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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim obsahu 20 kovovych prvka ve 3 odriidach
vina, pficemz jedno z nich je produktem ekologického vinohradnictvi, jedna se o bio vino
Malverina. Obsah kovi je sledovan v zavislosti na pouzitych pesticidech. U dvou odrud,

Ryzlinku Rynského a Rulandského bilého, je tedy zndm druh a slozeni pouzitych pesticidu.

Cilem prace je posouzeni vlivu uziti pesticidl pfi péstovani révy vinné na koncentraci kovi
ve viné a piipadné nalezeni dalSich moznych vlivi, které mohou ovlivnit pfitomnost kovl

ve ving. V neposledni fad¢é porovnani obsahu kovli mezi jednotlivymi ro¢niky vina.

Vzorky byly nejprve podrobeny mikrovinnému rozkladu a nasledné analyza byla provedena
metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Z vysledki je patrné,
ze 7adna koncentrace stanovovanych kovl neptekrocila limit uréeny legislativou. Lze po-
dotknout, Ze na koncentraci kovi v téchto vinech mé vliv zejména geologické podlozi, ale

do jisté miry také pouziti ochrannych prostiedk a hnojiv.

Kli¢ova slova: vino, pesticidy, kovy, tézké kovy, ICP-MS, mikrovilnny rozklad



ABSTRACT

This thesis deals with the determination of the content of 20 metal elements in 3 varietes of
wine. The eco wine Malverina i sone of them. Depending on used pesticide sis monitored
the content of metals. In two varietes (Riesling and Pinot Blanc) its known which tipes of

pesticides and their composition have been used.

Evaluate the infuence of pesticides on the concentration of metals in the wine and to find
other possible influences, which can affect the presence of metals in the wine is the aim of
this thesis. Last but not least, to observe the possible different metal content between diffe-

rent vintage.

The samples were subjected to microwave decomposition at first and subsequent analysis
was performed by inductively weighted plasma mass spektrometry. The concentration of
the specified metals did not exceed the legal limits according to results. The concentration
of metals in these varieties of wine is mainly influenced by the geological subsoil, but also
it can be influences by the use of pesticides and fertilizers, it can be stated. The concentra-

tion of specified metals over the years hase been no significant changed.

Keywords: wine, pesticides, metals, heavy metals, [CP — MS, microwave decomposition
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UvVOD

Kvalita hroznt je spjata s mnoha faktory, jako jsou stanovisté, ptida, podnebi, ro¢nik, vy-
nos, osetiovani vinice ¢i zralost plodi. Pochopeni a tcta k pfirodnim zékonitostem, které

ovlivituji révu vinnou ve vinicich, vede k produkeci kvalitnich hroznt a nasledné i vina.

Mineralitu a prvkové slozeni vina ovliviluje zejména geologické podlozi vinice. Z divodu
negativniho vlivu na zdravi ¢lovéka je nutno pfitomnost zejména tézkych kovl ve ving
hlidat. Ta miize byt zptusobena jak pouzitim pesticidii ¢i hnojiv, tak i obecnym environ-
mentalnim znecisténim v pidé, vodeé ¢i atmosfére. Dalsi moznd kontaminace tézkymi kovy
muze nastat pii nepovoleném enologickém postupu vyroby vina a také pfi manipulaci ¢i

skladovéani vina.

Cilem této diplomové prace bylo zjistit, do jaké miry ma aplikace pesticidl vliv na pfitom-
nost kovil ve viné. Pro analyzu byly vybrany nékteré kovy alkalickych zemin, ptechodné
kovy, nepiechodné kovy a nékteré polokovy. Zjisténi koncentrace kovii se provedlo pomo-
ci vhodné instrumentélni analyzy. V tomto ptipadé se jako nejvhodnéjsi jevila hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem, u které je mozné detekovat velmi malé,
stopové koncentrace prvki, véetng jejich izotopti. Uprava vzorkd pied samotnou analyzou
byla u této metody velmi dulezitd z divodu snizeni mozné interference. V této diplomové

praci byla zvolena metoda mikrovlnného rozkladu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 REVA VINNA

Pocatek péstovani révy vinné lze datovat zhruba pred 7,5 tisic let. Nejstarsi dikazy vyroby
v Irdnu, konkrétn€ z archeologického naleziSté Hajji Firuz Tepe. Dikazy z neolitické ke-

ramiky z Gruzie dale naznacuji, ze tehdejsi vyroba vina byla rozptylena v celém regionu.
1]

Réva vinna je v celosvétovém meéftitku ekonomicky nejvyznamnéjsi plodinou. Nejveétsi
plochu svétovych vinic z pohledu kontinentl zaujima Evropa, na které se nachazi zhruba
57,9 % veskerych vinic. Cesk4 republika patii mezi tzv. ,,cool climate viticulture®, tedy
vinohradnictvi chladného podnebi. Toto podnebi se vyznacuje niz§imi pramernymi teplo-
tami ve vegetatnim obdobi a vyskytem period s mrazovymi teplotami. Jeho vyhodou jsou
zejména piiznivé podminky pro zrani hroznt, které nastavaji diky stfidani vyssich dennich
teplot s nizkymi no¢nimi. Tyto zmény teplot maji pozitivni dopad na vyvoj aromatickych
a fenolickych latek. Umisténi vinic v Ceské republice lze lokalizovat do dvou zakladnich
oblasti, Cech a Moravy. V Cechach se nachazi dvé podoblasti — Mé&lnicka a Litomé&ficka.
Na Moravé se vyskytuje vétsinovy podil tuzemskych vinic, ¢leni se také na vice podoblasti
— Znojemskou, Mikulovskou, Velkopavlovickou a Slovéackou. [2] V roce 2016 tvoftila ob-
hospodafovana plocha vinic v CR témét 17,7 tisic ha. Nejéastéji péstované odriidy v CR
jsou Veltlinské zelené, Miiller Thurgau, Ryzlink rynsky a Ryzlink vlassky z bilych odrtd,

Svatovaviinecké, Frankovka, Zweigeltrebe a Rulandské modré z modrych odrad. [3]

1.1 Chemické sloZeni hroznu

Organické a anorganické latky v hroznech lze obecné rozdélit na priméarni a sekundarni
metabolity. Primarnimi metabolity jsou cukry, organické kyseliny a aminokyseliny. Mezi

sekundarni metabolity patii aromatické a fenolické latky.

Zralost hroznil je ddna mnoha fyziologickymi a biochemickymi procesy, které ve vinné
révé probihaji. Je proto nutné znat vyznam jednotlivych latek, obsazenych v bobuli.

S chemickym sloZenim hroznu také souvisi kvalita vina, jelikoz ta se tvofi uz ve vinici. [4]
Po odkvétu révy vinné zacina vyvoj bobule, ktery 1ze jednoduse rozd€lit na 3 hlavni faze:

Féze €. 1 je charakteristickd vytvarenim bobuli a zékladl semen. Tato faze je rozhodujici

zejména pro vynos a kvalitu hroznt, jelikoz v téchto dnech dochazi k intenzivnimu déleni a
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zvetSovani bobuli. Vyznamnymi faktory jsou tedy zejména teplota a srazky. Z chemického
hlediska dominuje tvorba organickych kyselin a prekurzori fenolickych a aromatickych
latek. Zaroven dochazi k akumulaci mineralnich latek, aminokyselin a nékterych aromatic-

kych latek, jako jsou methoxypyraziny a karotenoidy.

Ve fazi ¢. 2 zaCina vybarvovani a zamékani bobule. V této fazi dochazi k hromadéni cukri,
fenolickych a aromatickych latek uvnitt bobule, oproti tomu se snizuje obsah organickych

kyselin. Jedna se o nejkratsi fazi, trva piiblizné 8-15 dni.

V kone¢né 3. fazi vyvoje bobule nastdva zrani hroznti, které je zavrSeno sklizni. I v této
fazi jsou vyznamnymi faktory klimatic¢ti Cinitelé a metabolicka aktivita probihajici
v bobulich. V bobuli dochéazi k hromadéni cukru, antokyanovych barviv a né¢kterych skupin
aromatickych, minerdlnich a dusikatych latek. MnoZzstvi organickych kyselin a nékterych

skupin aromatickych latek (methoxypyraziny) a taninti se naopak snizuje. [2, 4]

1.1.1 Cukry

Mezi nejdilezitéjsi cukry, které jsou obsazeny v bobulich, patii D-gluk6za a D-fruktéza.
V malé mife se zde nachazeji také rafin6za, maltdza, galaktoza, arabindza a xyldza. Jejich
obsah v hroznech vSak nema prakticky vyznam, jelikoz nejsou metabolizovany kvasinkami
a neovlivilyji senzorické vlastnosti vina. Cukry v révé vinné vznikaji predevsim v listech,
v mens$im mnozstvi také v zelenych bobulich. Zakladnim ptedpokladem pro kvalitni cu-
kernatost hroznti je velka a zdrava listova plocha. Ukladani cukrii v bobulich, které nastava
po zamekani bobuli, je zavislé na pribéhu fotosyntézy. Optimalni teplota pro tvorbu cukri

je 18-20 °C, znacné klesa pfi teplotach nizSich nez 12 °C. ZvySovani cukernatosti mize byt

Mrwe

Sachar6za plni v révovém kefi transportni ulohu, v bobulich enzymaticky Stépi glukozu
a fruktozu. V dobé€ sklizné€ z pravidla pomér glukozy a fruktézy €ini 1:1. Obsah cukrii vy-

znamn¢ ovliviiuje potencialni obsah alkoholu ve viné. [5]

1.1.2 Organické kyseliny

Kyseliny obsazené ve vin¢ lze obecné rozdelit na celkové, titrovatelné a tékavé. Pokud
hovotime o zastoupeni jednotlivych organickych kyselin, jsou pro vinafskou praxi nejvyu-

v

zivanéjsi udaje o titrovatelnych kyselinach. Mezi titrovatelné kyseliny fadime ty, které jsou
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stanovitelné neutralizaci roztokem hydroxidu sodného o znamé koncentraci. Patfi mezi né
jak anorganické kyseliny, napt. kyselina fosforecna, tak predevsim hlavni organické kyseli-
ny, a to vinnd a jable¢na. Titrovatelné kyseliny se v Ceské republice vyjadiuji v jednotkach

g.17 vinné kyseliny a optimalni hodnota byva 6,5 — 8,5 g.1".

Rozdil mezi titrovatelnymi a celkovymi kyselinami je ten, ze obsah celkovych kyselin
predstavuje mnozstvi vSech aniontli organickych kyselin v mostu, véetné jejich soli a byva

asi o tietinu vyssi nez obsah titrovatelnych kyselin.

Mezi tekavé kyseliny se fadi kyselina octova, kyselina mravenc¢i, maselnd a propionova.

V nizkych koncentracich patii mezi dalezité latky, které ovliviiuji chut’ a aroma vina. [4]

K nejvyznamnéjsim organickym kyselinam obsazenych v bobulich révy vinné lze zatadit
kyselinu vinnou a kyselinu jable¢nou, které zastavaji 70-90 % vSech organickych kyselin

v bobulich.

Kyselina vinna je zodpovédna za kyselou chut’ hroznu a vina. Pfitomnost kyseliny jable¢né
v hroznech a vinu ma oproti ni za néasledek chut, kterou Ize charakterizovat hrubymi, ne-

zralymi tony.

