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Nel mosto e nel vino vi sono numerosi composti, fra i quali i tioli che svolgono numerose attività. Fra essi il glutatione (GSH) è un particolare tripeptide di origine non proteica (non deriva cioè dall’idrolisi di molecole proteiche), formato da acido glutamico, cisteina e glicina. Scoperto da De Rey-Pailhade nel 1888, è in grado di ridurre le forme chinoniche formatesi dall’ossidazione enzimatica dei fenoli attraverso le polifenolossidasi (PPO), prevenendo così l’imbrunimento nei mosti. In tale processo chimico il GSH riduce i chinoni ad orto-fenoli 2-tiosostituiti ed il perossido d’idrogeno ad acqua con conseguente formazione di disolfuri. Il GSH è il più abbondante dei composti tiolici nell’uva e la sua concentrazione aumenta in concomitanza della maturazione e del grado zuccherino. Il GSH può raggiungere o superare i 300 µM (90.9 mg/L) nella bacca per poi diminuire in relazione al processo enologico adottato. Nel vino, oltre al GSH, sono presenti altri composti tiolici, quali quelli alifatici, responsabili di specifiche note aromatiche, ed i mercaptani, responsabili di note olfattive anti-enologiche definite di “riduzione”.
Nel vino, rilevanti quantità di GSH o di forme tio-cisteiniche prive di attività olfattiva, permette la protezione dei composti aromatici tiolici poiché competono con essi nella combinazione con i chinoni. I tioli aromatici hanno concentrazioni molari 100 o 1000 volte inferiori al GSH che, in concentrazioni intorno a 20 µM (6 mg/L), è efficace nell’inibire le perdite di aromi tiolici nel vino. Durante l’affinamento del vino bianco, il GSH è anche in grado di ostacolare la formazione di composti ad aroma ossidato quali il sotolone ed il 2 ammino-acetofenone. Tali composti si possono formare più rapidamente per l’esposizione del vino all’aria soprattutto in presenza di importanti livelli di zuccheri. Concentrazioni di GSH in fase di affinamento di alcuni milligrammi per litro almeno possono favorire la longevità aromatica del prodotto. L’apporto di GSH non è riconducibile esclusivamente all’uva. I lieviti enologici (Saccharomyces cerevisiae) sono in grado di sintetizzarlo e costituisce lo 0.5-1% del peso secco della cellula.
I metodi analitici descritti in bibliografia permettono il monitoraggio e la quantificazione del GSH, sia nel mosto che nel vino. Essi sfruttano diversi approcci analitici ma nella maggior parte dei casi sono difficilmente applicabili nell’analisi routinaria a causa della difficile preparazione del campione, della scarsa stabilità dell’analita derivatizzato e dall’elevato costo delle attrezzature necessarie.
Lo scopo della ricerca è stato quello di monitorare la concentrazione del GSH durante le fasi di vinificazione, investigando sulle dinamiche ed i processi che la condizionano .
L’approccio analitico usato prevede la derivatizzazione del GSH con il p-benzochinone. L’addotto risultante, S-glutationil-p-idrochinone, è rilevabile spettrofotometricamente ad una lunghezza d’onda di 303 nm. La quantificazione è stata eseguita attraverso l’uso dello standard esterno; la risposta è lineare per concentrazioni di GSH comprese tra 0 mg/L e 30 mg/L. Il limite di rilevabilità e quantificazione sono 0.13 mg/L e 0.43 mg/L, rispettivamente. La separazione messa a punto per il GSH ha consentito anche la rilevazione e quantificazione del GRP. La sua identità è stata confermata tramite spettrometria di massa. Il GRP è quantificato come mg/L di acido caffeico (range di linearità 0.5-50 mg/L).
Nel lavoro svolto sono state monitorate 12 micro vinificazioni e 11 vinificazioni in condizioni reali di processo da uve di Chardonnay, Trebbiano di Lugana e Vermentino provenienti dal nord e centro Italia. Nelle cultivar, il tenore di GSH è risultato compreso tra 0.7 mg/L e 84.4 mg/L in accordo con quanto scritto in letteratura. Il contenuto di GRP è risultato compreso tra 4.3 mg/L e 15 mg/L. Valori alti di GRP associati a basse concentrazioni di GSH sono state osservate per le uve provenienti dal centro Italia, probabilmente dovuti ad una inadeguata conservazione dei campioni così come per le avverse condizioni climatiche che si sono verificate nel corso della vendemmia.
Durante le fasi prefermentative, è stata osservata una diminuzione di GSH (95%) rispetto alle concentrazioni nelle uve. La pressatura condotta in riduzione consente di preservare maggiormente la quantità di GSH rispetto alla pressatura tradizionale. Anche il rame presente sulle uve (0.3-11 mg/L), proveniente dai trattamenti fitosanitari, potrebbe portare ad una diminuzione di GSH per formazione di ponte rameico fra due molecole tioliche. Tale situazione si verifica generalmente nelle fasi precedenti alla fermentazione.
Nel corso della fermentazione alcolica, per tutti i campioni monitorati, si è osservato un aumento della concentrazione di GSH dovuta al rilascio da parte del ceppo di lievito, che ha raggiunto livelli fino a 27 mg/L quando il mosto era esposto all’aria. Tale incremento potrebbe essere dovuto sia ad un aumento della biomassa che in risposta agli stress ossidativi. L’azoto prontamente assimilabile (APA) non ha costituito un fattore limitante nel rilascio di GSH poiché la concentrazione rilevata era compresa fra 175 mg/L e 378 mg/L, in accordo con quanto riportato in letteratura. Contrariamente a quanto descritto in bibliografia, è stato osservato un aumento di GSH durante la fermentazione alcolica.
A seguito della svinatura, le concentrazioni di GSH diminuiscono probabilmente per l’instaurarsi di fenomeni ossidativi. Al termine del periodo monitorato, variabile dai 23 ai 55 giorni, il livello di GSH osservato potrebbe essere considerato sufficiente per proteggere il vino dai fenomeni ossidativi nelle fasi di invecchiamento.
La legislazione vitivinicola europea non consente l’aggiunta di glutatione nei mosti e nei vini. I dati ottenuti dalla ricerca condotta hanno mostrato come la disponibilità di GSH sia influenzata da numerosi parametri quali cultivar, fasi prefermentative, ceppo di lievito e dalla concentrazione di rame. Un maggior controllo delle variabili sopra menzionate, potrebbe consentire un’adeguata preservazione del contenuto di GSH, permettendo così una maggior protezione e longevità del vino.
Ulteriori ricerche potrebbero essere necessarie per approfondire il ruolo del rame nel corso della fermentazione.
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