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В винограде и продукции, изготовленной из него, могут содержаться
токсичные элементы, в частности, тяжелые металлы цинк (Zn), кадмий
(Cd), свинец (Pb), медь (Cu). Больше всего накапливается в винограде меди,
так как при химической обработке виноградников широко используются
медьсодержащие ядохимикаты (бордоская смесь, хлорокись меди, медный
купорос). В результате этого происходит загрязнение почвы медью, что мо-
жет привести к значительной концентрации меди в винограде, а значит, и
продукции (в вине, соках, изюме и др.), изготовленной из него.

Виноградные вина в Республику Беларусь поставляются преимущест-
венно из Молдавии, поэтому для исследований выбраны наиболее попу-
лярные у покупателей марки вин молдавских производителей. Поскольку
экспериментальные результаты получены не в аккредитованной испыта-
тельной лаборатории, а в исследовательской лаборатории БГЭУ, мы сочли
целесообразным не указывать марки вин.

В статье приведены результаты определения Zn, Cd, Pb и Cu в виноград-
ном вине методом инверсионной вольтамперометрии, так как он позволяет в
одной пробе определять несколько элементов одновременно, что значительно
сокращает время проведения анализа [1—3]. Кроме того, невысокая стои-
мость оборудования значительно снижает затраты на выполнение анализов.

Методика исследований. Инверсионно-вольтамперометрические ис-
следования проводили на анализаторе марки ТА-4, сопряженном с персо-
нальным компьютером, в двухэлектродной электрохимической ячейке,
изготовленной из кварца. Индикаторный электрод представлял собой амаль-
гамированную серебряную проволоку. Потенциал измеряли относительно
хлорсеребряного электрода, который являлся также и вспомогательным
электродом. Пробу каждого наименования (марки) вина анализировали че-
тыре раза. Определение Zn, Cd, Pb и Cu в ячейке проводили методом доба-
вок, для чего использовали стандартный раствор, содержащий по 2 г/л
каждого из определяемых металлов, который был приготовлен на основе
государственных стандартных образцов (ГСО) и дважды дистиллирован-
ной воды (бидиститллята). Расчет концентрации тяжелых металлов в про-
бах вина выполняли с помощью специальной компьютерной программы.
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Все результаты обрабатывали методом математической статистики. При
этом определяли среднее значение, дисперсию, стандартное отклонение,
относительное стандартное отклонение, интервальное значение.

Для анализа отбирали пробы каждого наименования вина объемом 1 мл.
Подготовку проб проводили методом мокрой минерализации согласно
ГОСТ 26929 [4] с использованием программируемой печи ПДП-18М следую-
щим образом. Пробы выпаривали при температуре 150—280 0С, затем об-
рабатывали смесью концентрированной азотной кислоты и 30 %-го рас-
твора пероксида водорода, после чего снова выпаривали при температуре
150—350 0С. Далее пробу озоляли при температуре 450 0С в течение 30 мин.
При необходимости проводили обработку смесью концентрированной
азотной кислоты и 30 %-ного раствора пероксида водорода, выпаривание
при температуре 150—350 0С и озоление проб при температуре 450 0С в те-
чение 30 мин несколько раз до получения однородной золы серого цвета.
Золу растворяли в 1 мл концентрированной муравьиной кислоты и разбав-
ляли бидиститллятом до 10 мл. Для анализа из полученного раствора пробы
отбирали аликвоту объемом 1 мл, разбавляли бидиститллятом до 10 мл и с
помощью анализатора марки ТА-4 регистрировали вольтамперные кривые.

Использование инверсионно-вольтамперометрического метода анализа
требует исследований, направленных на выбор условий и параметров анализа,
прежде всего состава фонового электролита, потенциала и продолжительности
всех стадий проведения анализа (электрохимическая очистка поверхности ин-
дикаторного электрода, концентрирование определяемых металлов на поверх-
ности индикаторного электрода, успокоение раствора), а также скорости раз-
вертки потенциала при регистрации вольтамперной кривой. Для этих целей из
стандартного раствора, который содержал по 2 г/л Zn, Cd, Pb и Cu, готовили
модельные растворы с концентрацией каждого металла 10 мкг/л.

Результаты исследований и их обсуждение. Комплексными исследова-
ниями модельных растворов было установлено, что определение Zn, Cd, Pb и
Cu с помощью анализатора марки ТА-4 и ртутного пленочного индикаторного
электрода целесообразно проводить на фоновом электролите, содержащем 0,4
моль/л муравьиной кислоты, при следующих условиях. Электрохимическая
очистка индикаторного электрода при потенциале -1200 мВ проводилась в
течение 20 с, накопление металлов на поверхности индикаторного электрода
при потенциале -1450 мВ в течение 10—30 с (в зависимости от концентра-
ции металлов в растворе), успокоение раствора при потенциале -1200 мВ в
течение 10 с, развертка потенциала — со скоростью 80 мВ/с.

