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levads

Dokuments ietver pétijuma projekta ietvaros apkopoto informaciju par cinka oksida
(Zn0) unssilicija dioksida (SiO2) nano izméru dalinu Tpasibam, pielietojumu un izplatibu partikas
kontakta materidlos un partika, ka ari to kaitiguma novértéjumu partikas patérétajiem. Si
posma aktivitaSu mérkis bija, pamatojoties uz uzkratajam zinasanam, izvértét ZnO un SiO;
nanodalinu izplatibu partika un raksturot Latvijas pétnieku grupu dazadu nanodalinu
kvantitativa un kvalitativa satura novértéjumam partika un iepakojuma materialos. Parskata
perioda sasniegti sekojosi planotie rezultati:

- apkopota informacija par ZnO un SiO; nanodalinu izplatibu partikas iepakojumos,
migraciju un potencialo bistamibu;

- izstradatas instrumentalas metodes nano-ZnO un nano-SiO2 satura noteikSanai
partika, pielietojot ieprieks izstradato un institata ieviesto iekslaboratorijas
induktivi saistitas plazmas - kvadrupola masspektrometrijas metodi vienas
dalinas (single particle: sp-ICP-MS) mérisanas rezZima titana oksida nanodalinu
noteikSanai, kas optimizéta, lai noteiktu nano-ZnO un nano-SiO2 nanodalinu
skaitu dazados partikas produktos. Metozu piemérotiba parbaudita ar 60 nm
zelta (Au) standartu un metodes pielietotas ievakto paraugu raksturosanai.

- Apzinata materiali tehniskas bazes pieejamiba un Latvijas zinatnieku grupa, kuru
laboratorijas potenciali spéj nodrosinat materiali tehnisko bazi nanodalinu
noteikSanai un raksturoSanai partikas produktos un partikas iepakojuma
materialos.

Projekta ietvaros ir apzinata biezak sastopamo partikas piedevu nanofrakciju izplatiba
Latvijas patérétajiem pieejama partika, ka ari ieviestas jaunas metodes. Pamatojoties uz
literatdras analizi un eksperimentalo darbu, var uzskatit, ka nanodalinu klatbltne nerada
batisku apdraudéjumu Latvijas patéréetajiem, vienlaikus projekta ietvaros izveidota grupa un
uzkratas pétnieciskas atzinas ir nozimigas partikas kontrolei, tai skaita nodroSinot potencialas
iespéjas nanodalinu novértéjumam Latvijas partikas produktos un iepakojuma materialos.

Zinojuma pirmajas divas nodalas apkopotas jaunakas atzinas par ZnO un SiO; 1pasibam,
izplatibu partika un partikas kontakta materialos, tai skaita apkopotas Eiropas Partikas
nekaitiguma iestades (EFSA), Eiropas Komisijas (EK) un citu starptautisko institdciju atzinas par
nano-ZnO un nano-Si0, toksisko Tpasibu novértéjumu novértéjumu un ekspozicijas riskiem
patérétajiem.

TreSaja nodala raksturota aprobéta institlita BIOR izstradata iekslaboratorijas metode
nanodalinu noteikSanai partika, kas optimizéta un pielietota nano-ZnO un nano-SiO;
noteik$anai partikas produktos.

Ceturtaja nodala aprakstiti rezultati, pielietojot Latvijas produktu parbaudés: novértéts
ZnO saturs divdesmit piecos partikas paraugos, kas ietvéra maizi, sierus, burkanus, ka art SiO»
nanodalinu saturs divdesmit piecas dazadas sauso produktu matricas (kafijas kréjumi, sojas
piena pulveris, atri pagatavojamas nideles, garsvielas un citi sausie produkti, no kuriem daziem
bija norades par E551 klatbatni).

Piektaja nodala raksturota Latvijas pétnieku kapacitate nanodalinu novértéjumam partika
un partikas iepakojumos.

Pamatojoties uz iegltajiem rezultatiem, sagatavoti secinajumi un rekomendacijas.



1. Literaturas apskats par ZnO partikas piedevu

Mikrobiologiskais piesarnojums ir viens no partikas piesarnojuma veidiem, kas, nok|tstot
uz partikas produktu virsmas, var vairoties un vielmainas procesos radit toksinus, tadejadi
klstot par cilvéku saindésanas iemeslu.

Partikas razoSanas uznémumi ir ieintereséti, lai partikas raZzosanas, parstrades, parvadasanas
un uzglabasanas joma mikroorganismi strauji nevairotos un patérétajam piegadata prece
batu kvalitativa.

lepakojumam ir svariga loma partikas kvalitates saglabasana. Tiek izstradati inovativi
iepakojuma veidi ar antibakteridlam Tpa$ibam. Sadi kontaktmateriali aizkavé mikroorganismu
vairoSanos uz partikas produktu virsmas, Iidz ar to |auj izvairtties no augstu konservantu limenu
pievienoSanas partikas produktu sagatavoSanas procesa, ka arl lauj pagarinat partikas
glabasanas laiku (Soares et al., 2009). lepakojuma materialus ar antibakterialam Tpasitbam
iesaka izmantot ari partikas produktu grupam, kuras termiski neapstrada (Espitia et al., 2016).

Pétijumos ir noskaidrots, ka nano dalinu izméra metaliem, metalu oksidiem ka
sudrabam, vara (1) un (Il) oksidiem, titana (V) oksidam un cinka oksidam piemit antibakterialas
Tpasibas, kas kaveé mikroorganismu vairosanos (Bradley et al., 2011; Chaudhry et al., 2008; Cioffi
etal., 2005). Siem neorganiskajiem savienojumiem nano izméra piemit antibakterialas ipasibas
jau zemas koncentracijas to lield virsmas laukuma dé|. Sis nano izméra dalinas generé aktivas
skabekla formas (ROS), izraisot Stnu bojajumus. Nanostrukturétajiem materialiem piemit
lielaka virsmas pret tilpumu attieciba, lidz ar to lielu daju sistémas veido virsmas atomi, kas var
piedalities virsmas reakcijas (Rai et al., 2009).

Cinku (Zn) dazadu savienojumu veida izmanto uztura bagatinataju sastava, jo tas ir
batisks mikroelements, kas nepiecieSams cilvéku veselibas un labsajitas uzturésanai (Ameta
et al., 2020). NepiecieSamo cinka [Tmeni organisma uznem kopa ar uzturu no dabigiem partikas
avotiem cinka oksida forma. Zn piemit antivirala un antimikrobialad iedarbiba, tas veicina
imunitati, piedalas olbaltumvielu sintézé, paatrina bricu dziSanas un uzlabo asins recésanas
procesus. Zn ir organisma fermentu sistémas regulétajs. Zn ir butisks elements, kas
nepiecieSams vairak neka 300 enzimu darbibai (SCF, 2003).

ZnO0 var kristalizéties tris kristalrezga struktdru veidos — vurcita, cinka spides (sfalerits)
un akmens sals (Ozgiir et al., 2005). Termodinamiski visstabilaka ir vurcita kristalreZga
struktidra. Zn oksidam ir daudzpusigs pielietojums, to lieto kosmétika, biomedicina (piem., zalu
piegadé), sensoru izgatavosana, ta nanostruktiras — optoelektronika, nanoelektronika u.c.;
ZnO ir bagata nanostruktiru daudzveidiba, to var sintezét nanopavedienu, nanostienu,
nanocaurulu, nanoadatu, nanogredzenu u.c. veidos (Oprea et al., 2014).

Nano-ZnO dalinu antimikrobiska iedarbiba. Literatlira aprakstitie pétijumi in vitro
parada, ka Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus (Adams et al., 2006, Gordon et al., 2011;
Reddy et al., 2007), Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Campylobacter jejuni (Brayner
et al., 2006; Ohira et al., 2008; Premanathan et al., 2011; Sawai, 2003), un Lactobacillus
plantarum (Emamifar et al., 2010) ir jutigi pret ZnO nanodalinam.

Saskana ar He et al. (2011), Botrytis cinerea un Penicillium expansum ir jutigs pret ZnO
nanodalinam. Pretmikrobu aktivitates testa tika noskaidrots, ka P. expansum bija jutigaks par
B. cinerea pret $o nanodalinu aktivitati.

Nano-ZnO pielietojums partikas iepakojuma materialos. Nano izméra ZnO
pievienoSana poliméra matricas uzlabo iepakojuma materiala iesainojuma 1pasibas, piem.,
mehanisko stipribu, stabilitati (Espitia et al., 2016). Sada veida iepakojumu izmanto ne tikai, lai
kavétu mikroorganismu vairoSanos uz partikas produktu virsmas, bet ari, lai aizsargatu partikas
produktus no ultravioleta starojuma iedarbibas, ja partika ir pret to sensitiva (Ameta et al.,
2020). Turklat UV starojuma ietekmé ZnO veido Gdenraza peroksidu, kas baktériju Stnas var
izraisit oksidativo stresu (Chaudhary et al., 2020).



Salidzinajuma ar citam nano izméra dalinam, pieméram, sudrabu, titana (1V) oksidu, ZnO
ir ievérojami létaks savienojums (Polat et al., 2018), un lidz ar to tam pievérsta daudz lielaka
uzmaniba iepakojuma materialu industrijas nozaré.

Nano izméra ZnO tiek iestradats dazada veida iepakojuma materialos, pieméram, zema
blivuma polietiléena (LDPE), polipropiléna (PP), poliuretana (PU), polivinilhlorida (PVH), ka art
dabiskos poliméros — celulozé, Zelatina, hitozana, cieté.

1. tabula ir apkopota informacija par daZzadiem iepakojuma poliméra
nanokompozitmaterialiem svaigu auglu, galas, zivs produktu ilgakai uzglabasanai (Kim et al.,
2020). Sajos pétijumos tiek novértéta partikas produkta kvalitate, uzglabajot tos konkrétos
apstaklos. ZnO koncentracija iepakojuma materiala galvenokart svarstas robezas no 0,5 lidz
5%.

1. tabula
Dazadi iepakojuma poliméra nanokompozitmateriali partikas uzglabasanai.
lepakojuma Nano izmérs ZnO, Zn0 Partikas Literataras
nanokompozitmaterial | morfologija koncentra | produkts avots
s ar pretmikrobu cija, %
darbibu
Dabisko poliméru iepakojuma veids
Zelatins/ ZnO 30 nm 5 Vistas filejaun | Amjadiet al.,
siers 2019
Zelatins/ZnO <100 nm stienveida 2 Garneles Ejaz et al., 2018
struktdra
Karboksimetilceluloze 25-55 nm nano stieni 20 Hurma, tomati Saekow et al.,
/Zn0O 2019
Karboksimetilceluloze / 2;4;8 Mikstais siers Youssef et al.,
hitozans / ZnO 2016
Hitozans- <25 nm 0,5;1; 2; Maize Noshirvani et
karboksimetilceluloze / al,, 2017
Zn0
Hitozans / celulozes 30 nm 2,5;5;7,5 | Melnas vinogas | Indumathi et
acetata ftalats / ZnO al.,, 2019
Polibutiléna sukcinats / | 100 nm 2-10 - Petchwattana
Zn0 etal, 2016
Poli (pienskabe) / ZnO - 0,5;1;1,5 | Zivs Heydari-Majd
etal, 2019
Agars / poli (pienskabe) | 24,75+0,78 nm 2;4 Zalas vinogas Kumar et al.,
/Zn0O 2019
Manna / ZnO / Kaolins Divdimensiju stiena 1;3;5 Mozzarellas Jafarzadeh et
Zn0 (d:50-100 nm, g: siers al., 2019
0,5-2 um)
Naftas parstrades produktu iepakojuma veids
Zema blivuma <10 nm 1;3;5 Zemenes Emamifar et.al.,
polietiléns / ZnO 2015
Polipropiléns / ZnO un 70 nm 0,5; 1; 3; 5 | Svaigi spiesta Polat et.al.,
polipropiléns / Ag citronu sula 2018
Poliuretans / hitozans/ | 30 nm 1;3;5 Burkani Indumathi et
Zn0O al., 2019b

Literatdra ir aprakstiti dazadi nanokompozitmaterialu (nano izméra ZnO/ polimérs)
iepakojumu veidi pretmikrobu darbibas novértésanai. Pieméram, papirs, kas parklats ar ZnO
nanodalinam (20 nm), uzrada pretmikrobu iedarbibu pret E. Coli (Ghule et al., 2006).

