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Charakterizacia geografickej variability vinohradnickych
oblasti SR podla profilu Specifickych prvkov v pédach a hrozne

MARIA KORENOVSKA - MILAN SUHAJ

SUHRN. Préca prindsa sthrn vysledkov Stidia geochemickych charakteristik vinohrad-
nickych oblasti Slovenska pre ucely geografickej autentifikdcie vin. Na zdklade vysled-
kov geochemickej charakterizdcie pod 6 vinohradnickych oblasti SR (Malokarpatska,
Juznoslovenskd, Nitrianska, Stredoslovenskd, Vychodoslovenskd a Tokajskd) sa navrhol
model na predikciu geografického povodu vin vyuzivajuici analyzu Specifickych prvkov
a diskriminacnu analyzu. V stcasnej etape rieSenia sa model overil na redlnych vzorkdach
pod a hrozien z uvedenych vinohradnickych oblasti SR. Na geograficku autentifikdciu
sa na zdklade najvy$Sej variability vybrali prvky: rubidium, litium, bdrium, stroncium,
arzén, vapnik, kobalt, chrém, horcik, cin a vanad. Metddou analyzy hlavnych kompo-
nentov (PCA) sa diferencovali jednotlivé vinohradnicke regiony podla vybranych prvkov
stanovenych metddami atémovej absorpcnej spektrometrie (AAS) a atomove]j emisnej
spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (AES-ICP).

KIUCOVE SLOVA: autentifikdcia; vino; hrozno; pdda

Autentifikdcia potravin nadobuda v sicasnosti na vyzname v suvislosti
so zvySujuicimi sa ndrokmi na kvalitu, poznanie povodu, vysledovatelnost
a bezpe¢nost potravin. Pre naplnenie tychto kritérif je rozhodujiice prehi-
benie poznatkov o charakteristickych kritériach autenticity a $pecifickych
znakov kvality. V zmysle tychto poziadaviek EU prijala nariadenie o potra-
vindch EC No. 178/2002 [1], ktory definuje povinnost rozpracovdvat a rozvi-
jat vedecké postupy dotykajice sa hodnotenia rizika z konzumaécie potravin
a metddy vysledovania ich pdvodu. Problematike autentifikdcie vin podla
profilu stopovych prvkov sa vo svete venovali viacer{ autori [2-6].

Vyhlaskou MPSR ¢. 153/1998 Z. z. o vinohradnictve a vindrstve je
na Slovensku definovanych Sest vinohradnickych oblasti (Malokarpatskd,
Nitrianska, JuzZnoslovenska, Stredoslovenskd, Vychodoslovenska a Tokajskd)
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[7]- Vinohradnicke oblasti Slovenska predstavuju 20 000 ha rodiacich vino-
hradov. Takmer 80 % vinohradov sa nachddza v regidone zdpadného Slo-
venska, 13 % v stredoslovenskom regione a necelych 7 % vo vychodnej Casti
republiky.

Pody v Malokarpatskej oblasti su skeletové, Tahké, slabo zadrzujui vodu
a dobre absorbuju slnecné teplo. Geologickym podkladom su hlbinné mag-
netity, pararuly, ale aj biotické granity a granodiority.

Juznoslovenska vinohradnicka oblast je naSou najteplejSou vinohradnic-
kou oblastou so suchym podnebim a miernymi zimami. POdy su najcastejSie
lahké piesoCnaté az stredne tazké bezskeletové s hlbSim profilom.

Nitrianska vinohradnicka oblast je geograficky velmi roznoroda. Severné
oblasti leZia na prevazne skeletovych podach s profilom na baze viapencov,
dolomitov, kremencov a pieskovcov mezozoika. Juzné a zdpadné oblasti tvo-
ria neogénne sedimenty presahujice z JuZznoslovenskej oblasti.

Geologicky podklad pdd Stredoslovenskej vinohradnickej oblasti tvoria
neogénne sedimenty, ilovité a pieskovcové bdzy bez skeletu, na ktorych sa
nachddzaju vyzivné, stredne tazké a tazké pody.

