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ANNA STOJ

METODY WYKRYWANIA ZAFALSZOWAN WIN

Streszczenie

W pracy przedstawiono rodzaje zafalszowan win, takie jak: nieprawidtowa deklaracja odmiany wino-
gron, regionu pochodzenia, winobrania, dodatek wody, cukru, glicerolu i barwienie win. Do wykrywania
zafalszowan win stosuje si¢ spektrometri¢ masowa, jadrowy rezonans magnetyczny, atomowa spektrome-
tri¢ emisyjna, chromatografi¢ gazowa, chromatografi¢ cieczowa i elektroniczny nos. Analiza zafalszowan
win jest narzedziem do wyeliminowania nieuczciwych producentow i utrzymania zaufania konsumentow
na konkurencyjnym rynku UE.
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Wprowadzenie

Kontrola jakos$ci wina jest tradycyjnie silnie zwigzana z probg oceny jego auten-
tycznosci [2, 22, 29]. Wino jest ztozona mieszaning kilkuset sktadnikow wystepuja-
cych w réznych stezeniach. Gloéwnymi skladnikami sg: woda, etanol, glicerol, cukry,
kwasy organiczne, estry, aldehydy i jony nieorganiczne. Zawarto$¢ tych zwigzkoéw
zalezy m.in. od czynnikoéw, takich jak: odmiana, klimat, gleba, stopien dojrzatosci
winogron, sposob winifikacji [11, 13, 25, 30]. Zafalszowania win moga polega¢ na:
nieprawdziwej deklaracji odmiany winogron, regionu pochodzenia i winobrania, do-
datku wody, cukru, glicerolu, barwieniu win [1, 6, 22, 27].

Do metod analitycznych stuzacych do wykrywania zafalszowan win zalicza sig:
spektrometri¢ masowa, jadrowy rezonans magnetyczny, atomowg spektrometri¢ emi-
syjna, chromatografi¢ gazowa, chromatografi¢ cieczowg i elektroniczny nos [1, 23,
17]. Metody te sg czgsto taczone, aby uzyskaé jak najwigcej informacji o winie [1, 2].
Wyniki uzyskane za pomoca tych metod podlegaja statystycznej interpretacji w celu
okreslenia zroznicowania oraz sformutowania wnioskow. Oprocz wielowymiarowej
analizy wariancji i regresji stosuje si¢ techniki rozpoznawania wzorcéw: metode¢ naj-
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mniejszych kwadratow, czynnikowa analize dyskryminacyjng, badanie zmiennych
kanonicznych, hierarchiczng analiz¢ skupien oraz sztuczne sieci neuronowe [2, 18, 25,
29].

Badania autentyczno$ci win prowadzone sg w krajach z tradycjami winiarskimi.
Badania win produkowanych w Polsce w ostatnich latach dotycza gldwnie zawartosci
polifenoli i aktywnosci antyoksydacyjnej [13, 28]. Ponadto oznaczono zawarto$¢
sktadnikow lotnych w winach z polskich winogron i poréwnano je z zawarto§ciami
w winach hiszpanskich, portugalskich i francuskich [28].

Celem pracy bylo omowienie rodzajow zafatszowan win oraz metod ich wykry-
wania.

Nieprawidlowa deklaracja odmiany winogron, regionu pochodzenia i roku zbioru
(winobrania)

