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IEVADS

Medus ir dabiga, salda viela, ko bites (Apis mellifera) razo no augu nektara vai augu dzivo dalu sekréta,
vai slcéjinsektu izdalljumiem uz augu dzivajam dalam, kurus ta vac, parveido, papildinot ar savam Tpasam
vielam, nogulsnég, dehidré&, uzglaba un atstaj medus Slinas nobriest un nogatavoties. Medus ir uzskatams par
oglhidratu avotu, skatoties no uzturvértibas viedokla. Bet medd vél ir vesela virkne citu biologiski aktivu vielu,
kuras pieskir tam dziednieciskas Tpasibas (fermenti, flavonoidi, ketoni, esteri, fenolskabes u.c.).

Musdienas 1pasa uzmaniba tiek pievéersta vides piesarnojumam un atbilstoSu piesarnojuma raditaju
identificeSanai. Tada veida medus tika pieradits un paslaik tiek atzits ka vides piesarnojuma indikators. 2020.
gada Zinatniska institita BIOR veiktais pétijums uzradija, ka visos testétajos medus paraugos (n=15) tika
konstatétas pesticidu atliekvielas ar maksimalo skaitu divas dazadas pesticidu atliekvielas viena parauga.
Trijos gadijumos glifosata atliekvielas parsniedza maksimali pielaujamo normu (MRL), kas ir 0,05 mg/kg
saskana ar Regulu (EU) 293/2013. 2021. gada pétijuma 24 no 50 medus paraugos tika detektéti 9 pesticidu
atliekvielas, no kuram viena parauga tika parsniegts MRL glifosata gadijuma. No pétijuma detektéjamiem
pesticidiem - tiakloprids un dimetoats uz to bridi vairs nebija at|auti lietosanai.

Medus ka augsti novértéts produkts ir viens no visbiezak sastopamajiem viltoSanas objektiem. ViltoSanas
noliks ir palielinat ekonomisko labumu, izmantojot krapniecisku raZzosanas praksi un nepareizu izcelsmes
markésanu. Medus Tpasibas ir atkarigas no iegi$anas vietas vides faktoriem - floras, faunas un klimata. Tada
veida medus no dazadam vietam atskiras péc to fizikalajam un kimiskajam 1pasibam, un medus ekonomisko
vértibu nosaka ta unikalas ipasibas, kas ir atkarigas no izcelsmes vietas. Si iemesla d& medus no dazam
valstim tiek tirgots ka augstakas kvalitates produkts ar lielaku ekonomisko vértibu salidzinajuma ar medu no
citam valstim. Lidzigi ir ari vienziedu medus gadijuma, kura izcelsme ir pilniba vai liela méra no viena konkréta
ziedu avota. Tam piemtt specifiskas Tpasibas un atskirigi garSas un smarzas profili salidzinajuma ar daudzziedu
medu. Pieprasijums péc vienziedu medus ir lielaks neka péc daudzziedu medus, un patérétaji bieZi ir gatavi
par to maksat vairak.

Lai novertétu konvencionali iegita medus autentiskumu, kvalitati un nekaitigumu, ka ari lai identificetu
Latvijas izcelsmes medus raksturlielumus, projekta ietvaros tika veikti pétijumi vairaku kimisko komponentu

noteikSanai.

Darba uzdevumi:

1. Medus autentiskuma noteikSana, veicot medus sastava esoSo savienojumu analizi ar gazu
hromatografijas (gaistoSie savienojumi) un induktivi saistitas plazmas masspektrometrijas (mikro un
makroelementi) metodém. Pétijuma rezultatd izveidotas datubazes sastadiSana, izmantojot
testésSanas algoritmu vismaz 20 arzemju izcelsmes medus paraugu atskirSanai no Latvijas medus

paraugiem.



Medus kvalitates parametru (HMF, cukuru satura, elektrovaditspéjas, Gdens satura u. c.) noteikSana
Latvijas izcelsmes paraugos.

Pesticidu atlieku izplatibas monitorings ar masspektrometrijas metodém (AESH-MS/MS un GH-MS/MS
katram paraugam) vismaz 30 paraugos. 15 paraugiem veikt glifosata noteik$anu ar AESH-MS/MS

metodi.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Medus sastava un uzturvértibas izvértéjums

Medus ir dabiga, salda viela, ko bites razo no augu nektara, augu dzivo dalu sekréta vai stcéjinsektu
izdalljumiem uz augu dzivajam dalam, kurus tas ievac, parveido, nogulsné, dehidre, uzglaba un atstaj medus
Sunas nobriest un nogatavoties. Péc iegliSanas izcelsmes medu iedala: ziedu jeb nektara medus, ko ieglist no
augu nektara, un lapu izsviduma medus, ko ieglst no slcé&jinsektu izdalljumiem uz augu dzivajam dalam vai
no augu dzivo daju sekréta [1]. Medus aptuveni lidz 18. gadsimta beigam, kad to pakapeniski saka aizstat ar
rapnieciski iegltu cukuru, bija vienigais plasi pieejamais saldinatajs [2].

Medus kimiskais sastavs ir sarezgits un |oti atkarigs no ievakta augu nektara, biSu baribas,
klimatiskajiem apstakliem, biSu sugas un daudziem citiem faktoriem. Visbiezak biSu bariba ir dabisks ziedu
nektars, bet bites var tikt piebarotas art maksligi, pieméram, ar cukura sirupu vai kandiju — biezu, mikstu
cukura masu, kurai var bit pievienoti ziedputeks$ni. Kopuma medus var saturét vairak neka 200 dazadas
vielas [3].

Medus energétiska vertiba ir aptuveni 304 kcal/100 g [4], bet cukura, kuru médz aizstat ar medu, energétiska
vértiba ir 400 kcal/100 g. K& redzams 1.1. tabula medus galvenokart sastav no oglhidratiem un Gdens.
Oglhidrati veido aptuveni 95 % no medus sausas masas. Galvenie oglhidrati medu ir monosaharidi fruktoze
un glikoze, kas sastada lidz pat 75 % no kopéja oglhidratu satura. 100 gramos medus vidéji ir 38 grami fruktozes,
30 g glikozes un tikai 0,7 grami saharozes. V&l no izplatitakajiem oglhidratiem medd ir jaatzimeé monosaharids
galaktoze (aptuveni 3 g) un disaharids maltose (1,4 grami) [4]. Medi kopuma ir konstatéti aptuveni 25 dazadi
oligosaharidi. Lapu izsviduma medi ir mazaks monosaharidu, bet lielaks disaharidu un oligosaharidu, it pasi
melozitozes un rafinozes, daudzums neka ziedu meda.

Olbaltumvielu saturs meda ir aptuveni 0,5%. Galvenokart tie ir enzimi un brivas aminoskabes. No
enzimiem medQ visvairak ir amilazes, invertazes un glikozes oksidazes. Medld kopuma ir 18 brivas
aminoskabes, bet to daudzums ir |oti niecigs. No tam visvairak ir prolins, asparaginskabe, glutaminskabe un

neaizstajama aminoskabe fenilalanins [4].

1.1. tabula
Medus kimiskais sastavs
Ziedu medus Izsviduma-lapu medus
Raditajs
Vidé&ji, g/100 g Min — max, g/100 g Vidéji, g/100 g Min — max, g/100 g
Udens 17,2 12-20 16,3 15-20
Monosaharidi:

fruktoze 38,2 30-45 31,8 28-40

glikoze 31,3 24-40 26,1 19-32




Disaharidi:

saharoze 0,7 0,7-4,8 0,5 0,1-4,7
citi 5,0 2-8 4,0 0,3-22,0
Trisaharidi:
melezitoze 0,8 0,5-6 4,0 0,3-22,0
citi 0,5 1,0 0,1-6
Oligosaharidi: 3,1 0,51 10,1 0,1-6
Cukuri (kopa) 79,7 57,7-104,8 80,5 47,9-132,7
Mineralvielas 0,2 0,1-0,5 0,9 0,6-2,0
Aminoskabes, 03 0,2-0,4 0,6 0,4-0,7
olbaltumvielas
Organiskas skabes 0,5 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
pH 3,9 3,5-4,5 5,2 4,5-6,5

Vitaminu un mineralvielu daudzums med@ ir niecigs. No uzturvértibas viedokla, ka bdatiskakas
mineralvielas var minét hromu, manganu un selénu, bet no vitaminiem visvairak ir B grupas vitaminu. Medus
satur 0,3-25 mg/kg holina un 0,06—5 mg/kg acetilholina. Holins ir nozimigs kardiovaskularajam un smadzenu
funkcijam, ka art Sinu membranas sastavdala, bet acetilholins darbojas ka neirotransmiters [4].

Polifenoli ir nozimiga kimisko savienojumu grupa, jo tiem piemit antioksidantu Tpasibas. Kopéjais fenolu
daudzums, kas varié dazada veida medd ir no 56 lidz 500 mg/kg medus. Galvenokart tie ir flavanoidi
(kvertecins, luteolins, apigenins, galangins, kaempferids), fenolskabes un fenolskabju atvasinajumi.
Flavanoidu daudzums varié no 60 lidz 460 ug/100 g atkariba no medus veida. Tums$aka meda ir lielaks
antioksidantu daudzums neka gaiSaka medid [5,6]. Pétijuma, kur tika analizéts antioksidantu daudzums
daZadas izcelsmes medus paraugos, llinoizas griku medi, kas bija tumsakais no analizétajiem paraugiem,
antioksidantu koncentracija bija 20 reizes lielaka neka gaiSakaja analizétaja medu — Kalifornijas salviju meda.
Ja dalu no ikdiena patérétajiem saldinatajiem aizvietotu ar medu, tas raditu antioksidantu pieaugumu cilvéku
uztura [6].

Latvijas geografiskais stavoklis ir labvéligs augstvértiga medus iegliSanai. Mérena klimata zonas jaukto
koku mezi, kas mijas ar plasiem siliem, dabiskajam un palienu plavam, krimajiem, purviem un virsajiem, ir
lieliska nektaraugu majvieta. Nektaraugu daudzveidiba un to kvalitate ir galvenais priekSnosacijums ievakta
medus kvalitatei. Turklat ziemelu regionos, ari Latvija, nektaraugu isaja ziedésanas laika nektars izdalas

koncentrétaks un bagataks ar biologiski aktivam vielam neka dienvidu regionos [7].

1.2. Medus viltosana
Ta ka medus ir unikals dabigs Iidzeklis ar antibakterialam ipasibam un patikamu saldu garsu, art ta

vértiba tirgQ ir salidzinosi lielaka neka citiem saldinatajiem, ka, pieméram, cukurniedru, cukurbieSu sirupiem.



Aizvien biezak létaku cukuru sirupi medum tiek pievienoti rlpnieciski, tadéjadi izmainot medus Tpasibas.
Medus tik atri nesacukurojas, ir mazak viskozs, vizuali patikamaks patérétajiem [10].

Izplatitakie apzinati pievienotie piemaisijumi medum razoSanas gaita ir glikozes, saharozes sirupi no
cukurbietém vai cukurniedrém, ka ar1 inverto cukuru sirupi. Pievienojot medum inverto cukuru sirupu, tiek
panakts tuvakais pakaldarinajums dabigam medum, padarot $adu viltojumu gratak nosakamu, izmantojot
tautsaimniecibas metodes un vienkarsakas laboratorijas metodes [11]. Vinogu sirups tiek pagatavots no
svaigas vinogu sulas, ietvaicéjot to lidz 20-25% no sakotnéja tilpuma. Cukurniedru sirupu pagatavo saberzot
cukurniedres, uzsildot, dekant€jot, filtréjot un atkartoti sildot 1dz tiek ieglits tumSam medum lidzigs produkts,
kura sastava ir apméram 20% Gdens. Palmu sirupu ieglst iegrieZzot palmai centralaja mezgla stumbra gal3,
notecinot sulu, kuru ietvaicé lidz 12,5-20% no sakotnéja svara. Rezultata ieglst brinas krasas sirupu ar augstu
viskozitati un patikamu aromatu. Sadus izstradajumus médz dévét par invertcukura krémiem. Sirupus médz
pievienot medum netiesi, t.i., barojot bites jau ar gatavu sirupu [12].

Dargu medu médz viltot, pievienojot Ietaku medu. Akacijas medus (Robinia pseudoacacia) ir dzelteni
caurspidigs ar skabenu garsu, un tas vaji kristalizéjas. Rapsu medus, kas ieglts no rapsu ziediem, ir salds, gaiSas
krasas medus, kas viegli kristalizéjas. Ta ka rapSa medus krasa ir [idziga akacijas medus krasai, tas ir izplatits
piemaisijums akacijas medus vilto$ana. Sada medus autentiskuma apstiprinagana ir visai sarezgits process [13].

Tiek izmantotas dazadas metodes, kas |auj izdartt secinajumus par medus autentiskumu: vieglo stabilo
izotopu attiecibu masspektrometrija, gazu hromatografija, augsti efektiva Skidrumu hromatografija, augstas
izSkirtspéjas anjonu apmainas hromatografija, tuva infrasarkana spektra spektroskopija, kodolu magnétiska
rezonanse, Ramana spektroskopija, ultra augsti efektiva skidrumu hromatografija tandéma ar kvadrupola
lidojuma laika masspektrometriju. Pédéja desmitgadé visplasak izmantota metode ir IRMS, ar kuru iespé&jams
noteikt medus viltoSanu ar cukurniedru vai kukurlizas cukuriem. Lai izdaritu secinajumus par medus
autentiskumu, izmantojot IRMS, ir nepiecieSams medi esoSos cukurus atdalit no proteiniem un noteikt attirita

proteina un medus parauga 63C vértibas [14].

1.3. Pesticidu atliekvielu sastopamiba medus paraugos

Medus bites ir nozimiga vides ekosistémas sastavdala. Tas ne vien to sniedz plasu produktu klastu —
medu, vasku, ziedputeksnus, biSu maizi, bet arT pilda bitisku lomu augu apputeksnésana. Partikas drosiba un
nekaitigums ir svarigs aspekts patérétaju veselibas nodrosinasana Ilidz ar to ir nepiecieSams veikt dazadu
kimisko piesarnotaju, tai skaita pesticidu, uzraudzibu partikas produktos. Medus ir plasi patéréts partikas
produkts visa pasaulé, ka arT dazadas vecuma grupas, ieskaitot bérnus un gados vecakus cilvékus, kas ir Tpasi
neaizsargati. Pesticidu lietoSana rada batisku apdraudéjumu art biSu koloniju dzivotspéjai, kas, savukart var
novest pie nopietnam ekologiskam problemam.

Viens no iesp&jamiem celiem, ka pesticidi nonak medd, ir tieSa biSu koloniju apstrade ar pesticidu

preparatiem, lai atbrivotos no kaitékliem vai slimibam. Latvija viena no izplatitakajam bisu slimibam ir varroze.
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Varroze ir varru jeb Varroa destructor parazitisko ércu izraisita biSu slimiba, kas parazité biSu saimés visa
pasaulé. Sis slimibas rezultata tiek novajinats bites organisms, samazinas gan iegiitas produkcijas apjoms, gan
apputeksnéto kultiraugu daudzums. So iemeslu dé| varrozes apkaroganai ir bitiska nozime modernaja
biSkopiba. Viens no efektivakajiem panémieniem cinai ar varrozi ir sintétisko pesticidu izmantosana. Starp
varrozei lietotajiem akaricidiem ir piretroidi — fluvalinats, flumetrins un akrinatrins, formamidins — amitrazs,
organofosfati — kumafoss, ka art cimiazols, fenpiroksimats un bromopropilats [15]. No minétajiem Latvija
registréti tikai fluvalinatu (Apistan) un flumetinu (Bayvarol) saturosi preparati [16]. Lai gan Siem lidzekliem
raksturiga augsta efektivitate, pédéjos gados to izmantoSana arvien sartk. Galvenais iemesls ir rezistences
veidoSanas. Latvijas bitenieki arvien biezak izvélas alternativas metodes cinai ar varrozi, pieméram, arstésanu
ar timolu vai dazadam organiskam skabém [15].

letekmes zina nozimigaks pesticidu piesarnojuma avots meda ir tieSi aréjie avoti — ar pesticidiem
apstradatas lauksaimniecibas kultdras, kur bites ievac medu. Lauksaimnieciba izmantojamo pesticidu klasts ir
loti plass, tadé] ar1 to ietekme uz bitém ir atskiriga. Vieni no kaitigakajiem pesticidiem bitém ir neonikotinoidi.
Neonikotinoidi ir insekticidi — paredzéti nevélamu kukainu apkaro$anai. Stiemesla dé| tie nodara kaitéjumu ari
bitem. Neonikotinoidi ir sistematiskie pesticidi — tie absorbéjas un izplatas visas auga dalas, taja skaita
puteksnos un nektara. Pirmo reizi Eiropas Savieniba neonikotinoidi registréti 2005. gada un tos galvenokart
lietoja séklu kodinasanai. 2013. gada izmantoSanai ES tika apstiprinati pieci neonikotinoidi — imidakloprids,
tiametoksams, klotianidins, acetamiprids un tiakloprids. Tomeér jau neilgi péc tam, pamatojoties uz Eiropas
Partikas nekaitiguma iestades (EFSA) riska izvértéjumu, tika ierobeZota klotianidina, imidakloprida un
tiametoksama lietoSana. Riska izvértéjuma tika konstatéts, ka neonikotinoidu ietekmé bitém pasliktinas
maciSanas spéja, ir apgritinata orientésanas, lidz ar to pazeminas medus vaksanas efektivitate. Tapat ir
pieradijumi, ka neonikotinoidi ietekmé reproducésanas efektivitati [17]. Sakotnéjie neonikotinoidu lietoSanas
ierobeZojumi attiecas uz ziedosam kultiram, kas pievilcigas bitém, pieméram, kukurdza, rapsis un
saulespukes. Balstoties uz turpmakiem pétijumiem, 2018. gada tika pilnigi aizliegta minéto tris neonikotinoidu
izmantoSana arpus siltumnicam, savukart 2020. gada tika aizliegta vél viena neonikotinoida — tiakloprida
lietoSana. Lidz ar to no pieciem sakotnéjiem neonikotinoidiem Sobrid ES atlauts lietot tikai acetamipridu, jo
tam raksturigs zems risks bitém [18].

