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Abstract

The goal of the work is to determine the influence of mineral composition of the vineyard
soil on the quality and chemical composition of wine. Petrographic examination of sediments
from three Polish vineyards and chemical analysis of elemental composition of wines from
respective locations were conducted. Thin sections of the sediment samples were made and
hardened with epoxy in order to be used in petrographic examination with a polarizing
microscope. The mineral composition analysis was made using leapfrog method, counting out
300 grains in each test. For chemical analysis of the wine samples (ICP-MS) mass spectrometry
with inductively coupled plasma was used. Preparation of the wine samples for analysis
included measuring out 100-ml samples of wine and introducing them to the device. The end
result of the analysis was determined using sample data in a computer program. Acquired
results were presented in comparative graphs and related to mineral composition of sediments.
A relation between chemical composition of wine and mineral composition of sediments was
confirmed. Furthermore, the quality of wine was evaluated, prompting deliberation on the
influence of the ambivalent nature of metals on human health. Finally, the direction of further
studies was proposed.

Key words: wine quality, vineyard soil, elemental composition, chemical composition, mineral
composition, ICP-MS, petrographic examination, Poland

Streszczenie

Celem pracy jest okreslenie przydatnosci badan mineralogicznych podtoza winnic w ocenie
jakosci produkowanego wina. Probki osadow pobrano z podtoza 3 winnic morawskich,
a adekwatne do nich probki wina pozyskano z zaktadéw winiarskich. Osady oceniono metodami
petrograficznymi, a wyniki badan poréwnano z wynikami analizy pierwiastkowej win.
Z probek osadow wykonano utwardzane epoksydowo szlify mikroskopowe, ktore postuzyty
do analizy petrograficznej z wykorzystaniem mikroskopu polaryzacyjnego do S$wiatla
przechodzacego. Oznaczenie skltadu mineralnego probek dokonano punktowa metoda
skokowa, zliczajac w kazdej z prob po 300 ziarn. Do pierwiastkowych analiz probek wina ICP-
MS wykorzystano spektrometr masowy z plazmg wzbudzong indukcyjnie. Przygotowanie
probek wina do badan polegato na odmierzeniu objetosci wynoszacej 100 ml 1 wprowadzeniu



wina do urzadzenia. Otrzymane wyniki, po oznaczeniu z wykorzystaniem danych wzorcowych,
zestawiono w wykresy porownawcze i odniesiono do sktadu mineralnego osadéw. Stwierdzono
przydatno$¢ podjetych badan mineralogicznych podloza winnic w ocenie jakoS$ci
produkowanego wina. Wskazano zalezno$ci pomiedzy sktadem mineralnym podioza a sktadem
pierwiastkowym wina. Ponadto oceniono jako$¢ wina pod katem zawarto$ci mineralnych
sktadnikow odzywczych i toksycznych dla organizmu cztowieka. Wiasciwie dopracowane
badania mineralogiczne podloza winnic moga okaza¢ si¢ waznym narzedziem do poprawy
technologii produkcji wina oraz w znalezieniu wlasciwego miejsca pod zatozenie nowej
winnicy.

Stowa kluczowe: jako$¢ wina, podtoze winnicy, sktad chemiczny, sktad pierwiastkowy, sktad
mineralny, ICP-MS, analiza petrograficzna.

WSTEP

Pojecie jako$ci wytwarzanych win stanowi podstawowy kierunek rozwoju nowoczesnego
przemystu winiarskiego. Jakos$¢ gotowego do spozycia wina jest zalezna od jego genezy tj.
specyfiki mikrobiologicznej przemiany surowych winogron w wino, technologii produkcji,
przechowywania, jako$ci i odmiany samych winogron (Jackson, 2000; Protano i Rossi, 2013),
a w efekcie od terroir — zespotu cech charakterystycznych dla danej winnicy obejmujacego
wlasciwosci gleby i skaly znajdujacej si¢ pod nig (Jackson, 2000; Amords et al., 2013; Geana
et al., 2013). Jakos$¢ podtoza mozna rozpatrywa¢ w dwojaki, odrgbny sposob: pierwszy jako
ceche wynikajaca z jego natury, tj. warunkowania przez procesy glebotwoércze; drugi jako
kondycje gleby lub jej ,,zdrowie” (Karlen et al., 1997). Jakos$¢ ptodéw rolnych zalezna jest od
cech podtoza (Sktodowski i Bielska, 2009). Gleby potozone sa na warstwie osadow ulegajacych
procesom wietrzenia, a przemiany mineratow w podtozu owocuja wprowadzeniem do roztworu
glebowego produktow w postaci réznych jonow (Bolewski 1 Parachoniak, 1988). Winorosl
wykazuje zdolno$¢ penetracji substancji mineralnej wspomagajac procesy wietrzenia
fizycznego 1 chemicznego, zapuszczajac korzenie na glebokos¢ ponizej 6 m (Hellman, 2003;
Callejas at al., 2009).

