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IEVADS

Policikliskie aromatiskie ogliidenrazi (PAO) ir liela nepolaro organisko savienojumu grupa.
Dumu sastava var identificét lidz 200 dazadu savienojumu no §is grupas. PAO ir viena no
lielakajam organisko savienojumu klasém, kas pazistami ka kancerogéni savienojumi. PAO ir
atrasti ideni, gaisa, augsné, ka ar partika. To izcelsmes avoti ir dazadi, pieméram, tabakas diimu,
izplides gazu, naftas produktu, akmenoglu un citu vielu sadegSanas laika radusas vielas. Partikas
piesarnoSana ar PAO var notikt gan partikas produktu apstrades laika (karsé€Sana, griléSana,
kiipinasana, zaveéSana u.c.), gan ar1 uznemot PAO no apkartgjas vides. Japiemin ar1 tadi partikas
piesarnojuma avoti ka PAO piesarnotas partikas piedevas un PAO migracija no iepakojuma.

Temas aktualitate. Partikas produktu piesarnojums ar benzo(a)pirénu (BaP) ir aktuala
probléma Latvijas produktu tirgum, tapec ir nepiecieSami petijumi par to, ka varétu samazinat PAO
saturu partikas produktos un kada ir dazadu tehnologisko procesu ietekme uz PAO veidoSanos
partikas produktos. Sobrid visa ES aktuali ir p&tijumi par markiera izvéli, jo tiek ap3aubits, ka BaP
var biit piemérots markieris visiem 15 prioritarajiem PAO. Tapéc, pamatojoties uz to, ir
nepiecieSama jutigakas noteikSanas analizes izveide. Pe€dg€jo gadu laika rit diskusijas, ka par PAO
markieri vajadzétu izvéleties PAO4 summu (benzo(a)antracéna, krizé€na, benzo(a)piréna,
benzo(b)fuoranténa). Uz doto bridi jau ir izstradats dokuments ar jaunajam pielaujamajam normam
partikas produktos, un $is dokuments tiks pienemts 2012.gada.

Darba merkis. Promocijas darba mérkis ir izstradat policiklisko aromatisko oglidenrazu
noteikSanas metodi, kas sp&tu uzlabot metodes selektivitati un jutibu, ka ari palielinatu laboratorijas
kapacitati, ictaupot izmantotos reagentus un paraugu sagatavosSanas laiku.

Darba mérka sasniegSanai ir izvirziti vairaki uzdevumi.

e Izstradat metodi PAO noteikSanai ar gazu hromatografiju — augstas izSkirSanas sp&jas
masspektrometru (GH-AIMS) un ultraefektivo Skidruma hromatografiju — tandéma
masspektrometru (UESH-MS-MS).

e Uzlabot benzo(b)fluoranténa, benzo(j)fluoranténa, benzo(k)fluoranténa
hromatografisko atdaliSanu analizei ar gazu hromatografiju — masspektrometriju (GH-
MS).

e Saisinat PAO paraugu sagatavoSanas procediras laiku, izmantojot dazadus cietfazes
ekstrakcijas sorbentus.

e Veikt modific€to paraugu sagatavoSanas metozu parbaudi, veicot metodes validaciju.

e [zvertet policiklisko aromatisko ogliidenrazu indikatora izvéli partikas paraugos.



e Lietojot izstradato paraugu sagatavoSanas metodi un labakos atrastos PAO
indikatorus, izvertét, ka dazadi tehnologiskie procesi ietekmé policiklisko aromatisko
oglidenrazu daudzumu partikas produktos.

Zinatniska novitate

e Izstradata jauna efektivaka analitiska metode PAO noteikSanai partikas produktos,
detekt&$anai izmantojot UESH-MS-MS un GH-AIMS.

e [Ir izpétita paraugu sagatavoSanas metozu ietekme uz PAO kvantificeéSanu ar GH-MS.

e Atrasti piemérotakie markieri, kas varétu biit noderigi ka markieri partikas produktos
visiem 15 prioritarajiem PAO. Veikti plasi pétjumi par PAO analitisko izpéti
kiipinatos partikas produktos (kiipinata galas produkcija, kiipinatas zivis un konservi
»sprotes ella”).

Darba praktiska nozime. P&tjjuma rezultati atlauj analizét 15 policikliskos aromatiskos
ogludenrazus (ciklopenta(c,d)pirénu, benzo(a)antracénu, krizénu, 5-metilhrizénu,
benzo(b)fluoranténu, benzo(j)fluoranténu, benzo(k)fluoranténu, benzo(a)pirénu, indeno(1,2,3-
c,d)pirénu, dibenzo(a,h)antracénu, benzo(g,h,i)perilénu, dibenzo(a,l)pirénu, dibenzo(a,e)pirenu,
dibenzo(a,i)pirénu, dibenzo(a,h)pirénu) dazados partikas produktos, izmantojot gazu
hromatografijas — augstas izSkirSanas sp&jas masspektrometru, kas lauj vienlaicigi noteikt visus miis
interes€joSos savienojumus. Nemot vera masspektrometriskas metodes augsto selektivitati, ir
izstradata metode, kas lauj kvantificeét PAO ar augstaku precizitati un pareizibu. Lidz $im literatiira
nav aprakstita PAO noteik3ana partikas produktos ar GH-AIMS un UESH-MS-MS. Laboratorijai
nepiecieSams robusta, droSa metode PAO noteikSanai un kvantificéSanai. Galvenokart uzmaniba
tiek vérsta uz jaunas metodes izstradasanu rutinas analiz€m ar labu atdaliSanu, zemu detektéSanas
un kvantificéSanas robezu.

Pedeja laika daudz tiek diskutéts par partikas pielaujamajam normam attieciba uz BaP un
PAO. Ta ka tuvakaja laika tiks pienemta maksimali pielaujama norma PAO4 (benzo(a)piréns,
krizéns, benzo(a)antracéns, benzo(b)fluoranténs), tad tika izstradata UESH-MS-MS metode, kas
lauj analizét daudz lielaku paraugu skaitu, jo tiek saisinats paraugu pagatavoSanas laiks un analizes
laiks. Sekmigi izpildita izstradatas metodes validacija. Validacijas meérkis ir novertét analizes
metodes piemérotibu policiklisko aromatisko oglidenrazu noteikSanai partikas produktos.
Validacijas plans sastadits, nemot veéra Eiropas Komisijas direktivas 2005/10/EC un Eiropas
Padomes direktivas 98/83/EC prasibas. PAO noteikSanas metodes validacijas procesa ir veikta
selektivitates, noteikSanas robezas, linearitates, atglistamibas, precizitates un pareizibas parametru

parbaude.
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Pétijjuma rezultatu publikacija. Petijjumu rezultati apkopoti un publicéti visparatzitos
recenz€jamos zinatniskos izdevumos 9 publikacijas. Par rezultatiem zinots 14 starptautiskas
zinatniskas un zinatniski praktiskas konferencés Latvija, Serbija, Slovakija, Cehija, Bulgarija un
Francija.

Pateiciba. Atzistot darba nozimibu un veicot doktorantiras studijas Latvijas Universitate, tai
finansialu atbalstu sniedzis Eiropas socialais fonds (ligums
Nr.2009/0138/1DP/1.1.2.1/09/IPIA/VIAA/004), par ko autore izsaka pateicibu finans€tajiem.
Autore izsaka pateicibu Partikas droSibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniskajam instititam
"BIOR" par iespgjam izmantot ta analitiskas iekartas un materialus studiju laika, ka ar1 izsaku
pateicibu V.Bartkevi¢am, I[.Stumpei-Viksnai, K.Klavinam, Dz.Zac¢am, E.Eglitei, [.Rozentalei,

[.Pugajevai un LU Kimijas fakultates darbiniekiem par veiksmigu sadarbibu darba izstrades laika.
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LITERATURAS APSKATS

1.1. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu raksturojums

Policikliskie aromatiskie ogliidenrazi pieder lielai organisko savienojumu klasei, kas sastav
no diviem vai vairak kondens€tiem aromatiskajiem gredzeniem. Policikliskie aromatiskie
ogludenrazi ir tipiskas vidi piesarnojosas vielas, kuras ietekmé gaisa kvalitati pils€tvide un cilvéka
dzives un darba videé [1]. PAO, kas sastav tikai no oglekla un fidenraza, ir visuresos$i apkartéjas
vides piesarnotaji, un tie ir zinami ka toksiski, mutagéni un kancerogeni [2]. Simtiem dazadu PAO
veidojas oglekli saturoSajiem materialiem nepilnigi sadegot un organisko vielu piroliz€, industrialo
procesu ietekmé, ka ar1 cepSanas un partikas apstrades procesos. Vairak ka 100 PAO ir identificeti
atmosferas matérijas dalinas un izmesSos no kurtuvém, kur tiek dedzinatas akmenogles [3]. Daudz
PAO atmosfeéra nonak ari no spékstacijam un atkritumu dedzinaSanas krasnim, no tankkugiem,
fabrikam utt. [4]. PAO visbiezak gaisa nonak no vulkanu izvirdumiem, mezu ugunsgrékiem,
akmenoglu dedzinasanas un automobilu izplides gazém [5]. Ja sadegSana notiek zemaka
temperatiira, tad izmeSu gaze€s ir paaugstinata So vielu koncentracija. Ir novérots, ka daudz PAO
rodas, automa$inu motoriem stradajot tuk3gaita vai parvietojoties ar mazu atrumu [6]. Sie
savienojumi ir gan atmosfera, udeni, augsné, partika, gan ari tabakas dimos [7, 8].
Kancerogenitates dél, PAO ir ietverti Eiropas Savienibas un ASV Apkartgjas Vides Aizsardzibas
Agentiiras prioritaraja piesarnotaju saraksta [8]. PAO piemit augstas lipofilas paSibas, tadg] tie
viegli piesarno ellas un taukus [9]. PAO dazadie raksturlielumi ir apkopoti 1. pielikuma.

Apkartgja vide PAO var pastavet vairak ka 100 dazadas kombinacijas. Dimu sastava var
identificét Iidz 200 dazadu §is grupas savienojumu. Tomer tikai atseviSkiem savienojumiem ir
raksturigas izteiktas kancerogénas ipasSibas. Visaugstakais toksiskums piemit BaP, kura deva 5,6 x
10° mmol rada aknu bojajumus un izraisa teratogénu iedarbibu pelém [1]. Jaatceras ari tas, ka no
divam ta izplatitakajam modifikacijam kaitigs ir tikai benzo(a)piréns, bet benzo(e)pirénam toksiskas
ipasibas nav raksturigas [10].

PAO miusdienas atrod praktiski visa musu vidg, tatad arT augsné. Parsvara PAO ir hidrofobas
vielas ar augstam virSanas un kuSanas temperatiram, un tiem ir zema Skidiba Gident un zema
elektrokimiska stabilitate, tadel tie var akumuléties un eksistét augsné ilga laika perioda [2]. BaP
pussabruksanas periods gaisa ir 170 h, tideni 1700 h, augsné 17000 h, sedimentos 55000 h un
vegetacija 900 h [11]. PAO pussabruksanas periods gaisa ir dazas stundas lidz vienai dienai, augsné

$is pussabrukSanas periods ir dazi ménesi lidz pat vairakiem gadiem [12]. Ja organisko savienojumu
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pussabruksanas periods ir lielaks par 100 dienam, tie uzskatami ka stabili, ja 15 — 100 dienas —
vidgji stabili, Iidz 15 dienam — mazstabili savienojumi [6]. Augi var uznemt $0s savienojumus no
augsnes. PAO neakumul€jas augu audos, kas satur lielus tidens daudzumus un parvietoSanas no
piesarnotas augsnes uz auga sakni ir ierobezota [13]. PAO biezi paradas ar1 virszemes tidenos, kaut
ar1 Sie savienojumi ir Udeni neSkisto$i. To paradiSanas acimredzot izskaidrojama ar micellu
veidoSanos ar virsmas aktivam vielam [14]. PAO sorb€jas uz cietam dalinam un nos€Zas upju un
ezeru dibena. Augsné parasti PAO ir piesaistijuSies cietakam dalinam, bet ar7 ir zinams, ka PAO
iziet caur augsnes slani un piesarno pazemes tdenus. Augi un dzivnieki var saturét lielaku PAO
daudzumu neka tas ir augsn€ vai Gideni, kur tie aug un dzivo [5]. Augos PAO var nokliit caur
sakném vai arT to virszemes dalam. Uz auga virsmas PAO var nokliit ar nokriSniem vai iztvaikojot
no augsnes virskartas. Sakara ar to, ka augsné Sie savienojumi nav mobili, caur sakném augos tie
noklist neliela daudzuma [6].

Policikliskie aromatiskie oglidenrazi labi Skist organiskajos Skidinatajos un organiskajas
skabes, lipidos, tapéc tie atri uzsicas ziditaju zarnu traktd. Neraugoties uz ievérojamo Skidibu
lipidos, PAO nespé&j bioakumuléties mugurkaulnieku taukus saturoSajos audos, jo tie atri
metaboliz€jas [15]. Nemot véra PAO augsto toksiskumu, tie efektivi bioakumulgjas baribas virknés,
ka arT organos, kuros var notikt metaboliska parverSanas, piemeéram, aknas [1]. PAO uzkrajas aknas,
nierés un taukos, bet péc dazam dienam dala PAO tiek izvaditi no kermena ar izkarnijumiem un
urinu. P&tfjumi ar dzivniekiem ir pieradijums PAO kancerogenitatei; tos paklaujot PAO iedarbibai,
tiek ietekméti daudzveidigi audi, ko ietver plausas, ada, aknas, nieres, asinis, un tie var negativi
iedarboties uz nervu sistemu [6, 16]. Zivju sp&ja metabolizét PAO izskaidro, kapéc BaP dazreiz
netiek detektets vai tiek atrasts zivis loti zemas koncentracijas, kaut gan tas dzivojuSas loti

piesarnotos tidenos [17]. BaP iesp&€jamais veidoSanas mehanisms pirolizes procesa aplikojams 1.1.

(- -
|

oy — o

1.1. att. Benzo(a)piréna veido$anas pirolizes procesa
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Policikliskie aromatiskie ogliidenrazi ir relativi inerti savienojumi, un tiem raksturigas
tipiskas aizvietoSanas reakcijas. Pieaugot kondenséto ciklu skaitam, palielinas to reagétspéja, bet
pieaug stabilitate termiskas parveértibas procesos un samazinas Skidiba @ideni [1, 19]. Galvenas
ipasibas Sai savienojumu klasei ir augsts kuSanas un vir§anas punkts, zems iztvaic€Sanas spiediens
un Joti vaja Skidiba Gdeni. PAO reagé ar slapekla oksidu un slapeklskabi, séra oksidu, sérskabi.
PAO ir kimiski stabilas vielas un loti slikti hidroliz€jas. Gaismas ietekmé PAO ir jutigi, tie var
oksidéties, un notiek fotodegradacija (1.2. att.) [3, 12, 131]. PAO Skist organiskajos Skidinatajos
(piem., benzola, toluola, cikloheksana, acetona, dimetilformamida (DMF) un dimetilsulfoksida
(DMSO)). PAO var sagraut oksidéSanas reakcija ar kalija permanganatu sérskabes Skiduma vai
reakcija ar koncentrétu s€rskabi. PAO péc $im reakcijam vairs nevar noteikt, jo tiek sagrauti 99 %

no savienojumu kopéja daudzuma [20, 21].

u]
SO Se
G,12- dions

benzo alpirens
+
a
Cicg‘ 1,5 dions
u]
+

1.2. att. Benzo(a)piréna fotohzes produkti

Istabas temperattra visi PAO ir cietas vielas. Ka tiras kimiskas vielas, PAO ir bezkrasainas,
baltas vai gaiSi dzeltenzalas cietas vielas. Tiem var biit vaja, bet patikkama smarza. Tos var ari
konstatet tadas vielas ka neapstradata ella, akmenoglés, akmenoglu darvas piki un jumta seguma
darva. PAO ir sastopami ar1 citas vietas, kur tiek izmantota nafta, naftas produkti, akmenogles,
celulozes vai kur tiek dedzinata labiba (kukuriiza) vai ella [22]. PAO izmanto krasu, plastmasas un
pesticidu razoSana. Dazus PAO izmanto arT medicina.

PAOQO sastav no pieciem vai vairak aromatiskajiem gredzeniem, atmosfera tie sorb&jas uz gaisa

esoSajam cietajam dalipam, parsvara uz smalkajam (< 2,5 um) dalinam, pieméram, uz lidojoSiem
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pelniem, putekliem un kvépiem. Parasti to koncentraciju limeni gaisa ir zemi, bet piesarnota vidé to
koncentracijas var ievérojami piecaugt. PAO sadaliSanas gaisa notiek, tiem reaggjot ar
hidroksiradikaliem un degradg€joties radikalu reakcijas [1]. Kop&jais PAO Iimenis gaisa ziema ir
augstaks neka vasara, jo notiek emisija no apkures sist€émam [23]. Augi ar lielam lapam sp&j uznemt
§1s smalkas dalinas no piesarnpotas zales un augsnes. Auglu un darzenu vaskainais slanitis spgj
koncentrét zemmolekularos PAO galvenokart caur virsmu, absorbgjot tos [3]. PAO var sabrukt
saules gaismas iedarbiba un reakcijas ar citam kimiskajam vielam, kas ir gaisa. SabrukSanas periods
var€tu biit no vienas dienas lidz pat ned€lai. Mikroorganismi var sadalit PAO augsné un tident p&c
ned€las lidz ménesim [5]. Ripiga auglu, darzenu nomazgasana var samazinat Iidz pat 50 % no
kopgja PAO satura [12]. PicauguSam cilvékam, kas nesmé&ke, vid€jais diena uznemtais PAO
daudzums ir apkopots 1.1. tabula.
1.1. tabula
Vidéjais diena uzpemtais PAO daudzums pieaugusam cilvékam

nesmekétajam [3]

PAO Videjais uznemtais daudzums (ng/cilvéekam viena diena)
Partika Dzeramais iidens Gaiss

Benzo(a)antracéns 20-410 0,2-10 20
Benzo(a)pirens 50-290 02-2 20
Benzo(b)fluoranténs 5-360 0,1-2 20
Benzo(j)fluoranténs 30 0,02-0,2 -

Benzo(k)fluoranténs 40 - 140 0,02-2 20
Benzo(g,h,i)perilens 120 - 360 0,2-2 20
Krizéns 200 - 1530 200 20
Dibenzo(a,h)antracéns 10-80 - 2

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 20 -460 02-2 20

PAO piesarpojuma aprékinos janem veéra regionalas uztura patlrina ipatnibas. Pilsétas
dzivojosie noteikti uznems daudz vairak PAO ar gaisu neka, pieméram, laukos dzivojoSie, kur gaiss
ir daudz tiraks un nepiesarnotaks.

1.2. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu toksiskas ipasibas

No simtiem PAO visvairak pétitais savienojums ir BaP, kas 1idz $im tiek izmantots par PAO

markieri apkartéja gaisa un partikas produktos [13]. PAO iedarbibu uz dzivajiem organismiem
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vispirms nosaka tas, ka §is vielas ir spécigi kancerogéni [24]. Laboratorijas zurkam péc lielas BaP
devas tika konstatéts kunga un plausu vézis. Eiropas Zinatnes komiteja secinaja, ka BaP vidgjais
paterin$ cilvékiem ir Cetrkart zemaks par koncentraciju, kas izsauc toksiskas paradibas. Toméer tika
atzits, ka paSlaik nav zinams tas BaP Iimenis, kas ir pilnigi nekaitigs cilvéku veselibai. Tiesi tapéc ir
ieteicams veikt dazadus pasakumus, kas samazina BaP limeni partikas produktos [10].

Saskana ar pétjjumiem 185 no 200 testétajiem PAO ir iesp€jami kancerogéni (skat. 1.2.
tabulu). Starp tiem 25 % ir audz&ju izraiso$i un 30 % no Siem PAO noteikta kancerogenitate LDs ir
24 ng/kg [19]. Kaut ar1 gruti izdalit toksiskuma atSkiribas dzivniekiem un cilvékiem, 15 PAO

iedarbojas uz cilvéku genotoksiski un kancerogéni (1.2. tabula) [9].

1.2. tabula
Policiklisko aromatisko oglidenrazu toksicitate [19]
Kancerogenitates
Savienojums Bioaktivitate Genotoksicitate | Kancerogenitate
potencials
Ciklopenta(c,d)piréns + +
Benzo(a)antracéns + TI + +
Krizéns + TI + +
5-Metilkrizéns + +
Benzo(b)fluoranténs ++ C,TI + +
Benzo(k)fluoranténs 0 0 + +
Benzo(a)piréns +++ C TI + +
Indeno(1,2,3-c,d)piréns + TI + +
Dibenzo(a,h)antracéns +++ C,TI + +
Benzo(g,h,i)perilens 0 CC + -

Piezimes: + lidz +++ aktivs, CC = kancerogéns ar BaP , TI = V&zi izraisoss, C = absoliiti kancerogéns , 0 = neaktivs.
"+" pozitivs, "-" negativs

Péc 1.2. tabulas datiem redzam, ka BaP un DahA uzrada vienadi augstu kancerogenitates
potencialu, un tas varétu izraisit diskusijas par to, vai tieSam BaP ir piemérotakais markieris PAO.
Griti ir 1izvertet markieri visiem PAO partikas produktos, jo ne visi 15 PAO ir pietiekami izpetiti,
pieméram, par 5-MCHR un CPP nav datu par to kancerogenitates potencialu, bioaktivitati. Trukst
ar1 datu par dibenzopiréniem un BjF, kas arT nav mazsvarigi savienojumi, veicot petijjumus par
markiera izvel.

PAO kancerogenitate ir atkariga no to struktiiras. To kancerogéna ietekme uz ziditaju Stunu
makromolekulam, seviski DNS, ir saistita ar metabolitiski aktivéto PAO kovalento saiSu iedarbibu

uz nukleofiliem centriem, ka rezultata tiek izmainita DNS seciba. So savienojumu klase tiek
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klasificeta ka kancerogéna, galvenokart tapéc, ka tie aknas metaboliz€jas no dihidrodiola par
oglidenrazu hidroksilazém. Dihidrodiols un ta epoksidu atvasinajumi saista DNS un proteinus,
tadejadi sakas mutagéns process Sinas. PAO iedarbibas rezultata var tikt bojats DNS un var
veidoties hromosomu mutacijas, un tas beérniem palielina risku saslimt ar leik€miju [25].

Ir daudz dazadu faktoru, kas nosaka, vai PAO var radit risku veselibai vai n€, pieméram, to
doza un laiks, ar kuru cilveks bijis saskare, veids, kada ir nonakusi saskarsme ar PAO (ieelpojot,
ie€dot, saskaré ar adu), citas kimiskas vielas, kuram ir paklauts organisms, ka ari vairaki
individualie faktori, tadi ka vecums, gimenes raksturigas Ipatnibas, dzives stils un veselibas
stavoklis [22].

Dazados rakstos pieSkirtas PAO toksiskuma ekvivalences faktora (TEF) veértibas ir loti
atSkirigas. Eiropas Savienibas Partikas drosibas uzraudzibas agentiiras (EFSA) ekspertu grupa ir
pétijusi, vai TEF var piemérot partikas produktu PAO piesarnojuma riska raksturoSanai [26, 27].
Vini secin3ja, ka TEF pieméroSana nav zinatniski pamatota, jo triikst kancerogenitates pétijumu
datu par atseviskiem PAO, par to dazado iedarbibu uz PAO maisijjumiem, balstoties uz paSreiz

ierosinatajam TEF veértibam (1.3. tabula).

1.3. tabula
Toksiskuma ekvivalences faktora lielumi
[28, 29, 30, 31]

Viela TEF lielums
Dibenzo(a,l)piréns 100
Dibenzo(a,h)piréns 10
Dibenzo(a,i)piréns 10

Dibenzo(a,h)antracéns 5
Dibenzo(a,e)piréns 1
Benzo(a)piréns 1
Benzo(a)antracéns 0,1
Benzo(b)fluoranténs 0,1
Benzo(k)fluoranténs 0,1
Benzo(j)fluoranténs 0,1
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,1
Ciklopenta(c,d)piréns 0,1
Krizéns 0,01
Benzo(g,h,i)perilens 0,01
5-Metilkrizeéns -
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Toksiskuma ekvivalences kvantitativais lielums (TEQ) ir izteikts ka ekvivalenta koncentracija
vistoksiskakajam dioksinu rindas savienojumam 2,3,7,8-tetrahlorodibenzo-p-dioksinam (TCDD) un
attiecas uz toksicitates faktoru. Dioksini un tiem radniecigie savienojumi saistas tie$i ar receptoriem
bez biotransformeésanas, un §T1 saistiSanas tiek uzskatita par toksicitati. Salidzinajuma ar dioksiniem,
PAO nevar skaidri noteikt to kancerogenitates potencialu, kamer tie nav metaboliz&jusies tada
forma, kas sp€j saistities ar DNS [4]. Toksiskuma ekvivalences lielums tiek aprékinats, nemot vera
toksicitati TEQ = > (TEQ1) = Y(Cpaoi X TEFpaoi), kur Cpaoi ir PAO koncentracija un TEFpaoi —
PAO toksiskuma ekvivalences faktors [29].

Dibenzo(a,l)piréns (DalP) uzrada aptuveni 100 reizes lielaku potencialo kancerogenitati neka
BaP. Dibenzo(a,h)antracéns ir 10 reizes kancerogénaks neka benzo(a)piréns, bet dati par to
klatbGitni un veidoSanos apkartéja vidé ir ierobezota daudzuma [32]. Toksikologijas pétijumi ar
grauzgjiem norada, ka DalP ir specigakais kancerogens starp visiem PAO [33].

PAO ir taukos labi $kistosi, un tie absorb€jas plausas un ziditaju zarnas. PAO spgj iespiesties
bronhu epitélijSinas un veidot metabolitus. BaP metaboliz€jas aptuveni 20 primarajos un
sekundarajos metabolitos. Dazi no tiem sp€j izraisit mutacijas, kas parveido $iinu, un/vai saistit
siinveida makromolekulas [19].

Misdienas ir noskaidrots, ka organisma PAO tiek fermentativi hidroksiléti (1.3. att.), pie kam
vispirms oksidaze izsauc epoksidu rasSanos. Talak tos saSke] hidrolazes, un tad jau hidroksilétais
savienojums veido saites ar sulfatiem vai glukuronatiem un tiek izdalits ar izkarnijumiem. Savukart

epoksids darbojas ka audzeju izraisitajs.

)
_—

1.3. att. Aromatisko ogliidenrazu hidroksilésana

Lielako ietekmi uz cilvéka organismu PAO izraisa, ja tos injic€ vai ieelpo, bet iedarbibai caur
adu negativas sekas ir mazas. Lidzigi ka citi taukos SkistoSie savienojumi, PAO organisma labi
absorbgjas (baribas trakta absorbcija ir > 50 %), tacu kermeni uzkrajas tikai nedaudz, galvenokart,
nierés, aknas un liesa. Lielaka dala no absorbétas dozas koncentr&jas zultl un tiek izvadita ar
izkarnfjumiem, mazaka meéra ar urinu [34]. PAO atri biotransform&jas par hidroksilatu
metabolitiem, kas savukart talak transformé&jas par glukuronidu vai sulfata konjugatiem, kas

palielina to polaritati un sekmé izdaliSanos ar urinu [35].
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PAO var absorbéties caur elpoSanas traktu, adu un gremoSanas traktu. NoteicoSais faktors
absorbcijai caur gremoSanas traktu ir Skidiba tident un lipofilitate. Elektrofilie PAO metaboliti var
saistit tadas makromolekulas ka proteini vai DNS. Starptautiska kimikaliju drosibas programma
(IPCS — anglu val.) aprékinaja individualu oralo vidgjo letalo dozu (LDsg) pelém un zurkam tadiem
savienojumiem ka antracéns, BaP, fluoranténs un fenantréns robezas no 700 — 18000 mg kg™'. BaP
genotoksiski iedarbojas uz diglsuinam. Dazi PAO un/vai to metaboliti sp&j pariet uz placentu savas
lipofilitates d€l, un tiek uzskatits, ka vairums PAQO, iesp&€jams, pariet uz embriju un augli.

