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ABSTRAKT

Bakalafska prace je zaméfena na analyzu kovl ve viné. V jeji experimentalni ¢asti bylo sta-
noveno celkem 24 prvkl v Sesti vzorcich vina. Vzorky byly nejdiive upraveny pro stopovou
analyzu a nasledné méfeny. Méfeni bylo provedeno pomoci instrumentalni metody optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Ziskand data byla zpracovéana a vy-

hodnocena.

Kli¢ova slova: vino, t€Zké kovy, instrumentalni metody, optickd emisni spektrometrie s in-

dukéné vazanym plazmatem, mineralizace.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the analysis of metals in wine. In the experimental part were
determined twenty-four elements of metals in six samples of wine. First of all, the samples
were modified for trace analysis and subsequently measured. Measurement was made by
instrumental method of inductively coupled plasma optical emission spektrometry. Acquired

data were processed and evaluated.

Keywords: wine, heavy metals, instrumental methods, inductively coupled plasma optical

emission spektrometry, mineralization.
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UvVOD

Vino a jeho zkoumani zapocali nasi predci jiz v davné dobé&, nebot’ prvni poznatky o viné
pochézi z Bible. V nékterych krajich je vino dokonce soucasti kultury. Mnozi mluvi o tom,
ze pokud se vino poziva v rozumnych davkach, tak pak ze zZivot nejen zkrésluje, ale co je

podstatné, tak také prodluzuje.

V dnesni dob¢ se konzumace vina rozsifila v souvislosti s kombinaci k delikatnim pokrmim.
Na tuto skutecnost samoziejmé reagovali 1 samotni vinafi a produkce se zna¢n¢ zvysila i
spolu s kvalitou. To mimo jiné vedlo také k tomu, ze tato kvalita musela byt piisnéji pozo-
rovana. Proto byly zavedeny moderni instrumentélni analytické metody do laboratornich

praxi.

Cilem této bakalarské prace bylo stanoveni téZkych kovl ve viné. V teoretické €asti byly
definovéany zédkladni chemické slozky vina, a déale byl detailné popsan ptivod kontaminuji-

cich tézkych kovt a jejich specifikace s plisobenim na zdravi clovéeka.

Pro identifikaci tézkych kovil ve vinech byla zvolena metoda optické emisni spektrometrie

s indukéné vdzanym plazmatem.
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I. TEORETICKA CAST
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1 OVINE

1.1 Obsah chemickych slozek ve viné

v

Jiz od nepaméti chee kazdy konzumovat co nejkvalitnéjsi vino, a prave z tohoto divodu chce

kazdy vinaf vypéstovat ty nejkvalitnéjsi bobule bohaté na chut’ a aroma.

Bobule se skladaji z duziny, vlaknitych cévnich svazkli a mostu, ktery obsahuje desitky latek
(cukry, organické kyseliny, dusikaté latky, mineralni latky, vitaminy, fenolové latky a dalsi),
které vstupuji do procesu kvaseni a ¢isténi vina, kde dochazi k jejich transformaci. Vznikaji

latky podilejici se na chuti a vini vina.

1.1.1 Voda

Voda je zdkladnim zdrojem zivota na Zemi a neni tomu ani jinak u rostlin. Voda podporuje
jejich rust, spravny vyvoj a ptijem zivin. U bobuli révy vinné predstavuje az 90 % hmoty ze
sklizné. Tvofti také zdkladni slozku v mostu, kde je jeji pfitomnost definovana v mnozstvi 80
—92 % u béZznych vin. Ve vys§im mnoZstvi je v mostu nezadouci. Toto rozmezi ovlivituje 1
cukernd slozka vina. Jeji pfitomnost Ize snizit bud’ vymrazovanim pted sklizni, nebo po

sklizni, a to pozdnim sbérem nebo susenim sldmovych vin. [3,7]

1.1.2 Sacharidy

Mezi hlavni zastupce sacharidi patii monosacharidy — D-glukosa a D-fruktosa. Vznikaji
pomoci fotosyntézy a tvoii témet 99 % celkovych cukrii v bobulich, zbytek tvofi sachardza
a dal$i cukry. Pfi dozrani bobule muize jejich obsah dosahnout az 200 — 250 g/l. Maji vliv
zejména na chut’ a kvalitu vina. Pomér glukosy a fruktosy v dobé zamékani je 1. Jelikoz
fruktosa je chutové sladsi nez glukosa, oznacuje se jako tzv. zbytkovy cukr. Podle tohoto

zbytkového cukru se tiché a Sumivé vino rozdéluje do jednotlivych kategorii. [1,2,3,4]
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Tabulka 1 Rozdéleni tichych vin podle obsahu zbytkového cukru

Kategorie tichého | Obsah zbytkového cukru

vina

Suché 4 g/l nebo max. 9 g/, pii prepoctu
na kyselinu vinnou max. 2g/1

Polosuché max. 12 g/l

Polosladké max. 45 g/l

sladké nejméng 45 g/l

1.1.3 Ethanol

Pti alkoholovém kvaSeni se cukry pisobenim kvasinek pfeménuji na alkohol. Mezi hlavni
alkohol ve ving patii ethanol. Jeho obsah se pohybuje mezi 11 — 12,5 obj. % u bilych a
razovych vin, a 13 — 15 obj. % u vin Cervenych. Obsah alkoholu zavisi na mnozstvi cukru

v moStu, pouzitych kvasinkach, fermentacni teploté a fady dalSich faktort.

Mnozstvi ethanolu ve ving lze ale i z&mérn€ zvysit €i snizit. ZvySeni znamend fortifikaci
vina ethanolem. SniZzenim ziskdme tzv. de-alkoholizovana vina, kde je mnoZstvi alkoholu
do 0,5 %, nebo tzv. nizko-alkoholicka vina, kde je obsah alkoholu do 5 %. Snizeni koncen-
trace alkoholu lze provést vakuovou destilaci vin za snizenych teplot nebo reverzni osmosou.
[3,4,5,7]

1.1.4 Oxid siFicity

Oxid sifi¢ity se pouziva ve vin€ jako velmi uc€inné antimikrobni a antioxidacni latka. Apli-
kuje se ve form¢ plynné, pii ukonceni biologického odbouravani kyselin. Pak zac¢ina zrani
vina, po aplikaci dochézi k inhibici kvasinek a enzymil zpiisobujicich oxidaci. Vyskytuje se
molekularni nebo volny. Koncentrace molekularniho SO» byly stanoveny nasledovné: 0,6 —
0,7 mg/1 antioxida¢ni ucinky, 0,8 — 1,3 mg/I antibakteridlni u¢inky, 1,5 mg/l zachovana Cirost

vina, nad 2,5 mg/l typicky zépach. Koncentrace volného SO> byla doporu¢ena na hodnotu

30 mg/l. [3,6,7]
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1.1.5 Dusikaté latky

Dusikaté latky se velmi vyznamné podili na kvalité a aroma vina. Vyskytuji se ve forme
anorganické, jako amonné ionty a ve form¢ organické, jako aminokyseliny, enzymy, vita-
miny a bilkoviny. Jsou nedilnou soucasti vyzivy zejména pro kvasinky béhem jejich fermen-
tacniho procesu. Jako zdroj slouzi hlavné amonné ionty a volné asimilovatelné aminokyse-
liny, které se souhrnnym nédzvem oznacuji jako tzv. asimilovatelny dusik v hroznech. Pfi
koncentraci nizsi nez 150 mg/1 dochéazi k problémim u kvaseni. Nastava zpomaleni kvaSeni

a zvySuji se negativni sirnaté latky, které mohou zpiisobit sirkovou chut’ ve viné. [3,4,7]

1.1.6 Aromatické latky

Jsou souhrnné nazyvany jako smés heterogennich organickych slouc¢enin. Aromatické latky
tvoii zaklad senzorické kvality vina. Jejich nejvyssi obsah byl prokézan pii plné zralosti
hroznu. Patii sem ptedevsim estery, t€kavé kyseliny, norisoprenoidy, methoxypyraziny, té-
kavé fenoly, vonné thioly a fada dalSich latek. Bylo prokazano, ze jejich tvorba ma zarodek
ve slupce a té¢sné pod slupkou bobule. Nelze ale fici, Ze pro stejnou odridu plati i stejné
aromatické latky. Pii tvorbé téchto latek zavisi na mnoha faktorech, jako jsou podminky a

stanovisté péstovani, dale teplota nebo i zdravotni stav samotné révy.

Aromatické latky lze nepfimo rozdélit na primarni, sekundarni a terciarni. Zakladem jsou
latky primarni. Ty maji svlij pivod jiz ve zrajicim plodu a v mostu. Jsou tvofeny terpeny,
alkoholy a aldehydy. Jelikoz tvofi Uplny zaklad pro danou odriidu, mivaji zachovéano cha-
rakteristické sloZzeni a pomér aromatickych latek. Dale latky sekundarni, které vznikaji pfi
technologickych procesech z prekurzorti enzymaticky, mikrobiologicky, nebo i tepelnymi
alkoholovém a jable¢no — mlééném kvaseni, zastoupené alkoholy, mastnymi kyselinami a
jejich estery, ketony a aldehydy. Mezi sekundarni latky patii také tzv. kvasné aroma, které
vznikaji také v priib&hu kvaseni, ale také po jeho ukonceni. Tyto latky jsou zpravidla zna¢né
tékavé a je tézké je ve vin€ udrzet. V neposledni fad¢ vznikaji terciarni latky, a to bud’ leze-

nim, nebo zrdnim jiz vyrobenych finalnich produktt, kde dochazi ke zjemnéni aroma.

