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V diplomskem delu smo primerjati Sest vzorcev vina renski rizling in Sest vzorcev
vina sauvignon iz dveh lokacij, Skalce in Ritoznoj. Vzorce vin smo pridobili v
vinski kleti Zlati gri¢, ki se nahaja v Slovenskih Konjicah. Postavili smo hipotezo,
da se vina, pridelana na lokaciji Ritoznoj razlikujejo po vsebnosti mineralnih snovi
od vin na lokaciji Skalce. Na vzorcih vina smo opravili osnovne analize in z
metodama ICP-OES in ICP-MS izmerili vsebnost izbranih elementov. VVzorce smo
razdelili v skupine glede na sorto, lokacijo in lego. Nato smo jih primerjali med
seboj glede na lastnosti povezane s pridelavo vina, glede na lastnosti pridobljene z
osnovnimi analizami vina in glede na vsebnost posameznih elementov. Dolo¢ene
vsebnosti elementov v nobenem vzorcu niso presegale dovoljenih vrednosti. VVzorci
iz razli¢nih lokacij so se glede na lastnosti povezane s pridelavo vina in glede na
lastnosti pridobljene z osnovnimi analizami vina razlikovali le po datumu trgatve.
Glede na vsebnost posameznih elementov sta se skupini signifikantno razlikovali le
v vsebnosti niklja. Tudi primerjava vpliva lege ni pokazala pomembnejsih razlik.
Ve¢ znacilnih razlik smo doloc€ili pri primerjavi sort. V sorti renski rizling so bili v
vi§ji koncentraciji prisotni Al, Fe, Na, Mg, Ca, Li, Co, Zr, Sb, W in Pb. Sorta
sauvignon pa je vsebovala ve¢ Cu, Zn in Ni. Sorti sta se razlikovali tudi po starosti
vinograda, Casu trgatve, vsebnosti fenolov in koncentraciji reducirajoc¢ih sladkorjev.
Pokazali smo, da se lokaciji ne razlikujeta do te mere, da bi lahko vinu dajale
svojevrsten prstni odtis. Za tovrstno oceno bi potrebovali vecje Stevilo vzorcev.
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In this theses six samples of Rhein Riesling and six samples of Sauvignon blanc
from two locations, Skalce and Ritoznoj, were obtained from wine cellar Zlati gri¢
in Slovenske Konjice. We hypothesized that wines from these two locations vary in
mineral profile. Basic wine analyses were also performed. ICP-OES and ICP-MS
methods were utilized to determine the content of elements. The samples were
grouped on the basis of wine variety, direction (south, southeast, southwest) and
location and groups were compared regarding wine production variables, regarding
properties obtained with basic wine analysis and regarding elemental composition.
Element content of all analyzed samples did not exceed permissible limits. Samples
from different locations differed regarding wine production variables and properties
obtained with basic wine analysis only in the date of the harvest. The content of
elements was significantly different only for nickel. The comparison of samples
obtained from vineyards fronting different directions also showed no important
differences. More significant differences emerged when comparing samples of the
two varieties. Higher concentration of Al, Fe, Na, Mg, Ca, Li, Co, Zr, Sb, W and Pb
were found in Rhein Riesling and Sauvignon blanc contained more Cu, Zn and Ni.
Significant differences were also found for vineyard age, time of harvest, content of
phenols and concentration of reducing sugars. Our results show that the two
locations do not differ to the extent of giving individual elemental fingerprint to the
wine. Such analysis would be possible with larger number of samples.
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1UVvOD

Vino je alkoholna pijaca, pridelana iz grozdja s pomocjo kvasne fermentacije. Pridelamo
ga lahko po popolnoma naravni poti, brez dodatkov kot so encimi, kvasni nastavki, sladkor
ali kisline. Vendar je razvoj vinogradnistva in enologije skozi ¢as prinesel boljse, hitrejse
ter lazje naCin pridelovanja vina (Vine in sod., 2002). Uporaba gnojil, fitofarmacevtskih
sredstev in enoloskih sredstev vpliva na vsebnost organskih in anorganskih snovi v vinu.

Minerale v vinu prepoznamo v dveh oblikah: vezane (na organske in anorganske snovi) in
proste, v obliki ionov. Izvor anorganskih snovi oziroma elementov v vinu lahko lo¢imo na
primarni in sekundarni. Kot je prikazano na Sliki 1, primarni ali naravni izvor elementov v
vinu predstavlja v najvecji meri zemlja, na kateri raste vinska trta. Na vsebnost specificnih
elementov vpliva tudi sorta grozdja, zrelost grozdja v Casu trgatve in klimatski pogoji med
zorenjem grozdja. Sekundarni ali zunanji viri elementov v vinu pa predstavljajo necistoce
zunanjega izvora, ki vplivajo na grozdje med rastjo ali na vino v razlinih fazah
pridelovanja (od trgatve do steklenienja). Ti viri so razna gnojila in Skropiva, ki se
uporabljajo pri kultivaciji, sploSno onesnazenje zraka, vode in zemlje ter enoloSka sredstva,
ki se uporabljajo v procesu vinifikacije (Pohl, 2007).

R

PODNEBJE

onesnhazevanje (zraka, vode in prsti)

Slika 1: Primarni (svetlo modro) in sekundarni (temno modro) viri elementov kovin v vinu (prirejeno po
(Ponhl, 2007))

Elementi (kovine in polkovine) v vinu igrajo pomembno vlogo pri razvijanju kvalitete
vina, hkrati pa vplivajo na clovekovo zdravje, zato je poznavanje vsebnosti in vloge
elementov v vinu pomembno za pridelovalce vin, kot tudi za potrosnike.

Koncentracija elementov v vinih ali razmerja med dolo¢enimi elementi lahko zelo dobro
sluzijo za prepoznavanje izvora in avtenti¢nosti nekega vina, saj imajo vina posameznih
vinorodnih okoliSev znacilne koncentracije elementov, s cimer lahko preprec¢imo
poneverjanje (Selih in sod., 2014). Vina ob morju imajo na primer vi§je vsebnosti natrija v
primerjavi z vini iz drugih vinorodnih okoliSev, prisotnost ceste ali industrijske cone pa
lahko vpliva na visjo vsebnost kadmija in svinca v vinu (Pohl, 2007).
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Primarni in sekundarni dejavniki, ki doloCajo vsebnost elementov v vinu so vezani na
mikrolokacijo. V diplomski nalogi smo uporabili metodi ICP-MS (masna spektrometrija z
ionizacijo v induktivno sklopljeni plazmi) in ICP-OES (opti¢na emisijska spektrometrija z
induktivno sklopljeno plazmo). S tema metodama smo merili vsebnost elementov dveh sort
vin, sauvignon in renski rizling. Od vsake sorte smo pridobili Sest vzorcev vin. Vzorce smo
jemali na razli¢nih mikrolokacijah. Vinogradi na teh mikrolokacijah so v lasti ali najemu
vinske kleti Zlati gri¢, s katero smo sodelovali pri tej diplomski nalogi. Vinogradi so imeli
razli¢no lego in naklon, oddaljeni pa so bili v radiju 10 km. Glede na Pravilnik o seznamu
oznak geografskega porekla za vina in druge proizvode iz grozdja in vina (2002) te
mikrolokacije spadajo med naslednja geografska obmocja: Mariborski vinorodni okoli§ >
vinorodni podokoli§ Obronki Pohorja > Konjiski vinorodni ozji okoli§ > vinorodna lega
Skalce (vzorci 4, 7, 9 in 11) ter Mariborski vinorodni okoli§ > vinorodni podokoli§
Obronki Pohorja > vinorodni 0zji okoli$ Bistrica > vinorodna lega Ritoznoj (ostali vzorci).

Posamezne vzorce smo odvzeli iz dvanajstih razli¢nih mikrolokacij, ki se nahajajo na teh
dveh geografskih obmogjih. Zaradi lajega razumevanja smo za geografski obmod;ji Skalce
in Ritoznoj nadalje uporabljali izraz lokacija. Vzorce smo med seboj primerjali glede na
lokacijo (Skalce ali Ritoznoj), glede na lego (juzna (J), jugovzhodna (JV) in jugozahodna
(J2)) in glede na sorto (sauvignon in renski rizling).

1.1 NAMEN DELA

S primerjalno analizo med Sestimi vzorci vina renski rizling iz razli¢nih mikrolokacij in
Sestimi vzorci vina sauvignon iz razlicnih mikrolokacij smo Zzeleli ugotoviti, ali se
vrednosti v vinu prisotnih elementov (kovin in polkovin) med seboj razlikujejo in kateri so
dejavniki, ki bi lahko vplivali na razlicne vrednosti elementov v vzorcih.

1.2 DELOVNA HIPOTEZA

Predpostavljamo, da vina, pridelana iz razli¢énih mikrolokacij, vsebujejo razli€ne vsebnosti
mineralnih snovi, na kar vpliva tudi ¢as trgatve in uporaba enoloskih sredstev.
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2 PREGLED OBJAV
2.1 VINSKA KLET ZLATI GRIC

Vzorce vin renski rizling in sauvignon za analizo v okviru diplomskega dela smo pridobili
v vinski kleti Zlati gric, ki se nahaja v Slovenskih Konjicah, natan¢neje na konjiskem gricu
Skalce. Podjetje Zlati gri¢ pod tem imenom posluje od leta 1991. Kompleks v velikosti 100
ha vsebuje 74 ha vinogradov.

Nova vinska klet Zlati gri¢, ki je prikazana na Sliki 2, predstavlja eno najsodobnejsih
vinskih kleti v regiji, tako v smislu tehnoloske opreme, kot arhitekturne izvedbe. Je 3500
m? velik objekt, zgrajen leta 2008. Objekt je v celoti vgrajen v obstojeci teren tako, da
ohranja tradicionalni videz krajine. Gradbeno je sestavljen iz Stirih staticno locenih
objektov. Celotni prostori so pokriti z zemljo, nad nivojem terena je le prostor za predelavo
grozdja in varnostne ograje. Celoten objekt sicer predstavljajo vinska klet s potrebno
infrastrukturo, trgovina, garaze za strojni park in upravni prostori.

.

Slika 2: Fotografija vinske kleti Zlati gri¢ (Zlati gri¢, 2015)

Pridelava grozdja v vino se za¢ne na prevzemni ploscadi, kjer je tudi pecljalnik, dve
stiskalnici in vinifikatorji. Grozdje se prevzema v zabojnikih po 200 kg. Sledi nasipavanje
na prevzemno mizo, kjer je moznost rofnega prebiranja z namenom izloCitve
poskodovanega grozdja. Pecljanje in stiskanje je temperaturno kontrolirano v inertni
atmosferi. Rdece grozdje se macerira v treh vinifikatorjih po 14000 1. Rdece vino se
macerira priblizno en teden in belo vino (sivi pinot) en dan.
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Osem metrov pod nivojem presnice so tri kleti. Skupna kapaciteta treh kleti je 1,5 milijona
litrov. V cisternah je obic¢ajno okoli 500.000 do najve¢ 700.000 1 grozdnega soka, mosta ali
vina, ostale so namenjene pretakanju. Klet 1, s kapaciteto 140.000 1, prvenstveno sluzi
bistrenju mostov v Casu trgatve, klet 2 je opremljena s cisternami s 1.100.000 1 kapacitete,
Klet 3 pa je klet z leseno posodo, v kateri so ve¢ji sodi velikosti od 2000 do 6000 1, 25
sodov po 300 1 (Stajerski polovnjaki) ter 20 »barrique« sod¢kov s kapaciteto 225 1. Penine
zorijo v Otokarjevi peninski kleti v Zi¢ki kartuziji. Vedji del vinske posode predstavljajo
Inox-cisterne, opremljene in priklju¢ene na sistem za nadzor in obvladovanje kakovosti.
Klet z leseno posodo, kapacitete 450 hl, predstavlja reprezentancni del ob degustacijski
dvorani in prodajalni (Topolsek, 2012).

Na povriini 75 ha v Skalcah letno pridelajo do 600 ton grozdja. Tehnologija pridelave
grozdja temelji na minimalnih obremenitvah trt in na okolju prijazni pridelavi. Zato
pridelujejo samo kakovostna in vrhunska vina. Prevladujejo bele sorte kot so: laski rizling,
renski rizling, chardonnay, rizvanec, traminec, sivi in beli pinot, od rdecih sort pa modra
frankinja in modri pinot. Kakovostni program predstavljajo polnitve vin zvrsti Konjican ter
sorte modra frankinja, ki jih polnijo v litrske steklenice. Sortna vina vrhunske kakovosti
polnijo v steklenice po 0,75 I. Prevladujejo polsuha in suha vina sort renski rizling,
chardonnay, laski rizling, traminec in beli pinot. Vina posebnih kakovosti polnijo v
steklenice od 0,25 do 0, 75 1 (Topolsek, 2012).

2.2 OPIS SORT RENSKI RIZLING IN SAUVIGNON
2.2.1 Ampelografski opis sort

Sauvignon po ekolosko-geografski razvrstitvi po Negrulju uvr§¢amo v zahodnoevropsko
skupino Proles occidentalis. Izvira iz Italije, kjer ima originalno ime sauvignon blanc.
Razen v apnencevih, uspeva tudi v slabsih tleh, vendar v boljsih zemljah s son¢no lego
dobimo kvalitetnejSa vina te sorte. UvrS¢amo ga med naSe visokokakovostne sorte belih
vin, saj ima znacilen sortni karakter, ki je odvisen od vrste zemlje in mikroklime. Kar se
tice vsebnosti alkohola, ga uvr§¢amo med srednje mocna vina. V dolenjskem in
belokranjskem vinorodnem okolisu je po uradnem sortimentu zgolj dovoljen, priporocen in
zastopan pa v ostalih treh vinorodnih okolisih (Hréek, 1996).

Tudi renski rizling spada v zahodnoevropsko skupino sort Proles occidentalis. Z
originalnim imenom »Rheinriesling« izvira iz Porenja. 1z njega pridelujejo vino v skoraj
vseh razvitih vinogradniskih dezelah zmerne klime, najve¢ v Nemciji. Najkvalitetnejsa
vina dobimo iz grozdja, ki je rastlo v plodnih, prepustnih in zmerno vlaznih tleh, vendar
dobro prenese tudi susna tla. Glede lege pa je grozdje bolj zahtevno, saj dobro dozori le v
toplih prisojnih polozajih. Take razmere ima na primer v podravskem vinorodnem okolisu,
kjer ob ugodnih letinah daje vrhunska vina, polna sveZzine, harmoni¢nosti in prijetnega
lezalnega buketa v dobri steklenicni kleti. Uradni sortiment ga priporo¢a v Stirih
vinorodnih okoli$ih podravskega vinorodnega rajona: ormosko-ljutomerskem, haloSkem,
radgonsko-kapelskem in mariborskem (Hréek, 1996).
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2.2.2 Senzori¢ni opis sort

Barva vina sauvignon je zelenkasto rumena. Izrazite in sortno znacilne primarne arome so
razpoznavne ne glede na poreklo, ¢eprav se v odtenkih razlikujejo. Pri nas in v srednji
Evropi, odvisno od tal in mikroklime, v sortni aromi prepoznamo bezgov cvetni vonj,
pokoseno travo ali ribezove liste, v€asih pa tudi vonj po belusih. Vino deluje sveze in
okusno, saj ima praviloma zadostno kislino in polno telo. Ce je grozdje premalo zrelo, se to
izrazi v rahlo grenkem okusu vina, kislosti in zaprtem karakterju vina. Manj izrazita vina te
sorte lahko postrezemo k ribji ali zelenjavni juhi, bolj izrazita pa k ribi v omaki, Skoljkam
ali belem mesu (Nemanic in sod., 1999).

Vina sorte renski rizling poznamo v obliki suhih, polsuhih, polsladkih in sladkih vin.
Velikokrat se na zrelem grozdju naseli zlahtna gniloba (Botrytis cinerea), ki obogati sok in
omogo¢i pridelavo bogatih, plemenitih vin. Vino je rumenkasto- slamnate barve z belimi in
zelenimi odtenki. V vonju zaznamo nezrela jabolka ali limone, pri boljsih letnikih se
razkrijejo izbrani vonji rastlinskega in cvetlicnega znacaja ter sadnega znacaja (akacija,
breskev, marelica, jabolka). Znacilnost te sorte je tudi okus po mineralih, ki ga lahko
opisemo kot okus po petroleju. Med vsemi sortami ima renski rizling tako sestavo telesa, ki
mu omogoca, da tudi visoka kislina izpade prijetno, s pozitivno sadno noto (Nemanic¢ in
sod., 1999).

2.3 SESTAVA VINA

Znanstveniki so v vinu dokazali Ze ve¢ kot tiso¢ razli¢nih spojin. Koli¢insko prevladujoca
je voda. Vsebnost posameznih sestavin se razlikuje v belih in rdecih vinih ter glede na
sorto. V spodnji razpredelnici (Preglednica 1) so nastete in koli¢insko opredeljene nekatere
osnhovne spojine v vinu.

Preglednica 1: Glavne spojine vina in njihove koncentracije (Bavcar, 2009)

SPOJINA Povpreéna koncentracija SPOJINA Povprecéna koncentracija
Voda 750 do 850 g/l Ocetna kislina 0,3do 0,6 g/l

Etanol 70 do 110 g/l Citronska kislina 200 do 800 mg/I
Metanol 40 do 150 mg/I Estri 80 do 130 mg/I

Vi§ji alkoholi 100 do 300 mg/I Etilacetat 50 do 100 mg/I

Glicerol 4do 8yl Diacetil 1do 4 mg/l

Manitol 80 do 300 mg/I Terpeni 25 do 700 pg/l

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 1: Glavne spojine vina in njihove koncentracije (Bavcar, 2009)

SPOJINA Povprec¢na koncentracija SPOJINA Povprecna koncentracija
Eritrol 30 do 120 mg/l Pirazini 8 do 20 ng/I

Avrabitol 30 do 80mg/I Dusikove spojine 80 do 300 mg/I

Sorbitol 50 do 100 mg/I Fenoli 28: golgggqoggg/’f E?()ieéa)
Glukoza 0,2do 0,8 g/l Antociani 40 do 1300 mg/l (rdeca)
Fruktoza ldo2gll Flavonoli 0 do 20 mg/1 (rdeca)
Arabinoza 0,2do 0,8 g/l Flavan 3 oli Tzl(())%rg%/; égerﬁ)g /1 (rdeca)
Ksiloza 0,03 do 0,1 g/l Hidroksicimetne Kisline ;8 gg igomrgg /l(tzf('i?éa)
Saharoza _ Minerali 1,4 do 2,0 g/l
Acetaldehid 40 do 100 mg/I Kalij 0,2do 1,6 g/l

Skupne kisline  5,5do 8,5 g/l Natrij 20 do 200 mg/I

Vinska kislina  2do5 g/l Kalcij 80 do 150 mg/I

Jabol¢na kislina 0,5 do 4 g/l Zelezo 1do 6 mg/l

Mleéna kislina 1 do 3 ¢/l Baker 0,1 do 0,4 mg/l

2.4 DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA VSEBNOST ELEMENTOV V VINU

V uvodu smo dejavnike, ki vplivajo na splosno kakovost vina ter na koncentracijo
elementov v vinu opisali kot primarne in sekundarne. Primarne dejavnike bi lahko opisali
tudi kot naravne dejavnike, to so predvsem klimatske razmere, zemlja in sorta grozdja.
Sekundarni ali pridelovalni dejavniki pa so odvisni predvsem od delovanja cloveka.
Mednje spadata predvsem vinifikacija in kultivacija (gnojenje, skropljenje), v SirSem
smislu pa tudi onesnazevanje okolja, ki ga povzroca clovek.

2.4.1 Primarni (naravni) dejavniki

Lega je najmanjSa enota pridelovalnega obmocja, ki oznacuje poreklo vina ter mu daje
znacilnosti in svojevrstnost. Po velikosti legi sledijo mikrookolis, podokolis§ in okoli§ kot
najveéja enota za pridelavo kakovostnega vina (Sikovec, 1996). Skalce spadajo med
severno pridelovalno obmocje. Veliko vlogo pri kakovosti vin v teh obmo¢jih imajo smer,
nagib in nadmorska viSina vinograda. NajboljSe lege v teh obmocjih so JZ, saj so zvecer
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dlje ¢asa obsijane s soncem, tako se tla pono¢i manj ohladijo. Po obsijanosti s soncem jim
sledijo juzne in Sele nato JV lege.