Savukart cita pétijuma ir apliecinats, ka PU pléves, apstradatas ar ZnO (27 nm), veicina
antimikrobialo iedarbibu pret E. coli un B. subtilis.

E. coli ir jutigaki pret izstradato nanokompozitmaterialu (Li et al., 2009). Lidzigus
rezultatus ieguva Applerot et al. (2009) pétnieku grupa, demonstréjot, ka stikls, kas parklats ar
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ZnO nanodalinam (300 nm), ir efektivs iedarbibai pret E. coli, samazinot to daudzumu par 89%.
Hitozana un polivinilspirta (PVS) pléves, kas apstradatas ar ZnO nanodalinam (25-30 nm),
uzradija antibakterialu iedarbibu pret S. aureus (Vicentini et al., 2010). Uz stikla virsmas
deponétie ZnO nanostieni (30 nm diametra un 500 nm garuma) uzradija pretsénisu iedarbibu
pret Candida albicans (Eskandari et al., 2011).

Apkopojot informaciju redzams, ka nanokompozitmaterialiem, kuros ir iestradatas nano
izméra ZnO, ir inhibéjosa iedarbiba pret E. coli.

Precizs ZnO nanodalinu darbibas mehanisms joprojam nav zinams. Tomér So nanodalinu
pretmikrobu aktivitate tiek attiecinata uz vairakiem iespéjamiem mehanismiem (skat. 1. att.):

- jonuizdalisanos (Kasemets et al., 2009);

- nanodalinu mijiedarbibu ar mikroorganismiem (Zhang et al., 2008);

- aktivo skabek|a formu (ROS) veidoSanos gaismas starojuma ietekmeé (Jalal et

al., 2010).

Darbibas mehanisms ir atkarigs no mikrobu veida. 2. attéla paradits ZnO nanodalinu
iedarbibas mehanisms uz baktérijam. Zn*" jonu absorbcijas gadijuma, rodas baktériju $unu
membranas, DNS un mitohondriju bojajumi, ka art aktivo skabekla formu generacija izraisa
oksidativo stresu un Stnu bojajumus (Kim et al., 2020).

Aktivo skabekla formu
genericija
Elektrostatiska mijiedarbiba

Jonu izdaliSanas
1. attéls. Dazadi ZnO nanodalinu pretmikrobu darbibas mehdnismi (Espitia et al., 2012).

Bojajumi plazmida

nu membranas bojajumi

ZnO Nanodalinas

Aktivo skabekla

)
formu generacija Elektronu parnese

transmembrana

Citoplazmas
noplade

2. attéls. ZnO nanodalinu iedarbibas mehanisms uz baktérijam (Kim et al., 2020).



Literatiiras dati par droSibu patérétajam. Nano izméra dalinam var bat atskirigas
fizikalas, kimiskas un biologiskas Tpasibas salidzinajuma ar makro izméra dalinam, jo tam piemit
lielaka virsmas pret tilpuma attieciba (Espitia, 2016)

Nano izméra dalinu/jonu migraciju no iepakojuma materialiem partikas produktos var
ietekmét daudz dazadi faktori: nanokompozita 1pasibas (koncentracija, forma, dispersija),
vides faktori (mehaniska spriedze, temperatira utt.), partikas produkts (pH un sastava),
poliméra Tpasibas (viskozitate un struktdra) un kontakta ilguma.

Drosibas apsvérumu dé| ir jakontrolé migracija no iepakojuma materialiem partikas
produktos, tadéjadi nodrosinot iesainota produkta kvalitati.

Eiropas Savienibas Komisijas Regula 2016/1416 (Komisijas Regula, 2016) par plastmasas
materialiem un izstradajumiem, kas paredzéti saskarei ar partiku noteikts, ka plastmasas
materiali un izstradajumi nedrikst izdalit cinku daudzumos, kas parsniedz Tpatnéjas migracijas
robezu 5 mg/kg partikas vai partikas aizstajéja. Sads Iémums tika pienemts saistiba ar Partikas
zinatniskas komitejas pausto 2002. gada (SCF, 2003), kas nosaka maksimalo pielaujamo cinka
devu pieaugusajiem 25 mg diena.

Nemot vera Partikas Zinatniskas Komisijas ieteikumus, Eiropas Partikas nekaitiguma
iestade (EFSA, 2018) ir izveidojusi parskatu par pielaujamo maksimalo uznemsanas devu, lai
nekaitétu cilvéka veselibai (Zn $aja gadijuma ir ka mineralviela) (skat. 2. tabulu).

2.tabula
Pielaujama maksimala cinka uznemsanas deva cilvéka organisma (mg/diena)
Vecums PielJaujama maksimala cinka uznemsanas deva,

(gadi) mg/diena
1-3 7
4-6 10
7-10 13
11-14 18
15-17 22
Pieaugusie 25

Eiropas Partikas nekaitiguma iestade (EFSA, 2014) ir izstradajusi parskatu par ieteicamo
dienas devu cinkam (skat. 3. tabulu).

3. tabula
Vidéja cinka uznemsanas deva organisma (mg/diena)
Vecums Vidéjais daudzums, mg/diend

(gadi)

1-3 3,6

4-6 4,6

7-10 6,2

11-14 8,9

15-17 (VirieSiem) 11,8

15-17 (Sievietem) 9,9

Literatlira aprakstitie toksikologiskie pétijumi ir veikti, tiesi pievienojot ZnO nanodalinas mérka
sunam. Oprea et al. (2014) zinoja, ka ZnO nanodalinas rada minimalu iedarbibu uz SGnam
cilvéka organisma, tai pasa laika tas ir selektivi toksiskas baktérijam. Ir veikti pétijumi, kuros
noradits, ka nano izméra ZnO ir aktivs attieciba uz resnas zarnas karcinomas sinam (De
Berardis et al., 2010), hepatokarcinomas Sinam (Zhang et al., 2011). Pretstata ieprieks
minétajam ir pieradits, ka ZnO nanodalinas ir toksiskas bronhu epitélija sinam (Heng et al.,
2010), plausu epitélija sinam (Hsiao and Huang, 2011; Huang et al., 2010) un nieru S4nam
(Pujalté et al., 2011). NepiecieSami turpmaki papildus toksikologiskie pétijumi, lai izprastu, ka
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nanodalinas darbojas cilvéka organisma, lai labak izprastu to absorbciju, biotransformaciju un
eliminacijas veidus.



2. Literaturas apskats par SiO; partikas piedevu

Plasa nanotehnologiju ievieSana dazadas nozarés, piem., partikas tehnologija, kimija,
farmacija, kosmeétika, biomedicina, informaciju tehnologija u.c., rada dzives kvalitates
uzlabojumus, to ievieSanai ir nozimiga ekonomiska loma. Partikas rdpnieciba nanodalinu
saturoSos kimiskos savienojumus galvenokart izmanto ka partikas piedevas, uzlabojot
produktu struktlru, garsu, teksttru, krasu, vai ar iestrada partikas iepakojumu materiala,
nodrosinot produktu aizsardzibu pret aréjas vides faktoru ietekmi (UV starojuma iedarbiba,
krasas temperatiras mainas u.c.), kimisko un mikrobiologisko piesarnojumu (Baranowska
Wojcik et al., 2019; Bouwmeester et al., 2014).

Paplasinoties nanomaterialu izmantoSanai partikas tehnologija, svarigi ir parzinat So
nanoizméra materialu Tpasibas un raksturlielumus un noskaidrot, vai tie nevar radit potencialus
veselibas apdraudéjumus. Saskana ar Eiropas Partikas nekaitiguma iestades rekomendacijam
(EFSA, 2019) noteikts, ka prioritate nanomaterialu izvértésana ir Sadam partikas piedevam —
silicija dioksidam, SiO; (E 551) un titana dioksidam, TiO, (E 171). Sis neorganiskas vielas, kuras
satur ari nanoizméra dalinas, jau ilgstosi tiek izmantotas ka partikas piedevas.

SiO, (E 551) ka partikas piedevu izmanto, lai palielinatu pulverveida partikas birstamibu, lai
izvairitos no sabiezésanas.

SiO; raksturojums. Saskana ar Fruijtier-Poelloth, 2012 - ir tris galvenas SiO, formas: i)
kristalisks silicija dioksids, ii) amorfs silicija dioksids (dabiski sastopams vai ka blakusprodukts
kauséta silicija dioksida veida) un (iii) sintétisks amorfais silicija dioksids (SAS) dazados veidos
— silikagels, nogulsnéts silicija dioksids, pirogénais (klpinatais) silicija dioksids un koloidalais
silicija dioksids.

Tikai sintétisko amorfo silicija dioksidu (SAS) var izmantot ka partikas piedevu (E 551)
silikagela, nogulsnéta silicija dioksida, pirogéna silicija dioksida forma. Koloidalo silicija dioksidu
izmantot nav atlauts (EFSA, 2018).

SAS ir balta pulverveida viela, péc taustes miksts pulveris vai granulas, higroskopisks.

Saskana ar Komisijas Regulu (ES) Nr. 231/2012 partikas piedevu silicija dioksidu (E 551)
definé ka “amorfu vielu, ko razo sintétiski vai nu hidrolizes procesa tvaika fazé, iegistot
kipinato silicija dioksidu, vai ari slapjaja procesa, iegistot izgulsnéto silicija dioksidu, silikagelu
vai silicijskabi. Kipinato silicija dioksidu razo bezidens stavokli, bet slapja procesa produktus
ieglst ka hidratus vai tie satur ar virsmu absorbétu tGdeni”.

Sintetiska amorfa silicija dioksida razosanas tehnologijas. Termiskas raZzosanas proces3,
notiek gaistoSo hlorosilanu (pieméram, tetrahlorosilana) hidrolize skabekla (gaisa) / Gdenraza
gazes liesma (liesmas temperatira>1000°C) sekojosas kimiskas reakcijas:

2H,+0,—>2H,0
SiCl4+2H,0—Si0,+4HCI

Ir noteikts, ka SiO; dalinu lielums reaktora mainas robezas no 5 Iidz 50 nm, temperatiiras
gradienta ietekmé reaktora veidojas lielakas agregétas dalinas ar izméru ~100 nm un péc tam
veidojas aglomerati ar dalinu izméru 1-250 pum.

