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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na stopovou analyzu vin. V této diplomové praci by-
lo sledovano 20 kovovych prvki, pficemz do analyzy byly zahrnuty kovy alkalickych ze-
min, pfechodné kovy, nepiechodné kovy a nékteré polokovy. Pro praktickou Cést prace
bylo vybrano 6 reprezentativnich vzorki vin, u nichz prob¢hla jejich optimalizace ptipravy
a naslednd analyza. Analyza byla provedena pomoci instrumentalni metody hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Vysledky byly nasledné zpracovany a po-

rovnany.

Kli¢ova slova: vino, té¢zké kovy, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-

tem, pesticidy, matrix efekt, mineralizace.

ABSTRACT

The thesis focuses on a trace analysis of wine. In the thesis, 20 metal elements were
traced, including alcaline earth metals, transition metals, non-transition metals and metall-
oids. In the practical part of the thesis, 6 representative samples of wine were selected with
the optimized preparation and afterwards the following analysis was processed. The analy-
sis was worked out by using an instrumental method of mass spectrometry with the in-

duction plasma binding. Subsequently, the results were processed and compared.

Keywords: wine, heavy metals, mass spectrometry with the induction plasma binding, pes-

ticides, matrix effect, mineralization.
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UvVOD

Archeologické nalezy dokazuji, ze vinna réva vznikla velmi pravdépodobné z jejich
divokych forem na tzemi dnesniho Kavkazu. Doposud nejstarsi misto, kde se vyrabélo
vino, nalezli archeologové pii svych vykopavkach v roce 2010 v Arménii, pfi¢emz jeho
odhadované stéii je na dobu pted 6 100 lety. Legendy hovofti, Ze prvni vinny ndpoj vznikl
¢ist€ nahodou a to tak, kdyz ¢lovek sklizel hrozny a Cast jich zapomnél v kamenném dzbe-
ru. Po Case ve dZzberu nasel bublinkovy napoj, ktery vynikal svou svézesti a chuti, a preko-

naval tak tehdy vSechny dostupné napoje.

Vyroba, produkce a prodej vina mé v soucasnosti vzrustajici ekonomicky vyznam.
S rostouci poptavkou a konkurenci se soucasné zvySuji 1 naroky na jeho kvalitu. Proto je
velka fada vybranych vin opatfena certifikaty a patficnymi ocenénimi. Vina nejvyssi kvali-
ty byvaji opatiena i prehledem o pfitomnosti tézkych kovii. Kovy jsou do vina dodavany
predevsim z pldy, na které vinna réva roste a na zaklad¢ jejich obsahu a vybranych prvcich
je mozné urcit lokalitu, z které vino pochdzi. Zakladem pro sledovani tzv. autenticity vina,
je tedy jeho prvkové sloZeni, které je dano jeho geografickym ptivodem. Dale je piitom-
nost tézkych kovl ovlivnéna pouzitim pesticidl, které¢ obsahuji prvky jako je arzen, méd’,
olovo ¢i zinek, tedy tézké kovy, a celkovou trovni znecisténi okolniho zivotniho prostredi.
Vysoké koncentrace téchto toxickych latek negativné ovlivituji zdravi ¢lovéka a pii Castém
vystavovani se t€émto latkdm mohou ohrozit i jeho zivot. Velky vliv také maji na organo-

leptické vlastnosti vin.

Cilem této diplomové prace bylo stanoveni vybranych kovovych iontl ve vzorcich
vina. Déle bylo zjiSténo piesné chemické sloZeni pesticidd, které byly pouZity k ochrané
révy vinné ve vinici, a nasledné bylo provedeno zhodnoceni, nakolik ovliviiuji pouzité

ochranné chemické prostiedky vysledné koncentrace kovovych iontl ve vinu.

Pro sledovani tézkych kovi ve vzorcich vina byla v této praci pouzita metoda
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — MS). Metoda ICP — MS
je vyznamna pro svou moznost detekovat velmi malé, stopové koncentrace prvki, véetné

jejich izotopt a urcit tak tzv. otisk pro konkrétni vino.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VINO

Vino je alkoholicky napoj, ktery se ziskava fermentaci, tedy alkoholovym kvasenim
vinného mostu. Jedna se o slozitou komplexni smés, ktera se sklada prevazné z vody, al-
kohold, organickych kyselin, sacharidi a polyfenolickych latek. Kromé téchto majoritnich
slozek, obsahuji vina i spoustu jinych latek, které ovliviluji jejich aroma, chut’, texturu a
celkovou kvalitu. SloZeni vina a jeho charakter tedy ovliviiuje velké mnozstvi faktorti. Me-
zi tyto faktory patii samotny vybér odridy, zpisob péstovani révy vinné ve vinohradu,
geografické podlozi a klima, kde je vino péstovano. Hlavni kotfeny révy vinné prorustaji az
do hlubsich vrstev pid a dostavaji se tak na mate¢nou horninu, tzn. geologické podlozi
vinice. Z téchto ditvodu se predpoklada, ze predevsim plida ovliviiuje mineralitu a prvkové
sloZeni vina. Dilezitym faktorem je vybér vinnych kmena kvasinek pouzitych v procesu

fermentace a pouzité vinatské technologie, béhem jeho vyroby. [1,2]

Obliba vina a jeho konzumace celosvétoveé neustale stoupa. Jednim z diivodu je zajis-
té 1 jeho pfiznivy vliv na krevni obéh. Konzumenti uzivajici vino v pfiméfeném mnozstvi,
trpi podstatné méné nemocemi krevniho ob¢hu a u téchto osob se snizuje pravdépodobnost
vyskytu infarktu. Tato skute¢nost se zdivodnuje pritomnosti antioxidacnich latek ve ving,
a to predevsim flavonoidu - resveratrolu, quercetinu a katechinu. Déle do této skupiny patii
fenolkarbonové kyseliny, jako - gallov4, kumarova nebo protokachetova. Tyto latky zabra-
fluji zanaSeni cévnich stén tzv. inkrustacemi, potlacuji vznik krevnich sraZenin a v konec-
ném disledku, dokazou jiz vzniklou srazeninu rozpoustét. Pomahaji redukovat vznik okys-
liceného lipoproteinu, ktery praveé zptisobuje vznik tromboéz. Vino také pfiznivé plisobi na
zazivaci trakt, a to podporou tvorby Zaludecnich kyselin a traviciho enzymu - pepsinu.

[3.4]

1.1 Chemické slozeni vina

Z analytického hlediska je vino velmi sloZitou matrici, kysely roztok vody a alkoho-
lu, v kterém jsou ptitomny riznorodé latky o rizném obsahu a o rozdilnych koncentracich.
Pravé mnozstvi a pomér téchto latek vytvaii vzajemny soulad a udavaji vinu jeho charakte-
ristické vlastnosti a chut. Vino mohou ovliviiovat 1 jiné, nezadouci faktory, jako jsou sra-
Zeniny, zakal, pfitomnost t€Zkych kovi, nebo vyssi obsah tékavych latek, které méni jeho

vuni a chut’. Je tedy nutné znat a kontrolovat pfesné chemické sloZeni tohoto napoje. [5,6]
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1.1.1 Alkoholy

Hlavni slozkou, po vod¢, ktera se nachdzi ve viné v nejvétSim zastoupeni a je vy-
znamnym prostfedim pro pribéh chemickych reakci latek, které probihaji v pribéhu zrani
bobuli, fermentace a vyroby vina, je etanol. Etanol je jednim z produktii fermentace cukra

vinnymi kvasinkami. Tuto reakci Ize obecné vyjadiit Gay-Lussacovou rovnici:
CsH1206 — 2 CH3— CH,0H + 2 CO» (1)

Mnozstvi etanolu, které pii produkci vina vznikne, pfimo souvisi se stavem zralosti
hroznt, klimatickych podminkach, slune¢ni expozici a druhu pouzitych kvasinek. Je diile-
zitym jakostnim kritériem.

Velmi vyznamnym alkoholem je vicesytny cukerny alkohol glycerol. Jeho tvorba
souvisi pfedev§im s charakterem kvasinek, teplotou, sifenim, okyslicovanim a vznikd z
cukrl na pocatku fermentace. Dalo by se pfedpokladat, Ze vzhledem ke své povaze, glyce-
rol ptispiva ke sladkosti vin, ale neni tomu tak. Glycerol nejvice pfispiva k jemnosti a pl-

nosti vin.

Dalsi alkohol, ktery je pfitomny ve viné€, avSak jako nezddouci, je metanol. Ptitom-
nost metanolu souvisi s hydrolyzou pektinli, za kterou jsou odpovédné enzymy hroznii
béhem fermentace. Metanol neni produktem alkoholového kvaseni a jeho mnozZstvi je pfi-

mo zavislé na délce macerace sklizenych bobuli.

Mezi dalsi alkoholy, které jsou pfitomné ve ving, patfi napt. propan-1-ol, 2-metyl
propan-1-ol, 2-metyl butan-1-ol, 3-metyl butan-1-ol. Pfiblizné¢ bylo ve vin¢ identifikovano

vice nez tficet alkohold, vétSina z nich vSak ve velmi malém ¢i stopovém mnozstvi. [4,7]

1.1.2 Sacharidy

Nejvyznamngj§imi zastupci ze skupiny monosacharidi, které jsou piitomny ve vi-
nech je glukéza (tzv. hroznovy cukr) a fruktdza (tzv. ovocny cukr). Oba tyto cukry se bé-
hem fermentace pfeméiuji odliSnou rychlosti, jejich koncentrace jsou ve vétSiné hrozno-
vych mosti vyrovnany, béhem fermentace se ale zvySuje obsah fruktdzy. Tato skutecnost
je zpusobena tim, ze fruktdza je pro kvasinky hiife rozlozitelny cukr a proto béhem procesu

kvaSeni davaji kvasinky piednost glukoze. [6]
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Glukoza Fruktoza
A H2>OH
H —QOH =)
HO —H HO —H
H —OH H —OH
H —QOH H —OH
H2>2O0OH H2>OH
CeH1206

Obr. €. 1 Fischerova projekce - vzorec glukozy a fruktdzy

Dalsi cukr, ktery je mozné nalézt ve vin€, avsak v malych koncentracich, je sacharo-
za. V bobulich hroznt se vyskytuje v bezvyznamném mnoZstvi a béhem fermentace je roz-
loZena na fruktoézu a glukézu. Piesto ji néktera vina obsahuji, a to z toho divodu, ze vinat-
sky zakon dovoluje jeji pfidani pfi zvySovani cukernatosti mosti. Neplati pro jakostni vina

s ptivlastkem, kde je zvySovani cukernatosti zakazano. [6,8]

