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Abstrakt

Prace je zaméfena na mobilitu rtuti ve vinici a na sledovani obsahu rtuti v materialech
z jednotlivych fazi vyroby vina. Analyzovany byly vzorky pudy, biomasy, révi (jednoleté
drevo), listt, neporusenych bobuli hroznd, hroznti vylisovanych, kaly mostu a vina a Ctyfi
vzorky z vyroby bilého vina. Vzorky pochazeji z oblasti Malych Zernosek a Rudoltic nad
Bilinou, popt. kapalné vzorky z Chramcii u Mostu, v severnich Cechach. Cilem bylo stanovit a
vyhodnotit zmény obsahti rtuti v prostfedi vinice a v prib&hu vyroby vina. S tim souviselo najit
vhodnou analytickou metodu pro stanoveni rtuti ve viné a jeho fazich. Pro stanoveni rtuti v
pevnych vzorcich byl vyuzit jednoucelovy analyzator AMA 254, pracujici na principu sledovani
absorpce UV zafeni studenymi parami rtuti. Kapalné vzorky byly nejprve pfipravovény na
analyzu pomoci pfistroje PSA Millenium Systém, pracujicimu na principu fluorescence
studenych par rtuti. Tento analyticky pfistup vSak nebyl pouzitelny. Proto byla rtut’ z kapalnych
vzorkll nejprve zachycena na pozlaceny amalgamator, a nasledné stanoven obsah rtuti
analyzatorem AMA 254. Vysledky obsahti rtuti u pidy a biomasy prokazaly pfednostni
zachyceni rtuti na organickou hmotu. Rostlina révy vinné potvrdila zachyceni rtuti pfedevsim na
listech a slupkéach bobuli. Obsah rtuti na celych bobulich z Rudoltic u Mostu byl 0,0022 mg/kg
suSiny, obsah rtuti ve vylisovanych bobulich 0,0068 mg/kg susiny. Vzorky z vyroby vin
obsahovaly nejméné rtuti po vylisovani a vy¢isténi mostu. Hotové vino obsahovalo mén¢ rtuti
neZ vino surové, ale vice nez mosty. Nefiltrovany most z Chramcti u Mostu obsahoval 0,05 ng
Hg/100 ml, hotové vino 1,04 ng Hg/100 ml. Vzorky nefiltrovaného mostu z Malych Zernosek
obsahovaly 0,42 ng Hg/100 ml, hotové vino 1,32 ng Hg/100 ml. Kaly prokazovaly zna¢né
zachyceni rtuti. V Chramcich u Mostu byl naméfen obsah rtuti v kalu mostu 2,49 mg/kg susiny

a v kalu vina 1,58 mg/kg suSiny.



Summary

This work was focused on determination of mobility of mercury and its content in materials
from each part of the wine production process. The aim of this work was to establish the most
suitable analytical method for determination and evaluation of changes in content of mercury

during the production process.

Samples of soil, biomass, vine wood, vine leaves, berries, grapes, rough wine and cider
sediment of red wine and also four liquid samples of white wine were analyzed. All the samples
originated from the area of Malé Zernoseky and Rudoltice nad Bilinou, white wine samples

were collected in Chramce u Mostu in the northern part of the Czech Republic.

Analyzer AMA 254 was used for determination of mercury in solid samples and liquid samples
had to be prearranged by PSA analyzer. This analytical approach was not so sufficient and
mercury from liquid samples had to be captured by gold-coated amalgamator in first step and

then analyzed by AMA 254.
Obtained results confirmed interception of mercury mostly in leaves and in the grapes peelings.

The grapes from Rudoltice contained 0,0022 mg/kg in dry mass and further processed wine
grapes contained 0,0068 mg/kg in dry mass. The lowest content of mercury was in cider and
completed wine contained less mercury then the rough wine. Unfiltrated cider from Chramce
has content of mercury 0,05 ng Hg/100 ml and completed wine contained 1,04 ng Hg/100 ml.
Unfiltrated cider from Malé Zernoseky contained 0,42 ng Hg/100 ml and completed wine has
content of mercury 1,04 ng Hg/100 ml. Considerable amount of mercury was also measured in
cider and wine sediments. In samples of cider sediment from Chramce was content of mercury

2,49 mg/kg in dry mass and in the wine sediment 1,58 mg/kg in dry mass was measured.
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1. UVOD

Rtut’ je pfirozené se vyskytujici prvek, ktery je mozné nalézt ve vsech slozkach Zivotniho
prostfedi. Antropogenni Cinnosti, jako jsou spalovani uhli ¢i vyuziti rtuti k vyrobé nékterych

produktl, v§ak maji za nasledek zvySovani vyskytu tohoto prvku (EPA 2010).

Rtut’ je prvek, ktery ¢lovéka provazi od davné minulosti. Zmitnuje se o ni starovéka literatura
orientalni i fimska (Greenwood, Earnshaw 1993). Lidé dfive netusili, jak nebezpecna rtut’ je.
V medicin€ byla vyuzivana od doby jiz pied 3000 lety. Pouzivala se na 1écbu syfilis a riznych
koznich onemocnéni. V roce 1881 byl dokazan antisepticky ucinek HgCl,. V obdobi 1900 —
1920 byla vyuzivana jako diuretikum a chemoterapikum. A i kdyZz uz byly znamé jeji toxické
ucinky, byla jest¢ dlouho vyuzivany jako farmaceutikum (Burg, Greenwood 1991). Jako
anorganické slouceniny se nejvice pouzival sublimat HgCl,, a to v piipravcich na impregnaci
dieva, ve fotografickém odvétvi, na moteni obili nebo jako soucast jed hubici hlodavce. HgCl,
se spole¢n¢ s podvojnou slouceninou Hg(CN,)HgO pouzival jako antisepticky prostredek.
Arylslouceniny (organické slouceniny) rtuti maji fungicidni, herbicidni a baktericidni ucinek
(IRZ 2011). Drive se také pouzivala tzv. rtutova mast na desinfekci puchyiti nebo pii 1é¢bé
syfilis (Wood 1867). Dnes ji lze nalézt na internetu jako prostfedek proti hmyzu nebo na

odstranéni pigmentovych skvrn.

Celosvétoveé znama otrava rtuti, ktera rozpoutala diskuse o nebezpeci rtuti, je bezesporu piipad
Minamata v Japonsku. V roce 1952 bylo zaznamenano 116 ptipadi (z toho 43 smrtelnych)
otravy dimethylrtuti z ryb, které byly kontaminovany kapalnymi odpady obsahujicimi rtutnaté
soli. Ty byly vypoustény z mistni chemické tovarny (Greenwood, Earnshaw 1993). Mezi dalsi
otravy rtuti patfi otravy moukou, ktera byla namleta z obili, které bylo Setfeno chemickymi
pripravky obsahujici organické slouceniny rtuti. Tyto piipady se staly v Iraku (1961), Pakistanu
(1963) a Guatemale (1966). Piipad z nedavné minulosti , kdy byla zaznamenana otrava rtuti, se
stal na mexicko-americké hranici od zaii 1995 do kvétna 1996. Kosmeticky krém obsahoval

jako jednu z ingredienci kalomel (Hg,Cl,), ktery byl pfi¢inou otravy (Arnika 2010).

Stejné jako rtut, tak i vino patii k historii lidstva. Plané révy, rodici plodenstvi podobna
hrozniim, existovaly dokonce diive nez Clovék. O tom svéd¢i zkamenélé pecicky, staré 60
milionu let. Nejstar$i znadmka vina pochazi z Gruzie. Zde byly nalezeny zbytky hlinénych
dzbant zdobenych reliéfy hroznti pochézejicich z doby kolem roku 6000 pt.n.l.. Dtikazy, ze lidé
umeli vyrabét vino uz v ranych dobach, existuji mezi Eufratem a Tigridem, na Jiznim Kavkaze,

na Nilu a pozdéji i v Palestiné (Priewe 2003).



1.1. Charakteristika rtuti, rtut’ a environmentalni chovani
1.1.1. Pfehled chemickych a fyzikalnich vlastnosti

Rtut’ je tézky, stiibrité bily, tipytivy kov, ktery je za béznych podminek kapalny. V Tab. 1. jsou

uvedeny nekteré vlastnosti tohoto prvku.

Tab. 1. N&které vlastnosti rtuti (Greenwood, Earnshaw 1993).

Vlastnost Hg
atomové ¢islo 80
pocet piirodnich izotopi 7
E° (M2+/M)/V 0,8545
teplota tani/°C -38,9
teplota varu/°C 357

2,30
AHtav/kJ.mol-1 (£0,02)
59,1
AHvyp/kJ.mol-1 (+0,4)
hustota (25 °C)/g.cm-3 13,534(1)

Atomovée Cislo tohoto prvku v periodické soustavé prvki je 80, spolecné s kadmiem a zinkem
patii do skupiny zinku. Teplota tani je -38,83°C teplota varu 356,73°C, to znamena, ze za béZzné
teploty je kapalny kov a ma vysokou tenzi par nad povrchem. Standardni elektronovy potencial
E° (V) je + 0,8, coz ukazuje na uslechtily prvek s tendenci redukce na kov (Greenwood,
Earnshaw 1993). Neni pf#ili§ dobrym vodic¢em tepla, ale je velice dobrym elektrickym vodi¢em.
M4 sedm stabilnich izotopd s nasledujicim procentuelnim zastoupenim: '*Hg (0,15%), *Hg
(10,1%), ""Hg (17,0%), **Hg (23,3%), *'Hg (13,2%), **Hg (29,6%), a **Hg (6,7%). Jeho
vysoka tékavost roste se zvySujici se teplotou. Existuji tfi stabilni oxidacni stavy rtuti:
elementarni rtut’(0), oxid rtutny (I) a rtutnaty (II). Vlastnosti a chovani rtuti zavisi na oxida¢nim
stavu (Adriano 2001, IRZ 2011). Vyznac¢nou vlastnosti dvojmocné rtuti je tvorba pocetnych,
vétSinou dosti stalych komplexti. Nej€astéji tvoii komplexy s halogenidy, kyanidy a amoniakem

(Simon, Dolezal 1989).

Rtut muze tvofit sriznymi kovy amalgamy. Jsou to kapalné nebo pevné slitiny rtuti
s nékterymi kovy. Nekteré amalgdmy jsou krystalické (napf. NaHg,, NaHg, BaHg;, BaHg,,
Ag;Hgs a Ag,Hg,, AugHg, Au,Hgs, AuHg,). Amalgamy se také vyuzivaji v organické chemii
jako redukéni €inidla, napt. amalgamy sodiku a zinku (Fara 2004). S prvky jako jsou sodik,
draslik, stfibro, zlato, zinek, kadmium, cin a olovem tvofi rtut’ amalgam snadno a rychle. S médi
jen v piipadé, je-li méd’ jemné rozptylena. Mezi prvky, s kterymi netvori rtut’ amalgamy vibec
patfi mangan, zelezo, kobalt a nikl. Z chemického hlediska odpovida povaha amalgamu zcela
povaze slitin ostatnich kovill. Z¢asti to jsou jednoduché roztoky ptislusnych kovi ve rtuti. Ty

mohou byt podle teploty kapalné nebo tuhé. Casto ale vznikaji chemické sloudeniny. Rtut’ tvoii



cetné slouceniny hlavné s prvky prvni skupiny periodické soustavy. V mnoha dulezitych
amalgamech se vSak netvoii slouceniny, ale jen smési, napt. v amalgamech zinku a kadmia

(Remy 1971).

Vyznamnou vlastnosti rtutnatych a rtutnych soli je jejich tékavost, kterd vznikd i za nepfilis

vysokych teplot jak ukazuje Tab.2.

Tab. 2. Tenze par rtuti nad kapalinou v jednotkach Torr (Remy 1971).
0°C 20 °C 100 °C
2,1.10* 1,3.103 2,79.10"

Toto se tyka hlavné halogenidl a nerozpustnych soli, nebo také téch, které nejsou disociovany
ve vodnych roztocich. Pokud pfevedeme slouCeniny rtuti na tékavé, lze je pomérné lehce
odstranit zahfivanim. Kovova rtut’ také snadno t¢ka, a to jiz pii mirném zahtati. Timto
zpusobem ji lze ze vzorku oddestilovat a odstranit nebo zachytit v podob¢é amalgamu se zlatem.

Timto zptisobem je mozné provést kvalitativni 1 kvantitativni analyzu (Simon, Dolezal 1989).

1.1.2. Distribuce rtuti v pfirodnim prostiedi

Rtut’ vstupuje do atmosféry z pfirodnich a antropogennich zdrojii (Obr. 1.). Pfirodni emise rtuti
pochazi predevSim z emanace mineradli, vulkanické aktivity, moiského aerosolu a lesnich
pozart. VétSina atmosférické rtuti vSak pravdépodobné pochazi z antropogennich zdroji
(Wéangberg a kol. 2007). Hlavnimi antropogenimi zdroji rtuti jsou spalovani fosilnich paliv,
spalovani odpadt, té€Zba nerostnych surovin obsahujici rtut’, té¢zba zlata, vyroba cementu a
vapna, vyroba Zeleza a oceli a chemické vyrobni procesy, napt. vyroba chloru, zubni amalgamy.
Podil na emisich rtuti ma také pifimé vypousténi vyfukovych plyni a odpadnich vod
obsahujicich rtut’ (Brandallo a kol 2005, Pacyna a kol. 2010).

V atmosfére se rtut’ nachdzi ve tfech formach: plynné elementarni rtuti (GEM — Gas Elemental
Mercury), plynné dvojmocné slouceniny Hg** (RGM — Reactive Gaseous Mercury) souvisejici
s pevnymi Casticemi a Castice rtuti (PM — Particles of Mercury). Tyto tfi rizné formy maji
rozdilné chovani v atmosféfe a délku existence. GEM jsou stabilni v rozmezi 0,5-2 roky, a proto
je schopen distribuce v celosvétovém métitkuu RGM a PM jsou distribuovany spiSe

v regionalnim métitku suchou nebo mokrou cestou (Wingberg a kol. 2005).

Rtut’ se z atmosféry dostava na zem ve srazkach, v prachu nebo vzdusnou depozici. Rtut’ pak
muze byt dale transportovana do vodnich ekosystému — tek, jezer, Gsti fek atd., kde mize byt

mikrobiologickou Cinnosti pfevedena na formu methylrtuti. Tato forma rtuti se uklada v rybach



a dostava se tak do potravniho fetézce zivocich (EPA 2010). Velky vliv na koncentraci rtuti ve
vodnim ekosystému ma koncentrace rozpusténého uhliku (DOC) a pH. SniZeni pH, tzn. zvySeni
kyselosti prostfedi a/nebo zvyseni DOC zvySuje nachylnost ryb vici rtuti. Vyssi obsah kyselin

DOC tedy pravdépodobné zvysuje mobilitu rtuti v prostedi (U.S. Geological Survey 1997).

Rtut’ mtize byt dale transportovana ficnimi systémy, ve vodném roztoku a nésledné ulozena v
sedimentech. Urazena vzdalenost mize byt rGzna. Pokud je rtut nesena v Casticich, je
vzdalenost pfenosu omezend sedimentaci, zejména v jezerech a nadrzich, , kde dochazi
k zvysené sedimentaci (Environment Canada 2010). Fara (2004) uvadi ve své praci, Ze
akumulacni koeficient celkové rtuti pii piechodu z vod do sedimentil je piiblizné 10%. Dale je
obsah rtuti v sedimentu zavisly nejen na stupni zatizeni lokality, ale i na charakteru sedimentu.
Anaerobni bakterie, které se vyskytuji v sedimentech motského dna nebo dna jezer, maji
schopnost methylovat anorganické slouceniny rtuti. Rtut’ se pak koncentruje v planktonu a

vstupuje do potravniho fetézce ryb (Greenwood, Earnshaw 1993).

Zemska ktra obsahuje v praméru 50 ppb rtuti, a to hlavné ve formé sulfidi (Adriano 2001).
Burg a Greenwood (1991) uvadi pro zemskou kiiru hodnoty 0,1-0,3 mg/kg. Dale pro zemské
jadro mnozstvi mensi nez 0,04 %. Rtut’ se naléza se ve vSech typech hornin. Vétsina vyvtelych
hornin obsahuje <200 ppb rtuti, stejny obsah mivaji také sedimentarni horniny. Presto
sedimentarni horniny vice inklinuji k vys$imu obsahu rtuti nez horniny vyvielé¢ (Adriano 2001).
Rtut’ ma své zastoupeni v n¢kolika loziskotvornych mineralech a typech rud. Jsou to ryzi rtut’
(cca 100% Hg), cinabarit a metacinabarit — HgS (86,2% Hg), schwazit — Hg-tetraedrit (az 17%
Hg), livingstonit — HgSb,Ss (22% Hg), corderoit — Hg;S,Cl, (82% Hg), kalomel — Hg,Cl, (85%
Hg) (Havelka 1989).