Obsah kyseliny jable¢né se od zamékani bobuli snizuje vlivem slune¢niho svétla, které
dopada na hrozny a tim se zvySuje teplota bobuli. Kyselina vinna je oproti jablecné zna¢né
stabilnéjsi a jeji obsah v hroznech se méni velmi malo. Koncentrace kyseliny vinné byva
ovlivnéna predevSim pfi intenzivnich srazkach v dob€ zrani hroznt, kdy se obsah bobuli
natfedi vodou. Dal§im diivodem kolisani koncentrace kyseliny vinné mize byt intenzivni
ptijem iontd drasliku kofenovym systémem, v disledku ¢ehoz v bobulich vznikaji z kyseli-

ny vinné draselné soli. [4, 5]

1.1.3 Fenolické latky

Fenolické latky hraji ve slozeni vin podstatnou ulohu. Zodpovidaji za barvu, hotky
a tfislovity chut'ovy projev a antioxidacni vlastnosti. Fenolické latky se v révé vinné naché-
zeji predevsim v duzning, v tfapiné, ve slupce bobuli a v semenech. Slozeni fenolickych
latek se znacné lisi u bilych a ¢ervenych vin a také u mladsich a starSich ro¢nikt. Ptiklad

obsahu fenolickych latek je uveden v tabulce niZe.
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Tab. 1 — Obsah jednotlivych skupin fenolickych latek ve vinech [4]

Skupina fenolickych latek Bila vina Cervena vina
Mladé | StarSi | Mladéd | Starsi

Ne-flavonoidy
Hydroxyskoticovékysliny 154 130 165 60
Hydroxybenzoové kyseliny 10 15 60 60
Hydrolyzovatelné taniny 0 100 0 250
Stilbeny (Resvetratrol) 0,5 0,5 7 7
Celkovy obsah mg.1’! 164,5 | 245,5 | 232 37
Flavonoidy
Monomerni flavanoly 25 15 200 100
Proanthokyanidiny a kondenzované taniny 20 25 750 1000
Flavonoly - - 100 100
Anthokyany 400 9
Ostatni 50 75
Celkovy obsah mg.1'! 45 40 1500 | 1365
Fenoly celkové 209,5 | 285,5 | 1732 | 1742

K vyznamné skupiné fenolickych latek se fadi antokyany. Hlavnim antokyanovym barvi-
vem Vv bobulich je malvidin, v mens$i mife dephinidin, kyanidin, petunidin a peonidin. Tyto
latky se vyskytuji ve form¢ glukosidd, ale i jako estery s kyselinou octovou, kumarovou

a kdvovou. Anthokyany jsou odpovédné za barevnost riZovych a cervenych vin.

Dalsi vyznamnou skupinou fenolickych latek jsou taniny neboli tfisloviny. Mezi né lze
zatadit katechin, epikatechin, jejich dimery, trimery a dalsi oligomery. Taniny, které ptimo

ovlivituji chutové vlastnosti vina, se nachazeji v bobulich a semenech. [4]

Hydroxyskoticové kyseliny, tedy derivaty skoficové kyseliny, se nachazi v duzniné bobuli
révy vinné. Jedna se o hlavni fenolové slouceniny v mostu a v bilém vin€. Zastupci této
skupiny jsou kyselina kdvova, p-kumarové a kyselina nerulova. Tyto latky snadno podléha-

ji oxidaci a jsou zodpovédné za hnédnuti bilych mosti a vin. [5]
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1.1.4 Alkoholy

Nejvyznamnéjsi alkohol ve viné je etanol, ktery lze povazovat za druhou nejbohatsi slozku
vina, hned po vod¢. Stejné tak jako voda, slouzi jako dobtfe misitelné rozpoustédlo a také
jako extrakéni €inidlo pro méné polarni a nepolérni chemické slouceniny. Pfirozené se tvo-
1 vyhradné alkoholovou fermentaci cukrii, do nékterych druhii vin vSak mtize byt piidavan
umyslné. Mnozstvi etanolu ve viné zavisi na mnozstvi zkvasitelnych cukri v mostu, druhu

a kmeni pouzitych kvasinek, teploté pii fermentaci a obsahu Zivin v mostu.

Dal8im alkoholem je metanol. Jeho tvorba je déna katalytickym plisobenim enzymu methy-
lesterasy z pektinovych latek. MnoZstvi metanolu v ervenych vinech je asi dvojnasobné
oproti viniim bilym.

Za zminku stoji také glycerol. Tento trojsytny alkohol je zodpovédny za plnost a jemnou
chut’ vina. V pocatecnim stadiu kvaSeni je mnozstvi glycerolu nejvétsi, postupné jeho ob-

sah klesa. Na konci kvaSeni jiz nedochézi k jeho vzniku. [5]

1.1.5 Dusikaté latky

Mezi hlavni dusikaté latky obsazené v hroznech lze zatradit aminokyseliny, bilkoviny
a slou€eniny obsahujici dusik v amonné formé. Dusikaté latky maji pfimy vliv na kvalitu
vina, jelikoz ovliviiuji ¢innost kvasinek a tvorbu aromatickych latek ve ving. MnoZzstvi du-
sikatych latek v hroznech je zavislé na mnoha faktorech, jako je odrida, podnoz ¢i ro¢nik.
Dale je ovlivnéno napiiklad napadenim houbovymi chorobami, hnojenim a oSetfovanim
pudy ve vinici.

Velmi vyznamny pro kvalitu hroznl je zejména asimilovany dusik, ktery se sklada z vol-
nych aminokyselin a amonnych iontd. Celkovy obsah aminokyselin v mostu se zacina zvy-
Sovat od zamekani hroznii. [2] Nizka koncentrace asimilovaného dusiku mize vést k zasta-

veni kvaSeni. [5]

Vyznamnou soucast asimilovaného dusiku ptedstavuji amonné ionty, které byvaji upted-
nostiiovany kvasinkami jako zdroj vyzivy. Hnojeni dusikem a ptistupnost dusiku z orga-

nické hmoty v piidé€, zvysuje podil amonnych iontii v bobulich.

Dalsi skupinou, kterd je dilezita zejména jako rastovy faktor pro metabolismus kvasinek,
jsou vitaminy. Za zminku stoji zejména biotin, thiamin a kyselina pantotenova, které vy-

znamng ovliviiuji alkoholové kvaseni. [2]
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1.1.6 Mineralni latky

Obsah minerélnich latek v bobulich je znacné zavisly na typu pidy a jejim geologickém
puvodu a na vyziveé révy vinné. Mineralni latky jsou zodpovédné predevsim za tvorbu chu-
tovych vlastnosti a extraktu vina. Primérny obsah vSech mineralnich latek v mostu se po-
hybuje mezi 3 az 5 g.I" a ve viné od 1,5 do 4 g.I".V&tsi podil mineralnich latek obsahuje
vino ¢ervené, ditvodem je vyluhovani mineralnich latek z pevnych soucasti hroznii pfi na-
kvaSovani rmutu. U bilych vin probiha pouze kvaseni vinného mostu. [11] Z kationti stoji
za zminku pfedevs§im draslik, ktery je obsazeny v bobulich. V pribéhu dozravani se jeho
koncentrace zvySuje ve vztahu k akumulaci cukrti. Draslik ovliviiuje obsah kyselin a hod-
notu pH ve vin€. Mezi dal§i minerélni latky obsazené ve viné patii vapnik, ktery pozitivné
ovlivituje chut'ové a aromatické vlastnosti vina. Oproti tomu hoicik ve vysokych koncen-
tracich zptisobuje nahotklou chut’. [4] Mezi vyznamné zastupce aniontli 1ze zaradit sirany,

fosfore¢nany, anionty chloru, kyseliny borité a kiemicité. [11]

1.2 Skodlivi ¢initelé a ochrana proti nim

Réva vinnd je ohroZena zna¢nym mnozstvim chorob a $kiidct a lze ji jen téZko péstovat
bez intenzivni ochrany proti skodlivym c¢initelim. Moderni vinohradnictvi je zalozeno
na ekologickém péstovani révy vinné, zalozeném na Setrném pfistupu k okolnimu prostie-
di. To zahrnuje predev§im minimalizaci chemického vstupu v boji proti chorobam a skid-

cu. [2, 6]

1.2.1 Virové choroby

Virové choroby u révy vinné jsou pienosné mnoZitelskym materidlem, pienasi se také rou-
bovanim. Vektory viri mohou byt had’atka a hmyz. Proti virovym chorobam neexistuje
pfima ochrana, diileZité jsou proto preventivni opatfeni. Spocivaji piedev§im v pfiprave
pudy pied vysadbou, kterd zahrnuje kvalitni odstranéni piidni tinavy a vSech rostlinnych
zbytkll po staré vysadbé, minimalizaci vyskytu had’atek a pouziti kvalitniho vysadbového
materidlu. Onemocnéni virovymi chorobami se mohou projevovat naptiklad oslabenim
rustu ketll, snizenim rentability a Zivotnosti vysadby. Mezi nejvyznamné&j$i virové choroby

ve vinicich patii virova svinutka révy ¢i virova véjitfovitost révy. [2]
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1.2.2 Bakterialni choroby

Mezi bakterie, které¢ u révy vinné vyvolavaji onemocnéni, se fadi druh Rhizobium vitis,
ktera je zodpovédna za bakterialni nadorovitost révy. Tato nemoc je v Ceské republice nej-
vyznamnéjsi bakterialni chorobou. Pivodce onemocnéni, Rhizobium vitis, je pudni mikro-
organismus, ktery se vyskytuje pouze v pud¢ ve vinicich, kde pfeziva na nerozlozenych
zbytcich pidy. K infekei kofenti dochazi ptes poranéni rostliny, v misté kterych vznikaji
nadory. Nadory jsou nejprve zelené a duznaté, postupné tvrdnou a dievnati. Disledkem
muze byt snizeni vynosu a kvality hroznd. Choroba je pfenosna mnozitelskym materidlem
révy. Proti této chorobé neexistuje pfimd chemickd ochrana. Dilezitd je opét prevence,
ktera spociva v oSetieni mnozitelského materidlu a zajisténi jeho fytosanitarni kvality, dale

pak minimalizace poSkozeni kel révy mechanizaci. [2]

1.2.3 Houbové choroby

Mezi houbové choroby patii padli révové, proti némuz se vyuziva sirnych prostiedki.
Po napadeni je rozpoznatelné kadefeni mladych listti a pozdéji se vyskytuje Sedy povlak,
ktery se $ifi na tfapinu kvétenstvi a pozdéji na bobule. Plivodcem choroby je houba Ery-
siphe nestor Schwein. Podhoubi pfezimuje v pupenech révy vinng, proto je tieba po vysky-
tu tohoto sktidce dalsi rok aplikace v€asné ochrany proti nému, pred kvetenim révy se oSet-

feni postiiky opakuje. [2, 6]

Vybornou ochranou proti plisni révové jsou prostfedky, které ve svém sloZeni obsahuji
méd’. Plisen se §ifi vyhradné v teple a vlhku a napada vSechny zelené organy révy vinné. K
Sifeni infekce tedy dochazi zejména po desti, z piidy postupné dochézi k jejimu rozsifeni po
celé réveé. Napadené Casti postupné hnédnou a odumiraji. Obr. 1 vyobrazuje poSkozeni
hroznu plisni révovou. U mensich vinic je moZzno po prvnim vyskytu infekce zasahnout

preventivnim opatfenim pfed kvétem vhodnym kontaktnim prostiedkem. [6]
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Obr. 1 — Plisen révova — poskozeni hroznu [15]

Ve vinici je mozné narazit také na onemocnéni, jako je ¢erna skvrnitost nebo cervena spa-
la. Cerna skvrnitost zplisobuje hluboké praskliny kiry, Cervend spala vytvaii na listech Cer-
venohnédé nekrdzy. Tato onemocnéni nejsou prilis Castd, avSak pokud se v predchozim

roce ve vinici vyskytla, je tfeba ochranu proti nim podchytit vcas.

vvvvvv

houbovym chorobam. Kvétni laty se pfeménuji na hrozny, pletiva vznikajicich bobuli jsou
jemna a funguji jako listy. Jsou tedy lehce napadnutelna plisni révovou ¢i padlim révovym.
OSetfeni ma dv¢ faze, prvni postiik se aplikuje hned po odkveteni a druhy za 12 dni poté.
Jako spolehlivé a u¢inné ochranné prostiedky se uvadéji ptipravky na bazi strobilurind,

které ptsobi na nejbeéznéji se vyskytujici choroby révy vinné.

