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1. UVOD



Vino je prema zakonskim odredbama poljoprivredni prehrambeni proizvod dobiven potpunim
ili djelomi¢nim alkoholnim vrenjem masulja ili mosta, od svjezeg i za preradu u vino
pogodnoga grozda. S kemijske tocke gledista vino predstavlja kompleksnu otopinu u kojoj, u
bioloski najvrednijoj i naj¢isc¢oj vodi osobnosti vinu daju stotine razliitih spojeva iz grupa
alkohola, Secera, estera, spojeva dusika, polifenola, te anorganskih i organskih tvari (Bora i sur.,
2016; Dalipi i sur., 2015). Najnovija istrazivanja biljeze i preko 1250 razli¢itih manje ili vise
hlapljivih spojeva poznatog identiteta u vinu (Suklje i sur., 2019).

Brojni su ¢imbenici koji utjecu na kvalitetu vina; specificnosti proizvodnje u odredenom
podrucju, tlo i klima, sorta vinove loze, uvjeti prerade grozda, proizvodnje i ¢uvanja vina. Svi
oni u konacnici odreduju kemijski sastav i senzorna svojstva vina proizvedenog na odredenom
zemljopisnom podrucju, odnosno njegovu autenti¢nost. Zastupljenost pojedinih spojeva i
njihovi medusobni odnosi presudni su za kvalitetu vina.

Oznake vina koje se nalaze na samom proizvodu upucéuju potrosa¢a na odredena svojstva vina
I pretpostavka su za ocekivanja u odnosu na kakvocu. Najvazniji podaci koji su deklarirani su
sorta, berba, podrijetlo (vinogradarsko podrucje), te izrazi koji se odnose na objektivna mjerila
kakvoce. Svi oni sudjeluju u definiranju identiteta vina.

Autenti¢nost vina i analitiCke moguénosti provjere i utvrdivanja autenticnosti velik su izazov i
stalno pitanje za strucnu 1 znanstvenu javnost, osobito posljednja dva desetljeca. Opcenito,
patvorenje i manipulacije s vinom provode se dodavanjem vode, glicerola, alkohola, boje,
nedopustenih sladila, tvari arome, nedopustenim dodavanjem Secera, popravljanjem kiselosti,
te koristenjem nedopustenih konzervansa (Palade i Popa, 2014). Prevare potrosaca su i kriva
deklariranja vina u odnosu na sortni sastav, berbu ili zemljopisno podrijetlo.

Tijekom godina razvijene su brojne metode i tehnike za dokazivanje autenti¢nosti, a uspjesnost
njihove primjene ovisi prvenstveno o kemijskim parametrima koji ne podlijeZu promjenama
tijekom proizvodnje ili ih je teSko krivotvoriti. Najvazniji parametri koji se koriste u provjerama
autenti¢nosti vina su brojni stabilni organski spojevi, mineralni sastav, posebice neki elementi
u tragovima, stabilni izotopi, te njihovi odnosi (Pavlousek i Kumsta, 2013; Dutra i sur., 2010).
Poznavanje udjela pojedinih mineralnih sastojaka i njihovog medusobnog odnosa moze
posluziti za utvrdivanje kvalitete, nutritivne vrijednosti, zdravstvene ispravnosti, zemljopisne
pripadnosti i izvornosti vina (Alpeza i sur., 2005; Alvarez i sur. 2012; Leder i sur. 2015).
Minerali su najprikladniji sastavni elementi za razlikovanje vina prema zemljopisnom
podrijetlu, jer su u izravnom odnosu sa sastavom tla s kojeg potjece vino (Avram i sur., 2014;

Kruzlicova i sur., 2013; Bora i sur. 2017).



Cilj ovog istrazivanja bio je odredivanje sadrzaja 22 makro i mikroelementa u vinima koji su
proizvedeni u proizvodackim podrumima prema EU sluzbenom protokolu za proizvodnju
autenti¢nih vina. IstraZzivanjem su obuhvaéena ukupno 62 uzorka vina koji su proizvedeni od
Sest najznacajnijih sorti vinove loze u Republici Hrvatskoj, u sve ¢etiri vinogradarske regije i
Sest podregija.

U uzorcima vina iz berbi od 2009. do 2012., provedene su analize mineralnog sastava ICP-OES
tehnikom. Dobiveni rezultati posluzit ¢e kao prilog poznavanju mineralnog profila hrvatskih
vina iz odredenih vinorodnih podruéja i mo¢i ¢e predstavljati doprinos bazi podataka za

utvrdivanje autenti¢nosti hrvatskih vina.



2. TEORIJSKI DIO



2.1. Vinova loza i vino

Vinova loza (Vitis vinifera L.) pripada rodu Vitis iz porodice Vitaceae, koja broji deset
rodova, a gospodarski vazan je jedino rod Vitis, i prvenstveno se uzgaja za proizvodnju grozda
koje se koristi za ljudsku prehranu kao svjeze ili suSeno voce ili za preradu u vino i druge
proizvode. Novija istrazivanja i tehnologije upuéuju na koristenje ne samo grozda, vina i drugih
proizvoda, ve¢ i nusproizvoda poput komine kao potencijalnog izvora nutritivno vrijednih
spojeva i funkcionalne hrane (Georgiev i sur., 2014). lzdvajanje vrijednih sastojaka iz
nusproizvoda u proizvodnji vina predstavlja moguénost proizvodnje novih proizvoda u
farmaceutici, kozmetici, prehrambenoj i nutricionistickoj industriji (Teixeira 1 sur., 2014).
Katalini¢ 1 sur. (2010) na osnovu istrazivanja antimikrobne aktivnosti ekstrakta kozice bijelih
sorti grozda na Gram-negativne bakterije (Campylobacter i Salmonella) navode mogucnost
koriStenja dijelova biljke (kozice grozda) kao zanimljivog 1 jeftinog materijala za proizvodnju
novih prehrambenih proizvoda ili aditiva za hranu.

Vinova loza je jedan od najzastupljenijih trajnih nasada na svijetu, a procjenjuje se da
godisnja proizvodnja grozda iznosi oko 65 milijuna tona (FAO). Oko 80 % godiSnjeg uroda se
koristi za proizvodnju vina, a ostatak za konzumaciju u svjezem, odnosno suSenom stanju
(Jackson, 2008).

Povijest uzgoja vinove loze seze u daleku proslost, pa se smatra da je vinogradarstvo staro
koliko 1 ljudska civilizacija. U arheoloskim nalazima najstarijih civilizacija brojni su dokazi o
razvijenom vinogradarstvu i proizvodnji vina. Najstariji, do sada poznati, dokazi o spravljanju
vinasu iz vremena 5000 - 5400 godina prije Krista, a nadeni su na podru¢ju danasnjeg sjevernog
Irana (Mirosevi¢, 2008). Istrazivanjem podrijetla i domestikacije vinove loze prema dosad
dostupnim arheoloSkim 1 paleobotani¢kim nalazima proizlazi da se vinogradarstvo najprije
pojavilo na podrucju Bliskog istoka (Maleti¢ 1 sur., 2015).

Vinogradarstvo 1 proizvodnja vina na tlu danaSnje Hrvatske datira joS od vremena
FeniCana, Ilira, Grka i Rimljana. Dolaskom na prostore tadaSnjeg rimskog Ilirika Hrvati
prihvacaju novu kulturu, vinovu lozu. Znacajnu ulogu u razvoju vinogradarstva i vinarstva, i
Sirenja te poljoprivredne grane na podru¢ju Europe imali su Rimljani koji su unaprijedili
proizvodnju vina 1 prvi poceli razlucivati kvalitetu vina s obzirom na sorte i zemljopisna
podrucja (Maleti€ 1 sur., 2015). U prilog tome idu i neke tadasnje prakse u proizvodnji vina.
Naime vinske posude u podrumima bile su oznacene posebnim listicem (pittacium), s 0znakom
koli¢ine vina, vrstom vina, koli¢inom alkohola 1 kiseline, provedenim sumporenjem i koli¢inom

sumpora. Na ,,pittaciumu® je bila upisana i godina berbe, vrsta vina i vlasnik podruma (Maleti¢



i sur., 2015), §to govori da je vino kao proizvod imalo znacajno mjesto i u tadasnjem drustvu,
te da se na odreden nacin vodila briga o vjerodostojnosti i kvaliteti proizvoda.

Republika Hrvatska pripada vinorodnim zemljama Europe i svijeta. Kao mediteranska i
kontinentalna zemlja zbog klimatskih raznolikosti ima potencijal i moguénost uzgoja
kvalitetnih sorti vinove loze i proizvodnje bogate palete vina (Zori¢i¢, 2009). Pocetkom
osamdesetih godina, a narocito nakon proglasenja hrvatske neovisnosti, vinogradarstvo postaje
sve vazniji segment poljoprivredne proizvodnje. Razvoj malih proizvodaca te ukljucivanje u
svjetske trendove i primjena novih znanstvenih i tehnickih dostignu¢a znatno su pridonijeli

kakvoc¢i hrvatskih vina (Maleti¢ 1 sur., 2015).

Sortiment vinove loze u Republici Hrvatskoj. Zahvaljujuci razli¢itosti klimatskih i pedoloskih
uvjeta, Hrvatska ima veliki broj autohtonih sorti, §to predstavlja posebnost hrvatskog
vinogradarstva i vinarstva. Na Nacionalnoj listi priznatih kultivara vinove loze nalazi se 258
sorti, od Cega je oko 100 sorti preporuc¢eno kao sorte za proizvodnju vina sa zasti¢enom
oznakom izvornosti. Najzastupljenije sorte su Grasevina (23 % povrSina), Malvazija istarska
(8,3 % povrsina) i Plavac mali crni (8,1 % povr$ina) (Ministarstvo poljoprivrede, 2018). Sve tri
navedene sorte su koriStene u istraZzivanjima provedenim u ovom radu.

Prema podacima iz struc¢ne i povijesne literature o vinogradarstvu na podru¢ju Hrvatske
procijenjeno je da je u vrijeme procvata hrvatskog vinogradarstva i vinarstva (krajem 19. i
pocetkom 20. stoljeca) uzgajano oko 400 sorata vinove loze, podjednak broj u kontinentalnim
i priobalnim krajevima. Nakon filoksere dolazi do dominacije introduciranih sorata koje su
gospodarski prihvatljive i prilagodljive, te se uzgoj istih Siri i dolazi do promijene sortne
strukture vinograda i smanjenja broja sorata na Sto su takoder utjecale 1 razne drustvene

okolnosti, ratovi, politicke odluke, trgovinski zahtjevi, i sl. (Maleti¢ i sur., 2015).

2.2. OKoli$ni uvjeti, reljef, tlo, klimatska obiljezja (Terroir)

Vinova loza je viSegodiS$nja biljka koja moze uspijevati u Sirokom rasponu klimatskih
uvjeta, ovisno o kultivaru zimi podnosi temperature od -15°C do -18°C (Van Leeuwen i sur.,
2006). Utjecaj klime ocituje se makroklimatskim i mezoklimatskim djelovanjem.
Makroklima je svojstvena Sirem uzgojnom podrucju (regija, podregija), dok mezoklimatski
¢imbenici, kao Sto su: lokalni vjetrovi, tuca, magla, mraz i dr., daju odredenom vinogorju,
odnosno poloZzaju, vise ili manje povoljno obiljezje za uzgoj vinove loze (Mirosevi¢ i Karoglan

Konti¢, 2008). Kada su klimatske varijabilnosti rezultat reljefa (visina, izgled, nagib), govori



se o topoklimatskoj varijabilnosti. U hladnijim regijama gdje grozde teze sazrijeva topoklima
je glavni ¢imbenik terroira (Van Leeuwen i sur., 2006).

Vinogradarska podrucja RH vrlo su raznolika, od izrazito ravnic¢arskog reljefa najisto¢nijeg
dijela Hrvastske (Srijem 1 Podunavlje) i vrlo bogatog tla (P1 kategorija tala) (MiroSevic i sur.,
2009), preko brezuljkastog i nisko brdovitog reljefa Slavonije, te obronaka Samoborskog i
Zumberatkog gorja, zatim Posavine, Banije i Moslavine, obronaka Bilogore, Plesivice,
vrlo razli¢itim polozajima, i u svijetu jedinstvenim reljefnim oblicima na kojima se nalaze
vinogradi, kao §to su neposredno uz more (Primostenske terase), visoke, krSevite strmine i
obronci uz more (Dingaé, Sveta Nedjelja), terase u krsu (Bakar), vrtace i ponikve (dalmatinski
otoci), uséa rijeka (dolina Neretve), te polja crvenice (Istra) gdje se krizaju kontinentalna i

mediteranske klima (Maleti¢ i sur., 2015).

Klima. Atmosferski uvjeti znacajno utjecu na rast i razvoj vinove loze te je proizvodnja grozda
I vina zemljopisno ograni¢ena. Vinova loza kao vrsta uspijeva u umjerenom klimatskom pojasu.
Podrucje izmedu 30° 1 50° paralele sjeverne i juzne zemljopisne Sirine smatra se optimalnim
podru¢jem u odnosu na klimu za uzgoj grozda i proizvodnju vina (Slika 1), odnosno izmedu
25°i1 52° sjeverne zemljopisne i 30°i 45° juzne zemljopisne $irine (Maleti¢ i sur., 2008; Fraga i
sur., 2013).
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Slika 1. Vinogradaska podrucja svijeta (Fraga i sur., 2013).



Razlike u fenoloSkim fazama vinove loze 1 dozrijevanju grozda u razli¢itim proizvodnim
godinama (godina berbe) na odredenom proizvodnom podru¢ju odraz su utjecaja klime i
doprinose tipi¢nosti vina u odnosu na njegovo podrijetlo (Van Leeuwen i sur., 2004; Van
Leeuwen i Seguin, 2006).

Smatra se da je klima kao dio odredenog terroira jedan od najvaznijih ¢imbenika za rast i
razvoj vinove loze (Fraga i sur., 2014). Utjecaj temperature na rast i razvoj vinove loze je toliko
snazan da se fenoloske faze mogu predvidjeti pomocéu modela koji se temelje samo na
temperaturi (Parker i sur., 2011). Toplina potrebna da bi grozde postiglo punu zrelost, izraZzava
se kao suma efektivnih temperatura i vrlo je varijabilna medu kultivarima, Sto je svakako
ograni¢avajuci ¢imbenik za uzgoj vinove loze na visim geografskim Sirinama. Za rane sorte
suma efektivnih temperatura kreée se od 1200°C-1350°C, dok kasne sorte zahtijevaju puno vise
topline za dozrijevanje i optimum dozrelosti postizu jedino u podrucjima s ve¢om sumom
efektivnih temperatura (npr. sorta Plavac mali crni u vinogradarskoj regiji Primorska Hrvatska).
Republika Hrvatska cijelim ozemljem nalazi se u granicama izmedu 42° i 47° sjeverne $irine,
Sto govori o prikladnosti za uzgoj vinove loze. O geografskoj Sirini ovisi i na kojoj ¢ée
nadmorskoj visini loza najbolje uspijevati. U nekim slu¢ajevima visoka nadmorska visina moze
nadoknaditi nisku geografsku Sirinu (Van Leeuwen i Seguin, 2006). Uzimajuci u obzir da
vegetacijsko razdoblje za vinovu lozu traje od pocetka travnja do kraja listopada, Winkler
(1974) je prema sumi efektivnih temperatura sva vinogradarska podrucja u svijetu podijelio na
pet klimatskih zona. U Republici Hrvatskoj postoje tri klimatske zone.

Danas smo suoceni s klimatskim promjenama i stalnim porastom temperature kao glavnim
ucinkom klimatskih promjena uzrokovanih ljudskim aktivnostima. Mnogi znanstvenici kao i
na drugim podrucjima, tako 1 u sektoru vinogradarstva i vinarstva smatraju vaznim proucavanje
povezanosti 1 utjecaja klimatskih promjena ne samo na prinos u proizvodnji grozda, ve¢ i na
kvalitetu vina. Za nastavak proizvodnje vrhunskih vina i o€uvanja njihove tipi¢nosti prema
njihovom podrijetlu u promjenjivoj klimi znanstvenici prate promjene, njihov odraz na
kvalitetu grozda i vina, te predlazu strategije prilagodbe u sektoru vinogradarstva i vinarstva
(Fraga i sur., 2012; Ferrise i sur., 2016; Van Leeuwen i Darriet, 2016; VVan Leeuwen i sur.,
2009; Pieri, 2010; Ashenfelter i Storchmann, 2016; Oczkowski, 2016).

Tlo. Tlo, gospodarenje tlom, vinogradarske i enoloske prakse takoder su vazni ¢imbenici za
vino kao konacan proizvod, naime poznato je da odredene sorte grozda najbolje uspijevaju na
tlima s posebnim svojstvima, odnosno s obzirom na potencijal sorte proizvodnja vrhunskih vina

moguca je samo iz grozda koje je proizvedeno na tlima s posebnim svojstvima.



Kemija i struktura tla ima vazan utjecaj na sastav grozda, mosta te posljedi¢no 1 na kvalitetu
vina (Mackenzie i Christy, 2005; Fraga i sur., 2014). Opcenito je poznato da su neki tipovi tla,
kao $to su vapnenacka tla, pogodna za proizvodnju visokokvalitetnih vina u umjereno suhim
klimatskim uvjetima, iako se u cijelom svijetu takoder proizvode dobra vina od grozda
uzgojenog na razli¢itim tlima (Van Leeuwen i1 Seguin, 2006; Van Leeuwen, 2009).

Uzevsi u obzir da je tlo glavni izvor elemenata u tragovima, kemijski sastav grozda obi¢no

se pripisuje lokalnim varijacijama u interakciji sastava tla i fizioloskih procesa zbog regionalnih
razlika (Pii i sur., 2016). Kao dio terrroira tlo je jedan od najvaznijih ¢imbenika za
vinogradarstvo i vinarstvo.
Terroir. Pojam terroir je francuskog podrijetla, a podrazumijeva kompleksnost svih ¢imbenika
prirodnog okolisa, tehnologije proizvodnje i Covjeka u odredenom socioloskom okruzenju
(Gladstones, 2011). Terroir je pojam Kkoji se odnosi na podrucje u kojem se razvija kolektivno
znanje o interakcijama izmedu prepoznatljive fizicke i bioloske okoline i primijenjene vinarske
prakse, pruzajué¢i posebna obiljeZja za proizvode s tog podrucja (Resolution OIV/VITI
333/2010). Terroir ukljucuje specificnost tla, topografije, klime, krajobraznih uvjeta i
bioraznolikosti. 1zvorno pojam i koncept terroira razvijen je za vino, danas je kroz agro-
ekoloske znanosti postao popularan u mnogim dijelovima svijeta, 1 koristi se za mnoge kulture,
ukljucujuéi voce, povrcée, sir, maslinovo ulje, kavu, kakao 1 druge kulture, povezujuci
jedinstvenost 1 kvalitetu proizvoda sa podru¢jem na kojem se proizvode, dajuci potrosacu
dozivljaj mjesta proizvodnje (Vaudour i sur., 2015).

Koncept terrroira koji povezuje aspekte klime, geologije i ljudske kulture u proizvodnji
hrane 1 pi¢a, a posebno vina javlja se u kasnom srednjem vijeku u regiji Clos de Vougeot u
Burgundiji u Francuskoj, iz kojeg je 1935. godine proiziSao naziv d'origine contrdlée (AOC) -
francuski sustav koji se jo$ uvijek koristi za pravno razgrani¢avanje zemljopisnih regija i
reguliranje poljoprivrednih proizvoda (produits du terroir) (White i sur., 2009).

Izborom sorte vinove loze, poloZzaja za vinograd, naCinom uzdrZavanja i obradivanja
vinograda na odredenom podrucju covjek stvara tradiciju vinogradarstva i obogacuje
materijalnu 1 nematerijalnu kulturnu bastinu, a sve to u sinergiji s prirodnim okoliSem odrazava
odredeni terroir, sto je narocito znacajno, i istice posebnosti kada se na odredenom podrucju ne

mogu koristiti suvremene metode i postupci u vinogradarstvu (Maletic i sur., 2015).



2.3. Vinogradarske regije i podregije u Republici Hrvatskoj

Regionalizacijom vinogradarskih podrucja u Hrvatskoj vinogradi su razdijeljeni na
vinogradarske jedinice (MiroSevi¢, 2008). Vinogradarska regija je Sire geografsko podrucje
koje se odlikuje slicnim uvjetima klime i tla te slicnim uvjetima nuznim za razvoj vinove loze.
Vinogradarska podregija je uze geografsko podrucje u jednoj regiji u kojoj se neki od
¢imbenika, bitnih za uzgoj vinove loze, razlikuju u tolikoj mjeri da to utjece na rast i razvoj
vinove loze, $to se odrazava na kakvocu grozda i vina. Vinogorje je osnovna vinogradarska
teritorijalna jedinica (agrotehnicki, ekoloski i drugi uvjeti vinogradarske proizvodnje). Polozaj
(lokalitet) je vinogradarsko teritorijalna jedinica u sklopu jednog vinogorja.

Zbog razlicitosti klimatskih i pedoloskih uvjeta, zemljopisna podrué¢ja uzgoja vinove loze u
Republici Hrvatskoj podijeljena su vinogradarske regije, danas je podruéje na kojem se uzgaja
vinova loza u RH podijeljeno u Cetiri regije (NN 32/19).

Na temelju sume efektivnih temperatura prema Winkleru (1974) do ulaska u EU, 2013.
godine, u Republici Hrvatskoj postoje cetiri proizvodne zone (B, CI, CIl i CllIl). Danas zona
CIII koja je obuhvacala dio podrucja Sjeverne, Srednje i juzne Dalmacije pripada Cll zoni (NN
159/2013). Prema Zakonu o vinu (NN 32/19) i ,,Pravilniku o zemljopisnim podrué¢jima uzgoja
vinove loze* (NN 74/12, 80/12, 48/13, 159/13) zemljopisno podrucje uzgoja vinove loze
Republike Hrvatske dijeli se na Cetiri regije i 12 podregija.

1. Slavonija i hrvatsko Podunavlje

2. Hrvatska Istra i Kvarner

3. Dalmacija

4. SrediSnja bregovita Hrvatska
Ukupno je 12 vinogradarskih podregija, koje su prije stupanja na snagu (1. 4.2019.) Zakona o
vinu (NN 32/19) pripadale trima vinogradarskim regijama. Vinogradarske podregije su:
Hrvatsko Podunavlje, Slavonija, Moslavina, Prigorje - Bilogora, Zagorje - Medimurje,
Plesivica, Pokuplje, Hrvatska Istra, Hrvatsko primorje, Sjeverna Dalmacija, Dalmatinska
zagora, Srednja i Juzna Dalmacija (Slika 2). Podregije se dalje dijele na vinogorja, a vinogorja
u svom sastavu mogu imati vinogradarske jedinice s posebnostima lokaliteta, polozaje.
Karoglan i sur. (2018) u istrazivanju o klimi analizom bioklimatskih indeksa u vinogradarskim
podrucjima Republike Hrvatske daju informacije o potrebi ,,preispitivanja® postojeceg i
uspostavi novog sustava klasifikacije vinogradarskih podrucja. Iako su u tu svrhu potrebna
daljnja istrazivanja, na osnovu dosadasnjih istrazivanja postoje naznake da je postojece

klimatske zone u vinogradarskim podrué¢jima u dogledno vrijeme potrebno revidirati.
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Slika 2. Prikaz vinogradarskih podregija i zona uzgoja vinove loze u Republici Hrvatskoj,
izradeno prema Pravilniku (NN 74/12, 80/12, 48/13, 159/13)

2.4. Oznake zemljopisnog podrijetla vina u Republici Hrvatskoj

Oznake zemljopisnog podrijetla upucuju na to da neki proizvod potje¢e iz odredenog
zemljopisnog podrucja te da temeljem toga ima odredenu kvalitetu, reputaciju ili druga svojstva
koja se pripisuju odredenom podrucju (Racki Marinkovi¢, 2015).

OznaCavanje zemljopisnog podrijetla vina regulirano je Pravilnikom o zaSticenim
oznakama izvornosti i zasti¢enim oznakama zemljopisnog podrijetla, tradicionalnim izrazima i
oznacavanju vina (NN 141/2010, 31/11, 78/11, 120/12), sukladno Uredbi EU 555/2008 u
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pogledu zasti¢enih oznaka izvornosti i oznaka zemljopisnog podrijetla, tradicionalnih izraza,
oznacavanja i prezentiranja odredenih proizvoda u sektoru vina.

Sustav oznacavanja vina sa zaSti¢enom oznakom izvornosti u RH poceo se primjenjivati
2013 godine, ulaskom u EU. Ugovorom o pristupanju na razini EU priznato je 16 hrvatskih
zasticenih oznaka izvornosti vina: Isto¢na kontinentalna Hrvatska, Hrvatsko Podunavlje,
Slavonija, Zapadna kontinentalna Hrvatska, Moslavina, Prigorje-Bilogora, Plesivica, Pokuplje,
Zagorje-Medimurje, Primorska Hrvatska, Hrvatska Istra, Hrvatsko primorje, Sjeverna
Dalmacija, Dalmatinska zagora, Srednja i JuZzna Dalmacija, Dinga¢ (Ministarstvo
Poljoprivrede, 2018).

Da bi proizvod mogao dobiti ZOl ili ZOZP, njegova proizvodnja mora se odvijati na
navedenom zemljopisnom podrucju, a predstavlja sve radnje od berbe grozda do dovrsetka
postupka proizvodnje vina, uz iznimku postupaka koji se provode nakon proizvodnje.

Zasticena oznaka izvornosti (ZOI) je naziv regije, odredenog mjesta ili, u iznimnim
slucajevima, zemlje koji se koristi za oznaCavanje proizvoda definiranih Pravilnikom o
kategorijama proizvoda od grozda i vina, enoloSkim postupcima i ograni¢enjima (NN 114/10),
¢ija kakvoca i karakteristike, u bitnom ili iskljucivo, nastaju pod utjecajem posebnih prirodnih
1 ljudskih ¢imbenika odredene zemljopisne sredine. Grozde za proizvodnju tih proizvoda
potjece isklju¢ivo s tog zemljopisnog podrucja, a proizvodnja se odvija u tom zemljopisnom
podrucju (Pravilnik o zasti¢enim oznakama izvornosti i zasticenim oznakama zemljopisnog
podrijetla, tradicionalnim izrazima i oznaavanju vina, NN 141/10).