Jednym z najbardziej istotnych probleméw analitycznych w zakresie autentycznos$ci
win jest kontrola pochodzenia geograficznego. Jest to wazny problem w kontekscie glo-
balizacji rynku wina. Aby usprawni¢ kontrolg autentyczno$ci win, w 2002 r. zainicjowa-
no projekt ,,Stworzenie banku danych parametrow analitycznych win pochodzacych
z krajow trzecich”, sponsorowany przez Komisj¢ Europejska. Wina pochodzity od no-
wych czlonkow UE (Republika Czeska, Wegry i Rumunia) oraz z krajow zamorskich
(potudniowa Afryka i Australia). Przeprowadzono kompleksowe badania 1600 win, wy-
produkowanych z trzech lat zbioru winogron. W winach oznaczono 63 parametry: sto-
sunki izotopow BC/C i *H/'H w etanolu, "*0/'°0 w wodzie, makroelementy, pierwiast-
ki sladowe i pierwiastki ziem rzadkich, sktadniki lotne i klasyczne parametry: ekstrakt,
kwasowo$¢ ogolnag, zwigzki mineralne w postaci popiolu, aminy biogeniczne. Stwier-
dzono, ze w kazdym kraju waznym Zrodtem zmienno$ci danych z trzech lat zbioru byty
roznice migdzy autentycznymi winami (wyprodukowanymi na matg skale) i tymi samy-
mi znajdujacymi si¢ w sprzedazy (wyprodukowanymi na duzg skalg). Najwicksza
zmienno$¢ zaobserwowano w autentycznych winach, co moglo by¢ zwigzane z mala
skalg produkcji, wptywajaca na wiele parametrow w tych winach [22, 24].