Pesticidu izplatiba medus paraugos apkopota 1.2. un 1.3. tabula — attiecigi Eiropas izcelsmes med{ un
Latvijas izcelsmes medd. No datiem redzams, ka visbieZzak paraugos gan Eiropa, gan Latvija tiek detektéts
tiakloprids. Ka augstak minéts, tas ir neonikotinoidu grupas pesticids, ko kops 2020. gada aizliegts lietot arpus
siltumnicam. Detalizéta informacija par Eiropas medu pieejama tikai lidz 2019. gadam, tacu ari 2020. gada
tiakloprids minéts ka biezak konstatétais pesticids medd [19]. Eiropa tiakloprida krajumus atlauts izlietot Iidz
2021. gada februarim, tadé| gaidama butiska izplatibas samazinasanas. Sadas tendences novérojamas ari
Latvijas medus paraugos, tomér tiakloprids vél joprojam ir detektéts meda ari péc ta krajumu izlietoSanas

beigu termina, kas Latvija noteikts 31.12.2020. [20]. Eiropa meda plasi izplatits arT acetamiprids — vienigais

9



neonikotinoids, ko joprojam atlauts izmantot atklatos laukos. Attieciba uz varrozes apkarosanai paredzétiem

pesticidiem Eiropa medi izplatitakais pesticids ir amitrazs, tapat ticis konstatéts art kumafoss. Ka minéts

ieprieks, Latvija varrozes apkaroSanai lieto tikai fluvalinatu un flumetrinu, tacu tie nav tikusi konstateéti

paraugos.
1.2. tabula
Pesticidu izplatiba Eiropas medi
Gads 2017 [21] 2018 [22] 2019 [23]
Anallzeto.paraugu 659 762 1301
skaits
Pesticidus saturoSi 195 (30%) 161 (21%) 277 (21%)
paraugi
NeatbilstoSi 12 (1,8%) 9 (1,2%) 12 (0,9%)
paraugi
Pesticids DetektéSanas NeatbilstoSi | DetektéSanas NeatbilstoSi | Detektésanas Neatbilstosi
biezums paraugi bieZums paraugi bieZums paraugi
Tiakloprids 106 (16%) 2(0,3%) 106 (14%) 173 (13%) 1(0,08%)

Acetamiprids 36 (6%) 1(0,2%) 24 (3%) 2(0,3%) 49 (4%) 1(0,08%)
Amitrazs 13 (2%) 25 (3%) 37 (3%) 4 (0,3%)

Dimoksistrobins 20 (3%) 14 (1,8%) 2(0,3%) 29 (2%)

Azoksistrobins 22 (3%) 6 (0,8%) 27 (2,1%) 1(0,08%)
Glifosats 24 (4%) 8 (1,2%) 9 (1,2%) 5(0,7%) 17 (1,3%) 2(0,15%)
Boskalids 8(1,2%) 9(1,2%) 2 (0,3%) <10 (<0,8%) 1(0,08%)
Kumafoss 4 (0,6%) 5(0,7%) 10 (0,8%)

Flonikamids 10 (0,8%)
Tebukonazols 3(0,4%)
1.3. tabula
Pesticidu izplatiba Latvijas medi
Gads 2019[24] 2020[25] 2021[26]
Analizéto .paraugu 2 15 50
skaits
Pesticidus sa.tur05| 16 (80%) 15 (100%) 24 (48%)
paraugi
Neatbilstosi paraugi 0 (0%) 3 (20%) 1(2%)
. - Detektésanas Diapazons, DetektéSanas Diapazons, | Detektésanas Diapazons,
Pesticids . .y sy
biezums mg/kg biezums mg/kg biezums mg/kg
Tiakloprids 11 (55%) 0,0024-0,036 13 (87%) 0,003-0,033 13 (26 %) 0,0017-0,0085
Glifosats 5 (25%) 0,016-0,040 7 (47%) 0,010-0,35 7 (14 %) 0,010-1,4
Fluopirams 1(7%) 0,016 9 (18%) 0,0010-0,011
Tebukonazols 2 (10%) 0,0010-0,0012 3(6%) 0,0027-0,0054
Karbendazims 1(7%) 0,005 1(2%) 0,0041
Protiokonazols 2(4%) 0,0017-0,0069
Acetamiprids 1(2%) 0,038
Boskalids 2 (10%) 0,0031-0,010
Dimetoats 1(2%) 0,0022
Piraklostrobins 1(2%) 0,0031
Tiametoksams 2 (10%) 0,0011-0,0018
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Batiskas atskiribas starp Latvijas un Eiropas izcelsmes medus paraugiem novérojamas glifosata
izplatibas zina. Glifosats ir plasa spektra neselektivs herbicids, ko lieto, lai iznicinatu dazadus nevélamus augus.
Vienlaikus glifosatu izmanto arT graudaugu novaksanas procesa ka razas nozavéSanas veicinataju. Plasa
pielietojuma dé] glifosats ir pasaulé visvairak lietotais herbicids [27]. Lidz §im veiktajos pétijumos Latvijas medi
glifosats ir otrs izplatitakais pesticids, turklat tas ir vienigais pesticids, kas Latvijas medus paraugos ticis
konstatéts virs maksimali pielaujama atliekvielu limena (MRL). Sie novérojumi norada, ka Latvija bites tiek
paklautas glifosata ietekmei lielaka méra neka citur Eiropa. Sakotnéjos riska novértésanas pétijumos glifosats
ticis atzits par drosu bitém, jo netika novérota tiesi izraisita mirstiba, tomér pédgéja laika tiek ieglts arvien
vairak liecibu par ta nevélamo ietekmi uz bisu veselibu [28]. Noskaidrots, ka glifosats izmaina biSu gremosanas
trakta mikrofloru, negativi ietekméjot imansistému [29].

Starp citiem Latvijas medi bieZi konstatétiem pesticidiem ir fungicidi fluopirams un tebukonazols. Sis
aktivas vielas ieklautas kopuma 24 Latvija $obrid registrétu augu aizsardzibas lidzek|u sastava. Sos lidzek]us
atlauts lietot dazadu sénisu izraisitu slimibu, pieméram, pelékas puves un graudzalu miltrasas apkarosanai
dazadas graudzalu kultlras (auzas, miezi, kviesi, rudzi), paksaugos (zirni, pupas), ka ari rapst un kukurtza [30].

Lidz ar to So fungicidu klatblitne medd visticamak ir rapsu migloSanas rezultats.

1.4. Viegli gaistoSo savienojumu pielietoSana medus izcelsmes noteiksana

Medus sastav galvenokart no oglhidratiem, Gdens un citam vielam, pieméram, olbaltumvielam,
organiskajam skabém, vitaminiem, mineralvielam, pigmentiem, polifenoliem, ka ari dazadiem gaistoSiem
organiskiem savienojumiem (GOS), kas nodroSina medus aromatiskas Tpasibas [31]. Pateicoties tam, ka katram
augam ir nedaudz mainigs GOS sastavs, kas nonak ari med, Sos savienojumus var uzskatit par konkréta medus
pirkstu nospiedumu. ST informacija var sniegt ieskatu par medus botanisko izcelsmi un atikirt vienziedu medu
no daudzziedu medus. GOS klases savienojumus var iedalit vairakas kategorijas, pieméram, aldehidi, ketoni,
skabes, spirti, oglidenrazi, izoprenoidi, terpéni un benzola atvasinajumi, ka ari furana un pirana atvasinajumi
[32].

Saskana ar $aja pétijuma izmantoto medus paraugu botanisko izcelsmi, raksturigakie GOS katram

vienziedu medus veidam apkopoti 1.4. tabula.

1.4. tabula
GOS griku, abolinu, virSu, liepziedu, rapsu un vitolu medi
Botaniska o . C . C . . .. Literatiiras
. Raksturigakie gaistoSie organiskie savienojumi
izcelsme avots
Griki Etanols, 3-metilbutanols, etikskabe, skudrskabe, 3-metilbutanals, furfurols, [33], [34]
metilbutanals, pentanals, 2-metilbutanols
Abolin Oktadec-9-én-1-ols, nonadekans, heksadekan-1-ols, oktadekan-1-ols, [35], [36]

heksadecénskabe, nonanals, 2-metilbutanitrils, 2-metilpropanitrils, 2-
metilpropanskabe, benzaldehids
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Virsi Fenilacetaldehids, kané|skabe, sviestskabe, dimetiltrisulfids, heksilheksanoats, [37], [38]
acetoins, a-izoforons, benzilspirts, 2-feniletanols

Liepa Dimetilstirols, furfurols, metilstirols, p-metilacetofenons, 8-p-mentén-1,2-diols, [39], [40]
trans-B-damascenons, 4-vinilguajakols, linalols, cis-rozes oksids (cis-rose oxide),
2-acetil-1-pirolins

Rapsis 2-metilbutanskabe, furfurols, benzaldehids, etikskabe, 2-feniletanols, [41], [42]
feniletikskabe, 3-fenilpropanskabe, 2-metilbutanskabe, 3-metilbutanskabe,
benzilspirts

Vitols Cerinu aldehida (lilac aldehyde) izoméri, hotrienols, linalola oksids, terpinen-4-ols  [43]

1.5. Medus elementu sastavs

Medus satur dazadus elementus, kas galvenokart tiek ieglti no augsnes caur ziedoSajiem augiem, tacu
janem veéra ari vides piesarnojums un citi medus antropogéni metalu avoti, 1pasi Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb un Zn
gadijuma, kas var apdraudeét cilveku veselibu un negativi ietekmé medus kvalitati un drosibu. Medus elementu
saturs ir arT atkarigs no tadiem faktoriem ka botaniska un geografiska izcelsme [44].

Dazadas pétniecibas jomas ir pienemts atskirigs kimisko elementu iedalijums mikroelementos,
makroelementos un toksiskos elementos. Nemot véra elementu nozimibu cilvéka fiziologija un sastopamibu
med, $aja pétljuma izmanto $adu klasifikaciju: makroelementi — elementi ar koncentraciju vairak par 1 mg/kg
un mikroelementi — elementi ar koncentraciju mazak par 1 mg/kg. Tadéjadi toksisko elementu grupa ieklauti -
As, Cd, Hg, Pb, makroelementu grupa - Na, Mg, Al, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb un mikroelentu grupa - Li, Be, V, Cr,
Co, Ni, Cu, Ga, Se, Sr, Mo, Ag, Pd, Sn, Sb, Cs, Ba, Tl.

Lielaka toksisko un mikro — elementu, pieméram, As, Cd, Cr, Hg, Ni un Pb, koncentracijas medua ir
noteiktas regionos, kuros notiek ripnieciska darbiba, pieméram, kalnrlpnieciba, kausésana un rdpnieciski
tehnologiskie procesi, kur piesarnojums, ar smagiem metaliem ir nopietna probléma [45-46]. Medus un biSu
produktu piesarnojumu var radit arT agrokimisko lidzek|u (pesticidu) izmantosana, kuru pamata ir arséns, vai
méslosanas lidzeklu izmantoSana, kas satur organisko dzivsudrabu vai kadmiju [47]. Kimisko elementu

koncentracija medi ir bioakumulacijas procesu rezultats un liela méra atkarigs tieSi no vides ietekmes [48-49].
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2. PIELIETOTAS METODES

2.1. Medus kvalitates novértéjuma metodes
Latvijas izcelsmes medus autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novértéjumam tika pielietotas
septinas Zinatniska institita BIOR akreditétas analitiskas metodes:

e Fruktozes, glikozes un saharozes noteiksana ar augsti efektivo skidruma hromatografiju (§ 64
LFGB L 40.00-7);

e Mitruma noteikSana ar refraktometrisko metodi (IHC 1:2009);

e Elektrovaditspéjas noteikSana (IHC 2:2009);

e pH un briva skabuma noteiksana ar titrésanu lidz pH 8,3 (IHC 4.1:2009);

e Diastazes aktivitates (skaitla) noteikSana péc Phadebas (IHC 6.2:2009);

e Udeni nedkisto3o vielu noteik$ana (IHC 8:2009);

e 5-(Hidroksimetil)furfurola (HMF) noteikSana medid ar Skidruma hromatografiju (BIOR-T-012-
184-2016).

Detalizeti metoZu apraksti doti Sis atskaites pielikuma.

2.2. Medus nekaitiguma novértéjuma metodes
Medus nekaitiguma novértésanai tika testétas pesticidu atliekvielas un elementu daudzums.
Testésanai tika pielietotas sekojosSas laboratorija akreditétas metodes: pesticidu noteikSanas multi-metode ar
Skidruma un gazu hromatografiju — tandéma masspektrometriju (LVS EN 15662:2018) un vienatlieku metode
glifosata noteikSanai augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar skidruma hromatografiju — tandéma
masspektrometriju  (BIOR-T-012-145-2013). Elementu noteikSanai pielietota induktivdas plazmas

masspektrometrijas metode (BIOR-T-012-148-2013).

Detalizéti metozu apraksti doti Sis atskaites pielikuma.

2.3. Viegli gaistoSo savienojumu testéSana ar GH-MS metodi
Medus autentiskuma noteik$anai, nosakot medus sastava esosSo viegli gaistoSo savienojumu, tika

izstradata GH-MS metode.

Reagdenti un materiali
e Nonans (ACS tiribas pakapes, 299,0%);
e Dejonizéts Gdens (iegits no Milli-Q attiriSanas sistémas);
e Heksans (AESH tiribas pakapes, 295%);
o Dietiléteris (ACS tiribas pakapes, 299,0%);
e Natrija hlorids (ACS tiribas pakapes, 299,0%);

e Bezldens magnija sulfats (ACS tiribas pakapes, 299,0%);
13



e 1,5 mL Eppendorf tipa centrifGgas stobrini;
e 15 mL polipropiléna centrifligu stobrini;

e 20 uL, 200 pL, 1 mL un 5 mL automatisko pipesu uzgali.

Aparatira un trauki
e Automatiskas pipetes ar mainamu tilpumu 20 pL, 200 uL, 1 mLun 5 mL;
e GH-MS autosamplera pudelites ar 250 uL ieliktniSiem;
e Analitiskie svari Kern 770 ar precizitati 0,0001 g;
e Orbitalais maisttajs (BioSan);
e Centrifiga ar apgriezienu skaitu vismaz 3500 apgriezieniem minuté;

e Ultraskanas vanna (Cole-Parmer 8890).

Paraugu sagatavosana

Kvantitativi parnes 2,00 £ 0,05 gramus medus parauga uz 15 mL polipropiléna stobrinu un atskaida ar
2 mL dejonizéta Gdens. Medus paraugam pievieno 100 + 10 mg bezldens magnija sulfata, 2 mL n-
heksana:dietilétera (1:2, t/t) maisijuma un 1 pL nonana. Polipropiléna stobrinu hermétiski noslédz ar korki un
ievieto ultraskanas vanna uz 15 minGtém. Péc noteikta laika, ekstraktam papildus pievieno 2 mL piesatinatu
natrija hlorida skidumu (36 g NaCl uz 100 mL Gdens), sakrata un centrifugé pie 3500 apgriezieniem minate.
Talak, 1 mL no augséja organiska slana uzmanigi parnes uz 5 mL tumsa stikla pudeliti. Ekstrakciju atkarto ar 2
mL n-heksana:dietiletera (1:2, t/t) maisijuma. Otraja ekstrakcijas cikla ultraskanas ekstrakcijas un
centrifugéSanas ilgums tiek saglabats tads pats, ka pirmaja cikla, bet papildus netiek pievienots piesatinata
natrija hlorida Skidums. Péc slanu atdaliSanas ar centrifigas palidzibu, 1 mL no aug3€ja organiska slana apvieno
ekstraktu nepiecieSams Zavét, lai sekmigi varétu realizét paraugu analizi ar gazu hromatografiju apvienojuma
ar masspektrometriju (GH-MS). Zavésanu veic, apvienotajiem ekstraktiem pievienojot 200 mg bezidens
natrija sulfata un maisot 15 sekundes uz orbitala maisitaja. Visbeidzot, 1 mL no izZavéta gala ekstrakta parnes
uz 1,5 mL Eppendorf tipa centrifligas stobrinu, centrifugé 10 minGtes pie 3500 apgriezieniem minGté un 200

UL parnes uz GH-MS autosamplera pudeliti. Ekstraktus pirms analizes uzglaba -20 °C saldéetava.

Instrumentald analize

Viegli gaisto$o savienojumu analizei tika izmantots Hewlett Packard 5973 masspektrometrs apvienojuma
ar HP 6890 gazu hromatografu. Savienojumu hromatografiskai atdaliSanai tika izmantota ZB-624 60 m x 0,26
mm x 1,4 um (Phenomenex) ar plismas atrumu 1 mL/min (neséjgaze — hélijs). Gazu hromatografa
temperatiras programma atspogulota 1. tabula. Injektora parametri bija sekojosi:

e injektora temperatura: 250 °C;
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e injektora rezims: ar plismas dalisanu (split);

e plusmas dalisanas attieciba: 1 pret 5;

e S§lirces skalosanas $kidinataji: acetons un heksans;
e parejas linijas temperatdra: 280 °C;

e injekcijas tilpums: 2 pL.

Savienojumu jonizacija tika panakta ar elektronu trieciena jonizacijas avotu, piemérojot 70 eV elektronu

energiju. Masas spektrs tika uznemts 20-250 m/z* diapazona pilnaja skené$anas rezima no 5 lidz 20 minatei.

2.1. tabula
Gazu hromatografa temperatdras programma
SakumaT, °C Beigu T, °C Atrums, °C/min ligums, min Kopéjais laiks, min
35 35 0 4,00 4,00
35 50 4 3,75 7,75
50 225 10 17,50 25,25
225 225 0 5,00 30,25

Pétijuma ieklauto paraugu apraksts

Viegli gaistoSo savienojumu analize kopuma tika veikta 30 medus paraugiem, kuru augu izcelsme ir
sekojosa:

e griku medus (n=6);

e abolinu medus (n=5);

e virSu medus (n=4);

o liepziedu medus (n=3);

e rapsu medus (n=5);

e vitolu medus (n=7).

Medus ziedputekSnu sastava analize paraugiem tikusi veikta jau 2021. gada pétijuma [50], lai noskaidrotu

to botanisko izcelsmi. legltie botaniskas izcelsmes rezultati, ziedputeksnu relativais sadalljums un paraugu

kodi attéloti 2.2. tabula.

2.2. tabula
Pétijuma ieklauto paraugu saraksts
Parauga kods Botaniska Ziedputeksnu Parauga kods Botaniska Ziedputeksnu
izcelsme relativais daudzums, izcelsme relativais daudzums,
% %
10 Griki 46% 5 Liepa 91%
11 Griki 48% 6 Liepa 42%
12 Griki 40% 28 Liepa 89%
13 Griki 45% 1 Rapsis 75%
26 Griki 46% 2 Rapsis 72%

! masas-ladina attieciba, no Anglu val. mass-to-charge ratio, m/z
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14 Abolin 50% 3 Rapsis 83%
15 Abolin 83% 4 Rapsis 89%
16 Abolin 54% 27 Rapsis 78%
17 Abolin 56% 19 Vitols 54%
18 Abolin 78% 20 Vitols 66%
23 Abolin 72% 21 Vitols 64%
7 Virsi 55% 22 Vitols 52%
8 Virsi 80% 24 Vitols 80%
9 Virsi 42% 25 Vitols 61%
30 Virsi Pasdeklaréts 29 Vitols 64%
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Fizikali-kimisko parametru izvértéjums medus paraugos
Pétljuma gaita tika izvértéti sekojosi medus kvalitates raditaji: pH, elektrovaditsp&ja, mitrums, brivas
skabes, diastazes skaitlis, hidroksimetilfurfurols, ident neskistosas vielas un cukuru saturs. Medus atbilstibas
izvértésanas kvalitates raditaji, kas noraditi MK noteikumos Nr. 251 ”Kvalitates, klasifikacijas un papildu

markéjuma prasibas medum” un medus paraugu testésana rezultati, kuru testéSana bija pabeigta uz atskaites

sagatavosanas bridi, ir apkopoti 3.1. tabula.

