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3  Μελέτη οίνων της ποικιλίας αµπέλου Ξινόµαυρο, που προέρχονται από δύο Π.Ο.Π. ζώ-νες, Αµύνταιο και Νάουσα, ως προς τα φαινολικά και πτητικά τους συστατικά  ΠΜΣ Σύγχρονη Τεχνολογία Τροφίµων. Ι) Γαλακτοκοµία ΙΙ) Οινολογία  Τµήµα Επιστήµης Τροφίµων και ∆ιατροφής του Ανθρώπου Εργαστήριο Οινολογίας   Περίληψη  Ο σκοπός της παρούσας µεταπτυχιακής µελέτης, είναι να καταγραφεί το φαινολικό και αρωµατικό προφίλ των οίνων που προέρχονται από τις δυο Π.Ο.Π ζώνες, Αµυνταίου και Νάουσας, έτσι ώστε να αξιολογηθεί το πώς τα προς µελέτη συστατικά εκφράζονται στις δύο αυτές περιοχές.  Για την τέλεση του πειράµατος παραλήφθησαν σταφύλια, της ελληνικής ερυθρής ποικιλίας Vitis Vinifera L. cv.  Ξινόµαυρο, από έξι επιλεγµένους αµπελώνες  του Αµυνταίου και πέντε της Νάουσας, κατά την τρυγιτική χρονιά του 2021 και πραγµατοποιήθηκαν διπλές οινοποιήσεις από τις σταφυλές του κάθε αµπελοτεµαχίου µε κοινό πρωτόκολλο οινοποίησης. Στους οίνους που παρήχθησαν, πραγµατοποιήθηκαν οι περισσότερες κλασικές και χρωµατικές αναλύσεις µεταξύ των οποίων, µέτρηση ολικής και ενεργούς οξύτητας (pH), µέτρηση πτητικής οξύτητας, προσδιορισµός του αλκοολικού τίτλου, της έντασης και της απόχρωσης των οίνων, ενώ ακολούθησαν αναλύσεις ολικών φαινολικών µε τη µέθοδο ∆ΦΟ, προσδιορισµός συµπυκνωµένων τανινών µε τις µεθόδους  MCP και BSA, καθώς και ποσοτικός προσδιορισµός των πτητικών συστατικών του αρώµατος µε τη µέθοδο GC/MS.  Τα τελικά αποτελέσµατα, έδειξαν ότι οι οίνοι από την περιοχή του Αµυνταίου, παρουσίασαν χαµηλές συγκεντρώσεις τόσο, ολικών φαινολικών συστατικών, όσο και ολικών και στυπτικών τανινών, ενώ ως προς το αρωµατικό τους προφίλ, χαρακτηρίστηκαν από έντονα αρώµατα κόκκινων φρούτων και δαµάσκηνου, τα οποία συσχετίστηκαν µε την παρουσία οξικών εστέρων και αιθυλεστέρων στους οίνους.   Όσον αφορά την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, τα φαινολικά συστατικά των οίνων σηµείωσαν υψηλές συγκεντρώσεις κατά µέσο όρο, τόσο ολικών φαινολικών συστατικών και ολικών τανινών, όσο και στυπτικών τανινών. Όσον αφορά το αρωµατικό προφίλ τους, έπειτα από την οργανοληπτική αξιολόγηση, χαρακτηρίστηκαν µε έντονα αρώµατα κόκκινων φρούτων, δαµάσκηνου, µπαχαρικών και βανίλιας. Όπως και στην περιοχή του Αµυνταίου, έτσι και στη Νάουσα, τα 



4  φρουτώδη αρώµατα συσχετίστηκαν µε την παρουσία των αιθυλεστέρων λιπαρών οξέων και των οξικών εστέρων.      Επιστηµονική περιοχή: Οινολογία  Λέξεις κλειδιά: Ξινόµαυρο, Π.Ο.Π. Αµύνταιο, Π.Ο.Π. Νάουσα, φαινολικά συστατικά, πτητικές ενώσεις, GC-MS, οργανοληπτική αξιολόγηση                                    



5  Study of wines of the Xinomavro grape variety, originated from two P.D.O zones, Amyntaio and Naousa, in terms of their phenolic and volatile compounds  MSc Modern Food Science and Technology, I) Dairy II) Oenology  Department of Food Science and Human Nutrition  Laboratory of Oenology & Spirits Technology  Abstract The purpose of this postgraduate study is to record the phenolic and aromatic profile of the wines from the two PDO zones, Amyntaio and Naousa, so as to evaluate how the studied components are expressed in these two regions. To carry out the experiment, grapes of the Greek red variety Vitis Vinifera L. cv. Xinomavro, from six selected vineyards of Amyntaio and five of Naousa, from the 2021 vintage were selected and double vinifications were carried out from the grapes of each plot with a common vinification protocol. In the wines produced, most of the classical and chromatometric analysis were carried out, including measurement of total and active acidity (pH), measurement of volatile acidity as well as determination of the alcoholic strength, followed by analysis of colour intensity and hue. Moreover, were carried out, analysis of total phenolics with the TPI method, determination of concentrated tannins with the MCP methods and BSA, as well as quantification of volatile compounds by GC/MS. The final results showed that the wines from the Amyntaio region presented low concentrations of both total phenolic components and total and astringent tannins, while in terms of their aromatic profile, they were characterized by strong red fruit and plum aromas, which were associated with the presence of acetates and ethyl esters in wines. Regarding the P.D.O. zone of Naousa, the phenolic components of the wines showed high concentrations on average, both on total phenolic components and total tannins, as well as astringent tannins. Regarding their aromatic profile, after the sensory evaluation, they were characterized with intense aromas of red fruits, plum, spices and vanilla. As in the Amyntaio area, here too, fruity aromas were associated with the presence of ethyl esters of fatty acids and acetates esters.  
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10  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΕΙΣΑΓΩΓΗ  1.1 Η δοµή της ράγας  Το σταφύλι αποτελείται από ένα σύνολο ραγών που βρίσκονται συνδεδεµένες µεταξύ τους µέσω του βοστρύχου, ο οποίος αφενός τις συγκρατεί και αφετέρου τις τροφοδοτεί µε νερό και µε τα απαραίτητα στοιχεία για την ανάπτυξη τους µέσω του ποδίσκου. Οι ράγες είναι ο καρπός της αµπέλου και συνιστούν το 90-98% του βάρους της σταφυλής. Αποτελούνται από τρία ξεκάθαρα τµήµατα, τον φλοιό, την σάρκα και τα γίγαρτα (Κουνδουράς Σ., 2020).  Ο φλοιός αποτελείται από τρία στρώµατα την εφυµενίδα, την επιδερµίδα και το υπόδερµα, ενώ από αυτά, η επιδερµίδα και το υπόδερµα χαρακτηρίζονται ως ύψιστης οινολογικής σηµασίας (André M., et al., 2021). Η επιδερµίδα, αποτελείται από µία λεπτή στρώση πεπλατυσµένων κυττάρων, που περιέχουν πτητικά συστατικά του αρώµατος αλλά και πρόδροµες αρωµατικές ενώσεις, χαρακτηριστικές του αρωµατικού πλούτου της κάθε ποικιλίας (Κοτσερίδης Γ., 2020). Το υπόδερµα, απαρτίζεται από 6-10 στοιβάδες κυττάρων µε λεπτά τοιχώµατα, ενώ σε αυτό εντοπίζονται φαινολικές ενώσεις, όπως οι τανίνες, οι ανθοκυάνες και οι φλαβόνες. Οι τανίνες προσδίδουν στυφάδα στους ερυθρούς κυρίως οίνους, ενώ οι ανθοκυάνες, οι οποίες συγκεντρώνονται στις πρώτες 2-3 στοιβάδες των κυττάρων του υποδέρµατος, είναι  χρωστικές ουσίες που προσδίδουν το ερυθρό χρώµα στα στέµφυλα. Τέλος, αδιάλυτες πηκτίνες, κυτταρίνες και πρωτεΐνες, συµπληρώνουν τα συστατικά που περιέχονται στο υπόδερµα (Σουφλερός Ε., 2015).   Εικόνα 1: ∆ιαφορετικές στρώσεις του φλοιού της ράγας (Pinelo M., et al., 2005)  



11  Η σάρκα αποτελείται από πολύ περισσότερες στρώσεις κυττάρων (20-25), σε σχέση µε το φλοιό (6-10). Συγκεκριµένα, απαρτίζεται από κύτταρα εύχηµα, µε λεπτά κυτταρικά τοιχώµατα και υπερµεγέθη χυµοτόπια, τα οποία περιλαµβάνουν το γλεύκος. Στις οινοποιήσιµες ποικιλίες, τα τοιχώµατα είναι ακοµα πιο λεπτά και εύθραυστα, έτσι ώστε  µε την παραµικρή ρήξη του φλοιού, να απελευθερωθεί η ολότητα του γλεύκους (Adams D., 2006). Η σάρκα αποτελείται από δύο τµήµατα. Το ενδοκάρπιο, που βρίσκεται στο κέντρο της και περιβάλλει τα γίγαρτα και το µεσοκάρπιο, το οποίο είναι ο ενδιάµεσος χώρος ανάµεσα στο φλοιό και στο ενδοκάρπιο (Νικολάου Ν., 2011).   Εικόνα 2: ∆οµή ράγας σταφυλιού. Απεικόνιση των κύριων ιστών µίας ώριµης ράγας σταφυλιού. (Conde C., et al., 2006).    Τα γίγαρτα είναι τα όργανα αναπαραγωγής της αµπέλου και αποτελούνται από δύο τµήµατα. Το εσωτερικό τµήµα ονοµάζεται σάρκα και εµπεριέχει το έµβρυο και το εξωτερικό µέρος, το κέλυφος, που προστατεύει το εσωτερικό του γιγάρτου (Dalton D., 2017). Το κέλυφος, µε τη σειρά του αποτελείται από τρία µέρη. Το εξωτερικό κέλυφος που περιλαµβάνει και την επιδερµίδα, το µεσαίο τµήµα (σκληρό) και το εσωτερικό τµήµα (µαλακό). Το µεσαίο τµήµα είναι αδιαπέραστο στο νερό, αλλά παρουσιάζει το µεγαλύτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον, καθώς σε αυτό εντοπίζονται οι τανίνες. Για να εκχυλιστούν οι τανίνες στο γλεύκος, όµως, πρέπει να αυξηθεί η συγκέντρωση της αιθανόλης στο εν ζυµώσει γλεύκος κατά την αλκοολική ζύµωση. Παράλληλα, στη σάρκα του γιγάρτου, εντοπίζονται ελαιώδεις ουσίες, οι οποίες αν απελευθερωθούν µέσω της θραύσης των γιγάρτων κατά τη µηχανική έκθλιψη στο γλεύκος, προσδίδουν στους οίνους χαρακτηριστικά χορτώδη, ανεπιθύµητα αρώµατα (Κοτσερίδης Γ., 2020). 



12  1.2 Πορεία ωρίµανσης της ράγας Η ανάπτυξη των ραγών περιλαµβάνει δύο διαδοχικές περιόδους σιγµοειδής ανάπτυξης που χωρίζονται από µια φάση επιβράδυνσης (Zhang C., et al., 2021). Η πρώτη περίοδος ανάπτυξης, ή αλλιώς στάδιο της πράσινης ράγας, ξεκινά από την καρπόδεση και διαρκεί περίπου 40-60 ηµέρες. Κατά την πρώτη αυτή περίοδο ανάπτυξης, σχηµατίζεται η ράγα και παράγονται τα έµβρυα των γιγάρτων. Τις πρώτες 5-6 εβδοµάδες παρατηρείται ταχεία  κυτταρική διαίρεση  ενώ µέχρι το τέλος αυτής της περιόδου έχει καθοριστεί  ο συνολικός αριθµός των κυττάρων µέσα στη ράγα (Kennedy J., et al., 2002). Επίσης, αξίζει να αναφερθεί, ότι κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου, συσσωρεύονται οι τανίνες στη ράγα και πιο συγκεκριµένα στο φλοιό, τα γίγαρτα και ελάχιστα στη σάρκα, ενώ είναι υπεύθυνες για την πικρή και στυπτική ιδιότητα των ερυθρών οίνων, συνεισφέροντας παράλληλα και στην χρωµατική σταθερότητά τους (Kennedy J., et al., 2001. Η περαιτέρω αύξηση του τελικού µεγέθους της ράγας µέχρι την ωρίµανση, οφείλεται αποκλειστικά στην µετέπειτα διόγκωση των ήδη σχηµατισµένων κυττάρων της (Coombe Β & McCarthy M., 2000). Στις περισσότερες ποικιλίες, η πρώτη φάση ανάπτυξης ακολουθείται από µια φάση επιβράδυνσης και ονοµάζεται στάδιο του περκασµού (véraison). Κατά την περίοδο αυτή, διακόπτεται απότοµα η ενεργή αύξηση της ράγας και ξεκινάνε να συµβαίνουν µεγάλες αλλαγές στη βιοχηµεία και το µεταβολισµό της, όπως η σύνθεση των ανθοκυανών, ενώσεις που προσδίδουν χρώµα στις ερυθρές ποικιλίες (Serrano A., et al., 2017). Η ράγα, παύει να αποτελεί φωτοσυνθετικό όργανο καθώς διασπάται η χλωροφύλλη,  ενώ παράλληλα σε αυτό το στάδιο, παρατηρείται το µέγιστο των συγκεντρώσεων των τανινών, καθώς και κάποιων ενώσεων, υπεύθυνων για το φυτικό άρωµα των οίνων (Σουφλερός Ε., 2015).  Σε γενικές γραµµές, η ράγα γίνεται πιο µαλακή και ελαστική από εδώ και πέρα, επιτρέποντας έτσι τον διπλασιασµό του µεγέθους της από τον περκασµό µέχρι τη συγκοµιδή, ενώ η µεγέθυνση αυτή οφείλεται στην εισροή χυµού και φωτοσυνθετικών προϊόντων από τα φύλλα προς τη ράγα. Αυτό οδηγεί σε ταχύτατη συσσώρευση σακχάρων στη ράγα ,η οποία και συνεχίζεται µέχρι τη συγκοµιδή των σταφυλιών (Κουνδουράς Σ., 2020). Παρόµοια αυξητική πορεία µε τη συσσώρευση των σακχάρων στη ράγα, ακολουθούν και ορισµένοι υψίστης σηµασίας για την ποιότητα του οίνου, δευτερογενείς µεταβολίτες. Σε αυτούς, περιλαµβάνονται οι  ανθοκυάνες, οι 



13  οποίες είναι υπεύθυνες για το χρώµα των ερυθρών οίνων, καθώς και ενώσεις που προσδίδουν το χαρακτηριστικό άρωµα στους λευκούς οίνους (Kennedy J., et al., 2002).  Εικόνα 3: Σύνθεση τανινών και ανθοκυανών κατά τη διάρκεια της ανάπτυξης και ωρίµανσης της ράγας. (Kennedy J., et al., 2007)  1.3 Φαινολικά συστατικά Οι φαινόλικές ενώσεις είναι µία µεγάλη και σύνθετη κατηγορία ενώσεων, εξαίρετης σηµασίας για τα χαρακτηριστικά και την ποιότητα τόσο των ερυθρών οίνων, όσο και των λευκών καθώς επηρεάζουν πληθώρα παραµέτρων όπως το χρώµα, τη γεύση, το άρωµα, ενώ παράλληλα δύναται να συνεισφέρουν στην αντιοξειδωτική και αντιβακτηριακή προστασία των οίνων (Jackson R., 2008). Για να χαρακτηριστεί µία ένωση ως φαινολική, πρέπει να αποτελείται τουλάχιστον από έναν φαινολικό δακτύλιο και ένα υδροξύλιο (ΟΗ) (Hornedo-Ortega R., et al., 2020). Αξίζει να αναφερθεί ότι η σύνθεσή τους εξαρτάται κυρίως από την ποικιλία και τις καλλιεργητικές τεχνικές στο αµπέλι αλλά και από τις επικρατούσες περιβαλλοντικές συνθήκες κατά τη διάρκεια της ωρίµανσης (Τσαγγαράτος Π., 2020). Στον οίνο απαντώνται ευρέως και διακρίνονται σε δύο σηµαντικές κατηγορίες, τις  µη-φλαβονοειδείς (φαινολικά οξέα και στιλβένια) και  φλαβονοειδείς ενώσεις (φλαβονόλες, φλαβανόλες και ανθοκυάνες),  συνεισφέροντας η κάθε µια µε διαφορετικές ιδιότητες στο φαινολικό του πλούτο (Adams D., 2006).  1.3.1 Μη φλαβονοειδή Στις µη-φλαβονοειδείς ενώσεις ανήκουν µονοµοριακά φαινολικά παράγωγα του βενζοϊκού ή του κινναµωµικού οξέος και τα στιλβένια, ενώ δοµικά παρουσιάζουν απλούστερη µορφή σε σχέση µε τα φλαβονοειδή (Σουφλερός Ε., 2015). Στα 



14  κιναµµωµικά οξέα (C6-C3) ανήκουν το κουµαρικό, καφεϊκό και φουµαρικό οξύ, στα βενζοϊκά οξέα (C6-C1) το γαλλικό και ελλαγικό οξύ και στα στιλβένια η trans-ρεσβερατρόλη. Με εξαίρεση το ελλαγικό οξύ, τα βενζοϊκά οξέα εντοπίζονται σε όλα τα µέρη της ράγας, τα κιναµµωµικά οξέα µόνο στη σάρκα, ενώ τα στιλβένια στους φλοιούς και τα γίγαρτα των ραγών και απελευθερώνονται στο γλεύκος κατά την έκθλιψη (Adams D., 2006). Το ελλαγικό οξύ, εντοπίζεται σε οίνους που έχουν παλαιώσει σε βαρέλι, καθώς προέρχεται από την υδρόλυση των ελλαγικών τανινών του ξύλου του βαρελιού (Jackson R., 2008). Τα βενζοϊκά οξέα εντοπίζονται κυρίως ως συνδυασµοί γλυκοσιδίων, ενώ για να απελευθερωθούν στο γλεύκος πρέπει να προηγηθεί όξινη υδρόλυση. Ακόµη, απαντώνται και µε τη µορφή εστέρων από τους οποίους απελευθερώνονται µε αλκαλική υδρόλυση. Οι ελεύθερες µορφές, εντούτοις, είναι πιο διαδεδοµένες, κυρίως στο κόκκινο κρασί, λόγω της υδρόλυσης αυτών των συνδυασµών και των αντιδράσεων θερµικής διάσπασης πιο πολύπλοκων µορίων, των ανθοκυανών. Τα κιναµµωµικά οξέα απαντώνται στον οίνο κυρίως σε εστεροποιηµένη µορφή µε το τρυγικό οξύ (τρυγικοί εστέρες), ενώ έχουν ανιχνευθεί και µικρές ποσότητες σε ελεύθερη µορφή. Τα παράγωγά τους είναι εξαιρετικά ευοξείδωτα και θεωρούνται υπεύθυνα για την οξειδωτική αµαύρωση των λευκών οίνων (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006). Τέλος, τα στιλβένια, µε κυριότερο εκπρόσωπο τη φαινολική ένωση trans-ρεσβερατρόλη, διακρίνονται για την υψηλότερη αντιοξειδωτική δράση µεταξύ των µη φλαβονοειδών. Αξίζει να σηµειωθεί πως στην ρεσβερατρόλη οφείλεται σε µεγάλο βαθµό η ευεργετική δράση που έχει το κόκκινο κρασί στην υγεία του ανθρώπου, λόγω της υψηλής αντιοξειδωτικής της δράσης (Καλλίθρακα Σ., 2020).  1.3.2 Φλαβονοειδή Τα φλαβονοειδή χαρακτηρίζονται από έναν σκελετό που δοµείται από 15 άτοµα άνθρακα (σε διάταξη C6-C3-C6) και αποτελείται από δύο φαινολικούς δακτυλίους (Α και Β), οι οποίοι ενώνονται µε έναν κεντρικό δακτύλιο πυρανίου (C), που περιέχει ένα µόριο οξυγόνου (Jackson R., 2008). Από οινολογικής άποψης, τα φλαβονοειδή είναι η σηµαντικότερη οµάδα φαινολικών ενώσεων, καθώς επηρεάζουν σηµαντικά τις ιδιότητες και τα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά των οίνων (Teixeira Α., et al., 2013). Εντοπίζονται κυρίως  στο φλοιό και στα γίγαρτα και ελάχιστα στη σάρκα  ενώ σε αυτά ανήκουν ανάλογα µε την οξειδωτική κατάσταση του C δακτυλίου, οι 



15  φλαβονόλες, οι φλαβαν-3-όλες, οι τανίνες (προανθοκυανυδίνες) και οι ανθοκυάνες (Adams D., 2006).  Εικόνα 4: Βασική χηµική δοµή όλων τοων φλαβονοειδών (Pietta PG., 2000)  1.3.2.1 Φλαβονόλες Οι φλαβονόλες αποτελούν µια οµάδα φλαβονοειδών που ποικίλλουν σε χρώµα από λευκό έως κίτρινο και απαντώνται τόσο σε ερυθρές όσο και λευκές ποικιλίες (Makris D., et al.,2006), ενώ διαφέρουν µεταξύ τους ως προς τον αριθµό και τον τύπο των υποκαταστατών στον δακτύλιο Β (Teixeira A., et al., 2013). Στο σταφύλι εντοπίζονται οι ενώσεις καµπφερόλη, κερσετίνη, µυρσετίνη και οι µεθυλιωµένες µορφές, ισοαρµνετίνη, λαρικιτρίνη και συριγγετίνη (Mattivi F., et al., 2006). Απαντώνται όµως, ως γλυκοσιδιωµένες µορφές, όπως η ραµνοσυλκερετίνη, ενώ στον οίνο λόγω υδρόλυσης µετατρέπονται σε αγλυκόνες (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006). Η ποσότητα αυτών των ενώσεων έχει αποδειχθεί ότι εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από την έκθεση των σταφυλιών στο φως κατά τη διάρκεια της ωρίµανσης (Downey M., et al., 2004). Μία από αυτές, η κερσετίνη είναι γνωστό ότι έχει προστατευτική δράση έναντι στην υπεριώδη ακτινοβολία (UV) και παίζει σηµαντικό ρόλο στην σταθεροποίηση του χρώµατος των οίνων (Braidot E., et al., 2008).   1.3.2.2  Φλαβαν-3-όλες Τα ελεύθερα µονοµερή των φλαβαν-3-ολών, η κατεχίνη και η επικατεχίνη εντοπίζονται κυρίως στα γίγαρτα και δευτερευόντως στο φλοιό των ραγών (Doshi P., et al., 2006). Πρόκειται για ενώσεις, οι οποίες είναι τα δοµικά στοιχεία των ταννινών των σταφυλιών και έχουν άµεση επίδραση στην πολυπλοκότητα της γεύσης και την αίσθησης στο στόµα που ένας οίνος µπορεί να προσφέρει (Hollman P. & Arts I., 2000). Οι κατεχίνες είναι υπεύθυνες για την πικράδα και µπορεί επίσης να σχετίζονται εν µέρει µε τη στυπτικότητά του. Οι πέντε φλαβαν-3-όλες στα σταφύλια 



16  είναι η (+) κατεχίνη και το ισοµερές της (−) επικατεχίνη, η (+) γαλλοκατεχίνη, η (−) επιγαλλοκατεχίνη και ο γαλλικός εστέρας της κατεχίνης (Teixeira A., et al., 2013). Οι φλαβαν-3-όλες, ακόµη, έχουν ισχυρές αντιοξειδωτικές δράσεις και µπορούν να ασκήσουν ορισµένες ευεργετικές επιδράσεις σε καρδιαγγειακές και εγκεφαλοαγγειακές παθήσεις (Ghosh D., 2009).  Εικόνα 5: Χηµική δοµή των 4 πιο συνηθισµένων φλαβονολών που εντοπίζονται στους οίνους (Makris D., et al., 2006).  Εικόνα 6: Χηµικές δοµές της (+) κατεχίνης και της (-) επικατεχίνης (Ramalho S.,  et al., 2014).  1.3.2.3  Τανίνες (προανθοκυανιδίνες) Οι προανθοκυανυδίνες ή αλλιώς τανίνες είναι µια ποικιλόµορφη οµάδα ενώσεων που αποτελείται από ολιγοµερή και πολυµερή φλαβαν-3-ολών µε το µέγεθός τους να κυµαίνεται από 2 εώς και 40 υποµονάδες, ενώ αποτελούν την πιο άφθονη κατηγορία 



17  διαλυτών πολυφαινολών στις ράγες του σταφυλιού (Teixeira A., et al., 2013). Οι τανίνες είναι υπεύθυνες για την στυφάδα, την πικράδα και τη σταθεροποίηση του χρώµατος στους ερυθρούς οίνους καθορίζοντας έτσι το οργανοληπτικό προφίλ τους. Χωρίζονται σε δυο µεγάλες κατηγορίες, τις συµπυκνωµένες τανίνες, οι οποίες προέρχονται από το σταφύλι και τις υδρολυόµενες τανίνες, οι οποίες προέρχονται από το ξύλο του βαρελιού (Adamczyk B., et al., 2017). Στην ράγα, οι τανίνες εντοπίζονται στο εσωτερικό µαλακό παρέγχυµα των γιγάρτων, στο υπόδερµα των κυττάρων του φλοιού, καθώς και σε µικρότερες συγκεντρώσεις, στο µίσχο των σταφυλιών (Conde C., et al., 2006). Οι τανίνες των φλοιών, αποτελούνται από πολλά µονοµερή φλαβανολών, όπως κατεχίνη, επικατεχίνη, επιγαλλοκατεχίνη καθώς και σε µικρότερες συγκεντρώσεις, από γαλλικό εστέρα της επικατεχίνης και γαλλοκατεχίνη. Ακόµη, οι τανίνες του φλοιού, διαφέρουν από αυτές των γιγάρτων, διότι, πρώτον έχουν µεγαλύτερο µέσο βαθµό πολυµερισµού (mDP) και δεύτερον, αποτελούνται από λιγότερους γαλλικούς εστέρες, προσδίδοντας µε αυτόν τον τρόπο λιγότερη ένταση πικράδας και στυφάδας στο γλεύκος και κατ’ επέκταση στον οίνο (Braidot E., et al., 2008). Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι, οι τανίνες έχουν αξιοπρόσεκτες ιδιότητες, όπως το να ενώνονται µε πρωτεΐνες και να δηµιουργούν αδιάλυτα σύµπλοκα που καταβυθίζονται. Αξιοποιώντας αυτόν το µηχανισµό δράσης, καθίσταται εφικτό να µειώσουµε τη στυφάδα ενός οίνου, προσθέτωντας εξωγενώς πρωτεΐνες και αποµακρύνοντας εν συνεχεία τα συσσωµατώµατα που καταβυθίστηκαν. Ακόµη, µε τον ίδιο τρόπο δράσης οι τανίνες, ενώνονται µε τις πρωτεΐνες του σιελογόνου και τις δεσµεύουν, αυξάνοντας έτσι την αίσθηση της στυφάδας ενός οίνου στο στόµα (Rinaldi A. & Moio L., 2020). 



18   Εικόνα 7: Χημική δομή υδρολυόμεων και συμπυκνωμένων τανινών (Ku-Vera J., et al., 2020). 1.3.2.4  Ανθοκυάνες Οι ανθοκυάνες είναι οι χρωστικές που καθορίζουν το ερυθρό χρώµα ενός οίνου και εντοπίζονται µαζί µε τις τανίνες του φλοιού στα υποδερµικά κύτταρα αυτού. Ακολουθούν τον τυπικό φλαβονοειδή σκελετό C6-C3-C6, ο οποίος περιέχει δύο βενζολικούς δακτυλίους Α,Β οι οποίοι περιβάλλουν έναν δακτύλιο πυριλίου C και φέρουν –ΟΗ στη θέση 3 (He F., et al., 2010). Αποτελούνται από άγλυκες ενώσεις τις ανθοκυανιδίνες οι οποίες όµως στο κρασί βρίσκονται σε γλυκοσιδιωµένη µορφή, καθώς εστεροποιούνται µε σάκχαρο στη θέση 3 του C δακτυλίου. Αυτή η εστεροποίηση, ενισχύει τη χηµική σταθερότητα της ένωσης, ενώ παράλληλα αυξάνει και τη διαλυτότητά της, λόγω των υδροξυλίων του σακχάρου (Καλλίθρακα Σ., 2020). Στο κρασί συναντάµε 5 βασικές ανθοκυάνες, ανάλογα µε την ύπαρξη των υποκαταστατών Η, ΟΗ, OCH3 στις θέσεις R1 και R2 του Β δακτυλίου. Αυτές είναι η κυανιδίνη, η δελφινιδίνη, η παιονιδίνη, η πετουνιδίνη και η µαλβιδίνη (Hornedo-Ortega R., et al., 2020). Τούτες, µπορούν να εστεροποιηθούν µε οξέα, όπως το οξικό και το κουµαρικό οξύ,  να αντικατασταθούν µε υδροξυλικές ή µεθυλικές οµάδες και να προκύψουν διάφοροι εστέρες (κουµαρικός εστέρας της µαλβιδίνης, καφεϊκός εστέρας της µαλβιδίνης)  (Blouin J. & Cruège J., 2003). 