V letnim obdobi, kdy pfevazuje sucho, neni ochrana pfili§ nutna. Pfi déletrvajicim vlhkém
obdobi nebo po boutkovych srazkach je vSak vzdy nutno zasdhnout. Proti plisni révové
jsou osvédcené prostiedky na bazi médi. Proti padli révovému se jiz nevyuzivaji sirné pro-
stitedky z dlivodu moZnosti vzniku sirovodiku ve vinech. Jako alternativa se aplikuji orga-

nické fungicidy. [6]
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1.2.4 Skidci

Z hmyzich Skidct stoji za zminku msSi¢ka révokaz, ktera byla do Evropy zavlecena
z Ameriky v druhé polovin€ 19. stoleti. Tento Skiidce se fadi mezi nejnebezpecnéjsi, saje
na kofenech révy mizu a tim zptisobuje uhnivani kofentl. Existuje také méné nebezpecna,
listova forma tohoto onemocnéni, ktera je vyobrazena na obr. 2. V minulosti se proti tomu-
to skiidci bojovalo st€povanim na odolné americké podnoze. Tento Sktidce se vSak vysky-

tuje na evropské réve vinné velmi ziidka. [2, 6]

Obr. 2 — MSicka révokaz — listova forma [16]

vvvvv

Zpisobuje kadetavost révy vinné a zakrnélé listy, coz je mozno vidét na obr. 3. Podobné
jako hal¢ivec, vinovnik révovy také napada listy révy a zplsobuje na listech puchyfovité
vzedmuti listové Cepele. OSetfeni pied témito roztoci se provadi kazdoro¢né tésné pred
raSenim révy vinné pomoci postiikll sirnatymi preparaty. V ekologicky oSetfovanych vini-
cich se vyuziva introdukce dravého roztoce (Typhlodromus pyri) do vinice, ktery tyto

Sktdce pozira. [2, 6]
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Obr. 3 — Kadetavost zplisobena hal¢iveem révovym [17]

Obale¢ mramorovany a obale¢ jednopasi jsou motylci, které je mozno spatfit ve vinicich
za soumraku. Housenky prvni generace vyZiraji kvitky v kvétenstvi révy vinné a obaluji je
sledné je réva velmi lehce napadnutelnd plisni Sedou. Ekologické vinice jako ochranu proti
témto motylkim vyuzivaji feromonovych lapakt ¢i feromonového mraku. Dochézi tak
ke zmateni samecktll a nedochézi tedy k oplodnéni samicek. Jako dalsi typ ochrany se pou-
zivaji biologické ptipravky na bazi bakterie Bacillus thuringiensis. Spory a proteiny této

bakterie funguji jako specificky poZerovy aparat proti housenkam motylu. [2, 6]

Nelze opomenout ani dalsi skiidce, proti kterym je nutno se branit odliSnymi zpisoby.
V zimnim obdobi okusuji kefe révy vinné naptiklad zajici ¢i kralici. Nejvétsi skody v dobé

zralosti hroznti pachaji Spacci. [6]

1.3 Tézké kovy ve viné

Nekteré t€zké kovy jsou pro lidské télo ve velmi malych mnozstvich nezbytné. Na druhou
stranu, jiné tézké kovy, vyskytujici se ve vin€ ve vEtsi mife mohou byt potencialné toxické.
Obecné lze tyto kovy rozdélit do 4 tfid: kovy tiidy A, které jsou zivotné dulezité v relativné
vysokych mnozstvich (napt. zelezo), kovy tfidy B, které¢ nemaji zndmou biologickou funk-

ci, ale pfi nizkych koncentracich nejsou zvlasté toxické (napf. stroncium), kovy tiidy C,
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které jsou nezbytné ve velmi nizkych koncentracich (méd’, molybden, nikl, mangan a zi-
nek), ale ve vySSich koncentracich mohou byt toxické. Do tfidy D patii kovy, u kterych
neni jasnd jejich biologickd funkce (kadmium, rtut’, olovo). Z vyse uvedenych divodul je

dalezité koncentrace tézkych kovl ve vin¢ sledovat. [14]

Ptitomnost tézkych kovii ve viné mtize byt zplisobeno mnoha faktory. Zdrojem mohou byt
pouzivané pesticidy ¢i hnojiva, dale environmentalnim znecisténi v pade¢, vodé ¢i atmosfé-
e naptiklad z hornictvi ¢i spalovani uhli a ropy. [14] Vliv ma také slozeni pady, klimatické
podminky ¢i odrida hroznd. Dal§i moznd kontaminace tézkymi kovy muze nastat

pfi nepovoleném enologickém postupu vyroby vina a také pii manipulaci ¢i skladovani

Mrwe

vvvvv

dek vysoky obsah hliniku. V minulosti byl zjistovan zvySeny obsah olova ve vinné révé,
ktera byla péstovana v blizkosti silnic a dalnic, nebo ve viné skladovaném v olovénych

nadobach. [1]

Aplikace pesticidt, kterd neni vykondna spravné, mize vést ke kontaminaci okolnich ob-
lasti. Zarovei jsou farmafi vystavovani expozici vdechovanim a kzi. Timto problémem se
zabyvala studie védcl z univerzit a laboratoti v Brazilii, kdy byla ve vzorcich krve od 54
farmait, ktefi pracovali ve vinicich s pesticidy, analyzovana koncentrace téZzkych kov.
Vzorky krve byly shroméazdény ve tiech obdobich s rozdilnymi vzorci pouzivani pesticidii
a to listopad 2011, unor 2012 a srpen 2012. Byla sledovéna Uroven olova, arsenu, niklu,
zinku, manganu a médi. Vzorky byly analyzovany pomoci metody DRC-ICP-MS. Pro po-
rovnani slouzilo 108 zdravych neexponovanych jedinct. Ve vzorcich krve farmari byly
zjistény vyssi hodnoty koncentrace kovi. Jsou tedy nachylnéjsi na expozici tézkych kovt v
disledku pouzivani pesticidli nez kontrolni jedinci. Expozice téZkych kovl korelovala po-
zitivné s mnoZstvim pesticidii pouZitych v ur€itém case roku. Pfi poslednim odbéru v 1été

tedy byla koncentrace té¢zkych kovil niz$i nez ve dvou pfedchozich odbérech. [9]

1.3.1 Tézké kovy v pudé
Tézké kovy se v pudé vyskytuji jak ptirozené, tak vlivem antropogenniho znecisténi. Kon-
taminace pudy rizikovymi prvky z antropogenni ¢innosti mize mit za nasledek negativni

ucinky na rostliny a piidni urodnost, které je velmi tézké eliminovat. Takové prvky mohou
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v pud¢ pietrvavat i tisice let. Povolené limity obsahii rizikovych prvkl pro ptidy jsou uve-
deny v naSich legislativnich piedpisech (vyhlaska ¢. 13/1994 Sb. a vyhlaska
¢. 382/2001 Sb.) a definuji maximaln¢ ptipustné urovné znecisténi nasich pad. Pudy, které
byly dlouhodob¢ vystaveny vysokému zatizeni, Casto tyto limity ptfesahuji. Takové koncen-
trace rizikovych prvkii mohou mit negativni G¢inky na biologické a fyzikalné-chemické
procesy v pudach a mohou se dostdvat do potravinového fetézce a negativné pusobit

na zdravi Clovéka. [18]

Mezi oblasti, kde je znam zvySeny obsah rizikovych prvkl v pide¢, se fadi napiiklad Kutna
Hora. Kontaminace pidy As, Cd, Pb a Zn je zde zplsobena zvétravanim rudnin ¢i hutnich
strusek starych hald. Kontaminaci zptsobuje také voda prosakujici starymi haldami se sul-

fidickymi rudninami. [18]

Severni Cechy obecné patii k izemi, kde se vyskytuje kontaminace pid. Diivodem je vy-
sokd koncentrace tézebniho, hutniho a metalurgického primyslu. Problém spociva hlavné
ve vysoké atmosférické depozici prevazné lithogennich prvki. Mezi nejvyraznéji postizené
oblast se fadi lokalita v okoli Zatce, Chomutova a Sokolova, kde kontaminované pudy ob-
sahuje zejména Cr, Cd & Pb. Mezi nejvice poskozené oblasti CR patii také P¥ibramsko,
ato z divodu atmosférické depozice rizikovych prvka pii t€Zb& a zpracovani olova. [19]
Kontaminovana puda se také vyskytuje v mistech starych ekologickych skod, napt. v okoli
Piibramskych kovohuti je pilida kontaminovdna pfevazné olovem, kadmiem a arsenem.

[18]

Piijem kovi rostlinou neni linearné zavisly na jejich celkovém obsahu v pidé. Mezi hlavni
chemické a mineralogické charakteristiky plidy, které ovliviiuji mobilitu prvkia a jejich
transport, patii zejména redoxni potencidl a hodnota pH. Vliv téchto charakteristik na pfi-
stupnost prvki rostlindm je uveden v tab. 2. Mezi dalsi charakteristiky patii taktéz kation-
tovd vyménna kapacita, kvalita a kvantita organické hmoty, oxidl a jilovych mineralu, stu-
pent provzduSnéni pldy ¢i mikrobialni aktivita. [20, 21, 22, 23] Mobilita prvkl obecné kle-
sd v poradi Cd > Ni > Zn > Cu > Pb. [24]
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Tab. 2 — Vliv pudnich podminek na ptistupnost prvka [20]

Ptistupnost
Pldni podminky pH
Snadna Stiredni
Oxidaéni <3 Cd, Zn, Co, Cu, Ni Mn, Hg, V
Oxidaéni >5 Cd, Zn Mo, Se, Sr, Te, V
Oxidacni (+ Fe) >5 - Cd, Zn
Redukéni >5 Se, Mo, As Cd, Zn, Cu, Mn, Pb, Sr
Redukéni (+ HaS) >5 - Mn, Sr

Pti stejném celkovém obsahu vétSiny rizikovych prvkia je koncentrace jejich ptistupnych
podilt nizsi v pidnim roztoku alkalickych a neutrdlnich ptd nez u pud kyselych, jelikoz

v téchto pidach jsou tyto prvky pevnéji vazany. [18]

Vliv redoxniho potencialu je vyznamny predevsim prvki, které se v pidé¢ mohou vyskyto-

vat ve vice nez jednom oxida¢nim stupni (Fe, Mn, As, Cu, Hg a Pb). [18]

1.3.2 Ptijem a transport rizikovych prvkii rostlinou

Rostlina ptedstavuje prostfednika mezi kontaminovanou pidou a moZznym ohroZzenim
zdravi ¢loveka. Nejsnaze rostlina pfijima prvky, které nejsou ptili§ vazany na pudni slozky,
a to zejména kotfenovym systémem, v mensi mife naptiklad listy. Pfijem prvka a jejich
transformace v rostlin€ je ovlivnén enzymatickymi procesy, koncentraci a formou vyskytu,
iontovou kompetici a interakci. Piijjem prvki kofeny je mozny aZ poté, co jsou prvky uvo-
nény do pidniho roztoku jako volné disociované ionty nebo rozpustné anorganické a orga-
nické komplexy. [25] Sama rostlina nepiimo ovliviiluje moZznost piijmu rizikovych prvki
koteny. Rostliny do pidy uvoliiuji odumfielé buiiky vCetné lyzati, polysacharidi ¢i polyga-
lakturonovou kyselinu, dale také latky s nizkou molekulovou hmotnosti, tedy cukry, orga-
nické kyseliny, aminokyseliny a fenolické latky. Tyto latky ovliviuji v pidé pH, aktivitu
mikroorganismu a fyzikalni vlastnosti a tim i rozpustnost prvka v ptid€. [26] Piijem riziko-
vych prvkil prostfednictvim listll je moZny zejména pii kontaminaci rostlin imisemi, napf.

u olova, néasledné pak prvek mize byt transportovan do dalSich pletiv véetné kotene. [20]
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Podle mnoha studii 1ze nékteré prvky obecné rozdé€lit na snadno akropetalné pohyblivé,
mezi n¢z patii Zn, Cd, Mo, déle stfredné pohyblivé Ni, Co, Cu a k nejmén¢ pohyblivym
prvkim se fadi Cr, Pb a Hg. [18]

Transport prvkl z kotene do dalSich ¢asti rostlin probiha pfedevsim xylémem. lonty musi
nejprve piekonat bariéru zvanou endodermis, konkrétné Caspariho prouzky, které se na-
chézeji v endodermalnich buiitkédch. Kovové ionty mohou tedy do xylému vstoupit pouze
symplasticky, pfes cytoplazmatickou membranu, pfiCemz se spotiebovava energie. [28]
Mobilita kovi v rostlinach je ovlivnéna pH, oxida¢né redukénim stavem, kompetici iontd,
hydrolyzou, chelataci, polymeraci a tvorbou nerozpustnych soli. [20] Vyznamnou vlastnos-
ti, kterd ovliviiuje pohyb kovovych iontii xylémem, je vysoka kationtova vyménna kapacita
bun&nych stén xylému. Jako piiklad Ize uvést ionty Ca** a Mg?*, které jsou silng elektro-
staticky vazany na mista vymény, a proto napt. Pb*", Cu?" a Cd** musi s t&mito ionty, které

jsou oproti nim v nadbytku, pfi kationové vyméné soutézit. [18]

1.3.3 Autenticita vina

Jak jiz bylo fe€eno, té¢Zké kovy se mohou dostavat do vina i pfirozené z pidy, na které vin-
na réva roste. Pii1 znalosti prvkového sloZeni ptidy, které je pro danou lokalitu specifické, je
mozné vhodnou analyzou vina ziskat informace o ptivodu vina, tzv. autenticitu a tim odha-
lit pfipadné falSovani ptivodu vina. Nejlepsi zpiisob autentizace vin je stanoveni koncentra-
ce stopovych prvki, nejen tézkych kovl. Lze rozlisit jednotlivé odridy vin, ale také jejich

geograficky ptavod.