Mezi riznymi slozkami zivotniho prostfedi plisobi puda jako lapa¢ rtuti atmosférickych
depozic, znecisténych vod, odpadi, atd. (Terzano a kol. 2010). Hg (II) podléha v pude fadé
chemickych a biologickych reakei. Padni podminky (pH, teplota, obsah organické hmoty a
dalsi) jsou ptiznivé pro tvorbu anorganickych Hg (II) sloucenin, jako HgCl, a anorganickych Hg
(I) sloucenin tvoticich komplexy s organickymi aniony (Schuster 1991). U pud se ocekava, ze
budou obsahovat méné nez 100 ppb rtuti (Adriano 2001). Na obsah rtuti v ptidé maji vliv i
neogenni procesy matecného materialu (Chen a kol. 1991). Obecné Ize fici o distribuci rtuti
v pudnim profilu, ze pod povrchovou vrstvou je rtut’ pomérné mobilni v profilu a ma tendenci
se hromadit piedev§im v povrchovych horizontech. Tento kov se v pud¢ velmi rad vaze na
organickou hmotu nebo na jilovou slozku obsazenou v pidnim horizontu (Adriano 2001).
Komplexy Hg (II) a methylrtuti v ptide jsou k disposici rostlinam a tak se mtze rtut’ dostavat do
potravniho fetézce. Ve skutecnosti je vSak obsah rtuti v rostlinach, zejména ve svrchni ¢asti,

zanedbatelny (Schuster 1991, Lindqvist a kol. 1991). Mosbaek a kol. (1988) uvadi, ze



atmosféricky prispévek celkového obsahu rtuti pfechazi z 90-95 % do listi a 30-60 % do

kofenu.
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Obr. 1. Cyklus rtuti (North Carolina Department of Environment and Natural Resources 2011).

1.1.3 Biologické ucinky rtuti a jejich sloucenin

Kontaminace rtuti v Zivotnim prostfedi pfedstavuje vazné ohroZeni pro organismy Zzivocichil i
rostlin. Ma schopnost ni¢it ¢i poskodit struktury bilkovin v buiikach (Arnika 2010). Toxicita je
zavisld na zpusobu, jakym se rtut’ do organismu dostava (pozitim, inhalaci nebo difusi
pokozkou), a na form¢, ve které je organismem piijata. Rtut’ je na rozdil od jinych prvki
jedovata i v atomarni podobé. Nejcastéji pfi€inou otravy je inhalani expozice param rtuti.
Souvisi to s vysokou tensi par rtuti nad povrchem. Je dobie vstiebatelna i kizi. Oralni expozice
neni prili§ zavazna. V zazivacim traktu je rtut’ jen Spatné€ absorbovatelna. VSechny rozpustné
slouceniny rtuti jsou velmi nebezpecné. Toxické projevy sloucenin, nebo i samotné rtuti zavisi
na typu a formé slouCeniny a na zptsobu aplikace. Sulfid rtutnaty (rumélka) a chlorid rtutny

(kalomel) jsou pomérn¢ malo toxické. Pokud vSak dochazi k chronickému plisobeni a kumulaci

vvvvvv

v

dochazi k akutni expozici, nejznaméjsi je otrava chloridem rtutnatym (sublimat). Smrtelna
davka pro clovéka je 0,2 az 1 gram. Lokaln€ soli rtuti leptaji a drazdi (Tichy 2003).
Nejnebezpecnéjsi pro lidsky organismus jsou organické slouceniny rtuti, ptfedevsSim
dimethylrtut. Velmi dobfe se akumuluji v organismech a nasledné se pfenaseji potravnim

fetézcem. Nejvyznamnéj§im zdrojem jejich piijmu je tedy strava, hlavné pak ryby, moiské



plody, vnitinosti Zivo€icht ¢i zemédélské plodiny z oblasti zamotenych slouc¢eninami rtuti. Je

uvadéno, ze smrtelna davka dimethylrtuti je 0,1 ml (Arnika 2010).
1.1.4. Specie rtuti

Zakladni specie rtuti,které se nejcastéji vyskytuji v pfirode€ a jsou bézné znamé z literatury, jsou

uvedeny na Obr.2.
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Obr. 2. Cyklus rtuti (Environment Canada 2011).

Bézné anorganické specie rtuti jsou Hg’ a Hg*". Ty mohou byt naslednymi procesy methylace a

demethylace pfeménény na organokovové specie MeHg" a Me,Hg.
1)Elementdrni rtut’ Hg"

Jak bylo uvedeno drive, elementarni (kovova) rtut’ je pii pokojové teploté kapalny prvek,
s vyraznou tensi par nad kapalinou. Proto se také v podobé kapaliny v pfirodé vibec
nevyskytuje, prakticky vyhradni formou vyskytu elementarni rtuti jsou rtutové pary
(elementérni rtut’ ve skupenstvi plynném) (GreenFacts 2004). Saturovana atmosféra pii 24°C

obsahuje pfiblizn& 18 mg/m’ této formy rtuti (Burg 1991).
2) Anorganické formy rtuti

Neboli také soli rtuti jsou latky, které se bézné v ptirod€ vyskytuji (sulfid rtutnaty HgS, oxid
rtut'naty HgO nebo chlorid rtut'naty HgCl,). Existuji v iontové formé jako Hg?*" a Hg". Tyto



formy tvoii komplexy s organickymi ligandy, pfedev$im s merkaptoskupinami (-SH),a také s

anorganickymi ligandy (1) (Greenwood, Earnshaw 1993).
HgO + 4KI + H,O = K;Hgl, + 2KOH (1), (Renger, Kalous 2004)

Vétsinou se vyskytuji ve formé krystalkli nebo prasku kromé HgS. Ten je Cerveny a po
vystaveni svétlu zEerna. Nekteré anorganické formy rtuti tvoti pary (napt. HgCl,), ale nemaji ve
vzduchu tak dlouhou dobu zadrzeni jako elementarni rtut. Tyto formy rtuti jsou vice rozpustné

ve vode a vice reaktivni nez elementarni rtut’ (GreenFacts 2004, Burg, Greenwood 1991).
3) Organické formy rtuti

Tyto formy rtuti tvofi nejriznéjsi chemické struktury v kovalentni vazbé s uhlikem. Pro tyto
formy rtuti jsou vymezeny skupiny: slouéeniny alkylrtutnaté R-Hg" (R=CH; methyl, C,H;
ethyl), skupina sloucenin arylrtutnatych Ar-Hg" (Ar=fenyl) a skupina alkoxyalkylovych rtut'ova
diuretik. V piirodé se nejvice objevuje forma CH;Hg" (kation methylrtutnaty, ozna¢ovany ¢asto
jako methylrtut’). Organické kationy rtuti RHg™ tvofi soli s anorganickymi a organickymi
kyselinami, naptiklad s chloridy a octany. Ochotné reaguji s biologicky dilezitymi ligandy, a to

piedevsim se merkapto skupinou (sulfylohydrylova skupina) (2).
CH;Hg" + R'-SH — CH; —Hg-S-R' + H" (2)

Produkty reakce lehce prochazeji biologickymi membranami. Hlavnim rozdilem mezi riznymi
organickymi kationy rtuti je stabilita vazeb mezi uhlikem a rtuti v organismu. Z tohoto divodu
jsou RHg" formy vice odolné biodegradaci nez arylrtutnaté nebo alkoxyalkylové formy (Burg,

Greenwood 1991).

Rtut’ se snazi tvotit kovalentni vazby, a proto poskytuje mnoho sloucenin organokovového
obecného typu R,Hg a RHgX. Ty jsou stalé ve vzduchu i vodném prostiedi. Stabilita sloucenin
rtuti je disledkem nizké afinity rtuti ke kysliku; nejednd se tedy o dusledek silnych vazeb.
Slouceniny RHgX jsou krystalické latky, jejichZ vlastnosti jsou odvozené od povahy X. Pokud
je X atom nebo skupina schopna tvofit se rtuti kovalentni vazby (napt. CI, Br, I, CN, SCN, OH)
vznika kovalentni nepolarni latka, ktera je vice rozpustna v organickych rozpoustédlech nez ve
vode. Je-li X siranovy nebo dusi¢nanovy iont, vznikne latka solného charakteru a vétSinou zcela

iontova.

Iontové slouceniny dvojmocné rtuti jako jsou dusi¢nany, sirany a chloristany jsou ve vodném
roztoku disociovany. Hydroxid rtutnaty je velmi slaba zasada, a proto maji roztoky téchto soli

sklon k hydrolyze. Aby byly stalé, musi byt okyseleny (Fara 2004).



1.2. MoSt a vino

Jednim z hlavnich cili predkladané prace je sledovani obsahu rtuti v mostech a viné. Pro tuto
praci byly vyuzity vzorky bilych a ¢ervenych vin. Cervené lahvové vino spoleéné s lahvovym
vinem bilych bylo vyuzito pouze k pokusiim pied hlavnim méfenim, jejichz cilem bylo ovéfit
metodiku stanoveni rtuti v téchto typech materidlt, zvlast¢ s ohledem na vliv matrice. Pro
stanoveni rtuti v jednotlivych fazich vyroby vina byly pouzity vzorky bilych vin odebranych
vinati.

Samotnd vyroba zac¢ina pfijetim hroznti do sklepa a konéi sta¢enim prokvaseného vina (Priewe
2003). Samoziejmée, ze aby vzniklo kvalitni vino, musi zacit kvalitni prace uz na vinici (Global
wines 2009). Podle vina a zplsobu kvaseni trva proces tvorby vina od jednoho tydne do tii
meésicli. Vétsinou to byva 10 az 15 dni. Zatimco lehké ¢ervené vino miize byt nakvaSené jiz za
Ctyfi dny, vino bilé mize kvasit tii az pét tydnd. Uslechtilému bilému vino to muze trvat az tfi
mésice. Rychlost kvaseni uréuje teplota v kvasirng. Cim je vyssi teplota, tim kvaseni probihd
rychleji (Priewe 2003). Vyroba révového vina je proces slozity, proto zde uvadime pro piehled
jednotlivé kroky. Na zacatku musi byt hrozny odzrnény, pak jsou lisovany, nasleduje Gprava
mostu pred kvasenim, alkoholové kvaseni mostii neboli fermentace, piislazovani mostu neboli
chaptalizace, faze bur¢aku, dokvaseni a staceni mladého vina, prvni sta¢eni vina, scelovani vina,

Cifeni, filtrace, stabilizace vina a druhé staceni vina a zrani vina (Svét vina 2003).
1.2.1. Slozeni mostu a vina

Most a vino predstavuji zvlasté slozitou matrici pro analytické stanoveni slozek, jako naptiklad
(a nejen) rtuti. Chemicka povaha vina a mostu je komplikovana vzhledem k pivodu materialu i
ke zpusobum zpracovani. Zakladni zakladnich typy sloZzek mostu a vina jsou po chemické

strance charakterizovany v této kapitole.

Most vznika vylisovanim bobuli z hroznd. Na celkovém objemu hroznu se bobule podili z 95-
98 %, zbytek tvori tfapina, ktera tvof kostru hroznu. Vétsinu procent bobule tvoii voda (90%).
Bobule sestava ze slupky, duzniny a semen. Slupka tvoii 6-12 % bobule, semena 2-5 %,
duznina 83-92 %. Slupka je pokryta voskovym povlakem, ktery zmenSuje odpafovani vody a
chrani bobule pted plisobenim destové vody, postiikovych latek, hmyzu a mikroorganismi.
Tvoti v priméru 8-10 % hmotnosti bobule a mlze byt rtizné silnd. Slupky obsahuji cukry,
organické kyseliny a polyfenoly mezi néz patfi tfisloviny, barviva a ¢ast chutovych latek.
Obsahuji 70-80 % vody, 1-2 % taninu, 1-1,5 % organickych kyselin, 1,5-2 % mineralnich latek,
1,5-2 % dusikatych latek a 0,2-2,5 % tiislovin (Kraus a kol 2000, Priewe 2003). Duznina je
nejdulezitéjsi ¢asti bobule. Ptiblizné 8 % z celkové hmotnosti duzniny pfipada na cévni svazky,

zbytek na §tavu (most).



V duzniné jsou jednoduché zkvasitelné cukry, a to hroznovy cukr a ovocny cukr. Jejich pomér
1:1 ve form¢ invertniho cukru, jehoz mnozstvi se pohybuje od 10 do24 %. Obsah titrovatelnych

kyselin je od 6 do 14 g/l. Nejvice jsou zastoupeny kyselina vinnd a jable¢na.

Semena obsahuji 10-20 % olejt, které se skladaji z glyceridd, kyseliny stearové, palmitové a

linolové. Déle obsahuji tfisloviny a hotké latky. Obsah taninu je 7-8 % (Kraus a kol. 2000).

Hroznovy most je roztokem latek rozmanitého chemického slozeni. Nevétsi podil tvori voda, 70
— 85 %. Nejdulezitéj$imi slozkami jsou sacharidy. Z nich kvasi pouze monosacharidy — glukoza
(hroznovy cukr), fruktéza (ovocny cukr). Pfi zrani hroznl v prvé fazi prevazuje glukoza, na
konci se mnoZstvi obou cukril vyrovnava. Cast fruktozy se pii piezravani hroznii spotiebovava
pfi dychéani. Disacharid sacharéza (fepny cukr) je slozeny ze smési glukozy a fruktozy.
Sacharoza se vytvari v listech a v dobé, kdy postupuje do plodit se hydrolyzou rozklada na
glukézu a fruktdzu. Stejné se rozklada i v mostu Cinnosti kvasinek na smés zkvasitelnych cukra.
V samotném mostu se vyskytuje jen stopoveé. V malych mnozstvich mlze hroznovy most
obsahovat i nezkvasitelné pétiuhlikaté monosacharidy (pentozy) a polysacharid skrob, ktery se
tam dostava z rozdrcenych tfapin. Vyznamnymi slozkami mostu jsou organické kyseliny. Jejich
mnozstvi se béhem zrani snizuje az na 6-12 g/l. Nejdulezitéjsi je kyselina vinna. Ta vypadava
b&hem kvaseni a zrani vina ve form¢ vinného kamene (hydrogenvinan draselny). Dalsi ¢astou
kyselinou je kyselina jable¢na, kdy mosty zralych bobuli hroznti obsahuji 3-4 g/l této latky.
Kyselina citronova se v mostech vyskytuje v mnozstvi 0,2-0,7 g/l. V malych mnozstvich
obsahuji mosty i1 kyselinu jantarovou, S$tavelovou, fumarovou, glykolovou a octovou.
V hroznovém mostu se nachazi 240-1600 mg/l celkového dusiku K dusikatym latkam
v moStech patii aminokyseliny a peptidy, v mensi mife bilkoviny, amonné soli, aminy a
dusi¢nany (0,03-0,5 %). V pribéhu kvaSeni se obsah dusikatych latek snizuje, protoze slouzi
jako vyziva pro bakterie. Po kvasném procesu se obsah téchto latek opét zvySuje. Prvky jako
draslik, sodik, fosfor a jiné mineralni latky zaujimaji 0,3-0,6 %. Dale jsou ve vinném mostu
ptitomny tfisloviny (0,01-0,2 %), a mén¢ nez 0,01 % zastupuji vitaminy, aldehydy a vicemocné

alkoholy (Malik 2003, Priewe 2003).

Vino obsahuje vice nez 1000 latek. Nékteré pochéazeji piimo z hroznl (vitaminy, mineralni
latky). Dalsi latky vznikaji béhem zpracovani napt. ethanol nebo glycerol. Jiné latky jako napf.
cukr nebo vitamin C se z¢asti nebo zcela odbouraji. Z 80-90% se vino sklada z vody. Rozdil se
vysvétluje podle druhu vina nebo také podle obsahu taninu, organickych kyselin, mineralnich
soli a pektinu, které dohromady tvofi bezcukerny extrakt. Druhou nejzastoupenéjsi latkou ve
vin€¢ je ethylalkohol. Jeho obsah kolisa podle toho o jaky druh vina jde (Dominé 2005).
V naSich vinafskych oblastech je nejcastéjsi 10,5-12 obj. %. Obsah glycerolu ziskaného
kvasenim je 4-10 g/l. Vice nez 12 g/l glycerolu maji jen pozdni sbéry. Celkovy obsah kyselin

Ve



viné je v priméru 5-6 g/l. Nejdulezitéjsi jsou kyselina vinnd, jabletnd, mlécna. V mensim

mnozstvi se ve viné vyskytuje kyselina octova, jantarova, citronova, glykolova, glyoxylova. Z

vvvvvv

Hodnota pH most a mladych vin se pohybuji mezi 3—4. V prub&hu vyzravani pH mirné stoupa.
Z barviv se v hroznech bilych odrid vyskytuje smés zelenych barviv (chlorofyl) a Zlutych
barviv (xantofyl). Cervené vino svoji barvu ziskava diky oeninu, ktery patfi do skupiny
antokyand. Dale se viné vyskytuji kationy K*, Na*, Ca*", Mg*", Fe*", AP’ a Cu*"a aniony SO*,,
PO*,, CI, SiO*;, CO™; (Hajek 2006).