Vychodoslovenskd vinohradnicka oblast je geologicky rdznoroda.
Pod Vihorlatom prevladaju tazké, ilovito-hlinité pddy, vytvorené na neogén-
nych vulkanitoch - pyroxénoch a andezitoch. Vinohrady leZiace v krasovej
vapencovej oblasti maju rendezitové skeletové pody so zvinenym svahovitym
reliéfom. V Strede nad Bodrogom su lahké piesocnaté pody.

NasSa rozlohou najmensSia vinohradnicka oblast Tokajskd md kamenisté,
Strkové, piesocnato-hlinité pody s vy$§im obsahom skeletu. Vznikli na geolo-
gickom podklade vyvrelin mladSieho paleozoika, na brizolitoch, andezitoch
a ich tufoch. Typicka je ich vyssia kyslost a bohaty obsah mineralov [8].

Na Statistické skumanie sa pouzil program Microsoft Excel 2002 a Statis-
ticky program Unistat 4.53 pre multivaria¢nu analyzu hlavnych komponen-
tov (PCA - Principal Component Analysis). Pri PCA sa pouzila paralelnd
projekcia komponentov pri uhloch pohladu a a f.

Material a metddy

Analyza pod

Vzorky pdd z vinohradov sa odobrali z povrchového horizontu v hibke
asi 30 cm z rohov $tvorca o hrane 2 m tak, aby celkovd hmotnost zmesnej
vzorky bola asi 2 kg. Vdpnik a horc¢ik sa stanovili po rozklade vzorky zmesou
kyselin (HE, HNO3 a HCIO4) metéddou atdmovej emisnej spektrometrie s in-
dukéne viazanou plazmou (AES-ICP). Kobalt a litium sa stanovili metédou
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atémovej absorpcnej spektrometrie (AAS) plamenovou technikou po roz-
klade vzorky zmesou kyselin (HE HNO3, HCl). Arzén, barium, chrém,
rubidium, stroncium, cin a vandd sa stanovili metédou rontgenfluoresce-
n¢énou spektrometriou (RES) z lisovanej tablety. Analyza pdd sa vykonala
na Stdtnom geologickom tstave Dionyza Stira, Geoanalytické laboratérid,
Spisskd Nova Ves.

Analyza hrozna

Odber vzoriek hrozna sa robil sticasne s odberom pod, pricom hmotnost
zmesnej vzorky bola 2 kg. Na stanovenie vybranych prvkov ako marke-
rov autenticity hrozna a vin sa pouzila atdmova absorpcnd spektrometria
s atomizdciou v grafitovej kyvete alebo v plameni za podmienok uvedenych
vtab. 1. Pouzil sa atomovy absorpény spektrometer Perkin Elmer 4100
(Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA) spojeny s grafitovou kyvetou HGA 700
alebo s hordkom na N>O a acetylén, alebo acetylén - vzduch. Rozklad vzoriek
sa robil vo vysokotlakovom mikrovinnom systéme Mileston MEGA 1200
(Milestone, Sorisole, Taliansko) s pouzitim koncentrovanej kyseliny dusic-

TaB. 1. Podmienky merania sledovanych prvkov metédou AAS.
TaB. 1. Instrumental conditions for the determination of the elements by AAS.

N e e
(nm] |POke? MALL oA A pozadia® | ifikdtor?

As 193,7 360 grafit. kyveta8 Ar + Pd + Mg(NO3)2
Ba 553,6 25 plamen? N20 - C2H» - 0,5 % CsCl
Ca 4227 15 plamen C2Hz -vzduch - 0,5 % LaCl3
Co 240,7 30 grafit. kyveta Ar + -
Cr 3579 25 grafit. kyveta Ar + -
Li 671,0 20 grafit. kyveta Ar + Pd + Mg(NO3)2
Rb 780,0 155 plamen C2H3 -vzduch - 0,5 % CsCl
Sr 460,7 15 plamen N20 - C2H2 - 0,5 % CsCl
Sn 286,3 20 grafit. kyveta Ar + Pd + Mg(NO3)2
A\ 318,4 25 grafit. kyveta Ar + Pd + Mg(NO3)2
Mg 285,2 15 plamen C2H3 -vzduch + 0,5 % LaCls

