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Abstract. The anthocyanins play an important role in the actual onology
reserches. They are glycosides of the anthocyanidins cyanidin, delphinidin, petunidin,
paeonidin, and malvidin, which in the case of Vitis vinifera are exclusively present as
mono-glycosides. Acylated anthocyanins arise if the glucose part of the molecule is
esterified with plant acids, such as acetic, coumaric, or caffeic acid. Those compounds
are summarised as acetylated anthocyanins. Wild wines and hybrids may also contain
anthocyanidin-3,5-diglycosides [6]. Analyses are performed by HPLC and can be
used to distinguish between different wine varieties. Data interpretation, however, has
to be performed by taking into consideration the possible changes in the ratio of the
anthocyanidins and the relative composition following the different kind of wine
varieties.

In aceasti lucrare s-a urmdrit obtinerea de date referitoare la profilul
antocianilor al strugurilor, la maturitatea tehnologica, din principalele soiuri negre
cultivate in podgoria Dealu Bujorului. Rezultatele obtinute sunt reliefate in functie de
potentialul antocianic (de culoare) al strugurilor, precum si de raportul dintre
antocianii aflati in struguri.

MATERIAL S| METODA

Pentru atingerea obiectivului propus, in prima parte a lucrarii, a fost necesara
urmarirea evolutiei masei a 100 boabe si a principalelor caracteristici de compozitie
(zaharuri, aciditate) in perioada de maturare a strugurilor.

Pentru experimentari s-au luat in studiu patru soiuri negre cultivate in podgoria
Dealu Bujorului, in plantatiile viticole ale S.C. ProWINE INTERNATIONAL S.R.L. Cluj-
Napoca din localitatea Viile a judetului Galati, respectiv Merlot (ferma 13, plaiul Piscul) si
Cabernet Sauvignon, Feteasca neagra si Babeasca neagra (ferma 7, plaiul Garii).

Probele de struguri (in medie de 1-1,5 kg) au fost recoltate periodic, la intervale de
10 zile, intre 30 august si 29 septembrie ale anului 2005. Aceasta perioada a cuprins, pe
langa sfarsitul fazei de parga, si pe cea de maturitate deplind, respectiv de maturitate
tehnologica. Analiza fizico-chimica a principalelor caracteristici de compozitie a strugurilor
(zaharuri, aciditate titrabila, antociani) s-a efectuat in a doua zi a recoltarii probelor, in
cadrul Laboratorului de Oenologie al Universitatii de $tiinte Agricole si Medicina Veterinara
lasi. Determinarea continutului in antociani al strugurilor s-a efectuat prin colorimetrie [5].

Pentru efectuarea cercetarilor prevazute in partea a doua a lucrarii, la data de 4
octombrie (la soiurile Feteasca neagra si Merlot) si la 7 octombrie (la soiurile Cabernet
Sauvignon si Babeasca neagra), de la cate 50-60 butuci de vita de vie din fiecare soi, au
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fost prelevate probe de struguri, de cate 2-3 kg (sub forma de fragmente de ciorchini de
cate 3—4 boabe).

Dupa ce boabele au fost detasate de pe ciorchini, acestea au fost selectate
(numarate si cantarite) conform datelor prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Date privind selectarea boabelor
Boabe selectate Boabe luate in lucru (alese)
Soiul Categoria Numar | Procent Alese | Varianta Numar | Greutate
9 boabe (%) boabe (9)
Cabernet I 121 24,59 12 1 50 55,2
Sauvignon I 254 51,63 26 2 50 55,3
(492 boabe 1T 117 23,78 12 3 50 53,8
=527 g) v 4 50 53,1
I 71 13,15 7 1 50 62,2
Merlot I 90 17,20 8 2 50 67,8
(528 boabe I 51 10,10 5 3 50 62,2
=698 g) v 316 59,55 30 4 50 67,5
Feteasca I 154 29,00 14 1 50 72,5
neagri I 126 23,70 12 2 50 68,4
(530 boabe 1T 168 31,69 16 3 50 68,0
=716 g) v 82 15,61 8 4 50 65,1
Babeasca | 27 8,31 4 1 50 113,1
neagri I 46 14,16 7 2 50 104,5
(325 boabe 1T 68 20,92 11 3 50 104,2
=685 g) v 184 56,61 28 4 50 102,0

Apoi boabele au fost alese in vederea obtinerii de probe medii, atat in vederea
determinarii continutului de antociani din boabe (mg/kg boabe) cat si pentru obtinerea
extractului antocianic necesar pentru aprecierea profilului antocianilor, respectiv a
raportului dintre acestia.