3.1. tabula
Medus sastdva raditdju apkopojums
" 0 5 © @
(%) Ry (] LI | e

E N 2 e STt =2LE 22 °% €8¢
Parametrs 3 2 o= 5 82 23 o § £ g53
= © X < 23 o 'S T = Q5 D5 S

S av w 2 » Ty w e Q

£
Schade
Mérvieniba - % skalas % % mekv/kg mg/kg  mS/cm g/100g
vienibas

N 50 294 263 158 92 104 200 98 25

N<LOQ - - - 143 - - 42 - 2
Maksimalais 6 20,1 79,6 3,9 79 44,6 527 1,03 0,034
Minimalais 3,36 7,6 2,6 1,0 56 8,3 1,0 0,13 0,003
Vidéjais lielums 4,3 17 38 1,6 71 22 6 0,5 0,014
Mediana 4,0 17 38 1,4 71 21 2 0,4 0,012
Norma . <20% >8 <5 >60 <80 <40 z 8‘2 <0,1

NeatbilstoSo paraugu skaits - 1 2 0 1 0 1 - 0

Kopa 5 medus paraugi neatbilda noteiktajam prasibam, divos gadijumos parsniedzot mitruma un HMF
saturu, un tris gadijumos bija pazeminats reducéjoso cukuru daudzums un diastazes skaitlis.

Analizétajos medus paraugos tika konstatéts vidéji 17 % Gdens saturs, minimalais mitruma raditajs ir
7,6 % un maksimalais — 20,1 %. Piemérojot MK noteikumos Nr. 251 noteiktas prasibas par pielaujamo tdens
saturu medd, tika secinats, ka 1 paraugs neatbilst normai, kas ir 20%. Paaugstinats Gdens daudzums, veicina
medus ragsanu.

Diastaze ir viens no medus fermentiem, ko medus pagatavoSanas procesa nektaram pievieno bites.
Diastazes skaitlis ir mazs, ja bites barotas ar cukursirupu, medus ir parkarséts vai ilgi glabats. Medu uzglabajot,
péc 3-4 gadiem ta fermentu aktivitate samazinas apméram divas reizes. Fermentu aktivitate kalpo ka medus
svaiguma raditajs un parkarsésanas indikators. Pétijuma analizéto medu raksturo plasa diapazona diastazes
skaitlis — no 2,8 Iidz 79,6 Schade jeb Gotes vientbam ar videjo raditaju 38 Schade vienibas, kopuma noradot uz

medus svaigumu un dabigumu, iznemot divus paraugus, kuriem raditajs bija pazeminats.
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Saharoze ir disaharids, kura daudzums dazadas medus 3kirnés var bat atskirigs, lidz pat 5% dabiska
medu. No 158 pétitajiem paraugiem 143 paraugos saharozes saturs bija zemaks par 1% un 15 medus paraugos
ta saturs variéja no 1,0 lidz 1,6 %, ieklaujoties MK noteikumos Nr. 251 noteiktai prasibai par saharozes
daudzumu dz 5%.

BiSu siekalu dziedzera fermenta invertazes ietekmeé notiek saharozes inversija — ta saskelas glikozé un
fruktoz€, kurus apzimé par reducéjoSiem cukuriem. Medum nogatavojieties, gandriz visa saharoze parvérsas
glikozeé un fruktozé. Parasti dabiskaja med ir no 65 lidz 75% reducéjosSo cukuru. Glabasanas procesa saharozes
daudzums medi var samazinaties pasinversijas rezultata, ko veic medi esosie fermenti un organiskas skabes.
Testétajos medus paraugos reducéjoso cukuri tika konstatéti no 56 lidz 79%, ar vidéjo vértibu 71%, divos
gadijumos uzradot neatbilstoSus rezultatus atbilstosi MK noteikumiem Nr. 251, kur noradits, ka reducéjoso
cukuru daudzumam jabat lielakam par 60%.

Medu atrodamas organiskas un neorganiskas skabes, kuram ir liela nozime medus aromata un garsas
veido$ana. Medus paraugos konstatétais brivo skabju daudzums ir no 8,3 lidz 44,6 mekv/kg ar vidéjo vertibu
22 mekv/kg. Visi paraugi atbilst MK noteikumu Nr. 251 prasitbam.

Medus elektrovaditspéju nosaka medd esoSo mineralvielu koncentracija. Pielaujama
elektrovaditspéja medd vai medus maisijumos ir lidz 0,8 mS/cm. Pétijuma testétajos medu paraugos
elektrovaditspéja ir no 0,13 lidz 1,03 mS/cm, ar vidéjo vértibu 0,50 mS/cm. Piecos medus paraugos
elektrovaditspéja bija virs 0,8mS/cm, kas norada, ka medus uzskatams par lapu vai izsvidumu medu.

Neviens no testétajiem medus paraugiem neuzradija paaugstinatu ddent neskistoSo vielu saturu, kurs
atbilstosi MK noteikumiem Nr. 251 nedrikst parsniegt 0,1g/100g.

Hidroksimetilfurfurols jeb HMF ir cukuru termiskas skelSanas produkts. HMF daudzums medd ir medus
svaiguma un dabiskuma raditajs. Tikko sviesta dabiska medd HMF tikpat ka nav konstatéjams. Augsts HMF
saturs norada uz augsta temperatira silditu vai ilgi glabatu medu. HMF svaiga medi pieaug atkariba no pH
vértibas un uzglabasanas temperatliras — apméram par 2-3 mg/kg gada. Uzglabajot medu 21°C temperatira,
gada laika HMF pieaug lidz 20 mg/kg. Augsts HMF saturs medu cilvéku veselibai nav vélams un ir pat kaitigs,
tapéc svarigi, lai HMF saturs neparsniedz normas. HMF ir konstatéts lielakai dalai testétajos medus paraugos
no 1 [idz 30,6 mg/kg. Viena medus parauga konstatéts palielinats HMF saturs 527 mg/kg, kas parsniedza MK

noteikumos Nr. 251 noteikto prasibu HMF saturam ne vairak par 40 mg/kg.

3.2. Pesticidu atliekvielu sastopamiba medus paraugos
Pesticidu atliekvielu sastopamibas novértésanai tika analizéti 30 Latvijas izcelsmes medus paraugi.
Kopuma 21 no 30 paraugiem (70%) tika detektétas 8 pesticidu atliekvielas, noteiktas koncentracijas apkopotas
3.2.tabula. Starp detektétajiem pesticidiem ir fungicidi (fluopirams, boskalids, piraklostrobins, protiokonazols,
tebukonazols), insekticidi (acetamiprids, tiakloprids) un herbicidi (glifosats). Divos no paraugiem tika

konstatétas Cetras dazadas pesticidu atliekvielas, divos paraugos — tris, seSos paraugos — divas, bet paréjos pa
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vienai atliekvielai. Biezak konstatétais pesticids medus paraugos bija acetamiprids, kas tika detektéts
13 paraugos, savukart glifosata klatbitne tika konstatéta 7 paraugos.

Kopuma noteiktie pesticidu atliekvielu limeni ir zemi un nerada draudus patérétajam. Iznémums ir divi
glifosatu saturosi paraugi, kuros konstatéta koncentracija parsniedz medd maksimali pielaujamo atlieku limeni
(MRL), kas ir 0,05 mg/kg saskana ar EK regulu 293/2013 [51]. V&l divos no paraugiem tika konstatéta augsta
glifosata koncentracija — 0,096 un 0,098 mg/kg, tacu, nemot véra mérijuma nenoteiktibu, kas ir 50%, Sie
paraugi netiek uzskatiti par neatbilstoSiem. legtie rezultati liecina, ka Latvija glifosats tiek lietots liela apméra
un medi nonakusais daudzums ir patérétajam potenciali kaitigs.

3.2. tabula

Konstatéto pesticidu atliekvielu daudzumu (mg/kg) apkopojums

Norma Neatbilstoso

Detektésanas
Pesticids Maksimalais Minimalais  Vidéjais Mediana (MRL, paraugu
bieZums
mg/kg) skaits

Acetamiprids 13 (43%) 0,041 0,0015 0,012 0,0072 0,05 0
Glifosats 7 (23%) 0,51 0,011 0,13 0,096 0,05 2
Tiakloprids 5(17%) 0,027 0,0014 0,0095 0,0048 0,20 0
Fluopirams 5(17%) 0,019 0,0010 0,0050 0,0015 0,05 0
Boskalids 3 (10%) 0,0058 0,0013 0,0039 0,0046 0,15 0
Piraklostrobins 2 (7%) 0,0033 0,0013 0,0023 0,0023 0,05 0
Protiokonazols 1 (3%) 0,0088 0,0088 0,0088 0,0088 0,05 0
Tebukonazols 1(3%) 0,0029 0,0029 0,0029 0,0029 0,05 0

Neonikotinoidu (tiakloprids un acetamiprids) gadijuma zemaka validéta kvantificéSanas robeza ir
0,001 mg/kg, pargjiem pesticidiem — 0,01 mg/kg. Pesticidu klatbdtne, kas konstatéta zem zemakas validétas
kvantificéSanas robezas, tika apstiprinata péc sekojosSiem kritérijiem: i) vielas aiztures laiks: 0,2 min no vielas
aiztures laika parauga ar standartpiedevu, ii) jonu attieciba: #20% no jonu attiecibas parauga ar
standartpiedevu, iii) signala/troksna attieciba > 10.

Medus paraugi tika ievakti visa Latvijas teritorija. 3.1. attéla ir noraditas medus ievak$anas vietas péc
to novadiem, krasu indikatori raksturo pesticidu atliekvielu testésanas rezultatu dotaja parauga: i) zals -
pesticidu klatbltne nav konstatéta, ii) dzeltens - pesticidu klatbitne ir konstatéta un iii) sarkans - konstatéta
pesticida daudzums parsniedz maksimali pielaujamo limeni. Nav novérojamas tendences pesticidu izplatibas
un geografiskas izcelsmes zina. Salidzinot ar 2021. gada novéroto pesticidu geografisko izplatibu medq,

2022. gada paraugos vérojama pesticidu izplatibas palielinasanas Latgales regiona medus paraugos.
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3.1. attéls. Medus paraugu izcelsme péc novadiem un pesticidu atliekvielu konstatésanas dati

Salidzinot rezultatus ar iepriek$éjos gados veiktajiem pétijumiem, galvenas izmainas vérojamas
neonikotinoidu detektésanas biezuma — acetamiprids lidz Sim ticis detektéts tikai viena parauga 2021. gada.
Ka minéts literatlras apskata, kops 2021. gada acetamiprids ir vienigais Eiropas Savieniba atlautais
neonikotinoids, lidz ar to ta izplatiba medd ir krasi palielinajusies. Turpreti tiakloprids, kura lietoSana kops
2021. gada Eiropas Savieniba ir aizliegta, 2022. gada ievaktajos medus paraugos detektéts retak (16% analizéto
paraugu), salidzinot ar iepriek$€jiem gadiem (26-87%). Tomér tiakloprida atliekvielu konstatésana fakts liecina,
ka ST augu aizsardzibas lidzekla lietoSanas aizliegums joprojam netiek ievérots pilniba. Glifosata izplatiba
Latvijas med( ir saméra nemainiga, tapat arl koncentraciju diapazons. Jau treSo gadu péc kartas visi
konstatétie neatbilstoSie medus paraugi saistiti tiesi ar glifosata klatbdtni. Attieciba uz fungicidu sastopamibu
medi nav novérojamas butiskas izmainas ne koncentraciju, ne savienojumu klasta zina.

Tapat ka iepriekséjos gados veiktajos pétijumos, ari Sogad neviena parauga netika detektéti akaricidi,
ko lieto varrozes apkarosanai — fluvalinats, amitrazs, kumafoss. Tas liecina, ka biskopji ievéro akaricidu

lietoSanas noradijumus vai arT izvélas citas arstéSanas metodes.

3.3. Viegli gaistoso savienojumu analize medus paraugiem
Veicot GOS analizi ar GH-MS metodologiju, tika konstatéta 18 GOS klatbitne dazados medus
paraugos. lzvélétie savienojumi tika atlasiti (i) balsoties uz literatlras avotiem (skatit 1.4. tabulu) un (ii)

Nacionala standartu un tehnologiju institita (NIST) 2017. gada masas spektru bibliotéku (2.3. versija).
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Katram detektétajam savienojumam tika piemérota dispersijas analize, lai noskaidrotu, vai iegutas
signalu intensitates starp atSkirigdm paraugu apakskopam (botaniskas izcelsmes) ir statistiski nozimigas.
Statistiski nozimigie savienojumi ir atziméti ar zvaigznites simbolu sekojosa p-vértibu diapazona: 0< '***
<0,001< '**'<0,01< '*' <0,05. Tikai p-vértibas, kas zemakas vai vienadas par 0,05 tika pienemtas ka statistiski
nozimigas. Tapat tika veikts salidzinajums starp GOS savienojumu detektésanas bieZumu paraugos atkariba no
to botaniskas izcelsmes. legltie rezultati apkopoti 3.3. tabula.

3.3. tabula

Detektéti gaistoSie organiskie savienojumi medus paraugos un to detektésanas biezums starp atskirigam
paraugu apakSkopam

Savienojums Botaniska izcelsme
Rapsis  Abolin§  Vitols Liepa Virsi Griki
Izoamilspirts

Allilbenzoats

2-metilbutan-1-ols

Izobutanols

Etilfenilacetats***

Feniletikskabe***

Fenilacetaldehids***

Etilacetats *

Furfurols***

1,4-dimetilindanil acetats

Dibutilhidroksitoluols

Toluols

Izosviestskabe

Etikskabe

Terpinéns
Izobaldrianskabe* i

Detektésanas biezums: Nav konstatéts

Konstatéts dala paraugu <50%

Konstatéts dala paraugu >50%

No 3.3. tabulas datiem var secinat, ka péc iegltajiem GOS profiliem augstu savstarpéju lidzibu uzrada

rapsu, vitola un abolina botaniskas izcelsmes medus paraugi. Savukart liepas, virsu un griku medus paraugiem

piemit batiskas atskiribas:
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e Lliepziedu medus paraugos sastopama vismazaka GOS dazadiba. Neviena no paraugiem netika

detektéts izoamilspirts, allilbenzoats, 2-metilbutan-1-ols (amilspirts), etilfenilacetats un
izosviestskabe.

e Griku medd savukart netika detektéta feniletikskabe un izosviestskabe, bet pilnigi visos
paraugos tika konstatéti augstas intensitates furfurola signali un izobaldrianskabe.
Paaugstinata furfurola klatbGtne sakrit ar literatlras datiem.

e Visbeidzot, virSu medus bija visatskirigakais péc iegltajiem GOS profiliem. Taja izteikti
domingéja vairaki aromatiski fenil- atvasinajumi, jo Tpasi — feniletikskabe, fenilacetaldehids un
etilfenilacetats.

Lai niansétak aplikotu atskirtbas starp dazadam medus paraugu klasém, tika veikts ieglito GOS signalu
intensitasu salidzinajums. Katrai botaniskajai klasei tika aprékinats GOS smailu intensitasu relativais
sadalljums. Par ievades datiem Sajos aprékinos izmatoja katra savienojuma vidéjas intensitates vértiba katras
botaniskas klases ietvara. legltie rezultati attéloti 3.2. attéla (savienojumi, kas tika detektéti pilnigi visos

paraugos, nav ieklauti grafika).

1004

0]

0s
. 1,4-dimetilindanil acetéats

2-metilbutan-1-ols

~l
(8]
1

Allilbenzoats
Etikskabe
Etilfenilacetats
Fenilacetaldehids

Feniletikskabe

[$)]
o
1

Furfurols

|zoamilspirts

|Izobaldrianskabe

lzobutanols

N
[9)]
L

GOS smailu laukumu sadaltjums, %

lzopentans

|Izosviestskabe

A T IH =

Terpinéns

Aboling Griki  Liepa Rapsis Virsi  Vitols
Botnaniska izcelsme

3.2. att. Detektétu gaistoSo organisko savienojumu signalu intensitasu relativais sadalijums

Ar18aja datu attélojuma forma novérojamas izteiktakas atskiribas starp virsu, liepziedu un griku medus
paraugiem, salidzinot tos ar paréjam botaniskajam klasém. Redzams, ka vidéji griku medus uzrada visaugstakas

furfurola signala intensitates, tikmér liepziedu un virSu medus paraugos $is savienojums tikpat ka nav
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detektéts. Liepziedu medi dominé dimetilindanola acetats, bet virSu medi savukart visizteiktak novérojama
feniletikskabe un etilfenilacetats (feniletikskabes etilesteris).

Lai parbaudttu, vai iegitos rezultatus var izmanot botaniskas izcelsmes noteikSanai, tika izmantotas
divas metodologijas: galveno komponentu analize (GKA) un hierarhiska klasteru analize. Abas metodologijas
par ievades datiem izvéléjas normalizétas signalu intensitates tiem GOS, kuri uzradija statistiski nozimigas
atskiribas (skattt 3.3. tabulu). Nemot véra, ka ieglta datu izkliede abolina un vitolu medus paraugos bija parak

neviendabiga, $Ts paraugu diferencéSanas metodes tika piemérotas tikai griku, liepziedu, virSu un rapsa medus

paraugiem. legitie rezultati attéloti 3.3. attéla.
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3.3. att. Galveno komponentu analizes (a) un hierarhiska klasteru analizes (b) grafiskais attélojums griku,
liepziedu, virSu un rapsa medus paraugiem

Galveno komponentu analize (3.3.a att.) liecina, ka pirmas divas komponentes spéj izskaidrot 75% no
kopéjas datu variacijas. Attéla var novérot, ka ir iespéjams sekmigi diskriminét griku medu un virSu medu, bet
liepziedu un rapsu medus neveido divas savstarpéji atSkiramas grupas. ledzilinoties katra GOS ietekmé uz

galveno komponentu analizes pirmajiem diviem komponentiem (skatit 3.4. att.), var secinat, ka vislielaka
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pozitiva slodze uz pirmo komponentu ir feniletikskabes atvasinajumiem, bet uz otro komponentu — furfurolam

un izobaldarianskabei.
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Dim1 (52.8%)

3.4. att. Slodzes grafiks pirmajiem diviem galveno komponentu analizes komponentiem [31]

Sis novérojums tie$d veida atsaucas uz iegltajiem rezultatiem, jo vir$u medus saturéja lielaku
proporciju feniletikskabes atvasinajumu un tadé] GKA grafika (3.3.a att.) Sie medus paraugi novietojas izteikti
pirmas komponentes pozitivaja diapazona. Turpretim, griku meda feniletikskabes atvasinajumi tikpat ka nav
sastopami, bet dominé furfurols un izobalderianskabe. ST iemesla dé| griku medus paraugi GKA grafika ir
izvietoti tuvak otras komponentes maksimumam.

Hierarhiska klasteru analizé (3.3.b att.) tiek ieglts lidzigs secindjums ka pielietojot galveno
komponentu analizi. Datu kopa var izdalit tris klasterus: virSu medus (zils), griku medus (dzeltens) un liepziedu
vai rapsu medus (sarkans). Ari Soreiz nav iespéjams sekmigi diferencét liepziedu un rapsu medu, izmantojot
So statistisko datu apstrades metodiku.

Apvienojot iegito informaciju par dazadu GOS sastopamibu medus paraugos ar atskirigu botanisko
izcelsmi, iespéjams izveidot vienkarSotu paraugu diferenciacijas algoritmu (3.5. att.), ko bltu iespéjams

pielietot kopa ar izstradato GH-MS metodi.
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3.5. att. Medus paraugu diferenciacijas algoritms prieks rezultatu interpretacijas, kas paredzéts
izstradatajai viegli gaistoSo savienojumu noteikSanas metodei

Svarigi piebilst, ka kopuma identificétas 18 gaistosas vielas ir vien maza dala no kopéja gaistosSo
savienojumu klasta, kas teorétiski sastopams medd. Tas saistams ar paraugu sagatavoSanas metodes un
instrumentalas analizes raditajiem ierobeZojumiem. Saja pétijuma nebija iespéjams raksturot viegli gaistoso
ogltudenrazu frakciju (piem., linearus un sazarotus alkanus), jo par ekstrakcijas skidinatajiem tika izmantots

dietiletera un n-heksana maisijums, kas piemaisijumu veida satur daudzus $ada veida gaistoSos savienojumus.