19   Εικόνα 8: Χηµική δοµή ανθοκυανών ανάλογα µε τους υποκαταστάτες R1,R2 στον Β δακτύλιο (Adams D., 2006).  Ενδιαφέρον είναι το φαινόµενο της χηµικής ισορροπίας των ανθοκυανών, όπου ανάλογα µε το pH του οίνου, έχουν και διαφορετική µορφή. Οι µορφές αυτές είναι το κατιόν του φλαβυλίου, η άχρωµη ψευδοβάση και η ιώδες βάση, όπου υπάρχουν σε ισορροπία στον οίνο και αλληλεπιδρούν συνεχώς µεταξύ τους. Στο τυπικό εύρος pH ενός κρασιού (3-4 ) οι περισσότερες µορφές είναι άχρωµες (Καλλίθρακα Σ., 2020). Το κόκκινο χρώµα προέρχεται κυρίως από τη µικρή αναλογία ανθοκυανών που υπάρχουν στην κατάσταση του φλαβυλίου. Το χαµηλό pH αυξάνει τη συγκέντρωση της µορφής του φλαβυλίου, ενισχύοντας την ερυθρότητα, ενώ καθώς το pH αυξάνεται, η ένταση του κόκκινου χρώµατος και η αναλογία των ανθοκυανών στην µορφή του κατιόντος φλαβυλίου µειώνονται ταχύτατα (Wahyuningsih S., et al., 2016). Η ένταση του κόκκινου χρώµατος εξαρτάται εκτός από το pH και τη συγκέντρωση των ελεύθερων ανθοκυανών και από την περιεκτικότητα σε ελεύθερο θειώδη ανυδρίτη καθώς αυτός αποτελεί έναν ακόµα σηµαντικό  παράγοντα αποχρωµατισµού των νεαρών ερυθρών οίνων (Jackson R., 2008).  Εικόνα 9:  Επίδραση του pH στη δοµή και το χρώµα των ανθοκυανών (Tena N.,  et al., 2020)  



20  Το χρώµα ενός νέου οίνου οφείλεται σε µονοµερείς ανθοκυάνες, ελεύθερες στον οίνο. Καθώς περνάει ο καιρός όµως, αυτές φθίνουν, διότι σχηµατίζουν σύµπλοκα µε άλλες ανθοκυάνες ή µε άλλες φαινολικές ενώσεις (συγχρωµατισµός) (Somers T. & Vérette E., 1988). Οι σύµπλοκες αυτές ενώσεις µπορεί να είναι πολυµερή ανθοκυανών-φλαβανολών όπως µε την επικατεχίνη, σύµπλοκα ανθοκυανών-ανθοκυανών µέσω γέφυρας ακεταλδεϋδης, καθώς και ενώσεις ανθοκυανών-πυρανοανθοκυανών. Αυτά τα σύµπλοκα, σταθεροποιούν το χρώµα των οίνων µε το πέρασµα του χρόνου, καθώς αποτρέπουν την ενυδάτωση των µορίων των ανθοκυανών, όπου είναι η αιτία αποχρωµατισµού τους, ενώ αυξάνουν παράλληλα και την πυκνότητα του ερυθρού χρώµατος στον οίνο (Jackson R., 2008).     1.4 Πτητικά συστατικά Το άρωµα των οίνων είναι αποτέλεσµα συνδυασµού αρκετών πτητικών ενώσεων, σε συγκεντρώσεις που κυµαίνονται από µερικά mg/L εώς και λίγα ng/L. Το κατώφλι αντίληψης αυτών των ενώσεων ποικίλλει αρκετά σηµαντικά. Ορισµένες ενώσεις, που υπάρχουν σε ίχνη, της τάξης των ng/L, µπορεί να διαδραµατίσουν σηµαντικό ρόλο στο άρωµα, ενώ άλλες, πολύ πιο άφθονες ενώσεις µπορεί να συµβάλλουν ελάχιστα. Συνεπώς, το είδος των πτητικών ενώσεων και οι διάφορες συγκεντρώσεις που αυτές εντοπίζονται συνθέτουν έναν ιδιαίτερο και µοναδικό χαρακτήρα αρώµατος για κάθε οίνο ξεχωριστά (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006). Αξίζει να τονιστεί ότι  ως κατώφλι αντίληψης ορίζεται η ελάχιστη συγκέντρωση µιας ένωσης που ανιχνεύεται από τα αισθητήρια όργανα της γεύσης και της οσµής (Pisarnitskii A., 2001). Αρχικά, µπορούµε να διακρίνουµε τρεις κατηγορίες προέλευσης του αρώµατος ενός οίνου. Η πρώτη,  αφορά πτητικές ενώσεις οι οποίες προέρχονται από το σταφύλι, απελευθερώνονται άµεσα στο γλεύκος κατά την έκθλιψη και προσδίδουν το λεγόµενο ποικιλιακό ή πρωτογενές άρωµα. Στη δεύτερη, υπάγονται ενώσεις του αρώµατος του οίνου οι οποίες απελευθερώνονται στο γλεύκος ή στον οίνο κατά τη διάρκεια της οινοποίησης µε τεχνικές όπως, η µηλογαλακτική ζύµωση  ή η συµπαραµονή του οίνου µε τις οινολάσπες. Στην τρίτη κατηγορία περιλαµβάνονται ενώσεις που σχηµατίζονται κατά την παλαίωση ενός οίνου στο βαρέλι ή στη φιάλη, δίνοντας το τριτογενές άρωµα (Rapp A. & Versini G., 1995). Ακόµη, οι συνολικές συγκεντρώσεις των πτητικών ενώσεων του αρώµατος µπορούν να επηρεαστούν από 



21  περιβαλλοντικούς παράγοντες όπως το κλίµα και το έδαφος,  την ποικιλία, την κατάσταση του καρπού, τις συνθήκες κατά το στάδιο της ζύµωσης (pH, θερµοκρασία, θρεπτικά συστατικά γλεύκους, µικροχλωρίδα) και τέλος, τις διάφορες µεταζυµωτικές επεξεργασίες (µετάγγιση, διαύγαση) (Rapp A., & Mandery H., 1986). Οι κύριες κατηγορίες των πτητικών ενώσεων που συµµετέχουν ενεργά στο αρωµατικό προφίλ ενός οίνου είναι οι εξής: τα µονοτερπένια και σεσκιτερπένια, τα C13-Νορισοπρενοειδή, οι µεθοξυπυραζίνες, οι εστέρες, οι ανώτερες αλκοόλες, οι θειούχες ενώσεις, οι καρβονυλικές ενώσεις, καθώς και τα λιπαρά οξέα, όπου θα αναλυθούν εκτενέστερα παρακάτω (Ταραντίλης Π., 2020).  1.4.1. Μονοτερπένια και Σεσκιτερπένια Τα µονοτερπένια (10 άτοµα άνθρακα) και τα σεσκιτερπένια (15 άτοµα άνθρακα) ανήκουν στην χηµική οµάδα των τερπενίων και αποτελούνται από 2 και 3 µονάδες ισοπρενίου αντοίστοιχα (Darriet P., et al., 2012) Συγκεκριµένα, τα µονοτερπένια συναντώνται περισσότερο στους λευκούς οίνους, ιδιαίτερα στα γλεύκη που έχουν παραχθεί από ποικιλίες που ανήκουν στην οικογένεια των Μοσχάτων, όπως Μοσχάτο Αλεξανδρείας, Gewürztraminer και Riesling  (Mateo J. & Jiménez M., 2000, Campo E., et al., 2005). Παρόλα αυτά, όµως δύναται να ανιχνευθούν και σε ερυθρές ποικιλίες, όπως οι ενώσεις 1,4-κινεόλη και 1,8-κινεόλη, όπου χάρις το χαµηλό κατώφλι αντίληψής τους, φαίνεται να συνεισφέρουν µε φρέσκες νότες µέντας και ευκάλυπτου σε ορισµένους ερυθρούς οίνους, παρόλο που έχουν παραχθεί από µη-αρωµατικές ποικιλίες (Slaghenaufi D., et al., 2021). Προέρχονται από το σταφύλι, όπου συντίθενται στο φλοιό και τη σάρκα της ράγας, ενώ εντοπίζονται σε ελεύθερες και δεσµευµένες µορφές (Luan F. & Wüst M., 2002). Στις ελεύθερες αρωµατικές ενώσεις, κυρίαρχες είναι η λιναλόλη (ανθικό άρωµα), η γερανιόλη (τριαντάφυλλο), η νερόλη (φρουτώδες), σιτρονελόλη (αρώµατα εσπεριδοειδών), η α-τερπενιόλη (λευκά άνθη)  καθώς και οξείδια της λιναλόλης (ανθικά αρώµατα) (Pedersen D., et al., 2003). ∆εύτερον, όσον αφορά τις γλυκοσυλιωµένες µορφές των µονοτερπενίων, αν και αυτές οι ενώσεις δεν συνεισφέρουν άµεσα στο άρωµα, µερικές από αυτές µπορούν να διασπαστούν µε µεγάλη ευκολία για να δώσουν ευχάριστα και ισχυρά πτητικά αρώµατα, όπως πχ. η διενδιόλη µπορεί να δώσει οξείδιο της νερόλης (νότες λουλουδιών) (Williams P., et 



22  al., 1980). Η διάσπαση µπορεί να προκύψει µε όξινη ή ενζυµική υδρόλυση (Gunata Z., et al., 1985) και να προκύψουν ελεύθερες µορφές µονοτερπενοειδών (Mateo J. & Jiménez M., 2000).  Εικόνα 10: Χηµική δοµή (1) Γερανιόλης, (2) Νερόλης, (3) Λιναλοόλης (4) α-τερπενιόλης (Pedersen D., et al., 2003)  Ορισµένοι επιστήµονες υποστηρίζουν ότι τα σεσκιτερπένια είναι υπεύθυνα για τις οργανοληπτικές κυρίως  ιδιότητες των σταφυλιών  (D’Onofrio C., et al., 2017). Για παράδειγµα η ροτουντόνη θεωρείται ως η κύρια υπεύθυνη ουσία, και η σηµαντικότερη από τα σεσκιτερπένια, που προσδίδει στους οίνους Shiraz τον πιπεράτο χαρακτήρα τους (Wood C., et al., 2008). Άλλες ουσίες που ανήκουν σε αυτά και έχουν εντοπιστεί στον οίνο, είναι είναι το �-υλαγγένιο, το � - και �-καρυοφυλλένιο, το D-γερµακρένιο, καθώς και ορισµένα οξυγονωµένα σεσκιτερπένια, συµπεριλαµβανοµένης της φαρνεζόλης και της νερολιδόλης (Luo J., et al., 2019, May B. & Wüst M., 2012, Zhang P., et al., 2016). Ωστόσο, η έρευνα για τα σεσκιτερπένια είναι περιορισµένη σε σύγκριση µε άλλες υποκατηγορίες πτητικών ενώσεων όπως τα µονοτερπένια και τα ισοπρενοειδή (Li Z., et al., 2020).  1.4.2. C-13-Νορισοπρενοειδή  Τα C13-νορισοπρενοειδή προκύπτουν από την οξείδωση των καροτενοειδών και χαρακτηρίζονται από πολύ ευχάριστη µυρωδιά, ενώ παρόλο που ανιχνεύονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις, το κατώφλι αντίληψης των περισσοτέρων είναι εξαιρετικά χαµηλό στο νερό, όπως της β-ιονόνης και της β-δαµασκηνόνης στα 7 ng/L και 2 ng/L αντίστοιχα (Kotseridis Y., et al., 1998,). Όπως και στα µονοτερπένια, έτσι και τα Nορισοπρενοειδή εµφανίζονται στα σταφύλια ως µη πτητικές πρόδροµες ουσίες γλυκοσιδίων. Οι ελεύθερες αρωµατικές ενώσεις,  οι οποίες συµβάλλουν σηµαντικά στο άρωµα απελευθερώνονται µε υδρόλυση είτε κατά τη ζύµωση είτε 



23  κατά την αποθήκευση τοι οίνου (Francis I., et al., 1999). Τα σηµαντικότερα C13-Νορισοπρενοειδή που συµµετέχουν ευχάριστα στο αρωµατικό µπουκέτο των ερυθρών οίνων είναι η β-ιονόνη (άρωµα βιολέτας και βατόµουρου), η β-δαµασκηνόνη (άρωµα τριαντάφυλλου, µελιού και ώριµων φρούτων), η β-ιονόλη (άρωµα φρούτων και λουλουδιών) και η 3-οξο-β-ιονόνη (οσµή καπνού) (Pisarnitskii A., 2001, Li Z., et al., 2019). Άλλες ενώσεις που ανήκουν στην οµάδα των C13-Νορισοπρενοειδών είναι η 1,1,6-τριµεθυλ-1,2-διυδροναφθαλίνης (TDN), που δίνει χαρακτηριστικό άρωµα κηροζίνης σε παλαιωµένους οίνους της ποικιλίας Riesling, (Ebeler S., et al., 2009) καθώς και η ένωση (Ε)-1-(2,3,6-τριµεθυλοφαινυλο)βουτα-1,3-διένιο (TPB), που σχετίζεται µε χορτώδη αρώµατα σε οίνους που έχουν παραχθεί από την ποικιλία Semillon (Janusz A., et al., 2003).  Εικόνα 11: Χηµική δοµή των σηµαντικότερων C13-Νορισοπρενοειδών που απαντώνται στους οίνους (Tarasov A., et al., 2021) 1.4.3. Μεθοξυπυραζίνες  Οι µεθοξυπυραζίνες είναι αζωτούχες ετεροκυκλικές ενώσεις που παράγονται από το µεταβολισµό των αµινοξέων, ενώ απαντώνται φυσικά στα φυτά και συγκεκριµένα και στο φυτό της αµπέλου (Heymann H., et al., 1986). H κύρια ένωση για την οποία έχουµε και τα περισσότερα στοιχεία, είναι η 3-ισοβουτυλ-2-µεθοξυπυραζίνη (IBMP) και αποτελεί µία από τις πιο ισχυρά αρωµατικές ενώσεις µε κατώφλι αντίληψης στους ερυθρούς οίνους τα 16 ng/L (Olejar K., et al., 2021). Σε αυτήν οφείλεται κυρίως το άρωµα της πράσινης πιπεριάς, ενώ έχει εντοπιστεί σε ποικιλίες όπως Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc και Sauvignon Blanc, συνδέοντας το φυτικό χαρακτήρα των οίνων  αυτών τον ποικιλιών µε την έντονη παρουσία IBMP στο γλεύκος (Lacey M., et al., 1991). Η συγκέντρωση του IBMP κυµαίνεται από 4 έως 30 ng/L ανάλογα µε την ποικιλία, την ωριµότητα και τις συνθήκες ανάπτυξης ενώ τα υψηλά επίπεδα (>15 ng/L σe λευκoύς οίνους), (> 25 ng/L σε ερυθρούς οίνους) οδηγούν σε «ανεπιθύµητες» χορτώδεις νότες. Έχει αναφερθεί ότι το IBMP αποικοδοµείται εύκολα µε την έκθεση των σταφυλιών στο φως,  καθώς  µελέτες έδειξαν ότι τα 



24  σταφύλια που εκτίθονταν στο φως παρουσίασαν χαµηλότερα επίπεδα IBMP σε σχέση µε αυτά που σκιάζονταν από τα φύλλα  (Noble A., et al., 1995). Ακόµη, τα επίπεδα IBMP επηρεάζονται από την ωριµότητα των σταφυλιών διότι µειώνονται όσο ωριµάζει ο καρπός και τη θερµοκρασία κατά την ωρίµανση του σταφυλιού, καθώς σε  ψυχρότερα κλίµατα εντοπίζονται υψηλότερες συγκεντρώσεις της ένωσης αυτής (Ebeler S., et al., 2009). Εκτός από το IBMP, δύο εξίσου σηµαντικές ενώσεις της οικογένειας των µεθοξυπυραζινών, αλλά µε χαµηλότερη συγκέντρωση από την IBMP, η 2-δευτ.-βουτυλ-2-µεθοξυπυραζίνη (SBMP) και η 3-ισοπροπυλ-2-µεθοξυπυραζίνη (IPMP) έχουν επίσης ανιχνευθεί στα σταφύλια και στους οίνους, συνδράµοντας σε αρώµατα µπιζελιού-πράσινης πιπεριάς και σπαραγγιού-πράσινου φασολιού αντίστοιχα στο αρωµατικό προφίλ των οίνων (Allen M. & Lacey M., 1998, Sala C., et al., 2004).   Εικόνα 12:Χηµική δοµή των σπουδαιότερων µεθοξυπυραζινών που συναντώνται στους οίνους (Kemp B., et al., 2022) 1.4.4. Εστέρες  Από τα πτητικά συστατικά του οίνου, οι εστέρες είναι αυτά που συναντώνται συχνότερα, καθώς έχουν ανιχνευθεί περισσότερες από 160 διαφορετικές ενώσεις, ενώ σε αυτούς οφείλεται κυρίως το φρουτώδες άρωµα των οίνων. Οι πιο κοινοί εστέρες που εντοπίζονται είναι οι οξικοί εστέρες που προέρχονται από το οξικό οξύ και τις ανώτερες αλκοόλες και οι αιθυλεστέρες οι οποιοί σχηµατίζονται από την αιθανόλη και τα λιπαρά οξέα ή τα µη πτητικά οργανικά οξέα (Lytra G., et al., 2017). Οι εστέρες είναι γνωστό ότι συµβάλλουν σηµαντικά στα αρώµατα των κόκκινων και µαύρων φρούτων που χρησιµοποιούνται ως περιγραφικοί όροι των ειδικών αρωµάτων των ερυθρών οίνων ενώ, έχει αποδειχθεί ότι αρκετοί από αυτούς  όπως ο οξικός ισοαµυλεστέρας ασκούν θετική επίδραση στα ποικιλιακά αρώµατα των ερυθρών ποικιλιών Pinotage και Tempranillo (Antalick G., et al., 2015). Συντίθενται στα σταφύλια αλλά σπάνια σε ποσότητες που µπορούν να ανιχνευθούν από τα αισθητήρια όργανα. Κατά κύριο λόγο οι περισσότεροι εστέρες που εντοπίζονται στον οίνο, 



25  παράγονται από τις ζύµες κατά την αλκοολική ζύµωση, ενώ η σύνθεσή τους κατά τη ζύµωση επηρεάζεται από πολλούς παράγοντες. Ο βασικότερος παράγοντας είναι η θερµοκρασία ζύµωσης καθώς σε συνθήκες χαµηλών θερµοκρασιών (~10°C), προάγεται η σύνθεση εστέρων κοντής αλυσίδας µε ευχάριστα αρώµατα φρούτων και άνθεων, όπως ισοαµυλεστέρας, ισοβουτυλεστέρας και οξικός εξυλεστέρας, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες (15-20°C), ενισχύεται η παραγωγή υψηλότερου µοριακού βάρους εστέρων µακριάς αλυσίδας, όπως o οκτανοϊκός και ο δεκανοϊκός αιθυλεστέρας, οι οποίοι σε υψηλές συγκεντρώσεις µπορούν να θεωρηθούν ελλάτωµα λόγω της οσµής σαπουνιού που προσδίδουν στον οίνο (Killian E. & Ough C., 1979). Οι υψηλές θερµοκρασίες επίσης, τείνουν να περιορίζουν τη συσσώρευση εστέρων καθώς ευνοούν την υδρόλυσή τους, ενώ τα χαµηλά επίπεδα θειώδους ανυδρίτη σε συνδυασµό µε µούστο υψηλής διαύγειας προάγουν τη σύνθεση και την κατακράτηση των εστέρων στο γλεύκος. Ακόµη, η απουσία οξυγόνου κατά τη ζύµωση αυξάνει περαιτέρω το σχηµατισµό εστέρων (Jackson R., 2008). Από όλους τους εστέρες, αυτός που έχει διερευνηθεί περισσότερο είναι ο οξικός αιθυλεστέρας. Σε υγιής οίνους, η συγκέντρωσή του κυµαίνεται από 50-100 mg/L, ενώ σε χαµηλά επίπεδα (50 mg/L), µπορεί να έχει θετική συνεισφορά και να προσθέσει πολυπλοκότητα στο άρωµα του οίνου. Όµως, αν η συγκέντρωσή του υπερβεί τα 150 mg/L, η παρουσία του συνδέεται µε την ιδιαίτερα έντονη και ανεπιθύµητη οσµή βερνικιού νυχιών ή ασετόν (Amerine M. & Roessler E., 1983). Η ανάπτυξη αυτών των υψηλών, ανεπιθύµητων επιπέδων οξικού αιθυλεστέρα συνήθως σχετίζεται µε µόλυνση των σταφυλών, του γλεύκους ή του οίνου από τα οξικά βακτήρια. Τα βακτήρια αυτά, όχι µόνο συνθέτουν απευθείας οξικό αιθυλεστέρα, αλλά παράγουν και οξικό οξύ, το οποίο µπορεί να αντιδράσει µη ενζυµικά µε την αιθανόλη, σχηµατίζοντας εκ νέου οξικό αιθυλεστέρα (Καλλίθρακα Σ., 2020). Άλλοι εστέρες, που συµµετέχουν ενεργά στο αρωµατικό προφίλ των ερυθρών οίνων είναι ο βουτυρικός αιθυλεστέρας µε αρώµατα κόκκινων φρούτων, κερασιού και µήλου, ο ισο-βουτυρικός αιθυλεστέρας (οσµή φράουλας και κόκκινων φρούτων), ο οκτανοϊκός, δεκανοϊκός και δωδεκανοϊκός αιθυλεστέρας (κόκκινα φρούτα, δαµάσκηνο) και ο οξικός 2 - φαιναιθυλεστέρας µε οσµή µαύρων φρούτων, τριαντάφυλλου και µελιού (Παληογιάννη Α., 2007, ∆ήµου Φ., 2012)   



26  1.4.5. Ανώτερες αλκοόλες Οι ανώτερες αλκοόλες χαρακτηρίζονται από µία ιδιαίτερα έντονη οσµή, η οποία σε υψηλές συγκεντρώσεις επηρεάζει αρνητικά το µπουκέτο και το άρωµα του οίνου (Hazelwood L., et al., 2008). Συγκεκριµένα, σε συνολικές συγκεντρώσεις κάτω από 300 mg/L, οι ανώτερες αλκοόλες δύναται να συµβάλουν θετικά στο αρωµατικό προφίλ των οίνων, αυξάνοντας τις φρουτώδεις και ανθικές νότες, αλλά και την πολυπλοκότητα του αρώµατος, ενώ σε επίπεδα πάνω από 400 mg/L έχουν αρνητική επίδραση µε την εµφάνιση πικάντικων και ανεπιθύµητων οσµών (Etievant P., 1991). Ποσοτικά, οι πιο σηµαντικές ανώτερες αλκοόλες είναι η ισοαµυλική αλκοόλη, η ισοβουτυλική αλκοόλη, η  ν-προπανόλη και η  αµυλική αλκοόλη. Η ισοαµυλική αλκοόλη είναι η κύρια ανώτερη αλκοόλη που βρίσκεται στον οίνο (πάνω από 50%) και η συγκέντρωσή της κυµαίνεται από 90 έως 292 mg/l (Vashakidze P. & Bezhuashvili M., 2020). ενώ µαζί µε την ισοβουτανόλη έχουν συσχετισθεί θετικά µε νότες φυτικότητας και οσµής πιπεριάς σε παλαιωµένα ερυθρά κρασιά και αρνητικά µε την ένταση φρυγανισµένων και ξυλώδων χαρακτηριστικών (De-La-Fuente-Blanco A., et al., 2016). Ένα µέρος των ανώτερων αλκοολών µπορεί να προέρχεται απευθείας από τα σταφύλια, αλλά κυρίως παράγονται κατά την αλκοολική ζύµωση ως προϊόντα µεταβολισµού των σακχάρων και των ελεύθερων αµινοξέων από τους ζυµοµύκητες (Šehović D., et al., 2007). Πιο συγκεκριµένα, το 65% των ανώτερων αλκοολών προέρχεται από το µεταβολισµό των αµινοξέων, ενώ µόνο το 35% από το µεταβολισµό των σακχάρων κατά τη ζύµωση (Vashakidze P. & Bezhuashvili M., 2020).  1.4.6. Θειούχες ενώσεις Οι θειούχες ενώσεις αντιπροσωπεύουν µία µεγάλη οικογένεια ενώσεων που συνεισφέρουν είτε θετικά ή αρνητικά στο αρωµατικό δυναµικό των οίνων (Swiegers J. & Pretorius I., 2007). Στο σταφύλι δύναται να υπάρχουν ως µη πτητικές και άοσµες πρόδροµες ουσίες και η διάσπασή τους σε έντονα αρωµατικές ενώσεις συµβαίνει κατά την οινοποίηση, ενώ πολλές από τις οσµηρές θειόλες που συνεισφέρουν θετικά στο άρωµα των οίνων, έχουν αναγνωριστεί σε οίνους που προέρχονται από διεθνείς ποικιλίες όπως Sauvignon blanc, Semillon, Riesling, Pinot Gris και Pinot Noir. Ανάµεσά τους, η 4-µεθυλ-4-σουλφανυλπενταν-2-όνη (4MMP) και η 3-



27  σουλφανυλεξαν-1-όλη (3MH), παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο στο άρωµα αυτών των ποικιλιών (Darriet P., et al., 1995). Αξίζει να ανφερθεί, ότι αυτές οι θειόλες εντοπίζονται και σε ερυθρούς οίνους, σε χαµηλότερες βέβαια συγκεντρώσεις από ό,τι στους λευκούς που παράγονται από τις παραπάνω ποικιλίες, ενώ υπάρχουν ορισµένα στοιχεία που υποδηλώνουν ότι µπορούν να συµβάλλουν θετικά στο αρωµατικό προφίλ τους. Τούτο αποδεικνύεται από τον Cordente A., et al., 2022, καθώς σε ερυθρούς οίνους από τη νοτιοανατολική Γαλλία η ένταση του αρώµατος µαύρου φραγκοστάφυλου συσχετίζεται µε τις αυξανόµενες συγκεντρώσεις του 4MMP, ενώ οι υψηλές συγκεντρώσεις του 3MH φάνηκε να ευνοούν εξίσου την έκφραση αυτού του αρώµατος. Το 4MMP και το 3MH δεν υπάρχουν στα σταφύλια και το γλεύκος, αλλά παράγονται κατά την αλκοολική ζύµωση από µη πτητικές και άοσµες πρόδροµες ουσίες των σταφυλιών από ένζυµα του Saccharomyces cerevisiae που προκαλούν τη διάσπαση των δεσµών άνθρακα-θείου (Helwi P., et al., 2016). Οι γνωστές µορφές αυτών των πρόδροµων ουσιών είναι συζεύγµατα θείου (S) µε γλουταθειόνη ή µε κυστεΐνη: S-4-(4-µεθυλοπενταν-2-όνη)-L-γλουταθειόνη (Glut-4MMP) και S-4-(4-µεθυλοπενταν-2- όνη)-L-κυστεΐνη (Cys-4MMP) για το 4MMP και S-3-(εξαν-1-όλη)-γλουταθειόνη (Glut-3MH) και S-3- (εξαν-1-όλη)-κυστεΐνη (Cys -3MH) για το 3MH αντίστοιχα (Fedrizzi B., et al., 2009, Thibon C., et al., 2010). Ακόµη, έχει βρεθεί πως η συσσώρευση και η συγκέντρωση των προδρόµων ουσιών των 4MMP και 3MH στα σταφύλια κατά την ωρίµανση, εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από περιβαλλοντικούς παράγοντες όπως το κλίµα και η σύσταση του εδάφους (Choné X., et al., 2006). Όσον αφορά τις υπόλοιπες θειούχες ενώσεις που εντοπίζονται στον οίνο, το υδρόθειο (H2S) είναι η πιο κοινή πτητική ένωση θείου στο κρασί, ενώ είναι εύκολα αναγνωρίσιµο λόγω της δυσάρεστης οσµής χαλασµένου αυγού, ιδιαίτερα σε πρόσφατα ζυµωµένους οίνους (Jackson R., 2008). Αυτό συµβαίνει διότι το υδρόθειο, αποτελεί προϊόν µεταβολισµού θειούχων αµινοξέων (κυστεΐνη) από τους ζυµοµύκητες κατά την αλκοολική ζύµωση, ενώ παράλληλα, λόγω του αναγωγικού περιβάλλοντος το οποίο επικρατεί κατά τη ζύµωση ευνοείται περαιτέρω ο σχηµατισµός του (Ταραντίλης Π., 2020).  1.4.7. Καρβονυλικές ενώσεις Ανάµεσα στα συστατικά που περιέχονται στο κρασί, υπάρχουν και οι καρβονυλικές ενώσεις, στις οποίες ανήκουν, η ακεταλδεϋδη, η φουρφουράλη, η φορµαλδεϋδη, ο 



28  καρβαµικός αιθυλεστέρας (ουρεθάνη) καθώς και το διακετύλιο (Ferreira D., et al., 2019). Η ακεταλδεϋδη αποτελεί προϊόν µεταβολισµού των σακχάρων γλυκόζη και φρουκτόζη από τους ζυµοµύκητες κατά την αλκοολική ζύµωση, ενώ η ύπαρξή της αναγνωρίζεται από την έντονη µυρωδιά σάπιου µήλου ή και καρυδιού. Τα οξικά βακτήρια επίσης, δύναται να παράγουν ακεταλδεΰδη µέσω της οξείδωσης της αιθανόλης από το ένζυµο αλκοολική αφυδρογονάση, ενώ µπορεί να σχηµατιστεί και από µη-ενζυµική οξείδωση κατά την αποθήκευση και παλαίωση του οίνου (Sheridan M. & Elias R., 2015). Η φουρφουράλη, προσδίδει το άρωµα και τη γεύση του καπνιστού στους οίνους και εποµένως η ύπαρξή της συνδέεται άµεσα µε την παλαίωση ευθρών κυρίως οίνων σε ξύλινα βαρέλια ή µε την επαφή τους µε ξύλινα τσιπς. Αξίζει να αναφερθεί πως ο τύπος του ξύλου και ο βαθµός καψίµατος του βαρελιού έχουν άµεσο αντίκτυπο στα επίπεδα τις φουρφουράλης (González-Centeno M.R., et al., 2019, Perestrelo R., et al., 2017, Martínez -Gil A., et al., 2018). Η φορµαλδεΰδη σχηµατίζεται κατά την αλκοολική ζύµωση µέσω της οξείδωσης της µεθανόλης, η οποία µε τη σειρά της  σχηµατίζεται έπειτα από την υδρόλυση των πηκτινών που υπάρχουν στα σταφύλια (Dorokhov Y., et al., 2015). Επιπλέον, η παρουσία φορµαλδεΰδης στο κρασί µπορεί να προέρχεται και από τη χρήση απολυµαντικών που περιέχουν αυτή την αλδεΰδη, τα οποία χρησιµοποιούνται για τον καθαρισµό του εξοπλισµού του οινοποιείου (Lachenmeier D., et al., 2013). Ο καρβαµικός αιθυλεστέρας (EC) ή αλλιώς ουρεθάνη, σχηµατίζεται από την αντίδραση µεταξύ αιθανόλης και ενώσεων που περιέχουν άζωτο, συµπεριλαµβανοµένης της ουρίας, της κιτρουλίνης και του φωσφορικού καρβαµυλίου. Κατά τη διάρκεια της αλκοολικής ζύµωσης, ο Saccharomyces cerevisiae υδρολύει το αµινοξύ αργινίνη προς ουρία, ενώ έπειτα, κατά τη µηλογαλακτική ζύµωση, τα γαλακτικά βακτήρια αποσυνθέτουν την αργινίνη παράγοντας κιτρουλίνη και φωσφορικό καρβαµύλιο. Έχει αποδειχθεί πως ο καρβαµικός αιθυλεστέρας (EC) έχει µεταλλαξιογόνο και καρκινογόνο δράση (Lajovic A., et al., 2015). Τέλος, το διακετύλιο, αποτελεί την ένωση η οποία είναι υπεύθυνη για το χαρακτηριστικό άρωµα και γεύση του βουτύρου. Παράγεται από ορισµένα είδη γαλακτικών βακτηρίων (Oenococcus, Pediococcus, Lactobacillus) κυρίως κατά τη µηλογαλακτική ζύµωση ιδιαίτερα σε ερυθρούς οίνους. Σε υψηλές συγκεντρώσεις (5-7 mg/L) θεωρείται ελάττωµα και είναι ανεπιθύµητο, ενώ σε χαµηλά επίπεδα (1-4 mg/L) ανάλογα µε το στυλ και το είδος του οίνου, θεωρείται ότι συµβάλλει θετικά στο βουτυρώδη χαρακτήρα, ενισχύοντας έτσι την πολυπλοκότητά του (Bartowsky E., & Henschke P., 2004). 