Conform datelor prezentate in tabelul 1 variantele 2 din soiul Cabernet Sauvignon (
G = 55,39g), 3 din soiul Merlot (G = 62,29g), 2 din soiul Feteasca neagra (G = 68,4g) si 3 din
soiul Babeasca neagra (G = 104,2g) au fost prelucrate conform metodologiei pentru
determinarea continutului de antociani din struguri (boabe).

Pentru determinarea profilului antocianilor din boabele strugurilor s-au folosit
variantele 4 din soiul Cabernet Sauvignon ( G = 53,1g), 1 din soiul Merlot (G = 62,2g), 3 din
soiul Feteasca neagra (G = 68,0g) si 2 din soiul Babeasca neagra (G = 104,5g). Boabele
de struguri au fost prelucrate astfel: mai Tntdi au fost introduse Tn congelator, pentru
inghetare timp de 2-3 zile (pentru a putea fi mai usor de decojit), dupa care pielitele au
fost separate cu atentie si introduse in cate 30 ml de solutie de metanol p.a. acidulata
cu HCI 2 % (5:1 v/v sau la 100 ml metanol p.a. sau adaugat 20 ml HCI conc.). Apoi aceste
solutii au fost introduse din nou in congelator pentru ca peretii celulari ce formeaza pielita
boabelor sa se spargd sub actiunea inghetului si sa fie eliberati compusii de culoare
(antocianii). Extractele au fost tinute la congelator timp de 48 de ore. Dupa macerarea
extractelor, timp de 48 de ore la frig, Tnaintea analizei maceratul s-a filtrat prin tifon si s-a
termostatat la temperatura camerei. Apoi extractele antocianice au fost centrifugate si
filtrate.

Pentru stabilirea profilului antocianilor s-au inregistrat cromatograme prin HPLC
(cromatografia de lichide de inalta presiune) utilizdnd un cromatograf Hewlet-Packard
1100, folosindu-se o coloana C18 si un detector UV-VIS. Citirea s-a facut la 519 nm. Ca
eluent A s-a folosit apa:acid formic:acetonitrii 87:10:3, iar ca eluent B apa:acid
formic:acetonitril 40:10:50, cu gradient crescator de eluent B de la 6 % pana la 60 %.
Deoarece determinarea cantitativa a fiecarui antocian din extractul antocianic este dificila si
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costisitoare, rezultatele in cazul acestor compusi se interpreteaza mai usor din prisma
rapoartelor procentuale de arii; malvidin-3-monoglocozidul fiind cu aria peakului cea mai
mare, raportarea s-a facut la acesta. Un parametru de diferentiere in cazul strugurilor negrii
poate fi, la fel ca la vinuri, suma antocianilor esterificati (acetilati si cumarilati), precum si
raportul dintre acestia (antocianii acetilati/antocianii cumarilati). Acesti ultimi parametri dau
o diferentiere neta intre soiurile de struguri cu potential antocianic ridicat si cele mai putin
colorate.

Analizele fizico-chimice s-au efectuat folosind metodele indicate in standardele de
stat si internationale in vigoare sau in literatura de specialitate [10, 11].

REZULTATE SI DISCUTII

Datele referitoare la maturarea strugurilor (masa a 100 boabe, zaharurile
totale, aciditate titrabild, antociani) sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2
Date privind maturarea strugurilor
. Soiul
Principalele —
caracteristici de compozitie Data analizei
’ 3008 | 9.09 | 19.09 | 29.09
Cabernet Sauvignon
Masa a 100 boabe (g) 78 92 101 109
Zaharuri totale (g/l) 122 144 170 194
Aciditate titrabila (g/l C4HsO6) 8,34 7,80 6,73 5,66
Antociani (mg/kg boabe) 524 811 1080 1336
Merlot
Masa a 100 boabe (g) 125 136 145 136
aharuri totale (g/1) 136 157 178 205
Aciditate titrabila (g/l C4HsOg) 9,25 8,01 7,12 6,56
Antociani (mg/kg boabe) 604 785 952 1186
Feteasca neagra
Masa a 100 boabe (g) 133 144 155 141
Zaharuri totale (g/l) 138 154 177 208
Aciditate titrabila (g/l C4HsO6) 8,84 7,62 7,01 6,36
Antociani (mg/kg boabe) 580 807 934 1102
Babeasca neagra

Masa a 100 boabe (g) 186 206 223 218
Zaharuri totale (g/) 112 135 169 198
Aciditate titrabila (g/l C4HgOg) 9,98 8,45 7,78 6,25
Antociani (mg/kg boabe) 221 342 505 634

Datele privind caracteristicile de compozitie ale strugurilor in momentul culesului,
pentru fiecare soi in parte, sunt prezentate in tabelul 3.