1.2.2. Vyroba mostu a vina
Prdace pred lisovanim

Zasadou je, ze sklizené hrozny jsou jesté ten samy den zpracovany. Pokud maji byt zpracovany
az nasledujici den, musi byt uloZeny v chladu a posypany pyrosifiCitanem draselnym nebo
sodnym v davce 10-15 g na 100 kg (Kraus a kol. 2000). Pfed lisovanim hroznt je nutné provést

tyto prace: odstopkovani hroznd, pomleti, nakvaseni hroznt a ziskani samotoku (Malik 2003).

Pted lisovanim se pro snadnéjsi uvoliiovani stavy z bobuli hrozny rozemelou. Dojde k oddéleni
tfapiny od bobuli. Ty jsou naruSeny a vznikd rmut. Pti vyrobé bilého vina se rmut scezuje. Pti
vyrob¢ cervenych vin se rmut necha nakvasit v otevienych kadich nebo nddobach Sest az deset
dni. Pii nakvaSeni se ze slupek uvoliuji ¢ervena barviva a tfisloviny. Jinak vyroba ¢erveného
vina probiha jako u bilého. Scezenému mostu ze scezovacich nadob a vytékajicimu z kose list
pred stacenim se fika samotok. Scezeny rmut je nachylny k oxidaci a neocténi, proto se musi
dale rychle zpracovat. Dalsim krokem pred lisovanim je nalezeni rmutu. Neni nezbytny u vSech
odrld, ale v ptipadé odriid pouzitych k méfeni byl tento krok pouzit. Rmut nebo drt’ se necha
mirné nalezet a ¢asteén€ nakvasit po dobu 12-24 hodin pro lep$i uvolnéni aromatickych latek
na 1 hl, protoZze uvolnény SO, spoluplisobi pii vyluhovani aromatickych latek (Kraus a kol.
2000).

Lisovani hrozni

Lisovani patii mezi dalezité ¢asti vyroby, které pfimo ovliviiuji vyslednou kvalitu vina (Global
wines 2009). Lisovanim se oddé€luje most od tuhych ¢asti rmutu. Postup lisovani se opakuje
obvykle tiikrat. Z celkového vylisované mnozstvi mostu byva 50% samotoku (scezeného
mostu). Ten obsahuje nejvice cukru a buketnich latek. Dale je 27% moStu z prvniho lisovéni,

pochazejiciho ptedevsim z duzniny a slupek. Obsahuje jesté dost cukru, méné kyselin a
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ttislovin. Poté nasleduje 10% mostu z druhého lisovani. Tento most pochazi ze slupek a stopek,
proto obsahuje malo cukru, ale hodné tiislovin, dusikatych latek a barviv. Posledni 3% mostu ze
ttetiho lisovani obsahuji minimum cukru, ale mnoho tfislovin a barviv. Vylisnost se pohybuje

kolem 50-70 1 mostu ze 100 kg hroznt (Kraus a kol. 2000).
Uprava mostu pied kvasenim

Nejcastejsi procesy, které se pouzivaji jsou odkalovani, sifeni a ptimétené provzdusnéni. (Svet

vina 2003).

Mosty se odkaluji z divodu odstranéni nezadoucich latek pochézejicich z oSetfeni hroznti pro
Skidctm. Slouzi také pro odstranéni mechanickych necistot.. Mosty prochazi timto procesem
ihned po lisovani nebo scezeni, dokud nekvasi. Tim se vytvoti vhodné podminky pro kvaseni po
aplikaci zdkvasu. Za urcitou dobu se kaly usadi a Cisty most se stahuje do kvasnych nadob.
Nejcastéji se vSak odkaluje tak, ze se siln€ zasifené sudy naplni Cerstvé vylisovanym mostem,
nebo se most zasiii 15-20 g pyrosifi¢itanu draselného na 1 hl a necha se usazovat v chladném
prostiedi po dobu 12-24 hodin. Casto se spojuje odkaleni s o3etfeni bentonitem (Kraus a kol.

2000).

Fermentace nebo také kvaseni. Proces, pii kterém kvasinky preménuji jednoduché cukry
glukézu a fruktozu na alkohol a CO,, ktery unika do vzduchu (Global wines 2009). Kvaseni
hroznového mostu je slozity mikrobiologicko- biochemicky proces, na kterém zavisi kvalita
vyrabéného révového vina (Malik 2003). Pro tento proces se musi vytvofit vhodné prostiedi pro
kvasinky, které se do mosStu dostavaji pii lisovani z bobuli hrozni. Na kvaSeni ma vliv
dostate¢né mnozstvi cukru, teplota a ¢istota mostu (Kraus a kol. 2000). Mikrofléru mostu tvoii

kvasinky, bakterie a hyfovité houby (Malik 2003).

Kvasinek je mnoho druhti a ne vSechny jsou vhodné pro kvaseni. Kvalita vina tedy zavisi i na
vybéru spravnych druhti kvasinek (Priewe 2003). Do mostu se kvasinky dostavaji z pidy,
z hroznli a sekundarné i z prostor a zatfizeni lisovny a sklepa. Na pocatku prevladaji divoké
(apikulatni) kvasinky, které produkuji latky jako t€kavé kyseliny a acetaldehyd. Zastoupeni
uslechtilych vinnych kvasinek rodu Saccharomyces je v poatecni fazi malé (Malik 2003,
Priewe 2003). Avsak i vinnych kvasinek je mnoho kment, které reaguji odlisn¢ na obsahové
latky mostu a také jinak ovliviiuji vino. Vinné kvasinky pochazeji bud’ z pfirody (pfirozené
nebo divoké kvasinky) nebo z laboratote (¢isté kultury) (Priewe 2003).

Ve vinafstvi se z hyfovitych hub uplatituje celed” Mucoraceae z tfidy Phycomycetes. Hyfy této

houby se v mostu rozpadaji na kulata oidia, tzv. mukorové kvasinky, které jsou schopny zkvasit

¢ast cukru na glycerol, acetaldehyd a organické kyseliny (Malik 2003).



Na kvaseni mosti ma kladny vliv oxid sifi¢ity. M4 Sirokou ucinnost proti mikroorganismtim,
divokym kvasinkam, octovym a mléénym bakteriim. Ve vhodnych davkach ptizniveé ptisobi na

selekci kvasné mikroflory (Kraus a kol. 2000).

Kvaseni je d¢j umoznény enzymatickym systémem kvasni¢né buiiky, béhem kterého vznikaji

hlavni a vedlejsi produkty, jak je uvedeno v rovnici (3) (Malik 2003).
C6H1206 — 2 C2H50H +2 C02 + teplo (3)

Mezi produkty alkoholového kvaseni patti ethanol (47-48%), CO, (46-47%), glykol (2,5-3%),
dale kyselina jantarova (0,2-0,5%), butylenglykol (0,05-0,1%), kyselina octova (0-0,25%),
kyselina mlécna (0-0,2%), acetaldehyd (0-0,01%) a metanol (0,05-0,3) (Priewe 2003). Dale to
mohou byt latky jako glycerol, estery, aldehydy, acetoin, diacetyl, ketony aj. (Kraus a kol. 2000,
Malik 2003) Dalsi vedlejsi produkty tvofi Ctyfi az Sest

procent vina. Jen malo je jich vSak nezadoucich, a to naptiklad acetaldehyd, ktery oxiduje vino,

dale vyssi alkoholy neptijemné chuti a methanol (Priewe 2003).

Primérna vytéznost etanolu a CO, je niz$i, protoze 5-8 % cukru se spotfebuje na tvorbu
vedlejsich produkti kvaSeni, na rust kvasinek a ¢ast etanolu strhava unikajici CO,. MnoZstvi
vzniklého alkoholu zna¢né kolisd. Zavisi na prubéhu fermentace, kvasné teploté, sloZeni
spontanni mikroflory nebo pouzitétho kmene kvasinek pii zakvaSeni mostu. Maximalni
koncentrace alkoholu, které lze pifi kvaseni mostu dosahnout, je 15-16 % (Malik 2003). CO,
unika z kvasiciho vina ve formé¢ bublinek. Oxid uhli¢ity miize byt pfitomen i ve formé kyseliny
uhli¢ité H,CO; (Priewe 2003). Koncentrace CO, zavisi na obsahu ethanolu, teplot€¢ mostu a
vina. Pti vys$si teploté je CO, ve vin€ méné rozpustny. ZvySovanim tlaku a snizovanim teploty
se rozpustnost zvySuje, hlavn€ u vin s vy$§im obsahem alkoholu. Ethanol je dal$im hlavnim
produktem alkoholového kvaSeni. Na kvasinky pusobi ethanol toxicky. Jeho zvySovanim
dochézi k potladeni rozmnoZovani kvasinek a také k poklesu jejich fermentaéni schopnosti. Cast
alkoholu ve viné€ oxiduje, Cast se spotfebuje béhem zrani vina pii tvorbé sekundarniho buketu

(esterifikacni reakce).

Vedlejsi produkt alkoholového kvaSeni glycerol vznikd v pocatecni fazi procesu. ZvysSenou
tvorbu glycerolu mize zpUsobit oxid sifiCity, zvySena teplota nebo inhibitory kvaSeni. Vina
Ceské republice nejéastéji obsahuji 6-10 g/l glycerolu. Dal§im vedlej§im produktem je kyselina
mlééna produkovana nékterymi kvasinkami nebo enzymatickou redukci z kyseliny
pyrohroznové.. Vina obsahuji do 4 g/l kyseliny mlécné. Kyselina octova vznika ve ving ¢innosti
octovych bakterii nebo béhem kvaseni oxidaci acetaldehydu. Tvorba kyseliny octové zavisi na
pH roztoku a fyziologickém stavu fermentujicich kvasinek. UsSlechtilé kvasinky tvoii

maximalné 0,6 g/l, divoké az 1,3 g/l kyseliny octové. Vyssi alkoholy vznikaji béhem



alkoholového kvaSeni mostu i behem zrani vin. Béhem kvaSeni vznikaji z kyseliny
pyrohroznové nebo dezaminaci aminokyselin. Révova vina obsahuji 0,15-0,60 g/l vysSich
alkoholi, pfic¢emz vina bilé jich obsahuji méné nez Cervena.

Alkoholové kvaseni doprovazi i fyzikalni procesy. K nim patii snizovani hustoty, objemové
zmény a vznik tepla v kvasicim mostu. Dochézi ke snizovani hustoty vzniklého vina, protoze
hustota cukru je 1,613 g/cm® a hustota vznikajiciho ethanolu je 0,7892 g/cm®. VEtsi objemové
zmény souvisi s odpafenim vina. Kvaseni je proces exotermicky, uvoliiuje se tedy pfi ném teplo.

Nejvyssi teploty je dosazeno béhem bouilivého kvaseni (Malik 2003).

Alkoholové kvaseni mizeme rozdélit do tii fazi, a to na zacatek, bourlivé kvaseni a dokvaseni.
Na zacatku most provzdusiuje ,aby probihalo mnoZzeni mikroorganismi (Kraus 2000, Malik
2003). To probihd velice zvolna, proto most hned nekvasi. Na pocatku pifevazuji divoké
kvasinky, které zpomaluji ¢innost kulturnich vinnych kvasinek. Jakmile most obsahuje 3-5 obj.
% alkoholu, dojde k potladeni divokych kvasinek a uslechtilé vinné kvasinky se za¢nou
rozmnoZzovat. Zacina tim bouflivé kvaseni, kdy stoupa teplota mostu a uvoliuje se vice CO,
(Kraus a kol. 2000). Pfed bouflivym kvaSenim je v8ak nutné oSetfit most oxidem sifi¢itym, aby
se zabranilo ucasti na kvaseni vétSiho mnozstvi organismi (Malik 2003). Pti bouflivé kvaSeni
prokvasi podstatna ¢ast cukru. Rozkvaseny most v dobé bourlivého kvaseni, kdy jesté obsahuje
vice cukru nez alkoholu, se nazyva ,burcak®. Prokvasenim cukru v mostu ubyva a zvySuje se
tedy obsah alkoholu. Po skonceni kvaSeni klesaji kvasinky s necistotami ke dnu a vino se za¢ne
Cistit. Po dokvaseni se musi sudy ihned dolit a uzaviit, aby nedoslo k oxidaci a hnédnuti vina
(Kraus a kol. 2000).U cervenych vin byva bézné po ukonceni alkoholové fermentace jesté
fermentace jable¢no-mlé¢na. Kyselinu jable¢nou, napadnou bakterie mlécného kvaseni, které
s$tépi molekulu kyseliny jable¢né na kyselinu mlé¢nou. I vina bila samoziejmé obsahuji kyselinu

jable¢nou. V chladnych vinafskych oblastech vice, v teplych méné (Priewe 2003).

Pfislazovani mostu (,,chaptalizace) je proces, kterym se zvySuje obsah alkoholu. Kvasinky
zpracovavaji cukr stejné jako pfirozenou glukozu a fruktézu a zpracovavaji ho na alkohol
(Priewe 2003). Ke zvyseni cukernatosti o 1 stupeit CNM (jednotka pro udavani cukernatosti),

musi byt pfidano 1,1 kg cukru na 100 litrG mostu.

Prvni staceni vina probiha po usazeni zbytkli kvasinek. Vino je v tuto chvili citlivé na oxidaci.
Aby se tomu zabranilo, provadi se dolévani nadob nebo se pridava oxidu sifiCity. Vyuzivaji se
také inertni plyny jako dusik a oxid uhli¢ity. Tim se daji omezit davky oxidu sifi¢itého (Svét

vina 2008).



Skoleni vina

Timto procesem se zvysuje kvalita budouciho vina. Obsahuje n¢kolik kroki, a to scelovani vin,

sifeni vina, ¢ifeni vina, filtrace a zrani vina (Global wines 2009).

Sifeni vina se provadi vzdy, aby se zabranilo oxidaci a octovaténi (Priewe 2003). Sifené vino
vaze kyslik, acetaldehyd a dalsi latky, které zptisobuji hnédnuti vina. Oxid sifi¢ity SO, redukuje
polyfenoly, antokyanova barviva, tiisloviny a tim zvySuje stabilitu a kvalitu vina. Pisobi
redukéné a konzervacné. Dale ma baktericidni a fungicidni u€inky, usmériiuje rychlost kvaseni,
potlacuje vyskyt nezddoucich mikroorganismt a snizuje redoxni potencial mosti a vin (Malik

2003).

Pro zem¢ Evropské unie jsou uzakonéna maximalni mnozstvi celkové siry v miligramech na
litr. Suché ¢ervené vino (do 5 g cukru) miize obsahovat maximaln¢ 160 mg siry na litr, suché
bilé vino (do 5 g cukru) do 210 mg/l, suché bilé vino (nad 5 g cukru) 260 mg/l, pozdni sbér do
300 mg/l, vybery do 350 mg/l a vybér z hroznti, vybér z bobuli, ledova a sladka vina do 400 mg
siry na litr. Po nalahvovani vina obvykle obsahuji tato mnozstvi siry, kterd je pfitomna jako
volna kyselina sifi¢ita: bilé vino 35-40 mg siry na litr, ¢ervené vino 20-35 mg/l, uSlechtila
sladka vina obsahuji nejvice siry — 60-80 mg/l (Priewe 2003). Oxid sifi¢ity se ve viné nachazi
ve formé volné i vazané kyseliny sifiCité, ktera zavisi na koncentraci acetaldehydu. Jejich
kvantitativni pomér zavisi na pH a teploté. Aby se zabranilo nadmérnému mnozstvi
acetaldehydu, ptidava se SO, béhem tvorby a zrani vina (Malik 2003). To znamena, Ze se vino
sifi celkem trikrat béhem procesu: ve stadiu mostu (resp. rmutu), po ukonceni kvaseni a pred

plnénim do lahvi (Priewe 2003).