Region pochodzenia geograficznego win mozna ustali¢ na podstawie pomiaru sto-
sunku izotopéw wegla 1 wodoru w etanolu oraz tlenu w wodzie. W procesie wzrostu
1 dojrzewania, na winogrona oddziatuje wiele czynnikow regionalnych, klimatycznych,
srodowiskowych 1 antropogenicznych, ktore wpltywaja na sktad izotopowy obecnych
w nich pierwiastkow [22, 24, 32]. Bardzo doktadnym wskaznikiem sktadu izotopowego
danego pierwiastka jest stosunek izotopowy, okreslajacy ilos¢ atoméw jednego izotopu
do drugiego w danej substancji. Sktad izotopéw wegla w etanolu oraz tlenu w wodzie
mozna okresli¢ za pomoca spektrometrii masowej stosunkoéw izotopowych (IRMS).
Pomiary stosunkéw izotopow stabilnych wykonuje si¢ w probkach gazowych. Wyniki
podawane jako delta (8°C, 8'°0), okreslaja odchylenie stosunku izotopéw w probie od
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standardow. Natomiast sktad izotopéw wodoru (D/H) w etanolu mozna oznaczy¢ za
pomocg jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) [20, 33]. Badania wykazaty, ze
zarowno autentyczne, jak i komercyjne wina z Potudniowej Afryki miaty istotnie wyzsze
stosunki izotopow wodoru w etanolu oraz tlenu w wodzie od win pochodzgcych z krajow
europejskich, natomiast rozrdznienie win czeskich i wegierskich na podstawie (D/H)
etanolu i "0 wody nie jest jednoznaczne [22, 24]. Na podstawie stosunkéw izotopow
tlenu w wodzie win pochodzacych ze stanow: Waszyngton, Oregon i Kalifornia, ze zbio-
ru w 2002 r. stworzono model regresji, ktory wprowadzono do systemu informacji geo-
graficznej (GIS). Model GIS jest pierwszym tego rodzaju, ktory pozwala jednoznacznie
przewidzieé "0 wody w winie, zaleznie od regionu i roku zbioru winogron [32].
Zafalszowania win polegajace na nieprawdziwej deklaracji odmiany winogron, re-
gionu pochodzenia i roku zbioru mozna oceni¢ poprzez analiz¢ widma NMR metaboli-
tow za pomocg technik statystycznych, umozliwiajacych klasyfikacje win (PCA, PLS-
DA). Pomimo stosunkowo niskiej czuto$ci w poréwnaniu z innymi technikami, NMR
ma wiele zalet: jest technikg niedestrukcyjna, przygotowanie probek jest proste i zajmuje
malo czasu, zbieranie danych jest szybkie, za pomoca NMR mozna wykry¢
i kompleksowo scharakteryzowac wiele sktadnikow organicznych, w ztozonej mieszani-
nie jaka jest wino [1, 25, 26, 30]. Warunki $srodowiska w winnicy wptywajg na metaboli-
ty winogron i win. Dzigki spektroskopii '"H NMR wyszukano réznice w metabolitach
w pulpie, skorkach, pestkach i winach z trzech réznych regionow Korei Poludniowe;.
Winogrona rosngce w regionach z duza ekspozycjg na stonce i matg ilosciag opadow wy-
kazaty wyzsze zawarto$ci cukrow, proliny, Na, Ca i jednoczesnie nizsze zawartosci kwa-
su jabtkowego, kwasu cytrynowego, treoniny, alaniny i trygoneliny w poréwnaniu
z rosngcymi w regionach ze stosunkowo mata ekspozycja na stonce i z duzymi opadami.
Wplyw warunkéw srodowiska zaobserwowano réwniez w winach. Wina pochodzace
z najbardziej nastonecznionego regionu Yeongcheon zawieraty wigcej kwasu mlekowe-
go, proliny, glicerolu oraz mniej 2,3-butanodiolu, kwasu jablkowego, winowego, cytry-
nowego i bursztynowego w poréwnaniu z winami pochodzacymi z regionu Chochiwon
o najwickszej ilosci opadow [26]. Spektroskopia 'H NMR byta uzywana do wyszukania
roéznic w metabolitach win produkowanych zréznych odmian winogron i w réznych
regionach. Uzyskano znaczne roznice mi¢dzy winogronami Campbell Early, Cabernet
Sauvignon i Shiraz. Metabolitami, ktore wykorzystano do rozréznienia win byly: 2,3-
butanodiol, kwas mlekowy, kwas octowy, prolina, kwas bursztynowy, kwas jabtkowy,
glicerol, kwas winowy, glukoza i zwigzki polifenolowe. Zawarto$¢ proliny w kalifornij-
skich winach Cabernet Sauvignon byla wyzsza niz w australijskich i francuskich, austra-
lijskim Shiraz i koreanskim Campbell Early [25]. Ponadto stwierdzono, ze za pomoca
techniki NMR mozna rozr6zni¢ wina wiloskie produkowane z tej samej odmiany wino-
gron, ale w réznych regionach Wioch i w roznych latach. Dzieki 'H NMR i °C NMR
zidentyfikowano kilka waznych sktadnikéw win Aglianico pochodzacych z regionu Ba-
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silicata i Campania na potudniu Witoch. Charakterystyka NMR win polegata tylko na
kilku dobrze wyodrebnionych sktadnikach chemicznych, takich jak: kwas bursztynowy,
2,3-butanodiol, prolina, w przypadku ktérych sygnat NMR byt tatwy do zidentyfikowa-
nia [30]. Wykonano réwniez widma 'H NMR ekstraktow polifenoli z 67 win z gtéwnych
regionéw winiarskich w Grecji. Ekstrakty przygotowano przy uzyciu zywicy adsorpcyj-
nej XAD-4. Polifenole tworzyly metaboliczny fingerprint winogron i w konsekwencji
win, ktory pozwolit na odrdznienie win z réznych winnic tej samej strefy produkcyjnej
1z r6znych zbiorow [1].