Zbytkovymi cukry, jsou mySleny cukry nezkvaSené, které zlstaly ve viné po ukon-
¢eni fermentace. Zde mizeme zaradit pentozy (L-arabindza, L-rhamnoéza, D-xyléza, D-
rib6za) a nezkvaSené¢ mnozstvi glukézy a fruktéozy. Ve vinech je nachizime
v nezanedbatelném mnozstvi (0,5 — 1,0 g.I'") a vyrazné tak ovliviuji chut’ a vysledky ana-

lytického stanoveni celkovych cukri. [7]

Vedle monosacharidi, jsou ve viné pfitomné také polysacharidy. Jednd se o latky,
sloZzené z vice nez 10 monosacharidovych jednotek, které jsou spojeny glykosidickymi
vazbami. Je moZné se setkat s pojmem koloidni sacharidy a to diky tomu, Ze vytvafi ve
vin€ podstatnou ¢ast koloidnich slou¢enin, ovliviiyjici jeho Cistotu, chutovou plnost a sta-
bilitu. Obsah jednotlivych polysacharidii souvisi s odridou, s vyzralosti a zdravotnim sta-
vem bobuli a se zpiisobem uchovavani vina. Do polysacharidi fadime piredev§im pektino-
vé latky (pektiny, pektinové kyseliny, pektinové polysacharidy), glykoproteiny a polysa-

charidy, které produkuji mikroorganismy ptitomné ve viné. [4,7]
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1.1.3 Dusikaté latky

Ve vinech jsou dusikaté latky zastoupeny v anorganické forme, jako amonné ionty a
v organické formé, kterou predstavuji aminokyseliny, biogenni aminy, vitaminy a bilkovi-
ny. Obsah téchto latek slouzi piedevsim jako vyziva pro kvasinky ve vinném mostu, kde
jsou brany jako nejvyznamngj$i amonné ionty a volné asimilovatelné aminokyseliny.
V pribéhu zpracovani mostu, vznikd biochemickymi pfeménami aminokyselin velké
mnozstvi organolepticky vyznamnych latek. Aminokyseliny jsou tedy zéasadni, pro vznik
aromatickych latek ve vinu (estert a vyssich alkoholll), které maji rozhodujici vliv na sen-

zorické vlastnosti vina. [2]

1.1.4 Organické kyseliny

Jak jiz bylo zminéno, vino je kyselym ndpojem, ve kterém se ptirozené vyskytuji
organické kyseliny. Mezi nejvyznamnéjsi vyskytujici se organické kyseliny, které nejvy-
razn&ji ovlivituji jeho chutové vlastnosti, patii kyselina vinna, kyselina jable¢na a kyselina
mlécna.

Kyselina vinna patii mezi nejsilnéjsi, nejstabilnéjsi kyseliny nachéazejici se ve viné
a jeji vySsi obsah mlze zplsobovat kyselou, ostrou chut’ vina. MliZe se vyskytovat ve tfech
optickych izomerech a to jako, L — kyselina vinna, D — kyselina vinna a jako kyselina meso
— vinna, pfiemzZ volné v ptirod€ se nejvice vyskytuje L — kyselina vinna. Pfi kvaSeni ji
nenapadaji pfitomné mikroorganismy. Kyselina vinna je zodpovédna za tvorbu tzv. vinné-
ho kamene, a to reakci s draselnymi ionty. Reakce vede k tvorbé hydrogenvinanu drasel-
ného, jehoZz vysrazenim vznika krystalicky zékal, objevujici se na dné& lahve. Je nutné si

uvédomit, Ze jde o pfirozeny proces, ktery nesnizuje kvalitu vina.

Kyselina jable¢na, je dikarboxylova organicka kyselina, vyznacujici se svou trpkou,
jable€nou chuti. Jeji obsah je pfedevS§im zavisly na vyzralosti hroznl pfi zpracovani vina.
Na rozdil od vinné kyseliny, je nestabilni a mize byt velmi lehce zpracovéana piitomnymi

mikroorganismy.

Za ptitomnost kyseliny mléc¢né je zodpovédna bakterialni pteména, anaerobni kva-
Seni kyseliny jable¢né na mlé¢nou. Kyselina mlé¢na tedy vznika jako produkt tzv. jable¢no
— mlécéné fermentace. Cilem procesu je pfemena kyseliny jable¢né v chutové jemné;jsi,

stabilngj$i kyselinu mlécnou.
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Mezi dalsi zastupce organickych kyselin patii kyselina glukonova, kterd je indika-
torem hnilobného napadeni hroznil, podobné jako kyselina octova. Dale je to kyselina ci-
tronova, nachazejici se ve velmi malém mnozstvi a kyselina jantarova, ktera je vedlejsSim

produktem alkoholové fermentace a ve vinu je zodpovédna za tzv. terroir. [3,9]

1.1.5 Polyfenoly

Strukturu a barvu vina nesou fenolové slouceniny, latky, jejichz molekula obsahuje
jedno nebo vice fenolovych jader. Obecné je to velka fada téchto latek Spatn€ rozpustnych
ve vodé, ve viné jsou ale rozpustény v alkoholu a chranény ostatnimi latkami. Vytvareji
rozdil mezi ¢ervenymi a bilymi viny. Plati, ze ¢ervené vina maji vyssi obsah fenolickych
latek, a to 800 - 4000 mg.1"". Bilé vina maji tento podil daleko nizsi, pohybuje se mezi 200
-500 mg.1'".

Z chemického hlediska je 1ze rozdélit do 5 skupin:

- Antokyany — davajici cervenou barvu ¢ervenym vintim.

- Flavony — zluté az jemné oranzové barvivo vina.

- Fenolické kyseliny a katechyny — bezbarvé latky, kyselina ben-
zoova a kyselina skoficové. Katechyn je latka si silnym antioxi-
da¢nim ucinkem.

- Exogenni tfisloviny — tfisloviny, které se do vina dostanou jeho
zranim v dievénych sudech a nejsou tak jeho ptirozenou soucés-
ti. Z toho vyplyva, Ze zanedbatelné pro vyrobu vina neni ani dre-
vo, které se pouzije pro vyrobu vhodnych sudi.

- Kondenzované ttisloviny — substance, které ve vinu vyjadiuji je-
ho hotkost, trpkost a sviravost. Vlastnosti téchto latek souvisi

s jejich schopnosti polymerizovat. [3,10]
1.1.6 Mineralni latky a kovové kationty ve viné

Vino obsahuje pomérné velké mnozstvi cennych mineralnich latek a stopovych
prvkl. To, jaké minerdly jsou ve vin€ rozpustény, ponejvice ovlivni piida, klimatické pod-
minky v dany rok péstované vinné révy a geologické podlozi, na kterém vinna réva roste.
Kazda ptida ma svij vlastni, typicky charakter a stejn€ je tomu i u vinné révy, kterd z ni
Ziviny a mineraly svymi koteny ziska a tedy i u vina, jakoZto vysledného produktu. Obsah

mineralnich latek souvisi také s chemickym hnojenim révy vinné. Cim vice bude réva vin-
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na chemicky oSetfovana pesticidy a riznymi agrochemikaliemi, tim se pfirozené celkovy
obsah mineralnich latek a toxickych kovl ve viné zvysi. Zdrojem toxickych kovi mize byt
1 nedodrzeni spravnych technologickych a zpracovatelskych postupii, ¢i pouziti vadné

techniky u zavére¢ného zpracovani vina. [11]
Kovy ptitomné ve ving se z hlediska vinafstvi daji rozdé€lit na dveé skupiny:

- kationty, které maji predev§im technologicky vyznam (K, Ca,
Mg, Fe, Na)
- kationty, majici piedev§im vyznam zdravotnicky (Pb, Mn, Hg,

Cd, Cr, Ni, a ostatni tézké kovy)
1.1.6.1 Kovy majici technologicky vyznam

Jednim ze zakladnich prvkil nachazejicim se v zemské kiife a tedy i ve vinu je
draslik, patfici také mezi zakladni rastové prvky kvasinek. Draslik je nejCastéji pritomny
ve formé rozpustnych soli, s vyjimkou hydrogenvinanu draselného. Mnozstvi drasliku za-
visi na ro¢nich srazkach a piidnim sloZeni. Jeho vysoky obsah mlize zneptijemnit chut’ vina

a zpusobit zékal malo rozpustnymi slouc¢eninami.

Dalsi technologicky vyznamny prvek, hot¢ik, ma vyznam ptedevsim z hlediska
kvasného procesu a je dtlezitym prvkem, udrzujici biochemickou rovnovéhu lidského téla.
Pokud mé vinna réva pfi svém rlstu a zrani nedostatek hot¢iku, miize dojit ke sniZeni tiro-

dy a celkové kvality vina.

Je-1i ve vinu vyssi obsah Zeleza, ktery mtize byt zptisobeny napi. pouzivanim
Zeleznych zafizeni pfi vyrobé€ vina, projevi se tvorbou koloidniho zakalu. Vysoké obsahy
Zeleza lze z vina odstranit ¢ifenim. Pfiblizné€ totéZ plati pro méd, pticemz méd’ se z pravi-

dla vyskytuje v niz§ich koncentracich.

Sodik podporuje ve vinu tvorbu aromatickych sloucenin, barevnych a chuto-
vych slozek. [12]
1.1.6.2 Kovy majici zdravotnicky vyznam

Kvalita zivotniho prostfedi, konkrétn€ mira jeho znecisténi ponejvice ovliviiuje na-

sledny obsah toxickych prvki v ptidé. Toxickymi prvky, které negativné ovliviiuji lidské
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zdravi a mohou pro konzumenta piedstavovat zdravotni riziko, jsou napt. olovo, kadmium,

chrom, rtut’ ¢i arsen. [13]

Olovo je toxicky kov, ktery mé schopnost se v organismu akumulovat. Bézné se
vyskytuje ve vSech slozkach zivotniho prostiedi, v pudé, ve vodé i v atmosféie. Do lidské-
ho organismu se dostava ptredevSim z potravy, kde se kumuluje v ledvinach a v jatrech,
nasledné se pti dlouhodobych expozicich hromadi v kostech. Disledkem chronické otravy
olovem se v ¢ervenych krvinkach snizuje hemoglobin a nastdva anémie a poskozeni cen-
tralniho nervového systému. Ve ving je maximalni ptipustna koncentrace 150 pg.l"!, kterou
stanovil International Organisation of Vine and Wine — OIV (Mezinarodni organizace pro

révu a vino).

Dal8im, pomérné vysoce toxickym kovem je kadmium. V lidském organismu se
hromadi ponejvice v ledvinach, jatrech, zpiisobuje edém plic a je inhibitorem mnoha en-
zymu. U kademnatych iontl byl prokazan teratogenni a mutagenni ucinek, mohou zptso-
bovat mutace na genomové a chromozomové Urovni a je zafazen mezi karcinogeny. OIV
stanovila pro kadmium ve viné maximalni p¥ipustnou koncentraci 10 pg.1". [14, 15]

Chrom, v oxidaénim stupni Cr'!