Aromatické latky lze pfimo posuzovat také na vinici, a to jak senzoricky, tak i vizualné.
Vizuélné lze hodnotit na zaklad& zbarveni slupky a pfi senzorickém hodnoceni se jedna o
tzv. volné aromatické latky, zastoupené terpeny a methoxypyariny. Pro zkuSené vinaie je to

velmi vyznamny znak, podle kterého urcuji vhodny termin sklizn€. Dobte rozpoznatelné je
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to zejména u muskatovych odrid, ale i u vina s ovocnymi, kvétinovymi a travnatymi tony.

[293 ’49578]

Nize je uveden piehled nejvice se vyskytujicich aromaticky latek.

Tab 2. Aromaticke latky ze skupiny methoxypyrazinii a jejich senzoricky projev

Aromaticka latka Senzoricky projev

3-isopropyl-2-methoxypyrazin Chrest, zelena paprika, rajéatovy list

3-sec-butyl-2-methoxypyrazin Zeleny hrasek, zelena paprika

3-isobutyl-2-methoxypyrazin Zelena paprika, ¢erstva zelenina, bylinné tony, ze-
leny angrest

Tab 3. Aromaticke latky ze skupiny monoterpenii a jejich senzoricky projev

Aromaticka latka | Senzoricky projev
a-terpineol Nasladlé kvétinova viing s jemnymi tony jehli¢i borovice
nerol Svézi, viiné ruzi se zdlraznénymi citrusovymi akcenty

B-citronellol

Intenzivni, viin€ pfipominajici rize

geraniol

Muskat, jemnd viin€ rizi, mirn¢ nasladla

Hotrineol

Sladka kvétinova viané

(z)-rose oxid

Lychee, rize

linalool

Kvétinova viin€ s jemnym naddechem kofteni a citronu

1.1.7 Fenolické slouceniny

Fenolické latky 1ze rozdélit na neflavonoidni a flavonoidni. Do neflavonoidni skupiny latek

patii hydroxybenzoové kyseliny, hydroxyskoficové kyseliny a stilbeny. Naopak do flavono-

idni skupiny latek fadime antokyany, flavan-3-oly a flavonoly. Obé& skupiny latek se podili

na senzorickych vlastnostech vina, a to jak ze strany barvy, tak i chuti.
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U bilych vin hraje vyznamnou roli hydroxyskoficova kyselina. Je obsazena v bobulich, na
vzduchu podléha oxidaci a dochézi k jejimu zloutnuti az hnédnuti. To zptsobuje nahnédly

nadech u bilych vin.

U vin ¢ervenych maji velky vyznam na senzoriku antokyany a tfisloviny, které hraji hlavni

roli po strance kvality.

U modrych odriid maji zdsadni vliv antokyanova barviva. Témto odridam se ptezdiva bar-
vifky. Antokyanova barviva jsou hlavnim ukazatelem pfi kontrole kvality a odhalovani fal-
Sovanych vin. Tyto barviva jsou totiz specifickym znakem pro kazdou jednotlivou odrtidu.
Nelze je zaménit, jelikoz se odviji od mista péstovani révy a jejiho dalsiho zemédélského

obohacovani.

Vyznamnou fenolickou slouceninou jsou také flavonoly, které tvoii ochranu pted Skodlivym
UV zafenim. Pfi jejich nedostatku nastava slune¢ni spala révy vinné, kdy dochazi ke hnéd-

nuti slupek a zvysuje se hotkost i hnédnuti vina. [2, 3, 4, 7]

1.1.8 Kyseliny ve viné

Kyselina vinna, jable¢na a citrénova jsou primdrna kyseliny, které maji zasadni vliv na
tvorbé chuti bobuli a vina.

v

Mezi nejsilnéjsi kyselinu patii kyselina vinna. Nejsilné€jsi je pro jeji vyraznou kyselou a os-
trou chut. Ve vin¢ se pohybuje v koncentraci od 5 do 10 g/l. Kyselina vinna mtze byt i
senzoricky neZzadouci, a to pfedevsim pfi reakci s draselnymi ionty. Pii reakci t€chto dvou

latek vznika nezadouci zékal na dn¢ lahve, tzv. vinny kdmen.

Kyselina jablecnd mé vliv u bilych odrid vin, kde zpiisobuje typickou chut nezralych, zele-
nych jablek. Jeji obsah je velmi nizky, a to kolem 2-5 g/l. Podili se také na jable€no-mlécné

fermentaci, kde vysledkem je jemnéjsi a kulatéjsi chut’ kyseliny mlécné.

Svézi chut’ vina poskytuje kyselina citronova. Jeji mnozstvi je vSak ve vin¢ zanedbatelné, a
to zhruba od 0,1 do 0,3 g/l1. [2, 3, 4, 6]

1.1.9 Mineralni latky

Mineralni latky, nebo-li popeloviny, jsou obsaZeny ve viné formou anorganickych iontd.
Jejich mnozstvi se z velké ¢asti odviji od lokality, kde je réva péstovana. Zalezi tedy na

charakteru pudy, jejiho pfihnojovani, nebo zda se jedna o suchou ¢i bohaté srdzkovou oblast.
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Mineralni latky se daji dale rozdélit na makro a mikro-prvky. Mezi makro-prvky jsou hlavni
zéstupci kationty drasliku K*. Tyto kationty maji velky vliv na zmé&nu pH mostu, jelikoz
mohou nahradit oxoniové ionty H3O". To zpusobi zvy$eni pH mostu a moznou zménu kva-
lity vina. Dalsi zastupci makro-prvki jsou vapenaté (Ca>") a hote¢naté (Mg?") kationty, které

pozitivné ovliviuji kvalitu a chut’ vina.

Do skupiny mikro-prvki Ize fadit mangan (Mn), zelezo (Fe), zinek (Zn), bor (B), méd’ (Cu)
a mnoho dalsich mineralnich latek odvijejicich se od zptisobu a mistu péstovani. Zelezo je
dalezity u vznikajicich cervenych vin, kde zajistuje prohloubeni ¢ervené barvy vina. Do-

stava se do reakci s piirodnimi barvivy, kde se vytvaii chelaty iontt zeleza.

Technologickym zpracovavanim koncentrace mineralnich latek klesa az na stopové, ¢i ultra-
stopové koncentrace z diivodi jejich vysrazeni. U nas nebyly stanoveny minimalni hodnoty
koncentraci mineralnich latek ve ving, ale jejich obsah by se mél pohybovat v rozmezi 1,8 —

2,8 g/l. Hodnoty pod 1,2 g/l timto rozmezim mohou indikovat ptidavek vody do vina.
1.2 Toxicita prvkii ve viné

1.2.1 Puvod kontaminujicich kovii v hroznech révy vinné

Béhem vegetacni doby se do révy dostavaji kovy kofenovym systémem v jejich pfirozeném
obsahu. Pro nés to znamena v zanedbatelném mnoZstvi. Existuji ovSem faktory, které kon-
centraci téchto kovil velmi zvySuji a tim sniZuji jakost vina. Dochdzi k organoleptickym

vadam, ke zméné aroma, barvy a chuti.

Mezi prvni faktor mizeme fadit kontaminaci vinice, tedy zeméd¢€lské pady, na které je réva
pestovana. Ke kumulaci toxickych prvki dochéazi v horni, orni¢ni, vrstvé, kde mimo jiné
probihé také mikrobidlni aktivita. Dlsledek pfitomnosti téchto cizorodych latek je piisuzo-
van antropogennim vliviim (primyslovéa ¢innost, doprava, energetika, imise) a pouzivanim

nevhodnych hnojiv ¢i riznych kalt. [10, 11, 12]
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Tabulka 4 Mezni hodnoty koncentraci tezkych kovii v piide

Tézky kov Mezni koncentrace [mg/kg susiny]
bézné pady pisky, hlinité pisky a Stérkopisky
Olovo 60 55
Arsen 20 15
Méd' 60 45
Zinek 120 105
Kadmium 0,5 0,4
Rtut 0,3 0,3
Chrom 90 55
Nikl 50 45

Tabulka 5 Mezni hodnoty koncentraci tézkych kovu v kalech (pro pouziti na zemédeélské

pudy)

Tézky kov Mezni koncentrace [mg/kg susiny]
Olovo 200

Arsen 30

Méd' 500

Zinek 2500

Kadmium 5

Rtut 4

Chrom 200

Nikl 100

Mezi dalsi faktory se fadi Spatnd manipulace s hrozny, poté také se sklizenym materidlem a
v nejvetsi mife pouZivani prostfedkl na ochranu rostlin révy vinné. Kazdy z vinafi pouziva
jiné stroje, jiné nadoby na prokvasovani 1 jiné dalSi pomucky pfi sbéru, zpracovani, atd. Neni
tedy mozné urcit jednotny navod, jak kontaminaci zabranit, ale mizeme dodrzovat urcitou
prevenci, jak koncentrace kontaminujicich kovli ve vin€ snizit na minimum, pod prahovou
koncentraci. Mezi tyto preventivni opatfeni lze zatadit naptiklad omezené pouZiti stroju a
dratt, které obsahuji zinek, dale vybirat vhodna kompostova hnojiva nebo kaly po odkaleni,

nastroje a nadoby pro zpracovani hroznil pouzivat z nerez oceli a prubézné€ kontrolovat jejich

stav povrchu a laku. A v neposledni fadé¢ také omezit uziti fungicidi kontaminované kovem.