Gleba, na ktorej uprawia si¢ winoro$l, wptywa na zawarto$¢ pierwiastkow w wi-
nie, dlatego innym cennym narz¢dziem do oceny pochodzenia geograficznego win jest
wieloelementowa analiza pierwiastkow, za pomocg spektrometrii masowej z indukcyj-
nie wzbudzong plazma (ICP-MS) [4, 9, 10, 22]. Tq metoda przeprowadzono wieloele-
mentowg analize¢ 112 hiszpanskich i angielskich win, pochodzacych z r6znych regio-
néw. Stwierdzono, ze najlepszym sposobem ciagtej nebulizacji proby byta wstrzykowa
analiza przeptywowa (FIA). Jednoznacznie zidentyfikowano region pochodzenia win
hiszpanskich oraz rozrézniono biate wina hiszpanskie i angielskie [4]. Podjg¢to rowniez
probe rozroznienia 127 biatych win niemieckich pochodzacych z czterech bardzo bli-
sko potozonych regionow: Baden, Rheingau, Rheinhessen i Pfalz, majacych certyfikat
pochodzenia. Oznaczono stezenie 13 pierwiastkow: Li, B, Mg, Ca, V, Mn, Co, Fe, Zn,
Rb, Sr, Cs i Pb w winach rozcienczonych 1:20. Jako standardu wewngtrznego uzywano
In. Dane zinterpretowano za pomocg dwoch technik rozpoznawania wzorcow (QDA,
drzewa klasyfikacyjne). Pierwsza technika pozwolita na rozréznienie regionéw z do-
ktadnoscig 83 %, przy czym uzyto tylko 8 pierwiastkow: Li, B, Mg, Fe, Zn, Sr, Cs
i Pb, a mozliwo$¢ przewidywania pochodzenia nowych probek wynosita 76 %. Do-
ktadnos¢ drugiej techniki wynosita 84 %, a klasyfikacji win dokonywano tylko na pod-
stawie czterech pierwiastkow: Li (bardzo mata zawartos¢ w probkach z Baden), Zn
(anormalnie mata zawarto$¢ w probkach z Rheingau), Mg i Sr (pierwiastki wazne do
rozroznienia probek z Rheinhessen i Pfalz). Mozliwos¢ identyfikacji nieznanych win
za pomocy tej techniki wynosita 74 %. W zwiagzku ze zbyt mala doktadno$cia przewi-
dywania pochodzenia probek stwierdzono, ze zadna z tych technik nie jest wystarcza-
jaca do kontroli nieprawidtowego znakowania win [9]. Natomiast inne badania zawar-
todci pierwiastkow wykazaly, ze mozna uzyska¢ 100 % klasyfikacje win. Oznaczono
40 pierwiastkdOw w winach z trzech waznych regionow poludniowej Afryki: Stellen-
bosch, Robertson i Swartland, z czego 20 pierwiastkow: Li, B, Mg, Al, Si, CI, Sc, Mn,
Ni, Ga, Se, Rb, Sr, Nb, Cs, Ba, La, W, Tl i U wykazywato r6zne zawarto$ci w winach
z tych regionow. W celu klasyfikacji win zastosowano analiz¢ dyskryminacyjng par,
ktéra wczesniej nie byla uzywana do oceny pochodzenia win. Klasyfikacj¢ przeprowa-
dzono w trzech krokach, w kazdym kroku sprawdzano czy wino pochodzi z danego
regionu czy nie. Kombinacja pierwiastkow charakteryzujaca wina z poszczegdlnych
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regionow byla inna dla kazdego regionu. Funkcje dyskryminacyjne uwzglednialy na-
stepujace pierwiastkach: Al, Mn, Rb, Ba i W dla regionu Stellenbosch, Se, Rb, Cs i Tl
dla regionu Robertson oraz Al, Mn, Rb, Sr, Ba i Tl dla regionu Swartland [10].