Parametry jako$ciowe wina mozna zinterpretowa¢ z wykorzystaniem ludzkich sensorow
psychofizjologicznych, jak rowniez przez analize sktadu chemicznego przy uzyciu aparatury
laboratoryjnej. (Jackson, 2000; Aceto, 2004; Morozova et al., 2013). W drugim przypadku
istnieje mozliwos¢ wygenerowania jednorodnych wynikow badan oraz ich pdZniejszej
szerokiej interpretacji. Standardowe badania jako$ci wina dotycza oznaczania zawarto$ci
alkoholu etylowego, cukru, ekstraktu, kwasowosci, SO> oraz badan mikrobiologicznych.
W dotychczasowych badaniach wina nie uwzglednia si¢ analizy sktadu pierwiastkowego,
pomijajac fakt jego elementarnego wptywu na jakos$¢ wina.

Wiele czynnikow decyduje o zawarto$ci metali w winie (Aceto, 2004). Rozpatrzono dwa
etapy produkcji zwigzane zmiang sktadu chemicznego wina tj. etap uprawy winorosli — do
momentu zbioru owocdw oraz etap procesu produkcji wina — konczacy si¢ butelkowaniem.
Pierwszy dotyczy geologicznego podioza winnicy, ktdre przez rozpuszczone sole mineralne,
znajdujace si¢ w glebie 1 zwietrzelinie skaty macierzystej, stanowi gtowne Zrodto zwigzkoéw
nieorganicznych winorosli. Tymczasem, wskutek stosowania nawozow sztucznych, srodkow
ochrony ros$lin, nawadniania oraz postgpujacego zanieczyszczenia, zmienia si¢ zawarto$é
poszczegblnych elementow w winogronach, wchodzacych do procesu winifikacji. (Geana et
al., 2013; Protano i Rossi, 2013; Coetzee et al., 2014; Hopfer at al., 2014 ). Technologia
produkcji wina jest réznorodna, ale kazdy z jej wariantdw wymaga zastosowania zbiornikow,
pras i innych podstawowych urzadzen, ktore przy kontakcie z winem uwalniajg pewng ilos¢
jondéw metali, w nastepstwie oddzialujac na sktad chemiczny wina (Jackson, 2000; Aceto, 2004;
Geana et al., 2013; Ivanova-Petropulos et al., 2013). W trakcie procesu fermentacji dochodzi



do znacznego obnizenia stezenia zwigzkéw nieorganicznych w winie, czego przyczyng jest
aktywno$¢ biologiczna drozdzy i bakterii, posiadajacych zdolno$¢ biosorpcji, zaréwno
pierwiastkow koniecznych fizjologicznie, jak réwniez tych przypadkowych (Aceto, 2004;
Schut et al., 2010; Geana et al., 2013; Ivanova-Petropulos et al., 2013). Rozpatrujac proces
odzywiania latorosli zwigzany z przeptywem jonow roztworu glebowego do rosliny, a w
efekcie do winogron wykorzystywanych w produkcji wina gronowego, nasuwajg si¢ oczywiste
wnioski dotyczace zaleznosci wptywu podtoza mineralnego na sktad chemiczny wina oraz
zaleznos$ci jako$¢ podtoza — jako$¢ wina. Celem pracy jest okreslenie przydatnosci badan
mineralogicznych podtoza winnic w ocenie jako$ci produkowanego wina.

MATERIALY I METODY

Materiat badawczy pobrano z 3 winnic nalezacych do r6znych zaktadow winiarskich:

1. Winnica Golesz w Jasle, 49°46'53.4"N 21°25'25.9"E

2. Winnica Nad Dworskim Potokiem w Lazach (WNDP), 49°58'04.2"N 20°29'55.7"E

3. Winnica Agat w Sokotowcu, 51°01'53.2"N 15°49'36.3"E
Winnice znajdujg si¢ na terenie trzech réznych wojewodztw wedtug kolejnosci: podkarpackim,
matopolskim i dolnoslaskim.

Procesy technologiczne produkcji wina w omawianych winnicach sg bardzo zblizone.
W winnicach wykorzystano $rodki do ochrony roslin na bazie zwigzkéw organicznych,
minimalizujagcych szans¢ zanieczyszczenia winnicy szkodliwymi metalami cigzkimi. We
wszystkich przypadkach wzrost winoro$li wspomagany byl nawozami mineralnymi oraz
sporadycznie nawozem kurzym.