Zasti¢ena oznaka zemljopisnog podrijetla (ZOZP) je naziv regije, odredenog mjesta ili,
u iznimnim slu¢ajevima, zemlje, koji se koristi za oznaCavanje proizvoda definiranih
Pravilnikom (NN 114/10), koji imaju specifi¢nu kakvocu, ugled ili druga obiljezja koja se
pripisuju njithovom zemljopisnom podrijetlu. Kod proizvoda sa ZOZP, 85% grozda mora biti
iz zemljopisnog podrucja za koje se trazi oznaka, a proizvodnja se odvija u tom zemljopisnom
podrucju (Pravilnik NN 141/10).

Specifikacije za zaSti¢ene oznake vina su objavljene na stranicama Ministarstva
poljoprivrede. Specifikacija proizvoda za zastitu oznake izvornosti sukladno Uredbi EU
1308/2013 sadrzi naziv podrucja koje se zasti¢uje, detaljne granice podrucja ZOI, nazive
gradova i op¢ina koje ukljucuje, maksimalan urod po hektru, opis najznacajnijih fizikalno
kemijskih 1 organolepti¢nih (senzorskih) svojstava vina koja se proizvode na tom podrucju, opis
specificnih enoloskih postupaka 1 ogranicenja, koja moraju biti u skladu s Uredbom Europskog

parlamenta i Vijeca 1308/2013 i Uredbom Komisije 606/2009.
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U specifikaciji moraju biti navedene najzastupljenije sorte vinove loze koje se uzgajaju
na tom podrucju, pojedinosti koje se odnose na kakvocu i svojstva vina koje su uglavnom ili
isklju¢ivo povezane sa zemljopisnim uvjetima ukljucujuéi prirodne i ljudske c¢imbenike, kao
Sto su karakteristike tla, klima, zatim ljudski ¢imbenik koji ukljuuje i povijesni razvoj
vinogradarstva i vinarstva na tom podruéju, te sustav uzgoja i struktura proizvodaca. Takoder
se navode vrijednosti najvaznijih fizikalno kemijskih parametara, nac¢in provodenja sustavne
kontrole, te nazivi nadleznih ili inspekcijskih tijela za utvrdivanje sukladnosti sa zahtjevima
proizvodne specifikacije (Ministarstvo poljoprivrede, 2019).

Poljoprivredna politika Hrvatske kao 1 ostalih ¢lanica EU usmjerena je na proizvodnju
tradicionalnih i1 visokokvalitetnih proizvoda, ¢ime se otvara prilika za konkurenciju na
medunarodnom  trziS§tu, a sustav oznaCavanja zemljopisnog podrijetla doprinosi
prepoznatljivosti proizvoda i vazan je segment postizanja tog cilja. Sustav registracije oznaka
u EU temelji se na specificiranju kvalitete proizvoda i striktnoj kontroli sukladnosti s tom
specifikacijom. Registrirane oznake stoga jamce: da proizvod dolazi s odredenog zemljopisnog
podrudja i da proizvod s odredenom oznakom ima odredenu kvalitetu odnosno karakteristike
(Racki Marinkovi¢, 2015).

Razlozi za registraciju nekog proizvoda mogu biti viSestruki; gospodarski, pravni,
potroSacki, kulturoloski, socijalni 1 ekoloski koji su usmjereni na samoodrZivo gospodarenje 1
razvijanje regionalne tradicije. Registracija i oznacavanje porijekla nekog proizvoda
gospodarski se odrazava kroz vise cjenovne kategorije takvih proizvoda, povecanje dohotka
proizvodaca, povecanje prepoznatljivosti proizvoda i podrucja proizvodnje, ruralni razvoj i
osnivanje skupina kojima je cilj zajedni¢ko djelovanje na trziStu. Pravno registracija i
oznacavanje §titi izvorne proizvode od zlouporabe (Borec i sur., 2017). Sve su to razlozi radi
kojih je vino proizvod s izvanredno naglaSenom potrebom zaStite identiteta i autenti¢nosti, u

odnosu na druge prehrambene proizvode.

2.5. KEMIJSKI SASTAV VINA

Kemijski sastav vina, grozda i mosta vrlo je kompleksan. Niz sastojaka, organskih i
anorganskih u vino dospijevaju iz grozda, ili su nastali tijekom alkoholne fermentacije slozenim
biokemijskim procesima. U vinu ima najvise vode (80%), etanola (12%) i ostalih spojeva (8%),
a neki od njih, iako u malim koli¢inama, bitno utjecu na kvalitetu (Ivanova i sur., 2013), osobito

na organolepticka svojstva vina. Neki od sastojaka vina su hlapljivi i utjeCu na miris vina:
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etanol, visi alkoholi, aldehidi, esteri, masne Kiseline i hlapljive kiseline. Nehlapljivi spojevi
utjeCu na okus vina (organske kiseline, mineralni spojevi, polifenoli i boje). Poznavanje
koncentracija razli¢itih sastojaka vina u svim fazama proizvodnje omogucuje kontrolu procesa
i proizvodnju visokokvalitetnog vina odredenog okusa, bukea, boje, arome i izrazajnosti (Bora
i sur., 2016).

Sadrzaj pepela jedan je od obveznih parametara kakvoée u fizikalno kemijskim
ispitivanjima za vina sa ZOI u Republici Hrvatskoj. Sagorijevanjem ekstrakta (suhe tvari) vina
preostaju mineralne tvari ili pepeo vina. U vinu se u principu nalaze isti minerali kao i u mostu,
ali je njihov sadrzaj uobiCajeno nizi. Dio mineralnih tvari troSe kvasci tijekom alkoholne
fermentacije, a dio prelazi u netopljivo stanje i talozi se. U mostu iz prezrelog grozda nalazi se
viSe mineralnih tvari. S obzirom da se mineralne tvari (makro i mikro elementi) najveéim
dijelom nalaze u ¢vrstim dijelovima grozda, veci sadrzaj pepela imat ¢e vina koja se proizvode
maceracijom i fermentacijom masulja nego vina fermentacije mosta. Crna vina zbog
specifi¢nosti u proizvodnji (duzi kontakt ¢vrstih i tekuéih faza mosta) sadrze vise mineralnih
tvari nego bijela vina. Sadrzaj pepela rijetko je veci od 5 g/L, a naj¢esce se krece u rasponu od

2 do 3 g/L, ovisno o sorti grozda i podrijetlu vina (Eschnauer i Neeb, 1988).

2.5.1. Mineralni sastav vina (makro, mikro i elementi u tragovima)

Kemijski sastav, te udjeli 1 medusobni odnosi pojedinih sastojaka vina direktno utjecu
na kvalitetu i senzorna svojstva vina. Poznavanje njihovih udjela je od izuzetne vaznosti za
procjenu kvalitete 1 autenti¢nosti vina. Izmedu velikog broja sastojaka mogu se istaknuti
mineralni sastojci Cija prisutnost i udio utjece na senzorska svojstva, zdravstvenu ispravnost i
zemljopisno podrijetlo vina (Alvarez, 2012).

Koncentracija nekih minerala u vinu vazna je zbog njihovog zdravstvenog utjecaja, kao i
njihove uloge u stabilnosti vina, te mogucnosti toksikoloskih rizika u odnosu na propisane
zahtjeve s aspekta sigurnosti hrane (Fiket i sur., 2011; Lachenmeier i sur., 2012). Makro i mikro
elemente vinova loza uzima preko korijenskog sustava iz tla i pohranjuje ih u organe odakle ih
dalje koristi za rast i razvoj. Oni ulaze u sastav mnogih spojeva koji ¢ine gradu biljne stanice,
te tako utjecu na razvoj vinove loze, naroCito bobice grozda. Bertoldi i sur. (2011) odredivali
su 42 elementa, i istrazivali njihov na¢in akumulacije u bobicama Vitis vinifera L. u dva razlicita
kultivara iz razli¢itih vinograda tijekom razvoja i zrenja bobica, i njihovu raspodjelu u kozici

bobice, sjemenu i mesu u vrijeme pred berbe. Ustanovili su razlike u sadrzaju elemenata izmedu
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vinograda, te znacCajnu slicnost u obrascu akumulacije 1 raspodjele elemenata u razli¢itim
dijelovima bobica.Vinova loza ima potrebu za mnogim mikro i makro elementima (dusik,
fosfor, kalij, kalcij, magnezij, sumpor, bor, bakar, Zeljezo, mangan, cink, molibden). Nedostatak
nekih od njih dovodi do poremecaja u razvoju bobice, te prinosu i kvaliteti grozda, i u konacnici
utjeCe na kvalitetu vina.

Posljednjih se godina mineralni profil vina koristi za karakterizaciju sorte ili zemljopisnog
podrijetla vina (Cozzolino, 2015). Istrazivanja iz tog podrucja objavljena su u brojnim

znanstvenim radovima (Tablica 1).

2.5.1.1. Podjela mineralnih tvari u vinu

Mineralne tvari vina koje ostaju nakon spaljivanja do pepela dijele se na katione, anione,
te elemente u tragovima u koje se ubrajaju i teSki metali. Prema klasifikaciji koju su predlozili
Eschnauer i sur. (2001) od ukupne koli¢ine, 97 % ¢ine osam makro elemenata (K, Mg, Ca, Na,
C, P, S, Cl), koji su prisutni u koncentracijama ve¢im od 10 mg/L. Preostala 3 % ¢ine mikro
elementi i elementi u tragovima s koncentracijama izmedu 0,01 i 10 mg/L, ukljucuju Si, Mn,
B, Rb, Zn, Sr, Fe, Cu, Al, F i, koji su prisutni u veéim koncentracijama, te Sn, V, Ti, As, Ba,
Pb, Br, Cr, Li, Ni, Co, Mo i Ag u niZzim koncentracijama, te elementi u ultra tragovima, s
koncentracijama manjim od 10 pg/L, koji ukljucuju rijetke elemente zemlje i radioaktivne
elemente.

Mikro i makro elementi bitan su ¢imbenik za razmnozavanje kvasca u mostu, te posljedi¢no
i u procesu alkoholne fermentacije. Neki od elemenata kao npr. Fe, Cu, Mn, S, Mg i dr., ulaze
u sastav enzima stanice kvasca i tako sudjeluju u procesu fermentacije. Elementi kao npr. Ca,
K, Mg i Na ukljuceni su u reguliranje stanicnog metabolizma kvasaca, te pomazu u odrZavanju
odgovarajuce ionske ravnoteze i pH (Ronkainen, 2016). Mikro 1 makro elementi u vinu
sudjeluju u vrlo vaznim fizikalno kemijskim procesima, kao §to je stabilizacija vina,
katalizacijski procesi, te regulacija oksidoredukcijskih procesa. Mogu negativno utjecati na
kvalitetu vina koja se o€ituje kao npr. taloZenje tartarata, oksidacija vina, te pojava zamucenja,
1 drugo. Promjena boje, oksidacijsko kvarenje, gubitak aromatske svjezine, te pojave taloga

fenolnih tvari aktivira se i ubrzava uz prisutnost Fe, Mn i Cu (Ronkainen, 2016).
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2.5.2. lzvori makro i mikro elemenata u vinu

Elementi u biljkama, pa tako i vinovoj lozi prisutni su u razli¢itim koli¢inama i prema
tome su definirani kao makroelementi, mikroelementi, elementi utragovima (He i sur., 2005).
Distribucija elementa u tragovima u prehrambenom lancu jedan je od najvaznijih pokazatelja
uvjeta okoline. Sastav tla utjeCe na prisutnost minerala u biljnim i zivotinjskim organizmima.
Odnosi izmedu okolisa i prehrambenog lanca ovise 1 povezani su s geoloSkim ¢imbenicima,
okolinom i klimom te kemijom tla i mehanizmima prijenosa elemenata od stijena u tlo, do
biljaka i Covjeka. Svi ovi Cimbenici su u posljednje vrijeme postali predmetom brojnih
istrazivanja, a prou€avanje sadrzaja elemenata u tragovima i stabilnih izotopa kao indikatora

podrijetla prehrambenih proizvoda sve je viSe prisutno (Giaccio i Vicentini, 2008).

Slika 3. Izvori metala u vinu, endogeni (puna linija) i egzogeni (isprekidana linija) (Pohl, 2007)

Sadrzaj mikro i makro elemenata u vinu rezultat je djelovanja brojnih ¢imbenika, Koji
mogu biti primarnog ili endogenog, te sekundarnog ili egzogenog karaktera, kao Sto je
prikazano na Slici 3. Na sadrzaj minerala u vinima mogu utjecati npr. koncentracija elemenata
u tlu, sorta grozda, sposobnost vinove loze da apsorbira minerale iz tla, vinogradarske prakse,
razna oneciS¢enja okoliSa, vremenske prilike, navodnjavanje, uvjeti prerade grozda i
proizvodnje vina kao i na¢in ¢uvanja i skladiStenja vina (Alvarez 1 sur., 2007a; Pohl, 2007;
Ivanova-Petropulis, 2016).

Primarni sadrzaj elemenata u vinu je prirodnog podrijetla iz tla na kojem se uzgaja vinova loza,
i u vino dolazi iz grozda, odnosno iz tla vinograda, putem ishrane vinove loze dospijevaju u

bobice grozda. Na sadrzaj ovih elemenata utjece vrsta tla na kojem raste vinova loza, sorta
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grozda, zrelost grozda, te klimatski uvjeti tijekom rasta. Najve¢i dio ukupnog sadrzaja
elemenata u vinu ¢ine elementi primarnog podrijetla (Pohl, 2007). Na primarni sadrzaj
elemenata u vinu nije moguce utjecati.

Cinjenica da elementi prirodno difundiraju od stijena do tla, iz tla u grozde, te do vina
omogucuje da se na temelju sadrzaja elementa, vina mogu diferencirati s obzirom na podrijetlo.
Mineralni sastav vina najvrjedniji je alat za identifikaciju provenijencije vina. Dok se sadrzaj
nekih elemenata mijenja tijekom procesa proizvodnje vina, sadrzaj tzv. elemenata u tragovima
(Co, Cr, Li1dr.) se ne mijenja ili se neznatno mijenja. lako se ovi elementi naj¢es¢e nalaze u
vrlo malim koli¢inama smatraju se dobrim alatima za pracenje izvora vina i U tu svrhu mogu
dati statisticki znacajne rezultate (Palade i Popa, 2014). Castineira-Gomez i sur. (2004)
odredivali su mineralni sastav vina, te utjecaj dodanih kvasaca u mos$t na promjene sadrzaja
minerala u vinu, te su pronasli da su od 63 elementa koncentracije samo nekih od njih (Li, B,
Mg, Ca, Rb, Cs i Pb) bile konstantne tijekom procesa proizvodnje vina, dok su koncentracije
ostalih elemenata bile promjenjive zbog procesa fermentacije. Takozvani ,,prirodni* elementi
su oni ¢ija koncentracija u vinu nije pod utjecajem postupaka proizvodnje grozda i vina, veé
uglavnom ovisi o mineralnom sastavu tla i sposobnosti loze da asimilira pojedine elemente, kao
npr. aluminij, bor, barij, litij, magnezij, molibden, silicij, stroncij, i titan (\Volpe i sur., 2009;
Selih i sur. 2014) te o klimatskim uvjetima tijekom vegetacije vinove loze i zrenja grozda, sorte
vinove loze 1 stupnja zrelosti grozda (Pii 1 sur.2017).

Sekundarni sadrzaj makro i mikro elemenata u vinu ¢ine oni elementi koji u vino dospijevaju
kontaminacijom, prirodnom ili umjetnom. Osim ,,prirodnih* (endogenih) izvora elemenata u
vinu postoje i drugi, egzogeni izvori poput onecisc¢enja okolisa, primjena poljoprivrednih praksi
(uporaba fungicida i pesticida, gnojiva, pristupi uzgoja grozda i gospodarenja vinogradom) te
enoloskih postupaka proizvodnje vina (npr. dodavanje bentonita za bistrenje vina, upotreba
kvasaca) koji mijenjaju konacni sastav i koncentraciju minerala u vinu (Geana i sur., 2013; Bora
i sur. 2017; Nicolini i sur. 2004). Sadrzaj mikro i makro elemenata sekundarnog podrijetla
povezan je s vanjskim oneciS¢enjima koja dospiju do vina tijekom rasta grozda ili u razli¢itim
fazama proizvodnje vina (od berbe do punjenja i skladiStenja vina).

Prirodna kontaminacija u vino dolazi od grozda koje nakuplja onecis¢enja tijekom rasta i
razvoja u vinogradu. Prirodna se kontaminacija ne moZe izbjeci, a moZze biti podrijetlom iz tla,
zatim blizina mora 1 oceana, slanih jezera, Sto npr. rezultira ve¢im sadrzajem natrija u odnosu
na vina iz drugih regija, takoder blizina vulkana moZe utjecati da vjetar donese na grozde Cestice

prasine koja je bogata nekim od mikroelemenata. Elementi sekundarnog podrijetla u vino
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dolaze uglavnom preko povrSine bobica, a u manjoj mjeri preko korijena vinove loze (Pohl,
2007).

Umjetna kontaminacija nije vezana uz prirodne uvjete uzgoja vinove loze i moguce ju je izbjeci
ili umanjiti. Ovo onecis¢enje vezano je uz uvjete zagadenosti okoline zbog blizine industrije i
prometnih autocesta te uzrokuje poveéane koncentracije Cd i Pb, i uz kontaminaciju u samom
vinogradu zbog primjene sredstva za gnojidbu, sto dovodi do razlike u sadrzaju K, Ca i Cu, te
zbog primjene sredstava za zaStitu, pesticida i fungicida Sto rezultira poveéanjem sadrzaja Cd,
Cu, Mn, Pbi Zn.

Enoloske prakse u razli¢itim fazama proizvodnje vina mogu takoder biti izvor makro i
mikroelemenata u vinu. Razlog za to moze biti duzi kontakt vina s materijalima (aluminij,
mesing, staklo, nehrdajucéi ¢elik, drvo) iz kojih se proizvode strojevi i oprema za proizvodnju,
1 skladiStenje vina, i ¢esto su uobicajeni izvor povecanja koncentracije Al, Cd, Cr, Cu, Fe 1 Zn.
Primjena sredstava za bistrenje (bentonit) takoder moze uzrokovati kontaminaciju s Na, Ca ili
Al (Pohl, 2007; Alvarez i sur., 2007b; Lara i sur, 2005; Diaz i sur., 2003; Cheng i Liang 2012;
Volpe i sur., 2009; Tariba 2011; Hopfer i sur., 2013).

2.6. Analiticke metode za odredivanje mineralnog sastava vina

Za odredivanje mikro i makro elemenata u vinu moguce je koristiti razliite analiticke
metode i tehnike. Znanstvena literatura nudi primjenu razli¢itih metoda, od klasi¢nih
gravimetrijskih i volumetrijskih, do modernih metoda i instrumentalnih tehnika koje se
uspjesno primjenjuju u odredivanju elementarnog sastava vina. Mineralni profil vina moze biti
pokazatelj mobilnost elemenata od tla do grozda, vinogradarskih praksi, sorte grozda, procesa
proizvodnje vina, te procesa punjenja i skladistenje vina (Almeida i Vasconcelos, 2003; Hopfer
i sur., 2013).

Analize elemenata u vinu provode se za prac¢enje 1 proucavanje promjena u koncentraciji
elemenata tijekom vinifikacije te njithov doprinos kvaliteti vina, za odredivanje zakonskih
ograni¢enja odredenih elemenata, te za potvrdivanje autenticnost konacnog proizvoda
(Pyrzynska, 2007). Osim navedenog, od velike je vaznosti pracenje razine odredenih elemenata
u mostu 1 vinu, jer kako je ve¢ spomenuto, metali mogu uzrokovati nepozZeljne promjene arome,
okusa 1 boje vina, a neki su potencijalno toksi¢ni za ljude (Tariba, 2011; Grindlay 1 sur., 2011).

Zbog svega navedenog potrebno je odabrati metode koje ¢e zasigurno dati prave odgovore
na postavljene zahtjeve. Kako bi optimizirali odredivanje sadrzaja metala u vinu i moStu,

znanstvenici su proveli niz istraZivanja u primjeni razli¢itih analitickih metoda. Tako je npr. za
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odredivanje bakra, jedna od najces¢e koriStenih metoda atomska apsorpcijska spektrometrija
(AAS) (Riganakos i Veltsistas 2003; Espinoza i sur. 2008).

Za odredivanje elemenata u vinu mogu se koristiti metode spektrofotometrije,
kompleksometrijske titracije, diferencijalne pulsne polarografije i rendgenske fluorescencije za
odredivanje Fe, Cu i As, te elektrokemijske metode za odredivanje Cu, Pb, Zn, Cd, Co (Aceto
I sur., 2002; Riganos i Veltsistas, 2003). Atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS) je
pogodna za izravno odredivanje elemenata u tragovima (Stafilov i Karadjova, 2009). Metode
plamena AAS (FAAS) i grafitna AAS (GAAS) primjenjuju se za mjerenje alkalijskih metala
(K, Li, Na i Rb), zemnoalkalijskih metala, Cu, Fe, Mn i Zn (Diaz i sur., 2003), te elemenata u
tragovima (Esparza i sur. 2004; Stafilov i Karadjova 2009; Ivanova-Petropulos i sur. 2015).
Elektrotermalna atomska apsorpcijska spektroskopija (ETAAS) tehnika visoke osjetljivosti i
selektivnosti, iako je 1990-tih zbog razvoja i cjenovne dostupnosti instrumenata baziranih na
plazmi na odreden nacin bila zapostavljena danas s odredenim poboljSanjima vrlo uspjesno se
koristi za odredivanje niskih koncentracija elemenata. Narocito je prakti¢na zbog moguénosti
direktnog odredivanja viSe elemenata, a Cesto se koristi za odredivanje olova u vinu (Lopez-
Garcia i Hernandez-Cordoba, 2015; Pyrzynska 2004; Blesi¢ i sur. 2017).

Vecina elemenata prisutnih u vinu moze se izmedu ostalih uspjesno odrediti uobicajenim i
Cesto koriStenim tehnikama spektrometrije i elektrokemijskim metodama, i to u
koncentracijama raspona od mgL? do pgL? (Pyrzynska, 2004). Tehnike atomske
spektrometrije za istrazivanja elementarnog sastava vina preferiraju se pri proucavanju
elemenata u tragovima i ultra tragovima (Grindlay i sur. 2011).

Ostale metode za odredivanje metala uklju¢uju masenu spektrometriju induktivno
spregnute plazme (ICP-MS) (Hague i sur., 2008; Viviers i sur. 2013), spektroskopiju opticke
emisije induktivno spregnute plazme (ICP-OES) (Provenzano i sur., 2010), te potenciometrijski
,.stripping® (SP) (Green i sur., 1997; Clark i Scollary 2000).

Gotovo svaka od metoda zahtijeva posebnu pripremu uzorka prije uporabe instrumenta i
su koncentracije analita blizu granica detekcije odredenog instrumenta. NajceS¢e se provodi
mokra razgradnja uzorka dodavanjem reagensa kao npr. HNOgz, H20>, i dr. (Castifieira i sur.,
2001; Galani-Nikolakaki i sur., 2002).

lako su metode atomske apsorpcije ili tehnike bazirane na atomskoj fluorescenciji
uobicajeno i sluzbene metode OIV-a i EU za otkrivanje i kvantifikaciju niza elemenata

,nedostatak® im je §to instrumenti omogucéuju odredivanje istovremeno samo po jedan element.
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Nasuprot tome viseelementne metode i tehnike, Masena spektrometrija induktivno

spregnute plazme (ICP-MS), i Spektrometrija opticke emisije induktivno spregnute plazme
(ICP-OES) su ,,popularnije i cesce koristene metode za odredivanje elementarnog sastava vina
(Grindlay i sur. 2011, Selih i sur., 2014), a takoder osiguravaju dobru detekciju, visoku
selektivnost 1 osjetljivost (Castifieira-Gomez i sur. 2004; Sperkova i Suchanek, 2005; Ivanova-
Petropulos i sur. 2013, 2015, 2016).
Spektroskopija je glavna i jedna od najcesSce koriStenih eksperimentalnih tehnika atomske i
molekularne fizike za procjenu spojeva na atomskoj i molekularnoj razini odredivanjem
njihovih energetskih stanja, te proucavanjem apsorbirane ili emitirane svjetlosti pri promjeni
stanja. lako je dostupna veé¢ oko 40 godina, induktivno spregnuta plazma od nedavno se sve
vise koristi i prihvacena je kao snazna analiticka tehnika za odredivanje elementarnog sastava
razlicitih uzoraka u obliku otopina. MozZe se izvesti koriStenjem razlicitih tehnika, od kojih su
dvije, Spektrometrija opticke emisije induktivno spregnute plazme (ICP-OES) i Masena
spektrometrija induktivno spregnute plazme (ICP-MS) najc¢esce (Kiran i Raja, 2017; Anitha i
sur, 2018; Ghosh i sur., 2013).

Plazma je vodljiva plinska smjesa visoko ioniziranog plina koji se sastoji od priblizno
jednakog broja pozitivnih 1 negativnih iona. Za analiticke svrhe najc¢eSce se koriste plazme
djelovanjem plina argona ili helija (Anitha i sur., 2018). U argonskoj plazmi koja se primjenjuje
za emisijske analize, ioni argona i elektroni su osnovne vodljive vrste, iako vodljivosti
doprinose 1 kationi uzorka. Plazma se ponekad opisuje kao Cetvrto stanje materije (osim
cvrstog, tekuceg 1 plinovitog). Za plazmu je karakteristi¢na temperatura, i gustoca elektrona 1
iona. Temperature analitickih plazmi kre¢u se od 6000 do 8000 K, pa i do 10000 K (Anitha 1
sur., 2018). U argonskoj plazma-spektroskopiji primjenjive su tri vrste izvora, od kojih je
radiofrekventni izvor ili induktivno spregnuta plazma ima najvece prednosti glede osjetljivosti
i broja interferencija u (Skoog i sur., 1999).