Pochodzenie geograficzne win wptywa na profile sktadnikéw lotnych. Aromat
wina tworzy ponad 1000 sktadnikoéw zaliczanych do roznych grup chemicznych: kwa-
sy, alkohole, aldehydy, estry, etery, weglowodory, ketony, laktony, sktadniki azotowe,
siarkowe, terpeny. Sktadniki lotne mozna oznaczy¢ za pomocg chromatografii gazo-
wej/spektrometrii masowej (GC-MS). Poziomy stezen sktadnikow lotnych sg rézne,
wahajg si¢ od kilku mg/l do kilku ng/l, dlatego przed analiza probki poddaje si¢ eks-
trakcji/zageszczaniu za pomocg technik fazy nadpowierzchniowej: odpgdzania i wyta-
pywania (P&T) oraz mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) [3, 7, 15, 19].
Pierwsza technike stosowano do analizy zwigzkow lotnych w biatych winach (Airen,
Chardonnay, Cigiiente, Gewustraminer, Macabeo, Malvasia, Montua, Pardina, Rie-
sling, Viognieri Viura) i czerwonych winach (Cencibel, Garnacha, Graciano, Mencia,
Merlot, Syrah, Tempranillo) pochodzacych z 7 réznych regionéw Hiszpanii. Wigk-
szo$¢ win biatych i czerwonych pogrupowano na podstawie ich pochodzenia. Przykta-
dowo biate wina z regionu Castilla la Mancha zawieraty wiecej octanu izoamylu (za-
pach banandéw), 1-propanolu i 1-butanolu (zapach gorzki), a biate wina z regionu Bada-
joz — izowalerianu etylu [3]. Natomiast drugg technike ekstrakcji wykorzystano do
charakterystyki zapachu czerwonego wina Mencia z oznaczeniem pochodzenia ”Val-
deorras DO”. To wino zawiera znaczne st¢zenia wyzszych alkoholi (96,4 % oznaczo-
nych substancji lotnych). Estry i octany etylu dostarczaja takich nut zapachowych, jak:
bananowa, truskawkowa, zielonego jabtka, ananasa i gruszki, wyzsze alkohole — nuty
roslinne, a B-jonony — przyjemnego zapachu fiotkowego, charakterystycznego dla tego
wina [19]. Techniki SPME uzyto takze do rozroznienia 46 win czerwonych, rozowych
i mieszanych z regionu La Rioja w Hiszpanii. Wina zostaty sklasyfikowane za pomoca
wieloczynnikowych metod statystycznych. Dobre rezultaty osiggni¢to dzigki analizie
glownych sktadowych, hierarchicznej analizie skupien i liniowej analizie dyskrymina-
cyjnej. Zmiennymi najbardziej dyskryminujacymi byly: octan 3-metylo-butylu, okta-
nian etylu, bursztynian dietylu, kwas heksanowy, 2-fenyloetanol i kwas dekanowy.
Mozliwo$¢ rozpoznawania i przewidywania wynosita 100 % [7]. Ponadto technike
SPME wykorzystano do oceny zawartosci sktadnikéw lotnych w 4 innych winach
hiszpanskich: Rueda, Ribeiro, Penedes i Condado de Huelva. Sktadniki zidentyfikowa-
no za pomocg GC-MS, a ich zawarto$¢ oznaczono za pomocg GC-FID (detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny). Wino Rueda zawierato najwicksze stezenia octanu etylu, octa-
nu izoamylu, octanu heksylu i octanu 2-fenyloetylu. Natomiast heksanianu etylu, de-
kanianu etylu byto wigcej w winach Rueda, Ribeiro i Condado de Huelva. Dzi¢ki ana-
lizie glownych sktadowych, liniowej analizie dyskryminacyjnej i sieciom neuronowym
udalo si¢ rozréznié te wina [15].
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Réwniez sktad zwigzkéw fenolowych w winie zalezy od regionu pochodzenia,