Wykonano szybiki geologiczne, ktorych glebokos¢ wynosita 0,9 m — 1,2 m i byla zalezna
od warunkéw terenowych oraz poziomu skal macierzystych. Miejsce dobrano w bezposrednim
sasiedztwie latoro$li. Przygotowane profile obmierzono, udokumentowano i nakre$lono ich
schematy (rysunek 1). Probki gruntu pozyskano ze $cian kazdego profilu, mozliwie blisko dna.
Otrzymane od poszczegdlnych zaktadow probki wina, $cisle dotycza niewielkich obszarow
winnic, stanowigcych wylaczne zrodto surowca do produkcji wina, i odnosza si¢ do pobranych
probek podtoza.

Prezentowane Badania wykonano w Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Wstepnie
oceniono pobrane probki osadow, przy uzyciu lupy binokularnej L 20, firmy PZO — Polskie
Zaktady Optyczne, Polska. Po obserwacjach material typowano do dalszych badan. Z osadow
wykonano szlify mikroskopowe do badan przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego do
Swiatta przechodzacego. Probki utwardzono przy pomocy zywic epoksydowych, a nastepnie
cigto na pile diamentowej 1 szlifowano przy pomocy proszkéw szlifierskich. W koncowej fazie
preparaty polerowano do grubosci 0,02 mm i nakrywano szkietkiem nakrywkowym,
wykorzystujgc do ciecia prob pite 500, firmy Masonery, Wtochy. Analize petrograficzng
przeprowadzono przy pomocy mikroskopu M, firmy Motic, Chiny. Oznaczenie sktadu
mineralnego proébek dokonano punktowa metoda skokowa, zliczajac w kazdej z préb po 300
ziarn. W analizach korzystano z pdétautomatycznego urzadzenia liczacego M230062, firmy
Eltinor, DDR. Otrzymane wyniki przeliczono na procenty oraz przedstawiono w tabelach
1 na wykresach.

Do pierwiastkowych analiz prébek wina (ICP-MS) wykorzystano spektrometr masowy
z plazma wzbudzong indukcyjnie ELAN 6100, firmy Perkin Elmer, Anglia. Przygotowanie
probek wina do badan polegato na odmierzeniu objetosci wynoszacej 100 ml i wprowadzeniu
wina do urzadzenia. Koncowy rezultat analiz oznaczono z wykorzystaniem danych
wzorcowych z uzyciem programu komputerowego Microsoft Office Excel, firmy Microsoft,
USA.

Ze wzgledu na koszty i1 koniecznos$¢ ich pokrycia z wlasnych funduszy badania nie majg
charakteru statystycznego, dajac jedynie wstepne rozpoznanie interesujacych nas problemow.
Ich publikacja pozwoli innym osobom wykona¢ podobne badania, przyczyniajac si¢ do



poprawienia technologii produkcji 1 jakosci wina. Probki przeznaczone do badan zestawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie probek podtoza przeznaczonych do analizy petrograficznej
Table 1. Statement of soil samples for petrographic analysis

Miejsce pobrania—  Nazwa probki — Sample Gleboko$¢ pobrania [m] Data pobrania — Date of

Sampling location Name — Sampling depth [m] sampling
Winnica Golesz Ps.1 1,20 21.03.2014
WNDP Ps.2 1,05 25.06.2014
Winnica Agat Ps.3 1,20 10.05.2014

Tabela. 2 Zestawienie probek wina przeznaczonych do badan ICP-MS
Table 2. Statement of wine samples for I[CP-MS

Miejsce pobrania — Nazwa probki — Odmiana, rocznik/Variety =~ Wiek winorosli [lata] —
Sampling location Sample Name and vintage Age of the vines
Winnica Golesz Pw.1 (czerwone) Cuvee, 2013 15-20
WNDP Pw.2 (biale) Seyval blanc, 2008 2

Winnica Agat Pw.3 (czerwone) Rondo. 2013 5
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Fig 1. Schemes of soil profiles made for areas: 1 — vineyard Golesz, 2 — Winnica Nad Dworskim Potokiem, 3 — vineyard Agat