Saskana ar petijumu, kas veikts seSas Eiropas Savienibas valstis, pieaugusa cilvéka vid€jais
BaP patérin$ diena ir diapazona no 0,05 pg lidz 0,29 pg. DaZos regionos §is patérin$ ir liclaks.
Dienviditalija tas sasniedz 0,32 ug diena, un dazas iedzivotaju grupas Austrija uznem 0,36 ug BaP
diena. Pétijuma Holandg tika izveidots cilvéka “uztura grozs”, kura tika ieklauti visi tie produkti,
kurus vidgji patéré valsts iedzivotaji. BaP koncentracija $aja groza ir 0,15 pug kg'. Vacija ir veikts
petijums, kur ir aprékinats, ka Vacija cilvéks dzives laika kopuma uznem 24 — 85 mg BaP [10]. BaP
uzpemtais daudzums ar &dienu ir aptuveni 6 — 8 ng kg kermena svara/diena personai, kas sver 70
kg [36].

Latvijas iedzivotaju apdraudéjums ar partiku uzpemta BaP piesarnojuma gadijuma ir 4,4
nanogrami uz vienu kilogramu kermena svara diena sievietém, bet virieSiem — 6,6 nanogrami uz
vienu kilogramu kermena svara diena. legtta ar partiku uznemta BaP piesarpojuma skaitliska
vértiba virieSu gadijuma nedaudz parsniedz EFSA rekomend€to augstako BaP patérina
robezvertibu. Lidzigi ka EFSA apkopotajos datos par BaP riska grupas partikas produktu patérinu
Eiropa, lielako apdraudéjumu patérétajiem attieciba uz ar partiku uznemto BaP ipatsvaru sniedz
graudaugi un to produkti, ka ar juras produkti. PEtfjjuma dati atklaj, ka Latvijas iedzivotaju partikas
groza maize un tas izstradajumi ienem vislielako dalu — 26 %, seko graudaugi un to &dieni — 18 %.
Lasis un citi jiiras produkti, ka ar1 zivju konservi Latvijas iedzivotaju partikas groza veido vien 2 %
katra grupa [37].

Profesionala paklauSana PAO iedarbibai ir nopietna miisdienu probléma. Par profesijam, kas
saistitas ar augstu risku uznpemt PAO, uzskata darbu pie koksa krasnim, darvas gazifikaciju,
rafinéSanu, darbu dzelzs un t€rauda lietuves, asfalta parkrauSanu un darbu ar jumta segumiem,
aluminija razoSanu, koku piesticinaSanu un kreozota parkrauSanu, asfalta un bruga darbus, darbu,
kur izmanto mineralellas, un darbu, kas saistits ar dizeldzin€ju izplidém. Profesijas risks, uznemot
PAOQ, ir saistits ar véza veidoSanos elposanas trakta un urinvados, ka ar1 ir palielinats risks saslimt
ar kunga vézi, adas vézi un leikémiju [3].

leverojams BaP daudzums tiek uznemts, smé&k€jot cigaretes. P&tijumos Lielbritanija

noskaidrots, ka papildus BaP patérins cilvekam, kas izsméké 20 cigaretes diena, ir 0,21 pg.
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Salidzinajumam var noradit, ka tas atbilst tam BaP daudzumam, ko cilvéks sanem diena ar partiku
[10]. Kops ir kluvis zinams, ka parmériga smékesana un jo ipasi dimu ievilkSana ir riska faktori
sirds un asinsvadu slimibam un plausu vézim, pieliktas lielas piiles, lai p&c iesp€jas vairak
atbrivotos no dimu kaitigajam sastavdalam. Pie peéd€jam pieskaitams nikotins, kancerogénie PAO
(skat. 1.4. tabulu), nitrozoamini, oglekla monoksids un darvas kondensats. Ta, piem&ram, cenSas
piedavat tabakas, kuras ir maz nikotina, bet kuram ir bagatigs aromats un kas piroliz€ péc iesp¢jas

mazak izdala oglekla monoksidu. Kondensatu atdaliSanai izmanto filtru [14].

1.4. tabula
PAO saturs tabakas dumos (ng/100 cigaretes) [14]
Viela Antracéns Krizéns 5-Metilkrizéns Benzo(a)pirens Piréns Karbazols
Daudzums 2-23 0,5-9 0,06 0,5-8 5-27 100

Pedeja laika ar1 Latvijas sabiedribai ir pieejamas elektroniskas cigaretes, kas rada
tvaikveidigus dimus, kas ir daudz mazak kaitigi. Elektroniska cigarete nesatur tabaku un taja nav
degSanas procesa, ka rezultata izdalas kaitigas vielas, tai skaitd armt mums interes€joSie PAO [38].
Elektroniska cigarete ir Eiropa un ASV loti atzita, jo ir nekaitiga arT pret apkart&jo vidi.

Pastav hipotéze, ka PAO no cigareSu dimiem vai sadegSanas produktiem ir par iemeslu
endotelialajiem bojajumiem un gludo muskulu S$tinu izmaigpam, kas var veicinat aterosklerozes
attistibu [3]. Jaunakie toksikologijas un epidemiologijas pétfjumi liecina, ka PAO negativi ietekmé
zidaini v€l pirms dzemdibam un tas jaundzimusSajiem var atstat sekas uz reproduktivo attistibu [39].
Kreozots satur PAO un tie var kaitét nedzimusam b&rnam, var izraisit vézi, tie nonak baribas kede,
ka arT var izraisit genétiskus defektus un pasliktinat auglibu [40]. PAO uzkrajas taukus saturosajas

$tinas un var izdalities ar mates pienu, tadejadi apdraudot mazula veselibu [41].

1.3. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu pielaujamas normas partikas produktos

Partikas kvalitate un droSiba ir loti svariga paterétajiem, jo tie v&las iegadaties partikas
produktus, kas ir ar augstu uzturvértibu un bez kimikalijam. Rezultata tiek paaugstinatas prasibas
peéc dabiskiem partikas produktiem [42]. Iznemot smeke&tajus un cilvékus, kas paklauti PAO
ietekmei darba vieta, visbiezak individuali cilveki tiek paklauti PAO ietekmei tieSi ar partikas
produktiem [43].

Partikas zinatniska komiteja sava 2002. gada 4. decembra atzinuma [22] secin3ja, ka PAO ir
genotoksiski kancerogéni. Laboratorijas pétijjumos noteiktie limeni, kas izraisa izmé&ginajuma

audzgjus, bija vairakas reizes augstaki neka tie, kas varétu biit partikas produktos un ko patére. Lai
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ieverotu genotoksisko vielu ietekmes pielaujamas robezas, PAO Iimeni partikas produktos
jasamazina iesp&jami zemi. Saskana ar Partikas zinatniskas komitejas atzinumu BaP var izmantot
ka markieri, lai noteiktu kancerogéno PAO klatbiitni un ietekmi uz partikas produktiem, tostarp ar1
benzoantracéna, benzo(b)fluoranténa, benzo(j)fluoranténa, benzo(k)fluoranténa,
benzo(g,h,i)periléna, krizéna, ciklopenta(c,d)piréna, dibenzo(a,h)antracéna, dibenzo(a,e)piréna,
dibenzo(a,h)piréna, dibenzo(a,i)piréna, dibenzo(a,l)piréna, indeno(1,2,3-c,d)piréna un 5-
metilkrizéna klatbiitni [44]. Sobrid noris diskusijas par to, vai BaP ir pietickosi labs markieris
visiem 15 prioritarajiem PAO.

Cilveks 88 — 98 % tiek paklauts PAO iedarbibai tieSi saskaré ar partikas produktiem.
Vegetacija spel€ loti svarigu lomu PAO globalaja cikla, bet citkart dazadie akumulacijas, migracijas
un transformacijas PAO procesi [idz galam nav saprasti [45].

1.5. tabula
Benzo(a)pirena un PAO4 summas (BaP, BaA, CHR un BbF summas) maksimali pielaujamais

Iimenis (MPL) Eiropas Savieniba [44, 149, 150]

MPL (ug kg™ mitra svara)

Produkts BaP PAO4 summa

Ellas un tauki, kas paredz&ti tieSam paterinam partika
vai izmantoSanai ka sastavdalu partikas produktos 2,0 10,0
(iznemot kakao sviestu un kokosriekstu elu)

35,0 no 01.04.2013.

Kakao pupinas un to produkti 5,0 no 01.04.2013. lidz 31.03.2015.
30,0 no 01.04.2015.
Kokosriekstu ella 2,0 20,0

30,0 no 01.09.2012
Iidz 31.08.2013.
12,0 no 01.09.2014.

30,0 no 01.09.2012
Iidz 31.08.2014.
12,0 no 01.09.2014.

5,0 Iidz 31.08.2014.

Kipinata gala un kiipinatas galas produkti 2.0 10 01.09.2014.

Kipinatu zivju muskulu gala un kiipinati 5,0 Iidz 31.08.2014.
zivsaimniecibas produkti 2,0 no 01.09.2014.

Kipinatas Sprotes un konservi Sprotes ella, divvarstu

moluski (svaigi, saldéti vai atdzes&ti) 3,0 30,0
Kupinati divvarstu moluski 6,0 35,0
Zidainiem un maziem b&rniem paredzéta apstradatu

graudaugu partika

Mates piena aizstaj€js zidainiem un piebarosanas

partika, arT piens zidainiem un piena maisfjumi 1,0 1,0
piebarosanai

Ipasiem mediciniskiem noltikiem paredzéti digtiski

partikas produkti, kas pasi paredz&ti zidainiem

Graudaugi 1,0 5,0
Darzeni 1,0 5,0
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Lai aizsargatu sabiedribas veselibu, ES 2005. gada 4. februara pienemtaja direktiva 208/2005
ir noteikta BaP maksimali pielaujama koncentracija atseviskos partikas produktos, kuri satur taukus
un ellas, un partikas produktos, kuros kiipinasanas vai zav€Sanas process var izraisit augstu
piesarnojuma ltmeni (skat. 1.5. tabulu). AtseviSki zemaki maksimali pielaujamie limeni ir noteikti
attieciba uz zidainiem paredz€to partiku, kurus var noteikt, stingri kontrol€jot mates piena aizstajéju
zidainiem un maziem berniem, b€rniem paredzetas partikas un graudaugu partikas zidainiem un
maziem berniem razoSanu un iepakoSanu. Maksimalos pielaujamos limenus nepiecieSams noteikt
ar1 zivis un zivju produktos, jo vides piesarnojums, pieméram, kugu naftas nopludes, var izraisit
augstu piesarnojuma ltmeni [41, 46].

Krievija kadu laiku BaP pielaujama norma bija 1,0 pg kg™, bet Sobrid ta ir 5 pug kg™'. Vacija,
Austrija, Italija, Slovakija un Sveicé BaP pielaujama norma kiipinata produkeija ir 1 pg kg™ [47].

Dazas valstis (Spanija, Italija, Portugale, Griekija) ir noteikta norma sekojoSiem astoniem
PAO: BaA, BeP, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP un IP. Maksimala robeza katram individuali ir 2 pg
kg', un 5 pg kg summa visiem Siem astopiem PAO [48]. Varétu piebilst, ka 1 norma astoniem
PAO, manuprat, nav Tsti korekta, jo literattira tiek uzsverts tas, ka benzo(e)piréns nav kancerogéns
un to nav nepiecieSams kontrolét.

Eiropas Komisijas regula (2005/108/EC) uzsver, ka, ja kads partikas produkts ir ar augstu
PAO saturu, tad nepiecieSams pétit razoSanas metodi un procesu, izvert€jot iemeslus §im augstajam
saturam. Komisija iesaka izmantot aktivo ogli ellas rafin€Sanas procesa, kaut gan pats rafin€Sanas
process jau samazina PAO saturu [49].

Latvijai ir izdevies parliecinat Eiropas Komisiju un pargjo dalibvalstu ekspertus par kiipinato
$protu tradicionalajam un vienlaikus specifiskajam 1paSibam, kas nelauj kiipinatas Sprotes ietvert tai
pasa grupa, kura ir par€jie kiipinatie zivju produkti. Ministriju meérkis ir panakt atlauju Latvijas
zivju parstrades uznémumiem turpinat razot kiipinatas Sprotes ar tradicionalo tehnologiju péc vairak
neka simts gadu tradicijam, saglabajot pat€rétaju iecienitas kiipinato Sprotu tradicionalas garsas,
krasas un smarzas ipasibas, vienlaikus nodroSinot ar1 pienacigu patérétaju veselibas aizsardzibu.

Pasreiz€jais Eiropas Komisijas projekts paredz, ka ari péc 2014. gada 1. janvara BaP
pielaujama norma $protés paliks 1idz§ingja limeni, kas ir 5 pg kg, bet pargjiem kapinatu zivju
produktiem ta tiks samazinata vairak neka divas reizes, t.i., lidz 2 pug kg™.

Kops BaP tiek uzskatits par nepiemérotu markieri citiem PAO (1.6. tabula), kas ir ar mazaku
molekulu masu, un, ta ka daudzi no PAO ir audz€ju veicinataji, ir nepiecieSama papildu
informacija, lai izvertetu, vai §is vielas var darboties ka audz€ju veicinatajs péc oralas lietoSanas

[50].
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1.6. tabula

15 prioritaro PAO Kimiskas struktiiras un to saisinajumi [26]

Savienojums Saisinajums Formula
Benzo(a)antracéns BaA O
OOO
Krizéns CHR OO
Benzo(k)fluoranténs BKF O
OO
Benzo(b)fluoranténs BbF O
OO‘O
Benzo(a)piréns BaP OO
Dibenzo(a,h)antracéns DahA O
(0
o
Indeno(1,2,3-c,d)piréns IcdP
eans
Benzo(g,h,i)perilens BghiP
5-Metilkrizéns 5-MCHR
(L,
Ciklopenta(c,d)piréns CPP
gos
Benzo(j)fluoranténs BjF ‘.O
Dibenzo(a,e)piréns DaeP OO
Dibenzo(a,h)piréns DahP OOO
Dibenzo(a,l)piréns DalP O
99
Dibenzo(a,i)piréns DaiP O
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Kops 2005. gada vienota FAO/WHO ekspertu komiteja partikas piedevu jautajumos (JECFA)
uzskata, ka benzo(c)fluorénu ar1 vajag ieklaut prioritaro PAO saraksta, jo tas tiek uzskatits par
genotoksisku [51], un tad §1 PAO grupa pazistama ka 15+1 ES prioritarie PAO. Daudzas
publikacijas benzo(c)fluoréns tiek pieminéts ka seSpadsmitais prioritarais PAO, un to biitu jaieklauj

visu valstu monitoringa programmas.

1.4. Piesarnojums ar policikliskajiem aromatiskajiem ogliidenraziem partikas produktos

Partikas produkti var tikt piesarnoti no apkartgjas vides PAO, kas ir gaisa, augsné vai udent,
no riipnieciskas partikas parstrades procesiem, no &diena gatavoSanas procesiem majas [52]. PAO
var veidoties arT dabiga procesa, pieméram, karboniz€Sanas procesa [13].

PAO var rasties partikas produktu termiskaja apstradé (skat. 1.7. tabulu). P&tfjjumos ar
taukiem un oglhidratiem ir pieradits, ka optimalas temperatiiras So savienojumu veidoSanai ir 500 —
700 °C. PAO rodas, zavétavu dimiem nonakot uz kiipinato produktu virsmas. Produktu kiipinaSana
ir viens no vecakajiem produktu sagatavosanas tehnologijas veidiem, kuru cilvéce ir izmantojusi
vismaz 90 000 gadus. Kops tiem laikiem kiipinaSana tiek plasi lietota ne tikai garSas uzlaboSanai,
bet ari, lai samazinatu enzimu un mikroorganismu iedarbibu [53]. Sakotn€jais iemesls kiipinaSanai
bija pasargat partikas produktus, dal€ji no izzGisanas un dal&ji no antimikrobiologisko sastavdalu
pievienosanas. Sobrid kiipinasanu izmanto, lai uzlabotu garsu [54].

1.7. tabula

Kipinasanas temperatiiras ietekme uz BaP saturu produkta [52]

Paraugu Benzo(a)piréna masas koncentracija, pg kg™
KiipinaSanas metode .
skaits Mediana Vidgja Percentile o5 Maksimala
Auksta kuipinasana (<35 °C) 176 0,05 0,14 0,51 1,6
Silta kiipinasana (35 — 50 °C) 63 0,10 0,27 1,20 1,7
Karsta kiipinasana (>50 °C) 340 0,10 0,47 1,40 15,0

Mediana ir vidgjais punkts sadaltjumam, kur puse raditaji ir virs un puse ir zem vidgja punkta.
Percentile ir vertiba, zem kuras 95 % vertibu ir arpus robezam.
Temperatiiras paaugstinaSana kipinasana butiski ietekmeé BaP saturu. 1.7. tabula redzams, ka,
izmantojot karsto kiipinasanu, gan vidéja, gan maksimala BaP koncentracija ir ievérojami augstaka.
Misdienas kupinasanas tehnologijas galas produktu aromatizacijai lielakoties izmanto
specialas dazadas aktivu komponentu piedevas. Noverots, ka, izmantojot karstds kiipinasanas
tehnologijas, veidojas daudz augstaks PAO saturs neka izmantojot auksto kiipinasanu. PAO

augstakais saturs noverots kiipinatos partikas produktos tilit péc kiipinasanas beigam, un tas
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nedaudz samazinas, PAO sadaloties un mijiedarbojoties ar klatesoSajiem komponentiem. Tomer
PAO ieklust dzilak partikas produktos, kur tie ir aizsargati no gaismas un skabekla, un p&c kada
laika to saturs nostabiliz€jas Iidz noteiktam lielumam. Sameéra jauna alternativa metode
tradicionalajai kiipinaSanai ir kiipinaSanas Skidumu izmantoSana. Miisdienas kiipinasanas skidumi
tiek plaSi razoti un izmantoti ar neskaitamam garSas un smarzas variacijam cietd un Skidra veida.
Tie iegiiti dazados veidos, bet pamatbaze dazadam modifikacijam ir identiska — koksnes pirolizes
produktu izmantoSana [53].

Modernas krasnis dumus laiz caur atdaliSanas kameram, tos attirot ar dazadiem panémieniem,
pieméram, ar elektrostatiskajiem filtriem, dimu mazgasanu (1.8. tabula). Kontrolgjot svarigakos
parametrus (temperatiru, mitrumu un diiomu koncentraciju, cirkulacijas atrumu), var samazinat PAO

veidosanos [55].

1.8. tabula
BaP saturs atkariba no diiomu rasanas veida [52]
Paraugu Benzo(a)piréna masas koncentracija, pg kg™
Diimu generéesanas veids .
skaits Mediana Vidgja Percentile o5 Maksimala

Sadegot zagu skaidam 411 0,05 0,20 0,70 3,50
Sadegot malkai vai Skeldam 55 0,10 0,47 1,80 5,90
Kvelojot 1 - 0,05 - -
Izmantojot mitras zagu skaidas 1 - 0,05 - -
Kiipinasanas $kidumu izmantoSana 9 0,03 0,06 - 0,30
Kiipinasanas skidumu
o 2 - 0,22 - 0,38
izsmidzinasana
Krasns ar dabasgazi, pievienojot

) . 5 - 0,15 - 0,22
dizskabardi
Izmantojot parkarsétu tvaiku 6 - 2,61 - 14,11

Kopa petijuma [52] ir izverteti 490 paraugi. Ka redzams no 1.8. tabulas datiem, izmantojot
karsétu tvaiku, ir novérojams augsts BaP saturs. Liclakais paraugu skaits kiipinats, izmantojot zagu
skaidas un malku vai Skeldas. Sadegot zagu skaidam, BaP masa koncentracija ir gandriz uz pusi
mazaka neka tad, ja dimi tiek iegiiti, sadegot malkai vai Skeldam. Izmantojot parkarsétu tvaiku, art
BaP saturs ir pietickami augsts. Pieméram, izmantojot kipinaSanas Skidumu, BaP saturs ir
ievérojami zemaks. Eksperimentus, kur ir tikai viens mérfjjumu rezultats, nevar izvertét, tam biitu
nepiecieSami papildus petijumi.

Izmantojot klasisko kiipinasanas tehnologiju, dazadu fizikalo un kimisko procesu rezultata

dimu sastava eso$as vielas piesaistas kiipinama produkta virsmai. Rezultata kiipinatie produkti
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iegiist raksturigu garSu un smarzu. Tomér dazam diimu sastava eso$ajam kimiskam vielam (PAO,
fenolam, formaldehidam) piemit toksiskas 1paSibas. Palielinats So vielu saturs kiipinatajos
produktos negativi ietekme cilveka veselibu [10].

Kaut ari PAO veidoS8anas process ir loti sarezgits, ta pamata ir brivo radikalu reakcijas. Brivie
radikali, kas sastav no viena vai vairakiem atomiem un kas veidojas, termiski sabrikot oglidenrazu
molekulam augsta temperatiira, var visai viegli kombinéties, veidojot cikliskas struktiiras, kuras
raksturo augsta termodinamiska stabilitate. So reakciju norisi pasivé skabekla klatbaitne [18].

CepSana uz pannas vai uz atklatas liesmas, griléSana un grauzdéSana nav nozimigs PAO
piesarnotajs partikas produktos [36]. PAO saturs tika parbaudits dazadiem zivju un galas
paraugiem, kas griléti uz geometriski dazadam restém. Izstradajumos, kas sagatavoti uz horizontala
tipa restem, PAO saturs bija 10 — 30 reizes augstaks neka paraugos, kas sagatavoti uz vertikala tipa
rest€ém, jo nenotiek tauku piléSana uz kars€Sanas avota [3, 56]. Tapéc partikas produktu griléSanai
ieteicams izmantot vertikalo grilu [50].

Eksperimentali ir pieradits, ka, griléjot galu virs kokoglém, rodas gandriz desmitkart vairak So
savienojumu neka gatavojot to virs gazes liesmas [18]. Cepot galu uz rest€m, izmantojot kokogles
un tam pievienojot zagskaidas, butiski palielinas BaP daudzums [36].

PAO veidosanos gala grilésanas laika ietekmé tas, kads attalums ir starp partikas produktu un
karstuma avotu, pagatavoSanas ilgums un temperatiira, ka ar tauku saturs produkta. Nav 1sti skaidra
korelacija starp tauku saturu parauga un PAO daudzumu p&c cepSanas uz resteém [36]. Vid¢€jais
PAO daudzums uz kokogles pagatavotaja gala, kas atradas 15 cm attaluma no karstuma avota, bija
3 — 10 reizes lielaks neka tad, ja attalums ir 40 cm no karstuma avota [3, 12, 13].

Augu ellas un tauki ir svarigs PAO avots, ko més lietojam uztura. Ellas tiek lietotas ari
margarinu razos$ana, kas savukart tiek pievienots, pagatavojot cepumus un kiikas [57].

Nozimigi PAO daudzumi atrasti daudzas augu ellas, pieméram, saulespuku, vinogu sé€klu,
olivellas u.c. Augstakais PAO saturs ir spiedpalieku ellam. To iesp€jama rasanas ir spiedpalieku
kalteéSanas procesa, gadijuma, ja Sis produkts nonak saskarsmé ar kimiskajam vielam, kas radusas
sadegSanas rezultata, un spiedpalieku paklausana piesarnoSanai no apkartgjas vides ar smogu.

Augu ellu piesarnojums ar PAO notiek dazados tehnologijas procesos, kas ir saistiti ar ellas
izejvielu apzaveSanu un ellas spieSanu augstas temperatiras [44, 50, 58, 59]. Piesarnojums ar PAO
augu ellas (ieskaitot ari olivu spiedpalicku e]lu) biezi notiek tieSi tehnologisko procesu laika, kur
sadegSanas produkti nonak tiesa kontakta ar ellu s€klam vai ellu [50].

Ir noskaidrots, ka augu ellam galvenie piesarnojuma avoti ir:

- dabiskais piesarpojums no augiem, kas savukart PAO uznem no gaisa;

- augu materialu zavéSana ar diimiem pirms ellas izspieSanas.
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Ka PAO piesarnojuma avoti tiek mineti ar1 redifuizija no otrreiz€jas parstrades polietilena
pudelem, ko izmanto e]lu iepakoSana [60]. Nevar izslégt ar1 PAO biosintétisko izcelsmi augos [61].

PAO saturu ellas iesp&jams samazinat, piemeéram, rafin€Sanas procesa laika, ka ar filtréSanas
procesa, izmantojot aktivo ogli [62]. DezodoréSanas process Skiet mazliet ietekmé augstmolekularo
PAO saturu un aizvac lielakoties zemmolekularos PAO [63]. Deodorizacija balstas uz destilaciju
paaugstinata temperatiira. Tas laika ir iesp€jams samazinat dalu ,vieglo” PAO (naftalénu,
acenaftalénu, acenapfténu, fluorénu, penantrénu, antracénu, fluoranténu un pirénu) pat vairak ka par
90 %, jo tie ir viegli gaistoSi, turpretim benzo(a)antracéns un krizé€ns samazinajas tikai par 50 % un
,smagie” PAO (benzo(b)fluoranténs, benzo(k)fluoranténs, benzo(a)piréns, dibenzo(a,h)antracens,
benzo(g,h,1)periléns, indeno(1,2,3-c,d)piréns palika praktiski neizmainita Iiment [62].

Gadijumos, kad PAO ir konstatéti partikas produktos, jaanalizé to razoSanas un apstrades
metodes [59]. Partikas produkti var tikt piesarnoti no apkartgjas vides — gaisa (nogulsnéjoties),
augsnes (parvietojoties) un tidens (nogulsnéjoties un parvietojoties). PAO var parvietoties pa gaisu
ar1 tvaika faz€ un pielipt smalkajam dalinam, ar kuram nogulsn€jas uz labibas, seviSki uz labibas,
kas aug plaSos laukos. Zivju un juras bezmugurkaulnieku saindéSana ar PAO notiek, nogulsné&joties
un parvietojoties PAO. Augsts PAO saturs ir moluskos (gliemji un austeres), kas barojas, filtréjot
lielus daudzumus tdens. Zivis, kas barojas jiras dibena, un bezmugurkaulnieki, kas barojas, caur
sevi siiknéjot Gideni, ir sugas, kuras loti uznémigas pret piesarnotajiem. Lai vai ka divvarstu moluski
filtré caur sevi lielus daudzumus tidens un tiem ir zema metabolitu sp&ja pret PAO, tada veida Sie
savienojumi sliecas pastavet tieSi bezmugurkaulniekos [64]. Pastav iesp€ja, ka partikas produktu
piesarnoSana ar PAO notiek no iesainojama materiala migracijas cela [65]. PAO var piesarpot
partikas produktus kars€Sanas un zaveésanas procesu laika, kad sadegSanas produkti var nonakt tiesa
saskare [44]. PAO saturs ceptas zivs ada ir daudz lielaks neka zivs gala, un tas lieck domat, ka zivs
adu var izmantot ka barjeru PAO migrésanai uz audiem [23].

Partikas produktu izejvielas parasti satur loti zemas BaP koncentracijas. TieSi partikas
produktu parstrades process (zaveésana, kiipinaSana, griléSana un cepsana) ir galvenais BaP raSanas
avots. Kiipinata gala un zivis BaP saturs var sasniegt pat 200 pg kg”'. Turpreti neapstradatos
produktos jeb izejvielas BaP fona limenis ir intervala no 0,01 lidz 1 pg kg”. NepiecieSams atzimét,
ka ar1 vides piesarnojums dazkart butiski ietekmé PAO saturu partikas produktos. Benzo(a)piréna
saturs kvieSos lauku rajonos ir konstatéts diapazona no 0,19 lidz 0,34 pg kg™, bet ripnieciskajos
rajonos tas sasniedz 0,72 1idz 3,5 pg kg'. Lidziga tendence ir vérojama ari dazados auglos, kuros
BaP saturs svarstas no 0,2 lidz 0,5 pg kg™ lauku rajonos lidz pat 30 — 60 pg kg™ ripnicu tuvuma.
Tiek uzskatits, ka ar graudaugiem un ellu cilvéks uznem Iidz 80 % no kop&ja PAO daudzuma [58].

Augstakais PAO saturs ir konstatéts griléta gala, kiipinatas zivis, gliemezos no piesarnotiem
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tideniem un augos, kas augusi loti piesarpotos regionos [66]. Gala, piena, majputnu gala un olas
PAO saturs ir fona Itment [13].