odmiany winogron, czynnikow srodowiskowych, agrotechnicznych, stopnia dojrzato-
sci, procesu winifikacji 1 wieku wina [14, 16, 21]. Profile zwigzkow fenolowych
w winogronach i winach hiszpanskich Tempranillo wykonano przy uzyciu wysokoci-
$nieniowej chromatografii cieczowej (HPLC). Do detekcji pochodnych kwasu benzoe-
sowego 1 cynamonowego, antocyjanow, flawonoli i stilbenéw, wykazujacych charakte-
rystyczng absorbancj¢ w zakresie UV-VIS zastosowano detektor diodowy (UV-VIS-
DAD), a do detekceji flawon-3-oli, majacych wtasciwosci fluorescencyjne — detektor
fluorescencyjny. Ta zoptymizowana metoda moze by¢ wykorzystana do kontroli jako-
$ci win [14]. Do analizy polifenoli w r6znych typach win sycylijskich Marshala uzyto
metody HPLC-DAD. Oprocz zwiazkow fenolowych, oznaczono takze cukry i metale
cigzkie. Nastepnie dokonano statystycznej klasyfikacji danych za pomocg kanonicznej
analizy dyskryminacyjnej (CDA). Stwierdzono, ze Fine Ambra Secco, Superiore Am-
bra Secco, Vergine, Fine Oro Dolce i Superiore Riserva Marsala moga by¢ poprawnie
sklasyfikowane na podstawie sktadu polifenoli, cukrow i metali cigzkich. Ponadto je-
den z modeli statystycznych wykazat, ze zmiennymi z najwyzszg sita dyskryminacyjna
byty: tyrozol, kwas kawowy, procyjanidyna B, katechina, kwercetyna, kaempferol,
laktoza, ramnoza, cynk, miedz i otow [16]. Porownano takze mozliwosci oceny wieku
wina metodg HPLC-DAD i metodg elektronicznego nosa (ET). Elektroniczny nos jest
definiowany jako przyrzad analityczny ztozony z chemicznych sensorow selektywnych
w stosunku do okreslonych sktadnikow i narzgdzia do obrobki danych. W metodzie ET
uzywa si¢ prostych przyrzadow, przygotowanie proby jest minimalne, metoda jest
tania i szybka. Wina Madeira, tak jak inne wina z kontrolowanym pochodzeniem, sa
przedmiotem zafatszowan i odtwarzania. Podobnie, jak inne wina wzmacniane, majg
bardzo dlugi ,,czas zycia”, wysoka jako$¢ i cen¢ wzrastajacg wraz z ich wiekiem. Dla-
tego poszukuje si¢ szybkich metod oceny wieku win Madeira. Przebadano biate (Bual,
Malvasia i Vardelho) i czerwone (Tinta Negra Mole) wina Madeira majace 3, 6, 10
i 17 lat. Za pomocg HPLC-DAD oznaczono 24 sktadniki: polifenole, kwasy organiczne
i furany. ET sktadat si¢ z 26 chemicznych potencjometrycznych sensoréw. W mtodych
winach oznaczono wyzsze stezenia kwasu sinapowego i kawowego, a w winach doj-
rzatych — wyzsze stezenia kwasu octowego, protokatechowego i wanilinowego, wani-
liny i trans-resweratrolu. Wina 3-letnie zawieraty wigcej kwasu galusowego i elagowe-
go, wina O-letnie — wigcej kwasu jabtkowego, szczawiowego, cytrynowego,
p-kumarowego 1 epigallokatechiny. Miedzy winami 10- i 17-letnimi wystepowaly roz-
nice pod wzgledem zawartos$ci kwasu mrowkowego 1 aldehydu syringowego. Obrobka
statystyczna wynikow za pomocg ANOVA wykazata, ze metoda HPLC-DAD mozna
oszacowa¢ odmiang winogron i wiek wina, a metodg ET — wiek wina, przy czym do-
ktadniejszg metodg oceny wieku wina byt ET [21].
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Dodatek wody, cukru, glicerolu, barwienie win