1 - element, 2 - wavelength, 3 - operating current, 4 - technique of measurement by AAS, 5 - gas, 6 - back-
ground correction, 7 - suppressor-modifier, 8 - graphite tube, 9 - flame.
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TaB. 2. Analytické parametre stanovenia sledovanych prvkov metédou AAS.
TAB. 2. Analytical parameters for the determination of selected elements by AAS.

Prvok! [H;?{Ig)_l] [n;?{‘gz_ll R[%] | Ua[%] | Us[%] | Uc[%]
As 0,004 0,006 99,0 1,73 6,93 7,10
Ba 0,22 0.73 1022 8,50 10,2 133
Ca 0,03 0,10 98,9 3,34 595 6,82
Co 0,001 0,002 99,4 223 7,39 772
Cr 0,002 0,004 100,2 321 451 5,53
Li 0,007 0,014 102,0 4,62 15,5 16,1
Rb 0,030 0,090 104,0 1,63 9,0 9,15
Sr 0,025 0,090 94,6 1,54 4,48 4,74
Sn 0,008 0,017 91,0 3,40 19,5 198
v 0,004 0,006 98,5 1,20 6,18 6,30
Mg 0,005 0,020 99,5 1,22 3,26 3,48

LOD - limit detekcie, LOQ - limit kvantifikdcie, R - vytaznost metddy, Ua - neistota typu A, U - neistota
typu B, Uc - kombinovana neistota vypoéitana ako \(Ua2 + Ug?).

LOD - limit of detection, LOQ - limit of determination, R - recovery value of the method, Ua - uncer-
tainty of type A, Up - uncertainty of type B, Uc - the combined standard uncertainty calculated
as V(Ua2 + Ug?). 1 - element.

nej a hydrogénperoxidu. Tieto analyzy sa robili v laboratdriach Vyskumného
ustavu potravindrskeho v Bratislave. Analytické parametre metddy su uve-
dené v tab. 2.

Statistické metody

Pouzila sa metdda analyzy hlavnych komponentov (PCA - Principal
Component Analysis), Statisticky program Unistat v. 4.53 (Unistat Ltd.,
Londyn, Velkd Britdnia). Pri PCA Statistike sa pouzila paralelnd projekcia
komponentov pri uhloch pohladu o a f.

Vysledky a diskusia
Vyber modelovych markerov na predikciu geografického povodu vin

sa realizoval na zdklade diskriminacnej analyzy prvkov pdd z vinohradnic-
kych oblasti SR, ktorych distribicia je uvedena v geochemickom atlase pod
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SR s vyuzitim metddy analyzy hlavnych komponentov PCA [9]. Do modelu
sa vybrali prvky s najvacsou variabilitou: rubidium, litium, barium, stroncium,
arzén, vapnik, kobalt, chrom, hor¢ik, cin a vandd (obr. 1). Tu su jednotlivé
vinohradnicke oblasti relativne dobre odliSené. Preto sa odobrala z tychto
oblasti pdda a stanovili sa v nej vybrané prvky (tab. 3).

Na obr. 2 je diferencidcia redlnych pod vinohradnickych oblasti spraco-
vand metddou PCA podla vsetkych prvkov deklarovanych v tab. 3. Takto sa
dali rozliit len Juznoslovenskd a Malokarpatska oblast.

Na diferencidciu redlnych vzoriek pdd z vinohradov sledovanych oblasti
sa ako najvhodnejSie ukdzali prvky rubidium, vandd, vapnik, kobalt a chrom
(obr. 3).

KomplikovanejSie boli diferenciatné snahy v pripade analyzovanych
hrozien vinohradnickych oblasti SR, ktoré su v tab. 4. Podla obsahu prvkov
chrém, rubidium a stroncium sa dobre oddelovali hroznd Malokarpatske;j
vinohradnickej oblasti (obr. 4). Podla obsahu arzénu, vépnika a kobaltu
sa daju vyznamne rozliSit hroznd podla SirSich tzemnych celkov Slovenska
(obr. 5).