Pti jiz zvySeném obsahu kovill 1ze vyuzit nékterych metod k jejich sniZeni. Jako jeden z moz-
nych postuptll se pouziva modré Cifeni. To sniZuje koncentraci Zeleza, médi a zinku. Bylo ale
dokazano, ze se Zelezo, méd’, zinek a kobalt daji vysrazet 1 hexakyanozeleznatanem drasel-

nym, a to az z 80 %. Pfi modrém Cifeni je ale potfeba dbat na jeho ddvkovani, protoze miize
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vznikat i jedovata kyselina kyanovodikova. Mnozstvi potiebné k Cifeni je tieba zajistit pro-

Skolenymi enology.

Povolenych opatfeni pro snizovani kovil je u nas, 1 v EU, omezené mnozstvi. Jako jedno
z dalsich opatieni Ize vyuzit piidani arabské gumy nebo kyseliny citronové. Pracuji na prin-
cipu vytvoreni komplexu a nasledn¢ ochranného koloidu. Pti uziti arabské gumy je povoleno
bez omezeni uzivat libovolné mnozstvi, ale skutecna hodnota se pohybuje v rozmezi
20-80 g/hl. Pti uziti kyseliny citronové jsou podminky trochu odlisné. Tam je stanoveno

Natizenim ES €. 1493/99 nejvyssi piipustné mnozstvina 1 g/1. [9, 10, 11, 12]

Metody pro odstranéni uz ptitomnych kovi jsou velmi naro¢né. Nejlepsim fesenim je dbat

na minimalni kontaminaci kovy.
1.2.2 Specifikace tézkych kovii

1.2.2.1 Chrom

V pidé se chrom vyskytuje v nékolika oxidacnich stupnich (od II do VI), kdy nejcastéji
vystupuje jako trojmocny, ktery je nejstabilnéjsi a fadi se mezi esencidlni prvky. Mezi nej-
vetsi kontaminanty se ale fadi chrom Sestimocny, ktery vystupuje jako velmi toxicka latka.
Ma negativni vliv na lidské zdravi. Zptisobuje mutagenni G¢inky, karcinogenitu, vnitini kr-
vaceni a nevratné poskozuje zejména ledviny a jatra. NaneStésti existuje fada organickych
latek, které dokaZzi Sestimocny chrom redukovat na chrom trojmocny. Bylo také prokazano,
zZe rostliny zadrZuji chrom pouze ve svém kofenovém systému a znepfistupiiuji mu ostatni

¢asti, takZe chrom dale neptechazi do plodi rostlin. [9, 11, 12]

1.2.2.2 Olovo

Vlivem antropogenni ¢innosti koncentrace olova v pid¢ v poslednich letech vzrista. Jeho
obsah se pohybuje v rozmezi mezi 2 — 300 mg/kg. Vazano nejcastéji na humusovou vrstvu
pudy z hnojiv a insekticidi. Do Zivotniho prostfedi se olovo miize dostat i z chemického
primyslu — pigmenty do barev, pfidavky do glazur, ale také jako zbytky raznych akumula-
tort, ¢i z automobilového provozu jako soucast olovnatého benzinu. Olovo je velkou hroz-
bou hlavné pro déti a t€hotné zeny. U téhotnych mlize zpusobit v nejhor§im ptipad¢ potrat,
ale i vyznamné poskodit nervovy systém plodu. U déti taktéZ plisobi na nervovy systém, kde
zpiisobuje jejich mentalni retardaci. Pro lidsky organismus je rovnéZ nebezpecné, jelikoz
pusobi jako antagonista vapniku, kumuluje se v kostech a narusuje syntézu hemoglobinu. [9,

11, 12]
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1.2.2.3 Kadmium

V ptirodé se obsah kadmia pohybuje na velmi nizkych koncentracich, a to od 0,01 — 1,1
mg/kg. V pudni vrstvé zhruba do 5 cm se obsah kadmia zvysuje, a to na hodnoty 0,2 — 1,5
mg Cd, kdy s prohlubujici se vrstvou obsah klesa. Existuji ovSem rostliny, které maji schop-
nost tento stopovy prvek silné¢ kumulovat, a pak jeho koncentrace tisic nasobné vzrusta.
V lidském organismu muze vyvolat velké zmény, nebot’ jeho atomovy polomér je stejny
jako u zinku, a tak ho mlze nahrazovat v riznych procesech lidského téla. Mimo to takeé
zapricinuje vysoky krevni tlak, destrukci ¢ervenych krvinek a nevratnou zménu na ledvi-

nach, plicich a reprodukénich orgénech. [9, 11, 12]

1.2.2.4 Arsen

Arsen milZzeme najit v nejvyssim zastoupeni v jilovych pidach s hodnotami koncentraci od
2 — 20 mg/kg. Dostavaji se tam v disledku imisi, popilkl, odsifovacich latek z kotelen a
ganicka forma, kterd je v organismu také siln¢ kumulativni. Uklada se v nehtech, kiizi, vla-
sech a organech ledvin a jater. Intoxikaci arsenem lze poznat i ze senzorického projevu.
Jedinci zacne rohovatét kize, ziskd Sedozelenou pigmentaci, bilé prouzky na nehtech a za-
pach po ¢esneku z Gst. Arsen nejenze pronika ptes bariéru placenty a pisobi tak teratogenné
na plod, ale pronika také bunécnymi membrany. Byva oznacovan jako kapilarni jed pro jeho

negativni vliv na propustnost krevnich kapilarnich stén. [9, 11, 12]

1.2.2.5 Rtur

Obsah Hg v piidg, ktery se pohybuje v koncentraci od 0,02 — 0,2 mg kg™ je zavisly zejména
na vyskytu formy tohoto prvku. MiiZze se vyskytovat bud’ v elementarni formé&, nebo jako
dvojmocna anorganicka, ¢i vdzana na organickou slozku jako methylrtut. Pii vyskytu ele-
mentarni formy je toxicita nejmensi, jelikoz je t¢kava a také slabé rozpustna ve vod¢. Dvoj-
mocna anorganickd forma se vaze pfedevsim na funk¢ni skupiny, které obsahuji siru. Nega-
tivni funk¢ni vliv ma vazba zejména na thiolové skupiny bilkovin, které jsou soucasti fady
nické formy pomoci methanogennich bakterii v anaerobnim prostfedi. Je velmi nebezpecna
nejen pro lidi, kde m4 mutagenni a teratogenni U¢inky, ale i ekosystémech, kde se dostava

do vodniho prosttedi.
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Formy rtuti v pid€ maji zdroj v imisich, ale také v hnojeni pomoci Cistirenskych kalii. Kon-

centraci tohoto prvku lze snizit zvySenim pH pudy. [9, 11, 12]
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2 TECHNIKY STANOVENI

2.1 Metody pro analyzu tézkych kovii ve viné

2.1.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie je jedna z nejvice rozsifenych metod pro stopovou prvko-
vou analyzu. Vynika hlavné vysokou citlivosti stanoveni, ale také nizkymi pofizovacimi a
provoznimi néklady. Diky AAS se d4 stanovit pres 60 prvki, a to v koncentracich od pg.1"!

azpo gl

Jako zdroj zateni se zde vyuZziva vybojka, kterd poskytuje emisni atomové spektrum prvku
s jeho charakteristickymi rezonan¢nimi Carami. Z vybojky se zafeni dostavd do prostoru
atomizatoru, kde se nachdzi volné atomy. Pii vystupu z atomizatoru je zfetelny ubytek in-
tenzity zareni zplisobeny absorpci. Neabsorbované zafeni vstupuje do optického prostiedsi,
kde putuje ptes monochromadtor na fotonasobic, ktery detekuje urcitou absorbanci. Dle Lam-
bert-Beerova zékona je tato namétena hodnota imérné koncentraci daného prvku. [14, 22,

23]

spektrum
spektrum P .
po zeslabeni

whoyky .o
ybojky rezonanéni Cary

plamen
A

paprsek W
| hofak

acetylen + oxadwjici plyn + aerosol vzorku

1zolovana
rezonancni cara

—— | detektor

monochromator

Obr. ¢. 1 Schema AAS
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2.1.1.1 Plamenova

Plamenova AAS se vyuziva u vzorkd, které maji pti stanoveni vyssi koncentrace (desetiny

az desitky pg/ml). [22]