Literatiira atrodama loti atSkiriga informacija par PAO saturu, kas dalgji izskaidrojams ar
dazadu noteikSanas metozu izmantoSanu. Tomer galvenais atSkiribu iemesls ir dazadas kiipinasanas
tehnologijas:

- partikas sagatavoSanas jeb apstrades laiks;

- kiipinasanai izmantotas koksnes (skaidu) veids un sastavs;

- attalums lidz kars€Sanas avotam;

- pagatavosSanas veids (griléSana, karséSana, kiipinasana);

- dimu generatora padeves veids;

- generatora tips;

- skabekla saturs kiipinasanas laika;

- dimu generatora temperatira [18, 56, 57].

1.5. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu satura samazinasanas veidi

Fotolize un mikrobiala degradacija ir galvenie procesi PAO samazinasana (1.4. attéls) [67,
68]. PAO sadaliSanos ietekmé ar1 sakotngjais PAO Iimenis, vides pH, temperatiira, skabekla
daudzums un gaismas vilna garums [69]. Svarigi ir atzimét, ka BaP veidoSanas temperattra, kas ir
zemaka par 340 — 400 °C, ir nenozimiga, kas ari tika pieradits eksperimentali. Tapéc partikas
produktu apstrade, kas ir saistita ar siltuma parnesi (cepSana, apstrade ar mikrovilpiem, elektriska

cepSana), neizsauc BaP veidoSanos.
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1.4. att. Benzo(a)piréna mikrobiala (M.vanbaalenii PYR-1) degradacija. Savienojumi iekavas ir

hipotetiski starpprodukti

Lai samazinatu dazadu kaitigo vielu klatbiitni, ir janovers partikas produktu tieSais kontakts ar

dimiem. Var minét sekojoSas metodes BaP daudzuma samazinaSanai partikas produktos:

- dimu veidoSanas temperatiiras uzturéSana zem 400 °C;

- filtru novietoSana starp diimu generatoru un partikas produktiem ar mérki aizkavét cietas

dalinas;

- produktu ietiSana materiala, kas aizkave PAO nokliSanu uz produkta virsmas;

- kiipinasanas ilguma samazinasana [10];

- izvairisanas no tauku piléSanas uz karstuma avota;

- palielinat distanci starp partikas produktu un karstuma avotu;
- samazinat partikas produkta kontaktu ar sadegSanas gazeém;

- aizstat tieSo kiipinasanu ar netieSo kiipinasanu;

- 1zvairities no s€klu zaveSanas, meklejot kadu alternativaku zavéSanas panémienu;
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- nomazgajot un nomizojot darzenus un auglus pirms lietoSanas uztura [3]. Piem€ram,
mazgajot salatus ar tideni, butiski samazinas BaP, BaA, BghiP no 68 % Iidz 87 % [23].

Citu valstu pétijjumos ir pieradits, ka papeles skaidu izmantoSana palielina BaP saturu
kiipinajumos salidzinajuma ar ozola, kirSu vai bérza koksnes lietoSanu. PAO daudzuma
samazinasanas nolikos kiipinasanai ieteicams izmantot cietakas koksnes Skirnes. Lietojot sausas
skaidas, BaP koncentracija produkta palielinas augstakas diimu veidoSanas temperatiiras d¢l.

Ieprieksejos gados Latvija veikto pétijjumu rezultati liecina, ka vairakiem razotajiem
nepiecieSams rapigak pievérsties kipinasanas tehnologiju uzlaboSanai. RazoSanas tehnologiju
pilnveidosana un tehnologisko iekartu modernizacija neapSaubami prasa lielus materialo resursu
ieguldijumus. Tacu uzp€émumiem nepiecieSams veikt attiecigus pasakumus, kas lautu samazinat
BaP Iimeni raZzotaja produkcija, tadejadi nodroSinot patérétajus ar partiku, kas satur minimalu BaP
saturu. Ar1 lauku kiipinajumu razotajiem, sméeketajiem un rupniecisko preCu razotajiem javeic viss
iesp€jamais, lai pasargatu gan sevi, gan apkart€jos no $1 piesarnojuma riska [10].

Ellu atkrasoSanas process, kura tiek izmantota aktiva ogle un mali, bitiski samazina PAO
Itmeni ellas [70]. Nav skaidrs, vai rafinéSanas procesa laika efektivi tiek atdaliti visi attiecigie PAO
[44].

Molusku skalo$ana ar tiru ideni ir maznozimiga PAO satura samazinasana [13].

Tadas garSvielas ka kiploks, rozmarins un salvija ir dabigie antioksidanti, kas bloké PAO
veidoSanos cepSanas laika. CepSanai iesaka izmantot olivellu, jo fenola rindas savienojumiem, kas

ir olivella, ar1 piemit antioksidativas 1pasibas [71].

1.6. Partikas paraugu sagatavosana analizém

Visas bioanalitiskas metodes ietver dazadus etapus. Vispirms alikvota parauga nemsana, talak
seko ekstrakcijas procediiras un parauga attiriSana, hromatografiska analize un detektéSana. Paraugu
pagatavosana aizgpem aptuveni 80 % no kopgja analizes laika [72].

PAO noteikSanas metodi parasti izv€las atkariba no pieejamas aparatiiras un references
materidliem. Parasti PAO saturs partikas produktos ir dazi pg kg™, tapéc paraugu sagatavoSana
analizei ir sarezgita. Nosakot PAO partikas produktos, ekstrakcijas un attiriS$anas metodes mainas
atkariba no parauga matricas. PAO no galas, zivim un to produktiem ekstrah€, apstradajot paraugu
ar kalija hidroksidu un metanolu vai etanolu. Tad veic Skidruma — Skidruma ekstrakciju ar
nepolariem Skidinatajiem, atdaliSanu ar tadiem Skidinatajiem ka DMF vai DMSO — ddens, kam
seko reekstrakcija ar cikloheksanu. Augu ellas un dzivnieku taukus iz8kidina nepolara Skidinataja,

un atdaliSanu veic ar acetonitrilu, DMF vai DMSO. PAO graudaugos un plantaciju produktos, tas ir,
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kafija, t&a un SkistoSaja kafija ekstrahe ar nepolaru Skidinataju, un ekstrakciju intensific€é ar
ultraskanas palidzibu. Kafijas novarjjumu un t€jas uzl€jumu atSkaida ar metanolu un koncentr€, tad
atttra ar cietfazu ekstrakcijas C18 kolonnam. PAO no lapu augiem, pieméram, salatiem, ekstrah€ ar
toluolu [3, 47].

O 6%

O Analize
W 27%

B Datny apstrade
OParaugn nemfana

O Paraugn sagatavodana

Oa1%
&%

1.5.att. Relativas klidas iespéjamiba paraugu pagatavosSanas procesa

1.5. attels parada relativas kludas katra analitiskas metodes posma. Paraugu sagatavoSana
uzrada 61 % relativas kludas, tade]l ir loti svarigi kontrolét etapus, kas ietver ekstrakciju un
attiriSanu. Metodes izveéle ir kompromisa rezultats starp efektivitati un ekstrakcijas
reproduc€jamibu, atvieglotu procediiru, domajot par izmaksam, laiku, automatizacijas limeni un
drosibu [73].

PAO daba atrodas sarezgitu maisijumu veida, un to noteikSanai ir nepiecieSams izmantot
efektivas sarezgitu maisijumu sadaliSanas metodes. Analizes procesa ir nepiecieSams veikt vairaku
traucgjosSo vielu (tauku, augu un dzivnieku sterinu) atdaliSanu un PAO koncentréSanu [10]. Lielaka
dala produktu nav homogeéni, un tapéc nepiecieSams tos pirms analizes homogenizet [74].

Misdienas PAO noteikSanai tiek izmantotas daudzveidigas analizes metodei, un atSkirigo
matricu dé€] Iidz ar to nepiecieSama dazada paraugu apstrade, lai sasniegtu pec iesp€jas augstaku

selektivitati. Visparigo paraugu sagatavoSanas shemu var apliikot 1.6. attéla.
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1.6. att. Tradicionala paraugu sagatavos$anas shéma

Potencialie PAO zudumi paraugu pagatavoSanas gaita var rasties homogenizacijas,
ekstrakcijas un attiriSanas procesa. Ar1 ilgstoSa paraugu uzglabasana pirms analiz€m nav ieteicama,
jo dazi PAO var reagét ar parauga matricu [52]. Jaizvairas no tadu plastmasu ka polipropiléna vai
teflona (PTFE) lietoSanas, jo PAO var adsorbéties uz Siem materialiem [75].

Vairums analitisko metozu, kas aprakstitas literatiira, sastav no vairakiem posmiem, un tie ir
ekstrakcija, hidrolize, attiriSana, koncentréSana, identifikacija un kvantificéSana. Klasiskais variants,
ka atdalit PAO no taukainiem produktiem, ir parziepoSana ar sarmainu spirta Skidumu. Nakamais
paraugu sagatavosanas etaps ir PAO saturoSo frakciju ekstrakcija un atdaliSana no lipidiem un citam
trauc€joSam vielam, kuras ir izSkidusas taja pasa Skidinataja, kura skidinats PAO [74].

Zemo PAO Iimenu de€] ekstrakcijas un attiriSanas procesi ir kritiskie soli paraugu
sagatavoSana. Svarigi, lai paraugi nebiitu saskarsmé ar tabakas diimiem, tieSiem saules stariem,
paaugstinatam temperatiiram to glabasanas un sagatavosanas laika, jo parziepoSanas laika PAO var
daléji sadalities. Iesaka homogeniz€to paraugu sajaukt ar hloroformu un beziidens Na;SO,, lai
atdalitu Gideni no ekstrakta [12, 76]. Visu paraugu sagatavoSanas mérkis ir atdalit trigliceridus vai
citus trauc€josos savienojumus, kas var ietekmeét turpmako analizi [65].

No analitiska skatu punkta raugoties, gala un tas produkcija, ka ar1 zivju produkcija sagada

ipasas riipes ar daudzu un dazadu traucgjoSo vielu klatbutni. PAO identific€Ssanu sarezgi tadu
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komponentu ka proteinu, lipidu un lidzigu PAO savienojumu, pieméram, azarénu, aminoazarénu
u.c., klatbiitne [74]. Lipidu grupa sastav no dazadiem lipidiem — neitraliem lipidiem, brivajam
taukskabem, fosfolipidiem, keramidiem u.c., kas aptver plasu polaritates apgabalu. Lipidi parasti
nepastav briva forma, bet gan ieklaujas matrica [77]. ST iemesla dg] pirmais analizes solis ir
detekt€jamo savienojumu veiksmiga atdaliSana no §is matricas. Vairakums metozu parauga
parziepoSanai izmanto sarma hidrolizi, kas, atkariba no parauga, parasti ilgst 2 — 4 h (liesi paraugi
aiznem mazak laika neka taukus saturoSie). KOH pievienoSana tiek rekomendéta pirms PAO
ekstrakcijas ar nepolaru skidinataju, lai fenolus parverstu polara, neekstrahéjama forma [78]. BaP
saturoSo lipidu frakciju parziepoSanai un tauku ekstrakcijai no produktiem ka alternativu metodi
sarma hidrolizei piedava ekstrakciju mikrovilnu lauka [79]. Tauku parziepoSanas etaps var tikt
Skidinataja (BaP labi Skist dihlormetana, heksana, pentana, cikloheksana un acetona [80], tomer
visbiezak tiek izmantots cikloheksans), galas un zivju produkcija tiek Skidinata peéc hidrolizes
sarma. Tauku un ellu ekstrakcija par efektivu dazi autori atzinusi skidinataju maisfjumu, piemeram,
hloroforms — metanols (2/1) [66].

Veicot ekstrakciju ar nepolariem Skidinatajiem (heksanu, &teri vai CO,), var atdalit neitralos
lipidus, pieméram, esterus, taukskabes un acilglicerinu. Sarezgitakiem un vairak polariem lipidiem

nepiecieSami polaraki skidinataji ka, piemeéram, metanols vai acetonitrils [77].

1.7. Ekstrakcijas un paraugu attiriSanas metodes

Misdienas ir daudz dazadu ekstrakcijas veidu, no kuriem ir iesp€ja izveleties piemerotako.
Piem@ram, 1.9. tabula ir apkopoti ekstrakcijas veidi, ko var izmantot PAO noteikSanai.

Skidruma — $kidruma ekstrakcija visbiezak tiek izmantots DMF vai DMSO idens $kidums
(9/1) [56]. PAO tiek ekstrahéti idens Skiduma, tada veida atbrivojoties no daudzam trauc€josam
vielam, kas paliek organiskaja Skidinataja. Péc tam veic PAO ekstrakciju cikloheksana, atSkaidot
DMSO vai DMF ar tdeni. Ekstrakcijai tiek izmantots arT kofeina-skudrskabes maisjjums PAO
koncentréSanai. Péc ekstrakcijas kompleksu sadala ar 2 % NaCl tdens Skidumu, PAO ekstrahe ar
cikloheksanu [62]. PAO koncentrésanai lieto ari koncentrétu s€rskabi, kuru pievieno heksana
Skidumam, spécigi kratot. Atmet heksana slani, un sérskabes ekstraktu vél divas reizes attira ar
heksanu. PAO ekstrakciju heksana veic, s€rskabei pievienojot 5 % Na,SO4 Gidens Skidumu. Ir
izpetits, ka PAO koncentréta s€rskabé ir stabils ne vairak ka pusstundu. Pirms ekstrakcijas

veikSanas heksana Skidumam jabut ledus aukstam [66].
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Ekstrakcijas veidi policiklisko aromatisko oglidenrazu analizém [30; 73; 77; 81; 82; 83; 84; 85; 86; 87; 88; 89; 90]

1.9. tabula

. Parauga él,(idinﬁtﬁja _ .o .
" : Parametri daudzums, Skidinatajs daudzums, Tempf, ratura, Spiediens, Eks.trakcl.] 35 | Matricas Piezimes
Ekstrakcijas veids . C bar laiks, min
g vai mL mL
Cietfazu ekstrakcija 50-250 heksans/dlhlormetans; t_O luols/metanols; 5-50 istabas atmosferas 30-120 tdens
dihlormetans
Cietfazu mikroekstrakcija 18 30-60 atmosferas 6-70 tudens d_azam 'ekstr_alfcganz pievienots Na_C L
atra, vienkarSa un érta, automatizéta
gl,(idrﬁs fazes mikroekstrakcija 3lidz 15 toluols; acetonitrils/tidens 40/60 0,003 atmosféras 20-30 udens
dihlormetans, cikloheksans,
Ultraskanas ekstrakcija 10 dihlormetans/metanols 2/1, ?.C?tOnS, 02 - 150-200 istabas atmosféras 30-60
propanols, metanols, acetonitrils, 40%
acetona Skidums tident
. . _ zivis, liels organisko §kidinataju paterins;
Klasiska Soksleta ekstrakcija 10 - 100 . d1h}ormetans/mklohe_ksans, 75-500 105-2880 augsne, viena sérija var analizet [1dz 6
dihlormetans/acetons, heksans, metanols . : L
skujas paraugiem; automatiz&ta
Modificeta (automatizeta)
Soksleta ekstrakcija >0-100 60-240
gl,(idruma-ﬂ,(idruma ekstrakcija 250-300 DMEF, DMSO, dihlormetans, heksans 70-90 istabas atmosféras 10 udens laikietilpiga
dihlormetans/acetons, heksans, metanols, samazina ekstrakcijas laiku; paters
Paatrina(a Siidinataja 11idz7 | Cikloheksans/acetons S0/10 un 30/70, 5-200 20-250 50-250 shidz1s | &S| agakus daudzumus Skidingtaju;
ekstrakcija heksans/acetons 90/10 un 40/60, skujas o
i 3 automatizeta
cikloheksans
Gelfiltracijas ekstrakcija cikloheksans/etilacetats 5 mL/min istabas atmosferas 60
heksans, dihlormetans, acetonitrils samazina ekstrakoijas laiku; paters
Mikrovilnpu ekstrakcija 1 Iidz 12 > _ ’ ? 25-50 35-145 1 Iidz 5 5-60 mazakus daudzumus $kidinataju;
acetons, heksans/acetons 1/1 i o .
paredzgta dazadiem paraugiem
CO, izvelets, jo tam ir zemas kritiskas
Superkritiska un subkritiska Skidrs CO,, cikloheksans/acetons 1/1, 31372 74-405 konstantes (31,1°C pie 7,38 Mpa),
Skidruma ekstrakcija heksans/acetons 1/1, dihlormetans, tidens zemas izmaksas, netoksiskas dabas un
viegli lietojams
. o ur. vy disperseri - acetons, metanols, . e e e .
Dlspersn./? Skidruma-Skidruma 51idz 10 acetonitrils; ekstraktanti - hlorobenzols, 0,008 istabas atmosféras dazas udens navnepieciesami lieli s},( ldmata.Ju
ekstrakcija - - sekundes daudzumi, atrs pagatavosanas laiks;
oglekla tetrahlorids, tetrahloretiléns
Jonu Skidrumu dispersiva 10 [Csmim][PF6] 0,05 istabas atmosferas 9 Gidens izmanto jonu Skidrumu (1-oktil-3-

Skidruma-§kidruma ekstrakcija

metilimidazolija heksafluorfosfatu)
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Tradicionalajas ekstrakcijas metodes, tadas ka Soksleta aparata un ekstrakcija ultraskanas
klatieng, izmanto dihlormetanu vai cikloheksanu. Ped€jos gados paradijusas jaunas ekstrakcijas
metodes — superkritiska Skidinataja ekstrakcija, subkritiska tdens ekstrakcija, mikrovilpu
ekstrakcija un paatrinata skidinataja ekstrakcija [91]. Superkritiskaja skidinataju ekstrakcija izmanto
Skidru oglekla dioksidu, ar ko var panakt selektivaku ekstrakciju zemmolekularajiem PAO no
kiipinatam zivim [3]. Aprakstita ir Soksleta un ultraskanas lietoSanas ekstrakcija, bet paatrinata
Skidinataju ekstrakcija uz ,,Dionex” firmas iekartas uzrada labakas 1pasSibas.

Lai koncentrétu organiskas vielas no tidens Skidumiem, plasi izmanto Skidruma-Skidruma
ekstrakciju, cietfazu ekstrakciju, membranu ekstrakciju, elektrokimisko nogulsnéSanu un citas
metodes. Viena no praktiskakajam metodem ir cietfaZzu ekstrakcija, ta neprasa Ipasu aprikojumu un
ta nodroSina augstu koncentréSanas efektivitati [92]. Ir iesp&€jami ari cietfazes ekstrakcijas un
cietfazes mikroekstrakcijas veidi, nosakot PAO tdens paraugos ar augsti efektivas skidruma
hromatografijas (AESH) un gazu hromatografijas (GH) metodém [3]. Ekstrakts, kas iegiits
ekstrakcijas posma, satur vél nelielus daudzumus matricas, kas var traucet talakaja analitiskaja
noteik§ana. Sa iemesla dg] tiek veiktas dazadas attiriSanas procediiras, pieméram, cietfazu
ekstrakcija (CFE) vai gélfiltracijas hromatografija [3, 93]. Visplasak izmanto cietfazes ekstrakciju
kolonnu hromatografiju [3]. Agrak Sada veida ekstrakciju veica ar kolonnam, kas bija pilditas ar
dazadiem materialiem. Ta ka tas ir darbietilpigs process, kolonnas tika aizvietotas ar dazadu
sorbentu kartridziem, pieméram, C18, silikagels [94, 95], florisils, neitrals aluminija oksids [96],
XAD-2 [93], Sephadex LH-20 [97] u.c. Bez tam, cietfazes ekstrakcijas kolonnas ne tikai samazina
analizes laiku, bet ar1 samazina Skidinataju daudzumus. AttiriSana ar cietfazes ekstrakcijas
kolonnam atskiras atkariba no to sorbenta un $kidinataja. Parasti cietfazes ekstrakcijas kolonna tiek
kolonna ve&l tiek papildus skalota ar Skidinataju [74]. Attieciba uz tauku izdaliSanu un attiriSanu,
visbiezak lietota metode ir hromatografiska attiriSana ar silikagela un/vai aluminija oksida stikla
kolonnam. Tikpat daudz ir izmantota salikta cietfazu ekstrakcija (viens kartridzs virs otra) ar
silikagela, aluminija oksida vai magnija silikata florisila kartridziem [25, 64].

Aktiva ogle tiek lietota daudzos sorbcijas procesos, lai atdalitu hidrofobos savienojumus no
gaz€m un no $kidras fazes, pateicoties ogles lielajam virsmas laukumam un poru tilpumam. Aktiva
ogle ir lielisks selektivs adsorbents, jo PAO ir loti hidrofobi savienojumi, salidzinot ar nejonogénam
virsmas aktivam vielam. Turklat aktivai oglei ir daudz poras ar dazadiem ieejas izmériem, kas var
selektivi atdalit virsmas aktivo vielu monomeérus. Mikroporas, kuram ir 11dzigi poru izméri ar PAO
izmeriem, var sorbét tikai Sos savienojumus [2, 98]. Aktiva ogle tik labi sorbé PAO, ka tos

neizdodas reekstrah&t no ogles.
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Jaunakajam ekstrakcijas metodém nepiecieSams papildus aprikojums un iekartas, un, ta ka
pieejamas ,,BIOR” laboratorija (Skidruma — $kidruma ekstrakcija un CFE). Skidruma ekstrakcija
paaugstinata spiediena (anglu val. pressurized liquid extraction (PLE)) aizpem 40 min, ieskaitot
visus ekstrakcijas etapus, savukart Soksleta ekstrakcija aiznem 20 h [85].

Partikas analizés klasiskas paraugu sagatavoSanas metodes ir laikietilpigas, un tajas
nepiecieSami lieli daudzumi reagentu, kas ir dargi, rada iev€rojamus atkritumu apjomus un var
piesarnot paraugu. Skidruma-gkidruma ekstrakcija ir ipasi laikietilpiga. Superkritiska $kidruma
ekstrakcija jau tiek lietota daudzus gadus gaistoSo savienojumu ekstrakcijai. Metode ir lidziga
Soksleta ekstrakcijai, bet ka Skidinatajs tiek lietots superkritiskais Skidrums, proti, viela, kas
parsniedz kritisko temperattiru un spiedienu, un Skidrums iegtist labakas gazes un Skiduma ipasibas:
superkritiskais Skidums difund€ caur cietu vielu ka gaze, bet izSkidina analiz€jamo vielu ka

skidrums [77].

1.7.1. Soksleta ekstrakcija
Soksleta ekstrakcijas pamatprincips ir tads, ka cietu paraugu ievieto ekstrakcijas uzgali, tad
tiek veikta ekstrakcija ar attiecigu $kidinataju, izmantojot atteces ciklu (1.7. attéls). Skidinatajs tiek
uzvarits, un tvaiks parvietojas uz kondensatoru, kur tas kondens€jas un pil atpakal uz Skidinataja
kapsulu. Lielakais minuss Sai ekstrakcijas metodei ir liels Skidinataju pateérinS, ka arT metodes

laikietilpiba un darbietilpiba [86].

1.7. att. Soksleta aparatu shematisks attélojums [99]
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1.7.2. Ultraskanas ekstrakcija
Ultraskanas maisiSana jeb apstrade ar ultraskanu ir metode, kura tiek izmantota ultraskanas
vilpu akustiska energija ar minimalo biezumu 20 kHz $kiduma, kas izraisa atru saspieSanu un
Skidinataja kustibu, ka rezultata rodas kavitacijas paradiba, tas ir, notiek mikroburbuliSu veidoSanas
un sabrukSana. Paraugs tiek ievietots ultraskapas vanna. Ultraskanas ekstrakcija ir labaka par
Soksleta ekstrakciju, jo ta nodroSina augstaku ekstrakcijas efektivitati; ta ir arT daudz ekonomiskaka,
un ar to ir vieglak darboties. Ar jaudas amplitiidu un ultraskanas apstrades ilgumu jabiit uzmanigam

un jakontrole Sie parametri, jo PAO ekstrakcijas laika var sadalities [86].

1.7.3. Paatrinata Skidinataja ekstrakcija

Paatrinata Skidinataja ekstrakcija jeb Skidinataja spiediena ekstrakcija ir pilnigi jauna
tehnologija, kur paaugstina $kiduma temperatiiru virs ta vir§anas punkta un saglaba to $kidra veida
paaugstinata spiediena. Augstais spiediens sekmé& gaisa burbuliSu SkiSanu, ta paklaujot paraugu
ekstrakcijai ar Skidinataju, vienlaikus palielinot uzkarséta Skidinataja jaudu, pieSkirot labaku
Skidibu. Ekstrakcijas laika organiskais Skidinatajs tiek stknéts uz ekstrakcijas Stnu, kura ir
analiz€jamais paraugs, vienlaicigi palielinot spiedienu un temperatiiru Iidz vajadzigajam vertibam
(metode izve€letam, uzstaditam). Péc tam, kad ekstrakcija ir pabeigta, Siina tiek izpista ar slapekli,

V= W

lai attirTtu Stinu no atlikusa skidinataja (skat.1.8. att.) [86].

I Parauga #iina I
v

Uzpilda ar sladinataju
(1=0,5-1 min}
v

I T un p rezims I

v

| Fhstrakeija (5 min) |

v H

Pievieno #ladinatiju
(=0,5 min}

Apzirada ar slapekli
| |

Cala ekeirakis
{hopéjais +=12-14 min) b

eksiralkis ©
o Slapeklis 4

1.8. att. Paatrinatas Skidruma ekstrakcijas shéma
Paatrinataja $kidinataja ekstrakcija (PSE) izmanto organiskos $kidinatajus paaugstinata

temperatiira (50 — 200 °C) un spiediena (67 — 136 atm), ekstrah&jot organiskos piesarnotajus no

apkartgjas vides paraugiem. ST attiridanas metode samazina ekstrakcijas ilgumu, un tiek patéréti
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mazi daudzumi Skidinataja. Galvenie metodes mainamie parametri ir Skidinatajs, temperatiira un
laiks. Spiediens robezas no 67 — 136 atm nav tas kritiskakais metodes parametrs [64]. Palielinot
spiedienu, Skidinataju virSanas temperatiira paaugstinas. Spiedienam palielinoties, Skidinatajs var
ieklat dzilak paraugd un tadejadi veicina analita izdaliSanos no matricas poram. Palielinoties
temperatiirai, analita $§kidiba palielinas un masas parnese ir atraka. Paaugstinatas temperatiiras ari
tieck vajinatas analita parauga matricas saites: van der Valsa speki, tidenraza saites un dipolu
pievilkSanas. Papildus samazinas ar1 §kidinataja viskozitate un virsmas spraigums. Lai ar1 $T metode
ir daudzpusiga, tomer ta pilnigi nenodroSina gaistoSo un dalgji gaistoSo analitu zudumu riskus
paraugu ekstrakcijas laika [25, 64]. Paatrinato Skidruma ekstrakciju PAO noteikSanai var izmantot,
lai aizvietotu Soksleta ekstrakciju, ultraskanas ekstrakciju, variSanu jeb parziepoSanu un Skidruma —

Skidruma ekstrakciju [89].