Cifeni vina je proces, kterym se odstrafiuji kalici ¢astice a nestabilni latky. Nejéast&ji se jako
Cifici Cinitel pouziva bentonit nebo vajeCny bilek (Global wines 2009). DalSimi ¢ificimi
prostfedky jsou napiiklad vyzina, vyrabéna z rybich méchyit, dale zelatina, agar, aktivni uhli,
kaolin, kyselina kfemicita, kasein, vinné kvasnice a kiemelina (Kraus 2000). Samotné Cifici
prostiedky jsou zdravi neskodné a chemicky neutralni latky, které maji vhodnou adsorpéni
vlastnost. Cim jsou &astice ¢itidla jemné&jsi, tim je vétsi jejich aktivni povrch, a tim jsou vetsi
jejich adsorpéni schopnost. Adsorpéni jevy probihaji zaroven se srazenim zakalotvornych latek
(Malik 2003). Vytvaii se koloidni shluky, které pti sedani na dno nabiraji dalsi mikroorganismy
véetn¢ necistot. Vino, které se ma C¢ifit, musi byt dokvasené, nesmi se v ném odbouravat

kyseliny. Vy¢ifené vino je nutné vcas stocit z kalt a prefiltrovat (Kraus a kol. 2000).

Vinné kaly jsou pevné usazeniny v nadobach po kvaseni nebo $koleni vin a oddé€litelné soucasti
po filtraci ¢i odstiedéni vina (Global wines 2009). Odkaleni pouziva pro odstranéni ¢astecek,

které se do mostu dostaly béhem pfedfermentacniho zpracovani hroznii. Na ¢astecky kalu se



zachycuji rezidua chemickych ptipravki. Dale se tak odstrani i nezadouci mikroflora a oxidacni
enzymy. Kaly po prvnim staceni (z mostu) tvoii 3-5 % objemu vina. Kaly obsahuji 35-40 %
biomasy, 20-35 % vinné¢ho kamene a zbytek jsou mineralni substance. Kaly z druhého staceni (z
vina) pfedstavuji 1-2 % objemu stacen¢ho vina, obsahuji pomérné malo biomasy, ale naopak

vice vysrazeného vinného kamene, mineralnich latek a vypadanych bilkovin (Malik 2003).

Po stoceni, sifeni a Cifeni vina je nutné provést i jeho stabilizaci neboli krasleni, protoze i nadale
ve vin€ probihaji fyzikalné-chemické i biologické procesy. Muze dojit k tvorbé bilkovinnych,
kovovych, krystalickych a mikrobiologickych zakal. V malovyrobnich podminkach patii mezi
nejcastejs$i mikrobiologické zakaly. Zptsobuji je kvasinky, které fermentuji zbytkovy cukr ve
vin€é (Malik 2003). Pouzit silngjsi sifeni je v téchto ptripadech nedostacujici a navic by mohly
Skodit lidskému zdravi. Moznosti je sterilni filtrace a sterilni plnéni do lahvi, coz je vSak
naroc¢né na vybaveni (Kraus a kol. 2000). Mikrobiologické stability predevsim v malovyrobnich
podminkéch se dosahuje predev§im zabranénim aktivace kvasinek. V priimyslovém a z Casti i
malovyrobnim méfitku je mozné dosdhnout inaktivace Cinnosti kvasinek pomoci postupil
chemické nebo fyzikalni stabilizace. Jako stabiliza¢ni ¢inidla lze vyuzit naptiklad jiz zminéného
oxidu sificitého. Dale je mozné pouzit kyselinu sorbovou a jeji sill, sorban draselny. Fyzikalni
metody stabilizace vina jsou perspektivnimi metodami $koleni vina. Stabilizace révového vina
teplem se provadi pasterizaci nebo zahiatim na 45°C. Nejcastéj$i metodou, kterou vyuzivaji

mala vinafstvi, je nejucinnéjsi fyzikalni stabilizace — filtrace (Malik 2003).

Druhé staceni vina se provadi 6-10 tydnt po prvnim stoCeni. Vino mezi stoCenimi vyzrava,
intenzivné v ném probihaji oxidacné-redukéni procesy a vino se Cisti. Podruhé se staci za
nepiistupu vzduchu. Staceni se provadi za jesté nizkych teplot, aby jesté neprob&hlo druhotné
kvaseni zbytkového cukru vlivem aerace a zvySenim teploty. Révova vina by méla byt v dob¢
druhého stac¢eni uz prakticky vyzrala.

Tteti staCeni probihda v mésicich srpen — zaii uz jen v pfipadech Spickovych bilych vin a
Cervenych extrakénich vin. I toto staceni musi probihat za neptistupu vzduchu (Malik 2003).
Zrani vina je jemnou oxidaci vina. Vyuziva se hlavné pfi vyrobé Cerveného vina. Je to dano

vy$$im obsahem fenolil v ¢erveném ving, které kyslik ke svému zrani potebuje (Priewe 2003).

Lahvovani vina je vysledkem sudové zralosti vina (Kraus a kol. 2000). To znamen4, Ze ve ving,
které charakterizuje sudova zralost, jsou oxidacni procesy prakticky ukoncené. Proces zrani

vSak velmi pomalu pokracuje i po nalahvovani (Malik 2003).



1.3. Analytické metody stanoveni rtuti

Pro vyssi obsahy rtuti lze pouzit metody chelatometrické, gravimetrické nebo titraci

(Holzbecher a kol. 1987, Zyka a kol. 1979).

Chelatometrie je zavedena metoda. Titruje se EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina), coz je
znama kyselina, na xylenovou oranz, ale toto stanoveni neni pohodlné. Probiha stanoveni ve

slabé kyselém prosttedi (pH 5,5) a vznikaji pfi ni koloidni meziprodukty (Ptibil 1977).

Pii gravimetrii se srazi jednomocna rtut’ jako chlorid rtutny Hg,Cl,, dvojmocnou jako sulfid
rtutnaty HgS. Ob¢ slouCeniny je po vhodném vysuSeni vazit. Nejcastéji se rtut’ vylucuje
elektrolyticky jako kov. Pfiriistek hmotnosti elektrody potom udavéa vylou¢ené mnozstvi rtuti

(Remy 1971).

Merkurimetrie je titrani stanoveni rtuti. Do kyseliny dusi¢né se rozpusti rtut’. Vznika dusi¢nan
rtutnaty, kterym se titruji thiokyanaty (rhodanid). Tato reakce muze probihat i opacnym

smérem, kdy se rhodanidem stanovuje nezndmé mnozstvi rtuti (Kolthoff, Sandell 1936).

Pro studium stopovych a ultrastopovych obsaht rtuti vSak tyto metody nelze pouzit. Rtut’ se
v téchto mnozstvich da stanovit spektrofotometricky ve formé chelatu s difenylthiokarbazonem,
rozpoustéci voltametrii pii pouziti elektrody ze skelného uhliku (mez stanovitelnosti je 10~ ppb)
nebo potenciometricky s iontové selektivnimi elektrodami (az 10° mol/l) (Holtzbecher a kol.
1987). V dnesni dobé se ovSem nejvice vyuzivaji spektrometrické metody. Mezi tyto metody
patii:

L.Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Tato metoda je velmi vyznamna pro zjistovani prvkového slozeni latek v roztoku. Principem
metody AAS je absorpce zafeni rezonancni spektralni cary volnymi atomy meétené¢ho prvku v
zakladnim energetickém stavu (Koplik 2011). Atomy latek ve vzorku se do plynné faze
dostavaji procesem atomizace. Volné atomy stanovovaného prvku absorbuji pouze zateni
takovych vinovych délek, které mohou samy vyzafovat. Proto se jak v AAS vyuzivaji specialni
zdroje, které vydavaji zafeni obsahujici pfesn¢ ty vinové délky, které stanovované atomy
absorbuji. Ty samé vlnové délky ptislusné atomy samy po excitaci emituji. Monochromator ma
za ukol vybrat z absorbovanych vlnovych délek tu, ktera je pro detekci nejvhodnéjsi. Z principu
metod vyplyva, ze jako zdroje zéafeni se musi pouzivat specialni vybojky,kdy je zapotiebi pro
kazdy prvek vyuzivat vybojku praveé pro n€j urenou. V nékterych specialnich piipadech jsou

k dispozici vybojky urcené pro vice prvka.



Absorpcni prostiedi je realizovano atomizatorem. Jedna se o zafizeni, které prevadi stanovované
prvky vroztoku do plynného atomarniho stavu (Opekar a kol. 2003). Atomizaci je mozné
provadét v plameni (F-AAS). Ta je urcena pro stanoveni vysSich koncentraci (desetiny az
desitky pg/ml). Dalsi technikou je elektrotermicka AAS (ET-AAS nebo GF-AAS — graphite
furnace), ktera se pouziva na stanoveni stopovych nebo ultrastopovych koncentraci (setiny az
desitky ng/ml). Zvlaste u této metodiky mize byt spravnost ovlivnéna matrici vzorku. To se
muze projevit napf. ztratami analytu, netiplnou atomizaci, nespecifickou absorpci, atd. Posledni
technika je zaloZena na generovani pary — vapour generation AAS (VG-AAS). Lze ji rozdélit na
dvé metodiky a to zaprvé na hydridovou techniku AAS (HG-AAS), kterd se pouziva na
stanoveni stopovych mnozstvi As, Se, Sb, Te, Sn a dalSich. Druhou metodikou je technika

studenych par (CV AAS), ktera se vyuziva ke stanoveni rtuti.
Metoda studenych par probiha na zaklad¢ této rovnice

HgCl, + SnCl, — Hg + SnCl,

HgCl, + 2 [H] - Hg + 2 HCl

Para rtuti se proudem inertniho plynu odvede z reaktoru do mérné cely (valcova kfemenna
kyveta) a méii se vilnové délce pii 253,7 nm. Mez detekce u této metody jsou desetiny ng u
davkovych generatorti, desetiny ng/ml u kontinualnich systémi. Pokud se pouzije amalgamace

mize dojit k vyraznému snizeni meze detekce.

Mezi metody AAS, které se vyuzivaji pro stanoveni obsahtl rtuti patfi i metody vyuzivajici
termicky rozklad a amalgamaci. Sem patii analyza kapalnych a tuhych vzorkd bez predbézného
rozkladu pomoci analyzatoru AMA 254 (Koplik 2011). Pro detekci se vyuzivaji hlavné
fotonasobice. Problémem pii méfeni absorbance je, ze zafeni ze zdroje mize byt pii prichodu
absorpénim prostiedim zeslabeno absorpci nejen volnymi atomy sledovaného prvku, ale také
nespecifickou absorpci (absorpci pozadi). Ta je zplsobena rozptylem svétla na nevypatenych
pevnych casticich a molekularni absorpci. Proto se pti AAS provadi simultanni korekce pozadi

(Opekar a kol. 2003).

1. Atomova emisni spektrometrie (AES)

Zabyva se zkoumanim a vyuzitim zafeni vysilaného volnymi excitovanymi atomy, popf. ionty
prvku, v plynném stavu. Metody je vhodna pro zjistovani prvkového slozeni pevnych vzorki a
vzorki v roztoku. Latka je v pfevedena do excitovaného atomarniho stavu dodanim energie. Pfi
pfechodu zpét do energeticky nizSich stavi vzorek vyzati piebytek energie ve formé
polychromatického nespojitého zareni. Toto zateni je dale rozkladano monochromatorem, a tim

se ziska carové spektrum. Kvalitativni analyza v klasické emisni spektralni analyze je zalozena



na identifikaci prvki ve vzorku podle polohy jejich ¢ar ve spektru. Pokud je sledovana smés
prvkid, dochazi k prekryvani Car stejnych vinovych délek, které odpovidaji rlzny prvkim.
Z tohoto diivodu se pro piitomnost prvku ve vzorku vyzaduje identifikace jeho tii vlnovych
délek.Kvantitativni analyza vychazi ze zavislosti mezi koncentraci prvku a intenzitou jeho cary.
Analyza je provadéna jako srovnavaci. Vyuzivd se bud’ metody kalibra¢ni kiivky (vnéjsiho

standardu) nebo metody standardniho ptidavku.

AES lze rozdé¢lit na tfi typy podle zptisobu ziskani plazmatu (toho se dnes nejvice vyuziva jako
zdroje). RozliSuje se stejnosmérné vazana plazma (DCP — Directly Coupled Plasma),
mikrovinné indukovana plazma (MIP-Microwave Induced Plasma) a induk¢éné vazana plazma
(ICP — Inductivelly Coupled Plasma). Posledni zminovana ma nejvétsi prakticky vyznam. Na

tuto metodu navazuje dalsi vyuzivajici ICP (Koplik 2011, Opekar a kol. 2003).

I Indukcné vazané plazma — hmotnostni spektrometrie (ICP-MS)

ICP je zde vyuzit jako zdroj iontd pro hmotnostni spektrometr. Ten pak separuje a detekuje
ionty podle jejich hmotnosti. Vysledkem analyzy je hmotnostni spektrum. Kvantitativni
zastoupeni prvku (izotopu) je dano intenzitou pfislusné ¢ary. Detekéni limit pro fadu prvka je
10x az 1000x nizsi nez u optické metody AES-ICP. ICP-MS ma také tu vyhodu, ze miize zjistit
izotopové zastoupeni prvku v daném vzorku (Opekar a kol. 2003). Tato metoda se nepouziva

pro analyzu izotopi rtuti z diivodu zavazné interference s jinymi prvky.

IV. Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS)

Princip metody AFS je podobny jako u metody AAS. Zménou je, Ze atomy jsou excitovany a
poté se velice rychle vraceji zpét do zakladniho energetického stavu a je zméfeno emitované
fluorescencni zateni. To je vyhodnocovano obdobné jako emise zateni v AES méfenim velikosti
svételného toku (Opekar a kol. 2003). Hlavnim rozdilem mezi AAS a AFS je, ze AAS méti
prvky v plameni (cca 1000 °C) a AFS vyuziva méteni studenych par (cca 100 °C). Emise zareni
se zde méti kolmo vii¢i sméru dopadu primarniho zéfeni na rozdil od AAS, kde se emise zafeni
meéti vroviné s dopadem primarniho zafeni. AFS je vhodnd pro méfeni ultrastopovych
koncentraci prvki, zatimco AAS se pouziva k méfeni stopovych koncentraci. Kalibracni
zavislosti byvaji linearni pfes n€kolik (az 5) fadl koncentrace. Metoda AFS se v praxi vyuziva

méné nez AAS, kterd je experimentalné méne narocna.



Tab. 3. Srovnani mezi detekce metod atomové spektrometrické analyzy pro stanoveni rtuti (Opekar 2003,
Altec 2002, PSAnalytical 2007).

metoda [ mez detekce ng/l

CV-AAS | 10 (< 10 s vyuzitim amalgamace)

AES 2.10%-1.10°

ICP-MS |10 - 1000

AFS 0.1

Pro ptiklad je zde uvedeno vyuziti zminénych spektrometrickych metod. Na principu HPLC
HG-AAS byly méfeny napt. vzorky moiské vody, porové vody, nerozpusténych latek a
sedimentil v praci Le a kol (2011). Yilmaz a Sadikoglu (2011) vyuzili metodu ICP-AES pro
stanoveni kadmia a olova v mofské vodé. Dalsi zmifiovanou metodu ICP-MS v kombinaci
s HPLC wvyuzili Jia a kol (2011) pro stanoveni specii rtuti ve vod¢. Na principu AFS pracuje
analyzator AMA 254, ktery byl vyuzit naptiklad k méfeni rtuti ve zemédélskych a ptirodnich
materidlech (Szakova a kol. 2004). Zhang a kol. (2011) vyuzili metodu EVCG s AFS ke

stanoveni rtuti ve vzorcich fi¢ni vody.

1.4. Legislativa obsahu rtuti

Ceska republika jako ¢len Evropské unie ma zavazky viéi legislativé Evropského spoledenstvi.
O plnéni zdvazkd musi periodicky informovat Evropskou komisi, ptesnéji DG Environment
(The Directorate General). Ministerstvo Zivotniho prostfedi CR musi tedy v uréitych ¢asovych
intervalech podavat zpravy o aktivitach , které snizuji postupné snizovani emisi rtuti a jejich
sloucenin. Na tirovni OSN se problematikou zabyva UNEP Chemicals. Tato organizace vydala
v roce 2002 studii Global Mercury Assessment, kde jsou podrobné analyzovany zdroje a formy
zneciStovani a také rizika rtuti pro lidsky organismus. Tato studie vedla k vydani Mercury
Programme ze dne 7.2.2003. Ta vedla signatate, tedy i Ceskou republiku, k pfehodnoceni viech
pramyslovych a jinych aktivit, z kterych emise rtuti a jeji slouceniny vznikaji (UNEP 2005).
V dobé predsednictvi Ceské republiky v EU rozhodl v Nairobi Ridici vybor UNEPu (Program
OSN pro Zivotni prostfedi) a Globalni férum ministri pro Zivotni prostfedi vznik nové svétové
imluvy o omezovani rtuti (MZP 2010). Od 7. do 11. &ervna 2010 probéhlo ve Stockholmu
jednani o nové imluve, za Gcasti zastupcl 142 zemi svéta, 100 zastupct nevladnich organizaci a
zhruba 20 reprezentantl prumyslu. EU jiz v roce 2005 schvalila Strategii nakladani se rtuti
s cilem chranit lidské zdravi a Zivotni prostiedi. ,,Program Toxické latky a odpady sdruzeni
Arnika® se od roku 2004 UcCastni mezindrodni kampané Zero Merkury a jsou cleny Zero
Mercury Working Group. Od roku 2008 koordinuje pracovni skupinu INEP CEE (Mezinarodni
sit’ pro eliminaci perzistentnich organickych latek pro stfeni a vychodni Evropu) pro tézké kovy

(Arnika 2010).