Na razli¢ne vrste tal vpliva geolos§ka podlaga, vsebnost sestavin, velikost talnih delcev,
sposobnost akumulacije toplote in poroznost tal. Vinogradniska obmocja obronkov Pohorja
(tudi Skalce) spadajo med najstarejse metamorfne kamnine v Sloveniji — filite. Praviloma
velja, da bolj kot so tla peS¢ena in porozna, lazje je vino, tezja tla pa dajejo polnejsa vina.
V splosnem je znacaj vina moc¢no odvisen od vrste tal na kar pa vplivajo podnebne razmere
skupaj z geolosko podlago. Ce so tla rodovitna, trta rodi obilno, posledica pa so vina,
siromasna na sladkorju in ekstraktu. Korenine v suhih tleh ¢rpajo hranila globlje v zemlji,
tako dobi trta ve¢ mineralnih snovi in je manj obcutljiva na neugodne vremenske razmere
oziroma suso (Sikovec, 1996).

Na obmod¢ju Skalc in Ritoznoja so evtri¢na rjava tla in distriéna rjava tla. Evtri¢na rjava tla
so nastala na pleistocenskem glinasto-ilovnatem aluvialnem nanosu. To so zelo globoka,
na povrsSini dobro drobljiva in rahla, skozi celoten profil dobro propustna tla. Tla so rahlo
bazi¢na (pH 6,3) do blago kisla v spodnjih horizontih (pH 5,5). Zalozenost z bazi¢nimi
kationi (Ca®*, Mg®") je srednja. V konkretnem talnem profilu primanjkuje rastlinskih
hranil; posebej fosforja in tudi kalija. Prehod teZkih kovin v rastlino do neke mere otezuje
ugoden pH in srednja vsebnost bazi¢nih kationov. Prehod tezkih kovin v pridelek se lahko
poveca, ¢e so tla mocno onesnazena. Districna rjava tla so nastala na starih pleistocenskih
glinasto-ilovnatih nanosih, ki jih je preoblikovala erozija. To so globoka do zelo globoka,
propustna, drobljiva, na povrSini rahla, meljasto ilovnata tla. Tla so rahlo kisla (pH 5,5 -
5,7), zaloZenost z bazi¢nimi kationi (Ca®*, Mg®") je slabsa. V talnem profilu primanjkuje
rastlinskih hranil; posebej fosforja in manj kalija. Srednja do nizja vsebnost bazi¢nih
kationov in nizji pH (districnost) do neke mere omogocajo prehod tezkih kovin v rastline.
Pri ve¢ji onesnazenosti je prehod tezkih kovin ve¢ji (Prus, 2002).

Razporeditev padavin v posameznih mesecih cikla rasti grozdja in vlaga sta poleg
temperature zraka in svetlobe pomembni za kakovost vina in njegovo sestavo.
Najmanjsa koli¢ina padavin za vinsko trto je 300 do 350 mm, optimum pa 600 do 800 mm.
Zaradi lastnosti in vrste tal so pri nas zimske zaloge vlage v tleh velike, med cvetenjem je
za oploditev zazeleno son¢no vreme oziroma vsaj brez padavin. Med glavno rastjo
grozdnih jagod v poletnih mesecih so zazZelene padavine od 50 do 70 mm na mesec.
Padavine naj bi bile manjSe med zorenjem, proti koncu zorenja do trgatve pa je zazeleno
ustaljeno sonéno vreme (Sikovec, 1996). Vremenske razmere za obmo&je Maribora in
Celja v letu 2012, ko je bilo trgano grozdje, katerega vino predstavlja nase vzorce, so
predstavljene v Preglednici 2.

Glede na agrobioloske in tehnoloSke lastnosti so sorte vinske trte razvrSéene v
priporocene in dovoljene na nekem pridelovalnem obmocju. Sorti renski rizling in
sauvignon sta priporoCeni sorti v mariborskem vinorodnem okoliSu, kar pomeni, da
zagotavljata pridelavo vin z geografskim poreklom (namizna, kakovostna, vrhunska)
(Pravilnik..., 2003). S temi dolo¢ili se omogoci tudi kvaliteta sortnih znacilnosti grozdja in
vina. Posamezne sorte se razlicno odzivajo na vremenske razmere, ki so tudi vsako leto
drugacne. Zato je tudi od posameznega letnika odvisna kakovost vina ter vsebnost
mineralnih snovi.
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Preglednica 2: Vremenske razmere za obmocje Maribora in Celja v 2012 (Cegnar, 2013).

povprecna najvisja T najnizja T visina soneno Soneno
meseéna T sraka sraka padavin obsevanje v obsevanje v
(mm) MB (h) CE (h)
JAN 15 12,2 -9,8 8 130 115
FEB -1,8 194 -14,4 23 109 116
MAR 9,3 23,5 -3,8 4 227 220
APR 11,6 29,1 -14 62 198 176
MAJ 15,1 28,6 3,5 107 258 236
JUN 21,4 35 6,5 58 291 256
JUL 22,2 34,1 10,4 95 286 261
AVG 22,5 37 10,2 36 312 305
SEP 17,2 29,8 47 174 179 158
OKT 10,7 24,6 -4,1 125 148 143
NOV 7,9 17,9 0,2 98 55 53
DEC 1,2 14,2 -12,2 46 77 70

Plesen Botrytis cinerea je lahko nezazelena Skodljivka, ki povzro¢a nevse¢no gnilobo. V
tem primeru jo lahko preprecujemo z botriticidi. Pod drugi strani pa povzroca tako
imenovano zlahno gnilobo, kadar se pojavi proti koncu polne zrelosti ob ugodnih
vremenskih razmerah. Takrat iz jagod povlece vodo, kar posledicno vpliva na vecje
koncentracije sladkorjev, sadnih kislin in mineralov, ki v jagodi predstavljajo suho snov.

2.4.2 Sekundarni (pridelovalni) dejavniki

Med rastjo grozdja v vinogradu, lahko pride do onesnaZenosti, ki izvira iz prsti. Vir te
onesnazenosti je lahko zascita s Skropivi, razli¢ni nacini kultivacije ali sploSno onesnazenje
okolja. V skladu s tem imajo vina iz vinogradov v blizini morja vecjo vsebnost natrija, kot
vina iz ostalih regij. Razlike v koncentraciji kalija, kalcija in bakra so ve¢inoma posledica
razli¢ne uporabe gnojil v vinogradih. Pesticidi, fungicidi in gnojila, ki vsebujejo kadmij,
baker, mangan, svinec in cink po navadi povecajo vsebnost teh kovin v vinu. Vina iz
vinogradov v bliZini cest in industrijskih con bodo imela vi§je vsebnosti kadmija in svinca
zaradi izpusnih plinov in drugih emisij snovi v okolje (vodo, zrak in prst) (Pohl, 2007).

Med najpogostejSimi nevarnimi snovmi v tleh so tezke kovine (kadmij, cink, svinec, krom,
nikelj, zivo srebro in baker), ki skupaj z organskimi snovmi pronicajo v podtalnico in
povzrocajo onesnazenje pitne vode. Pri odkrivanju presezenih maksimalnih vrednosti
kovin v tleh so Lobnik in sod. (1992) odkrili poviSane vsebnosti cinka, svinca in kadmija v
okolici Celja ter jugovzhodno od Maribora. Z gnojenjem, vnaSanjem rastlinskih hranil v
zemljo, vnasamo predvsem dusik, fosfor in kalij. Pomembno je pravilno odmerjanje gnojil,
saj s tem nadzorujemo preskrbljenost zemlje s kalijem in fosforjem. Predvsem vinogradi in
ostale obdelovalne povrsine so pogosto pretirano gnojeni.

Med vinifikacijo se na¢eloma vsebnost elementov v moStu zmanjsa zaradi fermentativnih
procesov in uporabljenih tehnoloSkih postopkov (na primer stabilizacija na vinski kamen
ali kemijski razkis). Pomembni pridelovalni dejavniki, ki vplivajo na vsebnost elementov
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se pojavijo v razli¢nih stopnjah pridelave vina. Vodovnik in Vodovnik Plevnik (1999) jih
opredelita po stopnjah:

. Trgatev: Pomemben je Cas trgatve, od katerega je odvisna tudi tehnoloSka zrelost
grozdja, na vsebnost elementov pa lahko vpliva tudi nacin trgatve.

. Predelava grozdja in priprava mosta za vrenje: Vpliva uporaba izbranih
enoloskih sredstev in enoloskih postopkov.

o Alkoholno vrenje: Pomembno je kakSne razmere za vrenje ustvarimo, katere

kvasovke izberemo ter kako izvajamo kontrolo nad procesom. Med vrenjem pride
do znatnega zmanjSanja vsebnosti kationov kot so kalij, natrij, kalcij, Zelezo in
baker, medtem ko vsebnost magnezija zaradi topnosti njegovih soli ne pada.
Vsebnost elementov pa lahko povecajo tudi razni pospesevalci fermentacije, to so
pripravki na osnovi mineralnih snovi. Na postopek fermentacije vpliva tudi
razmerje med kalijem in koncentracijo vodikovih ionov. Ce je to razmerje
previsoko ali prenizko, lahko pride do zaustavitve fermentacije (Kosmerl in sod.,

2003).

. Pretoki: Zaradi netopnosti soli nekaterih elementov je pomembno, da pravocasno
izvajamo prvi pretok ter vse nadaljnje.

o Zveplanje: pomembno je, da Zveplamo ob pravem ¢asu v procesu pridelave in da

uporabimo pravsnji odmerek. Z dodatkom Zzvepla zmanjSamo vsebnost Zeleza,
bakra in mangana, ki so udelezeni v oksidacijskih procesih in nastanku motnosti.

o Stabilizacija na vinski kamen: Prenasic¢enje vina s kalijevim hidrogen tartratom
in kalcijevim tartratom se pojavlja predvsem pri mladih vinih. Izlo€anje kristalov
slabo topnih soli KHT in CaT omogoca vinska kislina. Na stabilnost vina na vinski
kamen v najvecji meri vplivata kalij in kalcij. Magnezij, kalcij in Zelezo povecajo
hitrost kristalizacije, natrij pa jo zmanj$a (Kosmerl in sod., 2003).

o Steklenicenje: Na vsebnost elementov vpliva nain priprave, materiali, ki jih
uporabljamo v postopku ter sama izvedba postopka.

Konc¢na koncentracija elementov v vinu se torej lahko spremeni na kateremkoli izmed

korakov pridelave vina. Med pridelovalne dejavnike, ki vplivajo na prisotnosti elementov v

vinu lahko Stejemo tudi posode, cisterne, sode ter razliéne cevi oziroma materiale, S

katerimi je moSt oziroma vino relativno dolgo v kontaktu. Ti materiali so najpogosteje

aluminij, medenina, steklo, nerjavece jeklo, les in glina, ki so vir aluminija, kadmija,
kroma, bakra, zeleza in cinka.

Povisane koncentracije natrija, kalcija in aluminija so lahko povezane z uporabo enoloskih
sredstev za bistrenje in ¢iS€enje vina po fermentaciji (npr. bentonit) (Pohl, 2007). Bentonit
(natrij-kalcij Siha Puranit) je bil dodan tudi nekaterim analiziranim vzorcem.

2.5 POMEN ELEMENTOV V VINIH

Koncentracije mikroelementov v vinih predstavljajo njihov prstni odtis ali vzorec, ki ga
lahko uporabimo za dolocanje geografskega izvora vina in dokazovanje avtenti¢nosti.
Cena posameznega vina (tudi hrane na splo$no) je pogosto povezana s geografskim
izvorom, saj so nekatere drzave ali regije znane po proizvodnji izvrstnih vin, visokega
cenovnega razreda (Selih in sod., 2014; Du in sod., 2012). Znanih je precej primerov
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namernega zavajanja v zvezi z izvorom vina z namenom vecjega zasluzka (Robinson,
2006).

Koncentracija mikroelementov je pomembna tudi za nadzor kvalitete vina, ki je povezana
z biolosko razpolozljivostjo nekaterih esencialnih elementov in toksi¢nostjo nekaterih
elementov kovin. Zmerno uzivanje vina zagotavlja precejsnje kolic¢ine Stevilnih esencialnih
elementov (na primer selena, molibdena, mangana...). Njihova koncentracija je sicer nizka
in obi¢ajno ne vpliva na organolepticne lastnosti. Po drugi strani pa so prevelike
koncentracije nekaterih kovinskih elementov lahko zaradi predpisov nezazelene ali celo
toksi¢ne (na primer svinca in arzena). Analiza elementov v vinu je torej pomembna tako za
zdravje ljudi, ki ga uzivajo, kot tudi za prepre¢evanje ponarejanja in goljufij (Du in sod.,
2012).

Najpomembnejse kovine v vinu so Kkalij, kalcij, natrij in magnezij, prisotne so v razponu
10-10° pug/ml. Koncentracije kalija so najvisje. Koncentracije kalcija in magnezija so
koli¢insko primerljive, vendar nizje od kalija. Koncentracije natrija ustrezajo
koncentracijam kalcija in magnezija, lahko pa so tudi nizje. Koncentracije aluminija,
bakra, Zeleza, mangana, rubidija in stroncija se gibljejo v obmoc¢ju 0,1-100 ng/ml, ali nizje
(Pohl, 2007; Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

2.5.1 Primeri izvora posameznih elementov v vinu

Poleg materialov iz bakra in brona so najvecji vir bakra v vinu pesticidi. Na primer bakrov
sulfat se uporablja za zatiranje peronospore, prav tako pa se ga dodaja v vino za
odstranjevanje vonja, ki ga povzro¢ijo komponente organskega zvepla, ki lahko nastanejo
med fermentacijo ali staranjem v steklenici. Koli¢ina bakra pa se med fermentacijo
zmanjSa, saj tvori netopne soli (sulfide), ki se skupaj s kvasovkami in ostanki drozi
odstranijo s sedimentom (Hsia in sod., 1975). Koncentracija cinka v vinu naraste, kadar
med pridelavo in zorenjem vina uporabljajo posodo, ki vsebuje cink, ali gnojila, ki
vsebujejo cink (Galani-Nikolakak, in sod., 2002). Koncentracija Zeleza v vinu je odvisna
predvsem od tal na katerih je rasla vinska trta, lahko pa je vir Zeleza tudi prah zaradi
onesnazenja na grozdnih jagodah (Tariba, 2011).

Cabrera-Vique in sod. (1997) so pokazali, da koli¢ina kroma med staranjem vina precej
naras¢a. Kot potencialen izvor kroma je identificiral nerjavece jeklo, s katerim prihaja vino
v stik med hrambo (zorenjem vina) ali kromov oksid, ki ga uporabljajo za obarvanje
steklenic, v katere vino steklenicijo.

Povecane koncentracije aluminija v vinu so posledica uporabe bentonita za bistrenje vina,

v manjSem obsegu pa uporabe materiala iz aluminija med pridelavo vina (Stafilov in
Karadjova, 2009).

Arzen se v vinu pojavlja kot posledica uporabe herbicidov ali insekticidov v vinogradu,
njegova vsebnost pa je odvisna tudi od tipa prsti, procesov vinifikacije in pogojev pri
hrambi vina. Natrijev arzenit (NaAsO;) se uporablja kot fungicid proti gliviéni bolezni
vinske trte imenovani kap vinske trte (Crecelius, 1977; Handson, 1984).



11

Lunder J. Dolocanje koncentracij nekaterih makro- in mikroelementov v vinih... ... vinorodne lege Skalce.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, 2015

Visoke ravni kadmija in svinca so naSli v vinu iz vinogradov ob cesti ali blizu
industrijskih con. Do leta 1990, ko so prepovedali osvincen bencin, je bil to najvecji vir
svinca v vinu iz ozra¢ja (Mihaljevi¢ in sod., 2006). Svinec lahko pride v vino tudi zaradi
slabe Kkletarske prakse in uporabe medeninastih ¢rpalk in pip (Rosman in sod., 1998). V
procesu modernizacije vinskih kleti medeninaste posode nadomes$¢a nerjavno jeklo, s
¢imer se zmanjSuje tudi njegova koncentracija v vinih. Svinec v vinu je lahko tudi vzrok za
vedjo izpostavljenost temu elementu pri ljudeh, ki konzumirajo vecje koli¢ine vina (Elinder
in sod., 1988). Glavni izvor kadmija v vinu je kadmij iz tal, ki pride tja zaradi uporabe
fosfatnih gnojil (Tariba, 2011).

2.5.2 Vloga posameznih elementov v vinogradni$tvu in v vinu

Elementna sestava v vinu vpliva na organolepti¢ne lastnosti kot so okus, svezina, aroma,
barva, predvsem zaradi vpliva na obarjanje (kvasovke, usedline pri filtraciji) med
fermentacijo, zorenjem in hrambo. Vecina kovin pomembno pripomore k ucinkoviti
fermentaciji vina. Kalcij, kalij, magnezij in natrij vzdrzujejo primeren pH in ionsko
ravnotezje, s Cimer uravnavajo celi¢ni metabolizem kvasovk. Kovine kot so: Zelezo, baker,
mangan, cink in nekatere elemente v sledovih, kvasovke potrebujejo kot del prosteti¢nih
skupin encimov. Obarjanje kalijevih in kalcijevih tartratov spremeni pH, ki pospesi
oksidacijo zeleza in bakra, hkrati pa se tvori motnost zaradi aluminija, bakra in zeleza.
Oksidacija in pojav motnosti vplivata na kakovost vina.

Baker, Zelezo in mangan vplivajo na spremembe v stabilnosti staranega vina ter na
senzori¢ne lastnosti vina po stekleni¢enju. Temu procesu pravimo »rjavenje« oziroma
oksidacija. Gre za reakcije oksidacije organskih komponent v vinu, kar vodi v izgubo
svezine, arome in pojav kondenziranih oborjenih taninov. Zelezo katalizira oksidacijo
polifenolnih spojin, mangan pa sodeluje pri nastanku acetaldehida, ki skupaj s polifenoli
tvori oborino. Posledici takih reakcij sta slabsa kakovost vina in slabsa stabilnost. Vsi trije
elementi med zorenjem in staranjem vina tvorijo stabilne komplekse z aminokislinami,
polifenoli in melanoidi, kar vpliva na karakteristike staranja, kon¢no aromo, okus in celo
barvo vina. Vezava teh elementov na organske kelatorje je pomemben antioksidativen
mehanizem, ki zmanjsa Stevilo oksidantov, ki lahko povzrocajo kvar vina. Vsebnost bakra
nad 1 pg/ml in Fe (IIT) ionov nad 7 pg/ml lahko povzroci neprijeten astringenten okus vina
ter obarjanje, ki mu pravimo bakreni lom oziroma pocrnitev ali beli oziroma sivi lom (pri
zelezu), Se posebej, kadar je velika vsebnost taninov v vinu in visok pH. Motnost lahko
povzroca tudi aluminij, kadar je njegova vsebnost vecja od 10 pg/ml.

Kovine v vinu imajo lahko hranilno vrednost in/ali toksi¢en vpliv na zdravje. Zmerno
uzivanje vina pripomore k dnevnemu vnosu mnogih esencialnih kovin, kot so kalcij,
kobalt, krom, baker, Zelezo, kalij, magnezij, mangan, molibden, nikelj in cink.
Upostevati moramo v kaksni fizikalno-kemijski obliki se kovine nahajajo, saj ima to velik
vpliv na hranilno vrednost vina in biolosko razpoloZljivost kovin. Da bi preprecili
zastrupitve zaradi prevelikega vnosa kovin (npr. kadmij, svinec), so vsebnosti kovin v
vinu regulirane tako med procesom vinifikacije, kot v kon¢nem pridelku, kot doloc¢ajo
posamezni zakoni in organizacije (Pohl, 2007; Elinder in sod., 1988). Najvecje dovoljene
vrednosti nekaterih elementov v vinih pridelanih na obmocju Slovenije so podane v
Preglednici 3.
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Preglednica 3: Najvi§je dovoljene vrednosti nekaterih elementov v vinih pridelanih na obmocju Slovenije
(Pravilnik..., 2004).

Element NajviSja dovoljena vrednost
(mg/l)

Natrij izrazen kot Na 60

Natrij izrazen kot NaCl 154

Cd 0,01

Fe 10 (bela vina)

Sn 1,0

Cu 1,0

Br 0,5

F 1

Ag 0,3

Pb 0,25

Zn 5

Al 5

As 0,2

Bor kot borova kislina 80

2.5.3 Spremembe v vsebnosti posameznih elementov med pridelavo vin

Vsebnost kovin v vinu se med fermentacijo, zorenjem in staranjem (hranjenjem)
spreminja. V vinu je vsebnost kovin veéja kakor v mostu ali grozdnem soku zaradi
obarjanja kalijevih in kalcijevih tartratov, lahko pa se obarjajo tudi aluminij, krom, baker,
Zelezo, mangan, nikelj, svinec in cink. Upad koncentracije kovin povzroca tudi visji pH in
vec¢ja koli¢ina alkohola med fermentacijo. Kalcij, baker, Zelezo, kalij, mangan in cink
porabljajo tudi kvasovke, zato se med fermentacijo njihova koli¢ina zmanjSa. Vsebnost
natrija ostaja ista, saj ima manj vpliva na rast in delovanje kvasovk. Vsebnost kovin se
zmanjSa tudi med bistrenjem in zorenjem, ko poteka stabilizacija vina. Med bistrenjem se
del kovin izlo¢i skupaj s proteini (v usedline). Med zorenjem in hranjenjem pa se obarjajo
kot sulfidi (npr. baker) v reakciji s H,S iz prostega SO,. Pri nizki temperaturi se lazje
ohranja stabilnost vina, vendar se s tem izgubijo tudi velike koli¢ine kalija in kalcija, ki se
izloCata kot vinski kamen (kalijev hidrogen tartrat in kalcijev tartrat). Velika koli¢ina
bakra, zeleza, mangana in cinka se izgubi, ¢¢ dodamo vinu K4Fe(CN)s za obarjanje
ferocianidov, s ¢emer preprecimo rjavenje vina in kovinsko motnost vina. Dodatek CuSO4
in FeSO, po fermentaciji za odstranitev H,S (kateri z organskimi komponentami tvori
merkaptane, ki oksidirajo v disulfide, oboji povzrocajo neprijeten vonj vina), povzroci
povecanje vsebnosti bakra in Zeleza (Pohl, 2007).