1.7.4. Superkritiska un subkritiska Skidruma ekstrakcija

Superkritiska ekstrakcija eksponé nepartraukti gan gazveida, gan Skidras fazes ipasibas. To
fizikalas ipasibas ietver Skidruma blivumu, zemu viskozitati, augstu diftuziju un nulles virsmas
spraigumu. Subkritiska Gidens ekstrakcija vél zinama ka karsta tidens zemspiediena ekstrakcija.
Udens vir$anas temperatiira tiek paaugstinata no 100 °C uz 274 °C, palielinot spiedienu. Udenraza
saites idens molekula tiek pavajinatas, ka rezultata tiek samazinata dielektriska konstante, un
vienlaikus samazinas to polaritates. Tadejadi starpstavokla tidens kliist vairak hidrofobs un Iidzigaks
organiskajiem $kidinatajiem neka parasts tidens, un tas sekmé vieglo oglidenrazu $kidibu tideni.
Atskiriba no superkritiskas Skidruma ekstrakcijas, kur ekstrah€ parsvara nepolarus organiskus
savienojumus, ir pieradits, ka subkritiska Skidruma ekstrakcija ir piemérotaka polarakiem analitiem,
tadéjadi nodroSinot augstaku PAO ekstrakcijas efektivitati. Subkritiska Skidruma ekstrakcija
oksidetaju klatiené (gaiss, skabeklis vai tdenraza peroksids) nodroSina augstaku ekstrakcijas

efektivitati [86]. Iekartu var aplukot 1.9. attéla.
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1.9. att. Superkritiska un subkritiska Skidruma ekstrakcijas iekarta.
1 — CO;, balons; 2 — sajaukSanas tvertne; 3 — ekstraktors; 4,5 — atdalitaji; 6 — kolektors un

gazu savakS$anas ierice; 7,8 — termostatiska vanna; 9 — izokratiskais siiknis [100]

1.7.5. Mikrovilnu ekstrakcija

Mikrovilpu ekstrakcijas metodé gan $kidinatajs, gan paraugs tiek paklauti siltuma starojuma
energijai, ko ieglist, izmantojot elektromagnétisko starojumu vilpu garuma diapazona no 1 m lidz 1
mm, ar frekvencém no 300 MHz lidz 300 GHz. Mikrovilpu starojumam ir dazas priekSrocibas,
salidzinot ar citam karséSanas metodem, t.i., paraugi atri uzsilst, ekstrakcijas ir viegli atkartot un ir
mazi energijas zudumi (1.10. att.). Galvena prieksrociba mikrovilpu ekstrakcijai (ME) ir nelielais
reagentu un laika patéripS. Salidzinot ar superkritisko $kidruma ekstrakcija, ari izmaksas ir
zemakas. Turklat $is unikalais kars€Sanas mehanisms sniedz selektivu mijiedarbibu starp polaram

molekulam, kas ieve€rojami uzlabo PAO ekstrakcijas efektivitati un lauj izmantot ka polaros, ta

______
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1.10. att. Mikrovilpu ekstrakcijas iekartas salidzinajums ar parasto ekstrakcijas metodi [101]

Mikrovilpu ekstrakcija ir piemérota tadu organisku savienojumu ekstrakcijai ka PAO,
polihlorbifenili, pesticidi un fenoli.
Pastav divi mikrovilnu ekstrakcijas principi:
e Tiesa kars€Sana, kur paraugs absorbé mikrovilnus, un tas procesa tiek parnestas
analiz€jamas vielas uz vesu skidinataju.
e KarseSana ar polaru Skidinataju, Iidz tiek sasniegta ta virSanas temperatiira, ekstrah&jot
analiz€jamas vielas uz karsto Skidinataju.
dihlormetanu, 30 W mikrovilnu jaudu, ekstrakcijas laiku 40 min. Degradacija un zudumi netika

noveroti, un tas liecina, ka So ekstrakcijas veidu drosi var izmantot PAO noteikSanai [73].

1.7.6. Ekskliizijas hromatografija
Ekskluzijas hromatografija ir veids, ko sikak iedala:
e gelcaurspiedibas metode, kur izmanto organiskos Skidinatajus;
o gelfiltracijas metode, kur izmanto tidens Skidumus.
Ekskluzijas hromatografija molekulas tiek atdalitas pec to lieluma — atbilsto$i molekulu
masam. Lielakas molekulas izdalas agrak, mazakas — vélak. ST ir vislabaka metode tadu vielu
atdaliSanai, kuru molekulu masas atSkiras vismaz par 10 % [102].

_____

kolonna, kura ir ievietots porains materials ar noteiktu poru izméru. Par ekskliizijas hromatografijas
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__________

paraugs sak parvietoties pa kolonnu, notiek ta sadaliSana frakcijas. Maza izméra molekulas, kas var
ieklut stacionaras fazes poras, izdalisies no kolonnas velak, kad poru un starpdalinu Skidinataja
tilpums izies caur kolonnu (~80 % no kolonnas tilpuma). Taja pasa laika liela izméra molekulas,
kuras nevar ieklit dzilak poras, ,,redz” tikai starpdalinu tilpumu un kustas tikai pa to. Lidz ar to liela
izmera molekulas eluésies atrak neka attiecigais kustigas fazes tilpums (~35 % no kolonnas
tilpuma) izies caur kolonnu. Lidz ar to ekskliizijas hromatografijas princips ir tads, ka dalinas ar
dazadu izmeéru elu€sies no sistémas dazados laikos, bet viena izméra dalinas izdalisies no kolonnas
viena laika, ar nosacijumu, ka viss paraugs tiek uznests uz kolonnas vienlaicigi (1.11. att.) [103,

104].

[
o. 0. 0. U.

1.11. att. Ekskliizijas hromatografijas princips: 1 — paraugs pirms ievadiSanas kolonna; 2 —
paraugs tiek ievests kolonna; 3 — parauga sadaliSanas procesa sakums; 4 — parauga pilniga

sadaliSanas frakcijas

Katra eksklizijas hromatografijas kolonna var atdalit tikai noteiktas masas molekulas.
Ekskluizijas robezu nosaka aug$€ja molekulmasa, virs kuras molekulu izmeri jau ir tik lieli, ka tas
nevar ieklut stacionaraja faz€. lespieSanas robezu nosaka minimala molekulmasa, zem kuras
molekulu izméri ir tik mazi, ka tas vairs nesadalas pa frakcijam, bet visas kopa izdalas viena laika.

Metodes lielaka priekSrociba ir tada, ka var labi atdalit liela izm€ra molekulas no mazam
molekulam, izmantojot minimalu eluenta daudzumu, un vairums Skidumu var tikt analiz€ti bez
ieprieksejas filtracijas. Metode biezi ir apvienota ar citam analizes metodém, kur péc izmeéra
sadalitas molekulas analiz€ pé&c citiem raksturlielumiem, pieméram, skabuma vai baziskuma, ladina
vai lidzibas kadam noteiktam savienojumam. Izmantojot ekskliizijas hromatografijas metodi, vielu
izdali8anas laiki ir Tsi, turklat hromatogramma iegiist Sauras joslas. Ta ka analiz€jamam paraugam
nav mijiedarbibas ar stacionaro fazi, metodé nav parauga zudumu. Metodes trilkums ir tas, ka

hromatogramma var tikt pielagots tikai ierobezots joslu daudzums [103].
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1.7.7. Cietfazu ekstrakcija

Cietfazu ekstrakcija (CFE) ir viena no popularakajam paraugu priekSapstrades metodém, kas
balstita uz Skidruma hromatografijas principiem [77]. Ta ir vielu atdaliSanas metode, ko izmanto
atsevisku vielu izdaliSanai no maisfjuma, izmantojot to fizikalas un kimiskas ipasibas. Analitiskajas
laboratorijas cietfazes ekstrakciju izmanto vielu koncentréSanai un attiriSanai. Cietfazes ekstrakciju
var izmantot, lai izol€tu interes€joSo vielu no plasa matricu spektra (pieméram, urina, asinim,
dz€rieniem, ellas, augsnes u.c.) [105, 106, 107]. Misdienas CFE izmanto, pateicoties daudzam
priekSrocibam: augsta atgiistamiba, efektiva koncentréSana, nepiecieSami mazi daudzumi organisko
Skidinataju, neveidojas emulsijas, erti lietojama, lielakas automatizéSanas iesp€jas. CFE ir iesp&jams
izmantot plasu sorbentu klastu ar dazadam to ipasibam. Sorbenta izvéle ir galvenais faktors CFE, jo
tadgjadi var tikt kontroleti tadi parametri ka selektivitate un kapacitate. Sorbenta izv€le ir atkariga
no partikas produkta matricas, no interes€josa analita un no tas trauc€joSiem komponentiem.
Alkilets silikagels un poliméru apgrieztas fazes sorbenti ir visplasak lietotie sorbenti tieSi CFE. Cits
pielietojums ir izmantot dazados CFE paraugu attiriSanas principus, tostarp normalas fazes un
gélfiltraciju, afinitates CFE, ierobezotas pieejamibas sorbentus, jonu apmainas materialus un
jauktus sorbentus [77]. Rezultati ir atkarigi no parauga matricas un mijiedarbibas starp sorbentu un
analitu. CFE sorbenti ir diapazona no kimiski saistita silikagela ar C8 un C18 grupam lidz poliméru
materialiem, jauktie sorbentiem (satur nepolarus un stiprus katjonus vai anjonus), imunosorbentiem
un monolitiem sorbentiem. Salidzinot ar poliméru sorbentiem, silikagelam ir savi trikumi. Tas ir
nestabils plasa pH apgabala un satur silanola grupas, kas var izraisit neatgriezenisku dazadu grupu
saistiSanos [72]. CFE metode ieteicama sarezgitiem polariem un nepolariem lipidu komponentiem
[77].

Neapstradats silikagels veiksmigi tiek lietots ka nekustiga faze, pateicoties tam, ka tas spgj
sorbét taukus un citas trauc€josas vielas un lauj elu€t poliaromatisko frakciju ar daziem mililitriem
piemérotas kustigas fazes. Alkilsaistita silikagela sorbenta ipaSibas atkarigas no daudziem
mainigiem lielumiem, piemé&ram, virsmas laukuma, poru izméra, poru struktiiras un poru tilpuma.
Pedeja laika tiek prezentéts specifiskaks sorbents, kas balstas uz selektivaku mehanismu
savstarp€jas mijiedarbibas laika starp sorbenta m elektroniem un PAO, un to sauc par donora-
akceptora komplekso hromatografiju (DACC). PAO tiek sorbéti, pamatojoties uz spécigo n-m
piemeérotu Skidinataju, kas neitraliz€ n-m mijiedarbibu [108].

Komerciali ir pieejamas dazada izméra kolonnas, un tas var saturét dazadus sorbenta
daudzumus (1.12. att.). Liela priekSrociba CFE metodei ir tada, ka kolonnas ar nepiecieSamajiem

sorbentiem ir iesp&jams pagatavot paSiem, tad€jadi ietaupot izmaksas.
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1.12. att. Cietfazes ekstrakcijas kolonnu dazi pieméri

Kolonnas iestiprina speciala paraugu turétaja — kolektora (1.13. att.). PriekSrociba ir tada, ka
kolektora var novietot uzreiz vairakas kolonnas un veikt vairaku paraugu analizi vienlaikus. Daudzi

CFE kolektori ir aprikoti ar vakuuma uzturéSanas sisteému [105, 106, 107].

1.13. att. Cietfazes ekstrakcijas iekarta (kolektors)

Cietfazu ekstrakcija ar silikagelu tiek veiksmigi lietota pildito hromatografisko kolonnu vieta.
St selektiva metode lauj izmantot plasu klastu dazadu sorbentu un pla§i izmantot dazadus
ekstrakcijas nosacijumus, kas lauj sasniegt v€lamo atdaliSanu. Turklat CFE vajadzigi mazi
Skidinataju daudzumi un 1saks analizes laiks. P&tfjumi par PAO ekstrakciju no dazadam matricam,
izmantojot C18 kartridzus, rada, ka Sis sorbents ir efektivs, attirot fideni saturosus ekstraktus [47].

Apgrieztas fazes (polara skidra faze, nepolara cieta faze) CFE analiti tiek atdaliti, balstoties uz
to polaritati. Apgrieztas fazes CFE kolonnu stacionara faze tiek razota, izmantojot materialus ar
ogludenraza sait€ém, kas sorb€ vidgji polarus un vaji polarus savienojumus, pateicoties hidrofobajai
mijiedarbibai. Analiti var tikt eluéti no kolonnas ar nepolaru $kidinataju, kas mazina analita un

nekustigas fazes mijiedarbibu (1.14. att.).
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1.14. att. Apgrieztas fazes cietfazu ekstrakcijas darbibas princips [110]

Parasti izmanto silikagela stacionaro fazi ar oglidenrazu fragmentiem ka funkcionalajam
grupam. Tikai nepolari vai vaji polari savienojumi adsorb€sies uz sorbenta virsmas, balstoties uz
nepolaram, hidrofobam mijiedarbibam (nepolars-nepolars mijiedarbiba un van der Valsa vai
dispersijas speki) [105, 111].

Tipiska tieSas fazes (nepolara Skidra faze, polara cieta faze) CFE balstas uz Cetriem etapiem
(1.15. att.). Pirmais etaps ir kolonnas aktivéSana ar nepolaro vai vaji polaro Skidinataju, kas
samitrina sorbentu un aktivizé to. Nakamaja etapa caur kolonnu izlaiz analiz€jama parauga
Skidinataju, lai sagatavotu sorbenta virsmu analiz€jamajam paraugam, un tikai péc tam uz kolonnas

uznes analiz€jamo paraugu. Kameér paraugs iziet caur stacionaro fazi, analiti parauga mijiedarbojas

______

______

ar attiecigo pH [105, 106].
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1.15. att. TieSas fazes cietfazu ekstrakcijas darbibas princips [110]

TieSas fazes cietfazu ekstrakcijas gadijuma hidrofobas vienlaikus darbojas vairakas
mijiedarbibas — polars-polars iedarbiba, tidenraza saites, m-n iedarbiba, dipola-dipola iedarbiba un
dipola-inducéta dipola iedarbiba.

Lidzigi cietfazes ekstrakcijai darbojas cietfazu mikroekstrakcija, kas ir vienkarSa, atra, bez
Skidinatajiem un viegli automatizéjama ekstrakcijas metode, lai ekstrah&tu analitus no gazes fazes,
Skidrumiem un cietam matricam. Cietfazu mikroekstrakcija apvieno paraugu nemsanu, ekstrakciju,
koncentréSanu un parauga ievadiSanu analitiskaja instrumenta viena iekarta (1.16. att.) [77].
Cietfazu mikroekstrakciju izmanto vielu atdaliSanai gan gazu hromatografija, gan Skidruma
hromatografija. Gazu hromatografijai tiek izmantotas mazas Skiedru caurulites, kas parklatas ar
sorbenta materialu. Galvenokart §1 metode tiek lietota analitu ekstrakcijai, izmantojot termalo gazes
fazes desorbciju, un Skidras fazes desorbcijai, Skidruma hromatografija vielu atdaliSanai. Cietfazu

mikroekstrakcija parasti tiek lietota gazes fazes un Skidras fazes ekstrakcijai.
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1.16. att. Cietfazu mikroekstrakcija [109]

1.16. attéla pa labi shematiski paradits, ka tiek lietota mikroekstrakcijas metode Skidram
paraugam. Savukart kreisaja att€la pus€ redzama procediira parauga parneSanai gazes fazé€ uz
Salidzinot visas iepriekS aprakstitas ekstrakcijas un attiriSanas metodes, par €rtako un
promocijas darba pétjjumu veikSanai labako tiek atzita CFE, jo ta ir vienkarSa, ar daudzam
izmantoSanas iesp&jam, atkariba no sorbenta veida, un tai nav nepiecieSamas sarezgitas iekartas ka,

pieméram, Soksleta ekstrakcijai un mikrovilnu ekstrakcijas metodei utt.
1.8. QuEChERS metode

QuEChERS metode (LVS EN 15662:2009 Augu izcelsmes partikas produkti. Pesticidu
atlikumu noteikS8ana ar GC/MS un/vai LC-MS/MS péc to ekstrahéSanas/frakcionéSanas ar
acetonitrilu un attiriSanas ar dispersivu SPE.), galvenokart, tiek lietota pesticidu noteikSanai partikas
produktos, bet ta var tikt pielagota ari citu savienojumu noteikSanai. QuEChERS ir vairaku vardu
saisinajums, kas raksturo So metodi (anglu val. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe —
QuEChERS) [43]. Metode ir zinama ka atra, vienkarsa, Ieta, efektiva, izturiga un droSa. Metodei ir
vairakas priekSrocibas, salidzinot ar tradicionalam pesticidu analizes metodem. Tas ir:

1. metodes augsta atglistamiba (> 85 %) vairumam analiz€jamo pesticidu;

2. metodes pareiziba un precizitate;

3. metode ir atra, aptuveni 10 — 20 paraugi var tikt analizéti 30 — 40 min laika;

4. mazi reagentu un atkritumu daudzumi, ka arT netiek izmantoti hlororganiskie

savienojumi, kas ir Joti kaitigi veselibai;
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5. metodes veikSanai nav nepiecieSama papildus apmaciba;
6. nav nepiecieSamas speciali aprikotas telpas analizes veikSanai;
7. izmantotie reagenti nav dargi.

Metode ietver sevi analiz€jama parauga ekstrakciju ar acetonitrilu, pievienojot kristalisku
beziidens (b/ti)) magnija sulfatu un natrija acetatu, kurai seko parauga attiriSana ar dispersivo
cietfazes ekstrakciju.

QuEChERS metode ir realiz€jama, sakratot 1 mL 1 % etikskabes Skiduma acetonitrila, 0,4 g
b/t magnija sulfata un 0,1 g b/t natrija acetata uz 1 g mitra analiz§jama parauga centrifugas
stobrinos. Tad analiz€jamo paraugu centrifugé un ekstrakta alikvota dalu parnes plastmasas
stobrinos, kas satur 50 mg primaro un sekundaro aminu (PSA) maisijumu, 50 mg C18 sorbenta un
150 mg b/ti magnija sulfata uz 1 mL ekstrakta (dispersiva cietfazes ekstrakcija). Paraugu stipri
sakrata un centrifuge. legtita ekstrakta daJu parnes automatiskas parauga padeves pudelu ieliktnos
un veic gazu hromatografisko — masspektrometrisko analizi [113].

Kopuma QuEChERS metodei ir divi galvenie etapi: ekstrakcija un dispersiva CFE attiriSana.
Metodé izmanto vienkarSu buferéta acetonitrila ekstrakciju, bet vienlaikus saistot tideni no
paraugiem ar beziidens magnija sulfatu. Pec alikvotas organiska Skiduma dalas papemsSanas
papildus attiriSanai, dispersivas CFE soli veic kombinacija ar primarajiem un sekundarajiem
aminiem (kas atdala organiskas skabes) un beziidens magnija sulfatu (kas sorbé atlikuso tdeni).

Tiek izmantots ar1 tads sorbents ka aktiva ogle; to var lietot, lai atdalitu pigmentus un sterinus. Var

izmantot ar1 C18, lai atdalitu lipidus un vaskus [114].

1.9. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu detektéSanas metodes

PAO kvantitativa analize ir sareZgits un ilgs process. PAO analitisko metozu parskatu, kadas
metodes tiek izmantotas, lai detektetu PAO zivju produkcija, var apskatit 2. pielikuma. Nav daudz
literatiiras par PAO noteikSanai lietotajam ekspresmetodém. Viena no tam varétu biit superkritiska
$kidruma ekstrakcijas sistéma, kas savienota ar fluorescences detektoru. ST metode ir attistita PAO
noteikSanai augu ellas. V&l PAO selektivi var ekstrah@t, izmantojot uzgali ar silikagelu, un attirit,
parejot uz savienoto C18 kolonnu. Kolonnu iztira, atdalot oglekla dioksidu, un desorbétie PAO tiek
analizeti ar fluorescences detektoru. Metode lauj analiz€t vairakus paraugus vienlaikus, un ta ir liela
metodes priekSrociba.

BaP noteikSanai izmanto planslana hromatografiju. Ta ir I€ta, analitiski atri realiz€jama, bet
tai ir zema atdaliSanas efektivitate. KvantificeSana Skiduma tiek veikta ar spektrofotometriskajam

vai spektrofluorometriskajam metodém. Planslaga hromatografijas — spektrofluorometrijas metodi
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var salidzinat ar augsti efektivo $kidruma hromatografijas (AESH) metodi, nosakot BaP. PAO
analizém izmanto ar1 kapilaro superkritiska Skidinataja hromatografiju [3].

Senakas kvantitativas metodes balstas uz papira hromatografiju vai planslana hromatografiju
[115]. Tam seko UV vai fluorescences spektrometrija, kuras paslaik ir gandriz pilniba aizvietotas ar
modernam metodém: AESH-UV [94, 95], AESH-FLD [94, 95, 116, 117], GH-LID, GH-MS [97],
GH-MS-MS [70, 78, 115], GH-AIMS. Analitiskai noteikSanai parasti tiek izmantota augsti efektiva
Skidruma hromatografija ar spektrofluorimetrisko detektoru vai gazu hromatografijas metode ar
liesmas jonizacijas vai masspektrometrisko detektoru [58, 118, 119]. Tradicionalas paraugu
sagatavosanas metodes policiklisko aromatisko oglidenrazu noteikSanai ir sarezgitas un
laikietilpigas. Lidz ar to ir svarigi atrast optimalu paraugu sagatavosSanas metodi, ko varétu izmantot
rutinas analiz€s.

PAO mikrodaudzumos var analizét ar AESH, gazu hromatografiu (GH) un gazu
hromatografiju — masspektrometriju (GH-MS). GH metode ietver liesmas jonizacijas detektoru un
kausetas kapilaras silikagela kolonnas vai pilditas kolonnas, tadas ka 3 % OV-17 vai Chromosorb
W-AW vai ekvivalentas. NeSaubigi PAO var sorbéties uz GH kolonnas. S1 probléma nav
novérojama AESH apgrieztas fazes kolonnas analizés, izmantojot UV un fluorescences detektorus
[16]. Lai vai ka, acenaftiléns, kas ir viens no 16 PAO, kuri ieklauti EPA saraksta, nefluoresc€, un
tapéc vispiemérotaka metode ta noteikSanai ir GC-MS [120]. Katrai metodei ir savas priekSrocibas
un trilkumi. PAO noteikSanai izmantotas iekartas un kolonnu parametri apkopoti 1.10. tabula.

Izolgjot, identificgjot un kvantitativi nosakot PAO no sarezgitas matricas nakas saskarties ar
tris galvenajam problémam:

- vairums PAO sastopami partika mikro- vai ultramikrodaudzumu liment, t.i., pg kg vai ng
kg™ liment, kas apgriitina selektivu atdaliSanu;

- daudzi citi organiskie savienojumi ekstrah&jas kopa ar PAO un apgritina PAO
hromatografisko identifikaciju;

- PAO 1r vielas ar Iidzigu struktiru, un tiem ir daudz izoméru, kas ar7 apgriitina individualo
PAO identificésanu [125].

PAO var noteikt, izmantojot vairakas hromatografiskas metodes ar dazadiem detektoriem. To
jutiba, analizes laiks, 1zSkirtsp€ja u.c. parametri ir loti atSkirigi atkariba no izmantojama detektora.
Detektésanas robeza varié no 0,2 ng kg” 1idz 1 pg kg™'. Ipasa probléma ar lielam LOD vértibam
pastav ciklopenta(c,d)pirénam [52]. Salidzinot vairakas hromatografijas metodes, ka atrako no tam
var izmantot AESH-FLD, bet tai ir detekté$anas problémas atseviskiem PAO, kuri nav fluorescgjosi

(1.11. tabula).
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PAO detektésanas iekartu biezak lietotas kolonnas, kustigas fazes un analizes laiki [48; 82; 87; 121; 122; 123; 124]

1.10. tabula

Kolonnas

= Parametri Kolonnas temperatura, Kustigas fazes A.nallze.s
Iekartas % laiks, min
Agilent J&W DB-EUPAH 20 m x 0,18 mm, 0,14 um augstas efektivitates GH kolonna; 28 min ar
GH-MS HP-5 (5% fenil metil siloksans), 30 m x 0,25 mm, slanitis 0,25 um; Rxi-17 kolonna 30 m 280 - 325 heliis DB.
x 0,25 mm, 0,25 um; VF-5 kapilara kolonna 30 m x 0,25 mm, 0,25 um; Equity-5 30 m x J EUPAH
0,25 mm, 0,5 um; Zebron ZB-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.
GH-MS-MS Zebron ZB-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm. 250 helijs
Zorbax Eclipse PAH 150 mm % 4,6 mm, dalinu izmérs 5 pm; Rapid Resolution kolonna
x PN 959993-918 100 mm X 4,6 mm, dalinu izmérs 3,5 um; Rapid Resolution HT kolonna _ _
AESH-MS PN 959961-918 50 mm x 2,1 mm, dalinu izmérs 1,8 um; PAH 79925PA-583 250 mm x 2 udens/acetonitrils 42
3,0 mm, dalinu izmérs 5 um.
AESH-MS-MS Zorbax Eclipse PAH 50 mm x 2,1 mm, daligu izmérs 1,8 um. 20 tidens/acetonitrils
AESH-UV Varian pursuit 3 PA_H 100 x 4,6 mm; Grace Vydac 201TP54, apgriezta faze C18, 250 x 20 idens/acetonitrils
4,6 mm, dalinu izmérs 5 um.
% Waters PAH C18 250 mm % 4,6 mm, dalinu izmérs 5 um; LiChroCART 250-4 _ .
AESH-FLD LiChrosper PAH 5 um; Restek Pinnacle Il PAH 4 pm 150 x 4,6 mm, 33 udens/acetonitrils 30
5 tdens (0,01%
AESH-NL-MS C8 apgrieztas fazes kolonna 100 mm X 2,1 mm, dalinu izmérs 1,7 pum. 35 NH4OH)/metanols 15
(0,01% NH40H)
acetonitrils/SmM
ST M . S amonija acetata
UESH-MS-MS C18 apgrieztas faze kolonna 100 mm x 2,1 mm, dalinu izmérs 1,7 um. 20 skidums (15:85),
0,2 mL min™
v metanols/tidens
UESH-KJAS- Waters Acquity UPLC BEH-C18 50 mm x 2,1 mm, dalinu izm@rs 5 pum. 30 (10 mmol L™
NL-MS _
skudrskabe)
x Zorbax Eclipse PAH 600Bar 2,1 mm x 50 mm, dalinu izmérs 1,8 um. Priek§kolonna tidens/acetonitrils
UESH-FJAS-MS Acquit VanGuard BEH C18, 2,1 mm x 5 mm, dalinu izmérs 1,7 pum. 15 90:10/acetonitrils 15
% Apgrieztas fazes C8-modificéta silikagela kolonna, 250 mm x 4,6 mm, dalinu izmérs 3 0,5 % etil,(slfél.)e
UESH-KJAS-MS um ’ ’ C T 20 tideni/acetonitrils,
) 8mL min™’
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Visbiezak tiek izmantota GH-MS, jo tai ir augsta jutiba un selektivitate, analiz€jot PAO ar
maziem vielu daudzumiem. DaZi autori apgalvo, ka AESH-FLD ir daudz selektivaka metode, jo ta
var izskirt fluoresc€joSos PAO izomerus, preteji GH-MS, jo hromatogrammas dazi PAO var dot
vienu hromatografisko smaili. Izmantojot AESH ar UV diodes detektoru, kas savienots ar
fluorescences detektoru, tiek uzlabota noteikSanas robeza savienojumiem ar zemu fluorescento
intensitati, samazinot analizes laiku. GH-AIMS ir loti jutiga metode ar augstu izskirtsp&ju, kas ir
lot1 biitiski, analiz€jot PAO un nemot veéra to lidzigas relativas molekulmasas un izdaliSanas laikus.
Trakums ir Joti augstas iekartas izmaksas un iekartas sarezgitiba [126, 127, 128].

1.11. tabula

PAO detektésanas iekartu priekSrocibas un trikumi

Iekarta PriekSrocibas Trikumi
MS noteikSanas iespg&jas (analize 16 ES AtdaliSanas efektivitate (starp PAO un
PAO). Augsta jutiba. blakus savienojumiem). Dazu savienojumu
GH-MS Izmantot DB-EUPAH kolonnu iesaka, ja zema gaistamiba. Ar DB-5MS kolonnu nevar
nepiecieSams atdalit benzo(b,j,k)fluoranténa | atdalit benzo(b,j,k)fluoranténa izomerus.
izomgerus. Dargas deiterétas standartvielas.
) o ) Augstas iekartas izmaksas. NepiecieSams
GH-AIMS Augsta jutiba. Augsta izSkirtspéja. } )
loti kvalificéts operators.
Izmantojot Rapid Resolution un Rapid ) o
) Ne tik augsta atdaliSanas efektivitate. Ilgs
AESH-MS Resolution HT kolonnas samazinas analizes .
) o ) analizes laiks.
laiks, saglabajot iz§kirtsp&ju.
Atdalisanas efektivitate. Augsta jutiba. ]
L o i DetektéSanas problemas ar FLD (BjF, CPP).
AESH-FLD Minimali trauc€jumi; daudz jutigaks par ) . . .
L Sarezgitas matricas trokS$paina bazes Iinija.
AESH-UV.
UESH-MS-MS | Atra hromatografija. Augsta jutiba. NepiecieSamas specializétas kolonnas.

1.9.1. Gazu hromatografija - masspektrometrija

Divu metozu apvienoSana lauj atrisinat problémas, kas ir raksturigas atseviSki GH un

masspektrometrijai (MS). Izmantojot MS vielu analizei sarezgita matrica, biezi vien iegust
masspektru ar zemu smailu izskir§anu, t.i., novéro analitisko signalu parklaganos. Sadi rezultati ir
loti griiti interpret€§jami. GH-MS lauj sadalit vielas un iegiit masspektru individuali katram
savienojumam.