Limity pro obsah rtuti platné v Ceské republice

Podle Integrovaného registru znecistovani (IRZ) jsou ohlasovaci prahy pro uniky rtuti do
ovzdusi 10 kg/rok, do vody a pidy 1 kg/rok. Prahové hodnoty pro pfenosy rtuti v odpadnich
vodach uvadi IRZ 1 kg/rok, v odpadech 5 kg/rok (IRZ 2010).

Emisni limity podle vyhlasky ¢&. 356/2002 Sb. uvedenymi v pfiloze ¢. 1., nesmi byt pfi
hmotnostnim toku latek skupiny 2.19 zahrnujici rtut’, azbest, beryllium, kadmium a thallium
vys$$im nez 1 g/h, prekrogena tthrnna hmotnostni koncentrace 0,3 mg/m’ t&chto zneéist'ujicich

latek v odpadnim plynu.

Pro spalovny odpadi jsou uvedeny specifické emisni limity. Spalovny nebezpecnych odpadi
maji povolen limit 0,1 mg/m?, spalovny komunélniho odpadu 0,08 mg/m* a spalovani odpadd

0,05 mg/m?®. Pro pracovni prostfedi plati limit koncentrace rtuti 50 000 ng/m”.

Limity pro vody jsou rozdéleny podle druhu vody. Podle vyhlasky ¢.252/2004 Sb.je nejvyssi
mezni hodnota pro pitnou vodu 1 pg/l. Pro balené kojenecké a pramenité vody plati podle pfil.
¢. 2 kvyhl. €. 275/2004 nejvyssi mezni hodnota 0,0005 mg/l rtuti. Podle piil. ¢. 1 k vyhl. ¢.
275/2004 je nejvyssi mezni hodnota balenych pfirodnich mineralnich vod 0,001 mg/l. Pro
povrchové vody plati limit 0,1 pg/l rtuti podle nafizeni ¢. 61/2003 Sb., pril. ¢. 3, kategorie
nebezpeéné a zvlast nebezpeéné latky. Limity rtuti pro podzemni vodu se fidi podle
Metodického pokynu MZP CR (Véstnik 3/1996). Tyto limity jsou fazeny do kategorii A, B a C.
Tyto kategorie plati i pro pudy. Kategorie A posuzuje jako znecisténi prislusné slozky zivotniho
prostfedi vyjma oblasti s pfirozenym vys$Sim obsahem sledovanych latek. Pro kategorii A plati
limit 0,1 pg/l. PfekroCeni kategorie B se posuzuje jako znecisténi, které muze mit negativni vliv
na zdravi ¢lovéka a jednotlivé slozky zivotniho prostiedi a které vyzaduji dalsi opatfeni. Pro
kategorii B plati limit 2 pg/l. Piekroceni limitu kategorie C predstavuje zneciSténi, které mize
vazné ohrozit zdravi ¢lovéka a slozky zivotniho prostiedi. Prekroceni tohoto limitu vyzaduje

zaroven dekontaminaci izemi pro dany ucel. Limit pro kategorii C je 5 pg/l.

Pro pudy plati vyhlaska ¢.13/1994 Sb. Ta stanovuje limitni hodnoty pro rtut stanovenou
rozkladem lucavkou kralovskou na 0,6 mg/kg suSiny pro lehké pudy a 0,8 mg/kg pro ostatni
pady. Limity pro zeminy podle Metodického pokynu MZP CR (Véstnik 3/1996) jsou pro
kategorii A 0,4 mg/kg susiny, pro B 2,5 mg/ kg susiny, pro C (obydlené) 10 mg/kg suSiny a pro
C (prumyslové) 20 mg/kg susiny. (Arnika 2010)

Co se tyka limiti obsahu rtuti v potravinach, tak z praktickych dvoda je limit stanoven pro
celkovou rtut’. Ruprich a kol. (2004) uvadi ve své praci nekteré ptiklady: pro mléko, mlécné
vyrobky a ovoce je limit 5 pg/kg, pro zeleninu, cerealie a maso 10 pg/kg. Vysoka limitni

hranice je urena rybam a moiskym zivoCichiim, a to az 200 pg/kg. Obr. 3. ukazuje obsah



celkové rtuti ve vybranych potravinach v Ceské republice véetné vina za rok 2004. Limity pro

rtut’ viné v Ceskeé republice stanoveny nejsou.
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Obr. 3. Celkova rtut’ v potravinach pro CR v letech 1999-2003 (Ruprich a kol. 2004).



2. CIL PRACE

Cilem této prace bylo stanovit obsahy rtuti v odebranych vzorcich pud, listech, kalech, révi

(jednoleté dfevo) a hroznech ptfed sbérem a po lisovani. Hlavnim cilem bylo stanovit zmény

vvvvvv

s odkazem na postup pii vyrob€ vina a posouzeny s vysledky jinych autord.

Dutlezitym cilem bylo i nalezeni vhodné pracovni metodiky na stanoveni kapalnych vzorkda.

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Lokality
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Obr. 4. Mapa lokalit, Lokalita R = Rudoltice, Lokalita MZ = Malé Zernoseky mapy.cz). -

3.1.1. Rudoltice — vinafstvi Chramce u Mostu

Mostecké vinafstvi obnovil majitel se spolupracovniky roku 1967. V roce 1977 se vinice
roz§ifuji k vrchu Spi¢dk v Rudolticich nad Bilinou a vroce 1978 je vinna réva pouzita
k rekultivaénimu uéelu. Tak vznika vinice Barbora na vysypce lomu Hrabak v Cepirozich u
Mostu. Dnes je celkova rozloha vinic 72 ha. Patfi mezi nejvétsi vyrobce vin z vlastnich hrozn
v republice (Ceské vinaistvi Chramce 2010). Vinice lezi na jiznim svahu vrchu Spi¢ak

v nadmoftské vySce 240 az 300 m. n. m. V této oblasti jsou teploty mirné a je mirné sucha



z dlivodi srazkového stinu. Jeji podloZzi tvofi vapnity jil, zvétralina hornin mladsiho kenozoika.

Pidnim typem je zde smonice na vapnitém jilu (Tomasek 2000). Z toho vinafstvi pochazely

vzorky z odridy Miiller- Thurgau (syn. Rivaner).

A
\

Obr. 5. Loklita Rudoltice (mapy.cz).

3.1.2. Malé Zernoseky

Rodinné vinafstvi Sv. Tomase se nachazi v Ceském stfedohoii v regionu Malé Zernoseky , na
svazich Dobraje a Oparenského udoli. Prvni vinice byla vysazena v roce 1984 otcem majitele.
V roce 2001 vysadil soucasny majitel nové vinice. Obhospodaifované plochy je necelych osm
hektard Vinice jsou polozeny na jihozdpadnim az vychodnich svazich upati Ceského sttedohoid
a nachazi se ve srazkovém stinu smirnymi teplotami. Svahy jsou osazeny v nadmoiské vysce od
150-270 m.n.m.. Pidnim typem je zde nivni pida na zvétralinach hornin mlads$iho mezozoika
(Ceska kiidova panev), a to pfedevSim piskovce. Obhospodafované plochy je necelych osm
hektarti (Vinafstvi sv. Tomase 2010, Tomasek 2000). Z tohoto vinafstvi pochazely vzorky
z odriidy Rulandské Sedé (syn. Pinot gris).



Obr. 6. Lokalita Malé Zernoseky (mapy.cz).

3.2. Metodika odbéru a prace se vzorky

Listy, révi a bobule byly odebirany na misté do hnédych sterilnich 1ékovek o objemu 50 ml.
Kaly odebirala vinarka také do téchto 1ékovek. Pidni vzorky z kopané sondy byly dany do PVC
pytliku o objemu 0,5 kg. Takto ulozené vzorky byly okamzité davany do pienosného chladiciho
boxu, a posléze ukladany do mraziciho boxu v chladni¢ce. Kapalné vzorky byly odebirany
vinafi do hnédych sterilnich lahvi o objemu 500 ml a ukladany do chladnicky. B€hem ptepravy

byly vzorky vzdy ulozeny v chladicim boxu a neopoustély chladnicku.

3.2.1. Pevné vzorky

Vzorky ptd, hroznd, list a vétvicek, kalt mostu a vina byly po vyjmuti z mraziciho boxu ihned
preneseny do laboratoie a umistény do lyofilizatoru. V lyofilizatoru byly béhem 1-2 dni suseny

vymrazovanim.

Lyofilizace je metoda zalozena na odstranéni vody ze vzorku na principu sublimace. Jedna se o
suseni vzorku s minimalnim dopadem, které by poskodilo vnitini strukturu (wiseGeek 2010). Je
to nejSetrnéj$i metody suseni pevnych latek (Pragolab 2010). Lyofilizace je pomérné Casove
narocnd a finan¢né nakladnéjsi forma susSeni vzorku, proto se pouziva predevSim pro vzorky
citlivé na teplo a jemnou strukturu. Energie a néklady jsou 2-3x vy$$i nez u ostatnich metod
suSeni. Proces vymrazovani je pomérné dlouhy, asi 24 hodin . V prvé fad¢ je potieba snizit
teplotu vzorku k teploté blizké bodu mrazu (wiseGeek 2010). Poté se vzorek vlozi do vakuové

komory nebo do nadoby spojeného s vakuovou komorou. Uvolnéna vodni para z ledu se



namrzanim zachytava na ledovém kondensatoru (Cerpadlo vodnich par), ktery je vychlazen na
velmi nizkou teplotu. Aby led zacal sublimovat, musi byt ptivedena energie. Toho se dosahuje
pfi suSeni v zabrusovych banikidch umisténych mimo vakuovou komoru vlivem vyssi okolni
teploty. Pokud je vysuSovana latka zbavena veSkeré volné vody, mize se za vysokého vakua
oddelit i voda krystalicka. Tato faze vysuSovani latky se nazyva dosuSovani (Pragolab 2010).
Takto upraveny vzorek ma do znacné miry zachovalou strukturu a mize byt uchovavan za

standardnich podminek teploty a tlaku.

3.2.2. Zpracovani kapalnych vzorkt

Kapalné vzorky byly odebirany postupné vinafi, ktefi byli pouceni o manipulaci a uchovani
vzorkl. Ty byly odebirany do hnédych sklenénych lahvi o objemu 500 ml, které byly oSetieny
ionizaci. Lahve po odebrani vzorku byly pevné uzavieny a skladovany v lednici. Pfevozy
vzorku probihaly v chladicim boxu, aby se vyrazné neménila jejich teplota. Vzorky nebyly

osetfeny zadnym stabiliza¢nim Cinidlem.

3.3. Analyticka cast
3.3.1. Pouzité ptistroje
Analyzator AMA 254 (Advanced Mercury Analyse AMA 254)

Jedna se o jednoucelovy atomovy absorpéni spektrofotometr pro stanoveni rtuti. Tento piistroj
je urCen pro piimé stanoveni obsahu rtuti v pevnych a kapalnych vzorcich bez nutnosti
chemické predupravy vzorku. Vyuziva se technika generovani par kovové rtuti s naslednym
zachycenim a nabohacenim na zlatém amalgamatoru. Tim se dosahuje vysoké citlivosti
stanoveni a nezavislosti vysledku stanoveni na matrici vzorku. Nosnym plynem je kyslik. Mez

detekee je 0,01 ng rtuti (Altec 2002).



Obr. 7. Analyzator AMA 254, GLU AV CR (foto J. Buchtova).

PS Analytical Millenium Merlin System

Pfistroj je automatizovany spektrometr zaloZzeny na metodé atomové fluorescence
s integrovanou generaci par pro stanoveni stopovych a ultrastopovych mnozstvi rtuti. Pouziva
citlivy detektor, ktery detektuje svételné signaly pomoci fotonasobice excitované nizkotlakovou
rtutovou lampou. Je schopny pracovat jak s kontinualnim pritokem, tak s jednotlivymi
injekénimi nastfiky vzorku. Je pouzitelny pro rutinni i vyzkumné aplikace ptizplsobujici vykon
citlivosti pozadavku. Limit detekce je 0,1 ppt. PS Analytical Millenium Merlin Systém je
linearni do 10 ppm (LabWorld 2010). Typické aplikace zahrnuji enviromentalni vzorky jako

jsou podzemni vody, pitnou vodu, potraviny, zeminy, kaly, biologické a primyslové vzorky (PS

Analytical 2007).

Obr. 8. PS Anylytical Millenium Merlin System, GLU AV CR (foto J. Buchtova).



3.3.2. Pevné vzorky

Pripravené vzorky byly poté méfeny na analyzatoru AMA 254 v Laboratofich geologickych
tistavu PiF UK a laboratotich Geologického ustavu AV CR. Jako standart bylo pouZito jable¢né
listit SRM NIST 1515 se vztaznou hodnotou 0,44 + 0,004 pg/kg. Mez detekce a stanovitelnosti

byla kontrolovana vyuzitim sklatského pisku.

Méieni pH probéhlo v laboratofich Geologického tistavu AV CR podle metodiky uvedené
v literatute (Pansu, Gautheyrou 2006). Vzorky na stanoveni pH ptd byly pfipraveny do 50 ml
PE lahvi¢ek Do nich bylo ddno 7 g dané piidy a 14 ml pfevatené destilované vody, vychlazené
na pokojovou teplotu v proudu intertniho plynu. Pievafenim doslo k odstranéni CO,, ktery by
okyseloval ptadni vyluh. Takto pfipravené vzorky byly dany na jednu hodinu na tiepacku. Poté
bylo pH méfeno pH metrem (Handylab) pH 12 Schott Gerte GmbH.

Celkovy obsah uhliku (TC) a celkovy obsah siry (TS) byly stanoveny analyzatorem C/S
ELTRA CS 530 firmy ELTRA (Germany) v Laboratofich geologickych ustavii PfF UK.

3.3.3. Kapalné vzorky

Kapalné vzorky byly nejprve pfipravovany na méteni na spektrometru PS Analytical Millenium
Merlin System metodikou zpracovani uvedenou v oddé€leni experimentalni ¢asti, popsanou nize
(Blok I.). Vzhledem k problémiim souvisejicim s analyzou métfenych vzorki, byla zvolena
experimentalni metoda s naslednou analyzou zachycené rtuti na amalgamatoru pomoci

analyzatoru AMA 254 (Blok IL.).
Blok I.
Priprava vzorku

Bylo ptipraveno 6 vzorkll koupeného vina po 10 ml (JB1 — JB6), do kterych bylo pfidano 0,5 —
15 ml H,O, o koncentraci 33 % a 1,0 — 1,2 ml 30% HNO;.

Déle bylo pfipraveno 8 vzorkii po 20 ml (JB7 — JB15), které byly okyseleny HNO; o
koncentraci 30 % na pH 1 a zahfivany na teplotu 110 °C, aby do$lo k odpateni lihu. Po
zmens$eni objemu vzorkid na polovinu bylo k jednotlivym vzorkim piiddno 10 ml destilované

vody, 3 ml H,O, a 1 ml 30% HNO;.

Vzorky JB16 — JB20 byly také okyseleny 30% HNO; na pH 1.Takto upravené vino bylo
zahfivano na teplotu 110°C. Po odpafeni vzorkli na polovinu byly vzorky odstaveny.

K vzorkiim JB19 — JB20 bylo ptidano 0,1 ml H,O, o koncentraci 33 %.

Vsechny vzorky byly pfeneseny do kiemennych zkumavek a viozeny do UV lampy, kde byly



zhruba 14 dni ozatovany. UV zafenim byla z vina odstranéna v ném obsazena ptirodni barviva.
Zatky kifemennych zkumavek byly ponechany volné, aby dochazelo k tlakovani systému

vyvijejicimi se O, a CO,.

Vzorky JB10 az JB12, JB18 a JB20 byly pfipraveny z Cerven¢ho vina a vzorky JB1 az JB9,
JB13 az JB17 a JB19 byly piipraveny z vina bil¢ho.

V Tab. 4. jsou uvedeny hodnoty H,O, a HNO; (nebo H,SO,) a vysledky zakalu pro Cervené

vino. V Tab. 5. pro vino bilé.