, se bézn¢ vyskytuje v Zivotnim prostiedi a je vy-
znamnym prvkem, ktery se podili na zpracovani, Cili metabolismu bilkovin, sacharidl a
lipidii v téle. Jeho nedostatek mlize v organismu zpusobit zhorSenou glukdzovou toleranci
a dochazi tak k trvalému zvyseni hladiny glukézy v krvi, k tzv. hyperglykemii. Nedostatek
chromu ma tedy pfimou souvislost se vznikem onemocnéni diabetes mellitus. Pfi vystaveni
se vysokym déavkam chromu v oxida¢nim stupni Cr¥!' dochazi ke zvySeni vzniku rakoviny
plic. Cr¥!je klasifikovan jako karcinogen. Pokud se Cr¥! dostane do organismu orélni ces-
tou, diky svému silnému oxida¢nimu ptisobeni mize poskodit organismus a zpiisobit zalu-
decni potize, kieCe ¢i mize dojit k trvalému poskozeni ledvin a jater.

Dal$im zdravotnicky vyznamnym kovem je rtut, kterd je jedinym kovem, ktery je
pii normalni teploté tekuty. Toxicitu rtuti ovlivituje z velké €asti jeji rozpustnost ve vode.
V zivotnim prostfedi se mohou vyskytovat jeji reaktivni anorganické formy 1 jeji nereak-
tivni komplexy organickych a anorganickych forem. Primarnimi organy, které poskozuje,
jsou ledviny, které jsou poskozeny prevazné pii chronickych otravach rtuti, dale pak muaze
dojit k poskozeni mozku a celé centralni nervové soustavy (CNS). V CNS dochézi k jeji

oxidaci z Hg” na Hg"' a nasledné k jeji kumulaci. Diky jeji schopnosti interferovat se skupi-

nami SH, ji Ize v organismu prokézat v nehtech a ve vlasech. Zvlasté nebezpecné jsou pak
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organokovové slouéeniny jako methylrtut’ (CH3Hg"), které jsou lipofilni. Tyto slou¢eniny

jsou vysoce toxické a vykazuji znacnou neurotoxicitu.

Arsen, tzv. metaloid, ma vlastnosti kovl 1 nekovl. Jeho toxické ucinky jsou znamé
jiz po staleti. Arsen je zafazen do skupiny lidskych karcinogeni a mutagennich latek.
V Zivotnim prostiedi nepodléhéd degradaci a vykazuje znacnou mobilitu, mé pomérné vel-
kou schopnost kumulace v potravnich fetézcich. Bézné se vyskytuje v ptidé, nejcastéji jako
(AsO4)™ nebo (AsO2), v ovzdusi a ve vodnich sedimentech. Arsen jako elementarni pr-
vek nevykazuje toxické vlastnosti, toxické jsou jeho slouceniny. Pfi¢emz arsen vyskytujici
se v sloudeninich v oxidaénim stavu As™ ma az 20 krat toxi¢t&jsi ucinky nez As.
Z hlediska karcinogenity jsou ale nebezpecnéjsi slouceniny, kde zaujima arsen oxidacni
stav AsV. Tento prvek je vysoce kumulativni latkou, ukladajici se v ledvinach, jatrech ¢&i ve
vlasech. Mlize zptisobovat dermatologické potize, podporovat tvorbu ekzémi a poskozovat

CNS. Pro arsen stanovila OIV maximalni ptipustny limit obsazeny ve viné 200 ug.l™'. [14,

15]

1.2 Autenticita

Autenticita, ve vinafstvi nazvana jako ,,terroir, vyjadiuje pravost, ryzost a ptivodnost
vin. Terroir je povazovan za jeden z dulezitych faktor u urovani kvality vina, predev§im
v kontextu evropského vinafstvi. Je mozné jej formulovat na zaklad€ geologického podlozi
vinice, pidy a klimatu daného mista. Terroir zahrnuje i lidsky vliv a to vybérem odridy,
ochrannou révy vinné a veSkerymi pracemi, které jsou ve vinici provadény. Lze fici, Ze jde
o uceleny koncept, ktery poukazuje na ptisluSné vlastnosti vina, které jsou urceny jeho

geografickym plivodem a charakteristickou vyrobou vina v urcitych vinafskych oblastech.

Vinné slozky jako etanol, oxid sifiCity, sacharidy, organické kyseliny nebo nezadouci
tézké kovy €i parametry barvy, pH a chuti jsou piisné hlidany poveéfenymi organizacemi a
patficnymi smérnicemi, které jsou vydany piisluSnymi statnimi organy. Tyto smérnice za-
hrnuji oficidlni senzorické stanoveni a chemickou analyzu vin. Zabranuji tak moznému
falSovani vina, ohrozovani jeho autenti¢nosti a zabezpecuji, ze se ke konzumentovi dostava

kvalitni, vérohodny a bezpecny produkt. [16]

1.2.1 Metody pouzivané k urceni autenticity

Senzorické stanoveni, nejstarsi metoda slouZzici ke stanoveni pravosti vina, provadéné

vyskolenymi odborniky, neumozni zcela a ptesné urcit jeho ptivod. K pfesnému identifi-
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kovani latek a k provedeni chemické analyzy se pouzivaji instrumentélni analytické meto-
dy. Dnes je jiz aplikovana celd fada modernich, analytickych metod. Metody, které se
k ur€eni pouzivaji, jsou rychlé a dokazou detekovat 1 velmi nizké, stopové koncentrace
prvkd, které mohou byt pro konkrétni vino tzv. otiskem. Analyza vin je pfevazné zaloZena
na stanoveni aminokyselin, stabilnich izotopt a t€kavych latek. K urceni ptesného ptivodu
vina, je také nutné sestaveni jeho mineralniho profilu, tedy stanoveni obsahu konkrétnich
mineralnich latek obsazenych ve vinu. K tomuto stanoveni se pouziva tzv. stopova, ele-

mentarni, prvkova analyza.

Mezi metody, které jsou vhodné pro urceni autenticity a pro elementarni analyzu vina
patii hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — MS), atomova ab-
sorpcni spektrometrie (AAS), atomova emisni spektrometrie (AES), atomova emisni spek-
trometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — AES), infracervend spektrometrie (IR),

nuklearni magneticka rezonance (NMR) a plynova chromatografie (GC). [5,17]

XRF (79%)

HGAASIHGAFS (4%)

ICPMS (40%)
FAAS (15%) /-

ETAAS (16%)

ICPAES (18%)

Obr &. 2 Atomové spektralni techniky vyuzivané pro elementarni analyzu vinal'®l

V Obr. ¢ 2 je znazornén diagram vyjadiujici pouziti atomovych spektralnich technik,
uréenych pro elementdrni analyzu vin, které jsou v literatufe uvadény od roku 2 000. Mezi
nimi, je nejvice referenci zaméteno na ICP — MS, nésleduje ICP — AES, elektrotermicka
atomova absorp¢ni spektrometrie (ET-AAS) a plamenova atomova absorpcni spektrome-
trie (F-AAS). Nésleduji méné populdrni techniky, jako hydridova atomova absorp¢ni spek-
trometrie (HG-AAS), hydridova atomova fluorescen¢ni spektrometrie (HG-AFS) a XRF.
[18]
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1.3 Provedené testy a studie analyzujici kovové ionty ve viné

V roce 2008 nalezli britsti védci z Kingstonské university v Londyné potencionalné
nebezpecné koncentrace kovovych iontl ve vice nez 100 druzich Cervenych 1 bilych vin,
pochézejicich z 12 zemi svéta. Vina, v kterych v ramci vyzkumu byly nalezeny vysoké
koncentrace vanadu, m&di a manganu pochazely ze zemi Rakouska, Ceské republiky,
Francie, Némecka, Recka, Mad’arska, Jordanu, Makedonie, Portugalska, Srbska, Slovenska
a Spanélska. Vina ze ti dalich zemi - Argentina, Brazilie a Italie - neobsahovaly rizikové
hladiny kovti. Védci uvedli, Ze vina obsahuji takové koncentrace vanadu, médi a manganu,

které ptekracuji zdravotni normy stanovené Environmental protection agency (EPA). [19]

V roce 2009 védci z univerzity v Kapském mésté (JAR) provedli studii, kterd se zame-
fila na tézké kovy pfitomné v potravinach, jakoz i v alkoholickych napojich. Autofi pfi-
pousti, Ze mirnad konzumace vina, a to ptedevsim ¢ervené¢ho vina, ma urcité zdravotni vy-
hody. Urcité obavy tedy zpisobilo zjisténi, Ze v nékterych vinech z evropskych zemi, a to
predevSim Slovenska a Mad’arska nalezly vysoké koncentrace tézkych kovii. Stejni autofi
nalezli také velkou fadu potencionalné toxickych, kovovych iontl, jako napt. vanadu,
niklu, kadmia, pravé v cerveném vinu ve srovnani s pivem ¢i jableénym mostem. Ve své
studii tedy uvad¢ji, ze takovéto vino miize mit potencionalné toxické ucinky na zdravi pro
ty, ktefi jsou vystaveni dlouhodobé expozici a konzumuji nejméné 250 ml ¢erveného vina

denné. [20]

V roce 2015 se odehral v Kalifornii, ve Spojenych statech americkych (USA) skandal,
tykajici se nalezené¢ho arsenu v Cervenych 1 bilych vinech. Denverské testovaci laboratof
zabyvajici se testovanim alkoholickych napojii méla v cca. 1 300 lahvich vina nalézt arsen,
jehoz koncentrace byly vétsi, nez povoluje EPA pro jeho koncentrace v pitné vodé, ktera je
stanovena 10 pug.I!. V USA ov$em nejsou stanoveny normy, tykajici se povoleného mnoz-
stvi arsenu ve ving, a zajisté neni mozné posuzovat vino stejn¢ jako pitnou vodu. Spor me-
zi denverskou laboratoii a Wine Institute byl v roce 2016 rozhodnut ve prospéch kaliforn-
skych vinafstvi, jejichz vina byla oznacena za bezpecna se zavérem, Ze vina pochézejici z
jakékoliv €asti svéta mohou obsahovat stopové mnoZzstvi arsenu. Napiiklad pro Evropska

vina plati, Ze maximalni mnoZstvi arsenu nesmi piekro¢it koncentraci 200 pg.1"'. [21]