1 — winnicy Golesz, 2 — Winnicy Nad Dworskim Potokiem, 3 — winnicy Agat



WYNIKI BADAN I DYSKUSJA
Analiza osad6w mineralnych

Dzigki analizie petrograficznej okre§lono procentowg zawartos¢ sktadnikow mineralnych
podioza fliszowego winnicy Golesz 1 przedstawiono ja w tabeli 3. Flisz zdefiniowano jako
zespot gltebokomorskich osadow okruchowych o duzej migzszosci, powstatych w wyniku
dziatalno$ci pradéw zawiesinowych, sktadajacych si¢ najczesciej z wystepujacych
naprzemianlegle zlepiencéw, piaskowcow, mutowcow 1 tupkdéw ilastych (Mizerski
i Sylwestrzak, 2002). Badane osady zalicza si¢ do utwordéw fliszu Karpat Zewnetrznych,
ktérych formowanie nastgpitlo w okresie trzeciorzedu. Do ztozono$ci budowy geologicznej
omawianego obszaru przyczynit si¢ proces fatdowania (Bolewski i Parachoniak, 1988). Trudno
jest jednoznacznie okresli¢ do jakiego typu piaskowca nalezaloby przydzieli¢ badang
zwietrzeling. W zwigzku z danymi geologicznymi, oceng makroskopowg oraz analizg
petrograficzng szlifu Ps.1, zdecydowano o jej zaklasyfikowaniu do piaskowca cigzkowickiego.

Tabela 3. Sktad mineralny osadu — probka Ps.1 'Sk}ad’ mirrle':ra}lny piaskowca Cie;kawickiego
Table 3. Mineral composition of sediment — moze bYC zréznicowany. Poza fr_akCJ% kwarcg,
sample Ps.1 ktoéra najczesciej jest gruboziarnista, wskazuje

sic¢ na dwa mozliwe spoiwa: ilaste lub
wapienne, a sama geneza skaly osadowej
dopuszcza do rozwazan wiele modyfikacji
Mineraty ilaste 35,6 (Bolewski i1 Parachoniak, 1988). W przypadku
innych  warstw ~ osadow  fliszowych,

Sktadnik mineralny Zawartos¢ (%)
— Mineral component — Content (%)

Kwarc 447 . S .
wystepujacych cyklicznie, réwniez zaklada sie
K-skalenie 0,7 rozmaito$¢ sktadu mineralnego.

. W nawigzaniu do powyzszych tresci, tabela
Plagioklazy >4 3 ukazuje bardzo bogaty sktad mineralny szlifu
O. skaty osadowej 1,5 Ps.1. Najwickszy udziat w zawartosci
0. skaly magmowej 4.8 procentowej maja kwarc: 44,7% oraz mineraty

. ilaste 35,6%. Kwarc uznany jako minerat
Muskowit 6.2 odporny na wietrzenie, w efekcie niewiele
Biotyt 0,5 wnosi do roztworu glebowego, natomiast

mineraty  ilaste charakteryzujace si¢
Weglany 0,5

stabilnoscia, wykazuja zdolno$¢ sorpcji jonow
Mineraly ciezkie 0,1 roztworu glebowego, podwyzszajac przy tym
zyzno$¢ podtoza (Stoch, 1974; Bolewski
i Parachoniak, 1988). Na zwickszenie dostepnosci jonow Na®, K*, Ca?", Mg*", Mn*' oraz
krzemionki wplyw moga miec podatne na wietrzenie: plagioklazy
— 5,4%, K-skalenie — 0,7%, weglany — 0,5%, biotyt — 0,5. Ponadto zauwazalny udziat okru-
chowych skat magmowych — 4,8% oddzialuje addytywnie na ilos§¢ wymienionych jonoéw.
Muskowit 1 mineraty cigzkie nie s3 istotne w dynamizmie roztworu glebowego (Ksigzkiewicz,
1959; Bolewski i Zabinski, 1987; Bolewski i Parachoniak, 1988).

Nastepnie dokonano analizy petrograficznej szlifu Ps.2 odpowiadajacego podtozu Winnicy
Nad Dworskim Potokiem. Wyniki przedstawiono w tabeli 4. Lessy sa osadami eolicznymi,
w ktorych dominuje frakcja pytowa 1 majg zasadnicze znaczenie w tworzeniu si¢ gleb
(Bolewski 1 Parachoniak, 1988; Zawadzki, 1999). R6znorodno$¢ warunkéw klimatycznych na
przestrzeni lat oraz rozmaito$¢ rzezby terenu w okolicach miejsc powstawania lessu byty
powodem modyfikacji jego struktury i sktadu mineralnego, w efekcie determinujac charakter
odmian lessu. Dodatkowo bardzo istotnym czynnikiem, wspoélgrajacym z wymienionymi
przyczynami modyfikacji jest zjawisko wietrzenia (Bolewski i Parachoniak, 1988; Maruszczak,
2000). Wysoka zawartos¢ kwarcu — 74,5%, niewielka mineratow ilastych — 18,2% oraz deficyt
weglanow, charakterystycznych dla lessow wlasciwych, klasyfikujg badany osad Ps.2 jako less
przemyty. Nieobecno$¢ weglanow w badanym osadzie ma prawdopodobnie przyczyne
w synergicznym odziatywaniu dwoch lub wiecej czynnikow, gdzie jednym wydaje si¢ by¢




