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I. A sz6l6lé fenolanyagai és tulajdonsagaik

Afenolanyagok el6fordulasa a névényvilagban, igy a sz6l6ben is igen gyakori.
A fehér szGl6fajtakban kisebb mennyiségli (200-300mg/I) fenolanyagok vannak,
mint a kék szél6fajtakban (1400—1500 vagy tébb mg/1) [4, 7, 11].

Ezek a fenolanyag-mennyiségek elegendéek ahhoz, hogy f'elent(is szerepet
jatszanak a sz6l6lé (vagy a belGle készitett bor) kémiai és organoleptikai tulajdon-
sagaiban [5, 6]. Komoly szerepet jatszanak az anyag tisztasagaban, s6t a termék
szinét is erésen befolyasoljak, ami nem mindig el6nyds [4, 12, 14]. Ha ezeknek a
vegytleteknek vagy vegyulet-csoportoknak a fizikai és kémiai tulajdonsagait és
viselkedését ismerjlk, megfelel6 beavatkozassal kedvezéen tudjuk befolyasolni
vagy iranyitani a termék mingségét.

A fenolanyagok nagy jelentdségli vegyuletek, a sz6l6léipar, a boraszat és mas
ipardgak szempontjabdl is. Roluk valo szélesebb kori ismereteink, amelyek a gya-
korlatban is fontosak, az utdbbi id6ben jelentésen gyarapodtak.

Az aldbbiakban megprdbalom réviden bemutatni ezeket a vegylleteket és
néhany fontos tulajdonsagukat. Ismertetem az altalam hasznalt mennyiségi és
mindségi meghatarozasi madszert és annak ellenérzését. Végil bemutatom mind-
azokat a tényezdket, amelyek zavarhatjak a meghatarozast, ezeknek kikiiszébho-
lését vagy figyelembe vételét.

A sz6l6lében el6fordulé fenolanyagokat szerkezetiik és tulajdonsagaik alap-
jan harom csoportra lehet osztani [1, 7, 11];

7. Nem Flavonoid Fenolanyagok (NFF)
Ebbe a csoPortba tartoznak a hidroxibenzoésav, a hodroxifahéjsav és szar-

mazékaik; pl. [I] képlet.
COCH
I O-1-OH
\ Yu//H4>H
(hidroxibenzoésavak) (o-hidroxifahéjsav)

kumarinsav
[1]
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2. Nem Tannin Flavonoidok (NTF)

Ide tartoznak a fiavan —3 (catechinek) és fiavan —3,4-diolok (leucoanthocya-
nidinek) pl. [11] képlet.

(3,57,3, 4 - pentahidroxiflavan) (3,4,7,3', W- pentahidroxiflavan)
catechin leucofisetinidin

[

3. Tannin Flavonoidok (TF)

Oh

Ide sorolhatok a flavan-3-olok és flavan-3,4-diolok polimerjei pl. [111] képlet.

A hidrolizélhat6 tanninok csoportja (pentadigalloil-gliikdz tipust) normaélis
korilmények kdzott csak a levelekben illetve fas ndévényrészekben fordul el§ és
nem a gyumdlcslében [10], ezért ebben az esetben a szGI6lé szempontjabol nincs
jelentésege.

Ezek a vegyuletek vizoldhatéak, igy a sz8l6 préselésekor belekeriilnek a sz616-
lébe, ahol méas vegyuletekkel egyitt a sz6l6lé jellegzetes izét, zamatat és szinét
adjak. Er0sebb préselés esetén (présmustnal) a masodik és harmadik csoport
(2. és 3.) fenolanyagai feldUsulnak a Iében, mig az els§ csoport (1) fenolanyagai
allandéak maradnak (mint a szinmustnal). Ez hasznos informéacidt ad a sz6l6lében
lIévé fenolanyagok szarmazasarol. Az 1 csoport fenolanyagai a sz6l6bogy6 levé-
bél szérmakznak. A 2. és 3. csoport vegyiiletei pedig a héj, mag és a kocsanytol
szarmaznak.
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Legfontosabb tulajdonsagaik kozé tartozik az Gsszehuzd iz és a kiilonboz6
korulmenyek kdzott 1étrejovd szinvaltozasuk. Ez dsszefiiggésben van a bamulas-
sal, amely a sz6l6lénél, a bornal és mas gyiimdlcsleveknél is igen fontos tényez6.

Abamulas kérdese a sz6l6leveknel nincsen még teljesen tisztdzva. Ha figye-
lembe vessziik a sz6l6lé kémiai Osszetételét és tulajdonsagait, a kovetkezoket
mondhatjuk.