Slapja procesa nogulsnéto amorfo silicija dioksidu razo, sarmu metalu silikatu sSkidumu
reakcija ar skabi (EFSA, 2018):

nNa0-xSi0z + NH2S04—>nNa,S04 + xSi0, + nH,0, kur x=2-4

legltas nogulsnes filtré, mazga, dehidré, samal. Péc Zavésanas nogulsnéto silicija
diokstdu var samalt, lai iegltu dalinas ar noteiktu izméru.
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2 stundu laika veidojas Zelejveida nogulsnes, dalinu lielums ir aptuveni 500-600 pum
(ECETOC, 2006; EFSA, 2018).

Saskana ar (EFSA, 2018) dokumentaciju silikagelu ieglst, neitralizéjot sarmu metalu
silikatu Skidumu ar skabi, saskana ar sekojoso kimisko reakciju:

nNa0-xSi0; + NH,S04—>nNa,S04 + xSi0; + nH,0,kur x=2-4

Pirmaja posma veidojas hidrosols, ko iegust, sajaucot natrija silikata Skidumu ar
atskaiditu mineralskabi (parasti sérskabi, bet var izmantot ari citas skabes). Skiduma
parveidoSanos géla raksturo viskozitates palielinaSanas un iek$éjas struktiras parveidosanas
lielakos agregatos, lidz viss materials parveidojas cieta agregatstavokli. Kontrolgjot
mazgasanas, Zavésanas apstaklus, vielas fizikalie parametri (t.i., porainiba, poru lielums, dalinu
lieluma sadalijums, agregacijas un/vai aglomeracijas pakape, virsmas laukumi) tiek korigéti,
ieglstot dazadu silikagela produktu klastu. Péc zaveésanas silikagelu samal, lai iegltu noteiktu
dalinu lieluma sadalijumu.

Savstarpéji salidzinot SAS veidus, silikagelam parasti ir Saurakas poras neka
nogulsnétajam silicija dioksidam.

Silicija dioksida dalinu izmérs (E 551). Saskana ar EFSA, 2018 informaciju, lai veiktu savu
funkciju ka pretsalipes viela, kas mazina partikas produktu dalinu salipsanu, silicija dioksida (E
551) dalinu izmériem ir jabat lielakiem par 100 nm, bet viennozimigi tas satur ari primaras
dalinas.

Primaras dalinas sapllstot kopa, veido agregatus (skat. 4. att.), kas, izmantojot (idenraza
saiSu mijiedarbibu, veido aglomeratus. Agregatu izméra lielums parasti ir >100 nm. Primaram
dalinam ir griti atbrivoties no agregatiem. Aglomeratus “originalajos” agregatos var atdaltt ar
maisitajus un / vai ar ultraskanas palidzibu). Sintétiska pulvera veida amorfa silicija dioksida
vidéjais dalinu izmérs parasti ir mikrometru diapazona.

3.attéls. Pirogenad silicija dioksida struktiiras attistibas seciba — primards dalinas; agregadts,
aglomerdts. (Peters et al., 2012).

Agregatu dalinu grupa veidojas spécigu pievilkSanas spéku - kovalento vai
metalisko saisu déel. Savukart vajaku van der Valsa, elektrostatiskas pievilksanas spéku
deél, veidojas aglomeratu dalinu grupa.

Saskana ar Komisijas leteikumu 2011/696/ ES11 - nanomaterials ir “dabisks, ka
blakusprodukts radies vai rlpnieciski razots materials, kas satur nesaistitas, aglomeracijas vai
sakopojumos esosas dalinas, ja geometrisko izméru skaitliskaja sadalijuma vismaz 50 % dalinu
kads no izmériem ir diapazona no 1nm lidz 100nm”.

Saskana ar Regulu (ES) 2015/2283 par jauniem partikas produktiem — ar inZenierijas
panémieniem ieglits nanomaterials ir ar noliku izgatavots materials, kam viens vai vairaki
izmériir 100 nm vai mazak, vai kas iekSpuseé vai virsmas [iment sastav no smalkam funkcionalam
dalam, no kuram daudzam viens vai vairaki izméri ir 100 nm vai mazak, tostarp struktdras,
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aglomerati vai sakopojumi, kuru izmérs var bat virs 100 nm, bet kuri saglaba nanoizméram
raksturigas Tpasibas.

EFSA, 2018 ekspertu grupa uzskata, ka partikas piedeva silicija dioksids (E 551) ir
nanoizméra materials, kuru veido agregétas primaras dalinas. Agregatu un / vai aglomeratu
struktru izméri parasti ir lielaki par 100nm. Tomér materiala Ipatnibas un / vai raZzosanas
process var ietekmét agregatu izméru, tas var bt mazaks par 100nm.

Ir pieejamas vairakas analttiskas metodes nanomaterialu dalinu izméra noteiksanai, t.i.,
dinamiskas gaismas izkliedes metode (DLS), lazera difrakcijas metode (LD), transmisijas
elektronu mikroskopija (TEM), skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM). Katra no Sim metodém
meéra atskirigus dalinu raksturlielumus, kas atspogulojas dazadas iegttajas skaitliskajas lieluma
vértibas.

Silicija dioksida dajinu izméra analize partikas produktos. Apkopojot zinatniskos rakstos
(skat. 4. tabulu) ievietoto informaciju, ir ieglti sekojosi secindjumi - silicija dioksida
procentualais daudzums (%) nanoforma partikas produktos var mainities robezas no <4% lidz
aptuveni 40%, savukart nanodalinu izmérs parasti ir robezas no 50-200 nm.

Petijuma (Dekkers et al., 2011) zinojuma publiskota informacija par silicija dioksida
nanodalinu (50-200 nm) klatbdtni 11 partikas produktos. Pétijuma tika izmantots
hromatografs savienots kopa ar induktivi saistitas plazmas masspektrometru (HDC-ICP-MS).
Silicija dioksida procentualais daudzums (%) nanoforma pankiku miltos bija 4% savukart
spargelu zupa 33%.

Saskana ar Peters et al, 2012 pétnieku grupas zinojumu, nanosilicija dioksida
procentualais daudzums pankikas ir 4% (lidzigi ka ieprieks aprakstitaja pétijjuma), melnaja
kafija - 29%. Analizes metode — HDC-ICP-MS.

Saskana ar Athinarayanan et al., 2015 zinojumu, SiO; tika noteikts divos partikas
produktos — “nulles kaloriju” saldinataja un vanilas aromata pulveri, izmantojot TEM analizes
metodi. Tika konstatéts, ka primaro dalinu izmérs varié robezas no 20 lidz 50 nm. DLS analizé
tika noteikts, ka primaras dalinas veido agregatus aptuveni 160 nm izméra.
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Nano-SiO: dalinu izmérs partikas produktos

4. tabula

Paraugs

Parauga raksturojums

Literaturas
avots

32 partikas produkti

11 produktos tika konstatéts SiO, nanodalinu izméra (50 —
200 nm).

Silicija dioksida daudzums (%) nanoforma svarstas

<4% pankidku maisijuma

33% spargelu zupa

19% kafijas kréma

Dekkers et al.,
2011

3 partikas produkti
(melna kafija, zupa,
pankakas)

Silicija dioksida (5—200 nm) procentualais daudzums
attieciba pret kopéjo silicija dioksida daudzumu partikas
produktos Gdent

5% pankikas (E 551 piedeva)

13% zupa (E 551 piedeva)

29% melnaja kafija (E 551 piedeva)

Peters et al.,
2012

1 partikas produkts (kafijas
kréms)

11% no visa silicija dalinu izmérs varié robezas no 1 lidz 100
nm

Heroult et al.,
2014

2 partikas produkti
(saldinatajs un vanilas
aromata pulveris)

Primaro SiO; dalinu izmérs robezas no 20 lidz 50 nm.

Athinarayanan
etal., 2015

Nosakot partikas piedevu lietoSanu un maksimalo daudzumu, ir janem véra attiecigas
partikas piedevas uznemsana no citiem avotiem un tas izmantoSana partika, ko lieto Tpasas
patérétaju grupas (pieméram, alergiski patérétaji).

Paslaik SiO, (E 551) ir atlauta partikas piedeva ES divdesmit divas partikas produktu
kategorijas (skat. 5. un 6. tabulu) intervala no 2000 lidz 30 000 mg/kg, citos gadijumos quantum
satis (QS). Silicija dioksidu (E 551) ir atlauts lietot kopa ar silikatiem (E 552, E 553a un E 553b).
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Partikas produkti, kuri var saturét silicija dioksidu (E 551), un maksimali pielaujamais daudzums, atbilstosi Regulai (EK) Nr. 1129/2011

5. tabula

Kategorijas Nr. | Partikas produktu grupa E numurs/ Nosaukums lerobeZojumi/ Maksimalais daudzums
grupa iznémumi (mg/L vai mg/kg)
0 Partikas piedevas, kuras at|autas visas E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai sausa pulverveida partika (t. i., partika, 10 000
partikas kategorijas kura tiek Zavéta razosanas procesa, un tas
maisijumi)
0 Partikas piedevas, kuras atautas visas E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai partika tablesu un apvalkotu tablesu veida | QS
partikas kategorijas
01.7.2 Nogatavinats siers E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai Skélés sagriezta vai riveta cietaja vai 10 000
puscietaja siera
01.7.5 Parstradats siers E 551-553 Silicija dioksids-silikati 10 000
01.7.6 Siera produkti (iznemot 16. kategorijas E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai Skelés sagrieztos vai rivétos cietos un 10 000
produktus) puscietos produktos
01.8. Piena produktu analogi, tostarp dzérienu E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai Skélés sagriezta vai rivéta siera analogos 10 000
baltinataji un parstradata siera analogos; dzérienu
baltinatajos
02.2.2. Citi tauku un ellas emulsiju veidi, tostarp E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai produktos alvotu trauku virsmas apstradei | 30 000
pastas, ka noteikts Regula (EK) Nr.
1234/2007, un 3kidras emulsijas
02.3. Izsmidzinama augu ella E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai produktos alvotu trauku virsmas apstradei | 30 000
05.2. Citi konditorejas izstradajumi, tostarp elpu E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai virsmas apstradei Qs
atsvaidzinosi mikrosaldumi
05.3. Koslajama gumija E 551 Silicija dioksids Tikai virsmas apstradei Qs
05.4. Rotajumi, glazdiras un pildijumi, iznemot uz | E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai virsmas apstradei Qs
augliem bazétus pildijumus, uz kuriem
attiecas 4.2.4. kategorija
11.1. Cukuri un sirupi, ka noteikts Direktiva E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai partika tablesu un apvalkotu tablesu veida | QS
2001/111/EK
11.1. Cukuri un sirupi, ka noteikts Direktiva E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai partika, kas ir sausa pulvera veida 10 000
2001/111/EK
11.4.2. Galda saldinataji pulvera veida E 551-553 Silicija dioksids-silikati 10 000
11.4.3. Galda saldinataji tablesu veida E 551-553 Silicija dioksids-silikati Qs
12.1.1. Sals E 551-553 Silicija dioksids-silikati 10 000
12.1.2. Sals aizstajéji E 551-553 Silicija dioksids-silikati 20 000
12.2.2. Pikantas garsvielas (seasonings) un garsu E 551-553 Silicija dioksids-silikati Tikai pikantajas garsvielas (seasonings) 30 000

pastiprinosas garsvielas (condiments)
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13.1.3. Parstradata graudaugu partika un bérnu

partika zidainiem un maziem bérniem, ka
noteikts Direktiva 2006/125/EK

E 551

Silicija dioksids

Tikai sausajos graudaugos

2000

17.1. Uztura bagatinataji cieta veida, tostarp

kapsulas, tabletés un citos lidzigos veidos,
iznemot kosJajamos produktus

E 551-553

Silicija dioksids-silikati

Qs

17.2. Uztura bagatinataji skidra veida

E 551-553

Silicija dioksids-silikati

Qs

17.3. Uztura bagatinataji sirupa vai kosJajama

veida

E 551-553

Silicija dioksids-silikati

Qs

Partikas produkti, kuri var saturét silicija dioksidu (E 551), un maksimali pielaujamais daudzums, atbilstosi Regulai (EK) Nr. 1130/2011

