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1 UvoD

V podmienkach volného trhu do-
chadza k rastu vzajomnej vymeny tovaru
a zvysSuje sa aj pocet ponukanych pro-
duktov. V tejto situacii je garancia pra-
vosti tovaru v centre zaujmu réznych
ekonomickych partnerov, ale v kone¢-
nom désledku najméa spotrebitela. Po-
traviny a pozivatiny patria medzi komo-
dity, ktoré su niekedy nepravdivo
oznacované za U¢elom zvyhodnenia na
trhu. To sa méze tykat zmien obsahu
alebo metéd produkcie daného vyrobku,
pripadne méze byt nepravdivo oznaceny
geograficky pévod alebo rok produkcie.

V oblasti kontroly kvality vina sa
medzi hlavné problémy radi overenie
jeho pravosti. Vino byva najcastejSie fal-
Sované pridavanim cukru, vody, kara-
melu, ¢i nespravnym oznacovanim geo-
grafického pévodu. Menej diskutované je
falSovanie odrodovych vin pridavkom
mustu, zahustovaného cukrom, ¢i vyro-
beného z hrozna inej odrody, nez je de-
klarované na etikete, v mnozstve prek-
racujucom predpisany zakonny limit.

Podla Council Regulation (EEC) No.
2392/89 [1] je mozné oznagit vino me-
nom odrody vini€a, ak bolo toto vyro-
bené z minimalne 85% hrozna menova-
nej odrody. V USA je minimalne
predpisané mnozstvo mustu hlavnej od-
rody 75% [2]. Slovenské zakonodarstvo
sa v procese pripravy na vstup do EU
usiluje o priblizenie svojho prava k pravu
EU, a preto bol prijaty zakon o vine, ktory
upravuje minimalny obsah hrozna hlav-
nej odrody pre vyrobu odrodového vina
na 85 % [3].V Slovenskej republike, rov-
nako ako v Nemecku alebo Rakusku, na
trhu s domacim vinom previadaju vina
odrodove.

Klasifikacia odrodovych vin sa dote-
raz robila na zaklade profilu aminokyse-
lin [4, 5] a proteinovych frakcii [6-8],
deskriptivnej analyzy [9-11] alebo inych
parametrov vina (obsah kyselin, etanolu,
fruktézy, fenolickych zluéenin, pH, atd.)
[8, 12, 13].

NajcastejSie pouzivanou metddou
pre autentifikaciu odrodovych vin je vak
sledovanie obsahu prchavych aromatic-
kych latok stanovenych pomocou plyno-
vej chromatografie [14]. Ziskané data su
spracovavané rozliénymi Statistickymi
klasifikaénymi metédami. Takémuto za-
triedeniu odrodovych vin sa doteraz naj-
viac venoval Rapp [15-17], ktory jednak
rozliSil vina vyprodukované z rozli¢nych
fenotypov odrody Riesling [15] pomocou
vybranych monoterpénov, jednak sa mu

podarilo rozliSit odrody White Riesling,
Silvaner a Miuller Thurgau [16] toho
istého ro¢nika. So sériou dat rozsirenou
o nenasytené Cg alkoholy a metabolity
niektorych aminokyselin sa mu tiez po-
darilo rozliSit odrody Silvaner, Weissbur-
gunder, Rulander a Riesling troch ro¢ni-
kov [17]. Podobne sa De la Calle Garcia
[18] podarilo klasifikovat odrodové vina
Riesling, Silvaner a Muiller Thurgau na
zaklade terpenického profilu a zlaéenin
zavislych od spdsobu vinifikacie, a to aj
u vin s velmi réznym stupriom vyzretia
vo flasi. Pri klasifikacii viacerych ro¢ni-
kov bola v tejto praci konstatovana ne-
dostatoénost vyuzitia iba terpenickych
profilov pre klasifikaciu odrodovych vin.
Zlozenim Spanielskych odrodovych vin
sa zaoberal Ferreira [19], ktory tieZ spo-
chybriuje ulohu terpénov ako prioritnych
zlu€enin pri ich zatriedovani. U Spaniel-
skych vin sa skor ako diskriminujuce pre-
javili pribudlinové alkoholy a zlu¢eniny
suvisiace s metabolizmom aminokyselin.