V ramci diplomové prace na VUT v Brné, sledovala Be. Iva Hajduckova v letech

2012/2013 ve vinech pochézejicich z Ceské republiky, z moravskych a ¢eskych vinafstvi,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

toxické prvky kadmium, olovo, méd’, zinek, nikl a chrom. Vysledky prace ukazuji na to, ze
ceské a moravské vinaistvi je velmi kvalitni a na vysoké tirovni. Ani v jednom ze 45 ana-
lyzovanych vzorcich riznych druhti vin nebyla nalezena takova koncentrace, ktera by pite-

kracovala legislativni limit. [22]
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2 HMOTNOSTNI SPEKTROMETRIE S INDUKCNE VAZANYM
PLAZMATEM (ICP — MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, oznacovana zkratkou ICP
— MS, je moderni analytickd metoda, ktera slouzi ke stanoveni jednotlivych prvkli obsaze-
nych v analyzovaném vzorku, a to ve stopovych az v ultrastopovych koncentracich. Je to
technika umoziujici rychlou, elementarni a soucasné viceprvkovou analyzu. ICP — MS ma
vynikajici detekéni schopnosti a vysokou citlivost zejména pro prvky vzacnych zemin. Je
tudiz vhodnou metodou k ovéfovani autenticity vin podle jejich geografického piivodu za
ptedpokladu, Ze ptida obsahuje ur¢ité mnozstvi mineralnich prvki a tyto prvky se ve vinat-
skych oblastech a regionech lisi. Obecné, 1ze ICP — MS vyuzit ve vSech oblastech prvkové
analyzy: analyza kontaminantl v potravinach, multielementarni stopovou analyzu vzorkt
pochazejicich ze Zivotniho prostfedi, charakterizaci minerdli a hornin, v biologickych

aplikacich (rozbory organickych tkani a tekutin) ¢i v medicing. [23,24]

2.1 Princip

ICP (Inductively Coupled Plasma) je iontovy zdroj, ktery zajisti ionizaci prvkid vzor-
ku, tedy slouZzi k pfevedeni neutralnich molekul analytu na nabité Castice - ionty. Vzniklé
ionty jsou pak dale vedeny ptes interface do hmotnostniho analyzatoru (MS), kde dochazi

k jejich separaci podle jejich m/z a nasledné detekci a vyhodnoceni. [25]

lon Detector MS Interface Spray
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Obr. ¢. 3 Schéma ICP — MS
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2.1.1 Instrumentace

Kapalny vzorek je nejdiive pfeménén tzv. zmlzovacem a mlznou komorou na jemny
aerosol. Vznik aerosolu je zajistén kinetickou energii argonu, ktery je pouzit jako pracovni
plyn a vytéka z trysky vyssi rychlosti, nez je rychlost proudéni kapaliny. Aerosol je dale
vnasen do plazmové trubice, kde se nachazi ve vysokofrekvencnim elektromagnetickém
poli, které je vytvareno indukénimi civkami argonové plazma. Argonové plazma je
z pravidla udrzovano o teplot¢ 6 000 — 10 000 K. Plazma je ionizovany plyn obsahujici
dostateCnou koncentraci elektricky nabitych castic, pocet kladnych a zapornych ionta je

zde stejny a je to soustava, ktera je elektricky vodiva a nevykazuje zadny elektricky naboj.

Déle dochazi k vysuSeni aerosolu, jeho odpafeni a ndsledné ionizaci a atomizaci.
V ICP je vice jak 50 prvki ionizovano pfednostné do tzv. 1 stupné z vice jak 90 %, ioniza-
ce do 2. stupné v ICP probih4, ale podstatné mén¢. lonty, které vznikly v plazmé, vstupuji
do tzv. interface (rozhrani). Rozhrani je tvofeno dvéma kénusy udrzovanymi ve vakuu
vakuovymi pumpami. lonty jsou vedeny z atmosféry skrz otvor prvniho kénusu (sampler
cone) do oblasti s tlakem, ktery dosahuje fadové az stovek pascalt. Tok iontl dale prochazi
otvorem druhého konusu (skimmer cone) a vytvaii iontovy paprsek. Principem je efektivni
odd¢leni toku argonu od toku ionti. Ionty po projiti interfacemi putuji do iontové optiky a

nasledn¢ do hmotnostniho analyzatoru. [23,25]

Iontova optika skladajici se z elektrostatickych cocek slouzi k fizeni toku iontd, je-
jich transportu, separaci a také zajist'uje vstup iontd do hmotnostniho analyzatoru. Nejjed-
nodusi ICP — MS systémy vyuzivaji pouze jednu cocku, vice komplexni systémy mohou

vyuZzivat az 12 elektrostatickych ¢ocek.

Ionty pfivedené na hmotnostni analyzator jsou zde déleny v plynné fazi za stavu vy-
sokého vakua (107 — 107! Pa) dle poméru jejich hmotnosti a ndboje (m/z). Dle vyuziti fy-

zikélnich jevi Ize rozlisit n€kolik typl analyzatora.

Kvadrupélovy analyzator (Quadrupole), jehoz principem je pievedeni iontl do stie-
du osy kvadrupdlu, nasledna oscilace iontti, kdy v dany ¢as pro urcity pomér stejnosmér-
ného napéti/amplitudy (U/V) jsou oscilace stabilni jen pro néktery ion s urcitou hodnotou
m/z, ktery dale prochazi a je veden k detekci. Diky plynulé zméné hodnot veli¢in U/V,

dochazi k postupnému propousténi vSech iontti na detektor.

Na vyrazné podobném principu funguje lontova past (lon Trap), kdy jsou ionty

pulzné pfivedeny do iontové pasti, kde dochdzi k jejich zachyceni za pomoci plynu helia,
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které tfenim napoméha k brzdéni pohybu iontl a k jejich semknuti. Nésledné dochdzi k
postupnému vypuzeni zménou nastaveni veli¢in iontl na detektor. Analyzator doby letu
(Time — of — Flight), také nazvan jako pulzni hmotnostni analyzator, urychluje vstup ionta
velmi kratkym pulzem do analyzatorové trubice, kde je nasledné¢ méfen Cas (ns - us) doletu

iontl k detektoru, podle ¢ehoz je urcena jejich vysledna m/z.

Lze tedy konstatovat, ze hmotnostni analyzatory umoziuji rozd¢lit v ¢ase nebo pro-

storu smeési iontd o riznych hmotnostech.

Ionty rozdélené v hmotnostnim analyzatoru jsou vedeny na detektor, ktery pievede
proud dopadajicich iontd na proud elektront, ktery je zpravidla zesilen zesilovacem a od-
povida koncentraci analytu ve vzorku. Detektor tedy poskytuje analogovy signal, ktery je
umérny poctu dopadajicich iontl a je nasledné veden do vyhodnocovaciho PC. Jako de-
tektory jsou v hmotnostni spektrometrii pouzivany ponejvice elektronové nasobice, oblibe-
ny pro svou vysokou citlivost, avSak s nizkou zivotnosti, (v literatufe se uvadi jeden rok),
detektory s konverzni dynodou a fotondsobi¢em, které jsou rovnéz velmi citlivé, ale jejich
Zivotnost je podstatné vétsi, (az 5 let), a tzv. Faradayovy klece, coz jsou jednoduché detek-
tory, které tvoii konverzni dynoda miskovitého tvaru, ktera je potazena oxidem beryllna-

tym (BeO). [23,25,26]

2.2 Interference

Interference je jev, kdy dochazi k vzdjemnému ovliviiovani a predev§im ke zméné
signalu analytu, ktery je obsazen ve vzorku a je zplisoben rusicim prvkem tzv. interferen-
tem. V ICP — MS se setkdvame s dvéma hlavnimi typy interferenci, a to spektralnimi inter-

ferencemi a nespektralnimi interferencemi.

2.2.1 Spektralni interference

Spektralni intreference, které nastavaji u analytické metody ICP — MS je predevSim
izobaricky ptekryv, interference dvojnasobné nabitych iontl, tvorba oxidovych a hydroxi-

dovych iontt a tvorba polyatomickych iontt [26]

2.2.1.1 Izobaricky piekryv

Typ spektralni interference, ktery nepatii mezi zavazné a jeho odstranéni je pomér-
n¢ snadné a je mozné matematickou korekci. Nastava tehdy, kdy jsou piitomné izotopy

dvou prvki s téméf stejnou hmotnosti. I kdyz se hmotnost dvou izotopl nemiize vzajemné
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nikdy rovnat, liSit se mohou v takovém fadu, které jsou pro hmotnostni analyzator nepo-
chytitelny. Odstranéni matematickou korekci je mySleno odecteni alikvotni ¢asti signalu
interferujicicho iontu od signdlu analytu. Alikvotni ¢ast je zajiSténa signalem jiného iontu
interferujiciho prvku. M¢fi se tedy soucasné intenzita jiného signalu, jiného izotopu, inter-

ferujicicho prvku. [25]

2.2.1.2 Interference dvojndsobné nabitych iontit

Velka ¢ast ionizacnich procesii pii tvorbé plazmatu probiha do prvniho stupné, sou-
Casné ale také dochazi k caste¢nému vzniku dvojndsobné nabitych ionth. Jelikoz jsou v
hmotnostnim analyzatoru ionty déleny podle jejich poméru m/z, dvojnasobné nabity ion
napt. kvadrupoélovy analyzator stanovuje jako jednondsobné nabity ion s poloviéni hmot-

nosti.

U prvkd, které maji ionizacni potencial do druhého stupné nizsi nez 14 eV lze fici,
ze je ionizace do druhého stupné vyznamna. Do této skupiny lze zatadit vSechny kovy
vzacnych zemin, kovy alkalickych zemin (vapnik, barium, stroncium) a nékteré prechodné
prvky (scandium, titan ¢i zirkonium). U prvka hotciku, olova, germania, manganu, vanadu,
hafnia a niobu, které maji ionizacni potencial do druhého stupné 14 — 16 eV plati, ze je
ionizace do druhého stupné méné vyznamna. Pro ostatni prvky je ionizace do druhého

stupné pomérné bezvyznamna.

Tvorbu dvojnasobné¢ nabitych iontll ponejvice ovliviiuje a zvySuje prutok plazmo-
vého plynu (argonu) zmlZovacem, kdy pfi jeho sniZeni se zvySuje stupenl ionizace a zvySe-
nym radiofrekvenénim pifikonem do plazmatu, ktery také zvysi ionizaci iontli do druhého

stupné.

2.2.1.3 Tvorba oxidovych a hydroxidovych iontit

24

renci. Tyto interference ponejvice zatézuji prvky vzacnych zemin a v nékterych piipadech

mohou znemoZnit jejich stanoveni.

Vznik ovliviiuje predev§im nedokonala atomizace, reakce atomt kovi se vzduSnym
kyslikem nebo kyslikem pochazejicim z rozpoustédla (disociace vody), kterd je pouzita
jako zékladni ¢inidlo pfi pfipravé vzorkl. Nejvice se jedna o vznik monooxidi a monohyd-

roxidu.
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Tvorbu oxidovych a hydroxidovych iontl 1ze zamezit pomoci desolvatace aerosolu,

snizenim prutoku a ptidanim dusiku do plazmatu, ktery snizuje obsah oxidovych iontd.