Komponent 3

Komponent 2

OBR. 1. Diferencidcia pod vinohradnickych oblast{ SR
podla geochemického atlasu péd SR metddou PCA.
JS - Juznoslovenskd, MK - Malokarpatskd, NR - Nitrianska, SS - Stredoslovenska,
VS - Vychodoslovenskd, TO - Tokajska.

FiG. 1. Differentiation of soils of the Slovak vineyard regions
according to the geochemical atlas of the soils by PCA method.
JS - South Slovakian , MK - Small Carpathian, NR - Nitra region, SS - Central Slovakian,
VS - Eastern Slovakian, TO - Tokaj region.
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TaB. 3. Obsah vybranych prvkov v podach vinohradnickych oblasti SR.
Tas. 3. Contents of selected elements in soils of Slovak vineyard regions.

Pryokl Vinohradnicka oblast?
Ivo
SS NR MK JS VS TO
As |min-max.|  7-13 10-58 2-18 4-14 8-18 7-10
[mgke!] priemer3 10,5 24 7,6 7,5 12,2 9
EX8 Sx 1,7 17,2 6,1 34 39 1,4
By Min-max.| 356-527 | 412-921 | 489-809 | 260-340 | 285-844 | 373-590
(mekgl] | Priemer 405 572 616 301 473 448
&8 Sx 48,7 208 130 345 216 85
Ca |min-max.| 06-15 | 044-3,63 | 0.44-166 | 0,67-7.56 | 0,53-8,75 | 0,27-0,54
%] priemer 0,9 1,14 0,99 4,88 2,83 0,36
© Sx 0,3 1,1 0,58 2,70 3,40 0,11
co |min-max.| 11-14 9-12 2-10 3411 9-17 12-13
[mg ke-1] priemer 12,4 11 5,4 7 13 12
&-K8 Sx 13 21 30 28 30 0,5
o |min-max. 73-102 | 32-109 | 16-98 30-85 | 70-105 | 75-86
[mgke-!] priemer 89 71 44 53 85 80
&X8 Sx 11 28 31 19 14 4.4
L |min-max. | 21-30 22-30 17-45 11-26 19-24 24-58
[mg.ke-!] priemer 26 26 26 16 22 32
8-K8 Sx 2.8 36 11,6 54 2,0 14,5
Ry |min-max. 86-119 | 89-149 | 86-125 | 42-115 | 84-106 | 97-106
[mg.ke-1] priemer 104 106 98 72 91 101
&X8 Sx 12 20 17 25 9 43
g,  min-max.| 81137 | 103-291 | 123-220 | 127-238 | 97-242 | 61-163
[mg.ke!] priemer 105 152 154 187 134 100
&X8 Sx 17 64 49 42 61 39
g, | min-max. = 2-5 2-4 2-4 2-3 2-4 2-3
[mg.ke-1] priemer 2,8 3 3 2,3 3 2,8
&X8 Sx 1 0,8 0,8 0,5 0,8 0,4
y  min-max.| 94-122 | 67-107 | 26-116 | 20-103 | 79-93 74-92
[mgke-!] priemer 106 89 57 55 85 81
&X8 Sx 11 12 35 28 6 7
M min.—max. | 0,57-0,82 | 0,46-0,82 | 0,26-0,75 | 0,23-3,00 | 0,48-1,04 | 0,39-0,74
[qg] priemer | 0,71 0,66 0,45 1,54 0,71 0,58
© Sx 0,10 0,12 0,18 0,95 0,23 0,13

SS - Stredoslovenskd, NR - Nitrianska, MK - Malokarpatskd, JS - Juznoslovenska, VS - Vychodoslo-
venskd, TO - Tokajska, sx - smerodajna odchylka pre n = 6.