A sz6I6leveknél a bamulast nem a szénhidratok és a fehérjék egymassal valo
reakcidjatol szarmazé barna pigmentek okozzak (Maillard reakcio). Nem vald-
szind, hogy ilyen koriilmények kézott a Maillard reakcid végbemegy, mert ahhoz
magas pH érték és a kdzegben kevés viz szlikséges. Sokkal valészinlbbnek lat-
szik az, hogy ebben az esetben a bamulast f6éleg a fenolanyagok kémiai vagy
enzimes oxidacioja (kinon_jellegli vegyiletek képzédése) [12,15] és esetleg a
szénhidratokkal val6 reakciojuk okozza [2].

Mind a harom fenolanyag-csoport vegydletei bizonyos kérilmények kozott
barna szin(i termékeket hoznak létre. Hogy ezek a vegyiiletek egyforman fele-
l6sek-e a sz6l6lé (vagy mas termék) bamulasaért, még pontosan nem tudjuk, pe-
dig egy ilyen tapasztalat (izemi gyakorlatban is nagyon hasznos lenne.

Ahhoz, hogy megallapitsuk van e ilyen osszefiigges, elGszor kiilon-kiilon kell
a fenolanyag-frakciokat és a bamulast (az oldat szinintenzitasanak ill. extink-
cidjanak mérése 425 nm hulldmhosszon) is meghatarozni, majd a kett6 kozott
megprobalni dsszefiiggést taldlni. A zavaré tényez6ket figyelembe kell venni:
reduktonok jelenlétét, pl. S02 kisérleti koriilmények azonossagat stb.

Disszertaciés munkamban, amely még folyamatban van, tobbek kozott
ezzel a kérdéssel is foglalkozom. Az eddig kiertékelt eredményeim alapjan (1. tab-
lazat) egyel6re nem tudtam egyértelm(i 6sszefliggést megallapitani a fenolanyag-
frakciok és a bamuléds kozott. A fenolanyag-frakciok elvélasztdsa énmagaban
Ujszer( és értékes tapasztalat a sz6l6lé és hasonl6 iparagak szamara.

7. tablazat
Kulonboz6 sz6lélevek fenolanyagainak megoszlasa és extinkcidja 425 nm hullimhosszon

Osszes Fen. Tannin FI. Nem T. Fl. Nem Flav. Extinkcio

sorsz. n-g/l mg/l mg/l Fen. mg/l 425 nm-en
1 238 24,61 96,5 98,0 0,978
2 224 15,50 98,6 94,5 0,419
3 222 11,28 98,6 100,0 0,472
4 250 21,20 108,5 103,0 0,215
5 204 16,90 89,0 80,5 0,334
6 223 23,90 109,0 89,0 0,237
7 217 23,30 12,7 193,0 0,975
8 213 7,75 19,8 176,0 0,362
9 227 19,00 8,5 194,0 0,426
10 213 24,70 0,0 176,0 0,321
n 227 24,00 0,0 200,0 0,224
12 129 3,00 20,0 100,0 0,274
13 212 5,00 38,0 168,0 0,790
14 194 12,00 30,0 152,0 0,380
15 226 3,00 37,0 170,0 0,246

1. A sz6I6lé fenolanyagainak elvalasztasi és meghatarozéasi modszere

A legujabb 0sszes fenolanyag kolorimetrikus meghatarozasi modszerét Sing-
leton és Rossi dolgozta ki [13]. Ezt a modszert kombinalva a Peri és Pompei altal
javasolt fenolanyagok frakcionélasi mddszerével [9], egyszerre nyerhetiink adato-

201



kat a sz6l6lé (vagy bor) dsszes fenolanyag-tartalmarol ill. arrél, hogy milyen elosz-
lasban vannak jelen a kilonboz6 frakciok. (1. Nem Flavonoid Fenolanyagok,
2. Nem Tannin Flavonoidok, 3. Tannin Flavonoidok.) Ehhez el6szér reszleges
elvalasztast kell végrehajtani, hogy a frakcidk kilon-kiilon legyenek és utana
ugyanazzal a mddszerrel meghatarozni a frakciokat és az dsszes fenolanyagtar-
talmat is.