2.2.1.4 Tvorba polyatomickych iontit

vewr

Mrwe

m/z téchto iontd je stejna jako vysledna hodnota m/z iontl analyzovaného prvku. Ke vzni-
ku polyatomickych iontti vede piedevsim spojeni iontli plazmového plynu s ionty, které
jsou pfitomné v matrici analyzovaného vzorku a které ovlivni nastaveni parametrii plazma-
tu a zmlzovace (ptikon a prutok plynu), geometrie vstupnich kénus, ale také spojeni iontd

s kyslikem z okolniho vzduchu.

Ve vSech hmotnostnich spektrech pochazejicich z ICP — MS je tedy moZné najit po-
lyatomické ionty argonu, kysliku, vodiku a déle pak dusiku, ktery muize byt dodavan
z okolniho vzduchu stejné jako kyslik a je pritomny z diivodu pouziti kyseliny dusi¢né jako

chemického ¢inidla pfi pripraveé vzorkd. [25, 28]
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Tab ¢&. 1 Piiklady polyatomickych interferenci [*!!

Izotop Matrice | Interference
PK* H>O SBArH"
A0Ca" 0 20p
6Fe" 0 20 A 160"
80Se* H,O OArOAL"
STy HCl 35C1160"
BAs* HCl WOAPCI*
28+ HNO; ENIENG
Iy HNO; ANTANTO "
SN HNOs 20 A SN
BTi H>S04 #281°0"
2Crt H2SO4 3sleo*
A7 LSO, 32160160 "
G3Cu PO, 3TpI6Q160™
2Mg* Organicka 2elet
matrice
2Cr* Organicka WArtzct
matrice
Cu* Horniny BCal®OH"
847n* Horniny BCal®O"
6Cu* Moiska OArPNa*
voda
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2.2.2 Nespektralni interference

Mezi nespektralni interference fadime predevsim potlaceni signalu matricnimi prv-
ky, které mohou ovlivnit energetické poméry v plazmatu a tedy i jeho celkovou ioniza¢ni
rovnovahu. Obecné lze fici, Ze signal izotopové t€zsiho analytu v izotopove lehké matrici
je potlacen v men$i mife nez signal izotopové lehkého prvku v izotopové t€zké matrici.
Pokud tedy budeme stanovovat napt. koncentraci Th v roztoku, ktery obsahuje B, analyza
bude lepsi nez kdybychom stanovovali B v matrici obsahujici Th. Nakolik je signal mezi
dvéma prvky, které jsou si hmotnostné blize ovlivnén a potlacen, urci hodnota jejich ioni-

zacniho potencialu. Plati, Ze vice je potlacen prvek s niz§im ionizacnim potencialem.

U nékterych prvki dochazi k zesileni signalu, které zptisobi pfitomnost polarnich
sloucenin uhliku, a to pfedevsim nizSich alkoholl. Zesileni je zplsobeno dokonalejSimi

srazkami s atomy uhliku.

Nespektralni interference lze potlacit riznymi zptsoby: metodou standardniho pfi-
davku, metodou izotopového méteni, pomoci interniho standardu a kombinaci téchto opat-

feni. [29]

2.3 Matrix efekt

V elementarni chemické analyze jsou pojmem matrice mysleny vSechny slozky pfi-
tomné ve vzorku, krom¢ stanovovaného analytu, ktery v tomto piipad¢ neni pfedmétem
zajmu. Matrice ma zna¢ny vliv na zvoleni vhodné analytické metody a ma zajisté i celkovy
vliv na kvalitu ziskanych, spravnych vysledkt analyzy. V1iv matrice je tedy ovlivnéni mé-
feni a jeho vysledku, ktery je zpisoben vSemi ostatnimi slozkami vzorku, vyjma méfené

slozky. [30]

2.3.1 Matrix efekt u vina

Chemicka analyza vina pomoci spektralnich analytickych metod byva mnohdy na-
rocna, a to vzhledem k slozitosti matrice vina. Jak jiz bylo uvedeno v ptedeslé podkapito-
le, s matrix efektem u vina je spojen i1 vznik spektralnich a nespektralnich interferenci, kdy
je snaha o to, aby béhem analyzy byly tyto interference maximalné potlaceny. Z toho vy-

plyva, Ze k potlaceni matrix efektu je predevSim nutna uprava analyzovaného vzorku.

NejvyhodnéjSim feSenim matrix efektu u vzorkl vina je izotopové zied’ovani, jehoz

principem je vneseni standardniho roztoku izotopu stanovovaného prvku do analyzované-
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ho vzorku. Po probéhnuti méteni je pak mozné vypocitat presnou koncentraci takto nate-
déného prvku. U metody ICP — MS je k potladeni matrix efektu uvadéno jako nejvhodné;si
fedéni kyselinou dusi¢nou, a to v poméru 1:10. Kyselina dusi¢na také zajist'uje stabilitu
analyzovaného roztoku a zabranuje rovnéz sraZeni pritomného hydrogenvinanu draselné-

ho.

DalSimi feSenimi, kterymi je mozné odstranit organické zneciSténi a odbourat tak

matrix efekt, je iprava vzorku mineralizaci pted jeho vlastnim métenim. [18]

2.3.2 Metody upravy vzorku

Uprava vzorku je jednim z prvotnich piedpokladi pro spravnou, analytickou analy-
zu. Pfi stopové analyze, je jednou z nejpouzivanégjSich metod tprava vzorku mineralizaci.
Principem mineralizace je pii stanoveni koncentrace prvkll v biologickych a organickych
vzorcich rozlozeni ptitomnych slozitych organickych latek na latky anorganické. Rozklad

organickych latek je zajistén prekondnim vysoké aktivaéni energie pfi jejich destrukei. [31]

Obecné 1ze mineralizacni metody rozd¢lit do dvou skupin. Ty, které vyuzivaji tzv.
mokry rozklad, kam fadime mikrovinnou (MW) mineralizaci, ultrafialovou (UV) minerali-
zaci, rozklad vzorkl ultrazvukem a ty, které vyuzivaji suchy rozklad. Zvoleni vhodné me-
tody zavisi pfedev§im na charakteru vzorku, stanovovanych prvcich a na instrumentalni
analytické metod¢, kterd bude pouzita k naslednému meéfeni. Jednotlivé metody se 1isi
v principech stanoveni, v pouzitych chemickych ¢inidlech a jsou provadény za rozdilnych
teplot a tlakti. Vyhodou mineraliza¢nich metod je jejich vysoké u¢innost a casova nenaroc¢-
nost. Naopak nevyhodou muze byt velkd spotifeba chemickych ¢inidel a s nimi i mozné
zavedeni kontaminace do vzorku a naslednd, potencionalni ztrata t€kavych prvka, pfitom-

nych ve vzorku. [18,32]

2.3.2.1 Mokry rozklad

Mineralizace mokrym rozkladem spociva v oxidaci organickych latek ve vzorku
pomoci oxidacnich ¢inidel, za zvySené teploty a pii atmosférickém tlaku. Béhem procesu
nejdiive dochdzi k rozrusSeni organickych latek kyselou hydrolyzou. Vzniklé meziprodukty
jsou nasledné oxidovany. Jako oxida¢ni ¢inidlo se pouZzivéd predev§im kyselina dusi¢nd a
rekéni smési HNO; /H,O, , HNO; /H>SO4 , HNO; /HC10,4. Dilezitym pozadavkem na chemi-
kalie je jejich Cistota. Pouzité chemikalie v rozkladnych procesech musi byt t€ nejvyssi

Cistoty, kviili zabranéni zaneseni mozné kontaminace do vzorku. [33]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Mokré rozklady je mozné provadét v otevieném systému s konvecnim ¢i mikrovin-
nym ohfevem a v uzavieném systému s konve¢nim ¢i mikrovlnnym ohfevem. V dostupné
literatuie je uvadéno, ze mokry rozklad v uzavienych systémech je vyhodnéjsi nez mokry
rozklad v systémech otevienych. Uzavieny systém totiz zabranuje ztraté¢ t€kavych prvki,

snizuje spotiebu pouzitych chemickych ¢inidel a zamezuje kontaminaci z vnéjSich zdroja.

Je nutné se pozastavit nad tim, ze v dne$ni moderni dob¢ je v praxi ponejvice pou-
zivana mikrovinna mineralizace s fokusovanym nebo s rozptylenym mikrovinnym zéafenim
jako zdrojem energie pro rozklad vzorku. U pfistroji s fokusovanym polem se energie pii-
vadi speciadlnim vlnovodem do mista rozkladu vzorku. Piistroje s rozptylenym mikrovin-
nym zafenim jsou vybaveny rotorem s reakénimi nadobkami pro zajiSténi stejnosmérné
dodavky energie. Principem mikrovlnného rozkladu je vyvolani vibraci molekul mikrovin-
nym, elektromagnetickym zéatenim, diky pohybu ionti a rotaci dipoli bez vzniku zmén u
struktur molekul. Absorpce mikrovinného zafeni vzorkem se projevi zvysSenim jeho teplo-
ty. K ohtevu tedy dochazi ptimo v rozkladané smési interakci mikrovinného zatfeni s mole-
kulami vzorku. Ve vzorku se pfitomny uhlik, kyslik, vodik a dusik vylou¢i na konci proce-

su v podobé¢ oxidu uhli¢itého, oxidu dusicitého a vody. [33,34]

2.3.2.2 Suchy rozklad

Mineralizace suchym rozkladem patfi mezi nejstar§i metody rozkladu organickych
materiald. Jak uvadi literatura, postup suchého rozkladu je mozné rozdélit do Ctyt zéklad-
nich kroki: suSeni, zuhelnéni neboli spaleni, které je nutné zachovat bez ptitomnosti pla-
mene ve vzorku, zpopelnéni a nésledné louzeni ziskaného popelu. SusSeni se provadi
v horkovzdusnych laboratornich susarnach, nebo v tzv. lyofilizatorech procesem lyofiliza-
ce. Nejdelsi a nejkriti¢téjsi fazi rozkladného suchého procesu je jiz zminéné zuhelnéni Cili
spaleni, kdy je vzorek vystaven teplotdm 200 — 400 °C. Tento proces probiha v muflové
peci, z které musi byt zaji$tén spravny odvod tepla. Organické latky, které jsou ptitomné
ve vzorku jsou rozkladany postupnym, pomalym zpopeliiovanim. Pro stanoveni stopovych
prvkl je zpopelnéni vzorkl nutné provést minimalné pii teploté 450 °C. Poslednim krokem
v procesu je rozklad vzniklého popelu, ktery se provadi za pomoci ziedénych mineralnich

kyselin.