2.1.1.2 Elektrotermicka

Elektrotermickd AAS mé proti plamenové mnohem citlivéjsi detekei. Vyuziva se tedy u sto-

povych az ultrastopovych analyz (setiny az desitky ng/ml). [22]

2.1.2 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

Patfi k nejcitlivéjSim metoddm viceprvkové analyzy. Velkou piednosti ICP-MS je rychla
analyza s velmi nizkymi detekénimi limity, a to az v ng/l. Tento piistroj dokéze rozeznat
vétsSinu kovl, nekovi i s jejich izotopy v Sirokém koncentracnim rozsahu. Jeho velkou ne-

vyhodou jsou ale vysoké potizovaci a provozni néklady. [9]

2.1.3 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Podstata této metody spociva v tom, ze aerosol okyseleného vzorku se proudem argonu pfi-
vede do argon-argonového plazmatu, ve kterém dojde k termické excitaci a ionizaci atomd.
Pii nésledné deexcitaci dojde k vyzareni charakteristickych kvant. Méfenim intenzity emi-
tovaného zafeni charakteristického kvanta se stanovi obsah dané¢ho prvku ve vzorku. Sloz-
kou kvality dan¢ho prvku ve vzorku je charakterizovana polohou ¢ar ve spektru. Naopak
tomu kvantitativni slozka charakterizuje koncentraci dané¢ho prvku ve vzorku a je vyjadiena

intenzitou jednotlivych ¢ar. [13]
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2.2 ICP-OES

2.2.1 Mechanismus

E ICP-AES
Sbér a zpracovani (latL-L

= Detektor _— /

s

-~
-

s

P Spektralni pristroj

Zdroj ICP

Zavadéni vzorku
zmlzovac

~
Vysokofrekvencni generator 1]

Obr. ¢. 2 Mechanismus ICP

Po mineralizaci vzorkl jsou vzorky vlozeny do auto sampleru. Tam je mineralizat vzorku
nasavan injektorem pomoci peristaltické pumpy do kfemenného zmlzovace. Diky proudu
argonu je kapalny vzorek pfeveden na aerosol. Ten je dale pfiveden do argonového
plazmatu. Pfi tomto pfechodu na plazma dojde k velkému mnozstvi dodani energie. Ta pte-
vysi ionizacni energii pfitomnych atomi a dojde v atomech k excitaci jejich elektronti do
vysSich energetickych hladin. Vzhledem k nestabilnosti této hladiny elektrony putuji zpét do
stavu zékladniho. Pfi této ,,cesté zpét* vyzari foton o urcité vinové délce. Tato vinova délka
je zachycena a charakterizuje urcity stanovovany prvek. Vyzarené svétlo dale putuje na mo-
nochromator. Tento disperzni prvek se muze liSit dle typu buzeni, a to bud’ na Paschen-
Runge nebo Echelle miizku. Nejcastéji vyuzivany je Echelleho disperzni systém. Tam je
umistén opticky hranol, za nim se nachéazi opticka mtizka. Echelleho mtiZka dispergované
svétlo jesté detailngji rozlozi. Takto dispergované zafeni je pfivedeno na detektor, ktery pre-

vadi intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signal. [13, 15, 16, 18]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

2.2.2 Plazma

Plazma je ionizovany plyn, ktery obsahuje elektricky nabité ¢astice. D¢Eli se na kladné a za-

porné Castice, a jejich pocet je v plazmé vzdy rovnocenny, navenek tedy neutralni.

V plazmové hlavici pak vzniké indukéné vazané plazma, a to pfenosem vysokofrekvenéniho
proudu do proudu plynu, nejcastéji argonu. Tato hlavice ma tvar toroidalni — prstencovy a je
ulozena v induk¢ni civee. Sklada se ze tfech zarupevnych kiemennych trubic a plni mnoho
funkci — izolaci plazma od induk¢ni civky, dale pro udrzeni stabilniho vyboje usmérnuje tok
vnéjsiho plazmového plynu a také umoziuje zavést vzorek do plazmatu z trysky injektoru

pomoci argonu.

Zateni do spektrom etru>

Indukéni civka

Iniciace | 35zavitd
vyboje:

ionizace

jiskrou 4= | Plazmova hlavice SiO,

3 koncentrickeé trubice

I

Stredni plazmovy Vnéjsi plazmovy
plyn 0-0.5 L/min Ar plyn 12 L/imin Ar Elektromagnetické
pole, frekvence

Nosny plyn (aerosolu) 27 MHz, 40 MHz
0.6-1 L/min Ar vykon 1-2 kW

Obr. ¢. 3 Schéma plazmové hlavice

Pro vytvoteni plazmového vyboje je nutno dodat energii volnym elektronim z vnéjSiho
zdroje. U ICP tento zdroj pfedstavuje elektromagnetické pole indukéni civky plazmového
a zpusobuji dalsi, lavinovitou ionizaci plynu. Pfi této fetézové reakci dochazi k vytvoteni

nepietrzitého vyboje.
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Obr. ¢. 4 Vyboj plazmatu

Je také obtizné ptifadit plazmatu jedinou termodynamickou teplotu, protoZe ionty maji roz-
dilnou kinetickou energii. Teplota plazmatu je zavisla na pozorované oblasti vyboje, ktera
se rozdéluje na indukéni zonu (plazmovy prstenec), kde se kona pienos energie elektromag-
netického pole civky do plazmatu a na analyticky kanal, kde se soustfed’uje vzorek, ktery je
transportovan argonem. Podle oblasti vyboje, zde pfimo podle oblasti v analytickém kanalu
a podle prostorového rozdéleni intenzity emise car dochazi k rozdéleni na predehtivaci zonu,
pocateéni zarivou zonu, analytickou zonu a chvost vyboje. Nejdukladnéji je pozornost za-

méfena na analytickou zénu, coz je oblast pro preferen¢ni excitaci iontd.

Rozdilné teploty obou oblasti maji u ICP sviyj velky vyznam. Plazmovy prstenec ma pii vyssi
teploté vyssi viskozitu nez argon v analytickém kanalu, a tak omezuje jeho miseni s vn&j$im
plazmovym plynem. lonty vzorku jsou diky tomu v analytickém kandlu a nepfechazi do
chladnych perifernich oblasti vyboje. Diky tomu nedochézi ani k samoabsorpci a kalibra¢ni

zavislosti tak maji line4rni rozsah az 6 koncentrac¢nich tada. [13, 15, 16, 17, 18]
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45  lopografie vyboje ICP 1analyticky kanal
L 2 pfedehfivaci zéna

3 pocateéni zafiva zéna
4 analyticka z6na
5 chvost vyboje
6 indukéni zéna -

annulus
7 aerosol
8 zakladna vyboje
h, vySka pozorovani
r vzdalenost od osy
vyboje

0 3689 rimm)

Obr. ¢. 5 Topografie vyboje

2.2.3 Interference

Interference se fadi do skupiny rusSicich vlivii. Dochazi pii nich k ovliviiovani a zméné sig-

nalu analytu vzorku. RozliSujeme dva druhy interferenci, a to spektralni a nespektralni.

2.2.3.1 Spektralni interference

Mezi spektralni interference fadime piekryv atomovych a iontovych ¢ar. Tento jev lze eli-
minovat vice zpisoby. Mezi prvni zptisoby fadime velkou rozliSovaci schopnost spektrome-
tru. Déle jej 1ze vyloucit vybérem vhodné Cary podle atlasu ¢ar nebo podle relativnich inten-

zit ¢ar v programu ICP a v posledni fad¢ je nutné pfejit na jinou metodiku. [18, 24]

2.2.3.2 Nespektrdlni interference

I ptes vesker¢ pozitivni vlastnosti, které ICP vyjadiuje, mame i fadu nespektralnich interfe-
renci, a témi jsou — konstrukce a frekvence oscilatoru, konfigurace plazmové hlavice, slozeni

a prutoky plynd, ptikon do plazmatu, zobrazeni vyboje a vyska pozorovani.
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Vliv nespektralnich interferenci na spravnost vysledki miizeme eliminovat ptibliznym mo-
delovanim kalibracnich roztokli a pouzitim néjaké ,,vnitiniho standardu (porovnavaciho

vzorku). [18, 24]

2.2.4 Priprava vzorku k méreni

Pted samotnou analyzou je nutna tiprava vzorku. Nejvice pouzivanym zplisobem je Gprava
vzorku mineralizaci. Od vzorku se touto cestou odstrani jeho organicka slozka a dojde
k uvolnéni vazeb v dané analytické matrici. Pfi samotné mineralizaci je nutno dbat na po-

zornost proti piipadné kontaminaci vzorku a nasledného zkresleni vysledk.

Pti této destruktivni technice dochézi k prevodu latky organické formy na formu anorganic-
kou. Dosahuje se lepsi konzistence vzorku, snizuje se viskozita a zvysuje homogenita. Me-
toda rozkladu vzorku se 1i$i od biologické matrice. Kazdé skupina matric se rozklada pii jiné
teploté, tlaku a jiného pozadovaného €asu. Pti rozkladu je nutno ptekonat vysokou aktivaéni

energii pfi destrukci organické hmoty. [25]

Mineraliza¢ni techniky mtizeme rozd¢lit do skupin rozkladu na mokré a suché cesté.