29  1.4.8. Λιπαρά οξέα Τα λιπαρά οξέα σχηµατίζονται κατά την αλκοολική ζύµωση σε µεγαλύτερη συγκέντρωση από τους αντίστοιχους αιθυλεστέρες λιπαρών οξέων. Γενικά, λίγα είναι τα οργανικά οξέα στο κρασί, τα οποία είναι αρκετά πτητικά έτσι ώστε να συµβάλλουν στην οσµή του (Rapp A. & Versin G., 1995). Το πιο σηµαντικό από αυτά είναι το οξικό οξύ µε χαρακτηριστική οσµή ξυδιού, ενώ αποτελεί το βασικό συστατικό της πτητικής οξύτητας, καθώς περισσότερο από το 90% αυτής, οφείλεται στο οξικό οξύ µε τιµές να κυµαίνονται από 0,2-2 g οξικού οξέος/L. Παράγεται σε ελάχιστες ποσότητες κατά την αλκοολική ζύµωση από τον Saccharomyces cerevisiae, ενώ, ποσότητα που µπορεί να προκαλέσει σηµαντική ποιοτική υποβάθµιση στους οίνους, κατά κύριο λόγο παράγεται έπειτα από βακτηριακή προσβολή από τα οξικά και γαλακτικά βακτήρια. Το κατώφλι αντίληψης του οξικού οξέος είναι τα 0,7 g/L. Συγκεντρώσεις πάνω από το επίπεδο των 0,9 g/L  είναι ανεπιθύµητες, ενώ τιµές µεταξύ 0,2 και 0,7 g/L θεωρούνται ως βέλτιστες (Larnbrechts M. & Pretorius I., 2000). Άλλα λιπαρά οξέα που σχετίζονται µε βακτηριακή προσβολή είναι τα βραχείας αλυσίδας, όπως τα προπιονικά (C3) και τα βουτυρικά οξέα (C4) (βουτυρικό - ισοβουτυρικό οξύ), ενώ αποτελούν και αυτά υποπροϊόντα της ζύµωσης. Τα λιπαρά οξέα µακράς αλυσίδας (C18, C20) εντοπίζονται σε ίχνη, ενώ τα σηµαντικότερα εξ αυτών είναι το ελαϊκό και τα λινολεϊκά οξέα, ενώ σχετίζονται µε την οικογένεια των στερολών, ενώσεις που δρουν ως ενεργοποιητές ζύµωσης, κυρίως υπό αναερόβιες συνθήκες (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006).  1.5 Η αµπελουργική ζώνη  ΠΟΠ Αµυνταίου Η αµπελουργική ζώνη του Αµυνταίου είναι η βορειότερη και ψυχρότερη της Ελλάδας. Οι αµπελώνες εκτείνονται στις περιοχές του ∆ήµου Αµυνταίου και των Κοινοτήτων Αγίου Παντελεήµονα, Βεγόρας, Λακκιάς, Κλειδιού, Αντίγονου, Μανιακίου, Πετρών, Ξυνού Νερού, Φανού, Πεδινού, Αετού, Ροδώνα, Αγραπιδιών, Αναργύρων και Βαρυκού του Νοµού Φλώρινας αποκλειοµένων των βαλτωδών εκτάσεων, ενώ οι µισοί από αυτούς βρίσκονται ανάµεσα στις λίµνες Βεγορίτιδα και Πετρών (Νέτσικα Μ., 2019).  



30   Εικόνα 13: Η αµπελουργική ζώνη ΠΟΠ Αµύνταιο  (https://anavasi.gr/blog- 16/2/2022)  Το οροπέδιο του Αµυνταίου αποτελεί µια από τις σπουδαιότερες αµπελουργικές ζώνες της Ελλάδας και η καλλιέργεια του αµπελιού στην περιοχή έχει τις ρίζες της στην αρχαιότητα. Τα ευρήµατα της περιοχής και η πατροπαράδοτη λατρεία του ∆ιονύσου και του Αγίου Τρύφωνα στα χριστιανικά χρόνια επιβεβαιώνουν την σχέση αµπελιού και Αµυνταίου. Ακόµα, στη µεγάλη ακµή της πόλης υπήρχαν έµποροι που διακινούσαν το κρασί σε πολλές περιοχές της Ευρώπης.  Στην νεότερη περίοδο, το 1945 ιδρύθηκε η Ένωση Αγροτικών Συνεταιρισµών Αµυνταίου (E.A.Σ), ενώ το 1959 ιδρύθηκε το οινοποιείο της και τον επόµενο χρόνο, το 1960 κυκλοφόρησε τον πρώτο ερυθρό οίνο της. Σταθµός στην οινική ιστορία της Ε.Α.Σ. Αµυνταίου υπήρξε η χρονιά του 1971, όταν άρχισαν οι πρώτες προσπάθειες Η αµπελουργική ζώνη του Αµυνταίου είναι η βορειότερη και ψυχρότερη της Ελλάδας. Οι αµπελώνες εκτείνονται στις περιοχές του ∆ήµου Αµυνταίου και των Κοινοτήτων Αγίου Παντελεήµονα, Βεγόρας, Λακκιάς, Κλειδιού, Αντίγονου, Μανιακίου, Πετρών, Ξυνού Νερού, Φανού, Πεδινού, Αετού, Ροδώνα, Αγραπιδιών, Αναργύρων και Βαρυκού του Νοµού Φλώρινας αποκλειοµένων των βαλτωδών εκτάσεων, ενώ οι µισοί από αυτούς βρίσκονται ανάµεσα στις λίµνες Βεγορίτιδα και Πετρών (Νέτσικα Μ., 2019).  Το οροπέδιο του Αµυνταίου αποτελεί µια από τις σπουδαιότερες αµπελουργικές ζώνες της Ελλάδας και η καλλιέργεια του αµπελιού στην περιοχή έχει τις ρίζες της στην αρχαιότητα. Τα ευρήµατα της περιοχής και η πατροπαράδοτη λατρεία του ∆ιονύσου και του Αγίου Τρύφωνα στα χριστιανικά χρόνια επιβεβαιώνουν την σχέση αµπελιού και Αµυνταίου. Ακόµα, στη µεγάλη ακµή της πόλης υπήρχαν έµποροι που διακινούσαν το κρασί σε πολλές περιοχές της Ευρώπης.  



31  Στην νεότερη περίοδο, το 1945 ιδρύθηκε η Ένωση Αγροτικών Συνεταιρισµών Αµυνταίου (E.A.Σ), ενώ το 1959 ιδρύθηκε το οινοποιείο της και τον επόµενο χρόνο, το 1960 κυκλοφόρησε τον πρώτο ερυθρό οίνο της. Σταθµός στην οινική ιστορία της Ε.Α.Σ. Αµυνταίου υπήρξε η χρονιά του 1971, όταν άρχισαν οι πρώτες προσπάθειες για την οινοποίηση αφρώδους οίνου από Ξινόµαυρο, ενώ οι πειραµατικές οινοποιήσεις έδωσαν λαµπρά αποτελέσµατα. Η οριοθετηµένη περιοχή για την παραγωγή οίνων ΠΟΠ Αµύνταιο αναγνωρίστηκε το 1972 από το ελληνικό κράτος, ως «ΑΜΥΝΤΑΙΟ Ονοµασία Προέλευσης Ανωτέρας Ποιότητος» ενώ αφορά τόσο τον ερυθρό οίνο, όσο και στην συνέχεια τον ροζέ, ήρεµο και αφρώδη που παράγεται στην περιοχή, αποτελώντας τη µοναδική ροζέ Ονοµασία Προέλευσης Ανωτέρας Ποιότητος που υπάρχει στην Ελλάδα (Κανονισµός (ΕΚ) 1234/2007 άρθρο 118 γ, παράγραφος 2). Στις µέρες µας η αµπελουργική ζώνη ΠΟΠ Αµύνταιο αριθµεί περί τα 7000 στρέµµατα, ενώ οι αµπελώνες της περιοχής εκτείνονται σε µεγάλα υψόµετρα της τάξεως των 520-720 µέτρων. Οι οίνοι ΠΟΠ  Αµύνταιο παράγονται αποκλειστικά από νωπά σταφύλια της ερυθρής ποικιλίας Ξινόµαυρο και η µέγιστη απόδοση ορίζεται ως 1000 κιλά νωπά σταφύλια/στρέµµα ή 800 λίτρα γλεύκους / στρέµµα. Προέρχονται από σταφύλια αµπελώνων οι οποίοι έχουν διαµορφωθεί σε κυπελλοειδή ή γραµµικά σχήµατα και δέχονται βραχύ κλάδεµα (Κανονισµός (ΕΚ) 1234/2007 άρθρο 118 γ, παράγραφος 2). Οι ιδιαίτερα ψυχρές συνθήκες που επικρατούν στην περιοχή, σε συνδυασµό µε τα ελαφριάς προς µέσης µηχανικής σύστασης προσχωσιγενή (παλαιότερες λιµναίες αποθέσεις) εδάφη, άριστης αποστράγγισης ευνοούν τη συσσώρευση µεγαλύτερων ποσοτήτων τρυγικού και µηλικού οξέος στη ράγα, γεγονός που οδηγεί σε αύξηση της οξύτητας στα παραγόµενα γλεύκη. Αν συµπεριλάβουµε σε όλα αυτά  τον φρουτώδη και ανθικό χαρακτήρα της ποικιλίας Ξινόµαυρο, δηµιουργείται εξαιρετική πρώτη ύλη για την παραγωγή ποιοτικών οίνων (Μπαλλά Ε., 2021).  1.6 Η αµπελουργική ζώνη  ΠΟΠ Νάουσα Η καλλιέργεια της αµπέλου και η παραγωγή οίνου στην Νάουσα έχουν µία παράδοση που χάνεται στα βάθη των αιώνων. Οι πρώτες αξιόλογες γραπτές µαρτυρίες όµως, σχετικά µε την ποιότητα του παραγόµενου στην περιοχή οίνου κάνουν την εµφάνισή τους µετά το 1700, όπου διάφοροι επισκέπτες τον εξυµνούν για την ποιότητα και την 



32  οξυ-στυπτικήν του γεύση. Από τις αρχές του 20ού αιώνα ο οίνος της Νάουσας εξάγεται σε πολλές Ευρωπαικές πόλεις, ενώ γίνεται η κύρια καλλιέργεια της περιοχής εξασφαλίζοντας στους κατοίκους ένα πολύ καλό εισόδηµα. Ακόµη, οι παραγωγοί είχαν προχωρήσει στην έκδοση σφραγίδας-ετικέτας πάνω στην φιάλη που διασφαλίζει την γνησιότητα του προϊόντος, ενώ παράλληλα προέβησαν και σε έναν πρώτο διαχωρισµό των αµπελώνων της περιοχής ανάλογα µε το ποιοτικό δυναµικό των παραγόµενων προϊόντων. ∆υστυχώς, όµως, η είσοδος της φυλλοξήρας και οι δύο παγκόσµιοι πόλεµοι είχαν ως αποτέλεσµα την καταστροφή ενός µεγάλου µέρους του αµπελώνα της Νάουσας, µε τις πρώτες προσπάθειες αναστύλωσης να πραγµατοποιούνται στις αρχές της δεκαετίας του 70. Το ξεκίνηµα για την ανασύσταση του αµπελώνα έγινε µε την οριοθέτηση της περιοχής για την παραγωγή οίνων Π.Ο.Π. Νάουσα µε το Βασιλικό ∆ιάταγµα αριθµ. 502/16.7.1971 (ΦΕΚ 150/A/26.7.1971), το οποίο τροποποιήθηκε από το Προεδρικό ∆ιάταγµα αριθµ. 320/7.8.1995 ( ΦΕΚ 175/A/22.8.1995 ), καθώς και από το Προεδρικό ∆ιάταγµα αριθµ. 91/07.10.2011 (ΦΕΚ 224/A/26.10.2011) . (Εν.Ο.Α.Β.Ε. Α.Ε., 2005). Ο αµπελώνας σήµερα καταλαµβάνει µία έκταση 7000 περίπου στρεµµάτων µε κυρίαρχη την ποικιλία Ξινόµαυρο. Οι αµπελώνες της ζώνης του ΠΟΠ Νάουσα   εκτείνονται στις περιοχές της ∆ηµοτικής κοινότητας Κοπανού και των τοπικών κοινοτήτων Λευκαδίων και Μαρίνης, της ∆ηµοτικής Ενότητας Ανθεµίων, της ∆ηµοτικής Κοινότητας Νάουσας και των Τοπικών Κοινοτήτων Γιαννακοχωρίου, Στενηµάχου και Ροδοχωρίου της ∆ηµοτικής Ενότητας Νάουσας του ∆ήµου Νάουσας καθώς και των Τοπικών Κοινοτήτων Τριλόφου και Φυτειάς της ∆ηµοτικής Ενότητας ∆οβρά του ∆ήµου Βέροιας του Νοµού Ηµαθίας (Τσιολάκη Ε., 2018). Ο κύριος όγκος της αµπελουργικής ζώνης της Νάουσας βρίσκεται σε υψόµετρο που ξεκινά από τα 80µ και φθάνει τα 350µ ενώ παρουσιάζει έντονο και πολύπλοκο ανάγλυφο. Εποµένως, χρίζει µεγάλης σηµασίας η διάκριση της αµπελουργικής ζώνης σε µικρότερες «κλιµατικές» περιοχές για τον καλύτερο διαχωρσιµό και µελέτη της καθεµιάς, ως προς τα χαρακτηριστικά που µπορεί να προσφέρει στο τελικό προϊόν. Η κύρια αµπελουργική ζώνη της Νάουσας είναι χωρισµένη σε 6 υποζώνες. Η πρώτη, αφορά το δηµοτικό διαµέρισµα της Φυτειάς και τους ορεινούς αµπελώνες της Νάουσας, ενώ θεωρείται η πιο ψυχρή περιοχή της ζώνης, κυρίως λόγω υψοµέτρου (>350 µ) και έκθεσης, καθώς και η περιοχή που δέχεται τον µεγαλύτερο όγκο βροχοπτώσεων κατά τη βλαστική περίοδο (200-450 mm). Η δεύτερη περιοχή αφορά 



33  τα διαµερίσµατα Τριλόφου και Στενηµάχου που θεωρούνται από τις θερµότερες περιοχές της ζώνης, κυρίως το διάστηµα που µεσολαβεί από την έναρξη του περκασµού έως την ωρίµανση του Ξινόµαυρου, καθώς εδώ παρατηρούνται οι περιοσσότερες µέρες εντός της Π.Ο.Π. ζώνης όπου η θερµοκρασία ξεπερνά τους 30ο C. Οι αµπελώνες της περιοχής αυτής, εκτός του ότι βρίσκονται σε χαµηλά υψόµετρα (100-150µ.) δέχονται και τη µεγαλύτερη ηλιοφάνεια,  παρουσιάζοντας την πιο πρώιµη εκβλάστηση µεταξύ των υποπεριοχών της ζώνης. Η τρίτη περιοχή είναι αυτή του λόφου της Γάστρας που καταλήγει στον Κοπανό και τα Λευκάδια, µε υψόµετρο που ξεκινά από τα 100 µέτρα και φθάνει τα 200 µ., κυρίως ανατολικής έκθεσης, µε µέτρια βροχόπτωση, δεύτερη σε πρωιµότητα έκπτυξης περιοχή και δεύτερη όσον αφορά την ηλιοφάνεια που λαµβάνει. Η τέταρτη περιοχή περιλαµβάνει το δηµοτικό διαµέρισµα της Μαρίνας και κυρίως των περιοχών νότια-νοτιοδυτικά του οικισµού και των περιοχών του Γιαννακοχωρίου που γειτνιάζουν µε αυτές. Περιοχή αρκετά πρώιµη µε υψόµετρο που ξεκινά από τα 150 µ και φθάνει τα 200 µ. και µε ανατολική κυρίως έκθεση. Η πέµπτη περιοχή είναι αυτή της υπόλοιπης Νάουσας (Στράντζα, Ράµνιστα), Ράµνιστα Γιαννακοχωρίου, Ράµνιστα Μαρίνας, µε υψόµετρο που κυµαίνεται από τα 120-170 µέτρα µε ενδιάµεσα κλιµατικά χαρακτηριστικά, ενώ η τελευταία περιοχή είναι αυτή των υψωµάτων του Γιαννακοχωρίου, και των Πολλών Νερών, αµέσως µετά τη Φυτειά ψυχρότερες περιοχές (Κανονισµός (ΕΚ) 1234/2007 άρθρο 118 γ, παράγραφος 2).   Εικόνα 14: Η αµπελουργική ζώνη ΠΟΠ Νάουσας ((https://anavasi.gr/blog- 16/2/2022)     



34  1.7 Η ποικιλία Ξινόµαυρο Το Ξινόµαυρο είναι µία ελληνική ερυθρή ποικιλία η οποία καλλιεργείται κυρίως στην κεντρική και δυτική Μακεδονία και πιο συγκεκριµένα στις περιοχές Νάουσα, Γουµένισσα, Αµύνταιο, Σιάτιστα και Κοζάνη, ενώ η συνολική έκταση που καταλαµβάνει σε αυτές τις περιοχές υπολογίζεται περίπου στα 18.000 στρέµµατα, µε τα περισσότερα να απαντώνται στις περιοχές Νάουσα και Αµύνταιο (Σταυρακάκης Μ., 2004).  Ακόµη, αξίζει να αναφερθεί, ότι, µαζί µε την ποικιλία Αγιωργήτικο της Νεµέας, συνθέτουν τις δυο πιο πολλά υποσχόµενες ερυθρές ποικιλίες του ελληνικού χώρου, και όχι µόνο, καθώς το Ξινόµαυρο παρουσιάζει όµοια χαρακτηριστικά µε διεθνείς ποικιλίες, όπως το Pinot-Noir και το Nebbiolo, καθιστώντας το κατάλληλο για την ανάδειξη του ελληνικού οίνου σε παγκόσµιο επίπεδο (Σπινθηροπούλου Χ., 2000).  Εικόνα 15: Σταφύλι της ποικιλίας Ξινόµαυρο (https://winesofgreece.org/el)  1.7.1 Αµπελογραφική περιγραφή της ποικιλίας Ο βλαστός της ποικιλίας είναι κυκλικός, ποώδης, φαιοπράσινος µε ελαφρώς ερυθρωπό χρωµατισµό στην πλευρά που εκτίθεται περισσότερο στον ήλιο, ενώ η κορυφή του είναι ανοιχτή, λευκοπράσινη και βαµβακώδης. Τα νεαρά φύλλα που σχηµατίζονται, χαρακτηρίζονται και αυτά από έντονο βαµβακερό χνούδι τόσο στην επάνω όσο και στην κάτω πλευρά τους, ενώ τα ανεπτυγµένα φύλλα είναι µετρίου µεγέθους προς µεγάλου, τρίλοβα, µε δύσκολα διακριτούς κόλπους. Το έλασµα είναι παχύ, κυµατώδες µε εξογκώσεις µεταξύ των νευρώσεων, σκούρο πράσινο και λείο στην επάνω πλευρά, ανοιχτό πράσινο στην κάτω µαζί µε βαµβακερό χνούδι. Τα άκρα των λοβών καλύπτουν το ένα το άλλο, κρύβοντας και τον κλειστό µισχικό κόλπο, V σχηµατισµού, ενώ τα κύρια νεύρα του ελάσµατος είναι ανοιχτοπράσινα µε ορισµένα έρποντα τριχίδια στην επάνω πλευρά και εξέχοντα στην κάτω επιφάνεια. Οι πλευρές των δοντιών είναι κυρτές και το µέγεθός τους  µέτριο, όπως και το µήκος του λεπτού, 



35  πρασινοκόκκινου µίσχου, ο οποίος καλύπτεται από έρποντα τριχίδια. Τα σταφύλια της ποικιλίας Ξινόµαυρο είναι συνήθως µετρίου µεγέθους, πυκνά µε σφαιρικές, µέσου µεγέθους ράγες κυανοϊώδους χρωµατισµού, µε παχύ φλοιό και υψηλής οξύτητας µαλακή, εύχηµη σάρκα (Νικολάου Ν., 2012, Τσιολάκη Ε., 2018)   Εικόνα 16: Βλάστός, νεοσχηµατισµένα φύλλα, κορυφή και έλικες της ποικιλίας Ξινόµαυρο (Νεοφύτου Σ. 2006)  Εικόνα 17: Ανεπτυγµένα φύλλα της ποικιλίας Ξινόµαυρο (Νεοφύτου Σ. 2006) 1.7.2 Ιδιότητες και καλλιεργητική συµπεριφορά Η ποικιλία αµπέλου Ξινόµαυρο, είναι ζωηρή, γόνιµη µε ικανοποιητική παραγωγή, όπου ο κάθε καρποφόρος βλαστός φέρει συνήθως 2 σταφυλές. Παλαιότερα, το σύστηµα διαµόρφωσης που κυριαρχούσε στις περιοχές που καλλιεργούνταν η ποικιλία ήταν το κυπελλοειδές, στις µέρες µας όµως η πλειονότητα των αµπελώνων είναι διαµορφωµένοι σε γραµµικό αµφίπλευρο κορδόνι (Royat) και δέχονται κλάδεµα στα 2 µάτια (Νικολάου Ν., 2012). Παρουσιάζει χαµηλή ανθεκτικότητα στην ξηρασία, όπως και στην έλλειψη νερού. Για αυτόν το λόγο αποδίδει καλύτερα σε εδάφη µέσης γονιµότητας, ελαφρά ως µέσης σύστασης µε καλή αποστράγγιση που εξασφαλίζουν 



36  οµαλή τροφοδοσία µε νερό και σε σχετικά υψηλές πυκνότητες φύτευσης (400-500 φυτά/στρέµµα) (Σταυρακάκης Μ., 2004). Ως προς την αντοχή της ποικιλίας σε ασθένειες, το γεγονός ότι καλλιεργείται κυρίως σε περιοχές που δέχονται αρκετές βροχοπτώσεις την περίοδο της ωρίµανσης των ραγών σε συνδυασµό µε την πυκνότητα της σταφυλής, την καθιστά ευάλωτη σε προσβολές από τον βοτρύτη. Για αυτόν το λόγο, συνίσταται στους παραγωγούς να καταφεύγουν σε ξεφυλλίσµατα για να ευνοηθεί ο αερισµός των σταφυλιών, καθώς και σε λύσεις φυτοπροστασίας πριν από την περίοδο των βροχοπτώσεων (Νικολάου Ν., 2012). Ακόµη, η ποικιλία Ξινόµαυρο είναι καλιόφιλη που δείχνει έντονα την έλλειψη καλίου τόσο στα φύλλα (ακόµα και πριν την ανθοφορία) όσο και στον παραγόµενο οίνο (µεγάλη οξύτητα) (Ταβερναράκη Ν., et al., 1998), ενώ κάποια προβλήµατα ασυµβατότητας που είχαν παρατηρηθεί στο παρελθόν µε το υποκείµενο 3309C, δεν επιβεβαιώθηκαν σε κανένα από τα πειράµατα που τελέστηκαν στο εργαστήριο αµπελουργίας του ΑΠΘ (Νικολάου Ν., 2012). Η βλάστηση ξεκινάει, µέσα στο πρώτο µισό του Απριλίου, ενώ ωριµάζει, σε γενικές γραµµές, από τα µέσα Σεπτεµβρίου και έπειτα, ανάλογα µε την ιδιαιτερότητα της εκάστοτε περιοχής και την τοποθεσία του κάθε αµπελοτεµαχίου (Σπινθηροπούλου Χ., 2000).  1.7.3 Το γλεύκος της ποικιλίας και οι παραγόµενοι οίνοι  Κύριο γνώρισµα της ποικιλίας είναι το όξινο γλεύκος, όπου η ολική του οξύτητα σε γενικές γραµµές κυµαίνεται µεταξύ 7,5-10 g. τρυγικού οξέος/L. Η σακχαροπεριεκτικότητα λαµβάνει τιµές µεταξύ 210-230 g σακχάρων/L, ενώ οι σύνηθες τιµές του pH είναι 3,2-3,4. Το ξινόµαυρο χαρακτηρίζεται από τα χαµηλά επίπεδα ανθοκυανών που περιέχει (320-380 mg/ kg ραγών), ενώ τα ολικά φαινολικά παρουσιάζουν συγκέντρωση µεταξύ 1500-1600 mg/kg ραγών (Σταυρακάκης Μ., 2010).  Πρόκειται για µία πολυδυναµική ποικιλία, η οποία ανάλογα µε την περιοχή, το υψόµετρο και το έδαφος που καλλιεργείται µπορεί να οδηγήδει σε παραγωγή οίνων µε µοναδικό χαρακτήρα, εξαίρετης δοµής και στιλ, ενώ ενδείκνυται και για µακροχρόνια παλαίωση σε βαρέλι και φιάλη.  Σε χαµηλά υψόµετρα µε άγονα εδάφη και σε πρέµνα µικρής αποδοτικότητας, παράγονται οίνοι ερυθροί ξηροί, υψηλών αλκοολικών βαθµών, ενώ χαρακτηρίζονται από ισορροποιηµένη οξύτητα, πλούσιας έντασης ερυθρού χρώµατος και αρωµάτων, καθώς και από αφθονία τανινών. Αντίθετα, σε µεγάλα υψόµετρα θα συναντήσουµε Ξινόµαυρο ροζέ ή λευκό, ήπιο ή αφρώδες µε ιδιαίτερα υψηλή οξύτητα (Σπινθηροπούλου Χ., 2000). 