3.4. Elementu sastavs medus paraugos
Medus paraugos tika noteikti 9 makroelementi, kuru koncentracija ir lielaka par 1 mg/kg: Na, Mg,

Al, K, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb. Analizéto medus paraugu elementu sastavs ir apkopots 3.4. tabula.

3.4. tabula
Makroelementu sastavs pétamos medus paraugos (mg/kg)
Medus veids Parametrs Na Mg Al K Ca Mn Fe Zn Rb
Koncentraciju  6,43- 11,3- 0,044-  275-  28,2-  0,223- <0,2- 0,281-
diapazons 32,8 455 1,16 1809 138 15,5 14,3 <01 8,47
Virdu Vid&ja vértiba 16,3 19,8 0,403 1098 62,3 7,99 1,845 <0,1 4,67
Mediana 16,4 17,7 0,308 1210 60,5 7,59 <0,2 <0,1 4,68
Koncentraciju 4,65- 13,5- <0,12- 228- 25,7- 0,157- <0,2 - <0,1- 0,158-
. diapazons 24,0 20,1 0,773 1772 53,1 1,63 2,97 2,69 2,05
Liepu Vid&ja vértiba 11,1 16,1 0,232 798 41,3 0,756  <0,2 <0,1 1,03
Mediana 9,22 16,4 0,147 686 39,8 0,572  <0,2 <0,1 0,779
Koncentraciju  2,95- 10,6-  <0,12-  368-  25,3- 2,93- <0,2- <0,1- 0,507-
, diapazons 21,3 21,3 5,22 699 48,9 9,95 3,63 3,07 1,53
Griku Vidéja vertiba 10,2 17,2 1,193 571 36,7 6,04 <0,2 <0,1 0,953
Mediana 8,54 16,8 0,140 601 36,5 6,05 <0,2 <0,1 0,931
Koncentraciju 5,16- 9,67- <0,12- 141- 19,5- 0,205- <0,2- 0,226-
) diapazons 9,13 189 0419 731 519 233 131 01 g
Rapsu Vidéja vértiba 6,24 13,6 0,168 333 32,8 0,822  <0,2 <0,1 0,628
Mediana 5,33 12,9 0,126 229 30,0 0,378  <0,2 <0,1 0,244
Koncentraciju  5,20- 12,8- 0,300- 616-  44,2-  0,387- <0,2- <0,1-  0,468-
Abolina .di_al.[:_)az_on_s 27,5 27,6 0,419 1195 85,3 0,737 1,71 6,49 0,913
' Vidéja vertiba 14,8 19,7 0,368 925 70,3 0,507 <0,2 2,54 0,708
Mediana 11,7 18,5 0,384 965 81,4 0,397  <0,2 <0,1 0,742
] Koncentraciju  5,60- 13,2- 0,180- 790-  37,6- 1,83- <0,2- <0,1- 1,36-
Plavu, meza diapazons 19,8 45,3 1,78 1233 57,1 8,55 14,2 2,34 5,41
ziedu un jaukta Videja vértiba 10,0 22,4 0,740 1052 46,1 3,68 3,01 <0,1 2,89
tipa Mediana 7,63 18,2 0,493 1093 46,8 2,94 <0,2 <0,1 2,81
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Domingjosais elements visos medus paraugos ir kalijs, kura koncentracijas bija ievérojami augstakas,
salidzinot ar citiem elementiem. Visaugstakas 1 elementa koncentracijas tika novértas virSu medi diapazona
no 275-1809 mg/kg. Otrs domingjosais elements ir kalcijs, kura augstakas koncentracijas tika noteiktas virsu
un abolina medus paraugos koncentraciju diapazona 28,2-138 mg/kg un 44,2-85,3 mg/kg attiecigi. Natrijs un
magnijs ir nozimigi makro elementi medus paraugos, Na medianas vértibas varié no 5,33 mg/kg rapsu medi
lidz 16,4 mg/kg virsu medd, savukart Mg medianas vértibas varié no 12,9 mg/kg rapsu medi lidz 18,5 mg/kg
abolina meda. Dzelzs tika konstatéts visos rapsu medus paraugos koncentraciju diapazona 0,119-1,31 mg/kg,
bet augstaka koncentracija bija abolina un virSu medi attiecigi 14,2 un 14,3 mg/kg. Cinks un rubidijs ir
detektéti visos paraugos plasa koncentraciju diapazona. Augstakas Zn koncentracijas tika noteikta abolinu
medi diapazona no 0,481-6,49 mg/kg. Rb ir viens no dominéjosiem mikroelementiem daudzos medus veidos,
tadu visaugstakas koncentracijas tika novérotas virSu medus paraugos diapazona no 0,281-8,47 mg/kg.

Zinatniskaja literatlra ir aprakstits, ka domingjosie makroelementi medus paraugos ir K un Ca [44], kas
sakrit ar ST pétijuma rezultatiem, ka art Na un Mg, kas tika konstatéti konstatéti visos paraugos neatkarigi no
botaniskas izcelsmes. Makroelementu noteikSana nesniegs informaciju par medus izcelsmi un autentiskumu.
Literatdra ir aprakstits, ka medus paraugos biezi var sastapt mikroelementus: Zn, Fe, Rb [52-54], kas arT sakrit
ar 81 pétijuma iegltajiem rezultatiem.

Medus paraugos tika noteikti 18 mikroelementi: Li, Be, Cr, V, Co, Ni, Cu, Ga, Se, Sr, Mo,Ag, Pd, Sn, Sb,
Cs, Ba un Tl. Analizéto medus paraugu elementu sastavs ir apkopots 3.5. tabula. Mikroelementu sastavs medu
paraugos ir daudzveidigs un atskirigs katra medus veida, tacu tika novérotas dazadas sakaribas. Zn, Sr, Ba tika
noteikti visos paraugos plasa koncentraciju diapazona. Cu visaugstakas koncentracijas tika konstatétas griku
medid diapazona no 0,354-0,894 mg/kg. Liepu medus paraugos tika detektéti visaugstakie Sr Ilimeni,
koncentraciju diapazons $im elementam bija 0,044-0,128 mg/kg. Ba visaugstakas koncentracijas ir plavu, meza
ziedu un jaukta tipa medd, koncentraciju diapazons ir 0,020-1,05 mg/kg. Paréjie mikroelementi ir detektéti
zemakas koncentracijas neliela paraugu skaita. No iegltiem datiem var secinat, ka mikroelementu sastavs ir
mainigs atkariba no medus botaniskas izcelsmes. Mikroelementu noteikSanu iespéjams izmantot medus

izcelsmes pétisanai, palielinot paraugu skaitu un veicot papildus eksperimentus.
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Mikroelementu sastavs pétamos medus paraugos (mg/kg)

3.5. tabula

Medus veids  Parametrs Li Be Cr \Y Co Ni Cu Ga Se Sr Mo Ag Pd Sn Sb Cs Ba Tl
Koncentraciju <0,050 0,033- <0,010- 0,028- <0,010-
diapazons <0,010 <0,010 <0,050 <0,010 <0,010 <0,015 -0,600 <0,010 <0,002 0,073 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 0,283 0,371 0,044
Virsu Vidéja vertiba 0,001 <0,010 <0,050 0,002 <0,010 <0,015 0,364 <0,010 <0,002 0,050 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 0,107 0,166 0,015
Mediana <0,010 <0,010 <0,050 <0,010 <0,010 <0,015 0,385 <0,010 <0,002 0,047 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 0,089 0,171 0,018
Koncentraciju <0,010 <0,015- <0,050 0,044- <0,010 0,013-
diapazons <0,010 <0,010 <0,050 <0,010 _g022 0,904 -0,363 <0,010 <0,002 128 -0,016 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,048 <0,010
Liepu Vidéja vertiba <0,010 <0,010 <0,050 0,001 <0,010 <0,015 0,169 <0,010 <0,002 0,073 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,033 <0,010
Mediana <0,010 <0,010 <0,050 0,002 <0,010 <0,015 0,147 <0,010 <0,002 0,074 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,032 <0,010
Koncentraciju <0,050 <0,010 <0,015- 0,354- 0,026- <0,010 <0,010 <0,010 <0,002  <0,010- 0,013-
i diapazons <0,010 <0,010 9,072 <0010 0486 2,77 0,894 <0010 <0002 0067  -0,005 -0,012 -0012 <0010 9012 0,010 0,076 <0,010
r
e Vidéja vertiba 0,000 0,000 0,017 0,002 0,099 0,562 0,589 <0,010 <0,002 0,049 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,040 <0,010
Mediana 0,000 0,000 <0,050 0,000 <0,010 <0,015 0,546 <0,010 <0,002 0,051 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,034  <0,010
Koncentraciju <0,010 <0,050 0,031- <0,010 <0,010- 0,014-
diapazons <0010 <0010 <0,050 <0,010 gp1g <0015 o771 <0010 <0002 (os1  -0009 <0010 <0,010 <0,010  <0,002 0,012 0,077 <0,010
Rapsu Vidéja vertiba 0,000 0,000 <0,050 0,001 <0,010 <0,015 <0,050 <0,010 <0,002 0,044 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,034 <0,010
Mediana 0,000 0,000 <0,050 0,001 <0,010 <0,015 <0,050 <0,010 <0,002 0,042 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,023  <0,010
Koncentraciju <0,5- <0,050 0,060- <0,010 0,033-
diapazons <0010 <0010 <0,050 <0,010 <0010 (149 -0468 <0010 <0002 (103  -0,006 <0010 <0,010 <0,010 <0,002  <0,010 0036 <0,010
Abolina ’ ; ' ’ '
’ Vidéja vertiba 0,000 0,000 <0,050 0,001 <0,010 <0,015 0,289 <0,010 <0,002 0,075 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,034  <0,010
Mediana 0,000 0,000 <0,050 0,000 <0,010 <0,015 0,262 <0,010 <0,002 0,063 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,034 <0,010
Koncentraciju <0,010 <0,015- 0,163- 0,048- <0,010 <0,010- 0,020- <0,010-
Plavu, diapazons <0,010 <0,010 <0,050 <0,010 9014 0,804 0,657 <0,010 <0,002 (07 0,013 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 0,173 1,05 0,014
meza ziedu
unjaukta Vidéja vertiba 0,001 0,000 <0,050 0,001 <0,010 <0,015 0,379 <0,010 <0,002 0,060 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 0,040 0,246  <0,010
tipa Mediana 0,000 0,000 <0,050 0,000 <0,010 <0,015 0,358 <0,010 <0,002 0,061 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010 <0,002 <0,010 0,061 <0,010
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Medus paraugos tika analizéti 4 toksiskie elementi — As, Cd, Hg un Pb, lielaka dala no tiem netika
detektéta pétamajos medus paraugos. Noteiktas toksisko elementu koncentracijas vairuma gadijumu bija zem
metodes noteikSanas robezas. Pb gadijuma liepu, rapsu un abolina medus paraugi saturéja So elementu zemas
koncentracijas.

Medus izcelsmes novértésanai un raksturigako elementu identificéSanai veica analizi, izmantojot
statistisko datorprogrammu Minitab 17. 3.6. attéla ir atspogulota dominéjoso makroelementu koncentracijas
atkartba no medus botaniskas izcelsmes. Na un Mg koncentracijas ir [idziga koncentraciju diapazona un lidzigi
visiem medus paraugiem neatkarigi no izcelsmes. Na koncentracija uzrada rezultatu izkliedi visos medu
paraugos neatkarigi no izcelsmes. Ca koncentraciju diapazoni ir nedaudz augstaki neka Na un Mg, tacu nav
ievérojamas atskiribas koncentraciju limenos atkariba no medus botaniskas izcelsmes. Virsu medus paraugiem
ir novérojama rezultatu izkliede un kopuma ir nedaudz augstakas vértibas neka citu izcelsmju medus paraugos.
K uzradija visaugstakas koncentracijas starp makroelementiem, ka ar ir novérojamas atskiribas koncentraciju
diapazonos atkariba no medus izcelsmes. VirSu medum ir novérojama liela rezultatu izkliede un lielaka
medianas vértiba 1200 mg/kg, savukart liepu medus paraugos rezultatu izkliede ir ievérojami mazaka un limeni
ir zemaki neka virSu meda, medianas vértiba ir 690 mg/kg. Griku un rapsu medus K koncentraciju diapazoni ir
viszemakie, ta¢u paraugu skaits ir nepietiekams, lai novértétu atskiribas un tendences koncentraciju limenos.
Cu koncentraciju imeni ir atskirigi dazadas izcelsmes medus paraugos. Augstakas koncentracijas ir novérotas
griku medd pat pie neliela paraugu skaita (n=5), palielinot paraugu skaitu un apstiprinot So tendenci,
informaciju var izmantot nezinamas izcelsmes paraugu identificésanai. VirSu medus paraugos Cu koncentraciju
[imeni ir nedaudz zemaki neka griku paraugos, un rezultatu izkliede ir neliela. Koncentraciju diapazons virsu
medi svarstas no 0,30 Iidz 0,40 mg/kg ar medianu 0,35 mg/kg. Liepu medus paraugos koncentraciju limeni
svarstas no 0,10 lidz 0,25 mg/kg ar medianas vértibu 0,20 mg/kg. Savukart viszemakas koncentracijas ir
noveérotas rapsu medus paraugiem, bet paraugu skaits ir paraks mazs, lai novérotu raksturigas tendences.
Kopuma Cu var izmantot turpmakos pétijumos nezinamas izcelsmes paraugu identificeSanai. Rb koncentraciju
[Tmeni virSu medus paraugos ir ievérojami augstaki neka citas izcelsmes paraugos, tie svarstas no 2,0 lidz 7,5
mg/kg. Liepu un griku paraugos Rb koncentraciju ltmeni ir [1dzigi un svarstas no 0,005 lidz 2,0 mg/kg un no
0,005 Iidz 1,0 mg/kg, savukart medianas vértibas ir 0,8 un 0,9 mg/kg attiecigi. Novértéjot Rb koncentracijas
nezinamas izcelsmes paraugos, iespéjams So medu identificét ka virSu medu augsto koncentraciju dél, savukart

novértéjot Cu koncentracijas, iespéjams identificét griku izcelsmes medus paraugus.
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3.6. att. DominéjoSo makroelementu koncentracijas medus paraugos

Kopuma virSu medus paraugiem ir novérojama lielakas makro elementu koncentracijas, salidzinot
ar citas izcelsmes medus paraugiem, So informaciju var izmantot nezinamas izcelsmes paraugu identificésanai.
NepiecieSams palielinat paraugu skaitu, lai precizak novértét un apstiprindt novérotas atskiribas

makroelementu koncentraciju limenos.
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3.7. att. Dominéjoso mikroelementu koncentracijas medus paraugos

3.7. attéla ir atspogulota dominéjoSo mikroelementu koncentracijas atkariba no medus izcelsmes. Sr
koncentracijas visos medus paraugos ir lidzigas, rezultatu izkliede ir neliela. Ba koncentraciju limeni liepu, griku
un rapsu izcelsmes medus paraugos ir lidzigi un salidzinosi zemi. Savukart virSu izcelsmes medus paraugos
koncentraciju limeni ir augstaki, tie svarstas no 0,05 lidz 0,25 mg/kg. Medianas vértiba virsu medus paraugos
ir 0,17 mg/kg, kas ir ievérojami augstaka, salidzinot ar citu izcelsmju medus paraugiem, kuru medianas véertibas
ir 0,03-0,04 mg/kg. Mikroelementu sastavs ir atskirigs dazadas izcelsmes paraugiem. Novérotas tendences ir
iespéjams izmantot nezinamas izcelsmes paraugu identificéSanai, novértéjot Rb un Ba koncentracijas,

iespéjams identificét virSu izcelsmes medus paraugus.
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SECINAJUMI

Veicot 1284 kvalitates raditaju testéSanu Latvijas izcelsmes medus paraugiem, tika secinats, ka 5
raditaji neatbilst noteiktajam prasibam. Kopuma neatbilstibu patsvars Saja pétijuma ir mazaks par 1%.
No pétijuma iegltajiem rezultatiem par augu aizsardzibas lidzekla tiakloprida atliekvielu klatbGtni
medi var secinat, ka medus var bit labs indikators neatlauto vai neregistréto augu aizsardzibas
[idzek|u lietoSanai.

Glifosata klatbltne tika konstatéta 23% no visiem medus paraugiem, divos paraugos (nemot véra
metodes mérijumu nenoteiktibu) parsniedzot maksimali pielaujamo normu (MRL), kas ir 0,05 mg/kg
saskana ar Regulu (EU) 293/2013.

Veicot gaistoSo organisko savienojumu analizi ar GH-MS, tika konstatéti 18 dazadi savienojumi, kuri
varétu kalpot par medus botaniskas izcelsmes markieriem. Vislabak iespéjams atskirt virSu medu, jo
taja izteikti dominé dazadi feniletikskabes atvasinajumi. Tapat salidzinoSi veiksmigi var atskirt griku
medu, jo ta gaistoSo organisko savienojumu profila dominé furfurols. Vismazaka gaistoSos organisko
vielu daZadiba konstatéta liepziedu medus paraugos. So Tpasibu var izmanot, lai atskirtu liepziedu
medus paraugus no paréjiem. lzstradata GH-MS metode nespé€ja sniegt viennozimigu atbildi, kas lautu
savstarpéji atskirt abolinu, rapsu un vitolu medus paraugus.

Visos medus paraugos neatkarigi no izcelsmes domingjosie makroelementi ir K, Ca, Mg un Na. Griku
meda ir novérota augstaka makro elementa Cu koncentracija un virSu medi — Rb koncentracija. Tika
noteikts, ka dazi mikroelementi raksturigi konkrétajam medus grupam. Augstakas Sr koncentracijas

tika novérotas liepziedu medum, savukart virSu medum — Ba.

31



10.

11.

12.

13.

IZMANTOTA LITERATURA

Ministru kabinets; Kvalitates, klasifikacijas un papildu markéjuma prasibas medum. Apstiprinats ar LR
MK rikojumu Nr. 251 2015. gada 26. maija. Pieejams: http://likumi.lv/ta/id/274304-kvalitates-
klasifikacijas-un-papildu-markejuma-prasibas-medum [skatits: 11.11.2022.]

Bogdanon, S.; Jurendic, T.; Sieber, R.; Gallmann, P. A. Rewiev: Honey for Nutrition and Health. ] Am
Coll Nutr. 2008, 27, 678-689

Vincévi¢a-Gaile, Z. Makro- un mikroelementu saturs medd. 2010, Latvijas Lauksaimniecibas
Universitates Raksti, 56—-66

USDA National Nutrient Database, Agricultural Research Service, atjaunota 2015. gada oktobri. Full
Report (All Nutrients): 19296, Honey"

Gheldof, N.; Wang, X.H.; Engeseth, N.J. Identification and quantification of antioxidant components
of honeys from various floral sources. J Agric Food Chem., 2002, 50, 5870-5877

Schramm, D.D.; Karim, M.; Schrader, H.R.; Holt, R.R.; Cardetti, M.; Keen, C.L. Honey with High
Levels of Antioxidants Can Provide Protection to Healthy Human Subjects. J Agric Food Chem. 2003,
51, 1732-1735

Latvijas Republikas Zemkopibas Ministrija; Latvijas Lauksaimnieciba 2020. Pieejams:
https://www.zm.gov.lv/public/files/CMS_Static_Page_Doc/00/00/01/89/03/2020 lauksaimniecibas
_gada_zinojums1.pdf [skatits: 11.11.2022.]