2.2.4.1 Metoda na mokré cesté

Pfi mineralizaci na mokré cesté pouzivame k rozkladu matrice koncentrované mineralni ky-
seliny. Dochazi nasledné k oxidaci za zvySené teploty. Maximalni teplota je dana bodem
varu oxidac¢nich €inidel. NejCasté€ji pouzivana oxidacni ¢inidla jsou ¢istd HNO3 a dalsi re-
akéni smési: HNO3/H202, HNO3/H2SO4, HNO3/HC104, HNO3/HCIO4/H2SOs. Rychlost re-

akce se odviji od reakéni teploty a pridanych katalyzatora.

Mokry rozklad mize prob&hnout bud’ v otevieném, nebo v uzavieném systému. Otevieny
systém nabizi konvencni a mikrovinny ohiev. Tento zplisob mé své nevyhody v energeticky
a Casove narocné praci, kde je také dalsi nevyhoda pii velké spotiebé reakénich Cinidel.
Velké plus v tomto systému je mineralizace mikrovlnnym ohievem, kde muze byt soucasné

rozlozeno Sest odliSnych druht matric, kdy kazdé z nich mé rlizn€ nastaveny rezim rozkladu.

Cast&ji vyuzivanou metodou je mineralizace vzorku pomoci uzavieného systému. Ten za-
branuje ztratam tékavych prvkii a omezuje kontaminaci z vnéjSich zdrojli na minimum. Pii
konvenénim ohfevu dochazi k mineralizaci v kiemennych nadobkach High Pressure Asher.
High Pressure Asher jsou komeréné vyrabéné sety, které jsou presn€ uzptisobené k rozkladu
vzorku pfi vysoké teploté (kolem 300°C) a za zvySeného tlaku. Proces celé oxidace je sys-

témov¢ fizen a presny rist teploty a tlaku 1ze pozorovat na displeji pocitace.
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Dokonalym procesem mineralizace se stal ale az uzavieny mikrovinny ohtev. Ten vyuziva
elektromagnetické mikrovinné zareni, které vyvolava vibraci molekul diky pohybu iontl a
rotaci dip6li, ovsem bez zmény struktury v molekule. Zafeni je vyvolané magnetronem.
Jako pracovni frekvence z hlediska optimalni absoprce energie ve vzorku byla vybrana hod-
nota 2450 MHz, coz je vlnova délka kolem 12 cm a rezonator mé vystupni vykon 600 az
700 W. Pfi mikrovinném ohfevu nastava zahiev piimo ve vzorku pisobenim interakce mezi
mikrovlinnym zéafenim a molekulami vzorku. V praxi je tato metoda velmi vyhodna. Dochazi

k vyznamnému zkraceni doby rozkladu a snizeni spotieby kyselin.

U téchto mikrovinnych zafizeni existuji dva typy vyuzivané mikrovinné energie. Prvni je
energie s rozptylenym polem. Uprostfed se nachéazi rotor a kolem jsou rozlozeny reakéni
nadobky. Rotor zajistuje stejnosmérné rozlozeni energie ve vSech nddobkéch. Druhy typ je
s fokusovanym mikrovinnym polem. Tam je energie pfivadéna pomoci specialniho vino-

vodu, ktery je sméfovan na misto rozkladu vzorku.

V nedévné dobé byl na trh uveden mineralizator Multiwave Systém. Oproti ostatnim zafize-
nim jsou zde navic umistény ¢idla ke kontrole teploty a tlaku. Reakéni sety pro praci s timto
systémem jsou vyrobeny z teflonu a celé zafizeni je chlazeno vzduchem. Urcité typy, jako
napt. MLS 1200 MEGA, jsou opatfeny odpafovacim systémem. Ten odstraniuje piebytecné
mnozstvi reakéni smési. V praxi to sice znamend delsi ptipravu vzorku, jelikoZ pak nastava
preliti mineralizatu a jeho doplnéni na urcity objem v odmérné baiice, ale zvySuje se tak

citlivost detekce pti nasledném méteni. [18, 25]

2.2.4.2 Metoda na suché cesté

Rozklad na suché cesté je zalozen na Ctyfech hlavnich krocich, a to suseni, zuhelnéni, zpo-
pelnéni a louZeni popela. SuSeni probihd v horkovzduSnych suSarnach, lyofilizatorech nebo
na topnych deskach. K zuhelnéni dochazi pfi teplotach 200 — 400°C, ke zpopelnéni je poza-
dovana teplota vyssi, a to az nejvyse 550°C. Poslednim krokem je louZeni popela. K louzeni
je jako nejcastéj$i mineradlni kyselina pouzivana kyselina chlorovodikova a dusi¢na. Popel 1
s kyselinou je nasledné vloZen do ultrazvukové lazng. Jako katalyzator oxidace, tzv. po-

mocné ¢inidlo, se zde vyuziva napi. HNO3 Mg(NO3), apod.

Za zminku zde také stoji ptistroj, ktery tohoto suchého rozkladu vyuziva, a to pfistroj AMA-
254 pro stanoveni rtuti. Dochazi ke generaci par kovové rtuti, které se zachycuji v amalga-

matoru. Cesta za¢ina vysuSenim vzorku, jeho spalenim v picce v proudu kysliku. Takto upra-
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veny vzorek je pfiveden na katalytickou pec, kde se dokon¢i oxidace a findlni produkt spa-
lovani je pfiveden na amalgamator, kde je pomoci ohfevu zachycena rtut’ a uvolnéna do

méficich kyvet. [18, 25]

2.2.5 Generace plynnych hydrida

Je jedna z nejstarSich pouzivanych reakei pro stanoveni fadu toxickych prvka: Sb, As, Se,
Te, Sn, Pb a Bi. K jejimu vyznamnému rozsiteni doslo ale az po roce 1972, kdy se zavedlo

redukéni ¢inidlo NaBHa4. To umoznilo jiz pfesnéj$i davkovani a regulaci pribehu reakce.
Reakce schématicky:

2 NaBHs +2 H" — BHg +2 Na*

ByHs + 3 H20 — 2 H3BO3 + 6 H”

AsO;* +6 H" +3 H" — AsH; + 3 H20

2H > H,

Z vétsiho objemu vzorku dochazi k relativnimu zakoncentrovani v plynné fazi a tim také
k vys$si u€innosti separace analytll, nasledné také k rychlejSimu vnaseni do excita¢niho pro-
stiedi. Diky tomuto zplisobu se dosahuje k vyrazné lepsi detekovatelnosti, a to aZ o dva fady
proti pfimému zmlZovani roztokd.

Jako redukéni ¢inidlo se pouziva roztok 0,5 — 1% NaBH4 stabilizovany 0,1% NaOH, pfiva-
dény rychlosti 0,5 — 2 ml/min. a pfedem upraveny roztok vzorku ptivadény do reaktoru rych-

losti 3,5 — 15 ml/min.

Pii generovani plynnych hydrida patii k nejvyznamnéjSim interferentim piechodné prvky.
SniZzujici t€innost redukénich reakci. Nékteré ionty jsou redukovany na elementarni kovy
s vysokym aktivnim povrchem, ktery snizuje u¢innost pfevodu hydrid do faze plynné. In-
terference lze do urcité miry eliminovat vhodnym prostfedim reakce — koncentrace HCI a

ptidavkem piredredukénich a maskujicich ¢inidel. [18, 19, 20, 21, 22]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 VZORKY

Pro praktickou cast této bakalaiské prace bylo pouzito k analyze Sesti odrtid vin. Po celou
dobu analyzy byly dodrzeny veskeré zasady pro stopovou analyzu techniky ICP-OES. Pied
zacatkem samotné analyzy byly vesker¢ laboratorni pomutcky umyty v lazni s 10% kyselinou
dusi¢nou, nésledné oplachnuty v demineralizované vodé a vysuSeny v susSarné. Pro minera-
lizaci byla pouzita od firmy LACHNER 65 — 69 % kyselina dusi¢na a peroxid vodiku, 30%
p.a. K hydridové zkousce byla pouzita kyselina chlorovodikova (LACHNER, , konc p.p -
p(HXX\)=1,40 kg/l) a pracovni roztok borohydridu sodné¢ho, koncentrace 0,5% v 0,1% hyd-

roxidu sodném.

3.1 Charakteristika

V mé praktické ¢asti bakalatské prace bylo analyze podrobeno celkem Sest vzorki vin, z toho
pét vzorktl vin bilych a jeden vzorek rdzového vina. VSechny odriidy vin pochazi z vinatské
oblasti Morava. Tramin ¢erveny (rocnik 2018 a 2019), Muskat moravsky a Ryzlink vlassky
pochazeji z Mikulovské vinatské podoblasti. V této podoblasti se piedpokladaji vyssi hod-

noty véapniku, ale o to méné drasliku, fosforu a hot¢iku.