Glavne analiticke prednosti induktivno spregnute plazme u odnosu na druge izvore
pobudivanja su njene sposobnosti za ucinkovito i ponovljivo isparavanje, atomizaciju,
ekscitaciju i ionizaciju za veliki raspon elemenata u raznim vrstama uzoraka. Sto je moguée
uglavnom zbog visokih temperatura, 6000-8000 K, koje su znatno vise od maksimalne
temperatura plamena ili pe¢i (3300 K) (Anitha i sur., 2018).

Atomizacija s plazma-izvorom odvija se u kemijski inertnoj okolini, §to moze produziti
vrijeme Zivota uzorka, ionizacijska interferencija je vrlo mala ili uopée ne postoji. Nasuprot
plamenim izvorima, temperaturni presjek plazme relativno je jednoli¢an, $to ima za posljedicu

da su bazdarne krivulje uglavnom linearne za nekoliko redova veli¢ine koncentracije. Visoka
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temperatura induktivno spregnute plazme takoder omogucuje pobudivanje i vatrootpornih
elemenata (Nb, Mo, Ta, W, Re) te ga takoder ¢ini manje sklonim smetnjama koje mogu proizici
zbog komleksnosti matrice uzorka (Skoog i sur., 1999; Anitha i sur., 2018).

Uzorak u obliku otopine unosi se u sustav pod visokim tlakom i pretvara se u aerosol
takozvanim raspriSivacem ili atomizerom. Vece kapljice odvajaju se od najmanjih u posebnoj
komori za prskanje. Kapljice (1-10 pm) prenose se strujom argona u srediste induktivno
spregnute plazme, odnosno argonske plazme, dok se vece kapljice odvajaju pumpom u otpad
(Kiran i Raja, 2017). Kada kapljice aerosola udu u vruée podru¢je plazme, pretvaraju se u
Cestice soli desolvacijom. Ove Cestice soli podijeljene su u pojedinacne molekule koje ¢e se
kasnije raspasti na atome i ione. U plazmi se energija prenosi na atome i ione, poti¢uci
pobudivanje njihovih elektrona do visih energetskih razina. Pobudeni atomi i ioni se vracaju u
svoje osnovno stanje ili niza pobudena stanja prilikom cega emitiraju elektromagnetsko
zracenje u ultraljubicastom vidljivom spektru. Svaki pobudeni element emitira odredene valne
duljine (), tj. ima tipi¢ni spektar emisije. Elementi se odreduju na temelju polozaja fotonskih
zraka, a Sadrzaj svakog od elemenata odreduje se na temelju intenziteta zra¢enja. Emisija zraka
odgovara valnoj duljini fotona, prikupljaju se koriStenjem raznih optika, a mjere se pomocu
razlicitih detektora. Mjerenje intenziteta emitirane svjetlosti pri specifi¢noj valnoj duljini koristi
se za odredivanje koncentracije pojedinog elementa, intenzitet zraenja je proporcionalan
koncentraciji elementa (Anitha i sur., 2018; Kiran i Raja, 2017).

Za elementarnu analizu, ICP-MS i ICP-OES su dvije $iroko koristene metode. ICP-MS i
ICP-OES mogu pokriti odredivanje elemenata u tragovima, te kvantifikaciju necisto¢a 1 u
najzahtjevnijim proizvodima kao §to su farmaceutski, $to je izuzetno vazno zbog sigurnosti i

djelotvornosti formulacija farmaceutskih proizvoda (Dhuri i sur., 2018).

2.6.1. Masena spektrometrija induktivno spregnute plazme (ICP-MS)

Ova metoda temelji se na odvajanju iona proizvedenih u ionskom izvoru prema njihovim
razli¢itim odnosima mase i naboja. Atomizacija se postiZe na isti nacin kao i kod ICP-OES
metode. Medutim, temeljna razlika izmedu ICP-OES i ICP-MS je u tome S$to se plazma ne
koristi za generiranje fotona svjetlosti nego za stvaranje nabijenih iona, §to osigurava smanjenje
pozadinskog Suma signala. Upravo proizvodnja i detekcija velikih koli¢ina iona daju ICP-MS-
u karakteristi¢énu sposobnost detekcije, oko tri do Cetiri reda veli¢ine vise od ICP-OES-a.

ICP-MS u usporedbi s drugim tehnikama odlikuje se sa izuzetno dobrim granicama

detekcije, brzinom odredivanja, multielementarnim odredivanjima, te mogu¢nosSc¢u odredivanja
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omjera izotopa. Sposobnost detekcije ICP-MS opcenito je prepoznata kao superiorna u odnosu
na bilo koju drugu atomsku spektroskopsku tehniku, medutim ,,nedostatak” joj je $to je
najosjetljivija na komponente matriksa.

Moguénost odredivanja omjera izotopa ICP-MS ¢ini je prikladnom tehnikom za razne
primjene, i generiranje vrlo korisnih informacija, kao $to su npr. procjena starosti formacija u
geologiji, pomo¢ u identifikaciji izvora onecis¢enja okoliSa i dr. U prehrambenoj industriji
mogucénost odredivanja omjera izotopa pojedinih elemenata sluzi za odredivanje zemljopisnog
podrijetla proizvoda (Rodrigues i sur., 2011; Zannella i sur., 2017; Durante i sur., 2016;
Marchionni i sur. 2013; Mercurio i sur., 2014).

2.6.2. Spektrometrija opticke emisije induktivno spregnute plazme (ICP-OES)

Zbog ve¢ spomenutih karakteristika i prednosti upotrebe plazme u odredivanju
elementarnog sastava, metoda Spektrometrija opticke emisije induktivno spregnute plazme
(ICP-OES - Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry) danas je primjenjiva
kao multielementarna metoda s vrlo dobrom detekcijom, visokom pouzdano$¢u i velikom
brzinom odredivanja analita. U usporedbi s drugim metodama ICP-OES moze postiéi viSu
temperaturu atomizacije, visoko inertnu okolinu, i ima moguénost istovremenog odredivanja
do 70 elemenata (Hou i sur., 2016).

ICP-OES metoda ima moguc¢nost primjene na Sirok spektar razlicitih uzoraka. Koristi se
kao vazan alat u podruc¢ju bioloske i klini¢ke primjene za proucavanje uloge i ponaSanja
elemenata u tragovima u bioloSkim sustavima, za odredivanje Si u cCelicima, odredivanje
kontaminanata u Al, odredivanje Pb u benzinu, ispitivanje geoloskih materijala, u odredivanju
Cu, Fe, N1, P, Si,1 V uuljima za kuhanje, primjenjuje se takoder u ispitivanjima okolisa i vode,
otpadnih voda, odredivanje teSkih metala u gradskoj prasini, odredivanje teskih metala u
lijekovima (Kiran i Raja, 2017). ICP-OES tehnika primjenjuje se u analizi velikog broja
poljoprivrednih i prehrambenih materijala i proizvoda, kao $to su npr. uzorci tla, gnojiva, biljni
materijal, stocna hrana, hrana, zivotinjska tkiva 1 tjelesne tekucine. Znacajnu primjenu kao
tehnika ICP-OES ima u analizi sirovina, kontroli proizvodnje, te kontroli kvalitete gotovih
proizvoda (Anitha i sur., 2018)

Tekudi i plinoviti uzorci mogu se izravno uvesti u instrument, dok ¢vrsti uzorci zahtijevaju
ekstrakciju ili digestiju kiselinom (Anitha i sur., 2018; Kiran i Raja, 2017). Zbog visoke
temperature plazme utjecaj matriksa na rezultate mjerenja znatno je smanjen, S$to je za
odredivanje elementarnog sastava vina, koje je relativno slozen organski matriks izuzetno

vazno. Ova metoda takoder daje moguénost provedbe analize vina i bez ikakve prethodne
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pripreme (Thiel i Danzer, 1997). Utjecaj matriksa i pojava preklapanja se mogu znatno smanjiti
odgovaraju¢im postavkama instrumenata za plazmu 1 za unos uzorka, a takoder 1 sa razli¢itim
pripremama, odnosno razgradnjom matriksa (Cerutti i sur., 2019). Primjena ICP-OES metode
je takoder cesta kod odredivanja toksi¢nih elemenata kao i ispitivanja utjecaja razliCitih
elemenata u tijeku proizvodnje, sazrijevanja i skladiStenja vina (Tariba 2011; Hopfer i sur.
2013; Cheng i Liang, 2011).

2.7. AUTENTICNOST PREHRAMBENIH PROIZVODA

Kvaliteta prehrambenih proizvoda postaje sve vazniji kriterij kupcima Europske unije, a
odluka o kupnji sve ¢esce postaje rezultat informativnih oznaka na proizvodima, pri cemu kupci
zele znati odakle proizvodi dolaze i kako su proizvedeni (Dimara i sur., 2005).

Autenti¢nost prehrambenih proizvoda moze se definirati kao Cinjenicu da su podaci
istaknuti na oznakama proizvoda (etiketi, deklaraciji) u potpunosti vjerodostojni (Segari¢ i sur.,
2016). Odredivanje autenti¢nosti proizvoda je proces koji se koristi u kontroli hrane za
potvrdivanje sukladnosti proizvoda s opisom odnosno oznakom na samom proizvodu i svih
zahtjeva zakonski propisanih za istaknuti naziv ili otkrivanje laznih izjava (Esslinger 1 sur.,
2014). Podaci na proizvodu ukljucuju naziv proizvoda, popis sastojaka, neto koli¢inu punjenja,
te 1izmedu ostalog podrijetlo (vrste, zemljopisno podrijetlo ili genetsko podrijetlo), nacin
proizvodnje (konvencionalni, organski, tradicionalni) ili tehnologije prerade (Danezis i sur.,
2016). Zbog globalizacije trzista hrane i posljedica povecanja varijabilnosti i dostupnosti
prehrambenih proizvoda iz drugih zemalja, potrosace sve viSe zanima poznavanje zemljopisnog
podrijetla uz pretpostavljenu kvalitetu proizvoda koje konzumiraju. U svrhu zastite potroSaca,
osiguranje kvalitete kroz primijenjene metode za utvrdivanje autenti¢nosti prehrambenih
proizvoda od velikog su interesa kako s komercijalnog tako i s pravnog gledista (Drivelos i sur.,
2012).

Kriteriji koji definiraju autenti¢nost ili istinitost prehrambenih proizvoda su brojni i razlikuju

se od proizvoda do proizvoda
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2.7.1. Znacaj autenti¢nosti prehrambenih proizvoda

Utvrdivanje autenti¢nosti prehrambenih proizvoda, zbog povecane svijesti javnosti o
kvaliteti 1 sigurnosti hrane danas je brzo rastu¢e polje (Danezis i sur., 2016). Potrosaci u
razvijenim zemljama zahtijevaju visoko kvalitetne prehrambene proizvode, a osnovni
parametar takvih proizvoda je njihovo podrijetlo.

U svijetu je sve viSe prisutan trend potrosnje lokalno proizvedenih prehrambenih
proizvoda, ¢ime se zeli doprinijeti smanjenju potrosnje energije, troskova i onecis¢enja okolisa
transportom. S druge strane u nekim zemljama lokalna proizvodnja specifi¢nih proizvoda (kao
npr. proizvodnja maslinovog ulja u Danskoj) nije moguca i potrosaci u tim zemljama pri kupnji
takvih proizvoda trebaju informaciju o podrijetlu proizvoda koje kupuju (Drivelos i Georgiou
2012). Zemljopisno podrijetlo i vjerodostojnost prehrambenih proizvoda ¢esto se odnose na
sveukupnu percepciju koju potroSaci imaju u pogledu kvalitete, Sto ima snaZan utjecaj na
komercijalnu vrijednost proizvoda (Pii i sur., 2017).

Razlozi za sve vecu zainteresiranost medu potrosacima za kvalitetnim prehrambenim
proizvodima s jasnim regionalnim identitetom su raznoliki, od patriotizma, svojstvene
organolepti¢ke kvalitete ili moguée zdravstvene koristi povezane s regionalnim proizvodima,
smanjenog povjerenja u kvalitetu i sigurnost hrane proizvedene izvan lokalne regije, drzave ili
EU, ili zabrinutost zbog dobrobiti zivotinja 1 ,,ekoloSki prihvatljivih* metoda proizvodnje
(Cizkova i sur., 2018). Utvrdivanje autenti¢nosti prehrambenih proizvoda vazan je aspekt
kontrole kvalitete 1 sigurnosti hrane. Autenti¢nost kao kriterij kvalitete hrane, prehrambenih
proizvoda i njihovih sastojka u svijetu je sve viSe dio zakonodavnih zahtjeva u svrhu zastite
regionalnih prehrambenih proizvoda (Drivelos i Georgiou, 2012).

O vaZnosti autenti¢nosti prehrambenih proizvoda govori u prilog i Cinjenica da je
Europska unija (EU) uspostavila razli¢ite sheme kvalitete hrane 1 prehrambenih proizvoda koji
se temelje na zemljopisnom podrijetlu, odnosno regijama, §to je posebno vazno za specijalne
prehrambene proizvode s prepoznatljivim ugledom koji nose oznaku specifiénog zemljopisnog
podrucjima (npr. prsut, sir, vino) 1 moguce je oc¢ekivati prijevare s obzirom na njihovo podrijetlo
(Hopfer i sur., 2015). S ekonomske tocke gledista, provjera autenti¢nosti proizvoda kljucna je
za spreCavanje nepostene konkurencije koja moze poremetiti i destabilizirati trziSte ne samo na
regionalnoj, ve¢ i nacionalnoj razini (Hong 1 sur., 2017).

Dokazivanje izvornosti (autenticnosti) danas je vazna i1 neizostavna tema za sigurnost 1
kvalitetu hrane, kao i uskladenost s nacionalnim zakonodavstvom, medunarodnim standardima

1 smjernicama, ¢iji je krajnji cilj zastita potroSaca i proizvodaca (Aung and Chang, 2014).
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Autenti¢nost prehrambenih proizvoda moze biti 1 interes forenzi€ara, osobito kada ukljucuje

ekonomske posljedice ili uzrokuje negativne ucinke na zdravlje (Martyna i sur., 2014).

2.7.2. Autenti¢nost i zemljopisno podrijetlo prehrambenih proizvoda

U Europskoj uniji, autenti¢nost i podrijetlo prehrambenih proizvoda jedno je od glavnih
pitanja od pocetka europskih integracija. S obzirom da razvrstavanje prehrambenih proizvoda
temeljem uspostavljenih shema kvalitete ima i ekonomsku komponentu, jer prehrambeni
proizvodi obi¢no postizu vece cijene ako se mogu povezati s odredenim zemljopisnim
podrijetlom zakonski su definirani pojmovi zemljopisnog podrijetla, kao i procesi dobivanja
oznaka zemljopisnog podrijetla (Drivelos i Georgiou, 2012). Uzevsi u obzir pozitivne uéinke
oznacavanja te tako i prepoznatljivosti proizvoda, smatra se da zastita zemljopisnih oznaka ima
pozitivan utjecaj na ocuvanje bioloske raznolikosti i prirodnih resursa, zastitu okoliSa, turizam
te ruralni razvoj, ukljucujuéi i zadrzavanje ruralnog stanovnistva (Racki Marinkovi¢, 2015).

Zakonodavstvo europske unije odredilo je posebne oznake za vina i alkoholna piéa, te
sheme za hranu, $to ukljuc¢uje PDO (Protected Designation of Origin), odnosno ZOI (Zasti¢ena
oznaka izvornosti) koja povezuje proizvode s definiranim zemljopisnim podru¢jem gdje se
proizvode, PGI (Protected Geographical Indication), odnosno ZOZP (Zasti¢eno zemljopisno
podrijetlo) koje povezuje proizvode 1 zemljopisno podrucje gdje je proveden najmanje jedan
stupanj proizvodnje, i TSG (Traditional Speciality Guaranteed), ZTS (Zajam¢eni tradicionalni
specijaliteti) koji $titi tradicionalne metode proizvodnje. Nedavno su takoder definirane i
posebnosti proizvoda kao $to su OQT, ,,planinski proizvod* i ,,proizvod oto¢ne poljoprivrede®
(Uredba EU 1151/2012) (Drivelos i sur., 2012; Vaudour i sur., 2015; Danezis i sur., 2016; NN
80/2013).

Zemljopisne oznake u pravilu ukljucuju naziv regije, otoka ili poluotoka (npr. Pag,
Peljesac) ili naziv mjesta (npr. Drni$, Zadar) koji su poznati po odredenom proizvodu. U
iznimnim slucajevima podru¢je moze obuhvatiti cijelu drzavu pa zemljopisna oznaka tada
ukljuCuje naziv odredene drzave. Proizvodacka specifikacija ili pravilnik o proizvodnji
proizvoda sa zasticenom zemljopisnom oznakom mora definirati: podrijetlo sirovine i gotovog
proizvoda; primjenu odredenih karakteristi¢nih postupaka u proizvodnji; kakvocu, specifi¢an
sastav i/ili senzorska svojstva proizvoda (Koprivnjak, 2014). Podaci na proizvodu ukljucuju
naziv proizvoda, popis sastojaka, neto koli¢inu punjenja, te izmedu ostalog podrijetlo (vrste,

zemljopisno podrijetlo ili genetsko podrijetlo), nac¢in proizvodnje (konvencionalni, organski,
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tradicionalni) ili tehnologije prerade (ozraCivanje, zamrzavanje, mikrovalno zagrijavanje)
(Danezis i sur., 2016).

Zbog globalizacije trziSta hrane i1 posljedica povecanja varijabilnosti i dostupnosti

prehrambenih proizvoda iz drugih zemalja, potrosace sve vise zanima poznavanje zemljopisnog
podrijetla uz pretpostavljenu kvalitetu proizvoda koje konzumiraju. U svrhu zastite potrosaca,
osiguranje kvalitete kroz primijenjene metode za odredivanje autenti¢nosti prehrambenih
proizvoda od velikog su interesa kako s komercijalnog tako i s pravnog gledista (Drivelos i sur.,
2012).
Kriteriji koji definiraju autenticnost ili istinitost prehrambenih proizvoda su brojni i razlikuju
se od proizvoda do proizvoda. Izjava o specifi¢nim atributima, kvaliteti i podrijetlu proizvoda
od posebnog je interesa za kupce, jer jam¢i kvalitetu i sigurnost proizvoda, te njihovu
autenti¢nost, Sto podize vrijednost proizvoda, dok s druge strane se upravo ti proizvodi ¢esto
ciljano lazno oznacavaju i falsificiraju (Aung i Chang, 2014).

Dokaz o podrijetlu vazna je tema za sigurnost hrane, kvalitetu hrane i zastitu potrosaca,
kao 1 uskladenost s nacionalnim zakonodavstvom, medunarodnim standardima i smjernicama.
Provjera i dokaz autenti¢nosti ne sluzi samo potroSacima, ve¢ i sudionicima prehrambene i
poljoprivredne proizvodnje koji su zainteresirani da na taj nacin osiguraju svoje proizvode,
odnosno da zastite svoje proizvode od mogucih imitacija (Danezis i sur., 2016). Povijest
falsificiranja duga je jednako koliko i povijest kontrolirane proizvodnje. U medunarodnoj
trgovini, takve su prakse zabiljeZene u osamnaestom stolje¢u kada su Velika Britanija i druge
europske zemlje uvozile zacine, ulja, uljarice, med, ¢aj, kavu i druge prehrambene proizvode iz
tadasnjih kolonija (Cizkova i sur., 2018). Na¢ini patvorenja i prijevare u prometu prehrambenih
proizvoda i dalje se razvijaju, te je za otkrivanje i sprjeCavanje patvorenja i prijevara potreban
razvoj 1 usavrSavanje postojecih analitickih metoda 1 instrumentalnih tehnika, te novih

tehnologija (Hong i sur., 2017).

2.8. AUTENTICNOST VINA

U mnogim zapisima zabiljezeno je da se vino kao proizvod koji doprinosi zdravlju
koristilo kroz povijest, od biblijskih vremena (2200 god. prije Krista) (Feher i sur., 2007). Vino
se koristilo kao antiseptik, lijek protiv bolova, lije¢enje dermatoloskih stanja i probavnih

poremecaja, pa se moze rec¢i da je vino najstariji poznati lijek (Guilford i Pezzuto, 2011; Feher
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1 sur., 2007; Robinson, 2006). Hipokrat ,,otac medicine* takoder preporucuje vino za razne
zdravstvene svrhe (Feher i sur., 2007).

U novijoj povijesti, poc¢etkom 90-tih godina ,,Francuski paradoks® potaknuo je nova
istrazivanja vina kao proizvoda koji doprinosi zdravlju. IstraZzivanja su brojna, a posebice su
vrijedni rezultati in vivo istrazivanja s aktivnim sastojcima vina (Guilford i Pezzuto, 2011; Banc
i sur., 2014). Nusproizvodi pri proizvodnji vina takoder predstavljaju izvor vrijednih sastojaka,
poput polifenola i antioksidansa koji mogu posluziti za proizvodnju dodataka prehrani S
pozitivnim u¢inkom na zdravlje ljudi (Xia 1 sur., 2010).

Sve su to razlozi koji vinu daju posebnu vrijednost i danas, viSe nego ikad, zahtijevaju zastitu i
potrosaca i proizvodaca od svakog oblika krivotvorenja.

Kvaliteta vina ovisi o mnogim ¢imbenicima, a koji se generalno mogu sazeti u tzv. ,,trokut
kvalitete”, koji Cine: sorta (vrsta vinove loze), klima i tlo, te [judski cimbenik, odnosno
djelovanje ¢ovjeka kroz primjenu poljoprivrednih praksi i procesa proizvodnje grozda i vina, te
sazrijevanja i ¢uvanja vina (Marini i sur. 2006).

Vino je Siroko konzumiran proizvod kojeg se moze lako krivotvoriti. Provjera i
dokazivanje autenti¢nosti vina vazan je aspekt kvalitete i sigurnosti hrane i stoga je zajamceno
strogim smjernicama koje propisuju odgovorna nacionalna tijela, a ukljucuju senzorsku i
kemijsku analizu, te provjeru evidencija koje vode proizvodac¢i vina (Makris i sur., 2006;
Versari i sur., 2014).

Naznafene oznake na samom proizvodu ukazuju na odredene karakteristike 1
pretpostavka su za odredena oc¢ekivanja u svezi sa senzorskim svojstvima i kriterijima kakvocée
vina. Oznaka dakle upucuje na znacajne podatke kao §to su tip vina, godina berbe, deklarirana
sorta, podrijetlo proizvoda, kakvoca vina, 1 predstavljaju identitet vina.

Kontrola vina je tradicionalno povezana s utvrdivanjem i dokazivanjem autenti¢nosti.
Opc¢enito, kemijske prijevare 1 manipulacije s vinom odraZavaju se kroz dodavanje vode,
alkohola glicerola ili etanola, boje, tvari arome, te neovlasteno dodavanje Secera, konzervansa
i popravljanje kiselinskog sastava, te dodavanje sintetskih tvari za prikrivanje manjkavosti
(Palade i Popa, 2014; Hong i sur., 2017). Prijevare mogu biti i u proizvodnji i u trzenju; s
gledista sorte, godine berbe i/ili zemljopisnog podrijetla. Kontrola kvalitete i1 sigurnosti vina
osim zbog postene trgovine i ekonomskih utjecaja, vazna je i zbog zdravstvenog znacaja vina
kao proizvoda.

Provedena su mnoga istraZivanja sastava vina u svrhu dokazivanja zemljopisnog podrijetla
i potvrde autenti¢nosti vina, a isto tako i procjene zdravstvene ispravnosti proizvoda (Tariba i
sur., 2011a; Tariba i sur., 2011b; Fabani i sur., 2010; Grindlay i sur., 2008; Gonzalves i sur.,
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2009; Blesic¢ i sur., 2017; Naughton 1 Petroczi, 2008; Alkis i sur., 2014; Marais i Blackhurst,
2009; Purdi¢ i sur., 2017).

Za optimalno rjeSavanje problema oko utvrdivanja autenti¢nosti i zemljopisnog podrijetla,
razvoj 1 uskladivanje validiranih analitickih metoda na nacionalnoj i europskoj razini te
uspostavljanje i nadopunjavanje baze podataka potrebne za poboljSanje u¢inkovitosti kontrole
vina predstavljaju medunarodne prioritete (Versari i sur., 2014).

Analiziranje velikog broja parametara koji utjecu na kvalitetu vina pokrenulo je razvoj
razli¢itih protokola za analizu vina. Vino i sastojci u vinu su strogo regulirani propisima
medunarodne organizacije za lozu i vino (OIV) ili nacionalnih tijela kako bi se izbjegle
prijevare i zdravstveni rizici. Luque de Castro i sur. (2005) pregledali su i revidirali analiticke
metode kojima se najcesce odreduju parametri u vinu, kao $to su etanol, sumporni dioksid,
reducirajuéi Seceri, polifenoli, organske kiseline, ukupne i hlapljive kiseline, Fe, pH i boja, §to
govori o vaznosti ovih parametara za kvalitetu vina. Analiza vina je od velike vaZznosti, jer
analiticki parametri vina mogu jasno odrediti stabilnost i senzorska svojstva vina. Osim toga,
analizom vina moguce je takoder utvrditi, te tako i sprijeciti prijevare i procijeniti toksikoloske
opasnosti (Grindlay i sur., 2011). Postupak provjere autenticnosti vina ima za cilj potvrditi
deklaraciju opisanu na etiketi ili otkriti lazne podatke razliitim analitickim metodama, te
sukladnost sa zakonskim propisima naznac¢enog proizvoda (Schlesier i sur., 2009).