Astfel, se observa ca productia de struguri, pentru fiecare soi in parte, in corelatie
cu principalele caracteristici de compozitie (zaharuri totale, aciditate titrabila, pH,
antociani), au avut valori tipice pentru obtinerea de vinuri de calitate cu denumire de
origine controlata (DOC), dupa cum urmeaza: DOC-CMD (Cabernet Sauvignon, Merelot,
Babeasca neagra); DOC-CT (Feteasca neagra).
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Tabelul 3
Principalele caracteristici de compozitie ale strugurilor la recoltare

Caracteristicile Soiul
de Cabernet Merlot Feteasca Babeasca
compozitie Sauvignon neagra neagra

Data recoltarii 7.10 4.10 4.10 7.10
Masa a 100 boabe (g) 107 132 135 211
Zaharuri totale (g/l) 200 210 214 205
Acidit. titrabila (g/l C4HsOg) 5,52 6,40 6,28 6,17
pH 3,33 3,33 3,38 3,34
Antociani (mg/kg boabe) 1353 1156 1048 689
Productia butuc (kg) 1,16 2,14 2,01 2,50
hectar (tone) 3,82 7,05 6,64 8,25

Categoria de calitate DOC-CMD | DOC-CMD DOC-CT DOC-CMD

Continutul in antociani, exprimat in mg/kg boabe, a avut valori cuprinse intre
689 la soiul Babeasca neagra si 1353 la soiul Cabernet Sauvignon. Aceste valori, in
corelatie cu celelalte caracteristici de compozitie, evidentiazi datele specifice unui an de
recoltd bun din punct de vedere atat al potentialului antocianic (de culoare) cat si al
caracteristicilor de calitate. S-a trecut apoi la trasarea profilului antocianilor la extractele
antocianice obtinute din pielita boabelor la cele patru soiuri de struguri, respectiv
Cabernet Sauvignon, Merlot, Feteasca neagra si Babeasca neagra.

Pentru fiecare cromatograma s-au identificat §i apoi s-au calculat proportiile
relative ale urmatorilor antociani: delfinidind-3-monoglicozid (Dp), cyanidina-3-
monoglicozid (Cy), petunidind-3-monoglicozid (Pt), peonidina-3-monoglicozid (Po)
malvidina-3-monoglicozid (Mv), peonidind-3-monoglicozid acetilat (Po-a), malvidina-
3-monoglicozid acetilat (M-a), peonidina-3-monoglicozid cumarilat (Po-cm),
malvidina-3-monoglicozid cumarilat (M-cm).

Din cromatogramele obtinute s-au extras, in tabelul 4, ariile peakurilor (in
mAU*s) ale antocianilor (din pielita boabelor) pentru cele patru soiuri studiate.

Astfel, in cazul Dp (delfinidina-3-monoglicozid ) aria peakurilor a avut valori
cuprinse intre 3825,2 si 16094,3, cea mai mare la Cabernet Sauvignon (soiul cel mai
colorat), iar cea mai mica la Babeascd neagra (soiul cel mai putin colorat). O situatie
asemanatoare se poate observa si la Mv (malvidina-3-monoglicozid). Ceilalti antociani
principali (cyanidina-3-monoglicozid (Cy), petunidina-3-monoglicozid (Pt), peonidina-
3-monoglicozid (Po)) au avut aria peakurilor mai mare la soiul Merlot si valori
descrescatoare, in ordinea Cabernet Sauvignon, Feteasca neagra, Babeasca neagra.