Tabela 4. Sktad mineralny osadu — probka Ps.2  Wptyw ablacji deszczowej na podtoze winnicy,

Table 4. Mineral composition of sediment @ drugim lokalizacja winnicy na wzniesieniu,
co moglo spowodowac przyspieszone lugowanie

— sample Ps.2 ne
— — tatwo rozpuszczalnych skladnikéw  skaly
Skiadnik mineralny Zawartos¢ (%) (Ksigzkiewicz, 1959; Bolewski i Parachoniak,
— Mineral component — Content (%) 1988; Maruszczak, 2000).
Mineraty ilaste 18,2 _ Kwarp, muskowit 1 mineraly ilaste gechujq
Kwarc 745 si¢  wyjatkowo wysoka odpornoscia na

wietrzenie (Ksigzkiewicz, 1959; Lottermoser,
K-skalenie 1,5 2010). Mineraty ilaste dzigki wysokiej
pojemnosci sorpcyjnej, przechwytujg kationy

Plagioklazy 2,1 . .

z roztworu glebowego, przyczyniajac si¢ do
Muskowit 3,1 kondensacji substancji mineralnej (Stoch, 1974).
Biotyt 0.6 W zwiazku z niedoborem we¢glanu wapnia,

w badanym osadzie nie zaobserwowano
konkrecji wapiennych, bedacych typowymi utworami dla skaty lessowej. Osady lessowe
bywaja czesto rozgraniczone warstwa gleby kopalnej, ale i w tym przypadku wykonany profil
o glebokosci 1 m nie przejawiat tych cech (Bolewski i Parachoniak, 1988). K-skalenie 1,5%,
plagioklazy 2,1% 1 biotyt 0,6% sa skalami podatnymi na wietrzenie 1 moga zwigkszy¢
dystrybucje jonéw K, Na', Ca®', Mg?" oraz krzemionki SiO, (Ksigzkiewicz, 1959;
Lottermoser, 2010). Skata lessowa ma bogaty sktad mineralny, poniewaz jej frakcja pylowa
posiada duza lotnos¢, co mozna powigzaé z wystepowaniem niewielkich udziatléw bardzo
roznorodnych grup mineratéw np. mineraty ciezkie. (Bolewski i Zabinski, 1987; Bolewski
1 Parachoniak, 1988; Zawadzki, 1999)

Wiyniki z ostatniego analizowanego szlifu osadu, odpowiadajacemu podtozu winnicy Agat,
przedstawiono w tabeli 5.Melafiry wraz z bazaltami sg najczgsciej wystepujacymi formami skat
Tabela 5. Sktad mineralny osadu — probka Ps.3 Wylewnych o charakterze Zas'adc')wym (BOI?WSkl
1 Parachoniak, 1988).Dominujacym udziatem

Table 5. Mineral composition of sediment X e
procentowym sktadu mineralnego probki Ps.3 sa

—sample Ps.3 A
okruchowe skaly magmowe, stanowigc 87,3%.
Sktadnik mineralny Zawartos$¢ (%) Zawarto$¢ mineratow ilastych to zaledwie
— Mineral component — Content (%) 12,3%. Odnotowano udziaty po 0,2% weglanow
Mineraly ilaste 12,3 oraz innych mineralow. Melafir jest uznawany za
) skate o umiarkowanej odporno$ci na wietrzenie,
O. skaly magmowej 87,3 co jest bezposrednio zwigzane z podatnoscia
Weglany 0,2 na wietrzenie cze$ci budujacych ja mineratow.
Jone 0.2 Zalicza si¢ do nich: oliwiny, pirokseny,

1 hornblendy. W sktad grupy mineratow
o S$redniej rezystancji wchodzg plagioklazy sodowo-wapniowe, natomiast mineralami
odpornymi sg magnetyt 1 ilmenit (Ksigzkiewicz, 1959; Bolewski i Parachoniak, 1988; Chrzan
1 Zaworska, 2013). Obecno$¢ mineralow ilastych w probce Ps.1 tlumaczy si¢ procesami
wietrzenia fizycznego i chemicznego omawianej skaty (Stoch, 1974). Ponadto istnieje wysokie
prawdopodobienstwo, ze w wyniku przemian chemicznych w roztworze glebowym pojawia si¢
jony Fe?", Fe*', Mg?*, Ca**, Mn*" oraz krzemionka (Ksigzkiewicz, 1959; Bolewski i Zabinski,
1987).