Primjena sofisticiranih statistickih tehnika, koje uzimaju u obzir veliki broj analitickih
podataka vezanih uz sastav vina, vrijedno je sredstvo za procjenu autentiCnosti vina.
Anorganski elementi i organski sastojci vina (Siversen i sur., 1999, Arozarena i sur., 2000), kao
I podatci senzorskih analiza (Koussissi i sur., 2003), hlapljivih spojeva te analiza stabilnih
izotopa, su temelj za diskriminaciju vina prema proizvodnoj tehnologiji, proizvodnoj regiji i

sorti (Rapeanu i sur., 2009).

2.8.1. Parametri i metode za utvrdivanje autenti¢nosti vina

Za utvrdivanje autenti¢nosti vina moZze se koristiti viSe parametara. NajceS¢e koriSteni i
kljuéni elementi za provjeru su: zemljopisno podrijetlo, sorta grozda od kojeg je vino
proizvedeno (botani¢ko podrijetlo) i godina berbe. Za potrosaca to znaci da iza tih podataka na
etiketi koji su medusobno povezani i neodvojivi, stoje strogi i nadzirani uvjeti proizvodnje koji

osiguravaju kvalitetu proizvoda i pravednu trgovinu (Medina, 2013).
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Jedna od najranijih metoda odredivanja autenti¢nosti je senzorna procjena i primjenjuje se
od samih pocetaka proizvodnje vina za postavljanje cijene, utvrdivanje podrijetla ili otkrivanje
nedostataka vina. lako je u principu vrlo subjektivna, senzorna analiza naj¢esce je koriStena
metoda za procjenu bioloSkog obiljezja sorti, a statisticka interpretacija rezultata i koriStenje
suvremenih instrumenata kao Sto su ,,elektronski nos* i1 ,,elektronski jezik* poboljsali su njenu
primjenu (Rapeanu i sur., 2009), odnosno koristenje na objektivan nacin, te moze biti vrlo
ucinkovita u otkrivanju patvorenja (Medina i sur., 2013; Rodriguez-Méndez i sur., 2016).

Prema Basalekou i sur. (2016) za karakterizaciju sorti koriste se hlapljivi spojevi, na osnovu
mineralnog sastava vina mogucéa je zemljopisna diferencijacija, a aminokiseline i fenolni
spojevi koriste se i za utvrdivanje zemljopisnog podrijetla i sorte grozda.

Omijer izotopa 3C/*?C etanola vina, i omjer ¥0/*°0 u vodi vina (IRMS) takoder se koriste
za potvrdivanje zemljopisnog podrijetla (Di Paola-Naranjo i sur., 2011; Dutra i sur., 2011).

Odredivanje omjera izotopa olova u vinu omogucuje klasifikaciju vina prema podrijetlu u
tri grupe, odnosno prema kontinentima (Europa, Amerika i Australia), s obzirom da se
vrijednosti izotopa olova razlikuju od kontinenta do kontinenta, iako zbog nastojanja na
medunarodnoj razini da se smanji oneciS¢enje okoliSa olovom (npr. koriStenje bezolovnog
benzina) ovi podatci postaju manje znacajni za utvrdivanje zemljopisnog podrijetla. Omjer
izotopa stroncija takoder je karakteristican za odredeno tlo, 1 u ravnotezi je s vrijednostima u
vodi kojom se biljka opskrbljuje, te kasnije u grozdu i1 vinu, pa se odredivanjem omjera izotopa
stroncija vina takoder mogu karakterizirati s obzirom na podrijetlo (Medina i sur., 2013;
Rapeanu i sur., 2009).

Odnedavno za odredivanje autenti¢nosti vina koristi se i sofisticirana tehnika NMR
spektrometrija s moguénoscu istovremenog ispitivanja razli¢itih parametara za identifikaciju i
kvantifikaciju klju¢nih sastojaka vina, a samo nekoliko minuta potrebno je za procjenu
autenti¢nosti vina. Upotrebom ciljane NMR spektrometrije te multivarijantne statisticke analize
moguce je diskriminirati vina iz razlicitih regija, razli¢itih sorti grozda, i razliitih berbi.
Narocito je znacajna mogucénost utvrdivanja godine berbe, $to je do primjene NMR tehnike bio
otvoreni izazov u kontroli kvalitete vina (Esslinger i sur., 2015; Gougeon i sur., 2018). Zbog
velikih troSkova, 1 potrebe uspostave zajednicke baze podataka, te potrebe izrade koncepta za
koriStenje zajednickih podataka, ,klasi¢ne* metode i dalje imaju veliki znacaj u dokazivanju
autenti¢nosti prehrambenih proizvoda.

Utvrdivanje patvorenja vina dodavanjem Secera i vode moze se detektirati mjerenjem

omjera stabilnih izotopa (3'3C i §!80). Za otkrivanje nezakonitog dodavanja $eéera u most i
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vino (Saptalizacija) vise od 25 godina primjenjuje se SNIF-NMR spektroskopija (Esslinger i
sur., 2015).

Procjena autenti¢nosti kompleksan je i zahtjevan zadatak, te je razvoj multidisciplinarnih
pristupa i strategija za odredivanje autenti¢nosti vina jedini pouzdan nacin i jamstvo da su
analizom obuhvacene sve razine terroira, koji obuhvaca djelovanja razli¢itih ¢imbenika,
ukljucujuéi znacajke tla, klime i bioloske raznolikosti (Pereira i sur., 2018). Multidisciplinarni
pristup zahtjeva suradnju razlicitih podrucja, analitiCke kemije i napredak instrumentalnih
tehnika, biologije, matematike i statistike, poljoprivrede i prehrambene tehnologije.

Poznavanje zemljopisnog podrijetla je jedan od primarnih zahtjeva za certificiranje
autenti¢nosti 1 smatra se jamstvom kvalitete i autenti¢nosti vina (Reffatti i sur., 2015). Utjecaj
klimatskih, edafskih i orografskih ¢imbenika u procesu proizvodnje vina, te koli¢ina i kvaliteta
grozda tijekom berbe ima izravan utjecaj na kemijski sastav i senzorne karakteristike vina
(Ballabio 1 sur., 2006). Na podrucju Europe isti¢e se vaznost pojma ,,terroir“ kao specificno
obiljezje vina koje je uglavnom nastalo zbog zemljopisnog polozaja na kojem je proizvedeno
grozde, te specifi¢nih znacajki proizvodnje vina u odredenom podrucju (Rapeanu i sur., 2009).
Zasti¢ene oznake prehrambenih proizvoda podrazumijevaju objektivni utjecaj zemljopisnog
podrijetla na svojstva odredenog proizvoda (Racki Marinkovié¢, 2015). Kontrola podrijetla,
odnosno autenti¢nosti vina proizvedenog u pojedinoj regiji garancija je kvalitete vina.

U proteklim desetlje¢ima razvijene su tehnike ,,otiska prsta“ temeljene na kemijskim
analizama poljoprivrednih proizvoda, pracene multivarijantnim statistickim pristupima, S
ciljem identificiranja i Kklasifikacije proizvoda prema zemljopisnom podrijetlu. Ove metode
pretpostavljaju da kemijski sastav prehrambenog proizvoda koji se razmatra (npr. mineralni
sastav, omjer stabilnih izotopa, metaboliti) ovisi o podrijetlu proizvoda (Versari i sur., 2014).
U zadnje vrijeme sve viSe se usvajaju metode ,,0tiska prsta“ na osnovu mineralnog sastava
proizvoda kako bi se procijenilo zemljopisno podrijetlo vina, maslinovog ulja, meda, sira, kave,

povréa, voca i zaCina (Danezis i sur., 2016).

2.8.1.1. Hlapljivi spojevi u vinu

Temeljem sadrzaja hlapljivih spojeva (1-heksanola i cikloheksanona ) Kwan i Kawalski
(1978) utvrdili su razliku izmedu vina Pinot noir podrijetlom iz Francuske i SAD. Garcia-Jares
I Medina (1993) su odredivanjem sadrzaja etil estera, izoamil estera, aldehida, acetala itd.
utvrdili zemljopisno podrijetlo francuskih crnih vina i Spanjolskih bijelih vina. Perestrelo i sur.

(2014) odredivali su profil hlapljivih spojeva u vinima proizvedenim na portugalskim otocima

30



(Azorskim, Kanarskim i Madeira) iz devet kemijskih skupina (visi alkoholi, etil esteri, masne
kiseline, terpenoidi, karbonilni spojevi, furanski spojevi, hlapljivi fenoli, laktoni i spojevi
sumpora). Ovim istrazivanjem ukazali su na moguénost za diskriminiranje vina iz razli¢itih
zemljopisnih podrucja i razli¢itih tipova vina, kao i mogu¢nost sprje¢avanja prijevara i potvrde

autenti¢nosti.

2.8.1.2. Aminokiselinski profil vina

Odredivanje aminokiselina narocito je korisno za provjeru autenti¢nosti pjenusavih vina,
i potvrde podrucja proizvodnje vina (Ferreira i sur., 2002). Odredivanjem aminokiselina
Flamini i De Rosso (2006) utvrdili su zemljopisno podrijetlo vina iz razli¢itih regija Francuske,
te iz regije Porto iz Portugala, dok su Chambery i sur. (2009) odredili autenti¢nost za bijela vina
iz talijanske regije Campania. Duchowicz i sur. (2013) na osnovu aminokiselinskog profila
utvrdili su moguénost razlikovanja i prikladnost za procjenu autentiCnosti vina Merlot i
Torrontés. ReSetar i sur. (2016) proveli su relativno brzu i jednostavnu metodu za
diferencijaciju hrvatskih bijelih vina na temelju ,ofiska prsta” (,pretpostavljajuci
protein/peptidni otisak prsta®) pomocu matrice laserske desorpcije 1 ionizacije masene
spektrometrije (MALDI-TOF/MS), $to bi uz razvoj baze podataka hrvatskih vina moglo dovesti

do razvoja i uspostave nove, brze i jednostavne metode za procjenu autenti¢nosti bijelih vina.

2.8.1.3. Stabilni izotopi u vinu

Odredivanje stabilnih izotopa u vinu 1 interpretacija dobivenih podataka pomocu
kemometrijskih metoda takoder predstavlja znacajan doprinos utvrdivanju autenti¢nosti i
zemljopisnog podrijetla vina. Sadrzaj stabilnih izotopa vode vina i alkohola vina te njihovih
izotopnih omjera (D/H, 80/*°0, 1*C/*2C) variraju uglavnom zbog klimatskim ¢imbenika i mogu
se koristiti za odredivanje podrijetla uzgoja vinove loze.

Sadrzaj izotopa kisika (*¥0) i deuterija (*H) vode vina smanjuje se od toplijih podrucja do
podru¢ja s umjerenom klimom i od Zapada prema Istoku. Vrijednost izotopnih omjera 3C/*2C
ovisi o vremenskim uvjetima, uglavnom od temperature na kojima se odvijalo zrenje grozda, te
daje pouzdane podatke o proizvodnom podrucju (razgranicenje po drzavama, kontinentima).
Sadrzaj omjera izotopa D/H i Hz i ®O/H2 0O ovisi o izotopskom sastavu vode u tlu (Sto
ukljucuje i klimatske uvjete, osobito oborine), te podatci tih omjera daju relevantne informacije

za provijeru autenti¢nosti zemljopisnog podrijetla vina. Odredivanje omjera izotopa 80/*%0
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moze se koristiti za identifikaciju zemljopisnog podrucja u smislu odredivanja zemljopisne

Sirine uzgoja grozda i proizvodnje vina (Rapeanu i sur., 2009).

2.8.1.4. Mineralni profil vina

S obzirom da su neki od elemenata visoko stabilni, metoda ,,otisak prsta“ mineralnog
profila vina vrijedan je nacin procjene zemljopisnog podrijetla. Kemijski sastav u biljkama u
velikoj mjeri odrazava sastav tla, ¢ak i1 ako ovisi o drugim c¢imbenicima. Odredivanje
autenticnosti 1 zemljopisnog podrijetla svakako je dosljednije u grozdu i mostu. UnatoC tome
Sto se sadrzaj nekih od elemenata prilikom prerade grozda, stabilizacije 1 skladiStenja bitno
mijenja, odredivanje sadrzaja elemenata u vinu vrlo je vrijedan postupak provjere autenti¢nosti
vina (Rapeanu i sur., 2009).

S obzirom da se sadrzaj nekih makro i mikroelemenata mijenja tijekom tehnoloSkog
procesa, kao na primjer (Na, K, Ca, Fe, Cu, Zn i drugi), obi¢no se paznja usmjerava na elemente
kod kojih su zabiljezene vrlo male oscilacije, iako se nalaze u manjim koli¢inama ili u
tragovima (Cr, Co, Sb, Cs, Sc, Eu, Hf, Ta itd.).

Elementi u tragovima su soli zemno alkalijskih metala, 1 litij 1 rubidij, na ¢iji sadrzaj manje
utjeCu tehnoloski postupci te su oni najrelevantniji za utvrdivanje autenti¢nosti, odnosno
zemljopisnog podrijetla metodom ,,otiska prsta (Dutra i sur, 2011; Dutra i sur. 2013).
Utvrdivanje autenti¢nosti i odredivanje zemljopisnog podrijetla temeljem mineralnog sastava
na medunarodnoj razini provedena je u mnogim zemljama od mnogih znanstvenika. U Tablici
1 dan je prikaz nekih istraZzivanja u kojima su odredivani udjeli pojedinih elemenata 1/ili
njihovih izotopa s ciljem utvrdivanja zemljopisnog podrijetla vina iz razli¢itih vinorodnih

podrucja u svijetu.
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Tablica 1. Pregled nekih znanstvenih radova u kojima je elementarni profil koriSten za

razlikovanje zemljopisnog podrijetla (autenti¢nosti) vina proizvedenog u raznim dijelovima

svijeta

Zemlja u kojoj je Odredivani parametri Primjenjena _BOJ_a/\{r§ iz . .
. e q . vma/lspltlvam Autori
provedeno istraZivanje (elementi) metoda o
materijal
Tusna Li, B, Al, Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, van der Linde i
Al;rika Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, ICP-MS Bijelo i crno vino sur.. 2010
Sh, Ba, Ce, Nd, W, TI,Pbi U " '
Portugal (Madeira, Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, Mn, Sr, o . Trujillo i sur.,
Azursko otocje) LiiRb ASSIAES Bijelo i cmo vino 2011.
Al, Ag, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce,
Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Ho,
Juzna Amf:rika (Argentina, K, La, Li, Lu, ICP-OEC/ Crno vino Bentlin i sur.,
Brazil, Cile i Urugvaj) Mg, Mn, Mo, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, ICP-MS 2011.
Rb, Sb, Sn, Se, Sm, Sr, Tb, Ti, TI,
™m, U, V, YbiZn
Crno i bijelo vino,
N Ag, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, Mg, K, organski i Korenovska i
Slovazka Na, Pb, Rb, Sri Zn AAS konvencionalni Suhaj, 2012.
uzgoj grozda
Al, Cu, Fe, Zn, I_\/In, Ca, K, Mg, Na ICP-OES Crno vino Cheng i Liang,
iSr 2011.
Kina
. Crno i Cheng i sur.,
Fe, Zn, Mn, Ca, K, Mg, Na, i Sr ICP-AES bijelo vino 2015,
Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, 5 pep -
Slovenija Zn,%3Cr, 5Nj, 89Ga, 82Se, 1185, IICPP'?JIEC Crno i bijelo vino Se]éh ijur"
121Gy 137Rg, 182\ j 208pp CP-MS 014.
27A|, 75AS, 1388&, QBE, ZOQBi' 111Cd,
114Cd, 59C0, 5ZCr, 63CU, 56Fe’
9Ga, 7Li, *Mn, %Mo, *®Mo, N, ICP-MS G ; Kruzlicova i
206pp, 207pp, 208ppy 121Gh 123Gp, Bijelo i crno vino sur. 2013.
8256, llSSn’ lZOSn’ 865[‘, 47Ti, 205T|,
Hrvatska 233Ul 51\/ j 6671
Al, As, Ca, Cd, Co, Leder i sur
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, ICP-OEC Crno i bijelo vino "
’ 2015.
SniZn
Na, Mg, K, Ca, Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Avram i sur
Ti, V, Co, Cu, Zn, As, Mo, Cs, Ba, ICP-MS Crno vino 20142 "
W, Pb, Cd, La, Cs, Au, Hg '
. Ti, V, Co, As, Mo, Cs, Ba, W, Pb, . . Avram i sur.,
Rumunjska Cd, La, Cs, Hg i Sr ICP-MS Bijelo vino 2014.b
Cr, Ni, Rb, Sr, Ag, Zn, Mn, Cu, Co, Bijelo i crno vino Geana i sur
V, Pb, Be ICP-MS ! ! '
tlo 2013.
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Tablica 1. Pregled nekih znanstvenih radova u kojima je elementarni profil korSten za

razlikovanje zemljopisnog podrijetla (autenti¢nosti) vina proizvedenog u raznim dijelovima

svijeta - Nastavak

Zemlja u kojoj je Odredivani parametri Primjenjen .Boj.aj VRS .
. e g . vina/ispitivan Autorli
provedeno istraZivanje (elementi) a metoda - -
imaterijal
. Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, . . Alvarez i sur.,
Spanjolska P Srizn ICP-OES Fino vino 2012.
. . Li, B, Mg, Al, Ca,V, Mn, Co, Ni, Cu, Bijelo i crno Coetzee i sur.,
Juzna Afrika Zn, Rb, S, Cd, Cs, Ba, T, U, ICP-MS vino 2014,
Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, . Karatas i sur.,
Ni. Pb, Zn ICP-OES Crno vino 2015.
Turska
A'G’f’fal'_iBﬁ}lCa,’\/ICnd’NCa°',\|Cir'PE“'SrFe’ ICP-MS/ | Bijelo, ruzicasto | Sen i Tokatli
1 LL VG, SR ICP-AES i crno vino 2014.
Tl, Zn
Ca, Mg, Na, K, Rb, Fe, Mn, Al, Cu, - .
Srbija Zn, Be, V, Co, Ni, Cd, Sb, Ba, Cr, ICP-MS Cmo i bijelo | Durdic i sur.
. vino 2017.
As, Se, i Pb
Japan Li, B, Na, Mg, Si, P, S, K, Ca, Mn, ICP-MS/ Crno, bijelo i Shimizu i sur.,
P Co, Ni, Ga, Rb, Sr, Mo, Ba, and Pb ICP-AES ruzi¢asto vino 2017.
Grika Na, K, P, Mg, Ca ICP-MS Crno i bijelo Pasvanka i sur.,
vino 2019.
Li, Be, B, Na, Mg, Al, V, Cr, Mn, Fe, Tlo, dijelovi
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, L -
Italija Mo, Ag, Cd, Te, Ba, T, Pb, Bi, U, | 1C0-OMS/ ?c','z‘ekf Cote | M %00
Ca, K, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, \’/i%O > :
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu,
82K, 83K, 845r, 5Rb, #r, 875y, 8y
Ag, Al, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd,
Ce, Co, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, ) . Ivanova-
Makedonija Ge, Ho, La, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, IIgFF:('._\)AESé Buieg;;]gu\fil;zsm Petropulos i sur.
Nd, Ni, P, Pb, Pr, S, Sm, Tb, Ti, TI, 2013.
Tm, U, V, Yb, Zn, Zr
Na, Mg, Si, P, S, K, Ca, Fe,
Li, °Be, Z7Al, #°Ti, 51V, 33Cr, 55Mn,
59CO, GONi, 65CU, GGZn’ 69Ga, 7ZGE,
75AS, SZSE, 85Rb, SSSI', 89Y, 902, 93Nb, . i o
Australija %Mo, 1110, 1151, 1205y 121Gp, 12574, ICP-AES/ Bljelc_) icrno Mar;m |25ur.,
133Cg, 138Bg 139] 5 140Ce 141py, 146N, ICP-MS vino 012.
147Sm, 153EU, 157Gd, 159Tb’ 163Dy’
165H0, 166EI’, l75|_ul 178Hf, 181'|'al lBZWl
205T|, ZOBPb, ZOQBi’ 232Th, 238U
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. MATERIJALI

3.1.1. Uzorci vina

U ovom radu prikazani su rezultati istrazivanja koje je obuhvatilo ukupno 62 uzorka vina,
(34 bijela vina i 28 crnih vina). Uzorci vina potjecu iz sve Cetiri vinogradasrske regije Republike
Hrvatske, Sest podregija, 12 vinogorja te sve tri klimatske zone RH. 1z vinogradarske regije
Slavonija 1 Hrvatsko Podunavlje analizirano je 20 uzoraka, iz SrediSnje bregovite Hrvatske 6
uzoraka, Hrvatske Istre i Kvarnera 12, te iz Dalmacije 24 uzorka. Uzorci vina podrijetlom su
iz Cetiri berbe, od berbe 2009. do berbe 2012. od grozda iz istog vinograda i istim proizvodnim
postupkom u sve Cetiri proizvodne godine. Od ispitivanih uzoraka vina iz zone B je 10 uzoraka,
iz zone CI 16 uzoraka, iz zone CII je 36 uzoraka.

Uzorci vina su proizvedeni u okviru internog projekta ,,Formiranje baze podataka
analitickih parametara hrvatskih vina“. U svrhu ovog istrazivanja, analizirana su vina koja su
proizvedena u podrumima hrvatskih proizvodaca vina, a prema EU regulativi. Uzorkovanje
grozda i mikrovinifikacija u vino provedeni su prema uputi opisanoj u Aneksu Il (Commission
Regulation (EEC) No 2347/91) te pod nadzorom djelatnika Hrvatskog centra za poljoprivredu,
hranu i selo (danas Hrvatska agencija za poljoprivredu i hranu). Perma Aneksu Il iste
regulative popunjavani su upitnici (Upitnik broj 1 i Upitnik boj 2), koji se nalaze u Prilogu 1 i
Prilogu 2, iz kojih su vidljivi podatci o uzorkovanju grozda i proizvodnji vina. Ovaj je projekt
prethodio sluzbenom ukljuc¢ivanju Republike Hrvatske u projekt prikupljanja podataka za
europsku bazu podataka o autentiénim vinima na razini EU, pocev s berbom 2013.-tom,
sukladno Uredbi Komisije (EZ) broj 555/2008.

Ovim istrazivanjem obuhvadene su tri najzastupljenije sorte vinove loze u hrvatskom
vinogradarstvu; Grasevina, Malvazija istarska i Plavac mali crni te jo§ Cetiri znacajne sorte,
Zlahtina, Posip, Frankovka i Babic.

U Tablici 2 prikazani su oznake i podrijetlo uzoraka vina s obzirom na godinu berbe, sortu
vinove loze, vinogradarsku regiju, podregiju, vinogorje i vinogradarsku zonu. Na Slici 4
prikazan je broj uzoraka, sorta vinove loze od koje su proizvedena vina te podrucje s kojeg

potjecu uzorci.
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Tablica 2. Prikaz uzoraka s obzirom na berbu, sortu vinove loze, vinogradarsku regiju,
podregiju, vinogorje i vinogradarsku zonu

Oznaka Sorta vinove | Vinogradarska | Vinogradarska Vi . Vinogradarska
- i inogorje
uzorka loze regija podregija zona
Bijelo vino
Plesivica Plesivica
1(A,B) SBH (Oki¢) B
2(AB,C.D) Zagorje Medimurje
3(AB,C.D) Grasevina Slavonija Kutjevo B
4(A,B,C,D) SHP Hrvatsko Baranja ol
Podunavlje Sriiem
5(A,B,C,D) ]
6(AB.C.D) I\/_Ialvazua Zapadna Istra Cll
Istarska HIK Hrvatska Istra
7(A,B,C,D)
8(A,B,C.D) Zlahtina Krk
. Srednja i Juzna <
Posip D . Korc¢ula Cll
9(A.B,C.D) Dalmacija
Crno (crveno) vino
Slavonija Feri¢anci
10A.B.C.D) Frankovka SHP Cl
Hrvatsko Sriiem
11(A,B,C,D) Podunavlje :
12(A,B.C,D) Babi¢ Primosten
Srednja i Juzna
13(A,B,C,D) Dalmacija Hvar o
14(A,B,C,D) Plavac mali D
crni
15(AB.C.D) Peljesac
16(A,B,C,D)

Oznaka uzorka: A-berba 2009; B-berba 2010; C-berba 2011; D-berba 2012.
Oznaka vinogradarske regije: SBH - Sredi$nja bregovita Hrvatska; SHP- Slavonija i hrvatsko
Podunavlje; HIK - Hrvatska Istra i Kvarner; D - Dalmacija.
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CAKOVEC
VARAZDIN

® ZAGREB

FERICANCI
“@FrR )

KUTJEVO

PU LA 3 Legenda
@o % Oznaka | Kultivar
IS GR GraSevina
e KN MI Malvazija istarska
\%& 7L Zlahtina

" PO Posip

\\ FR @ | Frankovka
\ BA @ | Babi¢

PL @ | Plavac mali crni

Brojka u zagradi oznaCava broj uzoraka

Sy

PL (8)'
PELJESAC

KORCULA

) \%bq

Slika 4. Prikaz uzoraka s obzirom na vinogradarsko podruéje, kultivar i broj uzoraka (vlastita
izrada)
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3.1.2. Kemikalije

HNO3 (CAS: 7697-37-2)

Ultracista voda provodljivosti 18M€/cm
Argon (Cistoc¢e 99,999%)

Dusik (¢istoce 99,999%)

Aluminij (Reagecon, PAL2A2)
Arsen (Perkin Elmer, N9300180)
Bor (Acros Organics, 195861000)
Barij (Reagecon, PBA2A2)

Kalcij (Perkin Elmer, N9303763)
Kadmij (Perkin Elmer, N9300176)
Kobalt (Reagecon, PCO2A2)

Krom (Acros Organics, 195911000)
Bakar (Reagecon, PCU2A2)
Zeljezo (Reagecon, PFE2A2)

Kalij (Perkin EImer, N9304120)
Litij (Reagecon, PLI2A2)

Magnezij (Perkin EImer, N9300179)
Mangan (Reagecon, PMN2A2)
Molibden (Perkin Elmer, N9303784)
Natrij (Perkin Elmer, N9303785)
Olovo (Perkin Elmer, N9300175)
Rubidij (Reagecon, PRB2A2)
Kositar (Reagecon, PSN2A13)
Stroncij (Reagecon, PSR2A2)
Vanadij (Reagecon, PV2A19)

Cink (Perkin Elmer, N9300178)

Itrij (CAS 7440-65-5, Perkin Elemer, Waltham, Massachusetts, SAD)
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3.1.3. Instrumenti i pribor

e Spektrometar opticke emisije induktivno spregnute plazme, Optima 2000 DV, Perkin
Elmer, opremljen peristaltickom pumpom za unoSenje uzorka i staklenom komorom po
Meinhardu za prevodenje uzorka u oblik aerosola. Spektrometrom se upravlja putem
softwarea WinLab32, Perkin Elmer.

e Vodena kupelj za otparavanje uzorka, Inko, Zagreb, Hrvatska.

e Vodena kupelj za temperiranje na 20 °C, Memmert, Njemacka.