6. tabula

| daja. Nesé€jvielas partikas piedevas

Neséjvielas nosaukums/ E Nr. Maksimalais daudzums

Partikas piedevas, kuram var pievienot neséjvielu

Silicija dioksids, E 551 Qs

Emulgatoru un krasvielas

Il. daja. Partikas piedevas, iznemot neséjvielas, partikas piedevas

Pievienotas partikas piedevas E | Maksimalais daudzums

Nr. un nosaukums

Partikas piedevu preparati, kuriem attiecigo partikas piedevu var pievienot

Silicija dioksids, E 551

50 000 mg/kg preparata

Sausi pulverveida krasvielu, emulgatoru preparati

Silicija dioksids, E 551

10 000 mg/kg preparata

E 508 kalija hlorids un E 412 guara sveku preparati

Ill. daja. Partikas piedevas, tostarp neséjvielas, partikas fermentos

Pievienotas partikas piedevas E | Maksimalais daudzums fermentu preparata

Nr. un nosaukums

Minimalais daudzums partikas galaprodukta, iznemot dzérienus/Maksimalais daudzums dzérienos

Silicija dioksids, E 551

50 000 mg/kg sausa pulverveida preparata

Qs/as

IV. dala. Partikas piedevas, tostarp neséjvielas, partikas aromatizétajos

Piedevas E Nr., nosaukums

Maksimalais daudzums

Aromatizétaju kategorijas, kuriem attiecigo partikas piedevu var pievienot

Silicija dioksids, E 551

50000 mg/kg aromatizétajos

Visi aromatizétaji

V. dala. A. Partikas piedevas uzturvielas

Partikas piedevas E Nr., | Maksimalais daudzums

nosaukums

Uzturviela, kam attiecigo partikas piedevu var pievienot

Silicija dioksids, E 551 50000 mg/kg
(atseviski vai kopa)

Kalcija silikats E 552

sausa

pulverveida

preparata

maziem bérniem

Visu uzturvielu sausos pulverveida preparatos, iznemot preparatos, kuri paredzéti partika zidainiem un

Silicija dioksids, E 551

10000 mg/kg preparatos

Kalija hlorida preparatos, kurus izmanto ka sals aizstajéjus

V. dala B. Partikas piedevas, kas pievienotas uzturvielam, kas paredzétas lietoSanai zidaipu un mazu bérnu partika

Silicija dioksids, E 551

| 10000 mg/kg uzturvielu preparatos

Sausi pulverveida uzturvielu preparati/ Partika zidainiem un maziem bérniem
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Literatiiras dati par drosibu patérétajam. Ir maz datu par SAS absorbcijas apstakliem
cilvéku organisma péc noriSanas; tomeér silicija dioksids (nezinamas izcelsmes) dazkart ir atrasts
cilvéka organisma — aknas un liesas audos. DaZos pétijumos zinots, ka mazak neka 0,5% silicija,
kas iekskigi lietots ka silicija dioksids (1250mg), tika izdalits ar urinu, bet silicija daudzums urina
vienmeér bija normas robezas (Degussa, 1966 citéts EFSA, 2018; Lang, 1966 citéts EFSA, 2018;
Langendorf and Lang, 1967).

Subhroniskas toksicitates pétijumos zinots, ka Zzurkam, kuras barotas ar baribu, kas satur
lidz 8% izgulsnéta SiO, (4000 mg/kg kermena svara diena) - netika novérota negativa ietekme
uz organismu 13 nedélu laika perioda (Degussa, 1981 citéts EFSA, 2018; Til et al., 1981 citéts
EFSA, 2018). Cita pétijjuma Zurku matites tika barotas 6 ménesus ar silikagelu (deva lidz
8980mg/kg kermena masas dien3), rezultatd netika novérota negativa ietekme uz to
organismu (Grace, 1975 citéts EFSA, 2018). Vel cita subhroniskas toksicitates pétijuma Zurku
uztura 90 dienas tika izmantots kipinats silicija dioksids (deva Iidz 3500 mg/kg kermena svara
diena), rezultata tika konstatéta zema toksicitate (pieejama informacija ierobezota) (Cabot,
1958 citéts EFSA, 2018).

Kopuma ir pieradijumi par Joti zemu toksicitati péc atkartotas iekskigas SAS ievadiSanas
organisma; netika atklata nelabvéliga ietekme pat pie lielam devam lidz 9000 mg/kg kermena
svara diena (EFSA, 2018).

Pieejamie in vitro un in vivo pétijumu rezultati liecina, ka nav konstatéta genotoksicitate.
Bija daZas norades par strukturalu un /vai skaitlisku hromosomu aberaciju in vitro, ko ierosinaja
amorfais SiO;. Amorfo SiO; neizmanto ka partikas piedevu un nelieto ne kosmétika, ne
farmacija. Sos rezultatus EFSA komisija neuzskata par nozimigiem silicija dioksida (E 551)
atkartota izvértésana, jo So materialu neizmanto ka partikas piedevu. Tomér komisija atziméja,
ka japrecizé E 551 specifikacija (EFSA, 2018).

Petijuma ar Zurkam un pelém netika novéroti hiperplastiski vai neoplastiski nelabvéligi
bojajumi, lietojot uztura 1,25%, 2,5% vai 5% SiO, amorfa form3, silikagela veida (Syloid 244)
ilgstosaka laika perioda - 24 ménesos (Takizawa et al., 1988). Sie pétijumi uz pelém un zurkam
liecinadja, ka SiO, nav kancerogéns; tomeér precizi nebija aprakstiti testa materiala
raksturlielumi, jo 1pasi primaro dalinu lieluma apraksts.

Cita pétijuma Zurkam péc baroSanas ar amorfo SiO, netika novérota reproduktiva
toksicitate; tomeér So rezultatu ticamiba ir ierobeZota, jo tika parbaudita tikai viena deva 500
mg/kg kermena svara diena un grisnu zurku grupas skaits bija mazs (n = 4-5) (Leuschner, 1963
citéts EFSA, 2018).

Kopuma aprakstitajos biologiskajos un toksikologiskajos pétijumos, SiO, atSkiras péc
fizikali kimiskajam 1pasibam (pieméram, dalinu izméra sadalijjuma). Turklat eksperimentos
izmantoto testa materialu 1pasibas ne vienmeér tiek aprakstitas pietiekami siki. Pasreizéjas ES
specifikacijas nav informacijas par silicija dioksida dalinu lieluma sadalijumu, kura varétu
pilntba raksturot partikas piedevu E 551.

Toksikologiskajos pétijumos, kuros izmantoja SiO, amorfas formas, kuras lieto ka
partikas piedevu E 551, nelabvélibas ietekmes cilvéka organisma netika novérotas. Lai ari nav
konstatéti negativie efekti, ilgtermina pétijumi, kuros labi raksturota partikas piedeva, nav
veikti, Ildz ar to nenoteiktiba saglabajas (EFSA, 2018).

Ta ka partikas piedeva E 551 atrodas silicija dioksida nano izméra dalinas, ir veikti
toksicitati pétijumi ar sintezétu nanosilicija dioksidu. SAS nano izméra dalinu absorbcija var bat
atkariga no mijiedarbibas ar biomolekulam, kuras atrodas partikas matricas, ka rezultata var
veidoties aglomeracija.

Subhroniskas toksicitates pétijjumos tika novérota daZu organu, galvenokart aknu un
plausu, absolGta un relativa svara palielinasanas dzivnieku organismos, bet histopatologiskas
izmainas organos netika novérotas, lietojot devas lidz 2000 mg/kg diena (EFSA, 2018).

Reproduktivas toksicitates pétijjuma Wistar Zurkas tika barotas ar nano—izgulsnéto SAS.
Reproduktiva toksicitate vai ietekme uz pécnacéju augSanu un attistibu netika novérota
lietojot devas lidz 1000 mg/kg kermena svara diena (Wolterbeek et al., 2015).
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Atseviski pétijumi liecina, ka jebkada veida nanodalinu perorala iedarbiba var izraisit
toksikologiskas reakcijas in vivo (Cao et al., 2016). Tomeér lielakaja dala toksikologisko pétijumu
netika nemta véra iespéjama nanodalinu un partikas sastavdalu sinergiskas mijiedarbibas
ietekme. Péc autoru Cao et al., 2016; Go et al., 2017 domam, pétijumos ir janovérté nanodalinu
sinergétiska iedarbiba sareZgita sistéma, apsverot nanodalinu nekaitigumu partika (peroralas
iedarbibas gadijums).

Neraugoties uz visiem iepriekSminétajiem apsvérumiem un izvértéjumiem, EFSA
ekspertu grupa uzskata, ka lidz Sim nano-SAS nav novérota negativa ietekme in vivo
pieejamajos peroralas toksicitates pétijumos (EFSA, 2018).

EFSA ekspertu komisija secinaja, ka ES specifikacija, lai raksturotu silicija dioksidu (E 551)
ka partikas piedevu, nav pietiekama. Specifikacija jaieklauj dalinu izméra sadalljuma
raksturojums, ka ari dalinu procentualais sastavs (ar vismaz vienu izméru <100 nm) (EFSA,
2018).

EFSA diétisko produktu, uztura un alergiju ekspertu padome (NDA) nav spéjusi noteikt
pielaujamo augséjo uznemsanas limeni (UL), tacu, rekomendé, ka uztura patérin§ 20-50 mg
silicija diena (ekvivalents 0,3-0,8 mg / kg kermena svara / diena 60 kg smagam cilvékam) maz
ticams, ka izraisis nelabvéligas sekas (EFSA, 2009).
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3. Metodes apstakli nano-ZnO un SiO; noteiksanai partika

Projekta “Nanomaterialu satura un iespéjamo risku novértéjums Latvijas teritorija
izplatitaja partika un partikas iepakojuma” otra posma ietvaros institita BIOR Kimijas
laboratorija tika izstradata iekSlaboratorijas sp-ICP-MS analitiska metode Nr. BIOR-T-012-199-
2019 “Titana(IV)oksida nanodalinu noteikSana ar induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju”, kas, optimizéjot apstaklus, tika pielietota arf, lai noteiktu citu nanodalinu
klatbltni partikas paraugos. Metodes pamata ir sp-ICP-MS instrumentala iekarta, kas dod
iespéju mérit nanodalinu koncentraciju, diametru un dalinu lieluma sadaltjjumu ar ICP-MS
analizes metodi, kur viena smaile atbilst vienai nanodalinai (4. att.)