Samotny proces suchého rozkladu je pomérné pomaly, proto jsou do celého postu-
pu témeét u vSech typa suchého rozkladu pfidavana pomocnd, oxidacni ¢inidla. Funkci

téchto ¢inidel je pfedev§im zvySeni Gcinnosti rozkladného procesu. Nékteré Cinidla se také
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pouzivaji k pfevedeni analytu do méné té¢kavé formy ¢i k zabranéni interakcim mezi vzor-
kem se sténami pouzité reakéni nddoby, které mohou béhem stanoveni zplisobit chybu
méieni. Asi v poloviné postupii pomoci suchého rozkladu se aplikuje pomocné ¢inidlo
pfed zahajenim zuhelnéni, v tomto piipad€ se nejcastéji jedna o aplikaci 10 % roztoku du-
si¢cnanu hofecnatého. Druha polovina metod aplikuje pomocné ¢inidlo az po zpopelnéni,

kdy se nej€astéji pouziva koncentrovana kyselina dusi¢na.

Ptidavkem téchto pomocnych Cinidel se zvysi oxida¢ni piisobeni vzdusného kysliku

a dochazi tak k vytvoteni dusi¢nanii ve sledovaném vzorku. [33,34,35]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 VZORKY A MERENI

V praktické ¢asti této diplomové prace byly dodrzeny vSechny zasady nutné pii stopo-
vé analyze. Veskeré laboratorni pomiicky a nadobi, které bylo béhem upravy vzorki a je-
jich néslednému méfeni na ICP — MS pouzito, bylo pfedem myto a louhovano v lazni 10 %
kyseliny dusi¢né a redestilované vody. Nasledné bylo vysuseno v susarné¢ a uchovavano
v polyethylenovych saccich, aby bylo zabranéno ptipadnému znecisténi. Po celou dobu
bylo pracovano s redestilovanou vodou, coz je voda, ktera je zbavena veSkerého organic-
kého znecisténi a ionti, které by nasledné¢ mohly negativné ovlivnit vysledek analyzy. Po-
uziti redestilované vody je pii stopové analyze nezbytné, jelikoz zabranuje naslednému

zkreslovani vysledkd.

Pfi stopové analyze je také nutné pracovat pouze s chemikdliemi, které jsou pro tuto
analyzu urCeny. Tyto chemikalie odpovidaji pozadované Cistote, ktera je jak jiz bylo zmi-
néno pii stopové analyze nezbytnd. V této diplomové praci bylo pracovano s 65 — 69 %
kyselinou dusi¢nou a peroxidem vodiku uréené pro stopovou analyzu, jakozto pomocné
oxidac¢ni ¢inidla pfi mikrovinném rozkladu vzorkii. Pouzité chemikalie byly dodany firmou

Analytika, spol. s.r.o., Praha.
3.1 Charakteristika a uprava vzorku

3.1.1 Puvod vzorku

V ramci diplomové prace byly sledovany vzorky bilych vin Rulandského bilého a
Ryzlinku rynského, ro€. 2015, 2016, pochézejicich z vinafstvi Rochiiz. Toto vinafstvi se
nachazi v Maraticich, které jsou ¢asti Uherského Hradisté. Vinna réva byla péstovana na

vini¢ni trati s nazvem Sovi hora a v obci PoleSovice.

Dale byl sledovan vzorek Veltlinského zeleného, zemského vina, pochazejiciho
z Vinaiské spolecnosti Blatnicka. Vino pochazi z oblasti Morava, podoblasti Slovacko a

bylo péstovano na vinicich rozprostirajicich se kolem obce Blatnicka.

Pro srovnani byly kovové prvky méteny také v biovinu Malverina, které je produk-
tem ekologického zemédelstvi. U tohoto vina se ptedpoklada, ze koncentrace kovovych
prvkd, bude znacn€ mensi, neZ je tomu u vzorku Rulandy bilé, Ryzlinku rynského a
Veltlinského zeleného. Piedpoklad vychazi z toho, Ze produkty takového zemédélstvi ne-

budou oSetiovany pesticidy ¢i jinymi chemickymi prostfedky, které se bézné pouzivaji pro
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ochranu rostlin. Biovino Malverina, ro¢. 2013, pochazi z vinafstvi Dufek, z vinatské oblas-

ti Morava, podoblasti Velkopavlovickd, obce Kiepice a z vini¢ni trati Achtele.

Obr. ¢ 4 Vinice Mafratice

Obr. ¢ 5 Vinice v obci PoleSovice
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Vsechny analyzované vina jsou vyrobeny z révy vinné, ktera byla péstovana na vi-
nicich v Ceské republice, vina jsou tedy produktem ¢eského a moravského vinaistvi.
3.1.2 SlozZeni pesticidu pouZitych pro ochranu rostlin

Pesticidy, které byly pouzity k ochran¢ révy vinné ve vinici u vzorkt vin Ruland-

ského bilého a Ryzlinku rynského jsou uvedeny v Tab €. 2.

Tab €. 2 Pesticidy pouzité k ochrané révy vinné

Obchodni nazev Druh pesticidu / U¢inna latka v piipravku
pripravku biologicka funkce a jeji hmotnost v [g/l]
Kumulus fungicid sira 800 g/l
Rombus TRIO fungicid tebukonazol 167 g/l, triadi-
menol 43 g/, spiroxamin
250 g/l
Antre fungicid propineb 700 g/l
(obsahuje kov zinek)
Pegaso F fungicid valifenalate 60 g/l, folpet
480 g/l
Dynali fungicid difenolkonazol 30 g/l, cyflu-
fenamid 60 g/l
Cymbal fungicid cymoxanil 450 g/
Verita fungicid fenamidon 44,4 g/1, fosetyl-
Al 667 g/l (obsahuje kov
hlinik)
Ridomil Gold fungicid mankozeb 640 g/l,
metalaxyl- M 40 g/l
Sulfolac fungicid sira 798.,4 g/kg
Aliette bordeaux fungicid fosetyl — Al 250 g/l (obsa-
huje kov hlinik), oxychlorid
— Cu 250 g/l (osahuje kov
méd)
Karathane fungicid meptyldinokap 350 g/l
Talendo Extra fungicid prochinazid 160 g/1,
tetrakanazol 80 g/l
Teldor fungicid fenhexamid 600 g/1
Luna experience fungicid fluopyram 200 g/1, tebuko-
nazol 200 g/l
Cassiope fungicid Folpet 250 g/1, fosetyl — Al
500 g/1 (obsahuje kov hli-
nik), iprovalikarb 40 g/l
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Obchodni nazev Druh pesticidu / Udinna latka v p¥ipravku

pripravku biologicka funkce a jeji hmotnost v [g/1]

Aqua vitrin - K fungicid vodni sklo draselné 280 g/

3.1.3 Mikrovinny rozklad vzorku

Pfed samotnym métfenim vzorka pomoci analytické metody ICP — MS bylo nutné
provést jejich upravu. Z hlediska eliminovani interferenci je Gprava vzorku pii této metodé
velmi dulezitym aspektem. Tato uprava spocivala v mikrovinném rozkladu jednotlivych
vzorkd. Mikrovinny rozklad je nejpouzivanéjsi metoda upravy vzorku pii stopové analyze,

pfi niz dochézi k rozkladu organickych latek pfitomnych ve vzorku.

Ke kazdému rozkladu bylo pouzito 6 mineraliza¢nich patron, z nichZ jedna patrona
slouzila jako slepy pokus, kdy rozkladna smés obsahovala 1 ml redestilované vody, 3 ml
kyseliny dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodiku. Do dvou patron bylo k vyse uvedenym chemi-
kaliim navéazeno 0,1 g zelené fasy, jakoZto certifikované¢ho materidlu pouzivaného pro kon-
trolu jakosti. Ve zbyvajicich tfech patronach byl rozkladan vzorek, kdy se rozkladna smés
skladala z 1 ml analyzovaného vzorku vina, 3 ml kyseliny dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodi-
ku. Takto pfipravené vzorky byly nasledné rozloZeny v rozkladném mikrovlnném labora-
tornim systému MLS 1200 mega. Mineralizace probihala podle pfedem naeditovaného
programu, kde jsou pfesné definovany jednotlivé kroky (rychlost ndb&hu kroku, doba trva-

ni kroku, velikost vkladané mikrovinné energie).

Vznikly mineralizat byl kvantitativné pfeveden do 50 ml odmérnych banék a na-

sledné doplnén na cely objem redestilovanou vodou po rysku.
3.2 Laboratorni pristroje a analyza vzorki

3.2.1 Priprava standardniho roztoku kovovych prvki

Ve vzorcich upravenych mineralizaénim rozkladem, bylo méfeno 20 kovovych prvki,
pfi¢emz do analyzy byly zahrnuty kovy alkalickych zemin, pfechodné kovy, nepfechodné

kovy a nékteré polokovy. Pfehled métenych kovovych prvki je uveden v tabulce €. 2.
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Tab ¢. 3 Piehled métenych kovovych prvki

Prvek Meéreny izotop
Mangan Mn
Nikl Ni
Hlinik Al
Zinek /n
Hot¢ik Mg
Selen Se
Baryum Ba
Med’ Cu
Kadmium Cd
Chrom Cr
Cin Sn
Rubidium Rb
Viépnik Ca
Zelezo Fe
Titan Ti
Molybden Mo
Antimon Sb
Arzen As
Vanad A%
Olovo Pb

Z téchto prvki, byl nejdiive pfipraven standardni roztok. K ptipravé standardniho roz-
toku byly pouzity standardni roztoky poZzadovanych métenych kovovych prvki, uvedenych

v tabulce ¢&. 2, o koncentraci kazdého prvku 1,000 + 0,002 g.I'! v matrici 2 % HNO:s

Do 100 ml odmérmé banky byl pipetovan 1 ml standardniho roztoku kazdého prvku a
nasledné byl vznikly roztok doplnén redestilovanou vodou po rysku. Takto pfipraveny
standardni roztok o koncentraci 10 mg.I"! byl pouzit k ptipravé kalibra¢nich roztokl feds-

nim.

3.2.2 Priprava kalibra¢nich roztoki

Postupnym fedénim byly ptipraveny tfi kalibracni roztoky o koncentraci 1 mg.1"!,

10 ugltalpgl

Kalibraéni roztok o koncentraci 1 mg.I"' byl pfipraven tak, Zze do 25 ml odmérné
batiky bylo pipetovéno ze standardniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"!, 25 ml tohoto roz-
toku a k nému byly pfidany 2 ml kyseliny dusi¢né pro okyseleni. Nésledné bylo, z takto
pfipraveného roztoku, pipetovano 2,5 ml a 250 ul do 25 ml odmérnych ban€k a ty byly
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doplnény redestilovanou vodou po rysku. Z pfipraveného roztoku, jehoz koncentrace Cinila

1 mg.I"! byly tedy piipraveny dva kalibra¢ni roztoky o koncentraci 10 pg.l"a I pg.l'.

