin-3-O-glukozid; Peo-3-O-Glc — peonidin-3-O-glukozid; Malv-3-O-Glc — malvidin-3-O-glukozid; Del-3-
O-Ac-Glc —delfinidin-3-O-acetil glukozid; Malv-3-O-Ac Glc — malvidin-3-O-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije
detektirano. *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temelijem dvosmjerne analize
varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznaavaju statisti¢ki znac¢ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene
razli¢itim slovima unutar stupca su statisticki znacajno razligite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. Tretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja
—djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1 — 8ara, 5— puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Tablica 8. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinaénih antocijana u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja

kod sorte 'Merlot' u 2016. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

Tretman

Termin

def%lij)%cije uzo(rl;g\)/?nja Del-3-O0-Glc  Cij-3-0-Glc  Pet-3-0-Glc  Peo-3- O -Glc glac -3- O - zgtglc © - Kioglc - ,';A(?I(S;k? i Mal-3-p-kum-Glc
1 13,54+0,06" 3,09+0,13" 10,12+0,28¢ 6,770,349 50,52+0,74i 1,82+0,04 0,50+0,02%  2,82+0,04" 1,87+0,079
- 2 18,100,279 6,02+0,09¢ 12,69+0,28f 12,27+0,28¢ 63,06+0,16i 2,08+0,07"  0,68+0,02° 3,09+0,039 3,20+0,02f
g 3 17,71+0,069 6,19+0,070¢d 12,89+0,27" 11,7940,14%  62,99+0,08i 2,10+0,04"  0,68+0,04> 3,09+0,029  3,19+0,03f
< 4 21,95+0,35"  5,16+0,20°f 16,02+0,22% 11,94+0,08%  85,52+0,42f 2,57+0,039  0,40+0,04%  3,50+0,06 3,30+0,01¢f
5 25,53+0,54¢ 5,43+0,53% 20,10£0,41° 14,93+0,28° 86,00+0,30°f 3,070,076  0,42+0,03" 4,17+0,16¢  3,86+0,04
1 10,83+0,27 2,44+0,16M 7,80+0,32" 4,57+0,08" 38,14+0,16' 1,42+0,03 0,31+0,039" 2,01+0,10' 1,31£0,03"
< 2 26,05+0,21¢ 5,10+0,18¢f 17,88+0,24¢ 11,95+0,18¢ 92,74+0,28¢ 3,310,044 0,58+0,03%¢ 4,66+0,09¢ 3,42+0,04¢f
% 3 21,27+0,71° 4,010,119 15,21+0,20¢ 11,14+0,37¢ 86,95+0,07¢ 2,80+0,05f 0,42+0,03%"  3,88+0,10¢ 3,180,02f
5 4 23,03+0,44%  6,23+0,28 15,64+0,34% 14,07+0,39¢ 78,42+0,15" 2,50+0,139  0,51+0,05%  3,50+0,02f 3,26+0,02f
5 25,28+0,95¢ 7,83+0,212 20,80+0,79% 16,73+0,422 83,28+0,80¢ 3,14+0,10% 0,63+0,02°¢ 4,04+0,07%  3,89+0,03¢°
1 10,12+0,28 2,06+0,09i 7,12+0,15" 5,31+0,39" 41,79+0,38 1,40£0,02 0,30+0,02"  2,10+0,06' 1,90+0,08¢
© 2 31,81+0,392 8,58+0,412 21,69+0,31a 17,340,282 95,75+0,07¢ 4,44+0,08%2 0,254+0,032 6,28+0,072  5,20+0,052
B 3 21,61+0,53f 4,090,209 15,68+0,53% 10,37%0,13f 86,20+0,23¢f 2,82+0,04 0,45+0,03%F  4,09+0,06%  3,74+0,05¢
4 23,84+0,19¢ 4,58+0,33 16,58+0,37¢ 12,17+0,23¢ 101,20+0,192  3,43+0,07¢  0,39+0,03'9  4,83+0,07¢  4,19+0,04°
5 27,72+0,34° 6,80+0,30° 20,68+0,332 14,87+0,19° 98,40+0,43 4,08+£0,03° 0,45+0,03%" 5,11+0,04>  4,69+0,04°
ANOVA
TXTUA . . o - sk sk - . ok

Del-3-Glc — delffinidin-3-glukozid; Cij-3-Glc — cijanidin-3-glukozid; Pet-3-Glc — petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc — peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc — malvidin-3-glukozid; Del-3-Ac-Glc —delfinidin-3-acetil
glukozid; Malv-3-Ac Glc — malvidin-3-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije detektirano. *Rezultati su izrazeni kao
srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *** j ***
oznacavaju statisticki znac¢ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupca su statisti¢ki zna¢ajno
razligite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomi&na defolijacija u cvatnji; Sara -djelomi¢na defolijacija
u 8ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1 — 8ara, 5— puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Na grafikonima 7 i 8. prikazano je nakupljanje ukupnih antocijana u kozici tijekom
dozrijevanja kod sorte 'Syrah’. Na temelju znacajne interakcije izmedu tretmana i
termina uzorkovanja potvrdenih dvosmjernom analizom varijance kod sorte 'Syrah'’
u obje godine istrazivanja utvrden je znaCajan utjecaj provedenih tretmana
defolijacije na dinamiku nakupljanja antocijana. U 2015. godini najveci sadrzaj
ukupnih antocijana u kozici izmjerena u zadnjim terminima uzorkovanja u obje
varijante defolijacije. Najveci sadrzaj ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja, ali i u
vrijeme berbe izmjeren je u zadnjem terminu uzorkovanja tretmana djelomicne
defolijacije u cvatnji (362,88 mg/100 g). U 2015. godini oba tretmana djelomi¢ne
defolijacije utjecala su na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana u odnosu na
kontrolni tretman, pri ¢emu je izrazenije povecanje utvrdeno kod tretmana

defolijacije u cvatniji.

Sli¢an trend nakupljanja antocijana zabiljezen je i u 2016. godini. Najveci sadrzaj
(311,47 mg/100 g) ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja izmjeren je u
predzadnjem terminu uzorkovanja u varijanti defolijacije u cvatnji. U istoj varijanti je
izmjeren je i najveci sadrzaj ukupnih antocijana u punoj zrelosti grozda (299,50
mg/100 g). 1z prikazanih rezultata je vidljivo da je provedba defolijacije u cvatnji
utjecala na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja grozda, ali

u fazi pune zrelosti grozda sorte 'Syrah'.

Utjecaj provedbe tretmana defolijacije na sadrzaj pojedinacnih antocijana kod sorte
'Syrah' u obje godine istraZivanja prikazan je u Tablicama 9 i 10. Interakcija izmedu
tretmana defolijacije i termina uzorkovanja grozda tijekom dozrijevanja bila je
znacCajna kod svih pojedinac¢nih antocijana u obje godine istrazivanja. Provedba
djelomi¢ne defolijacije u cvatnji u 2015. utjecala je na povecanje sadrzaja svih
pojedinacnih antocijana, osim peonidin-3-O-acetil-glukozida. U 2016. godini
zabiljeZen je razli€it utjecaj provedenih tretmana defolijacije na sadrzaj pojedinaénih
antocijana, no i tada je provedbom defolijacije u cvatnji doSlo do poveéanja sadrzaja
najzastupljenijih antocijana u grozdu. U obje istrazivane godine, najveci sadrzaj
pojedinacnih antocijana izmjeren je u zadnjem terminu uzorkovanja, odnosno u fazi
pune zrelosti. Delfinidin-3-O-glukozid i cijanidin-3-O-glukozid nisu detektirani u

prvim uzorkovanjima u 2015. godini.
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Grafikon 7. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozici sorte 'Syrah', u 2015. godini tijekom
dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije (Termin: 1-8ara, 5-puna zrelost dok su ostali
termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K-kontrola bez defolijacije,
DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti oznadene
razli¢itim slovima statisticki su znacajno razli€ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD test na
razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.
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Grafikon 8. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozZici sorte 'Syrah', u 2016. godini tijekom
dozrijevanja kod razli€itih tretmana defolijacije (Termin: 1-8ara, 5-puna zrelost dok su ostali
termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K-kontrola bez defolijacije,
DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti oznagene
razli¢itim slovima statisticki su znacajno razli€ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD test na
razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.
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Tablica 9. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinac¢nih antocijana u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja tijekom
dozrijevanja kod sorte 'Syrah' u 2015. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

d-le—;(?_{;)%zﬂe uz{%%?)/gnja Del-3-0-Gle Ci3:0-Glc  Pet:3-0-Glc Peo3:0-Glc pav30  Pet30-Ac  Peo3- O-Ac - Mal:3-0-Ac Mak3p
1 nd. n.d. 17,17£1,860  1,220,00%  13,85£1,621  3,38%0,73%  0,8120,63°9  9,67£1,529% 38,645,300
; 2 n.d. 3,8041,750  22,18:2,64%0 126£0,23%  1586:0081 2980670  1,62:0,37%¢  916£1,85¢  36,55+3,319
E 3 n.d. 6,44£0,4450  4544:0,92¢ 2,410,312  3826+2,07% 4,48:034  2,60:0,28%  13,45+1,180d  7515:377¢
o 4 3,022,657 4,13:0,57% 3340£1,20% 1,65:0,35%¢ 28,70+1,76 3,32:0,61 15560258  13,54+1,08%¢  71,68+1,69°
5 5,44+1,175°  522+220%  46.48+592¢  1,41:0,21% 40,713,350  4,43:045¢c  1,73:0,25% 16,060,055  101,97+4,55%
1 nd. n.d. 23,204,219 1,56:0,30°0  12,55:0,04  4,5120,370  0,70£0,25%4  11,01£1,25% 41,873,159
3 2 n.d. 2,780,084  2515:3,80¢ 1,330,670  23,06+2,44%h 32610480  2,54:0,61 6,981,211 50,93+1,71'
= 3 123:2,13  9,81+1,870  4342:208%  242:0,70%  3254+0,03¢  4,48:0,725¢ 225:+0,392  13,79+1,320¢  73,02+2,08¢
S 4 8,74+1,70% 875:162 68,03:2,40°  2,66:0,47  48,95:370% 6,21:0,89%  1,54£024%c  24,80+3,042  119,61£3,61°
5 10,87£0,58% 10,00:0,95° 91,19+6,53%  2,73:0,24%  6511%2,112 6,720,498  171:0,14%c  2372+1,96%  150,74+4,77°
1 nd. n.d. 12,8615,809  1,21%0,29%  12,65¢1,16)  2,57£0,779 _ 0,80%0,26°0  7,04%0,56' 26,6912,12"
2 n.d. 2,14£0,47¢  2353:2,78%9 0,08£0,16°  20,57+1,20"  0,53:0,00" n.d. 2,29+0,279 10,24+1,24
o 3 n.d. 4,97+0,64%% 30,26:2,93%0  1,67:0,10%c  30,93:2,55 3,53:0,14%%  1,87+0,58®  12,51:0,70%¢  70,00+1,12°
@ 4 8,00+1,45%  7,86+0,70% 64,4246,50%  2,28:024%c  4303+1,27%0 4,88:0,20%0 1,52£0,28%  16,48+0,40°  95,05:3 48¢
5 0,67+3,67% 913t153® 755242572  2,83:0,60°  51,25¢5,08" 537:0,85%c 215:04% 16,33£1,03°  106,62+2,53¢
ANOVA * - ok - ok - * * ok
TXTUA

Del-3-Glc — delfinidin-3-glukozid; Cij-3-Glc — cijanidin-3-glukozid; Pet-3-Glc — petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc — peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc — malvidin-3-glukozid; Del-3-Ac-Glc —delfinidin-3-acetil
glukozid; Malv-3-Ac Glc — malvidin-3-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije detektirano. *Rezultati su izrazeni
kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna.
*** i *** oznaCavaju statisticki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli€itim slovima unutar stupca su
statisticki zna¢ajno razli¢ite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomi¢na defolijacija u cvatniji;
Sara -djelomi¢na defolijacija u $ari, °Termin uzorkovanja (TU) : 1 — $ara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perio
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Tablica 10. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih antocijana u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom dozrijevanja
kod sorte 'Syrah' u 2016. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

%T;Féﬂ:gije uzo-rl;l?rcgl?)%gja Deg|3(;0- Cij;(-:o' Pet-3-O-Glc Peo-3-O-Glc '(\;II?: v-3-0 - Pet-?glco Ac P,ig-g]co i Méll's'o “Ac Mal'e(;ﬁ: -kum
1 4,53+0,05" n.d. 4,73+0,12 5,03+0,23k 37,03£0,39™ 0,98+0,04f 1,67+0,039 14,14+0,18 30,54+0,09%
© 2 8,75+0,09¢ 1,76+0,08° 9,61+0,10¢% 10,900,264 73,71+0,65" 1,88+0,04¢ 4,3440,06° 29,82+0,659 66,30+0,12"
g 3 6,82+0,15¢ 1,60+0,03P¢ 8,07+0,16¢ 10,85+0,18¢ 67,85+0,38 1,50+0,05¢ 4,42+0,19% 31,27+0,24" 75,74+0,309
2 4 5,46+0,09¢ 1,03+0,06¢ 7,18+0,171 8,94+0,06°f 70,99+0,39' 1,44+0,044 3,83+0,17¢ 36,90+0,15¢ 95,91+0,30¢
5 10,46+0,10° 1,20+0,02¢¢f 10,65+0,36° 9,02+0,30¢f 102,53+0,6¢ 0,94+0,08f 4,790,142 39,77+0,29¢ 108,44+0,22°
1 6,99+0,16¢ 1,45+0,07¢d 7,37+0,29¢1 7,32+0,20" 48,00+0,44' 1,37+0,114 2,21+0,17f 16,67+0,18 35,45+0,98
© 2 8,91+0,25¢ 2,08+0,202 6,62+0,109 6,63+0,29' 76,79+0,339 2,05+0,09°¢ 3,79+0,10% 39,02+0,28¢d 25,97+0,55'
% 3 12,97+0,162 2,2740,142 13,97+0,202 12,21+0,22¢ 100,32+0,4¢ 2,32+0,052 3,60+0,14¢de 36,9510,24¢ 83,43+0,81f
5 4 8,72+0,10°¢ 1,62+0,08P¢ 11,00+0,32° 12,87+0,15° 108,21+0,22° 2,04+0,10¢° 3,050,20¢f 54.82+0,202 112,19+0,662
5 8,11+0,194 1,19+0,13def 10,33+0,07"¢ 13,640,082 109,94+0,082 1,85+0,06°¢ 4,44+0,1920 45,95+0,35° 104,05+0,28¢
1 4,78+0,08" 1,27+0,11de 5,60+0,61" 5,72+0,37 32,2940,16" 1,11+0,13¢f 1,72+0,069 12,4140,21k 29,47+0,91
2 6,03+0,16f n.d. 7,46+0,34¢f 6,20+0,27 58,90+0,33k 1,41+0,074 2,57+0,09f 25,79+0,52" 64,16+0,47
g 3 4,77+0,25" n.d. 6,67+0,10f 8,47+0,14f9 83,77+0,45f 1,28+0,04d¢ 3,50+0,139% 45,93+0,59° 111,87+0,352
@ 4 7,67+0,124 1,01£0,11¢f 9,330,324 8,080,129 77,2940,279 1,95+0,06¢ 3,29+0,18¢ 38,02+0,46¢ 84,70+0,81¢f
5 10,33+0,26° 0,98+0,14f 13,23+0,332 9,32+0,18¢ 106,80+0,54¢ 2,15+0,1320 3,95+0,08¢ 36,71+0,16¢ 86,42+0,92¢
ANOVA
TXTUA . x sk x . x * sk -

Del-3-Glc — delfinidin-3-glukozid; Cij-3-Glc — cijanidin-3-glukozid; Pet-3-Glc — petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc — peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc — malvidin-3-glukozid; Del-3-Ac-Glc —delfinidin-3-acetil glukozid,;
Malv-3-Ac Glc — malvidin-3-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije detektirano*Rezultati su izraZzeni kao srednja
vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznacavaju
statisti¢ki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupca su statisti¢ki znacajno razligite uz
p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. 8Tretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomi¢na defolijacija u $ari,

®Termin uzorkovanja (TU) : 1 — 8ara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog period
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Nakupljanje ukupnih antocijana u koZici grozda 'Cabernet Sauvignon' tijekom
dozrijevanja prikazana je na grafikonima 9 i 10 . Za razliku od prethodne dvije
istraZivane sorte, kod 'Cabernet Sauvignona' je slican trend zabiljezen u obje
istraZivane godine.

Interakcija izmedu tretmana djelomicne defolijacije i termina uzorkovanja bila je
znacajna kod ukupnih antocijana, ali i kod svih pojedinacnih antocijana prikazanih
u tablicama 11. i 12. u obje godine istrazivanja Cime je potvrden utjecaj tretmana
defolijacije na dinamiku nakupljanja antocijana u grozdu tijekom dozrijevanja kod
ove sorte.

Najveci sadrzaj ukupnih antocijana u obje godine izmjeren je u predzadnjem terminu
uzorkovanja u varijanti provedbe tretmana djelomi¢ne defolijacije u cvatnji (2015.
godina-144,69 mg/100 g; 2016. godina-334,34 mg/100 g).

Provedba tretmana defolijacije u cvatnji takoder je utjecala i na zna€ajno povecanje
sadrzaja ukupnih antocijana u punoj zrelosti grozda pri ¢emu je defolijacija u cvatniji
0 obje godine istraZivanja rezultirala znacajno najveé¢im sadrzajem, dok je
defolijacija u Sari u 2015. rezultirala znac¢ajno vec¢im sadrzajem ukupnih antocijana
u grozdu u odnosu na kontrolu, dok u 2016. ista pokazuje zna¢ajno maniji sadrzaj u
odnosu na kontrolu.