Анализ определения Zn, Cd, Pb и Cu иллюстрируется вольтамперными
кривыми, представленными на рис. 1.
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Из рис. 1 видно, что на анодной вольтамперной кривой фона (кривая 1) в
интервале потенциалов -1200 — +100 мВ не наблюдаются какие-либо
пики, что свидетельствует об отсутствии в этом растворе определяемых ме-
таллов. На анодной кривой модельного раствора (кривая 2) регистрируют-
ся четыре максимума тока окисления при потенциалах (мВ): -900,
-550, - 320, -50, которые соответствуют цинку, кадмию, свинцу и меди со-
ответственно. При введении в анализируемый раствор добавки макси-
мумы тока растворения металлов пропорционально возрастают (кри-
вая 3). Расчеты, выполненные на основании вольтамперных кривых,
показали, что содержание Zn, Cd, Pb и Cu в модельном растворе состав-
ляет (мкг/л): 10,68, 10,43, 9,85, 10,55 соответственно. Поскольку стан-
дартный модельный раствор содержит по 10 мкг/л Zn, Cd, Pb и Cu, то
относительная погрешность определения этих металлов составляет
6,8; 4,3; 1,5; 4,5 % соответственно, т.е. не превышает 7 %.

Исследования проб вина на содержание в них Zn, Cd, Pb и Cu проводили
в тех же условиях, что и модельные растворы.

В качестве примера на рис. 2 приведены вольтамперные кривые, полу-
ченные для вина марки № 3.

Видно, что на вольтамперной кривой раствора пробы (кривая 2) при по-
тенциалах -900, -320, -45 мВ наблюдаются три пика, которые свидетельст-
вуют об окислении цинка, свинца и меди, предварительно сконцентриро-
ванных на поверхности индикаторного электрода. При введении добавки
0,05 мл стандартного раствора, содержащего по 2 г/л Zn, Cd, Pb и Cu, мак-
симумы тока окисления Zn, Pb и Cu возрастают. С использованием спе-
циальной компьютерной программы для каждого из четырех выполненных
анализов проб вина марки № 3 было рассчитано содержание Zn, Cd, Pb и
Cu. Полученные результаты обработаны методом математической статис-
тики [5].

Аналогичные вольтамперные кривые зарегистрированы нами для дру-
гих исследованных марок вина. На основании таких кривых также рассчи-
таны концентрации Zn, Cd, Pb и Cu для каждого из четырех проведенных
анализов, а результаты обработаны методом математической статистики.
Полученные при этом интервальные значения содержания тяжелых ме-
таллов в различных марках вина и относительные стандартные отклоне-
ния (Sr) приведены в таблице.
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Содержание тяжелых металлов в различных марках вина

Номер марки
вина

Металл

Zn, мг/дм3 Sr, % Cd, мг/дм3 Sr, % Pb, мг/дм3 Sr, % Cu, мг/дм3 Sr, %

1 1,02±0,04 2,6 — — 0,136±0,007 3,3 — —

2 3,28±0,06 1,2 — — 0,048±0,006 7,2 1,25±0,05 2,3

3 2,20±0,06 1,8 — — 0,120±0,006 3,5 1,20±0,04 2,3

4 4,76±0,07 1,0 — 0,060±0,006 6,9 1,22±0,04 2,2

5 3,18±0,06 1,2 Следы — — 1,20±0,04 2,3

6 4,12±0,07 1.1 Следы 0,096±0,006 3,7 1,32±0,04 2,0

7 1,24±0,04 2,3 — — — — 1,62±0,04 1,7

8 6,27±0,08 0,8 — — 0,150±0,008 3,4 0,80±0,03 2,5

Требования
СанПиН 11—63
РБ 98 [6]

Не норми-
руется

0,03 0,3 5,0

Анализ данных таблицы показывает, что практически во всех марках
исследованных вин, поставляемых из Молдавии, содержатся цинк, свинец,
медь и отсутствует кадмий. При этом содержание металлов не превышает
для цинка 6,32 мг/дм3; свинца — 0,155, меди — 1,38 мг/дм3. Сравнение по-
лученных в нашей работе данных с требованиями СанПиН 11—63 РБ 98 по-
казывает, что все исследованные марки вина по содержанию свинца, кад-
мия и меди соответствуют требованиям безопасности.

Изучение модельных растворов позволило определить условия и пара-
метры анализа виноградных вин на содержание Zn, Cd, Pb и Cu методом
инверсионной вольтамперометрии с относительным стандартным откло-
нением, не превышающим 7 %.

Методом инверсионной вольтамперометрии с использованием полу-
ченных экспериментально условий и параметров проведения анализа оп-
ределено количество Zn, Cd, Pb и Cu в восьми марках виноградных вин и
установлено, что их содержание соответствует требованиями СанПиН
11—63 РБ 98.
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