2.6 METODE ZA DOLOCANIJE VSEBNOSTI ELEMENTOV V VINU

Za doloCanje elementov v sledovih v vinih se uporabljajo razlicne metode, kot so
»striping« voltametrija (Dominguez in sod., 1999), instrumentalna nevtronska aktivacijska
analiza (May in sod., 1982), UV-Vis spektrofotometrija (Garcia-Jahres in sod., 1990),
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elektrotermijska atomska absorpcijska spektrometrija — ETAAS (Stafilov in Karadjova,
2009), masna spektrometrija z ionizacijo v induktivno sklopljeni plazmi — ICP-MS in
opti¢na emisijska spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo — ICP-OES (Selih in sod.,
2014).

Za elementarno analizo vina se v kombinaciji z multivariantno analizo najpogosteje
uporabljajo zadnje tri metode, ki spadajo med tehnike atomske spektroskopije (Selih in
sod., 2014; Lobnik in Rajh, 2011).

2.6.1 Masna spektrometrija z ionizacijo v induktivno sklopljeni plazmi

Kot prikazuje ze ime, je ICP-MS kombinacija induktivno sklopljene plazme in masnega
spektrometra. ICP-MS izrablja zmoznost ICP izvora iz argona za u¢inkovito tvorbo enojno
nabitih ionov v vzorcu. Ti ioni so nato usmerjeni v masni spektrometer (Lobnik in Rajh,
2011). Separacija ionov na masnem spektrometru poteka z loCevanjem glede na njihova
razmerja mase z nabojem (m/z). loni izbranega razmerja m/z se usmerijo k detektorju, ki
dolo¢i Stevilo prisotnih ionov posameznih elementov. Po navadi se uporablja kvadrupolni
masni spektrometer, saj je enostaven za uporabo, robusten in hiter. V kvadrupolnem
masnem spektrometru ioni iz izvora potujejo med Stirimi elektrodami v obliki palic.
Potencial med elektrodami spreminjamo, da doseze detektor le posamezni ion z ustreznim
razmerjem m/z.

ICP-MS spada med spektroskopske analizne metode in je med najpomembnejSimi
tehnikami za analizo elementov, saj omogoca veliko obcutljivost oziroma nizke meje
zaznavnosti (1 - 0,01 pg/g, lahko tudi nizje) za vecino elementov. S to metodo lahko
dolo¢imo vse elemente periodnega sistema, razen ogljika, vodika, dusika, kisika, fluora in
zlahtnih plinov (Nemecek, 2011). V zadnjih tridesetih letih postaja vedno bolj pomembna
za doloCanje elementov v sledovih. Vecina analiz z ICP-MS metodo je kvantitativnih.
Metodo lahko uporabimo tudi za ugotavljanje elementov v sledovih v vinu. Z ali brez
razredCevanja so v vinu dolocili vsebnost enaintridesetih elementov v koncentracijah med
0,1 mg/ml do 0,5 ng/ml (Castineira in sod., 2001).

g e ———3

ionska kvadrupolni masni

. detektor
optika spektrometer ©

plazma vmesnik

Slika 3: Poenostavljen prikaz osnovnega ICP-MS sistema (Lobnik in Rajh, 2011).

2.6.1.1 Princip ICP-MS analize

Razprsilec in razprSilna komora sestavljata sistem za uvajanje vzorca skozi katerega
¢rpamo tekocCi vzorec s pomocjo peristalti¢ne ¢rpalke. Skozi razprSilec uvajamo argon, da
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dobimo aerosol. Aerosol prehaja v razprsilno (hladilno) komoro, tam se vecje kapljice
odstranijo, manj$e pa potujejo naprej v plazmo. RazprSilna komora ima kontrolirano
temperaturo (3 °C), kar preprecuje nihanje signala zaradi hitre spremembe temperature
prostora v katerem se aparat nahaja. Nizka temperatura v komori zmanjSuje nastajanje
oksidov in preprecuje, da bi vodni vzorci prevec ohladili plazmo (FlajsSman, 2011).

Vzorec potuje naprej skozi gorilnik, kjer se z visokofrekven¢no ionizacijo argona (40,68
MHz) proizvede plazma. Pride do interakcije med Ar® in elektroni v plinski fazi z
visokofrekvencnim magnetnim poljem, ki ga proizvaja Teslova tuljava, ovita okrog
gorilnika. Ker se delci upirajo gibanju, se sprosca toplota in s tem visoke temperature,
potrebne za nastanek plazme. Temperatura plazme znasa med 7500K in 10000K. V plazmi
se delci aerosola hitro posusijo, razgradijo na molekule, atome in nato ionizirajo. Celoten
proces traja 10 ms. Kationi, ki nastanejo z odcepitvijo elektrona, potujejo skozi vmesnik,
ionsko optiko in kvadrupolni masni analizator do detektorja. Vmesnik je potreben, ker
kationi v plazmi nastajajo pri atmosferskem tlaku, masni analizator pa deluje v vakuumu.
Vmesnik je sestavljen iz dveh stozcev iz niklja, ki sta names¢ena v vodno hlajenem
kovinskem ohiSju, da se preprecijo poskodbe zaradi toplote plazme. V sredini obeh
konusov sta odprtini skozi kateri potujejo kationi do ionske optike. lonska optika, ki jo
sestavljajo lece, usmeri katione v masni analizator ter odstrani neZelene nevtralne ione in
fotone (FlajSman, 2011).

Kvadrupolni masni analizator je sestavljen iz §tirih vzporedno prevodnih palic. S pomogjo
AC in DC napetosti se kationi v masnem analizatorju lo¢ijo glede na razmerje m/z
(Flajsman, 2011). loni izbranega razmerja m/z so usmerjeni k detektorju, ki doloci Stevilo
prisotnih ionov oz. lo¢ene katione pretvori v elektri¢ni tok. Posledica tega je serija
signalov, ki jo imenujemo masni spekter (Lobnik in Rajh, 2011). Poenostavljen prikaz
osnovnega ICP-MS sistema je prikazan na Sliki 3.

2.6.1.2 Prednosti in slabosti

Poleg Ze omenjene sposobnosti dolo€anja zelo nizkih koncentracij snovi je ta tehnika tudi
ena izmed redkih, ki omogoca kvantifikacijo koncentracij in izotopskih razmerij
elementov. Vendar pri ICP-MS obstajajo omejitve v koli¢ini vzorca, ki ga lahko uvedemo,
posamezni sestavni deli pa zahtevajo redno ¢iS€enje za neovirano delovanje masnega
spektrometra (Lobnik in Rajh, 2011).

2.6.2 Opti¢na emisijska spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo

Metodo imenujemo tudi ICP-OES (opti¢na emisijska spektrometrija z induktivno
sklopljeno plazmo) in jo uporabljamo za dolo¢anje kovinskih elementov v vzorcih. Pri tej
metodi merimo intenziteto svetlobe, ki jo oddajajo atomi ob prehajanju iz vzbujenega
stanja v nizje ali osnovno stanje. Tehnika je vrsta atomske emisijske spektroskopije, pri
kateri uporabljamo induktivno sklopljeno plazmo kot izvor vzbujanja. Spekter emitirane
svetlobe je za vsak element znalilen in ga uporabljamo za identifikacijo elementov v
vzorcu. Za natanCne rezultate pri emisijski spektroskopiji je pomembno razmerje med
Stevilom atomov v vzbujenem in §tevilom atomov v osnovnem stanju, ki mora biti ¢im
vecje. Ker je Stevilo vzbujenih atomov odvisno predvsem od temperature, uporabljamo pri
tej metodi plazemski izvor (argonska plazma) z visoko temperaturo (do 10000 K). Na
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izvoru poteka atomizacija (pretvorba komponent vzorca v atomarno obliko) in ekscitacija
(vzbujanje elektronov v atomih) (Lobnik in Rajh, 2011).

2.6.2.1 Princip ICP-OES analize

Vzorce uvajamo v plazmo z razprSilnikom, kapljice potujejo skozi razprsilno komoro in
skozi centralno cev koncentricnega gorilnika. Pri visokih temperaturah v plazmi potekajo
procesi desolvatacije, uparjanja, atomizacije in ionizacije vzorca. Trki ionov in elektronov
argona v plazmi vzbujajo atome analita. Vzbujeni atomi nato oddajajo razli¢ne frekvence
svetlobe. Jakost te svetlobe je sorazmerna s koncentracijo analita.

2.6.2.2 Prednosti in slabosti

Metoda ima dobro ponovljivost in nizke meje zaznavnosti. Primerna je za S$iroko
koncentracijsko obmocje, kar omogoca veliko natan¢nost (0,5 — 5%), uporabna pa je za
analizo predvsem tekocih delcev (Lobnik in Rajh, 2011).
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3 MATERIALI IN METODE
3.1 VZORCENIJE VINA

Sest vzorcev vina renski rizling in Sest vzorcev vina sauvignon iz razliénih mikrolokacij
Skalc in Ritoznoja smo pridobili 18.12.2012 iz cistern vinske kleti Zlati gri¢. Oznake
vzorcev in cistern so podane v Preglednici 4. VVzorci od 1 do 6 so renski rizling. Vzorci od
7 do 12 so sauvignon. Vzorce smo prenesli v steklenice in jih zaprli s kronskimi zamaski
na liniji za steklenic¢enje. Vzorce smo po odprtju vsake steklenice prenesli v 50 ml HDPE
viale, brez sledi kovin, in jih shranili v hladilniku. Osnovne analize smo opravljali v treh
zaporednih meritvah in kot rezultate podali povprecje teh treh meritev. Podatki o legi in
starosti vinogradov, o Casu trgatve, o dodatkih enoloskih sredstev in prisotnosti zlahtne
plesni so podani v Preglednici 5. Podrobnejsi podatki so zbrani v Prilogi A.

Preglednica 4: Oznaka vzorca vina iz posamezne cisterne in pogoji ob vzor¢enju.

. oz_naka nastavljena T (°C)/ vsebina datum 1. datum dodatka
oznaka cisterne pri deianska T (°C : | K
analizi ejanska T (°C) cisterne (I) | pretoka argona
10-C RR NO SAM 1 8/8,1 2040 9.11.2012 11.12.2012
40 RR BAL SAM 2 8/7,9 2500 26.11.2012 | 27.11.2012
6 RR DOB SAM 3 8/7,3 9000 20.11.2012 21.11.2012
3 RR KR SAM 4 8/7,3 8560 7.11.2012 11.12.2012
42 RR KL, BAL PR 5 8/8,2 5900 20.11.2012 21.11.2012
5RR KL, SAM 6 8/8 6650 20.11.2012 21.11.2012
71 SA SAM 7 12/9,1 2300 23.11.2012 26.11.2012
72 SA P2 SAM 8 12/9,6 1720 6.10.2012 26.11.2012
65 SA PR2 9 12/9,4 2485 23.10.2012 26.11.2012
66 SA REP SAM 10 12/9,2 2850 23.10.2012 26.11.2012
71-SA PR1 11 12/9,7 1160 24.10.2012 27.11.2012
31 SA P1P3 SAM 12 12/8,9 2065 24.10.2012 11.12.2012
Preglednica 5: Podatki o vzorcih vin
= g Y- g 8
<) = n
g £S E3%| £g |2E=o| 2% £ES8| £E
S < £82 5% 28 |28562| BE_ | 2§¢ =P
> ks J8s| o3 ol S8RE| 08S | £ads o3
1 [% 1985 |25 8.10.2012 | 90 0,7 do5% | ne
Ritoznoj
2 [% 11983 |25 15.10.2012 | 40 / d03% | ne
Ritoznoj
3 | |1992 |15 9.10.2012 | 40 / / ne
itoznoj
4 JZ, Skalce | 1983 | 2,5 3.10.2012 | 40 / do 5% ne

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 5: Podatki o vzorcih vin

(5]
= c
5] _‘g = [5} S b7 " (<5}
g £ 2:7| eg |£8=o| EE | £g3| E2
S| o [8%g 523 2§ |SS8P| Z:5- | 28%2| 8%
> BS] Jdgs| osx as C8RE| 083 | &85 08
5 | 1983 |25 11.10.2012 | 100 1 / ne
Ritoznoj
6 |V |1083 |25 11.10.2012 | 40 1 / ne
Ritoznoj
JV, Skalce da
7 330 nm.v 1996 2,5 28.8.2012 90 / / (cca 2 g/hl)
J, Ritoznoj da
8 400 n.m.v. 1996 2,5 8.9.2012 80 / / (cca 2 g/hl)
JV, Skalce da
9 320 nm.v 1996 2,5 28.8.2012 90 / / (cca 2 g/hl)
10 J, Ritoznoj | 1996 2,5 7.9.2012 40 / / ne
JV, Skalce da
11 330 nm.v 1996 2,5 28.8.2012 90 / / (cca 2 g/hl)
J, Ritoznoj da
12 370 n.m.v. 1996 2,5 8.9.2012 90 / / (cca 2 g/hl)

3.2 DOLOCANJE SKUPNIH IN TITRABILNIH KISLIN

Dolocanje titrabilnih kislin v vinu je potekalo potenciometricno. Mednarodni urad za trto
in vino (O.I.V.) definira skupno kislost vina kot vsoto vsebnosti vseh Sibkih kislin,
doloc¢enih s titracijo do pH 7,00 (titrabilne kisline, enacba (1)). AOAC (Association of
Official Analytical Chemists) kot kon¢no tocko titracije definira pH 8,20 (skupne kisline,
enacba (2)). Pri kislinsko-bazni potenciometri¢ni titraciji smo merili razliko v potencialu
med dvema elektrodama. Uporabljali smo kombinirano stekleno elektrodo, kjer sta
referen¢na in merilna elektroda v enem kosu. Ena elektroda ima stalen potencial, druga —
steklena elektroda pa potencial, ki je funkcija aktivnosti HsO"ionov v raztopini (Kosmerl
in Kag¢, 2007).

Titrabilne kisline (TK1) smo merili s titracijo z 0,1 M (C= 0,09809 mol/l) raztopino NaOH
na avtomatskem titratorju Mettler Toledo DL50 Graphix do kon¢ne tocke titracije pH 7,0.
Skupne kisline (TK2) pa do konéne tocke pH 8,2. Pri dodajanju baze poteka reakcija:

|‘|3O+ + OH — 2H,0

Iz porabljenega volumna raztopine NaOH in njene koncentracije smo izra¢unali masno
koncentracijo titrabilnih kislin v g vinske kisline/l vina, kot prikazujeta enacbi 1 in 2, kjer
pomeni al volumen porabljene baze pri titraciji do pH 7,00 (ml), a3 volumen porabljene
baze pri titraciji do pH 8,20 (ml), C koncentracijo baze (C=09809 M), M molsko maso
vinske kisline (150,09 g/mol), V volumen vzorca (25 ml) in n molsko razmerje kemijske
reakcije med NaOH in vinsko kislino (n=2).
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al ml xCxM(L)

TK1(g/l) = —————=°! (D)
a3 ml xCxM(%)
TK2(g/l) = ——— (2

3.3 DOLOCANIE pH

pH smo dolocali s kombinirano stekleno elektrodo Mettler Toledo DL50 Graphix. Pred
merjenjem smo pH meter umerili na pH 4,00 in 7,02 pri delovni temperaturi 20 °C. Pri tem
smo uporabili standardne raztopine. Elektrodo smo potopili v vzorec in odcitali pH
vrednost. Pri tem smo pazili, da je bilo cutilo v celoti potopljeno in se ni dotikalo sten CaSe
ali mesala.

3.4 DOLOCANJE REDUCIRAJOCIH SLADKORJEV PO REBELEINU

Reducirajoce sladkorje smo dolocali s Fehlingovim reagentom, ki kvantitativno oksidira
reducirajoce sladkorje v karboksilne kisline. Pri segrevanju reakcijske zmesi do vrenja se
dvovalentni bakrovi ioni Fehlingovega reagenta reducirajo do enovalentnega bakrovega
oksida. Iz raztopine se izlo¢i oborina netopnega bakrovega(l) oksida (Cuy0). Preostale
dvovalentne bakrove ione smo reducirali z raztopino kalijevega jodida v kislem in nastali
jod titrimetri¢no dolocili z raztopino natrijevega tiosulfata v prisotnosti $krobovice kot
indikatorja. Koncentracijo reducirajo¢ih sladkorjev (g/l) smo od¢itali direktno z birete ob
upostevanju slepega vzorca, katerega vrednost odStejemo od rezultata (KoSmerl in Kacg,
2007). Vzorce 1, 4, 5 in 6 smo zaradi velike vsebnosti sladkorja razredcili v razmerju 1:2.

3.5 DOLOCANJE RELATIVNE GOSTOTE, ALKOHOLA IN SLADKORJA
PROSTEGA EKSTRAKTA

Termostatiranemu vzorcu vina (20 °C), ki ne vsebuje CO,, smo izmerili relativno gostoto z
denzimetrom (Mettler Toledo DE45 Density Meter), ki je bil umerjen z destilirano vodo.
Nato smo tocno dolo¢en volumen ponovno termostatiranega vzorca predestilirali z
destilacijsko napravo v merilno bucko. V destilacijsko posodo smo dodali 5 ml 12 %
raztopine CaCOjs za boljSo elektricno prevodnost in 5 kapljic protipenilca (Gibertini
ANTIFOAM), razred¢enega v razmerju 1:20. Po destilaciji vzorca smo dobljeni alkoholni
destilat termostatirali in izmerili njegovo relativno gostoto z denzimetrom. Poleg relativne
gostote smo odcitali tudi koncentracijo (volumenski delez) alkohola.

Skupni ekstrakt smo izracunali po Tabarié¢jevem obrazcu (3)
dSE= dV- dA+ 1,0000 (3)

kjer pomeni dV relativho gostoto vzorca vina in dA relativno gostoto alkoholnega
destilata. Na podlagi znane relativne gostote dSE smo iz interpolacijske tabele odcitali
masno koncentracijo skupnega ekstrakta v vinu (g/l). Masno koncentracijo sladkorja
prostega ekstrakta smo dolocili tako, da smo od skupnega ekstrakta odsteli masno
koncentracijo reducirajocih sladkorjev (Kosmerl in Kag, 2007).
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dSPE=dSE-RS (4
3.6 DOLOCANJE FENOLOV

Fenole smo dolocali spektrofotometricno po Singeltonu in Rossiju. Za dolocanje
koncentracije skupnih fenolnih snovi smo v vino dodali Folin-Ciocalteujev reagent, ki
vsebuje natrijev volframat(VI), natrijev molbidat(\VI) in litijev sulfat (VI) in v alkalni
raztopini oksidira fenolne snovi. Redukcija volframata (VI) in molibdata(VI) pote¢e v
prisotnosti fenolatnega aniona, taka raztopina je modro obarvana, medtem ko je raztopina
nereducirane oblike rumene barve. Izmerili smo absorbanco reakcijske meSanice pri
valovni dolzini 765 nm. Kot referen¢no spojino smo uporabili galno kislino, s pomocjo
katere smo pripravili umeritveno krivuljo. Iz te krivulje smo od¢itali masno koncentracijo
skupnih fenolnih spojin in rezultat izrazili kot mg galne kisline/l (KoSmerl in Kac, 2007).

3.7 ICP-MS/OES ANALIZA

Analizi ICP-MS in ICP-OES sta v okviru raziskave Multielementna analiza vin z ICP-MS
in ICP-OES metodama in njihova klasifikacija glede na geografski izvor v Sloveniji
opravila dr. Martin Sala in dr. Vid Simon Selih. Podatke smo uporabili s predhodnim
dovoljenjem avtorjev raziskave.