Ar gazu hromatografu paraugus iesp€jams analizét gan kvalitativi, gan kvantitativi. P&c

parauga iztvaic€Sanas atSkirigi komponenti tiek sadaliti uz kolonnas un péc tam nosiititi uz
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detektéSanas sisteému. Salidzinot standartparaugus ar sertificétam vertibam, ir iesp€jams kvantificet
analiz€jamo paraugu. GH var izmantot gan kapilaras, gan pilditas kolonnas [129].

GH-MS ir apstiprinaSanas metode individualu komponentu identificéSanai, lai ar1 savienojumi
uzdod vienadas raksturigas masas. Savienojumus identific€ péc to raksturigas masas un izdaliSanas
laika [16]. GH-MS ir efektiva metode ar izcilu izSkirtsp&ju un sp€ju identificét nezinamus
savienojumus. Kvadrupola sistéma instrumenta paaugstina metodes jutibu un palielina laboratorijas
produktivitati. Izmatojot MS bibliotékas, savienojumu identifikacija ir viegla un ticama. Papildus
standartmodelim ar elektronu jonizaciju ir iesp&jama ar1 kimiska jonizacija (pozitiva un negativa)
[129]. Tomér, pirms parauga analizes ar GH-MS, tam nepiecieSama priekSapstrade. Parauga
priekSapstrade nepiecieSama, lai noveérstu traucgjoSo vielu nonakSanu gazu hromatografa.
PriekSapstrade arT samazina smailu daudzumu, kas paradas gazu hromatografa, un vienkarso spektra
interpretaciju. Tipiska paraugu priekSapstrade gazu hromatografijas metodei ietver tris etapus:
analitu ekstrakcija, ekstraktu frakcionéSana, izmantojot cietfazu ekstrakciju vai Skidruma-skidruma
ekstrakciju, un, ta ka injekcijas tilpums GH-MS ir mazs (1 pL), nepiecieSama koncentréSana,
ietvaic€jot Skidinataju. Parasti paraugu priekSapstrade notiek manuali un ir laikietilpiga, ta ietver
biezi vien lielus daudzumus kaitigu S$kidinataju, un tas var biit nopietns klidu iemesls. Ka
alternativu iesaka kombingt superkritisko $kidrumu ekstrakciju ar AESH-GH-MS [130].

Masspektrometrijas metodes paaugstina selektivitati, nosakot PAO, pieméram, tas nodroSina
neatkarigu savienojumu struktiiras apstiprinasanu. Lietojot GH-MS, var tikt izmantotas deiter&tas
standartvielas, kas nodroSina PAO noteikSanas metodes precizitati. Lielisku atdaliSanu iegiist,
izmantojot tirdznieciba pieejamo sakauseéta silicija dioksida kapilaras kolonnas, ar kuram var
analizét loti sarezgitus maisTjumus, kas satur pat simts PAO. 5 % difenil- 95 %
dimetilpoliksiloksana stacionara faze ir visbiezak izmantota PAO noteikSanai, izmantojot GH (ar
kolonnam DB-5, DB-5 MS, HP-5, HP-5 MS, RTX-5 MS). ST nepolara kolonna der 16 US-EPA PAO
savienojumiem, bet rada problémas 15+1 ES PAO tris pariem, nesadalot tos pa masam. Sie tris pari
ir BaA-CPP-CHR, BbF-BkF-BjF un IP-DahA. V&l problémas sagada cetru dibenzopirénu izomeri.
Sakara ar to lielo molmasu (302), Siem izomériem ir slikta smailes forma. PlaSas, astainas smailes
apgrutina ticamu kvantificéSanu un paaugstina spektra fona limeni, ka rezultata pasliktinas
detektéSanas robeza. lerobezojot analita paaugstinatu sorbcijas laiku uz kolonnas un GH-MS
interfeisa, var kompensét nevélamo hromatografisko efektu. Isaka kolonna ar planaku apvalka
kartinu un augstakam darba temperatiiram var uzlabot signalu smailes formas Siem savienojumiem
[123]. Izmanto arT polimetilsiloksanu SE-54 (5 % fenil-, 1 % vinil-aizvietotajs), SE-52 (5 % fenil-
aizvietotajs), SE-30, OV-1, OV-101, OV-17 (50 % fenil- aizvietotajs). Rxi-17 sp€j sadalit PAO, ar1

griiti sadaloSos izomérus (1.17. att.). Tai ir Skerssasaistita 50 % difenil- 50 % dimetilpolisiloksana
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stacionara faze [114]. Kolonnas garums vari€ no 25 - 50 m, un ieks€jais diametrs tai ir no 0,20 -

0,32 mm [3].
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1.17. att. Kolonnas Rxi-17 hromatogramma
13 — benzo(b)fluorantens; 14 — benzo(k)fluorantens; 15 — benzo(j)fluoranténs; 16 — benzo(a)pirens

[131]

Liela PAO skaita noteikSana paraugos iespéjama, izmantojot kolonnas ar augstu efektivitati.
Lai atdalitu dazus kritiskos PAO, ka artT izomérus, seviSki piemérotas ir kapilaras kolonnas (50 m x
0,3 — 0,5 mm), kuras var sasniegt 50000 — 70000 augstu teoretisko Skivju ekvivalentu. Pakotajam
kolonnam ir zemaks teorétisko $kivju ekvivalents (20000 — 30000). Loti plasi ka stacionaras fazes
tiek izmantotas metilpolisiloksana vai lidzigas fazes ka, pieméram, A7-1, DB-17, DB-5, Ultra-1,
SPB-1. Uzmaniba japievérS PAO izdaliSanas laikiem, jo dazi PAO var veidot vienu kop&ju
hromatografijas smaili. PAO saturo$i paraugi ir sarezgiti, un biezi vien nav iesp&jams atdalit PAO
savienojumus ar tradicionalajam nepolarajam nekustigajam fazém, tapec pedeja laika loti plasi tiek
izmantoti masselektivi detektori PAO identifikacijai. Liesmas jonizacijas detektori dazreiz nespgj
precizi noteikt PAO, it seviski izmantojot nepiemerotas attiriSanas procediras, kuras ir lieli zudumi,
ka ar1 iesp€jama kliidaina PAO identifikacija. GH-MS nodroS$ina augstu selektivitati un jutibu, ka
ar1 strukturalo informaciju, tadu ka molekulu masa, funkcionalas grupas un elementu sastavs. Lai
pilnveidotu molekulu masas informaciju un uzlabotu selektivitati, izmantojot modernus GH-MS,
iespe€jams izveleties pozitivo un negativo jonu kimisko jonizaciju [132].

Ciklisko savienojumu struktiiras noteikSana griitibas rodas tajos gadijumos, kad to sastava
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ietilpst vairaki cikli, kuru destrukcija ir neliela funkcionalo grupu trikuma dél. PAO veido stabilus
molekularos jonus un tapéc ir viegli identific€jami citu savienojumu klatbiitné [74]. Dazreiz var
rasties griitibas PAO izoméru identifikacija to masspektru lidzibas dél (1.18. att.).

Peédgja laika tiek pétita ar1 PAO noteikSanas iesp&jas ar GH-MS-MS. Tada veida ir iesp&jams
izolét mis interes€josos jonus un tos sadalit radniecigos jonos, un tada veida palielinas izskirtspeja
savienojumiem ar [idzigu masas/ladina attiecibu [78].

AESH ar fluorescences detektoru ir augsta jutiba, bet tam ir viens svarigs triikums: nezinamu
smailu identific€Sana ir apgriitinata. GH-MS novers So trukumu. Turklat ar GH-MS ne vienmér ir
iespejams veikt pilnigu PAO hromatografisko atdaliSanu, dazos gadijumos savienojumi ir ar
identisku vai loti Iidzigu spektru, pieméram, gadijjuma ar BbF un BkKF [133]. Problematiski
savienojumi ir ar1 dibenzopiréni — DaeP, DaiP, DahP, DalP, jo to molekularais jons ir 302, un ir
identific€ti vel aptuveni 20 izoméri ar $adiem joniem, pieméram, naftopiréni, naftofluoranténi un

dibenzofluoranténi, kas visi apgriitina dibenzopirénu identificéSanu [30] .
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1.18. att. Kolonnas DB-EUPAH un Rxi-17 salidzinajums dibenzopirénu noteikSanai [134]
Visbiezak sastopama probléma laboratorijas saistita ar benzofluoranténu izomeru atdaliSanu,

izmantojot gazu hromatografiju. Viena laboratorija ir uzsverusi jautajumu par krizéna un trifeniléna

lidzeluéSanos, analiz€jot ar gazu hromatografa [135]. Ar1 dibenzo(a,h)antracéns un
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dibenzo(a,c)antracéns var lidzelu€ties un uzrada kop€ju hromatografisko smaili [52].

Elektronu triecienu jonizacija ir visplasak izplatita metode, kas pamatojas uz parauga
bombardeSanu ar elektronu plismu. Elektroni tiek emit&ti no uzkarséta volframa vai rénija stieniSa
un tiek paatrinati lidz 70 eV energijai ar potencialu starpibu, kas pielikta starp elektronu avotu un
anodu. Elektroni saskaras ar parauga molekulam un jonize tos. Vairums masspektrometru darbojas
ar 70 eV joniz&joSo elektronu energiju, jo tad ir novérojams liclakais jonizacijas iznakums. Ja
palielina jonizacijas energiju, tad tieck novérota intensivaka fragmentacija un samazinas molekulara
jona intensitate. Elektronu triecienu jonizacijas metodes raksturiga ipaSiba ir stipri izteikta

fragmentacija, kas dazreiz izsauc pilnigu molekulara jona sadaliSanos [136].

1.9.2.Gazu hromatografija — augstas izSkirtspéjas masspektrometrija

PAO partikas produktos atrodas sarezgita maisijumu veida, tap&c ir nepiecieSamas metodes ar
augstako iesp&jamo selektivitati un joslu izskirtsp€ju, ko vajadzetu panakt pec iespejas 1saka laika.
Dazi PAO, pieméram, BbF, BKF un BjF var veidot kop&u hromatografisko smaili, tapec ir liela
nozime aparata izskirtspejai. Daudziem PAO relativas molekulmasas ir vienadas, tapec ir svariga
aparata vienibas iz8kirtsp&ja. [zmantojot augstas izSkirtsp&jas masspektrometriskas metodes, zimigo
ciparu skaits var biit ¢etri un vairak.

Masspektrometrija pienemti 3 vienibas izskirtsp&jas Itmeni:

1. Zema iz8kirtsp€ja nozime 1 vienibas izSkirSanu interes€josa masu intervala, pieméram,
100 —1000 Da.

2. Vidgja lieluma iz8kirtsp€ja nozimé 1 vienibas izSkirSanu masu intervala 2000 — 10000
Da.

3. Augsta izSkirtsp€ja nozime izskirSanu 10000 Da un vairak.

Kvantific€Sana notiek, izmantojot izotopu Skidumu metodi, t.i., pievienojot mark&tus izotopus
pirms ekstrakcijas. Mark&tos izotopus pievieno ari atgiistamibas faktora noteikSanai visiem PAO
[51].

AutoSpec Premier (1.19. attela) ir duala GH saskarne, lai varétu izmantot divus GH injektorus
ar divam GH kolonnam mainigai vai dualai/vienlaicigai ievadei. Duala GH saskarne lauj tieSu
vizuali redzamu GH kolonnas pieslégSanu jonu avota blokam. AutoSpec ir pilniba integréts
masspektrometrs, kas izmanto MassLynx sist€ému, papildinot automatizéto atras sken€Sanas un

jutibas masspektrometru.
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1.19. att. Augstas izSkirSanas spéjas masu selektivs detektors (4utoSpec Premier,

Mpycromass technologies), kas savienots ar Agilent Technologies gazu hromatografu

(7683B Series)

Var noveértét gazu hromatografa mazos izmerus salidzinot ar augstas izskirtspgjas
masspektrometru, kurs atrodas attéla priekSplana. Aparatiira aiznem lielu telpas platibu.

Elektrostatiska masas analizatora, izmantojot speciali veidotas l&cas, AutoSpec sasniedz
augstu energijas koncentréSanu visa masas apgabala bez nepiecieSsamibas mehaniski parvietot
magnétu, ka tas notiek tradicionalajos instrumentos. Sis faktors ir loti svarigs preciziem masas
merfjumiem.

Tiek lietota divkarsa fokus€Sana, lai parvarétu 2 veidu grutibas:

e panakt izSkirSanu, kas nepiecieSama dazadu jonu atdaliSanai ar vienadu masu;
o fokuset jonu kiulus tik Saurus, ka jonu precizas masas varétu noteikt ar seSiem
Zimigiem cipariem.

Elektrostatistiskais sektors atdala jonus ar atSkirigajam energijam un fokusg tos, kuru energija
ir tuva galvenajam kiilim. Energijas fokusé$ana katrs savacamais izomasas (vienadas m/z) jonu kiila
komponents ar dazadu energiju tiek paklauts energijas izkliedei, $kérsojot radialu elektrisko lauku.
Diverggjosie izomasas joni ar dazadam energijam tiek paklauti atSkirigam, bet kompensgjosam
nolieceém. Kopgjo jonu plismu var sadalit atseviskos jonu kiilos, no kuriem katram piemit raksturigs
izlickuma radiuss magnétiska lauka apgabala. Galvena elektriska lauka funkcija ir energijas izvéle
(parak ,,nolickuSos” jonus atskir ,,energijas” sprauga), bet noteikta energijas fokusésana iedarbojas
uz joniem ar mazaku novirzi. Elektrostatistiska sektora, monoenergétisko jonu atSkirSanas, ka ari

magnétiska sektora un jonu momenta noteikSanas darbibas principu var apskatit 1.20. attela.

55



| Magnéts

Elektriskais

sektors

1.20. att. Divkarsas fokuséSanas darbibas princips

Masas analizatora sistéma sastav no diviem elektrostatiskajiem masas analizatoriem un
magnétiska sektora, kas atbilst dubultas fokuséSanas geometrijai. Elektrostatiskais sektors novers
energijas izkliedi — iegiist energijas fokusésanu. Kombingjot magnétisko sektoru ar elektrostatisko
sektoru, panak dubultas fokuséSanas sist€ému, jo ir gan virziena (lepkiska), gan energijas fokuséSana.
Dubultais masspektrometrs ir izveidots ta, lai joni ar dazadam energijam, bet vienadu masu, uz

kolektora atkal apvienotos (skat. 1.21. att.).

ESA 1 ESA 2

)T
MAGNETISKAIS

SEKTORS DETEKTORS

JONT AVOTS

1.21. att. Masspektrometra shematiska uzbiive

Pirmaja elektrostatiskaja sektora izmantota optika nodroSina augstu dispersijas/attéla
palielinasanas attiecibu, ta laujot iegiit augstu izSkirtsp€u un jutibu pie platiem jonu avota
atvérumiem. Var sasniegt 80 000 masas vienibu izSkirtsp&ju ar smailu parklasanos 10 % no
augstuma. Otrais elektrostatiskais sektors samazina trokSpu Itmeni, uzlabo m/(m=*l) jutibu un
automatiski nover§ metastabilu jonu trauc€joso ietekmi.

AutoSpec Premier magnéts ir pilnigi laminéts ar t€rauda plaksném, kam piemit augsta
caurlaidiba un zema histeréze (magnétiska histeréze — feromagnétika magnetizacijas atpalikSana no
magnétiska lauka). Magnéta iesp&jams izvietot plasaku nolidojuma kanalu, atlaujot lielaku parnesi
un samazinot piesarnojuma risku. Patentéta pec paatrinajuma fotoelektronu daudzkarSotaja sistema
Jauj noteikt pozitivos un negativus jonus bez dinodu sprieguma mainas. ST sistéma noteikta
momenta var analiz€t vienu jonu. Fotoelektronu daudzkarSotaja dzives laika stabilitates

priekSrocibas garant€ labu atkartojamibu ilga laika posma [126, 137, 138, 139].

56



1.9.3. AESH-MS-MS un UESH-MS-MS

Ar AESH sistemu var kvalitativi un kvantitativi analizét vielas dazados maisTjumos, atdalit un
detektat interesgjosas vielas. AESH iesp&jams komplekt&t un varit ar citam sistémam, tadam ka:

- automatizétu paraugu priekSapstrades sistemu metabolitu atdaliSanai, kas ir farmaceitiskas

vielas un biologiskos paraugos;

- priekSapstrades sisteému pesticidu noteikSanai un atdaliSanai;

- sistéemu organisko skabju un aminoskabju noteikSanai.

Izmantojot AESH, plasi lieto kombingtos detektorus (pieméram, UV un fluorescento
detektoru). Izmantojot UV diodes detektoru, kas savienots ar fluorescences detektoru, tiek uzlabotas
noteik3anas robeZas savienojumiem ar zemu fluorescences intensitati [S0]. AESH ar fluorescences
detektoru ir loti plasi izmantota PAO noteik$anai partikas produktos. Ar AESH metodem var
noteikt PAO gala, galas produktos, dimu garSas piedevas, partika lietojamajas ellas, taukos un art
alii [140]. Izmantojot AESH metodi, var noteikt arT augstmolekularos PAO. Selektivitati iespjams
uzlabot, izmantojot dazadas kolonnas [143]. Par piemérotam PAO atdaliSana tiek uzskatitas
apgrieztas fazes kolonnas, kas ir 15 lidz 30 cm garas, ar iekS§€jo diametru no 3,0 — 4,6 mm un ar
dalinu izméru 5 vai 10 um (Vydac ODS, CI18, Lichrosphere 100 RP-18, Lichrosorb RP 18,
Symmetry 5 CI18, Partisil 10 ODS). Mobila faze sastav no acetonitrila, tidens un metanola
maisijuma un tdens, izmantojot gradienta reZimu. Tiek raZotas arT tieSi PAO piemeérotas kolonnas
(Supelcosil LC-PAH, Chrompack PAH, Nucleosil 5 C10 PAH, Wakosil-PAHs). Izmantojot AESH,
ir iesp€jama laba izoméru atdaliSana. Analizes parasti tiek veiktas zema temperatiira, bez
savienojuma termiskas sadaliSanas riska. Ir sasniegts labs fona signals tadiem izomériem, ka,
pieméram, kriz€na-trifeniléna un benzo(b)fluoranténa — benzo(k)fluoranténa maisijumi, pateicoties
apgrieztas fazes sorbenta materiala selektivitatei. PAO analiz€m tdent tiek izmantota Skidruma
hromatografija — masspektrometrija ar elektronu izsmidzinaSanas jonizaciju un sudraba nitratu ka
derivatizacijas reagentu [141]. AESH ar amperometrisko detekté$anu tiek izmantota PAO
noteikSanai ar1 tident [3].

Daudzi pétnieki AESH ar UV un fluorescences detektoru atzinusi par selektivaku metodi neka
gazu hromatografiju ar liesmas jonizacijas detektoru (GH-LJD). UV un fluorescences detektoru
apvienoSana viena sisteéma ilustré vilpu garuma atkaribu no absorbcijas, ka ari fluorescences
relativo jutibu abam detekteSanas metodem [121, 142]. Katra PAO fluorescence notiek atskirigos
vilpa garumos, un emisijas programmu var piemeklet katram individualam PAO savienojumam.
PAO galvenokart absorbé gaismu 200 — 400 nm apgabala un labi fluoresc€ [144]. Senak tika
izmantotas tadas stacionaras fazes ka aluminija oksids un silikagels, velak — arT apgrieztas fazes.

Sobrid visplasak tiek izmantotas apgrieztas fazes C18 kolonnas [93]. Izmantojot UV fotodiozu
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detektoru, ir iesp&€ams apstiprinat smailes tiibu un identifikaciju. Izmantojot fluorescento
detektoru, ir vairakas priekSrocibas, piemeram, iesp&jama PAO noteikSana nefluorescgjoso vielu
klatbutneé. Daudziem S§ada veida detektoriem analizes laika ir iesp&€jams mainit ierosinasanas un
emisijas vilpa garumus [ 145].

Trukums piemin€tajam metodém ir tads, ka nav iesp&jams noteikt visus 16 prioritaros PAO,
jo acenaftiléns nav fluoresc€joss. Piecas ES NRL ir saskarusas ar problemu — korektu krizéna un
benzo(a)antracéna identifikaciju, izmantojot $kidruma hromatografiju [135]. AESH kritiska ir ar
benzo(b)fluoranténa un periléna, benzo(k)fluoranténa un dibenzo(a,c)antracéna, ka arl
benzo(j)fluoranténa un benzo(e)piréna atdaliSana [52].

AESH-MS nodrogina precizaku farmaceitisko, vides piesarnojoso vielu un citu piemaisfjumu
detektéSanu. Jaunakas skenéSanas tehnologijas sasniedz masspektru mériSanas atrumu lidz pat
15000 vienibas sekundé nesamazinot jutibu vai izskirtspeju [129]. AESH-MS ka analitisko metodi
izmanto savienojumus noteikSanai, kuri ir termiski nestabili vai negaistosi un kurus nevar analizét
ar GH vai GH-MS. Sadi savienojumi ir PAO, lipidi, taukos $kistoie vitamini, steroidi, poliméri,
halogénsavienojumi un citi savienojumi ar zemu protonu afinitati. AESH-MS divi, plasi
izmantojami, populari jonizacijas avoti - elektronizsmidzinaSanas jonizacija (ESI) un kimiska
jonizacija atmosferas spiediena (KJAS). Fotojonizacija atmosferas spiediena (FJAS) sakotnéji tika
izstradata, lai analiz&tu savienojumus, kas griiti joniz&jami ar ESI un KJAS [121]. AESH-MS-MS
piedava paaugstinatu jutibu, analizes atrumu un masu selektivitati.

SH metodém ir dazas prieksrocibas vielu atdalidanai, salidzinot ar GH metodém. Tam
nepiecieSama mazaka paraugu attiriSana, vieglak analizét termiski nestabilus savienojumus, parasti
derivatizacija nav nepiecieSama, var noteikt polarus un augstmolekularus savienojumus. Veikt PAO
analizi ar SH-KJAS-MS nav viegli, jo savienojumi ir neitrali $kiduma, un ir nepiecie$ams veikt
metodes apstaklu optimizaciju, lai ieglitu optimalo jonizaciju [87]. SH-MS-IT-NL - ta ir §kidruma
hromatografijas sisttma, kur jonu slazda masspektrometrs kombinéts ar nolidojuma laika
masspektrometru. Jonu slazds papildina MS iesp&jas, un NL masspektrometrs nodroSina augstu
iz8kirtsp&ju un loti precizu MS analizi. So metoZzu apvieno$ana piedava daudzveidigu analizes
informaciju, kas nepiecieSama efektivai struktiiras analizei tadas p€tijumu jomas ka piemaisijumu
analize un biomarkieru atklasanai.

Ultraatra Skidruma hromatografija (anglu val. Ultra Fast Liquid Chromatography) ir viena no
jaunakajam metodem. Sis metodes iekarta ir risindgjums atram analizém un augstai izskirtspgjai

(1.22. att.) [129].
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1.22. att. Ultraefektivais Skidruma hromatografs, kas savienots ar AB SCIEX Qtrap
5500 tandéma masspektrometru (UESH-MS-MS)

UESH-MS-MS sistéma izmanto kolonnas, kas pilditas ar loti mazam dalinam (pieméram,
1,7 um), un tas nodroSina lielisku hromatografisko atdaliSanu. Ar So iekartu paredzets analizét
dazadas vielas, pieméram, farmaceitiskas vielas, jaunas kimiskas vielas, metabolitus, vitaminus,
uzturvielas, hormonus, aminoskabes, steroidus, proteinus, pesticidus un citas organiskas un
neorganiskas vielas. Izmantojamo matricu klasts ari ir plass — biologiskie paraugi (asinis, serums,
plazma, urins, audi, zults u.c.), uzturvielas (partika, tidens, dz€rieni u.c.), apkartgjas vides paraugi
(Gidens, augsne, lauksaimniecibas produkti, augi u.c.), kriminalistikas paraugi.

UESH-MS-MS sistémas pielietojums:

- narkotisko vielu atklasana (molmasas noteikSana, fragmentacijas jonu noteikSana);

- paraugu kvantit€Sana;

- bioanalizes;

- farmakokingtiskie petfjumi;

- metabolitu identifikacija;

- augstas caurlaidibas skrinings;

- peptidu un proteinu p&tijumi [146].

Zinatnieki joprojam mekle veidus, ka uzlabot metodes produktivitati un kadus uzlabojumus
varétu ieteikt, lietojot AESH PAO noteikiana. Viens no variantiem ir lietot sorbentus ar mazaku
dalinu izmériem, ka ar 1sakas kolonnas izmantoSana. Kolonnas izméri (garums, iek$€jais diametrs,
dalinu lielums) ir atsléga, lai panaktu vislabako atdaliSanu atkariba no parauga matricas [122].

[zvertejot iekartas, ar kuram var noteikt PAO, nonakam pie slédziena, ka nav idealas iekartas
visiem savienojumiem un visam partikas produktu matricam. Talakiem p€tijumiem izvélejamies
divas ,,BIOR”zinatniska institiita iegadatas jaunakas iekartas — GH-AIMS un UESH-MS-MS, kuru

rezultati tika salidzinati ar GH-MS, kas PAO analiz€m tiek izmantots jau vairakus gadus.
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1.10. Markiera izvéle policikliskajiem aromatiskajiem ogliidenraZiem

Lai vienkarSotu problémas, kas saistitas ar PAO daudzveidibu un satura dazadibu, BaP
akcept€ja ka indikatoru, lai noteiktu PAO klatbiitni partikas produktos, neskatoties uz faktu, ka BaP
sastada tikai 1 — 20 % no kancerogénajiem PAO [53]. Rutinas analiz€s noverojams tas, ka citu PAO
saturs ir pat desmitiem reizu lielakas neka BaP saturs parauga.

2007. un 2008. gada tika apkopoti dati par PAO saturu dazados partikas produktos, kas tika
iegiiti no 16 valstim. Kopuma tika izverteti vairak ka 7 tukstosi paraugu, kurus var iedalit 99 grupas.
EFSA izvertetajos datos BaP tika konstatéts 50 % paraugu. Turklat 30 % paraugu tika konstateti citi
kancerogéni un genotoksiski PAO, neskatoties uz to, ka BaP Sajos paraugos netika konstatéts. No
individualajiem PAO, krizéns visbiezak tika konstatéts paraugos, kuros BaP netika detektéts [26].
Galvenais secinajums bija tads, ka piepémums par BaP ka labu indikatoru visiem 15 PAO ir
apSaubams [36]. Petijjuma pieradijas, ka videjais 16 PAO Iimenis, ieskaitot BaP, ir 20 reizes
augstaks neka pasa BaP Iimenis. Krizé€ns ir viens no problematiskajiem savienojumiem, jo tas
uzrada 22 % pozitivu paraugu, kad BaP netika konstatéts. Tadu pasu problemu var noveérot ar
benzo(c)fluorénu [52]. EFSA noléma, ka turpmak BaP nevar tikt izmantots ka markieris
zemmolekularajiem PAO [13].

Lai pamatotu cita markiera izveli, tika vakti dati un izvertétas dazadas PAO kombinacijas.

EFSA izveletas PAO sistémas, kas tika ieteiktas PAO markiera noveértéSanai var aplukot 1.12.

tabula.
1.12. tabula
ES rekomendeétie policiklisko aromatisko oglidenrazu markieri

PAOI1 benzo(a)pirens

PAO2 benzo(a)piréns un krizéns

PAO4 benzo(a)pirens, krizéns, benzo(a)antracéns un benzo(b)fluoranténs

PAOS benzo(a)pirens, krizens, benzo(a)antracéns, benzo(b)fluoranténs
benzo(k)fluoranténs, benzo(g,h,i)periléns, dibenzo(a,h)antracéns un indeno(1,2,3-
c,d)piréns

EFSA pétijjuma par PAO korelacija starp PAO2 un PAO4 vai PAOS ir 0,92 un starp PAO4 un
PAOS8 ir 0,99. Kopuma specialistu grupa noléma, ka PAO4 un PAOS ir labaki indikatori PAO
sastopamibai neka PAO2. CONTAM specialistu grupa noléma, ka BaP nav piemérots markieris
PAO sastopamibas novértésanai partikas produktos [26].