3.2.3 Priprava ladiciho roztoku

Pro piipravu ladiciho roztoku byl pouzit kalibra¢ni roztok obsahujici prvky Bi, In,
Sc, Tb, Y v 5 % HNO3 o koncentraci 10 mg/l (INT — MIX 1, Analytika spol. s.r.o., Praha).

Z tohoto roztoku byl fedénim piipraven roztok jehoz vysledna koncentrace ¢inila 10 pg.1.

3.2.4 Hmotnostni spektrometr s ICP — Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS

K vyslednému stanoveni kovil ve vzorcich vina byl pouzit hmotnostni spektrometr
s ICP — Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS, ktery je vybaven patentovanou technologii,
ktera vyuziva plynu helia zajistujiciho spravnou analyzu. Technologie QCell vynika diky
tomuto plynu vyraznym sniZenim interferenci, které mohou béhem méfeni nastat a ovliv-

fyji tak vysledky méfeni. Tato technologie také umoziuje pomérné€ kratkou dobu analyzy.

3.2.4.1 Optimalizace pristroje

Abychom zajistili spravné podminky k méfeni, bylo nutné provést optimalizaci piti-
stroje. Optimalizace nam zajisti minimalizaci interferenci, poskytne nejniz8i mozné meze
detekce a zajisti nejvyssi moznou odezvu signalu pro jednotlivé analyzované prvky. Opti-
malizace pfistroje byla provedena automaticky, pomoci programu Autotune, ktery nastavi
pozadované parametry a poté programem Perfomance Test, ktery slouzi k uréeni vykonu

celého systému. Pomoci programt byla provedena uspésna optimalizace pfistroje.

Pro stanoveni byl pouzit modul CCT (Collision cell technology), ktery vyuziva jako

plyn helium. Technologie CCT sniZuje mozné interference u vSech typl vzork.
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Tab €. 4 Parametry Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS

Specifikace

STD rezim

iCAP Qa

iCAP Qc

iCAP Qs

Citlivost
[keps/ppb]

7Lib

40

50

80

59C0b

60

100

200

IISIn

150

220

400

238Ub

200

300

500

Detek¢ni limity

[ppt]

‘Be

<0,5

<0,5

<0,5

IISIn

<0,1

<0,1

<0,1

209Bi

<0,1

<0,1

<0,1

Oxidy [%]

CeO/Ce?

<2

<2

<2

Dvojnabité ¢as-

tice [%]

Ba™/Ba™

<3

<3

<3

Pozadi [cps]

m/z 4,5°

<1

<1

<1

Stabilita

[% RSD]

Kratkodoba °

<2 (10 min)

<2 (10 min)

<2 (10 min)

Dlouhodoba

<3 (2hod)

<3 (2hod)

<3 (2hod)

Izotopovy pomér
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1°7Ag/109Ag <0,1 <0,1 <0,1

He Cell rezim

Citlivost
[keps/ppb]

Co® 30 50

Pozadi [cps]

m/z 4,5° <0,1 <0,1
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Po tprave vsech vzorka, pripravé kalibracnich roztoki, provedeni kalibrace a optima-
lizaci piistroje ICP - MS byly vzorky podrobeny analyze. Celkem byly méteny vzorky 6
vin, v kterych byly hledany koncentrace kovovych iontii v jednotkach ppb [ug.1"!]. Kazdy
vzorek byl méten pétkrat vedle sebe, pricemz z vyslednych koncentraci byla vypoctena

pramérna hodnota a jeji smérodatna odchylka.

Nameétené koncentrace jednotlivych kovovych prvkl spolecné s jejich smérodatnymi

odchylkami jsou uvedeny v Tab ¢. 5 — 8 nize.

Tab ¢. 5 Namétené koncentrace kovovych prvki ve vzorcich vina

Vzorek 24Mg 27A1 44Ca BTij Sy

[ng1] [ng 1] [ng1] [ng.1] [ng.1]

RR2015 | 2483508+ | 2569,6+ | 14586+ | 1,31+0,01 12,34 +
598,8 28,8 28,4 0,45

RB 2015 | 224508,6+ | 2615,6+3,5 | 19712+ | 1,32+0,02 20,84 +
485,7 31,7 0,30

RR 2016 | 2474823+ | 2779,7+5,1 | 19853+ | 1,36+0,01 12,33 +
338,3 12,5 0,09

RB2016 | 2289433 |27913+2,5 | 25857+ | 1,36+0,04 20,48 +
L3338 8,4 0,29

BIO 2056133+ | 18404+ | 15348+ | 1,33+0,02 10,56 +
10508,0 89,8 13,5 0,34

VZ 226579+ | 1933,7+12 | 33223+ | 1,36+0,03 10,89 +
136 1,5 0,30
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Hot¢ik, hlinik a vapnik jsou kovové prvky, které se nachézi v pidé¢ pomérné
v hojném zastoupeni, proto jsou jejich naméfené koncentrace ve vzorcich vina vysoké.
Pticemz, pokud se zaméfime na koncentrace hliniku ve vzorcich vina RR 2015, RB 2015,
RR 2016 a RB 2016 vidime, Ze jsou si pomérn¢ podobné. Tuto skutecnost mizeme zdl-
vodnit tim, ze vinna réva, z které jsou tyto vina vyrabény je péstovana na stejném geolo-
gickém podlozi. Také vime, ze béhem rlstu ve vinici byla hnojena pesticidy, které obsahuji
kovovy prvek hlinik. Pokud tyto vina navzajem porovnadme se vzorky vin BIO a VZ sledu-
jeme, Ze se od téchto vin namétené koncentrace 1i8i. Tuto skute¢nost si miizeme vysvétlit
rozdilnou koncentraci téchto prvkl v pade, jelikoz jsou vina BIO a VZ péstovany na jiném
geologickém podlozi a také muze byt dilezitym aspektem to, Ze jsou tyto vina vyrobeny
odli$nou vinaiskou technologii, neZ je tomu u vzorkl vin pochazejicich z vinatstvi Rochtliz.

Porovname — li, mezi sebou z hlediska koncentrace hliniku vzorky vina pochazejici

z vinafstvi Rochtiiz, miZzeme zkonstatovat, ze béhem roku doslo ve vzorcich téchto vin

k mirnému naruastu.

v v

rina, které je produktem ekologického zemé&délstvi.

300000

250000 -
= ® RR 2015
2 200000 -
: W RB 2015
g 150000 - mBIO
[=
()] |
$ 100000 - RR2016
§ ®RB 2016

o .

Obr ¢. 6 Naméfené koncentrace hotéiku ve vzorcich vin
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Obr ¢. 7 Naméfené koncentrace hliniku ve vzorcich vin
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Obr ¢. 8 Naméfené koncentrace vapniku ve vzorcich vin

U prvku titanu je dle vysledk mozné zkonstatovat, ze jeho koncentrace je ve vi-

nech pomémé nizka a u vSech vzorki vina si je pomérn¢€ podobna.

U vanadu jsem shledala jako ptekvapivé, Ze jeho koncentrace je v RR a v RB odlis-
na, ocekdvala jsem, Ze bude mezi témito viny podobna. Velmi pravdépodobné miize byt

zpusobena napf. odlisnosti odrud vin.
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Obr ¢. 9 Naméfené koncentrace titanu ve vzorcich vin
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Obr ¢. 10 Naméfené koncentrace vanadu ve vzorcich vin
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Tab ¢. 6 Namétené koncentrace kovovych prvkil ve vzorcich vina
Vzorek S2Cr SSMn SFe 6ONi $3Cu
[ng1] [ng.1] [ng.1] [ng.1] [ng.1]
RR 2015 0,20+£0,10 | 963,3+£3,8 1393 + 58,42 + 0,35 194,74 +
1,2 0,39
RB 2015 0,18+ 0,08 | 724,2+4)7 169,9 + 75,10 £ 0,23 179,44 +
1,6 0,50
RR 2016 0,17+£0,06 | 863,7£166,9 | 140,8 + 58,67 + 0,49 194,93 £
0,9 0,21
RB 2016 0,17+ 0,06 | 7253+7,1 171,1 + 69,53 + 0,50 179,67 +
1,7 0,31
BIO 0,13+£0,05 | 527,3+8,3 139,2 + 37,41 +£0,75 | 88,30 £0,22
0,9
VZ 0,13+0,06 | 611,3+£9,6 139,9 + 37,73 £ 0,38 132,23 £
0,3 0,40

Chrom fadime mezi toxické prvky, které mohou zpisobovat pii vysokych koncen-

tracich zdravotni riziko. Namétené koncentrace chromu ve vzorcich vina nejsou dle mého

nazoru nikterak vysoké a zajisté by béZného konzumenta téchto vin nikterak neohroZovaly.

vina VZ. Porovndme — li mezi sebou vzorek RR 2015 s jeho pozdéjsim ro¢nikem, mizeme

fici, ze koncentrace manganu poklesla o 100 pg.1"!. Koncentrace v RB 2015 a v RB 2016

byla zmétena pomérné stejnd, tedy se v pribéhu roku zédsadné nezmeénila.
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Obr ¢. 11 Namérené koncentrace chromu ve vzorcich vin
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Obr ¢. 12 Namétené koncentrace manganu ve vzorcich vin

Zelezo a méd’ jsou kovové prvky, které maji ve vinaistvi predev§im technologicky
vyznam a neovliviuji nikterak negativné lidské zdravi. Z dostupné literatury bylo béhem
této diplomové prace nastudovano, Ze koncentrace médi zpravidla ve vinech neptfevysi
koncentraci zeleza tak, jak je tomu u vzorku BIO a VZ. Z dostupnych vysledkid vyhodno-
cuji, Ze ve vinech pochazejicich z vinafstvi Rochi, je koncentrace médi zvySena, jelikoz u
téchto vzorkl vin pievysuje koncentrace meédi koncentraci zeleza. Tento problém by se dle
mého nazoru dal vyfesit naptiklad delsi dobou, ¢i vétSim poctem Cifeni pii technologickém

zpracovavani vin. Cifeni je jeden z technologickych procest, ktery je provadény pii skole-
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ni vin a odstranuje kovové prvky, jako je meéd’ ¢i Zelezo z vina. ZvySenou koncentraci médi
v téchto vzorcich také mohlo ovlivnit hnojeni fungicidnim ptipravkem Aliette bordeaux,

ktery obsahuje méd’ a vinna réva téchto vin byla béhem rlstu timto ochrannym ptipravkem

hnojena.
200
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Obr ¢. 13 Naméfené koncentrace Zeleza ve vzorcich vin
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Obr ¢. 14 Namérené koncentrace médi ve vzorcich vin
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Obr ¢. 15 Namérené koncentrace niklu ve vzorcich vin

Na grafu Obr €. 15 s nazvem Namétené koncentrace niklu ve vzorcich vina miize-

me zpozorovat, zZe jeho koncentrace byla ve vzorku BIO a VZ naméfena velmi podobna.