Nasim cielom bolo pokusit sa o zis-
kanie modelu pre klasifikaciu odrodo-
vych vin, ktoré su na Slovensku najviac
produkované: Riesling viassky (Wels-
chriesling), Veltlinske zelené (Griner
Veltliner) a Maller Thurgau. Na ziskanie
daného modelu sme pouzili vysledky
analyz obsahu vybranych prchavych
aromatickych latok, ktoré boli spraco-
vané multivariaénymi Statistickymi me-
tédami.

2 MATERIAL A METODY

Vino: Analyzované boli odrodové vina
Riesling vlassky, Veltlinske zelené, Mul-
ler Thurgau roénikov 1996, 1997 a 1998.
Odrodové vina boli odoberané od na-
sledujucich vyrobcov: (a) Movino, spol.
s r.o., Velky Krti§, (b) Skolsky majetok,
Modra, (c) Polnohospodarske druzstvo,
Dvory nad Zitavou, (d) Vino Nitra, spol.
s r.o.,, Luzianky a (e) Malokarpatsky vi-
narsky podnik, Pezinok, priblizne 12 me-
siacov po vinifikacii. Odbery realizovala
Slovenska polnohospodarska a potravi-
narska inSpekcia, Bratislava.

Extrakcia prchavych latok: 10 ml
vina sme odpipetovali do odstredovace;j
kénickej skumavky so skrutkovym uza-
verom, pridali sme 4,2 g siranu amon-
neho, 100 pl freénu 113 (1,1, 2-trichlor-
trifluéretan) a 10 pl roztoku vnutorného
Standardu (geranyl butanoat, ¢ = 10
mg.I""). Skimavku sme uzavreli a rucne
trepali az do upIného rozpustenia siranu
amonneho. Po jeho rozpusteni sme sku-
mavku trepali eSte na mechanickej tre-

packe po dobu 1 hodiny. Vzorku sme na-
sledne odstredili na odstredivke pri 3000
min~' po¢as 15 minat. Oddeleny fre6novy
extrakt sme odobrali mikrostriekackou
a priamo analyzovali pomocou plynovej
chromatografie. Tym istym spésobom
bola urobena aj paralelna extrakcia.

Plynova chromatografia (GC): Ex-
trakty sme analyzovali na plynovom
chromatografe Hewlett Packard HP
5890 Il, vybavenom plamenovo-ionizac-
nym detektorom. Vzorky sme davkovali
bezdelicovou technikou na kapilarnu ko-
I6nu DB-WAX, 30 m x 0,32 mm x 0,25
um, pri teplotnom programe 35 °C (0,5
min), 4 °C min~', 220 °C. Teplota injek-
tora aj detektora bola 250 °C. Ako nosny
plyn slazil vodik, uy, = 30,0 cm.s™. Line-
arne reten¢né indexy (Rl,) sme pocitali
podla vztahu Van den Doola a Kratza
[20] s vyuzitim n-alkanov C,, — C,, ako
porovnavacich Standardov. Z kazdého
extraktu boli robené dve paralelné ana-
lyzy.

Plynova chromatografia - hmot-
nostna spektrometria: Na identifikaciu
sme pouzili metédu hmotnostnej spekt-
rometrie prostrednictvom hmotnostného
spektrometra Hewlett Packard HP
5971A priamo spojeného s plynovym
chromatografom Hewlett Packard HP
5890 II. Vzorky sme davkovali bezdeli-
C¢ovou technikou na kapilarnu kol6nu
DB-WAX, 30 m x 0,25 mm x 0,15 pum,
pri teplotnom programe 35 °C (0,5 min),
4 °C min', 220 °C. Teplota injektora bola
250 °C. Ako nosny plyn sluzilo hélium,
Une= 25,0 cm.s™'. lonizacna energia bola
70 eV. Extrakty boli najskor analyzované
v mdde TIC (Total lon Chromatogram),
latky s nizSou koncentraciou boli neskér
potvrdené analyzami v mode SIM
(Single lon Monitoring). Identifikacia
bola vykonana porovnavanim spektier
s databazami NBS 54 a Inramass
(I.LN.R.A., Dijon, France), ako aj porov-
navacimi analyzami Standardov.