Centre for the Promotion of Imports from developing countries. What is the demand for honey in
Europe? 2016 Pieejams: https://www.cbi.eu/market-information/honey-sweeteners/trade-
statistics/ [skatits: 09.11.2022]

Latvijas biskopibas programma 2020.-2022. gadam. Pieejams:
http://www.lad.gov.lv/files/ladDocument/1832/LV_biskopibas_programma_2020-2022.pdf [skatits:
11.11.2022.]

Amiry, S.; Esmaiili, M.; Alizadeh, M.; Classification of adulterated honeys by multivariate analysis.
Food Chemistry. 2017, 224, 390-397

Siddiqui, A.J.; Musharraf, S.G.; Choudhary, M.l.; Rahman A.; Application of analytical methods in
authentication and adulteration of honey. Food Chemistry. 2017, 217, 687-698

Ruiz-Matute, A.l.; Soria, A.C.; Sanz, M.L.; Martinez-Castro, |.; Characterization of tradicional Spanish
edible plant syrups based on carbohydrate GC-MS analysis. Journal of Food Composition and Analysis.
2010, 23, 260-263

Kenjeric, D.; Mandic, M.L.; Primorac, L.; Bubano, D.; Perl, A.; Flavonoid profile of Robinia honeys

produced in Croatia. Food Chemistry. 2007, 102, 683-690

32


http://likumi.lv/ta/id/274304-kvalitates-klasifikacijas-un-papildu-markejuma-prasibas-medum
http://likumi.lv/ta/id/274304-kvalitates-klasifikacijas-un-papildu-markejuma-prasibas-medum
http://ndb.nal.usda.gov/ndb/foods/show/6287?fg=&man=&lfacet=&count=&max=35&sort=&qlookup=honey&offset=&format=Full&new=&measureby=
http://ndb.nal.usda.gov/ndb/foods/show/6287?fg=&man=&lfacet=&count=&max=35&sort=&qlookup=honey&offset=&format=Full&new=&measureby=
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12358452
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12617614
https://www.zm.gov.lv/public/files/CMS_Static_Page_Doc/00/00/01/89/03/2020_lauksaimniecibas_gada_zinojums1.pdf
https://www.zm.gov.lv/public/files/CMS_Static_Page_Doc/00/00/01/89/03/2020_lauksaimniecibas_gada_zinojums1.pdf
https://www.cbi.eu/market-information/honey-sweeteners/trade-statistics/
https://www.cbi.eu/market-information/honey-sweeteners/trade-statistics/
http://www.lad.gov.lv/files/ladDocument/1832/LV_biskopibas_programma_2020-2022.pdf

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

Wu, L.; Du, B.; Heyden, Y. V.; Chen, L.; Zhao, L.; Wang, M.; Xue, X.; Recent advancements in detecting
sugar-based adulterants in honey — A challange. Trends in Analytical Chemistry. 2017, 86, 25-38
Latvijas biSkopibas biedriba; Varrozes invazijas ierobezosana drava. Pieejams:
https://www.strops.lv/attachments/article/66/varroze.pdf [skatits: 09.11.2022].

Latvijas BiSkopibas biedriba; Par zalu lietoSanu biskopiba. Pieejams:
https://www.strops.lv/index.php/raksti/slimibas-un-kaitekli/26-par-zalu-lietosanu-biskopiba

[skatits: 09.11.2022].

Goulson, D. REVIEW: An overview of the environmental risks posed by neonicotinoid insecticides. J.
Appl. Ecol. 2013, 50, 977-987. doi.org/10.1111/1365-2664.12111

Eiropas Komisija. Neonicotionoids. Pieejams: https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/approval-
active-substances/renewal-approval/neonicotinoids_en [skatits: 09.11.2022].

EFSA (European Food Safety Authority); Cabrera, C. L.; Pastor. M. P. The 2020 European Union report
on pesticide residues in food. EFSA Journal 2022, 20, 7215, 57.
https://doi.org/10.2903/j.efsa.2022.7215

Latvijas Veéstnesis. Laidiens: 26.03.2020., Nr. 61 Oficialas publikacijas Nr.: 2020/61.22 Pieejams:
https://www.vestnesis.lv/op/2020/61.22 [skatits: 09.11.2022]

EFSA (European Food Safety Authority). Scientific report on the 2017 European Union report on
pesticide residues in food. EFSA Journal 2019, 7, 5743, 152. https://doi.org/10.2903/j.efsa.2019.5743
EFSA (European Food Safety Authority); Medina-Pastor P.; Triacchini, G.; The 2018 European Union
report on pesticide residues in food. EFSA Journal 2020, 18, 6057, 103.
https://doi.org/10.2903/j.efsa.2020.6057

EFSA (European Food Safety Authority); Cabrera, C. L.; Medina Pastor, P. The 2019 European Union
report on pesticide residues in food. EFSA Journal 2021, 19, 6491, 89.
https://doi.org/10.2903/j.efsa.2021.6491

Partikas drosibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniskais institlts BIOR; Latvijas izcelsmes medus
autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novértéjums un prasmes parbauZu organizéSana. 2019.
Pieejams: https://www.llu.lv/Iv/projekti/apstiprinatie-projekti/2019/latvijas-izcelsmes-medus-
autentiskuma-kvalitates-un [skatits 09.11.2022]

Partikas drosibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniskais institlts BIOR; Latvijas izcelsmes medus
autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novértéjums un prasmes parbauzu organizésana. 2020.
Pieejams: https://www.llu.lv/Iv/projekti/apstiprinatie-projekti/2020/latvijas-izcelsmes-medus-
autentiskuma-kvalitates-un [skatTts: 09.11.2022]

Partikas drosibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniskais institlts BIOR; Latvijas izcelsmes medus

autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novertejums. 2021. Pieejams:

33


https://www.strops.lv/attachments/article/66/varroze.pdf
https://www.strops.lv/index.php/raksti/slimibas-un-kaitekli/26-par-zalu-lietosanu-biskopiba
https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/approval-active-substances/renewal-approval/neonicotinoids_en
https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/approval-active-substances/renewal-approval/neonicotinoids_en
https://www.llu.lv/lv/projekti/apstiprinatie-projekti/2019/latvijas-izcelsmes-medus-autentiskuma-kvalitates-un
https://www.llu.lv/lv/projekti/apstiprinatie-projekti/2019/latvijas-izcelsmes-medus-autentiskuma-kvalitates-un
https://www.llu.lv/lv/projekti/apstiprinatie-projekti/2020/latvijas-izcelsmes-medus-autentiskuma-kvalitates-un
https://www.llu.lv/lv/projekti/apstiprinatie-projekti/2020/latvijas-izcelsmes-medus-autentiskuma-kvalitates-un

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

https://www.llu.lv/Iv/projekti/apstiprinatie-projekti/2021/latvijas-izcelsmes-medus-autentiskuma-
kvalitates-un [skatits: 09.11.2022]

Benbrook, C.M.; Trends in glyphosate herbicide use in the United States and globally. Environ. Sci. Eur.
2016, 28, 3. https://doi.org/10.1186/s12302-016-0070-0

Battisti, L.; Potrich, M.; Sampaio, A. R.; de Castilhos Ghisi, N.; Costa-Maia, F. M.; Abati, R.; Bueno dos
Reis Martinez, C.; Sofia, S. H. Is glyphosate toxic to bees? A meta-analytical review. Sci. Total Environ.
2021, 67, 145397. doi.org/10.1016/j.scitotenv.2021.145397

Motta, E.; Powell, J. E.; Moran, N. A. (2022). Glyphosate induces immune dysregulation in honey bees.
Animal microbiome. 2022, 4, 16. https://doi.org/10.1186/s42523-022-00165-0

Valsts augu aizsardzibas dienests; Augu aizsardzibas lidzeklu saraksts. Pieejams:
http://registri.vaad.gov.lv/reg/aal_saraksts.aspx [skatits 09.11.2022]

da Silva, P. M. ; Gauche, C.; Gonzaga, L.V.; Costa, A.C.O.; R. Honey: Chemical composition, stability
and authenticity. Food Chem. 2016, 196, 309-323. doi: 10.1016/j.foodchem.2015.09.051.
Manyi-Loh, C.E.; Ndip, R.N.; Clarke, A.M. Volatile Compounds in Honey: A Review on Their
Involvement in Aroma, Botanical Origin Determination and Potential Biomedical Activities. Int. J. Mol.
Sci. 2011, 12 (12), 9514-9532. doi: 10.3390/ijms12129514.

Wardencki, W.; Chmiel, T.; Dymerski, T.; Biernacka, P.; Plutowska, B. Application of gas
chromatography,mass spectrometry and olfactometry for quality assessment of selected food
products = Zastosowanie chromatografii gazowej, spektrometrii mas i olfaktometrii w ocenie jakosci
wybranych produktéw spozywczych, p. 14.

Panseri, S.; Manzo, A.; Chiesa, L.M.; Giorgi, A. Melissopalynological and Volatile Compounds Analysis
of Buckwheat Honey from Different Geographical Origins and Their Role in Botanical Determination.
J. Chem. 2013, 1-11 doi: 10.1155/2013/904202.

Kaskoniené, V.; Venskutonis, P.R.; Ceksteryté, V. Composition of volatile compounds of honey of
various floral origin and beebread collected in Lithuania. Food Chem. 2008, 111 (4), 988-997. doi:
10.1016/j.foodchem.2008.05.021.

Jerkovié I. et al. Red clover (Trifolium pratense L.) honey: volatiles chemical-profiling and unlocking
antioxidant and anticorrosion capacity. Chem. Pap. 2016, 70, 6. doi: 10.1515/chempap-2016-0016.
Seisonen, S.; Kivima, E.; Vene, K. Characterisation of the aroma profiles of different honeys and
corresponding flowers using solid-phase microextraction and gas chromatography—mass
spectrometry/olfactometry. Food Chem. 2015, 169, 34—40. doi: 10.1016/j.foodchem.2014.07.125.
Guyot, C.; Scheirman, V.; Collin, S. Floral origin markers of heather honeys: Calluna vulgaris and Erica

arborea. Food Chem. 1999, 64 (1), 3—11. doi: 10.1016/50308-8146(98)00122-8.

34


http://registri.vaad.gov.lv/reg/aal_saraksts.aspx

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

Plutowska, B.; Chmiel, T.; Dymerski, T.; Wardencki, W. A headspace solid-phase microextraction
method development and its application in the determination of volatiles in honeys by gas
chromatography. Food Chem. 2011, 126(3), 1288-1298, doi: 10.1016/j.foodchem.2010.11.079.
Blank, I.; Fischer, K.-H.; Grosch, W. Intensive neutral odourants of linden honey Differences from
honeys of other botanical origin. Z Lebensm Unters Forch., 1989, 189(5), 426-433. doi:
10.1007/BF01028316.

Ruisinger, B.; Schieberle, P. Characterization of the Key Aroma Compounds in Rape Honey by Means
of the Molecular Sensory Science Concept. J. Agric. Food Chem. 2012, 60 (17), 4186—4194, doi:
10.1021/jf3004477.

Siegmund, B.; Urdl, K.; Jurek, A.; Leitner, E. More than Honey’: Investigation on Volatiles from
Monovarietal Honeys Using New Analytical and Sensory Approaches. J. Agric. Food Chem. 2018, 66,
(10), 2432-2442. doi: 10.1021/acs.jafc.6b05009.

Bilandzi¢, N.; Sedak, M.; Bokié¢, M.; Boskovi¢, A. G.; Florijanci¢, T.; BoSkovi¢, |.; Kovaci¢, M.; Puskadija,
Z.; Hruskar, M. Element Content in Ten Croatian Honey Types from Different Geographical Regions
during Three Seasons. J. Food Compos. Anal. 2019, 84. https://doi.org/10.1016/j.jfca.2019.103305.
Pohl, P. Determination of Metal Content in Honey by Atomic Absorption and EmissionSpectrometries.
TrAC - Trends Anal. Chem. 2009, 28 (1), 117-128. https://doi.org/10.1016/j.trac.2008.09.015.
Aghamirlou, H.M.; Khadem, M.; Rahmani, A.; Sadeghian, M.; Mahvi, A.H.; Akbarzadeh, A.; Nazmara, S.
Heavy Metals Determination in Honey Samples Using Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
Spectrometry. J. Environ. Heal. Sci. Eng. 2015, 13 (1), 1-8. https://doi.org/10.1186/s40201-015-0189-
8

Puscion-Jakubik, A.; Borawska, M. H.; Socha, K. Modern Methods for Assessing the Quality of Bee
Honey and Botanical Origin Identification. Foods 2020, 9 (8), 1-21.
https://doi.org/10.3390/foods9081028.

Atanassova, J.; Pavlova, D.; Lazarova, M.; Yurukova, L. Characteristics of Honey from Serpentine Area
in the Eastern Rhodopes Mt., Bulgaria. Biol. Trace Elem. Res. 2016, 173 (1), 247-258.
https://doi.org/10.1007/s12011-015-0616-9.

Almeida-Silva, M.; Canha, N.; Galinha, C.; Dung, H.M.; Freitas, M.C.; Sitoe, T. Trace Elements in Wild
and Orchard Honeys. Appl. Radiat. Isot. 2011, 69 (11), 1592— 1595.
https://doi.org/10.1016/j.apradiso0.2011.01.013.

Czipa, N.; Di6si, G.; Phillips, C.; Kovacs, B. Examination of Honeys and Flowers as Soil Element
Indicators. Environ. Monit. Assess. 2017, 189 (8). https://doi.org/10.1007/s10661-017-6121-1.
Labsvards, K.D. et al. Determination of Floral Origin Markers of Latvian Honey by Using IRMS, UHPLC-
HRMS, and 1H-NMR. Foods. 2021, 11 (1), 42. doi: 10.3390/foods11010042

35


https://doi.org/10.1016/j.jfca.2019.103305
https://doi.org/10.3390/foods9081028
https://doi.org/10.1007/s12011-015-0616-9
https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2011.01.013
https://doi.org/10.1007/s10661-017-6121-1

51.

52.

53.

54,

Komisijas regula (ES) Nr. 293/2013 (2013. gada 20. marts), ar ko groza Il un lll pielikumu Eiropas
Parlamenta un Padomes Regulai (EK) Nr. 396/2005 attieciba uz maksimali pielaujamajiem emamektina
benzoata, etofenproksa, etoksazola, flutriafola, glifosata, fosmeta, piraklostrobina, spinosada un
spirotetramata atlieku limeniem konkrétos produktos vai uz tiem. Pieejams: https://eur-
lex.europa.eu/legal-content/LV/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013R0293&from=EN [skatits 09.11.2022].
loannidou, M.D.; Zachariadis, G.A.; Anthemidis, A.N.; Stratis, J.A. Direct Determination of Toxic Trace
Metals in Honey and Sugars Using Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry. Talanta
2005, 65 (1), 92—97. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.05.018.

Silva, B.; Gonzaga, L.V.; Maltez, H. F.; Samochvalov, K. B.; Fett, R.; Costa, A. C. O. Elemental Profiling
by ICP-MS as a Tool for Geographical Discrimination: The Caseof Bracatinga Honeydew Honey. J.

Food Compos. Anal. 2021, 96 (October 2020), 1-9. https://doi.org/10.1016/].jfca.2020.103727.

Vincevica-Gaile, Z.; Klavins, M. Concentration of Elements in Food: How Can It Reflect Impact of
Environmental and Other Influencing Factors? Environ. Clim. Technol. 2013, 12 (1), 15-19.

https://doi.org/10.2478/rtuect-2013-0011.

36


https://eur-lex.europa.eu/legal-content/LV/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013R0293&from=EN
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/LV/TXT/PDF/?uri=CELEX:32013R0293&from=EN
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.05.018
https://doi.org/10.1016/j.jfca.2020.103727

PIELIKUMS

1. Fruktozes, glikozes un saharozes noteikSana ar augsti efektivo Skidruma hromatografiju (§
64 LFGB L 40.00-7)
Merkis un darbibas joma
Metode paredzéta fruktozes, glikozes un saharozes noteikSanai partikas produktos. Metode ietver parauga
homogenizésanu, ekstrakciju ar Gdeni un filtréSanu caur papira filtru. Kvantitativai cukuru noteikSanai izmanto

augsti efektivo $kidruma hromatografu (AESH), kas savienots ar refraktometrisko (Rl) detektoru.

Readenti un standartvielas
e Acetonitrils (AESH tiribas pakape);
e dejonizéts Gdens (1. tirtbas pakape, Gdens pretestiba > 18 MQ-cm);
e fruktoze (piem., Fluka, tiriba 99,0%);
o glikoze (piem., Fluka, tiriba 99,5%);
e saharoze (piem., Fluka, tiriba 99,5%).

Aparatira un trauki
e Meérkolbas un meércilindri, A klase;
e analitiskie svari ar precizitati + 0,0001 g;
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e polipropiléna stobrini ar vaciniem, 50 ml;
e stikla piltuves, d = 50 mm;
e papirra filtri, d =90 mm;

e hromatografijas stikla pudelites (1,5 ml) ar vaciniem.

Standartskidumu pagatavosana

PamatSkidumus pagatavo paraugu analizes diena. Pagatavojot pamatskidumus, nem véra standartvielu tiribu:
PS1: 2,02 g fruktozes at$kaida Iidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legiita koncentracija 20%.

PS2: 2,01 g glikozes at$kaida Iidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legiita koncentracija 20%.

PS3: 2,01 g saharozes atskaida lidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legiita koncentracija 20%.

Kalibracijas skidumu pagatavosana

Kalibracijas skidumus pagatavo atskaidot skidumus 10 ml mérkolbas ar dejonizétu Gdeni ka noradits tabula:

37



leglita koncentracija,
Kalibracijas skidums Tilpums legta koncentracija, % parrekinot uz paraugu,
%
KS1 2,5ml PS 5 50
KS2 5 ml KS1 2,5 25
KS3 4 ml K52 1,0 10
KS4 5 ml KS3 0,5 5
KS5 5 ml K34 0,25 2,5
KS6 4 ml KS5 0,1 1
Kontrolparaugs

Katra paraugu sérija ieklauts kontrolparaugs, kam pievienota zinama cukuru koncentracija. Paraugs ar 10%
fruktoze, 10% glikoze un 1% saharoze: pie 5,00 g parauga pievieno 2,5 ml PS1, 2,5 ml PS2 un 0,25 ml PS3, talak

rikojas tapat ka ar paraugu.

Darba gaita
e 5 g homogenizéta parauga iesver polipropiléna stobrina.
e Stobrinu piepilda ar ~ 20 mL dejonizéta Gdens un samaisa.
e Stobrina saturu parnes 50 mL mérkolba un uzpilda kolbu ar dejonizétu adeni lidz atzimei.
e Kolbas saturu ripigi samaisa un ekstraktu filtré caur papira filtru.

e  Attirito ekstraktu parnes hromatografijas pudelité un 10 pL ievada skidruma hromatografa.