Un parametru de diferentiere n cazul strugurilor negri poate fi, la fel ca la vinuri,
suma antocianilor esterificati (acetilati si cumarilati), precum si raportul dintre acestia
(antociani acetilati/antociani cumarilati). Suma ariilor peakurilor antocianilor acetilati si
cumarilati (peonidina-3-monoglicozid acetilat (Po-a), malvidind -3 - monoglicozid
acetilat (M-a), peonidind-3-monoglicozid cumarilat (Po-cm), malvidind-3-monoglicozid
cumarilat (M-cm), a avut valorile: 15600,2 la soiul Merlot, 12513,1 la soiul Feteasca
neagra, 11416,0 la soiul Cabernet Sauvignon si 17217,7 la soiul Babeasca neagra.
Raportul ariilor peakurilor dintre antocianii acetilati i cei cumarilati a evoluat in sens
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descrescator in ordinea: 0,28 la soiul Merlot, 0,26 la soiul Feteasca neagra, 0,22 la soiul
Cabernet Sauvignon si 0,18 la soiul Babeasca neagra.

Tabelul 4

Aria peakurilor (in mAU*s) antocianilor (din pielita boabelor) luati in studiu

Soiul de struguri
Antociani Cabernet Feteasca Babeasca
. Merlot o o
Sauvignon neagra neagra
Dp 16094,3 14235,4 101747 3825,2
Cy 3128,2 3989,8 1568,8 972,10
Pt 11927,5 12968,5 10390,5 5614,9
Po 10414,2 14733,6 8839,0 7565,5
Mv 68622,9 53516,9 51334,4 499154
Po-a 979,1 1601,8 1026,1 199,8
Mv-a 1103,8 1794,8 1530,8 2374,6
Po-cm 1420,9 34321 1419,2 1507,9
Mv-cm 7912,2 8771,5 8537,0 13135,2
> (primii 4 antociani) 41564,2 45927.,3 30973,0 17977,7
> (primii 5 antociani) 1101871 994442 82307,4 67893,1
> (antocianilor acetilati) 2082,9 3396,8 2556,9 25744
> (antocianilor cumarilati) 9333,1 12203,9 8956,2 14643 ,1
2 (toti antocianii) 121603,1 115044,4 94820,5 85110,6
> (antoc. acet.+antoc. cum.) 11416,0 15600,2 12513,1 17217,5
Antoc. acet./antoc. cum. 0,22 0,28 0,26 0,18

Deoarece o evaluare a fiecarui antocian din extractul obtinut pe baza ariilor
peakurilor este mai greu de realizat, interpretarea rezultatelor se efectueaza mai
usor din prisma rapoartelor procentuale de arii ale principalilor antociani din
struguri. Astfel, malvidina-3-monoglocozid, avand aria peakului cea mai mare, s-a
considerat important ca raportatea sa se faca la acesta.

Tabelul 5

Valori ale raporturilor dintre antociani principali (%) raportati la concentratia

malvidinei din pielita boabelor de struguri luati in studiu

Raporturile Soiul de struguri
dintre Cabernet Merlot Feteasca Babeasca

amtociani Sauvignon neagra neagra
Dp/Mv 23,45 26,60 19,82 7,66
Cy/Mv 4,56 7,46 3,06 1,95
Pt/Mv 17,38 24,23 20,24 11,25
Po/Mv 15,18 27,53 17,22 15,16
Po-a/Mv 1,43 2,99 2,00 0,40
Mv-a/Mv 1,61 3,35 2,98 4,76
Po-cm/Mv 2,07 6,41 2,76 3,02
Mv-cm/Mv 11,53 16,39 16,63 26,31

Conform datelor din tabelul 5 pentru fiecare soi de struguri in parte s-au
calculat valorile rapoartelor dintre antocianii principali (%), prin raportare la
concentratia malvidinei din pielita boabelor analizate.
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CONCLUZII

1. Rezultatele obtinute, atit sub aspectul cantitativ al recoltelor de struguri
cat si sub aspectul calitativ al strugurilor reflecta, in general, un an favorabil
obtinerii unor vinuri rosii de calitate superioard cu denumire de origine (DOC),
bine armonizate din punct de vedere al culorii cu celelalte caracteristici de
compozitie.

2. Sumele ariilor picurilor reliefiaza potentialul de culoare a soiurilor negre
studiate, fiind 1n corelatie directd cu cantitatea de antociani (in mg/kg boabe) din
struguri.

3. Rapoartele procentuale de arii ale principalilor antociani din struguri vor
putea fi folosite la stabilirea identitatii si autenticitatii soiurilor negre cultivate in
podgoriile Moldovei.
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