Chemometria: Statistické analyzy
boli vykonané pomocou programov Stat-
graphics Plus 1.4 (Statistical Graphics
Corp.) a SYSTAT 9 (SPSS Inc.).

3 VYSLEDKY A DISKUSIA
3.1 Charakterizacia vina a GC analyzy
V nasej studii sme pracovali s vinami
odobratymi priamo od vybranych slo-
venskych producentov vina. U mustov
pouzitych na vyrobu tychto vin nebola
garantovana uplna odrodova Ccistota
a bol zaruéeny len minimalny obsah
hrozna hlavnej odrody podla zakonnej
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normy (min. 85 %). Napriek tomu sme
sa pokusili skumané odrodoveé vina dis-
kriminovat na zaklade Statistického
spracovania udajov ziskanych analyzou
prchavych aromatickych latok. Z odrody
Muller Thurgau (M) sa ziskavaju mierne
aromatické vina so zvySenym obsahom
terpénov, zatial ¢o Riesling vlassky (R)
a Veltlinske zelené (V) patria medzi ne-
utralne vina s nizSim obsahom terpénov.
KedZe skumané odrodové vina su ty-
povo podobné vinam, ktoré boli uspesne
klasifikované [18,21], pokusili sme sa vy-
uzit analyzu zlGéenin diskriminujucich
nemecké vina aj na klasifikaciu sloven-
skych vin. Z latok stanovovanych v lite-
ratire [17,18] sme ako zaklad brali len
tie, ktoré v skumanych vinach bolo
mozné detegovat [22]. Zoznam stano-
vovanych latok je v tabulke 1.

Analyzy prebiehali pocas 3 rokov,
vina boli v stave pripravenosti na do-
davku na trh. ldentifikacia latok bola
prvotne vykonana porovnavanim hmot-
nostnych spektier so spektrami v data-
bazach a porovnavacimi analyzami
Standardov. Pre sledované latky sa vy-
pocitali linearne retenéné indexy, na za-
klade ktorych boli neskér rutinne identi-
fikované sledované latky vo vsetkych
vinach. Po analyze extraktov boli latky
identifikované a kvantifikované. Z doé-
vodu malého poétu vzoriek boli udaje
ziskané z paralelnych extrakcii pouzité
ako vstupné data pre Statistické metody,
¢im sa zdvojnasobil pocet objektov.

3.2 Analyza rozptylu - ANOVA
Pomocou jednocestnej ANOVA (hla-

dina vyznamnosti «=0,05) sa najskor

testovalo, ¢€i existuje vyznamny rozdiel

Tab. 1 Prchavé aromatické Iatky vybrané na
klasifikaciu odrodovych vin

Cislo | Zluéenina

1 | etyl hexanoat

2 | (E)-3-hexén-1-ol

3 | (Z2)-3-hexén-1-ol

4 | (E)-3-hexén-1-ol

5 | etyl 2-hydroxy-3-methylbutanoat
6

g

8

9

(E)-furan linalool oxid
nerol oxid

(Z)-furan linalool oxid
etyl 3-hydroxybutanoat
10 | linalool

11 | hotrienol

12 | o-terpineol

13 | 3,7-dimetyl-1,5-oktadién-7-etoxy-3-ol
14 | (E)-pyréan linalool oxid
15 | (Z)-pyran linalool oxid
16 | citronellol

17 | nerol
18 | 2-etylfenyl acetat
18 | geraniol

20 | 3,7-dimetyl-1,5-oktadién-3,7-diol
21 | 3,7-dimetyl-1,7-oktadién-3,6-diol
22 | 1-hexanol