Analiza pierwiastkowa wina

Wyniki badah analizy ICP-MS dot. zakresu stezen pierwiastkow powyzej 0,1 mg-1"!
zestawiono na rysunku 2. Poréwnujac stezenia pierwiastkOw w poszczego6lnych probkach
oceniono, ze probka Pw.1 posiada najwyzsza koncentracje elementow w zatozonym przedziale
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Rys. 2. Poréwnanie wynikoéw analizy ICP-MS dla okreslonego zakresu stezen, kolejno w probkach
Pw.1, Pw.2, Pw.3, gdzie w przynajmniej jednej probce stezenie pierwiastka spetnia C > 0,1 mg-1-'.
Fig. 2. Comparison of the results of the ICP-MS for the specified range of concentrations, shown in the
sequence of samples Pw.1, Pw.2, Pw.3, wherein the at least one sample element concentration matches
the C > 0.1 mg-1".

za wyjatkiem Na i1 Se, co zwigzane jest z najwigkszym udzialem frakcji mineratow ilastych
wsérod badanych skal oraz bogata zasobno$cia w elementy ztozonych skal osadowych fliszu
Karpat Zewngtrznych. Wséréd wszystkich elementow w probce Pw.2 dominuje wylacznie
stezenie Na. Zasolenie terenu jest zwigzane z wystepowaniem Morza Miocenskiego na terenie
winnicy. W okolicy powstalo wiele zt6z ewaporatow, w tym soli kamiennej (Kopalnia Soli
w Bochni). Zaobserwowano zblizone wartosci Se w probkach Pw.2 i Pw.3, na korzy$¢ podtoza
melafirowego. Se jest elementem, ktory czesto wystgpuje w skatach pochodzenia
wulkanicznego (Merian et al.,, 2004), co tlumaczyloby najwigksza ilo$¢ tego pierwiastka
w winie wyprodukowanym na podtozu melafirowym. Ponadto wigkszos¢ gleb w Polsce
zawiera deficytowe stezenia Se, a jego wyrazna obecnos¢ w dwoch probkach w stosunku do
zapotrzebowania organizmu, $wiadczy o winie jako dobrym zZrodle tego elementu. Zalecane
dzienne spozycie to 45 pg/L (Piotrowska, 1984; Institute of Medicine, 2011). Stezenia
pozostatych pierwiastkéw odzywczych z zakresu powyzej 0,1 mg-1"! nie posiadajg istotnie
wysokich warto$ci w relacji z zapotrzebowaniem organizmu czlowieka. Stosowanie nawozow
w winnicach jednoznacznie nie rozwigzato problemu braku dostgpnosci sktadnikow
odzywczych dla latorogli. Swiadcza o tym m.in. niskie stezenia K i P probki Pw.3 pomimo
zastosowanego nawozu wielosktadnikowego (K, P, N). Dlatego rodzaj podtoza mineralnego
okresla si¢ jako naturalny i podstawowy rezerwuar substancji odzywczych rosliny. W zwigzku
z tym zastosowane nawozy miaty minimalny wptyw na wykazany poziom ste¢zen pierwiastkow
w winie. Pomimo znacznej geologicznej réznorodnosci przebadanych podtozy w winnicach,
stezenie Ca 1 Mg w odpowiadajacych im podiozach sg zrownowazone w stosunku do stezen
innych pierwiastkéw z zakresu C > 0,1 mg-1"". Moze mie¢ to zwigzek z biologig winorosli —
wchtanianie 1 dystrybucja, procesem winifikacji lub czgsciowo nawozami (Aceto, 2004).
Podczas klarowania wino ulega procesom przemian chemicznych, ktére w czgsci polegaja na
faczeniu si¢ kwasow organicznych z metalami, gtownie K i Ca, doprowadzajac do powstania
osadu. Procesy te zachodza, dopoki w winie znajduje si¢ wystarczajaca ilo$¢ jonow metali
zdolnych do wejscia w reakcje, skutkujac redukcja poziomu stezen Ca do zblizonych wartosci
w gotowym produkcie. Po wyklarowaniu wina dochodzi do powstania rownowagi w roztworze
(Jackson, 2000; Kedzierski, 2013).