V roce 1979 byly provedeny prvni Uspé$né pokusy, které vyuzivaly viceCetnou analyzu ke
klasifikaci vin podle jejich zemépisného pivodu. V té dobé vSak byly méfeny pouze prvky,
které byly ve viné bohaté zastoupeny, jako Rb, Mn, K, Li, Mg, Ca, Na, Fe a Sr. Pozd¢ji,
s prichodem moznosti vyuziti piistroju s indukén€ vazanou plazmou, se oteviela moznost

mefit dalsi stopové i ultra-stopové prvky.

Na obsahy prvkii ve viné bylo provedeno jiz mnoho studii. Nize uvedené obecné ptiklady
autentifikace vin jsou realizovany na zakladé mnohaletych pozorovéani. V potaz je vSak
nutno brat vyuzivani ochrannych prostredkli a umélych hnojiv. Vina z francouzskych regi-

ontl lze rozdélit zejména stanovenim Li, K, Ca, Cu a Ni. Francouzska a americka vina lze
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také rozlisit z obsahu Ca a Ba a napiiklad vina z nékterych regiont Spanélska pomoci ana-

lyzy Mn, Li, K a Fe. [10, 13]
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2 ICP-MS

ICP-MS je viceprvkova analytickd metoda, ktera je zaloZena na kombinaci indukéné véza-
né plazmy jako zdroje kladn¢ nabitych ¢astic a hmotnostni spektrometrie, ktera tyto castice
detekuje. U takto zvoleného pfistroje je nutno zajistit pohyb nabitych iontll z prostiedi at-
mosférického tlaku do prostiedi s vysokym vakuem. Konstrukce pfistroje, ktery to umoz-
fluje, je zndzornéna na obr. 4. Zakladem je plazmovy zdroj, expanzni komora, coz je tzv.
pirechodnd cast a vlastni hmotnostni spektrometr. Ten je tvofen iontovou optikou,
kvadrupdlem a detektorem. VSechny soucésti jsou zbavovany vzduchu pomoci Cerpadel,
aby se vznikajici ionty z plazmy mohly pohybovat do analyzéitoru. Dulezité je také, aby
¢astice vzduchu nerusily jednotliva stanoveni. [29]

oviadan detektoru iontova |

expanzal plazmoyy hofak
a kvadrupdlu optika komora, II RF
\ wnitini | . ....| generator peristaltické
kvadrupél \ kuzel | .'MeISI ' cerpadio
detektor . P

[
‘ milZna
komora
se zmlZovacem |/

7 gpargon

tu rbomolekulérn_i______.-—- .

terpadla — . ) | K
oo ) ;
fidic - : . ﬁl ‘
pogitad 2 . | vzorek—||
rotaéni éerpadia . i |
HMOTNOSTNI SPEKTROMETR . PLAZMOVY ZDROJ

Obr. 4 — Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem [29]

Jednd se o jednu z nejefektivnéjSich metod prvkové analyzy roztokl, ale vyuziva se
i k analyze vzorkl v pevném ¢i plynném skupenstvi. Vyhodou oproti klasickym spektrome-
trickym metodam (absorpcni, emisni) je vysoka univerzalnost, citlivost a rychlost. S tim

jsou vSak spojené vySsi provozni a investicni ndklady. [30]

2.1 Princip a instrumentace

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekvenénim generitorem a indukéni civkou, plazmovym
hotakem, mlznou komorou a zamlzovacem. Plazmovy hotdk tvoii tfi kiemenné trubice,
kterymi protékd rGznymi rychlostmi argon. Podminkou pro vznik plazmatu jsou fluktuace

elektrického pole v prostedi indukéni civky. Indukéni civka ovliviiuje vlastnosti plazmatu
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a jednotlivé typy spektrometrii se mohou lisit v jejim uspotadani. Plazma ma obvykle tep-
lotu 6000—-10000 K a je vybornym zdrojem iontll, je schopna ionizovat vétSinu prvki. Vy-

kon plazmového zdroje se pohybuje kolem 1300 W.

Diky proudu argonu a zmlZzovace vznika v mlzné komoie z kapalného vzorku aerosol
s maximalnim podilem ¢astic mensich nez 1 pum. Prichodem vzorku plazmatem je vzorek
odparen, jednotlivé molekuly jsou disociovany, atomizovany a ionizovany. Plynné vzorky
mohou byt vnaseny do plazmatu pfimo v proudu argonu pomoci davkovaciho kohoutu.
Dalsi alternativa je absorpce plynnych castic do kapaliny ¢i pevnych sorbentii. Po nasledné
mineralizaci jsou zpracovany jako kapalné vzorky. Pevné latky jsou nejcastéji pievadény
do roztoki piimo nebo po vytaveni ¢i mineralizaci. lonizacni energie (resp. ionizacni po-
tencial) je definovana jako minimalni energie elektrontl, potfebna pro ionizaci molekuly,
ptipadné atomu. Diky vlastnostem ICP-MS dochazi pifednostné k ionizaci do prvniho stup-
né. VétsSina prvkd mé prvni ionizaéni potencidl mensi neZ argon, a proto ziska energii po-

ttebnou k vytvoteni kladn¢ nabitych iontt.

Expanzni komora neboli interface plni spojovaci funkci mezi plazmatem a spektrometrem.
Tato Cast pristroje zajistuje efektivni oddéleni hlavniho toku argonu od stiedniho toku
atomu a iontd vzorku. Na koncich komory jsou dva délice tlaku, sampler a skimmer. Délice
jsou vétsinou vyrobeny z niklu nebo platiny, nebot’ je dulezité, aby méli dobrou tepelnou
vodivost a byly inertni vii¢i pouzivanym rozpoustédlim. Tlakovy gradient na obou stra-
nach délice tlaku vytvaii paprsek ionizovanych cCastic, ktery vstupuje do vlastniho spektro-

metru.

Diky pohlcovaci fotoni, ktery je soucasti iontové optiky, jsou separovany fotony a elektro-
neutrdlni ¢astice. lontova optika slouZzi k rozostfeni iontového svazku diky ptfesné tvarova-
nému elektrickému poli tak, aby se vyhnul pohlcovaci fotonli a poté ho opét zaostiila

a vhodné urychlila do kvadrupdlu.

Kvadrupdl je tvofen ¢tyfmi elektrodami kruhového priifezu, které oscilaci svého elektro-
magnetického pole umoziuji pohyb iontu k detektoru. Tim, ze se méni amplituda napéti na
tyCich, je umoznén pohyb iontu v zavislosti na jeho naboji a hmotnosti. lonty, které nepro-
jdou, jsou zachyceny a vybity na tyCich, nasledné pak odstranény vakuovymi pumpami.

Prosl¢é ionty dopadaji na detektor a jejich signal je nasledné zesilovan v elektronovém na-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

sobi¢i. Dopad kazdého iontu se dale méni na kaskadovy tok elektronti, ktery je vyhodnocen

jako vysledny signal a zpracovan pocitacem. [29, 30]

2.2 Interference

Interference Ize definovat jako zménu signélu analytu, ktery je obsazen ve vzorku, zapfici-
nénou rusicim prvkem. Obecné 1ze rozdé¢lit interference u ICP — MS na spektralni a ne-
spektralni. Kazda z nich mé potencial byt velmi problematickd, ale moderni pfistrojové
vybaveni a dobry software v kombinaci s optimalizovanymi analytickymi metodologiemi
dokaze minimalizovat jejich negativni dopad na stanoveni stopovych prvka ICP — MS.

[31, 32]
2.2.1 Spektralni interference

2.2.1.1 Polyatomické nebo molekularni spektralni interference

vewr

ce. Vytvaii kombinaci dvou nebo vice atomickych iont. Tento jev je zpuisobenou fadou
faktordi, obvykle problém souvisi splazmou a nebulizérem, matricovou slozkou
v rozpoustédle ¢i vzorku, jinymi prvky ve vzorku nebo také se zachycenym kyslikem
a dusikem z okolniho vzduchu. Castym piikladem je plazma argonu, kde miize byt spek-
tralni prekryv zptisoben argonovymi ionty s jinymi druhy iontt. Nejhojnéjsi izotopem je
“0Ar, ktery ptimo zasahuje do nejrozsifengjsiho izotopu vapniku “°Ca. Napiiklad v plazmé
argonu jsou velmi Casté spektralni piekryvy zptisobené pravé kombinaci argonovych iontt
s jingmi. Kombinace argonu a kysliku ve vodném prostiedi vytvaii “°Ar'°0" interferenci,
kterdA ma vyznamny dopad na hlavni izotop *°Fe. Kromé& toho argon také miize vytvafet
polyatomické ruSeni s prvky v kyselinach pouZitych k rozpusténi vzorku. Prikladem miiZze
byt kyselina chlorovodikova, ve které se *°Ar* zkombinuje s nejobvyklejsi izotopem chléru
33Cl1 za vzniku “°Ar*>C1%, ktery zasahuje do izotopu ">Ar. Dalsi piiklad nastiva v matrici
organického rozpoustédla, kde argon s uhlikem vytvaii *°Ar'?C”, ktery zasahuje do >’Cr",
nejobvyklejsiho izotopu chrému. K vytvofeni tohoto typu spektralni interference nejsou
v nékterych ptipadech nutné ionty argonu. Dobrym piikladem je interference, ktera nastava
3G+

u vzorku s obsahem kyseliny sirové. Dominantni izotop siry se kombinuje se dvéma

kyslikovymi za vytvoieni molekulového iontu *2S'®Q!°Q* ktery interferuje s hlavnim izo-
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topem ®¥Zn. P¥i analyze vzork® obsahujicich vysoké koncentrace sodiku, jako je motska
voda, nelze analyzovat nejhojné&jsi izotop ®*Cu, jelikoz nastava ruseni od molekulového
iontu “’Ar**Na’. Existuje vSak mnoho dalsich piiklad@ téchto druhii polyatomickych

a molekularnich interferenci. Jedny z nejcastéjSich jsou sepsany v tab. 3. [31]

Tab. 3 — Ptiklady polyatomickych interferenci [31]

Izotop Matrice/Rozpoustédlo Interference
K H>O BArH*
W0Cy" H,0 40 p o+
S6pet H,0 40 A 160+
80G e+ H,0 40 A (A0
Siy+ HCl 3C160
As* HCl WVArSCI
28g;+ HNO; LN 4N
440gt HNO; 4NN 16O
SSMn* HNO; 40 A (1SN
BTi* H>SO4 328160*
“2Crt H,>S04 o
6471+ H2SO04 32160160+
B30y H3PO4 31160160+
2Mg* Organicka matrice 2ctact
S2Cr* Organickéd matrice WAr12C*
Cu* Horniny BCal’OH"
847n* Horniny BCal®O*
8Cu* Moftska voda AP Na*