23 | dietyl jantarat

24 | kyselina hexanova

25 | benzyl alkohol

26 | 2-fenyl etanol

medzi skumanymi odro-
dami vzhladom na obsah
nami vybranych prcha-
vych latok. Testy boli vy-
konané pre kazdy roénik
osobitne, ako aj pre
vSetky ro¢niky spolu
(oznaci sa ako globalny
test). Vzajomné rozdiely
medzi odrodami boli tes-
tované pomocou Tukeyho
parového testu (hladina
vyznamnosti o = 0,05).
U vacsiny terpenickych
latok (6, 7, 8, 10, 12, 13,
14,16, 17,19, 20) sa uka-
zal vyznamny rozdiel
medzi vinami vyrobenymi
z hrozna odrody Muller
Thurgau a ostatnymi
dvomi odrodovymi vina-
mi, ¢o je zrejmy dosledok
prislusnosti Mdller Thur-
gau k skupine s vysSim
obsahom terpénov. V glo-
balnom teste sa signi-
fikantne liSi len Muller
Thurgau od Rieslingu
vlasského v pripade latky
11 a Mdller Thurgau od
Veltlinskeho zeleného pri
latke 18;latky 2,9,22a 25
vyznamne odliSuju Ries-
ling viassky od Mialler
Thurgau aj od Veltlin-
skeho zeleného. ANOVA
test globalnych dat zo
vSetkych roénikov v pod-
state vo vSetkych pripa-
doch bud potvrdzuje
alebo ujasnuje vztahy
medzi testovanymi odro-
dami z jednotlivych roéni-
kov.

3.3 Analyza hlavnych
komponentov —
PCA

Metoda hlavnych kom-
ponentov zaloZzena na
vSetkych  premennych
ukazala naznak delenia

Muller Thurgau od Ries-

lingu viasského a Veltlin-

skeho zeleného pozdiz

PC1 (obr. 1), ako aj po-

merne dobré odliSenie

vyrobcov podla PC2

a PC3 pri pociatoénych

testoch roénika 1996

[23]. Trend vydelenia Ml-

ler Thurgau pretrval aj

v roénikoch 1997 a 1998,

avSak delenie podla vy-

robcov pri testoch dalSich
roénikov nebolo potvr-

dené. Delenie medzi Mil-

ler Thurgau a ostatnymi

dvoma vinami je spdso-
bené hlavne zvySenym
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Obr. 1 Analyza hlavnych komponentov. Zobrazenie 30 vzo-
riek odrodovych vin charakterizovanych 19 viastnostami v su-
radniciach PC 2 vo¢i PC 1. Oznacenie vin: R — Riesling vias-
sky, V — Veltlinské zelené, M — Miller Thurgau.
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Obr. 2 Linedrna diskriminacna analyza. Diskrimindcia odro-
dovych vin roénika 1996, charakterizovanych 19 viastnos-
tami. Klasifikacny faktor — odroda. Oznacenie vin je identické
sobr. 1.
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Obr. 3 Linearna diskriminacna analyza. Diskriminacia odro-
dovych vin vsetkych roénikov, charakterizovanych 19 viast-
nostami. Klasifikacny faktor — producenti. Producenti st ozna-
ceni ¢islami: 1 — Nitra, 2 — Velky Krtis, 3 — Pezinok, 4 —
Dvory nad Zitavou, 5 — Modra.
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Obr. 4 Linearna diskriminacna analyza. Diskrimindcia odro-
dovych vin vsetkych roénikov, charakterizovanych 19 viast-
nostami. Klasifikacny faktor — rocnik.
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Obr. 5 Linearna diskriminacna analyza. Diskriminacia odro-
dovych vin charakterizovanych 11 viastnostami pre roénik
1998. Klasifikacny faktor — odroda. Oznacenie vin je iden-

tické s obr. 1.

bit aj triedenie podla roc-
nikov, ktoré sa podarilo
s 97,70% uspesnostou
(obr. 4).

Kompletna  matica
s 19 premennymi obsa-
huje viaceré vlastnosti,
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Obr. 6 Kvadraticka diskriminacna analyza. Diskrimindcia od-
rodovych vin charakterizovanych 5 viastnostami pre roc¢nik
1996. Klasifikacny faktor — odroda. Oznacenie vin je iden-

tické s obr. 1.

obsahom terpenickych latok v Miller
Thurgau. Napriek dosiahnutému deleniu
vSak metdda hlavnych komponentov ne-
poskytuje uspokojivy model na Uspesnu
klasifikaciu odrodovych vin.