Analiza wartosci stezen zakresu 0,1 — 0,01 mg-1"!, przedstawionego na rysunku 3 wskazuje,
ze najwickszy udzial stezen elementow przypada probce Pw.3, gldwnie z powodu bardzo
wysokiej zawartosci Fe. Obecno$¢ zelaza w préobce Pw.3 jest potwierdzeniem stusznosci
zalozen oceny petrograficznej prezentowanej w pracy. Poziom As w winie jest doskonatym
wskaznikiem jego zawartosci w poditozu winnic, poniewaz zwiazki arsenu przez ro$liny
pobierane s3g latwo. Przy duzym poziomie As tkankach ro$liny nastepuje zaburzenie

0,09

0,08

0,07

0,06

0,05

0,04

0,03

Concentration (mg-1-1)

0,02 -

0,01 A I —

0 |
As Fe Hg Mn Rb Sb Sn Te Tl Zn

Element

Rys. 3. Poréwnanie wynikow analizy ICP-MS dla okreslonego zakresu stezen, kolejno w probkach
Pw.1, Pw.2, Pw.3, gdzie w przynajmniej jednej probce stezenie pierwiastka spetnia 0,1 mg-1''> C > 0,01
mg-1"!

Fig. 3. Comparison of the results of the ICP-MS for the specified range of concentrations, shown in the
sequence of samples Pw.1, Pw.2, Pw.3, wherein the at least one sample element concentration matches
the 0,1 mg:1"' > C > 0,01 mg-1!

wchtaniania P, K, Ca, Mg (Niedzielski et al., 2000). Zblizone wartosci As ksztaltujg si¢
w probkach Pw.1 1 Pw.3. Analogiczny uklad stezen As w probkach zaobserwowano dla Sb.
W przypadku tego plerW1astka roshny réwniez wykazuja wysoka przyswajalnos¢. Jednakze
dystrybucja Sb w roélinie r6zni si¢ od As, poniewaz wiekszo$¢ substancji zostaje zwigzana
w korzeniu. Wzrost stezenia Sb obserwowany jest w glebach ci¢zkich oraz bogatych w
substancj¢ organiczng (Niedzielski et al., 2000). Obecno$¢ Mn w probce Pw.1 oraz Pw.3
potwierdza zatozenia zwigzane z wietrzeniem substancji mineralnej podloza i uwalnianiem
jonow. Najwyzsze stezenia pierwiastkow Hg, T11 Zn przypadty probce Pw.3. Koncentracja Sn
oraz Te jest najwigksza w probce Pw.2.

Rysunek 4 przedstawia warto$ci stezen z zakresu ponizej 0,01 mg-1'. Zblizone warto$ci
stezen we wszystkich probkach zanotowano dla pierwiastkow Bi, Pb, Sr. Najwyzsze
koncentracje elementow Al, U, W wskazano w probce Pw.2, ponadto obserwuje si¢
porownywalne wartosci stezen Cu, Ga 1 V w probkach Pw.1.i Pw.2. Probka Pw.1 obfita jest
w Co i Mo, a probka Pw.3 w Ba i Ni. Oba wina zawieraja Cs w podobnej koncentracji.
Pierwiastki metali ciezkich trafiaja do wina mimo silnego ich ,,odchodzenia” w procesie
fermentacji 1 klarowaniu. (Aceto, 2004) Winoro$l wykazuje zdolno$¢ bioakumulacji metali
cigzkich, ktore w r6znych iloSciach trafiajg do wina. Kontrola jakos$ci z wykorzystaniem metod
mineralogicznych, moze pomé6c w dopracowaniu technologii produkcji wina podnoszac jego
jakos¢. Z powodu ambiwalentnej natury elementow wystepujacych w winie 1 ich wptywowi na
zdrowie (Aceto, 2004) nalezatoby przeprowadzi¢ ocen¢ zawartosci sktadnikow pod katem
oddziatywania na organizm oraz finalnie okresli¢ przeznaczanie lecznicze wina lub zagrozenia
zwigzane z jego toksyczno$cig. Stosowanie sorbentéw przy klarowaniu wina zmienia jego
sktad chemiczny, (Aceto, 2004) dlatego dobor odpowiednich surowcoOw powinien zostaé
poparty badaniami mineralogicznymi. Przebadano jedno wino biate — Pw.2 1 dwa czerwone —
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Rys. 4. Poréwnanie wynikow analizy ICP-MS dla okreslonego zakresu st¢zen, kolejno w probkach
Pw.1, Pw.2, Pw.3, gdzie w przynajmniej jednej probce stezenie pierwiastka spetnia C < 0,01 mg-1-'.

Fig. 4. Comparison of the results of the ICP-MS for the specified range of concentrations, shown in the

sequence of samples Pw.1, Pw.2, Pw.3, wherein the at least one sample element concentration matches
the C <0,01 mg-1"!.

Pw.1, Pw.3, a przy analizie nie zauwazono szczego6lnych rdznic, ktéore moglyby by¢ zwigzane
ze specyfika szczepu winogron o odmiennym kolorze, poza uwarunkowaniami glebowymi lub
procesem produkcji wina.