3.7.1 Materiali za ICP-MS/OES

Vsi reagenti so bili analitske Cistosti. Za redCenje in pripravo vzorca in standardov smo
uporabili ultradisto vodo (MilliQ, Mlllipore) in ultraciste kisline (HNO3z, HCI, Merck).
Standarde za multi-elementno analizo smo pripravili z meSanjem eno-elementnih ICP
standardov (CertiPUR, Merck), ki smo jih nato red¢ili za analizo.

3.7.2 Analiza ICP-MS/OES

Vzorce smo analizirali brez predhodne obdelave, kot je mikrovalovni razklop ali UV
razgradnja. Desetkratne razredc¢itve za ICP-MS in trikratne za ICP-OES smo pripravili v
2% dusikovi kislini (HNOg3). Kot interni standard smo uporabili Rh (rodij) in Tl (talij) za
ICP-MS in Y (itrij) za ICP-OES. Analize smo naredili na ICP-MS instrumentu Agilent
Technologies 7500ce, ki je opremljen s steklenim koncentri¢nim razprsilnikom MicroMist
in hlajeno razprsilno komoro Scott. Za ICP-OES meritve smo uporabili instrument Varian
715-ES s pnevmati¢nim razprSilnikom V-groove in razprSilno komoro Sturman-Masters.
Podrobni podatki o nastavitvah in izotopih/elementih, ki smo jih dolocali, so podani v
Preglednici 6. Predpostavili smo, da je izotopsko razmerje posameznega elementa v
standardu za ICP-MS in vzorcih vin enako. Zato smo v vseh nadaljnih primerih v okviru
diplomske naloge uporabljali zapis element, ¢eprav so bile vsebnosti dolo¢ene le z enim
od izotopov.

Raztopine standardov za umeritve smo pripravili s pomocjo raztopine, ki naj bi ¢im bolje
posnemala vino. Vsebovala je 5 g/l glukoze, 5 g/l vinske kisline in 12 % etanola v MilliQ
vodi. Red¢ili smo jih enako kot vzorce (desetkrat za ICP-MS in trikrat za ICP-OES).
Pripravili smo 12 koncentracij in slepo kontrolo (slepa, 0,25, 0,5, 1, 2, 5, 10, 50, 100, 250,
500, 1000 pg/l) za ICP-MS in Sest koncentracij in slepo kontrolo (slepa, 0,25, 0,5, 1, 2, 5,
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10 in 25 mg/l) za ICP-OES. lzkoristek smo dolo¢ili iz petih ponovitev merjenja raztopine,
podobne vinu, ki smo ji dodali 10 ali 20 pg/l standarda za ICP-MS in 2 ali 5 mg/l za ICP-
OES. Vse meritve smo naredili v enem dnevu v isti sekvenci.

Preglednica 6: Podrobni podatki o instrumentalnih nastavitvah za ICP-MS/OES analizo in

izotopih/elementih, ki smo jih dolocali v vzorcih vina

Tip aparature ICP-MS

Agilent 7500ce

RF ojacevalec (W)

1500

Izmerjeni izotopi

Li, °Be, ®°Sc, 4 Ti, 'V, 3Cr, ®Co, ®Ni, ®Ga, "?Ge, ®As, 82Se, ¥y, D71, ®Nb,
95M0, IOIRU, 103Rh, 105Pd, 107Ag, 1185“, 121Sb, 137Ba, 139La, 140CE, 146Nd, 157Gd,
163Dy, 181-|—a’ 182W, lSSRe, 18903, 193”, 195Pt, 197AU, 202Hg, 207T|, 208Pb, ZOQBi

Cas merjenja na element

(©)

0,3

Pretok plina (Ar) I/min

15 (hlajenje); 1,00 (plazma); 0,85 (nosilni plin); 0,28 (dodatni plin)

Nastavitve ORS

KED nacin; pretok He: 5,0 ml/min; zaporna napetost: 16V

Ponovitve meritev 6
Tip aparature ICP-OES | Verian 715-ES
RF ojacevalec (W) 1300

Izmerjeni elementi in
valovne dolzine (nm)

Al 396,152 Fe 238,204 Nab589,592 B 249,772 K 766,491
Y 371,029  Ca 396,847 Mg 279,553 Zn 213,857 Cu 327,395
Mn 257,61

Pretok plina (Ar) I/min

15 (hlajenje); 1,50 (plazma)

Pritisk Ar v razprsilniku
(kPa) 200
Visina merjenja v plazmi 12

(mm)

Cas merjenja (s)

Stevilo ponovitev

3.8 STATISTICNA ANALIZA

Statisti¢no analizo podatkov smo naredili v programu IBM SPSS Statistics 22.
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4 REZULTATI

4.1 DOLOCANJE SKUPNIH IN TITRABILNIH KISLIN V VZORCIH

Preglednica 7 prikazuje povprecne vrednosti titrabilnih in skupnih kislin za vseh 12

vzorcev vina.

Preglednica 7: Titrabilne in skupne kisline v vzorcih vina v g/l (povpreéna vrednost treh meritev).

vzorec

Titrabilne kisline

Skupne Kisline

© 00 N O U B~ W N P

e =
N P O

6,35+0,03
5,82+0,02
5,84+0,02
6,28+0,01
4,97+0,01
6,21+0,03
6,51+0,06
6,66+0,05
3,78+0,04
7,00+0,05
5,07+0,04
6,24+0,03

6,70+0,04
6,23+0,03
6,19+0,02
6,73+0,01
5,37+0,02
6,61+0,04
6,84+0,07
6,90+0,06
4,20+0,05
7,29+0,05
5,44+0,05
6,45+0,03

Pri dolo¢anju skupnih in titrabilnih kislin med sortama ni bilo ve¢jih razlik.

4.2 DOLOCANIJE pH VZORCEV

Povprec¢ne vrednosti pH za vzorce vina so podane v Preglednici 8.

Preglednica 8: pH vzorcev vina (povpre¢na vrednost dveh meritev).

Vzorec pH Vzorec pH
1 3,030+0,004 7 3,045+0,003
2 3,082+0,004 8 3,013+0,001
3 3,051+0,001 9 3,801+0,002
4 3,066+0,003 10 2,927+0,006
5 3,362+0,001 11 3,330+0,008
6 3,052+0,001 12 3,016+0,004
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pH vrednosti vseh vzorcev so se gibale od 2,93 do 3,8.
4.3 DOLOCANJE REDUCIRAJOCIH SLADKORJEV V VZORCIH PO REBELEINU

Rezultati v Preglednici 9 prikazujejo povpretno masno koncentracijo reducirajoCih
sladkorjev v vzorcih vin. Zaradi velike koncentracije reducirajo¢ih sladkorjev smo vzorce
1, 4, 5 in 6 pred analizo ustrezno redcili ter razred¢itev upostevali pri izraCunu vrednosti
predstavljenih v preglednici 9.

Preglednica 9: Masna koncentracija reducirajocih sladkorjev v vzorcih vina (povpre¢na vrednost treh
meritev).

Masna konc. reducirajocih sladkorjev
(a/)
33,27+0,06

13,93+0,12
2,23%0,10
23,97+0,32
25,27+0,15
24,87+0,32
1,62+0,03
3,98+0,10
1,05+0,09
1,15+0,08
1,7x0,12
1,75%0,20

Vzorec

© 00 N o o B~ W N

=
N B O

Pri dolo¢anju reducirajo¢ih sladkorjev po Rebeleinu so se pokazale o€itne razlike med
sortama. Masna koncentracija reducirajocih sladkorjev je bila veliko vi§ja pri sorti renski
rizling, v povpreéju 20,59 g/1, kot pri sorti sauvignon (1,88 g/l), kar je lahko odvisno od
datuma trgatve (fermentacija pri nekaterih vzorcih renskega rizlinga $e ni bila zakljucena),
obsijanosti s soncem (lege), sestave tal, obremenitve trte in posamezne sorte.

44 DOLOCANJE RELATIVNE GOSTOTE, ALKOHOLA IN SLADKORJA
PROSTEGA EKSTRAKTA V VZORCIH

Povprecna vrednost relativne gostote, odstotek alkohola in koncentracija sladkorja prostega
ekstrakta za posamezen vzorec je podana v Preglednici 10.

Pri doloCanju relativne gostote ni bilo bistvenih razlik med vzorcema, je pa visja relativna
gostota pri vzorcih 1, 4, 5 in 6, ki vsebujejo vec sladkorja. Prav tako je bil volumski
odstotek alkohola v povprecju med sortama podoben. Razlika med sortama se je pokazala
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pri dolo¢anju koncentracije sladkorja prostega ekstrakta. Precej visja je bila koncentracija v
povprecju pri sorti renski rizling (vzorci od 1-6) in sicer 24,21 g/l, vendar je bila v tej
skupini standardna deviacija tako visoka, da kasnejSa analiza variance ni pokazala
signifikantnosti (Priloga C).

Preglednica 10: Relativna gostota vzorcev vina, destilata in odstotek alkohola (povpre¢na vrednost treh
meritev).

sladkorja prosti

Vzorec  relativna gostota vzorca  relativna gostota destilata  alkohol (vol. %)

ekstrakt (g/l)
1 1,00709+0,00004 0,98471+0,00007 11,49+0,06 24,63
2 0,99605+0,00002 0,98370+0,00012 12,36+0,10 18,07
3 0,99023+0,00004 0,98241+0,00004 13,4940,04 43,77
4 1,00162+0,00004 0,98455+0,00014 11,62+0,12 20,23
5 1,00193+0,00001 0,98474+0,00018 11,46+0,16 19,13
6 1,00177+0,00008 0,98407+0,00004 12,03+0,05 20,03
7 0,99151+0,00001 0,98415+0,00006 11,95+0,04 17,38
8 0,99142+0,00001 0,98303+0,00005 12,94+0,05 17,62
9 0,99050+0,00001 0,98308+0,00003 12,90+0,03 17,95
10 0,99099+0,00001 0,98349+0,00003 12,54+0,04 18,08
11 0,99158+0,00001 0,98430+0,00003 11,84+0,03 17,23
12 0,99082+0,00002 0,98350+0,00002 12,55+0,02 16,93

4.5 DOLOCANJE FENOLOV V VZORCIH

Koncentracijo fenolov smo dolo¢ili iz umeritvene krivulje (Slika 4), ki smo jo pripravili s
naras¢ajoCimi koncentracijami galne kisline. Povpre¢na koncentracija fenolov izrazena kot
mg galne Kisline/l za posamezen vzorec je podana v Preglednici 11.

Koncentracija fenolov, izrazena kot mg galne kisline/l je bila v povprecju visja pri sorti
renski rizling (276 mg/l) kot pri sorti sauvignon (165 mg/l). Pri vinih znotraj posamezne
sorte opazimo manjSe razlike v vsebnosti fenolnih spojin, vendar nobeno od vin sorte
sauvignon nima vecje vsebnosti fenolnih spojin od vina sorte renski rizling z najmanjso
vsebnostjo fenolnih spojin.
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y =0,001x + 0,0043
R?=0,9993

@ Umeritvena krivulja
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koncentracija (mg galne kisline/I)

Slika 4: Umeritvena krivulja za dolo¢anje skupnih fenolnih spojin.

Preglednica 11: Koncentracija fenolov v vzorcih vina izraZzena kot mg galne kisline/l.

vzorec

koncentracija fenolov (mg
galne kisline/l)

© 00 N o o A~ W N -

I e
N P O

250+19
277+4
2565
295+5
2775
3011
191+14
154+5
174+8
140+1
196+3
137+3

4.6 ICP-OES ANALIZA VZORCEV

V Preglednici 12 so podani rezultati ICP-OES analize. Koncentracije elementov so podane

v mg/l vina.
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Preglednica 12: Koncentracije elementov v vzorcih vina izmerjene s tehniko ICP-OES v mg/I

leeor;e;t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Al 031 082 122 079 171 171 021 019 027 024 020 017
B 44 44 32 40 46 54 36 12 38 51 31 39
Ca 59 9% 8 93 80 90 58 57 54 67 49 45
Cu 004 006 004 004 004 004 006 005 006 008 005 005
Fe 019 092 18 178 164 364 020 026 037 012 016 005
K 551 660 597 595 918 515 507 514 603 854 508 1086
Mg 83 92 78 8 8 9 80 72 76 82 71 87
Mn 02 04 03 03 03 04 01 01 04 03 02 02
Na 41 75 70 58 69 99 21 56 50 47 26 23
Zn 055 047 033 058 038 047 054 059 08 067 066 054

Z ICP-OES smo analizirali elemente, ki so vinu prisotni v vi$jih koncentracijah. V vseh
vinih smo dolo¢ili najvec kalija, ki v enem od vin sauvignon presega koncentracijo 1 g/L.
V vecjih koncentracijah sta prisotna $e kalcij in magnezij, medtem ko koncentracije ostalih
mineralov ne presegajo 10 mg/I.

4.7 ICP-MS ANALIZA VZORCEV

V Preglednici 13 so podani rezultati ICP-MS analize. Koncentracije elementov so podane
v ug/l. Koncentracije dolo¢enih elementov so bile pod mejo kvantifikacije (npr °Be). V
takSnih primerih je oznaceno, da je koncentracija nizja od meje kvantifikacije, ki pa je
razli¢na za posamezen element.

Preglednica 13: Koncentracije elementov v vzorcih vina izmerjene s tehniko ICP-MS v pg/l.

leeonzz;t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
“Li 1,1 1,3 2,1 3,0 2,2 27 09 <06 12 1,3 <06 06
°Be <0,7 <07 <07 <07 <0,7 <07 <07 <07 <07 <07 <07 <0,7
s 2.7 1,9 2,4 2.2 2.2 27 24 22 25 21 25 22
Tj 106 <5 19,7 144 111 110 7,7 123 157 183 61 6,0
Sy 1,8 1,9 2,2 2,1 2,2 26 19 20 21 22 21 19

Scr 5,6 8,6 6,5 94 49 67 64 48 60 63 87 43

¥Co 0,9 2,1 1,8 1,4 1,6 23 10 09 1,7 11 1,1 <08

ONi 8,4 10,9 11,9 15,0 111 81 201 111 200 17,7 178 17,7

%Ga 5,7 9,2 7,3 9,3 58 8,1 6,2 94 8,4 100 74 6,5

2Ge <37 6,0 <37 <37 <37 42 37 <37 <37 51 <37 <37

As <2 2,6 2,3 2.4 2,2 24 26 <2 22 25 <2 <2

823 13,7 6,9 6,8 21,2 17,5 176 34 104 211 104 33 6,8

89y <1,5 <15 <15 <1,5 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15

07¢ 6,5 6,8 7,7 6,7 11,2 100 6,3 7,6 4,9 6,9 5,6 6,3

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 13: Koncentracije elementov v vzorcih vina izmerjene s tehniko ICP-MS v pg/l.

vzorec

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
element

Mo 1,3 0,9 1,0 11 2.7 16 09 <08 08 42 13 17

%Nb <17 <1,7 <17 <17 <17 <17 <1,7 <17 <17 <17 <17 <17

WIRuU <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

105pq <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

Wag <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <« <1 <1

H8gp 8,1 6,6 8,2 10,7 9,6 91 107 82 97 77 88 103

121gh 1,8 2,7 2,0 2,6 2,6 22 19 15 20 23 1,1 20

13783 305 46,1 482 434 237 439 246 559 393 593 346 366

139 3 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

140ce <0,7 <07 <0,7 <07 <0,7 <07 <07 <07 <07 <07 <07 <0,7

148N d 1,7 15 1,9 1.2 1,3 12 16 13 <1 1.4 11 16

alieh! <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

®py <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08

1813 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

182y 7,0 6,8 6,8 6,7 6,7 67 65 66 64 65 65 66

1¥Re <0,9 <09 <09 <09 <0,9 <09 <09 <09 <09 <09 <09 <09

%905 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

98y <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04 <04

195pt <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1

¥ au <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05

202Hg <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15

208ppy 1,8 438 6,4 4,9 53 92 14 16 18 32 16 12

209B; 0,8 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08 <08

Za izbrane elemente smo izraCunali povpreéne vrednosti in ustrezne standardne odklone
(Slika 5). Za nekatere analizirane elemente je razvidna velika relativna standardna
deviacija. Pri mineralih, ki smo jih doloCili z ICP-OES in so prisotni v vecjih
koncentracijah, smo najve¢jo standardno deviacijo dolo¢ili za aluminij in Zelezo. Velika
vsebnost zeleza lahko negativno vpliva na potek oksidacije in staranje vina, saj zelezo
deluje kot katalizator v redukcijsko oksidacijskih reakcijah in prispeva k tvorbi prostih
radikalov. Pri elementih dolo¢enih z ICP-MS smo najvecje relativne standardne deviacije
dolocili za selen, svinec, litij, molibden in titan.
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Slika 5: Povpreéne koncentracije elementov vseh dvanajstih vzorcev vina ter standardni odkloni, izmerjeni s

tehniko ICP-MS (zgoraj) in ICP-OES (spodaj).

Vsebnosti elementov v nobenem vzorcu ne presegajo dovoljenih vrednosti, ki so podane v
Preglednici 3. V vzorcih, merjenih z ICP-OES analizo je bilo najve¢ kalija (povpre¢na
vrednost = 659 mg/l), po koli¢ini sledita magnezij (povprec¢na vrednost = 81,83 mg/l) in
kalcij (69,50 mg/l), nato pa natrij (5,29 mg/l) in bor (3,89 mg/l).

Na Sliki 6 so predstavljene povprecne koncentracije elementov v posameznih vinih. 1z
rezultatov predstavljenih na Sliki 6 je razvidno, da so v nekaterih primerih velike
standardne deviacije posledica statisti¢no signifikantnih razlik med obema sortama vin
(oznaceno z *), medtem ko v nekaterih primerih prihaja do velikih razlik tudi znotraj
posamezne sorte vina. Rezultati so podrobneje obdelani v poglavju 4.8.
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Slika 6: Povpre¢ne koncentracije elementov, izmerjene s tehniko ICP-MS (zgoraj) in ICP-OES (spodaj) v 6
vzorcih renskega rizlinga in 6 vzorcih sauvignona ter standardni odkloni.
* Prikazuje, kje je prislo do signifikantnih razlik v koncentraciji elementov med sortama.

4.8 STATISTICNA ANALIZA

Statisticno analizo podatkov smo naredili v programu IBM SPSS Statistics 22. Vzorce smo
razdelili v skupine glede na sorto, lokacijo in lego (neodvisne spremenljivke). Nato smo
jih primerjali med seboj glede na lastnosti povezane s pridelavo vina (vsebina cisterne,
dodatek Zvepla, dodatek bentonita, leto zasaditve vinograda, obremenitev trsov, datum
trgatve, prisotnost plesni Botrytis cinerea), glede na lastnosti pridobljene z osnovnimi
analizami vina (koncentracija sladkorja prostega ekstrakta, odstotek alkohola,
koncentracija fenolov, koncentracija titrabilnih in skupnih kislin, pH, koncentracija
reducirajoCih sladkorjev) in glede na vsebnost posameznih elementov, ki smo jih dolocili z
metodama ICP-MS in ICP-OES. V Preglednici 14 so navedene srednje vrednosti in
standardne deviacije izbranih spremenljivk za dve skupini vzorcev, loCenih glede na sorto
(renski rizling in sauvignon). Sest vzorcev je pripadalo sorti renski rizling in $est vzorcev
sorti sauvignon. V Preglednici 15 so navedene srednje vrednosti in standardne deviacije
izbranih spremenljivk za skupini vzorcev, loenih glede na lokacijo (Ritoznoj in Skalce). V
Preglednici 16 so navedene srednje vrednosti in standardne deviacije izbranih
spremenljivk, lo¢enih glede na lego (J, JV, JZ). V Prilogi B1 so navedene srednje vrednosti
in standardne deviacije izbranih spremenljivk za vseh 12 vzorcev vin.
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Za statisticno analizo smo uporabili test ANOVA (analiza variance), ki primerja med sabo
srednje vrednosti in standardne odklone. Ta test lahko uporabljamo, ¢e imamo normalno
porazdelitev, kar smo dokazali s Kolmogorov-Smirnov testom. Zavedamo se, da smo
opravili dolo¢eno poenostavitev, saj ta tip statisticne obdelave zahteva relativno veliko
Stevilo podatkov, ki pa v nasem primeru niso bili na voljo. Kot neodvisne spremenljivke
smo v test vstavili sorto (Preglednica 14), lokacijo (Preglednica 15) in lego (Preglednica
16). Ostale spremenljivke v testu so odvisne (variirajo na podlagi spremembe neodvisnih
spremenljivk). Rezultate smo dobili glede na interval zaupanja p (sig), ki doloca
signifikantnost razlike oziroma s kaksno verjetnostjo trditev drzi oziroma je napacna. V
Preglednicah 14, 15 in 16 so z odebeljeno pisavo oznacene tiste spremenljivke, ki se
signifikantno razlikujejo glede na sorto, lokacijo in lego z intervalom zaupanja 0,05. Ce je
p-vrednost enaka ali manjsa od verjetnosti napake (5 %), potem se sprejme nulta hipoteza
(odvisne spremenljivke se signifikantno razlikujejo glede na neodvisne spremenljivke), ¢e
je p-vrednost ve¢ja od 0,05, se nulta hipoteza zavrne. Rezultati statisticne analize SO
prikazani v prilogah C, D in E.