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

2.2.1.2 Spektralni prekryv souvisejici s oxidy, hydroxidy a hydridy

Jiny typ spektralni interference je produkovéan prvky ve vzorku v kombinaci s HY, 0" ne-
bo ®*OH" (z vody nebo ze vzduchu), za vzniku molekulovych iontii hydridé (+ H *), oxidi
(+ '°0") a hydroxida (+ 'OH"). Tyto interference jsou obvykle vytvafeny v chladngjsich
ce, zejména pokud jsou ve vzorku pritomny prvky vzacnych zemin. Je to z ditvodu toho, Ze
tyto prvky snadno tvoti zejména oxidy, které zptsobuji prekryv jinych prvki ve stejné sku-
pin€. Pokud jsou tyto oxidové ionty vytvaieny prevazné od unaSené¢ho vzduchu kolem
plazmatu, mtze byt tento problém ¢asteéné vyresen bud’ pouzitim podlouhlé vnéjsi trubice
k hotdku, nebo pomoci kovového stinéni mezi plazmou a RF generatorem. Tuto tvorbu
iontl lze také zamezit pomoci desolvatace aerosolu, snizenim pratoku ¢i pfidanim dusiku

do plazmatu. [31]

2.2.1.3 Interference dvojndsobné nabitych iontit

Interference sdruzené se spektralnimi piekryvy na bazi oxidli nazyvame interference dvoj-
nasobn¢ nabitych iontd. Vytvaii se pfi nich iont s dvojitym nabojem a vysledkem je izoto-
povy pik, avsak s polovi¢ni hmotnosti. Stejné jako tvorba oxidi uroveinn dvojnasobné nabi-
tych druhil souvisi s ionizaénimi podminkami v plazmé a obvykle ji 1ze minimalizovat pe¢-
livou optimalizaci prutoku plynu zmlzovaem ¢i vykonu RF generatoru. Tab. 4 ukazuje
vybrané skupiny prvkd, které snadno tvofi oxidy/hydroxidy/hydridy a dvojnasobné nabité

ionty spolu s analyty, které jsou jimi ovlivnény. [31]
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Tab. 4 — Ptiklady prvki, které se snadno tvoii oxidy, hydroxidy, hydridy a dvojnasobné

nabité ionty v plazmé spolec¢né s analyty ovlivnénymi rusenim [31]

oxidy/hydroxid /hydridy analyt ovlivnén ruSenim
a dvojndsobné nabité ionty

4Caleo* SOFe’
48Ti160+ 64Zn+
98M0160+ 114Cd+

138Ba160+ 154Sm+ 154Gd+
139La16o+ 155Gd+

[40Ca160)" 156G d" 156Dy+
4Cal®OH" STFe*
IpROI6OHT 67"
PBrH" *0Se”
31P1602H+ 64Zn+
138Ba2+ 69Ga+
139La2+ 69Ga+

140 g2* 0Ge*. 70"

2.2.1.4 Izobaricky piekryv

Mezi dalsi zékladni typy spektralnich interferenci patti isobaricky piekryv, ktery je pomér-
né snadno odstranitelny pomoci matematické korekce, kterd se provadi tak, ze se odecte
alikvotni ¢ast signdlu interferujiciciho iontu od signélu analytu. [30] Produkuje se pfevazné
riznymi izotopy jinych prvkl ve vytvateni vzorku spektralni interference se stejnou hmot-
nosti jako analyt. Napiiklad vanad ma dva izotopy >’V a °'V. V piitomnosti chloridové
matrice je viak jediny prakticky vyuZitelny izotop >°V, kviili velké interferenci '°O*CI* pii
hmotnosti 51. Bohuzel, izotop >°V se vyskytuje pouze z 0,25 % a shoduje se také s izotopy
titanu a chréomu, které se vykytuji z 5,4 % a 4,3 %. To ¢ini velmi obtizné stanoveni vanadu
v pfitomnosti titanu a chromu a obecné prvki, které maji ptitomné izotopy s téméf stejnou

hmotnosti. [31]
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2.2.2 Nespektralni interference

Jedna se o specidlni typ interference, ktery je zaloZen na potlaceni signalu samotnou matri-
ci. Projevuje se ovlivnénim energetickych pomért, a tudiz ioniza¢ni rovnovahy v plazmatu.
Nejjednodussi typ je vzhledem k piekondni interference oznafovéan jako efekt prenosu
vzorku. Jedna se o fyzické potlaceni analytick€ého signalu, zpiisobené trovni rozpusténych
pevnych latek nebo koncentraci kyseliny ve vzorku. Je znamo, Ze signal izotopove lehkého
analytu v izotopov¢ tézs§i matrici je potlaten ve vEétsi mife, nez jak by tomu bylo naopak u

téz8iho analytu v izotopov¢ lehké matrici.

V ptipad¢€ organickych matric je interference obvykle zptiisobena zménami rychlosti ¢erpani
rozpoustédel rizné viskozity. Dale mize byt zptisobena tim, ze vzorek ovliviiuje ionizacni
podminky plazmového vyboje. Vysledky signalu jsou v riznych mnozstvich potlaceny v
zavislosti na koncentraci matricovych slozek. Ioniza¢ni podminky v plazmé jsou tak nesta-

1¢, Ze vyS$i koncentrace kyseliny maji za nésledek silné potlaceni analytického signalu. [31]

Klasickym zptisobem kompenzace této interference je pouziti interni standardizace. S touto
metodou korekce je mala skupina prvkil (obvykle na tirovni ppb) vnesena do vzork, kalib-
racnich standardl a slepého vzorku, pro kontrolu a opravu zmén odezvy prvkt zplisobené

matrici. K vybéru internich standardl se obvykle pouzivaji kritéria:

- Nejsou pfitomny ve vzorku.

- Matrice vzorku nebo analytickych elementii s nimi spektralné neinterferuji.

- Nejedna se o prvky, které¢ mohou kontaminovat Zivotni prostiedi.

- Obvykle jsou seskupeny s analytickymi prvky podobného rozsahu hmotnosti.

- Me¢li by mit podobny ioniza¢ni potencial, a tedy se chovaji v plazmé podobn¢.

Piikladem takovych inertnich standardd miaze byt °Be, °Sc, °Co, "Ge %Y, '®Rh, "In,

169Tm, 175Lu, 1871{e a 232Th. [31]

2.3 Metody upravy vzorki

Z diivodu sniZzeni matrix efektu a tim 1 moZnych interferenci je nutno pied analyzou ICP
MS vzorky vina upravit. Matrice zahrnuje v§echny pfitomné slozky ve vzorku, kromé stano-
vovaného analytu. Typ matrice ma tedy vliv na zvoleni vhodné instrumentalni metody a také
vliv na ziskané vysledky, které mohou byt ovlivnény praveé ostatnimi slozkami vzorku, vyjma

7.

métené slozky. [27] Jako nejvyhodnéjsi uprava vzorkil se jevi fedéni vzorku kyselinou du-
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si¢nou. Ta zajist'uje stabilitu analyzovaného roztoku. Piislusny fedici faktor zavisi na ana-
lytické metod¢ stejné jako na slozeni vina a koncentraci analytu. Pouziti faktoru s vysokym
fedénim sniZzuje miru matrix efektu. Faktor s vysokym fedénim by vSak mohl brzdit stano-
veni stopovych prvki. Proto je vhodné naptiklad u metody AAS fedéni 1:1 ¢i 1:5, vysoké
detek¢ni schopnosti ICP-MS vsak umoznuji fedéni 1:10. [33, 35]

Jako stejn¢ vyhodna uprava se jevi mineralizace jak konven¢ni, tak mikrovinna ¢i ultrafia-
lova asistovana mineralizace. U mineralizace je dilezité brat v potaz chemikalie, které jsou
ke vzorku ptidavany, napf. kyselina sirova, peroxid vodiku, kyselina chloristd, kyselina
dusi¢na ¢i oxid vanadi¢ny). Nevyhodou této Upravy je velka spotieba ¢inidel a s tim spoje-
na mozna kontaminace z divodu nedostatecné Cistoty ¢inidel. Velmi vyhodny, oproti kon-
venéni mineralizaci, je mikrovinny rozklad. Pfi této metod¢€ upravy je vzorek vystaven tla-
ku, teplot€¢ a mikrovinnému ozatovani. Vyhodou je mald ¢asova naro¢nost a maly pocet

¢inidel, konkrétné pouze kyselina dusi¢na a peroxid vodiku. [36, 37]

Alternativni pfistupy, jako je odpafovéni ¢i extrakce jsou taktéz zndmé, jsou vSak méné
uvadény v publikacich. Existuje také zna¢ny pocet clanku o pfimé analyze vina, kde je in-
terference ovlivnéna vybérem vhodné kalibracni techniky ¢i konfiguraci ptistroje. [35]
Nejcastéjsi metody Upravy vzorkli pouzivané k zmirnéni interferenci v riznych technikach

spektrometrie jsou shrnuty v kolacovém grafu na obr. 5.
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Suchd/mokré

Redé&ni (20%) mineralizace (21%)

Pfima analyza

MVV/uv
(20%)

Asistovana
mineralizace (26%)

Vypaiovani (5%)

Obr. 5 — Metody predbézné upravy vzorkl pouzZivané k zmirnéni interferenci v rliznych

technikach spektrometrie. [35]

2.4 Vyuziti ICP-MS

Metoda ICP-MS je vyuzitelnd v nejriznéjsich aplikacnich oblastech jako je zivotni pro-
stiedi, biomedicina, geochemie, potravinaistvi ¢i jaderné aplikace. Diky velmi rozsahlého

vyuziti se za poslednich 20 let vyrazn¢ klesly ndklady na komer¢ni instrumentaci.

2.4.1 Environmentalni aplikace

Aplikace v zivotnim prostiedi a ekologii predstavuji nejvétsi segment trhu pro ICP — MS.
Nejbéznéjsi typy vzorkl, které jsou analyzovany pro stanoveni stopovych prvki, zahrnuji
vody pitné, podzemni, odpadni, fi¢ni ¢i motské, pevny odpad, ptudy, kaly, sedimenty a ¢as-
tice vzduchu. Velky nartst environmentalnich aplikaci, zejména v Severni Americe, vy-
chazi z legislativy fizené Agenturou ochrany zivotniho prostiedi USA (EPA). Pro analyzu
zne€isténi vzduchu je vyuzivano monitorovani pomoci systému filtrace vzduchu. Tato
technologie se sklada z malych Cerpadel, kde je vzduch nasdvan pres specidlni filtr piesné
stanovenou dobu. Filtra¢ni papir se poté vyjme z filtru a rozpusti ve zfedéné kyselin¢. Na-
sledn€ je provadéna analyza vzorku vhodnou technikou. Jelikoz se ICP — MS osvédcilo

jako uzite¢ny néstroj pro analyzu stopovych koncentraci kovil, jedna se o velmi uzite¢nou
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metodu pro analyzu vzduchovych castic a pomaha nasledné urcit zdroje prumyslového
zneCisténi.

Zajimavosti je, ze témét vSechny environmentalni laboratoie pouzivaji zakladni ICP — MS
ptistrojové vybaveni s kvadrupdlovym analyzatorem. Neznamena to, ze jiné typy analyza-
tori hmotnosti nejsou vhodné, ale pii pozadavcich na detek¢ni limity, pozadavki pricchod-
nosti vzorku, irovné dovednosti operatort a finan¢nich uvah, kvadrupol se jevi jako logic-
ka volba. V posledni dobé se také velmi osveédcil prodej systémil na kli¢, které obsahuji

vSechny aspekty metodiky EPA.