Z Velkopavlovické vinafské podoblasti pochazeji sledované vzorky Veltlinského bilého
vina a vina rizového. Bilé odrudy se péstuji v severni ¢asti podoblasti, kde se nachazi sussi

piscité podlozi.
3.2 Uprava a mineralizace vzorku

Pted samotnou mineralizaci vzorkl bylo provedeno jejich zakoncentrovani, a to pomoci su-
Sarny nastavenou na 70°C po dobu tfech dnl. Zakoncentrovani bylo provedeno z divoda
zvyseni detekce jednotlivych kovovych prvki. Poté byl vzorek rozloZzen pomoci mikrovin-

ného ohtevu pii zvoleném programu.

Zakoncentrované vzorky, s pivodnim objemem 50 ml, byly rozpustény v 9 ml koncentro-
vané kyseliny dusi¢né, pfevedeny do pfipravenych mineraliza¢nich patron, a nakonec dopl-
nény o 1 ml peroxidu vodiku slouzici jako katalyzator. Stejnym zplsobem byl pfipraven i
slepy pokus, ktery namisto vzorku obsahoval demineralizovanou vodu. Nakonec byly ob-
dobné piipraveny i certifikované vzorky pro kontrolu spravnosti jakosti. VSechny patrony
byly uzavieny pomoci moment klice a vlozeny do mikrovlnného systému, kde pomoci pfi-

slusného programu probihal rozklad vzorki.
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Mineralizat byl nasledné pfeveden do 50 ml odmérné banky a doplnén po rysku deminerali-
zovanou vodou. Poté byl mineralizat ptefiltrovan ptes fidky filtr do pfislusnych zkumavek a

meéfen.

Obr. ¢. 6 Meéreni pomoci hydridové techniky
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3.3 Analyza vzorki a méreni

3.3.1 Standardizace

Tab ¢. 6 Prehled merenych prvkit ve vine

Prvek Méreny izotop
St¥ibro W7pg
Hlinik 27|
Bor g
Baryum 13783
Berylium Be
Vapnik 114Ca
Kadmium 1cd
Kobalt *Co
Chrom >2Cr
Méd' 8Cu
Zelezo 7Fe
Sodik BNa
Hof¢ik Mg
Mangan SMn
Molybden 100\ 0
Nikl 0N
Fosfor 31p
Olovo 208pp
Vanad Sy
Zinek Zn
Sira 329
Selen 825e
Arsen SAs
Antimon 1215h

Pro ptipravu standardnich roztok byl pouzit Standardni viceprvkovy zasobni roztok LIT 1

(Analytika s.r.o. Praha) a viceprvkovy standardni roztok LIT 3 (Analytika s.r.o. Praha) o

znamych koncentracich, které jsou uvedeny v tabulkdch 7 a 8.
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Tab ¢. 7 Standardni viceprvkovy zasobni roztok LIT1

KONCENTRACE
PRVEK
[ mg/ |

Mo 10,0

B 20,0
Al, Cu, Mn 100
Fe, Zn 200
Na 500
Mg, P 2000
K 2500

Ca 5000

Tab ¢. 8 Standardni viceprvkovy zasobni roztok LIT3

KONCENTRACE
PRVEK
[ mg/l]

Be 5,00

Cd 10,0

Ag, Ba, Mo 20,0

B, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, V 50,0
Zn 100

3.3.2 Kalibrace

Ke kalibraci jsem pouzila jiz uvedené viceprvkové standardy jejich postupnym fedénim.
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Kalibraéni roztok I

Kalibra¢ni roztok I byl pfipraven tak, ze bylo pipetovano 5 ml zasobniho viceprvkového
roztoku a 0,25 ml zasobniho roztoku o ¢ = 1000 mg/l do odmérné banky o objemu 500 ml a
doplnéno po rysku redestilovanou vodou. Z tohoto roztoku bylo pipetovano 20 ml do od-
meérné banky 200 ml, ptidano 2,5 ml konc. kyseliny dusi¢né a dopInéno po rysku redestilo-

vanou vodou.

Tab ¢. 9 Koncentrace jednotlivych prvki pro Kalibracni roztok [

PRVEK KONCENTRACE PRVEK KONCENTRACE

[ ng/l] [ ng/l]
Ag 50,0 Cu 20,6
B 15,1 Ni 50
Ba 5,5 Pb 203
Be 1,1 Tl 407
Cd 21 A% 500
Co 20,6 Zn 20,4
Cr 25,5

Kalibraéni roztok 11

Kalibra¢ni roztok II byl pfipraven tak, Ze bylo pipetovano 2 ml zdsobniho roztoku Mg, 1 ml
zasobniho roztoku Na a 10 ml zasobniho roztoku Ca, ptidano 2,5 ml konc. kyseliny dusi¢né
a pipetovano do 200 ml odmérnych ban€k. Objem barky byl doplnén redestilovanou vodou

po rysku.

Tab ¢. 10 Koncentrace jednotlivych prvkii pro Kalibracni roztok I1

PRVEK KONCENTRACE PRVEK KONCENTRACE

[ mg/l] [ mg/l]

Ca 50 Mg 10

K 5 Na 5
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Kalibraéni roztok II1

Kalibra¢ni roztok III byl pfipraven tak, ze bylo pipetovano 1 ml zdsobniho roztoku viceprv-

kového roztoku do 100 ml odmérnych ban¢k, piidano 10 ml konc. kyseliny dusic¢né a dopl-

néno redestilovanou vodou po rysku.

Tab ¢. 11 Koncentrace jednotlivych prvkii pro kalibracni roztok 111

PRVEK | KONCENTRACE | PRVEK | KONCENTRACE
[ mg/l] [ mg/l]
Fe 0,147 Mn 0,049
Al 1,01

3.3.3 Opticky spektrometr s ICP - SPECTRO ARCOS

3.3.3.1 Technické udaje

Polychromator

e Tepelné stabilizovany na +15°C

e Kruhova konstrukce, Paschen-Runge montaz

e Ohniskova vzdalenost 750 nm

e Vinovy rozsah: 130 — 770 nm

Detektor

e 32 linearnich CCD ¢ipii, 3648 pixeltina 1 Cip

e Pixelové rozliseni: 130 — 340 nm 3 pm

e Nejkrat$i méfici Cas pro jednu analyzu: 2 s

RF-Generator

e Volnébézici, frekvence: 27,12 MHz
e RF vykon: 0,7 az 1,7 kw

e Automatické zapaleni plazmy

e Pohotovostni rezim (Setfi energii i argon)

e PIné fizeny pocitacem

e (Chlazeny vzduchem

e Pevny stabilni zdroj zabudovany v pfistroji
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Pracovni prostredi
e Teplota okoli: 18 —35°C
Pozadavky na chlazeni

e Objem: 1 x 250 m® za hodinu

e Generator: 1 x 250 m> za hodinu

Argon

e Kbvalita: >4,6 (99,999%), tlak: 7,5 bar

I;----..
FREE SRR =

Obr. ¢. 7 Opticky spektrometr ICP — SPECTRO ARCOS

3.3.3.2 Optimalizace piistroje a jeho meze detekce

Optimalizace pfistroje, neboli rekalizace, se provadi pro spravny chod pfistroje a optiky.
Zajistuje snizeni interferenci a nastavuje co nejnizsi mozné meze detekce. Rekalizace pii-

stroje byla provedena pomoci Multi Standard Solution ,,Spectro Genesis ICAL Solution®.
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Tab ¢. 12 Spektralni cary, mez detekce a rusivé viivy

PRVEK VLNOVA DELKA MEZ DETEKCE RUSIVE

Ag 328,068 2,00 -

Al 396,152 3,00 Mo,Cu
As 189,042 1,00 Al

B 249,773 10,0 Fe,Cr
Ba 455,403 0,200 -

Be 234,861 0,080 -

Ca 317,933 20,0 Fe,V
cd 228,802 0,200 As,Co
Co 228,616 0,200 Ti

Cr 267,716 0,300 Mn, V
Cu 324,754 0,300 Ti, Fe
Fe 259,940 1,11 -

K 766,490 200 Mg, Ar
Mg 279,079 2,00 -
Mn 257,610 1,63 Fe,Mo,Cr
Mo 202,030 0,315 Al, Fe
Na 588,995 23,6 -

Ni 231,04 0,223 Co

P 214,914 2,88 Cu, Al, Mg
Pb 220,353 0,305 Al, Co, Ti

S 181,978 1,00 Cr, Mo
Sb 206,833 0,200 Cr, Mg, Co, Mn
Se 204,040 0,600 -

Tl 190,840 0,700 -

\Y% 311,071 0,324 Fe, Mn, Ti, Cr
Zn 213,856 1,94 Cu, Ni, Fe
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Po tpravé a mineralizaci vSech analyzovanych vzorkil, nasledného provedeni kalibrace,
standardizace a rekalizace pfistroje ICP-OES byly vzorky méfeny. Celkem bylo analyze po-
drobeno 6 vzorka vin, ve kterych bylo stanoveno stopové mnozstvi kovovych prvkl. Kazdy

z téchto vzorkd byl naméfen pétkrat. V dalsim kroku byla z téchto hodnot vypoctena pri-

mérnd hodnota a k té jeji smérodatnéd odchylka.