4.8.1 Analiza variance med sortama

Preglednica 14: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (SD) izbranih spremenljivk za dve skupini
vzorcev, lo¢enih glede na sorto vina (renski rizling in sauvignon).

Sorta renski rizling sauvignon

SV N | SD SV N | SD
vsebina cisterne (1) 5775 6 | 2953,44 2096,67 6 | 596,64
dodatek zvepla (mg/1) 58,33 6 28,58 80 6 20
dodatek bentonita (g/l) 0,45 6 |05 0 6 |0
leto zasaditve vinograda 1984,83 6 3,6 1996 6 0
obremenitev trsov (kg/trs) 2,33 6 |041 2,5 6 |0
datum trgatve 9.10.2012 |6 |- 2.9.2012 6 |-
prisotnost Botrytis cinerea (do %) 2,17 6 | 248 0 6 |0
dodatek pektinaz 6 6
sladkorja prosti ekstrakt (g/l) 24,31 6 |979 17,53 6 |044
alkohol (%) 12,08 6 |0,78 12,45 6 |047
koncentracija fenolov (mg/l) 275,98 6 | 20,37 165,37 6 | 2532
titrabilne kisline (g/l) 5,91 6 |051 5,88 6 | 1,22
skupne kisline (g/1) 6,31 6 |051 6,19 6 | 1,16
pH 3,11 6 |013 3,19 6 |033
konec. reducirajocih sladkorjev (g/) | 20,59 6 10,9 1,88 6 1,07
Al (mg/l) 1,09 6 | 0,56 0,21 6 | 0,04
Cu (mg/l) 0,04 6 |0,01 0,06 6 |0,01
Fe (mg/l) 1,68 6 |1,16 0,19 6 |011
Mn (mg/l) 0,32 6 | 0,08 0,22 6 |012
Zn (mg/l) 0,46 6 |01 0,64 6 |012

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 14: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (SD) izbranih spremenljivk za
dve skupini vzorcev, locenih glede na sorto vina (renski rizling in sauvignon).

Sorta renski rizling sauvignon

Na (mg/I) 6,87 6 |1,92 3,72 6 | 1,55
B (mg/l) 4,33 6 |0,72 3,45 6 |1,28
Mg (mg/l) 85,67 6 |5,01 78 6 |6,16
Ca (mgl/l) 84 6 | 13,46 55 6 | 767
K (mg/l) 639,33 6 | 144,98 678,67 6 | 240,04
Li (ug/) 2,07 6 |0,75 0,87 6 |032
*Sc (ug/l) 2,35 6 |031 2,32 6 |017
i (ug) 11,97 6 |485 11,02 6 |5.23
SV (ug/l) 2,13 6 |0:28 2,03 6 |012
53Cr (ugl) 6,95 6 |1,73 6,08 6 | 154
Co (ugh) 1,68 6 |05 1,1 6 |032
ONi (ug/l) 12,57 6 |3,44 17,4 6 |3,29
%Ga (ug/l) 7,57 6 |1,59 7,98 6 |1,55
2Ge (g 4,17 6 |092 3,93 6 |0,57
"As (ug/l) 2,32 6 |02 2,22 6 |0.27
823e (ug) 13,95 6 |599 9,23 6 |661
%Zr (ug/l) 8,15 6 |1,98 6,27 6 |095
%Mo (ug/l) 1,43 6 | 067 1,62 6 |1.31
1851 (ug/l) 8,72 6 | 141 9,23 6 | 1,19
1215k (ug/l) 2,32 6 |037 1,8 6 |043
37Ba (ug) 39,3 6 |984 41,72 6 | 13,31
YN (g/l) 1,47 6 |0.29 1,33 6 |025
182\ (ug/l) 6,78 6 |012 6,52 6 |0,08
298pp (ug/l) 5,4 6 |241 1,8 6 |0,72

Legenda: Srednje vrednosti (SV), standardne deviacije (SD), tevilo vzorcev (N).

Sorti sta se razlikovali glede na Cas trgatve. Vzorci renskega rizlinga so bili namre¢ v celoti
pobrani v oktobru (v povprecju 9.10.2012), vzorci sauvignona pa v avgustu in septembru
(v povpredju 2.9.2015). Cas trgatve vpliva predvsem na vsebnost sladkorja in fenolov
(poznejsa kot je trgatev, ve¢ sladkorja in fenolov vsebuje grozdje) in manj na vsebnost
mineralnih snovi. Tako se tudi sorti signifikantno razlikujeta glede na vsebnost fenolov in
koncentracijo reducirajocih sladkorjev. Vino predstavlja velik vir polifenolov, ki povecini
izhajajo iz grozdne jagode. Poleg sorte grozdja na koncentracijo fenolov v vinu vplivajo Se
drugi dejavniki, kot na primer: lega in klimatske razmere v vinogradu, obremenitev trte,
starost vina, nac¢in vinifikacije. Bela vina vsebujejo povpre¢no med 100 in 400 mg/l
polifenolnih spojin (Margalit, 2004). Razliko v koncentraciji fenolov med sortama lahko
pripiSemo samima sortama, ne izklju¢ujemo pa ostalih dejavnikov, ki vplivajo na vsebnost
fenolov.

Visjo koncentracijo reducirajocih sladkorjev pri renskem rizlingu lahko poleg kasnejSemu
Casu trgatve pripiSemo predvsem stopnji vrenja, saj so nekateri vzorci renskega rizlinga v
fazi jemanja vzorcev Se fermentirali.
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Kljub temu, da test ANOVA ni pokazal signifikantne razlike pri sladkorja prostemu
ekstraktu med sortama je bila vrednost le-tega pri sorti renski rizling v povprecju visja kot
pri sorti sauvignon. To obi¢ajno pomeni tudi visjo vsebnost mineralnih snovi.

Signifikantne razlike med sortama smo dolocili tudi pri nekaterih elementih. V sorti renski
rizling so bili v vi§ji koncentraciji prisotni Al, Fe, Na, Mg, Ca, Li, Co, Zr, Sb, W in Pb.
Sorta sauvignon pa je vsebovala ve¢ Cu, Zn in Ni.

Vecja vsebnost aluminija se pojavlja pri vinu, ki ga obdelamo z bentonitom ali tam, Kjer
uporabljajo posode, ki vsebujejo aluminij. Trije od Sestih vzorcev renskega rizlinga (noben
vzorec sauvignona) so bili obdelani z bentonitom, zato lahko sklepamo, da je visja
vsebnost Al pri sorti renski rizling posledica tega.

Visja vsebnost Pb se pojavlja v vinu, kadar je trta v blizini ceste ali industrijske cone, kjer
se onesnazen prah nabira na grozdnih jagodah. Vsebnost Pb je malo viSja v vzorcih
renskega rizlinga, ve€ina teh vzorcev je iz lokacije Ritoznoj. Vendar pri analizi variance
med lokacijama (Skalce:Ritoznoj) razlika med vsebnostjo svinca v vzorcih ni ved
signifikantna. Vrednost Pb je pri obeh sortah zelo nizka glede na maksimalne dovoljene
vrednosti in lahko sklepamo na nizko stopnjo onesnazenosti iz zraka.

4.8.2 Analiza variance med lokacijama

Preglednica 15: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (SD) izbranih spremenljivk za dve skupini
vzorcev, lo¢enih glede na lokacijo (Ritoznoj in Skalce).

Lokacija Ritoznoj Skalce

sV N |SD sV N | SD
vsebina cisterne (1) 4090,63 8 | 2723,54 3626,25 4 | 3340,94
dodatek zvepla (mg/1) 65 8 27,26 77,5 4 |25
dodatek bentonita (g/I) 0,34 8 | 047 0 4 |0
leto zasaditve vinograda 1989,25 8 |6,32 1992,75 4 |65
obremenitev trsov (kg/trs) 2,38 8 (035 2,5 4 |0
datum trgatve 28.9.2012 |8 |- 6.9.2012 4 |-
prisotnost Botrytis cinerea (do %) 1 8 (1,93 1,25 4 |25
dodatek pektinaz 8 4
sladkorja prosti ekstrakt (g/1) 22,28 8 (9,01 18,2 4 1,39
alkohol (%) 12,36 8 |0,69 12,08 4 |0,57
koncentracija fenolov (mg/l) 223,99 8 | 68,29 214,04 4 | 54,98
titrabilne kisline (g/I) 6,14 8 |061 5,41 4 1,26
skupne kisline (g/1) 6,47 8 |057 5,8 4 (124
pH 3,07 8 (0,13 3,31 4 10,35
konc. reducirajocih sladkorjev (g/) | 13,31 8 12,91 7,09 4 11,26

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 15: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (Sl?) izbranih spremenljivk za
dve skupini vzorcev, lo¢enih glede na lokacijo (Ritoznoj in Skalce).

Lokacija Ritoznoj Skalce

sV N | SD Y N | SD
Al (mg/l) 0,8 8 |0,67 0,37 4 10,28
Cu (mg/l) 0,05 8 [0,01 0,05 4 10,01
Fe (mg/l) 1,09 8 | 125 0,63 4 077
Mn (mg/l) 0,28 8 |01 0,25 4 1013
Zn (mg/l) 0,5 8 |011 0,66 4 0,14
Na (mg/l) 6 8 |234 3,88 4 |18
B (mg/l) 4,03 8 |[1,33 3,63 4 10,39
Mg (mg/l) 83,63 8 |6,48 78,25 4 |6,34
Ca (mg/l) 72,5 8 |1815 63,5 4 |20,01
K (mg/l) 711,88 8 | 214,59 553,25 4 |5293
"Li (ug/l) 1,49 8 |0,77 1,43 4 1,08
3¢ (ug/l) 2,3 8 (0,28 2,4 4 (0,14
Ti (ug/l) 11,75 8 |517 10,98 4 | 478
WV (ug/l) 2,1 8 |0,26 2,05 4 |01
>3Cr (ugl) 5,96 8 |138 7,63 4 |1,68
Co (ug/l) 1,44 8 |059 1,3 4 1032
N (ug/) 13,36 8 |384 18,23 4 |24
%Ga (ug/l) 7,75 8 | 1,68 7,83 4 |133
2Ge (ug/l) 4,23 8 |087 3,7 4 |0
*As (ug/l) 2,25 8 |0.24 2,3 4 1026
823e (ug/) 11,26 8 | 456 12,25 4 |10,28
07r (ug/l) 7,88 8 |1,78 5,88 4 1079
%Mo (ugll) 1,78 8 |1,15 1,03 4 1022
1850 (ugh) 8,48 8 | 1,16 9,98 4 1091
1215 (ugh) 2,14 8 |04 1,9 4 10,62
B'Ba (ug/l) 43,03 8 |1218 35,48 4 |8,09
YN (g/l) 1,49 8 |024 1,23 4 10,26
182\ (ug/l) 6,71 8 |[0,16 6,53 4 1013
298ph (ug/l) 419 8 |278 2,43 4 |166

Legenda: Srednje vrednosti (SV), standardne deviacije (SD), $tevilo vzorcev (N).

Osem vzorcev je bilo iz lokacije Ritoznoj in §tirje vzorci iz lokacije Skalce. Vzorci se
glede na lokacijo razlikujejo le po datumu trgatve. V povpreéju so v Ritoznoju obrali
grozdje kasneje, vendar od tam prihaja vecina vzorcev renskega rizlinga, ki so ga obrali v
oktobru. Primerjava vzorcev iz lokacije Ritoznoj in Skalce glede na druge lastnosti
povezane s pridelavo vina (vsebina cisterne, dodatek zvepla, dodatek bentonita, Starost
vinograda, obremenitev trsov, prisotnost plesni Botrytis cinerea) in glede na lastnosti
pridobljene z osnovnimi analizami vina (koncentracija sladkorja prostega ekstrakta,
volumski odstotek alkohola, koncentracija fenolov, koncentracija titrabilnih in skupnih
kislin, pH, koncentracija reducirajo¢ih sladkorjev) ni dala nobene signifikantne razlike.
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Glede na vsebnost posameznih elementov sta se skupini signifikantno razlikovali le glede
na vsebnost niklja (p=0,045). Lokaciji Ritoznoj in Skalce sta oddaljeni 10 km zraéne
razdalje. Rezultati sicer kazejo, da se ne razlikujeta do te mere, da bi lahko vinu dajale
svojevrsten prstni odtis, vendar smo analizirali le majhno Stevilo vzorcev. Za bolj zanesljiv
zaklju¢ek bi morali analizo ponoviti na ve¢jem Stevilu vzorcev.

4.8.3 Analiza variance med legami

Preglednica 16: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (SD) izbranih spremenljivk za tri skupine
vzorcev, lo¢enih glede na lego (J, JV, JZ).

lokacija-lega J JV Jz

SV N | SD SV N | SD SV N | SD
vsebina cisterne (1) 221167 |3 |[579,1 | 3699 5 | 2420,24 | 5525 4 | 3767,52
dodatek zvepla (mg/1) 70 312646 |82 5 | 23,87 52,5 4 |25
dodatek bentonita (g/l) 0 310 0,4 5 | 0,55 0,175 4 10,35
leto zasaditve vinograda 1996 310 1990,8 51712 1985,75 | 4 | 4,272
obremenitev trsov (kg/trs) 2,5 310 2,5 510 2,25 4 105
datum trgatve 7.9.2012 | 3 | - 149.2012 | 5 | - 8.10.2012 | 4 | -
pris. Botrytis cinerea (do %) | 0 310 0 5|0 3,25 4 | 2,36
dodatek pektinaz 3 5 4
slad. prosti ekstrakt (g/l) 17,54 3 10,58 18,34 5112 26,68 4 | 11,72
alkohol (%) 12,68 3 10,23 12,04 5 10,53 12,24 4 10,92
koncentracija fenolov (mg/l) | 143,81 31922 2277 5 | 57,01 269,53 4 | 20,78
titrabilne kisline (g/l) 6,63 30,38 5,31 5 11,09 6,07 4 10,28
skupne kisline (g/I) 6,88 31042 |569 5 | 1,07 6,46 4 | 0,29
pH 2,99 3 10,05 3,32 51031 3,06 4 10,02
konc. red. sladkorjev (g/l) 2,29 3 |149 10,9 5 112,94 18,35 4 | 13,34
Al (mg/l) 0,2 3 |004 0,82 510,81 0,79 4 10,37
Cu (mg/l) 0,06 3 10,02 0,05 510,01 0,05 4 10,01
Fe (mg/l) 0,14 3 (011 |12 5 | 1,49 1,19 4108
Mn (mg/l) 0,2 3101 0,28 510,13 0,3 4 10,08
Zn (mg/l) 0,6 3 | 0,07 0,58 510,18 0,48 41011
Na (mg/1) 42 31171 |53 5 | 321 6,1 4 | 151
B (mg/l) 3,4 3|2 41 5 | 0,91 4 4 | 0,57
Mg (mg/1) 80,33 3764 |804 5 | 7,44 84,75 4 | 585
Ca (mg/l) 56,33 3 ]11,02 | 66,2 5 117,81 83,5 4 | 16,86
K (mg/l) 818 3 | 287,69 | 610,2 5 | 176,74 | 600,75 4 | 44,84
"Li (ug/l) 0,83 3104 1,52 5 | 0,89 1,88 4 |0,87
*Sc (ug/l) 2,17 3 (006 |246 510,18 2,3 4 1034
Ti (ng/l) 12,2 3 (615 |1032 5 |37 12,43 4 162
S (ug/l) 2,03 31015 |218 5 | 0,26 2 4 1018
53Cr (ug/l) 5,13 31104 |654 5 | 1,39 7,53 4 | 1,77
Co (ug/l) 0,93 3015 | 154 5 10,52 1,55 4 1052

se nadaljuje
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Nadaljevanje preglednice 16: Srednje vrednosti (SV) in standardne deviacije (SD) izbranih spremenljivk za
tri skupine vzorcev, lo¢enih glede na lego (J, JV, JZ).

Lokacija-lega J JV Jz

Y N | SD SV N | SD Y N | SD
N (ug/) 15,5 3 (381 |1742 5 | 3,69 11,55 4 1273
%Ga (ug/l) 8,63 3187 |718 5| 115 7,88 4 1,72
2Ge (g 417 31081 |38 5 10,22 4,28 4 | 1,15
"*As (ug/l) 2,17 31029 228 5 1023 2,33 4 10,25
823e (ugl) 9,2 3 208 |1258 5 | 8,55 12,15 4 |684
%0Zr (ugh) 6,93 31065 |76 5 | 282 6,93 4 10,53
%Mo (ug/l) 2,23 311,76 1,46 5 10,76 1,08 410,17
1851 (ug/l) 8,73 3 (138 [958 510,73 8.4 4 117
1215 (ugh) 1,93 3|04 1,96 5 | 0,55 2,28 4 | 044
7Ba (ug/l) 50,6 3 12,24 | 3322 5 | 891 42,05 4 1795
YN (g/l) 1,43 31015 1,24 5 1023 1,58 4103
182\ (ug/l) 6,57 3 /006 |656 51013 6,83 4 (0,13
208ph (ugll) 2 31106 |386 5 | 3,39 4,48 4 (1,93

Legenda: Srednje vrednosti (SV), standardne deviacije (SD), $tevilo vzorcev (N).

Tudi pri primerjavi med legami (J, JV in JZ) v zgornji preglednici se je Stevilo vzorcev za
posamezno lego razlikovalo. Trije vzorci so bili iz vinogradov z J lego, pet vzorcev z JV in
Stirje vzorci z JZ lego. Zaradi reativno majhnega Stevila vzorcev iz posamezne lege je
statistina anliza problemati¢na. Kljub temu smo za dolo¢ene parametre (prisotnosti plesni
Botrytis cinerea, koncentracija fenolov in volframa) opazili statisticno znacilne razlike. Do
razlik je priSlo tudi pri dodatku Zvepla in benonita kar pa bi tezko pripisali razlicnim
legam.
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5 RAZPRAVA

V diplomskem delu smo zeleli primerjati Sest vzorcev vina renski rizling iz razli¢nih
mikrolokacij in Sest vzorcev vina sauvignon iz razli¢nih mikrolokacij in ugotoviti, ali se
vrednosti v vinu prisotnih elementov (kovin in pol kovin) med seboj razlikujejo in kateri so
dejavniki, ki bi lahko vplivali na razlicne vrednosti elementov v vzorcih. Predpostavili
smo, da vina, pridelana na razlicnih mikrolokacijah, vsebujejo razlicne vsebnosti
mineralnih snovi, na kar vplivajo Stevilni parametri med njimi tudi ¢as trgatve in uporaba
enoloskih sredstev.

Vzorce vina iz razliénih mikrolokacij Skalc in Ritoznoja smo pridobili 18.12.2012 iz
cistern vinske kleti Zlati gri¢ in na njih najprej opravili osnovne analize. Rezultate smo
primerjali med sortama in glede na posamezno sorto. Pri dolocanju skupnih in titrabilnih
kislin med sortama ni bilo ve¢jih razlik. Med vzorci vin sauvignon je bila vec¢ja standardna
deviacija. pH vrednosti vseh vzorcev so se gibale od 2,93 do 3,8. Pri doloCanju
reducirajocih sladkorjev po Rebeleinu so se pokazale o€itne razlike med sortama. Masna
koncentracija reducirajo¢ih sladkorjev je bila veliko vi§ja pri sorti renski rizling, v
povprecju 20,59 g/, kot pri sorti sauvignon (1,88 g/l). Znotraj skupine vzorcev renskega
rizlinga pa je bila velika standardna deviacija. Pri dolocanju relativne gostote ni bilo
bistvenih razlik med vzorcema, prav tako je bil odstotek alkohola v povpre¢ju med sortama
podoben. Razlika med sortama se je pokazala pri dolo¢anju koncentracije sladkorja
prostega ekstrakta. Precej visja je bila koncentracija v povprecju pri sorti renski rizling
(24,21 g/) vendar je bila v tej skupini standardna deviacija tako visoka, da analiza variance
ni pokazala signifikantnosti. Koncentracija fenolov izraZzena kot mg galne kisline/l je bila v
povprecju visja pri sorti renski rizling (275,98 mg/l), do nihanj vrednosti med vzorci je
prihajalo pri obeh sortah.