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da je provedba tretmana djelomi¢ne defolijacije u
cvatnji utjecala na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja
grozda, ali i u grozdu u punoj zrelosti.

U Tablicama 11. i 12. prikazan je utjecaj provedbe djelomicne defolijacije na sadrzaj
pojedinacnih antocijana kod sorte '‘Cabernet Sauvignon' u dvije godine istrazivanja.
Provedba djelomi¢ne defolijacije u cvatnji u 2015. utjecala je na povecanje sadrzaja
svih pojedinacnih antocijana, osim delfinidin-3-O-acetil-glukozida i malvidin-3-O-
acetil glukozida na Cije povecanje je utjecala provedba defolijacije u Sari. | u 2016.
godini provedba djelomi¢ne defolijacije u cvatnji utjecala je na povecanje sadrzaja
svih pojedinacnih antocijana izuzev malvidin-3-O-glukozida i mavidin-3-p-kumaril

glukozida.

U obje istrazivane godine, najvecCi sadrzaj pojedinacnih antocijana izmjeren je u
zadnjem terminu uzorkovanja, odnosno u fazi pune zrelosti. Delfinidin-3-O-glukozid

nije detektiran u prvim terminima uzorkovanja u 2015. godini u niti jednoj varijanti.

63



Cabernet sauvignon 2015
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Grafikon 9. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozici sorte 'Cabernet Sauvignon', u 2015. godini
tijekom dozrijevanja kod razliitih tretmana defolijacije (Termin: 1-Sara, 5-puna zrelost dok
su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K-kontrola bez
defolijacije, DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti
oznacene razli¢itim slovima statisti¢ki su znacajno razliite uz p<0,05 koriStenjem Tukey
HSD test na razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.

Cabernet sauvignon 2016
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Grafikon 10. Sadrzaj ukupnih antocijana u kozZici sorte 'Cabernet Sauvignon’, u 2015. godini
tijekom dozrijevanja kod razliitih tretmana defolijacije (Termin: 1-Sara, 5-puna zrelost dok
su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda. K- Kontrola bez
defolijacije, DE-CV-defolijacija u cvatnji, DE-S-defolijacija u $ari). Srednje vrijednosti
oznacene razliCitim slovima statistiCki su znacajno razliite uz p<0,05 koristenjem Tukey
HSD test na razini interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja.
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Za razliku od prethodne dvije istrazivane sorte, kod '‘Cabernet Sauvignona' je slican
trend zabiljeZen u obje istrazivane godine.

Najveci sadrzaj ukupnih antocijana u obje godine izmjeren je u predzadnjem
terminu uzorkovanja u varijanti provedbe tretmana djelomi¢ne defolijacije u cvatnji
(2015. godina-144,69 mg/100 g; 2016. godina-334,34 mg/100 g).

Provedba tretmana defolijacije u cvatnji takoder je utjecala i na poveéanje sadrzaja
ukupnih antocijana u punoj zrelosti grozda.

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da je provedba tretmana djelomi¢ne defolijacije u
cvatnji utjecala na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja
grozda, ali i u grozdu u punoj zrelosti.

U tablicama 11. i 12. prikazan je utjecaj provedbe djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj
pojedinacnih antocijana u 'Cabernet Sauvignonu' u obje godine. Provedba
djelomi¢ne defolijacije u cvatnji u 2015. utjecala je na povecCanje sadrzaja svih
pojedinacnih antocijana, osim delfinidin-3-O-acetil-glukozida i malvidin-3-O-acetil
glukozida na Cije povecanije je utjecala provedba defolijacije u Sari. | u 2016. godini
provedba djelomi¢ne defolijacije u cvatnji utjecala je na povecanje sadrzaja svih
pojedinaCnih antocijana izuzev malvidin-3-O-glukozida i mavidin-3-p-kumaril

glukozida.

U obje istraZivane godine, najveci sadrzaj pojedinacnih antocijana izmjeren je u
zadnjem terminu uzorkovanja, odnosno u fazi pune zrelosti. Delfinidin-3-O-glukozid

nije detektiran u prvim terminima uzorkovanja u 2015. godini u niti jednoj varijanti.
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Tablica 11. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih antocijana u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja tijekom
dozrijevanja kod sorte sorte 'Cabernet Sauvignon' u 2015. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

dliﬁf.%iﬂe uz;)rr(liron\jlcannja Del-3-0-Glc Pet-3-0-Glc  Peo-3-0-Glc  Malv-3-0-Glc De"é‘fg'AC' Ma'V'Gg];;O'AC Peo"aﬁ'k”m Ma"?é'f(’:"‘“m
(M (TV)
1 nd. 1,810,309 2,1710,24° 28,360,421 n.d, 10,680,85  2,04:029%  7,21+0,219
P 2 n.d. 1,850,559 2,22+0,38¢ 31,40+0,56" n.d. 20,040,100 1,92:0,00%  8,94+0,00'
g 3 n.d. 2,10+0,3319 2,05:0,18%  37,63:0,50 n.d. 22,29+0,36'  2,08:0,30%  9,86+0,25'
2 4 46740420 373+086% 4614047  50,7740,63° 0,950,070 39113052  1,8140,20%  18,06+0,17¢
5 4,64+054%  365:058%0  415+021%C  46,630,86°  1,1240,200  34,56+0,73¢  2,0240,20% 15 47+0,42¢
1 3,430,591 238t030°9  343:0,634  30,87+0,66" nd. 2500+0,13"  2,04t034%  1222+0,26°
) 2 47240,43% 410403000 412+0,34%c  4877+045%  113+021b  37,04+0,16°  0,03+0,05  20,07+0,59"
= 3 36740310 3,78+047bd  3,88+0,36%d  60,07+L75%  0,94+0,200  3515+026°  1,62+0,16  19,38+0,57"
G 4 7,20+0,438 5,84+0,224 5,08+0,38 58,21+031%  146+0,30%  4318+0,17%  1,50+0,30%°  22,03+0,27%
5 48540454  467+0,63%  4,624035%  57,02+0,30°  1,03+026°  33,1140,219  2,47+0,06%  18,18+0,24°
1 3,35+0,749 2,05:0,10%  3,05:0,36%  43,29+0,85' nd. 25,080,15"  2,13t043%  11,79+0,24°
2 5,20£0,44%¢  327+027%  410+044%c  4614+0,20°  0,93+0,13® 32,800,489  2,10+0,18%  16,02+0,30¢
g 3 6,13+0,45%c  4,83+0,47% 4,73t0,60  44,95:0,61¢  1,69+0,322  33,70+0,589  2,42+0,27%  15,35+0,36¢
@ 4 6,44+0,54% 4,70+0,50% 4,60+0,36®  57,0140,65%  1,2040,25%  41,00:021°  1,9840,45%  21,24+0,36°
5 458+0,53%0  447+047%  400+015%c 484440549  1,13+0,206  37,26+0,35¢  2,11+026%  17,88+0,20°
ANOVA
Tx TUA " " " " " \

Del-3-Glc — delfinidin-3-glukozid; Cij-3-Glc — cijanidin-3-glukozid; Pet-3-Glc — petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc — peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc — malvidin-3-glukozid; Del-3-Ac-Glc —delfinidin-3-acetil
glukozid; Malv-3-Ac Glc — malvidin-3-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije detektirano. *Rezultati su izrazeni kao
srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *** i ***
oznacavaju statisti¢ki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupca su statisti¢ki zna¢ajno
razligite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. 8Tretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomiéna defolijacija
u 8ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1 — 8ara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Tablica 12. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih antocijana u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanija tijekom dozrijevanja
kod sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini

Sadrzaj antocijana (mg/100 g)

dg(?l?j)g;:}e uzc-)r%r_%/gnja Del-3-0-Glc  Cij-3-O-Glc  Pet-3-O-Glc  Peo-3-0-Glc  Malv-3-O-Glc De"‘zg'AC' Ma""é’l'(?'AC' peo-3p k'l\J"ri'gl'E
1 12,380,03"  2,3840,03%"  7,0810,20x  7,39:0,03  52,07:017°  2,310,04  0,4310,049  3,16+0,049 33,040,09
2 17,93t0,00  256+0,050 10,230,221  7,64+0,07¢  76,03+0,10"  335:0,100  0,47+0,04¢  4,35+0,05' 45,93+0,08
§ 3 214640099 2,12+0,04%  122+018"  817+0,13  93,95:0,09  4,06+0,09° 0410029 543005 57,89+0,219
S 4 16,76+0,22'  1,31+0,04 11,39+0,13  7,95:0,09K  120,64:0,299  2,71+0,04h n.d, 4,25+0,12' 67,82+0,37°
5 21,13+0,07%"  1,43+0,04 14,940,10° 8,350,111  152,06+0,38" 3,170,179 n.d, 5,15+0,12¢ 76,14+0,243
1 351810,17°  6,47t0,16°  18,910,16°  17,100,11°  101,64=0211  591+0,06>  1,34+0,05° 7,34+0,39° 55,70+0,41"
2 20,65£0,121  1,91+0,15' 14,08+0,15'  8,64+0,23"  139,31:0,20¢  2,83:0,07"  1,03+0,10° 3,30+0,04' 65,720,481
£ 3 30,240,260  3,53:0,00°  19,18+0,16°  14,84+0,12° 149,77+0,43°  4,58:0,060  0,70+0,00¢ 6,25+0,00¢ 59,95-0,63"
& 4 36,93+0,10° 32440126  22,74+020°  14,0740,10¢° 167,07+0,33%  535+0,08°  0,50+0,05¢  7,78+0,09° 76,65+0,572
5 47,22+023%  6,88+0,04%  2533+0,34%  18,39+0,14° 136,69+0,31°  7,85:0,058  145+0,04b  10,34+0,122  71,81+0,24b
1 20,830,769  2,7740,09'  11,91+0,13"  8,84+0,07"  7513%0,13"  4,14%0,12°  0,61%0,03%  524+020° 43,93+0,28K
2 10,660,191  2,78:007"  12,99+0,208  11,19+0,15'  104,95:0,10  3,17+0,169  049+0,03¢  4,67+0,12" 55,52+0,44"
o 3 35,7240,36°  546+0,08°  18,02+0,15°  14,82+0,31° 107,94+0,10"  612+0,12°  1,1040,13°  7,75+0,10% 50,66-+0,46'
B 4 28,1140,21¢  437+025¢  1583+0,10°  12,34+0,13°  96,67+0,51K  4,69+0,05¢  0,76+0,10¢ 6,02+0,07¢ 51,04+0,09
5 23,73+0,13'  2,26+0,05"  1588+0229  10,57+0,26° 134,66+0,49  348+0,16'  0,29+0,039 5,18+0,17¢ 61,51+0,23¢
ANOVA ok - ek o - . * * o
TXTUA

Del-3-Glc - delfinidin-3-glukozid; Cij-3-Glc — cijanidin-3-glukozid; Pet-3-Glc — petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc — peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc — malvidin-3-glukozid; Del-3-Ac-Glc —delfinidin-3-acetil glukozid; Malv-
3-Ac Glc — malvidin-3-acetil glukozid; Peo-3-p-kum-Glc — peonidin-3-p-kumaril glukozid; Mal-3-p-kum -Glc — malvidin-3-p kumaril glukozid. n.d- nije detektirano. *Rezultati su izrazeni kao srednja
vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATXTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznacavaju
statisticki znac€ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli€itim slovima unutar stupca su statisticki zna€ajno razli¢ite uz p<0,05
koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretran defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, Termin uzorkovanja

(TU) : 1 — Sara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda
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4.3. Utjecaj tretmana djelomi¢ne defolijacije na nakupljanje i sadrzaj
flavonola tijekom dozrijevanja grozda

U sve tri istrazivane sorte identificirano je 5 pojedinacnih flavonola i to u obliku
glukozida: miricetin-3-O-glukozid, kvercetin-3-O-glukozid i kemferol-3-O-glukozid; u
obliku glukuronida kvercetin-3-O-glukuronid te derivat kemferola. Jedino je u

‘Syrahu’ iz 2015. godine identificiran i derivat kvercetina.

U tablicama 13. i 14. prikazan je utjecaj tretmana djelomic¢ne defolijacije na sadrzaj
pojedinacnih i ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja i u fazi pune zrelosti kod sorte
‘Merlot’ u obje istrazivane godine. Iz prikazanih rezultata vidljivo je da dinamika
nakupljanja flavonola bila razliCita ovisno o tretmanu defolijacije i terminu
uzorkovanja tj. utvrdena je znacajna interakcija izmedu tretmana defolijacije i

termina uzorkovanja grozda tijekom dozrijevanja.

Provedba defolijacije u obje godine kod ‘Merlota’ je utjecala na povecéanje sadrzaja
ukupnih flavonola, s tim da je postojala razlika u utjecaju na pojedinaéne flavonole

ovisno o vremenu provedbe defolijacije.

U 2015. godini najveéi sadrzaj ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja grozda
izmjeren je u predzadnjem terminu uzorkovanja u tretmanu defolijacije u cvatnji
(66,83 mg/100 g) . Najvedi sadrzaj ukupnih flavonola u punoj zrelosti ( 56,62 mg/100

g) takoder je izmjeren u grozdu u kojem je provedena defolijacija u cvatniji.

Sli¢an trend je zabiljezen i u 2016. godini. Najveci sadrzaj ukupnih flavanola
izmjeren je u drugom terminu uzorkovanja (119,29 mg/100 g) takoder kod tretmana
defolijacije u cvatnji, a u istom tretmanu je izmjeren i najveci sadrzaj ukupnih

flavanola u punoj zrelosti (88,74 mg/100 g).

Iz prikazanih rezultata je vidljivo da je provedba tretmana defolijacije u cvatniji
utjecala na povecanje sadrzaja ukupnih flavanola tijekom dozrijevanja grozda sorte
‘Merlot', ali i u grozdu u punoj zrelosti unato€¢ tome Sto je provedba defolijacije
razliCito utjecala na sadrzaj pojedinacnih flavonola tijekom dozrijevanja grozda.

U obje istrazivane godine najzastupljeniji flavonol bio je kvercetin-3-glukozid.
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Tablica 13. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i
tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Merlot’ u 2015. godini

sadrzaj pojedinacnih flavonola (mg/100 g) u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja

Tretman Termin Q-3-0- Ukupni_
defolijacije uzorkovanja Myr-3-0-Glc . Q-3-0-Glc K-3-0-Glc Kemferol (der) flavonoli
(T)? (TU)C glukuronid

1 n.d. 1,31+0,03f 32,53+0,12" n.d. n.d. 33,84+0,14%

g 2 1,79+0,04 1,19+0,03 32,88+0,04 0,43+0,04¢ n.d 36,290,10)

*g 3 4,15+0,119 2,23+0,08¢ 37,74+0,05' 0,77+0,06¢ 3,21+0,04¢ 48,100,11¢

¥ 4 5,89+0,06¢ 1,50+0,05¢f 31,90+0,14i 0,69+0,03¢ 2,79+0,03 42,77+0,17"

5 3,16+0,08" 1,45+0,060 24,47+0,05k n.d. n.d. 29,08+0,16!