3.2. METODE

3.2.1. Multielementarna metoda odredivanja elemenata

Tehnikom ICP-OES odreden je sadrzaj Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mo, Mn, Na, Pb, Rb, Sn, Sr, V i Zn u vinima na uredaju Optma DV 2000, Perkins Elmer.
Primjenjena je modificiranom metodom prema Larcheru i Nicoliniju (2001). Za identifikaciju
pojedinih elemenata primjenjene su valne duljine koje su karakteristi¢ne za svaki element, a za
kvantifikaciju je provedena integracija povrSine ispod pika s odredenim brojem toCaka
integracije po piku. Metoda je validirana, i potvrdena parametrima validacije; selektivnost,
tocnost, preciznost, linearnost, detekcija i granica kvantifikacije.

Rezultati to¢nosti metode izraZeni u postocima i granica kvantifikacije kao najmanja
koncentracija analita koja se moze kvantificirati s odgovarajuCom precizno$éu i to¢noséu
prikazani su za svaki pojedini element u Tablici 3. Rezultati analize su pokazali dobro slaganje
s potvrdenim vrijednostima standarda. To¢nost se kretala ovisno o elementu od 93,1% do
107,1%.

Za eliminaciju utjecaja pozadinskog zracenja i spektralnih interferencija primjenjena je
metoda BGC (engl. background correction) koju omogucuje software u odgovarajuéem broju
toc¢aka za pojedini element. Ovisno o koncentraciji pojedninih elemenata u uzorku primjenjen
je radijalni (plazma se promatra bo¢no, okomito na smjer plazme, Sto je pogodno za visoke
koncentracije), odnosno aksijalni mod instrumenta (plazma se promatra kroz rep, vodoravno,
Sto je pogodno za niske koncentracije), (Tablica 4).

Kao interni standard koristen je Itrij (Y). KoriStenje internog standarda, provodi se na
nacin da se jedan ili viSe elemenata za koje je sigurno da ne uzrokuju spektralnu interferenciju,

dodaju uzorcima, kalibracijskim standardima i slijepoj probi. Itrij se smatra rijetkim zemnim
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elementom, te se o¢ekuje da je u veéini uzoraka odsutan, ili je barem njegova koncentracija

manja od granice detekcije u vec¢ini uzorka (Zachariadis i Vogiatzis, 2013).

Tablica 3. To¢nost, granica detekcije i granica kvantifikacije za pojedini element

Element Cv(::i(}fe%rggéga X Tocénost GD GQ
Al (mg/L) 1 0,932 93,2 0,059076 0,196919
As (ng/L) 150 145,6 97,1 27,86122 92,87073
B (mg/L) 2,5 2,36 94,3 0,728141 2,427138
Ba (mg/L) 0,5 0,494 98,9 0,000373 0,001243
Ca (mg/L) 50 50,4 100,8 0,056119 0,187063
Cd (ug/L) 10 10,1 100,5 1,532828 5,109427
Co (ng/L) 5 5,29 105,8 12,01648 40,05492
Cr (ug/L) 5 5,32 109,5 11,91006 39,70021
Cu (mg/L) 0,5 0,488 97,6 0,004239 0,014131
Fe (mg/L) 5 5,07 101,3 0,023144 0,077146
K (mg/L) 1000 1056,4 105,6 1,401578 4,671926
Li (ng/L) 10 9,31 93,1 0,066677 0,222258
Mg (mg/L) 50 49,7 99,5 0,028661 0,095538
Mn (mg/L) 2,5 2,52 100,9 0,000503 0,001676
Mo (ng/L) 5 5,36 107,3 7,700019 25,66673
Na (mg/L) 10 9,8 98,4 1,110718 3,702395
Pb (ng/L) 150 151,5 100,98 16,54845 55,16151
Rb (mg/L) 2,5 2,40 95,8 0,001481 0,004935
Sn (mg/L) 0,5 0,493 98,5 0,034015 0,113383
Sr (mg/L) 0,5 0,501 100,2 0,00013 0,000434
V (ng/L) 50 53,7 107,5 1,765958 5,886525
Zn (mg/L) 2,5 2,53 101,3 0,004545 0,01515
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Tablica 4. Parametri kvantitativnog i kvalitativnog odredivanja elemenata i Y (interni

standard) (BGC - background correction, A - aksijalni mod, R - radijalni mod)

Element 3 (um) I?rr];’gg‘;’;;i‘:‘ BGC AR
Al 396,153 7 2-tocke A
As 193,696 5 2-tocke A
B 249,667 7 2-tocke A
Ba 455,403 7 2-tocke A
Ca 317,933 7 2-tocke R
Cd 226,502 7 2-tocke A
Co 230,786 5 2-tocke A
cr 267,716 7 1-tocka A
Cu 327,393 7 2-tocke A
Pb 220,353 1 1-tocka A
Fe 238,204 7 2-tocke A
K 766,490 7 2-tocke R
Li 670,784 7 2-tocke A
Mg 285,213 7 2-tocke R
Mn 257,610 7 2-tocke A
Mo 202,031 5 2-tocke A
Na 589,592 7 2-tocke R
Rb 780,023 7 2-tocke A
Sn 283,998 7 2-tocke A
Sr 407,771 7 2-tocke A
v 292,464 5 2-tocke A
Zn 213,857 7 2-tocke A
Y 371,029 7 2-tocke RIA

Priprema internog standarda. 1z standardne otopine Itrija koncentracije 1,0 g/L se pomoc¢u 2%
HNOs pripremi mati¢na otopina koncentracije 5 mg/L te se kao interni standard doda u svaku
standardnu otopinu za kalibraciju 1 uzorak u kona¢noj koncentraciji od 100 pg/L.

Priprema uzorka. U ¢aSu se odmjeri 50 mL vina, doda se 4 mL HNO3s 60 % i zagrijava na
vodenoj kupelji pri 90-95°C dok se volumen ne smanji za priblizno 20% da bi se uklonio etanol,
te smanjile smetnje koje uzrokuje matriks uzorka. Tako pripremljen uzorak kvantitativno se
prenese u odmjernu tikvicu od 50 mL, a volumen podesi sa 2% HNO:s.

Postavke instrumenta. Postavke spektrometra opti¢ke emisije induktivno spregnute plazme

koje ukljucuju glavni i pomo¢ni protok argona za odrzavanje plazme, te protok za rasprSivanje
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uzorka dane su u Tablici 5 u kojoj je navedena i snaga generatora radiofrekvencije, frekvencija

elektromagnetskog polja, te brzina uvodenja uzorka u instrument pomocu peristalticke pumpe.

Tablica 5. Postavke instrumenta ICP-OES, Optima 2000 DV, Perkin-Elmer, Conncecticut,

USA.

Parametar Vrijednost
glavni 15 L/min
protok argona: pomo¢ni 0,2 L/min
za rasprsivanje uzorka 0,8 L/min
shaga generatora 1300 W
frekvencija 40 MHz
brzina unosa uzorka 1,5 mL/min

3.2.2. Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada podataka ukljucila je izraCun standardne devijacije, iskoriStenje i

to¢nost metode za odredivanje elemenata u ispitivanim vinima. Izracunate su srednje vrijednosti

za odredivane elemente.

Za utvrdivanje znacajnih razlika u udjelima elemenata u ispitivanim vinima kao deskriptivna

statistika koriStena je analiza varijacije (ANOVA) 1 T-test. Kao zna¢ajna razlika prihvacena je

za vrijednost p < 0,05.

43



4. REZULTATI



Dobiveni rezultati su prikazani u Tablicama 6 do 8.
Analizirana su 62 uzorka autenti¢nih vina iz Cetiri berbe (od 2009. do 2012. godine). Primjenom
standardnih metoda odredeni su osnovni fizikalno kemijski parametri (OIV Compendium,

2014). Rezultati su prikazani u Tablici 6.

U svim ispitivanim uzorcima odredene su koncentracije 22 makro i mikro elementa (Al, As, B,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mo, Mn, Na, Pb, Rb, Sn, Sr, V i Zn). Dobiveni rezultati
prikazani su u Tablici 7. Svi prikazani rezultati predstavljaju prosje¢ne vrijednosti dvaju

uzastopnih mjerenja, te su dalje koriSteni za statistiCku obradu podataka.

U Tablici 8 prikazani su rezultati statisticke obrade podataka. Prikazana je znaajnost utjecaja
odredenih izvora varijacija na udio odredivanih elemenata. Redoslijed elemenata u Tablici 8

slijedi njihove prosjecne koncentracije u ispitivanim vinima (od najvece do najmanje).
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Tablica 6. Prosjecne vrijednosti udjela alkohola, reducirajucih Secera, ukupnih kiselina i pH-vrijednosti ispitivanih vina, berbe 2009-2012.

Oznaka uzorka Alkohol (vol %0) Reducirajuéi Seceri (g/L) pH-vrijednost Ukupna kiselost (g/L)
min. maks. sred. vr. min. maks. | sred. vr. min. maks. | sred. vr. min. maks. | sred. vr.

1(A,B) 14,0 13,8 13,9 2,0 2.1 2.1 3,40 341 341 4,6 4,7 4,7
2(AB,C,D) 115 14,7 12,6 13 6.5 2,8 3,30 3,79 345 5,0 7,0 6,1
3(AB,C,D) 10,9 143 13,0 13 2.1 18 3,30 3,53 343 43 7.2 5,4
4(A B,C,D) 12,6 14,4 133 17 2,0 19 333 3,61 347 4.2 5,4 5,0
5(A/B,CD) 10,9 14,3 13,0 11 8,6 38 3,25 377 348 4,6 59 53
6 (A,B,C,D) 134 14,6 13,8 14 34 2,2 3,08 3,80 338 4.2 6.6 57
7(A B,C,D) 12,3 14,2 12,9 19 35 2,6 321 3,45 3,36 5,0 59 53
8(A,B,C,D) 11,4 12,4 11,9 1,0 1,2 11 3,82 3,97 3,88 34 39 36
9(A,B,C,D) 12,8 15,5 132 19 2.3 24 3,55 3,87 3,55 4.2 6,6 5,0
10(A,B,C, D) 11,6 14,2 12,7 21 5.3 3.2 3,40 35 3,45 4,4 5,6 48
11(A,B,C,D) 12,4 13,6 12,8 12 4,9 3.2 3,28 3,52 342 48 74 55
12(A,B,C, D) 13,8 15,8 14,8 18 24 2,2 3,34 3,83 3,62 4.4 5.9 5.1
13(A,B,C, D) 12,8 13,2 13,1 13 16 14 3,29 3,46 3,40 47 6.2 53
14 (A, B, C, D) 14,4 15,8 15,0 16 2,50 2,0 3,58 3,88 3,70 4,6 53 51
15(A, B, C, D) 135 16,2 14,4 0.8 4.2 2,2 3,51 3,94 373 47 57 52
16 (A, B, C, D) 12,9 138 13,4 07 17 12 3,52 3,86 3,70 47 54 5.2
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Tablica 7. Prikaz prosje¢nih vrijednosti udjela makro i mikro elementa u ispitivanim vinima, berbe 2009-2012.

Oznaka Element (mg/L, *ng/L)

uzorka | Al As* | B Ba |Ca |Cd* |Co*|Cr* |Cu |Fe K Li* Mg | Mn | Mo*|Na |Pb* |Rb | Sn Sr V* | Zn
1A 0,296 | 0,000 | 3,050 | 0,103 | 90,2 | 0,000 | 3,69 | 7,13 | 0,106 | 2,925 776 6,240 80,2 | 0,746 | 3,64 6,52 | 14,35 | 0,740 | 0,025 | 0,673 | 68,9 | 0,197
1B 0,104 | 0,000 | 2,405 | 0,059 | 72,8 | 0,189 | 2,94 | 18,30 | 0,061 | 0,373 705 6,185 59,1 | 0,210 | 4,35 | 4,91 | 14,15 | 0,542 | 0,050 | 0,250 | 59,7 | 2,725
2A 0,820 | 0,000 | 3,320 | 0,097 | 96,9 | 0,000 | 3,27 | 17,50 | 0,160 | 6,755 990 2,880 78,7 | 1,255 | 5,05 5,44 | 39,20 | 0,985 | 0,018 | 0,233 | 68,5 | 0,996
2B 0,324 | 0,000 | 2,985 | 0,118 | 49,4 | 0,063 | 3,60 | 13,95 | 0,159 | 8,075 | 783 | 2,425 | 68,3 | 0,780 | 3,79 | 3,61 | 21,60 | 1,145 | 0,022 | 0,262 | 65,7 | 0,671
2C 0,335 | 0,000 | 2,380 | 0,098 | 65,6 | 0,000 | 2,96 | 17,35 | 0,390 | 2,175 | 636 | 2,820 | 73,7 | 0,648 | 2,86 | 7,17 | 28,05 | 0,891 | 0,039 | 0,179 | 72,8 | 0,627
2D 0,686 | 0,000 | 3,940 | 0,131 | 34,1 | 0,000 | 5,01 | 25,25 | 0,076 | 5,150 | 1110 | 3,490 | 88,4 | 0,844 | 4,65 | 5,06 | 20,80 | 1,835 | 0,056 | 0,353 | 83,7 | 0,304
3A 0,208 | 0,000 | 2,280 | 0,110 | 62,9 | 0,000 | 2,80 | 13,45 | 0,015 | 0,644 | 683 | 6,925 | 81,1 | 1,460 | 2,36 | 4,47 | 12,35 | 0,679 | 0,044 | 0,270 | 69,1 | 0,524
3B 0,124 | 0,000 | 2,655 | 0,195 | 69,2 | 0,000 | 4,05 | 8,71 | 0,051 | 0,404 | 836 | 9,690 | 88,9 | 1,440 | 3,26 | 4,46 | 16,35 | 1,085 | 0,055 | 0,370 | 82,6 | 0,713
3C 0,166 | 0,000 | 2,250 | 0,101 | 35,2 | 0,000 | 2,56 | 13,10 | 0,037 | 0,549 | 650 | 12,800 | 751 | 1,220 | 3,07 | 2,31 | 11,50 | 0,789 | 0,043 | 0,186 | 74,2 | 0,508
3D 0,056 | 0,000 | 2,530 | 0,098 | 54,6 | 0,000 | 6,07 | 9,21 | 0,027 | 0,236 | 680 | 15,100 | 94,6 | 1,720 | 2,93 | 2,08 | 11,90 | 1,075 | 0,066 | 0,281 | 86,0 | 0,737
4A 0,149 | 0,000 | 4,335 | 0,038 | 32,8 | 0,165 | 3,29 | 8,67 | 0,012 | 0,492 | 733 | 5300 | 108,55 | 1,110 | 3,93 | 5,62 | 12,55 | 0,820 | 0,039 | 0,151 | 86,5 | 0,676
4B 0,286 | 0,000 | 4,695 | 0,064 | 107,0 | 0,000 | 4,49 | 12,60 | 0,033 | 0,380 | 480 | 3,685 | 116,0 | 1,215 | 4,19 | 9,70 | 14,35 | 0,787 | 0,065 | 0,224 | 92,0 | 0,674
4C 1,020 | 0,000 | 3,685 | 0,121 | 46,6 | 0,000 | 3,97 | 13,85 | 0,016 | 0,625 | 562 | 4,110 | 904 | 1,030 | 4,16 | 10,25 | 18,55 | 0,677 | 0,045 | 0,227 | 83,2 | 0,463
4D 0,894 | 0,000 | 2,815 | 0,124 | 48,0 | 0,000 | 8,89 | 14,55 | 0,008 | 1,065 | 492 | 5960 | 106,0 | 1,620 | 1,91 | 546 | 9,49 | 0,798 | 0,041 | 0,152 | 89,4 | 0,387
5A 0,466 | 0,000 | 3,505 | 0,078 | 37,5 | 0,019 | 4,76 | 13,30 | 0,051 | 1,095 | 874 | 4,855 | 102,5 | 1,240 | 3,17 | 12,70 | 19,25 | 0,754 | 0,035 | 0,197 | 86,2 | 0,628
5B 0,256 | 0,000 | 4,280 | 0,066 | 62,4 | 0,000 | 4,86 | 10,28 | 0,016 | 0,443 705 3,320 | 1045 | 1,495 | 4,11 7,10 | 18,05 | 0,861 | 0,062 | 0,180 | 88,7 | 0,997
5C 0,217 | 0,000 | 0,619 | 0,050 | 44,7 | 0,000 | 454 | 691 | 0,063 | 0,603 548 6,650 94,4 | 0,883 | 2,73 8,64 | 27,15 | 0,577 | 0,062 | 0,128 | 80,2 | 1,550
5D 0,163 | 0,000 | 1,895 | 0,048 | 36,5 | 0,000 | 5,30 | 9,42 | 0,453 | 0,768 | 475 | 7,820 | 1215 | 1,200 | 2,04 | 7,88 | 25,50 | 0,667 | 0,040 | 0,156 | 96,7 | 0,945
6A 0,133 | 0,000 | 3,670 | 0,055 | 36,0 | 0,000 | 2,68 | 13,20 | 0,021 | 2,980 | 1160 | 1,325 | 82,0 | 1,650 | 531 | 3,17 | 16,50 | 1,780 | 0,021 | 0,249 | 72,6 | 0,239
6B 0,064 | 0,000 | 4,835 | 0,033 | 31,1 | 0,020 | 2,86 | 8,16 | 0,089 | 0,272 | 935 | 0,929 | 76,2 | 0,751 | 2,80 | 3,74 | 16,20 | 2,035 | 0,051 | 0,096 | 73,4 | 0,380
6C 0,075 | 0,000 | 3,530 | 0,040 | 58,7 | 0,000 | 4,48 | 10,15 | 0,024 | 0,463 727 1,535 83,5 | 0,813 | 2,89 3,80 8,78 | 1,845 | 0,066 | 0,251 | 75,2 | 0,457
6D 0,065 | 0,000 | 4,050 | 0,055 | 81,0 | 0,000 | 3,28 | 13,60 | 0,013 | 0,514 713 1,665 87,3 | 0,608 | 2,03 4,07 | 12,60 | 2,345 | 0,040 | 0,382 | 80,9 | 0,456
A 0,106 | 0,000 | 4,455 | 0,055 | 40,2 | 0,110 | 1,56 | 10,45 | 0,011 | 0,487 871 0,732 73,1 | 1,385 | 3,05 3,45 | 24,75 | 1,450 | 0,027 | 0,052 | 65,1 | 0,204
7B 0,188 | 0,000 | 5,170 | 0,036 | 38,0 | 0,171 | 4,07 | 11,50 | 0,083 | 1,080 869 0,682 76,6 | 1,001 | 3,09 4,21 | 1545 | 2,005 | 0,044 | 0,037 | 74,4 | 0,398
7C 0,136 | 0,000 | 4,445 | 0,056 | 50,4 | 0,000 | 5,48 | 10,30 | 0,037 | 1,280 | 690 | 0,822 | 77,1 | 1,280 | 2,47 | 3,48 | 14,85 | 1,300 | 0,066 | 0,065 | 69,7 | 0,435
7D 0,150 | 0,000 | 4,005 | 0,054 | 53,8 | 0,000 | 4,04 | 17,15 | 0,024 | 0,668 | 632 | 1,550 | 795 | 1,095 | 2,67 | 5,24 | 1545 | 1,785 | 0,044 | 0,081 | 75,4 | 0,530
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Tablica 7. Prikaz prosje¢nih vrijednosti udjela makro i mikro elementa u ispitivanim vinima, berbe 2009-2012 - Nastavak 1

Oznaka Element (mg/L, *ng/L)

uzorka [ A As* | B Ba |Ca |Cd* |Co*|Cr* |Cu |Fe K Li* {Mg |Mn |Mo*|Na |Pb* |Rb |Sn Sr V* | Zn
8A 0,073 | 0,000 | 3,000 | 0,014 | 29,12 | 0,000 | 2,97 | 599 | 0,184 | 0,091 | 1035 | 1,255 | 60,2 | 0,261 | 3,75 | 10,55 | 8,97 | 1,410 | 0,016 | 0,200 | 57,2 | 0,331
8B 0,137 | 0,000 | 2,855 | 0,020 | 61,0 | 0,000 | 4,30 | 5,67 | 0,035 | 0,285 934 | 1,530 | 54,2 | 0,455 | 3,06 8,59 | 12,40 | 1,505 | 0,019 | 0,215 | 59,1 | 0,054
8C 0,176 | 0,000 | 4,105 | 0,018 | 38,4 | 0,000 | 4,73 | 8,83 | 0,037 | 0,302 | 1055 | 1,565 | 68,9 | 0,418 | 2,08 | 10,70 | 9,96 | 1,440 | 0,064 | 0,192 | 67,6 | 0,342
8D 0,066 | 0,000 | 3,410 | 0,019 | 37,4 | 0,000 | 3,86 | 7,10 | 0,025 | 0,137 | 1015 | 1,490 | 67,1 | 0,338 | 2,25 | 20,10 | 8,06 | 2,200 | 0,039 | 0,183 | 70,9 | 0,387
9A 0,388 | 0,000 | 3,460 | 0,090 | 67,1 | 0,000 | 3,08 | 16,70 | 0,037 | 0,566 | 1365 | 2,460 | 651 | 0,836 | 3,70 | 12,75 | 37,90 | 2,385 | 0,023 | 0,117 | 62,4 | 0,676
9B 0,238 | 0,000 | 3,575 | 0,064 | 64,3 | 0,000 | 6,27 | 22,35 | 0,087 | 1,025 | 1040 | 1,745 | 63,1 | 0,694 | 3,81 | 20,90 | 28,50 | 2,405 | 0,034 | 0,096 | 65,0 | 1,004
9C 0,359 | 0,000 | 6,110 | 0,057 | 64,0 | 0,000 | 5,72 | 40,85 | 0,033 | 0,513 | 1470 | 2,175 | 84,2 | 0,841 | 8,32 | 9,91 | 15,80 | 3,115 | 0,089 | 0,145 | 79,2 | 1,235
9D 0,179 | 0,000 | 5,545 | 0,041 | 59,3 | 0,000 | 4,26 | 25,00 | 0,037 | 0,393 | 995 | 1,550 | 86,3 | 0,961 | 480 | 7,83 | 32,10 | 2,320 | 0,049 | 0,094 | 83,9 | 1,590
10A 0,423 | 0,000 | 1,620 | 0,115 | 47,2 | 0,000 | 2,89 | 12,00 | 0,037 | 4,885 | 580 | 3,245 | 74,7 | 1675 | 4,18 | 4,99 | 1435 | 0,492 | 0,003 | 0,201 | 65,4 | 0,444
10B 0,138 | 0,000 | 1,845 | 0,172 | 66,3 | 0,000 | 4,68 | 11,60 | 0,013 | 1,280 | 820 | 2,275 | 87,8 | 3,030 | 3,77 | 14,50 | 12,80 | 0,762 | 0,040 | 0,327 | 82,2 | 0,665
10C 0,240 | 0,000 | 4,255 | 0,028 | 51,9 | 0,025 | 5,30 | 9,70 | 0,068 | 0,305 | 462 | 2,045 | 73,2 | 0,928 | 3,31 | 5,34 | 30,35 | 0,755 | 0,061 | 0,065 | 66,9 | 0,838
10D 0,094 | 0,000 | 1,890 | 0,317 | 77,4 | 0,000 | 2,47 | 11,40 | 0,033 | 1,630 | 910 | 3,880 | 1110 | 2,470 | 2,19 | 4,32 | 14,60 | 1,110 | 0,048 | 0,624 | 98,6 | 0,553
11A 0,513 | 0,000 | 3,515 | 0,043 | 451 | 0,000 | 3,33 | 6,77 | 0,068 | 0,570 | 758 | 2,895 | 83,4 | 1,120 | 3,00 | 7,84 | 12,55 | 0,604 | 0,016 | 0,144 | 72,7 | 0,437
11B 0,312 | 0,000 | 3,715 | 0,047 | 49,2 | 0,000 | 4,17 | 7,96 | 0,182 | 1,085 | 686 | 1,930 | 60,6 | 0,733 | 2,41 | 6,36 | 24,65 | 0,520 | 0,039 | 0,085 | 62,5 | 1,070
11C 0,392 | 0,000 | 4,630 | 0,091 | 66,9 | 0,000 | 491 | 15,60 | 0,019 | 1,910 953 | 3,300 | 106,5 | 1,780 | 2,79 | 11,10 | 22,00 | 1,320 | 0,039 | 0,298 | 92,2 | 1,075
11D 0,339 | 0,000 | 3,480 | 0,043 | 50,2 | 0,000 | 5,19 | 11,55 | 0,054 | 0,834 507 | 3,275 | 89,8 | 1,000 | 1,99 | 10,70 | 19,75 | 0,764 | 0,043 | 0,121 | 83,7 | 0,720
12A 0,162 | 0,000 | 3,050 | 0,036 | 51,7 | 0,000 | 2,13 | 12,85 | 0,022 | 3,825 972 | 1,110 | 70,5 | 0,787 | 1,92 4,25 | 18,95 | 0,995 | 0,007 | 0,108 | 64,6 | 0,843
12B 0,400 | 0,000 | 4,040 | 0,043 | 50,3 | 1,495 | 3,58 | 15,70 | 0,040 | 14,100 | 1230 | 1,725 | 79,0 | 0,864 | 3,91 | 12,95 | 54,85 | 1,385 | 0,000 | 0,152 | 79,4 | 0,178
12C 0,684 | 0,000 | 5,910 | 0,036 | 56,5 | 0,968 | 5,22 | 14,15 | 0,017 | 7,595 | 979 | 1,180 | 944 | 0,951 | 2,81 | 4,93 | 19,85 | 1,240 | 0,047 | 0,097 | 83,1 | 0,325
12D 0,554 | 0,000 | 2,620 | 0,093 | 58,9 | 0,380 | 3,15 | 14,25 | 0,042 | 2,670 | 615 | 1,445 | 798 | 0,651 | 2,50 | 2,80 | 15,50 | 0,517 | 0,033 | 0,137 | 78,4 | 0,241
13A 0,549 | 0,000 | 2,770 | 0,060 | 41,9 | 0,252 | 1,73 | 10,44 | 0,059 | 0,993 770 | 1,335 | 94,1 | 1,205 | 3,64 9,60 | 41,40 | 1,435 | 0,016 | 0,221 | 77,9 | 0,328
13B 0,718 | 0,000 | 3,320 | 0,051 | 63,4 | 0,434 | 449 | 13,25 | 0,013 | 2,525 725 | 1,405 | 954 | 1,190 | 454 | 11,45 | 19,20 | 1,850 | 0,035 | 0,123 | 86,9 | 0,069
13C 0,524 | 0,000 | 4,160 | 0,068 | 41,9 | 0,162 | 4,68 | 8,72 | 0,012 | 1,165 620 | 2,545 | 86,5 | 0,766 | 2,56 9,95 | 49,95 | 1,635 | 0,064 | 0,240 | 77,7 | 0,459
13D 0,554 | 0,000 | 1,820 | 0,062 | 46,8 | 0,000 | 2,27 | 12,50 | 0,328 | 2,540 | 660 | 1,015 | 90,2 | 0,626 | 2,27 | 5,70 | 63,20 | 0,911 | 0,034 | 0,103 | 86,0 | 0,869
14A 0,545 | 0,000 | 3,305 | 0,054 | 545 | 0,355 | 2,33 | 11,45 | 0,032 | 0,588 | 1175 | 1,145 | 77,4 | 0,521 | 2,28 | 8,64 | 40,15 | 0,890 | 0,017 | 0,093 | 69,1 | 0,307
14B 0,680 | 0,000 | 3,210 | 0,032 | 58,1 | 0,304 | 2,25 | 11,40 | 0,024 | 2,610 | 1110 | 1,240 | 79,6 | 0,582 | 4,24 | 11,40 | 19,90 | 1,245 | 0,035 | 0,097 | 79,3 | 0,011
14C 0,412 | 0,000 | 4,640 | 0,045 | 47,5 | 0,000 | 3,83 | 9,05 | 0,012 | 0,882 | 1045 | 1,325 | 84,5 | 0,569 | 2,98 8,18 | 51,10 | 1,550 | 0,064 | 0,102 | 78,6 | 0,272
14D 0,601 | 0,000 | 2,615 | 0,053 | 57,4 | 0,000 | 2,26 | 11,85 | 0,181 | 4,275 774 | 1,315 | 75,3 | 0,450 | 2,37 7,83 | 48,60 | 1,165 | 0,031 | 0,200 | 76,0 | 0,727
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Tablica 7. Prikaz prosje¢nih vrijednosti udjela makro i mikro elementa u ispitivanim vinima, berbe 2009-2012 - Nastavak 2