37  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ  2.1 Σχεδιασµός και στόχος του πειράµατος Το γεγονός ότι οι ιδιαίτερες κλιµατολογικές συνθήκες, που επικρατούν στις περιοχές του Αµυνταίου και της Νάουσας, είναι κατάλληλες για την επίτευξη της επιθυµητής ωρίµανσης των σταφυλιών, χρίζει απαραίτητο να µελετηθεί το πόσο σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζουν τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του µικροκλίµατος της κάθε Π.Ο.Π ζώνης για τη διαµόρφωση του τελικού χαρακτήρα των παραγόµενων οίνων Ξινόµαυρου. Έτσι, ο στόχος της παρούσας µεταπτυχιακής µελέτης, είναι να καταγραφεί το φαινολικό και αρωµατικό προφίλ των οίνων που προέρχονται από τις δυο Π.Ο.Π ζώνες,  Αµυνταίου και Νάουσας, έτσι ώστε να αξιολογηθεί το πώς τα προς µελέτη συστατικά εκφράζονται στις δύο αυτές περιοχές.  Εποµένως, µε την ολοκλήρωσή της, αυτή η µελέτη του φαινολικού και αρωµατικού πλούτου της  ποικιλίας Ξινόµαυρο, θα µπορούσε να προσφέρει χρήσιµα αποτελέσµατα ως προς την καταγραφή, τόσο της παρουσίας, όσο και της έντασης έκφρασης αυτών των ποιοτικών δεικτών, που κάνουν µοναδικό τον χαρακτήρα της ποικιλίας στις Π.Ο.Π περιοχές του Αµυνταίου και της Νάουσας. Ακόµη, τα αποτελέσµατα θα µπορούσαν να αξιοποιηθούν έτσι ώστε να πραγµατοποιηθεί µία πρώτη αξιολόγηση του οινικού δυναµικού της κάθε περιοχής ξεχωριστά.  Για την τέλεση του πειράµατος παραλήφθησαν σταφύλια, της ελληνικής ερυθρής ποικιλίας Vitis Vinifera L. cv.  Ξινόµαυρο, από έξι επιλεγµένους αµπελώνες  του Αµυνταίου και πέντε της Νάουσας, κατά την τρυγιτική χρονιά του 2021. Πραγµατοποιήθηκαν διπλές οινοποιήσεις από τις σταφυλές του κάθε αµπελοτεµαχίου µε κοινό πρωτόκολλο οινοποίησης.   2.2 Πρωτόκολλο οινοποίησης Μετά τη συγκοµιδή, οι σταφυλές µεταφέρθηκαν σε ψυγειοθάλαµο, όπου και  παρέµειναν µέχρι την επόµενη µέρα. Έπειτα, πραγµατοποιήθηκε αποβοστρύχωση και εν συνεχεία έκθλειψη των ραγών, ενώ στη σταφυλοµάζα προστέθηκε ικανή ποσότητα 



38  θειώδους ανυδρίτη µε τη µορφή του µεταδιθειώδoυς καλίου (metabisulfite) σε συγκέντρωση 8 g/hl. Ακολούθησε προσθήκη εκχυλιστικών ενζύµων (Safizym color), 4 ώρες µετά τη θείωση, σε συγκέντρωση 4 g/hl. Ακόµη, πραγµατοποιήθηκε εµβολιασµός της σταφυλοµάζας, δύο ώρες µετά την προσθήκη των ενζύµων, µε ζύµη Safoeno HD S135 σε συγκέντρωση 25 g/hl, ενώ για την ενυδάτωσή της διασπάρθηκε σε δεκαπλάσια ποσότητα γλεύκους και παρέµεινε σε ηρεµία για 10 λεπτά. Έπειτα από ήπια ανάδευση, ακολούθησε η προσθήκη του εµβολίου στον ανοξείδωτο περιέκτη 50 λιτρών. Εν συνεχεία, µετά από παραµονή 4 ωρών, προστέθηκε και η αζωτούχος θρέψη των ζυµοµυκήτων ανόργανου και οργανικού αζώτου. Συγκεκριµένα, DAP και Springferm, σε αναλογία 1:1 και σε συγκέντρωση 25 g/hl. Κατά την εξέλιξη της αλκοολικής ζύµωσης, πραγµατοποιούνταν καθηµερινό σπάσιµο του καπέλου 2 φορές τη µέρα, µε παράλληλη παρακολούθηση της πορείας της ζύµωσης µετρώντας τη σακχαροπεριεκτικότητα (οBrix) και τη θερµοκρασία. Με την κατανάλωση του 1/3 των συνολικών σακχάρων από τους ζυµοµύκητες, πραγµατοποιήθηκε η δεύτερη θρέψη ανόργανου και οργανικού αζώτου (DAP και Springferm) σε αναλογία 1:1 και σε συγκέντρωση 25 g/hl. Μετά το πέρας της αλκοολικής ζύµωσης, ακολούθησε ο διαχωρισµός του οίνου από τα στέµφυλα και κατόπιν, η απολάσπωσή του, ενώ στη συνέχεια µεταφέρθηκε σε ψυγειοθάλαµο, όπου παρέµεινε µέχρι τον εµβολιασµό του µε γαλακτικά βακτήρια (Oenococcus Oeni/ Viniflora CH11, CHR Hansen), µε σκοπό την πραγµατοποίηση της µηλογαλακτικής ζύµωσης. Η ολοκλήρωσή της µηλογαλακτικής ζύµωσης, εξακριβώθηκε ενζυµατικά. Τέλος, ακολούθησε µετάγγιση του οίνου σε πλαστικά δοχεία των 10 λιτρών και έγινε συµπληρωµατική θείωση, ενώ παρέµειναν εκεί για φυσική διαύγαση µέχρι τη στιγµή της εµφιάλωσής τους.  2.3 Αναλύσεις στους οίνους 2.3.1 Βασικές αναλύσεις Στους οίνους που παρήχθησαν, πραγµατοποιήθηκαν οι περισσότερες κλασικές αναλύσεις µεταξύ των οποίων, µέτρηση ολικής και ενεργούς οξύτητας (pH), µέτρηση πτητικής οξύτητας καθώς και προσδιορισµός του αλκοολικού τίτλου.  2.3.1.1 Μέτρηση ολικής ή ογκοµετρούµενης οξύτητας  Η ολική οξύτητα εκφράζει το σύνολο των ελεύθερων καρβοξυλοµάδων που βρίσκονται στο γλεύκος ή στον οίνο. Η µέθοδος προσδιορισµού της βασίζεται 



39  εξουδετέρωσης των όξινων οµάδων του δείγµατος µε τιτλοδότηση πρότυπου διαλύµατος αλκάλεως (NAOH) παρουσία δείκτη. Η ολική οξύτητα εκφράζεται σε γραµµάρια τρυγικού οξέος ανά λίτρο (g/L)  (OIV-MA-AS313-01)  2.3.1.2 Μέτρηση ενεργούς οξύτητας - pH Το σύνολο των ελεύθερων καρβοξυλοµάδων που βρίσκονται σε διάσταση και δίνουν Η+ ορίζεται ως ενεργός οξύτητα ή pH, ενώ εξαρτάται περισσότερο  από το είδος των οργανικών οξέων και λιγότερο από τη συγκέντρωσή τους στον οίνο. Κυµαίνεται µεταξύ 2.8 - 4.2. Για τη µέτρησή της στην παρούσα µελέτη, χρησιµοποιήθηκε ένα ψηφιακό pHµετρο HANNA HI 112 (OIV-MA-AS313-15). 2.3.1.3 Μέτρηση πτητικής οξύτητας Η πτητική οξύτητα αποτελείται από τα οξέα της σειράς του οξικού οξέος που απαντώνται είτε ελέυθερα είτε µε τη µορφή αλάτων στους οίνους. Επειδή από όλα αυτά, το οξικό οξύ είναι το επικρατέστερο, καθιερώθηκε να µετριέται η πτητική οξύτητα σε γραµµάρια οξικού οξέος/L, ενώ ο επίσηµος τρόπος έκφρασης είναι σε χιλιοστογραµµοϊσοδύναµα ανά λίτρο (me/L) (OIV-MA-AS313-02). Στα πλαίσια της συγκεκριµένης διατριβής, η πτητική οξύτητα µετρήθηκε µε την χρήση του αναλυτή winescan (OenoFoss). 2.3.1.4 Προσδιορισµός αλκοολικού τίτλου Αλκοολικός τίτλος κατ’ όγκο ενός οίνου, καλείται ο αριθµός των λίτρων άνυδρης αιθανόλης που εµπεριέχεται σε 100 λίτρα αυτού, όταν η µέτρηση γίνεται σε θερµοκρσία 20 οC και συµβολίζεται µε  % αιθανόλης κατ’ όγκο (OIV-MA-AS312-01A). Στην παρούσα εργασία, ο αλκοολικός τίτλος των δειγµάτων προσδιορίστηκε µε την χρήση του αναλυτή winescan (OenoFoss).   2.3.2 ∆είκτης φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ) Η µέθοδος υπολογισµού του ∆ΦΟ βασίζεται στο γεγονός ότι όλες οι φαινολικές ενώσεις παρουσιάζουν απορρόφηση στο υπεριώδες φως και συγκεκριµένα στα 280nm. Έχει χρησιµοποιηθεί εκτενώς λόγω της απλότητας και του χαµηλού κόστους της. Μετρά την περιεκτικότητα των φλαβονοειδών, των µη φλαβονοειδών, καθώς και 



40  κάποιων µη φαινολικών ενώσεων που απορροφούν στο συγκεκριµένο µήκος κύµατος. Ο υπολογισµός του δείκτη φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ) γίνεται φασµατοφωτοµετρικά στα 280 nm (Morata A., et al., 2005).  2.3.3  Ένταση και απόχρωση Το χρώµα των οίνων είναι αποτέλεσµα απορρόφησης ορισµένων ακτινοβολιών του ορατού φάσµατος που οφείλεται στις φαινολικές ενώσεις. Οι νεαροί ερυθροί οίνοι, απορροφούν µέγιστα σε µήκος κύµατος 520nm, όπου είναι το καθαρό κόκκινο χρώµα, γεγονός που οφείλεται στις ελεύθερες ανθοκυάνες υπό τη µορφή φλαβυλίου. Αντίθετα, κατά τη διάρκεια της παλαίωσης, η σταδιακή επικράτηση των τανινών και η µείωση των ελεύθερων ανθοκυανών, έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της απορρόφησης στα 420nm (κίτρινο χρώµα) µε παράλληλη µείωσή της στα 520nm. Παρόλα αυτά, για την πλήρη εκτίµηση του χρώµατος των νεαρών ερυθρών οίνων, δεν επαρκούν οι τιµές απορρόφησης στα προαναφερθέντα µήκη κύµατος. Θα πρέπει να ληθφεί υπόψιν και η απορρόφηση στη περιοχή του κυανού, στα 620nm που αποδίδεται στις µορφές της βάσης της κινόνης των ελεύθερων και ενωµένων ανθοκυανών (Vîjan E. & Giosanu D., 2010). Η ένταση ορίζεται ως η ποσότητα ενός χρώµατος, ενώ παρουσιάζει µεγάλες διακυµάνσεις µεταξύ των ποικιλιών και εκφράζεται ως το άθροισµα των απορροφήσεων στα 420nm, 520nm και 620nm. Όσον αφορά την απόχρωση, πρόκειται για τον λόγο της απορρόφησης στα 420nm προς 520nm και υποδηλώνει την ανάπτυξη ενός χρώµατος προς το πορτοκαλί, ενώ αυξάνεται αναλογικά όσο οξειδώνεται και παλαιώνει ένας οίνος  (OIV-MA-AS2-07B).  Με τη βοήθεια του φασµατοφωτόµετρου UV 1900i (Shimadzu), προσδιορίστηκαν οι τιµές απορρόφησης στα 420nm, 520nm και 620nm, ενώ οι µετρήσεις έγιναν σε κυψελίδα των 10mm.   2.3.4  Αναλύσεις τανινών Οι χρωµατοµετρικές αναλύσεις για τον προσδιορισµό των τανινών βασίζονται στην αντίδραση αυτών µε ενώσεις που προκαλούν την καταβύθισή τους και στην 



41  φασµατοφωτοµετρία όπου µε κατάλληλα πρωτόκολλα και µε τη χρήση πρότυπων καµπυλών αναφοράς δύναται να προσδιοριστεί η ποσοτητα αυτών στον οίνο (Herderich M. & Smith A., 2005). Οι Hagerman και Butler (1978) πρωτοστάτησαν στη µέθοδο καθίζησης πρωτεϊνών χρησιµοποιώντας αλβουµίνη ορού βοειδών (BSA) για την κατακρήµνιση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των τανινών. Η µέθοδος τροποποιήθηκε αργότερα από τους Adams και Harbertson (Harbertson F., et al., 2003) και σήµερα είναι γνωστή ως µέθοδος BSA. Οµοίως, η µέθοδος MCP που αναπτύχθηκε από τους Sarneckis et.al., 2006 είναι επίσης µια µέθοδος καταβύθισης, όπου ο πολυσακχαρίτης µεθυλοκυτταρίνη χρησιµοποιείται για την καθίζηση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των τανινών. Επί του παρόντος, αυτές οι δύο µέθοδοι  είναι οι πιο ευρέως χρησιµοποιούµενες για αυτόν το σκοπό (Scollary R., 2010).  2.3.4.1 Προσδιορισµός τανινών µε την προσθήκη αλβουµίνης (BSA) Οι τανίνες χαρακτηρίζονται από την ικανότητα που έχουν να συµπλέκονται µε πρω-τεΐνες και να καθιζάνουν. Αυτή η ιδιότητα, αξιοποιήθηκε από τους Herderich M., et al., (2006) ως µέθοδος για την επιλεκτική αποµάκρυνση των τανινών και ως εκ τού-του τον προσδιορισµό της συγκέντρωσής τους. Στο αραιωµένο δείγµα προστίθεται διάλυµα αλβουµίνης ορού βοειδών και ακολουθεί ανάδευση και φυγοκέντρηση. Έ-πειτα, έχοντας αποµακρύνει το υπερκείµενο, προστίθεται µη πρωτεϊνικό διάλυµα για να καθαριστεί το ίζηµα, έτσι ώστε να φθάσει να αποτελείται µόνο από τα καταβυθι-σµένα συµπλέγµατα τανινών-πρωτεϊνών. Στη συνέχεια, προστίθεται αλκαλικό διάλυ-µα TEA-SDS, το οποίο ευνοεί την επαναδιάλυση των συµπλόκων και το δείγµα αφή-νεται σε ηρεµία. Έπειτα, αναδεύεται για να διαλυθεί το ίζηµα και κατόπιν, λαµβάνε-ται η τιµή της απορρόφησης του δείγµατος στα 510nm (A1) µε κυψελίδα στένωσης. Ακολούθως, στο ήδη υπάρχων δείγµα προστίθεται διάλυµα χλωριούχου σιδήρου (FeCl3) και µετά από 15 λεπτά µετριέται ξανά η απορρόφηση στα 510nm (A2). Ακό-µη, υπολογίζεται η διαφορά Α510 = (Α2) - (Α1), ενώ, για τον υπολογισµό της συγκέ-ντρωσης των τανινών στο δείγµα, κατασκευάζονται πρότυπες καµπύλες αναφοράς µε γνωστές συγκεντρώσεις κατεχίνης. Μέσω αυτών προκύπτει η συγκέντρωση των τανι-νών σε ισοδύναµα κατεχίνης, έστω C1. Εντούτοις, η τελική συγκέντρωση των τανι-νών στο δείγµα οίνου σε mg/L προκύπτει από τον τύπο: C = C1 * (ΣΑ), όπου (ΣΑ) είναι ο συντελεστής αραίωσης του δείγµατος στο διάλυµα µέτρησης (Harbertson J. & 



42  Spayd S., 2006). Τέλος, για την παραλαβή του συνόλου των τανινών είναι απαραίτη-το το πρωτεϊνικό διάλυµα να περιέχει τουλάχιστον διπλάσια ποσότητα αλβουµίνης σε σχέση µε τη συγκέντρωση των τανινών, καθώς περίσσεια πρωτεϊνης δεν επηρεάζει τα αποτελέσµατα (Harbertson J., et al., 2002)  2.3.4.2 Προσδιορισµός τανινών µε προσθήκη µεθυλ-κυτταρίνης (MCP) Η µέθοδος προσδιορισµού συµπυκνωµένων ταννινών µε τη χρήση της µεθυλοκυτταρίνης (methyl cellulose) αποτελεί µία απλή και συνάµα αποτελεσµατική τεχνική µέτρησης των ταννινών σε ερυθρά κυρίως κρασιά. Η µέθοδος αυτή βασίζεται στην ικανότητα που έχουν οι τανίνες να αλληλεπιδρούν µε πολυµερή και στη συνέχεια να σχηµατίζουν αδιάλυτα σύµπλοκα τα οποία καταβυθίζονται. Το πολυµερές που χρησιµοποιείται είναι ένας πολυσακχαρίτης, η µεθυλοκυτταρίνη, ενώ σκοπός της µεθόδου είναι ο υπολογισµός των τανινών που καταβυθίστηκαν εξαιτίας της προσθήκης της.   Για να επιτευχθεί αυτό, απαιτείται ένας µάρτυρας, στον οποίο δεν έχει γίνει προσθήκη πολυµερούς και το δείγµα ,στο οποίο έχει προστεθεί η µεθυλοκυτταρίνη. Η απορρόφηση του µάρτυρα (Α280,control) εκφράζει την συνολική ποσότητα των φαινολικών ενώσεων στο διάλυµα, ενώ η απορρόφηση του δείγµατος (Α280,sample) την ποσότητα των φαινολικών που παρέµειναν στο διάλυµα µετά την καθίζηση του συµπλόκου µεθυλοκυτταρίνη-τανίνες. Αφαιρώντας τις δύο τιµές,  (Α280,control – A280,sample) προκύπτει η απορρόφηση Α280 που οφείλεται στις τανίνες. Αξίζει να σηµειωθεί πως  η µεθυλοκυτταρίνη δεν απορροφά στα 280nm και εποµένως δεν παρεµβάλλεται καθόλου στη µέτρηση.  Στη συνέχεια, για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης των τανινών στο δείγµα, κατασκευάζονται πρότυπες καµπύλες αναφοράς µε γνωστές συγκεντρώσεις κατεχίνης και µέσω αυτών προκύπτει η συγκέντρωση των τανινών σε ισοδύναµα κατεχίνης (Cds). Εντούτοις, η τελική συγκέντρωση των τανινών στο δείγµα σε mg/L προκύπτει από τον τύπο: Cwine = Cds * 40 * (αραίωση), όπου 40 είναι ο συντελεστής αραίωσης του δείγµατος στο διάλυµα µέτρησης (AWRI, 2009, Sarneckis C.J., et. al, 2006).   



43  2.3.5  Ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός πτητικών ενώσεων οίνου µε τη µέθοδο GC/MS Τα πτητικά συστατικά στον οίνο εντοπίζονται σε διαφορετικές συγκεντρώσεις, οι οποίες µπορεί να κυµαίνονται από mg/L εώς και ελάχιστα ng/L, ενώ δύναται να αποτελέσουν δείκτες ποιότητας και πολυπλοκότητας ενός οίνου (Z. Piñeiro et al., 2004). Ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός τους στον οίνο συνήθως πραγµατοποιείται µε τη µέθοδο αέριας χρωµατογραφίας συζευγµένη µε ανιχνευτή µαζών (GC-MS) και αποτελεί µία από τις πιο ευαίσθητες και ακριβείς τεχνικές για την ανάλυση του αρώµατος, ενώ διακρίνεται και για την υψηλή επαναληψιµότητα και τη δυνατότητα ταυτόχρονης ανάλυσης πολλαπλών δειγµάτων (Ivanova V., et. al, 2012). Για να είναι της κατάλληλης µορφής τα δείγµατα, πρέπει να προηγηθεί  εκχύλιση υγρού-υγρού, µε διχλωροµεθάνιο (DCM).  Η εκχύλιση υγρού-υγρού (LLE), επίσης γνωστή ως εκχύλιση µε διαλύτη, χρησιµοποιείται για τον διαχωρισµό χηµικών ουσιών από το ένα διάλυµα στο άλλο µε βάση τη διαφορετική διαλυτότητα των αναλυτών (πτητικά συστατικά) σε δύο µη αναµίξιµους διαλύτες (οίνος και διχλωροµεθάνιο).  Στην παρούσα µελέτη, η µέθοδος που ακολουθήθηκε, προβλέπει την προσθήκη 40mL οίνου σε ογκοµετρική φιάλη των 50mL και κατόπιν, την προσθήκη των τριών εσωτερικών πρότυπων διαλυµάτων: 3-οκτανόλη, επτανοϊκός αιθυλεστέρας και επτανοϊκό οξύ µε τελική συγκέντρωση τα 10mg/L. Έπειτα, συµπληρώνεται ο όγκος της φιάλης µε απιονισµένο ύδωρ µέχρι τα 50mL και µεταφέρεται το περιεχόµενο σε κωνική φιάλη, όπου προστιθενται  5mL οργανικού διαλύτη, διχλωροµεθάνιο. Στη συνέχεια πραγµατοποιείται ανάδευση για  10 λεπτά µε παράλληλη εκτόνωση ανά τακτά χρονικά διαστήµατα. Tο περιεχόµενο µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη, όπου αφήνεται µέχρις ότου γίνει ο διαχωρισµός των δύο φάσεων του υγρού και παραλαµβάνεται η οργανική φάση (κάτω στιβάδα). Ακολουθεί επανάληψη της διαδικασίας και διπλή εκχύλιση. Η διαδικασία επαναλαµβάνεται ως εξής, ανάδευση, προσθήκη στη διαχωριστική χοάνη και παραλαβή της οργανικής φάσης στο ίδιο φυαλίδιο όπου έγινε και η προηγούµενη παραλαβή. Το φυαλίδιο που περιέχει το σύνολο της οργανικής φάσης, φυγοκεντρείται. Έπειτα, η οργανική φάση παραλαµβάνεται µε πιπέτα παστέρ και συλλέγεται σε γυάλινο φιαλίδιο. Ακολουθεί αφύγρανση του δείγµατος µε την προσθήκη µικρής ποσότητας άνυδρου θειικού νατρίου. Στη συνέχεια, πραγµατοποιείται µετάγγιση του δείγµατος για την αφαίρεση 



44  του άλατος και κατόπιν συµπύκνωση µε άζωτο υπό ροή µέχρι τα 500µL. Τέλος, τα δείγµατα τοποθετούνται στην κατάψυξη εώς ότου έρθει η στιγµή της ανάλυσής τους µε τον αέριο χρωµατογράφο συζευγµένο µε  ανιχνευτή µαζών (GC-MS).  Η ταυτοποίηση των πτητικών συστατικών του αρώµατος πραγµατοποιείται µε την χρήση πρότυπων καµπύλων και βάσει του χρόνου έκλουσης τους (Retention Time), ενώ έπειτα ολοκληρώνονται οι κορυφές τους και λαµβάνονται τα εµβαδό των κορυφών. Τέλος, βάση των πρότυπων καµπυλών που υπάρχουν γίνεται ο υπολογισµός της συγκέντρωσης σε mg/L των πτητικών ενώσεων.   Πίνακας 1: Πτητικές ενώσεις που ανιχνεύθηκαν και οι χρόνοι έκλουσής τους. Ένωση  Χρόνος έκλουσης (RT) ΕΣΤΕΡΕΣ isobutyl acetate 10,11 ethyl butyrate 10,71 ethyl 2 methyl butyrate 11,2 ethyl 3 methyl butyrate 11,6 isoamyl acetate  13,16 ethyl hexanoate 16,66 hexyl acetate 17,88 ethyl octanoate 22,83 ethyl decanoate  28,5 2 phenyl ethyl acetate 33,24 ΑΝΩΤΕΡΕΣ ΑΛΚΟΟΛΕΣ 2 methyl 1 propanol 12,08 isoamyl alcohol  17,21 1 hexanol 20,29 cis 3 hexen 1 ol 21,19 3 methyl thio propanol 30,59 2 phenyl ethanol 35,5 ΛΙΠΑΡΑ ΟΞΕΑ isobutyric acid 26,29 butyric acid 27,93 isovaleric acid  29,02 hexanoic acid 33,45 ΤΕΡΠΕΝΙΑ ΚΑΙ C13-ΝΟΡΙΣΟΠΡΕΝΟΕΙ∆Η linalool 25,89 nerol 32,61 b-damascenone 33,51 



45  geraniol 33,74 INTERNAL STD. ethyl heptanoate  19,8 3 octanol 21,44 heptanoic acid 36,02  2.3.6  Οργανοληπτική αξιολόγηση των οίνων Η οργανοληπτική αξιολόγηση ενός οίνου µε τη βοήθεια των αισθήσεων της όρασης, όσφρησης, γεύσης και αφής, επιτρέπει να εκτιµηθεί µε πιο ρεαλιστικό και πλήρη τρόπο την ποιότητα αυτού. Αυτό συµβαίνει διότι, παρόλο που µε τις σύγχρονες επιστηµονικές αναλύσεις είναι εφικτή η ποσοτικοποίηση των πτητικών ενώσεων, εντούτοις είναι πολύ δύσκολο να βρεθεί αν αυτές οι ενώσεις βρίσκονται σε ισορροπία µεταξύ τους. Εποµένως, λύση σε αυτόν τον προβληµατισµό, δίνει η γευστική δοκιµή των οίνων (Καλλίθρακα Σ., 2020). Για να γίνει αυτό εφικτό, στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, ακολουθήθηκε οργανοληπτική αξιολόγηση των δειγµάτων από πάνελ εκπαιδευµένων δοκιµαστών. Ένα πάνελ γευσιγνωσίας αποτελεί  µία οµάδα ανθρώπων που εκπαιδεύονται κατάλληλα ώστε να µπορούν να αξιολογήσουν τα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά του οίνου. Η εκπαίδευσή τους πραγµατοποιείται µε πρότυπα διαλύµατα  αναφοράς (reference standards), που έχουν παραχθεί στο εργαστήριο, µε βάση τον αποαρωµατισµένο οίνο  και σε αυτά έχουν προστεθεί οσµές είτε από την προσθήκη φυσικών προϊόντων,  είτε µε χηµικές ουσίες. Έτσι, οι δοκιµαστές εξοικειώνονται µε τα αρώµατα που θα κληθούν να εντοπίσουν στα δείγµατα, ενώ παράλληλα αποκτούν κοινό παρονοµαστή ως προς την περιγραφή του κάθε αρώµατος (Nanou Ε., et al., 2020).  Το πάνελ γευσιγνωσίας αποτελούνταν από 10 δοκιµαστές ανάµεσά τους προπτυχιακοί και µεταπτυχιακοί φοιτητές, καθώς και προσωπικό του Γεωπονικού Πανεπιστηµίου Αθηνών, όλοι σχετικοί µε τον κλάδο της οινολογίας. Τα δείγµατα οίνου που κλήθηκαν να αξιολογήσουν ήταν 11, 6 οίνοι Π.Ο.Π Αµύνταιο  και 5 Π.Ο.Π Νάουσα. Τα δείγµατα αξιολογήθηκαν εις διπλούν, ενώ η όλη διαδικασία διήρκησε 4 µέρες. Την πρώτη µέρα, κλήθηκαν να εκπαιδευτούν µε βάση  τα πρότυπα δείγµατα αναφοράς και να εξοικειωθούν µε τα αρώµατα που θα αναγνωρίσουν στα δείγµατα κατά την διαδικασία της αξιολόγησης. Παράλληλα τους ζητήθηκε να περιγράψουν 