Metoda ICP — MS je vyuZitelna také v jaderném primyslu. Diiraz je kladen na bezpecnou
likvidaci jaderného odpadu a zaroven sledovani jeho dopadu na Zivotni prostfedi. Velmi
dalezitd je také kontrola starych budov souvisejicich s jadernou energetikou ¢i vyrobou
nukledrnich zbrani. Tyto typy sanace a monitorovani zivotniho vytvafeji velké mnoZzstvi
vzorkd. Vzorky =zahrnuji analyzu a detekci ultrastopovych hladin radionuklidi
v komplexnich matricich pidy, podzemnich vod, kald, olejii & odpadi. Uprava vzorku
ptfed analyzou je tedy velmi dilezita. S jadernym primyslem také souvisi ochrana pracov-
nikt pted dlouhodobymi Gcinky expozice sloucenin uranu. Je tedy nutno monitorovat kva-
litu vzduchu a také samotné pracovniky. Sledovani pracovniki miiZze spocivat v odebirani

vzorkud krve ¢i moci.

Z téchto dvodi je pouziti ICP — MS velmi vhodné, metoda je velmi rychla a méné néaro¢-
na nez tradi¢ni radiochemické metody. ICP — MS je také schopna detekovat radionuklidy

239py a 240Py, které jsou t&Zko detekovatelné tradi¢nimi radiochemickymi metody. [31]

2.4.2 Potravinarské aplikace

Nékteré prvky jako As, Cd, Hg a Pb jsou v potravinach povaZovany za toxické, zatimco
jiné jako Se, Cr, Zn, Mn a Ni maji dvoji povahu, nebot’ v n¢kterych formach jsou nezbytné
a v jinych formach se také stavaji toxické. Proto je snaha vyZzit metodu analyzy, ktera doka-
ze analyzovat prvky, které jsou ptitomny v stopovych hladinach, ale také nutricni prvky,
které jsou vétSinou, ale nikoliv vyluéné, pfitomny ve vyssich urovnich. To se tradi¢né pro-
vadi kombinaci metod FAAS, GFAAS, a ICP — OES. Nevyhodou vSak je v ptipad¢ potieby
klasifikace vice prvkl ¢asova narocnost téchto metod. Z téchto diivodi se ICP — MS ukaza-

la jako velmi atraktivni pro analyzu potravin. Jak uz bylo uvedeno v ptedchozich aplika-
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cich, ptfinosem této metodiky je zejména rychla analyza a také moznost méteni vSech prvkl

v jednom roztoku. [31]

2.4.3 Studie zabyvajici se analyzou vin pomoci ICP — MS

Studie védcti Uralské statni univerzity z Ruska byla provedena roku 2007 a zaméfila se
na analyzu vybranych stopovych kovii (méd’, olovo a zinek), ultra-stopového kovu (kadmi-
um) a pesticidii (metalaxyl, penconazol, procymidon a parathion). Analyza byla provedena
behem fermentacniho procesu vinifikace, avSak za idealnich laboratornich podminek. Byly
porovnavany vzorky mostu bilého i ¢erveného vina. Obsah kovii byl stanoven pomoci
ICP — MS, analyza pesticidi extrakci kapalina-kapalina a néasledné¢ metodou GC — MS.
Vysledkem byl kontinudlni pokles médi a zinku, u olova a kadmia v prvnich dvou dnech
koncentrace prudce klesla a nasledné byla stabilni. SniZeni koncentrace pesticidi byla vy-
raznéjsi u cerveného vina nez bilého. Parathion klesal pomérné rychle, zatimco metalaxyl
byl nejvice perzistentni. Udaje ziskané v této praci ukazaly, ze fermentaéni krok v procesu
vyroby vina pfispiva k vyznamnému snizeni koncentraci pesticidi. Po fermentaci prochazi
vino nékolika dalSimi postupy a obecné lze fici, Ze se koncentrace pesticidi 1 nadale vyraz-

n¢ snizuje. [38]

Studie zabyvajici se analyzou kovil ve vinech, pochazejicich z Ceské republiky, byla pro-
vedena naptiklad v ramci diplomové prace na VUT v Brné¢, kterou provedla Be. Iva Hajdu-
¢kova v letech 2012/2013. Ani v jednom ze 45 analyzovanych vzorkl riznych odrid vin
nebyla nalezena koncentrace piekraCujici legislativni limit. Analyzovany byly prvky kad-

mium, zinek, nikl, olovo a chrom. [12]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V praktické ¢asti diplomové prace se z divodu pozadované Cistoty, kterd je u stopové ana-
Iyzy nezbytna, pracovalo s ultrac¢istymi chemikaliemi. Veskeré laboratorni sklo bylo pte-
dem louhovano v lazni 10 % kyseliny dusicné a redestilované vody, nasledné vysuseno
v susarné a uchovéano v PE saccich. Pro zabranéni dalsiho zkresleni vysledkil byla také

pouzita redestilovand voda, tedy voda zbavena organického znecisténi a iontt.

3.1 Pouzité materialy a chemikalie

Vzorky vin — Rulandské bilé, Ryzlink Rynsky, biovino Malverina

Peroxid vodiku — obsah min. 30 %, analpure-ultra, Analytika spol. s.r.0.

Kyselina dusi¢nd 6—69 %, analpure-ultra, Analytika spol. s.r.o.

Metranal 8 — zelend fasa, materidl pro kontrolu jakosti (QCM), Analytika spol. s.r.0.

Vodné kalibracni roztoky jednotlivych stanovovanych kovi o koncentraci 1,000 = 0,002
g.I'! v matrici 2 % HNOs: Mg, Al, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Mo, Cd,
Sn, Sb, Ba, Pb; Analytika spol. s.r.o.

Ladici roztok pro ICP-MS INT-MIX (Bi, In, Sc, Tb, Y v 5 % HNOs3), Analytika spol. s.r.o.

Ultracista H,O

3.2 Pouzité pomiicky a pristroje

Laboratorni sklo

Analytické vahy — KERN ABJ 220 — 4NM

Rozkladny mikrovinny laboratorni syst¢ém MLS 1200 mega

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

3.3 Charakteristika vzorku

Vzorky pouzité v této diplomové praci jsou produktem ceského a moravského vinafstvi.
Analyzovany byly dvé odrliidy, pochazejici z vinafstvi Rochliz v Mafaticich, které jsou
bézné oSetfovany pesticidnimi piipravky. Pro analyzu kovil byly vybrany 2 odridy. Ru-

landské Bilé, rocnik 2015, 2016 a 2017, které bylo vypé&stovano na vinicni trati Sovi hora
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v obci Maftatice. Dalsi odriidou byl Ryzlink rynsky, rocnik 2015, 2016 a 2017, ktery pocha-
zi z vinohradu v PoleSovicich. Pohled na tyto vinice z pta¢i perspektivy je vyobrazen

naobr.6a7.

Pro porovnani bylo déale analyzovano biovino Malverina, ro¢nik 2013, kter¢ je produktem
ekologického zeméd¢lstvi. Toto biovino bylo vypéstovano na Moravé, konkrétné ve vinaf-

ské podoblasti Velkopavlovické.

Obr. 6 — Vinice Mafratice

Obr. 7 — Vinice PoleSovice
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3.3.1 Slozeni pesticidu pouzitych pro ochranu rostlin

Pesticidy, které byly pouzity k ochrané révy vinné ve vinici u vzorkll vin Rulandské bilé
a Ryzlink rynsky jsou uvedeny v tab. 5. Ve vSech ptipadech se jedna o fungicidni prostied-
ky.

Tab. 5 — Fungicidy, pouzité k ochran¢ révy vinné u odriid Rulandské bile a Ryzlink rynsky

Obchodni nazev

U¢inna litka a jeji koncentrace [g.I"] Choroba
pripravku
_ ' Cervena spala, erna
Antre Probineb 700 g.I'! (obsahuje Zn)
skvrnitost, pliseni révova
Pegaso F valifenalate 60 g.I"!, folpet 480 g.1’! Pliseit révova
difenolkonazol 30 g1, Cervena spéla, ¢erna hni-
Dynali S
cyflufenamid 60 g.I"! loba, padli révové
Cymbal cymoxanil 450 g.I’! Plisen révova
fenamidon 44,4 g.I'!, fosetyl 667
Verita Plisen révova
g.I'! (obsahuje Al)
mankozeb 640 g.1'!,
Ridomil Gold Plisent
metalaxyl-M 40 g.I"!
Sulfolac sira 798,4 g kg’ Padli révové

Aliette bordeaux

fosetyl — Al 250 g.1"!, oxychlorid — Cu
250 g.I!

Plisen révova

Karathane

meptyldinokap 350 g.I"!

Padli révové

Talendo Extra

prochinazid160 g.l'l ,

tetrakanazol80 g.1"!

Teldor

fenhexamid 600 g.I!

Plisen Seda

Rombus TRIO

tebukonazol 167 g.I"!, triadimenol 43
g.I'!, spiroxamin 250 g.I'!

Padli révové
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Obchodni nazev ,
U¢inn4 latka a jeji koncentrace [g.1"] Choroba
pripravku

Kumulus Sira 800 g.I"! Padli révové

' fluopyram 200 g.I"!, tebuko-nazol 200 | padli révové, bil4 hniloba
Luna experience
gl! hroznti

. Folpet 250 g.I"!, fosetyl — Al 500 g.I"!,
Cassiope
iprovalikarb 40 g.I"!

padli révové, plisen Seda,
Aquavitrin vodni sklo draselné 280 g.I'! ¢ervena spala, bila hnilo-

ba

3.4 Pouzité postupy a metody

3.4.1 Uprava vzorku

Z diivodu potlaceni moznych interferenci je Uprava vzork pfed métenim na ICP — MS
nutnd. Pfi analyzach provadénych pro tcely moji diplomové prace byla pouzita metoda

mikrovinného rozkladu vzorki vin, ktera patii mezi nejpouzivanéjs$i metody.

U kazdého vzorku byla mineralizace provedena vzdy dvakrat. Mineralizace probihala
v Sesti patronach, pfi¢emz v patroné ¢. 1-4 byl 1 ml vina, v patroné €. 5 0,1 g certifikova-
né¢ho materialu pro kontrolu jakosti a v patroné €. 6 1 ml redestilované vody, kterd slouzila
jako slepy pokus. Ke kazdé z téchto patron bylo déle ptidano 2,5 ml kyseliny dusi¢né a 0,5
ml peroxidu vodiku. Po uplynuti ¢asu mineralizace, ktera probihala v laboratornim systému
MLS 1200 v pfedem piipraveném programu, byl vznikly mineralizat kvantitativné pteve-

den do 50 ml odmérnych ban¢k a doplnén redestilovanou vodou po rysku.

Po kazdé jednotlivé mineralizaci bylo nutno nechat program mineralizace opakovat, av§ak
pouze se 3 ml kyseliny dusi¢né. Tento postup byl dodrzovan z diivodu ¢istoty jednotlivych

patron a vyvarovani se zaneseni piipadné chyby do dal$ich mineralizati.
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3.4.2 Priprava zasobniho roztoku kovovych prvki

Zasobni roztok kovovych prvkl byl pfipraven do 250 ml odmérné bainky. Ptipravena kon-
centrace jednotlivych prvkll v roztoku byla 10 mg.l"!, pficemz do zasobniho roztoku bylo
pfidano 2 ml kyseliny dusi¢né pro okyseleni. Pfehled pouzitych kovovych prvki je uveden
v tab. 6. K ptipravé zadsobniho roztoku byly pouzity standardni roztoky jednotlivych kovl
o koncentraci 1,000 = 0,002 g1 v matrici 2 % HNOs. Tento zasobni roztok byl pouzit

k nasledné ptiprave kalibracnich roztok.

Tab. 6 — Pfehled métenych kovovych prvki

Prvek Méreny izotop Prvek Méreny izotop
Mangan >*Mn Zinek Zn
Hlinik 27A1 Arsen As
Vépnik #Ca Selen 82Se
Titan BTj Rubidium $Rb
Vanad sty Molybden 10000
Chrom 32Cr Kadmium Mcd
Hoft¢ik Mg Cin 11830
zelezo STFe Antimon 121Sb
Nikl 0N Barium 13'Ba
Med 6Cu Olovo 208pp

3.4.3 Priprava kalibracnich roztoku

Postupnym fedénim byly do 50 ml odmérnych banck pfipraveny kalibracni roztoky
v koncentracich 1 mg.1!, 10 g1t a 1 pgl™.