AESH-RI analizes parametri
Skidruma hromatografs (piem., Waters Alliance 2695) ar Rl detektoru (piem., Waters 2414).
e Kolonna: NH2 4,6 um 150 mm, dalinu izmérs 5 um (piem., Phenomenex);
e kustiga faze: dejonizéta tdens/acetonitrila maisijums (9/91, v/v);
e plasmas atrums: 1,5 mL/min;
e kolonnas temperatira: 30 °C;
e injekcijas tilpums: 10 pL;

e analizes laiks: 40 minates.

2. Mitruma noteikSana ar refraktometrisko metodi (IHC 1:2009)
Merkis un darbibas jomas
Metode paredzéta mitruma noteikSanu medus paraugos ar refraktometru.
lekartas un trauki.

e Zavskapis;
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e PP 15 ml stobrini;

e Abbe vai digitalais refraktometrs (ar termostatu 20 °C un iespé&ju regulari kalibrét ar destilétu Gdeni vai

citu sertificetu references materialu).

Darba gaita
e Ja medus satur cukura kristalus — homogenizétu medu ievieto 15 mL PP stobrinos un ievieto Zavskaprt
pie temperatlras 50 °C (x 0,2) lidz cukura kristali izkususi. Atdzesé un vélreiz samaisa. Veic mitruma
satura noteikSanu.
e Ja medus kristalus nesatur, paraugu homogenizé samaisot un talak veic mitruma satura noteiksanu.
e Parbauda refraktometru ar destilétu ddeni (refrakcijas indeksam jabat 1,3330).
e Uz sausas, tiras prizmas uzliek medus paraugu, aizver prizmas virsmu:
e ja mérisanu veic ar Abbes tipa refraktometru, tad nolasijumu veic péc 2 min;
e ja mérisanu veic ar digitalo refraktometru, tad nolasijumu veic péc 6 min.
e Péc mérisanas rupigi notira prizmu ar destilétu ddeni un parliecinas, vai ta ir tira, izmérot destiléta
Gdens refrakcijas indeksu (tam jabat 1,3330).
e Katram medus paraugam veic 2 atkartotus mérijumus, péc tam tabuld (skatit standartu) atrod

atbilstoSo mitruma saturu mérijumiem.

Rezultata aprékinasana
Izrékina videjo rezultatu no 2 atkartotajiem mérijumiem.
e ja medus mérijumi nav veikti 20 °C temperatiira, tad veic refrakcijas koeficienta parrékinu atbilstosi
medus temperaturai;
e jatemperatira virs 20 °C, tad pieskaita 0,00023 par katru gradu, ja zem 20 °C, tad atnem 0,00023.
Atkartojamiba: r = 0,093xW/(W-5,97)
Reproducejamiba: R = 0,067xW/(W-9,20)

3. Elektrovaditspéja noteikSana (IHC 2:2009)
Meérkis un darbibas jomas
Metode nosaka kartibu, kada javeic elektrovaditspéjas noteikSana medus paraugos ar konduktometru. Metodi

izmanto medus paraugiem, kuros elektrovaditspéja ir intervala no 0,1 Iidz 3 mS/cm.
Aprikojums un materiali

e Udens vanna vai termostats, kas nodrogina 20 + 0,5 °C;

e meérkolbas un varglazes;
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termometrs ar iedaju 0,1 °C, ja iekarta nav temperatdras sensora;

wn<
i

konduktometrs — zemaka noteik$anas robeza 107 S, ar specializétu elektrodu - nu

elektrovaditspéjas mérisanai.

Reagenti

V= =

Kalija hlorida 0,1M Skidums. Gatavo vienmeér svaigu. Nosver 7,4557 g izzavétu pie 130°C KCl un izskidina svaiga

dejonizéta ddent 1000 ml mérkolba.

Darba gaita

Stnas konstantes noteikdana: varglazité ielej 40 ml svaigi pagatavota kalija hlorida $kiduma, ta $kiduma
temperatdrai jablt 20 °C, noskalo elektrodu ar méramo Skidumu un iemérc elektrodu un nolasa
elektrovaditspéjas radijumu mS pie 20 °C, noskalo elektrodu ar dejonizétu ddeni.
Sdnas konstanti K aprékina péc formulas:
K=11,691 x 1/G, kur

11,649 — elektrovaditspéja vidéjo vertibu summa, kuras mérita svaigi destilétam tGdenim un

0,1 M kalija hlorida Skidumam pie 20 °C;

K — &0nas konstante, cm %;

G- izmérita elektrovaditspéja svaigi pagatavotajam kalija hlorida 0,1 M skidumam, mS.
Nosver 20,0 g bezlidens medus, lai to izdarTtu ir jazina, kads ir Gdens saturs analizéjamaja medi un péc
ST rezultata veic iesvara parrékinu péc formulas:

X =W x 100/ (100 — W), kur

W — Gdens saturs medus parauga, %

X — parrekinatais medus parauga iesvars, g
Medus iesvaru izskidina dejonizéta Gdent un kvantitativi parnes 100 ml mérkolba, uzpilda lidz atzimei
un samaisa.
leteicama parauga temperatlra pie mérisanas ir 20 °C, lai nevajadzétu parrékinat rezultatu atbilstosi
parauga skiduma temperatdrai.
Ar dalu no pagatavota medus Skiduma noskalo konduktometra elektrodu, ielej varglazité 40 ml

pagatavota medus Skiduma, péc tam ievieto elektrodu un izméra parauga elektrovaditspéju.

Rezultatu apstrade

Medus parauga elektrovaditsp&ju mSxcm™ aprékina péc formulas:

SH=KxG, kur

G — medus parauga $kiduma vaditspéja, mS,
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K — $anas konstante, cm™.
Ja meérijumi veikti atSkiriga temperatlira neka pie 20°C, tad javeic rezultatu parrékins nemot véra temperatiru:
e jatemperatira augstaka par 20 °C, tad rezultatam atnem 3,2% no rezultata par katru gradu,
e jatemperatira zemaka per 20 °C, tad rezultatam pieskaita 3,2 % no rezultata par katru gradu.

Rezultatus aprékina [1dz 0,01 mSxcm™.

4. pH un briva skabuma noteiksana ar titrésanu lidz pH 8,3 (IHC 4.1:2009)
Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta pH un briva skabuma noteiksanas kartibu meda.

lekartas, trauki.
e pH-metrs ar precizitati 0,01 vienibas;
e magnétiskais maisitajs;
e birete 10ml, 25ml vai automatiskais titrators;
e varglaze — 100 ml;

e analttiskie svari.

Reagenti
e dejonizéts Gdens (1. tiribas pakdpe, ddens pretestiba > 18 MQ-cm);
o buferskidumi pH-metra kalibrésanai (pH — 4.00, 7.00, 10.00);

e natrija hidroksida standartskidums 0,1 M.

Darba gaita
pH noteiksana
e leslédz pH-metru un atbilstosi ta instrukcijai veic iekartas kalibrésanu;

e 100 ml varglazeé nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta tGdens.

.....

elektrodu, gaida lidz mérijums nostabilizéjas un nolasa mérijumu.

Briva skabuma noteiksana
e leslédz pH-metru un atbilstosi ta instrukcijai veic iekartas kalibrésanu (ja tada jau nav veikta).

e 100 ml varglazeé nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta tGdens.

.....

elektrodu.
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e Titré ar 0,1M NaOH skidumu Ilidz pH vértibai 8.3.
e Titrésana javeic 2 minasu laika, rezultatu nolasa Iidz tuvakajai 0,2 ml iedalai, ja titré ar bireti, bet, ja

titré ar automatisko titratoru, tad Iidz 0,01 ml.

Rezultatu aprékinasana
e pH rezultatu nolasa un uzrada ar divam decimalziméem.
e Brivo skabumu, kuru izsaka miliekvivalentos vai milimolos skabes/kg medus, aprékina péc formulas:
X=Vx10, kur

V —izlietota 0,1 M NaOH tilpums titrésana, ml

5. Diastazes aktivitates (skaitla) noteikSana péc Phadebas (IHC 6.2:2009)
Meérkis un darbibas jomas

Metode paredzéta diastazes skaitla noteikSanai medus paraugos péc Phadebas metodes.

lekartas, trauki.
e Spektrofotometrs;
e pH-metrs;
e {densvanna ar termostatu;
e meégenes ar piespilétiem korkiem;
e PP 50 mL stobrini
e automatiskas pipetes;
e kivetes
o filtrpapirs;

e taimeris.

Reagenti
e Phadeba tabletes;
e natrija hidroksida skidums 0,5M;
e acetata buferskidums pH = 5,2 (nosver 13,6 g natrija acetata trihidratu un izskidina Gdeni 1000 ml
mérkolba un, neuzpildot [idz atzimei, pievieno ledus etikskabi 1-2 ml iereguléjot pH = 5,2, péc tam

uzpilda lidz atzimei).

42



Darba gaita (visas zemak minétas procediiras javeic vienas stundas laika!)

PP 50 mL stobrina nosver 0,50 g medus parauga, Skidina neliela daudzuma (30 ml) acetata
buferskiduma, kad medus paraugs iz8kidis uzpilda PP stobrinu lidz atzimei ar acetata buferskidumu,
samaisa.

5,0 ml sagatavota medus skiduma ar pipeti ieméra pirma mégené; otra mégené ieméra 5 ml acetata
buferskiduma (kontrolei).

Meégenes ievieto tdens vanna pie 40 °C uz 5 minttém, péc tam katra mégené ar pinceti ievieto pa
vienai Phadebas tabletei, uzliek korkiti un intensivi sakrata 8 — 10 sekundes, Iidz tablete izSkist.
Meégenes ievieto tdens vanna uz 30 minutém.

Péc &1 laika katra mégené ar pipeti pielej 1 ml 0,5 M natrija hidroksida skiduma (reakcijas
apstadinasanai)uzliek korkiti un sakrata 5 sekundes.

Nekavejoties filtré caur filtrpapiru (ietiecams par tieSo kiveté, ar kuru méris absorbciju) un atstaj uz

piecam minGtém. Izméra absorbciju pie 620 nm, 1 cm kiveté, gan kontrolei, gan paraugam.

Rezultatu apstrade

Diastazes skaitli Shades vai Gotes vienibas aprékina péc formulas:

DSK = 28,2 x Ms20 + 2,64

Ja diastazes skaitlis ir no 0 lidz 6, tad izmanto sekojosu formulu:

DSK = 35,2 X AAezo - 0,46

Atkartojamiba: r = 0,02 + 0,06 x Aszo

Reproducéjamiba: R =0,04 + 0,32 x Aszo

6. Udent neskisto3o vielu noteiksana (IHC 8:2009)

Meérkis un darbibas jomas

Metode paredzéta Gdent neskistoso vielu noteikSanai medi ar gravimetrisko metodi.

lekartas, trauki.

filtrtigelis ar poru izméru no 15-40 mikroni;

Zavskapis ar iespéju ieregulét temperattru 135 + 1 °C.

Darba gaita

Nosver aptuveni 20 g medus parauga un izskidina to 200 ml 80 °C karsta Gdens.

Izkarse filtrtigeli Zavskap1 un atdzeseé lidz istabas temperatirai eksikatora.
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IzsSkidinato medus paraugu filtré caur filtrtigell un mazga ar siltu Gdeni, lldz tas nesatur cukurus
(parbauda ar 1 % florglucinola k. etilspirta. To piepilina mégené ielietam filtratam un gar mégenes
sieninam piepilina paris pilienus konc. sérskabi, ja filtrats satur cukurus, veidojas krasa).

Zave filtrtigeli vienu stundu zavskapi pie 135 °C, atdzesé un nosver.

Filtrtigeli ievieto vélreiz Zave Zavskapi pie 135 °C 30 minutes, atdzesé un nosver.

Zavésanu turpina, lidz filtrtigelis ir ar konstantu svaru.

Rezultatu apstrade

Neskistoso vielu masu aprékina péc formulas:

Nesk.v. (%) = m x 100 / my, kur
m — neskistoSo vielas masa, g

m; — parauga iesvars, g

7. 5-(Hidroksimetil)furfurola (HMF) noteikS8ana medi ar skidruma hromatografiju (BIOR-T-

012-184-2016)

Analizes mérkis un sféra

Metode paredzéta 5-(hidroksimetil)furfurala (HMF) noteikSanai medid ar skidruma hromatografiju. Metode

ietver parauga atskaidisanu, attiriSanu ar Carrez Skidumiem, attiriSanu ar cietfazu ekstrakcijas kolonnam un

HMF noteik$anu, izmantojot augsti efektivo $kidruma hromatografiju (AESH) ar C18 reversas fazes kolonnu un

UV detektoru.

Reagdenti un materiali

Kalija heksacianoferata (l1) trihidrats (Ks[Fe(CN)e] 3 H,0) (ACS tiribas);
cinka acetata dihidrats (Zn(CHsCOO), - 2 H,0) (ACS tiribas);

metanols (AESH tiribas pakdpe);

acetonitrils (AESH tiribas pakape);

dejonizéts Gdens (1. tiribas pakape, Gdens pretestiba > 18 MQ-cm);
cietfazu ekstrakcijas kolonnas C18, 500 mg/6 mL (piem., Phenomenex);

hromatografijas kolonna C18, 100 mm x 2,0 mm, dalinu izmérs 3 um (piem., Phenomenex).

Aparatira un trauki

Meérkolbas (A klase);

polipropiléna stobrini, 15 mL un 50 mL;
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Skidumi

automatiskas pipetes ar mainamu diapazonu;

hromatografijas pudelites;

analttiskie svari ar precizitati 0,00001 g un elektroniskie svari ar precizitati 0,001 g;
laboratorijas centrifliga;

vakuuma manifolds un stknis.

Carrez skidums Nr.1. 7,5 g kalija heksacianoferata (ll) trihidrata (Ks[Fe(CN)¢] - 3 H,0) 50 mL
polipropiléna stobrina izSkidina un atskaida lidz 50 mL atzimei ar dejonizétu adeni.

Carrez skidums Nr. 2. 15,0 g cinka acetata dihidrata (Zn(CHsCOOQ); - 2 H,0) 50 mL polipropiléna stobrina
izSkidina un atskaida Iidz 50 mL atzimei ar dejonizétu Gdeni.

Kustiga faze (A) — dejonizéts Gdens.

Kustiga faze (B) — acetonitrils. Degazé 10 min ultraskanas vanna.

Kustiga faze (C) — metanols. Degazé 10 min ultraskanas vanna.

Adatas mazgasanas skidums un eluésSanas skidums attiriSanai ar C18 cietfazu ekstrakcijas kolonnam —

20 % metanola skidums tdeni. 200 mL metanola atskaida ITdz 1000 mL ar dejonizétu Gdeni. Degazé 10

min ultraskanas vanna.

Standarti un standartskidumi

5-(hidroksimetil)furfurals (piem., Sigma-Aldrich).

(A) Standartskidums ar HMF koncentraciju ~ 1000 mg/L. ~ 10 mg tira 5-(hidroksimetil)furfurala 10 mL
aprékina nem véra precizo iesvara masu, standartvielas tiribu un citus piemaisijumus. Standartskidums
derigs vismaz 9 ménesus, glabajot +4 2C temperatdra.

Standartskidumu atbilstoSajam kalibréSanas limenim iepilda 50 mL polipropiléna stobrina un sagatavo
tapat ka paraugu, izlaiZzot parauga iesvérsanu.

Kalibracijas paraugu pagatavosana

Limenis Kalibrésanas skiduma Koncentracija parauga Ekidums “A”
koncentracija, mg/kg (iesvars 5 g), mg/kg (1000 mg/L), pL
1. 0 S .
> 04 20 100
> L2 60 300
4 2 100 =00
Darba gaita

lesver 5,00 g homogenizéta parauga 50 mL polipropiléna stobrina.
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e Paraugam stobrina pievieno 30 mL dejonizéta Gdens un 1 mL Carrez Skiduma Nr. 1.

e Kontrolparaugam stobrind pievieno standartpiedevu: 100 pL standartskiduma (1000 mg/L), HMF
koncentracija parauga 20 mg/kg.

e Stobrinu intensivi krata lidz paraugs izSkidis.

e Pievieno ekstraktam stobrind 1 mL Carrez Skiduma Nr. 2 un intensivi sakrata.

e Stobrinu centrifugé 5 minates pie 3500 apgr./min.

e  Ekstraktu stobrina atSkaida lidz 50 mL atzimei ar dejonizétu Gdeni un sakrata.

e Stobrinu centrifugé 10 mindtes pie 4700 apgr./min.

e Paraugus filtre, izmantojot C18 cietfazu esktrakcijas kolonnas:

v/ 2 mL parauga kvantitativi parnes C18 cietfaZu ekstrakcijas kolonna un pievieno 4 mL 20 %
metanola dejonizéta Gdeni. Léni izlaiz caur kolonnu lidz sorbenta malai, savacot 15 mL
polipropiléna stobrina.

v' Uznes papildus 4 mL 20 % metanola 3kiduma un |éni izlaiZz caur kolonnu lidz ta sausa,
izmantojot vakuuma palidzibu.

e Ekstraktu no parauga ar HMF koncentraciju virs 100 mg/kg atSkaida 5 reizes (piem., hromatografijas
pudelité 200 pL ekstrakta pievieno 800 pL dejonizéta Gdens un samaisa).

e Skidumu iepilda hromatografijas pudelité un veic instrumentalo analizi.

Instrumentala metode

Skidrumu hromatografs Waters Alliance 2695, kas savienots ar Waters 2996 UV detektoru.

UV detektora parametri
ReZims 2D datu vaksana
Frekvencu joslas platums 1,2
Iztversanas frekvence 2,0
Vilna garums (A) 284 nm

AESH parametri

Kolonna Luna C18 — 100 mm x 2,0 mm, dalinu izmérs 3 um (piem., Phenomenex)
Plismas atrums 0,20 mL/min (gradienta rezims)
Injekcijas tilpums 7,5 uL
Analizes laiks 25 min
Kolonnas temp. 30°C
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Gradienta programmas

e Kustigd faze “A”: dejonizéts Gidens

e Kustiga faze “B”: acetonitrils

e Kustiga faze “D”: metanols

Sekvences uzsaksanas reZims (iek|auj sekvences sakuma, 60 min)

A %

D, %

90

10

Analizes rezims (ievadito paraugu skidumu analizei, gradienta rezims)

Laiks A, % B, % D, % Likne
0,00 90 0 10 -
2,00 90 0 10 6
2,01 10 90 6
7,00 10 90 6
7,01 90 0 10 6
25,0 90 0 10 6

Kolonnas skalo$anas rezims (ieklauj sekvences beigas)

A % D, % llgums, min
10 90 60
50 50 60

TestésSanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
Testésanas iekartas kalibrésanu veic un HMF saturu parauga aprékina, konstruéjot 4 punktu kalibrésanas
taisni. Par kalibréSanas modeli izmanto linearo funkciju. Kalibrésanu veic vismaz reizi divas nedélas vai péc

vajadzibas.

Rezultata aprékinasana

Rezultata aprékinu veic (hromatografa programmatira vai manuali) péc sekojosas formulas:

X d
CHMF = R70,01
, kur cyur — 5-(hidroksimetil)furfurala koncentracija parauga, mg/kg;

x —koncentracija hromatografa ievaditaja skiduma, mg/kg;
d — atskaidijums, nemot véra iesvara masu;
R — vidéja atglistamiba no kontrolkartes, %.

8. Glifosata noteikSanas metode augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar skidruma
hromatografiju — tandema masspektrometriju (BIOR-T-012-145-2013)
Analizes princips un pielietoSanas sféra
Metode paredzéta glifosata atliekvielu noteikSanai augu izcelsmes partikas produktos un glifosata noteiksanu

dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver savienojumu ekstrakciju ar metanolu, dzivnieku izcelsmes
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produktu ekstraktu attiriSanu ar cietfazu ekstrakciju un detektésanu ar skidruma hromatografiju — tandéma

masspektrometriju.