Vienas nanodalinas
signals
000 =

/

Signala intensitate (cps)

Nanodalinu satuross paraugs Laiks (s)

4. attéls. sp-ICP-MS metodes shematisks raksturojums.

Sp-ICP-MS analizei ir divas galvenas prasibas:

- dalinu skaita koncentracijai parauga ir jabut |oti zemai, lai samazinatu varbutibu,
ka ICP-MS vienlaikus ievada vairakas dalinas (tas nozimé, ka paraugi jagatavo |oti
lielos atSkiadiljumos)

- Masas analizatoru darbina ar kavésanas / integracijas laiku <2 milisekundes (ms),
lai novérotu atsevisku dalinu klatbGtni.

Pielietojot So metodi, praktiski var izmantot jebkuru Skidruma paraugu ievadisanas
sistému, dazas no tam ir daudz efektivakas dalinu transportésanai un jonizé€sanai neka citas.
Dalinu suspensiju parasti atskaida lidz koncentracijai 10° dalinas/ml, atkariba no MS aparatiras
konfiguracijas. Kad dalinu skaits parauga ir pietiekami mazs, ICP vienlaikus ienaks tikai viena
dalina. Péc nonaksanas plazma dalina tiek iztvaicéta, atomizéta un jonizéta, veidojot
elementaru jonu makoni. lzveidotie joni tiek novirziti no ICP uz masas analizatoru caur
spiediena samazinasanas saskarni, kas saskano spiediena starpibu starp atmosféras spiediena
ICP un zema spiediena (pieméram, 10 mbar) masas analizatoru. Jonu optika tiek izmantota,
lai efektivi parsatitu jonus uz masas analizatoru. Masas analizators izmanto elektriskos un / vai
magnétiskos laukus, lai jonus atdalitu péc to masas un ladina attiecibas (m/z), pirms tie iek|Gst
MS detektora, kur identificé parada jonu skaitu, kas registréts katra m/z. M/z var izmantot, lai
noteiktu jonu elementaro identitati, un jonu skaitu, lai noteiktu elementa koncentraciju.
Elementaro jonu makonis, kas izveidots no vienas dalinas ICP avota, generés |oti atru parejosu
signalu (signala smaile) ar kopéjo ilgumu milisekundés. Tapéc masas analizatoram jaspéj loti
atri veikt meérijumus, lai noteiktu Sos jonus. 7. tabula raksturoti metoZu izstradé izmantotie
trauki un iekartas. Detalizétak metoZu apstak|i nano-ZnO un nano-SiO, dalinu noteiksanai
raksturoti atseviskas apaksnodalas.

Metodes izstradé sakotnéji tika noanalizéts nanodalinu standards (60nm Au ar zinamu
dalinu skaitu). Pielietojot standartu, tika izstradati metodes apstakli, kas Java talak detektét
impulsus arT citam nanodalinam, kuru izmérs un sadalijums atbilda optimizétiem apstakliem,
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novértéjot Zn un Si joniem atbilstoSos imppulsus, piel;ietojot kalibrésanas grafikus
standartSkidumiem.

Talakos pétijumos tika detektétas dalinas ar izmériem atbilsto$i >60 nm, pielietojot sp-
ICP-MS metodi. ZnO un SiO; koncentracijas tika parrékinatas, nemot véra jonu ar nanoizméra
formu koncentracijas un parrékina koeficientus no  oksidu molekulmasu / element
atommamsu attiecibam.

7. tabula
Trauki, reagenti un iekartas ZnO un SiOz2 nanodalinu noteiksanai partika

Ultraskanas vanna

Analitiskie svari Kern GJ Precizitate: 0,01 g

ICP-MS iekarta (sp-mode) THERMO SCIENTIFIC ICAP™ RQ

Mércilindrs 50 mL

Automatiskas pipetes Tilpums: 10, 50, 300, 1000 un 5000 pL

PP stobrini Tilpums: 15 un 50 mL

Zelta (Au) nanodalinas metodes parbaudei Au nanodalinu (60 nm diametrs, 0.D. 1)
suspensija citrata buferskiduma (25 mL, Aldrich)

Si standarts ICP 1013 mg/L + 4 mg/l Zn standartskidums (Sigma-
Aldrich)

Zn standarts ICP 9991 mg/L + 20 mg/| Zn standartskidums (Sigma-
Aldrich)

Dejonizéts Gdens (18.2 MQ x cm), generéts ar Milli-Q iekartu

(Millipore, Billerica, ASV).

Paraugu sagatavosana ietvéra sekojosSas stadijas:

500 mg homogenizéta parauga iesvéra 15 mL PP stobrina. Pievienoja 10 mL
dejonizéta Gdens un stobrinu ievietoja uz 10 min ultraskanas vanna un péc
tam 10 min uz mehaniska maisitaja. SiO; noteikSanas gadijuma bija janem
véra, ka dejonizéta tdens rezervuars nedrikst bt no stikla!

No ieglta paraugu ekstrakta pagatavoja atSkaidijumu A, parnesot 100
mikrolitrus ekstrakta uz jaunu 15 mL PP stobrinu un pievienojot 9.9 mL
dejonizéta Gdens, péc tam ekstraktu samaisot.

No A atsSkaidijuma talak pagatavoja B atSkaidijumu: 500 mikrolitrus A
atsSkaidijuma parnesa uz 50 mL PP stobrinu un atSkaidija ar 49.5 mL
dejonizéta Gdens.

B atSkaidiumu analizéja ar sp-ICP-MS sisteému. Pirms B atSkaidijuma
ievadiSanas instrumenta to 5 min ievietoja ultraskanas vanna un analizi veica
1h laika.

8. tabula raksturoti instrumentalie parametri, kas tika lietoti visu nanodalinu noteikSanai
un neatskiras no izstradatas metodes titana oksida nanodalinu analizei:

8. tabula
Trauki, reagenti un iekartas ZnO un SiOz nanodalinu noteiksanai partika
Plazmas jauda 1550 W
Nebilizéjosas gazes plisma 1,0463L/min
Analizéjama parauga plisma 53 rpm
Analita izotops Aiztures laiks (s) Kanals Meérijuma solis (u)
285, ®67Zn, 197Au 0,1 1 0,1
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3.1. nano- ZnO analizes

Metode tikai optimizéta ZnO noteikSanai maizes, sieru un burkanu u.c. partikas
produktu paraugos pamatojoties uz literatliras izpétes datiem, ka $adu partikas produktu
kontakta materialos ir bieZzi sastopamas nano-ZnO dalinas, kuru iespéjama migracija ir saistita
ar dazadiem procesiem partikas uzglabasanas laika, kas aprakstiti pirmaja nodala (1. tabula).

Metodes izstradé tika izmantots Zn (ll) jonu standartSkidums (Sigma Aldrich), aprékinos
nemot véra Zn un ZnO molmasas (M(ZnO)/M(Zn) = 81,4/64,4 =1,26). Zn (Il) jonu
standartskidumus pagatavoja lidz koncentracijam 1, 5, un 25 ug/L.

No Kalibracijas grafika (5. attéls), kas raksturo Zn jonu skaitu ka funkciju no Zn jonu
standartskiduma koncentracijas, noteikta:

- Znjonu ietekme uz ug/L koncentraciju: 73005 cps

- Transporta efektivitate péc dalinu skaita aprékina: 7,15 %

2000000

Concentration (ug/L)

e Epecedpotie | Memuredpatie | Tiansporieluency | Usefor | Dpected | Meawed | Towporeloency  Use for
per volume | by particle per volume | averaging _ partcle mass _ partcle mass by partcie mass __averaging

5. attéls. Zn (Il) kalibrésanas grafiks.

AtbilstoSi novértétas nanofrakcijas Zn jonu saturosam dalinam, kuru izméri un koncentracija
talak tika aprékinati, attioecinot uz ZnO.
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6. attéls. Tuksa parauga hromatogramma (a) un sp-ICP-MS hromatogrammas (b un c) ar detektétu

nano-ZnO rivétu burkanu parauga (paraugs Nr 22: dalinu izmérs 75+22 nm, nano-ZnO koncentrdcija
50.9 ng/g).

No bazes linijas spektriem var spriest par trokSna ietekmi, ko bitiski ietekmé produktu
matrica un iespéjami zemais ZnO saturs, kas radies, migréjot dalinam no iepakojuma, jo
visdrizak migracija ir attiecinama uz talaku aglomerizaciju. Metode |auj izdalit dalinas ar
noteiktu izméru diapaazonu, kas noteikts, pielietojot nanodalinu references (Au), tika
novértétas nano-ZnO detektésanas robezZas (dalinu izmérs >60 nm. Noteiktas robeZas dalinu
skaita identificeésanai parauga (<9000000 N/g) un nano-ZnO detekteésanas robeza (12.7 ng/g).

3.2. nano-SiO; analizes

Metode tikai arT optimizéta SiO, nanodalinu noteikSanai birstoSos pulverveida partikas
produktos, kur Sis dalinas var kalpot ka pretsalipes viela, analizei.noteik$anai birstoSos
produktos produktu paraugos, pamatojoties uz literatiras izpétes datiem (4. un 5. tabulas).

Metodes izstradeé tika izmantots Si (IV) jonu standartskidums (Sigma Aldrich), aprékinos
nemot véra Si un Si0, molmasas (M(Si0,)/M(Si) = 60,1/28,1=2,14).

Si (IV) jonu standartskidumus pagatavoja lidz koncentracijam 1, 5,50, 100, 200 ug/L. Nemot
véra lielakas iespéjamas koncentracijas partika, jo Siformas var iekk|it ne caur iepakojumu,
bet blt ka pretsalipes un citas funkcijas nodrosinosas piedevas jau partika.

Kalibracijas grafiks SiO, nanodalinu noteikSanas metodei raksturo Si jonu skaitu ka
funkciju no Si jonu standartskiduma koncentracijas.

No standartskidumu grafika (5. attéls) novértéti noteikSanas parametri:

- Sijonu ietekme uz ug/L koncentraciju: 133899 cps
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- Transporta efektivitate péc dalinu skaita aprékina: 7,15 %
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7. attéls. Si (IV) jonu standartskidumu kalibrésanas grafiks.

Talak, pielietojot kalibrésanas grafiku, var talak novertét dalinu skaitu un atbilstosi
izmeéru sadalljumam, noteikt dalinas ar izméru >60 nm partikas paraugos.