Tabela 6. Wartosci stezen pierwiastkow zawartych w probkach: Pw.1, Pw.2, Pw.3; analiza ICP-MS
Table 6. Values of the elements contained in the samples: Pw.1, Pw.2, Pw.3; ICP-MS

Pierwiastek
— Element

Stezenie

— Concentration

Pw.1

Pw.2

Pw.3

Pierwiastek
—Element

Stezenie

Stezenie

— Concentration

Pw.1

Pw.2

Pw.3

Pierwiastek

— Concentration

— Element
Pw.1

Pw.2

Pw.3

B (mg-1')
Ca (mg-1™)
K (mg-1)
Mg(mg-1")
Na (mg-17")
P (mg-1')
S (mg-1'")
Se (mg-1'")
Si (mg-1'")
As (mg-17)
Fe (mg-17")

0,139 0,007 0,018

0,871

18,898

1,213
0,106
8,657
3,187
0,059
0,273
0,020
0,005

0,816
8,892
0,632
0,165
2,325
3,042
0,198
0,240
0,002
0,012

0,587
5,551
0,616
0,016
1,174
1,374
0,202
0,083
0,014
0,086

Hg (mg-1")
Mn(mg-17)
Rb (mg-17)
Sb (mg-17)
Sn (mg-17)

Te (mg-1"") 0,0005

Tl (mg-1'")
Zn (mg-1")
Al (pg'1h
Ba (ug-1")
Bi (ug'17)

0,003
0,038
0,048
0,023
0,010

0,003
0,012
2,307
2,005
5,582

0,008
0,002
0,011
0,008
0,016
0,010
0,015
0,012
5,931
0,671
6,220

0,016
0,023
0,006
0,012
0,010
0,006
0,028
0,022
1,107
4,977
7,182

Co (ng-1'hy 2,549
Cs (ng1") 3,331
Cu (ng-1'h) 2,681
Ga (pgl") 2,726
Mo (pg-") 3,300
Ni (ug-l) 0,485
Pb (ug-1") 3,987
Sr (png-1'h) 3,343
U (ug'1h) 4,409
V (ugh) 3,085
W (pg-1'h) 2,509

1,571
0,691
3,448
2,697
1,793
1,493
4,682
2,305
6,798
3,907
6,443

1,216
3,754
0,837
1,282
1,798
2,511
5,156
2,930
1,625
1,611
2,626




WNIOSKI

. Zbadane podloza winnic potozone sa w regionach, ktore podlegatly réznym procesom
skalotworczym, czego rezultatem jest powstanie gleb o odmiennych sktadach mineralnych oraz
zroznicowanych pod katem naturalnego potencjatu odzywczego dla latorosli winnej.

. Analiza probek osadéw dokonana metodami mineralogicznymi pozwolita na przeprowadzenie
trafnych rokowan zawartosci pierwiastkow w winach, co poparto badaniami sktadu
pierwiastkowego ICP-MS.

. Poréwnanie koncentracji pierwiastkdw poszczegélnych win potwierdzito wpltyw dystrybucji
jondéw w winorosli na ostateczng zawartos¢ pierwiastkdéw w winie. Rezultatem klarowania wina
jest obnizenie st¢zenia niektorych elementow winie do poziomu rownowagi, a potwierdza to
zblizona koncentracja Ca.

Substancja mineralna osadéw w winnicy stanowi naturalne i gldéwne zrodto soli mineralnych
latorosli winnej. Stosowane nawozy nie sa wstanie konkurowa¢ z cechami odpowiednio
dobranego podtoza, dlatego wyniki badan mineralogicznych bytby cenng informacja w ocenie
wlasciwych miejsc pod zatozenie nowych upraw.

. Wyniki analiz prébek wina wykazaty zawarto§¢ metali cigzkich w winie 1 stanowi to dowod na
zdolno$¢ bioakumulacji tych elementéw przez latoro$l, ponadto wskazuje na istotny wptyw
jakosci podtoza na sktad chemiczny wina.

Ocena sktadu pierwiastkowego moze pomoc w doborze odpowiedniej technologii produkcji
wina, skutkujac podwyzszeniem lub obnizeniem koncentracji pierwiastkow, poprawiajac tym
samym jako$¢ produktu koncowego.

. Badania mineralogiczne okazaly si¢ niezwykle uzytecznym narzgdziem w odpowiedzi na
problematyke uprawy winoro$li 1 produkcji wina. Szereg wynikow otrzymanych dzigki
analizom, moze postuzy¢ do udoskonalenia procesu technologicznego winifikacji, zobrazowac
stan winorosli w relacji z podtozem oraz koncowo podnies¢ jakosci wina.
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