46  δύο τυχαία δείγµατα µε τη βοήθεια του τροχού του Noble A., et al., 1987. Έπειτα, ακολούθησε η οργανοληπτική αξιολόγηση των δειγµάτων, όπου διήρκησε 3 µέρες.  Πριν την προσέλευση των αξιολογητών, συµπληρώθηκαν 30mL οίνου από κάθε δείγµα  σε διάφανα γυάλινα ποτήρια γευσιγνωσίας και κατόπιν καλήφθηκαν µε πλαστικά καπάκια για να µην υπάρχουν απώλειες πτητικών συστατικών λόγω εξάτµισης. Σε κάθε δείγµα αντιστοιχήθηκε µοναδικός, τυχαίος 3ψήφιος αριθµός και έπειτα αφέθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου (20οC) σε καλά αεριζόµενη αίθουσα µε φυσικό φωτισµό. Αρχικά, οι δοκιµαστές κλήθηκαν να βαθµολογήσουν τους οίνους, χρησιµοποιώντας κλίµακα από  1 µέχρι 5, ενώ τα δείγµατα αξιολογήθηκαν ως προς  περιγραφικούς όρους που σχετίζονται µε την  αρωµατική ένταση, καθώς και την ένταση των αρωµάτων κερασιού, βύσσινου, φράουλας, µούρων, δαµάσκηνου, ελιάς, τοµάτας, πράσινης πιπεριάς, µπαχαρικών, γήινου-µανιταριού και βανίλιας. Τέλος, τα δεδοµένα συλλέχθηκαν χρησιµοποιώντας το πρόγραµµα Compusense Cloud, Academic Consortium (Compusense, Guelph, ON, Καναδάς) (Du Preez B., et al., 2022).   Πίνακας 2: Ακολουθούν τα Reference Standards των οσµών που παρήχθησαν στο εργαστήριο για ερυθρούς οίνους και οι συνταγές παρασκευής τους.  1. Κεράσι                                      10 µL standard Vioryl Cherry σε 100 mL base wine  2. Βανίλια                                     1 συσκευασία µαγειρικής βανιλίνης σε 100 mL base wine  3. Ελιά                                           1.25 g πάστα ελιάς σε 100 mL base wine  4. Βύσσινο                                    Σιρόπι βύσσινο 3 g σε 100 mL base wine (ή 1:1, base                                                        wine : χυµό βύσσινο)  5. Τοµάτα                                      7,5 g πελτές ντοµάτας σε 100 mL base wine  6. Φράουλα                                   13 µL standard vioryl Strawberry (όχι natural) σε 100                                                        mL base wine   7. Μούρα                                      10-20 µL standard vioryl blackberry σε 100 mL base wine  8. Μανιτάρι-Γήινο                        1-octen-3-ol: 800 µL mother solution (1g/L σε 100mL base                                                        wine)  9. Πράσινη πιπεριά                        8 g πράσινη πιπεριά σε 100 mL base wine  10. ∆αµάσκηνο                              33 mL χυµός δαµάσκηνο (sunsweet) σε τελικό όγκο 100 mL  11. Πιπέρι-Spicies                         0.1 g µαύρο πιπέρι τριµµένο και 0,01 g γαρύφαλλο τριµµένο σε                                                        100 mL base wine  



47   Εικόνα 18: ∆είγµατα έτοιµα προς αξιολόγηση µαζί µε τα πρότυπα διαλύµατα           



48  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 3.1 Κλασικές αναλύσεις 3.1.1 Ολική ή ογκοµετρούµενη οξύτητα   ∆ιάγραµµα 1:  Οι οξύτητες των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Η ολική οξύτητα στην περιοχή του Αµυνταίου κυµάνθηκε σε αναµενόµενα για την ποικιλία Ξινόµαυρο επίπεδα (Σταυρακάκης Μ., 2010). Τη µεγαλύτερη τιµή ολικής οξύτητας παρουσίασε το δείγµα Xin_Α3, το οποίο διαφέρει στατιστικά µε τα περισσότερα δείγµατα εκτός του Xin_Α1. Αντίθετα, τη χαµηλότερη ολική οξύτητα εµφάνισαν τα δείγµατα Xin_Α4 και Xin_Α6 τα οποία δεν διαφέρουν στατιστικά µεταξύ τους. Ακόµη, η ολική οξύτητα  των οίνων εµφάνισε πολύ ισχυρή αρνητική συσχέτιση µε το pH  (r=-0,73, p=0,05), γεγονός που αναµένονταν, καθώς τα δύο µεγέθη είναι αντιστρόφως ανάλογα. Τέλος, ο µέσος όρος της ολικής οξύτητας από τα αµπελοτεµάχια του Αµυνταίου βρέθηκε να είναι 8.03 g. τρυγικού οξέος/L, όπου θεωρείται αρκετά υψηλή τιµή για ερυθρό οίνο, όχι όµως για την ποικιλία ξινόµαυρο όπου η τόσο υψηλή οξύτητα αποτελεί τυπικό γνώρισµά της, καθώς σε γενικές γραµµές κυµαίνεται µεταξύ 7.5-10 g. τρυγικού οξέος/L (Σταυρακάκης Μ., 2010).    [CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE]6,06,57,07,58,08,59,09,5 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6g. τρυγικού οξέος/L ΑµπελοτεµάχιαΟλική Οξύτητα



49   ∆ιάγραµµα 2: Οι οξύτητες των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Η ολική οξύτητα των δειγµάτων στην περιοχή της Νάουσας, παρουσίασε έντονες διακυµάνσεις. Τα δείγµατα Xin_Ν1 και Xin_Ν2 εµφάνισαν τις χαµηλότερες τιµές ολικής οξύτητας, ενώ δεν διαφέρουν στατιστικά µεταξύ τους. Από την άλλη, τα δείγµατα Xin_Ν3, Xin_Ν4 και Xin_Ν5 εµφάνισαν υψηλές τιµές οξύτητας, αναµενόµενες για την ποικιλία Ξινόµαυρο (Τσακίρης Α., 2003). Η ολική οξύτητα, εµφάνισε επίσης πολύ υψηλή αρνητική συσχέτιση (r= -0,95, p=0,05) µε το pH, καθώς αµπελοτεµάχια µε την υψηλότερη τιµή ολικής οξύτητας εµφάνισαν το χαµηλότερο pH και αντίστροφα. Η µέση τιµή της οξύτητας στην περιοχή της Νάουσας εµφανίστηκε χαµηλότερη από του Αµυνταίου στα 7.14 g. τρυγικού οξέος/ L, διαφορά που µπορεί να οφείλεται στο χαµηλότερο υψόµετρο όπου εκτείνονται οι αµπελώνες της Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας σε σχέση µε του Αµυνταίου (Μπαλλά Ε., 2021, Τσιολάκη Ε., 2018).       [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]5,05,56,06,57,07,58,08,59,0 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5g. τρυγικού οξέος/L ΑµπελοτεµάχιαΟλική Οξύτητα 



50  3.1.2 Ενεργός οξύτητα - pH   ∆ιάγραµµα 3: pH των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).    ∆ιάγραµµα 4: pH των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Το pH των οίνων που προέρχονται από την ποικιλία αµπέλου Ξινόµαυρο, γενικά είναι χαµηλό και κυµαίνεται µεταξύ του 3,2-3,4 (Σταυρακάκης Μ., 2010). Παρόλα αυτά, τα δείγµατα από την  περιοχή του Αµυνταίου παρουσίασαν ακόµα χαµηλότερα επίπεδα pH (3,02-3,25). Η χαµηλότερη τιµή παρουσιάστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, το οποίο διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια, σε αντίθεση µε τους οίνους που παρήχθησαν από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α4 και Xin_Α6, οι οποίοι εµφάνισαν το υψηλότερο pH µεταξύ των δειγµάτων. Τέλος, η µέση τιµή των δειγµάτων ήταν ιδιαίτερα χαµηλή µε pH 3.16, παρόλο που [CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE][CELLRANGE]3,03,13,13,23,23,33,3 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6ΑµπελοτεµάχιαpH[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]3,03,13,23,33,43,53,63,7 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5ΑµπελοτεµάχιαpH



51  ολοκλήρωσαν και τη µηλογαλακτική ζύµωση, ενώ ακόµα και για την ποικιλία ξινόµαυρο κυµαίνεται σε επίπεδα χαµηλότερα του µέσου όρου (Νεοφύτου Σ., 2006). Το pH των οίνων που παρήχθησαν από την περιοχή της Νάουσας (διάγραµµα 4) κινήθηκε σε ένα σχετικά εκτεταµένο εύρος τιµών (3,10-3,59). Στα αµπελοτεµάχια Xin_Ν1 και Xin_Ν2 παρατηρήθηκε υψηλή τιµή pH και στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια, των οποίων οι τιµές κινήθηκαν σε χαµηλότερα επίπεδα, ενώ το αµπελοτεµάχιο Xin_N4 ήταν αυτό µε το χαµηλότερο pH. Ακόµη, εµφανίστηκε ισχυρή θετική συσχέτιση (r=0,83, p=0,05) µεταξύ του pH και της απόχρωσης των οίνων, γεγονός αναµενόµενο καθώς µε την άνοδο του pH, µειώνονται οι ανθοκυάνες που βρίσκονται υπό τη µορφή του έντονα ερυθρού κατιόντος φλαβυλίου, όπου παρουσιάζει µέγιστη απορρόφηση στα 520nm και έτσι αυξάνεται η τιµή του λόγου της απόχρωσης (Α420/Α520) (Rakic V., et al., 2015). Τέλος, η µέση τιµή του pH στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας ήταν 3.33, όπου θεωρείται επιθυµητό επίπεδο για την ποικιλία ξινόµαυρο, ενώ, η µέση τιµή των δειγµάτων από την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου ήταν αισθητά χαµηλότερη µε pH 3.16, δίχως όµως να θεωρείται ανεπιθύµητη τιµή (Τσακίρης Α., 2003, Σταυρακάκης Μ., 2010).   3.1.3 Πτητική οξύτητα  ∆ιάγραµµα 5: Πτητική οξύτητα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,30,350,40,450,5 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6g. οξικού οξέος /L ΑµπελοτεµάχιαΠτητική οξύτητα



52  Η πτητική οξύτητα των δειγµάτων από την περιοχή του Αµυνταίου κυµάνθηκε µεταξύ νόµιµων ορίων της νοµοθεσίας και συνάµα επιθυµητών για την ποιότητα των παραχθέντων οίνων. Τη χαµηλότερη τιµή εµφάνισε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, ενώ την υψηλότερη τιµή τα Xin_Α2 και Xin_Α3, ενώ διαφέρουν στατιστικά µεταξύ τους.  ∆ιάγραµµα 6: Πτητική οξύτητα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Η πτητική οξύτητα των δειγµάτων από την περιοχή της Νάουσας κινήθηκε γενικά σε επιθυµητά και βέλτιστα επίπεδα. Τη χαµηλότερη τιµή παρουσίασε το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4 και την υψηλότερη το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1, µε 0.5 g  οξικού οξέος/L. Η τιµή αυτή είναι ικανοποιητική για ερυθρούς οίνους που έχουν ολοκληρώσει επιτυχώς την µηλογαλακτική ζύµωση και απέχει αρκετά από το κατώφλι αντίληψης του οξικού οξέος, τα 0,7 g οξικού οξέος/L. (Corison A., et al., 1979).  3.1.4 Αλκοολικός τίτλος Ο αλκοολικός τίτλος των οίνων που παρήχθησαν από την περιοχή του Αµυνταίου κινήθηκε σε υψηλα επίπεδα, ενώ παρουσιάζει µικρή διακύµανση. Η µεγαλύτερη τιµή παρουσιάζεται στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, το οποίο διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα, ενώ η χαµηλότερη παρατηρείται στο Xin_Α5. Ακόµη, µεταξύ του αλκοολικού τίτλου και της έντασης χρώµατος παρατηρείται ασθενής θετική συσχέτιση (r=0,11, p=0,05). Αυτό, οφείλεται στο γεγονός ότι η [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,20,30,40,50,6 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5g. οξικού οξέος /L ΑµπελοτεµάχιαΠτητική οξύτητα 



53  παρουσία αιθανόλης συνεισφέρει στην εκχύλιση των ανθοκυανών στον οίνο (Canals R., et al., 2005).    ∆ιάγραµµα 7: Αλκοολικός τίτλος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   ∆ιάγραµµα 8: Αλκοολικός τίτλος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Ο αλκοολικός τίτλος των δειγµάτων στη Νάουσα κινήθηκε σε υψηλά επίπεδα, δίχως µεγάλη διακύµανση µεταξύ των δειγµάτων. Συγκεκριµένα, το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν3 εµφάνισε την υψηλότερη τιµή αιθανόλης, ενώ διαφέρει στατιστικά από τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια, εξαιρουµένου του Xin_Ν2. Αντίθετα, το αµπελοτεµάχιο [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]1313,51414,515 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6% (v/v) ΑµπελοτεµάχιαΑλκοολικός τίτλος[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]1313,51414,5 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5% (v/v) ΑµπελοτεµάχιαΑλκοολικός τίτλος



54  Xin_Ν1 εµφάνισε τον χαµηλότερο αλκοολικό τίτλο, δίχως να παρατηρείται στατιστική διαφορά µε το Xin_Ν4 και Xin_Ν5. Ακόµη, παρατηρήθηκε θετική συσχέτιση (r=0,58, p=0,05) της περιεκτικότητας των οίνων σε αιθανόλη µε την ένταση του χρώµατός τους, γεγονός που αποδεικνύει τις εκχυλιστικές ιδιότητες της αλκοόλης (Canals R., et al., 2005).  3.2 Χρωµατικά χαρακτηριστικά και δείκτης φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ)  3.2.1 Ένταση χρώµατος   ∆ιάγραµµα 9: Ένταση χρώµατος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η ένταση του χρώµατος των παραχθέντων οίνων από την περιοχή του Αµύνταίου παρουσιάζει µεγάλη διακύµανση. Τη µεγαλύτερη τιµή εµφάνισε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, το οποίο διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα, ενώ το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2 παρουσίασε τη µικρότερη τιµή έντασης µεταξύ των δειγµάτων, δίχως να διαφέρει στατιστικά από τα δείγµατα Xin_Α5 και Xin_Α6. Ακόµη, παρατηρήθηκε αρνητική συσχέτιση (r=-0,29, p=0,05) µεταξύ της έντασης του χρώµατος και του pH καθώς, σε χαµηλό pH, η µορφή των ανθοκυανών που επικρατεί στον οίνο είναι το κατιόν φλαβυλίου που έχει έντονο ερυθρό χρώµα, ενώ σε υψηλότερο pH αλλάζει η ισορροπία και η µορφή της άχρωµης ψευδοβάσης γίνεται ολοένα και πιο άφθονη (Forino M., et al., 2020). Τέλος, η µέση τιµή της έντασης του χρώµατος της ποικιλίας ξινόµαυρο στην περιοχή του Αµυνταίου ήταν 0.7 C.I (colour [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,40,60,81,01,2 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6AU ΑµπελοτεµάχιαΈνταση χρώµατος



55  intensity), τη στιγµή που άλλες ποικιλίες τόσο διεθνείς (Babincev L., et al., 2016), όσο και ελληνικές παρουσιάζουν κατά µέσο όρο σηµαντικά υψηλότερες χρωµατικές εντάσεις (Kallithraka S., et al., 2015, Kyraleou M., et al., 2019).   ∆ιάγραµµα 10: Ένταση χρώµατος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Η ένταση του χρώµατος των οίνων από την περιοχή της Νάουσας κινήθηκε σε ιδιαίτερα χαµηλά επίπεδα µεν, αλλά και αναµενόµενα για την ποικιλία ξινόµαυρο δε, καθώς χαρακτηρίζεται από ιδιαίτερα χαµηλή ένταση χρώµατος σε σχέση µε άλλες ελληνικές ποικιλίες (Kyraleou M., et al., 2019). Ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2 εµφάνισε την υψηλότερη τιµή, διαφέροντας στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα. Από την άλλη, τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια δεν παρουσίασαν στατιστική διαφορά µεταξύ τους, ενώ η χαµηλότερη τιµή έντασης που προέκυψε ανήκει στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5. Στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, η µέση τιµή της έντασης του χρώµατος ήταν 0.5 C.I (colour intensity), µία χαµηλή, αλλά τυπική τιµή για την ποικιλία ξινόµαυρο (Karakasis Y. & Kotseridis G., 2022, October 26). Ακόµη, όπως αποεικνύεται και από τους  Kallithraka S., et al., 2005, έπειτα από σύγκριση 17 ελληνικών ποικιλιών ως προς την περιεκτικότητά τους σε ανθοκυάνες, βρέθηκε ότι η συγκέντρωση των ανθοκυανών στην ποικιλία ξινόµαυρο και κατ’ επέκταση η χρωµατική ένταση εµφανίστηκε κάτω του µέσου όρου, γεγονός που δικαιολογεί και την χαµηλή ένταση χρώµατος που ανιχνεύθηκε και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες.    [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,40,50,60,70,80,91,0 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5AU ΑµπελοτεµάχιαΈνταση χρώµατος



56  3.2.2 Απόχρωση Η απόχρωση των παραχθέντων οίνων από την περιοχή του Αµυνταίου κυµάνθηκε µεταξύ αναµενόµενων ορίων για το νεαρό της ηλικίας τους, καθώς τιµές εώς 0,7 θεωρούνται αντιπροσωπευτικές για φρέσκους οίνους που δεν έχουν παλαιώσει (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006). Η µικρότερη τιµή εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, στο οποίο παρουσιάστηκε παράλληλα και η υψηλότερη τιµή έντασης χρώµατος µεταξύ των δειγµάτων, ενώ διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια.  Από την άλλη, την υψηλότερη τιµή απόχρωσης µεταξύ των δειγµάτων, εµφάνισαν τα Xin_Α2 και Xin_Α6 από τα οποία το πρώτο, εµφάνισε και τη χαµηλότερη τιµή έντασης χρώµατος. Τα δύο χρωµατικά χαρακτηριστικά (ένταση – απόχρωση) των οίνων που αναλύθηκαν εµφάνισαν αρνητική συσχέτιση (r=-0,64, p=0,05) µεταξύ τους, καθώς λόγω του νεαρού της ηλικίας τους, η αύξηση της χρωµατικής τους έντασης οφείλεται κυρίως στις ερυθρού χρώµατος ανθοκυάνες, οι οποίες απορροφούν µέγιστα στα 520nm, µε αποτέλεσµα ο λόγος της απόχρωσης Α420/Α520 να µειώνεται (Heredia F. & Guzman-chozas M., 1993).   ∆ιάγραµµα 11: Απόχρωση των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05). Η απόχρωση των οίνων από την περιοχή της Νάουσας κυµάνθηκε σε υψηλά επίπεδα, καθώς το τυπικό εύρος τιµών για νεαρούς οίνους βρίσκεται µεταξύ 0,5-0,7 (Babincev L., et al., 2016). Την υψηλότερη τιµή, µε στατιστικώς σηµαντική διαφορά από τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια, εµφάνισε το δείγµα Xin_Ν1, ενώ τη χαµηλότερη, το δείγµα Xin_Ν4. Ακόµη, παρατηρήθηκε ότι το δείγµα Xin_Ν1 σηµείωσε µη αναµενόµενη [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,30,40,50,60,70,8 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6A 420/A 520 ΑµπελοτεµάχιαΑπόχρωση



57  τιµή για φρέσκο νεαρό οίνο, καθώς τιµές απόχρωσης >0.7 είναι τυπικές κυρίως για οίνους που παλαιώνουν. H υψηλή απόχρωση σε νεαρό οίνο µπορεί να οφείλεται σε πιθανή οξείδωσή του και επακόλουθη αύξηση της απορρόφησής στα 420nm (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006).   ∆ιάγραµµα 12: Απόχρωση  των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).    3.2.3 ∆είκτης Φαινολικών Ουσιών (∆ΦΟ)  ∆ιάγραµµα 13: ∆είκτης φαινολικών ουσιών των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Ο δείκτης φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ) των παραχθέντων οίνων από την περιοχή του Αµυνταίου παρουσίασε µικρή διακύµανση. Το αµπελοτεµάχιο Xin_Α5 εµφάνισε τη [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0,50,60,70,80,91,0 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5Α 420/Α 520 ΑµπελοτεµάχιαΑπόχρωση[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]1020304050607080 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6Αµπελοτεµάχια∆ΦΟ



58  χαµηλότερη τιµή µεταξύ των δειγµάτων, ενώ διαφέρει στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα, εξαιρουµένου του Xin_Α2. Από την άλλη, τα αµπελοτεµάχια Xin_Α3, Xin_Α4 και Xin_Α6 παρουσίασαν τις υψηλότερες τιµές ∆ΦΟ, δίχως να διαφέρουν στατιστικά µεταξύ τους. Γενικά, ο µέσος όρος του δείκτη φαινολικών ουσιών κυµαίνεται µεταξύ 6 και 120 (Ribéreau-Gayon P., et al., 2006). Στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου παρουσιάστηκε πολύ χαµηλή τιµή (29.3), ενώ έχει αποδειχθεί από τους Harvalia & Bena-Tzourou (1982), ότι οι ελληνικές ποικιλίες σε γενικές γραµµές παρουσιάζουν ∆ΦΟ µε µέσο όρο 41,6. Όπως προκύπτει στην παρούσα µελέτη, η ποικιλία ξινόµαυρο, εµφάνισε τιµή αρκετά χαµηλότερη του µέσου όρου των ελληνικών ποικιλιών, ενώ συγκριτικά µε προηγούµενες µελέτες του φαινολικού δυναµικού της ποικιλίας (Τσιολάκη Ε., 2018), (Kyraleou M., et al., 2015), ο µέσος όρος των τιµών του ∆ΦΟ στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου παρουσιάστηκε χαµηλότερος.    ∆ιάγραµµα 14: ∆είκτης φαινολικών ουσιών των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   Ο δείκτης φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ) των δειγµάτων από την περιοχή της Νάουσας παρουσιάζει µεγάλη διακύµανση. Συγκεκριµένα, η µεγαλύτερη τιµή παρατηρείται στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα, εµφανίζοντας αρκετά υψηλή τιµή (73,38) σε σχέση µε το µέσο όρο (47,28) των υπόλοιπων δειγµάτων. Από την άλλη, στα αµπελοτεµάχια Xin_Ν1, Xin_Ν3 και Xin_Ν4 εµφανίστηκαν οι χαµηλότερες τιµές του ∆ΦΟ, δίχως να διαφέρουν στατιστι-κά µεταξύ τους. Στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, ο µέσος όρος του δείκτη φαινολι-[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]1020304050607080 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5Αµπελοτεµάχια∆ΦΟ



59  κών ουσιών ξεπέρασε την τιµή 41,6, όπου σύµφωνα µε τους Harvalia & Bena-Tzourou (1982), αποτελεί το µέσο όρο του ∆ΦΟ των ελληνικών ποικιλιών.   3.3 Συγκεντρώσεις τανινών  ∆ιάγραµµα 15: Συγκέντρωση τανινών µε τη µέθοδο προσθήκης µεθύλ-κυτταρίνης (MCP) και µε τη µέθοδο αλβουµίνης ορού βοειδών (BSA) των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Για την έκφραση των αποτελεσµάτων της µεθόδου MCP σε mg κατεχίνης ανά λίτρο οίνου, χρησιµοποιήθηκε η εξίσωση y = 0,0108x – 0,0104 (R² = 0,9978) πρότυπης ευθείας, που κατασκευάστηκε βάσει γνωστών συγκεντρώσεων κατεχίνης, ενώ για τη µέθοδο BSA χρησιµοποιήθηκε η εξίσωση y = 0,0051x + 0,0023 (R² = 0,9997). Η υψηλότερη συγκέντρωση τανινών, σύµφωνα και µε τις δύο µεθόδους, παρατηρήθηκε στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4, ο οποίος διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα και στις δύο µεθόδους. Από την άλλη, ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α5, εµφάνισε τη χαµηλότερη συγκέντρωση τανινών και στις δύο µεθόδους που ακολουθήθηκαν, ενώ παρατηρήθηκε στατιστική διαφορά µεταξύ όλων των υπόλοιπων δειγµάτων στη µέθοδο BSA. Στη µέθοδο MCP, το Xin_Α5 δεν εµφάνισε στατιστική διαφορά µε άλλα αµπελοτεµάχια, εξαιρουµένου του Xin_Α4. Ο µέσος όρος των τιµών στην περιοχή του Αµυνταίου ως προς τις ολικές τανίνες µε τη µέθοδο MCP εµφανίστηκε ιδιαίτερα χαµηλός (881.4 mg κατεχίνης/L) συγκριτικά µε παρόµοιες µελέτες του φαινολικού δυναµικού της ποικιλίας ξινόµαυρου [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0500100015002000250030003500 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L κατεχίνης ΑµπελοτεµάχιαΣυγκέντρωση τανινώνMCP BSA



60  (Τσαγγαράτος Π., 2020), (Kyraleou M., et al., 2015), όπου οι συγκεντρώσεις των ολικών τανινών ξεπερνούσαν τα 2000 mg κατεχίνης/L. Παρόµοια πορεία ακολούθησε και ο µέσος όρος των τανινών που είναι υπεύθυνες για την στυπτικότητα (126.6 mg κατεχίνης/L) υπολογισµένες µε τη µέθοδο BSA (Basalekou M., et al., 2016), όπου, συγκριτικά µε προηγούµενη µελέτη (Kyraleou M., et al., 2015), διαπιστώθηκε χαµηλή συγκέντρωση στυπτικών τανινών στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου.  ∆ιάγραµµα 16: Συγκέντρωση τανινών µε τη µέθοδο αλβουµίνης ορού βοειδών (BSA) και τη µέθοδο προσθήκης µεθύλ-κυτταρίνης (MCP) των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Για την έκφραση των αποτελεσµάτων της µεθόδου MCP σε mg κατεχίνης ανά λίτρο οίνου, χρησιµοποιήθηκε η εξίσωση y = 0,0108x – 0,0104 (R² = 0,9978) πρότυπης ευθείας, που κατασκευάστηκε βάσει γνωστών συγκεντρώσεων κατεχίνης, ενώ για τη µέθοδο BSA χρησιµοποιήθηκε η εξίσωση y = 0,0051x + 0,0023 (R² = 0,9997). Η µεγαλύτερη συγκέντρωση τανινών στους οίνους και στις δύο µεθόδους εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα και στις δύο µεθόδους. Αντίθετα, η χαµηλότερη συγκέντρωση παρατηρήθηκε στο δείγµα Xin_Ν4, εξίσου και στις δύο µεθόδους, ενώ βρέθηκε να µην διαφέρει στατιστικά από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν3 µε τη µέθοδο  BSA και από τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν3 και Xin_Ν1 µε τη µέθοδο MCP. Ακόµη, παρατηρήθηκε πολύ ισχυρή θετική συσχέτιση (r=0,95, p=0,05) µεταξύ του ∆ΦΟ και της µεθόδου [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]0500100015002000250030003500 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg κατεχίνης/L ΑμπελοτεμάχιαΣυγκέντρωση τανινώνMCP BSA



61  MCP, γεγονός αναµενόµενο καθώς η πρώτη παράµετρος µετρά την περιεκτικότητα των µη-φλαβονοειδών και των φλαβονοειδών (Morata A., et al., 2005), ενώ η µέθοδος MCP µετράει τις ολικές τανίνες, όπου µεγάλο µέρος των οποίων συµµετέχει στον δείκτη φαινολικών ουσιών (Kyraleou M., et al., 2015). Ο µέσος όρος των ολικών τανινών στην περιοχή της Νάουσας (1729 mg κατεχίνης/L) παρόλο που ήταν σηµαντικά υψηλότερος σε σχέση µε αυτόν του Αµυνταίου, εντούτοις, δεν ξεπέρασε τις τιµές που αναφέρονται σε άλλες ερευνητικές εργασίες (Βογιατζής Ι., et al., 2005), (Τσαγγαράτος Π., 2020), (Kyraleou M., et al., 2015), όπου η συγκέντρωση των ολικών τανινών κυµαίνεται σε γενικές γραµµές άνω των 2000 mg κατεχίνης/L στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας. Από την άλλη, ο µέσος όρος των τανινών που είναι υπεύθυνες για τη στυπτικότητα, εµφανίστηκε αρκετά υψηλός (400 mg κατεχίνης/L), ξεπερνώντας κατά πολύ τον αντίστοιχο του Αµυνταίου, αλλά και προηγούµενων µελετών στις οποίες εξετάστηκε το φαινολικό προφίλ της ποικιλίας ξινόµαυρο (Τσαγγαράτος Π., 2020), (Kyraleou M., et al., 2015).    3.4 Συγκεντρώσεις πτητικών ενώσεων 3.4.1 Εστέρες Οι εστέρες χωρίζονται σε δύο κατηγορίες, τους αιθυλεστέρες λιπαρών οξέων και τους οξικούς εστέρες.  3.4.1.1 Αιθυλεστέρες λιπαρών οξέων   Η µεγαλύτερη συγκέντρωση 2-µεθυλο-βουτυρικού και 3-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα παρατηρήθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, ενώ βρέθηκε να διαφέρει στατιστικώς από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα και στις δύο ενώσεις που µελετήθηκαν. Από την άλλη, τη χαµηλότερη τιµή 2-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα, εµφάνισε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά από τα υπόλοιπα δείγµατα, εξαιρουµένου του Xin_Α3. Ακόµη, η µικρότερη τιµή 3-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα, παρατηρήθηκε στο Xin_Α4, ενώ διέφερε στατιστικά µόνο από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α3.   