1 0,99+0,07' 1,71+0,04¢% 36,650,099 0,37+0,06¢ n.d. 39,72+0,13

s 2 2,54+0,12 1,87+0,05¢ 41,93+0,08¢ 0,64+0,05¢ n.d. 46,98+0,15'

g 3 6,35+0,05¢ 2,78+0,06" 44,80+0,31¢ 0,88+0,04b¢ 2,66+0,08¢ 57,47+0,48¢

@ 4 7,570,072 3,41+0,062 51,270,242 1,10+0,072 3,48+0,08¢ 66,83+0,432

5 6,660,080 2,75+0,09b 43,02+0,59¢ 0,89+0,03b¢ 3,30+0,02¢ 56,62+0,74¢

1 0,82+0,04' 0,67+0,08i 22,30+0,13! n.d. n.d. 23,79£0,03™

. 2 1,38+0,08k 1,25+0,09" 24,24+0,10k 0,42+0,04¢ 1,39+0,04" 28,68+0,31'

3 3 5,05:0,10° 3,25+0,102 47,58+0,04b 1,25+0,062 3,86+0,06¢ 60,99+0,27"

4 7,50+0,062 2,35+0,09¢ 36,75+0,079 0,95+0,07° 4,19+0,042 51,74+0,30¢

5 5,61+0,04¢ 2,750,100 32,04+0,07i 0,65+0,08¢ 4,0140,06" 45,060,099

ANOVA
TXTUA *% *% *k% *% * *%

Myr-3-Glc — miricetin-3-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O glukuronid; Q-3-Glc — kvercetin-3-glukozid; K-3-Glc — kemferol-3-glukozid; Kemferol (der) — kemferol (derivat).
*Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize
varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i *** oznacavaju statisticki znac¢ajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje
vrijednosti oznacéene razli¢itim slovima unutar stupca su statisti¢ki znacajno razli¢ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman
defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatniji; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, Termin uzorkovanja (TU) : 1 — $ara, 5 — puna zrelost
dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Tablica 14. Utjecaj djelomic¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinaénih flavonola (mg/100 g) u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja
tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Merlot’ u 2016. godini

T“(a;';a” T(irg;'c” Myr-3-0-Glc ngkjrgni . Q-3-0-Glc K-3-0-Glc Kemferol (der) upnt
1 6,93+0,08i 2,01+0,03f 71,55+0,31P 2,1140,03 n.d. 82,60+0,42°
= 2 17,76+0,09¢ 3,05+0,07¢ 40,42+0,10' 2,40+0,02" 1,86+0,03" 65,49+0,18"
E 3 11,33+0,07 1,81+0,03¢ 40,84+0,074 2,56+0,04" 2,04+0,04" 58,57+0,07
2 4 14,09+0,15 2,1740,03f 42,53+0,431 3,14+0,049 2,53+0,05 64,46+0,37
5 16,96+0,09¢ 2,59+0,03¢ 49,85+0,34f 3,82+0,04¢ 3,00+0,02¢ 76,22+0,29¢
1 5,46+0,34' 1,29+0,04h 41,61+0,33k 1,96+0,03 n.d. 50,32+0,11!
S, 2 15,60+0,25' 2,59+0,05¢ 91,7440,352 6,79+0,072 2,57+0,03 119,29+0,172
g 3 13,21+0,18" 2,42+0,04¢ 48,60+0,629 3,72+0,03¢ 2,33+0,059 70,2840,45
O 4 13,92+0,109 2,34+0,06¢ 54,92+0,11¢ 4,83+0,09° 3,24+0,11¢ 79,24+0,32¢
5 17,60+0,06¢ 2,64+0,06¢ 60,07+0,20¢ 4,6040,05¢ 3,83+0,07° 88,74+0,22P
1 6,19+0,19k 1,30+0,05" 17,55+0,05" n.d. n.d. 25,05£0,19™
o 2 19,77+0,112b 2,10+0,09f 41,93+0,08i 3,18+0,089 2,41+0,04f9 69,39+0,039
cc;ts 3 18,98+0,07¢ 2,61+0,03¢ 52,4440,37¢ 4,84+0,06P 4,25+0,052 83,11+0,46¢
4 19,41+0,16b¢ 3,23+0,09° 27,0040,06™ 3,54+0,08' 3,16+0,17% 56,330,43k
5 20,0440,062 3,4440,062 45,4040,18" 4,11+0,09¢ 3,52+0,08¢ 76,52+0,11¢
ANOVA
TXTUA *% *kk *kk *% *% *kk

Myr-3-Glc — miricetin-3-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O glukuronid; Q-3-Glc — kvercetin-3-glukozid; K-3-Glc — kemferol-3-glukozid; Kemferol (der) — kemferol (derivat).
*Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem dvosmjerne analize
varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i *** oznacavaiju statisticki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje
vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupca su statisticki znacajno razlicite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora. BTretman
defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, Termin uzorkovanja (TU) : 1 — $ara, 5 — puna zrelost
dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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U tablicama 15. i 16. prikazan je utjecaj tretmana djelomic¢ne defolijacije na sadrzaj
pojedinacnih i ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja i u fazi pune zrelosti kod sorte
‘Syrah’ u obje istrazivane godine. Utvrdena je zna€ajna interakcija izmedu tretmana
defolijacije i termina uzorkovanja grozda tijekom dozrijevanja iz ¢ega je vidljivo da

je dinamika nakupljanja flavonola bila razli¢ita ovisno o tretmanu defolijacije.

Provedba defolijacije u obje godine je i kod sorte 'Syrah' utjecala na povecanje
sadrzaja ukupnih flavonola, s tim da je postojala razlika u utjecaju na pojedinacne

flavonole ovisno o terminu uzorkovanja.

U 2015. godini najveéi sadrzaj ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja grozda
izmjerena je u predzadnjem terminu uzorkovanja u tretmanu defolijacije u cvatnji
isto kao i kod 'Merlota' (144,51mg/100 g) . Najveci sadrzaj ukupnih flavonola u punoj
zrelosti (142,49 mg/100 g) takoder je izmjeren u groZzdu u istom tretmanu.

Slican trend je zabiljezen i u 2016. godini. Najveci sadrzaj ukupnih flavanola
izmjeren je u treCem terminu uzorkovanja (134,19 mg/100 g) takoder kod tretmana
defolijacije u cvatnji, a u istom tretmanu je izmjeren i najveci sadrzaj ukupnih

flavanola u punoj zrelosti (131,60 mg/100 g).

Iz prikazanih rezultata je vidljivo da je provedba tretmana defolijacije u cvatnji
utjecala na povecéanje sadrzaja ukupnih flavanola tijekom dozrijevanja grozda, ali i
u grozdu u punoj zrelosti unato€ tome $to je provedba defolijacije razli€ito utjecala

na sadrzaj pojedinacnih flavonola tijekom dozrijevanja grozda.

U obje istrazivane godine najzastupljeniji flavonol u 'Syrahu’ je takoder bio kvercetin-

3-0O-glukozid. Jedino je u 'Syrahu' u 2016. identificiran i derivat kvercetina.
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Tablica 15. Utjecaj djelomicne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih flavonola (mg/100 g) u grozdu u razli€itim terminima uzorkovanja

tijekom dozrijevanja kod sorte 'Syrah' u 2015. godini

Trf}r)‘;a” -E?I_TE? Myr-3-O-Glc”  Q-3-O-glukuronid Q-3-0-Glc Quercetin (der) K-3-O-Glc Kempferol (der) ﬂL; \k/gﬁgi”
1 1,86+0,41¢d 1,90+0,59 33,56+15,91¢de n.d. 1,93+0,30f 4,06+0,50f 43,31£17,67"
© 2 2,56340,76¢ 2,19+0,53¢f 26,31+1,73d% 0,81+0,03¢ 3,4540,28¢f 7,56+1,10¢f 42,85+3,08
g 3 9,45+2,62P 3,62+0,719ef 48,50+10,55bcd 1,3740,2630¢ 7,64+2,13cde 15,43+3,53¢de 86,01+19,71cde
< 4 0,84+0,284 10,03+0,83% 51,06+11,58bcd 1,3540,273b¢ 7,96+1,670cd 16,52+1,64bcd 87,76+15,97¢cde
5 0,81+0,014 12,60+0,902 40,52+3,41cde 0,88+0,14¢ 6,51+0,60¢de 14,89+0,34¢cde 76,2215,409%f
1 4,63+1,260 3,88+0,61¢d 59,04+6,973b¢ n.d. 4,51+1,58¢ 7,27+1,96¢ 79,33+12,309%f
© 2 3,59+2,04bcd 1,85+0,59 37,49+13,67¢de 1,08+0,31bcd 5,49+1,98¢ef 11,04+3,599%f 60,54+22,15¢f9
% 3 6,15+3,812 4,34+0,56¢d¢ 61,80+12,88abc 1,68+0,492 11,05+2,718abc 18,28+2,06bcd 113,30+21,51bcd
5 4 2,05+0,29¢d 8,34+3,25a¢ 89,78+18,972 1,99+0,402 15,06+2,612 27,29+4,012 144,51+£22,002
5 2,08+0,36¢ 7,03+0,86bcd 89,1148,352 1,7440,20% 13,94+1,78% 28,59+1,412 142,49+11,45P
1 2,72+1,19¢d 2,70+0,55¢%f 34,66+9,17¢de n.d. 3,61+0,63¢ 5,04+0,80f 48,73+12,34f9
2 2,09+0,76¢ 2,52+0,10¢f 13,09+1,78¢° 0,860,034 4,32+0,59¢f 4,38+1,20f 27,26+3,849
g 3 7,60+5,58b¢ 3,13+0,844€f 60,73+19,71abc 1,19+0,35bcd 6,62+2,87cde 12,04+7,519f 91,31+29,27¢cde
@ 4 1,54+0,54¢d 6,68+3,550¢d 63,42+9,762bc 1,63+0,28420c 12,29+2,103bc 22,32+1,88akc 107,88+11,820cd
5 1,89+0,49¢d 12,61+2,262 76,14+7,982b 1,7440,23% 14,19+3,892 24,85+3,43ab 131,42+17,75b
ANOVA X " X X "
TXTUA

Myr-3-Glc — miricetin-3-O-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O-glukuronid; Q-3-O-Glc — kvercetin-3-O-glukozid; K-3-Glc — kemferol-3-O-glukozid; Kemferol (der) — kemferol
(derivat). *Rezultati su izraZzeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem

dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i

*** oznaCavaju statistiCki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05,

<0,011i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razliCitim slovima unutar stupca su statisticki znacajno razlicite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih
faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomi¢na defolijacija u cvatnji; Sara - djelomi¢na defolijacija u $ari, “Termin uzorkovanja (TU) : 1 — $ara,
5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Tablica 16. Utjecaj djelomicne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih flavonola (mg/100 g) u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja

tijekom dozrijevanja kod sorte 'Syrah' u 2016.godini

Q-3-O-

Tretman (TU) Myr-3-O- Glc glukuronid Q-3-0-Glc K-3-O-Glc Kemferol (der) Ukupni_
(Me flavonoli
1 5,93+0,28% 2,03+0,03" 48,93+0,19"h 1,29+0,059" 1,99+0,02i 60,17+0,40)
@ 2 11,04+0,20M 2,1440,07" 47,68+0,16" 1,69+0,079 5,21+0,16" 67,76+0,64"
g 3 12,40+0,06¢ 3,94+0,07¢ 59,89+0,71° 3,20+0,05¢ 9,14+0,20f 88,57+1,07°
N 4 10,86+0,19! 2,25+0,13" 35,18+0,56 0,98+0,03" 6,930,149 56,20+0,90k
5 11,47+0,23" 2,57+0,03¢ 42,10+0,21! 1,14+0,10h 6,14+0,259 63,42+0,71i
1 8,63+0,08i 3,94+0,14¢ 76,4440,75b 3,54+0,33¢ 3,78+0,46 96,33+1,54¢
© 2 3,57+0,07' 4,32+0,15¢ 42,84+0,62! 2,32+0,20° 6,84+0,469 59,89+1,39i
% 3 14,79+0,13# 7,22+0,102 95,14+0,412 5,63+0,18 11,41+0,32¢ 134,190,842
5 4 21,1240,12b 4,72+0,20¢ 68,71+0,53¢ 4,43+0,12¢ 16,32+0,20P 115,30+40,60¢
5 22,93£0,122 6,63+0,11° 77,58+0,54 5,64+0,11° 18,82+0,432 131,60+0,94°
1 n.d. 1,49+0,04i 33,90+0,65k 0,68+0,11! 1,82+0,28 37,89+1,04!
2 12,30+0,23¢ 3,56+0,06 56,81+0,579 3,19+0,10° 8,65+0,16 84,51+1,059
% 3 14,07+0,16f 2,71+0,03¢ 40,48+0,73i 1,60+0,11¢ 9,16+0,27f 68,02+0,59"
@ 4 17,19+0,16¢ 4,69+0,03¢ 61,66+0,28° 4,92+0,10¢ 12,39+0,244 100,85+0,74¢
5 15,67+0,18¢ 3,88+0,06¢ 72,84+0,37¢ 6,29+0,242 15,31+0,20¢ 113,99+0,63¢

Myr-3-Glc — miricetin-3-O-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O-glukuronid; Q-3-O-Glc — kvercetin-3-O-glukozid; K-3-O-Glc — kemferol-3-O-glukozid; Kemferol (der) —
kemferol (derivat). *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja temeljem
dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i *** oznaCavaju statistiCki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa p<0,05,
<0,01i<0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli¢itim slovima unutar stupca su statisticki znacajno razli€ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih
faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnii; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, Termin uzorkovanja (TU) : 1 — 8ara, 5
— puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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U tablicama 17 i 18 prikazan je utjecaj tretmana djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj
pojedinacnih i ukupnih flavonola u kozici bobice sorte ‘Cabernet Sauvignon’ tijekom
dozrijevanja grozda i u fazi pune zrelosti u dvije godine istrazivanja. Analiza
varijance pokazala je statistiCki zna€ajnu interakciju izmedu tretmana defolijacije i
termina uzorkovanja (TxTU) za sve analizirane flavonole, $to ukazuje na razliCitu
dinamiku njihog nakupljanja tijjekom dozrijevanja ovisno o tretmanu i godini
istrazivanja.

U 2015. godini sadrzaj ukupnih flavonola varirao je tijekom dozrijevanja u svim
tretmanima. Najveca vrijednost ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja zabiljezena
je u predzadnjem terminu uzorkovanja u tretmanu defolijacije u $ari (65,11 mg/100
g), dok je u istoj varijanti zabiljeZen i najveci sadrzaj ukupnih flavonola u fazi pune
zrelosti (59,09 mg/100 g). U tretmanu defolijacije u cvatnji najveca vrijednost
ukupnih flavonola takoder je zabiljezena u predzadnjem terminu uzorkovanja (64,99
mg/100 g), dok su u kontroli izmjerene nize vrijednosti ukupnih flavonola u svim

terminima uzorkovanja.

U 2016. godini zabiljezene je znatno veci sadrzaj ukupnih flavonola u odnosu na
2015. godinu. Najveci sadrzaj ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja izmjeren je u
predzadnjem terminu uzorkovanja u tretmanu defolijacije u cvatnji (126,02 mg/100
g), dok je u istom tretmanu zabiljezena i najveci sadrzaj ukupnih flavonola u fazi
pune zrelosti (99,63 mg/100 g). U tretmanu defolijacije u Sari najvece vrijednosti
ukupnih flavonola izmjerene su u ¢etvrtom terminu uzorkovanja (68,93 mg/100 g),
dok su u kontroli izmjerene znacCajno nize vrijednosti tijekom cijelog razdoblja

dozrijevanja.

Sadrzaj pojedinacnih flavonola tijekom dozrijevanja grozda razlikovao se ovisno o
tretmanu, terminu uzorkovanja i godini istraZivanja. U obje godine najzastupljeniji
flavonol u kozici bobice bio je kvercetin-3-O-glukozid, Ciji je sadrzaj pokazivao
izrazene promjene tijekom dozrijevanja. U 2015. godini najvece vrijednosti
kvercetin-3-O-glukozida zabiljezene su u predzadnjem terminu uzorkovanja u
tretmanima defolijacije u cvatniji i $ari, dok su u 2016. godini zabiljeZene znatno vise
vrijednosti u svim tretmanima, osobito u tretmanu defolijacije u cvatnji. Sli¢an
obrazac promjena tijekom dozrijevanja zabiljezen je i za miricetin-3-O-glukozid te
derivate kemferola, uz statisticki znaCajne razlike izmedu tretmana i termina

uzorkovanja.
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Tablica 17. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinac¢nih flavonola (mg/100 g) u groZdu u razli€itim terminima uzorkovanja
tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2015. godini

;I'_It)eBt man -Es.ﬁr;lcn Myr-3-O-Glc Q-3-O-glukuronid  Q-3-O-Glc K-3-O-Glc Kemferol (der) fIij\i(/Lchﬂglli
1 1,22+0,25¢ 2,67+0,13bcd 24,85+0,25" 5,66+0,25¢d 4,35+0,43¢ 38,750,619
‘—g 2 1,77+0,34¢ 2,27+0,23¢ 20,27+0,44 4,72+0,13¢ 3,91+0,14¢ 32,9440,77"
£ 3 1,49+0,23¢ 2,08+0,16¢ 20,01+0,29 4,17+0,22¢ 3,75+0,23¢d 31,5040,71h
N 4 5,76+0,60° 2,26+0,11¢ 30,35+0,46' 3,15+0,169 3,05+0,05¢ 44,57+0,47°
5 4,03+0,22¢ 2,62+0,17b 35,86+0,64¢ 4,21+0,14¢f 3,92+0,34¢ 50,64+1,29¢
© 1 1,79+0,28¢ 2,71+0,42bcd 28,92+0,509 3,1840,29¢9 3,05+0,50¢ 39,65¢1,259
= 2 6,17+0,25° 3,17+0,212° 37,22+0,37¢ 4,85+0,55¢% 3,86+0,39¢ 55,27+1,05¢
§ 3 5,44+0,54b 3,01+0,042b 31,68+0,38¢ 4,12+0,21¢f 4,11+0,21¢ 48,36+0,25¢%
o 4 9,29+0,672 3,63+0,282 41,9740,092 5,79+0,53¢¢ 4,31+0,39¢ 64,99+1,102
5 3,07+0,36% 2,72+0,38bcd 24,80+0,25" 3,860,311 4,14+0,13¢ 38,58+0,729
1 2,07+0,06¢% 2,21+0,344 20,50+0,50 4,59+0,28¢ 4,03+0,04¢ 33,40£0,62"
© 2 3,62+0,08¢ 2,930,163 28,37+0,82¢9 5,97+0,36"¢ 5,72+0,13° 46,61+0,83¢
5 3 3,89+0,31¢ 2,80+0,31bcd 32,78+0,25° 4,06+0,26¢' 3,72+0,16% 47,25+1,23¢
4 8,87+0,192 3,21+0,232 38,86+0,18° 7,260,282 6,91+0,092 65,11+0,902
5 6,37+0,41° 3,18+0,15% 36,88+0,20¢ 6,59+0,272b 6,07+0,18° 59,09+0,43P
ANOVA
TXTUA *% *% *% *% *% *k

Myr-3-O-Glc — miricetin-3-O-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O-glukuronid; Q-3-O-Glc — kvercetin-3-O-glukozid; K-3-O-Glc — kemferol-3-glukozid; Kemferol (der) —
kemferol (derivat). *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja
temeljem dvosmijerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i *** ozna€avaju statisti¢ki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa
p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razliitim slovima unutar stupca su statistiCki zna€ajno razliCite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na razini
interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomi¢na defolijacija u $ari, Termin
uzorkovanja (TU) : 1 — Sara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.
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Tablica 18. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sastav i sadrzaj pojedinacnih flavonola (mg/100 g) u grozdu u razli¢itim terminima uzorkovanja
tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini

;I'_It)eBtman (TTelgr)'L'” Myr-3-O-Glc Q-3-O-glukuronid Q-3-0-Glc K-3-O-Glc Kemferol (der) ﬂl;“k/gﬁglli
© 1 4,32+0,08! n.d. 11,07+0,12' n.d. n.d. 15,39+0,12m
° 2 9,3840,42¢f 1,40+0,02i 25,73+0,33 0,97+0,05% n.d. 37,48+0,37k
‘g 3 10,24+0,07¢ 1,02+0,04k 17,57+0,38k 1,19+0,04k 1,9540,109 31,9710,39f
X 4 12,04+0,07" 1,53+0,07i 20,65+0,37i 1,62+0,04N 3,73+0,07¢ 39,5740,49
5 14,33+0,292 2,3040,05 27,88+0,19h 3,250,059 5,3240,19¢ 53,0810,29
«5 1 8,34+0,09¢ 3,02+0,05" 45,92+0,35¢ 3,7040,21f 2,89+0,13f 63,87+0,621
= 2 10,85+0,09¢ 3,02+0,10" 36,04+0,189 4,35+0,13¢ 4,39+0,25¢ 58,65+0,23"
§ 3 11,99+0,10P 4,65+0,07¢ 69,94+0,43°¢ 6,7940,07° 3,50+0,03¢ 96,87+0,38¢
o 4 14,68+0,442 6,95+0,102 84,20+0,242 12,29+0,192 7,90+0,062 126,020,512
5 11,24+0,06° 5,3440,09° 77,85+0,23° 1,43+0,06i 3,77+0,08¢ 99,63+0,06°
1 6,60+0,09" 1,36+0,04i 20,90+0,19i 1,93+0,09" 2,00+0,13¢ 32,7910,43
© 2 8,98+0,13f 3,8440,07f 40,94+0,08f 6,9340,06" 6,3740,24° 67,06+0,40¢
>cc;ws 3 6,63+0,03" 3,50+0,07¢ 44,85+0,41¢ 5,0240,09¢ 4,38+0,19¢ 64,3810,15f
4 9,70+0,13¢ 4,07+0,06¢ 44,36+0,30¢ 6,26+0,24¢ 4,54+0,18¢ 68,930,744
5 11,03+0,08¢ 3,27+0,039 35,78+0,299 5,94+0,18¢ 6,48+0,14° 62,50+0,599
ANOVA - N - - " "
TXTUA

Myr-3-O-Glc — miricetin-3-O-glukozid; Q-3-O-glukuronid — kvercetin-3-O-glukuronid; Q-3-O-Glc — kvercetin-3-O-glukozid; K-3-O-Glc — kemferol-3-O-glukozid; Kemferol (der)
— kemferol (derivat). *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). ATxTU signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i termina uzorkovanja
temeljem dvosmijerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. ,* i *** ozna€avaju statisti¢ki znacajnu razliku interakcije tretmana defolijacije i termina uorkovanja sa
p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razliitim slovima unutar stupca su statistiCki zna€ajno razliCite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na razini
interakcije glavnih faktora. BTretman defolijacije (T): Kontrola — bez defolijacije; Cvatnja —djelomiéna defolijacija u cvatnji; Sara -djelomiéna defolijacija u $ari, STermin
uzorkovanja (TU) : 1 — Sara, 5 — puna zrelost dok su ostali termini u jednakim razmacima od 10 dana tijekom tog perioda.

76



4.4. Utjecaj djelomicne defolijacije na sadrzaj antocijana i ostalih fenola u
vinu

4.4.1. Utjecaj defolijacije na po€etni sadrzaj i stabilnost antocijana tijekom
dozrijevanja vina

U vinima triju istraZivanih sorata analiziran je sadrzaj pojedinac¢nih antocijana
neposredno nakon punjenja vina u boce (vino bez dozrijevanja) te nakon Sest mjeseci
i nakon godinu dana dozrijevanja. U vinima je ukupno identificirano sedam
pojedinacnih antocijana (Tablica 19, 20 i 21). Najzastupljeniji antocijan u svim vinima
je bio malvidin-3-O-glukozid, ¢&ije su koncentracije varirale ovisno o godini i
provedenom tretmanu defolijacije. Drugi antocijan po zastupljenosti je bio malvidin-3-
O-acetil-glukozid.

Utvrdena je znacajna interakcija izmedu utjecaja tretmana defolijacije i vremena
dozrijevanja vina kod svih antocijana u obje godine istrazivanja i kod sve tri sorte ¢ime
je utvrdeno da tretmani defolijacije utjeCu znacajno na stabilnost antocijana u vinima

tijekom dozrijevanja.

U obje godine istraZivanja i kod sve tri istrazivane sorte tijekom vremena doslo je do
znacajne degradacije antocijana u vinima tj. smanjenja njihovog sadrzaja. Smanjenje
sadrzaja antocijana tijekom dozrijevanja u sva tri vina je bilo vrlo visoko, u rasponu od
36 % do 90 %, ovisno o godini i tretmanu. U 2016. godini smanjenje sadrzaja
antocijana je bilo nesto niZe i kretalo se u rasponu izmedu 36 % do 70 %, dok je u
2015. godini bilo u rasponu izmedu 65% i 90 %.

Najzastupljeniji pojedinacni antocijan u svim vinima nakon 12 mjeseci dozrijevanja je
bio malvidin i to u sva tri oblika, monoglukozidnom, acetil i kumaril glukozidnom.

Specificne promjene kod svake od istrazivanih sorata opisane su u nastavku.

'Merlot'

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Merlot’ znacajno je
utjecala na sadrzaj ukupnih antocijana neposredno nakon vinifikacije u odnosu na

kontrolni tretman (Tablica 19).
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U 2015. godini najveci sadrzaj ukupnih antocijana u vinima neposredno nakon
vinifikacije zabiljezen je u tretmanu djelomi¢ne defolijacije provedene u cvatnji (158,98
mg/L), dok je u 2016. godini najveci pocCetni sadrzaj ukupnih antocijana izmjeren u
tretmanu defolijacije u Sari (130,21 mg/L). U obje godine istraZivanja najnize pocetne

vrijednosti ukupnih antocijana zabiljezene su u kontrolnom tretmanu.

Tijekom dozrijevanja vina zabiljeZzeno je smanjenje sadrzaja ukupnih antocijana u svim
tretmanima, pri ¢emu su razlike u intenzitetu smanjenja bile ovisne o primijenjenom
tretmanu defolijacije i vr.emenu dozrijevanja. Nakon Sest mjeseci dozrijevanja uocen je
izrazen pad sadrzaja ukupnih antocijana, dok je nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja
smanjenje bilo joS naglasenije. U 2015. godini najvedéi gubitak ukupnih antocijana
zabiljeZen je u vinu iz tretmana defolijacije u cvatnji, gdje je nakon dvanaest mjeseci
dozrijevanja sadrzaj ukupnih antocijana smanjen za priblizno 90 % u odnosu na

pocCetne vrijednosti.

U 2016. godini u vinima iz oba tretmana defolijacije zabiljezen je manji stupanj
smanjenja sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja u usporedbi s kontrolnim
tretmanom, Sto upucuje na razlike u stabilnosti antocijana izmedu tretmana tijekom

vremena dozrijevanja vina.
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Tablica 19. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte 'Merlot' neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci
I 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini.

Antocijani (mg/L)

Vrijeme
Godina Tretman dozrijevanja  Pet-30 - Peo-3-0 Malv-3 O - Pet-3- 0 Peo-3- 0O Mal-3- O Mal-3-p- Ukupni
(T)B (mjeseci - Glc? Glc Glc Coum-Glc  Coum-Gilc Ac-Glc Coum-Glc antocijani
V)¢
0 3,06+0,10¢ 1,18+0,02¢ 50,14+0,04¢ 0,77+0,04¢ 1,19+0,04°¢ 19,32+0,10¢ 10,75+0,07¢ 86,41+0,14¢
K 6 2,87+0,04¢ 1,15+0,03¢ 42,75+0,06¢9 0,62+0,03¢ 0,92+0,09¢" 15,73+0,06¢ 8,17+0,02¢  72,21+0,33¢
12 n.d. n.d. 14,740,099 n.d. 0,78+0,04"  4,98+0,07¢  1,88+0,049  22,38+0,159
0 6,27+0,032 1,66+0,052 90,55+0,072 1,73+0,052 1,96+0,072 36,04+0,092 20,770,052 158,98+0,212
2015. DE-CV 6 2,39+0,05" 0,7840,05%" 34,19+0,15f 0,510,069 1,35+0,07°¢ 11,26+0,10" 5,74+0,07°  56,22+0,33f
12 n.d. n.d. 10,52+0,16! n.d. 1,19+0,03«¢ 3,29 +0,05" 1,19+0,03"  16,19+0,11"
0 4,67+0,21*  1,41+0,21°> 73,01£0,21° 1,34+0,21> 1,82+0,212 29,84+0,21°> 15,90+0,21°> 127,99+0,21°
DE-S 6 2,63+0,05¢ 0,96+0,05¢ 38,87+0,13¢ 0,60+0,03¢ 1,48+0,02> 13,98+0,11¢ 6,82+0,04¢  65,34+0,34¢
12 n.d. n.d. 14,40+0,04" n.d. 1,07+0,05% 5,05£0,109 1,770,149  22,29+0,069
ANOVA
T X VA ** *kk *%% ** *% *kk *kk *kk
0 2,95+0,20¢ 3,22+0,08° 58,73+0,29¢ n.d. 1,20+0,06° 21,46+0,07¢ 11,77+0,03* 99,66+0,69¢
K 6 2,16+0,06" 0,67+0,08" 37,59+0,23¢ n.d. 0,67+0,06° 10,030,179 5,96+0,11"  57,08+0,67¢
12 1,210,049 n.d. 21,58+0,069 n.d. n.d. 4,89+0,14"  3,14+0,119  30,82+0,28"
0 3,2040,13<¢  4,16+0,08> 66,61+0,132 1,18+0,05> 0,96+0,11¢¢ 23,25+0,24° 14,04+0,062 113,40+0,54°
2016. DE-CV 6 3,07+0,09¢ 0,95+0,07¢ 52,86+0,09f n.d. 0,87+0,08¢ 14,20+0,03¢ 9,23+0,10¢  81,18+0,46¢
12 2,45+0,07¢ n.d. 37,95+0,13! n.d. n.d. 8,42+0,13"  7,04+0,10°¢ 55,860,229
0 4,76+0,072 4,330,052 74,07+0,10° 1,530,082 1,41+0,062 29,86+0,212 14,25+0,042 130,21+0,422
DE-S 6 4,31+0,04>  1,46+0,06¢ 70,46+0,07¢ n.d. 1,09+0,06c 22,54+0,06¢ 11,96+0,13¢ 111,82+0,30¢
12 3,47+0,06°¢ n.d. 46,85+0,06" n.d. n.d. 12,86+0,06° 8,08+0,09¢  71,26+0,10f
ANOVA
T X VA *k%k ** *k%k *% *% *k%k *kk *kk

K- kontrola; DE-CV- djelomiéna defolijacija provedena u cvatnji; DE-S- djelomi¢na defolijacija provedena u $ari. Pet-3-Glc- petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc-peonidin-3-glukozid;
Malv-3-Glc-malvidin-3-glukozid; Pet-3-Coum-Glc- petunidin-3-kumaril-glukozid; Peo-3-Coum-Glc- peonidin-3-p-kumaril-glukozid; Malv-3-Ac-Glc-malvidin-3-acetil glukozid;; Mal-
3-p-kum-Glc- malvidin-3-p-kumaril glukozid . *Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). n.d.-nije detektirano. ATxV signifikantnost interakcije
tretmana defolijacije i viemena dozrijevanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznaCavaju statisti¢ki zna€ajnu razliku interakcije
sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti ozna¢ene razli€itim slovima unutar stupca i godine su statistiCki zna€ajno razli¢ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na
razini interakcije glavnih faktora.
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'Syrah'’

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Syrah’ utjecala je na
sadrzaj ukupnih antocijana u odnosu na kontrolni tretman (Tablica 20), pri Cemu su
najviSe vrijednosti ukupnih antocijana u obje godine zabiljezene u tretmanu
defolijacije u Sari. Najveci sadrzaj ukupnih antocijana u vinima neposredno nakon
punjenja u 2015. godini izmjeren je u tretmanu defolijacije u Sari (209,16 mg/L), dok
je u 2016. godini u istom tretmanu izmjerena vrijednost od 137,05 mg/L. U obje
godine istrazivanja najmaniji sadrzaj ukupnih antocijana u vinu ‘Syrah’ izmjeren je u

kontrolnom tretmanu.

Sli¢an obrazac zabiljeZzen je i za sadrzaj pojedinacnih antocijana. U obje godine
istrazivanja u tretmanu defolijacije u Sari izmjeren je najveéi sadrzaj vecine
analiziranih pojedinaénih antocijana u vinima neposredno nakon vinifikacije.
Iznimka je bio petunidin-3-O-kumaril-glukozid, €ija koncentracija u 2015. godini nije

pokazivala isti obrazac, dok u 2016. godini ovaj antocijan nije bio detektiran.

Tijekom dozrijevanja vina ‘Syrah’ doslo je do smanjenja sadrzaja ukupnih antocijana
u svim tretmanima. Ukupan stupanj degradacije antocijana tijekom dozrijevanja vina
kretao se izmedu 59 i 69 %, ovisno o godini istrazivanja i tretmanu. Nakon dvanaest
mjeseci dozrijevanja u vinima iz svih tretmana zabiljezen je znatno manji sadrzaj

ukupnih antocijana u odnosu na pocetne vrijednosti.

Analiza pojedinacnih antocijana pokazala je da je peonidin-3-O-glukozid pokazao
najvece smanjenje koncentracije tijekom dozrijevanja vina, pri ¢emu u 2016. godini
nije detektiran u vinima nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja. Unato€ izraZzenoj
degradaciji antocijana tijekom dozrijevanja, u vinima iz tretmana defolijacije u Sari u
obje godine istrazivanja zabiljezen je najveci sadrzaj ukupnih antocijana nakon

dvanaest mjeseci dozrijevanja u boci.
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Tablica 20. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrza antocijana u vinu sorte 'Syrah’ neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci

i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini.

Antocijani (mg/L)

Godina  Tretman Vrijeme Pet-3-0-Glc Peo-3-0 Malv-3-O- Pet-3-0- Peo-3-0- Mal-3-0-Ac- Mal-3-p- Ukupni
(T)®  dozrijevanja Glc Glc Coum-Glc Coum-Glc Glc Coum-Glc antocijani
(mjeseci,V)¢
K 0 3,06£0,10¢  1,18+0,02¢ 50,14+0,04¢ 0,77+0,04c 1,19+0,04¢d 19,32+0,10¢  10,75+0,07¢  86,41+0,14¢
6 2,87+0,04¢  1,15+0,03°¢ 42,75+0,069 0,62+0,03¢ 0,92+0,09¢f 15,73+0,064 8,17+0,02d 72,210,339
12 n.d. n.d. 14,74+0,099 n.d. 0,78+0,04f 4,98+0,079 1,88+0,049 22,380,159
DE-CV 0 6,270,032 1,66+0,052 90,550,072 1,730,052  1,96+0,072 36,04+0,092  20,77+0,052 158,980,212
2015. 6 2,39+0,05" 0,78+0,05¢f 34,19+0,15f 0,510,069 1,35+0,07" 11,26+0,10f 5,74+0,07" 56,22+0,33f
12 n.d. n.d. 10,52+0,16! n.d. 1,19£0,03c¢ 3,29 + 0,05" 1,19+0,03" 16,19+0,11"
DE-S 0 4,67+0,21°  1,41+0,21® 73,01£0,21° 1,34+0,21°>  1,82+0,212 29,84+0,21%  15,90+0,21° 127,99+0,21°
6 2,63+0,05¢ 0,96+0,05¢ 38,87+0,13¢ 0,60+0,03¢  1,48+0,02° 13,98+0,11¢ 6,82+0,04¢ 65,34+0,34¢
12 n.d. n.d. 14,40+0,04" n.d. 1,07+0,05% 5,050,109 1,77+0,149 22,29+0,069
ANOVA
T X VA ** *%% *kk ** ** *k% *kk *kk
K 2,95+0,20¢  3,22+0,08¢ 58,73+0,29¢ n.d. 1,20+0,06" 21,46+0,07¢  11,77+0,03°  99,66+0,69¢
6 2,16+0,06" 0,67+0,08" 37,59+0,23¢ n.d. 0,67+0,06¢ 10,030,179 5,96+0,11f 57,080,679
12 1,210,049 n.d. 21,58+0,069 n.d. n.d. 4,89+0,14i 3,14+0,119 30,82+0,28"
DE-CV 0 3,20+0,13<¢  4,16+0,08° 66,61+0,132 1,18+0,05° 0,96+0,11¢d  23,25+0,24°>  14,04+0,062 113,40+0,54°
2016. 6 3,07+0,09¢  0,95+0,07¢ 52,86+0,09 n.d. 0,87+0,08¢ 14,20+0,03¢ 9,23+0,10¢ 81,18+0,46¢
12 2,45+0,07¢ n.d. 37,95+0,13 n.d. n.d. 8,42+0,13" 7,04£0,10¢ 55,86+0,229
DE-S 0 4,760,072 4,330,052 74,07+0,10°> 1,53+0,082 1,41+0,062 29,86+0,212  14,25+0,042 130,210,422
6 4,31+0,04°>  1,46+0,06¢ 70,46+0,07¢ n.d. 1,09+0,06"  22,54+0,06° 11,96+0,13¢  111,82+0,30°¢
12 3,47+0,06¢ n.d. 46,85+0,06" n.d. n.d. 12,86+0,06f 8,08+0,09¢ 71,260,107
ANOVA
T X VA *k% *% *k%k *% *% *k% *k%k *k%k

K- kontrola; DE-CV- djelomi&na defolijacija provedena u cvatnji; DE-S- djelomiéna defolijacija provedena u $ari. Pet-3-Glc- petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc-peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc-malvidin-
3-glukozid; Pet-3-Coum-Glc- petunidin-3-kumaril-glukozid; Peo-3-Coum-Glc- peonidin-3-p-kumaril-glukozid; Malv-3-Ac-Glc-malvidin-3-acetil glukozid;; Mal-3-p-kum-Glc- malvidin-3-p-kumaril glukozid.
*Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednosttstandardna devijacija (n=3). n.d.-nije detektirano. ATxV signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i vremena dozrijevanja temeljem dvosmjerne analize
varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznaCavaju statisti¢ki znacajnu razliku interakcije sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznacene razli€itim slovima unutar stupca i godine
su statisticki znac¢ajno razlicite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora.
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'‘Cabernet Sauvignon'

Ucinci provedene defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte ‘Cabernet Sauvignon’
razlikovali su se izmedu istrazivanih godina (Tablica 21). U 2015. godini najveci sadrzaj
ukupnih antocijana u vinima neposredno nakon vinifikacije zabiljeZen je u kontrolnom
tretmanu (160,00 mg/L), dok su u tretmanima defolijacije u cvatnji i Sari izmjerene nize
vrijednosti (142,67 mg/L odnosno 112,88 mg/L). Najmanji pocetni sadrzaj ukupnih
antocijana u toj godini utvrden je u tretmanu defolijacije u Sari. U 2016. godini najveci
sadrzaj ukupnih antocijana neposredno nakon vinifikacije zabiljezen je u tretmanu
defolijacije u cvatnji (132,15 mg/L), dok su u tretmanu defolijacije u Sari izmjerene nesto
nize vrijednosti (124,72 mg/L). Najmaniji po€etni sadrzaj ukupnih antocijana u 2016.

godini izmjeren je u kontrolnom tretmanu (117,28 mg/L).