SS - Central Slovakian, NR - Nitra region, MK - Small Carpathian, JS - South Slovakian, VS - Eastern
Slovakian, TO - Tokaj region, sx - standard deviation for n = 6. 1 - element, 2 - vineyard region,
3 - mean.
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Komponent 1

OBR. 2. Diferencidcia analyzovanych pod vinohradnickych oblast{
podla vybranych prvkov metddou PCA.
Legenda: Obr. 1.

Fic. 2. Differentiation of analysed soils of vineyard regions
according to selected elements by PCA method.
Legend: Fig. 1.

Komponent 3

-1 2 -3 -4 -5
Komponent 1

OBR. 3. Diferencidcia analyzovanych pod vinohradnickych oblast{
podla vybranych prvkov Rb, V, Ca, Co a Cr metédou PCA.
Legenda: Obr. 1.

Fic. 3. Differentiation of analysed soils of vineyard regions
according to selected elements: Rb, V, Ca, Co and Cr by PCA method.
Legend: Fig. 1.
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TaB. 4. Obsah sledovanych prvkov v hrozne vinohradnickych oblasti SR.
Tas. 4. Contents of selected elements in grapes from vineyard regions SR.

Prvok] Vinohradnicka oblast?
VO
ss NR MK N VS TO
As | min-max. | 0,002-0,009 | 0,002-0,020 | 0,002-0,015 | 0,011-0,033 | 0,002-0,035
(meke '] priemer? 0,005 0,010 0,008 0,016 0,016 ND
8X8 S 0,004 0,008 0,006 0,009 0,013
B, | min-max. | 0255-1,545 | 0,386-1,260 | 0,220-0,829 | 0,220-0,855 | 0,220-0,560 | 0,328-0,453
mgkg']| Priemer 0,698 0,757 0,598 0,476 0,331 0,394
&8 S 0,448 0,364 0,253 0,301 0,158 0,049
Ca | min-max. | 1043-149,0 | 1154-3127 | 161,7-271,0 | 112,2-441,3 | 218,5-374,1 | 167,7-370,7
(mgkg']| Priemer 125,0 233,6 198,0 272,5 273.4 300,4
EX8 Sx 152 82,5 452 117,1 65,8 78,5
Co | min-max. |0,004-0,014 | 0,005-0,035 | 0,011-0,024 | 0,003-0,017 | 0,002-0,010 | 0,005-0,007
(make]| PEmEr 0,008 0,016 0,016 0,009 0,006 0,006
&X8 S 0,003 0,014 0,005 0,005 0,003 0,0008
o | min-max. | 0,052-0,065 | 0,025-0,543 | 0,043-0,177 | 0,0180,039 | 0,022-0,028 | 0,025-0,040
(mgkg']| Priemer 0,056 0,124 0,146 0,029 0,024 0,033
EX8 Sx 0,005 0,187 0,058 0,009 0,002 0,007
[ | min-max. | 0,012-0,039 | 0,012-0,104 |0,015- 0,052| 0,012-0,090 | 0,010-0,049 | 0,009-0,050
mgkg] | Priemer 0,029 0,044 0,035 0,039 0,026 0,034
&X8 S 0,010 0,034 0,015 0,032 0,016 0,018
Rp | min-max. [0507-1,717] 0,627-2,232 | 0,371-0,845 | 0,553-1,33 | 0,562-324 | 0,687-1,83
mgke']| PEmEr 0,909 1,299 0,657 1,05 1,59 1,11
&X8 Sx 0,457 0,618 0,223 0,435 1,14 0,449
g |min-max.|0580-1,140 | 0,420-1930 | 0,220-2:46 |0,350-4,760 | 0,300-2,030 | 0,760-1,510
(mekg]| Priemer 0,852 1,120 1,040 1,850 0,930 1,020
&X8 S 0,180 0,590 0,860 1,760 0,730 0,320
g, | min-max.|0,072-0,511 [0,106-0,780 | 0,111-0,152 | 0,072-0,382 | 0,082-0419 | 0,078-0,123
(mekg']| Priemer 0,171 0,321 0,135 0,234 0,176 0,109
&-X8 Sx 0,138 0,247 0,020 0,154 0,137 0,018
y | min-max. | 0,044-0,059 | 0,020-0,091 | 0,053-0,114 0,025-0,086 | 0,040-0,117 | 0,009-0,144
(mgkg1]| Priemer 0,050 0,054 0,064 0,065 0,066 0,066
8X8 S 0,004 0,027 0,027 0,024 0,032 0,049
M | mincmax.| 639-932 | 537-1032 | 659-1025 | 58.6-726 | 51,5685 | 49,5-68,6
m kg-l] priemer 81,2 772 753 66,5 587 592
&X8 S 11,0 17,0 15,5 78 7.0 9,1