Oznaka Element (mg/L, *ng/L)

uzorka [ A As* | B Ba |[Ca [Cd* |[Co*|Cr* |[Cu |Fe K |Li* |Mg |Mn | Mo*|Na |Pb* | Rb | Sn Sr V* | Zn
15A 0,368 | 0,000 | 2,000 | 0,033 | 58,8 | 0,470 | 2,04 | 13,80 | 0,009 | 1,445 | 705 | 0,930 | 82,6 | 0,485 | 2,22 | 7,26 | 17,55 | 0,611 | 0,014 | 0,078 | 71,0 | 0,311
15B 0,3930 | 0,000 | 3,161 | 0,042 | 50,2 | 0,210 | 2,03 | 10,30 | 0,015 | 1,239 | 823 | 1,245 | 958 | 0,592 | 2,74 | 6,53 | 21,55 | 0,869 | 0,047 | 0,105 | 84,3 | 0,248
15C 0,738 | 0,000 | 4,325 | 0,042 | 41,9 | 0,219 | 3,25 | 22,65 | 0,027 | 1,135 | 811 | 1,620 | 91,4 | 0,571 | 2,87 | 7,73 | 36,80 | 0,875 | 0,072 | 0,095 | 82,8 | 0,059
15D 0,074 | 0,000 | 3,160 | 0,050 | 50,0 | 0,260 | 2,83 | 1555 | 0,011 | 0,132 | 953 | 1,055 | 1145 | 0,770 | 3,11 | 4,75 | 16,80 | 1,105 | 0,048 | 0,163 | 99,2 | 0,368
16A 0,620 | 0,000 | 1,395 | 0,056 | 50,4 | 0,338 | 1,70 | 14,65 | 0,013 | 2,045 | 843 | 1,365 | 130,0 | 0,699 | 3,19 | 5,07 | 18,35 | 0,458 | 0,016 | 0,136 | 99,3 | 0,191
16B 0,4810 | 0,000 | 1,620 | 0,043 | 42,1 | 0,251 | 2,09 | 11,05 | 0,025 | 1,920 | 825 | 1,395 | 120,5 | 0,572 | 3,31 | 4,45 | 20,15 | 0,493 | 0,045 | 0,102 | 99,2 | 0,359
16C 0,634 | 0,000 | 2,455 | 0,040 | 37,7 | 0,397 | 3,94 | 18,05 | 0,012 | 2,315 | 640 | 1,360 | 104,5 | 0,480 | 2,50 | 4,42 | 24,05 | 0,553 | 0,068 | 0,088 | 90,0 | 0,239
16D 0,190 | 0,000 | 1,010 | 0,032 | 38,1 | 0,055 | 2,71 | 14,30 | 0,041 | 1,240 | 998 | 1,495 | 131,0 | 0,542 | 4,36 | 4,31 | 19,70 | 0,469 | 0,050 | 0,105 | 108,5 | 0,664

A-berba 2009; B-berba 2010; C-berba 2011; D-berba 2012.
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Tablica 8. Znacajnost utjecaja odredenih izvora varijacije na udio odredivanih makro i mikro elemenata u ispitivanim vinima berbe 2009-2012.

Statisticki podatci Makro elementi (mg/L) Mikro elementi (mg/L)
A Broj Broj
Test Izvor varijacije varijacija | podataka K Mg Ca Na B Fe Rb
A Uzorci 15 60 8,566E-05 1,452E-08 0,6360 0,0662 0,0007 1,53E-05 2,988E-12
nova
Godina berbe 4 0,1173 0,0153 0,5027 0,4660 0,0431 0,3549 0,1265
T-test Boja vina (bijela/crna) 2 60 0,7815 0,0753 0,7889 0,5623 0,0848 0,0630 0,0015
Sorta (bijelo vino) 4 16 0,0032 8,27E-05 0,2727 0,0661 0,1934 0,3888 0,0001
Anova
Godina berbe 4 0,0925 0,0465 0,6905 0,9349 0,9590 0,3838 0,6203
Sorta (crno vino) 3 1 0,1921 0,5296 0,2364 0,1839 0,0133 0,1244 0,0730
Anova
Godina berbe 4 0,5290 0,6218 0,2358 0,0078 0,0022 0,6013 0,3576
T-test Regije/Grasevina 2 18 0,0222 0,0018 0,1862 0,3913 0,9221 0,0004 0,1285
T-test Vrsta tla/Malvazija 2 8 0,3692 0,0757 0,6335 0,4229 0,2375 0,7985 0,1225
Godina berbe/Malvazija i. 4 g 0,0613 0,2646 0,1492 0,1651 0,1103 0,7395 0,1267
Anova
Vrsta tla/Malvazija i. 2 0,1324 0,0725 0,4917 0,2873 0,1082 0,8353 0,0596
T-test Podregije/Frankovka 8 2 0,8215 0,9070 0,9070 0,5453 0,0786 0,4057 0,9223
Podregije/Frankovka 2 g 0,8763 0,9178 0,9178 0,6470 0,0282 0,5096 0,9203
Anova
Godina berbe 4 0,9910 0,6143 0,6143 0,8559 0,0859 0,7677 0,4206
T-test Vinogorje/Plavac mali c. 2 16 0,6911 0,0045 0,0045 0,0009 0,1157 0,3269 0,0006
A Uzorci/Plavac mali c. 8 16 0,7487 0,9562 0,9562 0,1389 0,2471 0,8280 0,3491
nova
Vinogorje 2 0,7283 0,0319 0,0319 0,0010 0,0917 0,4123 0,0020
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Tablica 8. Znacajnost utjecaja odredenih izvora varijacije na udio odredivanih makro i mikro elemenata u ispitivanim vinima berbe, 2009-2012

- Nastavak 1
Statisti¢ki podatci Mikro elementi (mg/L)
Test Izvor varijacije vanr;(J; ija poggglka Mn Zn Al Sr Ba Cu Sn
Uzorci 15 1,92E-06 5,18E-05 0,0003 0,0009 0,0003 0,0680 0,0655
Anova 60
Godina berbe 4 5,32E-01 0,2708 0,4340 0,2937 0,4038 0,8387 9,49E-10
T-test Boja vina (bijela/crna) 2 60 0,6291 0,0541 0,0053 0,1169 0,7094 0,4860 0,1242
Anova Sorta (bijelo vino) 4 16 0,0169 0,0011 0,0053 0,0972 0,0021 0,8196 0,2956
Godina berbe 4 0,6215 0,0938 0,1004 0,6573 0,2013 0,8518 0,0025
Sorta (crno vino) 3 0,0403 0,5586 0,0919 0,1812 0,1091 0,4810 0,1208
Anova Godina berbe 4 2 0,4242 0,7195 0,9167 0,4435 0,2734 0,4350 0,0067
T-test Regije/Grasevina 2 18 0,0010 0,5298 0,5365 0,0643 0,6168 0,0058 0,0369
T-test Vrsta tla/Malvazija 2 8 0,3857 0,9231 0,0427 0,0200 0,5565 0,9351 0,9457
Godina berbe/Malvazija i. 4 0,1879 0,0141 0,9586 0,3142 0,0929 0,0091 0,0081
Anova Vrsta tla/Malvazija i. 2 8 0,2722 0,7495 0,1543 0,0332 0,3365 0,7545 0,7859
T-test Podregije/Frankovka 8 2 0,9070 0,2960 0,1021 0,3107 0,1497 0,2927 0,7905
Anova Podregije/Frankovka 2 o 0,9178 0,1002 0,0140 0,4273 0,2390 0,4179 0,6321
Godina berbe 4 0,6143 0,0667 0,0303 0,7827 0,6697 0,8126 0,0823
T-test Vinogorje/Plavac mali c. 2 16 0,1986 0,5487 0,1432 0,9438 0,0428 0,1399 0,4203
Anova Uzorci/Plavac mali c. 8 16 0,6657 0,1733 0,7339 0,8402 0,4671 0,4866 0,0001
Vinogorje 2 0,2517 0,4687 0,2064 0,9529 0,0580 0,1592 0,0146
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Tablica 8. Znacajnost utjecaja odredenih izvora varijacije na udio odredivanih makro i mikro elemenata u ispitivanim vinima berbe, 2009-2012

- Nastavak 2
Statisticki podatci Mikro elementi (ng/L) Elementi u tragovima (ng/L)
Test Izvor varijacije vanr;(J; ija pogggé{ ka \Y Pb Cr Co Mo Li
Anova Uzorci 15 60 5,188E-07 0,0002 0,0002 0,0194 0,0714 9,04E-16
Godina berbe 4 9,945E-06 0,7863 1,116E-11 0,0007 0,2013 0,0256
T-test Boja vina (bijela/crna) 2 60 0,0427 0,0034 0,6168 0,0079 0,1198 0,0050
Anova Sorta (bijelo vino) 4 16 0,0005 0,0058 0,0124 0,0505 0,1694 0,0005
Godina berbe 4 0,0164 0,6386 0,0387 0,0929 0,6342 0,3310
Anova Sorta (crno vino) 3 1 0,6336 0,2353 0,0724 0,3553 0,4789 0,0679
Godina berbe 4 0,1315 0,9512 0,0002 0,0012 0,0861 0,9658
T-test Regije/Grasevina 2 18 0,0015 0,0781 0,0969 0,1671 0,0398 0,1232
T-test Vrsta tla/Malvazija 2 8 0,1967 0,2189 0,7052 0,6283 0,5665 0,1588
Godina berbe/Malvazija i. 4 0,1308 0,1581 0,0539 0,1162 0,3682 0,0924
Anova Vrsta tla/Malvazija i. 2 8 0,0990 0,1275 0,4450 0,4505 0,5444 0,0598
T-test Podregije/Frankovka 8 2 0,9612 0,7375 0,3247 0,5075 0,1410 0,9839
Podregije/Frankovka 2 0,9639 0,7208 0,1762 0,5065 0,0582 0,9806
Anova Godina berbe 4 8 0,5417 0,3733 0,1274 0,4220 0,1041 0,2740
T-test Vinogorje/Plavac mali c. 2 16 0,0162 0,0046 0,6688 0,4212 0,7938 0,5707
Anova Uzorci/Plavac mali c. 8 16 0,6505 0,4257 0,0023 0,1330 0,7902 0,1132
Vinogorje 0,0383 0,0101 0,3119 0,3144 0,8225 0,4601
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5. RASPRAVA



5.1. MINERALNI PROFIL ISPITIVANIH UZORAKA VINA

U ispitivanim uzorcima vina (n=62) odredena je koncentracija 22 makro i mikro elementa
koji su koristeni kao deskriptori u odredivanju kriterija za klasifikaciju 1 diferencijaciju uzoraka
na osnovu zemljopisnog podrijetla, sortne pripadnosti i godine berbe.

Prema dobivenim rezultatima odredivani fizikalno kemijski parametri kod svih uzoraka
zadovoljavaju propisane zahtjeve (Zakon o vinu, NN 32/19). Rezultati fizikalno kemijske
analize prikazani su u Tablici 6.

Prema dobivenim rezultatima (Tablica 7) odredivani makro i mikro elementi mogu se svrstati
u: makroelemente (K, Mg, Ca, i Na, s prosje¢nom koncentracijom ¢ > 10 mg/L, izuzev Na sa
koncentracijom nesto nizom od 10 mg/L); mikroelemente (B, Fe, Rb, Mn, Zn, Al, Sr, Ba, Cu,
Sn, V, Pbi Cr, s koncentracijama nizim od 10 mg/L, odnosno veé¢im od 10 pg/L) te elemente
u tragovima (Co, Mo, Li, Cd i As, s koncentracijama ispod 10 pg/L) (Voica i sur. 2009).
Statisticki podatci 1 znacajnost utjecaja izvora varijacije na udio odredivanih elementa u vinu
prikazani su u Tablici 8. Statisticka obrada podataka s obzirom na izvor varijacije nije
provedena za sve uzorke s obzirom da jedan od uzoraka nije bio dostupan iz sve Cetiri berbe.
Kadmij je naden samo u 24 uzorka, a arsen nije naden u niti jednom uzorku te rezultati dobiveni

mjerenjem za kadmij i arsen nisu uzeti u statisticku obradu.

5.1.1. Makro elementi
Kalij

Sadrzaj kalija u ispitivanim uzorcima kretao se od 462 mg/L do 1470 mg/L (Tablica 7, Tablica
7 -Nastavak 1 i 2). U ispitivanim uzorcima prosje¢na koncentracija kalija bila je 828,2 mg/L.
Prema podacima statisticke obrade podataka (Tablica 8) utvrdena je statisti¢ki znac¢ajna razlika
(p=8,566E-05) za sadrzaj kalija izmedu svih ispitivanih uzoraka (n=60). Prosjecna vrijednost
za kalij u bijelim vinima iznosila je 836 mg/L, dok je u crnim vinima prosje¢ni udio kalija bio
819 mg/L. Oc¢ekivano kalij je element koji je najzastupljeniji u vinu, jer je kljuCan za rast i
razvoj vinove loze i vazan je u procesu oplodnje (Bora i sur. 2018). U uzorcima bijelih vina je
zabiljezena statisti¢ki znacajna razlika (p=0,032; Tablica 8) s obzirom na sortu od koje su vina
proizvedena. Prosjecni udio kalija u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je
706,7 mg/L, u vinima proizvedenim od sorte Malvazija istarska (n=8) 824,6 mg/L, u vinima
proizvedenim od sorte Zlahtina (n=4) 1009,8 mg/L, dok su vina proizvedena od sorte Posip
(n=4) prosjec¢no sadrzavala 1217,5 mg/L kalija. Takoder je utvrdeno da postoji statisticki
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znacajan utjecaj vinogradarske regije na sadrzaj kalija kod vina proizvedenih od sorte Grasevina
(p=0,032; Tablica 8). Prosje¢ni udio kalija u uzorcima vina proizvedenim od sorte GraSevina
podrijetlom iz SrediSnje bregovite Hrvatske (n=6) bio je 833,3 mg/L, dok je u vinima
proizvedenim od iste sorte podrijetlom iz regije Slavonija i hrvatsko Podunavlje (n=12) udio
kalija bio 643,2 mg/L. S obzirom na ostale izvore varijacije statisti¢ki znac¢ajne razlike u udjelu
kalija u ispitivanim uzorcima nisu zabiljezene (p>0,05;Tablica 8).

Dobiveni rezultati su sliéni rezultatima koje su dobili Simac i sur. (1997) u istrazivanju nekih
hrvatskih vina te onima koje su zabiljezili Korenovska i Suhaj (2012) u slovackim vinima.
Vrijednosti za sadrzaj kalija u bijelim vinima se slazu s vrijednostima koje su dobili Leder i sur.
(2015) u istrazivanju koje je provedeno za dokazivanje moguénosti klasifikacije zemljopisnog
podrijetla hrvatskih vina na osnovu elementarnog sastava, te s rezultatima koje su dobili
Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u istrazivanju u kojem su izmedu ostalih parametara u razli¢itim
nacinima uzgoja vinove loze (organski i konvencionalni) odredivali i elementarni sastav vina.
Dobivene vrijednosti za sadrzaj kalija u crnim vinima su nize od vrijednosti koje su u gore
navedenom istrazivanju dobili Leder i sur. (2015) te Vinkovi¢ Vrcek i sur. (2011), ali su vise
od vrijednosti (690 mg/L) koje su u istrazivanju elementarnog sastava bijelih i crnih vina i
mogucénosti diskriminacije u odnosu na regiju, boju, 1 godinu berbe za vina u Srbiji dobili
Purdi¢ 1 sur. (2017). Pasvanka i sur. (2018) u grckim vinima takoder su zabiljezili nize
vrijednosti kalija za neka crna vina iz regije Attica, tako je npr. za vino od sorte Syrah udio
kalija bio 783.55 mg/L, dok su Bora i sur. (2018) nasli znacajno niZe vrijednosti za kalij u

rumunjskim vinima (maks. 633.74 mg/L za crna vina te 327.64 mg/L za bijela vina).

Magnezij

Sadrzaj magnezija u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 54,2 mg/L do 131,0 mg/L (Tablica
7, Tablica 7 -Nastavak 1 i 2) dok je prosje¢ni udio bio 87,4 mg/L. Utvrdeno je da postoji
statisticki znacajna razlika (p=1,452E-08; Tablica 8) izmedu svih ispitivanih uzoraka (n=60),
te izmedu godina berbe (p=0,0153; Tablica 8). Prosje¢ni udio magnezija u uzorcima vina
proizvedenim u 2009. godini (n=15) bio je 84,3 mg/L, u vinima proizvedenim u 2010. godini
(n=15) 84,4 mg/L, u uzorcima vina iz berbe 2011. (n=15) iznosio je 85,9 mg/L te je u vinima
iz 2012. godine (n=15) prosje¢ni udio magnezija bio 94,8 mg/L. Kod bijelih vina vidljiv je
statisticki znacajan utjecaj sorte vinove loze i godine berbe (Tablica 8; p= 8,27E-05 ). Prosjecni
udio magnezija u uzorcima vina proizvedenih od sorte Grasevina (n=18) bio je 90,7 mg/L,
Malvazije istarske (n=8) 79,4 mg/L, Zlahtine (n=4) 62,6 mg/L te Posipa (n=4) 74,7 mg/L.
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Prosjeéni udio magnezija u uzorcima bijelih vina proizvedenih u 2009. godini (n=8) bio je 81,4
mg/L, 2010. godini (n=8) 80,98 mg/L, 2011. godini (n=8) bilo je 80,9 mg/L, te u 2012. godini
(n=8) 91,3 mg/L.

Takoder je vidljivo da postoji statisticki znacCajna razlika u sadrzaju magnezija u vinima
proizvedenim od kultivara Grasevina iz razli¢itih vinogradarskih regija (Tablica 8; p=0,0018).
Prosjec¢ni udio magnezija u uzorcima vina proizvedenim od sorte GraSevina podrijetlom iz
Sredisnje bregovite Hrvatske (n=6) bio je 74,7 mg/L, dok je prosjecni udio magnezija u vinima
proizvedenim od iste sorte podrijetlom iz regije Slavonija i hrvatsko Podunavlje (n=12) bio 98,6
mg/L. Sadrzaj magnezija u uzorcima vina proizvedenim od sorte Plavac mali crni statisticki se
znaajno razlikuje s obzirom na vinogorje (p=0,0319; Tablica 8). U uzorcima vina
proizvedenim od sorte Plavac mali crni s podru¢ja vinogorja Hvar (n=8) prosjecni udio
magnezija bio je 85,4 mg/L, dok je prosjecni udio magnezija u uzorcima vina proizvedenim od
istog kultivara s vinogorja Peljesac (n=8) bio 108, 8 mg/L.

Dobiveni rezultati za sadrzaj magnezija u vinima sorte Plavac mali crni su sli¢ni onima iz ranijih
istrazivanja (Vinkovi¢ Vréek i sur., 2011; Leder i sur., 2015; Simac i sur., 1997; Korenovska i

Suhaj, 2012).

Kalcij

Sadrzaj kalcija u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 29,1 mg/L 107,0 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). U ispitivanim uzorcima prosjecna koncentracija kalcija bila je 52,4
mg/L. Nema statisticki znacajne razlike u sadrzaju kalcija izmedu ispitivanih uzoraka vina
(n=60), berbi, boje vina, kultivara, regija i podregija (Tablica 8; p>0,05). Postoji statisticki
znacajna razlika u sadrzaju kalcija u uzorcima vina proizvedenim od sorte Plavac mali crni s
obzirom na vinogorje (Tablica 8; p=0,0319). U uzorcima vina proizvedenim od sorte Plavac
mali crni s podruc¢ja vinogorja Hvar (n=8) prosjecni udio kalcija bio je 51,4 mg/L, dok je
prosjecni udio Kalcija u uzorcima vina proizvedenim od istog kultivara s vinogorja Peljesac
(n=8) bio 46,1 mg/L.

Dobivene vrijednosti za kalcij su nesto nize od onih koje su u istrazivanju dobili Vinkovié¢
Vréek i sur. (2011), Leder i sur. (2015) u hrvatskim vinima te Bora i sur. (2018) u rumunjskim
vinima. Dobivene vrijednosti sli¢ne su podatcima iz istraZivanja Simac i sur. (1997) za hrvatska
vina te podatcima koje su u istrazivanjima dobili Sen i sur. (2014) za turska vina i Pasvanka i
sur. (2019) za grcka vina, dok su prema podatcima iz istrazivanja Lara i1 sur. (2005) u
argentinskim vinima vrijednosti za kalcij bile znatno nize (12,50 mg/L).
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Natrij

Sadrzaj natrija u ispitivanim uzorcima kretao se od 2,1 mg/L do 20,9 mg/L (Tablica 7, Tablica
7 -Nastavak 1 i 2), dok je prosje¢na koncentracija natrija u ispitivanim uzorcima bila 7,4 mg/L.
Nema statisticki znacajne razlike (p<0,05) u sadrZaju natrija izmedu ispitivanih uzoraka (n=60),
berbi, boje vina, kultivara, regija i podregija (Tablica 8). Utvrdena je statisticki znacajna razlika
izmedu godine berbe za vina proizvedena od crnih sorti (p=0,0078; Tablica 8). Crna vina iz
berbe 2009. prosje¢no su sadrzavala 6,81 mg/L natrija, iz 2010. godine 9,66 mg/L, iz 2011.
godine 7,38 mg/L, te iz 2012. godine 5,77 mg/L. ZabiljeZena je statisticki znacajna razlika
(p=0,0010) u sadrzaju natrija u uzorcima vina proizvedenim od kultivara Plavac mali crni s
obzirom na vinogorje (Tablica 8). U uzorcima vina proizvedenim od sorte Plavac mali crni s
podru¢ja vinogorja Hvar (n=8) prosje¢ni udio natrija bio je 9,1 mg/L, dok je prosje¢ni udio
natrija u uzorcima vina proizvedenim od istog kultivara sa vinogorja Peljesac (n=8) bio 5,6
mg/L.

Dobivene vrijednosti za natrij za bijela vina sli¢ne su vrijednostima iz istrazivanja Vinkovié
Vrcek i sur. (2011), ali su nesto nize od onih koje su u istrazivanju dobili Leder i sur. (2015),
dok su za crna vina dobivene vrijednosti niZe od onih iz istraZivanja Vinkovi¢ Vrcek 1 sur.
(2011) te Leder i sur. (2015), ali su sli¢ne onima iz istrazivanja Simac i sur. (1997). Sadrzaj
natrija u ispitivanim bijelim i crnim vinima takoder je slican sadrzaju natrija iz istrazivanja

Pasvanka i sur. (2019) za gr¢ka vina.