Obe sorti sta se signifikantno razlikovali glede na koncentracijo reducirajoc¢ih sladkorjev
(p=0,002) in glede na koncentracijo fenolov (p<0,001). Signifikantno sta se razlikovali tudi
glede na starost vinograda, glede na datum trgatve in tudi po vsebnosti vina v cisternah
(Preglednica 14). Vinogradi za sorto sauvignon so bili vsi posajeni leta 1996. Vinogradi za
sorto renski rizling so bili starejsi, posajeni med letom 1983 in 1992. Sorto sauvignon so
obrali konec avgusta in v zacetku septembra, sorto renski rizling pa so obrali v oktobru.
KasnejSa trgatev pri sorti renski rizling je lahko vzrok za signifikantno vi§jo koncentracijo
fenolov in reducirajocih sladkorjev. Lokacija na rezultate osnovnih analiz vin ni imela
vpliva (Preglednica 15).

Z metodama ICP-OES in ICP-MS smo izmerili vsebnost elementov v vzorcih obeh sort
(Preglednica 12 in 13). Povpre¢ne vrednosti koncentracij elementov v vseh vzorcih in
standardne deviacije smo prikazali na Sliki 5. Vrednosti elementov v nobenem vzorcu ne
presegajo dovoljenih vrednosti, ki so podane v Preglednici 3. V vzorcih je bilo najve¢
kalija (povpre¢na vrednost = 659 mg/l), po koli¢ini sledita magnezij (povprecna vrednost =
81,83 mg/l) in kalcij (69,50 mg/l), nato pa natrij (5,29 mg/l) in bor (3,89 mg/l). V
koncentraciji pod 2 mg/l se v vzorcih nahajajo aluminij, Zelezo, mangan, cink in baker.
Ostalih elementov je v vzorcih vina v koncentracijah pod 50 pg/l. Koncentracije ustrezajo
Pravilniku o pogojih..., 2004.
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Pri dolo¢enih elementih z ICP-MS analizo nismo dobili podatkov o to¢ni koncentraciji,
temveC le oceno, da je koncentracija nizja od dolo¢ene vrednosti (Preglednica 13).
Koncentracije teh elementov (Be, Y, Nb, Ru, Pd, Ag, La, Ce, Gd, Dy, Ta, Re, Os, Ir, Pt,
Bi) so bile nizje od 2 pg/l. Teh v statisticno analizo nismo vkljucili. Za nekaj elementov
(L1, Ti, Co, Ge, As) smo v nekaterih vzorcih dobili to¢no koncentracijo, v nekaterih pa le
oceno, da je koncentracija nizja od dolofene vrednosti. Za poenostavitev smo
predpostavili, da je ta vrednost enaka dejanski koncentraciji elementa in jih vkljucili v
statisticno analizo.

Analiza elementov z metodo ICP-MS, s katero dolo¢amo tudi razmerja med elementi, je
zelo uporabna na podro¢ju razlikovanja vina glede na njegov geografski izvor.
Razlikovanje med vini dolo¢enih regij lahko temelji le na nekaj elementih, ki se pokazejo
za kljuéne v posamezni raziskavi. Tako so Geana in sod. (2013) na osnovi elementov Mn,
Cr, Sr, Ag in Co, ki so jih dolo¢ili v vinu in zemlji, kjer je rastlo grozdje, ugotovili razlike
med tremi ve¢jimi vinskimi regijami v Romuniji. Ta metoda (tako imenovan
»fingerprinting«) pripomore k klasifikaciji neznanih vin in dolo¢itvi regije tem vinom, s
¢imer lahko prepre¢imo poneverbe vina (Geana in sod., 2013).

Podobno so Coetzee in sod. (2005) z metodo ICP-MS in analizo 40 elementov v vinu
razlikovali vino iz treh razli¢nih regij v juzni Afriki.

Tudi Selih in sod. (2014) so potrdili, da se vina iz razli¢nih regij v Sloveniji razlikujejo po
elementni sestavi in, da lahko s pomocjo analize elementov preprecimo poneverbe vina in
dolo¢imo geografsko poreklo.

Tudi ICP-OES metoda se uporablja za dolo¢anje geografskega izvora vina. Horii in sod.
(2011) so tako z elementno analizo 21 elementov pokazali razliko med vzorci vina iz
Japonske in §tirih ostalih drzav, kjer so z 91 % gotovostjo locili tista vina, ki so izvirala iz
Japonske.

Pri nasi raziskavi smo imeli vzorce iz dveh lokacij, ki sta se nahajali v isti regiji, zato z
elementno analizo nismo dokazali razlik med vini razli¢nih lokacij. Lokaciji bi morali biti
bolj oddaljeni ena od druge (se nahajati v razli¢nih regijah) ali pa bi morali analizo opraviti
na veliko ve¢jem Stevilu vzorcev, da bi lahko dolocili geografsko poreklo glede na
elementno sestavo. V primeru, ko so lokacije v eni regiji v ve¢jem radiju, je mozno
razlikovati vina glede na lokacijo, kar so dokazali Coetzee in sod. (2006). V juzni Afriki so
v radiju manj kot 1000 km? opredelili 120 vzorcev vina glede na 23 lokacij s primerjavo
elementne sestave vina glede na tip zemlje v vinogradih z ICP-MS metodo. Bela vina so
lo¢ili od rdecih, saj so bile te lokacije Se vedno preblizu, da bi jih lahko klasificirali skupaj,
kar pa je mozno pri klasifikaciji med bolj oddaljenimi regijami. Zaradi velike blizine obeh
lokacij, ki sta bili v radiju 10 km? in premajhnega §tevila vzorcev, v okviru diplomskega
dela z elementno analizo najverjetneje nismo ugotovili razlik med lokacijama.

Medtem ko smo mi statisticno dokazali razlike v elementi sestavi med posameznima
sortama, so Martin in sod. (2012) pri analizi 56 elementov iz 1397 vzorcev ugotovili, da
imata sorta grozdja in letnik vina zelo majhen vpliv na elementno sestavo posamezno belih
oziroma rdecih vin. Signifikantne razlike v elementi sestavi so pokazali med belimi in
rdeCimi vini. Razlike v elementni sestavi med sortama pri naSih vzorcih bi lahko bile
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povezane z razlicno akumulacijo kovin v fazi rasti ali pa z razlikami v tehnoloSkem
postopku, na primer dodatek bentonita pri treh vzorcih renskega rizlinga (vsi vzorci
sauvignona so bili brez bentonita).

Vpliv bentonita so raziskovali Aceto in sod. (2013). Ugotavljali so, ali se vsebnost in
razmerje lantanoidov od zemlje do grozdja spreminja in ali lahko na podlagi tega dolo¢imo
izvor vina. Od zemlje do mosta se sestava in razmerje lantanoidov nista spremenila. Pri
vzorcih, ki so bili odvzeti po dodatku bentonita, pa so zaznali spremembe v razmerju in
sicer naj bi kovine iz bentonita povecale vsebnost lantanoidov v vinu. Do podobnih
ugotovitev, da lantanoidi niso primerni za doloCanje izvora vina, so prisli tudi Angus in
sod. (2006) na rdecih vinih iz Nove Zelandije. Vec¢jo tocnost pri locevanju vin glede na
regije so dobili z doloCanjem ostalih kovin kot so Ba, Cs, Rb in Pb.

V nasi raziskavi nismo merili vsebnosti lantanoidov, bentonit pa je bil dodan pri treh od
Sestih vzorcev renskega rizlinga, kar je premalo za statisticno signifikantno dolocitev
moznih sprememb v elementni sestavi.

Nadaljnje rezultate smo pridobili s statisticno analizo v SPSS programu. S Kolmogorov-
Smirnov testom smo dokazovali normalno porazdelitev (Priloga B2). Vsem
spremenljivkam smo izmerili minimalno, maksimalno ter srednjo vrednost, standardni
odklon, koeficient asimetrije (skewness) in koeficient splosc¢enosti (kurtosis). Podatki so
podani v Prilogi B1.

Vzorce smo razdelili v skupine glede na sorto, lokacijo in lego (neodvisne spremenljivke).
Nato smo jih primerjali med seboj glede na lastnosti povezane s pridelavo vina (vsebina
cisterne, dodatek zvepla, dodatek bentonita, leto zasaditve vinograda, obremenitev trsov,
datum trgatve, prisotnost plesni Botrytis cinerea), glede na lastnosti pridobljene z
osnovnimi analizami vina (koncentracija sladkorja prostega ekstrakta, odstotek alkohola,
koncentracija fenolov, koncentracija titrabilnih in skupnih Kkislin, pH, koncentracija
reducirajocih sladkorjev) in glede na vsebnost posameznih elementov, ki smo jih dolocili z
metodama ICP-MS in ICP-OES.

Uporabili smo test ANOVA (analiza variance), ki primerja med sabo srednje vrednosti in
standardne odklone. Ta test lahko uporabljamo, ¢e imamo normalno porazdelitev, kar smo
dokazali s Kolmogorov-Smirnov testom. Kot neodvisne spremenljivke smo v test vstavili
sorto (Priloga C), lokacijo (Priloga D) in lego (Priloga E). Ostale spremenljivke v testu so
odvisne (variirajo na podlagi spremembe neodvisnih spremenljivk). Rezultate v Prilogah
C, D in E smo dobili glede na interval zaupanja p (sig), ki doloca signifikantnost razlike
oziroma s kak$no verjetnostjo trditev drZi oziroma je napa¢na. V Prilogah C, D in E so z
zvezdico oznacene spremenljivke, ki se signifikantno razlikujejo glede na sorto, lokacijo in
lego z intervalom zaupanja 0,05. Ce je p-vrednost enaka ali manja od verjetnosti napake
(5 %), potem se sprejme nulta hipoteza (odvisne spremenljivke se signifikantno razlikujejo
glede na neodvisne spremenljivke), ¢e je p-vrednost vecja od 0,05, se nulta hipoteza zavrne

Korelacijska analiza

S korelacijsko analizo smo prikazali linearno odvisnost spremenljivk med sabo (Priloga F).
Faktor korelacije r (Pearsonov koeficient) je Stevilska mera, ki predstavlja velikost linearne
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povezanosti dveh spremenljivk, merjenih na istem predmetu preucevanja. Vrednost r se
lahko nahaja med -1 in 1, pri ¢emer vrednost -1 predstavlja popolno negativno povezanost
spremenljivk, z ve¢anjem vrednosti prve spremenljivke se manj$a vrednost druge (¢rta na
grafu x, y potuje navzdol), vrednost 1 pa pomeni popolno pozitivho povezanost, z
vecanjem vrednosti prve spremenljivke se veca vrednost druge (navzgor usmerjena ¢rta na
grafu). Pearsonov koeficient 0 oznacuje nicelni vpliv ene spremenljivke na drugo. Ko se
vrednost r priblizuje 1 ali -1, je vrednost intervala zaupanja vedno manjSa (Interval
zaupanja, ki ga dolocata njegova spodnja in njegova zgornja meja, je interval, v katerem se
z dano gotovostjo (ponavadi dolo¢imo 95 odstotno) nahaja ocenjevani parameter.
Interpretacija je naslednja: z verjetnostjo tveganja o Se parameter nahaja v tem intervalu.

Korelacijska analiza je pokazala, da starost vinograda negativno korelira z datumom
trgatve, koncentracijo fenolov in koncentracijo reducirajocih sladkorjev. Ker so vsi vzorci
renskega rizlinga iz vinogradov, starejSih od leta 1996, sauvignona pa mlajsi od leta 1996,
so te korelacije tesno povezane s sorto in ne moremo govoriti 0 povezavi med starostjo
vinogradov in ostalimi spremenljivkami.

Zanimiva je negativna korelacija med obremenitvijo trsov in sladkorja prostim ekstraktom.
Znano je namre¢, da bolj kot je trta obremenjena, bolj so vina siromas$na na ekstraktu.

Datum trgatve je v pozitivni korelaciji s koncentracijo fenolov in koncentracijo
reducirajoCih sladkorjev. KasnejSa kot je trgatev, ve¢ Casa je grozdje obsijano s soncem,
vecja je vsebnost sladkorja. Klimatske razmere pa imajo vpliv tudi na vsebnost fenolov,
tako lahko predvidevamo, da dlje Casa kot je grozdje izpostavljeno soncu, vec ima fenolnih
SNOVI.
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6 SKLEPI

V diplomskem delu smo zeleli primerjati Sest vzorcev vina renski rizling in Sest vzorcev
vina sauvignon iz razli¢nih lokacij (Skalce in Ritoznoj) in ugotoviti, ali se vrednosti v vinu
prisotnih elementov (kovin in pol kovin) med seboj razlikujejo. Postavili smo hipotezo, da
se vina, pridelana na lokaciji Ritoznoj razlikujejo od vin na lokaciji Skalce po elementarni
sestavi.

Na vzorcih vina smo najprej opravili osnovne analize. Z metodama ICP-OES in ICP-MS
smo izmerili vsebnost elementov v vzorcih obeh sort. Vrednosti elementov in izotopov v
nobenem vzorcu ne presegajo dovoljenih vrednosti. V vzorcih je bilo najve¢ kalija, po
koli¢ini sledita magnezij in kalcij, nato pa natrij in bor. V koncentraciji pod 2 mg/l se v
vzorcih nahajajo aluminij, Zzelezo, mangan, cink in baker. Ostalih elementov je v vzorcih
vina v koncentracijah pod 50 pg/l.

Vzorce smo razdelili v skupine glede na sorto, lokacijo in lego. Nato smo jih primerjali
med seboj glede na lastnosti povezane s pridelavo vina (vsebina cisterne, dodatek Zvepla,
dodatek bentonita, starost vinograda, obremenitev trsov, datum trgatve, prisotnost plesni
Botrytis cinerea), glede na lastnosti pridobljene z osnovnimi analizami vina (koncentracija
sladkorja prostega ekstrakta, odstotek alkohola, koncentracija fenolov, koncentracija
titrabilnih in skupnih kislin, pH, koncentracija reducirajocih sladkorjev) in glede na
vsebnost posameznih elementov.

Osem vzorcev je bilo iz lokacije Ritoznoj in §tirje vzorci iz lokacije Skalce. Vzorci se
glede na lokacijo razlikujejo le po datumu trgatve. Primerjava vzorcev iz lokacij Ritoznoj
in Skalce glede na druge lastnosti povezane s pridelavo vina in glede na lastnosti
pridobljene z osnovnimi analizami vina ni pokazala nobene razlike. Glede na vsebnost
posameznih elementov sta se skupini signifikantno razlikovali le glede na vsebnost niklja.
Lokaciji Ritoznoj in Skalce sta oddaljeni 10 km zraéne razdalje. Rezultati sicer kaZejo, da
se ne razlikujeta do te mere, da bi lahko vinu dajale svojevrsten prstni odtis, vendar smo
analizirali le majhno Stevilo vzorcev. Za bolj zanesljiv zaklju¢ek bi morali analizo ponoviti
na ve¢jem Stevilu vzorcev.

Ve¢ znacilnih razlik smo dolo¢ili pri primerjavi sort. V sorti renski rizling so bili v visji
koncentraciji prisotni Al, Fe, Na, Mg, Ca, Li, Co, Zr, Sb, W in Pb. Sorta sauvignon pa je
vsebovala ve¢ Cu, Zn in Ni. Sorti sta se razlikovali tudi po starosti vinograda, Casu trgatve,
vsebnosti fenolov in koncentraciji reducirajocih sladkorjev.

Pri primerjavi lege vinograda so se znacilne razlike pokazale pri koncentraciji fenolov in
sicer so imeli najvecjo vsebnost fenolov vzorci iz JZ leg, za njimi vzorci iz JV leg,
najmanjs$a vsebnost fenolov pa je bila prisotna v vzorcih J leg. Vendar so bili vsi Stirje
vzorci JZ lege renski rizling, ki so imeli tudi kot sorta vi§jo vsebnost fenolov.
Signifikantno so se lege razlikovale le v koncentraciji volframa.
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7 POVZETEK

Razvoj vinogradniStva in enologije je skozi ¢as omogocil boljSe, hitrejSe in lazje nacine
pridelovanja vina. Pri tem se je povecala uporaba gnojil, fitofarmacevtskih in enoloskih
sredstev, kar je vplivalo na koli¢ino organskih in anorganskih snovi v vinu. lzvor
anorganskih snovi oziroma elementov v vinu lahko lo¢imo na primarni in sekundarni.
Primarni ali naravni vir elementov predstavlja v najvecji meri zemlja, na kateri raste vinska
trta pa tudi sorta grozdja, zrelost grozdja v Casu trgatve in klimatski pogoji med zorenjem
grozdja. Sekundarni ali zunanji viri elementov v vinu pa predstavljajo necisto¢e zunanjega
izvora, ki vplivajo na grozdje med rastjo ali na vino v razli¢nih fazah pridelovanja (gnojila
in Skropiva, ki se uporabljajo pri kultivaciji, onesnaZenje zraka in enoloska sredstva). Med
pridelovalne dejavnike, ki vplivajo na prisotnosti elementov v vinu lahko Stejemo tudi
posode, cisterne, sode ter razli¢ne cevi oziroma materiale, s katerimi je most oziroma vino
relativno dolgo v kontaktu.

Elementna sestava (kovine in polkovine) v vinu igra pomembno vlogo pri razvijanju
kvalitete vina, hkrati pa vpliva na ¢lovekovo zdravje, zato je znanje o vsebnosti in vlogi
elementov v vinu pomembno tako za pridelovalce vin, kot tudi za potrosnike. Kon¢na
koncentracija elementov v vinu se lahko spremeni na kateremkoli izmed korakov pridelave
vina. Najpomembnejsi elementi v smislu koli¢ine v vinu so Ca, K, Na in Mg, prisotni so v
razponu 10-10° png/ml. Koncentracije K so najvisje. Koncentracije Ca in Mg so koli¢insko
primerljive, vendar niZzje od K. Koncentracije Na ustrezajo koncentracijam Ca in Mg,
lahko pa so tudi nizje. Koncentracije Al, Cu, Fe, Mn, Rb, Sr se gibljejo v obmocju 0,1-100
ng/ml, ali nizje.

Vzorce vin renski rizling in sauvignon za analizo v okviru diplomskega dela smo pridobili
v vinski kleti Zlati gric¢, ki se nahaja v Slovenskih Konjicah, natan¢neje na konjisSkem gri¢u
Skalce. Skalce spadajo med severno pridelovalno obmogje.

V diplomski nalogi smo Zzeleli pokazati, da se vsebnost elementov v vinu razlikuje glede na
mikrolokacije, na katerih je rastlo grozdje, ter da na vsebnost elementov vplivajo tudi ostali
dejavniki kot so Cas trgatve in dodatek enoloSkih sredstev. Za dolocanje elementov v
sledovih v vinih se uporabljajo razliéne metode, v diplomski nalogi smo uporabili dve
zaradi velikega razpona v koncentraciji elementov: ICP-MS (masna spektrometrija z
ionizacijo v induktivno sklopljeni plazmi) in ICP-OES (opti¢na emisijska spektrometrija z
induktivno sklopljeno plazmo). S prvo smo merili elemente v pg/l, z drugo pa elemente v
koncentracijah mg/l. Vzorcem smo dolocili tudi titrabilne kisline, pH, vsebnost
reducirajocih sladkorjev, relativno gostoto, alkohol in sladkorja prosti ekstrakt ter vsebnost
fenolov.

Sest vzorcev vina renski rizling in Sest vzorcev vina sauvignon iz razliénih mikrolokacij
Skalc in Ritoznoja smo pridobili 18.12.2012 iz cistern vinske kleti Zlati gri¢. Vzorci
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oznaceni od 1 do 6 so renski rizling. Vzorci od 7 do 12 so sauvignon. Vzorce smo prenesli
v steklenice in jih zaprli s kronskimi zamaski na liniji za stekleni¢enje. Vzorce smo po
odprtju vsake steklenice prenesli v 50 ml HDPE viale, brez sledi kovin, in jih shranili v
hladilniku do analize.

Rezultate analiz smo statisticno obdelali programu IBM SPSS Statistics 22 in po pregledu
in primerjavi ugotovili, da mikrolokacija ne vpliva na vsebnost elementov v vinu ter s tem
ovrgli naso hipotezo. Zra¢na razdalja med obema lokacijama je bila le 10 km, kar je
verjetno premalo, da bi se lahko poznale signifikantne razlike, oziroma je bilo nase stevilo
vzorcev prenizko.
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PRILOGE

Priloga A: Podrobnejsi podatki o vzorcih vina

Vinogradi se nahajajo na povrsini 75 ha, oziroma v radiu 2 km v Skalcah, vinogradi v
Ritoznoju pa so oddaljeni 10 km zraéne razdalje. Nadmorska visina Skalc je 310 do 360 m.
Nadmorska vi$ina Ritoznoja je 370 do 400. Botritis cinerea je bila prisotna na vzorcih 1 in
4 (do 5%) in na vzorcu 2 (do 3%). Na nekaterih vzorcih je bil dodan bentonit znamke Siha
puranit (Begerow), Na-Ca bentonit.