Ptehled namétenych kovovych prvkil s pfislusSnymi koncentracemi je definovan nize v ta-

bulkéch.

Tab 13 Koncentrace jednotlivych prvkit nameérené ve vzorcich vina

vzorek Cd [pg/1] Cr [pg/1] Ni [pg/1] Pb [ug/I]
VB <MD <MD 20,29 +0,27 9,16 + 0,64
RV 2017 <MD <MD 34,96 + 0,36 23,18 + 0,62
MM 2017 <MD <MD 99,25 + 1,50 35,0+0,61
TR 2018 <MD <MD 19,82 + 0,11 10,82 + 0,68
TR 2019 <MD 9,79 + 0,02 20,51+0,12 15,37+ 0,52
ROSE <MD <MD 17,75 + 0,59 19,77 + 0,76
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Obr. ¢. 8 Koncentrace niklu v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 9 Koncentrace olova v analyzovanych vinech
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Kadmium, chrom, nikl a olovo fadime mezi toxické kovy ve vin¢. Jsou také zdravi skodlivé

a mohou se kumulovat v téle. Namétené koncentrace kadmia a chromu jsou velmi nizké,

dokonce 1 pod mez detekce. Nejvyssi pfipustné mnozstvi kadmia je 10 pg/l a chromu 200

ng/l. Koncentrace niklu a olova jsou mirné zvysené, zejména u odriady Muskatu morav-

ského. Limitni mnozstvi olova je 150 pg/l a u niklu 100 pg/l. Z grafu je ziejmé, Ze ani jeden

z prvki tuto hranici neptekracuje. VySsi mnoZzstvi Ize zdivodnit ziejmé jejich pfitomnosti

jiz v geografickém podloZi.

Tab 14 Koncentrace jednotlivych prvkit nameérené ve vzorcich vina

vzorek Al [pug/1] Co [ug/1] Fe [ug/I] Ag [ug/l] | Be[ug/l]
VB 1540,8+7,2 [1,93+0,01 |805,8+3,5 <MD 7,8 +0,02
RV 2017 1069,4+3,6 |4,73+0,004 |1506,4+5,8 <MD 1,86 + 0,005
MM 2017 |1387,6+7,8 |4,8+0,05 24156 +13,84 <MD 2,25 +0,01
TR 2018 1154,6+3,8 |4,05+0,02 [3344,0+158 [<MD 1,1+ 0,004
TR 2019 1470,2+29,0 |6,25+0,09 |4366,4+32,0 [<MD 1,68 + 0,002
ROSE 3312,2+54 |11,88+3,6 |21456+0,6 <MD 10,14 +0,01
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Obr. ¢. 10 Koncentrace hliniku v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 11 Koncentrace beryllia v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 12 Koncentrace kobaltu v analyzovanych vinech

Hlinik, beryllium a kobalt se fadi ke koviim, které maji Skodlivy G¢inek na aroma, barvu a
chut’ vina. ZvySenou koncentraci 1ze pozorovat u riZového vina. Lze predpokladat, Ze tento

narust nastal pii odliSném technologickém zpracovani, nez je tomu u vin bilych.
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Obr. ¢. 13 Koncentrace Zeleza v analyzovanych vinech

Vysoky obsah Zeleza se ptisuzuje ptidnimu slozeni, na kterém je réva vinna péstovana. Ob-
sah mize byt dale ovlivnén i zafizenim, pomoci kterého se réva zpracovava. Jeho vyssi

mnozstvi se miZe z vina odstranit pomoci Cifeni, aby pfipadné nevznikaly zakaly.
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Tab 15 Koncentrace jednotlivych prvkit namerené ve vzorcich vina
vzorek Ca [ug/I] Mg [pg/1] S [ug/1] Culpg/ll | B[ug/ll
VB 34905,2 90| 80576,4+90 103006,2 +170| 31,13+0,2 4740+0,2
RV 2017 82096,8 + 260 | 94475,4 + 198 98023,6 +85| 99,86+0,5| 5270,6+6,0
MM 2017 74170,6 £ 180| 52001,8 + 170 95788,8+120| 124,91 +2,8 3134 +0,2
TR 2018 73348,8 +190| 92508,6 + 130 | 210989,6 + 1070| 183,76 +2,9| 3516,6 £0,2
TR 2019 77365,8 £ 440 | 95047,4 + 240 211558,8 +990| 210,94 +2,3| 3790,2+0,5
ROSE 50558 +260| 94171,2+ 155| 110396,4 +1480| 110,38 +5,4| 4219,6+2,0
Ca
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Obr. ¢. 14 Koncentrace vapniku v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 15 Koncentrace horciku v analyzovanych vinech

Vapnik a hoic¢ik patii mezi hojné zastoupené prvky ve viné. Koncentrace téchto kovl uzce

souvisi se stafim vina, zralosti, zpracovanim a zpisobem uchovavani.

Pokud porovname koncentrace vapniku, tak si mizeme povSimnout vysoké koncentrace u
vSech druhtl, jen u Veltlinského bilého vina je koncentrace polovi¢ni. Tuto skutecnost si
muzeme vysvétlit odliSnou oblasti péstovani. Vapnik se do piidy a nasledné do révy vinné
dostava nejcastéji ve formé aktivniho uhli¢itanu vépenatého, a ten pronikéd aZ do hlubSich
vrstev pudy. Tam pomoci kofenového systému umoznuje lepsi ptijem zivin. Pti velmi nad-

mérném mnozstvi mize u rostliny zptisobovat tzv. zloutenku.

Vysoké koncentrace 1ze pozorovat i u hot¢iku, ktery je vétSinou spojovan s mineralitou pudy.
Je ale také soucasti chlorofylu. Naopak nedostatek hot¢iku mliZeme najit u révy, ktera se

pestuje na pidach s vyssim obsahem vapna nebo na piscitych a suchych.
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Obr. ¢. 16 Koncentrace siry v analyzovanych vinech

Z grafu pro koncentraci siry vidime, zZe je sira ve viné hojné zastoupena. Nejvyssi hodnoty
jsou u obou ro¢nikli odriidy Traminu cerveného. U ostatnich odriid se hodnoty pfili§ nelisi.
Zdroj siry ve viné¢ mizeme najit predevsim v podobé oxidu sifi¢itého. Ten, jak je jiz zminéno
v teoretické ¢asti, slouzi ke konzervaci vina. Ve vétsim mnozstvi si ho ale mnozi mohou

spojit s bolesti hlavy a zménou chuti vina.
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Obr. ¢. 17 Koncentrace médi v analyzovanych vinech
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Z naméfenych koncentraci médi lze konstatovat, ze interval zastoupeni tohoto kovu je cel-

kem S$iroky. Koncentrace médi dosahuje hodnot od 31 do 211 pg/l. Tato rozmanitost Ize

pfisuzovat vnéjSim necistotdm. Vné&j$i necistoty se mohou do vina dostat z pouZitych pesti-

cidd, fungicidii nebo hnojiv. V potaz musime brat také pouZzité materialy pii zpracovani. I

takto mize méd’ do vina proniknout.
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Obr. ¢. 18 Koncentrace boru v analyzovanych vinech

TR 2019

ROSE

Vysledky boru jsem posoudila za velmi piekvapivé, jelikoz jsem ocekavala jeho nizsi kon-

centraci. Po nastudovani odborné literatury jsem zjistila, ze bor je hojné zastoupen v pude,

odkud se dostava do révy a hroznd.

Tab 16 Koncentrace jednotlivych prvkit nameérené ve vzorcich vina

vzorek Ba [ug/I] Mn [pg/1] Mo [pg/l] | Na[ug/l] P [ug/I]

VB 59,15+0,39| 569,8+0,03 <MD| 19487,6 +21,8 134563,4 + 920
RV 2017 108,15+0,14| 1229+0,02| 1,24+0,01| 12726,4+4,2 65853 + 151
MM 2017 123,29 +1,26| 1055,4+0,06| 7,6+0,09| 11632,8+1,9 66679,6 + 156
TR 2018 101,96 +0,12| 1107,8+0,1 <MD| 53751,240,2 137193,2 + 293
TR 2019 109,08 +0,23| 1076,6+0,1 <MD| 52902,4%8,6 157515,6 + 447
ROSE 83,04+1,92| 6386+0,1| 1,39+0,06| 20199,6+55 118492,4 + 1235
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Obr. ¢. 19 Koncentrace barya v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 20 Koncentrace manganu v analyzovanych vinech

Pokud porovname koncentrace barya, tak je z grafu ziejmé, ze jeho koncentrace jsou si velmi
podobné. Nizsi hodnotu miizeme nalézt u vzorku Veltlinského bilého a rizového vina. Z od-
borné literatury jsem se dozvédé€la, Ze baryum je soucasti vapenct, které se vyskytuji v pod-
loZi révy vinné. Dal§i moznost jeho ptivodu ve vzorku je laboratorni kontaminace pfi odpa-

fovani vzorkd v susarné ve sklenénych kadinkach.
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Stejné je tomu tak i u kovového prvku manganu. Velmi podobné zastoupeni manganu mu-

zeme ale najit u obou ro¢nikil Traminu ¢erveného. Tato skutecnost 1ze vysvétlit napt. odlis-

nosti odrad vin.
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Obr. ¢. 21 Koncentrace molybdenu v analyzovanych vinech