Srovname — 1i mezi sebou vzorky RR, které se 1i§i svym ro¢nikem, koncentrace této odri-

dy vina ztstala pomérné nezménéna. U vzorku RB doslo k mirnému sniZeni.

Tab ¢. 7 Naméfené koncentrace kovovych prvki ve vzorcich vina

Vzorek 667n T5As 82Ge 87Rb 100V [

[pg.1] [pg.1] [pg.1] [ng.1] [pg.1]
RR 2015 16352+ 43 <MD <MD 902,20 2,28 | 1,41+0,07
RB 2015 14834 +5,5 <MD <MD 888,40 £7.50 | 1,40+ 0,06
RR 2016 163002 <MD <MD 89833 +£2.08 | 1,45+0,05
RB 2016 14853 2,1 <MD <MD 878.33+2,08 | 1,47+0,02
BIO 390.8 3,1 <MD <MD 636,89 =337 | 1,40+ 0,06
VZ 578,3+2.1 <MD <MD 631,0 £3,5 1,47 0,03
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4

Zamétime — li se na zinek, ktery patii do chemické skupiny ptechodnych kovii, mu-
zeme u tohoto prvku opé€t zkonstatovat, ze oproti vzorkim BIO a VZ je jeho koncentrace
ve vinech RR a RB zvySena. Je nutné podotknout, Ze vina byla hnojena pfipravkem Antre,
ktery obsahuje uc¢innou latku propineb a ta v sobé nese pravé kovovy prvek zinek. Name-

fené zvysené koncentrace tedy mohl zptsobit pouzity pesticid.

Koncentrace prvkl arsenu a selenu se ani u jednoho z analyzovanych vzorkl vin

nedostala nad mez detekce pouzité analytické metody.
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Obr ¢. 16 Namérené koncentrace zinku ve vzorcich vin
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Obr ¢. 17 Namérené koncentrace rubidia ve vzorcich vin
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Jelikoz je mineralni slozeni vin velmi rozmanité, vyssi koncentrace v nich zaujima

také alkalicky prvek rubidium. Tento prvek se do vin dostava zejména z pudy, jelikoz je

stejné jako hoi¢ik, hlinik ¢i vapnik hojné zastoupen v zemské klife. Zmétené a porovnané

koncentrace tohoto prvku mezi jednotlivymi vzorky vin jsou uvedeny v Tab ¢&. 17.
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Obr ¢. 18 Namétené koncentrace molybdenu ve vzorcich vin

Z grafu, ktery znazoriiuje méteni prvku molybdenu vidime, Ze v jeho ptipadé byly

ve vzorcich vin naméfeny takové koncentrace, které se pohybuji okolo 1,40 az 1,47 pg.I'l.

Na Zemi je molybden pomérné vzacny prvek, jehoz koncentrace jsou v piidé velmi nizké.

Tab ¢. 8 Naméfené koncentrace kovovych prvki ve vzorcich vina

Vzorek mcqd 118Qn 121 Qh 137 Ba 208 pp
[ng 1] [ng.1] [ng 1] [ng1] [ng.1]
RR 2015 <MD 1,05 + 0,05 0,64 £ 0,04 23,60+ 0,95 0,12+ 0,04
RB 2015 <MD 1,05+0,04 | 0,66+0,01 27,20 £ 0,95 0,14+ 0,05
RR 2016 <MD 1,07+ 0,06 | 0,66+0,01 24,20 £ 0,60 <MD
RB 2016 <MD 1,05+ 0,04 | 0,64 +0,04 27,20 £ 0,60 0,13+ 0,06
BIO <MD 1,07+ 0,04 | 0,03+0,03 21,91 £0,75 <MD
VZ <MD <MD 0,66 + 0,01 23,27 +0,29 <MD
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Kadmium je kov, ktery se v zemské kiife vyskytuje pomérné vzacné a je zarazen

do skupiny tézkych kovli. Béhem méfeni nebyla ani v jednom ze vzorkil zjisténa takova

koncentrace tohoto t¢Zkého kovu, kterd by ptresdhla mez detekce pouzité metody méteni.
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Obr ¢. 19 Naméfené koncentrace cinu ve vzorcich vin

Co se tyce cinu, je to taktéZ prvek, ktery fadime mezi prvky, které se v ptid€ vysky-

tuji velmi vzacné. Proto jeho predpokladand koncentrace v analyzovanych vzorcich byla

nizka. Tento pfedpoklad byl ovéten, jelikoz v 5 vzorcich vina, byla koncentrace cinu na-

méfena okolo 1 pg.I!. Ve vzorku vina VZ nebyla jeho koncentrace detekovéna viibec.
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Obr ¢. 20 Nameéfené koncentrace antimonu ve vzorcich vin
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Dle mého nazoru jsou zajimavé vysledky polokovu antimonu. Velmi podobné kon-
centrace byly naméteny ve vSech vzorcich klasicky péstovaného vina, zatimco u biovina je
oproti témto vzorkiim koncentrace vyrazné€ nizsi. Dle mého nézoru je to zptsobeno
ochrannymi posttiky pouzitymi na révu vinnou. Produkty ekologického zemédélstvi, kam
fadime i zkoumané biovino Malverina, by nemély s témito ochrannymi chemickymi pro-

stiedky pfijit nijak do styku.
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Obr ¢. 21 Namétené koncentrace barya ve vzorcich vin

Naméiena koncentrace barya odpovida i jeho vyskytu v ptirodé, které neni nikterak
hojné, ale na druhou stranu ani pomérné€ vzacné. V méfenych vzorcich vina se jeho kon-

centrace pohybovaly od 21 az 27 pug.1".

Olovo je tézky toxicky kov, ktery byl detekovan ve tfech vzorcich métenych vin a
to ve vzorku RR 2015, kdy bylo stanoveno na 0,12 pg.I""u vzorku RB 2015 na 0,14 pg.I"!
a nasledné u RR 2016 odpovida koncentraci 0,13 pg.I!. Tyto koncentrace nejsou nikterak

vysoké a nemély by ovliviiovat zdravi konzument.
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Obr ¢. 22 Namérené koncentrace olova ve vzorcich vin
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo stanoveni dvaceti kovovych iontl ve vzorcich vi-
na pomoci instrumentalni analytické metody hmotnostni spektrometrie s indukéné vaza-
nym plazmatem. Do analyzy byly zahrnuty kovy alkalickych zemin, pfechodné kovy, ne-

pfechodné kovy a nékteré polokovy, které byly méfeny v Sesti reprezentativnich vzorcich

vina.

Sledovéany byly odridy vina Rulandského bilého a Ryzlinku rynského, ro¢. 2015,
2016, pochazejicich z vinafstvi Rochtiz. U téchto druht bilych vin byl znam také jejich
postiikovy plan. Dale byl sledovan vzorek odriidy Veltlinského zeleného a biovina Malve-
rina, kde se predpokladalo, ze koncentrace kovovych prvki bude mensi, nez je tomu u
ostatnich vzorkll vin. Pfedpoklad vychdzi z toho, Ze produkty ekologického zemédélstvi
nebudou oSetrovany pesticidy ¢i jinymi chemickymi prostredky, které¢ se bézné pouzivaji

pro ochranu rostlin.

Pted méfenim vzorkii na hmotnostnim spektrometru s ICP — Thermo Scientific
1CAP Q ICP-MS byla provedena jejich optimalizace pomoci mineralniho rozkladu v mi-

krovinném laboratornim systému MLS 1200 mega.

Po provedeni analyzy a zpracovani vysledkii mohu zkonstatovat, Ze ve vinech Ru-
landského bilého a Ryzlinku rynského byly nalezeny vyssi koncentrace hliniku, nez ve
Veltlinském zeleném a v biovinu Malverina. Tuto skute¢nost mizeme zdivodnit tim, Ze
vina byla péstovana na odliSném geologickém podlozi. Obsahy hliniku, ktery fadime mezi
pudni makroprvky, jsou v rozdilnych lokalitach riizné. A také vime, Ze vinna réva vin, kde
byla naméfena vySsi koncentrace tohoto prvku, byla béhem ristu oSetfovana pesticidy,
které hlinik obsahuji. Mym nazorem tedy je, Ze 1 hnojeni se mohlo na vysledné koncentraci
hliniku v téchto dvou vzorcich vinech odrazit. Dale byla v téchto vinech zaznamenéna
zvysena koncentrace médi a zinku. Navrhla bych tedy vyrobci vin, aby byl zvySen pocet
¢ifeni pfi technologickém procesu vyroby vina, a to z divodu, Ze Cifeni odstrafiuje nekteré
kovové prvky z vin. Za zvySenou koncentraci zinku muize pravdépodobné také pouzity

pesticid, ktery v sobé¢ tento prvek nese.

Dle vysledkii hodnotim, Ze tato vina pochdzejici z vinatstvi Rochiiz neobsahuji ta-
kové koncentrace kovi, které by mohly negativné ovlivnit zdravi ¢lovéka a jsou tedy na-

prosto bezpe¢nym produktem.
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Taktéz vino Veltlinské zelené a biovino Malverina jsou z hlediska koncentrace ko-
vovych prvka naprosto v poradku. Pfi¢emz v biovinu byly koncentrace ve vétSin€ piipadi

prvkl opravdu nizsi, predpoklad byl tedy analyzou ovéien.

Zaveérem bych chtéla podotknout, Ze ani v jednom z analyzovanych vzorka vin ne-
byla nalezena takova koncentrace méfen¢ho kovového prvku, kterd by piekrocila limit
uréeny legislativou. Dle mého nazoru by se celkové chemické slozeni vin, stopova analyza
a tim 1 ovéfovani jeho autenticity mélo hlidat béhem priabehu jeho vyroby a produkce. Tak-
to bude zajisténo, ze se k zakaznikovi dostane vzdy kvalitni a bezpecny produkt, ktery ne-

ohrozi jeho zdravi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ICP-MS  Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

o1v Mezinarodni organizace pro révu a vino
CNS Centralni nervova soustava

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie

AES Atomova emisni spektrometrie

ICP — AES Atomova emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

IR Infrac¢ervena spektrometrie
NMR Nuklearni magneticka rezonance
GC Plynova chromatografie

ET - AAS Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie
F—- AAS Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

HG - AFS Hydridova atomové fluorescen¢ni spektrometrie

XRF Rentgenova fluorescence

EPA Environmental protection agency
JAR Jihoafrické republika

USA Spojené staty americké

VUT Vysoké uceni technické

u/v Napéti/amplitudy

MW Mikrovinna mineralizace

uv Ultrafialova mineralizace

CCT Collision cell technology

RR 2015 Ryzlink rynsky ro¢nik 2015
RR 2016 Ryzlink rynsky roénik 2016

RB 2015 Rulandské bilé ro¢nik 2015
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RB 2016 Rulandské bilé ro¢nik 2016
BIO Biovino Malverina

VZ Veltlinské zelené
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