62   ∆ιάγραµµα 17: Συγκέντρωση 2- µεθυλο-βουτυρικού και 3- µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   ∆ιάγραµµα 18: Συγκέντρωση 2- µεθυλο-βουτυρικού και 3- µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µεγαλύτερη συγκέντρωση 2-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα στην περιοχή της Νάουσας, εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,010,020,030,040,05 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑιθυλεστέρες λιπαρών οξέων2- μεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας 3- μεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,010,020,030,040,05 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑιθυλεστέρες λιπαρών οξέων2- μεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας 3- μεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας



63  στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα. Τη χαµηλότερη τιµή παρουσίασαν τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν3 και Xin_Ν5, τα οποία στατιστικά, δεν διαφέρουν ούτε µεταξύ τους, αλλά και ούτε µε το Xin_Ν4. Επίσης, η υψηλότερη τιµή του 3-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα, παρατηρήθηκε στο δείγµα Xin_Ν4, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά από όλα τα αµπελοτεµάχια, εξαιρουµένου του Xin_Ν1, το οποίο, βέβαια, σηµείωσε και τη χαµηλότερη συγκέντρωση 3-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα.   ∆ιάγραµµα 19: Συγκέντρωση εξανοϊκού, οκτανοϊκού και δεκανοϊκού αιθυλεστέρα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µεγαλύτερη συγκέντρωση εξανοϊκού αιθυλεστέρα στην περιοχή του Αµυνταίου, εµφανίστηκε στον οίνο που παράχθηκε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4, ενώ παράλληλα υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά αυτού, µε τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντίθετα, η µικρότερη συγκέντρωση αυτής της ένωσης εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α5, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά από τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια, εξαιρουµένων των Xin_Α4 και Xin_Α6. Συνεχίζοντας, η µέγιστη τιµή του οκτανοϊκού αιθυλεστέρα παρουσιάστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α6, µε στατιστικώς σηµαντική διαφορά από τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντιθέτως, η ελάχιστη τιµή του οκτανοϊκού αιθυλεστέρα εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, το οποίο διαφέρει στατιστικά µε τα Xin_Α4 και Xin_Α6. Ακόµη, στο Xin_Α1 παρατηρείται η [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,050,10,150,20,250,30,350,4 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑιθυλεστέρες λιπαρών οξέωνΕξανοϊκός αιθυλεστέρας Οκτανοϊκός αιθυλεστέρας Δεκανοϊκός αιθυλεστέρας



64  υψηλότερη τιµή δεκανοϊκού αιθυλεστέρα, δίχως να διαφέρει στατιστικά από την πλειονότητα των δειγµάτων, παρά µόνο από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α2 και Xin_Α4. Στα τελευταία, παρατηρήθηκε και η χαµηλότερη συγκέντρωση του δεκανοϊκού αιθυλεστέρα, ενώ παράλληλα βρέθηκε να διαφέρουν στατιστικά µόνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α1.    ∆ιάγραµµα 20: Συγκέντρωση εξανοϊκού, οκτανοϊκού και δεκανοϊκού αιθυλεστέρα των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η υψηλότερη συγκέντρωση εξανοϊκού αιθυλεστέρα στην περιοχή της Νάουσας ανιχνεύθηκε στον οίνο που παράχθηκε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4, ενώ παράλληλα διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντίθετα, η ελάχιστη συγκέντρωση, εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά από τα υπόλοιπα, εξαιρουµένου µόνο του Xin_Ν4. Όσον αφορά τον οκτανοϊκό αιθυλεστέρα, η µέγιστη τιµή παρατηρήθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5 και η χαµηλότερη στο Xin_Ν2, ενώ µεταξύ των δειγµάτων δεν υπήρξε στατιστική διαφορά. Ακόµη, η συγκέντρωση του δεκανοϊκού αιθυλεστέρα ήταν υψηλότερη στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν3, ενώ διαφέρει στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα, εκτός από το Xin_Ν4. Αντιθέτως, η χαµηλότερη τιµή ανιχνεύθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1, το οποίο διέφερε στατιστικά µόνο από το Xin_Ν3.  b [CELLRANGE] b [CELLRANGE] [CELLRANGE]a a a a ab b a a,b b00,050,10,150,20,250,30,35 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑιθυλεστέρες λιπαρών οξέωνΕξανοϊκός αιθυλεστέρας Οκτανοϊκός αιθυλεστέρας Δεκανοϊκός αιθυλεστέρας



65  Η συνεισφορά των αιθυλεστέρων των λιπαρών οξέων στον αρωµατικό πλούτο ενός ερυθρού οίνου είναι άξια προσοχής. Συγκεκριµένα, οι 2-µεθυλο-βουτυρικός και 3-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρες παρόλο που εµφάνισαν τις χαµηλότερες συγκεντρώσεις αναλογικά µε άλλους εστέρες, εντούτοις, χαρακτηρίζονται για το ιδιαίτερα χαµηλό κατώφλι αντίληψής τους (0,02 mg/L  και 0,007 mg/L αντίστοιχα) (Niu Y., et al., 2020). Εποµένως, παρατηρώντας τα διαγράµµατα προκύπτει ότι εν τέλει οι συγκεντρώσεις των δύο αυτών αιθυλεστέρων είναι σηµαντικά αυξηµένες αναφορικά µε το κατώφλι αντίληψής τους, γεγονός που επιτρέπει την έντονη συνεισφορά τους µε αρώµατα βατόµουρου, µήλου (2-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας) και κόκκινων φρούτων  (3-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας) στο αρωµατικό προφίλ των αναλυθέντων οίνων (De-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019). Από την περιοχή του Αµυνταίου, ο µέσος όρος  του 2-µεθυλο-βουτυρικού αιθυλεστέρα ξεπέρασε το κατώφλι αντίληψης, σηµειώνοντας τιµή 0.025 mg/L, ενώ στην περιοχή της Νάουσας σηµειώθηκε ελάχιστα υψηλότερη µέση τιµή των δειγµάτων στα 0.027 mg/L. Όσον αφορά τον 3-µεθυλο-βουτυρικό αιθυλεστέρα, η µέση τιµή στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου εµφανίστηκε σηµαντικά υψηλότερη του κατωφλιού αντίληψης της ένωσης, µε µέση τιµή τα 0.041 mg/L, τη στιγµή που στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας ο µέσος όρος των τιµών κινήθηκε ελαφρώς χαµηλότερα στα 0.036 mg/L.  Συνεχίζοντας, ο εξανοϊκός, οκτανοϊκός και δεκανοϊκός αιθυλεστέρας σε χαµηλές συγκεντρώσεις (0,04-0,1 mg/L) συνεισφέρουν µε ευχάριστα φρουτώδη αρώµατα, ενώ σε υψηλές συγκεντρώσεις (>0,2mg/L), η επίδρασή τους στον οίνο είναι αρνητική, καθώς θυµίζουν αρώµατα σαπουνιού (Shinohara T., 1985). Ακόµη, σύµφωνα µε τους de-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019, χαρακτηρίζονται από χαµηλά κατώφλια αντίληψης ως εξής: εξανοϊκός αιθυλεστέρας 0.062 mg/L, οκτανοϊκός αιθυλεστέρας 0. 58 mg/L και δεκανοϊκός αιθυλεστέρας 0.2 mg/L. Συγκεκριµένα, στην περιοχή του Αµυνταίου ο εξανοϊκός αιθυλεστέρας, σηµείωσε κατά µέσο όρο συγκέντρωση 0.092 mg/L, ο οκτανοϊκός 0.18 mg/L και ο δεκανοϊκός αιθυλεστέρας 0.29 mg/L. Όσον αφορά την περιοχή της Νάουσας, ο εξανοϊκός αιθυλεστέρας σηµείωσε κατά µέσο όρο συγκέντρωση 0.091 mg/L, τιµή παρόµοια µε του Αµυνταίου. Στο ίδιο µήκος κύµατος κινήθηκε και ο οκτανοϊκός αιθυλεστέρας µε µέση τιµή τα 0.19 mg/L, ενώ ο δεκανοϊκός αιθυλεστέρας εµφάνισε κατά µέσο όρο τιµή χαµηλότερη από του Αµυνταίου µε 0.24 mg/L. Γενικά, παρατηρήθηκαν χαµηλές συγκεντρώσεις εντός 



66  επιθυµητών ορίων του εξανοϊκού αιθυλεστέρα, ενώ ξεπέρασε κατά πολύ το κατώφλι αντίληψής του και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες, γεγονός που µπορεί να προσδώσει φρουτώδη αρώµατα στους αναλυθέντες οίνους. Ο οκτανοϊκός αιθυλεστέρας σηµείωσε συγκέντρωση µη ικανή να ξεπεράσει το κατώφλι αντίληψης των 0.58 mg/L, ενώ ο δεκανοϊκός αιθυλεστέρας, παρουσίασε συγκέντρωση που ξεπέρασε την τιµή των 0.2 mg/L, τιµή που πάνω από αυτήν η επίδρασή του στον οίνο είναι αρνητική. Όµως, λόγω της ελάχιστα υψηλότερης συγκέντρωσής του από το κατώφλι αντίληψης, ίσως δεν επηρεάσει αρνητικά το οργανοληπτικό προφίλ των οίνων (Shinohara T., 1985).  3.4.1.2 Οξικοί εστέρες   ∆ιάγραµµα 21: Συγκέντρωση οξικού ισοαµυλεστέρα, οξικού εξυλεστέρα και οξικού 2-φαινυλ-αιθυλεστέρα, των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µέγιστη συγκέντρωση του οξικού ισοαµυλεστέρα παρουσιάστηκε στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α6, ακολουθούµενη από το Xin_Α4 και Xin_Α2, ενώ αυτά τα τρία αµπελοτεµάχια δεν διαφέρουν µεταξύ τους στατιστικά. Από την άλλη, η χαµηλότερη τιµή εµφανίστηκε στο Xin_Α5, το οποίο διαφέρει στατιστικά µόνο µε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α6. Συνεχίζοντας, η µεγαλύτερη συγκέντρωση του οξικού [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,10,20,30,40,50,60,70,8 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΟξικοί εστέρεςΟξικός ισοαμυλεστέρας Οξικός εξυλεστέρας Οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας



67  εξυλεστέρα, παρουσιάστηκε στο Xin_Α5, ενώ δεν υπήρξε στατιστική διαφορά µε κανένα από τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντιθέτως, την ελάχιστη τιµή την εµφάνισε το Xin_Α6, όπου ούτε αυτό διαφέρει στατιστικά από τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια. Ακόµη, όσον αφορά τον οξικό 2-φαινυλ-αιθυλεστέρα, η υψηλότερη τιµή εµφανίστηκε στο Xin_Α1 και η µικότερη στο Xin_Α5 ενώ καµία στατιστική διαφορά δεν υπήρξε µεταξύ των δειγµάτων.   ∆ιάγραµµα 22: Συγκέντρωση οξικού ισοαµυλεστέρα, οξικού εξυλεστέρα και οξικού 2-φαινυλ-αιθυλεστέρα, των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µέγιστη συγκέντρωση οξικού ισοαµυλεστέρα στην περιοχή της Νάουσας, εντοπίστηκε στον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5, το οποίο διαφέρει στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα. Από την άλλη, η χαµηλότερη τιµή παρουσιάστηκε στο Xin_Ν3, στο οποίο αντίστοιχα παρατηρείται στατιστική διαφορά σε σχέση µε όλα τα υπόλοιπα αµπελοτεµάχια. Εν συνεχεία, ο οξικός εξυλεστέρας εµφάνισε την υψηλότερή του τιµή στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1, διαφέροντας στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα, ενώ η ελάχιστη τιµή αυτού του εστέρα παρουσιάστηκε στο δείγµα Xin_Ν5, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά από το Xin_Ν2 και Xin_Ν4, παρά µόνο από το Xin_Ν1 και Xin_Ν3. Ακόµη, µέγιστη τιµή του οξικού 2 φαινυλ-αιθυλεστέρα παρατηρήθηκε στο δείγµα Xin_N2, το οποίο όµως δεν διαφέρει στατιστικά από τα Xin_Ν1 και Xin_Ν5, ενώ ελάχιστη τιµή παρατηρήθηκε [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,10,20,30,40,50,60,70,8 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΟξικοί εστέρεςΟξικός ισοαμυλεστέρας Οξικός εξυλεστέρας Οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας



68  στο δείγµα Xin_Ν4, το οποίο µε τη σειρά του βρέθηκε να µην διαφέρει στατιστικά µε κανένα αµπελοτεµάχιο, εξαιρουµένου του Xin_Ν2.  Οι οξικοί εστέρες δύναται να συνεισφέρουν µε ιδιαίτερα ευχάριστα φρουτώδη αρώµατα στους νεαρούς ευθρούς οίνους. Συγκεκριµένα, ο οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας, προσδίδει αρώµατα τριαντάφυλλου, µελιού και βατόµουρων στους οίνους, ο οξικός εξυλεστέρας αρώµατα µήλου και κερασιού, ενώ ο οξικός ισοαµυλεστέρας κυρίως άρωµα µπανάνας, αλλά και κόκκινων φρούτων (Lasik-Kurdyś M., et al., 2018). Συγκεκριµένα, στην περιοχή του Αµυνταίου, η µέση τιµή της συγκέντρωσης του οξικού ισοαµυλεστέρα υπολογίστηκε σε 0.40 mg/L, του οξικού εξυλεστέρα σε 0.20 mg/L και του οξικού 2-φαινυλ-αιθυλεστέρα σε 0.14 mg/L. Στην περιοχή της Νάουσας, σηµειώθηκε υψηλότερη µέση τιµή οξικού ισοαµυλεστέρα σε σχέση µε το Αµύνταιο κατά 30% µε συγκέντρωση 0.52 mg/L, ενώ ο οξικός εξυλεστέρας εµφάνισε τιµή αισθητά χαµηλότερη από την αντίστοιχη του Αµυνταίου µε συγκέντρωση 0.11 mg/L. Επιπρόσθετα, ο οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας, σηµείωσε κατά µέσο όρο συγκέντρωση της τάξεως των 0.19 mg/L. Γενικά, παρατηρήθηκε στο σύνολο των δειγµάτων ότι από τους οξικούς εστέρες που αναλύθηκαν, µόνον η συγκέντρωση του οξικού ισοαµυλεστέρα ήταν ικανή να ξεπεράσει το κατώφλι αντίληψης (0,03 mg/L), ενώ οι υπόλοιποι οξικοί εστέρες δεν παρουσίασαν ανάλογη τάση. Σύµφωνα µε τους  Swiegers J. & Pretorius I., 2007, ο οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας έχει κατώφλι αντίληψης τα 0,25 mg/L, ενώ ο οξικός εξυλεστέρας 0,7 mg/L. Τέλος, σύµφωνα µε τα παραπάνω, προκύπτει ότι η συγκέντρωση του οξικού ισοαµυλεστέρα, καθότι ξεπέρασε κατά πολύ το κατώφλι αντίληψής αυτής της ένωσης, δύναται να συνειφέρει αρκετά έντονα στο αρωµατικό προφίλ των οίνων που προήλθαν και από τις δύο περιοχές. Αντιθέτως, όσον αφορά τον οξικό εξυλεστέρα και τον οξικό 2-φαινυλ-αιθυλεστέρα, κανένα δείγµα από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες, δεν εµφάνισε συγκέντρωση ικανή να ξεπεράσει το κατώφλι αντίληψης των δύο αυτών ενώσεων, γεγονός που θα µπορούσε να δικαιολογήσει την πιθανή µη συµµετοχή των ενώσεων αυτών στο αρωµατικό προφίλ των αναλυθέντων οίνων.     



69  3.4.2 Ανώτερες αλκοόλες  Η υψηλότερη συγκέντρωση της 2-µεθυλ-προπαν-1-όλης (διάγραµµα 23) εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α6, το οποίο βρέθηκε να µην διαφέρει στατιστικά από όλα σχεδόν τα δείγµατα, εκτός από το Xin_Α4. Το τελευταίο, εµφάνισε και την χαµηλότερη τιµή αυτής της ένωσης διαφέροντας στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα δείγµατα, εξαιρουµένου του Xin_Α2. Εν συνεχεία, όσον αφορά την ισοαµυλική αλκοόλη, όπως και µε την 2-µεθυλ-προπαν-1-όλη, η µέγιστη τιµή εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α6, το οποίο δεν διέφερε στατιστικά από το Xin_Α2 και Xin_Α5. Από την άλλη πλευρά, η ελάχιστη τιµή της ισοαµυλικής αλκοόλης, παρατηρήθηκε στα δείγµατα Xin_Α1 και Xin_Α4, τα οποία δεν διαφέρουν στατιστικά µεταξύ τους και µε τα περισσότερα αµπελοτεµάχια, εκτός από το Xin_Α6. Ακόµη, η µεγαλύτερη τιµή της 2-φαινυλ-αιθανόλης εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α6 και η χαµηλότερη στο Xin_Α1, ενώ παράλληλα, δεν βρέθηκε στατιστική διαφορά µεταξύ των αµπελοτεµαχίων.    ∆ιάγραµµα 23: Συγκέντρωση 2-µεθυλ-προπαν-1-όλης, ισοαµυλικής αλκοόλης και 2-φαινυλ-αιθανόλης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µέγιστη τιµή της 2-µεθυλο-προπαν-1-όλης εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1 και η ελάχιστη στο Xin_Ν3 και Xin_Ν4 (διάγραµµα24), ενώ βρέθηκε ότι δεν υπάρχει στατιστική διαφορά µεταξύ των δειγµάτων. Επιπρόσθετα, η υψηλότερη [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]050100150200250300350 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑνώτερες αλκοόλες2-μεθυλ-προπαν-1-όλη Ισοαμυλική αλκοόλη 2-φαινυλ-αιθανόλη



70  συγκέντρωση της ισοαµυλικής αλκοόλης εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1,  το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά από τα δείγµατα Xin_Ν2 και Xin_Ν3. Στο τελευταίο, παρουσιάστηκε και η ελάχιστη τιµή αυτής της αλκοόλης, ενώ παρατηρήθηκε στατιστική διαφορά µόνο µε το δείγµα Xin_Ν1. Ακόµη, η µεγαλύτερη συγκέντρωση της 2-φαινυλ-αιθανόλης παρατηρήθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1, το οποίο δεν διαφέρει στατιστικά µόνο µε το Xin_Ν5 που παρουσίασε και τη δεύτερη µεγαλύτερη τιµή µεταξύ των δειγµάτων. Αντιθέτως, η χαµηλότερη τιµή της ένωσης 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας, ανιχνεύθηκε στο δείγµα Xin_Ν4, το οποίο διαφέρει στατιστικά µόνο µε το Xin_Ν1.   ∆ιάγραµµα 24: Συγκέντρωση 2-µεθυλο-προπαν-1-όλης, ισοαµυλικής αλκοόλης και 2-φαινυλ-αιθανόλης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   a [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]a [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]050100150200250300350 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑνώτερες αλκοόλες2-μεθυλο-προπαν-1-όλη Ισοαμυλική αλκοόλη 2-φαινυλ-αιθανόλη



71   ∆ιάγραµµα 25: Συγκέντρωση εξαν-1-όλης, 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης και cis-3-εξεν-1-όλης  των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µεγαλύτερη συγκέντρωση της εξαν-1-όλης στην περιοχή του Αµυνταίου διαπιστώθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α5, δίχως να παρατηρείται στατιστική διαφορά µε κανένα από τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντιθέτως, η ελάχιστη τιµή αυτής της ένωσης εντοπίστηκε στον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2, ενώ ούτε εδώ υπήρξε στατιστική διαφορά µε τα υπολοιπα δείγµατα που αναλύθηκαν. Ακόµη, η ένωση 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη, εµφάνισε τη µέγιστη συγκέντρωσή της στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α2, ενώ δεν παρατηρήθηκε καµία στατιστική διαφορά µεταξύ των προς ανάλυση δειγµάτων. Παροµοίως, δεν υπήρξε στατιστική διαφορά, µεταξύ της ελάχιστης τιµής της 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α4, µε τα υπόλοιπα δείγµατα. Εν συνεχεία, η µέγιστη συγκέντρωση της cis-3-εξεν-1-όλης παρατηρήθηκε στα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α6, ενώ η ελάχιστη, στο Xin_Α5. Εντούτοις, δεν υπήρξε καµία στατιστική διαφορά µεταξύ των δειγµάτων.   a a a a a aa a [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] a[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,20,40,60,811,21,41,61,82 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑνώτερες αλκοόλεςΕξαν-1-όλη 3-μεθυλ-θειοπροπαν-1-όλη Cis-3-εξεν-1-όλη



72   ∆ιάγραµµα 26: Συγκέντρωση εξαν-1-όλης, 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης και cis-3-εξεν-1-όλης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µεγαλύτερη συγκέντρωση της εξαν-1-όλης στην περιοχή της Νάουσας παρατηρήθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά µόνο µε το Xin_Ν2 και Xin_Ν5. Το τελευταίο, εµφάνισε τη χαµηλότερη τιµή µεταξύ των δειγµάτων, η οποία ήταν 5 φορές µιικρότερη από την µέγιστη συγκέντρωση που ανιχνεύθηκε στο Xin_Ν4. Όσον αφορά την ένωση 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη, υψηλότερη τιµή σηµειώθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά από όλα τα υπόλοιπα, ενώ η χαµηλότερη εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4, που διαφέρει στατιστικά µόνο µε το Xin_Ν5. Στο τελευταίο, εντοπίστηκε και η υψηλότερη τιµή της ένωσης cis-3-εξεν-1-όλη, ενώ βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά µόνο µε το Xin_Ν1, στο οποίο ανιχνεύθηκε και η χαµηλότερη συγκέντρωση αυτής της ανώτερης αλκοόλης.  Γενικά, σε συνολικές συγκεντρώσεις κάτω από 300 mg/L, οι ανώτερες αλκοόλες δύναται να συµβάλουν θετικά στο αρωµατικό προφίλ των οίνων, αυξάνοντας τις φρουτώδεις και ανθικές νότες, αλλά και την πολυπλοκότητα του αρώµατος, ενώ σε επίπεδα πάνω από 400 mg/L έχουν αρνητική επίδραση µε την εµφάνιση πικάντικων και ανεπιθύµητων οσµών (Etievant P., 1991). Αναλυτικότερα, το κατώφλι αντίληψης των ανώτερων αλκοολών που ανιχνεύθηκαν διακρίνεται ως εξής: 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη (1mg/L), 2-µεθυλο-προπαν-1-όλη (40mg/L) (Carrau F., et al., a,b,c [CELLRANGE] a,b a cb [CELLRANGE] b b a[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,30,60,91,21,5 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΑνώτερες αλκοόλεςΕξαν-1-όλη 3-μεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη Cis-3-εξεν-1-όλη



73  2008), ισοαµυλική αλκοόλη (30mg/L), 2-φαινυλ-αιθανόλη (14mg/L), 1-εξανόλη (8mg/L),  cis-3-εξεν-1-όλη (0,4mg/L) (Ferreira V., et al., 2000). Η µέση τιµή της 2-µεθυλο-προπαν-1-όλης στην περιοχή του Αµυνταίου υπολογίστηκε σε 102.9 mg/L, της ισοαµυλικής αλκοόλης σε 303 mg/L, ενώ της 2-φαινυλ-αιθανόλης σε 52.9 mg/L. Στην περιοχή της Νάουσας οι αντίστοιχες τιµές κυµάνθηκαν σε ελαφρώς χαµηλότερα επίπεδα µε µέση τιµή της 2-µεθυλο-προπαν-1-όλης τα 97.1 mg/L, της ισοαµυλικής αλκοόλης τα 282.3 mg/L και της 2-φαινυλ-αιθανόλης τα 52.2 mg/L. Αξίζει να αναφερθεί ότι και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες οι τιµές των τριών προαναφερθέντων ανώτερων αλκοολών ξεπέρασαν κατά πολύ το κατώφλι αντίληψής τους, όπως αναφέρεται στους Ferreira V., et al., 2000, επιτρέποντας έτσι την έντονη συνεισφορά αυτών στο τελικό άρωµα των αναλυθέντων οίνων.  Όσον αφορά τις συγκεντρώσεις της 1-εξανόλης, της 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης και της cis-3-εξεν-1-όλης στην περιοχή του Αµυνταίου, δεν ξεπέρασαν το κατώφλι αντίληψής τους, όπως έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω, σύµφωνα µε τους Ferreira V., et al., 2000, καθώς ο µέσος όρος αυτών κινήθηκε σε χαµηλότερα επίπεδα ως εξής: µέσος όρος συγκέντρωσης 1-εξανόλης 1.22 mg/L, 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης 0.78 mg/L και cis-3-εξεν-1-όλης 0.083 mg/L. Αντίστοιχα, στην περιοχή της Νάουσας, ο µέσος όρος των συγκεντρώσεων της 1-εξανόλης ήταν χαµηλότερος από του Αµυνταίου µε 0.65 mg/L, της 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλης ελαφρώς µεγαλύτερος µε 1.02 mg/L και της cis-3-εξεν-1-όλης επίσης, υψηλότερος από του Αµυνταίου µε 0.104 mg/L. Παρόλα αυτά, αξίζει να αναφερθεί ότι στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, όπως και στου Αµυνταίου οι συγκεντρώσεις των ανώτερων αλκοολών 1-εξανόλη και cis-3-εξεν-1-όλη, δεν ξεπερασαν σε καµία περιοχή και σε κανένα δείγµα το κατώφλι αντίληψής τους, ενώ η συγκέντρωση της 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη, µόνο στην περιοχή της Νάουσας ξεπέρασε ελαφρώς το κατώφλι αντίληψής της.    Η µεγαλύτερη συγκέντρωση του ισοβουτυρικού οξέος στην Π.Ο.Π ζώνη Αµυνταίου, εντοπίστηκε στους οίνους από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α3, ενώ η χαµηλότερη τιµή εντοπίστηκε στο δείγµα Xin_Α4. Επίσης, προέκυψε ότι δεν υπήρξε στατιστική διαφορά µεταξύ των δειγµάτων που αναλύθηκαν. Όσον αφορά το βουτυρικό οξύ, την υψηλότερη συγκέντρωση την εµφάνισε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4, ενώ τη χαµηλότερη το Xin_Α5. Από το σύνολο των δειγµάτων, βρέθηκε ότι µόνο αυτά τα δύο αµπελοτεµάχια διαφερουν στατιστικώς σηµαντικά µεταξύ τους.  