Az elvélasztas az aldbbi séma szerint val6sithatd meg:

Sz6161é
(6sszes fenolanyag) [A]

1
cinchoninos kicsapas

|
csapadék oldat

felolldva (nem tannin fenolanyagok = nem
glo% HCL tartalmd EtOH-ban tannin flavonoidok + nem flavo-
tannin fenolanyagok) [B] noid fenolanyagok) [C]

formaldehidles kicsapas

| |
oldhatatlan oldat [D]

csapadék [E] nem flavo-
(nem tannin noid fenol-
flavonoidok) anyagok)
kivonassal

szamitva

Kicsapas cinchonin-szulfaltal

A chichonin szelektiv mddon kicsapja az oldatbél a tannin polimereket cin-
chonin-tannat forméban [1].

Kivitelezés: 100 ml-es centrifugacsébe bemériink 50 ml sz&l6levet, NaOH
oldattal 7,0 pH-ra semlegesitjuk. Hozzdadunk 25 ml 7,9 pH-ju foszfat-puffért
(1,36 g KH.,P04, 8,35 g Na,HP04- 12HD, 12,50 g NaHCO03deszt. vizzel 500 ml-re
toltjuk fel) és 12,5 ml cinchonin-szulfat oldatot (1,5 g cinchonin-bazis, 2 ml 1:3
higitasi H2S04, deszt. vizzel 100 mi-re t6ltjik fel). Osszerdzas utan szobah&fokon
20 percig allni hagyjuk, majd centrifugalassal a cinchonin-tannat csapadékot
elvalasztjuk. A csapadékot ketszer 10 ml 10%-os vizes NaZS04 oldattal mossuk.
Az oldatot a mosdfolyadékkal egyitt 200 ml-es mérGlombikba gydjtjik, pH-jat
HCl-val 3,5-re allitjuk be. A lombikot deszt. vizzel feltéltjiik, ezt hasznaljuk fel
a Nem Tannin Fenolanyagok [C] meghatarozasahoz.

A csapadékot keves 10%-0s HCl-at tartalmazo6 etanolban oldjuk, 50 ml-es
mér6lombikba 6ntjik, majd a lombikot olddszerrel feltdltjik. Ezt hasznaljuk fel
a Tannin Fenolanyagok [B] meghatarozasahoz.

Kicsapas formaldehid oldattal

A formaldehid specialis kérilmények kézott (alacsony pH, szobah6mérsék-
leten) [14], csak a catechinek floroglucin-gyiiriije 6-os ill. 8-as szénatomjat ta-
madja meg (elektrofil reagensekre aktivait centrumok). Ebben a reakciéban
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gyanta jellegli polimerek képzddnek, amelyeket megfelel6 porusméretdi szdrGvel
el lehet tavolitani az oldathol. igy elvalaszthatjuk a Flavonoid és a Nem Flavo-
noid jellegli Fenolanyagokat.

A formaldehides kicsapast végezhetjik akar eredeti sz6l6lémintabol, akar
olyan oldatbol is, amelyen el6z6leg cinchoninos kicsapast végeztink (az eredmény
ugyanaz). A fehér-sz6l6leveknél a fenolanyag-koncentraciok miatt, mindig az
els6 megoldast valasztottam.

Kivitelezés: 30—40 ml-es csiszolatos kémcs6be bemériink 10 ml mintat. Hoz-
zdadunk 10 ml 1:4 higitasd HCl-at és 5 ml standard (2mg/ml) formaldehid oldatot
(2,08 ml 36%-o0s vizes formaldehid oldat deszt. vizzel 100 ml-re felhigitva). A
mintakon nitrogén géazt buborékoltatunk at és bedugaszoljuk. Fehér szélGfaj-
taknal 24 ora (kékfajtaknal 72 o6ra) alatt a reakcid szobahémérsékleten teljesen
végbemegy. Ezutadn a kémcsé tartalmat 0,45 M porusi membransz(irén atszdr-
juk. Ezt az oldatot hasznaljuk fel a Nem Flavonoid Fenolanyagok meghatéaro-
zéasdhoz [D],

A Nem Tannin Flavonoidok mennyiségét [E], uUgy kapjuk meg, ha a [C]
mennyiséghdl levonjuk a [D] mennyiséget.