5.1.2. Mikro elementi
Bor

Sadrzaj bora u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 0,619 mg/L do 6,110 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2), dok je prosjec¢na koncentracija bora u ispitivanim uzorcima bila
3,332 mg/L. Utvrdena je statisti¢ki znacajna razlika (p=0,0007) u sadrZaju bora izmedu svih
ispitivanih uzoraka (n=60), te u odnosu na berbu (p=0,0431; Tablica 8). Prosje¢ni udio bora u
uzorcima vina proizvedenim u 2009. godini (n=15) bio je 3,045 mg/L, u uzorcima vina
proizvedenim u 2010. godini (n=15) 3,464 mg/L, u uzorcima vina iz 2011. godine (n=15)
prosjecni udio bora bio 3,833 mg/L te u uzorcima vina iz 2012. godine (n=15) 2,986 mg/L.
Takoder postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0133; Tablica 8) u sadrzaju bora u crnim
vinima u odnosu na kultivar i godinu berbe (p=0,0022; Tablica 8). Najmanji udio bora naden je
u vinima proizvedenim od sorte Plavac mali crni (n=16) prosjecne vrijednosti 2,810 mg/L, dok
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su najveéi udio bora (3,905 mg/L) sadrzavala vina proizvedena od sorte Babi¢ (n=4). Prosje¢ni
udio bora u vinima proizvedenim od sorte Frankovka (n=8) bio je 3,119 mg/L. Prosje¢ni udio
bora u crnim vinima berbe 2009. (n=7) bio je 2,522 mg/L, u crnim vinima berbe 2010. (n=7)
2,987 mg/L, vina berbe 2011. (n=7) sadrzavala su prosje¢no 4,339 mg/L bora, dok je u crnin
vinima berbe 2012. (n=7) prosje¢ni udio bora bio 2,371 mg/L.

Statisticki znacajna razlika (p=0,0282) u udjelu bora zabiljeZzena je izmedu uzoraka vina
proizvedenih od kultivara Frankovka s obzirom na vinogradarske podregije (Tablica 8). Vina
proizvedena od sorte Frankovka iz podregije Slavonija (n=4) prosje¢no su sadrzavala 2,403
mg/L bora, §to je znatno manje u odnosu na vina proizvedena od iste sorte iz podregije Hrvatsko
Podunavlje (n=4) u kojima je prosjec¢na vrijednost udjela bora bila 3,835 mg/L.

Dobiveni rezultati za sadrzaj bora sli¢ni su rezultatima koje su Sen i1 Tokatli (2014) dobili u
istrazivanju turskih vina, dok su lvanova-Petropulos i sur. (2013) u istrazivanju mogucnosti
razlikovanja prema zemljopisnom podrijetlu makedonskih vina nasli nesto visi sadrzaj bora u
ispitivanim vinima (od 5.34 mg/L do 9.0 mg/L) u crnim vinima te (4.19 mg/L do 8,69 mg/L) u
bijelim vinima, dok su Coetzee i sur. (2014) u istrazivanju mogucnosti klasifikacije vina iz
vinogradarske regije Western Cape u Juznoafrickoj Republici nasli nize vrijednosti udjela bora

u ispitivanim vinima, najveca prosje¢na vrijednost udjela bora u ovim vinima bila je 0,86 mg/L.

Zeljezo

Sadrzaj zZeljeza u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 0,091 mg/L do 14,100 mg/L (Tablica
7, Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). U ispitivanim uzorcima vina prosje¢na koncentracija zeljeza bila
je 1,804 mg/L. Utvrdena je statisticki znacajna razlika (p=1,53E-05; Tablica 8) u sadrzaju
zeljeza izmedu svih ispitivanih uzoraka vina (n=60). Sadrzaj zeljeza u uzorcima vina
proizvedenim od sorte GraSevina statisticki se znacajno razlikuje (p=0,0004) s obzirom na
vinogradarsku regiju (Tablica 8). Prosje¢ni udio Zeljeza u vinima proizvedenim od sorte
Grasevina podrijetlom iz regije Sredi$nja bregovita Hrvatska (n=6) bio je 4,242 mg/L, dok je
prosjecni udio zeljeza u uzorcima vina proizvedenim od iste sorte s podrucja Slavonija i
hrvatsko Podunavlje (n=12) bio znacajno nizi (0,609 mg/L). S obzirom na ostale izvore
varijacije statisticki znacajne razlike u udjelu zeljeza u ispitivanim uzorcima nisu zabiljeZene
(p>0.05; Tablica 8).

Dobiveni rezultati slicni su rezultatima koje su Leder i sur. (2015) nasli u hrvatskim vinima
(.76 mg/L do 4,09 mg/L) te rezultatima koje su dobili Mirabal-Gallardo i sur. (2018) u

¢ileanskim vinima (1,2 mg/L - 2,08 mg/L). Purdic i sur. (2017) nasli su takoder sli¢ne prosjecne
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vrijednosti za udio Zeljeza od 0,61mg/L -2,01 mg/L te takoder nisu nasli znaCajne razlike u
sadrzaju zeljeza u ispitivanim vinima s obzirom na godinu berbe, dok je sadrzaj Zeljeza u
rumunjskim bijelim vinima koji su zabiljezili Bora i sur. (2018) nesto visi od utvrdenog u ovom

istrazivanju, prosjecna vrijednost Zeljeza u tim vinima iznosila je 3,07 mg/L).

Rubidij

Sadrzaj rubidija u svim uzorcima vina kretao se od 0,458 mg/L do 3,115 mg/L L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 11 2). U ispitivanim uzorcima prosjecna koncentracija rubidija bila je 1,205
mg/L. Utvrdeno je statisticki znacajna razlika (Tablica 8) u sadrzaju rubidija izmedu svih
(n=60) ispitivanih uzoraka vina (p=2,988E-12; Tablica 8), te izmedu bijelih i crnih vina
(p=0,0015; Tablica 8). U uzorcima bijelih vina (n=32) prosje¢ni udio rubidija bio je 1,430 mg/L,
dok je uuzorcima crnih vina (n=28) prosje¢ni udio rubidija bio 0,949 mg/L. Statisti¢ki znac¢ajna
razlika utvrdena je i s obzirom na sortu kod bijelih vina (p=0,0001; Tablica 8). Prosje¢ni udio
rubidija u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 0,872 mg/L, Malvazije istarske
(n=8) 1,818 mg/L, Zlahtine (n=4) 1,639 mg/L, dok je najveéi prosje¢ni udio rubidija (2,556
mg/L) naden u vinima proizvedenim od sorte PoSip (n=4). Takoder je utvrdena statisticki
znacajna razlika u sadrzaju rubidija izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara Plavac mali
crni u razli¢itim vinogorjima (p=0,0020; Tablica 8). Vina proizvedena od sorte Plavac mali crni
sa podrucju vinogorja Hvar (n=8) sadrZavala su u prosjeku 1,335 mg/L rubidija, dok je prosjecni
udio rubidija u vinima proizvedenim od istog kultivara s vinogorja PeljeSac (n=8) bio 0,679
mg/L. Statisticki znacajne razlike u udjelu rubidija u ispitivanim uzorcima s obzirom na ostale
izvore varijacije nisu zabiljezene ( p>0,05; Tablica 8).

Dobiveni rezultati sli¢ni su rezultatima koje su dobili DPurdi¢ i sur. (2017) 1,58 mg/L za bijela
vina te rezultatima koje su dobili Geana i sur. (2013) u rumunjskim vinima (0,68 mg/L-1,163
mg/L), dok su Bora i sur. (2017) u rumunjskim bijelim vinima zabiljeZili nesto viSe vrijednosti

(1,496 mg/L).

Mangan

Sadrzaj mangana u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 0,261 mg/L do 3,030 mg/L (Tablica
7, Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Prosjecna koncentracija mangana u ispitivanim uzorcima bila je
0,987 mg/L. Utvrdena je statisticki znac¢ajna razlika (p=1,92E-06; Tablica 8- Nastavak 1) u
sadrzaju mangana izmedu svih ispitivanih uzoraka (n=60), te u odnosu na berbu (p=5,32E-01,;
Tablica 8- Nastavak 1). Prosje¢ni udio mangana u uzorcima vina proizvedenim u 2009. godini
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(n=15) bio je 1,046 mg/L, u uzorcima vina proizvedenim u 2010. godini (n=15) 1,026 mg/L,
dok je u uzorcima vina berbe 2011. (n=15) prosjec¢ni udio mangana bio 0,879 mg/L te u
uzorcima vina proizvedenim u 2012. godini (n=15) 0,999 m/L. Takoder je utvrdena statisticki
znacajna razlika udjela mangana i u bijelim (p=0,0169; Tablica 8 - Nastavak 1) i u crnim vinima
u odnosu na kultivar (p=0,0403; Tablica 8 - Nastavak 1). Najmanji prosje¢ni udio mangana
(0,368 mg/L) naden je u vinima sorte Zlahtina (n=4), dok je najve¢i udio mangana (1,118 mg/L)
naden u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18). U uzorcima crnih vina najmanji udio
mangana (0,664 mg/L) naden je u vinima sorte Plavac mali crni (n=16), dok su najveéi udio
mangana (1,603 mg/L) sadrzavala vina proizvedena od sorte Frankovka (n=8). Prosje¢na
vrijednost udjela mangana u uzorcima crnih vina proizvedenih od sorte Babi¢ (n=4) bila je
0,813 mg/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju mangana izmedu
uzoraka vina proizvedenih od Kkultivara Grasevina S obzirom na vinogradarske regije
(p=0,0010; Tablica 8 - Nastavak 1). Prosje¢ni udio mangana u uzorcima vina proizvedenim od
sorte Grasevina koja je uzgajana u vinogradarskoj regiji Sredi$nja bregovita Hrvatska (n=6) bio
je 0,747 mg/L, dok je u vinima proizvedenim od iste sorte iz regije Slavonija i hrvatsko
Podunavlje (n=12) prosje¢na vrijednost udjela mangana bila 1,303 mg/L. S obzirom na ostale
izvore varijacije statisticki znacajne razlike u udjelu mangana u ispitivanim uzorcima nisu
zabiljezene ( p>0.05; Tablica 8 - Nastavak 1).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj mangana sli¢ne su vrijednostima koje su dobili Leder i sur.
(2015) u hrvatskim vinima, lvanova-Petropulos i sur. (2013) u makedonskim vinima te Purdic¢

i sur. (2017) u srpskim vinima.

Cink

Sadrzaj cinka u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 0,011 mg/L do 1,590 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 - Nastavak 1 i 2). Prosje¢na koncentracija cinka u ispitivanim uzorcima bila je 0,550
mg/L. Utvrdena je statisticki znacajna razlika u sadrzaju cinka (p=5,18E-05; Tablica 8 —
Nastavak 1) izmedu svih uzoraka (n=60) te s obzirom na boju vina (p=0,0541; Tablica 8 -
Nastavak 1). Prosje¢ni udio cinka u uzorcima bijelih vina (n=32) bio je 0,629 mg/L, dok je u
uzorcima crnih vina (n=28) prosjec¢ni udio cinka bio 0,460 mg/L. Takoder je utvrdeno da postoji
statisticki znacajna razlika (p=0,0011; Tablica 8 - Nastavak 1) u sadrzaju cinka u uzorcima
bijelih vina s obzirom na sortu vinove loze. Najmanji udio cinka naden je u bijelim vinima
proizvedenim od sorte Zlahtina (n=4) prosjeéne vrijednosti 0,279 mg/L, dok je najveéi udio

cinka naden u uzorcima vina proizvedenim od sorte PoSip (n=4) prosjec¢ne vrijednosti 1,126
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mg/L. Vina proizvedena od sorte Grasevina (N=18) prosje¢no su sadrzavala 0,796 mg/L cinka,
dok su vina od sorte Malvazija istarska (n=8) prosjecno sadrzavala 0,387 mg/L cinka.
Takoder je utvrdena statisticki znacajna razlika (p=0,0141; Tablica 8 - Nastavak 1) za sadrzaj
cinka u uzorcima vina proizvedenim od sorte Malvazija istarska (n=8) s obzirom na godinu
berbe, ali ne i s obzirom na vrstu tla na kojoj je uzgajana vinova loza. Prosje¢na vrijednost
sadrzaja cinka u vinima proizvedenim od sorte Malvazija istarska u 2009. godini bila je 0,222
mg/L, u 2010. godini 0,389 mg/L, u 2011. godini 0,446 mg/L te u 2012. godini 0,493 mg/L.
Statisti¢ki znacajne razlike u udjelu cinka u ispitivanim uzorcima s obzirom na ostale izvore
varijacije nisu zabiljeZene (p>0,05; Tablica 8 - Nasatvak 1).

Dobiveni rezultati udjela cinka u ispitivanim vinima sli¢ni su rezultatima koje su dobili Leder
isur. (2015), bijela vina su sadrzavala viSe cinka od crnih vina, $to je takoder nadeno i u ovom
istrazivanju. Rezultati za sadrzaj cinka dobiveni u ovom radu takoder su sli¢ni onima koje su u
svom istrazivanju dobili Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u hrvatskim, Mirabal-Gallardo i sur.
(2018) u ¢ileanskim vinima te Purdi¢ i sur. (2017) u srpskim vinima, dok su Coetzee i sur.
(2014) nasli nize vrijednosti za sadrzaj cinka u vinima Juznoafricke Republike. 1z dobivenih
rezultata vidljivo je da bijela vina sadrZe razlicite udjele cinka s obzirom na kultivar, §to je u

svom istrazivanju rumunjskih vina zabiljezio i Oroian (2015).

Aluminij

Sadrzaj aluminija u ispitivanim uzorcima kretao se od 0,056 mg/L do 1,020 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Prosje¢ni udio aluminija u ispitivanim uzorcima bio je 0,351 mg/L.
Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0003; Tablica 8 - Nastavak 1) u sadrzaju
aluminija izmedu svih ispitivanih uzoraka vina (n=60). Takoder je zabiljeZena statisticki
znacajna razlika (p=0,0053; Tablica 8 - Nastavak 1) u sadrzaju aluminija izmedu uzoraka bijelih
i crnih vina. Prosjecni udio aluminija u ispitivanim uzorcima bijelih vina (n=32) bio je 0,272
mg/L, dok je u crnim vinima (n=28) bio 0,440 mg/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna
razlika u sadrzaju aluminija izmedu uzoraka bijelih vina s obzirom na sortu od Koje su
proizvedena (p=0,0053; Tablica 8 - Nastavak 1). Prosje¢ni udio aluminija u uzorcima vina
proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 0,365 mg/L, u vinima proizvedenim od sorte
Posip (n=4) 0,291 mg/L, u vinima sorte Malvazija istarska (n=8) 0,115 mg/L te u vinima od
sorte Zlahtina (n=4) 0,113 mg/L. Takoder je utvrdeno da postoji statisticki zna¢ajna razlika u
sadrZaju aluminija izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara Malvazija istarska u odnosu

na vrstu tla (p=0,0427; Tablica 8 - Nastavak 1). Prosje¢ni udio aluminija u vinima proizvednim
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od sorte Malvazija istarska (n=4) koja je uzgajana na bijelom tlu (fli$) bila je 0,084 mg/L, dok
je prosjecni udio aluminija u vinima od iste sorte koja je uzgajana na crvenici (n=4) bio 0,145
mg/L. Takoder je zabiljezeno da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju aluminija izmedu
uzoraka vina proizvedenih od kultivara Frankovka s obzirom na podregiju (p=0,0140; Tablica
8 - Nastavak 1). Prosje¢ni udio aluminija u vinima proizvedenim od sorte Frankovka iz
podregije Slavonija (n=4) bio je 0,224 mg/L, dok je prosjecni udio aluminija u vinima od iste
sorte iz podregije Hrvatsko Podunavlje (n=4) bio 0,389 mg/L. Statisticki znacajne razlike u
udjelu aluminija u ispitivanim uzorcima s obzirom na ostale izvore varijacije nisu zabiljezene
(p>0, 05; Tablica 8).

Dobiveni rezultati za sadrzaj aluminija u ispitivanim uzorcima sli¢ni su rezultatima koje su
dobili Vinkovi¢ Vrcek i sur. (2011) koji su nasli da je sadrzaj aluminija u crnim vinima bio veéi
nego u bijelim vinima, $to je takoder nadeno i u ovom istrazivanju. Rezultati za sadrzaj
aluminija dobiveni u ovom istrazivanju takoder su sli¢ni rezultatima koje su dobili Purdic i sur.
(2017) u srpskim vinima. Leder i sur. (2015) dobili su nesto vece vrijednosti, dok su Coetzee i

sur. (2014) nasli nize vrijednosti u vinima Juznoafricke Republike.

Stroncij

Sadrzaj stroncija u ispitivanim uzorcima kretao se od 0,037 mg/L do 0,624 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2), dok je prosjecan udio stroncija u ispitivanim uzorcima vina bio
0,169 mg/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0009; Tablica 8 - Nastavak
1) u sadrzaju stroncija izmedu svih ispitivanih uzoraka vina (n=60). Takoder je utvrdeno da
postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju stroncija u uzorcima vina proizvedenim od sorte
Malvazija istarska u odnosu na vrstu tla (p=0,0332; Tablica 8 - Nastavak 1). U uzorcima vina
proizvedenim od sorte Malvazija istarska (n=4) na bijelom tlu (fli§) prosje¢an udio stroncija bio
je 0,245 mg/L, dok je prosjecan udio stroncija u uzorcima vina iste sorte koja je uzgajana na
crvenici (n=4) bio 0,059 mg/L. S obzirom na ostale izvore varijacije statisti¢ki znacajne razlike
u udjelu stroncija u ispitivanim uzorcima nisu zabiljezene (p>0,05; Tablica 8 - Nastavak 1).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj stroncija u ispitivanim vinima sli¢ne su vrijednostima koje su
dobili Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011). Coetzee 1 sur. (2014) u vinima JuZnoafricke Republike
dobili su nize vrijednosti, Sen i Tokatli (2014) dobili su nesto vise vrijednosti u turskim vinima,
dok su vrijednosti koje su dobili Perez-Alvarez i sur. (2019) u $panjolskim vinima bile vec¢e od

vrijednosti dobivenih u ovom istraZivanju.
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Barij

Sadrzaj barija u svim uzorcima kretao se od 0,014 mg/L do 0,317 mg/L (Tablica 7, Tablica 7 -
Nastavak 1 i 2). Prosje¢ni udio barija u ispitivanim uzorcima bio je 0,068 mg/L. Utvrdeno je da
postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0003; Tablica 8 - Nastavak 1) u sadrzaju barija izmedu
svih ispitivanih uzoraka vina (n=60). Takoder je utvrdeno da postoji statisti¢ki znacajna razlika
za sadrzaj barija u vinima proizvedenim od bijelih kultivara (p=0,0021; Tablica 8 - Nastavak
1). Prosjecni udio barija u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 0,094 mg/L,
u vinima proizvedenim od sorte Malvazija istarska (n=8) 0,048 mg/L, u vinima sorte Zlahtina
(n=4) 0,018 mg/L te 0,063 mg/L u uzorcima vina proizvedenim od sorte Posip (n=4). Takoder
je zabiljeZzeno da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju barija izmedu uzoraka vina
proizvedenih od kultivara Plavac mali crni s obzirom na vinogorje (p=0,0428; Tablica 8 -
Nastavak 1). Prosjec¢an udio barija u uzorcima vina iz vinogorja Hvar (n=8) bio je 0,053 mg/L,
dok su vina iz vinogorja PeljeSac (n=8) prosjecno sadrzavala 0,042 mg/L barija. Statisticki
znacajne razlike u udjelu barija (p>0,05; Tablica 8 - Nastavak 1) u ispitivanim uzorcima s
obzirom na ostale izvore varijacije nisu zabiljeZene.

Dobivene vrijednosti za sadrzaj barija u ispitivanim vinima sli¢ne su onima koje su dobili
Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u hrvatskim vinima te Purdi¢ i sur. (2017) u srpskim vinima i
Perez-Alvarez 1 sur. (2019) u Spanjolskim vinima, dok su vrijednosti za sadrZaj barija koje su

dobili Coetzee i sur. (2014) u vinima Juznoafri¢ke Republike bile nize.

Bakar

Sadrzaj bakra u svim uzorcima kretao se od 0,009 mg/L do 0,390 mg/L (Tablica 7, Tablica 7 -
Nastavak 1 i 2). Prosje¢na koncentracija bakra u ispitivanim uzorcima vina bila je 0,057 mg/L.
Nije utvrdena statisticki znacajna razlika u sadrzaju bakra izmedu svih ispitivanih uzoraka vina
(n=60), berbe, boje vina, niti izmedu uzoraka vina od crnih 1 bijelih sorti (p>0,05; Tablica 8§ -
Nastavak 1). Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju bakra u uzorcima
vina proizvedenim od sorte Grasevina u odnosu na vinogradarsku regiju (p=0,0058; Tablica 8
- Nastavak 1). U uzorcima vina proizvedenim od sorte GraSevina s podrucja SrediSnja bregovita
Hrvatska (n=6) prosje¢ni udio bakra bio je 0,159 mg/L, dok je u vinima proizvedenim od iste
sorte s podrucja Slavonija i hrvatsko Podunavlje (n=12) bio znatno nizi (0,039 mg/L). Takoder
je zabiljezeno da postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0091; Tablica 8 - Nastavak 1) u

uzorcima vina proizvedenim od sorte Malvazija istarska s obzirom na godinu berbe. Prosje¢na
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vrijednost u 2009. godini 0,016 mg/L, u 2010. udio je bio 0,086 mg/L, u 2011. godini 0,031
mg/L te u 2012. godini 0,019 mg/L.

Dobivene vrijednosti za sadrzaj bakra u ispitivanim uzorcima vina sli¢ne su vrijednostima koje
su dobili Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u hrvatskim vinima, dok su Leder i sur. (2015) nasli
nesto nize vrijednosti. Perez-Alvarez i sur. (2019) u $panjolskim vinima te Sen i Tokatli (2014)
u turskim vinima takoder su zabiljezili sli¢ne vrijednosti. Sen i Tokatli (2014) zabiljezili su
razli¢ite koli¢ine bakra u pojedinim vinima s obzirom na kultivar, $to je takoder nadeno i u

ovom istrazivanju.

Kositar

Sadrzaj kositra u ispitivanim uzorcima kretao se od 0,003 mg/L do 0,089 mg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). U ispitivanim uzorcima vina prosje¢ni udio kositra bio je 0,041
mg/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika za sadrzaj kositra u svim ispitivanim
uzorcima s obzirom na godinu berbe (p=9,49E-10; Tablica 8 - Nastavak 1). U uzorcima vina
proizvedenim u 2009. godini (n=15) prosje¢na vrijednost udjela kositra bila je 0,021 mg/L, dok
je u uzorcima vina proizvedenim u 2011. godini (n=15) bila 0,059 mg/L. U uzorcima vina
proizvedenim u 2010. (n=15) 1 2012. godini (n=15) prosjecni udio kositra bio je slican. U
vinima iz 2010. godine zabiljeZeno je 0,040 mg/L te 0,044 mg/L u vinima iz 2012. godine.
Takoder je zabiljezeno da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju kositra (p=0,0025;
Tablica 8 - Nasatvak 1) u uzorcima i bijelih i crnih vina s obzirom na godinu berbe (p=0,0067;
Tablica 8 - Nastavak 1). Prosje¢ni udio kositra u bijelim vinima iz 2009. godine (n=8) bio je
0,028 mg/L, dok je u bijelim vinima iz 2011. godine (n=8) bio 0,059 mg/L. U bijelim vinima
proizvedenim u 2010. (n=8) i 2012. (n=8) godini prosje¢ni udio kositra bio je sli¢an. Bijela vina
iz 2010. godine prosjecno su sadrzavala 0,044 mg/L kositra, a bijela vina iz 2012. godine 0,047
mg/L. U crnim vinima proizvedenim u 2009. godini (n=7) prosje¢ni udio kositra bio je 0,013
mg/L, u 2010. godini (n=7) 0,034 mg/L, u 2011. godini (n=7) 0,059 mg/L te u crnim vinima iz
2012. godine (n=7) 0,041 mg/L. Takoder je utvrdeno da postoji statisticki znacajna razlika za
sadrzaj kositra (p=0,0369; Tablica 8 - Nastavak 1) u uzorcima vina proizvedenim od sorte
GraSevina s obzirom na vinogradarsku regiju. Prosjecni udio kositra u vinima od sorte
GraSevina iz regije SrediSnja bregovita Hrvatska (n=6) bio je 0,035 mg/L, dok je u vinima
proizvedenim od iste sorte podrijetlom iz regije Slavonija i hrvatsko Podunavlje (n=12) bio
0,050 mg/L. Zabiljezena je statisticki znacajna razlika u sadrzaju kositra (p=0,0081; Tablica 8

- Nastavak 1) u uzorcima vina proizvedenim od sorte Malvazija istarska s obzirom na godinu
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berbe, ali ne i s obzirom na vrstu tla na kojoj je uzgajana vinova loza. Prosje¢na vrijednost
sadrzaja kositra u vinima proizvedenim od sorte Malvazija istarska u 2009. godini bila je 0,024
mg/L, u 2011. godini 0,066 mg/L, dok je u vinima proizvedenim od sorte Malvazija istarska u
2010. i 2012. godini bila sli¢na, 0,048 mg/L u vinima iz 2010. godine te 0,042 mg/L u vinima
1z 2012. godine. Takoder je zabiljeZeno da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju kositra
izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara Plavac mali crni (p=0,0001; Tablica 8 -
Nastavak 1). Sadrzaj kositra u tim uzorcima kretao se od 0,014 mg/L do 0,072 mg/L (Tablica
7, Tablica -Nastavak 1 i 2), dok je prosje¢ni udio kositra u vinima proizvedenim od ove sorte
(n=16) bio 0,041 mg/L. Utvrdeno je da postoji znacajna statisticka razlika (p=0,0146; Tablica
8 - Nastavak 1) za sadrzaj kositra istih vina s obzirom na vinogorje. Prosjecni udio kositra u
vinima proizvedenim od sorte Plavac mali crni iz vinogorja Hvar (n=8) bila je 0,037 mg/L, dok
je u vinima od iste sorte iz vinogorja Peljesac (n=8) bio 0,045 mg/L.