SS - Stredoslovenska, NR - Nitrianska, MK - Malokarpatskd, JS - Juznoslovenska, VS - Vychodoslo-
venskd, TO - Tokajska, sx - smerodajnd odchylka pre n = 6.

SS - Central Slovakian, NR - Nitra region, MK - Small Carpathian, JS - South Slovakian, VS - Eastern
Slovakian, TO - Tokaj region, sx - standard deviation for n = 6. 1 - element, 2 - vineyard region,
3 - mean.

196




Charakterizdcia geografickej variability vinohradnickych oblasti SR...

Komponent 2

OBR. 4. Diferencidcia hrozna z vinohradnickych oblast{
podla vybranych prvkov Cr, Rb, Sr metédou PCA.
Legenda: Obr. 1.

Fi1G. 4. Differentiation of analysed grapes from vineyard regions
according to selected elements: Cr, Rb and Sr by PCA method.
Legend: Fig. 1.
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OBR. 5. Diferencidcia hrozien vinohradnickych oblast{

podla prvkov As, Ca a Co metddou PCA.
Z - zapadné Slovensko, S - stredné Slovensko, V - vychodné Slovensko.

FiG. 5. Differentiation of analysed grapes from vineyard regions
according to selected elements: As, Ca and Co by PCA method.
Z - western Slovakia, S - central Slovakia, V - eastern Slovakia.
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Zaver

VyuZitim analyzy prvkov sa zistili diagnostické charakteristiky urcujice

geografickd variabilitu pod a hrozien vinohradnickych oblasti Slovenska.
Selektované prvky umoznili dobru diferencidciu pdd vinohradnickych oblas-
ti Slovenska. V pripade hrozien sa dosiahla o nieCo menej ucinnd segregicia

vin

ohradnickych oblasti, ale diferencidcia podla SirSich uzemnych celkov

bola uspokojivd. Ziskané markery geografického pdvodu sa v sicasnosti
overuju na vinach z definovanych vinohradnickych oblasti Slovenska.

Této préca bola podporovand $tatnym podprogramom vyskumu a vyvoja ,,Potraviny - kvalita
a bezpecnost® ¢islo 2003SP270280E010280E01.
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Characterization of geographical variability of Slovak vineyard regions
according to specific elements profile in soils and grapes

KORENOVSKA, M. - SuHAJ, M.: Bull. potrav. Vysk., 43, 2004, p. 189-199.

SUMMARY: This article summarizes results of the study of geochemical characteristics of Slo-
vak vineyard regions for the purposes of geographical wine authentication. A model for
the prediction of geographical origin of wines which uses the specific elemental and discrimi-
nant analysis was proposed on the basis of geochemical characterization of soils of 6 Slovak
vineyard region (Small Carpathian, South Slovakian, Nitra region, Central Slovakian, Eastern
Slovakian and Tokaj region). The model was verified on real samples of grapes and soils from
the mentioned vineyard regions. For the geographical authentication following elements
were selected due to their variability: rubidium, lithium, barium, strontium, arsenic, calcium,
cobalt, chromium, magnesium, tin and vanadium. Differentiation of vineyard regions was
done by the Principal Component Analysis (PCA). Selected elements were analysed by me-
thods of atomic absorption spectrometry (AAS) and inductively coupled plasma-atomic
emission spectrometry (ICP-AES).
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