[C1 D) = LE

Az eredeti sz6l6lé mintdb6él meghatarozzuk az dsszes fenolanyagtartalmat

A fenolanyag-tartalmat mind az eredeti mintdbdl, mind a frakciébol azonos
kolorimetrikus modszerrel lehet meghatarozni a kévetkez6 maédon:

100 ml-es mérélombikba legalabb 60 ml (mindig egyforma mennyiség() deszt.
vizet mériink. Hozzaadunk 1 ml mintat (kék-fajtaknal tizszeres higitas utan).
Ehhez adunk 5 ml Folin-Ciocalteu reagenst [13] és jol elkeverjuk. Ezutan, mini-
mum 30 masodperc mulva, de maximum 8 percen belll hozzaadunk 15 ml 20%-0s
NaXO03oldatot és elkeverjik. A lombikot deszt. vizzel jelig toltjik. Hasonlé mé-
don készitjuk a vakprobat is. Két 6ra mulva a mintakat a vakkal szemben spek-
trofotométeren 765 nm hulldmhosszon lemérjik.

Az eredményeket galluszsavval készitett (0-1000 mg/1) standard gdrbébdl
olvashatjuk le. Mivel ebben a tartomanyban érvényes a Lambert-Beer térvény,
a lineéris Osszefliggés tangensét vagy annak szézszorosat felhasznalva (,.e” =

= S|Ioeciaf1lis extinkcios koefficiens, amely 100 mg/1 galluszsavoldatnak felel meg)
az alabbi képlettel szamithatjuk ki a koncentraciot:

E ¢ = koncentracio [mg/1]
c= — 100 E = extinkcio

e e = specialis extinkcids koefficiens.

I1l. A frakcionaldsi mddszer hatasossaganak ellen6rzése

A frakciondlasi mddszer hatdsossagat vékonyréteg-kromatografiaval lehet
ellendrizni. Tobb kutatd tapasztalatat [3, 8, 9, 11, 16] és az adott lehetéségeket
figyelembe véve, a kdvetkez6képpen jartam el:

50 ml szélblevet ill. annak megfeleld frakciok pH-jat 3,5-re allitottam be.
Velik egyenld térfogatl, vizzel telitett etilacetattal kétszer extrahaltam. A szer-
ves fazist egybegydjtve 0,5 térfogat NaCl-dal telitett vizzel mostam és 20C°-on
vakuum alatt 5 ml-re paroltam be. Ezekb6l 250 fu-t felvittem a 0,5 mm vastag-
sagu celluloz-szilikagél (MN 300-GyZ4) lemezekre.

5:4:1 térfogat-ardnyd toluol:etilformiat:hangyasav  olddészerkeverékben
futtattam és Folin-Ciocalteu — Na2C03tal hivtam el6. A frakcionalasi modszer
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hatasossaga ezzel a munkamenettel nagyon jonak bizonyult. Ezt mutatja az 1 és
2. ébra is, bar az ott hasznalt mintdk monomer-flavonoid anyagtartalma igen
alacsony volt.

Az abrakon hasznalt jel6lések:

m  amust extraktumai ]
eh  a cinchonin kicsapasbdl szarmaz6 oldat extraktumai
F a formaldehid kicsapashél szarmazo6 oldat extraktumai

IV. A fenolanyagok meghatérozési modszerét zavar6 tényez6k kikiszobolése

A Folin-Ciocalteu reagensen alapulé kolorimetrikus fenolanyag meghatarozasi
modszerét az alabbi tényezék befolyasolhatjak:

a) Reduktonok (aszkorbinsav, kéndioxid, vas-ionok)

b) Aminosavak (tirozin, és szarmazékai)

¢) Cukor, etanol, borkdsav

A reduktonok hatasat kikiiszoholhetjilk, ha azoknak nagyobb mennyiségeit

tavoltartjuk mintainktol (Technoldgia). A sz6l6lében el6fordulé mennyiségek
a modszert alig zavarjak.

A sz8l6lében el6forduld, a modszert zavaré aminosavak (b.) koncentracioja is
igen alacsony. Etanol a sz6l6lében nincs és Singleton szerint [13] a borkésav is
annyira felhigul, hogy nem zavar. A cukrok viszont jelent6sen befolyasoljak a
modszert. Singleton 20%-o0s gliikoz hozzaadas esetén 10%-os eltérést emlit.
Mivel a sz6l6leben jelent6s mennyiség(i cukor van, ezt a tényez6t nem hanyagol-
hattuk el. Ugyanaz a helyzet a cukortartalmd borok fenolanyag-meghatarozasa-
ndl is. Ezért a Sz6lészeti és Boraszati K- 1.-ben Donko Elza intézeti munkatarssal

olyan vizsgalatokat végeztlink, amelyek erre bévebb felvilagositast adnak (kiilon-
b6z6 cukorkoncentraciok esetén is).