74  3.4.3 Λιπαρά οξέα   ∆ιάγραµµα 27: Συγκέντρωση ισοβουτυρικού και βουτυρικού οξέος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).   ∆ιάγραµµα 28: Συγκέντρωση ισοβουτυρικού και βουτυρικού οξέος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,10,20,30,40,50,60,7 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΛιπαρά οξέαΙσοβουτυρικό οξύ Βουτυρικό οξύ[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,10,20,30,40,50,60,7 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΛιπαρά οξέαΙσοβουτυρικό οξύ Βουτυρικό οξύ



75   ∆ιάγραµµα 29: Συγκέντρωση ισοβαλερικού και εξανοϊκού οξέος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, η υψηλότερη συγκέντρωση ισοβουτυρικού οξέος εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν3, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά από τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν5, Xin_Ν2 και Xin_Ν1 (διάγραµµα 28). Στο τελευταίο, παρατηρήθηκε και η χαµηλότερη συγκέντρωση του οξέος, ενώ υπήρξε µόνο στατιστική διαφορά αυτού µε τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν3 και Xin_Ν4. Συνεχίζοντας, όσον αφορά το βουτυρικό οξύ, υψηλότερη τιµή εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4, το οποίο παρουσίασε στατιστική διαφορά µόνο µε το Xin_Ν1, ενώ στο τελευταίο σηµειώθηκε η χαµηλότερη συγκέντρωση του βουτυρικού οξέος µεταξύ των δειγµάτων. Το  Xin_Ν1 εµφάνισε στατιστική διαφορά µόνο µε το  Xin_Ν4.  Στην περιοχή του Αµυνταίου (διάγραµµα 29), η µέγιστη συγκέντρωση ισοβαλερικού οξέος εντοπίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α6, ενώ η ελάχιστη σηµειώθηκε στο Xin_Α5, δίχως να προκύπτει στατιστική διαφορά µεταξύ των δειγµάτων που αναλύθηκαν. Ακόµη, όσον αφορά το εξανοϊκό οξύ, όπως και στο ισοβαλερικό οξύ, η ελάχιστη συγκέντρωση, σηµειώθηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α5, ενώ προέκυψε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε το Xin_Α4, στο οποίο εντοπίστηκε η υψηλότερη τιµή του εξανοϊκού οξέος.  [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,511,522,5 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΛιπαρά οξέαΙσοβαλερικό οξύ Εξανοϊκό οξύ



76   ∆ιάγραµµα 30: Συγκέντρωση ισοβαλερικού και εξανοϊκού οξέος των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µεγαλύτερη συγκέντρωση του ισοβαλερικού οξέος στην περιοχή της Νάουσας, σηµειώθηκε στον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά µόνον από το δείγµα Xin_Ν4, όπου σηµειώθηκε και η χαµηλότερη τιµή του συγκεκριµένου λιπαρού οξέος. Από την πλευρά του, το Xin_Ν4 διέφερε στατιστικά µόνο από το  Xin_Ν2. Συνεχίζοντας, όσον αφορά το εξανοϊκό οξύ, η µεγαλύτερη συγκέντρωση παρατηρήθηκε στο δείγµα Xin_Ν4, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά από τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν1 και Xin_Ν2. Στο τελευταίο, σηµειώθηκε και η χαµηλότερη τιµή του λιπαρού οξέος, ενώ στατιστικά σηµαντική διαφορά υπήρξε µεταξύ αυτού και του οίνου από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4. Τα λιπαρά οξέα µέτριας αλυσίδας (<C12) χαρακτηρίζονται για την τοξική επίδραση που έχουν στο κύτταρο της ζύµης, ενώ είναι πολλές φορές τα κύρια υπεύθυνα για την ανεπιθύµητη διακοπή της αλκοολικής ζύµωσης. Τα µακριάς αλυσίδας  (>C12)  λιπαρά οξέα σχετίζονται µε την οικογένεια των στερολών, ενώσεις που δρουν ως ενεργοποιητές ζύµωσης, κυρίως υπό αναερόβιες συνθήκες. Οι παράγοντες που µπορούν να καθορίσουν την παραγωγή των λιπαρών οξέων, µεταξύ άλλων, είναι η παρουσία του οξυγόνου, η θερµοκρασία της ζύµωσης και το στέλεχος του ζυµοµύκητα (Restrepo S., et al., 2019).  [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,511,522,5 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΛιπαρά οξέαΙσοβαλερικό οξύ Εξανοϊκό οξύ



77  Σύµφωνα µε τους Ferreira V., et al., 2000, το κατώφλι αντίληψης των εκάστοτε λιπαρών οξέων διαµορφώθηκε ως εξής: ισοβουτυρικό οξύ (2.3 mg/L), βουτυρικό οξύ (0.173 mg/L), ισοβαλερικό οξύ (0.033 mg/L) και εξανοϊκό οξύ (0.42 mg/L). Όσον αφορά την περιοχή του Αµυνταίου, η µέση τιµή της συγκέντρωσης του ισοβουτυρικού οξέος βρέθηκε να είναι 0.157 mg/L, τιµή περισσότερο από 10 φορές χαµηλότερη από το κατώφλι αντίληψης της συγκεκριµένης ένωσης, ενώ ο µέσος όρος της συγκέντρωσης του βουτυρικού οξέος σηµείωσε τιµή 0.48 mg/L, ξεπερνώντας το κατώφλι αντίληψης της ένωσης. Στην περιοχή της Νάουσας, οι µέσες τιµές και των δύο λιπαρών οξέων εµφανίστηκαν χαµηλότερες από τις αντίστοιχες που ανιχνεύθηκαν στο Αµύνταιο ως εξής: ισοβουτυρικό οξύ και βουτυρικό οξύ µε µέση συγκέντρωση 0.135 mg/L και 0.44mg/L αντίστοιχα. Προκύπτει λοιπόν, ότι οι συγκέντρωση του ισοβουτυρικού οξέος που ανιχνεύθηκε, δεν ήταν ικανή να υπερβεί το κατώφλι αντίληψης και να συµµετάσχει στο άρωµα των οίνων, σε αντίθεση µε το βουτυρικό οξύ, το οποίο σηµείωσε µέση τιµή και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες, ικανή να συνεισφέρει στο αρωµατικό προφίλ, καθώς κινήθηκε αρκετά υψηλότερα του κατωφλιού αντίληψής του. Συνεχίζοντας, η µέση τιµή του ισοβαλερικού (1.94 mg/L) και εξανοϊκού οξέος (1.50mg/L) στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου κινήθηκε σε επίπεδα υψηλότερα από το κατώφλι αντίληψης των δύο αυτών λιπαρών οξέων. Αντίστοιχη πορεία ακολούθησαν οι µέσες συγκεντρώσεις των οξέων αυτών και στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, όµως µε τιµές χαµηλότερες από αυτές του Αµυνταίου ως εξής: ισοβαλερικό οξύ (1.82 mg/L) και εξανοϊκό οξύ (1.05 mg/L).  Γενικά, οι συγκεντρώσεις όλων των λιπαρών οξέων που εξετάστηκαν, σηµείωσαν υψηλότερες τιµές στην περιοχή του Αµύνταιου, συγκριτικά µε της Νάουσας. Παρόλα αυτά, λόγω του ότι τα οξέα αυτά χαρακτηρίζονται από χαµηλό κατώφλι αντίληψης, δύναται ακόµα και µε χαµηλές συγκεντρώσεις να συνεισφέρουν έντονα στο αρωµατικό προφίλ των οίνων και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες. Τέλος, η συµµετοχή των λιπαρών οξέων στο άρωµα των οίνων γίνεται µε αρώµατα βουτύρου και γενικότερα γαλακτοκοµικών, γεγονός που αφενός µπορεί να προσδώσει πολυπλοκότητα και αφετέρου, σε υψηλές συγκεντρώσεις να επηρεάσει αρνητικά το οργανοληπτικό προφίλ των οίνων (Furdíková K., et al., 2017).  



78  3.4.4 Μονοτερπένια και C13-νορισοπρενοειδή  3.4.4.1 Μονοτερπένια    ∆ιάγραµµα 31: Συγκέντρωση λιναλοόλης, νερόλης και γερανιόλης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Η µέγιστη συγκέντρωση της λιναλοόλης στα δείγµατα που προήλθαν από την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου, εµφανίστηκε στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, ενώ βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά µόνο από τα δείγµατα Xin_Α4 και Xin_Α6. Σε αυτά, εντοπίστηκε και η ελάχιστη τιµή αυτής της ένωσης, ενώ προέκυψε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε τα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α3. Όσον αφορά την επόµενη µονοτερπενική ένωση, τη νερόλη, η µέγιστη συγκέντρωση αυτής, σηµειώθηκε στον οίνο από το  αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, ενώ η χαµηλότερη στα δείγµατα Xin_Α2, Xin_Α3 και Xin_Α4. Αξίζει να αναφερθεί πως µεταξύ του συνόλου των οίνων δεν υπήρξαν στατιστικώς σηµαντικές διαφορές. Τέλος, η γερανιόλη, εµφάνισε µέγιστη τιµή στον οίνο που προήλθε από το το αµπελοτεµάχιο Xin_Α1, ενώ διέφερε στατιστικά από το σύνολο των δειγµάτων εξαιρουµένου του Xin_Α5. Αντιθέτως, η χαµηλότερη συγκέντρωση της γερανιόλης, παρατηρήθηκε στο δείγµα Xin_Α4, το οποίο όπως φαίνεται και στο παραπάνω διάγραµµα, διαφέρει στατιστικώς σηµαντικά από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α5. Αξίζει να αναφερθεί, ότι οι µονοτερπενικές ενώσεις που αναλύθηκαν, σηµείωσαν τις µέγιστες συγκεντρώσεις τους στο ίδιο αµπελοτεµάχιο (Xin_Α1). [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,020,040,060,080,1 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΜονοτερπένιαΛιναλοόλη Νερόλη Γερανιόλη



79   ∆ιάγραµµα 32: Συγκέντρωση λιναλοόλης, νερόλης και γερανιόλης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, η µέγιστη συγέντρωση της λιναλοόλης, παρατηρήθηκε στον οίνο που παράχθηκε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5, ενώ δεν προέκυψε στατιστική διαφορά µεταξύ των υπόλοιπων αµπελοτεµαχίων. Από την άλλη πλευρά, η ελάχιστη τιµή σηµειώθηκε στο δείγµα Xin_Ν4, όπου ούτε σε αυτό προέκυψε στατιστική διαφορά µε άλλο αµπελοτεµάχιο. Συνεχίζοντας στη µονοτερπενική ένωση νερόλη, η υψηλότερη συγκέντρωση που εντοπίστηκε ήταν στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο βρέθηκε να διαφέρει στατιστικά µε τα δείγµατα  Xin_Ν1, Xin_Ν3 και Xin_Ν4. Αντιθέτως, η ελάχιστη τιµή αυτής της ένωση εµφανίστηκε στα αµπελοτεµάχια Xin_Ν1 και Xin_Ν4, τα οποία διαφέρουν στατιστικά µε το δείγµα Xin_Ν2. Τέλος, όσον αφορά την γερανιόλη, η υψηλότερη συγκέντρωσή της παρατηρήθηκε στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο όµως δεν διαφέρει στατιστικά από κανένα άλλο δείγµα, ενώ το ίδιο παρατηρήθηκε και στο Xin_Ν3, στο οποίο εντοπίστηκε η χαµηλότερη τιµή αυτής της ένωσης.  3.4.4.2 C13-νορισοπρενοειδή   Η υψηλότερη συγκέντρωση της ένωσης β-δαµασκηνόνης στην περιοχή του Αµυνταίου, ανιχνεύθηκε στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2, ενώ η [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE][CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,020,040,060,080,1 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΜονοτερπένιαΛιναλοόλη Νερόλη Γερανιόλη



80  χαµηλότερη στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α1. Ακόµη, µεταξύ του συνόλου των οίνων δεν ανιχνεύθηκαν στατιστικώς σηµαντικές διαφορές.    ∆ιάγραµµα 33: Συγκέντρωση β-δαµασκηνόνης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Στην ζώνη Π.Ο.Π. Νάουσας (διάγραµµα 34), η µεγαλύτερη συγκέντρωση β-δαµασκηνόνης εντοπίστηκε στον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4, ο οποίος δεν διέφερε στατιστικώς σηµαντικά από τα δείγµατα Xin_Ν3 και Xin_Ν5. Αντιθέτως, η ελάχιστη τιµή αυτής της ένωσης ανιχνεύθηκε στα αµπελοτεµάχια Xin_Ν1 και Xin_Ν2, τα οποία διαφέρουν στατιστικώς σηµαντικά από τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν3, Xin_Ν4 και Xin_Ν5.   [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,0030,0060,0090,012 Xin_A1 Xin_A2 Xin_A3 Xin_A4 Xin_A5 Xin_A6mg/L ΑµπελοτεµάχιαΒ-δαµασκηνόνη[CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE] [CELLRANGE]00,0030,0060,0090,012 Xin_N1 Xin_N2 Xin_N3 Xin_N4 Xin_N5mg/L ΑµπελοτεµάχιαΒ-δαµασκηνόνη



81  ∆ιάγραµµα 34: Συγκέντρωση β-δαµασκηνόνης των παραχθέντων οίνων από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας. Στο παραπάνω διάγραµµα,οι µπάρες συµβολίζουν την  ± τυπική απόκλιση του µέσου όρου των τιµών, ενώ διαφορετικά γράµµατα ανάµεσα στα αµπελοτεµάχια δηλώνουν στατιστική διαφορά µεταξύ τους (Tukey’s test, p < 0.05).  Τα νορισοπρενοειδή και τα µονοτερπένια προέρχονται από τις σταφυλές και έχουν σχετικά χαµηλό κατώφλι αντίληψης. Έτσι, µια µικρή διακύµανση των συγκεντρώσεών τους µπορεί να έχει σηµαντική επίδραση σε ολόκληρο το αρωµατικό προφίλ των οίνων. Συγκεκριµένα, η λιναλοόλη παρουσιάζει κατώφλι αντίληψης στα 0,025 mg/L, η γερανιόλη στα 0,03 mg/L (Ferreira V., et al., 2000), η νερόλη στα 0,3 mg/L (Francis L., 2022 October 28) ενώ της β-δαµασκηνόνης κυµαίνεται σε ερυθρούς οίνους µεταξύ 0,002 – 0,007mg/L (Pineau B., et al., 2007).  Στην περιοχή του Αµυνταίου, η µέση τιµή της λιναλοόλης βρέθηκε να είναι 0.022 mg/L, της νερόλης 0.017 mg/L και της γερανιόλης 0.075 mg/L. Σε παρόµοια επίπεδα κινήθηκαν και οι µέσες συγκεντρώσεις αυτών των ενώσεων και στην περιοχή της Νάουσας ως εξής: λιναλοόλη 0.020 mg/L, νερόλη 0.017 mg/L και γερανιόλη 0.070mg/L, δίχως να παρουσιάζουν, όπως φαίνεται σηµαντικές διαφορές συγκριτικά µε τα δείγµατα του Αµυνταίου. Παρόλο που το κατώφλι αντίληψης των µονοτερπενίων είναι εξαιρετικά χαµηλό, εντούτοις, οι µέσοι όροι των συγκεντρώσεων της λιναλοόλης και της νερόλης δεν το ξεπέρασαν σε καµία Π.Ο.Π. ζώνη. Αντιθέτως, η µέση τιµή της γερανιόλης και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες ξεπέρασε το κατώφλι αντίληψής, µε αποτέλεσµα να µπορεί να συµµετάσχει µε ευχάριστα ανθικά  αρώµατα καθώς και νότες τριαντάφυλλου (Burdock G.A., 2010) στο αρωµατικό προφίλ των οίνων.  Όσον αφορά τη β-δαµασκηνόνη, η µέση συγκέντρωσή της στην περιοχή του Αµυνταίου βρέθηκε να είναι 0.0062 mg/L, τη στιγµή που στην Νάουσα κινήθηκε σε ελαφρώς χαµηλότερα επίπεδα µε µέση τιµή τα 0.0055 mg/L. Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, σύµφωνα µε τους Pineau B., et al., 2007, το κατώφλι αντίληψης της β-δαµασκηνόνης στους ερυθρούς οίνους κυµαίνεται µεταξύ 0.002-0.007 mg/L. Εποµένως, λόγω αυτού του εύρους που αφορά το κατώφλι αντίληψης, ίσως η β-δαµασκηνόνη δύναται να συµµετάσχει στο άρωµα των αναλυθέντων οίνων, µε αρώµατα τριαντάφυλλου, µελιού και ώριµων φρούτων (Pisarnitskii A., 2001, Li Z., et al., 2019).  



82  Πίνακας 3: Μέσοι όροι συγκεντρώσεων των πτητικών συστατικών του αρώματος των παραχθέντων οίνων από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες, Αμύνταιο και Νάουσα. (mg/L)                  ΑΜΥΝΤΑΙΟ ΝΑΟΥΣΑethyl 2 methyl butyrate 0,025 0,029ethyl 3 methyl butyrate 0,041 0,035ethyl hexanoate 0,092 0,090ethyl octanoate 0,182 0,191ethyl decanoate 0,293 0,244 isoamyl acetate 0,399 0,520hexyl acetate 0,196 0,1142 phenyl ethyl acetate 0,139 0,1912 methyl 1 propanol 102,865 97,099 isoamyl alcohol 302,955 282,3232phenyl ethanol 52,864 52,1821hexanol 1,219 0,6103methyl thio propanol 0,777 1,020cis3hexen1ol 0,083 0,103isobutyric acid 0,158 0,135butyric acid 0,482 0,443isovaleric acid 1,942 1,822hexanoic acid 1,506 1,055linalool 0,0222 0,0210nerol 0,0174 0,0177geraniol 0,0753 0,0704b-damascenone 0,0062 0,0056



83  3.5 Αποτελέσµατα οργανοληπτικού ελέγχου  ∆ιάγραµµα 35: Αποτελέσµατα οργανοληπτικού ελέγχου των οίνων που προήλθαν από την Π.Ο.Π. ζώνη Αµυνταίου.   Το παραπάνω διάγραµµα απεικονίζει την βαθµολογία των περιγραφικών όρων που κλήθηκαν να αξιολογήσουν οι δοκιµαστές και την ένταση εµφάνισής τους, στους ΠΟΠ οίνους Αµυνταίου.  Ξεκινώντας, ο οίνος που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α1 εµφάνισε την υψηλότερη βαθµολογία από τους κριτές ως προς τον περιγραφικό όρο της ένταση του αρώµατός του, ενώ δεν υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ αυτού και των υπόλοιπων δειγµάτων. Αντίστοιχα και στο Xin_Α2, το οποίο σηµείωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία ως προς την αρωµατική του ένταση, δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε τους υπόλοιπους οίνους που αξιολογήθηκαν. Συνεχίζοντας, οι δοκιµαστές βαθµολόγησαν τον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4 ως αυτόν µε την υψηλότερη αρωµατική ένταση κόκκινων φρούτων, και τον οίνο από το Xin_Α2 ως αυτόν µε την ελάχιστη αρωµατική ένταση κόκκινων φρούτων, ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ του συνόλου των οίνων που αξιολογήθηκαν. Αξίζει να αναφερθεί ότι η κατηγορία κόκκινα φρούτα περιλαµβάνει 012345Ένταση αρώματος Κεράσι ΒύσσινοΦράουλαΜούραΔαμάσκηνοΤομάταΕλιάΠιπεριάΓήινο-μανιτάριΜπαχαρικάΒανίλια Βαθμός ποιότηταςΟργανοληπτική αξιολόγηση - Αµύνταιο Xin_Α1Xin_Α2Xin_Α3Xin_Α4Xin_Α5Xin_Α6



84  τα αρώµατα κερασιού, βύσσινου, φράουλας και µούρων και ότι τα αµπελοτεµάχια που έλαβαν την υψηλότερη και κατώτερη βαθµολογία ήταν τα ίδια και για τους τέσσερις περιγραφικούς όρους, εκτός βέβαια από το άρωµα κερασιού, όπου τη µεγαλύτερη βαθµολογία συγκέντρωσε ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α5.  Ακόµη, ως προς τον περιγραφικό όρο του δαµάσκηνου, οι αξιολογητές βαθµολόγησαν τον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, ως αυτόν που εµφάνισε την υψηλότερη αρωµατική ένταση αυτού του όρου, ενώ παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µόνο µε τον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2 και αντιστρόφως. Στο τελευταίο, οι κριτές εντόπισαν τη χαµηλότερη ένταση µυρωδιάς δαµάσκηνου.  Τα αρώµατα ελιάς και τοµάτας δεν συγκέντρωσαν υψηλή βαθµολογία από τους αξιολογητές. Συγκεκριµένα, ο οίνος που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_ Α6 σηµείωσε τη µεγαλύτερη βαθµολογία και για τους δύο περιγραφικούς όρους ελιάς και τοµάτας, ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε κανένα από τα υπόλοιπα δείγµατα. Αντιθέτως, το αµπελοτεµάχιο Xin_Α5, συγκέντρωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία αναφορικά µε την αρωµατική ένταση της ελιάς και της τοµάτας στα δείγµατα που αναλύθηκαν από τους αξιολογητές, ενώ ούτε εδώ προέκυψε στατιστικώς σηµαντική διαφορά αυτού, µε τα υπόλοιπα δείγµατα. Στη συνέχεια, ο οίνος που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2 εµφάνισε την υψηλότερη βαθµολογία από τους κριτές ως προς το άρωµα της πράσινης πιπεριάς, ενώ δεν υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ αυτού και των υπόλοιπων δειγµάτων. Αντίστοιχα και στο Xin_Α4, το οποίο σηµείωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία ως προς την ένταση του συγκεκριµένου περιγραφικού όρου, δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε τους υπόλοιπους οίνους που αξιολογήθηκαν. Επιπρόσθετα, οι δοκιµαστές βαθµολόγησαν τους οίνους από τα αµπελοτεµάχια Xin_Α1 και Xin_Α6 ως αυτούς µε την υψηλότερη αρωµατική ένταση µανιταριού, και τον οίνο από το Xin_Α4 ως αυτόν µε την ελάχιστη αρωµατική ένταση µανιταριού, ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ του συνόλου των οίνων που αξιολογήθηκαν. Ακόµη δύο αρώµατα που αξιολογήθηκαν από τον πάνελ γευσιγνωσίας ήταν τα αρώµατα µπαχαρικών και βανίλιας. Τη µεγαλύτερη βαθµολογία µεταξύ των 



85  δειγµάτων, αναφορικά µε την ένταση της µυρωδιάς των µπαχαρικών, τη συγκέντρωσε το αµπελοτεµάχιο Xin_Α3 και τη µικρότερη το  Xin_Α2, ενώ δεν υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ τους, αλλά και ουτε µε τα υπόλοιπα δείγµατα. Όσον αφορά το άρωµα της βανίλιας, ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4 συγκέντρωσε την υψηλότερη βαθµολογία µεταξυ των δειγµάτων που αξιολογήθηκαν και ο οίνος από το Xin_Α2, τη χαµηλότερη, ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ όλου του συνόλου των οίνων που αξιολογήθηκαν. Τέλος, οι αξιολογητές βαθµολόγησαν τον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α4 ως τον πιο ποιοτικό, ενώ τον οίνο από το Xin_Α2 ως τον λιγότερο ποιοτικό, ενώ τα δύο αυτά δείγµατα διαφέρουν στατιστικώς σηµαντικά µεταξύ τους. Αξίζει να αναφερθεί ότι ο οίνος που χαρακτηρίστηκε από τους γευσιγνώστες ως ο πιο ποιοτικός, είχε σηµειώσει και τις υψηλότερες βαθµολογίες όσον αφορά την αρωµατική του ένταση, την ένταση του αρώµατος των κόκκινων φρούτων, καθώς και την ένταση του αρώµατος της βανίλιας, ενώ παράλληλα παρουσίασε και τη χαµηλότερη βαθµολογία ως προς την ένταση του φυτικού αρώµατος της πράσινης πιπεριάς και του µανιταριού. Από την άλλη, ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Α2, ο οποίος συγκέντρωσε την ελάχιστη βαθµολογία ως προς την ποιότητά του από τους αξιολογητές, έλαβε τους λιγότερους βαθµούς στην αρωµατική ένταση, στην ένταση των κόκκινων φρούτων και του δαµάσκηνου, καθώς και της βανίλιας. Αντιθέτως, σηµείωσε την υψηλότερη βαθµολογία, όσον αφορά την ένταση του φυτικού αρώµατος της πράσινης πιπεριάς.  Τελευταίο αλλά εξίσου σηµαντικό είναι το γεγονός ότι παρατηρήθηκε θετική συσχέτιση του περιγραφικού όρου της ποιότητας του οίνου µε την ένταση του αρώµατος (r=0,58, p=0,05) και λιγότερο ισχυρή συσχέτιση της ποιότητας του οίνου µε τον περιγραφικό όρο κεράσι (r=0,43, p=0,05).  Ακόµη, παρατηρήθηκε ότι οι ενώσεις εξανοϊκός αιθυλεστέρας και οξικός ισοαµυλεστέρας, που προσδιορίστηκαν ποσοτικά και χαρακτηρίζονται από αρώµατα κόκκινων φρούτων και φράουλας αντίστοιχα (Shinohara T., 1985, Lasik-Kurdyś M., et al., 2018), παρουσίασαν τη µέγιστη και δεύτερη µεγαλύτερη συγκέντρωση αντίστοιχα στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α4, το οποίο χαρακτήρισαν και οι αξιολογητές, ως το δείγµα µε τη µεγαλύτερη ένταση αρώµατος κόκκινων φρούτων. Παράλληλα, 



86  αποτέλεσε και το δείγµα µε την υψηλότερη βαθµολογία ως προς την ποιότητά του σύµφωνα µε τους κριτές. Εποµένως, µπορούµε να οδηγηθούµε στο συµπερασµα, ότι οι δυό αυτοί εστέρες συµµετείχαν ενεργά στο αρωµατικό προφίλ των οίνων, αλλά και ίσως, ότι καθόρισαν την ποιότητα των δειγµάτων από την περιοχή του Αµυνταίου.  Επιπλέον, οι ενώσεις γερανιόλη και β-δαµασκηνόνη, οι οποίες χαρακτηρίζονται από ανθικά αρώµατα και αρώµατα ώριµων φρούτων αντίστοιχα (Pisarnitskii A., 2001, Li Z., et al., 2019), βρέθηκαν να παρουσιάζουν τις µέγιστες συγκεντρώσεις τους στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α1. Αυτό το δείγµα ψηφίστηκε από τους αξιολογητές ως αυτό µε την υψηλότερη ένταση αρώµατος βύσσινου και τη δεύτερη µεγαλύτερη ένταση αρώµατος δαµάσκηνου, ενώ παράλληλα χαρακτηρίστηκε και ως το αµπελοτεµάχιο µε τη µεγαλύτερη ένταση αρώµατος και ως το δεύτερο πιο ποιοτικό, σύµφωνα µε τους αξιολογητές.  Τέλος, οι εστέρες 2-µεθυλο-βουτυρικός και 3-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας, οι οποιοι προσδίδουν αρώµατα βατόµουρου, µήλου και κόκκινων φρούτων αντίστοιχα (De-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019), εµφάνισαν τις µέγιστες συγκεντρώσεις τους στο αµπελοτεµάχιο Xin_Α3, το οποίο οι αξιολογητές χαρακτήρισαν ως αυτό µε την υψηλότερη αρωµατική ένταση δαµάσκηνου και µπαχαρικών, ενώ βαθµολογήθηκε ως το τρίτο πιο ποιοτικό δείγµα, µετά από το Xin_Α4 και Xin_Α1. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, το άρωµα των µπαχαρικών δεν συνδέεται µε τις ενώσεις 2-µεθυλο-βουτυρικός και 3-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας, ενώ τα αρώµατα βατόµουρου και µήλου των εστέρων αυτών, ίσως παρέπεµψαν σε αρώµατα δαµάσκηνου, γεγονός που ώθησε τους αξιολογητές στο να βαθµολογήσουν το αµπελοτεµάχιο Xin_Α3 ως αυτό µε την υψηλότερη ένταση δαµάσκηνου. Το διάγραµµα 36 απεικονίζει τις παραµέτρους που κλήθηκαν να αξιολογήσουν οι δοκιµαστές και την ένταση εµφάνισής τους, στους οίνους που προήλθαν από αµπελοτεµάχια που ανήκουν στη ζώνη Π.Ο.Π. Νάουσας. Οι αξιολογητές βαθµολόγησαν ως τον οίνο µε την µεγαλύτερη αρωµατική ένταση, αυτόν που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, ενώ τον οίνο από το Xin_Ν4 ως αυτόν µε την χαµηλότερη ένταση αρώµατος. Στατιστικώς σηµαντική διαφορά δεν παρατηρήθηκε µεταξύ του συνόλου των οίνων που εξετάστηκαν.  Στη συνέχεια, ο οίνος που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1 εµφάνισε την υψηλότερη βαθµολογία από τους κριτές ως προς το άρωµα του κερασιού, ενώ δεν 



87  υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ αυτού και των υπόλοιπων δειγµάτων. Αντίστοιχα και στο Xin_Ν3, το οποίο σηµείωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία ως προς την ένταση του συγκεκριµένου περιγραφικού όρου, δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µε τους υπόλοιπους οίνους που αξιολογήθηκαν.  ∆ιάγραµµα 36: Αποτελέσµατα οργανοληπτικού ελέγχου των οίνων που προήλθαν από την Π.Ο.Π. ζώνη Νάουσας.   Συνεχίζοντας, οι δοκιµαστές βαθµολόγησαν τον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2 ως αυτόν µε την υψηλότερη ένταση του αρώµατος του βύσσινου, και τον οίνο από το Xin_Ν3 ως αυτόν µε την ελάχιστη αρωµατική ένταση βύσσινου, ενώ δεν παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ του συνόλου των οίνων.  Ακόµη δύο αρώµατα που αξιολογήθηκαν από τον πάνελ γευσιγνωσίας ήταν τα αρώµατα φράουλας και µούρων. Τη µεγαλύτερη βαθµολογία µεταξύ των δειγµάτων αναφορικά και µε τα δύο αρώµατα, τη συγκέντρωσε ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5 και τη µικρότερη ο οίνος από το  Xin_Ν3. Ακόµη, παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ των δειγµάτων Xin_Ν5 και Xin_Ν3 στο άρωµα των µούρων, ενώ δεν προέκυψε καµία στατιστική διαφορά µεταξύ των υπόλοιπων οίνων και στα δύο αρώµατα που αξιολογήθηκαν. 012345Ένταση αρώματος Κεράσι ΒύσινοΦράουλαΜούραΔαμάσκηνοΤομάταΕλιάΠιπεριάΓήινο-μανιτάριΜπαχαρικάΒανίλιαΒαθμός ποιότηταςΟργανοληπτική αξιολόγηση - Νάουσα Xin_Ν1Xin_Ν2Xin_Ν3Xin_Ν4Xin_Ν5