U obje godine dominantni antocijan u vinu bio je malvidin-3-O-glukozid, Cija je
koncentracija pokazivala statistiCki znaCajne razlike medu pojedinim kombinacijama
tretmana i vremena dozrijevanja vina. Sadrzaj ostalih pojedinacnih antocijana takoder
se razlikovao medu tretmanima, a u odredenim kombinacijama tretmana i vremena
dozrijevanja neki antocijani bili su ispod granice detekcije. Tijekom dozrijevanja vina
‘Cabernet Sauvignon’ doslo je do smanjenja sadrzaja ukupnih antocijana u svim
tretmanima i u obje godine istrazivanja izmedu 35 i 76 %, ovisno o godini istrazivanja.
Nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja u svim tretmanima zabiljezen je znatno maniji

sadrZaj ukupnih antocijana u odnosu na pocetne vrijednosti.

Analiza pojedinacnih antocijana pokazala je da je petunidin-3-O-glukozid bio antocijan
S najvecCim stupnjem smanjenja koncentracije u obje istraZzivane godine te nije
detektiran u vinima nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja. Peonidin-3-O-glukozid nije
detektiran u vinu iz 2015. godine nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja, dok peonidin-
3-O-kumaril-glukozid nije detektiran u vinu iz 2016. godine u istoj fazi dozrijevanja.
Promjene sadrzaja ukupnih i pojedinacnih antocijana tijekom dozrijevanja vina nisu se
odvijale jednako u svim tretmanima. U 2016. godini u tretmanu defolijacije u cvatnji
zabiljeZeno je manje smanjenje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja u

usporedbi s kontrolnim tretmanom..
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Tablica 21. Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj antocijana u vinu sorte 'Cabernet Sauvignon' neposredno nakon vinifikacije, te nakon
dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini.

Antocijani (mg/L)

Godina  Tretman Vrijeme Pet-3-0- Peo-3-0- Malv-3-O- Pet-3-0- Peo-3-0- Mal-3-0-Ac- Mal-3-0- Ukupni
(T)B dozrijevanja GlcA Glc Glc Coum-Glc  Coum-Glc Glc Coum-Glc antocijani
(mjeseci, V)¢
0 3,67+0,042 0,82+0,04°> 97,90+0,262 1,29+0,05> 1,46+0,052 45,12+0,242  9,84+0,072 160,00+0,232
K 6 1,98+0,11¢ n.d 56,90+0,12¢ 1,02+0,07% 0,76+0,07¢ 23,86+0,17¢  4,20+0,184 88,2 £ 0,17¢
12 n.d. n.d 23,760,047 0,12+0,02" 0,38+0,03f 10,82+0,269  1,47+0,11° 36,55 + 0,31
0 3,460,162 1,16+0,132 89,80+0,47° 1,32+0,03> 1,40+0,022 38,47+0,33>  7,06+0,09° 142,67+0,84°b
2015 DE-CV 6 1,97+0,08¢ n.d 50,51+0,15¢ 1,14+0,01¢¢ 0,97+0,08c 22,68+0,08¢  3,15+0,11¢ 80,62 * 0,29¢
12 n.d n.d 22,830,069 1,02+0,04% 0,53+0,04¢ 10,06%0,169" 1,130,069 35,57 £ 0,23f
0 2,77+0,04> 0,87+0,04> 68,76+0,04c 1,67+0,042 1,12+0,10> 30,73+0,66° 6,96+0,14° 112,88+0,67°¢
DE-S 6 1,96+0,08¢ 0,58+0,04¢ 50,24+0,07¢ 1,23+0,08b¢ 0,79+0,02¢ 19,92+0,32"7  4,75+0,06° 79,47 £ 0,28¢
12 n.d n.d 23,58+0,09° 0,89+0,03¢ 0,59+0,04¢ 9,57 +0,08" 1,74+0,03f 36,37 £ 0,10f
ANOVA
TXVA * * *kk ** *% *kk *kk *%
0 1,14+0,08> 3,25+0,09¢ 70,93+0,13¢ nd 1,18+0,08> 33,45+0,51°  7,33+0,34b 117,28+0,25¢
K 6 n.d 2,16+0,09" 58,94+0,08¢ n.d 0,87+0,04c 27,730,449 4,92+0,13% 94,62 + 0,43¢
12 n.d 1,600,059 47,45+0,11h n.d nd 20,93+0,19%  5,36+0,09¢ 75,34 £ 0,31"
0 1,950,072 4,88+0,032 81,93+0,152 n.d 2,050,102 34,70+0,302  6,64+0,04¢ 132,150,532
2016 DE-CV 6 0,10+0,17¢  3,62+0,03¢ 65,03+0,12¢ nd 1,20+0,03> 26,71+0,36¢  4,28+0,15 100,94+0,60¢
12 n.d 3,46+0,06%¢ 54,41+0,26f n.d n.d 21,67+0,10" 5,07+0,16¢ 84,61 + 0,24f
0 1,80+0,042 4,17+0,16° 76,50+0,39° n.d 1,14£002> 32,48+0,08° 8,63+0,142 124,72+0,74°b
DE-S 6 n.d 2,41+£0,04¢ 50,020,179 n.d 0,82+0,03¢ 20,19+0,189  4,52+0,05¢" 77,96 + 0,189
12 n.d 1,540,069 32,79+0,20 n.d n.d 11,89+0,07"  2,96+0,109 49,18 £ 0,13
ANOVA
TXVA * *k%k *kk * *k% **% *k%

K- kontrola; DE-CV- djelomi&na defolijacija provedena u cvatnji; DE-S- djelomiéna defolijacija provedena u $ari. Pet-3-Glc- petunidin-3-glukozid; Peo-3-Glc-peonidin-3-glukozid; Malv-3-Glc-malvidin-
3-glukozid; Pet-3-Coum-Glc- petunidin-3-kumaril-glukozid; Peo-3-Coum-Glc- peonidin-3-p-kumaril-glukozid; Malv-3-Ac-Glc-malvidin-3-acetil glukozid;; Mal-3-p-kum-Glc- malvidin-3-p-kumaril glukozid.
*Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). n.d.-nije detektirano. ATxV signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i vremena dozrijevanja temeljem dvosmjerne analize
varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznaGavaju statisti¢ki znac¢ajnu razliku interakcije sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznac¢ene razli¢itim slovima unutar stupca i godine
su statisticki znac¢ajno razlicite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora.
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4.4.2. Utjecaj defolijacije na pocetni sadrzaj i stabilnost ostalih skupina polifenola u

vinu

Osim antocijana u svim vinima analizirane su i ostale skupine polifenolnih spojeva. U
vinima su identificirane fenolne kiseline: galna, p-kumarinska i klorogenska, kao i dvije
skupine proantocijanidina, B1 i B6. Od flavan-3-ola u vinima 'Merlot' i 'Cabernet
Sauvignon' utvrdena je prisutnost epigalokatehina i epikatehina, dok je u 'Syrahu' uz
ta dva spoja identificiran i katehin. Medu flavonolima identificirani su kvercetin-3-
glukozid i kemferol-3-glukozid. U tablicama 22. i 23. prikazan je utjecaj defolijacije na

sve navedene skupine polifenola tj. na ukupni sadrzaj pojedinih skupina.

Kod svih sorata i u obje godine istrazivanja utvrdene su znacajne interakcije tretmana
defolijacije i vremena dozrijevanja vina za sve ove skupine polifenola tj. potvrden je

znacajan utjecaj tretmana defolijacije na stabilnost ovih skupina polifenola u vinima.

4.4.2.1.Utjecaj defolijacije na sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih proantocijanidina

‘Merlot’

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Merlot’ utjecala je na
sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina u odnosu na kontrolni tretman (Tablica 22), pri Cemu
su zabiljezene razlike izmedu godina. U 2015. godini najveci sadrzaji ukupnih fenolnih
kiselina izmjereni su u tretmanu defolijacije u Sari, dok je u 2016. godini najvedi sadrzaj
zabiljeZzen u tretmanu defolijacije u cvatnji. Tijekom dozrijevanja vina doSlo je do
porasta sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina u vecini tretmana, dok u 2015. godini u
tretmanu defolijacije u Sari nije zabiljezen porast sadrzaja u odnosu na pocetne

vrijednosti.

U obje istrazivane godine, nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja, u vinima iz tretmana
defolijacije u cvatnji izmjeren je veci sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina u odnosu na
kontrolni tretman, Sto upucuje na razlike u promjenama sadrzaja tijekom dozrijevanja
medu tretmanima. Provedbom defolijacije u Sari u obje godine istraZivanja zabiljeZzen
je veci pocetni sadrzaj ukupnih proantocijanidina u vinima u odnosu na ostale

tretmane. Tijekom dozrijevanja vina sadrzaj ukupnih proantocijanidina smanjivao se u
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svim tretmanima, pri ¢emu se stupanj smanjenja kretao izmedu 35 i 42 %, ovisno o
godini i tretmanu. lako je nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja najveci sadrzaj ukupnih
proantocijanidina izmjeren u vinima iz tretmana defolijacije u Sari, medu tretmanima
nisu utvrdene razlike koje bi upucivale na jednoznacan utjecaj defolijacije na stabilnost

ukupnih proantocijanidina tijekom dozrijevanja vina.

Promjene sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih proantocijanidina tijekom
dozrijevanja vina sorte ‘Merlot’ razlikovale su se medu kombinacijama tretmana
defolijacije i vremena dozrijevanja, Sto je potvrdeno statistiCki znacajnim razlikama

utvrdenima na toj razini.

‘Syrah’

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Syrah’ utjecala je na
sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina u odnosu na kontrolni tretman (Tablica 22). U obje
godine veci sadrzaji ukupnih fenolnih kiselina zabiljezeni su u tretmanu defolijacije u
cvatnji. Tijekom dozrijevanja vina do$lo je do porasta sadrzaja ukupnih fenolnih

kiselina u svim tretmanima.

Razlike u promjenama sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina tiekom dozrijevanja vina
medu tretmanima uoCene su u 2016. godini, kada je nakon dvanaest mjeseci
dozrijevanja u vinu iz tretmana defolijacije u cvatnji izmjeren najveci sadrzaj ukupnih

fenolnih kiselina.

U pogledu ukupnih proantocijanidina, provedbom defolijacije u Sari u 2015. godini
zabiljezeno je povecanje pocetnog sadrzaja u vinima, dok u 2016. godini takav u€inak
nije utvrden te su najveci sadrzaji ukupnih proantocijanidina izmjereni u kontrolnom
tretmanu. Tijekom dozrijevanja vina sadrzaj ukupnih proantocijanidina smanjivao se u
svim tretmanima, pri Cemu se opseg promjene kretao izmedu 1943 %, ovisno o godini
i tretmanu. Razlike u promjenama sadrzaja tijekom dozrijevanja uoCene su u 2016.
godini, kada je u tretmanu defolijacije u cvatnji zabiljezen manji opseg smanjenja

sadrzaja ukupnih proantocijanidina u odnosu na kontrolni tretman.

Promjene sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih proantocijanidina tijekom

dozrijevanja vina sorte ‘Syrah’ razlikovale su se medu kombinacijama tretmana
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defolijacije i vremena dozrijevanja, Sto je potvrdeno statistiCki znacajnim razlikama

utvrdenima na toj razini.

‘Cabernet Sauvignon’

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Cabernet Sauvignon’
utjecala je na sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina u odnosu na kontrolni tretman (Tablica
22), pri ¢emu su zabiljezene razlike izmedu godina. U 2015. godini vec¢i sadrzaji
ukupnih fenolnih kiselina izmjereni su u tretmanu defolijacije u cvatnji, dok je u 2016.
godini veci sadrzaj zabiljezen u tretmanu defolijacije u Sari. Tijekom dozrijevanja vina
u 2015. godini zabiljezen je porast sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina, dok je u 2016.
godini uoCen suprotan trend, s manjim vrijednostima nakon dvanaest mjeseci

dozrijevanja u odnosu na pocetne.

U obje istrazivane godine uoCene su razlike medu tretmanima u promjenama sadrzaja
ukupnih fenolnih kiselina tijekom dozrijevanja vina. U 2015. godini vec¢i sadrzaji nakon
dvanaest mjeseci dozrijevanja izmjereni su u vinima iz tretmana defolijacije u Sari, dok

je u 2016. godini najveci sadrzaj zabiljezen u tretmanu defolijacije u cvatnji.

U pogledu ukupnih proantocijanidina, u 2016. godini provedba defolijacije u cvatnji
rezultirala je veéim pocetnim sadrzajima u vinima, dok u 2015. godini takav ucinak nije
zabiljeZzen te su najviSe vrijednosti izmjerene u kontrolnom tretmanu. Tijekom
dozrijevanja vina sadrzaj ukupnih proantocijanidina smanjivao se u vecini tretmana u
rasponu od 4 do 31 %, dok u kontrolnom vinu iz 2016. godine nije zabiljezen pad
sadrzaja u odnosu na pocetne vrijednosti. Razlike u promjenama sadrzaja ukupnih
proantocijanidina tijekom dozrijevanja uo¢ene su u 2015. godini, pri Cemu je u tretmanu
defolijacije u cvatnji zabiljezen najmanji opseg smanjenja sadrzaja nakon dvanaest

mjeseci dozrijevanja.

Promjene sadrzaja ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih proantocijanidina tijekom
dozrijevanja vina sorte ‘Cabernet Sauvignon’ razlikovale su se medu kombinacijama
tretmana defolijacije i vremena dozrijevanja, $to je potvrdeno statistiCki znacajnim

razlikama utvrdenima na toj razini.
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Tablica 22: Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina i ukupnih proantocijanidina u vinima sorata ‘Merlot', ‘Syrah’ i ‘Cabernet

Sauvignon’ neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini.