Szaptalizacje (dodatek cukru) stosuje si¢ w celu zwigkszenia zawartosci alkoholu,
co jest niezbedne dla stabilnosci i smakowitosci win. Przepisy europejskie zezwalaja
na dodatek cukru tylko w niektorych strefach [6]. W trakcie fermentacji wina okoto
92 % czasteczek cukru ulega fermentacji alkoholowej, w wyniku ktorej powstaje eta-
nol, a pozostate 8 % — glicerolo-pirogronowej, w wyniku ktorej powstaje glicerol. Gli-
cerol moze wspiera¢ doznania smakowe i tagodnos¢ wina, czesto jest wskaznikiem
wysokiej jakosci win. Ponadto wplywa na zawarto$¢ ekstraktu bezcukrowego, ktory
jest podstawa klasyfikacji jakosciowej win w wielu krajach Europy. Glicerol jest do-
dawany do win w celu zamaskowania ich niskiej jakosci [6, 31].

Zafalszowania win polegajace na rozcienczeniu woda, dostodzeniu czy dodatku gli-
cerolu mozna wykry¢ za pomocg metod izotopowych. Dodatek wody ocenia si¢ poprzez
pomiar stosunkéw izotopow “H/'H i '*0/'°O w wodzie, a dodatek cukru i glicerolu po-
przez pomiar stosunku izotopéw "*C/"*C w cukrze, etanolu i glicerolu za pomoca metod
GC-IRMS [8, 12, 31, 33]. Komisja Europejska powotata projekt Bevabs w Join Research
Center we Wloszech. Celem tego projektu jest gromadzenie informacji w postaci banku
danych o winach produkowanych na terenie Europy. Dane sa dostarczane przez sie¢ labo-
ratoriow z krajow Unii Europejskiej. W ramach projektu poddano analizie 2 wina dostar-
czone przez jeden z krajow UE, ktory miat podejrzenia odnosnie autentycznosci tych win
deklarowanych jako pochodzace z innego kraju UE. Wina te nie mialy wskazanego roku
produkcji, wiec parametry izotopowe (3"°C etanolu i 8'*0 wody) poréwnano z warto$cia-
mi z trzech ostatnich zbiorow, dla zadeklarowanego kraju pochodzenia. Pojedyncza inter-
pretacja 8"°C i 5'°0 wykazata, Ze analizowane parametry watpliwych probek miescity sie
w zakresie banku danych. Jednak kombinacja wartoSci obydwu stosunkéw izotopow
wskazata nieprawidlowg deklaracje. Wysokie wartoéci 8"°C zaobserwowane w watpli-
wych winach wyjasniono jako dodatek cukru otrzymanego z roslin nalezacych do szlaku
metabolicznego C, (np. cukru z trzciny cukrowej), stosowanego w celu zwickszenia za-
wartos$ci alkoholu, co jest zabronione w winach z deklaracja kraju pochodzenia, a niskie
wartoéci 8'°0 byty wskaznikiem rozcienczania win. W przypadku tych 2 win zafatszowa-
nie miato na celu zwigkszenie objetosci poprzez dodatek wody i zwigkszenie zawartosci
alkoholu poprzez dodatek cukru [8]. Analizy stosunkéw izotopow wegla w glicerolu po-
chodzenia roslinnego i zwierzgcego, a takze w glicerolu syntetycznym wykazaty istotne
roznice miedzy 8"°C glicerolu pochodzenia roslinnego i 8"°C glicerolu pochodzenia zwie-
rzgcego. Ponadto w winach niemieckich wartosci 8°C glicerolu byly nizsze w poréwna-
niu z 8"C etanolu i cukru. Jednak na tej podstawie nie mozna wykry¢ dodatku glicerolu
do win [12]. Natomiast prawdopodobnie be¢dzie to mozliwe dzigki wyrafinowanej meto-
dzie, poprzez pomiar 3"°C pojedynczych atoméw wegla, otrzymanych na drodze che-
miczno-enzymatycznej hydrolizy wigzan w czasteczce glicerolu. Biorge pod uwagg
znaczne roznice miedzy ogdlna wartoécia 8'°C a wartoscia 8"°C w potozeniu 1 oraz mie-
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dzy 8"°C w potozeniu 1 i "°C w potozeniu 2 by¢ moze uda si¢ wykry¢ dodatek syntetycz-
nego glicerolu do win. Konieczne sg dalsze badania w tym kierunku [31].