Vzorec 1:

Lega: JZ, Ritoznoj, »Nad Olgo« (pescena, ilovnata tla)

Leto zasaditve vinograda: 1985

Starost vinograda: 30 let

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve 8.10.2012

Masa grozdja: 4500 kg — 2200 1 samotoka

Enoloska sredstva: 40 mg/l Zvepla in 0,7 g/l bentonita pred bistrenjem.

Postopek obdelave: Bistrenje poteka 36 h, sledi pretok, zacne se postopek alkoholne
fermentacije. Po alkoholni fermentaciji dodatek 50 mg/l Zvepla. Po priblizno 1 mesecu
se izvede prvi pretok (datumi navedeni v tabeli).

Parametri mosta: kisline: 9,5 g/l, sladkorji: 91 °Oe, pH=3,08

Kvasovke: ST (Laffort)

Vzorec 2:

» Lega: JZ, Ritoznoj, (»Balant«)

= Leto zasaditve vinograda: 1983

= Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)
= Datum trgatve: 15.10.2012

Masa grozdja: 12000 kg — 6000 1 samotoka predstavlja vzorec 2 (2900 1 preSanca v
vzorec 5)

Parametri mosta: kisline: 9,5 g/1, sladkorji: 93 °Oe, pH=3,15

Enoloska sredstva: standard

Kvasovke: R-HST

Vzorec 3:

Lega: JZ, Ritoznoj, »Dobnik«

Leto zasaditve vinograda: 1992

Obremenitev trsov: 1,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 9.10.2012

Masa grozdja: 5900 kg — 3000 1 samotoka

Parametri mosta: Kisline: 9,5 g/l, sladkorji: 92 “Oe, pH=3,10
Enoloska sredstva: standard



= Kvasovke: SIHA-7
» Temperatura fermentacije je bila vi§ja kot obi¢ajno — 13,5-16 °C

Vzorec 4:

Lega: JZ, Skalce, »Krizni¢«

Leto zasaditve vinograda: 1983

Datum trgatve: 3.10.2012

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Masa grozdja: 16000 kg — 9000 I samotoka

Parametri mosta: Kisline:10 g/l, sladkorji: 94 °Oe, pH=3,11
Enoloska sredstva: standard

Prisotnost Zlahtne plesni Botrytis 5%

Kvasovke: SIHA-7, Begerow

Vzorec 5:

Lega: JV, Ritoznoj, »Klansko«

Leto zasaditve vinograda: 1983

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 11.10.2012

PreSanec vzorcev 2 (2500 1) in 6 (3200 I). Lega: »Balant« in »Klansko«

Enoloska sredstva: dodatek Zvepla 50 mg/l po presanju in 50 mg/l po bistrenju,
dodatek bentonita 1 g/l

= Kvasovke: SIHA-7

Vzorec 6:

Lega: JV, Ritoznoj, »KlanSko«

Leto zasaditve vinograda: 1983

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 11.10.2012

Masa grozdja: 17500 kg — 9500 1 samotoka

Parametri mosta: Kisline: 10 g/l, sladkorji: 92 “Oe, pH=3,10
Kvasovke: R-HST

Enoloska sredstva: standard, razen koli¢ina bentonita je 1g/1

Vzorec 7:

= Lega: JV, Skalce, zgornji del vinograda, 330 m n.v. (sp.del vinograda je vz.9, razlika je
okoli 10 m n.v.)

= Leto zasaditve vinograda: 1996

= Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

= Datum trgatve: 28.8.2012



Masa grozdja: 10560 kg — 5200 I samotoka (vzorec 7), 2800 1 preSanca (vzorec 11)
Potek obdelave: hladna maceracija 15 h, dodatek 40 mg/l zvepla, dodatek encima
»Cuve blanc«. Po 36 urah pretok na alkoholno fermentacijo do suhega. Dodatek 50
mg/l zZvepla po alkoholni fermentaciji. Pretok po 1 mesecu, odvzem vzorca.

Kvasovke: QA23

Vzorec 8:

Lega: J, Ritoznoj, Vinograd »Pinteri¢, lapornata tla (Kovaca vas, Slovenska Bistrica).
Vz. 8 je 30 m nadmorske viSine vi§je od vz. 12 v istem vinogradu.

Leto zasaditve vinograda: 1996

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 8.9.2012

Masa grozdja: 2900 kg —1500 1 samotoka

Postopek obdelave: Dodatek 40 mg/l zvepla in C-encim(2 g/hl). Po 36 h pretok na
alkoholno fermentacijo, nato dodatek 40 mg/1 Zvepla. Po 1 mesecu prvi pretok.
Parametri mosta: kisline: 9,6 g/1, sladkorji: 90 *Oe, pH=3,10

Kvasovke: VL3

Temperatura fermentacije: 13-16 °C (za vse Sauvignone)

Vzorec 9:

Lega: JV, Skalce, spodnji del vinograda vzorca 7 oz. 11.

Leto zasaditve vinograda: 1996

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 28.8.2012

Masa grozdja: 10560 kg —5200 1 samotoka (vzorec 7), 2800 1 preSanca (vzorec 11)
Potek obdelave: hladna maceracija 15 h, dodatek 40 mg/l Zvepla, dodatek encima
»Cuve blanc«. Po 36 urah pretok na alkoholno fermentacijo do suhega. Dodatek 50
mg/l zvepla po alkoholni fermentaciji. Pretok po 1 mesecu, odvzem vzorca.

Kvasovke: QA23

Vzorec 10:

Lega: J, Ritoznoj, vinograd »Repnik«, lapornata tla (Kovaca vas, Sovenska Bistrica)
Datum trgatve: 7.9.2012

Leto zasaditve vinograda: 1996

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Masa grozdja: 3900 kg —1950 1 samotoka (vz. 10), 850 I preSanca

Parametri mosta: kisline: 7,7 g/l, sladkorji: 88 °Oe, pH=3,2

Kvasovke: X5 Lafford

Potek obdelave: standard

Vzorec 11:



» PreSanec vzorca 7. Vsi parametri so enaki.

Vzorec 12:

Lega: J, Ritoznoj, isti vinograd kot vz. 8, le 30 m nadmorske viSine nizje

Leto zasaditve vinograda: 1996

Obremenitev trsov: do 2,5 kg/trs (sadiko)

Datum trgatve: 8.9.2012

Masa grozdja: 4700kg — 2700 1 samotoka

Postopek obdelave: dodatek 40 mg/l zvepla in C-encim (pektinaza) 2 g/hl. Po 36 urah
bistrenja, pretok na alkoholno fermentacijo, nato dodatek 50 mg/l zvepla. Prvi pretok
po 1 mesecu.

» Parametri mosta: kisline: 8,5 g/l, sladkorji: 88 °Oe, pH= 3,25

= Kvasovke: VIN13 anchor (Lalemand)



Priloga B1: Statisti¢na analiza — osnovni statisti¢ni parametri in testiranje normalnosti

porazdelitve

Opisna statistika

N (st - . Srednja Stand. Koeficient Koeficient
Minimum | Maximum S - s . .
vzorcev) vrednost deviacija asimetrije splosc¢enosti
Statistic Stand. Statistic Stand.
napaka napaka
vsebina cisterne (1) 12 1160 9000 3935,83 2795,85 0,993 [0,637 -0,655 |1,232
dodatek zvepla (mg/l) |12 40 100 69,17 26,10 -0,296 | 0,637 2,172 1,232
dodatek bentonita 12 0 1 0,23 0,41 1,442 |0,637 0,247 |1,232
leto zasaditve | 1983 1996 1990,42 6,32 0,321 |0,637 2173 | 1,232
vinograda
obremenitev rsov | 45 15 25 2,42 0,29 3464 | 0,637 12 1,232
(kg/trs)
datum trgatve 12 28.8.2012 | 15.10.2012 | 20.9.2012 - -0,071 |0,637 -2,108 [1,232
prisotnost Botrytis
cinerea 12 0 5 1,08 2,02 1531 |0,637 0,659 [1,232
(do %)
E‘g}f’)ko”a prosti ekstrakt | ., 1693 | 43,77 20,92 7,50 303 | 0,637 9,616 |1,232
alkohol (%) 12 11,46 13,49 12,26 0,64 0,447 0,637 -0,646 |1,232
'(‘r‘r’]’;j;”trac'la fenolov |, 137,37 | 3007 220,67 61,78 0086 |0637 |-1753 |1,232
titrabilne kisline (g/l) | 12 3,78 7 5,89 0,89 -1,307 | 0,637 1,72 1,232
skupne kisline (g/1) 12 472 7,29 6,25 0,86 -1,36 | 0,637 1,832 |1,232
pH 12 2,93 38 3,15 0,24 2,106 | 0,637 4639 [1,232
konc. ~reducirajocih | ;, 1,05 3327 11,23 12,25 073 | 0637 1297 | 1232
sladkorjev (g/1)
Al 12 0,17 1,71 0,65 0,59 1,033 |0,637 0,444 [1,232
Cu 12 0,04 0,08 0,05 0,01 1,188 | 0,637 1,388 |1,232
Fe 12 0,05 3,64 0,93 1,10 1521 |0,637 2126 [1,232
Mn 12 0.1 0,4 0,27 0,11 -0,255 | 0,637 -0,996 | 1,232
Zn 12 0,33 0,85 0,55 0,14 0,499 |[0,637 1,014 |1,232
Na 12 21 9,9 5,29 2,34 0,317 [0,637 0,201 |1,232
B 12 1,2 5,4 3,89 1,10 -1,205 | 0,637 2612 [1,232
Mg 12 71 92 81,83 6,69 -0,235 | 0,637 -0,819 [1,232
Ca 12 45 9 69,50 18,40 0,248 | 0,637 41,681 [1,232
K 12 507 1086 659,00 190,18 1,391 | 0,637 0,941 [1,232
TLi 12 0,6 3 1,47 0,83 0,737 |0,637 -0,736 [1,232
sc 12 1,9 2.7 2,33 0,24 0,037 0,637 -0,512 | 1,232
ATj 12 5 19,7 11,49 4,84 0,305 | 0,637 -0,924 | 1,232
Sty 12 1,8 2,6 2,08 0,21 1,147 | 0,637 2,281 1,232
sscr 12 43 9,4 6,52 1,63 0,566 | 0,637 0,63 [1,232
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%Co 12 |08 2,3 1,39 0,50 0,561 0,637 -0,973 1,232
SONi 12 |84 20,1 14,98 4,08 -0,235 0,637 -1,604 1,232
%Ga 12 |57 10 7,78 1,51 -0,024 0,637 -1,502 1,232
Ge 12 |37 6 4,05 0,74 2,201 0,637 4,257 1,232
SAs 12 |2 2,6 2,27 0,23 0,127 0,637 -1,518 1,232
®2Se 12 |33 21,2 11,59 6,50 0,201 0,637 -1,385 1,232
0zr 12 |49 11,2 7,21 1,78 1,304 0,637 1,53 1,232
%Mo 12 |08 42 1,53 1,00 2,113 0,637 4,547 1,232
185 12 |66 10,7 8,98 1,28 -0,203 0,637 -0,643 1,232
1215p 12 |11 2,7 2,06 0,47 -0,508 0,637 0,209 1,232
¥'Ba 12 | 237 59,3 40,51 11,23 0,072 0,637 -0,659 1,232
15Nd 12 |1 1,9 1,40 0,27 0,347 0,637 -0,555 1,232
182y 12 |64 7 6,65 0,17 0,553 0,637 0,227 1,232
208py, 12 |12 9,2 3,60 2,53 1,038 0,637 0,452 1,232
Valid N (listwise) 12




Priloga B2: Kolmogorov-Smirnov test

Hypothesis Test Summary Hypothesis Test Summary
Hull Hypothesis Tast Sig. Decision Mull Hypothesis Test Sig. Decizion
. ane-Sample Retain the The distribution of kancentracija q
1 ZQEECI‘?&%D‘;EEE;;ZNEC Occu'w'ﬂghi-Square 1,000 nu i 15 fenalow (ma/l) is normal with mean Eonﬁ_fo‘;?[?:_ X Ef”tla'n ths
Test hyp othesiz. g%D?g?Z and standard deviation Srmimoy Test hyp othesis.
The categories defined by sorta = One-Sample Retain the
2 renshi rizling and sauvignon ocour Binomial El'est 1,000 null The distribution of titrabilne kisline One-Sample Retain the
with probabilities 0,5 and 0.5, hypothesis. A6 (gf) iz normal with mean 5,284 and<olmogorow- B85 null
standard dewiation 0,29, Smimoy Test hypothesis.
The categories defined by IOkacUaﬁne-Sam o Retain the
2  Ritoznoj and Skalee occurwith Binomial El'est 2281 null The distribution of supne kisline One-Sample Retain the
prebabilities 0.5 and 0,5, hypothesis, A7 (9f) is normal with mean 6,245 anddolmogoroy- S83 null
standard dewiation 0,26, Smimoy Test hypothesis.
. - One-Sample Retain the
4 The cateqories f lokaciialesa  cpizquare 779 null The distribution of pH is normal witlne-Sample Retain the
1 P . Test hypothesis. 18 mean 3,148 and standard dewiatiot<olmogorow- 093 null
0,24. Smirmow Test hypothesis.
The categories of prisotnost One-Sample Reject the
S Botndis cinerea (do %) ocourwith Chi-Square 009 null The distribution of konc. :
equal probabilities. Test hypothesis. 13 reducirajosih sladkorjev (gl is EQI%SO;TI%LE 210 E':e”tlaln the
. . . narmal with mean 11,232 and Smirnov Tast ' hypothesiz.
The categaries defined by dodatek - Retain the standard dewiation 12,25.
E pektinaz = ne and da occurwith Binomial El'est .T-".-'4' null
prebabilities 0.5 and 0,5, hypotheszis, The distribution of Al is normal withOne-Sample Retain the
20 mean 0652 and standard de\tiatioﬂ»{ol!‘nogom\r- 225 null )
The distribution of wsebina cisterneOne-Sample Retain the 0.88. Smirnev Test hypothesis.
T (lris normal with mean 39352833 Kolmogorow ATT null
and standard deviation 2.795,23. Smirmnov Test hrypothesis. The distribution of Cu iz narmal witkdne-Sample Retain the
21 mean 0051 and standard de\tiatioﬂ»{ol!‘nogom\r- S75 null )
The distribution of dodatek #vepla One-Sample Retain the 0.01. Smirnoy Test hiypothesis.
2 (mafl) is normmal with mean 69,167 Kolmagarow- 274 null
and standard deviation 26,10, Smirnov Test hypothesis. The distribution of Fe iz normal withone-Sample Retain the
22 mean 0,934 and standard deviatiokelmogorow- 307 null .
The distribution of dadatek One-Sample Reject the 1.10. Smirmoy Test hypothesis.
9  bentonita is normal with mean Kolmagaorow- 013 null
0,225 and standard daviation 0,41 . Smirnov Test hypothesis. The distribution of Mn iz narmal witBne-Sample Retain thea
23 mean 0,267 and standard dewviatiokolmogorow- G832 null .
The distribution of starost vinograd@One-Sample Retain the 0.11. Smirnov Test hypothesis.
A0 is normal with mean 1.980,417 and<olmogorow- V94 null
standard dewviation 6,32. Smimov Test hypothesiz. The distribution of Zn is normal withdne-Sample Retain the
24 mean 0,552 and standard deviatiodelmogorow- BT null .
The distribution of obremenitev trsofine-Sample Reject the 0.14. Smimoy Test hypothesis.
11 (kgftrs) is normal with mean 2,447 Kolmogorow- 002 null
and standard deviation 0,29. Smirnov Test hypothezis. The distribution of Ha is normal witkdne-Sample Retain the
25 mean 5292 and standard de\tiatioﬂ»{ol!‘nogom\r- 892 null )
The distribution of datum trgatve isOne-Sample Retain the 234 Smirnoy Test hypothesis.
12 normal with mean 20-09-2012 and Kolmogorow- A28 null
standard dewiation 19 23:43:21.  Smirmov Test hypothesiz. The distribution of B is narmal with One-Sample Retain the
26 mean 3,292 and standard de\tiatioﬂ»{ol!‘nogom\r- 845 null )
The distribution of sladkorja prosti One-Sample Retain the 1,100 Smirnoy Test hypothesis.
12 ekstrakt (gel) is normal with mean  Kolmogorow- OS5 null —— - —— -
20821 and standard deviation 7,58 mirnow Test hypothesis. A=ymptotic significances are displayed. The significance level is 05,
1 L - .
The distribution of alkohol (%)is  One-Sample Retain the Exactsignificance is displayed for this test.
14 normal with mean 12,264 and Kolmogoro- A58 null
standard dewiation 0,64 Smirnov Test hyp othesiz.

Asymptotic significances are displayed. The significance level is 05,

1E><.actsignifi-::anc'a iz displayed for this test.
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Asymptotic significances are displayed. The significance lewel is 05,

1Exactsignific:ancs_- is dizplayed for this test.

Hypothesis Test Summary Hypothesis Test Summary
Hull Hypathesis Test Sig. Decisian Mull Hypothesis Test Sig. Decision

The distribution of Mg i normal witbne-Sample Retain the The distribution of Az iz normal witldne-Sample Retain the
27 mean 21,833 and standard deviatidéalmogarow- 1,000 null 29 mean 2,267 and standard dewiatioddolmogorew- B2z null

5,569, Smirnow Test hypothesis. o Smimov Test hypothesis.

The distribution of Ca is normal witne-Sample Retain the The distribution of Se is normal witilne-Sample Retain the
22 mean 69,500 and standard deviatidéalmogorow- B34 null 40 mean 11,592 and standard deviatidéolmogoroy- A24 null

18,40, Smimow Test hypethesis, 5.50. Smimnov Test hypothesis.

The distribution of K iz normal with One-Sample Retain the The digtribution of Zriz nermal withQne-Sample Retain the
28 mean 659,000 and standard Kalmogorow- 294 null 41 mean 7,208 and standard dewiatiod<olmogoroy- S128 null

deviation 190,18, Smirnow Test Frypothesiz. 178, Smirnow Test hypothesis.

The distribution of Li iz normal withOne-Sample Retain the The distribution of Mo iz normal witBne-Sample Retain the
20 mean 1,467 and standard deviatior<olmogarow- 52 null 42 mean 1,525 and standard dewiation<olmogorow- 279 null

0,23, Smirmow Test hypothesis. 1.00. Smimov Test hypothesis.

The distribution of S is normal witne-Sample Retain the The distribution of Sn is normal witkdne-Sample Retain the
21 mean 2,333 and standard deviatiod<almogorow- E72 null 43 mean 2,975 and standard dewiationalmagorow- A5 null

0,24, Smirmnow Test hypothesiz, 1.28. Smirmov Test hypothesis.

The distribution of Ti iz nommal withdne-Sample Retain the The distribution of Sb iz normal witklne-Sample Retain the
32 mean 11,492 and standard deviatidéelmogorow- 896 null 44 mean 2,052 and standard dewiatiotolmagorow- 234 null

434 Smimow Test hypoth esis. .47, Smimov Test hypothesis.

The distribution of W is normal with One-Sample Retain the The digtribution of Ba is normal withine-Sample Retain the
33 mean 2,023 and standard deviatiod<almogorow- ETE null 45 mean 40,508 and standard deviatidfolmagorow- 1,000 null .

0,21, Smirmnow Test hypothesis, 1123, Smirnow Test hypothesis.

The distribution of Cr iz normal withdne-Sample Retain the The distribution of Md is normal witiine-Sample Retain the
34 mean 5,517 and standard deviatiod<olmogorow- Ead null 48 mean 1,400 and standard de\nahorl»(ol!-nogorw- A58 null .

1,63, Smirnow Test hypothesis. 0.27. Smirnow Test hypothesis.

The distribution of Co is normal witline-Sample Retain the The distribution of Wi iz normal withOne-Sample Retain the
35 mean 1,292 and standard deviatiod<olmogorow- E14 null 47 mean §,650 and standard deviatioralmagara- 856 null .

0,50 Smirnow Test hypothesis. 047 Smirnay Test hypothesis.

The distribution of Mi is nommal withdne-Sample Retain the The distributian of Pb iz narmal witklne-Sample Retain the
36 mean 14,083 and standard deviatidalmagarow- 487 null 48 mean 3,600 and standard deviatioralmagara- 385 null .

4,08, Smirnow Test hypoth esis, 2,53, Smirnov Test hypuothesis.

The distribution of &a is normal witEne-Sampla Retain the Azymptotic significances are displayed. The significance lewvel is 05,
37 mean 7,775 and standard deviatiad<alm - 817 1 - - .

1,51, Smirnooﬁto'rl'o:st Eyutpothesis. 1Exact significance is displayed far this test.

The distribution of Ge iz normal witBlne-Sample Raject the
38 mean 4,050 and standard deviatioddolmogorow- L0223 null

0,74 Smirmow Test hypothesis.