Dobivene vrijednosti za sadrzaj kositra u ispitivanim vinima su sli¢ne vrijednostima koje su
dobili Mirabal-Gallardo i sur. (2018) u ¢ileanskim vinima (0,030 mg/L) te nize od onih koje su
dobili Leder i sur. (2015) i viSe od vrijednosti koje zabiljezili Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u

hrvatskim vinima.

Vanadij

Sadrzaj vanadija u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 57,2 pg/L do 108,5 png/L (Tablica 7,
Tablica 7 - Nastavak 1 i 2). Prosje¢ni udio vanadija u ispitivanim uzorcima (n=60) bio je 78,9
ug/L. Utvrdeno je da postoji statisti¢ki znacajna razlika (p=5,188E-07; Tablica 8 - Nastavak 2)
u sadrzaju vanadija u svim ispitivanim uzorcima vina, te s obzirom na godinu berbe (p=9,945E-
06; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio vanadija u uzorcima vina proizvedenim u 2009.
godini (n=15) bio je 72,5 pg/L, u 2010. godini (n=15) 78,3 ug/L, u vinima berbe 2011. (n=15)
78,2 pg/L te u vinima proizvedenim u 2012. godini (n=15) 86,5 ng/L. Takoder je zabiljezeno
da postoji statistiCki znacajna razlika u sadrzaju vanadija u uzorcima vina s obzirom na boju
vina (p=0,0427; Tablica 8 - Nasatvak 2). Prosje¢ni udio vanadija u uzorcima bijelih vina (n=32)
bio je 76,2 pg/L, dok je u crnim vinima (n=28) bio 82,0 ug/L. Utvrdeno je da postoji statisticki
znacajna razlika za sadrzaj vanadija u bijelim vinima s obzirom na kultivar (p=0,0005; Tablica
8 Nastavak 2) i godinu berbe (p=0,0164; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio vanadija u
uzorcima vina proizvedenim od sorte GraSevina (n=18) bio je 79,7 pg/L, u vinima sorte
Malvazija istarska (n=8) 73,3 pg/L, u vinima od sorte Zlahtina (n=4) 63,7 ng/L, dok je u vinima
proizvedenim od sorte PoSip (n=4) bio 72,6 pg/L. U bijelim vinima proizvedenim u 2009.
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godini (n=8) prosje¢ni udio vanadija bio je 71,0 ug/L, iz 2010. godine (n=8) 75,1 ng/L, 2011.
godine (n=8) 75,3 ug/L, te je 2012. godine (n=8) bilo 83,4 ug/L vanadija. Takoder je utvrdeno
da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju vanadija u uzorcima vina proizvedenim od sorte
Gra$evina s obzirom na vinogradarsku regiju (p=0,0015; tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio
vanadija u vinima sorte Grasevina podrijetlom iz regije SrediSnja bregovita Hrvatska (n=6) bio
je 69,9 ng/L, dok su vina od iste sorte podrijetlom iz regije Slavonija i hrvatsko Podunavlje
(n=12) prosjecno sadrzavala 84,6 ng/L. vanadija. Takoder je zbiljezeno da postoji statisticki
znacajna razlika u sadrzaju vanadija izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara Plavac mali
crni s obzirom na vinogorje (p=0,0383; Tablica 8 - Nasatvak 2). Prosje¢ni udio vanadija u
vinima proizvedenim od sorte Plavac mali crni iz vinogorja Hvar (n=8) bio je 78,9 pg/L, dok
je u vinima od iste sorte (n=8) iz vinogorja Peljesac bio 91,8 pug/L.

Dobivene vrijednosti za sadrzaj vanadija u ispitivanim uzorcima su znatno veée od vrijednosti
koje su dobili Vinkovi¢ Vréek 1 sur. (2011) u hrvatskim vinima, a sli¢ne su vrijednostima koje
su dobili Geana i sur. (2012) u rumunjskim vinima. Coetzee i sur. (2014) u vinima Juznoafri¢ke
Republike takoder su nasli znatno niZe vrijednosti za sadrzaj vanadija od sadrzaja vanadija u
vinima koja su obuhvacena ovim istrazivanjem. Kruzlicovai sur. (2013) takoder su nasli razlike

u sadrzaju vanadija izmedu kultivara S$to je nadeno 1 u ovom istrazivanju.

Olovo

Sadrzaj olova u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 8,06 ug/L do 63,2 ug/L (Tablica 7,
Tablica 7 - Nastavak 1 i 2). Prosje¢na koncentracija olova u ispitivanim uzorcima bila je 22,56
pg/L. Utvrdeno je da postoji statisti¢ki znacajna razlika (p=0,0002; Tablica 8 - Nastavak 2) u
sadrzaju olova izmedu svih ispitivanih uzoraka vina (n=60), te izmedu uzoraka crnih i bijelih
vina (p=0,0034; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio olova u crnim vinima (n=28) bio je
27,45 pg/L, dok je prosjecni udio olova u bijelim vinima (n=32) bio 18,28 ug/L. Takoder je
utvrdeno da se sadrzaj olova u vinima proizvedenim od bijelih kultivara statisti¢ki znac¢ajno
razlikuje u odnosu na kultivar (p=0,0058; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio olova u
vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 18,62 ng/L, u vinima proizvedenim od
sorte Malvazija istarska (n=8) 15,57 ug/L, u vinima od sorte Zlahtina (n=4) 9,85 pg/L, dok je
u vinima proizvedenim od sorte PoSip (n=4) bio 28,56 ug/L. Takoder je zabiljeZeno da postoji
statisticki znacajna razlika u sadrzaju olova izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara
Plavac mali crni u odnosu na vinogorje (p=0,0101; Tablica 8 - Nastavak 2. Prosje¢ni udio olova

u vinima proizvedenim od sorte Plavac mali crni iz vinogorja Hvar (n=8) bio je 41,69 ng/L,
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dok je prosjecni udio olova u vinima od iste sorte (n=8) iz vinogorja Peljesac bio 21,89 ng/L.
S obzirom na ostale izvore varijacije statisti¢ki znacajne razlike u udjelu olova u ispitivanim
uzorcima nisu zabiljeZene ( p>0,05; Tablica 8 - Nastavak 2).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj olova sli¢ne su onima koje su dobili Mirabal-Gallardo i sur.
(2018) u ¢ileanskim vinima koji su utvrdili razlike u sadrzaju olova u crnim vinima s obzirom
na kultivar kao $to je takoder utvrdeno za crna vina obuhvaéena ovim istrazivanjem. Vrijednosti
za sadrzaj olova u ispitivanim vinima su nize od onih koje su dobili Leder i sur. (2015), dok su
Geana i sur. (2013) u rumunjskim vinima utvrdili nesto nize vrijednosti. Vinkovi¢ Vréek i sur.
(2011) takoder su dobili nize vrijednosti u hrvatskim vinima te Perez-Alvarez i sur. (2019) u
Spanjoliskim vinima. Koncentracija olova u svim ispitivanim uzorcima je ispod maksimalno
dopustene granice (0,15 mg/L) prema standardima Medunarodne organizacije za vino i lozu
(OIV).

Krom

Sadrzaj kroma u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 2,56 ug/L 25,25 nug/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Prosje¢ni udio kroma u ispitivanim uzorcima vina bio je 10,57 pg/L.
Utvrdeno je da postoji statisti¢ki znacajna razlika (p=0,0002; Tablica 8 - Nastavak 2) u sadrzaju
kroma u svim ispitivanim uzorcima vina (n=60), te s obzirom na berbu (p=1,116E-11; Tablica
8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio kroma u vinima proizvedenim u 2009. godini (n=15) bio je
12,08 pg/L, u vinima iz 2010. godine (n=15) 11,63 pg/L, u vinima berbe 2011. (n=15) 4,37
ug/L te u vinima iz 2012. godine (n=15) 14,18 pg/L. Takoder je utvrdeno da postoji statisticki
znacajna razlika za sadrzaj kroma u uzorcima vina proizvedenim od bijelih kultivara s obzirom
na kultivar (p=0,0124; Tablica 8 - Nastavak 2) i godinu berbe (p=0,0387; Tablica 8 - Nastavak
2). Prosjecni udio kroma u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 10,91 ug/L,
u vinima proizvedenim iz sorte Malvazija istarska (n=8) 10,50 ug/L, u vinima proizvedenim od
sorte Zlahtina (n=4) 5,87 pg/L, dok je u vinima proizvedenim od sorte Posip (n=4) bio 17,44
ug/L. U bijelim vinima (n=8) proizvedenim u 2009. godini prosje¢ni udio kroma bio je 12,41
pg/L, u bijelim vinima iz 2010. godine (n=8) 11,65 ug/L, u bijelim vinima iz 2011. godine
(n=8) 4,31 png/L, dok je u bijelim vinima iz 2012. godine (n=8) bio 15,16 pg/L. Takoder je
utvrdeno da postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0002; Tablica 8 - Nastavak 2) udjela kroma
u vinima proizvedenim od crnih sorti s obzirom na godinu berbe. Prosje¢ni udio kroma u crnim
vinima iz 2009. godine (n=7) bio je 11,71 pg/L, u crnim vinima iz 2010. godine (n=7) 11,61
pg/L, u crnim vinima iz 2011. godine (n=7) 4,45 pg/L, dok je u crnim vinima iz 2012. godine

67



(n=7) bio 13,06 pg/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znac¢ajna razlika (p=0,0539; Tablica 8 -
Nastavak 2) u sadrzaju kroma izmedu uzoraka vina proizvedenih od sorte Malvazija istarska s
obzirom na berbu, ali ne i na vrstu tla na kojoj je uzgajana vinova loza (p>0,05; Tablica 8 -
Nasatvak 2). Prosje¢ni udio kroma u uzorcima tih vina iz 2009. godine bio je 11,83 pg/L, iz
2010. godine 9,83 pg/L, iz 2011. godine 4,98 pg/L te iz 2012. godine 15,38 pg/L. Takoder je
zabiljezeno da postoji statisticki znacajna razlika (p=0,0023; Tablica 8 - Nastavak 2) u sadrzaju
kroma izmedu uzoraka vina proizvedenih od kultivara Plavac mali crni s obzirom na berbu.
Prosjeéni udio kroma u uzorcima vina proizvedenim od sorte Plavac mali crni u 2009. godini
(n=4) bio je 12,59 pg/L, u 2010. godini (n=4) 11,50 pg/L, u 2011. godini (n=4) 3,93 nug/L te u
2012. godini (n=4) 13,55 ng/L. Statisticki znacajne razlike s obzirom na ostale izvore varijacije
u udjelu kroma u ispitivanim uzorcima vina nisu zabiljezene (p>0,05; Tablica 8 - Nastavak 2).
Dobivene vrijednosti za sadrzaj kroma u ispitivanim vinima sli¢ne su onima koje su dobili Sen
i Tokatli (2014) u turskim vinima te Mirabal-Gallardo i sur. (2018) u ¢ileanskim vinima i Perez-
Alvarez i sur. (2019) u Spanjolskim vinima. Rezultati u ovom istrazivanju takoder pokazuju
razliku u sadrzaju kroma u bijelim vinima s obzirom na kultivar kao $to su u svom istrazivanju
takoder dobili i Kruzlicova i sur. (2013). Vrijednosti za sadrzaj kroma u vinima obuhvac¢enim
ovim istrazivanjem su nesto nize od vrijednosti koje su dobili Leder i sur. (2015) 1 Vinkovi¢
Vréek 1 sur. (2011) u hrvatskim vinima te su viSe od onih koje su dobili Purdi¢ 1 sur. (2017) u
sprskim vinima. Geana i sur. (2013) u rumunjskim vinima dobili su znatno vise vrijednosti za

sadrzaj kroma (254.79 pg/L) od vrijednosti dobivenih u ovom istrazivanju.

5.1.3. Elementi u tragovima

Kobalt

Sadrzaj kobalta u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 1,56 pg/L do 8,89 pg/L (Tablica 7,
Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Prosje¢na koncentracija kobalta u ispitivanim uzorcima bila je 3,76
ug/L. Utvrdeno je da postoji statisti¢ki znacajna razlika (p=0,0194; Tablica 8 - Nastavak 2) u
svim ispitivanim uzorcima vina (n=60) te s obzirom godinu berbe (p=0,0007; Tablica 8 -
Nastavak 2) i boju vina (p=0,0079; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosjecni udio kobalta u uzorcima
vina iz 2009. godine (n=15) bio je 2,70 pg/L, iz 2010. godine (n=15) 3,85 pg/L, iz 2011. godine
(n=15) 4,37 pg/L te u uzorcima vina iz 2012. godine (n=15) 4,11 pg/L. Prosjeéni udio kobalta
u uzorcima bijelih vina (n=32) bio je 4,19 ug/L, dok je u uzorcima crnih vina (n=28) bio 3,27
ug/L. Takoder je utvrdeno da se sadrzaj kobalta u vinima proizvedenim od bijelih kultivara
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statisti¢ki znacajno razlikuje (p=0,0505; Tablica 8 - Nastavak 2) u odnosu na kultivar. Prosje¢ni
udio kobalta u vinima proizvedenim od sorte Grasevina (n=18) bio je 4,28 ug/L, u vinima od
sorte Malvazija istarska (n=8) 3,56 ug/L, u od sorte Zlahtina (n=4) 3,97 pg/L, dok je u vinima
proizvedenim od sorte PoSip (n=4) bio 4,83 nug/L. Takoder je zabiljeZeno da postoji statisticki
znacajna razlika u sadrZaju kobalta u uzorcima crnih vina s obzirom na godinu berbe (p=0,0012;
Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio kobalta u crnim vinima iz 2009. godine (n=7) bio je
2,31 pg/L, u crnim vinima iz 2010. godine (n=7) 3,33 pg/L, u crnim vinima iz 2011. godine
(n=7) bio je 4,45 ng/L, dok je u crnim vinima proizvedenim u 2012. godini (n=7) bio 2,98 ug/L.
S obzirom na ostale izvore varijacije statisticki zna¢ajne razlike u udjelu kobalta u ispitivanim
uzorcima nisu zabiljeZene (p>0,05; Tablica 8 - Nasatvak 2).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj kobalta u ispitivanim vinima slazu se s vrijednostima koje su
dobili Leder i sur. (2015), Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) za vina iz konvencionalnog uzgoja
grozda, Purdi¢ i sur. (2017) u srpskim vinima te su slicne onima koje su dobili Ivanova-
Petropulos i sur. (2013) u makedonskim vinima, Sen i Tokalti (2015) u turskim vinima, Geana
i sur. (2013) u rumunjskim vinima, dok su vrijednosti dobivene u ovom istrazivanju vise od

vrijednosti koje su dobili Perez-Alvarez (2019) u $panjolskim vinima.

Molibden

Sadrzaj molibdena u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 1,91 pg/L do 8,32 ng/L (Tablica
7, Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Nije utvrdena statisti¢ki znac¢ajna razlika u sadrzaju molibdena
izmedu svih ispitivanih uzoraka (n=60), berbe, boje vina, niti izmedu uzoraka vina od crnih i
bijelih sorti (p>0,05; Tablica 8 - Nastavak 2). Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika
u sadrZzaju molibdena u uzorcima vina proizvedenim od sorte GraSevina s obzirom na
vinogradarsku regiju (p=0,0398; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio molibdena u vinima
proizvedenim od sorte Grasevina podrijetlom iz regije SrediSnja bregovita Hrvatska (n=6) bio
je 4,06 ng/L, dok je prosjecni udio molibdena u vinima proizvedenim od iste sorte podrijetlom
iz regije Slavonija i hrvatsko Podunavlje (n=12) bio 3,16 pg/L. S obzirom na ostale izvore
varijacije statisticki znacajne razlike u udjelu molibdena u ispitivanim uzorcima nisu
zabiljezene (p>0.05; Tablica 8 - Nastavak 2).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj molibdena u ispitivanim vinima sli¢ne su vrijednostima koje
su dobili Vinkovi¢ Vréek i sur. (2011) u hrvatskim vinima te lvanova-Petropulos i sur. (2013)

u makedonskim vinima.
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Litij

Sadrzaj litija u ispitivanim uzorcima vina kretao se od 0,68 pg/L do 15,10 ug/L (Tablica 7,
Tablica 7 - Nastavak 1 i 2). Prosje¢na koncentracija litija u ispitivanim uzorcima bila je 2,85
ug/L. Utvrdeno je da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju litija (p=9,04E-16; Tablica
8 - Nastavak 2) u svim ispitivanim uzorcima vina (n=60), te s obzirom na godinu berbe
(p=0,0256; Tablica 8 - Nastavak 2) i boju vina (p=0,0050; Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni
udio litija u vinima iz 2009. godine (n=15) bio je 2,52 ug/L, u vinima iz 2010. godine (n=16)
2,35 ng/L, u vinima iz 2011. godine (n=15) 3,06 pg/L te u vinima iz 2012. godine (n=15) 3,47
ug/L. Prosje¢ni udio litija u uzorcima bijelih vina (n=32) bio je 3,78 ug/L, dok je u uzorcima
crnih vina (n=28) bio 1,79 ng/L. Takoder je zabiljezeno da se sadrzaj litija u vinima
proizvedenim od bijelih kultivara statisticki zna¢ajno razlikuje u odnosu na kultivar (p=0,0005;
Tablica 8 - Nastavak 2). Prosje¢ni udio litija u vinima proizvedenim od sorte GraSevina (n=18)
bio je 5,99 ug/L, u vinima sorte Malvazija istarska (n=8) 1,16 pg/L, u vinima od sorte Zlahtina
(n=4) 1,46 pg/L te u vinima od sorte Posip (n=4) 1,98 pg/L. S obzirom na ostale izvore
varijacije statisticki znacajne razlike u udjelu litija u ispitivanim uzorcima nisu zabiljeZene
(p>0.05; Tablica 8 - Nastavak 2).

Dobivene vrijednosti za sadrzaj litija u ispitivanim vinima su vi$e od onih koje su dobili Coetzee
1 sur. (2014) u vinima Juznoafricke Republike. Znacajnu razliku u sadrZaju litija u bijelim
vinima s obzirom na kultivar, koja je nadena u ovom istrazivanju, zabiljezio je i Oroian (2015)

u rumunjskim vinima.

Kadmij

Od 62 uzorka kadmij je naden u 24 uzorka. Udio kadmija u ispitivanim uzorcima vina kretao
se od 0,020 do 1,495 pg/L (Tablica 7, Tablica 7 -Nastavak 1 i 2). Rezultati mjerenja
koncentracije kadmija s obirom na broj uzoraka u kojima je naden nisu statisticki obradivani.
Prosjecna koncentracija kadmija bila je 0,118 pg/L. Leder i sur. (2015) nasli su neSto vise
vrijednosti za kadmij (0,02 mg/L - 0,08 mg/L). Sadrzaj kadmija izmjeren u ispitivanim
uzorcima je ispod maksimalno dopustene granice (0,01 mg/L) prema standardima

Medunarodne organizacije za vino i lozu (OIV).

Arsen

U svim ispitivanim uzorcima vina, koncentracija arsena bila je ispod praga detekcije (27,861

ng/L; Tablica 3) te arsen nije naden u niti jednom od 62 uzorka, $to je i indikator da tijekom
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obrade vinograda nisu koriSteni pesticidi koji u svom sastavu sadrze arsen. Maksimalno
dopustene granice prema standardima Medunarodne organizacije za vino i lozu (OIV) su (0, 01

mg/L).
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6. ZAKLJUCCI



Za provedena ispitivanja odabrani su uzorci autenti¢nih vina, iz berbi 2009-2012, koji su
proizvedeni u skladu s uputama prema EU regulativi. Primjenom ICP-OES tehnike odredeno
je 22 makro i mikro elementa. 1z dobivenih podataka i rasprave ukratko se mogu donijeti

slijede¢i zakljucci:

1. Iz dobivenih rezultata ispitanih uzoraka moze se zakljuciti da se svi uzorci medusobno
znacajno razlikuju po udjelu gotovo svih odredivanih elemenata, s izuzetkom Ca, Na, Cu,
i Mo.

2. S obzirom na boju, vina su se znac¢ajno razlikovala po udjelu Rb, Zn, Al, V, Pb, Co i Li. U
bijelim vinima zabiljeZen je veci prosjecni udio Rb, Zn, Co 1 Li, dok je kod crnih vina bilo
vise Al, V1 Pb.

3. Vina proizvedena od bijelih sorti medusobno su se znacajno razlikovala po udjelu K, Mg,
Rb, Mn, Zn, Al, Ba, V, Pb, Cr, Co i Li, dok su se crna vina medusobno znacajno
razlikovala po udjelu B i Mn.

4. Utvrdeno je da je zemljopisno podrijetlo vina znacajno utjecalo na udio makro i mikro
elemenata u pojedinim vinima.

a) Utjecaj regije: vina proizvedena od grozda sorte Grasevina podrijetlom iz regije Sredi$nja
bregovita Hrvatska sadrzavala su zna¢ajno veéi udio K, Fe, Cu, i Mo, dok su vina iz regije
Slavonija i Hrvatsko Podunavlje bila bogatija na udjelu Mg, Mn, Sn, V.

b) Utjecaj podregije: vina sorte Frankovka proizvedena od grozda iz podregije Hrvatsko
Podunavlje sadrzavala su znatno vec¢i udio B i Al u odnosu na vina iste sorte iz podregije
Slavonija.

c) Utjecaj vinogorja: vina dobivena od sorte Plavac mali crni iz vinogorja Hvar sadrzavala su
znacajno veci udio Ca, Na, Rb, Ba i Pb, dok je u vinima od iste sorte iz vinogorja PeljeSac

zabiljeZen ve¢i udio Mg, Sn1 V.

5. Udio makro i mikro elemenata u vinima iz razlicitih berbi znacajno se razlikovao s obzirom
na godinu berbe.

a) kod svih ispitivanih vina iz razli¢itih berbi zabiljezene su razlike u udjelu Mg, B, Mn, Sn, V,
Cr,Coi Li.

b) u bijelim vinima godina berbe znacajno je utjecala na udio Mg, Sn, Vi Cr i Li.

C) crna vina iz razlicitih berbi znacajno su se razlikovala prema udjelu Na, B, Sn, Cr i Co.
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6. Utvrdeno je da vrsta tla ima utjecaj na sadrzaj mikroelemenata u vinu. Sadrzaj Al bio je
znacajno veci u vinima Malvazije istarske proizvedenim od grozda koje je uzgajano na crvenici,

dok su vina proizvedena od grozda uzgajanog na bijelom tlu (flis) sadrzavala vise Sr.

7. Udio toksi¢nih elemenata (Pb, Cd i As) u svim ispitivanim vinima bio je ispod maksimalno

dopustene granice prema standardima Medunarodne organizacije za vino i lozu (OIV).

8. Budu¢i da su utvrdene razlike u sadrzaju makro i1 mikro elemenata s obzirom na podrucje
rasta vinove loze, sorte (Grasevina, Plavac mali crni, Frankovka), na godinu berbe (sva vina),
te na vrstu tla (Malvazija istarska) potrebno je nastaviti daljnja istrazivanja, kako bi se na
osnovu veceg broja uzoraka dobio bolji uvid u profil makro i mikro elemenata, $to bi bio

znacajan doprinos prepoznavanju autenticnosti hrvatskih vina.

9. Za daljnje prosirenje spoznaja o utjecaju zemljopisnog podrijetla, sorte i godine berbe na
mineralni profil hrvatskih vina bilo bi korisno odrediti:

- udio makro i mikroelemenata u tlu na kojem je uzgajana vinova loza i grozde za proizvodnju
vina

- udio makro 1 mikroelemenata u vinima dostupnim na trZiStu, podrijetlom iz istih zemljopisnih
podrucja

- utjecaj klimatskih uvjeta na udio makro i mikroelemenata na podru¢jima proizvodnje grozda

i vina.
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8. PRILOZI



Prilog 1.

UPITNIK BROJ 1

Uzorkovanje grozda, za pripremanje vina za NMR i IRMS analizu

Osnovne informacije:
Sifra uzorka:

Ime i prezime osobe, te tvrtke odgovorne za uzorkovanje:

Opis uzorka:

Vinogorje, lokalitet, katastarska op¢ina:
Vinograd, najblize mjesto:

Nadmorska visina:

Okrenutost Suncu i inklinacija (nagib):
Osoba odgovorna za vinograd:

Tip tla:

Broj trsova po hektaru:

Starost nasada:

Uzgojni oblik:

Sorta:

Nacin berbe:

Procjena kolicine grozda po ha:
Zdravstveno stanje grozda i vlaznost grozda:
Datum uzorkovanja (berbe):

Oborine unutar 10 dana prije berbe:

Potpis povjerenika koji je odgovoran za uzorkovanje i proizvodnju vina:

Potpis i Stambilj institucije nositelja suradnje:



Prilog 2.

UPITNIK BROJ 2

MIKROVINIFIKACIJA

Oznaka uzorka:

Volumen mosta za fermentaciju:

Sadrzaj suhe tvari u mostu (Oe, Brix):

Tip vina koji se uobicajeno proizvodi od grozda (kakvoca):
Kvasac koristen za fermentaciju:

Trajanje vrenja i temperature tijekom vrenja:

Provjera zavrSetka fermentacije (nacin, test):

Filtriranje vina:

Kmetabisulfit, kada i koliko:

Ukupna alkoholna jakost u vinu (vol%):

Neprevreli Secer (g/L):

Dodatne informacije o uzorku:

Datum:

Potpis i sStambilj institucije i osobe koja je obavila vinifikaciju:
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