Pamatojoties uz Sobrid pieejamajiem datiem par PAO sastopamibu partikas produktos un
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PAO toksicitati, tika secinats, ka PAO4 un sisttma PAOS ir vairak piemérotaki markieri un
ieteicami talakai izpetei [27]. Balstoties uz Siem pétijjumiem, tika nolemts veikt metodes izstradi
PAO4 noteik$anai, izmantojot UESH-MS-MS KJAS rezima.

Ta ka pedejo gadu laika tika izskatitas BaP un PAO4 pielaujamas normas, ar1 Latvijai ka ES
dalibvalstij bija jadod savs pamatotais viedoklis. Eksperimentali tika pieradits, ka konserviem
»sprotes ella”, pagatavojot tos pec standarta kiipinasanas procesa kritérijiem, ir gandriz neiesp&jami
ieklauties normas robezas, lai BaP bitu 2 pg kg, kas tika pienemts kiipindtdm zivim un to
produkcijai. Sadarbojoties Zemkopibas Ministrijai un zivju parstrades uznémumiem, Latvijai

izdevas panakt, ka tiesi konservos ,,3protes e]la” pielaujama norma paliek 5 pg kg™
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie reagenti un materiali

Darba tika lietoti sekojoS$ie analitiski tirie reagenti:

dejonizets tdens (Millipor MilliQ academic attiriSanas sist€éma, Q-Gard® 1, Lot.No.
FOKAS56286, Millipak express 0,22 pm Lot.No. FOHA99823);

etanols, analitiski tirs (razots ,Jaunpagasts plus”, atbilst EEK regulas Nr.110/2008
prasibam, alkohola saturs 96,3 tilpuma %);

cikloheksans (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 99,5 %, Batch No. 0735/10);

dihlormetans (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 99,8 %, Batch No. 1937/10);

n-heksans (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 95 %, Batch No. 0758/10);

acetons (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 99,8 %, Batch No. 1492/9);

metanols (Lab-Scan/Super Gradient, tiriba 99,9 %, Batch No. 3740/10);
N,N-dimetilformamids (Lab-Scan/HPLC, tiriba 99,8 %, Batch No. 3645/8);
hloroforms (Merck/SupraSolv, Lot. 1387432 740);

acetonitrils (Lab-Scan/Super Gradient, tiriba 99,9 %, Batch No. 5211/10);

salsskabe, analitiski tira, 37 — 38 % (Merck, pro analyse, Lot. K34727417 523);
petroléteris (Lab-Scan,40 — 60 °C, HPLC, Batch No. 0658/9);

etilacetats (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 99,8 %, Batch No. 1082/10);

toluols (Lab-Scan/Pestiscan, tiriba 99,8 %, Batch No. 2580/10);

natrija hlorids, granuléts, analitiski tirs, 99,9 % (4nalytica, Order No. SCH03702);
kalija hidroksids, tiriba 86,5 % (Penta, Batch No. 060508);

beziidens natrija sulfats, granuléts (Scharlau Chemie/ACS/ISO, Lot.No. 11776501);
natrija hidrogencitrats seskvihidrats, tiitba 99 % (Aldrich Chemistry, Lot.No.
STBB8557V);

natrija citrats, dihidrats, analitiski tirs, 99 % (Penta, Batch No. 1503150310);
beziidens magnija sulfats, > 97 % (Sigma-Aldrich, Lot.No. BCBD1235V);

natrija hidrogénkarbonats, analitiski tirs (Penta, seér. 1305210510F);

gélfiltracijas kolonnas sorbents — Bio-Beads, S-X3 (BIO RAD, 200-400 mesh, Lot.
L1522750);

silikagels 60 (Fluka Chemika, 0,063 — 0,2 mm (70 — 230 mesh ASTM), Lot.No.
70600);
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aluminija oksids, aktivéts, bazisks, kolonnu hromatografijai, 50 — 200 um (Acros
Organics, Lot. A012675101);

aluminija oksids 90, aktivets, skabs, 0,063 — 0,200 mm (Merck, Lot. TAS581378930);
florisils (Supelco, 100/200A, Lot. 164841G);

aktiva ogle (Merck, Lot. K24245286743);

QuEChERS ekstrakcijas kolonnas (UCT/Enviro Clean Extraction Columns/900mg
MgSO4, 300mgPSA, 150mg C18, ECMPSC1815CT);

cietfazes ekstrakcijas kolonnas Florisil, 6 mL, 1 g sorbenta (Waters Sep-Pak Vac 6cc,
Lot. WAT043390);

cietfazes ekstrakcijas kolonnas Silica, 6 mL, 500 mg sorbenta (Phenomenex Strata SI-
1 Silica 55 pm, 70 A, Sorbent Lot. S212-47);

cietfazes ekstrakcijas kolonnas Silica 6 mL, 1 g sorbenta (Phenomenex Strata SI-1
Silica 55 um, 70 A, Sorbent Lot. S212-39);

cietfazes ekstrakcijas kolonnas C18 6 mL, 500 mg sorbenta (Phenomenex Strata C18-
E, 55 um, 70 A, Sorbent Lot. S201-83).

2.2. Standartskidumi

Izejas standartSkidumi:

policiklisko aromatisko ogludenrazu standartvielu maisijums (PAO standartS§kidums PAH

MIX 170 ar koncentraciju 10 mg L™, izskidinats acetonitrila, Dr. Ehrenstorfer, Lot. 81216AL).

o w1 —1°

(Dr.Ehrenstorfer, Lot. 10330100CY).

Benzo(a)antracéns — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 100, mg 98 %, Lot.
No. PR-18301).

Krizéns — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 100 mg, 98 %, Lot. No. PR-
19587).

Benzo(k)fluorantens — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 10 mg, 98 %, Lot.
No. PR-18025).

Dibenzo(a,i)pirens — d14 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 200 pg mL™ toluola-
d8 skiduma, 98 %, Lot. No. SCIE-016).

Indeno(1,2,3-c,d)piréns — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 200 pg mL™
izooktana Skiduma, 98 %, Lot. No. SCID-011).
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e Benzo(g,h,i)perileéns — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 10 mg, 98 %, Lot.
No. PR-18783/08287BP1).

e Benzo(b)fluoranténs — d12 (Cambridge Isotope Laboratories, Inc., 10 mg, 98 %, Lot.
No. PR-16108/01255BB1).

Darba skidumi

e Izmantojot izejas standartS8kidumu, sagatavo darba standartSkidumus cikloheksana ar
koncentracijam no 1 lidz 10 ng pL”'. Skidumus glaba + 4 °C temperatira lidz 3
meénesiem.

e Standartpiedevas pievienoSanai izmanto PAO standartSkidumus ar masas
koncentracijam 1 ng pL™" un 10 ng pL™", ko pagatavo 10 mL mérkolba, nemot attiecigo
tilpumu standartSkiduma ar koncentraciju 1000 ng pL" un at3kaidot ar cikloheksanu
lidz atzimei.

Lai novertétu metodes atgiistamibu, izmanto paraugus, kuriem pievieno noteiktu daudzumu

standartSkiduma. P&c iegiita rezultata noverté zudumus, kuri paradas ekstrakcijas laika.

2.3. Aparatiira un trauki

e merkolbas 25 mL un 50 mL, A klase (“Brand”);

e atteces dzesinatajs;

e koniskas centriftigas stikla mégenes 10 mL (“Alltech”);

e vakuumkolbas 250 mL;

e stikla piltuves;

e piltuve ar stikla filtru (Laborglas GmbH, Bistabil Lenz, Por.1 );

e dalamas piltuves, 250 mL un 500 mL;

e apalkolbas, 100, 250 un 500 mL;

e mércilindri, 25, 50, 100 un 250 mL;

e stikla pudelites, 1,5 mL (ar ieliktniem);

e polipropiléna (PP) centriftigas stobrini, 50 mL;

e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu 20, 50, 200, 1000 un 5000 uL (Finnpipette)
tiek kalibrétas vienreiz gada un verificetas reizi tris ménesos;

e laboratorijas svari (KERN GJ), d = 0,01 g, maksimala masa 610 g;

e analitiskie svari Kern 770 ar precizitati 0,0001 g;

64



e saldetava -80 °C (Heto Ultra Freeze);

o clektriska plitina — Sunbim,

e centrifiga (Heraeus Labofuge 400R, maksimalie apgriezieni 4500 apgr min™);

e vibromaisitajs (Maxi MixII Type 37600);

e horizontalais kratitajs (Certomat SII, B.Braun Biotech International);

e ultraskanas vanna (Cole-Parmer 8890), 80 W, 47 kHz, 1,91 L;

e idens vanna (BioSan WB4), maksimala t° = 100 °C, 2,5 L;

e slapekla ietvaic€Sanas sistema (pasgatavota);

e cietfazes ekstrakcijas kolektors (Alltech), paraugu skaits 12;

e vakuumsiiknis (GAST, Model DOA-P104-BN);

e rotacijas ietvaicetajs, kas sastav no rotacijas sist€émas (Biichi Rotavapor R-114), iidens
vannas (Biichi Waterbath B-480), vakuuma kontroles sistémas (KNF Neuberger
Vakuumcontroller) un idens dzes€Sanas iekartas;

o gelfiltracijas hromatografijas aparats (GPC AutoPrep 2000), kas savienots ar iekartu
automatiskai parauga ievadiSanai (O.J. Analytical Autosampler model 1096).
Gelfiltracijas kolonna (O.1.Analytical GPC Prep Column) sorbents — Bio-Beads, S-X3;
BIO RAD.

2.4. Lietotas statistiskas un rezultatu salidzinaSanas metodes

legiito rezultatu salidzinasanai un kontrolkarSu konstru€Sanai, lai aprékinatu nenoteiktibu
(skat. 3. pielikumu), tika izmantots Microsoft Office Excel 2003 integrétas statistiskas funkcijas.
Datu novirzes aprékinatas, izmantojot ,,STDEV” funkciju. Vidgja aritmetiska aprékinasana, veikta

izmantojot funkciju ,,AVERAGE”. Medianas aprekinaSanai izmantota funkcija ,, MEDIAN”.

2.5. ,,BIOR” laboratorijas akreditéta metode

PAO savienojumus izdala no partikas produktiem, veicot tauku parziepoSanu ar kalija
hidroksida Skidumu etanola un PAO ekstrakciju ar cikloheksanu. Ekstraktu attira ar Skidruma-
Skidruma ekstrakciju, izmantojot N,N-dimetilformamidu un cikloheksanu. Parauga papildus
attiriSanu veic, izmantojot ekstrakciju ar silikagela cietfazes kolonnu. Savienojumu detektéSanai

izmanto gazu hromatografu ar masspektrometrisko detektoru. Sheéma paradita 2.1. attéla.
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Ekstrakta attirisana
. ar oo Savienojumu
Tauku paziepjoiana o . Parauga attirisana, e
i BAD alistilal slgldrtllinia-ls{kl.(.lruma izmanojot cietas notelksil/}g ar GH/
ar cikloheksanu | cxstrakeyu fazes ekstrakciju .
(izmantojot N, N- elektrontrieciena
dimetilformamidu jonizacijas rezima
un cikloheksanu)

2.1. att. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu noteikSanas shéma

2.5.1. Partikas produktu analizes gaita

25 g homogenizeta parauga ievieto apalkolba, pievieno 12 g kalija hidroksida, 100 mL etanola
un ievieto varkermenus. Pievieno 25 pL iek$€jo standartu Skiduma maisijumu ar masas
koncentraciju 10 ng pL”. Metodes atglistamibas aprékinasanai vienam paraugam pievieno PAH
MIX 170 125 pL (1 ng pL™). Tegistam $kidumu ar PAO masas koncentraciju 5 ng g'. Kolbas
saturu silda uz plitinas 2 stundas. Kolbas saturu filtreé caur piltuvi ar stikla filtru un atdzese.
Dalamaja piltuve (500 mL) etanola Skidumam pievieno 100 mL dejonizéta tdens un 100 mL
cikloheksana. Veic PAO ekstrakciju, un cikloheksana slani parnes 250 mL dalamaja piltuve.
Atkarto ekstrakciju ar 50 mL cikloheksana, un ekstraktus apvieno. Cikloheksanu attira divas reizes
ar 50 mL dejoniz€ta tidens un tad ar 50 mL metanola — Gidens Skiduma (4:1). Ve€lreiz attira divas
reizes ar 50 mL dejonizeta tidens. Cikloheksana slanim pievieno 50 mL N,N-dimetilformamida —
tdens Skiduma (9:1) un ekstrahe. Péc tam N,N-dimetilformamida — tidens skiduma slani parnes cita
250 mL dalamaja piltuvé un pievieno 50 mL 1 % NaCl §kiduma tident un ekstrahe PAO ar 75 mL
cikloheksana. Atdala cikloheksana slani, filtré caur beziidens natrija sulfatu un ietvaic€ ar rotacijas
ietvaicétaju 40 °C temperatira, iereguléjot 235 mbar lielu spiedienu. Sausajam atlikumam
vakuumkolba pievieno 3 mL cikloheksana. Kondiciong silikagela kolonnas ar 5 mL cikloheksana,
uznes paraugu (3 mL cikloheksana no vakuumkolbas) un elué PAO ar 6 mL (2x3 mL)
cikloheksana. 9 mL cikloheksana ietvaicé lidz sausam slapekla plisma 40 °C temperatira un
atlikumu iz8kidina 50 pL cikloheksana. Cikloheksanu parnes automatiskas parauga padeves pudelu

ieliktnos un izmanto noteikSanai ar GH-MS.
2.5.2. Ellas analizes gaita
Aptuveni 15,00 g ellas izSkidina 50 mL cikloheksana. Pievieno 25 pL iek$€jo standartu

vy — .. _ .. -1 _ _ 1 e —y .
Skiduma maisTjumu ar masas koncentraciju 10 ng uL™". Metodes atgtistamibas aprékinaSanai vienam

paraugam pievieno PAH MIX 170 30 pL (1 ng pL™). Iegiistam §kidumu ar masas koncentraciju 2
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ng g"'. Cikloheksanam pievieno 50 mL N,N-dimetilformamida — tidens $kiduma (9:1) un ekstrahg.
Péc tam N,N-dimetilformamida — tidens Skiduma slani parnes cita 250 mL dalamaja piltuve,
pievieno 50 mL 1 % NaCl skiduma tideni un ekstraheé PAO ar 75 mL cikloheksana. Atdala
cikloheksana slani, filtré caur beziidens natrija sulfatu un ietvaicé ar rotacijas ietvaicétaju 40 °C
temperatira, ieregulgjot 235 mbar lielu spiedienu. Sausajam atlikumam vakuumkolba pievieno 3
mL cikloheksana. Kondicion€ silikagela kolonnas ar 5 mL cikloheksana, uznes paraugu (3 mL
cikloheksana no vakuumkolbas) un elu€ PAO ar 6 mL (2x3 mL) cikloheksana. 9 mL cikloheksana
ietvaicé 1idz sausam slapekla plisma 40 °C temperatira un atlikumu iz8kidina 50 pL cikloheksana.
Cikloheksanu parnes automatiskas parauga padeves pudelu ieliktnos un izmanto noteikSanai ar GH-
MS [47]. Benzo(a)piréna noteik§anai ar AESH-MS-MS metodi sauso atlikumu iz8kidina 100 pL
kustigas fazes.

Visi eksperimenti, kas veikti, lai izpetitu dazadu parametru ietekmi uz PAO veidoSanos, ir

veikti ar So metodi, kas ir akreditéta LATAK akreditacijas biroja.

2.6. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu noteikSanas metodes

Ta ka paraugu pagatavoSana ar rutinas metodi aiznem daudz laika un tiek patéréti lieli
daudzumi organisko $kidinataju, tad tika nolemts veikt pétijumus, lai saisinatu PAO noteikSanas
metodi. Vispirms tika ievakta informacija par literatiira pieejamajam PAO pagatavoSanas metodém.
Kad tas bija izdarits, tad tika veikta So metozu aprob&Sana un pielagosana BIOR laboratorijas
apstakliem.

Saja pétijuma izmantotais analizéjamais paraugs ir saulespuku ella, kas tika izvéleta, jo taja ir
ieveérojams PAO saturs un Iidz ar to ir €rti salidzinat darba iegttos rezultatus. Ta ka $1 pétijjuma
uzdevums ir salidzinat dazadas parauga sagatavoSanas metodes, Sai noliika tika izmantotas un
izméginatas 15 dazadas paraugu sagatavoSanas metodes, kas aprakstitas literatiira un pielagotas

laboratorijas prasibam.

Metode Nr. 1

Stikla pudelites iesver pa 2,00 £ 0,05 g analiz€jamas ellas. Pievieno pa 33 pL ieksgjo
standart$kidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng uL" un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 ar masas koncentraciju 0,1 ng uL™". Iegita beigu masas koncentracija $kiduma ir 2
ng g”'. Pudelités pielej 10 mL 1 M kalija hidroksida $kiduma etanold. Pudelites tris stundas karsé
tidens vanna 80 °C temperattra. Péc tam Skidumus atdzesé 1idz istabas temperatiirai, tad pievieno

10 mL tdens un 15 mL cikloheksana. Veic ekstrakciju un paraugus centrifugé 5 min ar atrumu
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3000 apgr min”. Augsgjo slani parnes stikla mégengds, bet atlikuso $kidumu vélreiz ekstrahé ar 15
mL cikloheksana. Iegiitos ekstraktus apvieno un filtr€ caur beztdens natrija sulfatu. Filtratus
ietvaicé lidz sausam ar rotacijas ietvaicétaju. Atlikumam pievieno 3 mL cikloheksana. Skidumus
attira ar cietfazes ekstrakcijas metodi, izmantojot silikagela kolonnas. Vispirms kolonnas
kondicioné ar 5 mL cikloheksana, tad uznes paraugu, un beigas skalo kolbu divreiz ar 3 mL
cikloheksana, ko uznes uz silikagela kolonnas. Eluatu ietvaicé slapekla plisma tidens vanna lidz

sausam. Sauso atlikumu Skidina 50 pL cikloheksana un veic analizi ar GH-MS [118].

Metode Nr. 2

Stikla pudelites iesver pa 2,00 £ 0,05 g analiz€jamas ellas. Pievieno pa 33 pL ieksg€jo
standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng uL" un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 ar koncentraciju 0,1 ng pL™'. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g”'. Pievieno 42 mL
hloroforma/etanola/0,7 % natrija hlorida maistjuma (2:1:0,5) un veic ekstrakciju. Apaks€jo slani
parnes cita pudelité, bet augs€jo slani velreiz attira ar 24 mL hloroforma. Ekstraktus apvieno un
attira ar 100 mL 0,7 % natrija hlorida Skiduma. Augs€jo slani filtré caur beziidens natrija sulfatu un
filtratu ietvaic€ ar rotacijas ietvaic€taju. Pec ietvaic€Sanas paliek e]la. Nosver alikvotu dalu (1,6 g)
un atSkaida ar cikloheksanu Iidz 8 mL tilpumam. legiito Skidumu attira, izmantojot gélfiltracijas
hromatografu. Attirito frakciju ietvaic€ ar rotacijas ietvaicetaju lidz 5 mL tilpumam. Atlikuso
Skidumu parnes stikla mégenés un divas reizes skalo ar 3 mL cikloheksana, péc tam ietvaicé
slapekla plisma tidens vanna Iidz sausam. Sauso atlikumu skidina 50 pL cikloheksana un veic gazu

hromatografisko analizi ar GH-MS [34].

Metode Nr. 3

Stikla pudelités iesver pa 2,00 £ 0,05 g analiz€jamas ellas, tad pievieno pa 33 pL ieks€jo
standart$kidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng uL" un atgiistamibas aprekina$anai vienam
paraugam pievieno 40 pL PAH MIX 170 ar masas koncentrdciju 0,1 ng pL’'. Beigu masas
koncentracija ir 2 ng g']. Paraugam pievieno 10 mL 2 M kalija hidroksida Skiduma metanola, 4 mL
cikloheksana un 10 mL ddens. Samaisa un centrifugé 5 min ar atrumu 3000 apgr min". Atdala
augs€jo slani (parnes cita pudelite), atkarto ekstrakciju ar 5 mL cikloheksana un centrifugé 5 min ar
atrumu 3000 apgr min™. Ekstraktus apvieno un filtré caur beziidens natrija sulfatu. Iegitos filtratus
ietvaic€ 40 °C udens vanna slapekla plisma. Atlikumam pievieno 3 mL cikloheksana un attira,
izmantojot cietfazes ekstrakciju. Silikagela kolonnas kondicioné ar 5 mL cikloheksana, tad uznes
paraugu un divreiz attira ar 3 mL cikloheksana. legiitos Skidumus ietvaicé tidens vanna slapekla

plusma. Atlikuso Skidumu velreiz attira, izmantojot cietfazes ekstrakcijas kolonnas ar lielaku
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silikagela daudzumu (1 g sorbenta) un iegiitos Skidumus ietvaic€ tidens vanna slapekla plisma.

Sauso atlikumu iz8kidina 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS [119].
Visam Skidumam vajadzetu iztvaikot slapekla pliisma, bet ta nenotika. Paliek aptuveni 0,5 mL

ellaina Skiduma, tapéc talako analizi ar GH-MS neveic, jo ellas faze nav piemeérota gazu

hromatografijas analizém.

Metode Nr. 4

Stikla pudelites iesver pa 2,00 £ 0,05 g analiz€jamas ellas, pievieno pa 33 pL ieks€jo
standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng uL" un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 maisijuma ar masas koncentraciju 0,1 ng pL". Beigu masas koncentracija ir 2 ng g
Paraugiem pievieno 10 mL dihlormetana, samaisa un Skidumus filtré caur beztidens natrija sulfatu.
legiitos filtratus attira, izmantojot florisila cietfazes ekstrakcijas kolonnas. Sakuma tas kondicion€ ar
4 mL dihlormetana un tad ar 4 mL heksana un dihlormetana maisijuma (1:1). Péc tam uz kolonnas
uznes paraugu, ko elu€ ar 4 mL heksana dihlormetana maistjuma (1:1). Iegtitos Skidumus ietvaice
tidens vanna slapekla pluisma lidz sausam. Sauso atlikumu S$kidina 50 pL cikloheksana. Parnes
automatiskas parauga padeves pudelu ieliktnos un izmanto talakai hromatografiskai analizei ar GH-
MS [120].

Ar slapekla pliismu neizdevas ietvaicét visu Skidumu paliek aptuveni 1 mL ellaina Skiduma,

tapec talako analizi ar GH-MS neveic, metodes nepiemérotibas del.

Metode Nr. 5

Stikla pudelites iesver pa 2,00 £ 0,05 g analiz€jamas ellas, pievieno pa 33 pL ieks€jo
standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng uL" un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 ar masas koncentraciju 0,1 ng pL™. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g”'. Pudelités
pielej 20 mL metanola un uz 30 minitém ieliek ultraskanas vanna. legiitajos Skidumos izsalde
taukus, ieliekot Skidumus uz 10 min saldétava -80 °C temperatiira. legttos Skidumus filtré aukstus
un filtratus ietvaic€ sausus ar rotacijas ietvaic€taju. Pievieno 3 mL heksana un iegiitos Skidumus
attira izmantojot cietfazes ekstrakciju. Florisila kolonnas kondiciong€ ar 10 mL heksana, tad ar 10
mL heksana un acetona maisjjuma (1:1). Uz kolonnas uznes paraugu, ko attira ar 10 mL heksana un
elu€ ar 10 mL heksana un acetona maisijuma (1:1). Iegititos Skidumus ietvaic€ tidens vanna slapekla
plisma. Atlikumam pievieno 3 mL cikloheksana un attira, izmantojot silikagela kolonnas. Sakuma
kolonnas kondicion€ ar 5 mL cikloheksana, uznes paraugus, ko elu€ divreiz ar 3 mL cikloheksana.
legiito Skidumu ietvaic€ tidens vanna slapekla plisma lidz sausam. Sauso atlikumu Skidina 50 pL

cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS [121].
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Metode Nr.6

Divpadsmit stikla pudelités iesver pa 1,00 = 0,05 g analiz€jamas ellas, pievieno pa 16,5 uL
iek$&jo standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng pL™" un &etriem paraugiem pievieno
20 uL PAH MIX 170 8kiduma ar masas koncentraciju 0,1 ng pL™'. Beigu masas koncentracija ir 2
ng g'. Paraugiem pievieno 4 mL 1 M kalija hidroksida $kiduma etanold un 10 mL heksana. Iegitos
Skidumus 17 min karsé zaveSanas skapi 129 °C temperatiira. Peéc tam tos atdzes€ Iidz istabas
temperatiirai un pielej heksanu visas pudelités lidz vienadam tilpumam, bet péc tam pievieno 5 mL
idens. Skidumus centrifugé 5 min ar atrumu 1500 apgr min"' un augiGjo slani parnes stikla
mégenés. legiitos Skidumus ietvaicé Gidens vanna slapekla plisma lidz sausam, tad izSkidina 3 mL
heksana un attira ar cietfazes ekstrakciju, izmantojot silikagela kolonnas. Kolonnas vispirms
kondiciong ar 4 mL dihlormetana un péc tam ar 4 mL heksana un dihlormetana maisijuma (1:1), tad
uznes paraugus un elué stikla mégenés ar 4 mL heksana un dihlormetana maisijuma (1:1). Iegtitos
Skidumus ietvaicé tidens vanna slapekla plisma lidz sausam. Sauso atlikumu izSkidina 50 pL
cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS [17].

P&c pirmas tvaicéSanas slapekla plisma visas stikla mégenés izveidojas tris slani, pie tam
vidgjais slanis ir Zelejveidigs, Iidz ar to talako analizi neveic, jo neizdevas iegiit homogénu

Skidinataja slani.

Metode Nr. 7

50 mL koniskajas kolbas iesver pa 2,00 £ 0,05 g ellas un pievieno pa 33 upL ieks€jo
standartskidumu maisfjuma ar masas koncentraciju 1 ng g un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 ar masas koncentraciju 0,1 ng pL™'. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g". Visas
kolbas pievieno 20 mL heksana un kolbas saturu parnes 100 mL dalamas piltuves, kur skidumu
ekstrah€ ar 20 mL N,N-dimetilformamida. Ekstraktam pievieno 20 mL dejonizé&ta idens un 25 mL
heksana. Organisko slani filtré caur beziidens natrija sulfatu un ietvaic€ ar rotacijas ietvaic€taju lidz
sausam. Kolbas saturu izSkidina 3 mL heksana un attira, izmantojot florisila cietfazes ekstrakcijas
kolonnas. Kolonnas kondiciong ar 5 mL heksana, tad uznes paraugu, ko elu€ ar 5 mL heksana un 10
mL heksana un dihlormetana maisijuma (1:1). Iegiitos Skidumus ietvaice lidz sausam 40 °C tdens
vanna slapekla plisma. Sauso atlikumu $kidina 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi
ar GH-MS [122].

Ar slapekla plismu neizdevas ietvaicét visu Skidumu, paliek aptuveni 0,5 mL ellaina

Skiduma, un tapéc talako analizi neveic.
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Metode Nr. 8 (QuEChERs nemodificéta metode)

50 mL polipropiléna (PP) centrifligas stobrinos iesver pa 2,00 £ 0,05 g ellas un pievieno pa 33
uL ieksgjo standart§kidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g’ un vienam paraugam
pievieno 40 pL PAH MIX 170 maisfjuma ar masas koncentraciju 0,1 ng puL™. Beigu masas
koncentracija ir 2 ng g. Paraugiem pievieno 10 mL acetonitrila, samaisa un lauj pastavét 30 min.
P&c 30 min paraugiem pievieno kristalisko vielu maisijumu, kas sastav no 4 g beziidens magnija
sulfata, 1 g natrija hlorida, 1 g trinatrija citrata dihidrata un 0,5 g dinatrija hidrogéncitrata
seskvihidrata, labi sakrata un centrifugé 5 min atrumu 3000 apgr min”. Aug§gjo slani parnes citos
PP centriftigas stobrinos un izsaldé taukus -80 °C temperatiira. Aukstus paraugus centrifuge -4 °C 5
min ar atrumu 3000 apgr min” un 6 mL no aug$éja slana ekstrahd ar QuECHERS ekstrakcijas
kolonnam (900 mg MgSO, 300 mg PSA, 150 mg C18). Paraugus centrifugé un visu augsejo slani
parnes stikla mégengés, to ietvaic€ lidz sausam tidens vanna slapekla plisma. Sauso atlikumu $kidina

50 uL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS [39].