Priloga C: Analiza variance med sortama

ANOVA
. . vsota povprecje .
virvariance kvadratov PS kvadratov F Sig.
vsebina cisterne med skupipami 4,06E+07 1 4,06E+07 8,942 0,014 | *
(1) * sorta znotraj 4,54E+07 10 4,54E+06
skupna 8,60E+07 11
dodatek Zvepla med skupipami 1,41E+03 1 1,41E+03 2,315 0,159
(mg/l) * sorta znotraj 6,08E+03 10 6,08E+02
skupna 7,49E+03 11
dodatek med skupipami 0,61 1 0,61 4,765 0,054
bentonita * sorta Znotraj 1,28 10 0,13
skupna 1,88 11
Leto zasaditve med skupinami 374,08 1 374,08 57,699 0 *
vinograda * znotraj 64,83 10 6,48
sorta skupna 438,92 11
obremenitev med skupinami 0,08 1 0,08 1 0,341
trsov (kg/trs) * znotraj 0,83 10 0,08
sorta skupna 0,92 11
datum trgatve* med skupipami 3,09E+13 1 3,09E+13 165,213 0 *
sorta znotraj 1,87E+12 10 1,87E+11
skupna 3,28E+13 11
prisotnost med skupinami 14,08 1 14,08 4,568 0,058
Botrytis cinerea znotraj 30,83 10 3,08
(do %) * sorta skupna 44,92 11
sladkorja prosti med skupinami 137,84 1 137,84 2,869 0,121
ekstrakt (g/l) * znotraj 480,49 10 48,05
sorta skupna 618,33 11
* med skupinami 0,43 1 0,43 1,048 0,33
a'kozgltg%) Znotraj 4,10 10 0,41
skupna 4,53 11
koncentracija med skupinami 3,67E+04 1 3,67E+04 69,507 0 *
fenolov (mg/l) * znotraj 5,28E+03 10 5,28E+02
sorta skupna 4,20E+04 11
titrabilne kisline med skupipami 0,00 1 0,00 0,004 0,95
(g/l) * sorta znotraj 8,77 10 0,88
skupna 8,78 11
skupne Kisline med skupipami 0,04 1 0,04 0,052 0,824
(g/l) * sorta znotraj 8,05 10 0,81
skupna 8,09 11
med skupinami 0,02 1 0,02 0,319 0,584
pH * sorta znotraj 0,62 10 0,06
skupna 0,64 11
kqng. . med skupinami 1,05E+03 1 1,05E+03 17,524 0,002 |*
nggﬁg;}:{/"aﬂ) znotraj 6,00E+02 10 59,96
* sorta skupna 1,65E+03 11
med skupinami 2,32 1 2,32 14,859 0,003 |*
Al * sorta znotraj 1,56 10 0,16
skupna 3,89 11
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med skupinami 0,001 1 0,00 6,639 0,028 | *
Cu * sorta znotraj 0,001 10 0,00
skupna 0,002 11
med skupinami 6,59 1 6,59 9,752 0,011 | *
Fe * sorta znotraj 6,75 10 0,68
skupna 13,34 11
med skupinami 0,03 1 0,03 3,103 0,109
Mn * sorta znotraj 0,10 10 0,01
skupna 0,13 11
med skupinami 0,10 1 0,10 8,383 0016 |*
Zn * sorta znotraj 0,11 10 0,01
skupna 0,21 11
med skupinami 29,77 1 29,77 9,779 0,011 | *
Na * sorta znotraj 30,44 10 3,04
skupna 60,21 11
med skupinami 2,34 1 2,34 2,154 0,173
B * sorta znotraj 10,87 10 1,09
skupna 13,21 11
med skupinami 176,33 1 176,33 5,592 0,04 *
Mg * sorta znotraj 315,33 10 31,53
skupna 491,67 11
med skupinami 2,52E+03 1 2,52E+03 21,025 0,001 |*
Ca * sorta znotraj 1,20E+03 10 120,00
skupna 3,72E+03 11
med skupinami 4,64E+03 1 4,64E+03 0,118 0,738
K * sorta znotraj 3,93E+05 10 3,93E+04
skupna 3,98E+05 11
med skupinami 4,32 1 4,32 12,986 0,005 |*
"Li * sorta znotraj 3,33 10 0,33
skupna 7,65 11
med skupinami 0,003 1 0,00 0,052 0,825
#S¢ * sorta znotraj 0,64 10 0,06
skupna 0,65 11
med skupinami 2,71 1 2,71 0,106 0,751
*Ti * sorta znotraj 254,78 10 25,48
skupna 2,57E+02 11
med skupinami 0,03 1 0,03 0,643 0,441
>y * sorta znotraj 0,47 10 0,05
skupna 0,50 11
med skupinami 2,25 1 2,25 0,839 0,381
*3Cr * sorta znotraj 26,84 10 2,68
skupna 29,10 11
med skupinami 1,02 1 1,02 5,773 0,037 | *
Co * sorta znotraj 1,77 10 0,18
skupna 2,79 11
med skupinami 70,08 1 70,08 6,183 0,032 |*
ONj * sorta znotraj 113,35 10 11,34
skupna 183,44 11
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med skupinami 0,52 1 0,52 0,212 0,655
%Ga * sorta znotraj 24,60 10 2,46
skupna 25,12 11
med skupinami 0,16 1 0,16 0,278 0,609
?Ge * sorta znotraj 5,87 10 0,59
skupna 6,03 11
med skupinami 0,03 1 0,03 0,52 0,487
"®As * sorta znotraj 0,58 10 0,06
skupna 0,61 11
med skupinami 66,74 1 66,74 1,677 0,224
825e * sorta znotraj 398,07 10 39,81
skupna 464,81 11
med skupinami 10,64 1 10,64 4,421 0,062
%7r * sorta znotraj 24,07 10 2,41
skupna 34,71 11
med skupinami 0,10 1 0,10 0,093 0,767
%Mo * sorta znotraj 10,86 10 1,09
skupna 10,96 11
med skupinami 0,80 1 0,80 0,468 0,509
1851 * sorta znotraj 17,10 10 1,71
skupna 17,90 11
med skupinami 0,80 1 0,80 4,979 0,05
121gh * sorta znotraj 1,61 10 0,16
skupna 2,41 11
med skupinami 17,52 1 17,52 0,128 0,728
37Ba * sorta znotraj 1,37E+03 10 137,02
skupna 1,39E+03 11
med skupinami 0,05 1 0,05 0,734 0,412
Y°Nd * sorta znotraj 0,73 10 0,07
skupna 0,78 11
med skupinami 0,21 1 0,21 22,069 0,001
182\ * sorta znotraj 0,10 10 0,01
skupna 0,31 11
med skupinami 38,88 1 38,88 12,312 0,006
208pph * sorta znotraj 31,58 10 3,16
skupna 70,46 11




Priloga D:: Analiza variance med lokacijama

ANOVA
. . povprecje .
vir variance vsota kvadratov | PS kvadratov F Sig.
o med skupinami 5,75E+05 1 5,75E+05 0,067 0,801
vsebina cisterne Znotraj 8,54E+07 10 | 854E+06
(I) * lokacija
skupna 8,60E+07 11
5 med skupinami 416,67 1 416,667 0,589 0,461
dodatek Zvepla znotraj 708E+03 | 10 7075
(mg/1) * lokacija
skupna 7,49E+03 11
. ) med skupinami 0,30 1 0,304 1,924 0,196
dOdite ber?fconlta znotraj 1,58 10 0,158
lokacija
skupna 1,88 11
leto zasaditve | Med skupinami 32,67 1 32,667 0,804 0,391
vinograda * znotraj 406,25 10 40,625
lokacija skupna 438,92 11
obremenitev med skupinami 0,04 1 0,042 0,476 0,506
trsov (kg/trs) * znotraj 0,88 10 0,088
lokacija skupna 0,92 11
. med skupinami 9,97E+12 1 9,97E+12 4,363 0,063
daturn trgatve znotraj 2,28E+13 10 | 2,28E+12
lokacija
skupna 3,28E+13 11
prisotnost med skupinami 0,17 1 0,167 0,037 0,851
Botrytis cinerea znotraj 44,75 10 4,475
(do %) * lokacija skupna 44,92 11
sladkorja prosti | Med skupinami 44,50 1 44,499 0,775 0,399
ekstrakt (g/l) * znotraj 573,83 10 57,383
lokacija skupna 618,33 11
., | medskupinami 0,21 1 0,209 0,484 0,502
alkohol (/0) znotraj 432 10 0,432
lokacija
skupna 4,53 11
koncentracija | Med skupinami 264,34 1 264,338 0,063 0,806
fenolov (mg/l) * znotraj 4,17E+04 10 4,17E+03
lokacija skupna 4,20E+04 11
rabilne Kisl med skupinami 1,41 1 1,407 1,909 0,197
titrabiine Kisline znotraj 7,37 10 0,737
(g/1) * lokacija
skupna 8,78 11
i med skupinami 1,18 1 1,179 1,706 0,221
skupne kisline znotraj 6,1 10 0,601
(9/l) * lokacija
skupna 8,09 11
med skupinami 0,16 1 0,159 3,267 0,101
pH * lokacija znotraj 0,49 10 0,049
skupna 0,64 11
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konc. med skupinami 103,21 1 103,211 0,667 0,433
Slggﬁg‘r’g‘;‘(’;}g . Znotraj 1,55E+03 10 | 154,716
lokacija skupna 1,65E+03 11
med skupinami 0,49 1 0,49 1,443 0,257
Al * |okacija znotraj 3,40 10 0,34
skupna 3,89 11
med skupinami 0,00 1 0 0,1 0,759
Cu * lokacija znotraj 0,002 10 0
skupna 0,002 11
med skupinami 0,56 1 0,564 0,442 0,521
Fe * lokacija znotraj 12,78 10 1,278
skupna 13,34 11
med skupinami 0,00 1 0,002 0,133 0,723
Mn * lokacija znotraj 0,13 10 0,013
skupna 0,13 11
med skupinami 0,07 1 0,066 4,623 0,057
Zn * lokacija znotraj 0,14 10 0,014
skupna 0,21 11
med skupinami 12,04 1 12,042 2,5 0,145
Na * lokacija znotraj 48,17 10 4,817
skupna 60,21 11
med skupinami 0,43 1 0,427 0,334 0,576
B * lokacija znotraj 12,78 10 1,278
skupna 13,21 11
med skupinami 77,04 1 77,042 1,858 0,203
Mg * lokacija znotraj 414,63 10 41,463
skupna 491,67 11
med skupinami 216,00 1 216 0,616 0,451
Ca * lokacija znotraj 3,51E+03 10 350,7
skupna 3,72E+03 11
med skupinami 6,71E+04 1 6,71E+04 2,029 0,185
K * lokacija znotraj 3,31E+05 10 3,31E+04
skupna 3,98E+05 11
med skupinami 0,01 1 0,01 0,014 0,909
"Li * lokacija znotraj 7,64 10 0,764
skupna 7,65 11
med skupinami 0,03 1 0,027 0,43 0,527
S¢ * lokacija znotraj 0,62 10 0,062
skupna 0,65 11
med skupinami 1,60 1 1,602 0,063 0,808
*Ti * lokacija znotraj 255,89 10 25,589
skupna 257,49 11
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med skupinami 0,01 1 0,007 0,136 0,72
*1V * Jokacija znotraj 0,49 10 0,049
skupna 0,50 11
med skupinami 7,37 1 7,37 3,392 0,095
Scr = lokacija znotraj 21,73 10 2,173
skupna 29,10 11
med skupinami 0,05 1 0,05 0,184 0,677
Mco * lokacija znotraj 2,74 10 0,274
skupna 2,79 11
med skupinami 63,05 1 63,05 5,237 0,045 | *
SONj * lokacija znotraj 120,39 10 12,039
skupna 183,44 11
med skupinami 0,02 1 0,015 0,006 0,94
%9Ga * lokacija znotraj 25,11 10 2,511
skupna 25,12 11
med skupinami 0,74 1 0,735 1,388 0,266
2Ge * lokacija znotraj 5,30 10 0,53
skupna 6,03 11
med skupinami 0,01 1 0,007 0,111 0,746
"*As * lokacija znotraj 0,60 10 0,06
skupna 0,61 11
med skupinami 2,60 1 2,6 0,056 0,817
825e * |okacija znotraj 462,21 10 46,221
skupna 464,81 11
med skupinami 10,67 1 10,667 4,437 0,061
%7r * |okacija znotraj 24,04 10 2,404
skupna 34,71 11
med skupinami 1,50 1 1,5 1,585 0,237
%Mo * lokacija znotraj 9,46 10 0,946
skupna 10,96 11
med skupinami 6,00 1 6 5,041 0,049
1185 * Jokacija znotraj 11,90 10 1,19
skupna 17,90 11
med skupinami 0,15 1 0,15 0,666 0,433
1215h * |okacija znotraj 2,26 10 0,226
skupna 2,41 11
med skupinami 152,01 1 152,007 1,23 0,293
3'Ba * lokacija znotraj 1,24E+03 10 123,572
skupna 1,39E+03 11
med skupinami 0,18 1 0,184 3,082 0,11
Y°Nd * lokacija znotraj 0,60 10 0,06
skupna 0,78 11
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med skupinami 0,09 1 0,094 4,335 0,064
182\ * Jokacija znotraj 0,22 10 0,022
skupna 0,31 11
med skupinami 8,28 1 8,284 1,332 0,275
28ppy * |okacija znotraj 62,18 10 6,218
skupna 70,46 11




Priloga E: Analiza variance med legami

ANOVA
. . ovprecje .
vir variance vsota kvadratov | PS ﬁvagrat cJ>v F Sig.
o med skupinami 1,93E+07 2 9,650E+06 1,302 0,319
vsebina cisterne znotraj 6,67E+07 9 7,409E+06
(I) * lokacija-lega
skupna 8,60E+07 11
dodatek zvepla | Med skupinami 1,94E+03 2 968,33 1,569 0,26
(mag/l) * lokacija- znotraj 5,56E+03 9 617,22
lega skupna 7,49E+03 11
| med skupinami 0,32 2 0,16 0,904 0,439
dgdlatek t_;_entonlta znotraj 1,57 9 0,17
okacija-lega
skupna 1,88 11
leto zasaditve | med skupinami 181,37 2 90,68 3,169 0,091
vinograda * znotraj 257,55 9 28,62
lokacija-lega skupna 438,92 11
obremenitev med skupinami 0,17 2 0,08 1 0,405
trsov (kg/trs) * znotraj 0,75 9 0,08
lokacija-lega skupna 0,92 11
med skupinami 1,49E+13 2 7,459E+12 3,752 0,065
datum trgatve * znotraj 1,79E+13 9 | 1,988E+12
lokacija-lega
skupna 3,28E+13 11
prisotnost med skupinami 28,17 2 14,08 7,567 0,012 *
Botrytis cinerea znotraj 16,75 9 1,86
(do %) *
lokacija-lega skupna 44,92 11
sladkorja prosti | Med skupinami 199,87 2 99,93 2,149 0,173
ekstrakt (g/l) * znotraj 418,46 9 46,50
lokacija-lega skupna 618,33 11
med skupinami 0,77 2 0,39 0,927 0,43
alkohc_)_l (%) * znotraj 3,75 9 0,42
lokacija-lega
skupna 4,53 11
koncentracija med skupinami 2,75E+04 2 1,376E+04 8,561 0,008 | *
fenolov (mg/l) * znotraj 1,45E+04 9 1,607E+03
lokacija-lega skupna 4,20E+04 11
titrabilne kisline | mMed skupinami 3,48 2 1,74 2,963 0,103
(g/l) * lokacija- znotraj 5,29 9 0,59
lega skupna 8,78 11
skupne kisline med skupinami 2,93 2 1,46 2,552 0,132
(g/1) * lokacija- znotraj 5,16 9 0,57
lega skupna 8,09 11
B med skupinami 0,26 2 0,13 2,985 0,101
pH *Ilokacua- znotraj 0,39 9 0,04
ega skupna 0,64 11

se nadaljuje




nadaljevanje priloge E

konc. med skupinami 44291 2 221,45 1,651 0,245
reducirajocih . znotraj 1,21E+03 9 134,16
Sligiggi?;’.l(gég skupna 1,65E+03 11
med skupinami 0,83 2 0,41 1,212 0,342
Al * lokacija-lega znotraj 3,06 9 0,34
skupna 3,89 11
B med skupinami 0,000 2 0,00 1,356 0,306
Cu *éogk;cua— znotraj 0,001 9 0,00
skupna 0,002 11
med skupinami 2,50 2 1,25 1,039 0,393
Fe * lokacija-lega znotraj 10,84 9 1,20
skupna 13,34 11
= med skupinami 0,02 2 0,01 0,778 0,488
Mn * lokacija- znotraj 0,11 9 0,01
lega
skupna 0,13 11
. med skupinami 0,03 2 0,02 0,758 0,496
Zn *I'Okac'la' Znotraj 0,18 9 0,02
ega skupna 0,21 11
B med skupinami 6,19 2 3,10 0,516 0,614
Na *Ileogl;acua— Znotraj 54,02 9 6,00
skupna 60,21 11
med skupinami 0,99 2 0,50 0,364 0,705
B * lokacija-lega znotraj 12,22 9 1,36
skupna 13,21 11
- med skupinami 51,05 2 25,53 0,521 0,611
Mg *IL%';""C'J""' Znotraj 440,62 9 48,96
skupna 491,67 11
N med skupinami 1,36E+03 2 679,27 2,586 0,13
Ca* I'Okac'la' Znotraj 2,36E+03 9 262,72
€ga skupna 3,72E+03 11
med skupinami 1,01E+05 2 5,066E+04 1,538 0,266
K * lokacija-lega znotraj 2,97E+05 9 3,295E+04
skupna 3,98E+05 11
N med skupipami 1,89 2 0,94 1,472 0,28
Ja znotraj 5,76 9 0,64
lega
skupna 7,65 11
550 * lokacija- med skupihami 0,17 2 0,08 1,579 0,258
znotraj 0,48 9 0,05
lega
skupna 0,65 11
17 % lokacija- med skupipami 11,85 2 5,93 0,217 0,809
lega znotraj 245,64 9 27,29
skupna 257,49 11

se nadaljuje




nadaljevanje priloge E

S0y o N med skupinami 0,08 2 0,04 0,89 0,444
V * lokacija- Znotraj 0,42 9 0.05
lega
skupna 0,50 11
S0y * N med skupinami 9,81 2 4,91 2,289 0,157
r Iéo';ac'la' Znotraj 10,29 9 2,14
g skupna 29,10 11
59~ % | med skupinami 0,84 2 0,42 1,941 0,199
Co * lokacija Znotraj 195 9 0.22
lega
skupna 2,79 11
N . med skupinami 77,64 2 38,82 3,302 0,084
' Iéo';ac”a‘ Znotraj 105,80 9 11,76
g skupna 183,44 11
9G4 * [okacii med skupinami 4,02 2 2,01 0,857 0,456
a Iegaacua_ znotraj 21,10 9 2,35
skupna 25,12 11
TG * B med skupinami 0,56 2 0,28 0,457 0,647
e Ie'o';a‘:”a' Znotraj 5,47 9 0,61
g skupna 6,03 11
75 s * lokaciia: med skupinami 0,05 2 0,02 0,356 0,71
lega znotraj 0,56 9 0,06
skupna 0,61 11
2, N med skupinami 23,29 2 11,65 0,237 0,793
8 Iéo‘;ac”a' Znotraj 441,52 9 49,06
g skupna 464,81 11
%7/ % |okaciia. med skupinami 1,32 2 0,66 0,177 0,84
lega J znotraj 33,39 9 3,71
skupna 34,71 11
%Mo * Jokaciia med skupiflami 2,34 2 1,17 1,219 0,34
lega ) znotraj 8,63 9 0,96
skupna 10,96 11
1186 * |okaciia. med skUpipami 3,33 2 1,66 1,027 0,396
lega . znotraj 14,58 9 1,62
skupna 17,90 11
1216h  |oKaciia- med skupinami 0,28 2 0,14 0,599 0,57
12 znotraj 2,13 9 0,24
lega
skupna 2,41 11
154 * loKagiia. med skum(\ami 580,63 2 290,32 3,237 0,087
lega J znotraj 807,10 9 89,68
skupna 1,39E+03 11
14684 * Jokaciia. med skupinami 0,25 2 0,13 2,171 0,17
lega J znotraj 0,53 9 0,06
skupna 0,78 11
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T By med skupinami 0,18 2 0,09 6,557 0,018
W * lokacija- Znotraj 0.13 9 0,01
lega
skupna 0,31 11
080 x B med skupinami 11,08 2 5,54 0,84 0,463
Pb Ie'g‘;;ac”a‘ Znotraj 59,38 9 6,60
skupna 70,46 11
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