7. 4bra
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Kétféle kisérletsorozatot végeztink; az egyiket gy, hogy kiilonboz6 kon-
?200 300 400, 500 mg/1) annyi 1.1 aranyud glii-
kéz:fruktoz oldatot adtunk, hogy az megfeleljen 2,5, 5, 10, 15, 20 és 25% cukrot
tartalmazo oldatnak. (A 100 ml-es lombikba 1ml minta mellett bemértink 1ml-t
az illetd cukoroldatbdl).

A galluszsav és glikdz-fruktoz keverékkel végzett kisérletsorozat esetén a
cukrok az alabbi értékekkel emelték a molibdén-volfrimkék szinintenzitasat ill.
annyit kell levonni a mért értékbdl, hogy a valddi fenolanyagoknak megfelel6
értéket megkapjuk.

cukortartalom % levonas %
1,0- 249 6,80
2,5- 9,99 13,29
10,0-19,99 17,74
20,0-25,00 20,66

Ezeket az értékeket nagyon magasaknak talaltuk, ezért olyan kériilmények
kozott is akartunk kisérleteket végezni, amelyek kdzelebb vannak a valdsaghoz,
mint a vizben oldott galluszsav. Ezt Ugy oldottuk meg, hogy a kisérleteket olyan
bormintdkon végeztik, amelyek kiilonboz6 fenolanyag tartalmuak voltak és
amellett nem volt benniik cukor. (Az alkohol sem zavar ilyen higitas mellett
[13]). A gliikdz-frukt6z oldatot Ugy adagoltuk, mint az el6z§ sorozatnal.

Ebben az esetben az alabbi eredményeket kaptuk;

cukortartalom % levonas %
1,0- 2,49 3,0
2,5- 9,99 6,0
10,0-19,99 10,0
20,0-25,00 15,0

Ezekbdl lathato, hogy a cukor hatasara jobban emelkedik a molibdén-volframkék
szinintenzitasa a vizes galluszsav oldatokban, mint a szaraz borokban. Mivel a
bor konzisztencidja hasonl6 a sz6l6léhez, mi a boroknal mért korrekcidkat java-
soljuk figyelembe venni a fenolanyagok ezen meghatarozasi modszerénél.
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PHENOLBESTANDTEILE DES TRAUBENSAFTES, EIGENSCHAFTEN
UND BESTIMMUNGSMETHODE

E. Phiniotis

Die Phenolsubstanzen im Traubensaft kdnnen aufgrund ihrer chemischen
Struktur und Eigenschaften in drei Gruppen eingereiht werden:

1 Nichtflavonoide Phenolsubstanzen,
2. Flavonoide ohne Tannincharakter
3. Flavonoide mit Taninncharakter.

Der Verfasser trennte die Gruppen mit einer kombinierten Fraktionierungs-
methode und bestimmte sie gesondert. Die Methode wurde mit diinnschicht-
chromatographischen Verfahren kontrolliert.

Bei verschiedenen Traubensaft-Proben wurde ausser der Trennung auch
noch die Brdunung (Messung der Farbintensitat bei 425 nm Wellenl&nge) ge-
messen. Er versuchte zwischen den Fraktionen der Phenolsubstanzen und der
Brdunung einen Zusammenhang zu finden, doch aufgrund seiner bisherigen
Versuche konnten keine eindeutigen Schliisse gezogen werden.

Schliesslich bespricht er die die Bestimmung stdrenden Faktoren und den
storenden Einfluss des in verschiedenen Konzentrationen anwesenden Zuckers
und teilt zwecks Eliminierung desselben eine Korrektionstabelle mit.

PHENOLIC SUBSTANCES OF GRAPE JUICE, THEIR PROPERTIES
AND METHODS OF THEIR DETERMINATION

E. Phiniotis

On the basis of their chemical structure and properties the phenolic sub-
stances of grape juice can be classified in three groups: 1 non-flavonoidal phe-
nolic substances, 2. flavonoids of a nature other than tannin, and 3. flavonoids
of tannin character. These groups were separated from each other and deter-
mined by a combined procedure of fractionation and determination. The reliabi-
lity of the method was checked by investigations by thin layer chromatography.
Besides the separation of phenolic substances also the degree of browning (the
colour intensity at the wavelength 425 nm) of various samples of grape juice
was measured. It was attempted to find a correlation between the fractions of
phenolic substances and browning but on the basis of the experiments carried
out thus far no une%uivocal conclusions could be drawn. Lastly the factors
interfering with the determination and the interfering effect of sugar present
in various concentrations are described, and the correction values eliminating
these effects are given in a table.
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