3.4.4 Priprava ladiciho roztoku

Pro ptipravu ladiciho roztoku byl pouzit kalibra¢ni roztok obsahujici prvky Bi, In, Sc, Tb,
Y v 5 % HNOs o koncentraci 10 mg.I"!. Ladici roztok byl pfipraven do 50 ml odmérné

bariky a vysledna koncentrace ¢inila 10 pg.1™.
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3.4.5 Hmotnostni spektrometr s ICP — Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS

Pro samotnou analyzu kovi byl pouzit spektrometr Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS,
ktery je vybaven patentovanou technologii QCell (Colision cell technology — CCT). Tato
technologie je specificka tim, ze jako kolizni plyn vyuziva hélium. Tento plyn indukuje
reak¢éni mechanismus rozpadu molekularnich asociati a tak technologie QCell vyniké krat-
kou dobou analyzy a snizenim moznych interferenci. Pfistroj je pfipojeno k pocitac¢i USB

kabelem a ovladani je fizeno softwarem Qtegra.

Nejprve byla provedena optimalizace podminek méfeni na ICP — MS, coz bylo provedeno
automaticky pomoci programu Autotune a Performance Test. Spravné optimalizace umoz-

fuje nejvyssi moznou odezvu signalu pro jednotlivé analyzované prvky, zajisti spravné

cvwr

uvedeny v tab. 7.

Tab. 7 — Parametry Thermo Scientific iCAP Q ICP — MS

Specifikace
iCAP Qa iCAP Qc iCAP Qs
STD rezim
Citlivost [keps.ppb!]
'Li® 40 50 80
»Co® 60 100 200
H5In 150 220 400
238yb 200 300 500
Detekéni limity [ppb]
Be <0,5 <0,5 <0,5
5In <0,1 <0,1 <0,1
2094 <0,1 <0,1 <0,1
Oxidy [%]
CeO/Ce® <2 <2 <2
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Dvojnabité castice [%]

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(2h) <3(2h) <3((2h)
Izotopovy pomér
107Ag/109Ag <0,1 <0,1 <0,1
Specifikace
iCAP Qa iCAP Qc iCAP Qs
He Cell rezim
Citlivost [keps.ppb!]
Co® 30 50
Pozadi [cps]
m/z 4,5 <0,1 <0,1




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

4 VYSLEDKY A DISKUZE

Lze ptedpokladat, ze na vysledné koncentrace jednotlivych izotopti prvka bude mit vliv
zejména chemicka ochrana pesticidy, pfirozeny obsah prvkii v geologickém podloZzi a pii-

padné kontaminace pfi vyrobé vina.

Vyroba vina Ryzlinku rynského a Rulandského bilého zacina sbérem bobuli jednotlivych
odrtd, které se shromazd’uji do plastovych nadob. Piedpokladanad kontaminace je zde mi-
nimalni. Nasleduje lisovani a odstopkovani, které se uskuteCnuje pneumaticky
v nerezovych nadobach. Kvaseni probiha ve dvouplastovych nerezovych tancich. U téchto
dvou krokl by mohla nastat kontaminace nékterymi ze stanovovanych kovil, napi. chro-

mem niklem ¢i molybden.

V prvnich tiech letech si réva vinna tvoii svilj kofenovy systém a kmen. Hustota kotfenové-
ho systému je dulezita z pohledu sorpcni plochy pro vodu a ziviny. Nejvyznamnéjsi faktory
ovliviiyjici hustotu kofenového systému jsou dostupnost vody, hloubka pidniho profilu,
stupen utuzeni pady, ptidni pérovitost a provzdusiovani pidy. Pii ideadlnich podminkéach u
starSiho v&ku kete se predpoklada, Zze pocasi by vyznamny vliv na pfijem vody a Zivin,
resp. kovti, mit nemélo. Koteny dosahuji délky pies 10 m a mohou tedy ¢erpat vodu a zivi-

ny z podzemni vody ¢i skalnatého podlozi.

Péstovani révy vinné v ekologickém zeméd¢lstvi spociva ve vypusténi chemického hnojeni
¢1 postiikil pesticidy. Pfedpokladem je tedy niZzsi obsah jednotlivych izotopt kovi, ktery je

zavisly hlavné na pfirozeném vyskytu kovil v geologickém podlozi.

Analyza vzorkdi byla provedena na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym
plazmatem. Vybér méfenych izotopti provedl program spektrometru automaticky,
s ohledem na nejvétsi zastoupeni izotopu v prvku, zaroven vSak také minimalni interferenci
s izotopy jinych prvki, zejména argonu.

Jednotlivé vzorky vina byly proméfeny vzdy osmkrat vedle sebe. Hodnoty koncentraci ko-
vl byly zprimérovany a nésledné byla vypoctena odchylka priméru. Vysledky jsou uvede-

ny v tabulkach a grafech nize.
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Tab. 8 — Naméien¢ koncentrace kovovych izotopli ve vzorcich vina

Vzorek ¢ [ngl']
vina XMg 27A] 4Cq 8T sty
248214,40 + 2572,38 +
RR 2015 1453 £ 26 1,31 +0,01 | 12,32 +0,33
433,88 23,78
247777,50 + 2757,75 £ 1984,25 +
RR 2016 1,36 0,01 | 12,25+0,16
381,75 39,44 9,94
248245,40 + 2576,429 + 1455,57 +
RR 2017 1,31 +0,01 | 12,23 £0,30
460,37 21,38776 27,51
224419,30 + 1966,25 +
RB 2015 2615,5+3 1,32+0,01 | 20,88 £0,26
441,75 29,25
228933,80 + 2582,00 +
RB 2016 2792 +2 1,36 0,02 | 20,44 £0,19
28,75 8,50
226681 + 2703,75 + 2274,13 £
RB 2017 1,34 +0,02 | 20,68 +£0,28
2253 88,25 307,88
199965,00 + 1828,88 + 1533,63 +
BIO 1,33+0,02 | 10,52 +£0,24
7431,50 104,63 11,28

Horcik, hlinik a vapnik patii k prvkim, které jsou v geologickém podlozi pomérné hojné

zastoupeny. Tim si Ize také vysvétlit vysoké koncentrace jednotlivych izotopli ve vSech

na rozdilnym geologickym podloZim.

rve
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Obr. 8 — Namétené koncentrace izotopu hot¢iku ve vzorcich vin

Hoft¢ik patfi do skupiny kovi alkalickych zemin. V rostlindch mé vyznamnou funkci, patfi
mezi zakladni slozky chlorofylu. V piidach vinic je mozno se setkat s jeho nedostatkem, na
druhou stranu se velmi snadno vyluhuje z piid. Primérny obsah tohoto prvku v pidé je 0,6
%. U vSech tii odrid lze na obr. 8 pozorovat jen nepatrny rozdil koncentrace hot¢iku mezi
jednotlivymi ro¢niky. Lze konstatovat, ze v prub&hu dalSich let se tato koncentrace nebude

vyrazng lisit a vliv tedy nema naptiklad odliSné pocasi mezi jednotlivymi roky.
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Obr. 9 — Namétené koncentrace izotopu hliniku ve vzorcich vin

Hlinik pfedstavuje v primémém sloZeni pid 6,7 %. U Ryzlinku rynského a Rulandského

bilého je patrny vétsi obsah hliniku, nez je tomu u biovina Malverina. Ten muze byt zpt-
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soben chemickou ochranou révy vinné. U Ryzlinku rynského a Rulandského bilého byly
pouzity fungicidy, které ve svém slozeni obsahuji pravé hlinik. Nejvétsi koncentrace hlini-
ku u Ryzlinku rynského i Rulandského bilé¢ho byla roku 2016. Podle mého nézoru to mtize
byt zptisobeno pocasim. V obdobi, kdy byl tento fungicid aplikovan, mohlo byt vice srazek
a pfijem tohoto prvku rostlinou mohl byt uskutecnén jak nadzemni ¢asti révy vinné, tak 1

kofenovym systémem.
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Obr. 10 — Naméfené koncentrace izotopu vapniku ve vzorcich vin

Z technologického hlediska patii vapnik k nejsledovanéjsim kationtim ve viné a mostu.
Rozdilné koncentrace vapniku u Ryzlinku rynského a Rulandského bilého jsou podle mého
nazoru zpusobeny odliSnosti té&chto odriid. Piekvapiva je vSak zvySena koncentrace vapni-
ku v ro¢niku 2016 u obou odriid. Obsah véapniku v téchto vinech se pohybuje zhruba od 1,5
do 2,5 mg.l!, tato koncentrace je velmi nizka. Podle Steidla je primémy obsahe vapniku
ve ving 10 — 200 mg.1"'[39]. Pfirozenym vyvinem vina se jeho mnoZstvi dale snizuje. Vép-
nik je v ptidé pomé&rmné Spatné pohyblivy a neni snadné jej pomoci kotenli pfijimat zejména
v pidach s velkym nadbytkem dusiku, drasliku nebo hot¢iku. Tento fakt miize byt divo-

dem takto nizké koncentrace.
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Obr. 11 — Naméfené koncentrace izotopu titanu ve vzorcich vin

Koncentrace titanu ve vSech odriidach je pomérné nizka. I zde 1ze pozorovat zvySeni kon-
centrace zejména v ro¢niku 2016. Nelze tedy predpokladat, zda tato koncentrace v prib&hu

dal$ich let bude rust ¢i klesat.
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Obr. 12 — Namétené koncentrace izotopu vanadu ve vzorcich vin

Z obrazku 12 lze jasné vidét, ze koncentrace vanadu v odriad¢ Ryzlinku rynského a Ru-
landského bilého je u analyzovanych ro¢nikli pomérné stala. Piekvapivy je vyrazny rozdil
koncentrace vanadu u Rulandského bilého, ktera je pravdépodobné zptisobena odliSnosti

této odrady.
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Tab. 9 — Naméien¢ koncentrace kovovych izotopli ve vzorcich vina
Vzorek ¢ [ng.l]
vina s2Cr 55Mn 5TRe 0N 3Cu
RR 2015 | 0,19+0,07 | 961,34 2,15 | 139,55+0,85 | 58,46+0,27 | 0,19+0,07
RR 2016 | 0,19+0,04 | 963,10+3,95 | 140,95+0,53 | 58,74+0,32 | 0,19+ 0,04
RR 2017 | 0,19+£0,07 | 961,56 +2,27 | 139,51 +0,93 | 58,47+0,30 | 0,19+0,07
RB 2015 | 0,18+0,08 | 722,50+2,50 | 170,36 + 1,46 | 75,05+0,13 | 0,18 £0,08
RB 2016 | 0,19+ 0,04 725+4 171,38+ 1,09 | 69,48+0,36 | 0,19+0,04
RB 2017 | 0,18+0,06 | 723,75+3,06 | 170,84 + 1,30 | 72,25+2,85 | 0,18 £0,06
BIO 0,13+0,04 | 526,88 +6,88 | 139,21 +0,66 | 37,54+0,52 | 0,13+0,04
52cr
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Obr. 13 — Naméfené koncentrace izotopu chromu ve vzorcich vin

Chrom muiZze mit negativni dopad na lidské zdravi, obsah chromu ve vSech odriidach je

velmi nizky. Z obrazku €. 13 je patrné, ze koncentrace u jednotlivych ro¢nikli je pomérné

stabilni a dle mého nazoru tato vina nijak konzumenta neohrozuji.
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Obr. 14 — Naméfené koncentrace izotopu manganu ve vzorcich vin
Na obrazku 14 je zobrazena koncentrace manganu v analyzovanych vinech. Z obrazku Ize
vidét, ze piijem toho prvku jednotlivymi odridami je odliSny. Koncentrace manganu je

stabilni a je tedy predpokladana i u dalSich ro¢niku.
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Obr. 15 — Namétené koncentrace izotopu zeleza ve vzorcich vin
Zelezo patii mezi prvky, které se vzdy vyskytuji v uréitém mnozstvi ve ving. Ma tedy
zejména technologicky vyznam. Na obr. 15 Ize vidét, Ze v letech 2015, 2016 a 2017 je kon-
centrace Zeleza v téchto vinech pomérné stabilni. Zelezo se miize do vina dostat pfirozeng,

a to uz pii péstovani révy vinné, nebo dodatecnym stykem vina se Zeleznym zatizenim po
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dobu zpracovani hroznu. Pfi zvySené koncentraci Zeleza by se ve viné mohl objevit bily

nebo ¢erny zakal. Domnivam se, ze u téchto vzorki tyto vady vina v budoucnu nehrozi.
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Obr. 16 — Naméfené koncentrace izotopu niklu ve vzorcich vin
I zde, na obr. 16, Ize vidét, Ze koncentrace niklu je u jednotlivych ro¢nikli velmi podobna.