Ukupne fenolne kiseline (mg/L)

Ukupni procijanidini (mg/L)

. Tretman Vr.ijeme .
Godina (T)® dqzrlje\{anja Merlot Syrah Capernet Merlot Syrah Cabernet
(mjeseci, V)© Sauvignon Sauvignon
0 52,48+0,224 83,36+0,059 43,1740,21f 93,06+0,38¢ 92,55+0,14b 59,97+0,262
K 6 50,63+0,13¢ 102,54+0,05° 48,59+0,14¢ 89,18+0,45d 87,37+0,37¢ 57,88+0,09°
12 51,36+0,10¢ 106,70+0,112 50,34+0,10P 67,30+0,319 74,98+0,449 45,49+0,19d
0 59,91+0,14¢ 87,38+0,21¢ 41,14+0,229 100,13+0,56P 88,64+0,27¢ 46,14+0,25¢
2015 DE-CV 6 60,41+0,56¢ 95,74+0,18¢ 44,74+0,78¢° 77,29+0,59f 83,09+0,49f 43,77+0,35f
12 63,54+0,452 96,94+0,07¢ 45,30+0,14¢ 65,46+0,45h 66,50+0,23" 44,2240,27"
0 63,27+0,43%>  82,95+0,119 47,00+0,39¢4 112,67+0,262 93,64+0,032 56,16+0,35¢
DE-S 6 62,89+0,632b 82,06+0,08" 56,11+0,262 92,36+0,39¢ 84,06+0,15¢ 45,08+0,35¢
12 62,26+0,03"  84,80+0,37" 57,13+0,422 81,34+0,57¢ 54,32+0,17' 40,14+0,209
ANOVA *% *%k% *%k% *k% * %% **k%

TxVA
0 60,50+0,229 79,89+0,099 80,98+0,69¢ 110,71+0,59¢ 98,17+0,062 34,71+0,299
K 6 60,91+0,179 83,95+0,06 27,33+0,269 99,60+0,34¢4 70,10+0,21b 40,7240,34f
12 74,9940,34f 108,29+0,34¢ 60,28+0,27d 67,21+0,34" 56,69+0,49¢ 41,8340,11¢
0 86,06+0,34°¢ 104,92+0,18 93,66+0,362 118,89+0,06P 66,18+0,37¢ 73,70+0,122
2016 DE-CV 6 84,09+0,54¢4 110,49+0,12° 38,94+0,18¢ 92,80+0,16¢ 58,76+0,86¢ 60,65+0,38°
12 105,87+0,462 136,79+0,812 89,93+0,41b 69,01+0,369 45,50+0,209 50,93+0,22¢
0 74,75+0,39¢ 78,67+0,64h 81,45+0,09¢ 124,04+0,142 65,81+0,18¢ 46,38+0,814
DE-S 6 80,78+0,62¢ 86,06+0,48¢ 33,16+0,44f 92,07+0,15¢ 49,62+0,78f 42,92+0,33¢
12 94,30+0,79*  108,85+0,39¢  22,83+0,24h 73,83+0,51f 41,95+0,22" 32,02+0,38"

ANOVA *k%k *%k% *%k% *k%k *%% *%k%k
TxVA

K- kontrola; DE-CV- djelomi¢na defolijacija provedena u cvatniji; DE-S- djelomiéna defolijacija provedena u 3ari. *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija (n=3). n.d.-nije
detektirano. ATxV signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i vriemena dozrijevanja temeljem dvosmijerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna. *,** i *** oznaGavaju statisticki znacajnu
razliku interakcije sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti ozna¢ene razli¢itim slovima unutar stupca i godine su statisticki znacajno razli¢ite uz p<0,05 koristenjem Tukey HSD testa na razini
interakcije glavnih faktora.
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4.4.2.2.Utjecaj defolijacije na sadrzaj ukupnih flavan-3-ola i ukupnih flavonola

‘Merlot’

Provedba defolijacije u Sari u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Merlot’ rezultirala je
vecim pocetnim sadrzajem ukupnih flavan-3-ola u odnosu na kontrolni tretman (Tablica
23). Tijekom dozrijevanja vina zabiljezeni su razliCiti trendovi promjene sadrzaja
ukupnih flavan-3-ola ovisno o godini istrazivanja. U 2015. godini tijekom dozrijevanja
doslo je do smanjenja sadrzaja ukupnih flavan-3-ola, dok je u 2016. godini zabiljezen
porast sadrzaja u svim tretmanima. Razlike u promjenama sadrzaja tijekom
dozrijevanja upucuju na ovisnost o kombinaciji tretmana defolijacije i vremena
dozrijevanja, pri ¢emu je u 2015. godini izraZeniji u€inak zabiljeZzen u tretmanu

defolijacije u cvatnji, a u 2016. godini u tretmanu defolijacije u Sari.

Provedbom defolijacije u cvatnji u obje istrazivane godine zabiljezen je veci poCetni
sadrzaj ukupnih flavonola u vinima u odnosu na kontrolni tretman. Tijekom dozrijevanja
vina u 2015. godini zabiljezeno je smanjenje sadrzaja ukupnih flavonola, pri ¢emu se
opseg promjene kretao izmedu 57 i 68 %, dok je u 2016. godini uo€en drukdiji obrazac
promjena sadrzaja tijekom dozrijevanja vina. Na temelju prikazanih podataka nisu
utvrdene razlike koje bi upucivale na jednoznacan utjecaj provedbe defolijacije na

promjene sadrzaja ukupnih flavonola u vinima tijekom starenja.

‘Syrah’

Provedba defolijacije u obje godine istrazivanja u vinu sorte ‘Syrah’ utjecala je na
sadrZzaj ukupnih flavan-3-ola, pri ¢emu su veéi pocetni sadrzaji u obje godine
zabiljezeni u tretmanu defolijacije u Sari (Tablica 23). Tijekom dozrijevanja vina uoceni
su razli¢iti trendovi promjene sadrzaja ukupnih flavan-3-ola izmedu godina. U 2015.
godini tijekom dozrijevanja zabiljezen je porast sadrzaja ukupnih flavan-3-ola, dok je u
2016. godini zabiljezeno smanjenje sadrzaja, s opsegom promjene u rasponu od 19
do 33 %, ovisno o tretmanu. Na temelju prikazanih rezultata nije utvrden jednoznac¢an
utjecaj provedenih tretmana defolijacije na promjene sadrzaja ukupnih flavan-3-ola

tijekom dozrijevanja vina.
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Slicno kao i kod sorte ‘Merlot’, provedbom defolijacije u cvatnji u obje istrazivane
godine u vinima sorte ‘Syrah’ zabiljeZzen je viSi poCetni sadrzaj ukupnih flavonola.
Tijekom dozrijevanja vina u obje godine doSlo je do smanjenja sadrzaja ukupnih
flavonola, pri ¢emu se opseg promjene kretao u rasponu od 10 do 72 %, ovisno o
tretmanu i godini istraZivanja. Provedba defolijacije nije rezultirala razlikama koje bi
upucivale na jednoznacan utjecaj na promjene sadrzaja ukupnih flavonola u vinima

nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja.

‘Cabernet Sauvignon’

Za razliku od prethodne dvije sorte, provedba defolijacije u vinu sorte ‘Cabernet
Sauvignon’ u 2015. godini nije rezultirala povec¢anjem sadrzaja ukupnih flavan-3-ola u
odnosu na kontrolni tretman. U 2016. godini u vinu iz tretmana defolijacije u cvatnji
zabiljeZen je veci pocCetni sadrZaj ukupnih flavan-3-ola u usporedbi s kontrolnim
tretmanom (Tablica 23). Tijekom dozrijevanja vina u 2016. godini uo€en je porast
sadrzaja ukupnih flavan-3-ola, dok u 2015. godini nije zabiljezen jednoznacan trend
promjene sadrzaja tijekom starenja. Razlike u promjenama sadrzaja tijekom
dozrijevanja medu tretmanima uofene su u 2015. godini, kada je u tretmanu
defolijacije u cvatnji zabiljezen manji opseg smanjenja sadrzaja ukupnih flavan-3-ola u

odnosu na ostale tretmane, dok u 2016. godini takav ucinak nije utvrden.

Provedba defolijacije u cvatnji u 2016. godini rezultirala je ve¢im pocetnim sadrzajem
ukupnih flavonola u vinu sorte ‘Cabernet Sauvignon’, dok u 2015. godini takav u€inak
nije zabiljezen. Tijekom dozrijevanja vina u obje godine doslo je do smanjenja sadrzaja
ukupnih flavonola, pri ¢emu se opseg promjene kretao u rasponu od 10 do 43 %.
Razlike u promjenama sadrzaja ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja uo¢ene su u
2016. godini, kada je u tretmanu defolijacije u cvatnji zabiljezen najmanji opseg
smanjenja sadrzaja nakon dvanaest mjeseci dozrijevanja, dok u 2015. godini takav

ucinak nije utvrden.
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Tablica 23: Utjecaj tretmana defolijacije na sadrzaj ukupnih flavan-3-ola i ukupnih flavonola u vinima sorata 'Merlot', ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’

neposredno nakon vinifikacije, te nakon dozrijevanja 6 mjeseci i 12 mjeseci u 2015. i 2016. godini.

Vrijeme Ukupni flavan-3-oli (mg/L) Ukupni flavonoli (mg/L)
: Tretman dozrijevanja
Godina (T)e (mjeseci, V) Merlot Syrah Cabgrnet Merlot Syrah Cabernet
c Sauvignon Sauvignon
0 22,0440,05¢  56,78+0,24f 21,14+0,11° 37,29+0,35¢ 91,15+0,55° 35,81+0,322
K 6 20,74+0,19¢  58,73+0,07° 17,94+0,06% 28,37+0,33¢ 75,57+0,469 26,65+0,224
12 17,31+0,22"  51,05+0,479 18,61+0,519 16,28+0,419 42,760,109 13,80+0,219
0 26,87+0,37*  61,88+0,58¢ 20,41+0,22¢ 58,38+0,522 112,84+0,252 33,14+0,10°
2015 DE-CV 6 22,02+0,04¢  59,27+0,57¢ 20,3340,22¢ 32,70+0,20¢ 83,89+0,41°¢ 23,01+0,13f
12 18,06+0,159  71,03+0,55P 22,57+0,30°¢ 19,26+0,46f 52,04+0,65f 12,37+0,77"
0 28,84+0,082  64,56+0,44°¢ 17,35+0,14bc 49,3940,17" 111,74+0,662 29,17+0,43¢
DE-S 6 23,69+0,15¢  58,47+0,17¢ 20,13+0,15° 32,89+0,58¢ 62,03+0,41° 25,09+0,29°
12 20,00+0,137  78,14+0,812 20,54+0,202 18,34+0,33f 31,89+0,09" 11,48+0,43"
ANOVA *k%k *% *% *kk *k% *kk
TxVA
0 17,22+0,15"  30,48+0,08¢ 14,67+0,23" 15,34+0,25f 41,44+0,39¢ 13,28+0,17f
Kontrola 6 29,04+0,41¢  27,31+0,19¢ 54,46+0,23°¢ 20,14+0,03¢ 41,57+0,13¢ 11,44+0,059
12 32,58+0,24>  24,57+0,18¢ 65,24+0,112 21,47+0,07¢ 37,45+10,50f 9,1940,24"
0 18,94+0,059  31,80+0,36° 18,81+0,28f 31,92+0,162 81,91+0,462 30,1340,102
2016 DE-CV 6 28,97+0,02¢  29,96+0,48¢ 55,36+0,65°¢ 30,24+0,12° 60,68+0,11° 20,360,279
12 35,97+0,222  25,41+0,11° 62,83+0,44° 30,80+0,34° 49,89+0,29¢ 27,40+0,41°
0 22,15+0,177  37,35+0,362 17,69+0,319 22,31+0,77¢ 61,33+0,17° 24,25+0,32¢
DE-S 6 24,80+0,48¢  32,10+0,81° 46,46+0,43¢ 21,35+0,124 53,05+0,40°¢ 15,39+0,37¢
12 26,87+0,649  24,99+0,29¢ 48,14+0,22¢ 22,67+0,64°¢ 41,72+0,09¢ 14,02+0,18f
ANOVA K%k *% *k%k *% *% *%k%
TxVA

K- kontrola; DE-CV- djelomi¢na defolijacija provedena u cvatnji; DE-S- djelomiéna defolijacija provedena u $ari. *Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost+standardna devijacija
(n=3). n.d.-nije detektirano. ATxV signifikantnost interakcije tretmana defolijacije i vremena dozrijevanja temeljem dvosmjerne analize varijance- n.s. interakcija nije signifikantna.
*** | *** oznaCavaju statisticki zna€ajnu razliku interakcije sa p<0,05, <0,01 i <0,0001. Srednje vrijednosti oznagene razli€itim slovima unutar stupca i godine su statisti¢ki zna¢ajno
razli¢ite uz p<0,05 koriStenjem Tukey HSD testa na razini interakcije glavnih faktora.
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5. RASPRAVA

5.1. Utjecaj meteorolo$kih prilika na provedbu defolijacije i poCetak berbe

Za uzgoj vinove loze najvazniji klimatski Cimbenici su temperatura, vlaga i svjetlost. Na
osnovu izmjerenih srednjih mjese¢nih temperaturnih vrijednosti 2015. godina je bila
toplija za 0,2 °C u odnosu na 2016. godinu. Ta razlika je bila i neSto vec¢a ako se
usporedi samo vegetacijski period od travnja do rujna i iznosila je 0,7 °C. Za pravilan
izbor sorte u odredenom podrucju uzgoja vinove loze, vazna je suma temperatura u
vegetacijskom razdoblju, od travnja do rujna. Za pocetak vegetacije potrebna je
minimalna srednja dnevna temperatura od 10° C i ta temperatura se smatra bioloSkom
nulom te se na osnovu nje raCunaju sume temperatura u vegetaciji (Maleti¢ i sur.,
2008). U obje istrazivane godine suma srednjih vegetacijskih temperatura je bila
povoljna za rast i razvoj vinove loze, ali i za dozrijevanje grozda. Kako bi grozde
doseglo svoju punu zrelost i zavrSilo svoj vegetacijski ciklus potrebna je odredena
suma efektivnih temperatura (Maleti¢ i sur., 2008). Efektivha temperatura je zbroj
srednjih dnevnih temperatura viSih od 10 °C umanjenih za vrijednost bioloSke nule (10
°C). Suma efektivnih temperatura naziva se joS i suma temperatura po Winkleru.
Prema sumi efektivnih temperatura u vegetacijskom periodu sva vinogradarska
podruja su podijeliena u 5 klimatskih zona (Winkler,1974). Prema izmjerenim
sumama efektivnih temperatura godine su se medusobno razlikovale te je 2015. po
sumi efektivnih temperatura primjerenija zoni C3 (ukupno 2083 °C), a 2016. godina
zoni C2 (ukupno 1947 °C).

Osim temperature, vrlo zna¢ajan €¢imbenik uzgoja vinove loze je koli€ina i raspored
oborina tijekom vegetacije. lako se vinova loza smatra biljkom koja dobro podnosi
susu, za normalan rast i razvoj vrlo je vazna opskrbljenost vodom iz tla, te vlagom iz
zraka. U razli¢itim fazama razvoja loza ima razliCite potrebe za vodom. NajviSe vlage
loza treba na poCetku vegetacije kada je najintenzivniji rast mladica, te u kasnijoj fazi
za rast bobica. Visak vlage mozZe nepovoljno utjecati na cvatnju i oplodnju jer dolazi do
slabijeg oprasivanja. Visak oborina nije pozeljan ni u fazi dozrijevanja grozda, posebno
ako se velike koli€ine oborina dogode nakon dugotrajne suse, uslijed ¢ega moze doci
do ostecenja i pucanja bobice (Maleti¢ i sur., 2008). Najpovoljnija koli¢ina oborina za

uzgoj vinove loze je izmedu 600 i 800 mm, a minimalna koli¢ina bi trebala biti od 300
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do 350 mm (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008). Vrlo je vaZzan raspored oborina tijekom
godine. Upravo je 2016. godinu karakterizirao nepovoljan raspored oborina jer je u fazi
intenzivnog razvoja bobice bio izrazito susan period gotovo bez kise. Upravo u toj fazi
biljci je potrebna optimalna vlaznost kako bi se normalno odvijali svi Zivotni procesi
(Maleti¢ i sur., 2008) Sto je u ovom slucaju izostalo i utjecalo na brze dozrijevanje
grozda, pa je berba 2016. godine obavljena kod sorte 'Merlot' ¢ak nekoliko dana ranije
nego 2015. godine, bez obzira $to su fenofaze cvatnje i Sare bile kasnije 11 dana u

odnosu na 2015. godinu.

Insolacija (sati sijanja sunca) je takoder jedan od ¢imbenika koji bitno utje€u na rast i
razvoj vinove loze. Najsuncaniji mjesec u obje godine provodenja pokusa je bio srpan;,
Sto je pozitivho utjecalo na intenzivan rast vinove loze. Koli€ina suncanih sati je vrlo
vazna u fazi diferencijacije rodnih pupova i dozrijevanja grozda. Koliina svjetla
izrazava se sumom sati sijanja sunca u periodu vegetacije. Da bi vinova loza uspjesno
rasla i razvijala se, potrebno je od 1500 do 2500 sati sijanja sunca tijekom vegetacije.
Osim sume sijanja sunca vazan je i broj vedrih dana, optimalno je oko 150 do 170
vedrih i mjeSovitih dana (MiroSevi¢, 1993). Broj sati sijanja sunca najvazniji je u fazi
dozrijevanja grozda jer utjeCe na pojacano nakupljanje Secera u bobici, ali i na bolju

obojenost bobice (Maleti¢ i sur., 2008).

Vremenski uvjeti utje€u i na pocetak, ali i na trajanje pojedinih fenofaza razvoja vinove
loze pa su posljedi¢no tome utjecali i na provodenje defolijacije. Nize srednje dnevne
temperature tijekom svibnja i lipnja 2016. godine, koje su u prosijeku bile za 2 ° C nize
nego u 2015. utjecale su na nesto kasniju cvatnju. 1z tog razloga je defolijacija u cvatnji
provedena 11 dana kasnije u 2016. u odnosu na 2015. godinu. Kako je i u srpnju 2016.
nastavljen trend nesto nizih temperatura i fenofaza Sare je pocela nesto kasnije u
odnosu na 2015. godinu. 1z tog razloga je defolijacija u Sari na sortama 'Merlot' i 'Syrah’
obavljena 10 dana kasnije u 2016. godini. Defolijacija na sorti '‘Cabernet Sauvignon' je
u obje godine obavljena u isto vrijeme jer je susno razdoblje tijekom srpnja 2016.

vjerojatno utjecalo na brze dozrijevanje ove kasnije sorte.

92



5.2. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske
parametre u grozdu tijekom dozrijevanja

Sadrzaj osnovnih fizikalno-kemijskih parametara grozda (Secer, ukupna kiselost i pH)
znaCajno se razlikovao izmedu dviju vegetacijskih godina, neovisno o provedbi
djelomi¢ne defolijacije, Sto je u skladu s ranijim istraZivanjima koja istiCu dominantan
utjecaj klimatskih uvjeta na proces dozrijevanja grozda (Osrecak i sur., 2016; Mosetti i
sur., 2016). Dvosmjerna analiza varijance pokazala je znacajnu interakciju izmedu
tretmana defolijacije i termina uzorkovanja za vecinu analiziranih parametara, Sto
upucuje na to da se ucinak defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske znaCajke grozda

mijenja tijekom dozrijevanja.