Ostatnio opracowano nowatorska metode oznaczenia stosunku izotopow “C/"*C
za pomoca chromatografii cieczowej/spektrometrii masowej stosunkoéw izotopowych
(LC-IRMS). W 35 winach hiszpanskich oznaczono “C/"*C za pomoca dwéch metod:
GC-IRMS i LC-IRMS. Zoptymalizowano kilka parametréw wptywajacych na oddzie-
lenie glicerolu i etanolu od wina w metodzie GC-IRMS. Wykazano bardzo mocng
korelacje (r = 0,99) miedzy *C/"*C w glicerolu i etanolu otrzymanymi za pomoca dwu
metod. Nowo opracowana metoda LC-IRMS jest pierwsza metodg izotopows, ktdra
pozwala na bezposrednie oznaczenie “C/'>C dwoch sktadnikéw podczas jednej anali-
zy, w probie ciektej bez koniecznosci izolacji etanolu i glicerolu, eliminujgcg trudno$ci
techniczne zwigzane ze ztozonym przygotowaniem proby. Proba jest rozcienczana,
filtrowana i wstrzykiwana [6].

Wina mogg by¢ barwione przez dodatek ekstraktow owocoéw bogatych w antocy-
jany, np. ekstraktu z bzu czarnego. Ten rodzaj zafalszowania mozna stwierdzi¢ na pod-
stawie analizy antocyjanow metoda HPLC. W winach portugalskich z winogron Roriz
zidentyfikowano takie antocyjany, jak: delfinidyno-3-glukozyd, cyjanidyno-3-
glukozyd, petunidyno-3-glukozyd, peonidyno-3-glukozyd, a w ekstrakcie z bzu czar-
nego - cyjanidyno-3-sambubiozydo-5-glukozyd oraz koeluujace antocyjany: cyjanidy-
no-3-glukozyd i cyjanidyno-3-sambubiozyd. Obecno$¢ cyjanidyno-3-sambubiozydo-5-
glukozydu, charakterystycznego dla bzu czarnego, na chromatogramie wina §wiadczy-
ta o barwieniu win. Mimo, ze gradient eluentoéw stosowany do rozdzialu antocyjanow
win nie rozdzielit cyjanidyno-3-glukozydu i cyjanidyno-3-sambubiozydu w ekstrakcie
z bzu czarnego, to te antocyjany byly wykorzystane do wykrywania barwienia win.
Niewielki pik cyjanidyno-3-glukozydu w winie znacznie si¢ powiekszyt po dodaniu
ekstraktu z bzu czarnego zawierajacego koeluujace antocyjany [5].

Podsumowanie

Wina, szczeg6lnie wina markowe, z uwagi na znaczacg warto$¢ ekonomiczng sg
narazone na falszowanie. Do wykrywania zafalszowan win stosuje si¢ wiele metod in-
strumentalnych. Wyniki uzyskane za pomoca tych metod poddawane sg analizie staty-
stycznej, w celu stworzenia wzorcow klasyfikacyjnych. Ocena autentycznosci win pole-
ga czesto na analizie wielu parametrow, co zwigksza szanse prawidlowej oceny wina.
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METHODS OF DETECTING ADULTERATION OF WINES

Summary

In the paper, some types of wine adulteration were presented, such as: misdeclaration as regards grape
variety, region of origin, or vintage; adding water, sugar, glycerol, and colouring wine. To detect the adul-
teration of wines, the following techniques were applied: mass spectrometry, nuclear magnetic resonance,
atomic emission spectrometry, gas chromatography, liquid chromatography, and electronic tongue. The
analysis of wine adulteration is a tool to eliminate unfair manufacturers and to maintain the consumer
confidence in the competitive EU market.
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