8. attéla paraditi dati garSvielu paraugam, kura sastava konstatétas dalinas ar izméru
mikro/nano liment (>500 nm SiO,). No attéla var redzét, ka bazes linija ir sameéra taisna un 3o
dalinu noteikSanai ir daudz zemaks trokSna limenis. Noteikts, ka robezas dalinu skaita
identificésanai parauga ir 80000000 N/g un nano- SiO, detektésanas robeza ir 20.1ng/g.
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8. atteéls. Tuksa parauga hromatogramma (a) un sp-ICP-MS hromatogrammas (b un c) ar detektétu
nano-SiO2 garsvielu paraugad (paraugs Nr 1: dalinu izmérs 5994105 nm, nano- SiO2 koncentrdcija 50.9

ng/g).
3.3. Metodes verifikacija ar Au nanodalinam

Metodes verifikacija tika veikta ar Au nanodalinu standartu, lai parbauditu metodes
limitus (nosakamais nanodalinu izmeérs, dalinu skaits, koncentracijas limenu noteiksana).

Sakotnéji tika sagatavoti vairaki standartskidumi, izSkidnot dejonizéta Gdeni zelta
nanodalinas (koncentracijas: 0,25; 0,50 un 1,50 ug/L, kur katrs standartskidums atkartots tris
reizes). 9. attéla paradits Au nanodalinu standartskidumu kalibracijas grafiks, novértéjot
nanodalinu skaitu ka funkciju no koncentracijas limena.
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9. attéls. Au (60 nm) dalinu standartskidumu kalibrdcijas grafiks.

Noteikts, ka transporta efektivitate péc dajinu masas ir vidéji 5,66+0,21% un péc dalinu
skaita aprékina attiecigi 7,15£0, 10%, kas liecina, ka metodes apstakli nodrosina labu
atkartojamibu mérijumiem, novertéjot gan daudzumu, gan dalinu skaitu.

10. attéla paraditas sp-ICP-MS hromatogrammas (3 atkartojumi), kas apstiprina dazadu
izméru nanodalinu klatbatni Au (60 nm) standartskiduma ar dalinu sadalijumu

Np-Au 60 nm 100000 N/mL #*1 (24)
2000000

1500000

1000000

Intensity (cps)

500000 i I

0 10 20 20 40 50 60
Time (s)
Np-Au 60 nm 100000 N/mlL 23 (26)
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10. attéls. Au nanodalinu standartskiduma hromatogrammas (3 atkartojumi)
Talaka pétijumu gaita, pielietojot sp-ICP-MS, tika konstruéts sadalijuma grafiks Au

nanodalinam tika novértéts nanodalinu sadalljums standartskiduma ar dalinu skaitu 100000
N/ml(11. attéls).
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11. attéls. Au nanodalinu sadalijums standartskiduma

Veicot metodes parbaudi trijos atkartojumos Au nanodalinam ar izméru 60 nm, un
teorétisko dalinu skaitu 10000 N/ml, tika novertéti detektésanas parametri, kas talak lava
salidzinat metodes pareizibu nano-ZnO un nano-SiO; analizu noteikSana

9. tabula
Sp-ICP-MS verifikacija Au-60 nm nanodalinu (teorétiskais dalinu skaits 100000 N/mL) noteikSanai
Videjais | 5 tektato | DANnU _ | Videa .
- izmeritais . skaits Koncentracija | dalinu | Detektésanas
Paraugs Analits . dalinu _ .
diametrsiSN skaits (N) parauga (ug/L) masa robeza (nm)
(nm) (N/mL) (fg)
#1 Au-NPs- 61.8+12.9 2208 113400 0.27 2.38 15.95
60nm
#2 Au-NPs- 62.5£12.8 2154 110599 0.27 2.47 15.94
60nm
#3 AUNPS | 6334124 2165 110836 0.28 2.57 15.9
60nm
Eksperimentala vértiba 63.3+12.4 2165 110836 0.28 2.6 15.9
KlGda, salidzinot ar 0
standartu 6%
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4. Nano-ZnO saturs Latvija izplatitaja partika

4.1. nano-ZnO saturs partikas produktos

Pamatojoties uz veikto literatliras izpéti, tika apzinatas tris biezak patérétas partikas
produktu grupas, kuru iepakojuma materiali var saturét vidéji zemas nano-ZnO dalinu frakcijas:
maizes paraugi, dazadi sieri, ka art burkani (skatit 1. tabulu)

Tika iegadati 25 raksturigie partikas produkti, kuru iepakojums (pamata polietiléns,
atbilstosi raZotaju specifikacijai par otreizéjo parstradi) varétu saturét ZnO. Neviens no
iegadatajiem partikas paraugiem nesaturéja informaciju par kontaktmaterialu sastava
pielietotu nano-ZnO, tade| tika izvertéts nano-ZnO dalinu saturs tikai partikas produktos,
neanalizéjot kontaktmaterialus. Tika pienemts, ka maizes, daZzadu piena produktu (cietais siers,
mikstais siers, biezpiena deserts) un burkanu produkti lauj spriest par raksturigo nano-ZnO
migraciju no iepakojuma, jo Sis tris matricas raksturo ne tikai bieZi lietotus ikdienas produktus,
bet atskirigus matricas tipus.

10. tabula raksturoti mérijjumu rezultati, novértéjot nano-ZnO dalinu saturu triju veidu
testétajas partikas produktu grupas. Péttjuma tika iek|auti 10 maizes paraugi, 11 piena produkti
un 4 burkanu paraugi.

Noteikts, ka visas partikas grupas varéja atrast nano-ZnO saturoSus paraugus: astonos
no kopa 25 testétajiem paraugiem tika identificétas ZnO dalinas ar izméru robezas no 664 nm
lldz 91+18 nm.

Vislielakais nanodalinu izmérs tika identificéts rudzumaizes parauga, kura detektétas
nano-ZnO dalinas ar izméru 83+5 nm (dalinu koncentracija: 54,2 ng/g) un baltmaizes parauga
ar nano-Zn0 91+18 nm (102,0 ng/g).

Visbiezak nanodalinas konstatétas tieSi miksto sieru paraugos: nanoZnO dalinu izméri
svarstijas starp 66-77 nm un dalinu koncentracja robezas no 23.4 Iidz 74.5 ng/g (vidéja
detektéto nano-znO dalinu koncentracija siera paraugos bija 46.8 ng/g).

Salidzinot ar literatlru, var skaidrot, ka siera paraugu gadijuma mitrums un vides pH var
labak veicinat ZnO nanodalinu nok|asanu partika. Jaatzime, ka visdrizak talaka Zn jonu
migracija bls saistita ar dalinu aglomerizaciju, tadejadi samazinoties nanoizméru frakcijas
Ipatsvaram.

Noveértéjot burkanu paraugus, divos ari parsteidzoSi konstatétas nano-ZnO dalinas,
turklat rivétu burkanu paraugos nanodalinu ar vidgjo izméru >75 nm sasniedza 107.0 ng/g,
salidzinot ar divreiz mazaku nano-ZnO dalinu saturu nerivétu burkanu parauga (50.9 ng/g).
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Paraugos noteiktais nano-ZnO saturs un dajinu raksturojums (ND -nav detektéts, STD — standartnenoteiktiba)

10. tabula

Produktu Nano-ZnO Dalinu skaits Vid. diametrs + Detektésanas
Nr. | grupa Raksturojums RaZotajs konc. (ng/g) | parauga (N/g) STD (nm) Vid. dajinu m (fg) | robeZa (nm)
1 | Maize Rudzu maize "Dabiga ierauga " Fazer 54,2 32247068 8315 1,67 78,4
2 | Maize Baltmaize "Kungu" Hanzas maiznica 102,0 46055963 91+18 2,22 71,6
3 | Maize Baltmaize "Brokastu" Hanzas maiznica <12,7 <9.00 ND ND ND
4 | Maize Rudzu maize "Spékavota" Druva <12,7 <9000000 ND ND ND
5 | Maize Baltmaize "Kefira" Fazer <12,7 <9000000 ND ND ND
6 | Maize Baltmaize "Ista, ar pienu un sviestu" Laci <12,7 <9000000 ND ND ND
7 | Maize Rudzu Séklu/graudu” Latvijas maiznieks <12,7 <9000000 ND ND ND
8 | Maize "Rudzu rupja maize" Kelmeéni <12,7 <9000000 ND ND ND
9 | Maize Rudzu "ista rudzu saldskabmaize" Laci <12,7 <9000000 ND ND ND
10 | Lavass Lavass "Oriental" Prima Foods <12,7 <9000000 ND ND ND
11 | Siers Cietais siers "DzZiugas 12 lactose free" Zemaitijos pienas <12,7 <9000000 ND ND ND
12 | Siers "Mozzarella Grattuigiata" Galbani <12,7 <9000000 ND ND ND
13 | Siers "Mozzarella" Formagia <12,7 <9000000 ND ND ND
14 | Siers "Krievijas siers" Cesvaines piens <12,7 <9000000 ND ND ND
15 | Siers Cietais siers (Vegetarisks) Granarolo <12,7 <9000000 ND ND ND
Biezpiena | Deserts ar Zelejas gabaliniem 3
16 | deserts ("Magija") Zemaitijos pienas <12,7 <9000000 ND ND ND
17 | Siers "Irish White Cheddar" Truly Irish <12,7 <9000000 ND ND ND
18 | Siers Mikstais siers "Salad cheese" Grikios 74,5 68964574 72+11 1,08 61,8
19 | Siers Siers arn10% tauku saturu Siera nams 62,2 45924318 77+4 1,36 71,6
20 | Siers Zottarella (ar baziliku) Zott 27,1 27601729 6943 0,98 61,4
21 | Siers "Scamorza bianca" Granarolo 23,4 27545926 6614 0,85 59,3
22 | Burkani “Riveti” Ezerkaulini 107,0 82839383 75422 1,29 54,9
23 | Burkani “Kraukskigie” Suncrisp <12,7 <9000000 ND ND ND
24 | Burkani “Kraukskigie mazie” Suncrisp <12,7 <9000000 ND ND ND
25 | Burkani “Kraukskigie Jumbo” Suncrisp 50,9 27574559 86+19 1,84 52,9
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5. Nano-SiO; saturs Latvija izplatitaja partika

Projekta ietvaros, turpinot eksperimentus, tika iegadati 25 dazadi partikas paraugi,
kas varétu saturét SiO;: garSvielu maisijumi, kuru sastava noradita E 551 klatbGtne, sausa piena
pulveri (viena sojas piena un kafijas maisijuma paraugos ari bija iepakojuma norades par $is E
vielas saturu), ka arf citi produkti - galvenokart sausie paraugi, par kuriem literatdra minéts, ka
to sastava iespéjama silicija dioksida, vai citu silicija savienojumu klatbitne, kas nodrosina
pretsalipes Tpasibas un pretmikrobu aizsardzibu.

Meérijumu rezultati apkopoti 11. tabula un no tiem var spriest, ka nano-SiO; dalinas partikas
produktos galvenokart atrodamas aglomeratu veida, kuru izmeéri ir daudz lielaki par 100 nm.
Eksperimentali noteikta dalinu izméru detektésanas robeza bija videji 250 nm. Konstatéts, ka
astonos partikas produktos bija detektéjamas nano-SiO; dalinas, tai skata trijos no Cetriem
garsvielu maisijumiem ar noradttu E551 (paraugi Nr. 1,2, 7 un 8) vidé;ji silicija dioksida dalinu
izméri svarstijas robezas starp 500 un700 nm. Tas nozimé, ka faktiski silicija dioksids ka
pretsalipes viela partikas produktos galvenokart nav nanoizméros, bet vairak mikrodalinu
veida.