U obje istraZzivane godine zabiljeZene su razlike u sadrZaju Secera u fazi pune zrelosti.
Veci sadrzaj SecCera u grozdu sorti ‘Merlot’ i ‘Cabernet Sauvignon’ utvrden je u 2016.
godini, dok je kod sorte ‘Syrah’ veéi sadrzaj zabiljeZzen u 2015. godini, $to potvrduje
izrazenu sortnu specificnost odgovora na medugodiSnje klimatske razlike. Najvedi
sadrzaj Secera izmjeren je kod sorte ‘Syrah’ u 2015. godini, odnosno kod sorte

‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini.

Znacajna interakcija tretmana defolijacije i termina uzorkovanja ukazuje na to da
defolijacija prvenstveno utjeCe na dinamiku nakupljanja Secera tijekom dozrijevanja
grozda, dok se razlike medu tretmanima prema punoj zrelosti postupno smanjuju i u
vecini sluCajeva nisu statisticki znacajne. Takav obrazac bio je izrazeniji u 2015. godini,
dok je u 2016. godini dinamika nakupljanja Sec¢era bila ujednacenija medu tretmanima,
8to se mozZe povezati s nepovoljnijim klimatskim uvjetima tijekom vegetacije. U takvim
uvjetima provedba defolijacije imala je izraZeniji u€inak na mikroklimu zone grozda,
osobito kroz povecanje temperature i insolacije, ¢ime se moglo potaknuti ucinkovitije

dozrijevanje grozda (Bubola i sur., 2019; Song i sur., 2015).

Rezultati upucuju na to da je provedba defolijacije, osobito u cvatnji, imala veéi u€inak
na povecanje sadrzaja Secera u grozdu kod svih triju istrazivanih sorata, dok je kod
sorte ‘Syrah’ sli€an ucinak zabiljezen i pri defolijaciji u Sari. Medutim, ti su se udinci
prvenstveno oc€itovali u ranijim fazama dozrijevanja, dok su u fazi pune zrelosti razlike

medu tretmanima bile znatno manje ili nisu bile statisticki znacajne.
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U pogledu ukupne kiselosti, utjecaj defolijacije bio je slabije izraZen i u velikoj mjeri
ovisan o godini istrazivanja. U 2015. godini razlike medu tretmanima uoCene su
uglavnom u pocetnim terminima uzorkovanja, dok se prema punoj zrelosti vrijednosti
ukupne kiselosti izjednaCavaju. U 2016. godini zabiljeZzene su vece razlike u ranim
fazama dozrijevanja, no konacCne vrijednosti u punoj zrelosti nisu se znacajno
razlikovale medu tretmanima, Sto upucuje na ograni¢en ucinak defolijacije na ovaj

parametar.

Vrijeme provedbe djelomi¢ne defolijacije nije imalo znacajan utjecaj na pH vrijednost
grozda u fazi pune zrelosti. Medugodisnje razlike u pH vrijednosti mogu se povezati s
razlikama u temperaturi tijekom razdoblja dozrijevanja, pri ¢emu je u toplijoj 2015.
godini zabiljeZzena niZza ukupna kiselost i posljedi¢no viSi pH u odnosu na 2016. godinu.
Vise temperature tijekom kolovoza, kljuénog razdoblja za dozrijevanje grozda, utjecu
na promjene u metabolizmu organskih kiselina, sto se odrazava na ukupnu kiselost i

pH vrijednost grozda (Rienth i sur., 2016).

Dobiveni rezultati potvrduju da djelomi¢na defolijacija ima izraZeniji u€inak na dinamiku
promjena sadrzaja Secera tijekom dozrijevanja grozda, dok je njezin utjecaj na ukupnu
kiselost i pH ogranicen te snazno uvjetovan klimatskim prilikama pojedine vegetacijske
godine. Stoga se ucinci defolijacije na osnovne fizikalno-kemijske parametre grozda
trebaju tumaciti u kontekstu interakcije tretmana defolijacije, termina uzorkovanja i

klimatskih uvjeta.

5.3. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj antocijana u grozdu tijekom
dozrijevanja te njihov sadrzaj u vinu

Antocijani su pigmenti topivi u vodi koji se nalaze u vakuolama stanica pokoZice bobice
te su odgovorni za boju pokoZice grozda, ali i za intenzitet i stabilnost boje crnih vina
(He i sur., 2012). Osim svoje klju¢ne uloge u formiranju boje, antocijani imaju i vaznu
fizioloSku funkciju jer sudjeluju u zastiti biljnog tkiva od pretjeranog sun¢evog i UV
zraCenja, uklanjanju slobodnih radikala, povecanju antioksidacijskog kapaciteta te
obrani od patogena (He i sur., 2010). Njihova biosinteza i nakuplljanje snazno su
regulirane okoliSnim uvjetima, pri cemu su temperaturni rezim i mikroklima u zoni
grozda medu najvaznijim ¢imbenicima. Brojna istrazivanja potvrduju da su antocijani

osobito osjetljivi na ekstremno visoke dnevne i no¢ne temperature, koje mogu inhibirati
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njihovu sintezu, ubrzati degradaciju ili promijeniti omjer pojedinacnih spojeva
(Bergquist i sur., 2001; Spayd i sur., 2002; Tarara i sur., 2008).

U ovom istrazivanju antocijani su bili najzastupljenija skupina identificiranih polifenolnih
spojeva u grozdu i vinima sorata ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’, dok su kod sorte
‘Merlot’ prevladavali proantocijanidini, $to potvrduje izraZene sortne razlike u fenolnom
profilu. Nakupljanje antocijana u bobici zapoc€inje tijekom fenofaze Sare, nakon Cega
njihov sadrzaj raste tijekom dozrijevanja grozda, dok u najkasnijim fazama razvoja
moZe doci do stagnacije ili blagog smanjenja ukupne koncentracije (Kennedy i sur.,
2002; Owens, 2015). Takav obrazac jasno je potvrden i u ovom istraZivanju, osobito u
toplijoj i susnijoj 2015. godini, kada su najveci sadrzaji ukupnih antocijana kod ‘Merlota’
i ‘Cabernet Sauvignona’ utvrdeni u predzadnjim terminima uzorkovanja, dok je u

zavrdnoj fazi dozrijevanja zabiljezen pad ili stagnacija njihove koncentracije.

Klimatske prilike tiekom 2015. godine, obiljeZzene razdobljima vrlo visokih dnevnih
temperatura (tri dana sa srednjom dnevnom temperaturom iznad 30,6 °C u srpnju),
upucuju na izrazen toplinski stres u zoni grozda. Takvi uvjeti mogu ograniciti biosintezu
antocijana te potaknuti razgradnju veé¢ nakupljenih spojeva, $to se smatra dijelom
fizioloSkog odgovora biljke na stres (Mori i sur., 2005; Spayd i sur., 2002; Chorti i sur.,
2010; Pastore i sur., 2017). Dobiveni rezultati dodatno potvrduju da dinamika
nakupljanja antocijana nije nuzno linearna te da u kasnijim fazama dozrijevanja moze

doc¢i do promjene smjera procesa, osobito u uvjetima povisenih temperatura.

Sadrzaj ukupnih antocijana u grozdu i vinu u ovom istrazivanju znacajno se razlikovao
ovisno o sorti, godini istrazivanja i terminu provedbe djelomi¢ne defolijacije, Sto je u
skladu s ranijim istrazivanjima na sortama ‘Merlot’, ‘Syrah’, ‘Cabernet Sauvignon’ i
‘Marselan’ (Shi i sur., 2016). Dok Stavridou i sur. (2016) navode najveci sadrZaj
ukupnih antocijana kod sorte ‘Cabernet Sauvignon’, u ovom istrazivanju najveci
sadrzZaj ukupnih antocijana u vinu izmjeren je kod sorte ‘Syrah’. Takve razlike dodatno
potvrduju da je sadrzaj antocijana u velikoj mjeri sortna karakteristika (Pastore i sur.,
2013), ali i da njihov konacCan sadrzaj snazno moduliraju agroekoloski Cimbenici poput
klimatskih prilika pojedine godine, tla, vodnog rezima, prinosa te primijenjenih

agrotehnickih zahvata (He i sur., 2010; Harner i sur., 2024).
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Zanimljivo je da su u ovom istrazivanju veci sadrzaji ukupnih antocijana u grozdu i
vinima zabiljezeni u toplijoj i susnijoj 2015. godini, Sto je djelomic¢no suprotno navodima
prema kojima povecano sunCevo zracenje i visoke temperature u zoni grozda mogu
rezultirati smanjenjem sadrzaja antocijana u pokozici bobice (Tarara i sur., 2008; Ani¢
i sur., 2021). Ovi rezultati upu€uju na slozenu interakciju izmedu temperature, sunceva
zracenja, sortnih svojstava i vremena izlaganja grozda, pri Cemu umjereno povecanje
insolacije moze imati pozitivan u€inak, dok ekstremni uvjeti dovode do inhibicije sinteze

ili degradacije antocijana.

Opcenito, provedeni tretmani djelomi¢ne defolijacije u ovom istrazivanju imali su
pozitivan uCinak na sadrzaj ukupnih antocijana u vinima, Sto je u skladu s brojnim
istrazivanjima provedenima na razli¢itim sortama vinove loze (Ani¢ i sur., 2021;
Tarricone i sur., 2020; Yue i sur., 2020). Povecani sadrzaj antocijana u vinima iz
defoliranih varijanti upucuje na to da promjene u fenolnom profilu grozda uzrokovane
defolijacijom nisu samo prolazne, ve¢ se u znacajnoj mjeri prenose i u vino. Sli¢an
zaklju€ak navode Tarricone i sur. (2020) za sortu ‘Nebbiolo’, gdje su razlike u fenolnom
profilu varirale ovisno o godini, ali su ukupni polifenoli i antocijani bili veéi u varijantama

s provedenom defolijacijom u odnosu na kontrolu.

U literaturi postoje razli€iti navodi o u€inkovitosti defolijacije ovisno o fenofazi u kojoj je
zahvat proveden. Prema nekim autorima, ranija defolijacija u cvatnji ima izrazeniji i
dugotrajniji u€inak na nakupljanje antocijana u odnosu na defolijaciju u Sari (Pastore i
sur., 2013; Bubola i sur., 2017), sto je usporedivo s rezultatima dobivenima za vina
‘Merlot’ (2015.) i ‘Cabernet Sauvignon’ (2016.) u ovom istrazivanju. Pozitivan u€inak
rane defolijacije povezan s povec¢anom izlozeno$¢éu UV zracenju zabiljezen je i kod
sorte ‘Merlot’ (Ani¢ i sur., 2021), pri Eemu se naglasava vaznost prilagodbe intenziteta

i vremena zahvata klimatskim uvjetima.

Medutim, u kontekstu sve toplijin vegetacijskih sezona, kasna defolijacija u $ari moze
gubiti prednosti u odnosu na ranu defolijaciju, osobito ako dovodi do prekomjernog
zagrijavanja bobica. Lemut i sur. (2013) navode viSe sadrzaje ukupnih antocijana u
vinu ‘Pinot crni’ pri ranoj defolijaciji, Sto je suprotno rezultatima dobivenima za ‘Syrah’
u ovom istrazivanju, gdje je ucinak defolijacije bio snazno ovisan o godini i sortnim

svojstvima. Ovi rezultati dodatno potvrduju da optimalan termin defolijacije nije
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univerzalan, ve¢ mora biti prilagoden sorti, klimatskim uvjetima godine i Zeljenom stilu

vina.

5.4. Utjecaj djelomi¢ne defolijacije na sadrzaj flavonola i ostalih fenola u
grozdu tijekom dozrijevanja i njihov sadrzaj u vinu

Flavonoli su skupina fenolnih spojeva prisutnih prvenstveno u pokoZzici bobice grozda,
gdje imaju vaznu ulogu u fotoprotekciji biljnog tkiva, osobito kao UV-B filtri, te sudjeluju
u antioksidacijskim i obrambenim mehanizmima biljke (He i sur., 2010; He i sur., 2012).
lako nemaju izravan doprinos boji vina poput antocijana, flavonoli zna¢ajno utjeCu na
vizualna i senzorna svojstva vina kroz kopigmentacijske interakcije, a njihov sadrza; i
sastav u grozdu uvelike ovise o mikroklimatskim uvjetima u zoni grozda. Biosinteza i
nakupljanje flavonola snazno su regulirane svjetlosnim uvjetima, pri ¢emu povecana
izloZenost sunCevom i UV zracenju poti€e njihovu sintezu, dok ekstremno visoke
temperature mogu ograniciti njihovo nakupljanje ili promijeniti relativne udjele

pojedinacnih spojeva (Bergqvist i sur., 2001; Spayd i sur., 2002; Tarara i sur., 2008).

Rezultati ovog istrazivanja pokazali su da se sadrzaj flavonola u grozdu tijekom
dozrijevanja znacajno razlikovao ovisno o sorti, godini istraZivanja i primijenjenom
tretmanu djelomi¢ne defolijacije, $to je u skladu s opc¢im spoznajama o izrazenoj
sortnoj i okoliSnoj uvjetovanosti fenolnog profila grozda (He i sur., 2010). Tijekom
dozrijevanja grozda uocena je jasna dinamika nakupljanjaflavonola, pri ¢emu se njihov
sadrzaj u vecini slu€ajeva povecavao od Sare prema kasnijim fazama dozrijevanja, s
izrazenijim razlikama izmedu tretmana defolijacije i kontrole u srednjim i kasnijim
terminima uzorkovanja. Takav obrazac potvrduje da flavonoli, za razliku od antocijana,
pokazuju vecu osjetljivost na promjene u svjetlosnom reZzimu nego na same faze

fizioloSkog sazrijevanja bobice (Kennedy i sur., 2002; Owens, 2015).

Klimatske prilike tijekom 2015. godine, obiljezene viSim temperaturama i izrazenijim
susnim razdobljima, imale su zna€ajan utjecaj na nakupljanje flavonola u grozdu.
Razdoblja poviSenih temperatura, uz istodobno povecanu izloZzenost grozda
suncevom zracenju u defoliranim varijantama, vjerojatno su potaknula sintezu
flavonola kao dijela adaptivhog odgovora biljke na stresne uvjete (Mori i sur., 2005;
Chorti i sur., 2010; Pastore i sur., 2017). Ipak, dobiveni rezultati upuéuju na to da je

uCinak temperature na flavonole bio snazno moduliran sortnim svojstvima i
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intenzitetom izlozenosti grozda, ¢ime se dodatno potvrduje da njihovo nakupljanje nije

linearno, vec¢ rezultat sloZzene interakcije okolisnih i genetskih ¢imbenika.

Pocetni sadrzaj flavonola u vinima, analiziran neposredno nakon vinifikacije (termin 0),
u velikoj je mjeri odrazavao razlike utvrdene u groZzdu u trenutku berbe. Vina
proizvedena iz grozda s provedenim tretmanima djelomicne defolijacije u pravilu su
imala veci sadrzaj flavonola u odnosu na kontrolu, $to potvrduje da promjene u
flavonolnom profilu bobice uzrokovane defolijacijom nisu ograni¢ene isklju€ivo na
grozde, vec se ucinkovito prenose u vino (He i sur., 2012). Ovakav prijenos osobito je
izrazen kod sorata s vecim potencijalom ekstrakcije fenolnih spojeva, $to dodatno

naglasava sorthu komponentu u formiranju po¢etnog fenolnog profila vina.

Osim flavonola, u vinima prije dozrijevanja analizirane su i ostale skupine polifenolnih
spojeva, prvenstveno flavan-3-oli i proantocijanidini, koji imaju kljuénu ulogu u
formiranju strukture vina, trpkosti i potencijala za daljnji razvoj. Rezultati su pokazali
da su pocCetne koncentracije ovih spojeva u vinima takoder bile pod utjecajem tretmana
djelomicne defolijacije, pri ¢emu su u defoliranim varijantama Cesto zabiljezene vise
vrijednosti u odnosu na kontrolu. Takav trend moze se povezati s promjenama u
fenolnom sastavu pokozZice i sjemenki grozda, ali i s mogucim razlikama u
ekstrakcijskoj kinetici tijekom vinifikacije, koje proizlaze iz promijenjene strukture

bobice i odnosa pokozice i pulpe.

Razlike u po€etnom sadrzaju flavan-3-ola i proantocijanidina medu sortama dodatno
potvrduju da je fenolni profil vina u ranoj fazi snazno sortno uvjetovan, sto je u skladu
s istrazivanjima da sorte poput ‘Merlota’ imaju izrazeniji potencijal za nakupljanjei
ekstrakciju kondenziranih tanina u odnosu na ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’ (Pastore
i sur., 2013). Istodobno, rezultati ranijih istrazivanja ukazuju na to da djelomi¢na
defolijacija moze posredno utjecati i na ove fenolne skupine, iako je taj u€inak manje
konzistentan nego kod flavonola, $to je u skladu s literaturnim navodima o njihovoj
vecoj ovisnosti 0 sortnim svojstvima i tehnoloSkim parametrima vinifikacije (Shi i sur.,
2016).

Usporedba s dostupnim literaturnim podacima pokazuje da su dobiveni rezultati u
skladu s istrazivanjima koja navode kako povecana izloZzenost grozda svjetlu, osobito

u ranim fenofazama, moze rezultirati veCim pocCetnim sadrzajem razliCitih
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neantocijanskih polifenola u vinu (Pastore i sur., 2013; Bubola i sur., 2017). lako se u
nekim radovima navodi da pretjerana insolacija i visoke temperature mogu negativno
utjecati na pojedine fenolne spojeve (Tarara i sur., 2008; Ani¢ i sur., 2021), rezultati
ovog istrazivanja upucuju na to da su u uvjetima Sjeverne Dalmacije, uz pazljivo
odabran termin defolijacije, pozitivni u€inci na pocetni fenolni profil vina prevladali nad

potencijalnim negativnim utjecajima toplinskog stresa.