Reagenti un materiali
e Metanols (AESH tiribas pakape);
e acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);
e dejonizéts Gdens (1. tirtbas pakape, tdens pretestiba > 18 MQ-cm);
e ledus etikskabe (ACS tiribas pakapes);
e centriflgas filtri ar poru izméru 0,2 um;
e oktadecilsilikagela (C18) sorbents (piem., Sigma-Aldrich);
e papira filtri, d=110.

Aparatdra un trauki
e Analitiskie svari ar precizitati 0,0001g (piem., Kern 770);
e termostatéjama centrifliga (piem., Termo Multifuge-3L-R);
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e homogenizators vai mehaniskais maisitajs (piem., Vortex, BioSan);
e meérkolbas 1000 mL un 10 mL;

e polipropiléna strobrini 50 mL.

Darba skidumi

Kustiga faze ,A”: 1% etikskabes Skidums. 1 L dejonizéta Udens pievieno 10 mL ledus etikskabes.

Standartvielas un sandartskidumi

Glifosats un glifosata 3C2 °N (iek3€jais standars). Analizém tiek izmantoti analitiski tiras standartvielas (piem.,
no Dr.Ehrenstorfer, AccuStandart Inc., Riedel-de Haén).

Pagatavo standarta Skidumus ar koncentraciju ~1000 ng/uL. lesver standarta masu, kas atbilst 10 mg, izSkidina
Gdent un at$kaida lidz 10 mL. Skidumus glaba +4 °C temperatira 10 gadus.

Standartpiedevas pievienosanai izmanto standartskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo 10 mL
mérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atSkaidot ar Gdeni lidz
atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatiira 1 gadu.

lekseja standarta pievienosanai izmanto standartskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo 10 mL
mérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atSkaidot ar Gdeni lidz

atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatiira 1 gadu.
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Analizes veikSana
e 5 ghomogenizétu parauga iesvaru ievieto 50 mL polipropiléna stobrina un pievieno 10 mL Gdens.
e Pievieno ieksejo darba standrtskidumu (C=100 ng/g).
e Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu (C=50 ng/g).
e Pievieno 10 mL dejonizéta Gdens un 10 mL metanola.
e 10 min krata uz mehaniska maisitaja.
e Centrifugé 10 min 3500 apgr./min.
e  Ekstraktu filtré caur papira filtriem jauna 50 mL polipropiléna stobrina.
e 2 mL ekstrakta parnes 15 mL polipropiléna stobrina, kas satur 100 mg C18 sorbentu un 2 mL
acetonitrila.
e Samaisa un centrifigé 5 min 3500 apgr./min.
e NepiecieSamibas gadijuma filtré caur centrifligas filtriem.

Parnes autosamplera pudelités un analizé ar AESH-MS/MS.

Instrumentala analize

Skidruma hromatografs Acquity UPLC ar tandéma masspektrometrisko detektoru QTrap 5500.

Skidruma hromatografa parametri

Kolonna Thermo Hypercarb 100 x 2,1mm vai analoga
Kolonnas temperatlra 40°C

Temperatira autosampleri 10°C

Kustiga faze “A” 1% etikskabes skidums (izokratiskais rezims)
PlGsmas atrums 0,3 mL/min

Injekcijas tilpums 10 puL

Analizes ilgums 10 min

Masspektrometra parametri

Jonizacijas veids

ESI, negativaja jonizacijas rezima.

Skenésanas tips

MRM

CUR 30 psi
CAD Medium
IS -4500 V
TEM 700°C
GS1 40 psi
GS2 60 psi
Analita skenéSanas parametri
Savienojums Q1 (Da) Q3 (Da) DP (V) CE (V) CXP (V)

_ 168 63 -50 -20 -17

Glifosats
168 150 -50 -16 -17

Glifosats 13C2 15N 171 63 -50 -20 -17
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Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvertéSana

Testésanas iekartas kalibrésanu, glifosata satura aprékinasanu parauga veic, izmantojot paraugu ar attiecigo

standartpiedevu. Rezultatu izveértésanu veic atbilstosi SANTE 11813/2017 prasitbam.

9. Pesticidu noteik$ana ar AESH-MS un GH-MS. QUEChERS metode.
(LVS EN 15662:2018)

Meérkis un darbibas joma

Metode paredzéta pesticidu noteikSanai augu un dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver parauga

homogenizésanu, ekstrakciju ar acetonitrilu un attiriSanu ar dispersivu SPE, savienojumu noteikSanu,

izmantojot skidruma un gazu hromatografijas - masspektrometrijas metodes.

Reagenti

Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);

etilacetats (Augstas tiribas organiskie skidinataji);

QUECHERS salu maisijums (piem., Phenomenex). Saturs: 4 g + 0,2 g beziidens magnija sulfata, 1 g + 0,05
g natrija hlorida, 1 g + 0,05 g trinatrija citrata dihidrata, 0,5 g + 0,03 g dinatrija hidrogencitrata
seskvihidrata;

primaro sekundaro aminu (PSA) maisijums (piem., Phenomenex). Saturs: 900 mg bezlGdens magnija
sulfats, 150 mg PSA, 150 mg C18E, 15 ml centrifligas stobrin3;

dejonizéts Gdens (1. tiribas pakape, Gdens pretestiba > 18 MQ-cm);

amonija formiats (ACS tiribas pakapes);

ledus etikskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatira un trauki

Analttiskie svari ar precizitati 0,0001 g;

mérkolbas un mércilindri, A klase;

stikla centrifligas stobrini 10 mL;

automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
centrifigas polipropiléna stobrini 15 un 50 mL;
sildisanas iekartas un slapekla ietvaicésanas sistéma;
hromatografijas stikla 2mL mikropudeles ar ieliktniem;
kratitajs (piem., BioSan, Vortex);

termostatéjama centrifliga;

ultraskanas vanna;
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e centriflgas filtri ar poru izméru 0,22 um (piem., Ultrafree, Millipore);

e eppendorfa stobrini 2 mL.

Skidumi
5mM amonija formiata un 0,01% etikskabes skidums. 1 L mérkolba ielej 800 mL dejonizéta tdens, pievieno

0,315 g amonija formiata un 100 pL ledus etikskabes, un uzpilda mérkolbu ar dejonizétu Gdeni lidz atzimei.

Standarti

Analizém tiek izmantoti analitiski tiras standartvielas (piem., no LGC Standard, AccuStandard Inc., SigmaAldrich
u.c.). Pagatavo pesticidu standartskidumus ar koncentraciju ~1000 ng/pL. 10 mL mérkolb3 iesver ~10 mg
standartvielas un atSkaida ar acetonitrilu vai toluolu lidz atzimei. Pamatskiduma precizo koncentraciju
aprékina, nemot véra vielas tiribu un veidu, kida savienojums atrodas standartviela. Skidumus glaba -18 °C
temperattra 10 gadus.

Augu izcelsmes produktiem standartpiedevas pievienosanai izmanto pesticidu standartSskidumu maisijumu ar
koncentraciju 4 ng/uL, dzivnieku izcelsmes produktiem — 10 ng/uL. Attiecigus standartSkidumu maisijumus
pagatavo 25 vai 10 mL mérkolbas, nemot attiecigus standartskidumu tilpumus ar koncentraciju 1000 ng/ulL un

atskaidot ar acetonitrilu lidz atzimei. Skidumus glaba +4°C temperatira 1 gadu.

Darba gaita
e Paraugus sagatavo sérijas, katrai matricai viens kalibréSanas paraugs ar standartpiedevu beigas un
viens kontroles paraugs ar standartpiedevu sakuma.
e Homogenizétu parauga iesvaru 5,0 £ 0,1 g ievieto polipropiléna stobrina.
e Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu lidz pesticidu koncentracijai parauga 10 ng/g.
e Pievieno 5 mL udens.
e Pievieno 10 mL acetonitrila.
e Paraugu energiski krata ar rokam aptuveni 1 min.
e Péctam paraugam pievieno QUEChERS saJu maisijumu.
e Pievienojot salu maisijumu paraugu energiski krata ar rokam 1 min vai 10 min uz automatiska
maisitaja.
e Paraugu centrifugeé 5 min 3000 apgr/min istabas temperatara.
e Ja paraugs satur lielu lipidu daudzumu, tad:
v’ ekstraktu parnes cita 15 mL PP centriflgas stobrin3;
v’ paraugu liek saldétava -80 °C uz 10 minGtém;

v' péc tam paraugu centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatara.
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e 6 ml ekstrakta uznes uz PSA kolonnam

e Paraugu energiski sakrata un centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatara

e 250 uL ekstrakta eppendorfa stobrinos sajauc ar 500 pL kustigas fazes ,A” (vajadzibas gadijuma
ekstraktu filtré caur centriftgas filtriem)

e Kalibresanas paraugiem pievieno darba standartskidumu lidz pesticidu koncentracijai parauga 10 ng/g
(standartSkiduma daudzumu parrékina uz beigu acetonitrila daudzumu)

e Parnes autosamplera pudelités un veic skrininga analizi ar AESH-AIMS vai apstiprino$u analizi ar AESH-
MS/MS.

e Parejo ekstraktu parnes 10 mL stikla stobrinos un ietvaiceé 40 °C Gdens vanna slapek]a plisma

e Sauso atlikumu izskidina 200 uL etilacetata (vajadzibas gadijuma ekstraktu filtré caur centriflgas
filtriem)

e Kalibresanas paraugiem pievieno darba standartskidumu lidz pesticidu koncentracijai parauga 10 ng/g
(standartSkiduma daudzumu parrékina uz beigu acetonitrila daudzumu)

e Parnes autosamplera pudelités un veic analizi ar GH-MS/MS

AESH-MS/MS metode
Pesticidu analizei izmanto Skidruma hromatografu UltiMate 3000 ar tandéma masselektivo detektoru 75Q
Quantiva.
Skidruma hromatografa parametri
e Kolonna: Kinetex C18 1,7u 100A, 50 x 3,00mm vai analoga
e Injekcijas tilpums: 10 pL (AESH-MS/MS), 15 uL (AESH-AIMS)
e Temperatira kolonnai: 30 °C
e Parauga temperatura: 30 °C
e Plasmas atrums: 0,4 mL/min

e Gradienta reZims péc programmas

Laiks, min A, % B, % Slipums
0 80 20 0
1 80 20 6
10 10 90 6
11 10 90 6
15 80 20 1

Tandéma masspektrometra parametri

Lieto turboizsmidzinasanas interfeisu pozitivaja un negativaja jonizacijas rezima.
e IS:(-)2500V
e [S:(+)3500V
e Sheath gas (Arb): 45
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e Auxgas (Arb): 25

e Sweep gas (Arb): 4

e Jonu parneses caurules temperatira: 320 °C

e |ztvaicétaja temperatura: 450 °C

e Vielu skené$anas parejas un sadursmju energijas pozitivaja jonizacijas rezima

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da Sadursmiju energija, eV
L 223.1 90.2 36
Acetamiprids
223.1 126.1 22
Aldikarba 207.1 132.0 10
sulfoksids 224.1 132.0 11
240.1 86.2 22
Aldikarba sulfons
240.1 148.0 12
. 208.1 89.2 19
Aldikarbs
208.1 116.1 8
346.0 132.1 23
Azinfoss-etils
346.0 160.1 15
. . 318.1 77.0 39
Azinfoss-metils
318.1 160.0 6
) . 404.0 344.0 35
Azoksistrobins
404.0 372.0 21
. 291.0 160.0 19
Benomils
291.0 192.0 14
. 338.0 99.0 16
Bitertanols
338.0 269.0 10
343.2 271.0 34
Boskalids
343.2 307.0 19
378.0 70.2 22
Bromukonazols
378.0 159 32
o 317.3 108.1 27
Bupirimats
317.3 166.1 25
- 306.2 116.0 18
Buprofezins
306.2 201.0 12
199.0 111.0 20
Cimoksanils
199.0 128.0 10
. o 226.0 77.0 42
Ciprodinils
226.0 93.0 38
. 292.1 93.2 30
Ciprokonazols
292.1 125.0 30
231.1 61 43
Demeton-S-metils
231.1 88.8 13
263.0 121.0 23
Demeton-S-metilsulfons
263.0 169.0 23
o 225.0 72.0 20
Desmetil-pirimikarbs
225.0 168.0 16
Diazinons 305.2 153.0 22
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305.2 169.0 22
268.2 180.1 18
Dietofenkarbs
268.2 226.0 13
406.1 111.0 55
Difenokonazols
406.1 251.0 25
311.0 141.0 50
Diflubenzurons
311.0 158.0 20
221.0 109.0 20
Dihlorvoss
223.0 109.0 20
. _ 230.1 125.1 23
Dimetoats
230.1 199.1 12
. 388.1 165.0 34
Dimetomorfs
388.1 301.0 22
326.1 70.2 35
Dinikonazols
328.0 70.0 35
307.1 153.0 19
Disulfotona sulfons
307.1 171.0 17
. _ 291.1 157.0 31
Disulfotona sulfoksids
291.1 185.0 19
215.2 78.9 41
DMST
215.2 215.2 19
228.0 57.0 24
Dodins
228.0 60.0 26
) 330.0 101.0 63
Epoksikonazols
332.2 121.0 21
385.2 171.0 17
Etions
385.2 199.1 12
210.0 98.0 40
Etirimols
210.0 140.0 35
243.0 97.0 33
Etoprofos
243.0 131.0 21
. 312.2 236.2 16
Fenamidons
312.2 264.2 12
) _ 320.0 171.0 24
Fenamifosa sulfoksids
320.0 233.0 25
336.0 188.0 30
Fenamifosa sulfons
336.0 266.0 23
. 304.1 202.0 36
Fenamifoss
304.1 217.1 25
. 331.1 81.0 31
Fenarimols
331.1 268.0 26
337.0 70.0 33
Fenbukonazols
337.0 125.0 37
_ 302.0 55.0 36
Fenheksamids
302.0 97.0 26
302.1 116.0 13
Fenoksikarbs
302.1 256.0 14
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. L 422.2 214.0 34
Fenpiroksimats
422.2 366.0 15
o 274.0 117.0 52
Fenpropidins
274.0 147.0 31
. 309.1 173.0 33
Fensulfotions
309.1 252.9 25
. 293.0 157.0 25
Fensulfotiona oksons
293.0 265.0 13
Fensulfotiona oksona 309.0 175.0 25
sulfons 309.0 253.0 15
325.1 191.0 37
Fensulfotiona sulfons
325.1 268.9 23
Fentiona oksona 279.0 247.0 37
sulfoksids 279.0 264.0 25
) 295.0 104.0 38
Fentiona oksona sulfons
295.0 217.0 31
) 263.0 216.0 38
Fentiona oksons
263.0 231.0 20
) _ 295.0 109.0 45
Fentiona sulfoksids
295.0 280.0 25
311.0 109.0 25
Fentiona sulfons
311.0 125.0 21
_ 321.0 79.0 42
Fentoats
321.0 135.0 20
. 279.0 169.0 21
Fentions
279.0 247.0 11
376.1 307.0 20
Flukvinkonazols
376.1 349.2 21
o 383.0 145.0 60
Fluopikolids
383.0 173.0 25
. 382.0 342.0 20
Fluksapiroksads
382.0 362.0 14
o 397.0 173.0 29
Fluopirams
397.0 208.0 24
316.1 165.0 34
Flusilazols
316.1 247.1 19
302.1 70.1 19
Flutriafols
302.1 123.0 33
324.0 242.0 35
Flutolanils
324.0 262.0 25
_ 299.0 77.0 20
Foksims
299.0 129.0 10
_ 222.0 120.0 37
Formetanats
222.0 165.2 23
368.0 182.0 19
Fosalons
368.0 184.0 21
Fosmeta oksons 302.0 160.0 20
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302.0 77.0 65
3179 133.1 34
Fosmets
317.9 160.1 12
o 284.0 104.0 23
Fostiazats
284.0 228.0 12
314.1 70.2 20
Heksakonazols
314.1 159.0 29
353.2 168.1 25
Heksitiazokss
353.2 228.2 18
. o 307.8 161.9 47
Hinoksiféns
307.8 196.8 33
. 482.0 284.0 20
Hlorantraniliprols
484.0 453.0 20
. 359.0 99.0 39
Hlorfenvinfoss
359.0 155.0 17
297.1 159.0 24
Imazalils
297.1 201.0 18
. _ 256.1 175.1 20
Imidakloprids
256.1 209.1 18
) 321.1 119.0 20
Iprovalikarbs
321.1 203.0 10
) 332.0 121.0 40
Isofenfoss-metils
332.0 231.0 15
o 291.0 145.0 49
Isoprotialans
291.0 189.0 31
202.0 127.0 30
Karbarils
202.0 145.0 12
192.1 132.1 33
Karbendazims
192.1 160.0 20
_ 222.1 123.1 25
Karbofurans
222.1 165.0 14
_ 238.0 181.0 11
Karbofurans-3-hidroksi
238.0 220.0 9
381.0 118.0 21
Karbosulfans
381.0 160.0 17
303.0 102.0 36
Klofentezins
303.0 138.0 18
250.1 132.1 18
Klotianidins
250.1 169.0 14
314.2 116.0 17
Krezoksim-metils
314.2 222.0 14
. 249.1 160.0 17
Linurons
249.1 182.0 18
315.0 99.0 37
Malaoksons
315.0 127.0 19
331.1 99.0 21
Malations
331.1 127.0 15
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. _ 412.1 327.9 15
Mandipropamids
4121 355.9 11
o 224.1 77.0 40
Mepanipirims
224.1 106.0 27
. 280.1 192.1 16
Metalaksils
280.1 220.1 16
142.0 94.0 16
Metamidofoss
142.0 125.0 16
o 302.9 85.1 20
Metidations
302.9 145.1 10
_ 242.0 122.0 41
Metiokarba sulfoksids
242.0 185.0 19
) 258.0 122.0 25
Metiokarba sulfons
258.0 201.0 13
) 226.0 121.0 16
Metiokarbs
226.0 169.0 10
. _ 369.0 133.0 10
Metoksifenozids
369.0 149.0 18
) 163.0 88.1 10
Metomils
163.0 106.1 10
409.0 209.0 19
Metrafenons
409.0 227.0 25
289.1 70.2 19
Miklobutanils
289.1 125.0 31
224.0 127.0 28
Monokrotofoss
224.0 193.1 19
279.0 132.0 41
Oksadiksils
279.0 219.0 15
237. 72.0 15
Oksamils
237.0 220.0 9
) ) 247.0 109.0 39
Oksidemetonmetils
247.0 169.0 21
_ 214.0 155.0 18
Ometoats
214.0 183.0 13
294.1 70.0 20
Paklobutrazols
294.1 125.0 33
. ~ 282.0 194.0 27
Pendimetalins
282.0 212.0 17
284.1 70.1 17
Penkonazols
284.1 159.0 31
. 329.0 125.0 30
Pencikurons
329.0 218.0 16
. _ 218.0 51.0 25
Pimetrozins
218.0 105.0 22
. _ 388.2 163.0 26
Piraklostrobins
388.2 194.0 14
Piridabéns 365.2 147.0 23
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365.2 309.1 13
» . 200.0 82.0 30
Pirimetanils
200.0 107.0 24
306.1 108.1 33
Pirimifoss-metils
306.1 164.0 22
239.0 72.0 21
Pirimikarbs
239.0 182.0 16
L. e 322.2 96.0 16
Piriproksiféns
322.2 185.3 27
376.0 266.0 18
Prochlorazs
376.0 308.0 14
373.0 303.0 23
Profenofoss
375.0 305.0 21
189.0 102.1 19
Propamokarbs
189.0 144.0 14
342.2 69.2 21
Propikonazols
342.2 159.0 29
. _ 256.0 173.0 24
Propizamids
256.0 190.0 16
252.0 86.0 21
Prosulfokarbs
252.0 91.0 31
. . 312.0 70.0 30
Protiokonazols-destio
312.0 125.0 35
395.0 192.0 26
Rotenons
395.0 213.0 23
o 732.5 98.0 47
Spinozins A
732.5 142.0 35
N 746.5 98.0 47
Spinozins D
746.5 142.0 34
T, 411.0 71.0 24
Spirodikloféns
411.0 313.0 12
. _ 298.2 100.0 35
Spiroksamins
298.2 144.0 21
. . 371.3 255.3 25
Spiromesiféns
371.3 273.3 15
353.1 133.0 19
Tebufenozids
353.1 297.0 10
. 334.2 117.0 36
Tebufenpirads
334.2 145.2 28
308.2 70.2 21
Tebukonazols
308.2 125.0 34
321.1 171.0 19
Terbufosa sulfons
321.1 115.0 33
_ 305.1 159.0 29
Terbufosa sulfoksids
305.1 187.2 17
230.0 174.0 16
Terbutilazins
232.0 176.0 25
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372.1 70.0 24
Tetrakonazols
372.1 159.0 39
_ 332.0 135.0 22
Tetrametrins
332.0 164.0 20
) 202.0 131.0 35
Tiabendazols
202.0 175.0 28
. _ 253.1 90.2 37
Tiakloprids
253.1 126.1 22
_ 292.1 132.0 24
Tiametoksams
292.1 2111 14
355.0 88.0 16
Tiodikarbs
355.0 108.0 16
343.2 151.0 24
Tiofanat-metils
343.2 311.2 12
190.0 136.0 30
Triciklazols
190.0 163.0 24
294.1 197.1 16
Triadimefons
294.1 225.1 16
. 296.1 70.0 15
Triadimenols
296.1 99.0 17
314.1 119.1 38
Triazofoss
314.1 162.0 17
_ 409.3 186.0 21
Trifloksistrobins
409.3 206.1 16
359.0 139.0 32
Triflumurons
359.0 156.0 17
257.0 109.0 27
Trihlorfons
257.0 221.0 17
318.0 70.0 20
Tritikonazols
318.0 125.0 30
_ 336.0 159.0 59
Zoksamids
336.0 161.0 59

e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas negativaja jonizacijas rezima