Vislielaka silicija dioksida koncentracija tika konstatéta sojas pulveri, kur 60567 nm SiO;
koncentracija noteikta 102 ng/g.

Rezultati parada, ka garsSvielu maisijumos ar noradém par E551 SiO, koncentracija svarstijas
robezas no 28 lidz 69 ng/g. Citos partikas produktos ar detektétu SiO; saturu vidéji So dalinu
koncentracija bija 40 ng/g.

Lai gan zinatniskaja literatlra varéja atrast atsauces uz SiO; nanodalinu klatbGtni atri
pagatavojamas nidelés, tikai viena no paraugiem tika identificéta 25 ng/g 593+32 nm SiO,.
Tas iespéjams ir saistits ar SiO; lietojumu ntdelu garSvielu maisijuma pacina, kas parasti kopa
ar ellas pacinu ir pievienotas nadelém.
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Paraugos noteiktais nano- SiOz saturs un dalinu raksturojums (ND -nav detektéts, STD — standartnenoteiktiba).

Dalinu skaits parauga ( | Vidéjais Vidéja dalinu Detektésanas
Nr. Parauga matrica RaZotajs Si02 konc. (ng/g) | N/g) diametrs+SD (nm) masa ( fg) robeza (nm)
1 | Garsviela (Taco) Santa Maria 69 232662512 | 5994105 296 234
2 | Garsviela (Fajita) Santa Maria 28 88859075 | 614+112 320 226
3 | Vanilas cukurs (Basic) Rimi <20.1 <80000000 ND ND ND
4 | Baltais cukurs () Rimi <20.1 <80000000 ND ND ND
5 | Garsviela (Enchilada) Ica <20.1 <80000000 ND ND ND
6 | Garsviela (Vego taco) Ica <20.1 <80000000 ND ND ND
7 | Garsviela (Buritto) Santa Maria 35 113506742 | 605+89 304 237
8 | Garsviela (Melnie pipari) Santa Maria <20.1 <80000000 ND ND ND
9 | Garsviela (Kiploku sals) Santa Maria <20.1 <80000000 ND ND ND
10 | Pudings (Sokolades) Dr.Oetker <20.1 <80000000 ND ND ND
11 | Pudings (Vanilas) Dr.Oetker <20.1 <80000000 ND ND ND
12 | Sojas piens (Pulveris) Alska-sinta 102 333839798 | 605167 306 245
13 | Kiselis (Pulveris) Alojas 40 135203406 | 599+51 296 248
14 | Sals () LSTK 41 137734282 | 600163 298 243
15 | Milti (Rudzu) Herkuless <20.1 <80000000 ND ND ND
16 | Milti (KvieSu) Herkuless 42 140982793 | 601+70 300 259
17 | Skisto$a kafija () Aroma Gold <20.1 <80000000 ND ND ND
18 | Skisto3a kafija () Cela corona <20.1 <80000000 ND ND ND
19 | Cukura aizvietotajs () Rimi <20.1 <80000000 ND ND ND
20 | Kafijas kréjums () Siera Nams <20.1 <80000000 ND ND ND
21 | Nudeles (Ar liellopu garsu) Rimi <20.1 <80000000 ND ND ND
22 | Nudeles (Ar vistas garsu) Maggi <20.1 <80000000 ND ND ND
23 | Nudeles (Ar vistas garsu) Rollton <20.1 <80000000 ND ND ND
24 | Nudeles (Ar tomatu garsu) Knorr <20.1 <80000000 ND ND ND
25 | Nudeles (Ar vistas garsu) BigBon 25 85896853 | 593+32 288 259
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6. Diskusija par konstatéto nanomaterialu apdraudéjuma
novértéjumu Latvijas patérétajiem

Literatlras izpétes gaita tika konstatéts, ka trikst viennozimigu datu un norades par
nano-ZnO un E551, un nano- SiO; dalinu kaitéjumu, tieSi uznemot caur partiku. EFSA dati
liecina par to, ka Zn jonu migracija, kas veicina talaku izSkisSanu, vai neizSkiduso dalinu
aglomerizacija SiO;gadijuma nelauj spriest par bitisku kaitéjumu partikas patérétajuem.

Tomér, lai novértétu potencialo apdraudéjumu, projekta ietvaros BIOR pétnieki
novértéja datus par konstatéto nano-ZnO un SiO, saturu analizétajos partikas produktos (10.
un 11. abulas).

Lai novertétu riskus, sakotnéji tika ievakti jaunakie Veselibas ministrijas un Partikas
droSibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniska institita “BIOR” pétijuma dati par sals un joda
patérinu Latvijas pieauguso iedzivotaju populacija (Siksna, 2020). Pétijuma tika ieklauta
informacija par partikas produktu, sals patérinu Latvija, bet nebija pieejami detalizéti dati par
specifiskam grupam.

Risku novéertéjuma modeli ir ieklauts sliktakais scenarija gadijums, pienemot, ka dazadu
populacijas grupu vidéja patérina novéertéjums nanodalinam ietver maksimalu noteikto vidéjo
koncentraciju uznemsanu, nenemot véra patiesos datus par atsevisku produktu ekspoziciju.

12. tabula
Partikas produktu patérins vidéji gramos diena pa vecuma grupam.
Viriesi, vecuma grupa (g) ‘ Sievietes, vecuma grupa (g)

Produkts 19-34 35-49 50-64 | Visi 19-34 35-49 50-64 | Visas
Rudzu maize 33 39.8 55 43.5 25 33.8 37.5 33
KvieSu maize 47.1 47.2 44.6 46.2 27.5 30.1 23.7 26.6
Mikstais siers 0.5 1.6 1.4 1.2 0.9 0.9 2.6 1.6
Burkani 180.9 212.6 219 | 205.1 173.6 191.4 208.2 | 193.8
Garsvielas 26.1 23.3 25 25 28 25 25 25
Soja (Pulveris) 28.1 16.1 22.8 29 27.6 22.5 22 28.7
Sals 12.9 12.1 13.4 12.8 8.3 8.1 9.8 8.9
Nadeles (Ar vistas
garsu) 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5 62.5

Tabula 12. iek|autie dati ietver vidéjo maizes patérinu dazadas vecuma grupas virieSiem un
sievietém. Dati par miksto sieru ietver plasaku grupu, bet ir pienemti, izvértéjot vidéjo nano-
ZnO0 ekspoziciju.

Tapat dati par burkaniem faktiski ietver vidéjo darzenu patérinu, tau pienemot, ka vienas
mazo burkanu pacinas (ikdiena grauzama piedeva) svars ir 200 g, sliktaka scenarija gadijuma
pienemts, ka 12. tabulas dati raksturo maksimalo nano-ZnO ekspoziciju no burkaniem.

Tasd pats attiecinams uz soju, jo faktiski Sie populacijas dati raksturo apaksgrupu soja, rieksti
un paksaugi, bet Seit ir izvéléts ka piemérs, nemot véra to, ka So sojas pulveri paredzéts lietot
ari ikdienas maltités (veganu partikas sastavdala) ka galas aizvietotaju. Dati par nddelém nav
iegti no Siksna et al. (2020) pétijuma, bet ietver vidéjo daudzumu ntdelém, nosverot visus
analizétois paraugus, novertéjot vienas porcijas uznemto daudzumu.

Lai novertétu uznemto daudzumu, 12. tabula minétas vidéjas patérina vértibas tika normetas
uz vidéjo populacijas grupu pienemto svaru (60 kg).
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13. tabula

Partikas produktu patérins vid€éji gramos, aprékinot uz vidéjo kermena svaru.

Viriesi, vecuma grupa (g) Sievietes, vecuma grupa (g)
50- 35-

Produkts 19-34 | 35-49 64 Visi 19-34 49 50-64 | Visas
Rudzu maize 0.55 0.66 | 0.92 | 0.73 0.42 | 0.56 0.63 | 0.55
Kviesu maize 0.79 0.79 | 0.74 | 0.77 0.46 | 0.50 0.40 | 0.44
Mikstais/svaigais/nenogatavinats
siers 0.01 0.03 | 0.02 | 0.02 0.02 | 0.02 0.04 | 0.03
Burkani 3.02 3.54 | 3.65 | 3.42 289 | 3.19 3.47 | 3.23
Garsvielas 0.44 0.39 | 0.42|0.42 0.47 | 0.42 042 | 0.42
Sojas piens (Pulveris) 0.47 0.27 | 0.38 | 0.48 0.46 | 0.38 0.37 | 0.48
Sals 0.22 0.20 | 0.22 | 0.21 0.14 | 0.14 0.16 | 0.15
Nadeles (Ar vistas garsu) 1.04 1.04 | 1.04 | 1.04 1.04 | 1.04 1.04 | 1.04

Parrekinot identificeto nano-ZnO un silicija dioksida dalinu vidéjos koncentracijas limenus,
ieklaujot datus tabula 13, tika novértéts vid&jais nanodalinu patérin$ (skat. 14. tabulu). Sie dati
parada sliktaka scenarija gadijuma vidéjo patérinu ug (mikrogrami) uz kermena svaru diena.

14. tabula
ZnO un Si02 nanodalinu ar noteikto koncentraciju un dalinu izmériem patérins diena (ug /
kg bw diena).
Vid.noteik
ta
nanodalin
VirieSi, vecuma grupa (g) | Sievietes, vecuma grupa (g) u konc.
nano- | nano
Zn0O -Si0;
19- | 35- | 50- 19- | 35- | 50- | Vis | (ug/k | (ug/
Produkts 34 |49 |64 |Visi |34 |49 |64 |as g) kg)
00| 0O| 00| 0OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
Rudzu maize 30| 36| 50| 39| 23| 31| 34| 30| 54.2| n/a
00| 0O| 00| OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
Kviesu maize 80| 8| 76| 79| 47| 51| 40| 45| 102.0| n/a
Mikstais/svaigais/neno 00| 00| 00| 00| 00| 00| 0.0| 0.0
gatavinats siers 00| 01| 01| O1| O1| 01| 02| 01| 46.8 n/a
02| 02| 02| 02| 02| 02| 0.2| 0.2
Burkani 38| 8| 88| 70| 28| 52| 74| 55| 789 n/a
00| 00| 0.0| 0OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
Garsvielas 19 17 18 18 21 18 18 18 | n/a 44
00| 00| 0.0| 0OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
Sojas piens (Pulveris) 48 | 27| 39| 49| 47| 38| 37| 49| n/a 102
00| 0O| 0.0| 0OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
Sals 09| 08| 09| 09| 06| 06| 07| 06| n/a 42
Nadeles (Ar vistas 00| 00| 00| OO| 0.0| 00| 0.0| 0.0
garsu) 26| 26| 26| 26| 26| 26| 26| 26| n/a 25

Jaatzime, ka EFSA noradés nav tieSi atrodama informacija par tolerances limeniem,
pienemot, ka, pasreizéjo zinasanu ietvaros, uzskatams, ka nav pieradijuma poitencialam akatas

ekspozicijas apdraudéjumam.
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Tade| risku novértéjumam Saja pétijuma tika izmantotas Danijas 2015. g. pétijuma
ieteiktas DNEL vértibas (Consumer risk assessment for nanoproducts on the Danish market
Environmental project No. 1730, 2015).

lekskigi lietots DNEL ir 1,0 mg nano-ZnO / kg / diena (1000 ug/kg bw diena), pamatojoties
uz 90 dienu pétijumu ar SkistoSajiem Zn joniem, kas minéts ES riska novértéjuma zinojuma
(EFSA, 2004) unSCCS atzinuma par nano-ZnO novértésanu saulosanas lidzeklos.