Metode Nr. 9

100 mL koniskajas kolbas iesver pa 2,00 = 0,05 g ellas un pievieno pa 33 uL ieks€jo
standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g un vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 maisijuma ar masas koncentraciju 0,1 ng uL". Beigu masas koncentracija ir 2 ng g
Paraugiem veic hidrolizi, pievienojot 42 mL koncentrétas salsskabes un atstaj tos uz 12 stundam.
P&éc 12 stundam kolbu saturam pievieno 40 mL dihlormetana un heksana maisijuma (1:3) un maisa
45 min, tad Skidumu filtré caur 4 g natrija sulfata un natrija hidrogénkarbonata maisijuma (1:1). 30
mL filtrata ietvaic€ ar rotacijas ietvaicétaju. Visas kolbas paliek e]la. Stikla m&gengs iesver alikvotu
daudzumu (1,6 g) ellas un atSkaida ar cikloheksana un etilacetata maistjumu (1:1) lidz 8 mL
tilpumam, bet p&c tam attira ar g€lfiltracijas hromatografiju. Paraugus ietvaic€ ar rotacijas

ietvaicétaju, pielej 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS [50].

Metode Nr. 10

Stikla pudelités iesver pa 2,00 £ 0,05 g ellas un pievieno pa 33 pL ieks€jo standartS8kidumu
maisTjuma ar masas koncentraciju 1 ng g" un vienam paraugam pievieno 40 uL PAH MIX 170
maisTjuma ar masas koncentraciju 0,1 ng uL". Beigu masas koncentracija ir 2 ng g”. Pievieno 10
mL heksana, samaisa un divas reizes ekstrahé ar 10 mL dimetilformamida un Gidens maisijuma
(9:1). Kombingtos ekstraktus atSkaida ar tideni lidz 1:1 tilpumam un attira, izmantojot cietfazes

ekstrakciju. C18 kolonnas kondicioné ar 5 mL metanola un 5 mL dimetilformamida un tdens
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maistjuma (1:1). Uznes paraugu un attira ar 10 mL dimetilformamida tidens maisijuma (1:1) un ar
10 mL tudens (uzturot vakuumu). PAO elu€ ar 4 mL heksana. Eluatu ietvaic€ slapekla plisma lidz
sausam. Sauso atlikumu Skidina 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS

[123].

Metode Nr. 11

Piecpadsmit stikla pudelités iesver pa 2,00 = 0,05 g analiz€jamas ellas un pievieno pa 6 mL
heksana. Paraugiem pievieno 33 pL ieks€jo standartS§kidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng
g un pieciem paraugiem pievieno 40 uL PAH MIX 170 maisijuma ar masas koncentraciju 0,1 ng
uL"'. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g'. Divus paraugus bez un vienu paraugu ar
standartpiedevu attira caur kolonnu, kas piepildita ar 6 g 130 °C temperatiira izkarséta florisila.
Divas citas pudelites ar ellu un vienu paraugu ar standartpiedevu attira caur kolonnu, kas piepildita
ar 6 g izkarséta silikagela. Divas pudelites ar paraugu un vienu paraugu ar standartpiedevu attira
caur kolonnu, kas piepildita ar 6 g baziska aluminija oksida. V&l divus paraugus un vienu paraugu
ar standartpiedevu attira caur kolonnu, kas piepildita ar 6 g skaba aluminija oksida. Divus paraugus
bez un vienu paraugu ar standartpiedevu attira caur kolonnu, kas piepildita ar sorbentu maistjjumu —
2 g florisila, 2 g silikagela un 2 g baziska aluminija oksida. Visas kolonnas pirms izmantoSanas
kondiciong ar 15 mL heksana, tikai tad uznes paraugus un lauj tiem pastaveét 5 min. Pirmo frakciju,
ko savac, pievienojot kolonnam 15 mL heksana, atmet, bet otras frakcijas, ko savac, pievienojot 40
mL heksana, savac apalkolbas. Eluatu ietvaic€ ar rotacijas ietvaic€taju lidz 3 mL tilpumam. Visus
paraugus talak attira, izmantojot cietfazes ekstrakciju. Silikagela kolonnas (500 mg sorbenta)
kondicioné ar 5 mL cikloheksana, tad uznes paraugu, ko divas reizes elu€¢ ar 3 mL cikloheksana.
legiitus Skidumus ietvaic€ slapekla plisma. Veic analizi ar GH-MS [124].

Visas stikla mégenés paliek ellains $kidums, vienigi paraugs, ko attirija ar skabo aluminija
oksidu, ir pilniba iztvaikojis, tapec to Skidina 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar

GH-MS, bet par¢jos ekstraktus neizmanto talakajam analizém ar GH-MS.

Metode Nr. 12

Divpadsmit stikla pudelités iesver pa 2,00 = 0,05 g analiz€jamas ellas un pievieno pa 33 pL
iek$gjo standartskidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g, Setriem paraugiem pievieno 40
uL PAH MIX 170 maisijuma ar masas koncentraciju 0,1 ng pL™'. Beigu masas koncentracija ir 2 ng
g, Visas pudelits pielej 10 mL 1 M kalija hidroksida §kiduma etanola. Pudelites trTs stundas karse
tdens vanna 80 °C temperatura. Pec trim stundam Skidumus atdzesé lidz istabas temperatiirai un

pielej 10 mL tdens, bet péc tam 15 mL cikloheksana. legiitos Skidumus 5 min centrifugé ar atrumu
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3000 apgr min”. Augigjo slani parnes stikla mégends, bet atlikuso $kidumu vélreiz ekstrahé ar 15
mL cikloheksana. legiitos ekstraktus apvieno talakai filtréSanai caur beziidens natrija sulfatu.
Filtratus ietvaicé ar rotacijas ietvaic€taju. Divus analiz€jamos paraugus un vienu paraugu ar
standartpiedevu atSkaida ar 3 mL heksana un attira, izmantojot cietfazes ekstrakciju. Silikagela
kolonnas vispirms kondicion€ ar 4 mL dihlormetana un péc tam ar 4 mL heksana dihlormetana
maisijuma (1:1), tad uznes paraugu, ko elu¢ stikla mégenés ar 4 mL heksana dihlormetana
maistjuma (1:1). Nakamos divus paraugus un vienu paraugu ar standartpiedevu izskidina 3 mL
heksana un attira, izmantojot cietfazes ekstrakciju. Florisila kolonnas kondicion€ vispirms ar 4 mL
dihlormetana un péc tam ar 4 mL heksana dihlormetana maistijuma (1:1), tad uznes paraugus, ko
elué stikla mégenés ar 4 mL heksana dihlormetana maisijuma (1:1). Divus citus paraugus un vienu
paraugu ar standartpiedevu izSkidina 3 mL acetonitrila un attira, izmantojot cietfazes ekstrakciju.
Silikagela kolonnas kondiciong ar 5 mL acetonitrila, tad uznes paraugus, ko elu¢ stikla mégencs ar
5 mL acetonitrila. P&d€jos divus paraugus un paraugu ar standartpiedevu izSkidina 3 mL acetonitrila
un attira, izmantojot cietfazes ekstrakciju. Florisila kolonnas kondiciong ar 5 mL acetonitrila, tad
uznes paraugus un elué tos stikla mégenés ar 5 mL acetonitrila. Visas stikla mégenes ar eluéto
Skidumu ietvaic€ sausas, pievieno 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS
[17, 118].

Paraugus stikla mégenés neizdevas ietvaicét 1idz sausam atlikumam, tapéc talako analizi ar

GH-MS neveic.

Metode Nr. 13

Stikla pudelités iesver pa 2,00 £ 0,05 g ellas un pievieno pa 33 pL ieks€jo standartS8kidumu
maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g” un vienam paraugam pievieno 40 uL PAH MIX 170 ar
masas koncentraciju 0,1 ng pL”. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g”. Pievieno katrai 10 mL
petrolétera. PudeliSu saturu uznes uz kolonnam, kas pilditas ar 10 g aktiveta silikagela (karséts 16
stundas 130 °C un atdzes€ts 10 min pirms lietoSanas) un 10 g beziidens natrija sulfata. PAO elu€ no
kolonnam ar 100 mL toluola un petrolétera maisijuma (2:1) un alikvotu dalu eluata ietvaic€ ar
rotacijas ietvaic€taju Iidz sausam, bet atlikumu izSkidina 50 pL cikloheksana. Talak veic
hromatografisko analizi ar GH-MS [2].

Ar rotacijas ietvaic€taju neizdevas paraugu ietvaicet sausu, paliek liels ellas daudzums, tapec

talak PAO noteikSanu neveic.

Metode Nr. 14

Stikla mégenés iesver pa 1,60 + 0,05 g ellas un pievieno pa 33 uL iek$&jo standartSkidumu
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maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g” un vienam paraugam pievieno 40 uL PAH MIX 170 ar
masas koncentraciju 0,1 ng pL”. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g'. Visas mégengs pievieno
cikloheksana un etilacetata maistjumu (1:1) Iidz 8 mL tilpumam un attira, izmantojot gé€lfiltracijas
hromatografiju. legiitos Skidumus kvantitativi parnes apalkolbas un ietvaic€ sausus ar rotacijas

ietvaicetaju. Tad PAO iz8kidina 50 pL cikloheksana un veic hromatografisko analizi ar GH-MS.

Metode Nr. 15

Cetras stikla pudelites iesver pa 2,00 + 0,05 g analiz&jamas ellas un pievieno pa 33 pL iekigjo
standart$kidumu maisijuma ar masas koncentraciju 1 ng g™, bet vienam paraugam pievieno 40 pL
PAH MIX 170 ar masas koncentraciju 0,1 ng pL™'. Beigu masas koncentracija ir 2 ng g". Visas
pudelités pievieno pa 10 mL acetonitrila un acetona maisijuma (3:2), samaisa un centrifugé 10 min
ar atrumu 5000 apgr min"'. Organisko slani atdala un ekstrakciju atkarto vél divas reizes. Visus
ekstraktus apvieno un ietvaic€ tidens vanna slapekla plisma Iidz 2 mL. Veic cietfazes ekstrakciju,
izmantojot 6 mL C18 (500 mg) kolonnas. Kolonnas piecas reizes kondicion€ ar 3 mL. metanola un
acetonitrila maistjuma (1:1), p&c tam piecas reizes ar 3 mL acetonitrila un acetona maisijuma (3:2).
Uz kolonnam uznes 2 mL parauga, ko elué tris reizes ar 4 mL acetonitrila acetona maisijuma (3:2).
Eluatus ietvaicé tdens vanna slapekla plisma Iidz 1 mL un veic cietfazes ekstrakciju ar 6 mL
florisila (1000 mg) kolonnam. Sakuma kolonnas kondicioné piecas reizes ar 2,5 mL heksana un
dihlormetana maisijuma (3:1), tad uznes paraugus, ko elu€ Cetras reizes ar 2,5 mL heksana un
dihlormetana maisfjuma (3:1). legiitos eluatus ietvaic€ tidens vanna slapekla plisma lidz sausam,
tad sauso atlikumu Skidina 50 pL cikloheksana, un iegtto Skidumu parnes automatiskas parauga

padeves pudelu ieliktnos. Veic hromatografisko analizi ar GH-MS [125].

2.7. Gazu hromatografijas - masspektrometrijas analizes apstakli

Kolonnas: 30 m x 0,25 mm AT — 5 ar sorbenta slani 0,25 pum un Zebron ZB-50 30 m x 0,25
mm ar sorbenta slani 0,25 pm (ID Nr. 16090).
Injekcijas tilpums: 1 plL.
Temperatira: GH-MS pareja — 280 °C;
Injektora — 280 °C (plismas daliSana 1:5).
Nésgjgaze: hélijs ar plismas atrumu 1,2 mL min™.

Masspektrometrs: elektronu energija — 70 eV, spriegums uz elektroda — 1940 V.
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Gazu hromatografa temperatiiras programma (lietojot A7-5 kolonnu)

2.1. tabula

Sakuma temp., Beigu temp., Izverses atrums, Iztur.ééanas Kopgjais laiks,
°C °C °C min” lall.(s, min
min
120 120 - 1 1
120 250 15 13 22,67
250 280 20 1 25,17
280 300 35 20 45,74
2.2. tabula
Gazu hromatografa temperatiiras programma (lietojot Zebron ZB-50 kolonnu)
Sakuma temp., Beigu temp., Izvérses atrums, Iztur.ééanas Kopéjais laiks,
°’C °’C °C min™ lall.(s, min
min
80 265 15 0 12,33
265 290 5 5 22,33
290 330 20 15 39,33

Ka redzams no 2.1 tabulas un 2.2. tabulas datiem, ar otro kolonnu PAO analizes laiks ir
nedaudz 1saks, un biitiska priekSrociba tai ir tada, ka tiek atdaliti tris benzofluoranténi, kas nebija
iespg€jams pirmas kolonnas gadijuma. Rutinas analiz€m Sobrid ,,BIOR” laboratorija tiek izmantota
tikai Zebron ZB-50 kolonna.

Petjumu sakuma un arT rutinas analizém tika izmantoti tikai benzo(a)piréna un krizéna
deiteretie ieks€jie standartS8kidumi, bet, lai uzlabotu PAO noteikSanas precizitati, tika iegadati vél
citi pieejamie deiterétie standartS8kidumi. No 2.3. un 2.4. tabulam redzams, ka, izmantojot Zebron
ZB-50 kolonnu, ir palielinajies skenéjamo jonu daudzums un Iidz ar to ar1 detektéSanas intervals.

2.3. tabula
Masspektrometra parametri, lietojot elektronu trieciena

jonizacijas detektoru (lietojot A7-5 kolonnu)

DetektéSanas intervals, min | Joni skené$anai SIM rezima, Da

6 —20,00 216, 226, 228, 240, 242
20,01 - 32,00 250, 252, 264, 276, 278
sakot ar 32,01 302
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2.4. tabula
Masspektrometra parametri, lietojot elektronu trieciena

jonizacijas detektoru (lietojot Zebron ZB-50 kolonnu)

DetektéSanas intervals, min Joni skenéSanai SIM rezima, Da
6,00 — 16,59 216, 226, 228, 240
16,60 — 17,59 242
18,00 — 22,59 250, 252, 264
23,00 —-27,59 276, 278, 288
sakot ar 28,00 302, 316

2.5. un 2.6. tabulas var redzét katra savienojuma izdaliSanas laiku. Salidzinot nosakamo
komponentu skaitu, A7-5 kolonnas gadijuma benzo(b)fluorantens un benzo(j)fluoranténs
detekt&jams ka viena smaile, bet Zebron-50 kolonna jau spgj atdalit Sos savienojumus. Redzam ar1
to, ka ir papildinajies deiteréto savienojumu klasts Zebron-50 kolonnas gadijuma.

2.5. tabula

Savienojumu masspektrometriskie raksturlielumi (lietojot 47-5 kolonnu)

Savienojums Masspektra bazes smaile, Da | IzdaliSanas laiks, min
Krizéns — d12 240 14,94
Ciklopenta(c,d)piréns 226 14,93
Benzo(a)antracéns 228 14,94
Krizéns 228 15,10
5-Metilkrizéns 242 17,51
Benzo(b+j)fluoranténs 252 21,98
Benzo(k)fluoranténs 252 22,16
Benzo(a)piréns — d12 264 24,16
Benzo(a)piréns 252 24,27
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 276 28,73
Dibenzo(a,h)antracéns 278 28,85
Benzo(g,h,i)perilens 276 29,80
Dibenzo(a,l)piréns 302 35,66
Dibenzo(a,e)piréns 302 38,26
Dibenzo(a,i)piréns 302 39,35
Dibenzo(a,h)piréns 302 39,89
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2.6. tabula

Savienojumu masspektrometriskie raksturlielumi (lietojot Zebron ZB-50 kolonnu)

Savienojums Masspektra bazes smaile, Da | IzdaliSanas laiks, min
Benzo(a)antracéns — d12 240 15,68
Ciklopenta(c,d)piréns 226 15,75
Benzo(a)antracéns 228 15,75
Krizéns — d12 240 15,88
Krizéns 228 15,96
5-Metilkrizéns 242 17,18
Benzo(b)fluoranténs — d12 264 19,17
Benzo(b)fluoranténs 252 19,27
Benzo(j)fluoranteéns 252 19,36
Benzo(k)fluoranténs — d12 264 19,27
Benzo(k)fluoranténs 252 19,46
Benzo(a)piréns — d12 264 20,91
Benzo(a)piréns 252 21,04
Indeno(1,2,3-c,d)piréns — d12 288 25,10
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 276 25,17
Dibenzo(a,h)antracéns 278 25,16
Benzo(g,h,i)perilens — d12 288 26,07
Benzo(g,h,i)perilens 276 26,16
Dibenzo(a,i)piréns — d14 316 32,59
Dibenzo(a,l)piréns 302 30,40
Dibenzo(a,e)piréns 302 31,96
Dibenzo(a,i)piréns 302 32,81
Dibenzo(a,h)piréns 302 33,32

2.8. Gazu hromatografa — augstas izSkirtsp&jas masspektrometra analizes apstakli

Pétijuma tika lietots augstas izSkirSanas sp&€jas masu selektivs detektors (AutoSpec Premier,
Mycromass technologies), kas savienots ar Agilent Technologies gazu hromatografu (76838 Series).

Gazu hromatografijas kolonna: RxiTM-17 30 m x 0,25 mm fazes slanis 0,25 pm.

Injekcijas tilpums: 1 plL.

Temperatira: Injektora — 300 °C (bez plismas dalisanas).

Nesgjgaze: hélijs, ar plismas atrumu 1 mL min™.
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Kop¢jais analizes laiks: 44 min.

Izmantojot So iekartu, tika lietots arT cits temperatiiras gradients (skat. 2.7. tabulu).

2.7. tabula

Gazu hromatografa — augstas izSkirtspéjas masspektrometra temperatiiras programma

Sakuma temp., Beigu temp., Izvérses atrums, Izturésanas laiks, min
oC oC OC min”
90 90 - 1
90 215 25 0,5
215 235 4 0
235 280 15 0
280 320 4 20

Augstas izsSkirtsp€jas masspektrometrija tika uzdotas precizakas molekulmasas jonu
skan€Sanai (2.8. tabula).
2.8. tabula

Augstas iz8kirtspéjas masspektrometra parametri

DetektéSanas intervals, min | Joni skanéSanai SIM rezima, Da
15,00 - 19,00 204,99 — 242,11
19,01 — 23,00 242,99 — 264,17
23,01 -30,00 268,98 — 288,17
30,01 — 40,00 292,98 — 330,98

2.9. tabula redzams, ka masspektra bazes smaile ir uzdota ar Cetriem zimigajiem cipariem.
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2.9. tabula
Masspektrometriskie raksturlielumi GH-AIMS metodei PAO detektéSanai

Savienojums Masspektra bazes smaile, Da Izdalisanas laiks, min
Benzo(a)antracéns — d12 240,1692 16,06
Ciklopenta(c,d)piréns 226,0783 16,14
Benzo(a)antracéns 228,0939 16,13
Krizéns — d12 240,1692 16,31
Krizéns 228,0939 16,40
5-Metilkrizeéns 242,1096 17,67
Benzo(b)fluoranténs — d12 264,1692 19,42
Benzo(b)fluoranténs 252,0939 19,52
Benzo(k)fluoranténs — d12 264,1692 19,53
Benzo(k)fluoranténs 252,0939 19,60
Benzo(j)fluoranteéns 252,0939 19,75
Benzo(a)piréns — d12 264,1692 20,89
Benzo(a)piréns 252,0939 20,99
Indeno(1,2,3-c,d)piréns — d12 288,1692 24,78
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 276,0939 24,88
Dibenzo(a,h)antracéns 278,1096 24,92
Benzo(g,h,i)perilens — d12 288,1692 26,14
Benzo(g,h,i)perilens 276,0939 26,25
Dibenzo(a,i)piréns — d14 310,1598 35,47
Dibenzo(a,l)piréns 302,1096 32,45
Dibenzo(a,e)piréns 302,1096 34,36
Dibenzo(a,i)piréns 302,1096 35,74
Dibenzo(a,h)piréns 302,1096 36,64

2.9. UESH-MS-MS analizes apstakli

PAO pétijumiem tika lietots ultraefektivais Skidruma hromatografs Waters Acquity Ultra
Performance LC, kas savienots ar AB Applied Biosystems MDS Analytical Technologies AB Sciex
QOtrap 5500.

P&tijumos izmantotas kolonnas:
e Phenomenex, Kinetex C18 50 mm % 3 mm, dalinu izmérs 1,7 pum;

o Phenomenex, Kinetex C18 100 mm X 4,6 mm, dalinu izmérs 2,6 pm;
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o Phenomenex, Luna Phenyl-Hexyl 150 mm x 4,6 mm, dalinu izm&rs 5 pm.
Kustigas fazes: A: tdens un B: acetonitrils gradienta rezZima (2.10. tabula).
2.10. tabula
Policiklisko aromatisko oglidenraZu noteik§ana

izmantotais gradienta reZims

Laiks, min | Kustiga faze A, % | Kustiga faze B, %
0 50 50
5 30 70
8 40 60
10 0 100
15 50 50

Eluenta plismas atrums: 1,0 mL min™.
Parauga injekcijas tilpums: 10 pL.

Kopgjais analizes laiks: 15 miniites.

MS apstakli:

Jonu avots: KJAS, pozitivaja polaritate, linearais jonu slazds.
IzsmidzinaSanas strava: 2,0 pA.

Jonu avota temperatira: 450 °C.

Jonu avota gazes spiediens: 60 psi (4,14 bar).

Aizsarggazes spiediens: 45 psi (3,10 bar).

leejas potencials: 10 V.
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2.11.tabula
Masspektrometrijas apstakli PAO4 noteik§anai ar UESH-MS-MS

Sadursmju
Deklasteresanas Sadursmju
Jonu Stinas ieejas
Savienojums potencials, energija,
parejas potencials,
\% \%
\%
228>226
Benzo(a)antracéns 50 55 16
228>202
228>226
Krizéns 50 55 16
228>202
252>250
Benzo(a)piréns 50 60 16
252>226
252>250
Benzo(b)fluoranténs 50 60 16
252>226
Benzo(a)piréns — d12 264>260 50 65 16
Benzo(b)fluoranténs — d12 264>260 50 65 16
Benzo(a)antracéns — d12 240>236 50 60 16
Krizens — d12 240>236 50 60 16

2.10. Validacijas prasibas policiklisko aromatisko oglidenrazu noteik$anai ellas

Jebkura laboratorija ir japierada, ka metode darbojas kvalitates sist€mas ietvaros, ir tehniski
kompetenta un ir sp&jiga dot tehniski pamatotus rezultatus. ISO/IEC 17025 standarta tris galvenie
pamatakmeni ir metodiku validéSana, rezultatu izsekojamiba un rezultatu nenoteiktiba. Jadod ari
precizitates jeb atkartojamibas raksturojums. Metozu validacijas principi palidz efektivak
laboratorija adaptét jau izstradatas standartmetodes, ka ar1 jaunizstradatas metodes. ValidéSana ir
metodes veiktspgjas parbaude. Saja parbaudé noskaidro, vai apstaklos, kados metode tiks lietota,
legiis pareizus rezultatus vai ne. ValidéSanu veic, analiz€jot maisijumu, kura sastavs ir tads pats vai
ar1 péc iesp€jas tuvaks ta maisijuma sastavam, kas bis jaanalizg, lietojot parbaudamo noteikSanas
metodi. Metodes validéSana svarigi ir ieklaut visu matricas veidu un visa koncentracijas diapazona
validéSanu.

ValideéSanas procesa izmanto references materialus, ka ari tukSos meérjumus. ValidéSanai
lietojamo maisjumu pagatavoSanai izmanto nosakamas savienojumu standartvielas vai
standartparaugus [147]. ValidéSanas procesa iesaka lietot nenoteiktibas noveértéSanu, merijjumus ar

sertificétu references materialu un piedaliSanos starptautiskajas laboratoriju rezultatu salidzinasanas
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programmas.

Pilniga metodes validacija prasa dzilas zinaSanas par testéSanas metodi, tas principu,
fizikalajiem un kimiskajiem procesiem, kas notiek analizes gaita, vides faktoru ietekmi, ka ar1
lidzeklus un laiku. Vislielakos resursus, kvalifikaciju un laiku prasa dazadu matricas efektu
noveértésana, jo javeic liels skaits eksperimentu, kas pasi aktuali ir komplic€tam metodém ar lielu
skaitu operaciju. Katras metodes validacijas gaita rodas problémas, tomer parsvara griitakais posms
ir matricas un traucgjoso vielu ietekmes novertésana.

Parbaudes kriteriji validéSanas procesa (metodes validacija veikta atbilstosi prasibam, nosakot
Sadus metodes raksturlielumus) — selektivitate, specifiskums, linearitate, detekt€Sanas robeza,
noteikSanas robeza, jutiba, atglistamiba, atkartojamiba, robustums (matricas un argjo faktoru
ietekme), reproduc€jamiba, nenoteiktiba, izsekojamiba, precizitate, patiesums, pareiziba.

2.12. tabula

Validacijas  kritériji  benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un

benzo(b)fluoranténa analizes metoZu izpildes kritériji noteikSanai ella [75]

Validacijas parametrs Validacijas prasibas
Selektivitate PAO hromatografiskas smailes nedrikst parklaties ar

matricas sastavdalu smailém

P [y — .. s - P P
Linearitate Korelacijas koeficentiem (R visu savienojumu

kalibréSanas grafikiem ir jabut > 0,996

Kyvalitativas un kvantitativas PAO kvalitativas noteikSanas robezai partikas produktu
noteikSanas robeza teste$ana jabit zem 0,30 pg kg, kvantitativas
noteik3anas robezai < 0,90 pg kg™

Atglstamiba 50-120 %

Precizitate +20 %; HORRATr vai HORRATR vértibas, kas

mazakas par 2

Pareiziba Starplaboratoriju testéSanas programmas rezultatu z -

krit€rijam jabiit < 2

HORRATT = novérota RSDr vertiba, dalita ar RSDr vertibu, kas aprékinata no Horvica
vienadojuma, izmantojot piengmumu r = 0,66R. Horvica vienadojums oy = 0,02¢"***°. HORRATR
= noverota RSDR vértiba, dalita ar RSDR vértibu, kas aprékinata no Horvica vienadojuma [148].

Detektesanas sist€mas linearitate tika parbaudita, izmantojot standartSkidumus ar 5 dazadam
koncentracijam.

Selektivitates parbaudei tika analiz€ts katras matricas tukSais paraugs.

Jutiba ir svarigakais §is analitiskas metodes raksturlielums. NoteikSanas metodes jutiba tika
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aprekinata no standartpiedevas hromatogrammas, izmantojot signala attiecibu pret troksni 3:1.

Reproducgjamibas parbaudei katrs savienojums tika pievienots matricai tris dazados limenos
un analizets tris dazadas dienas pa seSiem paraleéliem atkartojumiem. Rezultati iegiiti, izmantojot
attiecigas savienojumu grupas ieksejo standartpiedevu.

Atglstamibas parametra parbaudei tika salidzinata piedevas ieguta koncentracija ar
kalibréSanu uz matricas un standartvielam, un izteikta procentos.

Plasu atgiistamibas intervalu var izskaidrot ar diviem faktoriem:

1. Analiz€jamo savienojumu zudumi paraugu sagatavosanas procesa (zem 100 %).

2. Matricas efekts, kas pastiprina savienojumu analitisko signalu (virs 100 %).
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3.REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu veido$anas dazadu tehnologisko procesu ietekmé

P&tijuma ietvaros tika skatiti kiipinaSanas tehnologiskie parametri — kiipinasanas ilgums,
kiipinatas zivju produkcijas PAO izmainas ned€las laikd péc krasns tiriSanas, kiipinatas zivju
produkcijas PAO izmainas atkariba no novietojuma uz ramja, PAO izmainas kiipinaSanas procesa,
izmantojot Udens filtru, un ka PAO saturu ietekmé skaidu mitrums. Nosakot PAO koncentraciju

dazados partikas paraugos, tika apkopoti rezultati par 5 zivju parstrades uzp€émumiem.

3.1.1. PAO izmainas pa dienam péc krasns tiriSanas
Ta ka uzpémums Nr.1 nestrada piecas darba dienas ned€la, pétijjuma par PAO satura
izmainam ned€las laika péc krasns tiriSanas tika ievesta korekcija — 3 paral€li paraugi tika nemti

cetras dienas. Tie tika nemti no viena ramja, no vienas vietas, bet dazados laikos (skat. 3.1. tabulu).