Rozdilna koncentrace vin Ryzlinku rynského a Rulandského bilého od biovina Malverina

muze byt zpiisobena odliSnym geologickym podloZzim a také odliSnosti odrid.
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Obr. 17 — Namétené koncentrace izotopu medi ve vzorcich vin

Meéd’, stejné jako zelezo, ma ve viné technologicky vyznam, nikterak zdravotni. Pti zvySe-
né koncentraci médi (nad 0,5 mg.1"!) by se ve viné mohl objevit méd'naty zakal. Tato vada

u analyzovanych vin nehrozi. Z divodu vyssi koncentrace médi ve srovnani se Zelezem u
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vin Ryzlinku rynského a Rulandského bilého bych jako preventivni opatfeni zvolila pii
technologickém zpracovani vina delsi dobu &i vétsi pocet ¢ifeni. Cifeni odstraiuje z vina
kovové prvky, jako je Zelezo a méd’. Piredpokladam vsak, ze koncentrace se v dalSich le-

tech nebude vyraznéji ménit.

Tab. 10 — Naméiené koncentrace kovovych izotopil ve vzorcich vina

Vzorek ¢ [ngI]

vina 667.n 5As 82Ge 87Rb 10000
RR 2015 | 961,34 +£2,15 <MD <MD 139,55+ 0,85 | 4,43 +£0,05
RR 2016 | 963,10+ 3,95 <MD <MD 140,95+ 0,53 | 1,44+0,04
RR 2017 | 961,56 + 2,27 <MD <MD 139,51+ 0,93 | 1,43 +0,05
RB 2015 | 722,50 2,50 <MD <MD 170,36 + 1,46 | 1,41 £0,05
RB 2016 725+ 4 <MD <MD 171,38+ 1,09 | 1,44 +0,04
RB 2017 | 723,75 £ 3,06 <MD <MD 170,84 + 1,30 | 1,43 £0,05

BIO 526,88 + 6,88 <MD <MD 139,21+ 0,66 | 1,41 £0,05

U analyzovanych vzorkl vin byl izotop arsenu a selenu pod limitem detekce pfistroje.
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Obr. 18 — Naméfené koncentrace izotopu zinku ve vzorcich vin

Na obr. 18 je zobrazena koncentrace zinku ve vzorcich vin. Lze si v§imnou velkého rozdilu
koncentraci vin z vinafstvi Rochiiz oproti biovinu Malverina. Pfedpokladam tedy, Ze zde
muize mit vyrazny vliv pouziti chemického piipravku Antre, v jehoZ sloZeni se zinek na-

chazi.
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Obr. 19 — Namétené koncentrace izotopu rubidia ve vzorcich vin
Rubidium lze také zaradit mezi béznéji vyskytujici se prvky v geologickém podlozi. Vyssi
koncentraci rubidia oproti jinym stanovovanym prvkiim je dle mého nézoru pravé z vyse

uvedeného duvodu.
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Obr

. 20 — Name¢ftené koncentrace izotopu molybdenu ve vzorcich vin

Molybden se fadi mezi pomérné vzacné prvky vyskytujici se v ptd€. To je dokézéano takeé

nizkymi koncentracemi ve stanovovanych vinech. Z obr. 20 si Ize vSimnout mirného ko-

lisani koncentraci mezi jednotlivymi ro¢niky, z velikosti chybovych usecek vSak usuzuji,

ze rozdilna koncentrace neni zpusobena vlivy, které se mohly objevit pii péstovani révy

vinné nebo vyrobé vina, ale samotnou analyzou vina.

Tab. 11 — Naméfené koncentrace kovovych izotopil ve vzorcich vina

Vzorek ¢ [pg1]

vina 11Cq 118 n1gp 13784 208pp,
RR 2015 <MD 1,04 + 0,04 0,63 +0,03 23,60 £0,60 | 0,13 +0,04
RR 2016 <MD 1,05+ 0,05 0,66 + 0,01 23,78 £0,68 | 0,11 +0,02
RR 2017 <MD 10,04 + 0,04 0,63 +0,03 23,51 0,61 | 0,13+0,04
RB 2015 <MD 1,05 £0,04 0,66 + 0,01 25,85+1,58 | 0,15+0,05
RB 2016 <MD 10,5+ 0,04 0,66 £ 0,01 27,35+0,45 | 0,11+0,02
RB 2017 <MD 1,06 £ 0,03 0,66 = 0,01 27,28+0,68 | 0,14+ 0,05

BIO <MD 0,07 0,03 0,65 + 0,02 21,80+0,53 | 0,10+0,00
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S8

Mezi dalsi izotopy kovu, které nebylo mozno v Zadném z analyzovanych vin mozno zmé-

fit, se fadi kadmium.
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Obr. 21 — Naméfené koncentrace izotopu cinu ve vzorcich vin

Cin patii mezi kovy, které se v ptid€ vyskytuji velmi vzacné a ve velmi malych koncentra-

cich. Pfedpoklad, ze koncentrace ve viné budou velmi nizké a mezi jednotlivymi odridami

nebude vyrazny rozdil je potvrzen, coZ lze vidét na obr. 21. Jako pfekvapivé se mi zda, ze

v biovinu se objevuji velmi podobné koncentrace jako u Ryzlinku rynského a Rulandského

bilého.
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Obr. 22 — Naméfené koncentrace izotopu antimonu ve vzorcich vin

Z obr. 22 lze vidét, Ze je koncentrace antimonu podobnd u vSech tif odriid vina. Zejména
z chybovych usecek u Ryzlinku rynského je patrné, ze nizs$i koncentrace u ro¢niku 2015 a
2017 mohla byt zapfi€inéna naptiklad zneciSténim vzorku pfi samotné analyze a piedpo-

kladam, ze koncentrace u téchto ro¢nikti je téméf stejnd jako u rocniku 2016.
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Obr. 23 — Naméfené koncentrace izotopu olova ve vzorcich vin

Na obr. 23 je vyobrazena koncentrace olova ve stanovovanych vinech. Tento t€zky kov je
toxicky a zvySena koncentrace by mohla mit dopad na zdravi konzumenta. U Zadného vina
nebyl pfekrocen limit stanoven legislativou a neni se tfeba obéavat zdravotnich rizik spoje-

nych s velmi nizkou koncentraci olova ve stanovovanych vinech.
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Obr. 24 — Namé&fené koncentrace izotopu barya ve vzorcich vin

Mezi jednotlivymi odriidami a ro€niky analyzovanych vin neni vyrazny rozdil koncentraci

barya. Tento kov se bézn¢ vyskytuje v prirod¢ ve velmi podobnych koncentracich a ne-

predpokladdm zménu koncentrace v dalSich letech.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zjistit, do jaké miry ma vliv pouziti pesticidii na koncen-
traci kovli ve vin€. Z pohledu ochrany zdravi konzumenta je sledovani koncentrace t€zkych
kovli, zejména kadmia, arsenu, rtuti ¢i olova velmi dilezité. Dalsi kovy, jako je zelezo,
méd’ ¢i zinek, maji ve viné technologicky vyznam a pfipadné vyssi koncentrace by mohly
zpusobit vady vina, zejména kovové zékaly, zménu chuti a aroma. Proto doporucuji sledo-

vat koncentraci i dalSich kovu ve viné.

Pro samotnou analyzu vin byly vybrany odridy Ryzlink rynsky a Rulandské bilé, u kterych
je zndm druh a slozeni pouZzitych chemickych posttikli. Biovino Malverina slouZilo pro
porovnani a predpokladem bylo, Ze u tohoto vina budou koncentrace tézkych kovt nizsi. Je
totiz produktem ekologického zemédé€lstvi, coz spoc¢iva v minimalizaci hnojeni a pouzivani

ochrannych prostfedktl proti Skiidctim.

V praktické ¢asti bylo nejdiive potieba provést tpravu vzorku mikrovinnym rozkladem a
naslednd analyza vin byla provedena na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym

plazmatem.

Ve slozeni pouzitych pesticidii se vyskytoval hlinik, zinek a méd’. U vSech téchto prvki
bylo patrné, Ze uZziti pesticidd ma vliv na zvySenou koncentraci téchto prvkll ve viné
v porovnani s biovinem. V letech 2015 az 2017 nedoSlo ke zméné postiikového planu, pro-
vironmentalnim znecisténim, nikoliv odlisnou aplikaci pesticidii. Pozorovatelné je to
zejména v roce 2016, kdy byla zvySena koncentrace titanu a vapniku v porovnani s rocniky

2015 a2017.

V budoucnu bych navrhovala nékolik dal$ich krokl. Ke sniZzeni koncentrace médi a nckte-
rych dalSich kovii ve vin€ by mohlo vyrazné pfispét zvySeni poctu Cifeni, které tyto kovy
z vina odstraniuje. U koncentraci olova, titanu a vapniku nelze z grafu vycist, zda v bude
v budoucnu koncentrace téchto prvki rist ¢i klesat. Proto navrhuji tyto kovy 1 nadéle sle-

dovat.

4

Hoi¢ik, hlinik, vanad, chrom, mangan, nikl, zelezo, méd’, rubidium, zinek a baryum m¢li
v analyzovanych ro¢nicich pomémné¢ stabilni koncentrace. Tyto koncentrace tedy ptedpo-
kladam 1 v dal$ich letech. Oproti tomu kadmium, arsen a selen nebylo mozZné detekovat,

coz hodnotim jako velmi ptfiznivé. Tyto kovy nejsou ve vinech Zadany.
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Z hlediska biovina byla ptfekvapiva zvysena koncentrace cinu v porovnani s Ryzlinkem
rynskym a Rulandskym bilym. Podle mého nazoru je to vSak dano zejména odlisnosti od-
rad a odliSnym geologickym podlozim. Z chybovych usecek vSak lze ptedpokladat, ze

mohla byt do vysledku zanesena urcita chyba a vysledek je spiSe orientacni.

Obecn¢ lze shrnout, Ze vétSinovy vliv na koncentraci kovii ma zejména geologické podlozi
a vlastnosti jednotlivych odrid, které jsou odlisné. Z dostupné literatury je zndmo, Ze vy-
razny vliv na koncentraci kova ve viné ma také mobilita a pfistupnost prvku v pidé. Kon-
centrace prvkl, které byly obsazeny v pesticidech, jsou vyss$i nez u biovina Malverina,
aplikace postiikii ma tedy také vliv na koncentraci kovii ve vinech. Zadna koncentrace ko-
vl vSak nepiekrocila limity urené legislativou, proto jsou tyto produkty pro cloveka

v tomto ohledu zdravotné bezpecné.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

RF
ICP - MS
FAAS
GFAAS
ICP — OES
GC - MS
EPA

PE

MD

ppb

RR 2015
RR 2016
RR 2017
RB 2015
RB 2016
RB 2017

BIO

Radiofrekven¢ni

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Plamenova atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie s grafitovou peci
Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi

Polyethylen

Mez detekce

Parts per billion

Ryzlink rynsky; ro¢nik 2015

Ryzlink rynsky; ro¢nik 2016

Ryzlink rynsky; ro¢nik 2017

Rulandské bil¢; ro¢nik 2015

Rulandské bilé; rocnik 2016

Rulandské bil¢; ro¢nik 2017

Biovino Malverina
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