Tab. 4. Obsahy H,O, a HNO; (*H,SO4) pfidané do ¢erveného vina a hodnoty zékalu.

vzorek H,;0,(ml) HNO; (ml) hodnoceni zikalu
JB 1 10 1

JB2 1

JB3
IB 4
JBS
JB6
JB7
JB8
JB9
JB 13
IB 14
JB 15
JB 16 *
JB 17
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Tab. 5. Obsahy H,0, a HNO; (*H,S0O.) pfidané do ¢erveného vina a hodnoty zakalu.
vzorek H,0,(ml) HNO; (ml) hodnoceni zikalu

JB 10 3 1 X
JB 11 3 1 X
JB 12 3 1 X
JB 18 13 XXX
JB 19 0,1 13 X
JB 20 0,1 13 XXX
Manganometrie

Zmény koncentrace H,0O, byly stanovovany manganometrii. Bylo vSak zjiSténo, i po vystaveni

vzorkd UV svétla nebyl odbouran vsechen H,O,.

Manganometrie (4) je titrace odmémym roztokem manganistanu, zaloZzena na oxidacni
schopnosti ¢inidla. V kyselém prostfedi se manganistan redukuje na manganatou stl. Tato

metoda se pouziva mimo jiné k zjisténi peroxosloucenin a alkoholii (Selepova a kol. 1983).

MnO; +8H" +5¢ — Mn™ + 4 H,0 (4), (Kolthoff 1936)



Byl pripraven roztok KMnO, - navazka 1,5860 g KMnO, a doplnéno na 100 ml destilovanou
vodou. Do kadinky byl injekéni stifkaCkou o objemu 1ml odméfen 1 ml zkoumaného vzorku.
K vzorku byla pfidana destilovana voda nespecifikovaného objemu. Na okyseleni bylo ptidano
HNO;, aby bylo dosazeno pH 1. Do takto pfipravené¢ho roztoku byl injekéni stfikackou o
objemu 5 ml postupné ptidavan pfipraveny roztok KMnO,. Roztok byl pridavan az do bodu

ekvivalence, kdy se roztok zbarvil nevratné do rizova (Whitten a kol. 2000).

Vzorky mély byt dale zpracovany spektrometrem PS Analytical Millenium Merlin System.
Dochéazelo vsak k zhaseni, protoze zkuSebni vzorky i naddle obsahovaly ethanol, ktery

zpusobuje zhaseni fluorescence.

Priprava kalibracnich roztokit na PSA

Do sedmi odmérnych ban€¢k o objemu 100 ml a dvou 1000 ml ban¢k na slepy vzorek (blank)
byla nalita destilovana voda pfiblizn¢ do poloviny objemu nadob. Baitkky musi byt pouzivany
pouze pro tyto ucely a také pro odpovidajici koncentraci. Injekénimi stfikackami o objemu 20
ml a 2 ml bylo ptidano do sedmi 100 ml ban¢k 15 ml zasobniho roztoku HCI o koncentraci 33
% a 2 ml roztoku ze zasobniho roztoku KBr (11,9 g/500 ml) a zasobniho roztoku KBrO; (2,8
g/500 ml) smichanych v poméru 1:1. Banky byly zazatkovany a promichany krouzivym

pohybem.

Do 1000 ml banék na blank byly nadavkovany desetinasobky uvedenych cinidel (150 ml HCI,
20 ml roztoku KBr a KBrO;). Tyto banky byly doplnény na 1000 ml destilovanou vodou,

uzavieny a promichany.

Dvé¢ ptipravené 100 ml odmérné banky byly pouZity na ptipravu roztokii 1 ppm rtuti a 1 ppb

rtuti.

Roztok o koncentraci 1 ppm rtuti je pfipraven tak, ze je automatickou pipetou vneseno 0,1 ml

zasobniho roztoku 1000 ppm rtuti do odmérné banky a doplnén po rysku destilovanou vodou.

Roztok 1 ppb rtuti byl pfipraven z roztoku 1 ppm rtuti. Bylo odpipetovano 0,1 ml roztoku o
koncentraci 1 ppm do 100 ml odmérné barnky a doplnéno po rysku destilovanou vodou. Roztok

byl promichan.

Zbyvajicich pét odmernych banek o objemu 100 ml bylo pouzito na ptfipravu kalibracnich
roztokl o koncentraci od 5 ppt do 100 ppt. Automatickou pipetou bylo odpipetovano 0,5 ml pro
ptipravu roztoku 5 ppt rtuti, 1 ml pro pfipravu roztoku 10 ppt rtuti, 2,5 ml pro piipravu roztoku
25 ppt rtuti, 5 ml pro pifipravu roztoku 50 ppt rtuti a 10 ml pro ptipravu roztoku 100 ppt rtuti.

Baiiky byly doplnény po rysku destilovanou vodou, zazatkovany a promichany.



Vsechny roztoky byly ponechany cca 5 minut stit. Potom bylo automatickou pipetou ke
kazdému vzorku pfidano 0,2 ml zasobniho roztoku hydroxylaminu. Do 1000 ml blankd byl

pfidan desetinasobek (2 ml) hydroxylaminu. Kazdy roztok byl promichavan az byl bezbarvy.

Zpracovani vzorkii na PS Analytical Millenium Merlin System

Do 100 ml baiky bylo odméfeno 15 ml zasobniho roztoku HCI o koncentraci 33%, 1 ml
zasobniho roztoku KBr, 1 ml zasobniho roztoku KBrOs;, 0,2 ml hydroxylaminu a 83 ml vzorku

z UV lampy.

Do 25 ml scintila¢ni nadobky byly odméfeny 3 ml zdsobniho roztoku HCI o koncentraci 33 %,
0,2 ml zasobniho roztoku KBr, 0,2 ml zadsobniho roztoku KBrOs;, 0,04 ml hydroxylaminu a 16,6
ml vzorku z UV lampy.

Takto pfipravené vzorky mély byt analyzovany na pfistroji PS Analytical Millenium Merlin

System.

Blok II.
Pouziti zlatého amalgamatoru k zachyceni rtuti s naslednym zméfenim v analyzatoru AMA 254
Priprava amalgamacni vaty (pozlaceni kiemenné vaty).

Granalie zlata o hmotnosti 0,2 g byly rozpustény v roztoku lucavky kralovské (HCl : HNO,
v poméru 3:1) v mnozstvi 5 ml. Kadinka obsahujici granularie v roztoku, byla zahfivana na
teplotu 150°C po dobu 5 dni az do aplného rozpusténi zlata a vytvoreni oranzového roztoku

kyseliny tetrachlorozlatité (zvané téz chlorid zlatity) (7).
Au + 3 HCl + HNO; — H [AuCl,] nebo AuCl; + NO, + 2 H,O (7)

Poté byla pfipravena 10-20 % kyselina chlorovodikova. Ta byla pfidana k rozpusténému zlatu
az na celkovy objem 25 ml. Vznikly roztok tedy obsahoval 0,1 g zlata na 1 ml. Z roztoku zlata
byly odebrany 2 ml, které se 10x naredily. Do takto natedéného roztoku byla pifidana jako

reduktant nasycena kyselina $tavelova (8).
3 C:H0,+ 2 HAuCl; — 6 CO, + 8 HCI + 2 Au (8)

Bylo vhodné, aby pozlacovani neprobihalo pfili§ rychle kvili vyprasovani zlata, proto byl
zvolen organicky resultant. K upravé pH byl pouzit amoniak. V takto pfipravené lazni byly
ponechany smotky kfemenné nebo skelné vaty az do jejich pozlaceni. Snopky musely byt
odmastény acetonem a manipulace s nimi probihala pinzetou. Pfed pozlacovanim byly

ponechany v susarn€ do uplného odpateni acetonu. Pro urychleni reakce byla kadinka se smotky



ponechana na topné desce pii zhruba 100°C. Pfe pouzitim amalgamu bylo nutné zbavit se rtuti,

kterou po pozlacovani obsahovaly. Pro tento ucel se amalgadm néckolikrat nechal absolvovat

méfici cyklus na AMA 254.

Obr. 9. Smotky pozlacené kfemenné vaty — amalgamator (foto J. Buchtova).

Zachyceni rtuti na pozlacené kiemenné vaté a jeho ndasledné stanoveni obsahu rtuti na

analyzatoru AMA 254

Prvni ¢ast zpracovani kapalnych vzorki, je zaloZena na principu analyzatoru AMA 254, tedy
vyuziti zlatého amalgamatoru na zachyceni rtuti. Pro nase potfeby bylo vSak nutné vytvorit
redukéni podminky. Analyzator AMA 254 je zaloZen na principu oxida¢nim; jako nosny plyn je
zde kyslik. Byla pouzita trojhrdla baiika umisténa do stojanu (10). Vzorek bylo tieba zahtivat ve
vodni 14zni pod bodem varu a zaroven ho i michat. Proto byla pouzita plotynka, kterd obé
potieby spojovala. Do baiiky byla dana keramicka michacka. Barka byla postavena do médéné
nadoby s vodni lazni okolo 80 °C. Do jednoho hrdla byl pfiveden nosny plyn (Ar nebo N,)
nutny k probublavani vzorku. Do dalsiho otvoru byla dana sklenénd trubicka s pozlacenym
amalgamatorem. Horni otvor byl pouzivan pro naliti vzorku a pfidani zasobniho reduk¢niho
¢inidla SnCl,. Jinak byl uzavien sklenénou zdtkou. Po naliti vzorku bylo okamzité ptidano
redukéni ¢inidlo, zapnuto michani nastavené na stupefi 8 (cca 800 otatek/min™') a otevien piivod
plynu. Poté se takto pfipraveny vzorek nechal po dobu 30 minut pracovat. Po uplynuti tohoto

¢asu se urychlen¢ premistil amalgamator do své sklenéné nadobky, ktera se uzaviela.

Do sklenéné trubicky byl dan dal$i amalgamator. Poté byl jiz nasyceny amalgamator dan do

analyzatoru AMA 254 a stanoven obsah rtuti.



Obr. 10. Aparatura pro zachyceni rtuti na amalgamator (foto J. Buchtova).

4. VYSLEDKY

Vzorky pochazeji z vinic z Rudoltic nad Bilinou (Vinaistvi Chramce u Mostu) a Malych
Zernosek (Vinafstvi sv. Tomase). Obsahy rtuti byly stanovovany ze vzorkil z v prostfedi vinice,
kde byly odebirany vzorky ptdy do hloubky 50 cm, biomasa vcetné¢ vzorkl z rostliny révy
vinné — listy, révi, bobule. Ze samotného procesu vina byly odebrany vzorky vymackanych

nefiltrovany most, ¢isty most, nefiltrované vino, hotové vino.

Putida v Malych Zernosekach obsahovala od 0,02-0,05 mg Hg/kg, v Rudolticich od 0,05-0,1 mg
Hg/kg. Naméfené hodnoty nepiekracuji povolené limity dané zakonem. Biomasa z Malych
Zernosek obsahovala 0,05 mg Hg/kg, z Rudoltic 0,1 mg Hg/kg. Vétvicky a listy v Malych
Zernosek mély obsah rtuti 0,0045 a 0,0287 mg/kg, v Rudolticich 0,0018 a 0,0931 mg/kg. Obsah
rtuti v neporusenych bobulich hroznii v Malych Zernosekach byla 0,0008 mg/kg. V Rudolticich
byly odebrany neporusené bobule, které mély obsah 0,0022 mg Hg/kg a také bobule vylisované
s obsahem rtuti 0,0068 mg/kg. StéZzejni Casti prace bylo zjisténi zmény obsahu rtuti v prib&hu
vyroby vina. V piipadé vzorkt z Malych Zernosek byly naméfeny hodnoty rtuti 0,42 ng/100 ml
u nefiltrovaného mostu, 0,25 ng/ml u ¢istého mostu, 2,12 ng/100 ml u surového vina a 1,32
ng/100 ml u hotového vina. Vzorky zpracované v Chramcich obsahovaly 0,05 ng Hg/100 ml
v nefiltrovaném mostu, 0,63 ng Hg/100 ml v ¢istém mostu, 1,72 ng Hg/100 ml v surovém vin¢ a

1,04 ng/100 ml v hotovém ving.



4.1. Pevné vzorky

Tab. 9. pH pud .
Rudoltice Zernoseky

hloubka pH hloubka pH

1 cm 7,5 1 cm 6,2
3cm 7,8 3cm 6,3
5cm 8,1 5cm 6,3
10 cm 8,2 10 cm 6,2
20 cm 8 20 cm 6,2
30 cm 8,2 30 cm 6,3
40 cm 8,2 40 cm 6,7
50 cm 8,3 50 cm 7

Tab. 10. Obsahy C a S v pidé — Rudoltice.

Rudoltice
hloubka C S m Vz.
(cm) (%) (ppm) (mg)
44 116,6 304,3
3 0,7 172,2 716,3
5 2,4 6079 232.3
10 1,4 4553 463,2
20 2 6433 495,2
30 3 857,1 4921
40 2,7 7533 467,1
50 2,4 6466 518

Tab. 11. Obsahy C a S v ptidé - Malé Zernoseky.

Zernoseky
hloubka C S m Vz.
(cm) (%) (ppm) (mg)
1 1,2 2563 504,5
3 1,2 2804 530,4
5 1,2 260,3 489.,4
10 1,1 260,8 535,2
20 1,1 257,77 501,2
30 1 2523 529,2
40 0,7 198 530,2
50 0,4 100,7 540,1




Tab. 12. Vysledky analyzy pevnych vzorkl - Rudoltice, analyzator AMA 254.

Rudoltice
Hg mg/kg Sd RSD%

puda:1 cm 0,0833 0,0032 1,6
3cm 0,0957 0,0034 1,8
5cm 0,0938 0,0037 2,26

10 cm 0,0557 0,002 2,58

20 cm 0,1037 0,0042 2,31

30 cm 0,1148 0,0039 1,4

40 cm 0,1277 0,005 1,6

50 cm 0,1089 0,0045 2,39
Biomasa 0,1503 0,0089 2,41
Révi 0,0018 0,0001 3,53
Listy 0,0931 0,0044 2,74
Hrozny celé 0,0022 0,0002 4,04
Hrozny lis. 0,0068 0,0002 1,86
Kal most 2,4867 0,1104 2,56
Kal vino 1,5841 0,0608 2,21

Tab. 13. Vysledky analyzy pevnych vzorki - Malé Zernoseky, analyzator AMA 254

Zernoseky

vzorky Hg mg/kg Sd RSD%
puda:1 cm 0,0458 0,0008 1,09
3cm 0,0527 0,0005 0,8
5cm 0,0529 0,0013 1,52
10 cm 0,0508 0,0009 0,99
20 cm 0,0597 0,002 2,01
30 cm 0,0528 0,0033 3,03
40 cm 0,0417 0,0018 2,4
50 cm 0,0201 0,0008 2,49
Biomasa 0,0508 0,0012 1,18
Révi 0,0045 0,0003 2,22
Listy 0,0287 0,0016 3,48

Hrozny celé 0,0008 1,73*10% 9,73
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Obr. 11. Vysledky méfeni rtuti v pude v riznych hloubkach — Rudoltice
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Obr.12. Vysledky méfeni Hg v ptidé v riiznych hloubkach - Zernoseky




Obsahy Hg z rostliny vinné révy
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Obr. 13. Vysledky méfeni jednotlivych Casti rostliny vinné révy.
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Obr.14. Porovnani kalti mostu a vina — Chramce.



4.2. Kapalné vzorky

Tab. 15. Vysledné hodnoty kapalnych vzork?.