3.4 Diskriminacna analyza

Nasim prvoradym cielom bolo najst
skupinu prchavych latok, pomocou kto-
rych by bolo opakovane mozné roztrie-
dit sledované vina vzhladom na odrodu
vini€a, pouzitého na ich vyrobu. PCA je
vhodna na kvalitativne delenie, ale na
kvantitativne delenie objektov (predsta-
vujucich riadky datovej matice — jed-
notlivé vina) je vhodnejsie pouzit diskri-
minacénu analyzu. Tato metdda vyzaduje
uplné data (bez nul v matici dat), preto
latky, ktorych koncentracia v ur€itom od-
rodovom vine klesla pod medzu stano-
venia, boli vylu¢ené z datového suboru.
Z pbévodnych 26 premennych takto zo-
stalo 19. Linearna diskriminacna ana-
lyza (LDA) nasledne umoznila klasifika-
ciu skumanych odrodovych vin so 100%
uspesnosfou (uspesnost klasifikacie
je vystupom Statistickych programov)
vzhladom na odrody, ako aj vyrobcov pre
jednotlivé ro¢niky. Na obr. 2 vidiet, Ze pre
klasifikaciu podla odréd prva diskrimi-
nacna funkcia diskriminuje len Riesling
viassky a Veltlinske zelené od Muiller
Thurgau, ¢o je v sulade s vysledkami
PCA. Ked sme v LDA aplikovali spolu
vSetky roéniky, uspesnost klasifikacie sa
znizila na 94,25 % v pripade diskrimina-

5 tografiou. Na redukciu
poctu premennych sme
vybrali metodu spatnej
selekcie (angl. backward
selection). Z vyradova-
nych premennych sa
urobilo pre kazdy ro¢nik
poradie najhorsie diskriminujucich pre-
mennych. Premenné s vSeobecne na-
jmensim efektom na rozdelenie odro-
dovych vin (kritériom bola vypoéitana
hodnota F- testu) boli potom postupne
vyradovane, az kym sa nedosiahlo opti-
malne delenie pre vSetky ro¢niky. Touto
metddou sa vybralo z devatnastich sle-
dovanych latok jedenast (1, 2, 3, 5, 9,
10, 12, 16, 20, 22, 25); graficky vystup
LDA ziskany pre tuto selekciu je na obr.
5. Aj v tomto pripade sa dosiahla pre
jednotlivé roéniky uplna uspesnost kla-
sifikacie podla odrdd. Zaujimavostou je,
Ze takto boli vybrané aj tri latky (1,3 a5),
ktoré pomocou ANOVA neboli urené
ako odrodovo diskriminujuce. DalSie
zredukovanie poc¢tu premennych, po-
trebnych na klasifikaciu sledovanych
odrodovych vin umoznila metéda kva-
dratickej diskriminacnej analyzy (QDA).
S pouzitim QDA sme pomocou 5 latok
(2, 5, 10, 22 a 25) klasifikovali dané vina
znovu so 100% uspesnostou vzhladom
na klasifikacny faktor odroda. Vizualne
sa odliSenie nezda byt dokonalé (obr. 6),
avsak tato metdda na priradenie objek-
tov k triedam objektov vyuziva Mahala-
nobisove vzdialenosti, pomocou kto-
rych sa odrodové vina dari klasifikovat
spravne.

Diskriminaéna sila nasho modelu kla-
sifikacie bola overena pomocou metody
krizovej validacie, a to pomocou devia-
tich simulovanych vzoriek, ktoré sme vy-

tvorili z medianov vypocitanych zvlast
pre vSetky tri odrody a kazdy z troch ro¢-
nikov. Takto vytvorené vzorky boli klasi-
fikované so 100% uspesnostou.

5 ZAVER

Analyzou prchavych latok odrodo-
vych vin sa ziskala matica dat, z ktorej
bolo pomocou multivariaénych Statistic-
kych metdéd mozné Specifikovat model
pozostavajuci iba z piatich zlu¢enin
(trans-2-hexén-1-ol, etyl-2-hydroxy-3-
metylbutanoat, linalool, 1-hexanol, ben-
zyl alkohol), ktory méze sluzit na opa-
kovatelné zatriedenie slovenskych odro-
dovych vin Riesling vlassky, Veltlinske
zelené a Muller Thurgau. Praca potvrd-
zuje, ze analyza prchavych latok v spo-
jitosti s adekvatnym Statistickym spra-
covanim patri medzi velmi ucinné
metody na zatriedenie odrodovych vin.