Pétijuma ietvaros, novértéjot sejas pulveri, St pétijuma autori atsaucas uz SiO2 dalinu
orala toksiskuma novértéjumu no datiem, kur Zurkam iekskigi nano-silicija dioksidu (10-25 nm)
dozéja 84 dienas eksperimentalais pétijums. Saja pétijuma ka aknas konstatéja LOAEL 1000 mg
nano-silicija dioksida / kg kermena masas diena - pie $is devas limena tika noverota fibroze.
Saja pétijuma DNEL bija 1,67 mg / kg kermena masas diena ko nosaka no LOAEL, izmantojot
kopéjo novertéjuma koeficientu 600.

Tade|, 14. tabulas dati tika daliti ar DNEL vértibam, apréekinot procentuali, vai netiek
parsniegtas Sis vértibas:

- Zn0 gadijuma dati salidzinati ar DNEL = 1000 ug/kg bw diena.

- SiO; gadijuma 14. tabulas dati tika salidzinati ar DNEL = 1670 ug/kg bw diena.

15 tabula
Zn0 un Si0O2 nanodalinu ar noteikto koncentraciju ekspozicijas risku novértéjums
Viriesi, vecuma grupa (g) | Sievietes, vecuma grupa (g)
19- | 35- | 50- 35- | 50- | Visa
Produkts 34 49 64 Visi | 19-34 | 49 64 s

] 3.0E- | 36E- | 5.0E- | 3.9E 31E- | 3.4E- | 3.0

Rudzu maize 03 03 03 03 2.3E-03 03 03 03

. ] 80E- | 80OE- | 7.6E- | 7.9E 51E- | 4.0E- | 45E

Kviesu maize 03 03 03 03 4.7€-03 03 03 03
Mikstais/svaigais/nenogatavina

) 396- | 1.26- | 1.1E- | 9.4E- 7.0E- | 2.0E- | 1.2E

ts siers 05 04 04 05 7.0E-05 05 04 04

. 24E- | 2.8E- | 2.9E- | 2.7 2.56- | 2.7E- | 2.5E-

Burkani 02 02 02 02 2.3E-02 02 02 02

. 1.1E- | 1.06- | 1.1E- | 1.1E 11E- | 1.2E- | 1.1E

Garsvielas 03 03 03 03 1.2E-03 03 03 03

209E- | 16E- | 23E-| 3.0E- 23E- | 226- | 29E

Sojas piens (Pulveris) 03 03 03 03 2.8E-03 03 03 03

_ 54E- | S5.4E- | 5.6E- | 5.4E- 34E- | 41E- | 3.7E

Sals 04 04 04 04 3.5E-04 04 04 04

16E- | 1.6E- | 1.6E- | 1.6E- 16E- | 1.6E- | 1.6E

Nudeles (Ar vistas garsu) 03 03 03 03 | 16E-03 03 03 03

No tabulas datiem un faktiski var |oti skaidri redzét, ka nanodalinu ekspozicijas l[Tmeni ir 100
un 1000 dalu robeZas, pat nesasniedzot 0,1% no pieJautajam DNEL vértibam nano-ZnO un
nano-Si0;, kas parada, ka nanodalinu limeni nerada apdraudéjumu Latvijas patérétajiem un
analizétie produkti ir drosi uznemsanai partika.
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7. Pétnieku grupas eksperti

Pamatojoties uz projekta “Nanomaterialu satura un iespéjamo risku novertéjums
Latvijas teritorija izplatitaja partika un partikas iepakojuma” pirmaja posma veikto zinaatniskas
literatliras apkoposanu un analizi, tika apzinatas titana (IV) oksida (TiO,), sudraba (Ag) un citu
elementu un to savienojumu nanodalinu partikas piedevu un / vai partikas iepakojuma
izmantojamo nanomaterialu identificésSanas un kvantificéSanas metodes, ka arT aprakstita
provizoriska pétnieku grupa Latvija, kas varétu piedavat pakalpojumus un kompetenci talakos
pétijumos, Sadu materialu analizéSanai un raksturosanai, pielietojot kvantitativas analizes
metodes, ka arl nedestruktivas mikroskopijas, spektroskopijas u.c. fizikalikimiskas un
analitiskas mtodes. Projekta ietvaros zinatniskaja institlta BIOR tika izstradatas instrumentalas
metodes dazadu metalisko elementu kopéja satura (Ti, Ag, Zn) un TiO,, Ag, ZnO un SiO;
nanofrakciju satura noteikSanai partikas paraugos. Tika veikts skrinings, apzinoties galvenas
partikas produktu grupas, kuras bitu iespéjama Sadu dalinu klatbltne. Veicot analizes, tika
konstatéti saméra zemi TiO,, Ag un ciutu dalinu nanofrakcijas lTmeni, kas, uznemot partikas
produktus normas robezas, neizraisa batisku akltu apdraudéjumu pieaugusiem cilvékiem,
tacu tika secinats, ka piesardziba janodroSina bérniem, kas var patérét ievérojami lielakus
glazétu saldumu, koslajamo gumiju daudzumus, salidzinot ar pieaugusajiem un vecaka gadu
gajuma cilvekiem. Pétijumos netika konstatéta nanodalinu migraciju no iepakojuma
materialiem partikas produktos, tacu Sada iespéjamiba ir janem véra. Lai varétu rezultatus
pilnvértigak izvertet, japielieto citas metodes, kas piemérotas dalinu izméru, aglomeratu veida,
virsmas Tpasibu, kristaliskas fazes, pieméram TiO2 gadijuma.

Apzinoties galvenas partikas produktu grupas, kas var saturét noteiktas nanodalinas un
iesp&jamu migraciju no iepakojuma materialiem, izvértéta Latvijas ekspertu loma nanodalinu
identificé$ana un raksturo$ana. Saja apraksta raksturotas galvenas pielietojamas metodes
nanodalinu identificéSanai un raksturosanai partikas paraugos, ka ari Latvijas institcijas, kuras
piedava sadas analizes. Apraksta , materialiem netika konstatéta kuru glazidras satur TiO; var
bat konstatétas saméra zemas koncentracijas. Partikas un partikas sastava atrodamo
neorganisko un organiski saistito (iekapsuléto) nanodalinu veidi, formas, izméri un mogracijas
potencials nosaka nepiecieSamu multi-disciplinaru zinatniski tehnisko bazi, kas jannodrosina,
lai Sadas maza izméra dalinas izdalitu, identificetu un péc iespéjas pilnigak raksturotu to
potencialo apdraudéjumu patérétajam.

Materiali tehniskas bazes pieejamibu nodrosSinas vadosie pétnieki, zinatnieki, kuru
vaditajas laboratorijas stradajoSais personals ir apguvis metoZu pielietojumu un spéj
nestandarta situacijas piemeklét labako risinajumu paraugu sagatavosanai un nanodalinu
izolésanai, lai veikto to kvalitativo, kvanitativo vai raksturojoso analizi.
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16. tabula

Poltenciala darba grupa nanodalinu izpétei partikas iepakojuma un migracijai partikas produktos.

iela 3, Riga,
Vadims.Bartkevics@bior.lv)

Institdcija Kontaktpersona lekartas Pielietojums
BIOR Dr.chem. PVIL vaditajs 1) ICP-MS 1) Ti, Ag, Zn u.c. elementu
Vadims Bartkevics (Lejupes 2) SP-ICP-MS katra elementa kopé€ja

satura noteiksana partikas
/ paretikas iepakojumu
matricas.

2) TiO2, Ag, Zn0O, SiO2 u.c.
dalinu nm izmeéru
sadalljuma novértéjums
single sample analizes
rezima

Latvijas Universitate

Prof. Andris Actins (Jelgavas

Nedestruktivas

1) Titana oksida kristaliskas

(Kimijas fakultate) iela 1, Riga, metodes: formas (anatazs, rutils,
Andris.Actins@Iu.lv) 1) XRD brukits) un sudraba
2) XRF identificéSanaun struktiras
parametru raksturosana
2) Ti, Ag kvalitativa /
kvantitativa satura
novértésana iepakojuma
materialos vai ari partikas
produktos (puskvantitativa
nedestruktiva un léta
metode)
Latvijas Universitate | Direktors Donats Erts 1) SEM/EDX 1) TiO2, Ti, Ag dalinu
(Ktmiskas fizikas (Jelgavas iela 1, Riga, 2) AFM izméra, elementsastava
institats) Donats.Erts@Iu.lv) novértéjums
2) Nano dalinu formas,
izméru novertéjums
Latvijas Universitates | Dr. Andris Fedotovs 1) TEM/EDX 1) 1 TiO2, Ti, Ag dalinu
Cietvielu Fizikas (Kengaraga iela 8, Latgales 2) Raman izméra, elementsastava
Institlts priekspilséta, Riga, spektroskopija | novértéjums.
andris.fedotovs@cfi.lu.lv) 2) TiO2, Ag formas
identificeéSana iepakojuma
materiala,
Rigas Tehniska Direktors Dr.sc.ing. Janis 1)FTIR vai 1) Polimérmaterialu un
Universitate Zicans ( Riga, Paula Valdena FTIR-TGA nanodalinu satura
(Polimérmaterialu iela 3, Telefons: +371- 2)DSC identificeésana (pieejamas
institats) 67089252. E-pasts: 3) Zeta datubazes)
zicans@ktf.rtu.lv potencials 2) polimérmaterialu

identificeéSana (pieejamas
datubazes)

3) Nanodalinu izméra
raksturosana

35



mailto:Vadims.Bartkevics@bior.lv

Secinajumi un rekomendacijas

Izstradati metodes apstakli nano-Si02 un nano-ZnO noteik$anai, pielietojot izstradato
sp-ICP-MS metodi nanodalinu noteikSanai partikas paraugos.

Pétijuma rezultata tika novértétas nano-SiO2 un nano-ZnO koncentracijas un dalinu
izméri piecdesmit partikas paraugos, kas var bt saskaré ar nanodalinam.

Ir loti maza iesp&jamiba partika uznemt ZnO — galvenais potencialais izcelsmes avots
ir maize un siera produkti. Salidzinot ar DNEL oralas ekspzicijas limeniem, nanodalinas
nerada bistamibu Latvias patérétajiem.

Var secinat, ka nanodalinu saturs nerada bitisku apdraudéjumu patérétajiem. Nano-
SiO, saturs partika ir ievérojami mazaks, salidzinot ar zobu pastas un citos sadzives
produktos sastopamo, kas minéts citu valstu veiktajos risku novértéjumos (DEPA,
2015).

Izveidota pétnieku grupa, nodroSinot nepiecieSamibas gadijuma talaku nanodalinu
novértéjumu partika
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