Most (nefiltr.) Chramce

Most (nefiltr.) Zernoseky

ng/100 ml
L. 0,577
2. 0,408
3. 0,279
priamér 0,42
SD 0,15
RSD% 20,5

ng/100 ml
L. 0,083
2. 0,042
3. 0,028
pramér 0,05
SD 0,03
RSD% 438,29

*odkaz na diskusi pro RSD

Most (Cisty) Chramce

Most (Cisty) Zernoseky

ng/100 ml
1. 0,673
2. 0,056
3. 0,02
priamér 0,25
SD 0,37
RSD% 84,76

*odkaz na diskusi pro RSD

Vino (sur.) Chramce

ng/100 ml
1. 1,644
2. 1,876
3. 2,84
primér 2,12
SD 0,63
RSD% 17,27

Vino (hot.) Chramce

ng/100 ml
1. 1,354
2. 1,397
3. 1,205
priamér 1,32
SD 0,1

RSD% 4,41

ng/100 ml
1. 0,441
2. 0,285
3. 1,155
pramér 0,63
SD 0,46
RSD% 42,73

Vino (sur.) iernoseky

ng/100 ml
1. 2,623
2. 1,326
3. 1,208
primér 1,72
SD 0,64
RSD% 26,36

Vino (hot.) Zernoseky

ng/100 ml
1. 0,967
2. 0,848
3. 1,308
priamér 1,04
SD 0,24
RSD% 13,23
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Obr. 15. Vysledky méfeni rtuti v nefiltrovaném mostu.
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5. DISKUSE

Ob¢ lokality, Rudoltice nad Bilinou a Malé Zernoseky, se nachdzeji v geologické jednotce
Ceského masivu. Rudoltice lezi na neogennich sladkovodnich sedimentech, Malé Zernoseky
lezi v oblasti Ceského stfedohofi na tfetihornich vulkanitech. Obé& vinice jsou poloZeny na

jiznich svazich v nadmotské vysce do 300 m.n.m a jsou prevazné ve srazkovém stinu.
Charakteristika pid, podloZi

Ve vzorcich ptd z lokality Rudoltic nad Bilinou bylo naméteno mirn¢ zasadité pH 7,5 az 8,3 jak
je uvedeno v Tab. 16. na stran¢ 34. Zasadité pH souvisi s uloZzenim ptidniho typu — smonice na
véapnitém jilu, které vytvaii zasadité podminky v pidé. Smonice se Ceské republice vyskytuji
pouze v severoceské hnédouhelné panvi, kde se vytvorily na montmorillonitickych jilech.
Klima, kde se vyskytuji je pomérn¢ teplé, ale zna¢né aridni. Hlavnim ptdotvornym pochodem
zde byla humifikace s vertisol-efektem, coz znamend, ze pidni povrch ma samomulcovaci
schopnost (rozpad zeminy na vyrazné drobné strukturni elementy), s tvorbou mikroreliéfniho
zvlnéni a s charakteristickym vyskytem skluznych ploch v pidnim reliéfu (pfi¢inou jsou
objemové zmény extrémné tézkych pud). Profil je tvofen hlavné humusovym horizontem nékdy
mocnym az 80 cm, v jehoz spodni ¢asti se mohou vyskytovat skluzné plochy. Tento horizont je
obvykle nevapnity. Na pirechodu do mateéného substratu, kde karbonaty vétsinou opét chybéji,
se vyskytuje ndpadny karbonatovy horizont jako nasledek bioakumulac¢nich pochodii (Tomasek
2000). Vzorky z Malych Zernosek vykazovaly naopak piidni prostiedi mirné kyselé az
neutralni, kdy se pH pohybovalo v rozmezi hodnot 6,2 az 7 (Tab. 16.). Mim¢ kyselé prostiedi
souvisi s polozenim lokality na nivni ptidé. Tento typ pudy se v Ceské republice vyskytuje
hojné, a to predevsim v nizinach, kde vypliuji plochd dna fi¢nich tdoli, prevazné vétsich
vodnich tokt (zde udoli Labe). Pudotvornym substratem jsou vyhradn€ nivni uloZeniny tzn.
fiéni a poto¢ni naplavy. Stratigrafie nivni pidy je jednoducha. Pod nevyraznym humusovym
horizontem lezi matecny substrat, tvofeny naplavenym materidlem. Zrnitostni sloZeni silné
kolisa podle rychlosti toku a na vzdalenosti od feciste. Pti bazi pidy lezi obvykle stérkova
vrstva. Obsah humusu je nejcastéji stftedni, ale prohumdznéni Casto zasahuje znacné hluboko

(Tomések 2000).

U pud se potvrdil ocekavany trend obsahu rtuti v pidnim profilu, postaveny na korelaci mezi

obsahem organické hmoty (popf. jilovych ¢astic) ve vzorku a obsahem rtuti.

Z celkového obsahu siry nelze jednoznacné urcit vazbu se rtuti, protoze Cast siry je vazana v
podobé organickych sloucenin (methionin, cystein a jejich derivaty), ¢ast se vyskytuje ve formé

vvvvvv

Rudolticich obsah rtuti nekoreluje s obsahem uhliku v 1 a 3 cm. Mohlo dojit k nedostate¢né



homogenizaci vzorkli pidy nebo ke zkresleni obsahu uhliku pfi jeho stanoveni, které pro tyto
dva vzorky probihalo hned na pocatku praci. Pro nedostatek upraveného vzorku nebylo méfeni

opakovano.

Namétené hodnoty obsahu rtuti v piidé nevykazuji vyrazng€jsi vyvoj ¢i trend v rdmci daného
profilu. Souvisi to s typy pud, kdy se jejich ptidni profil (horizonty) s hloubkou pfili§ neméni.
Rozdil mezi obsahy rtuti v pidé ve zkoumanych oblastech je dan pravdépodobné ptitomnosti
vyssiho pratokového koeficientu souvisejiciho s vetsi porovitosti pidniho typu v Malych

Zernosekach.

Naméfené hodnoty obsahu rtuti v piidé nepiekracuji limit MZP, kdy pro kategorii pid A
(znecisténi piislusné slozky zivotniho prostfedi vyjma oblasti s ptfirozenym vys$S$im obsahem

sledovanych latek), ktera je 0,4 mg/kg suSiny.
Stanoveni obsahu rtuti v biomase

Biomasa je dtlezita soucast méteni pro stanoveni rtuti v oblasti vinice. Definic biomasy lze najit
mnoho. Jedna z definic tik4, Ze biomasa je veskera organickd hmota na Zemi, ktera se ucastni
kolob&hu zivin v biosféfe. Je to souhrn latek, které tvori téla vSech organismu (Zivych nebo
mrtvych) od nejvétSich druht az po mikroskopické (Seaplanet 2009). Jinad definice
charakterizuje biomasu jako mnozstvi rostlinné hmoty, ktera vyroste na urcité plose za urcitou
dobu nebo jako hmotu organického ptivodu (Ptiroda 2011, Alternativni zdroje energie 2011). V
této praci je oznacena pojmem biomasa nejsvrchnési cast pidy bez makroorganismti. Nalezené
obsahy rtuti jsou sumarizovany v Tab. 16. Vys§i obsah rtuti v biomase v Rudolticich (0,15
mg/kg) souvisi s mirnym travnim pokryvem. V Zernosekach se hodnota rtuti v biomase (0,05
mg/kg) nelisi od hodnoty v 1 cm. To mize souviset s pis¢itou piidou, ktera se tam vyskytuje
(nesouvisly pokryv travin, vétsi pory). Dale k biomase fadime i listy vinné révy, révi a surové

bobule. Obsah rtuti v téchto ¢astech je sumarizovan v nasleduji kapitole.
Rtut’ ve vinné révé

Vzorky odebrané z vinné révy byly zvoleny podle nasledujici uvahy. Bobule maji dost pevnou
slupku, ktera slouzi jako bariéra pro vstup nezadoucich latek do duzniny kryjici semena. Proto
bylo zvoleno, Ze budou odebrany bobule v neporuseném stavu a bobule vylisované. Druhé
zminéné bobule mély ukazat, zda v nich dochdzi k zachyceni rtuti. Listy a révi byly zvoleny
pro srovnani absorpcni schopnosti, kdy bylo ptedpokladano, ze vétsi absorpcni povrch listu
prokaze vyssi obsah rtuti nez révi. Vhodné by bylo odebrat i kofeny, kde by se projevila
absorpce rtuti z pudy do rostliny. Bohuzel to nebylo mozné vzhledem k slozitému kofenovému

systému a kviili moznému poskozeni rostliny.



Rtut’ se do rostlin dostava nejvice z atmosféry. Obsah rtuti z ptidy je mnohem nizsi.
Atmosféricky prispévek celkového obsahu rtuti piechazi do listi z 90-95 %, zatimco do kofent
z 30-60 % (Mosbaek a kol. 1988). Témto obecné znamym faktim odpovida trend obsahu rtuti
jednotlivych Castech vinné révy. Nejvice rtuti v rostling vinné révy se akumuluje v listech jak
ukazuje Tab. 16. V listech v Rudolticicch bylo naméfeno 0,0931 mg/kg rtuti a v Malych
Zernosekach 0,0287 mg/kg. Zadrzeni souvisi s jejich velkym absorpénim povrchem, kde se rtut
muize zachytit. Zadrzovani rtuti v listech chrani révi (jednoleté dievo), kde se pfili§ rtuti
nezachycuje i diky tomu, ze jeho absorpcni povrch neni velky. V révi z Rudoltic bylo naméfeno
0,0018 mg/kg rtuti a v révi zMalych Zernosek 0,0045 mg/kg rtuti (Tab. 16). Tento rozdil
ziejm¢ mohl souviset s odliSnym olisténim rostlin, které se li§i podle druhu vina. Bobule
obsahuji nejvice rtuti ve slupce (Tab. 16.), ktera slouzi jako ochranna vrstva duzniny a semen.
Proto je obsah rtuti vyssi ve vylisovanych bobulich nez v celych bobulich, kde je duznina. Lze
to ukazat na vzorcich z Rudoltic, kdy nezpracované bobule obsahovaly 0,0022 mg/kg rtuti,
zatimco vylisované mély obsah rtuti 0,0068 mg/kg. Na vzorcich z Malych Zernosek nelze

bohuzel toto dokazat, protoze vylisované hrozny nebyly dodany.

Chod obsahu rtuti v pribéhu vyroby vina

Jednim z hlavnim cild diplomové prace bylo vyhodnotit zmény v obsahu rtuti v priab&hu
procesu vyroby vina. Krom¢ samotného stanoveni obsahi rtuti bylo i uréeni moznych pficin,
které mohly rtut v materialech z jednotlivych fazi vyroby vina ovliviiovat. Bohuzel se tato
diplomova prace nemohla opirat o namétena data z jinych praci, protoze o problematice

z pohledu celého procesu vyroby vina se nezminuje zadna publikace.

Volba vyrobnich fazi vina, ve kterych byly odebrany vzorky pro stanoveni rtuti, byly
doporuceny vinafi z divodil nejvétsich zmén, které¢ vino popt. most ovliviiuji. Kaly by zvoleny
na doporuceni vinafe, protoze se jedna o Cistici proces, a dalo se tedy ocekavat, ze se zde bude
dochazet k vyznamné zmén¢€ v obsahu rtuti. Proces vyroby vina je technologicky velmi slozity.
Na obsah rtuti ma vliv mnoho faktort jako je prostfedi vyrobny, manipulace s bobulemi,
mostem, vinem, Cistota a materidl nadob a nastroja, filtracni materidly nebo mnozstvi

pridavanych latek aj.

Proto byly odebrany vzorky nefiltrovaného mostu, ¢istého mostu, surového vina, hotového vina,
kalt mostu a vina, a po zpracovani metodou zachyceni rtuti na pozlaceny amalgamator v nich
stanovena rtut. Vzorek nefiltrovaného mostu demonstruje prvni stupeii vyroby, ktery byl
odebran po vylisovani bobuli. Vzorek ¢istého mostu, byl odebran po prefiltrovani mostu. Dalsi

stupenn vyroby je surové vino, které¢ bylo odebrano pifi prvnim stdCeni po usazeni zbytku



kvasinek pted Skolenim vina. Poslednim vzorkem bylo hotové vino, které je pfipraveno

k lahvovani. Jednotlivé kroky vyroby vina jsou schématicky uvedeny na Obr. 19.
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Obr. 19. Proces vyroby vina v krocich (zlut€ oznacené - faze odebrani vzorkt)



— révi 0.0018 mg/kg

,

list 0.0931 markg —

— bobule celé 0.0022 mg/kg
bobule vylisované 0.0068 mg/kg

biomasa 0.15 mg/kg

ma/kg
0,08 1cm
010 3cm ~—
0,09 5cm
0,06 10cm —0m
010 20em ——
kal most

011 30ecm —— 2.49 mg/kg

most nefiltrovany moét Eisty
0,13 40em —— 0.05 ng/100 ml 0.63 ng/100 ml
0,11 50cm

vino surové vino hotové
1.72 ng/100 ml 1.04 ng/100 ml

kal vino
1.58 mg/kg

Obr. 20. Geochemie rtuti ve vinici a obsahy rtuti v jednotlivych materialech z vyroby vina — Rudoltice

nad Bilinou (Chramce u Mostu)
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Obr. 21. Geochemie rtuti ve vinici a obsahy rtuti v jednotlivych materialech z vyroby vina — Malé

Zernoseky



Tab. 16. Vysledky obsahi rtuti

Rudoltice n.B. Malé Zernoseky
vzorky Hg mg/kg Hg mg/kg
1 cm 0,08 0,05
3cm 0,1 0,05
5cm 0,09 0,05
10 cm 0,06 0,05
20 cm 0,1 0,06
30 cm 0,11 0,05
40 cm 0,13 0,04
50 cm 0,11 0,02
Biomasa 0,15 0,05
Révi 0,0018 0,0045
Listy 0,0931 0,0287
Hrozny celé 0,0022 0,0008
Hrozny lis. 0,0068
Kal most 2,49
Kal vino 1,58

Hg ng/100 ml Hg ng/100 ml
Most nefilt. 0,05 0,42
Most Cisty 0,63 0,25
Vino surové 1,72 2,12
Vino hotové 1,04 1,32

Porovnani vysledki s jinymi autory

Srovnani vysledkd s jinymi autory je obtizné, problematika chodu rtuti (geochemie rtuti na
vinici a v procesu vyroby vina) nebyla dosud studovana v takové $ifi, vjaké je uvedena
v predlozené praci. Pro jednotlivé materiadly z pfipravy vina (nefiltrovany most, Cisty most,
surové vino, hotové vino, kal most a kal vino), kde by byla stanovena rtut’, nejsou dostupné
zadné informace. Celkovy obsah rtuti ve vin€¢ byl méten pouze v lahvovém ving, kde je vSak
vzit v ivahu, Ze zazatkovanim lahve nekonéi procesy zrani vina. Muze dochdzet k dalSim
procesiim (sorbce, oxidace) s tim, jak vino zraje po uzatkovani lahve a probihaji v ném dalsi

reakce.

Frias a kol. (2003) stanovovali rtut’ v lahvovém vin¢ metodou AAS. Sladka vina obsahovala 2,6
— 4,9 pug.l" rtuti a sucha vina 1,5 — 2,6pg.1" rtuti. Rozdily v obsahu rtuti se lisily podle mista a
druhu vina, ale ne s vinobranim. Novou metodu, kterou se da stanovovat rtut’ v lahvovych
vinech uvedl ve praci Li a kol. (2005). Pro metodu AFS byla navrzena metoda PI — CVG, kde
jako reduktant byl pouZit vzorek vina. V bilém vin& naméfili v priméru 2,06 + 0,63 ug.l™”.

Karadjova a kol (2004) pouzili pro stanoveni rtuti v lahvovém viné metody ETAAS a CV AAS.



Metodou ETAAS naméfili v bilém ving 0,5 + 0,1 pg.l” rtuti, v ¢erveném viné 0,6 + 0,1 pg.1"!
rtuti. Metodou CV AAS byly hodnoty rtuti v bilém ving 0,52 = 0,07 pg.l" a 0,58 + 0,08 ug.l".
Capelo a kol. (2003) se zabyvali méfenim rtuti v bilém viné metodou FI-CV-AAS s pfedchozim
osetfenim vzorkll ozonem, kterym se snizil obsah chemickych ¢inidel pouzivanych v této

metodé.
Srovnani obsahu rtuti v moStu a viné

V této Casti se pokusime vysvétlit zmény v obsahu rtuti v pribéhu vyroby vina. Nelze se vsak
opirat 0 moznost porovnani s jinymi autory, proto jsou vysledky vyhodnoceny v zavislosti na

zakladnich informacich, které o vinu mame.

Jednim z hlavnich poznatkt predkladané diplomové prace je prikaz, Ze pii procesu vyroby vina
se rtut’ zachycuje ve velké mife v kalech. Proces odkaleni slouzi k ¢isténi produktu od
nezadoucich latek. Odkaluji se ve znacné mife kromé anorganickych latek také organické
Castice, na které se rtut’ mize prednostné zachytit. Bohuzel byly dodény vzorky kalti pouze
z Chramcid u Mostu, proto neni mozné porovnani vysledku, ale opirdme se o logickou uvahu.
Kal mostu (Chramce 2,49 mg/kg) vykazuje vyssi obsah rtuti nez kal vina (Chramce 1,58
mg/kg), protoze obsahuje jesté pevné zbytky z lisovani bobuli. Nizsi obsah rtuti v hotovém vinu
(Chramce 1,04 ng/100 ml, M. Zernoseky 1,32 ng/100 ml) oproti surovému (Chramce 1,72
ng/100 ml, M. Zernoseky 2,12 ng/100 ml) miize byt d4n usazenim rtuti v kalu, kde se zachyti na
flokulujici ¢astice. V uvahu pripadaji téz dalsi, alternativni materialy, se kterymi prichazi most
do dlouhodobgjsiho kontaktu a které mohou vazat vyznamna mnozstvi rtuti. Jedna se o material
nadob na lisovani, kvasnych nadob, sudli. Podafilo se nam zjistit, Ze vinati v Chramcich u
Mostu a Malych Zernosekach pouzivaji sudy ze dieva/nerez oceli, aviak vzorky téchto

materiald jsou pochopitelné k analyzam nedostupné.