- - . Sadursmiju
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da
energija, eV
~ 274.0 83.0 38
Ametoctradins
274.0 121.0 38
o 681.0 214.0 60
Flubendiamids
681.0 254.0 40
487.0 156.0 16
Flufenoksurons
487.0 467.0 10
509.0 326.0 18
Lufenurons
509.0 339.0 17
342.0 100.0 32
Protiokonazols
342.0 125.1 36
Teflubenzurons 379.0 196.0 22
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| 379.0 339.0 13
GH-MS/MS analize
Masu selektivais detektors ThermoScientific TSQ Quantum XLS Ultra
e Kolonna: Zebron ZB-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 um vai analoga
e Injekcijas tilpums: 1 vai 2 pL
e Injektors: PTV Splitless
e Neséjgaze: hélijs, plismas atrums: 1,3 mL/min
e Temperatira: 280 °C
e Jonu avota temperatura 250 °C
e |njektora temperatiras programma:
No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/sec) Laiks (min)

Parnese 70 280 14,0 10,00

Tirsana 280 300 10,0 25,00

e  Gazu hromatografa termostata temperatiiras programma:

No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/min) Laiks (min) Kopéjais laiks (min)
65 65 1,50

65 150 30,00 0,01

150 290 5,00 0,00

290 320 30,00 5,00

38,34

e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas:

. . . Sadursmju energija,
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
) 170.0 115.0 20
2-fenilfenols
170.0 141.0 20
_ 136.0 94.0 15
Acefats
136.0 112.0 10
o 208.0 181.0 8
Akrinatrins
181.0 152.0 23
_ 262.9 192.9 32
Aldrins
264.9 229.9 26
o 153.0 152.0 15
Bifenils
154.0 153.0 15
. _ 165.0 139.0 25
Bifentrins
181.0 141.0 22
. 154.9 75.9 20
Brompropilats
184.9 156.9 20
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Sadursmiju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
206.0 151.0 20
Ciflutrins
163.0 127.0 10
) _ 181.0 152.0 25
Cipermetrins
163.0 127.0 10
_ 180.9 151.9 20
Deltametrins
252.9 93.0 18
236.9 164.9 20
DDD-p,p’
234.9 164.9 20
245.9 175.9 25
DDE-p,p’
247.9 175.9 20
234.9 164.9 20
DDT-o,p’
236.9 164.9 20
234.9 164.9 20
DDT-p,p’
236.9 164.9 20
262.9 192.9 26
Dieldrins
276.9 240.9 10
o 167.0 139.0 25
Difenilamins
169.0 77.0 25
) 205.9 175.9 10
Diklorans
207.9 177.9 10
138.9 110.9 15
Dikofols
250.9 138.9 15
_ 262.9 192.9 26
Endrins
280.9 244.9 12
_ _ 386.8 240.8 15
Endosulfana sulfats
421.8 386.8 5
_ 240.8 205.9 20
Endosulfans alfa
264.8 192.9 22
B 271.8 236.8 18
Endosulfans beta
339.8 195.9 15
157.0 110.0 15
EPN
157.0 139.0 15
167.0 125.0 10
Esfenvalerats
225.0 119.0 10
_ 163.0 107.0 16
Etofénprokss
163.0 135.0 10
330.1 224.0 10
Famoksadons
330.1 237.0 15
_ 145.0 117.0 15
Fenazakvins
160.0 117.0 20
o 260.0 125.0 10
Fenitrotions
277.0 109.0 20
_ 181.0 152.0 23
Fenpropatrins
265.1 89.0 10
128.1 110.0 15
Fenpropimorfs
303.2 128.1 15
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Sadursmiju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. 125.0 79.0 10
Fentions sulfons
310.0 246.0 10
_ 167.0 125.0 10
Fenvalerats
225.0 119.0 10
. . - 388.0 333.0 10
Fipronila desulfinils
333.0 281.0 10
) ) 255.0 228.0 25
Fipronila sulfons
383.0 255.0 25
. . 366.9 254.9 25
Fipronils
369.9 214.9 30
248.0 127.0 50
Fludioksonils
248.0 154.0 20
. - 174.0 146.0 25
Flonikamids
174.0 69.0 25
146.9 102.9 10
Folpets
259.9 94.9 20
283.8 248.8 20
Heksahlorbenzols
285.8 250.8 20
Heksahlorcikloheksans, alfa 180.9 144.9 15
izomeérs 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, beta 180.9 144.9 15
izomeérs 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, gamma 180.9 108.9 25
izomers 182.9 146.9 15
269.8 234.8 12
Heptahlors
271.8 236.8 15
_ 352.8 262.8 15
Heptahlora epoksids
354.8 264.8 15
. . 372.8 265.8 18
cis-Hlordans
409.8 374.8 5
_ 372.8 265.8 18
trans-Hlordans
409.8 374.8 5
246.9 226.9 20
Hlorfenapirs
248.9 228.9 20
. 196.9 168.9 15
Hlorpirifoss
198.9 170.9 15
. . 124.9 78.9 10
Hlorpirifoss-metils
285.9 92.9 20
_ 213.0 127.0 15
Hlorprofams
213.0 171.0 10
203.0 106.0 20
Indoksakarbs
203.0 134.0 20
. 314.0 245.0 15
Iprodions
314.0 271.0 10
136.0 108.0 15
Izokarbofoss
230.0 212.0 10
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o o . Sadursmiju energija,
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
159.0 97.0 20
Kadusafoss
159.0 131.0 10
_ 116.9 82.0 25
Kaptans
118.9 82.0 25
226.0 163.0 20
Kumafoss
362.0 334.0 19
_ 197.0 141.0 15
Lambda-cihalotrins
181.0 152.0 23
_ 198.1 82.0 20
Metribuzins
198.1 89.0 16
227.0 212.0 15
Metoksihlors
227.0 169.0 20
) _ 202.0 139.0 21
Nitroféns
283.0 253.0 15
. 230.0 136.0 10
Paraoksons metils
230.0 200.0 10
) 109.0 81.0 10
Parations
291.0 109.0 15
233.0 124.0 15
Parations metils
263.0 109.0 15
_ 183.0 153.0 15
Permetrins
183.0 168.0 15
290.0 125.0 15
Pirimifoss metils
290.0 233.0 10
o 283.0 96.0 15
Procimidons
283.0 255.0 10
_ 135.0 107.0 15
Propargits
173.0 105.0 12
181.0 152.0 20
Tau-fluvalinats
250.0 200.0 20
177.0 127.0 20
Teflutrins
197.0 141.0 15
226.9 198.9 18
Tetradifons
353.8 158.9 15
_ 137.0 91.0 20
Tolilfluanids
238.0 137.0 15
264.9 92.9 20
Tolkofoss-metils
264.9 219.9 20
212.0 172.0 15
Vinklozilins
285.0 212.0 15

TestésSanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
TestéSanas iekartas kalibréSanu un pesticidu satura aprékinu veic, izmantojot paraugu ar attiecigo

standartpiedevu. Rezultatu izvértésanu veic atbilstosi SANTE/12682/2019 prasibam.
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10. Elementu noteikSanai pielietota induktivas plazmas masspektrometrijas metode

(BIOR-T-012-148-2013)

Meérkis un darbibas joma

Metode nosaka, ka javeic elementu noteikSanu partikas produktos ar induktivi saistitas plazmas

masspektrometrijas (ICP-MS) metodi. Ta paredzéta vairaku elementu: aluminija, alvas, antimona, arséna,

barija, berilija, cinka, dzelzs, dzivsudraba, hroma, kadmija, kalcija, kobalta, kalija, magnija, mangana,

molibdéna, natrija, nikela, svina, seléna, vanadija, vara noteikSanai. Metodika ir piemérojama visu veidu

partikas produktiem, tai skaita svaigai galai un galas konserviem, zivim, saldétam zivim un zivju konserviem,

pienam un piena produktiem, medum, ellai, dzivnieku baribai, vides paraugiem un citiem, kuri ir paredzéti

mineralizacijai mikrovilnu krasnr.

Reagenti, Skidumi

Dejonizéts tdens (no sistemas Milli-Q), pretestiba ~18 MQ:-cm;

Destiléts Gdens;

Koncentréta slapeklskabes (HNO3) 265%, augstas vai 1pasi augstas tiribas pakapes;
Koncentréta salsskabe (HCl) 230%, augstas vai pasi augstas tiribas pakapes;
Koncentréts GdenraZa peroksids 230%, augstas vai Tpasi augstas tiribas pakapes;

Viena elementa vai multielementu standartskidums.

Aparatiira, trauki

Meérkolbas 50 mL (precizitate +0,06 mL) un 100 mL (precizitate +0,10 mL);

Plastmasas kolbas 50 mL;

Graduétas pipetes 1 mL (precizitate £0,01 mL);

Automatiska pipete 100-1000 pL;

Analttiskie svari ar svérSanas iespéju 0,0001 g;

Bezpelnu celulozes filtrpapirs: atras (poru izmérs 22 um) un Iénas (poru izmérs 2.7 pum) filtrésanas;
Mikrovilnu krasns CEM Mars 6 ar traukiem MARSXpress Plus;

ICP-MS Agilent 7700x.

Testésana sprocesa apraksts

Visas paraugu pagatavosSanas stadijas jaizvairas no parauga piesarnojuma ar pétamiem elementiem.

Pagatavoti paraugi jatur tumsa pie temperaturas 4+2 °C. Lai nepielautu paraugu piesarnojumu no laboratorijas
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traukiem (ar Cr, Hg un citiem), jalieto plastmasas, teflona, borsilikata vai kvarca trauki. NepiecieSamas

pirmapstrades darbibas (mazgasana, smalcinasana u.c.) daZziem paraugiem jaskatas razotaja metodes piezimju

kopsavilkumos, normativajos dokumentos vai cita literatara.

Paraugu pagatavosana

ST metode paredz paraugu mineralizaciju, izmantojot mikrovilnu krasni. Lai sekotu paraugu

homogenitatei un mérijumu kvalitatei, katru paraugu pagatavo dubulta (2 paraléli iesvari), iesverot tos t3, lai

iesvari neatskiras sava starpa vairak par 30%.

Paraugu pagatavosanas standarta shéma (reagentu daudzums, izturésanas laiks un sildisanas

temperatiras profils mikrovilnu krasni), kura piemérota dazadiem partikas paraugiem:

Paraugu sasmalcina.

Izmantojot analitiskos svarus, mikrovilnu krasns traukos nosver apméram 0,3 g parauga, péc tam ar
dispenseru vai automatisko pipeti pievieno 2 mL dejonizéta tGdens, 5 mL koncentrétas slapeklskabes
un 3 mL koncentréta Gdenraza peroksida, un iztur vismaz 10 minutes.

Péc paraugu izturéSanas mikrovilnu krasns traukus hermeétiski aizver ar vakiem un ieliek sildities
mikrovilnu krasni, sildiSanas laiks 15 minates lidz 150 °C, izturésanas laiks 15 minates, tad sildiSanas
laiks 10 minGtes lidz 180 °C, izturésanas laiks 20 minltes. Péc tam traukus atdzesé lidz temperatirai
<50 °C.

Uzmanigi atver traukus, izvadot uzkratas gazes pa tam paredzéto caurumu vaka, paraugu filtré,
izmantojot atras filtrésanas filtrpapiru, nomazgajot paraugu no trauka sienam ar dejonizéto tdeni.
Filtréto paraugu parlej 50 mL mérkolba un uzpilda mérkolbu lidz zimei ar dejonizéto ddeni.

legitos Skidumus parlej 50 mL plastmasas kolbas.

Ja iegttaja skiduma ir saskatamas neizskidusas dalinas, filtréSanu atkarto, izmantojot Iénas filtrésanas

filtrpapiru.

Mikrovilnu krasns trauku mazgdasana

Péc paraugu pagatavoSanas nepiecieSams labi izmazgat mikrovilnu krasns traukus, lai nepielautu

kroskontaminaciju. Ar traukiem jabt uzmanigiem, jo tie pagatavoti no teflona un var bit saskrapéti, tapéc

jaizvélas birstes ar mikstiem sariem, to metaliskam dalam jabUt krasotam vai parklatam ar polimeru.

Trauku, iekS§€jo un aréjo vacinu mazgasanu veic - nomazgajot tos ar siltu ziepju Gdeni un novacot

nogulsnes no trauku dibena un sienam ar birsti un noskalojot ar krana vai destiléto Gdeni.
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Mazgasanu atkarto divas reizes, bet, ja nepiecieSams, vairakas reizes, ja nelidz, traukus atstaj uz nakti
iemérktus ziepju Gden.

Traukus noskalo 2 reizes ar destiléto Gdeni un tad 2 reizes ar dejonizétu adeni.

Traukos iepilda 10 mL koncentrétas slapeklskabes (ACS vai tirakas) un traukus hermeétiski aizver ar
vakiem un ieliek karséties mikrovilnu krasni, karsésanas laiks 15 minutes lidz 150 °C, izturéSanas laiks
10 minadtes. Péc tam traukus atdzesé lidz temperatirai <50 °C.

Skabi izlej. Lai nebojatu kanalizacijas tiklu, koncentrétu skabi, pirms tas izlieSanas vairakkartigi
jaatSkaida. Traukus noskalo 2 reizes ar destiléto Gdeni un tad 2 reizes ar dejonizéto tdeni.

Traukus un vacinus zavé Zzavéjama skapi uz tiriem papira dvieliem pie temperatiras 80-90

°C. Tiros traukus atdzesé un nogada glabasanas vieta.

Papildus jaseko Iidzi mikrovilnu krasns, karusela un trauku ¢aulu tiribai, ja nepiecieSams tos nomazga silta

ziepju tGdent, noskalo ar destiléto Gdeni un nosusina papira dvielr.

Hg paraugu pagatavosana

Paraugu pagatavosanas standarta shéma (reagentu daudzums, izturésanas laiks un sildisanas temperatiras

profils mikrovilnu krasni), kura piemérota dazadiem partikas paraugiem nosakot Hg:

Paraugu sasmalcina.

Izmantojot analitiskos svarus, mikrovilnu krasns traukos nosver 20,3 g parauga, péc tam ar dispenseru
vai automatisko pipeti pievieno 4 mL dejonizéta tdens, 5 mL koncentrétas slapek|skabes un 1 mL
koncentréta Gdenraza peroksida, un iztur vismaz 10 minUtes.

Péc paraugu izturéSanas mikrovilnu krasns traukus hermeétiski aizver ar vakiem un ieliek sildities
mikrovilnu krasni, sildisanas laiks 60 minGtes lidz 200 °C, izturésanas laiks 25 minGtes. Péc tam traukus
atdzesé idz temperatdirai <50 °C.

Uzmanigi atver traukus, izvadot uzkratas gazes pa tam paredzéto caurumu vaka, lai stabilizétu Hg,
nekavéjoties paraugu nomazga no trauka sienam ar 0,5% salsskabes Gdens skidumu, paraugu parlej
50 mL mérkolba pievieno 0,25 mL 1 mg/L Pt standartu (ISTD) un uzpilda mérkolbu lidz zimei ar 0,5%
salsskabes tGdens skidumu.

legitos Skidumus parlej 50 mL plastmasas kolbas.

Ja iegutaja skiduma ir saskatamas neizskiduSas dalinas, paraugu filtré, izmantojot filtréSanas

filtrpapiru.

ICP-MS analize

Meérijumus veic atbilstosi ICP-MS Agilent 7700x raZotaja instrukcijai.
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ICP-MS Agilent 7700x parametri*:

Plasma mode Normal, robust
RF forward power (W) 1300
Sampling depth (mm) 8.0

Carrier gas flow (L/min) 0.6

Dilution gas flow (L/min) 0.4

Spray chamber temperature (°C) 2

Extraction lens 1 (V) 0

Kinetic energy discrimination (V) 3

*Uzstadijumi var atskirties, ja pirms mérijumiem tiek izmantota auto kalibrésana.

Testésanas rezultatu aprékinasana

ICP-MS programmatiira lauj noteikt elementu koncentracijas, veicot mériekartas kalibrésanu, nosakot
sakaribu starp jonu signalu intensitatém un elementu koncentracijam, izmantojot standartskidumus. Ja
paraugi bija atSkaiditi pirms mériSanas, tad, aprékinot rezultatu, tiek nemts véra art atskaidijums. Ja
nepiecieSams paraugam noteikt elementu koncentracijas pret masas vienibu, tad elementu koncentracijas w

tiek uzdotas proporcionali parauga sakotnéjai masai, to aprékina péc formulas:

.14
w = £ , kur
m

w - elementu koncentracijas, pug/g;
p - noteikta elementa koncentracija, pg/L;
V - sagatavota parauga tilpums, mL;

m — parauga masa, pagatavojot paraugu, mg.
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