U prvku molybdenu lze z vysledkl vidét, ze je jeho koncentrace ve vinech pomérné zane-

dbatelna. Mirné zvySen je oproti ostatnim vzorkiim vina pouze u Moravského muskatu, ale

1 tak je jeh koncentrace velmi nizka.
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Obr. ¢. 22 Koncentrace sodiku v analyzovanych vinech
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Nejvyssi hodnoty sodiku byly naméteny u odriidy Traminu ¢erveného, ktery pochazi ze stej-
ného geologického podlozi. Lze tedy zkonstatovat, ze v prub¢hu roku 2018 a 2019 se jeho
zastoupeni téméf nezménilo. Rozdilnou koncentraci u ostatnich analyzovanych vzorcich pfi-

suzuji odliSnosti odridy a geologického tizemi.
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Obr. ¢. 23 Koncentrace fosforu v analyzovanych vinech

Pomérné vysoka koncentrace fosforu ma dle mého ndzoru pivod v jeho organické formé
fosfatli. Ty jsou obsazeny v kvasni¢ném sedimentu, a pokud se sediment v¢as neodstrani,

tak se fosfor vyluhuje zpét do vina. Fosfor ale 1ze nalézt také v ptde¢.

Tab 17 Koncentrace jednotlivych prvkit nameérené ve vzorcich vina

vzorek Se [ug/1] |As[ug/ll |Sb[ug/ll |V Iug/ll Zn [pg/I]

VB <MD <MD <MD 3,18 +0,07| 454,8+0,003
RV 2017 |[<MD <MD <MD 59,1+0,1 734 +0,01
MM 2017 |< MD <MD <MD 134,4+0,6| 471,2+0,009
TR2018 |<MD <MD <MD 11,38 £ 0,09 700,6 + 0,01
TR2019 |<MD <MD <MD 14,91+0,1 674,4 + 0,01
ROSE <MD <MD <MD 6,64 + 1,44 520,6 +0,1

Koncentrace selenu, arsenu a antimonu byly ve vzorcich vin tak nizké, Ze ani pomoci hydri-
dové zkousky se nepodatily zachytit, tudiz byla koncentrace urena za niz§i, nez je mez

detekce.
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U prvku vanadu byly hodnoty zvysené pouze u odridy vina Moravského muskatu a u Ry-
zlinku vlasského, jinak byly hodnoty nizké. U téchto dvou odrid se jedna ziejmé o konta-

minaci bud’ z pidy, béhem hnojeni nebo zpracovani.

Zinek byl pomérné hojné zastoupen u vSech druht vin. Je to zfejmé z divodu, Ze je fazen
mezi mikro-prvky, které jsou obsazeny v semenech hroznti. Jeho ptirozeny obsah se pohy-
buje v intervalu od 500 do 3500 pg/l. Pokud je obsah vyssi, mize dochazet ke kontaminaci

z pozinkovanych nadob.

160
140
120

100

80

60

Koncentrace [ug/l]

40

20

14,91 6
- [

VB RV 2017 MM 2017 TR 2018 TR 2019 ROSE
VZORKY VIN

Obr. ¢. 24 Koncentrace vanadu v analyzovanych vinech
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Obr. ¢. 26 Koncentrace zinku v analyzovanych vinech



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

ZAVER
V mé praci byla provedena analyza Sesti vzorka vin, kde jsem urcovala celkem 24 prvka.

Primarnim cilem mé bakalaiské prace bylo zaméfeni se na t¢zké kovy, zejména arsen, olovo,

chrom a kadmium. Déle jsem porovnavala prvky ze s-, p- a d- skupiny.

Jak jiz bylo feceno, zkoumano bylo celkem Sest vzorkd vin. Jako suché vino bylo vybrano
Veltlinské bil¢ a z vin sladkych a polosladkych byl vybran Muskat moravsky, Ryzlink vlas-
sky a odlisné ro¢niky odrady Traminu ¢erveného. Pro mirnou odlisnost bylo jako posledni

vino zvolené ruzové.

Samotna analyza vzorkli probéhla na optickém spektrometru ICP — SPECTRO ARCOS.
Ptekrok tohoto samotného méteni byl mikrovinny rozklad matrice, ktery probéhl v systému

MARS 6 (CEM, USA).

Po samotném méteni a zpracovani vysledk mohu fici, ze naméfené tézké kovy neptesahly
koncentraci pripustnou legislativou. Mohu tedy dale zkonstatovat, ze vzorky analyzovanych

vin nejsou nikterak zdravi Skodlivé.

Zvysena ptitomnost nékterych prvkii mize byt ovlivnéna pidnim sloZenim, kde se réva
vinna péstuje, nebo 1 zatizenim a technologickymi postupy, pii kterych se hrozny zpracova-
vaji. Dle mého nazoru, mize byt obsah ovlivnén insekticidy a fungicidy pouZivané ve vino-

hradech.
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https://is.muni.cz/el/1431/podzim2016/F5910/um/F5910_ICP_AH.ppt
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/1998_08_676-679.pdf
http://ach.upol.cz/user-files/intranet/vmach-3-3-1380629051.pdf
http://ach.upol.cz/user-files/intranet/vmach-3-3-1380629051.pdf
http://old.vscht.cz/anl/lach2/AAS.pdf
https://web.vscht.cz/~koplikr/Atomov%C3%A1%20%20spektrometrie.pdf
https://web.vscht.cz/~koplikr/Atomov%C3%A1%20%20spektrometrie.pdf
http://ciselniky.dasta.mzcr.cz/CD_DS4/hypertext/JVABL.htm
http://ciselniky.dasta.mzcr.cz/CD_DS4/hypertext/JVABL.htm
http://www.forensicscience.pl/pfs/77_lech.pdf
http://chemicke-listy.cz/docs/full/1997_04_227-236.pdf
http://chemicke-listy.cz/docs/full/1997_04_227-236.pdf
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EU

ES

AAS

Evropska unie
Evropska smérnice

Atomova absorp¢ni spektrometrie

ICP - MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP — OES Opticka spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP

VB

RV

MM

TR

Induk¢éné vazané plazma
Veltlinské bilé vino
Ryzlink vlaSsky
Moravsky muskat

Tramin Cerveny
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SEZNAM OBRAZKU

Obr. C. 1 Schéma AAS

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.
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(@3

(@3
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(@3

(@3
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(@1

(@1

Cx

Cx

(@1

(@]

(@]

(@]

2 Mechanismus ICP

. 3 Schéma plazmové hlavice

. 4 Vyboj plazmatu

. 5 Topografie vyboje

. 6 Méfeni pomoci hydridové techniky

. 7 Opticky spektrometr ICP — SPECTRO ARCOS
. 8 Koncentrace niklu v analyzovanych vinech

. 9 Koncentrace olova v analyzovanych vinech

. 10 Koncentrace hliniku v analyzovanych vinech

. 11 Koncentrace beryllia v analyzovanych vinech
. 12 Koncentrace kobaltu v analyzovanych vinech
. 13 Koncentrace Zeleza v analyzovanych vinech

. 14 Koncentrace vapniku v analyzovanych vinech
. 15 Koncentrace hot¢iku v analyzovanych vinech
. 16 Koncentrace siry v analyzovanych vinech

. 17 Koncentrace médi v analyzovanych vinech

. 18 Koncentrace boru v analyzovanych vinech

. 19 Koncentrace barya v analyzovanych vinech

. 20 Koncentrace manganu v analyzovanych vinech
. 21 Koncentrace molybdenu v analyzovanych vinech
. 22 Koncentrace sodiku v analyzovanych vinech

. 23 Koncentrace fosforu v analyzovanych vinech
. 24 Koncentrace vanadu v analyzovanych vinech

. 25 Koncentrace zinku v analyzovanych vinech



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

SEZNAM TABULEK

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

1:

8:

9:

Rozdé€leni tichych vin podle obsahu zbytkového cukru

: Aromatické latky ze skupiny methoxypyrazinti a jejich senzoricky projev

: Aromatické latky ze skupiny monoterpentl a jejich senzoricky projev

: Mezni hodnoty koncentraci tézkych kovl v padé

: Mezni hodnoty koncentraci t€zkych kovii v kalech (pro pouziti na zemédélské pudy)
: Pfehled métenych prvkl ve viné

: Standardni viceprvkovy zésobni roztok LIT1

Standardni viceprvkovy zasobni roztok LIT3

Spektralni ¢ary, mez detekce a ruSivé vlivy

10: Koncentrace jednotlivych prvkii namétené ve vzorcich vina

11: Koncentrace jednotlivych prvki naméfené ve vzorcich vina

12: Koncentrace jednotlivych prvki naméfené ve vzorcich vina

13: Koncentrace jednotlivych prvk namétené ve vzorcich vina

14: Koncentrace jednotlivych prvk namétené ve vzorcich vina