Rozdil v obsahu rtuti v mostech je dan predev§im mnozstvim zbytkovych pevnych ¢astic. Proto
se dost li§i hodnoty rtuti v nefiltrovaném mostu z Chrameti (0,05 ng/100 ml)a Malych Zernosek
(0,42 ng/100 ml) — obsahoval viditeln¢ méné castic. To samoziejmé souvisi s technikou

lisovani, kterou vinati pouZzivaji.

Dulezité je zde zminit vysoké RSD (* odkaz u tabulek na str. 37) pii stanoveni rtuti v mostech.
Tyto hodnoty jsou vysoké, protoze vzorky mostu nejsou homogenni; obsahuji suspendované
Castice. Vzorky, které obsahovaly velké mnozstvi pevnych castic by bylo vhodné
homogenizovat napf. rozmixovanim; pouhé protfepani se tedy ukazalo v pfipadé¢ mosta jako

nedostatecné. K tomuto zaveru jsme vSak dosli az po méfeni.



Mosty obsahovaly velké mnozstvi oxidu uhlicitého, které spolecné s redukénim prostiedim,
které vytvareji ve vinu pfitomné organismy, mohlo napomoci rychlejsimu Uniku rtuti z mostu.
Béhem manipulace s kapalnymi vzorky dochazelo k postupnému sniZzeni obsahu oxidu
uhli¢itého a mirnému zvysSeni obsahu rtuti. Neni jasné, zda se jedna o kontaminaci rtuti
z prostfedi, koncentrovani rtuti nebo néjaky dalsi efekt. Tento jev by se mohl dale zkoumat a

vyhodnotit.

Vy$si mnozstvi rtuti ve vinu oproti moStu miize zpusobovat piedevsim pfidavek oxidu

sific¢itého, s kterym rtut’ v mirn€ kyselém prostiedi reaguje podle této rovnice (9):
HgO" + 2 HSO; "~ — [Hg (S03),]* + H>0 (9), (Remy 1971)

Vznikly komplexni anion bis(sulfito) rtutnaty je ve vod¢ dobie rozpustny (nabitd Castice) a
timto zpisobem muze dochdzet k mobilizaci rtuti, ptivodné zachycené v mosStu nebo vinu.
Ptipadné spolu s plynnym SO,, ze kterého vznika hydrogensulfitovy anion, mize dochdzet ke
kontaminaci vina plynnou rtuti. Od vinafe byl dodan vzorek disifi¢itanu sodného, ktery byl
nasledné analyzovan na analyzatoru AMA 254. Hodnota rtuti ve vzorku disifi¢itanu sodného
byla v priméru 16,08 ng/g. Jeden litr bilého vina obsahuje tedy maximalné 1,9 g disifi¢itanu
sodného (maximalni mnozstvi siry v bilém viné je 40 mg/l). To znamena, Ze v 1 I vina je necelé

2 ng rtuti z ptidavaného disifi¢itanu sodného.

Oxid sificity je nezbytna latka, ktera se ve vyrob¢ vina pouziva. Nelze ji vynechat, ani zatim
nahradit. Vinafi musi dodrzovat normy obsahu oxidu siti¢itého pro dany typ vina, ale snazi se
vyuzivat co nejmensi mnozstvi. Da se proto fici, ze obsah rtuti postupujicim procesem vyroby

vina vzdy poroste vlivem obsahu oxidu siti¢itého.
Technické aspekty souvisejici se studiem geochemie rtuti v procesu vyroby vina

Tiebaze rtut’ je divérné znamy a podrobné studovany kontaminant, a tfebaze vinafstvi ma
v Evropé dlouhou tradici, analytickych dat o chodu rtuti na vinici a v pribehu produkce vina
neni mnoho. Je to patrn¢ dané technickymi aspekty, souvisejicimi s odbérem vzorku a
analytickymi uskalimi stanoveni rtuti. Dalsi ¢éast diskuse je vénovana proto pravé témto

aspektim.
Vzorky - piiprava

Vzorky pro tato méfeni jsou diametraln¢ odlisné od béznych vzorki pro stanoveni rtuti,
odebiranych vradmci studia environmentalni geochemie rtuti, pfipadné¢ pii sledovani
kontaminace prostfedi rtuti, v naprosté vétsin¢ antropogenniho ptivodu (technologické procesy

uzivajici rtut’). U vzorkl materiali pro geochemii rtuti na vinici dochéazi k tomu, Ze koncentrace



zajmového analytu v Case neni konstantni. Dochézi k procesiim oxidace, kvaseni, kdy probihaji
chemické reakce. Vzorky s vysokym obsahem organické hmoty (typicky bohaté ethanolem)
maji samy redukéni uéinky, redukuji Hg** na Hg” a dochazi k tniku rtuti. Proto se vzorky ve
veétsiné piipadt musi stabilizovat. Vzorky pro tuto préci byly zpracovavany odlisn¢€. Musely byt
upraveny s ohledem na vyse uvedené procesy, se znacnou davkou pfedvidani. Pro pevné vzorky
se osvédCilo rychlé ususeni na vzduchu bez pridavku stabilizacnich cinidel. Po ususeni je
koncentrace rtuti prakticky konstantni. Z piedchozich praci (Hojdova a kol. 2008) je znamo, ze
zvoleny zpUsob suSeni nevede v piipad¢ pevnych vzorkl ke ztratdm analytu. Jediné ¢emu bylo

tteba zabranit, byla kontaminace.

Kapalné vzorky byly skladovany v uzavienych tmavych lahvich v chladni¢ce ihned po svém
naplnéni. Tim se vytvofil prakticky rovnovazny systém, kdy po dlouhodobém stani rtut’, ktera
byla vroztoku pfitomna, ekvilibrovala vic¢i okolnim zdrojim (stény, vinny kal). Dalsi
kontaminaci je samoziejmé tieba zabranit i pii manipulaci s analytem v laboratofi. Je nutné, aby
se zajistila Cistota pfiddvanych materidli béhem analytického procesu. Do vyhodnocovanych
vzorkll mos§tl a vin se pfidavala pouze demineralizovana voda a chlorid cinaty rozpustény
v kyseliné chlorovodikové. Slepy vzorek také obsahoval pouze demineralizovanou vodu a

chlorid cinaty rozpustény v kyseliné chlorovodikové.

Pro nedostatek informaci o tomto typu méfeni, jsme se zabyvali hlavné zjisténim metodiky,
kterou je mozné rtut’ v mostech vinech stanovovat. Nalézt vhodnou metodiku zabralo vétsinu
¢asu stanoveného pro experimentalni ¢ast prace. Samotné stanoveni celkové rtuti bylo obtizné.
Z malého obsahu rtuti vyplyva, Ze obsah jednotlivych forem rtuti bude jesté nizsi.. Je mozné se
domnivat, ze vzorky obsahovaly Hg** s Hg komplexy organickych latek. Dalsi moznosti by

mohly byt methylované formy rtuti, o kterych vsak nejsou zadné informace.
Analyticke aspekty

Obsah rtuti v riznych typech vzorkii je mozné stanovit nékolika metodami (viz kapitola
Analytické metody stanoveni rtuti). Pfesto nelze pouzit metodiky bez rozmyslu. Rtut’ je prvek
pro své chovani problémovy, proto musime brat v uvahu jeho specifické chovani, typ vzorku a

posoudit moznost analyzy.

Stanoveni rtuti na analyzatoru AMA 254 je jednoduché a bezproblémové. Proto byl tento
pfistroj vyuzit na vSechny pevné vzorky, kdy nebyla nutna jejich chemickéa preduprava pred
méfenim. Pro stanoveni rtuti v materidlech z vyroby vina vSak analyzator AMA 254 neSel
pouzit pfimo. SpiSe se nepiedpokladalo a teprve v prubéhu méteni se prokazalo, ze obsah rtuti
ve vzorcich vina je velmi maly a prakticky pokazdé nizsi nez je detekéni limit pfistroje AMA
254 osazeného béznou viceucelovou mefici kyvetou. Moznost, jak feSit danou situaci je a)

nabohacovani vzorku na amalgamatoru opakovanym zpracovanim vzorku bez vypuzeni



zachycené rtuti mezi vzorky, nebo b) osazeni pfistroje delsi méfici celou, uzptisobenou pro
meéteni absorpce UV zafeni na del§i optické trase. Varianta a) byla vicekrat testovana (na
lahvovém vin€), avSak nevedla k cili. Pocet nabohaceni je totiz v praxi omezen na piiblizné tfi,
protoze se vzrustajicim poctem nebohaceni roste i pozadi stanoveni a vzrdsta chyba
experimentu. Celkovy objem kapaliny k analyse je tedy omezen na 3x0.2 ml,tj. 0.6 ml vzorku.
Varianta b) nebyla ovéfena, avSak podle informaci od vyrobce je méfeni s citlivéjsi celou
provazeno vzristem Sumu piistroje, takze pravdépodobné by téz nevedlo k cili. Pokud by se
pfistoupilo k nabohacovani rtuti v analyzatoru, doslo by k zvySeni chyby v méfeni. Proto se
hledala jind metoda, kterou by bylo mozné rtut’ stanovit. Problémem stanoveni stopovych
mnozstvi rtuti ve vin€ je jeji vazba na organickou hmotu a obsah tékavych latek (hlavng

ethanolu).
Méieni — Blok 1.

V mostu a ve viné€ jsme ocekévali velmi nizké obsahy rtuti. Proto byl v prvnim bloku méfeni
vybran pfistroj PS Analytical Millenium Merlin System, jehoZ princip je zaloZzen na atomové
fluorescenci a jeho detekéni limit pro rtut’ je 0,1 ng/l . Tento pfistroj je urcen piedevsim na
méteni béznych vod, proto se nakonec ukazal nevhodnym pro nase méieni. Soucasti pfistroje je
hydrofilni membrana, ktera slouzi predev§im k odstranéni vodni pary nebo aerosolu a zabrani
jejich vyskytu ve fluorescencni cele. Pokud by k tomu nedoSlo, dochézelo by ke zhaSeni
fluorescence. Membrana castecné propusti malé molekuly ethanolu, z nichz vét§ina dojde do

meéfici cely a dojde

k nezadoucimu zhaseni fluorescence (Corns 1992). Tento pfistroj je velice citlivy, proto jsme se
rozhodli odbourat ethanol piidavkem peroxidu vodiku. Protoze kazdy vzorek obsahoval jiny
obsah ethanolu, bylo by naro¢né stanovit vhodné mnozstvi peroxidu vodiku na odbourani.
Stejné jako ethanol plsobi na zhaSeni fluorescence i organické latky, které se mostech a viné
nachazeji, a které se obtizné odbouravaji. Protoze kazdy most a vino jsou jiné, bylo by nutné
hledat koncentrace latek potiebnych k odbourani organickych latek pro kazdy vzorek jednotlive.

To je pochopitelné velmi slozité a ¢asove narocné.

Pro cervené vino by této metoda byla jest¢ méné vhodna nez pro bilé, protoze obsahuje vice

organickych latek nez vino bilé.
Méreni — Blok I1.

Po zamitnuti vyuzit piistroj PS Analytical Millenium Merlin System pro stanoveni obsahu rtuti
v moStech a vinech, bylo nutné najit jinou metodu, kde by nevadila pfitomnost velkého
mnozstvi organickych latek a ethanolu. Zvolili jsme metodu zalozenou na zachyceni rtuti na

pozlaceném amalgamatoru s naslednou analyzou na analyzatoru AMA 254.



Problémem se u této metody ukazalo zachyceni rtuti na pozlaceny amalgamator.

Material, ktery byl pouzit na amalgamator, tedy kiemenna nebo skelna vata, mél pro ten to ucel
klady i1 zapory. Kladem je rozhodné jednoducha pifiprava smotku na pozlacovani. Nelze
opomenout i dobré ptizplsobeni se sklenéné trubicce, do které byl amalgamator vkladan. Pti
meéteni se vSak vyskytly podstatny problém, které je potfeba zminit. Vlivem vypafovani vzorku
dochazelo k zapateni sklenéné trubicky, ktera byla utésnéna amalgamatorem. Vlivem
kondenzace par dochdzelo k postupnému zmenSovani smotku ztratou vldken, a tim tedy i
postupnému zmen$ovéani obsahu zlata. Regilo se to vyrobou vice amalgamatorii po dobu méfeni.
Také se ukazalo, ze odolngjsi sklend vata neztraci tolik vldkna ale velmi brzy se lame, tudiz se
ukazalo, ze pro métfeni neni viibec vhodna. Pokud by tato metoda byla dale vyuzivana, bylo by
vhodné najit material, na ktery se nejen dobie sorbuje zlato, ale je i staly ve vlhkém prostiedi.

Nejlepsi by byla zlata vata, ktera neni komercné€ dostupna.

Amalgédm byl v naSem ptipadé pfenasen v zazatkované lahvicce z jedné laboratofe do druhé,
kde je umistén analyzator AMA 254. Dochazelo tedy manipulaci s nasycenym amalgamem,
které by se dalo zamezit umisténim méfici aparatury k analyzatoru. S amalgamatorem by bylo
vhodné co nejméné manipulovat, aby nedoslo k nezddouci kontaminaci. Dilezité je zajistit, aby
sama aparatura byla nastavena na konstantni podminky po celou dobu méfeni. Tedy aby byla
teplota zahtfivani vodni l4zné, promichavani, rychlost probubldvani a ¢as méteni byly neustale
totozné. Kapalné vzorky, které do nastavené aparatury davame musi byt fadné protiepané, aby
doslo k promiSeni sedliny s tekutinou. Jak jiz bylo fe¢eno v podkapitole ,,srovnani obsahu rtuti

Xee

v mostu a vin€“, je nutné vzorky s obsahem vétSich Castic pevnych latek pred protiepanim

predupravit napi. rozmixovanim, aby doslo k homogenizaci vzorku.
Metoda zachyceni rtuti na pozlaceny amalgamator se ukazala jako vhodna, protoze zde nebylo

nutné fesit odbourani ethanolu ani organickych latek. Tento postup by bylo tedy mozné bez

omezeni pouzit pro stanoveni rtuti v bilych i Cervenych vinech.



6. ZAVER

U pud se potvrdil o¢ekavany trend obsahu rtuti v ptidnim profilu, postaveny na korelaci mezi
obsahem organické hmoty (popf. jilovych castic) ve vzorku a obsahem rtuti. Rozdil mezi
obsahy rtuti v pidé ve zkoumanych oblastech je dan pravdépodobné piitomnosti vyssiho

pritokového koeficientu souvisejiciho s vétsi porovitosti ptidniho typu v Malych Zernosekéch.

Obsah rtuti v rostling vinné révy ukazal pfednostni zachyceni rtuti na listech, které chrani révi a

slupkach bobuli, chranici duzninu pfed nezadoucimi latkami.

U vyroby vina se zvySoval obsah rtuti od mostu k vinu. Mosty obsahovaly vymackanou duzninu
bez slupek, kde je vice rtuti, a také obsahovaly velké mnozstvi oxidu uhli¢itého, které spolecné
s redukénim prostfedim vytvafeji ve vinu pfitomné organismy, mohlo napomoci rychlejSimu
uniku rtuti z mosti. Postupnému navySovani rtuti mohly napomoci pfidavky nezbytného SO,
nekolikrat béhem vyroby vina a také prostfedi a materidly, s kterymi je mosSt nebo vino

v kontaktu.

Dtlezitym dikazem o CiSténi vina je zachyceni rtuti v kalech z mostu a vina, kde se rtut’ nachyta

na flokulujici Castice.

Jako nevhodna metodika se ukazalo stanoveni rtuti ve mosStech a vinu pomoci PS Analytical
Millenium Merlin System. Dtvodem byl problém piipravy vzorku obsahujiciho mnoho
organickych latek a ethanolu pro tento velmi citlivy pfistroj. Proto se zvolila metoda zachyceni
rtuti na pozlaceném amalgamatoru s naslednou analyzou pomoci analyzatoru AMA 254. Tento
zpisob méfeni se ukazal jako vhodny pro méfeni vzorkt bilého i ¢erveného vina, protoze zde
nevadi obsah organickych latek ani ethanolu. Zvolena metoda by se mohla dale rozvijet a

vylepSovat i pro jiné tyty vzorku.

Stanoveni rtuti v materialech v jednotlivych fazich vyroby vina neni jednoduché. Nelze se
opirat o zadna predchozi méfeni celého procesu vyroby vina, proto jsou zavery zaloZzeny na
zakladnich informacich, které z oblasti vinaf'stvi mame. Jedna se o zajimavé téma, proto by se

mohl dale proces vyroby vina z hlediska obsahu rtuti studovat a porovnavat.
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	86: vápnitý jílovec, slínovec, prachovec
	90: slínovec a vápenec
	428: ortorula
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