88  Επιπλέον, ως προς το άρωµα του δαµάσκηνου, οι αξιολογητές βαθµολόγησαν τον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, ως αυτόν που εµφάνισε την υψηλότερη αρωµατική ένταση αυτού του φρούτου, ενώ τον οίνο από το Xin_Ν1, ως αυτόν µε τη χαµηλότερη αρωµατική ένταση δαµάσκηνου. Επίσης, δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά στο σύνολο των οίνων. Ακόµη δύο αρώµατα που αξιολογήθηκαν ήταν τα αρώµατα τοµάτας και ελιάς. Τη µεγαλύτερη βαθµολογία µεταξύ των δειγµάτων, αναφορικά µε την ένταση της µυρωδιάς της τοµάτας, τη συγκέντρωσε το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5 και τη µικρότερη το  Xin_Ν1, ενώ δεν υπήρξε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ τους, αλλά και ουτε µε τα υπόλοιπα δείγµατα. Όσον αφορά το άρωµα της ελιάς, ο οίνος από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν4 συγκέντρωσε την υψηλότερη βαθµολογία µεταξυ των δειγµάτων που αξιολογήθηκαν και ο οίνος από το Xin_Ν5, τη χαµηλότερη, ενώ δεν παρατηρήθηκε επίσης, στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ του συνόλου των οίνων που αξιολογήθηκαν. Προχωρώντας, το άρωµα της πράσινης πιπεριάς συγκέντρωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία από τους αξιολογητές, σε σχέση µε τους υπόλοιπους περιγραφικούς όρους του αρώµατος. Εντούτοις, από το σύνολο των οίνων που δοκιµάστηκαν από τους κριτές, αυτοί που προήλθαν από τα αµπελοτεµάχια Xin_Ν4 και Xin_Ν5, σηµείωσαν την υψηλότερη βαθµολογία µεταξύ των δειγµάτων, ενώ η ελάχιστη παρουσιάστηκε στο Xin_Ν2. Ακόµη, δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά στο σύνολο των οίνων. ∆ύο ακόµη αρώµατα, τα οποία κλήθηκαν να αξιολογήσουν οι δοκιµαστές, ήταν το άρωµα του µανιταριού και το άρωµα των µπαχαρικών. Όσον αφορά το πρώτο, ο οίνος που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν3 συγκέντρωσε τη µεγαλύτερη βαθµολογία µεταξύ των δειγµάτων, ενώ προέκυψε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ αυτού και των δειγµάτων Xin_Ν1 και Xin_Ν5, στα οποία σηµειώθηκε και η χαµηλότερη βαθµολογία από τους κριτές. Στο άρωµα των µπαχαρικών, µέγιστη βαθµολογία συγκέντρωσαν τα δείγµατα Xin_Ν2, Xin_Ν3 και Xin_Ν5, ενώ την ελάχιστη το Xin_Ν1 και το Xin_Ν4, δίχως βέβαια να προκύψει στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ του συνόλου των οίνων που αξιολογήθηκαν. Επιπρόσθετα, οι δοκιµαστές βαθµολόγησαν τον οίνο από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν1 ως αυτόν µε την υψηλότερη αρωµατική ένταση βανίλιας, και τον οίνο από το Xin_Ν4 



89  ως αυτόν µε την ελάχιστη αρωµατική ένταση βανίλιας, ενώ παρατηρήθηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µόνο µεταξύ των δύο αυτών δειγµάτων. Τέλος, οι αξιολογητές βαθµολόγησαν τον οίνο που προήλθε από το αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2 ως τον πιο ποιοτικό, ενώ τον οίνο από το Xin_Ν4 ως τον λιγότερο ποιοτικό, ενώ δεν παρουσίαστηκε στατιστικώς σηµαντική διαφορά µεταξύ αυτών και των υπολοίπων οίνων που αξιολογήθηκαν.  Όπως παρατηρείται και στο διάγραµµα, ο οίνος Xin_Ν2 που ψηφίστηκε ως ο πιο ποιοτικός ανάµεσα στους αξιολογητές, συγκέντρωσε και τις υψηλότερες βαθµολογίες όσον αφορά την ένταση του αρώµατός του και την ένταση του αρώµατος βύσσινου, δαµάσκηνου και µπαχαρικών, ενώ χαρακτηρίστηκε από τη χαµηλότερη ένταση πράσινης πιπεριάς και ελιάς µεταξύ των δειγµάτων. Αντιθέτως, ο οίνος Xin_Ν4 που χαρακτηρίστηκε ως ο λιγότερο ποιοτικός, σύµφωνα µε τους αξιολογητές, συγκέντρωσε τη χαµηλότερη βαθµολογία ως προς την αρωµατική του ένταση και ως προς τα αρώµατα φράουλας, µπαχαρικών και βανίλιας, ενώ από την άλλη έλαβε τη µεγαλύτερη βαθµολογία ως προς την ένταση του αρώµατος της ελιάς, της πιπεριάς και τη δεύτερη µεγαλύτερη ως προς την ένταση του αρώµατος του µανιταριού.  Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι οι ενώσεις οξικός ισοαµυλεστέρας και εξανοϊκός αιθυλεστέρας, που προσδιορίστηκαν ποσοτικά και χαρακτηρίζονται από αρώµατα κόκκινων φρούτων και φράουλας αντίστοιχα (Shinohara T., 1985, Lasik-Kurdyś M., et al., 2018), παρουσίασαν τη µέγιστη και δεύτερη µεγαλύτερη συγκέντρωση αντίστοιχα στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν5, το οποίο χαρακτήρισαν και οι αξιολογητές, ως το δείγµα µε τη µεγαλύτερη ένταση αρώµατος φράουλας και µούρων. Παράλληλα, αυτό το αµπελοτεµάχιο χαρακτηρίστηκε από τους αξιολογητές ως το δεύτερο πιο ποιοτικό, µετά από το Xin_Ν2. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι ο 2-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας, ο οποίος χαρακτηρίζεται από αρώµατα βατόµουρου και κόκκινων φρούτων (de-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019), σηµείωσε τη µέγιστη συγκέντρωσή του στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο χαρακτηρίστηκε από τους αξιολογητές ως το δείγµα µε τη µεγαλύτερη ένταση αρώµατος βύσσινου και δαµάσκηνου, ενώ συγκέντρωσε τη δεύτερη µεγαλύτερη βαθµολογία όσον αφορά τα αρώµατα φράουλας και µούρων. Επιπλέον, η µονοτερπενική ένωση γερανιόλη, που διακρίνεται για τα έντονα ανθικά αρώµατα γερανίου και τριαντάφυλλου (Burdock G.A., 2010), σηµείωσε τη 



90  µεγαλύτερή της συγκέντρωση στο αµπελοτεµάχιο Xin_Ν2, το οποίο εκτός του ότι χαρακτηρίστηκε ως το πιο ποιοτικό, εµφάνισε σύµφωνα µε τους αξιολογητές και τη µεγαλύτερη αρωµατική ένταση.  Όσον αφορά την τελική εκτίµηση ως προς το αρωµατικό προφίλ των οίνων που προήλθαν από την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου, παρατηρήθηκε ότι κυριάρχησαν  αρώµατα κόκκινων φρούτων, στα οποία συµπεριλαµβάνονται το άρωµα κερασιού, βύσσινου, φράουλας και µούρων. Παράλληλα, στο αρωµατικό προφίλ φάνηκε να συµµετείχαν και αρώµατα δαµάσκηνου και µπαχαρικών, ενώ τα φυτικά αρώµατα πιπεριάς, τοµάτας και ελιάς δεν παρουσίασαν ενεργή συµµετοχή στο άρωµα των  οίνων. Παρόµοια τάση ως προς τα αρώµατα κόκκινων φρούτων, δαµάσκηνου και µπαχαρικών σηµείωσαν και τα δείγµατα από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, ενώ και εδώ τα φυτικά αρώµατα πιπεριάς, ελιάς και τοµάτας υστέρησαν σε ένταση. Παράλληλα, βρέθηκε ότι και το άρωµα της βανίλιας συµµετείχε ενεργά στο αρωµατικό προφίλ των οίνων από την περιοχή της Νάουσας.   Γενικά, παρατηρήθηκε ότι το αρωµατικό προφίλ των οίνων που προήλθαν από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες ήταν παρόµοιο ως προς τον χαρακτηρισµό αρωµάτων κόκκινων φρούτων, δαµάσκηνου και µπαχαρικών.  Παρόλα αυτά, η ένταση των αρωµάτων ελιάς και τοµάτας,  αν και δεν αξιολογήθηκε υψηλά από τους αξιολογητές σε καµία περιοχή, εντούτοις, οι οίνοι από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας χαρακτηρίστηκαν µε  υψηλότερη ένταση του αρώµατος της ελιάς και της τοµάτας σε σχέση µε του Αµυνταίου. Παράλληλα, το άρωµα της βανίλιας εµφανίστηκε και αυτό να παρουσιάζει υψηλότερη ένταση στην περιοχή της Νάουσας, σύµφωνα µε τους αξιολογητές.   3.6 Ανάλυση Κύριων Συνιστωσών (PCA) Προκειµένου να µελετηθεί αν υπάρχει η πιθανότητα οµαδοποίησης των παραχθέντων οίνων µε βάση την Π.Ο.Π. ζώνη από την οποία προήλθαν, πραγµατοποιήθηκε ανάλυση κύριων συνιστώσων (PCA). Ανάλογα µε την προέλευσή τους, τα δείγµατα χωρίστηκαν σε δύο κατηγορίες, Αµύνταιο και Νάουσα, ενώ στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε ανάλυση PCA ώστε να µελετηθεί η πιθανότητα οµαδοποίησης µε βάση αυτή την κατηγοριοποίηση. Εξετάστηκε η πιθανότητα οµαδοποίησης των παραχθέντων οίνων µε βάση τις πτητικές ενώσεις που ταυτοποιήθηκαν για κάθε έναν. Εντούτοις, προκειµένου να 



91  διευκολυνθεί η εξαγωγή των συµπερασµάτων, οι πτητικές ενώσεις του αρώµατος, οµαδοποιήθηκαν σε 5 οµάδες µε άθροιση των επιµέρους πτητικών ενώσεων που τις απαρτίζουν. Συγκεκριµένα, την πρώτη οµάδα των οξικών εστέρων αποτελούν ο οξικός ισοαµυλεστέρας, ο οξικός εξυλεστέρας και ο οξικός 2-φαινυλ-αιθυλεστέρας, τη δεύτερη οµάδα των αιθυλεστέρων των λιπαρών οξέων ο 2-µεθυλο-βουτυρικός και 3-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας, ο εξανοϊκός, οκτανοϊκός και δεκανοϊκός αιθυλεστέρας, την τρίτη οµάδα των ανώτερων αλκοολών αποτελούν η 2-µεθυλ-προπαν-1-όλη, η ισοαµυλική αλκοόλη, η 2-φαινυλ-αιθανόλη, η εξαν-1-όλη, η 3-µεθυλο-θειοπροπαν-1-όλη και η cis-3-εξεν-1-όλη. Ακόµη, την οµάδα των πτητικών λιπαρών οξέων την αποτελούν το βουτυρικό οξύ, το ισοβουτυρικό οξύ, το ισοβαλερικό οξύ και το εξανοϊκό οξύ, ενώ τέλος την οµάδα των τερπενίων την συνιστούν η λιναλοόλη, η νερόλη και η γερανιόλη. Στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε PCA ώστε να προσδιοριστούν οι σηµαντικότερες ιδιότητες που χαρακτηρίζουν την κάθε οµάδα µε βάση τα πτητικά συστατικά του αρώµατος των οίνων.  ∆ιάγραµµα 37: ∆ιάγραµµα κύριων συνιστώσων και διάγράμμα παραγοντικών φορτίων των δύο Π.Ο.Π. ζωνών  με βάση την προέλευση των δειγμάτων σχετικά με τα πτητικά συστατικά του αρώματος των παραγόμενων οίνων. Από το διάγραµµα φαίνεται να υπάρχει τάση οµαδοποίησης ορισµένων οίνων ανάλογα µε την Π.Ο.Π. ζώνη από την οποία προέρχονται, µε βάση τις οµάδες των πτητικών συστατικών του αρώµατος. Η κύρια συνιστώσα 1 περιγράφει το 32,4% της συνολικής πληροφορίας και συµµετέχουν στη διαµόρφωσή της κυρίως το σύνολο των αιθυλεστέρων λιπαρών οξέων µε 66,9% και το σύνολο των πτητικών λιπαρών οξέων µε 52%. Η κύρια συνιστώσα 2 περιγράφει το 30,3% της συνολικής πληροφορίας µε το σύνολο των οξικών εστέρων να συµµετέχουν στη διαµόρφωσή της κατά 75,3% και µε τις ανώτερες αλκοόλες σε ποσοστό 36,9%. Τα δείγµατα οµαδοποιήθηκαν κατά µήκος της κύριας συνιστώσας 1, δηλαδη µε βάση τα αποτελέσµατα συγκεντρώσεων 



92  των συνολικών αιθυλεστέρων λιπαρών οξέων. Στην πρώτη οµάδα ανήκουν όλα τα αµπελοτεµάχια από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας και ένα από τη ζώνη του Αµυνταίου, ενώ στη δεύτερη ανήκουν τα αµπελοτεµάχια από το Αµύνταιο µαζί µε δύο από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας. Παρατηρείται λοιπόν, όχι απόλυτη, αλλά γενικά σε µεγάλο βαθµό τάση οµαδοποίησης των οίνων από τις δύο Π.Ο.Π. περιοχές, όσον αφορά τη συγκέντρωση των συνολικών αιθυλεστέρων λιπαρών οξέων.  Επίσης, διερευνήθηκε η πιθανότητα οµαδοποίησης των παραχθέντων οίνων µε βάση τα αρώµατα που αξιολόγησαν οι δοκιµαστές κατά την οργανοληπτική αξιολόγηση, αναλόγως µε την Π.Ο.Π. ζώνη από την οποία προέρχονταν οι οίνοι, ενώ στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκε PCA ώστε να προσδιοριστούν οι σηµαντικότερες ιδιότητες που χαρακτηρίζουν την κάθε οµάδα.  ∆ιάγραµµα 38: ∆ιάγραµµα κύριων συνιστώσων και διάγράμμα παραγοντικών φορτίων των δύο Π.Ο.Π. ζωνών  με βάση την προέλευση των δειγμάτων σχετικά με τα αρώματα που αξιολόγησαν οι δοκιμαστές κατά την οργανοληπτική αξιολόγηση.  Από το διάγραµµα δεν φαίνεται να υπάρχει σαφής οµαδοποίηση µεταξύ των οίνων που προέρχονται από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες µε βάση τα αρώµατα που αξιολόγησαν οι κριτές κατά την οργανοληπτική αξιολόγηση. Η κύρια συνιστώσα 1 περιγράφει το 32,6% της συνολικής πληροφορίας και συµµετέχουν στη διαµόρφωσή της κυρίως το άρωµα φράουλας και µούρων µε ποσοστό 45,2% και 43,4% αντίστοιχα. Η κύρια συνιστώσα 2 περιγράφει το 22,4% της συνολικής πληροφορίας µε τα αρώµατα του δαµάσκηνου και των µπαχαρικών να συµµετέχουν στη διαµόρφωσή της κατά 47,4% και 46,9% αντίστοιχα. Αυτό φαίνεται και από το διάγραµµα των παραγοντικών φορτίων, όπου στην διαµόρφωση του πρώτου άξονα συνεισφέρουν περισσότερο τα αρώµατα της φράουλας και των µούρων, ενώ στο δεύτερο άξονα συµµετέχουν στο µεγαλύτερο βαθµό τα αρώµατα δαµάσκηνου και µπαχαρικών. 



93  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ- ΣΥΖΗΤΗΣΗ Ο στόχος της παρούσας µεταπτυχιακής µελέτης, ήταν να καταγραφεί το φαινολικό και αρωµατικό προφίλ των οίνων της ποικιλίας αµπέλου ξινόµαυρο, που προέρχονται από τις δυο Π.Ο.Π ζώνες,  Αµυνταίου και Νάουσας, έτσι ώστε να αξιολογηθεί το πώς τα προς µελέτη συστατικά εκφράζονται στις δύο αυτές περιοχές. Για την επίτευξη αυτού του στόχου, διεξάχθηκαν διπλές οινοποιήσεις των δειγµάτων, ενώ στη συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν κλασικές και χρωµατικές αναλύσεις, καθώς και αναλύσεις προσδιορισµού του φαινολικού και αρωµατικού πλούτου των οίνων. Έπειτα από την παρατήρηση των αποτελεσµάτων προκύπτουν τα παρακάτω συµπεράσµατα.  Ως προς τις κλασικές και χρωµατικές αναλύσεις, αξίζει να αναφερθεί, ότι το ph των δειγµάτων από την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου σηµείωσε χαµηλότερη τιµή από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, ενώ οδήγησε σε υψηλότερη χρωµατική ένταση των οίνων που προήλθαν από το Αµύνταιο. Αυτό συνέβη, καθώς, σε χαµηλό pH, η µορφή των ανθοκυανών που επικρατεί στον οίνο είναι το κατιόν φλαβυλίου που έχει έντονο ερυθρό χρώµα, ενώ σε υψηλότερο pH αλλάζει η ισορροπία και η µορφή της άχρωµης ψευδοβάσης γίνεται ολοένα και πιο άφθονη (Forino M., et al., 2020). Επιπρόσθετα, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρατηρήθηκε στον δείκτη φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ), όπου στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου η µέση τιµή του, εµφανίστηκε αρκε-τά χαµηλή της τάξεως των 29,3 ενώ και συγκριτικά µε προηγούµενες µελέτες του φαινολικού δυναµικού της ποικιλίας (Τσιολάκη Ε., 2018), (Kyraleou M., et al., 2015), ο µέσος όρος των τιµών του ∆ΦΟ στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου παρουσιάστηκε χαµηλότερος. Στον αντίποδα, στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, ο µέσος όρος του ∆ΦΟ εµφανίστηκε σηµαντικά µεγαλύτερος µε µέσο όρο 47,3. Έτσι, προκύπτει ότι ο ∆ΦΟ στην περιοχή της Νάουσας εµφανίστηκε ιδιαίτερα υψηλός, ενώ και σε σχέση µε άλλες  ερευνητικές εργασίες (Τσιολάκη Ε., 2018), (Kyraleou M., et al., 2015), που αφορούν το φαινολικό δυναµικό της ίδιας ποικιλίας, παρουσιάζει παραπλήσια αποτε-λέσµατα.  Προχωρώντας, η συγκέντρωση των ολικών τανινών στην περιοχή του Αµυνταίου, ακολούθησε παρόµοια πορεία µε αυτήν του ∆ΦΟ, καθώς οι τανίνες που ανιχνεύθηκαν, κατά µέσο όρο κυµαίνονταν σε ιδιαίτερα χαµηλά επίπεδα (881.4 mg κατεχίνης/L) συγκριτικά µε παρόµοιες µελέτες που αφορούσαν το τανικό δυναµικό 



94  της ποικιλίας ξινόµαυρο (Τσαγγαράτος Π., 2020). Στην περιοχή της Νάουσας, παρόλο που η συγκέντρωση κατά µέσο όρο των ολικών τανινών που ανιχνεύθηκε, ήταν µεγαλύτερη από αυτήν του Αµυνταίου µε 1729 mg κατεχίνης/L, εντούτοις, δεν ξεπέρασε τις συγκεντρώσεις που ανιχνεύθηκαν σε προηγούµενες σχετικές έρευνες (Τσαγγαράτος Π., 2020). Ακόµη, στην Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου, διαπιστώθηκε χαµηλή συγκέντρωση των τανινών που είναι υπεύθυνες για την στυπτικότητα  των οίνων, καθώς ο µέσος όρος τους βρέθηκε να είναι 126.6 mg κατεχίνης/L, όπου συγκριτικά µε προηγούµενη µελέτη (Kyraleou M., et al., 2015), εµφανίστηκε σε χαµηλότερα επίπεδα. Αντιθέτως, τα δείγµατα που προήλθαν από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, εµφάνισαν αρκετά υψηλό µέσο όρο (400 mg κατεχίνης/L), ξεπερνώντας κατά πολύ τον αντίστοιχο του Αµυνταίου, αλλά και προηγούµενων µελετών στις οποίες εξετάστηκε το φαινολικό προφίλ της ποικιλίας ξινόµαυρο (Τσαγγαράτος Π., 2020), (Kyraleou M., et al., 2015).   Περνώντας στα πτητικά συστατικά, στα δείγµατα από το Αµύνταιο, κυριάρχησαν  αρώµατα κόκκινων φρούτων, στα οποία συµπεριλαµβάνονται το άρωµα κερασιού, βύσσινου, φράουλας και µούρων. Παράλληλα, στο αρωµατικό προφίλ φάνηκε να συµµετείχαν και αρώµατα δαµάσκηνου και µπαχαρικών, ενώ τα φυτικά αρώµατα πιπεριάς, τοµάτας και ελιάς δεν παρουσίασαν ενεργή συµµετοχή στο άρωµα των  οίνων. Παρόµοια τάση ως προς τα αρώµατα κόκκινων φρούτων, δαµάσκηνου και µπαχαρικών σηµείωσαν και τα δείγµατα από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, ενώ και εδώ τα φυτικά αρώµατα πιπεριάς, ελιάς και τοµάτας υστέρησαν σε ένταση. Παράλληλα, βρέθηκε ότι και το άρωµα της βανίλιας συµµετείχε ενεργά στο αρωµατικό προφίλ των οίνων από την περιοχή της Νάουσας. Παρατηρήθηκε, βέβαια, ότι η ένταση των αρωµάτων ελιάς και τοµάτας, αν και δεν αξιολογήθηκε υψηλά από τους αξιολογητές σε καµία περιοχή, εντούτοις, οι οίνοι από την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας χαρακτηρίστηκαν µε  υψηλότερη ένταση του αρώµατος της ελιάς και της τοµάτας σε σχέση µε του Αµυνταίου. Γενικά, παρατηρήθηκε, ότι και στις δύο Π.Ο.Π. ζώνες που εξετάστηκαν, η ύπαρξη αιθυλεστέρων και οξικών εστέρων, συνδέθηκε µε την ένταση του αρώµατος κόκκινων φρούτων, γεγονός που συνάδει και µε την διαθέσιµη βιβλιογραφία (de-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019). Συγκεκριµένα, ο εξανοϊκός αιθυλεστέρας και ο οξικός ισοαµυλεστέρας, εµφάνισαν τη µέγιστη συγκέντρωσή τους σε αµπελοτεµάχια 



95  που οι αξιολογητές είχαν βαθµολογήσει ως αυτά µε την µεγαλύτερη ένταση κόκκινων φρούτων. Ο 2-µεθυλο-βουτυρικός αιθυλεστέρας, αν και σηµείωσε µέγιστες συγκεντρώσεις σε αµπελοτεµάχια, τα οποία κρίθηκαν από τους αξιολογητές ως αυτά µε την υψηλότερη ένταση του αρώµατος δαµάσκηνου, εντούτοις, στη βιβλιογραφία δεν αναφέρεται ότι προσδίδει αυτού του είδους το άρωµα, αλλά κυρίως βατόµουρο και βύσσινο (de-la-Fuente-Blanco A., et al., 2019). Έτσι, θα µπορούσαµε να συµπεράνουµε ότι το άρωµα αυτής της ένωσης, ίσως παραπέµπει και σε αρώµατα δαµάσκηνου. Τέλος, η µονοτερπενική ένωση γερανιόλη, συνδέθηκε µε αυξηµένη αρωµατική ένταση, καθώς στα δείγµατα που εµφάνισε την υψηλότερη συγκέντρωσή της, οι αξιολογητές τα είχαν χαρακτηρίσει ως αυτά µε την µεγαλύτερη ένταση αρώµατος, ενώ ενδιαφέρον αποτελεί το γεγονός ότι δεν υπήρξε κάποια συσχέτιση του αρώµατος µε κάποια από τις ανώτερες αλκοόλες, παρόλο που έχουν ξεπεράσει το κατώφλι αντίληψής τους και στις δύο περιοχές.  Συµπερασµατικά, όσον αφορά την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου, τα φαινολικά συστατικά των οίνων που προήλθαν από αυτήν δεν εµφάνισαν υψηλές συγκεντρώσεις, τόσο σε επίπεδο ολικών φαινολικών, όσο και σε τανικό επίπεδο. Εντούτοις, ως προς το αρωµατικό τους προφίλ, αξιολογήθηκαν µε ευχάριστα φρουτώδη αρώµατα κόκκινων φρούτων, καθώς και νότες δαµάσκηνου, γεγονός που συµφωνεί µε την ποσοτική ανάλυση, καθώς ανιχνεύθηκαν αρκετοί εστέρες στους οποίους οφέιλονται αυτά τα αρώµατα. Από την άλλη, όσον αφορά τα αρώµατα βανίλιας, µπαχαρικών, µανιταριού, ελιάς, τοµάτας και πιπεριάς, δεν υπήρξε κάποια συσχέτιση µε τα αναλυθέντα πτητικά συστατικά που αξιολογήθηκαν.  Στην Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας, τα φαινολικά συστατικά των οίνων σηµείωσαν υψηλές συγκεντρώσεις κατά µέσο όρο, τόσο ως προς τον δείκτη φαινολικών ουσιών (∆ΦΟ) και τις ολικές τανίνες, όσο και προς τις στυπτικές τανίνες, ενώ κινήθηκαν σε επίπεδα υψηλότερα από του Αµυνταίου. Όσον αφορά το αρωµατικό προφίλ τους, έπειτα από την οργανοληπτική αξιολόγηση, χαρακτηρίστηκαν µε έντονα αρώµατα κόκκινων φρούτων, δαµάσκηνου, µπαχαρικών και βανίλιας. Όπως και στην περιοχή του Αµυνταίου, έτσι και εδώ, τα φρουτώδη αρώµατα συσχετίστηκαν µε την παρουσία των αιθυλεστέρων και των οξικών εστέρων, ενώ παρόλο που τα αρώµατα µπαχαρικών και βανίλιας δεν συσχετίστηκαν µε κάποια πτητική ένωση, εντούτοις, σύµφωνα µε τους αξιολογητές, συµµετείχαν στο αρωµατικό προφίλ των οίνων. Τέλος, τα φυτικά αρώµατα ελιάς και τοµάτας, δεν συσχετίστηκαν µε κάποιο πτητικό 



96  συστατικό του αρώµατος, ενώ αν και δεν συµµετείχαν ενεργά στο άρωµα των οίνων, εντούτοις συγκέντρωσαν υψηλότερη βαθµολογία σε σχέση µε τα δείγµατα του Αµυνταίου.   Ακόµη, παρατηρήθηκε τάση οµαδοποίησης των οίνων από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες µε βάση τα πτητικά συστατικά του αρώµατος. Συγκεκριµένα, τα δείγµατα οµαδοποιήθηκαν µε βάση τα αποτελέσµατα συγκεντρώσεων των συνολικών αιθυλεστέρων λιπαρών οξέων σε δύο οµάδες, όπου η πρώτη αφορούσε την Π.Ο.Π. ζώνη της Νάουσας και η δεύτερη την Π.Ο.Π. ζώνη του Αµυνταίου. Από την άλλη δεν φαίνεται να υπάρχει σαφής οµαδοποίηση µεταξύ των οίνων που προέρχονται από τις δύο Π.Ο.Π. ζώνες µε βάση τα αρώµατα που αξιολόγησαν οι κριτές κατά την οργανοληπτική αξιολόγηση καθώς δεν προέκυψε σαφής διαχωρισµός µεταξύ των δειγµάτων που προήλθαν από τις δύο περιοχές. Χρειάζεται να πραγµατοποιηθούν περισσότερες µελέτες ικανές να εξετάσουν σε βάθος τον συσχετισµό µεταξύ των δύο ζωνών και τον βαθµό στον οποίο αυτός είναι ισχυρός παράγοντας διαφοροποίησης των παραγόµενων οίνων ως προς την έκφραση των πτητικών συστατικών του αρώµατός τους. Κλείνοντας, η παρούσα µελέτη, ανέδειξε ως ένα βαθµό τις εκφάνσεις της ποικιλίας ξινόµαυρο ανάµεσα στις δύο σηµαντικότερες Π.Ο.Π. ζώνες που καλλιεργείται. Τα αποτελέσµατα και συµπεράσµατα που προέκυψαν, θα µπορούσαν να οδηγήσουν σε αξιολόγηση του οινικού δυναµικού της κάθε περιοχής και να αποτελέσουν δεδοµένα για περαιτέρω έρευνα και µελέτη, καθώς και να συνεισφέρουν στην καλύτερη και πληρέστερη εκτίµηση του φαινολικού και αρωµατικού πλούτου της ποικιλίας αυτής. Αυτό µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε συνδυασµό, τόσο των αποτελεσµάτων της πα-ρούσας µελέτης, όσο και επανάληψης και βελτίωσης των µετρήσεων τα επόµενα χρό-νια.     
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