PODAKOVANIE: Dakujeme Ing. Pet-
rovi Prokopovi zo Slovenskej polnohos-
podarskej a potravinarskej inSpekcie,
Bratislava za pomoc pri odbere vzoriek
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Petka, J. — Balla, B. — Farkas, P. — Mocak, J. — Kovac, M.: Klasifi-
kacia vybranych slovenskych odrodovych vin. Kvasny Prum. 46,
2000, €. 9, s. 244-247.

Obsah vybranych prchavych latok bol zistovany v slovenskych od-
rodovych vinach Riesling viassky, Veltlinske zelené a Mller Thurgau
pocas troch rokov. Ziskané data boli spracované rozliénymi multiva-
riaCnymi metodami za ucelom najst taku kombinaciu prchavych la-
tok, ktora umozni klasifikaciu skimanych odrodovych vin. Vhodné za-
triedenie a spoznanie autenticity slovenskych odrodovych vin bolo
mozné pouzitim linearnej a kvadratickej diskriminaénej analyzy.

Petka, J. — Balla, B. — Farkas, P. - Mocak, J. — Kovag, M.: Clasifi-
cation of Selected Slovak Variety Wines. Kvasny Prum. 46, 2000,
No. 9, p. 244-247.

During a three years period, the content of the selected volatile
substances has been detected in the Slovak varietal wines, Welsch-
riesling, Griner Veltliner and Mdller Thurgau. The acquired data
were achieved by means of different multivariation methods for the
purpose of finding a combination of volatile substances that would
enable a clasification of the tested variety wines. A proper clasifi-
cation and finding of authentic Slovak variety wines was possible
due to the lineal and quadratic discriminant analysis.

Petka, J. — Balla, B. — Farkas, P. - Mocak, J. — Kovaé, M.: Klassi-
fikation ausgewahlter slowakischer Sortenweine. Kvasny Prum.
46, 2000, Nr. 9, S. 244-247.

Der Gehalt an ausgewahlten fllichtigen Substanzen wurden in den
slowakischen Sortenweinen der Sorten Welschriesling, Griner Velt-
liner und Mller Thurgau in drei nacheinanderfolgenden Jahren fest-
gestellt. Die erzielten Ergebnisse wurden mittels verschiedener Mul-
tivariationsmethoden verarbeitet mit dem Ziel, eine Kombination der
flichtigen Substanzen zu finden, welche die Klassifikation der ge-
priften Sortenweine ermdglichen wiirde. Eine entsprechende Klassi-
fizierung und Erkennung der Authentizitdt der slowakischen Sorten-
weine wurde durch Applikation der linearen und gquadratischen
Diskriminationsanalyse ermoglicht.

Metbka, W. — Banna, B. - ®apkauw, M. - Moyak, W. - Kosay, M.:
Knaccugukayma nabpaHHbIX COPTOB CNOBaLUKOro BUHOrpaaa
Kvasny Prum. 46, 2000, N2 9, cTp. 244-247.

B TeyeHune Tpex net 6bIN0 UCCNEA0BaHO COAEPXKaHue 3bpaHHbIX
neTy4ux BewecTs B Cnosaukom BuHorpage coptos Riesling viassky
(Puanuxr snawckui), Veltlinské zelené (BentnuHcke 3enexe) u Mil-
ler Thurgau (Mionnep Typray). lNony4yeHHble gaHHble 6binv obpabe-
TaHbl MHOrOBapvauMOHHLIMKU MeTOAaMWU C UEenbio 06HapyXeHUs
Takon KoMbuHauuu neTy4ux BewecTs, NO3BONAWeEn Knaccudgm-
Kauuio uccnepyembix copToB BuHorpaga. lMoaxoasulyio Knaccu-
huMKauuio M pacnosHasaHue aBTEHTUYHOCTU COPTOB CNOBALKOro
BMHOrpaZa Mo3BONWMNO WCMONb30BaHWe NUHEWHOrO W KBagpa-
TUYHOTO AUCKPUMWHALMOHHBIX aHANW30B.