Ucinkovitost djelomi¢ne defolijacije u modulaciji poCetnog sadrzaja flavonola i ostalih
neantocijanskih polifenola u vinu razlikovala se ovisno o fenofazi u kojoj je zahvat
proveden. Ranija defolijacija u cvatnji u pojedinim je slu¢ajevima rezultirala izraZenijim
povecCanjem sadrzaja ovih spojeva u grozdu i posljedi¢no u vinu, Sto je u skladu s
navodima da dulje razdoblje izlozenosti grozda svjetlu potiCe biosintezu fenolnih
spojeva u pokoZici bobice (Pastore i sur., 2013; Bubola i sur., 2017). Medutim, u
odredenim kombinacijama sorte i godine, defolijacija provedena u Sari pokazala se
jednako ucinkovita, Sto dodatno potvrduje da optimalan termin zahvata mora biti

prilagoden lokalnim agroekoloskim uvjetima i ciljanom stilu vina..

5.5. Stabilnost polifenola tijekom dozrijevanja vina

Jedno od glavnih ograni€enja u kontekstu boje crnih vina jest relativno niska stabilnost
antocijana tijekom dozrijevanja. Na promjene njihova sadrzaja i strukture utjeCu brojni
vanjski ¢Cimbenici, medu kojima se istiCu temperatura i svjetlost, ali i kemijsko okruzenje
vina (Enaru i sur., 2021). Antocijani su u grozdu inicijalno prisutni pretezito u
monomernim oblicima, no zbog svoje reaktivne prirode tijekom vinifikacije i
dozrijevanja vina prolaze niz kemijskih reakcija i interakcija s drugim fenolnim
spojevima, pri ¢emu nastaju stabilniji, ali i neobojeni derivati (He i sur., 2012). U mladim
vinima njihov se sadrzaj moze kretati u Sirokom rasponu, priblizno od 100 do 1500
mg/L, ovisno o kultivaru, tehnoloSkim postupcima i agroekoloskim uvjetima (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006).

Rezultati ovog istrazivanja pokazali su da je vrijeme dozrijevanja vina imalo statisticki
znacajan utjecaj na promjene sadrzaja antocijana kod sve tri istraZivane sorte u obje
godine. U 2015. godini zabiljezene su izraZenije promjene sadrzaja antocijana (65-90
%), dok su u 2016. godini te promjene bile manje izrazene (36—70 %), $to je u skladu
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S rasponima promjena koje navode Stavridou i sur. (2016). Razlike izmedu godina
upucuju na snazan utjecaj klimatskih prilika vegetacijske sezone na pocetni
antocijanski potencijal vina, ali i na kasniju dinamiku transformacija tijekom

dozrijevanja.

U uvjetima dozrijevanja vina u boci, bez znacajne prisutnosti kisika, promjene
antocijana i flavan-3-ola prvenstveno su povezane s izravnim reakcijama
kondenzacije, kao i s hidrolitickim i drugim strukturnim transformacijama (Salas i sur.,
2003). Intenzitet i smjer tih reakcija ovise 0 medusobnom omjeru antocijana i flavan-3-
ola te o pH vrijednosti vina, koja je u velikoj mjeri povezana sa sortom i agroekoloskim

uvjetima uzgoja (Monagas i sur., 2005).

U tom je kontekstu vazno uzeti u obzir pH vrijednost grozda u punoj zrelosti, prikazanu
u tablicama osnovnih fizikalno-kemijskih parametara, jer ona u znacajnoj mjeri definira
kemijsko okruzenje vina nakon fermentacije. Nizi pH pogoduje veéem udjelu
antocijana u flavilium obliku, Sto je povezano s intenzivnijom bojom i ve¢im udjelom
reaktivnih oblika, dok porast pH smanjuje njihov udio te mijenja nijansu boje i kinetiku
reakcija u kojima antocijani sudjeluju (Jackson, 2008; Khoo i sur., 2017). Time se pH
grozda u punoj zrelosti moze promatrati kao vazna poveznica izmedu fenolnog

potencijala grozda i kasnijih promjena fenolnog profila vina tijekom dozrijevanja.

Jedan od ciljeva ovog istrazivanja bio je utvrditi utjecaj djelomi¢ne defolijacije na
stabilnost antocijana i drugih skupina fenolnih spojeva tijekom dozrijevanja vina.
Prema dobivenim rezultatima, pozitivan ucinak defolijacije na stabilnost antocijana nije
bio univerzalan. UcCinak defolijacije jasno je zabiliezen samo u vinima ‘Merlot’ i
‘Cabernet Sauvignon’ iz 2016. godine, gdje su u oba tretmana defolijacije promjene
sadrzaja antocijana tijekom 12 mjeseci dozrijevanja bile manje u odnosu na kontrolu,
pri ¢emu je najnizi stupanj promjena zabiljezen kod defolijacije provedene u Sari. U
ostalim kombinacijama sorte i godine, iako su razlike u sadrzaju antocijana tijekom
dozrijevanja bile statistiCki znaCajne, one se ne mogu jednoznacno pripisati ucinku
defolijacije. To potvrduje da stabilnost antocijana, osim o pocdetnom sadrzaju i
agrotehni¢kim zahvatima, snazno ovisi i o drugim c¢imbenicima poput uvjeta
skladistenja, sortnih svojstava te prirode transformacija koje antocijani prolaze tijekom

dozrijevanja vina (Stavridou i sur., 2016).
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Promjene tijekom dozrijevanja vina obuhvatile su i ostale fenolne skupine te su
povezane s promjenama senzornih svojstava vina. Tijekom dozrijevanja crnih vina
Cesto dolazi do smanjenja okusa gorcine i osjeta trpkocCe i grubosti, $to se povezuje s
kemijskim reakcijama fenolnih spojeva, osobito stvaranjem novih obojenih i neobojenih
oligomera i polimera. Flavan-3-oli sudjeluju u kemijskim i enzimatskim reakcijama
oksidacije koje mogu dovesti do posmedivanja vina, a u interakcijama s proteinima
mogu pridonijeti pojavi zamucenja (Da Silva i sur., 1991). Galna kiselina moze se u
oksidativnim uvjetima transformirati u elaginsku kiselinu (Tulyathan i sur., 1989), dok
se flavonol glikozidi i esteri hidroksicimetnih kiselina mogu hidrolizirati do slobodnih
oblika. Hidroksicimetne kiseline pritom mogu reagirati s antocijanima stvarajuci

stabilnije derivate, poput piroantocijanina (Schwarz i sur., 2003).

Sadrzaj ukupnih flavonola u vinima tijekom dozrijevanja pokazivao je varijabilan trend.
U vedini uzoraka zabiljezen je pad njihova sadrzaja, uz iznimku vina ‘Merlot’ iz 2016.
godine. Najnizi stupanj promjena flavonola zabiljeZen je u vinu ‘Cabernet Sauvignon’
2016. u tretmanu defolijacije u cvatnji, dok je najveci stupanj promjena utvrden kod
‘Syraha’ 2015. u tretmanu defolijacije u Sari. Takvi rezultati upucuju na snaznu
interakciju izmedu sorte, godine i primijenjenog agrotehnickog zahvata. Monagas i sur.
(2005) opisuju smanjenje glikozidnih flavonola uz istodobni blagi porast aglikona, Sto
se povezuje s procesima hidrolize, a sli€an trend navode i Zafrilla i sur. (2003) za vina

sorte 'Monastrell'.

Sadrzaj ukupnih fenolnih kiselina tijekom dozrijevanja vina povecavao se u svim
tretmanima kod sorte ‘Syrah’ u obje godine te kod ‘Cabernet Sauvignona’ i ‘Merlota’ u
2015. godini, §to je u skladu s ranijim istraZzivanjima (Stavridou i sur., 2016; Monagas i
sur., 2005). Fenolne kiseline mogu pridonijeti mikrobioloSkoj stabilnosti vina zbog
svojih antisepti¢nih svojstava (Soufleros, 2015), a njihovo povecanje tijekom
dozrijevanja Cesto se povezuje s hidrolizom tartaratnih estera i oslobadanjem
hidroksicimetnih kiselina (Waterhouse i sur., 2006). p-kumarinska kiselina ima
posebnu ulogu jer sudjeluje u metabolizmu vezanom uz fenilalanin liazu, klju¢ni enzim
u sintezi flavonoida i stilbena, te njezin sadrzaj mozZe rasti u stresnim uvjetima.
Monagas i sur. (2005) navode porast trans-kafeinske i p-kumarinske kiseline tijekom
dozrijevanja u boci, $to povezuju s razgradnjom p-kumaroil-aciliranih antocijana.
Hidroksicimetne kiseline sudjeluju i u kopigmentaciji s antocijanima te mogu pridonijeti
intenzitetu i stabilnosti boje (Boulton, 2001; Pérez-Magarifio i Gonzalez-San Jose,
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2005), ali su istodobno ukljuCene i u procese oksidacije i posmedivanja vina kao

supstrati polifenol oksidaze.

Sadrzaj ukupnih proantocijanidina tijekom dozrijevanja vina smanjivao se u vecini
uzoraka, uz iznimku kontrolnog vina ‘Cabernet Sauvignon’ iz 2016. godine. Tijekom
dozrijevanja proantocijanidini sudjeluju u reakcijama s drugim fenolnim spojevima,
mijenjaju strukturu i polimeriziraju (Jordao i Ricardo-da-Silva, 2018). Monagas i sur.
(2005) navode da proantocijanidini nestaju brze i progresivnije od monomernih flavan-

3-ola poput katehina i epikatehina, $to je u skladu s dobivenim rezultatima.

Ukupni flavan-3-oli pokazali su varijabilan trend promjena tijekom dozrijevanja vina,
slicno kao i flavonoli. Katehin je detektiran samo u vinima sorte ‘Syrah’ u obje godine,
a razlike u njegovu sadrzaju moguce su i unutar iste sorte, Sto se pripisuje
agroekoloskim uvjetima i klimatskim prilikama. Sadrzaj katehina moze se smanijivati
tijekom dozrijevanja jer sudjeluje u reakcijama polimerizacije s antocijanima (Stavridou
i sur., 2016). Harner i sur. (2024) naglasavaju da opseg promjena flavan-3-ola tijekom
dozrijevanja snazno ovisi o sorti. Monagas i sur. (2005) navode da se tijekom 26
mjeseci dozrijevanja u boci sadrzaj flavan-3-ola moze smanijiti za 35-52 %, ovisno o
sorti, pri ¢emu su manji gubici u pojedinim vinima povezani sa slabijom reaktivnos¢u s
antocijanima, povoljnijim omjerom antocijana i flavan-3-ola te viSim pH vrijednostima,
koje smanjuju udio reaktivnih oblika antocijana i time utjeCu na tijek reakcija tijekom

dozrijevanja.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je hipoteza o zna¢ajnom utjecaju
termina djelomi¢ne defolijacije na stabilnost polifenola u vinima tijekom dozrijevanja
djelomi¢no potvrdena. Vrijeme dozrijevanja vina imalo je snazan i konzistentan utjecaj
na promjene svih analiziranih skupina polifenola, no ucinak defolijacije na njihovu
stabilnost nije bio univerzalan, vec je ovisio o sorti i godini istraZivanja. Pozitivan u¢inak
defolijacije na stabilnost antocijana jasno je potvrden samo kod sorata ‘Merlot’ i
‘Cabernet Sauvignon’ u 2016. godini, gdje su u oba tretmana defolijacije promjene
sadrzaja antocijana tijekom dozrijevanja bile manje u odnosu na kontrolu, pri ¢emu se
defolijacija provedena u Sari pokazala najpovoljnijom. U ostalim kombinacijama sorte i
godine, iako su promjene sadrzaja antocijana i ostalih polifenola bile statisticki

znacajne, one se ne mogu jednoznacno pripisati u¢inku defolijacije.
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Za ostale skupine polifenola (flavonole, fenolne kiseline, flavan-3-ole i
proantocijanidine) defolijacija je imala sekundarni i manje konzistentan utjecaj na
stabilnost tijekom dozrijevanja vina. Time se potvrduje da defolijacija, iako ucinkovita
u modulaciji pocetnih koncentracija polifenola u groZzdu i mladim vinima, ne osigurava
nuzno vecu stabilnost svih polifenolnih skupina tijekom dozrijevanja, vec djeluje u
interakciji s kemijskim okruzenjem vina, pH vrijedno$¢u i omjerima pojedinih fenolnih

spojeva.

Sveukupno, rezultati upucCuju na to da se defolijacija moze smatrati alatom za
usmjeravanje fenolnog potencijala grozda i vina, ali ne i samostalnim ¢imbenikom koji
odreduje stabilnost polifenola tijekom dozrijevanja. Stabilnost fenolnog profila vina
rezultat je slozenog medudjelovanja sortnih svojstava, klimatskih uvjeta godine,
pocCetnog sastava polifenola i kemijskih procesa tijekom dozrijevanja, pri ¢emu se

oCituje i ucinak defolijacije.

103



6. ZAKLJUCCI

Na temelju postavljenih hipoteza istrazivanja te dobivenih rezultata dvogodiSnjeg
istrazivanja utjecaja djelomicne rane defolijacije na sadrzaj polifenola u grozdu i

njihovu stabilnost u vinu moze se zakljuciti sljedece:

H1: Razliciti termini djelomic¢ne defolijacije u zoni grozda znacajno utjeCu na sadrzaj
polifenola u grozdu tijekom dozrijevanja u uvjetima sjeverne Dalmacije kod sorata

‘Merlot’, ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’.

Prva hipoteza je u potpunosti potvrdena, jer je kod svih istrazivanih sorata, neovisno o
vremenu provedbe, djelomicna defolijacija zna€ajno utjecala na sadrzaj polifenola u
grozdu tijekom dozrijevanja. Ranija defolijacija provedena u cvatnji zna€ajno je utjecala
na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana tijekom dozrijevanja kod sorte ‘Merlot’ u
2015. godini te kod sorata ‘Syrah’ i ‘Cabernet Sauvignon’ u obje istrazivane godine.
Jedino je kod sorte ‘Merlot’ u 2016. godini veci utjecaj na povecéanje sadrzaja ukupnih
antocijana imala defolijacija provedena u Sari. Defolijacija u cvatnji utjecala je i na
povecéanje sadrzaja ukupnih flavonola tijekom dozrijevanja kod sve tri sorte u obje
istrazivane godine, osim kod ‘Cabernet Sauvignona’ u 2016. godini u kojem je vedi

sadrzaj zabiljezen kod defolijacije u Sari.

H2: Razli¢iti termini defolijacije znacajno utjeCu na polifenolni sastav grozda u punoj

zrelosti te na polifenolni sastav vina nakon vinifikacije kod svih istrazivanih sorata.

Na temelju dobivenih rezultata druga hipoteza je potvrdena. Provedeni tretmani
defolijacije utjecali su na povecanje sadrzaja ukupnih antocijana i ukupnih flavonola u
grozdu u punoj zrelosti kod sve tri sorte u obje godine istrazivanja, pri ¢emu su razlike
ovisile o vremenu provedbe defolijacije. Ranija defolijacija u cvatnji utjecala je na
povecanje sadrzaja ukupnih antocijana kod sorte ‘Merlot’ u 2015. godini, kod sorte
‘Syrah’ u obje godine te kod sorte ‘Cabernet Sauvignon’ u obje godine. Defolijacija u
cvatnji takoder je utjecala na povecanje sadrzaja ukupnih flavonola u punoj zrelosti
kod svih sorti, osim kod ‘Cabernet Sauvignona’ u 2016. godini, gdje je veci utjecaj
imala defolijacija provedena u Sari. Provedeni tretmani defolijacije znac¢ajno su utjecali
i na ostale skupine polifenola u grozdu u punoj zrelosti te u vinima nakon vinifikacije,

pri Cemu je utjecaj bio razli€it ovisno o sorti i godini istrazivanja.
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H3: Stabilnost polifenola u vinima tijekom dozrijevanja ovisi o terminu djelomi¢ne

defolijacije.

Na temelju dobivenih rezultata tre¢a hipoteza je djelomi¢no potvrdena, jer je utjecaj
termina defolijacije na stabilnost polifenola tijekom dozrijevanja vina bio snazno ovisan
o sorti i klimatskim uvjetima godine. Sadrzaj ukupnih antocijana i procijanidina, unatoc
oCekivanom smanjenju tijekom dozrijevanja vina, u pravilu je ostao veci u vinima
proizvedenima od grozda kod kojeg je proveden tretman defolijacije u cvatnji ili u Sari,
ovisno o sorti i godini istraZivanja. Termin provodenja djelomi¢ne defolijacije imao je
znacajan, ali ne univerzalan utjecaj na stabilnost antocijana te ostalih skupina
polifenola, pri ¢emu je taj u€inak bio izrazeniji u pojedinim kombinacijama sorte i
godine. Ovisno o sorti i godini istraZivanja, promjene tijekom dozrijevanja bile su

izraZenije ili kod defolijacije provedene u cvatniji ili kod defolijacije provedene u Sari.

S obzirom na vaznost polifenolnih spojeva u vinu te njihov utjecaj na kakvocu i
stabilnost vina, opravdano je zakljuCiti da je potrebno provesti dodatna istraZivanja
primjene ampelotehnickih zahvata kojima bi se, uzimajuéi u obzir sortnu i okoliSnu
specificnost, moglo uc€inkovitije utjecati na povecéanje stabilnosti polifenolnih spojeva u

vinima tijekom starenja.
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