3.1. tabula

PAO izmainas nedélas laika kiipinatas zivis (n=3) (uznémums Nr.1)

Diena pec krasns | Videjais BaP | PAO4 summa, 15 PAO summa,

tiriSanas saturs, pg kg ng kg ng kg

1.diena 3,4+0,7 26,1 £5,2 453+9,1
2.diena 9,8 £1,7 70,6 + 14,1 124,9 £ 25,0
3.diena 9,2+1,8 66,9+ 13,4 121,0 £24,2
4.diena 22,0+4,4 132,9 £26,6 241,5+48,3

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Atskiriba no citiem uzn€mumiem, $eit nav noverojamas PAO satura svarstibas Cetru dienu
laika p&c krasns tiriSanas, bet gan ir novérojama tendence PAO saturam palielinaties.

Uzpémums Nr.2 kiipinasanu veic nepartrauktas darbibas tuneltipa krasnis trijos etapos:
apzaveéSana, variSana un apdiimosana. Dimu razoSanai izmanto alkSnu malkas Skeldu. Tiek
pievadits papildus tvaiks, zivju adinas elastibai. Paraugu atlase notika katru dienu nedelas laika
viena un taja pasa laika un no vienas un tas pasas vietas tuneli.

Vispirms tika analiz€ti zivju pusfabrikati, lai izvertetu, ka notieck PAO satura izmainas nedelas

laika pec krasns tiriSanas; iegiitos rezultatus var aplikot 3.2. tabula.
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3.2. tabula
PAO izmainas nedélas laika kiipinatas zivis (n=3)(uznémums Nr.2);
kiipinaSanas temperatiira no 100 — 120 °C, laiks 5 miniites, tvaika

spiediens 0,3 atm, mitrums gatavajam produktam 60 — 67 %

Diena péc krasns Videjais BaP PAO4 summa, 15 PAO summa,
tirisanas saturs, pg kg ng kg ng kg
1.diena 5,6 +1,1 31,0+£6,2 52,7+10,5
2.diena 85+1,7 47,2 +9,4 92,3 +18,5
3.diena 85+ 1,7 47,9 +£9,6 85,7+17,1
4.diena 73+1,5 46,0 +9,2 83,3+16,7
5.diena 59+1,2 33,4+6,7 59,1 +11,32

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

No iegiitajiem rezultatiem redzams, ka ned€las laika notiek PAO satura svarstibas. Pirmaja un
piektaja diena BaP saturs ir [idzigs, un piecaugums novérojams tiesi nedé€las vidi.
Uzpémuma Nr.3 paraugi tika nemti piecas dienas pec krasns tirisanas, katru dienu tris paraléli
paraugi no vienas un tas pasas vietas, bet atSkirigos laikos, t.i., dienas laika (skat. 3.3. tabulu).
3.3. tabula
PAO izmainas nedélas laika kiipinatas zivis (n=3) (uznémums Nr.3);

kiipinaSanas reZims 330 — 425 sekundes, temperatiira no 119 — 133 °C

Diena péc krasns Videjais BaP | PAO4 summa, | 15 PAO summa,
tirisanas saturs, pg kg™ ng kg ng kg
1.diena 43+09 459+9,2 82,2+ 16,4
2.diena 6,1 £1,2 52,2+10,4 93,3 £18,7
3.diena 3,3+£0,7 26,0 +5,2 46,0 +9,2
4.diena 4,609 39,8 +£8,0 74,3+ 14,9
5.diena 3,0£0,6 23,7+4,7 419+84

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

ArT $aja uznémuma, tapat ka uznémuma Nr.2, noverojamas PAO satura svarstibas ned€las
laika. Saja gadijuma visaugstakais BaP saturs ir otraja diena péc krasns tiriSanas.
Paraugi uzn€muma Nr.4 pemti piecas dienas péc krasns tiriSanas, katru dienu tris paral€li

paraugi no vienas un tas pasas vietas (skat. 3.4. tabulu).
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3.4. tabula

PAO izmainas nedélas laika kiipinatas zivis (n=3) (uzpémums Nr.4)

Diena péc krasns Videjais BaP | PAO4 summa, | 15 PAO summa,
tiriSanas saturs, pg kg ng kg ng kg
1.diena 15,0+£3,0 92,2 +18,4 161,1 £32.2
2.diena 23,7+4,7 137,8 £27.,6 229,9 + 46,0
3.diena 17,5+3,5 123,1 £24.,6 203,0 + 40,6
4.diena 20,0 +4,0 128,8 £25,8 214,9 £43,0
5.diena 17,0+£3,4 136,2 £27,2 227,5+45,5

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

No 3.4. tabula iegiitajiem datiem redzams, ka benzo(a)piréna saturs kiipinataja produkcija ir
daudz augstaks neka citos uzn€émumos. Ari $aja gadijuma otraja diena pec krasns tiriSanas noverots
visaugstakais BaP saturs. Lidzigi ka iepriek$€jos gadijumos, ar1 Seit v€rojamas PAO satura
svarstibas ned¢las laika.

Visu Cetru zivju parstrades uzpémumu BaP saturs zivju pusfabrikatos ir shematiski att€lots

3.1. attela.
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Veikto pétjumu rezultati liecina, ka viszemakas PAO koncentracijas kiipinatu zivju
pusfabrikatos ir pirmaja diena péc krasns tiriSanas. Tomer tikai viena uzpémuma no Cetriem ir

noverojama izteikta BaP satura palielinaSanas ned€las laika pec krasns tiriSanas.

3.1.2. PAO satura izmainas kuipinatos zivju pusfabrikatos atkariba no izvietojuma tunelt
Otrs petijums sadarbiba ar uznémumu Nr.2 ir veikts par PAO satura izmainam kiipinatas zivis
atkariba no zivju novietojuma uz trula, nemot paraugus viena reiz€ — no augs¢ja ramja, no vidéja
ramja un no apaks$gja ramja (skat. 3.5. tabulu).
3.5. tabula
PAO izmainas kiaipinatas zivis (n=3) atkariba no novietojuma uz trula
(uznémums Nr.2); kiipinaSanas temperatira no 125 — 145 °C, laiks 6

minites, tvaika spiediens 0,2 atm

Novietojums uz | Vidéjais BaP saturs, | PAO4 summa, 15 PAO summa,
trula ng kg’ ng kg’ ng kg’
augsSgjais ramis 8,3+1,7 71,9+ 14,4 121,6 +24,3
vidgjais ramis 4,6+0,9 51,2 +10,2 81,7+16,3
apaksgjais ramis 6,3+1,3 66,9 +13,4 108,5 21,7

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Ta ka diimu padeve $aja uzpémuma ir no trula augspuses, tad art vislielakais PAO saturs tika
noverots uz augs€ja ramja novietotajas zivis. Vismazakais PAO saturs ir zivis, kas novietotas uz
vid€ja ramja. To varetu izskaidrot ar kiipinaSanas iekartas konstrukcijas ipatnibu, ka diimi kamera
nak no augsas un virzas uz leju un tad atkal uz augSu un uz leju utt.

Uzpémuma Nr.1 pétfjuma rezultati par PAO izmainam kipinatas zivis atkariba no zivju
novietojuma uz trula ir apkopoti 3.6. tabula. Saja uznémuma paraugi tika nemti dazados ramjos
viena limenT — no labas malas, pa vidu un no kreisas malas. Diimu padeve krasni nak no augSpuses

no tre$as diimu izejas.
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3.6.tabula
PAO izmainas kiipinatas zivis (n=3) atkariba no novietojuma uz ramja

(uznémums Nr.1)

Novietojums | Vidéjais BaP saturs, PAO4 summa, 15 PAO summa,
uz rimja ng kg ng kg ng kg
1.mala 2,8+0,6 21,4+43 40,2 +8,0
vidus 3,8+0,8 25,8+5,2 47,4+9,5
2.mala 5,1+1,0 272+54 49,4+9,9

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

legiitie rezultati norada uz PAO satura palielinaSanos no vienas malas uz otro, t.i., viena mala
PAO saturs ir zemaks neka otra mala. So novérojumu varétu izskaidrot ar to, ka diimu padeve nak
pa vienu no trim diimu atver@m, un tie$i tur, kur dimi ieiet tuneli, zivju pusfabrikatos ir augstaks
PAO saturs.

Uzpeémums Nr.4 piedavaja iesp&ju veikt petjjumu par PAO satura izmainam atkariba no
novietojuma uz ramja, salidzinot divu tunelu kiipinajumu atSkiribas (3.7. tabula). Duimu padeve $aja
uznémuma ir no trula augSpuses.

3.7. tabula
PAO izmainas kiupinatas zivis (n=3) atkariba no novietojuma uz ramja (uzpémums

Nr.4)

Vidéjais BaP saturs, . .
Novietojums » PAO4 summa, pg kg 15 PAO summa, pg kg
. ng kg
uz ramja
1. Tunelis | 2. Tunelis | 1. Tunelis 2. Tunelis 1. Tunelis 2. Tunelis
augsa 243+49 | 24,2 +4,8 139 + 28 185 +£ 37 236 +47 327 £ 65
vida 17,5+3,5 | 16,1 £3,2 121 £ 24 126 £25 207 £ 41 218 £44
apaksa 14,7+2,9 | 15,1 +£3,0 105 £ 21 118 £ 24 178 £ 36 208 =42

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

PAO saturs ir mazaks paraugos, kas atrodas uz apaks€ja ramja, bet visaugstakais PAO saturs
sastopams paraugos, kas nemti no aug$éja ramja. Saja uznémuma, atskiriba no uznémuma Nr.1,
viszemakais PAO saturs bija paraugos, kas nemti no apaks€ja ramja. Salidzinot abus tunelus, BaP
saturs ir [1dzigs, savukart PAO summa nedaudz lielaka ir otraja tuneli kiipinatajiem pusfabrikatiem.

Uzpémuma Nr.5 ar1 tika veikta paraugu nemSana PAO satura izvért€Sanai kiipinata zivju
produkcija atkariba no novietojuma uz ramja. Zivju pusfabrikats tika kiipinats krasni 33 min un

apzavéts 10 miniites (skat. 3.8. tabulu). Sis uzpémums izmanto krasni, kas paredzeta galas
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kiipinasanai, bet ir pielagota zivju kiipinaSanai. Diimi nak no trula aug$puses ar intervalu 1 — 2 min.
3.8. tabula
PAO satura izmainas kupinata zivju produkcija (n=3) atkariba no

novietojuma uz ramja (uznémums Nr.5)

15 PAO
Vidéjais BaP PAO4 summa,
Novietojums truli . . summa,
saturs, pg kg’ ng kg’ y
ng kg
augsSejais ramis 0,26 + 0,05 2,93 +£0,59 4,75 +0,95
vidgjais ramis 0,37 0,07 3,64 +0,73 5,99 + 1,20
apaksgjais ramis 0,44 + 0,09 4,85+0,97 7,80 1,56

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Salidzinot ar uznémumu Nr.2 un Nr.4, Seit BaP un citu PAO saturs ir vismazakais ties$i uz

augse€ja ramja, bet vislielakais uz apaks€ja ramja, kaut gan dimi nak no trula augsas.
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3.2. att. Benzo(a)piréna izmainas kiipinatos zivju pusfabrikatos atkariba no izvietojuma

tunell
3.2. attela var redzet, ka uznp€émuma Nr.4 PAO masas koncentracijas ir daudz lielakas, neka

citos uznémumos. PAO saturu ietekmé daudzi faktori, pieméram, krasns tips, dimu raSanas veids.

Savukart uzpémuma Nr.5 PAO masas koncentracijas ir zemas.
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3.1.3. PAO izmainas ella — pirms un péc sterilizéSanas

Sadarbojoties ar uzpémumu Nr.1, tika veikts pétijums, ka PAO saturu ietekmé ellas
steriliz€Sana metala karbas. Izvertejot iegiitos rezultatus, butiska atSkiriba netika noverota. Pirms
karséSanas BaP vidgja koncentracija ella bija 0,20 + 0,04 pg kg, savukart péc karséSanas BaP
koncentracija — 0,19 + 0,04 ug kg™'. Varam apgalvot, ka ellas sterilizé$ana nepaaugstina PAO saturu

ella.

3.1.4. PAO izmainas zivju pusfabrikatos, izmantojot kiipinaSanu ar un bez tidens filtra
Uzpémumam Nr.1 un Nr.3 ir iesp&ja kiipinat zivju pusfabrikatus, izmantojot diimu attiriSanu
ar Udens filtru, tapec tika izmantota iesp€ja izvertét, ka §is process ietekmé PAO saturu zivju
pusfabrikatos (skat. 3.9. tabulu). PAO koncentracijas biitiski nemainas atkariba no izvietojuma uz
ramja. Otrs uznémums, kuram ir iesp€ja kipinat zivju pusfabrikatus, izmantojot tdens filtru, ir
uzpémums Nr.3. Kiipinasanas rezims 345 sekundes, temperatiira 125 — 136 °C. Paralgli tris paraugi
nemti viena diena.
3.9. tabula
Benzo(a)piréna izmainas zivju pusfabrikatos (n=3) kupinasana, izmantojot diimu

attiriSanu ar un bez udens filtra

15 PAO
Tehnologiskas | Novietojums | BaP saturs, | PAO4 summa,
Uzpemums . . summa,
izmainas uz ramja ug kg ng kg y
ng kg
vidus 7,1+14 61,8+12,4 113,5+22,7
Ar tdens filtru
. mala 6,8 +14 59,0+11,8 109,1 + 21,8
vidus 424+0,8 36,3+7,3 65,8 £13,1
Bez tidens filtra
mala 45+0,9 399 +£8,0 71,6 £14,3
Ar tdens filtru 18,4 £3,7 107,1 £21,4 180,6 + 36,1
3
Bez tidens filtra 17,9 £3,6 111,3+223 182,1 + 36,2

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Valda uzskats, ka, izmantojot tidens filtru, PAO saturs samazinas, tomér iegiitie rezultati
liecina par citu tendenci. Izmantojot Gidens filtru, kiipinaSanas procesa abos uzpémumos BaP
koncentracijas zivju pusfabrikatos nedaudz, bet palielinas. 15 PAO summa uzpémuma Nr.1,
izmantojot filtru, palielinas, bet uznémuma Nr.3 paliek tai paSa Itmeni. To varétu izskaidrot ar
atSkirigo tdens filtracijas iekartu ietekmi. Lidz ar to Gdens filtru izmantoSana razoSanas tehnologijas

uzlaboSana nedod gaiditos rezultatus.
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3.1.5. PAO izmainas zivju pusfabrikatos atkariba no skaidu mitruma
Pétijums tika veikts uzn€muma Nr.3, kura analizétas PAO satura izmainas kiipinatas brétlinas,
nemot véra skaidu mitrumu (skat. 3.10. tabulu). Paraugi tika nemti viena diena, dazados laikos.
3.10. tabula
PAO satura izmainas kiipinatas brétlinas (n=3), nemot véra skaidu mitrumu

(kapinasanas cikls ~ 5,4 min, temperatiira 119 — 134 °C)

Vidéjais BaP PAO4 summa, 15 PAO
Tehnologiskas izmainas . . .
saturs, pg kg’ ng kg’ summa, pg kg’
Skaidas bez papildus tidens 7,8+1,6 64,1 +12,8 102,5 +£20,5
Skaidas apslapinatas ar tideni 79+1,6 53,5+10,7 872+174

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Izvertgjot 3.10. tabula iegiitos datus, griiti izdarit secinajumus nepietickamu datu del. Tomer
redzams, ka skaidu mitrums praktiski neietekmé BaP, bet visu 15 PAO kopgjais saturs nedaudz
samazinas, Iidz ar to skaidu mitrinaSana ir izmantojama razoSanas tehnologiju uzlabosana. Lai

varétu skaidu mitrinaSanu raZotajiem ieteikt ka uzlabojumu, biitu nepiecieSami plasaki petjjumi.

3.1.6. PAO izmainas zivju pusfabrikatos tehnologisko procesu gaita
Uznémuma Nr.5 tika piedavata iesp&ja izvertét PAO satura izmainas tehnologisko procesu
gaita. Rezultati apkopoti 3.11. tabula.
3.11. tabula
PAO satura izmainas zivju pusfabrikatos (n=3) tehnologisko procesu laika

(uznémums Nr.5); kiipinasanas cikls krasni ir 50 min

Vidéjais BaP PAO4 summa, 15 PAO
Tehnologiskie procesi . . .
saturs, pg kg’ ng kg’ summa, pg kg’
brétlinas p&c apzavesanas 1,5+0,3 11,4+23 18,5+3,7
brétlipas p&c izvariSanas 6,012 45,6 £9,1 72,9 + 14,6
brétlinas p&c kiipinasanas 6,5+1,3 54,2 +£10,8 86,0+17,2
renges péc kiipinaSanas 58+1,2 37,5+7,5 61,4+12,3

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Péc 3.11. tabulas datiem varam spriest, ka ir atSkiriba, vai kiipina brétlinas vai repges, jo
kiipinatas brétlinas BaP un citu PAO saturs ir lielaks neka kiipinatas rengés. To varétu izskaidrot ar
zivju virsmas attiecibu pret masu. Jo mazaka zivs, jo lielaks PAO saturs. Pétijjuma rezultata tika

noverots, ka brétlinu variSanas procesa butiski palielinas BaP un citu PAO saturs zivju pusfabrikata,
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bet kiipinaSanas procesa PAO saturs pieaug nedaudz.

3.1.7. PAO izmainas zivju pusfabrikatos atkariba no kiipinasanas ilguma
Uzpémuma Nr.5 viend no pétijjumiem krasni tika kiipinatas svaigas brétlinas. legiitos
rezultatus var aplukot 3.12. tabula.
3.12. tabula
PAO satura izmainas kiipinatas brétlinas (n=3) atkariba no kiipinasanas ilguma

(diimu temperatiira 70 — 85 °C)

Tehnologiskais 15 PAO
Temperatiira Videjais BaP | PAO4 summa,
process, laiks . . summa,
kamera, °C . saturs, pg kg ng kg y
(min) ng kg
45 - 65 apzavésana 60 min 0,16 £0,03 1,73 £0,35 2,78 £0,56
kiipinaSana 5 min,
70 -175 ) 0,19 £0,04 2,27 +£0,45 3,83 +£0,77
apzaveéSana 3 min
kiipinasana 5 min,
80— 85 ] 0,40 + 0,08 3,80+ 0,76 7,98 £ 1,60
apzaveéSana 3 min
kiipinaSana 5 min,
90 - 95 ) 0,46 £ 0,09 5,01 £1,00 8,01 + 1,60
apzaveéSana 3 min
kiipinaSana 5 min,
97 ] 0,56 +0,11 6,05 +1,21 9,61 +£1,92
apzaveéSana 3 min

PAO4 summa - benzo(a)piréna, krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa summa

Izvertgjot iegiitos rezultatus, var apgalvot, ka, pieaugot kameras temperaturai, picaug BaP un
citu PAO saturs. Optimalais rezims zivju pusfabrikatus kipinasanai ir 70 — 75 °C temperatira ar
kiipinasanas laiku Iidz 5 minitem. leteikums uzpémumam bitiskai PAO samazinasanai gala

produkta butu samazinat kiipinasanas temperatiiru.

3.2. Policiklisko aromatisko oglidenrazu samazinasanas iespéjas kuipinata gala

Petjjums veikts sadarbiba ar Latvijas Lauksaimniecibas universitates doktoranti. Ilzes
Stumpes-Viksnas promocijas darbs ,,Policiklisko aromatisko oglidenrazu saturs partikas produktos
un ta izmaina razoSanas tehnologiju ietekm&” aizstavéts 2009. gada. Tas izstradats laika posma no
2004. — 2008. gadam Latvijas Lauksaimniecibas universitates Partikas tehnologijas fakultaté un
Partikas un veterinara dienesta Nacionala diagnostikas centra Partikas un vides izmeklejumu

laboratorija (tagadéja zinatniskaja institiita ,,BIOR”).
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Kipinasana parasti izmanto tadu lapu koku malku ka alksnis, abele, plime, kirsis, ozols,
lazda, bérzs (bez mizas), klava, osis, retak kastanis, ieva, papele. Pagalites tika sazaggetas, lai to
vid€jais izmérs biitu no 3 — 4 cm diametra un 5 — 8 cm garuma. Par vislabako kiipinaSanai
izmantojamo kurinamo tiek uzskatita cietas koksnes malka. Tomér p€tijjuma tika parbaudita ari
skuju koku (egles, kadika) kurinama ietekme uz PAO saturu kiipinata gala. Pétfjjuma tika izmantota
karstas kipinaSanas tehnologija (temperatiira kipinaSanas kamera tika uzturéta 80 °C) majas
apstaklos, kiipinot galu 5 stundas. Latvijas laukos biezi satopamas pasgatavotas kiipinatavas, kas
tiek izmantotas gimenes vajadzibam. Izmantojot $ada tipa kiipinatavas, gandriz vienmér kiipinatajos
produktos tiek atrastas paaugstinatas BaP koncentracijas. Kvantitativais dimu sastavs atkarigs ne
tikai no izmantota malkas tipa, dimu rasanas temperatiiras un skabekla daudzuma, bet art no dimu
attiriSanas procediiram, kas izmantotas tilit pec dimu generésanas (Simko, 2005). Arf $aja petijuma
tika iegiitas augstas BaP koncentracijas, kas parsniedz Eiropas Savieniba noteiktas maksimali
pielaujamas koncentracijas. Bet So kiipinaSanas eksperimentu mérkis bija noteikt kiipinasana
izmantota kurinama ietekmi uz PAO saturu gala, nemainot kiipinaSanas apstaklus.

Lielakas PAO koncentracijas ir noveérojamas, kiipinasanai izmantojot egli, lazdu, plimi un
apsi. PAO koncentraciju gala var samazinat, kipinaSanai lietojot abeli, alksni un klavu.
Vismazakais BaP un arT kopgjais PAO saturs tika iegiits, kiipinot ar abeles malku, tam seko alkspa
un klavas malka (skat. 4. pielikumu un 3.3. att.). Kaut arT BaP saturs, kiipinot ar klavu, ir lidzigs ka
ar alksni, kop€jais PAO saturs ir ievérojami lielaks. PAO pieaugums galvenokart ir tapec, ka, $adi

kiipinot, tika atrasts daudz augstaks ciklopenta(c,d)piréna, benzo(a)antracéna un krizéna saturs.
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3.3. att. PAO saturs kiipinata gala atkariba no izmantotas malkas veida

Sadzive kokogles ir ideals kurinamais griliem, kaminiem un barbekji, jo nav nepiecieSams
sagatavot kurinamo paSiem, turklat dazkart tas tiek uzskatitas par mazak kaitigu kurinamo.
Pateicoties zemajam dimu limenim un augstai siltumspéjai, Sis kurinamais ir ideals risinajums
€dienu gatavoSanai uz atklatas uguns. P&tfjuma tika parbaudita kokoglu ietekme (Dr.Millers STA
”Kamene”) uz PAO saturu, izmantojot tas kiipinagana. Sadi kiipinata gala piesarnojums ar BaP bija
lidzvertigs tam, ko novero, izmantojot alk§pa malku.

Lai uzlabotu dimu tehnologiskas ipasSibas, kiipinajumu aromatu un garSu, iesaka kiipinasana
izmantotajam kurinamajam pievienot kadiki. Veicot $adu eksperimentu, alksnim pievienojot kadika

zarinus, BaP, ka ar1 kop€jais PAO saturs palielinajas vairak neka 2 reizes (skat. 3.4. attela).
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3.4. att. Kopé€jais PAO saturs kiipinata gala atkariba no izmantota kurinama

Skuju kokus nebititu ieteicams izmantot kiipinasana, jo produktu virskarta piesarnojas ar
sodr&jiem, tadejadi iegiitot tumsSu krasu un riigtenu piegarsu, ka ar1 palielinas PAO saturs kiipinataja
produkta.

BaP saturs gala, kas kiipinata ar egli, ir 5 reizes lielaks neka kiipinot ar abeli. Bez tam,
procentualais BaP saturs §adi kiipinata gala bija mazaks neka izmantojot cita veida kurinamo, un
tika atrasti ieve€rojami daudzumi citu PAO, sasniedzot 10 reizes lielaku summaro PAO
piesarnojumu, kiipinot ar egli, neka kiipinaSana izmantojot abeli. Viens no iemesliem, kapéc skuju
kokus nevar izmantot kiipinasana, ir sveku veidoSanas, kas varetu biit par iemeslu ar1 augstam PAO
koncentracijam $adi kiipinatos produktos. lesp€jams, §1iemesla d€] tika atrasts paaugstinats BaP un
ar1 citu PAO daudzums ar plimes malku kiipinata gala, jo uz plimes stumbra médz veidoties sveki.
Lidz ar to, kaut ar1 pliime ir lapu koks ar cietu koksni, petijumi rada, ka pliimi nevajadzetu izmantot
kiipinasana.

Kipinasana nebutu ieteicams izmantot lazdas, plimes, apses un egles malku, ka ar1 pievienot
kadiki, lai iegiitu dazadas smarzas un garSas variacijas kiipinajumiem, jo materiali, kas satur svekus,
var veicinat intensivu kvépu rasanos, un lidz ar to kiipinasanas produkti piesarnojas ar PAO.

Apkopojot PAO rezultatus, lietojot dazadus malkas veidus kiipinaSanai, tika noverota
korelacija (R*= 0,87) starp benzo(a)pirénu un policiklisko aromatisko ogliidenrazu summu kipinata

gala (3.5. attels).
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3.5. att. Benzo(a)piréna un PAO summas satura korelacija kiipinata gala, lietojot
dazadus malkas veidus kiipinasanai (zalie punkti — skuju koki; sarkanie krustini — auglkoki;

zilais trisstiris — kokogle; violetie rombi — lapu koki)

3.3. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu veido$anas dazados razoSanas posmos

Konservos ,,Sprotes ella” dala uz zivs adas esoSa BaP péc sterilizacijas un konservu
glabasanas laika pariet ella (skat. 3.13. tabulu, izvérsto tabulu var skatit 5. pielikuma), lidz ar to var
pienemt, ka patérétajs faktiski ar zivim uznem mazaku BaP daudzumu neka produkta kopuma. Lai
to apstiprinatu, tika veikti padzilinati petjumi.

Analiz€jamie paraugi atspogulo $adus konservu raZoSanas posmus:

1. izejvielas — brétlinas un renges;
kiipinats Sprotu pusfabrikats;
augu ella pirms lietoSanas Sprotu razoSana;
Sprotes ella — homogeniz€ts paraugs;

Sprotes ella — ellas frakcija;

A

Sprotes ella — zivju frakcija.
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3.13.tabula

PAO (ug kg™) saturs dazadas konservu “Sprotes ella” frakcijas

S
2]
§ % + C ~
= @) = = -
< A
svaigas zivis n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

kupinatas zivis | 2,3+0,5 1,9+0,4 1,0+0,2 1,5+0,3 11,0£2,2
Sprotes ella 3,6+0,7 3,6+0,7 3,0+0,6 56+1,1 25,4 +5,1
zivju frakcija 1,7+0,3 1,9+0,4 1,4+0,3 2,4+0,5 13,3+£2,7
augu ella 0,1+0,02 | 0,2+0,1 n.d. 0,2+0,1 0,8+0,2
ellas frakcija 149+3,0 | 146+29 83+1,7 | 21,0+4,2 97,6 £19,5

rapSu ella 0,3+0,1 0,4+0,1 1,2+0,2 1,9+0,4 7,6 £1,5
ellas frakcija 38,3+7,7 | 30,8+6,2 | 10,4+2,1 | 25,0+£5,0 | 200,5+40,1

n.d. —nav detektéts (< 0,1 ugkg™)

No iegiitajiem datiem var redzet, ka konservu ,Sprotes ella” izejvielas PAO saturs ir mazs,
bet dazadu tehnologisko procesu ietekmg tas palielinas vairakas reizes. BaP limena paaugstinasanos
gatava produkta palielina BaP fona Iimenis e]la un BaP rasanas tehnologiska procesa laika

apzavesanas cikla. Patérétajiem neieteiktu izmantot uztura ellas frakciju konservos ,,Sprotes ella”.

3.4. Ultravioleta starojuma ietekme

Sadarbojoties ar LLU doktoranti [lzi Stumpi-Viksnu, ir veikts petjjums par iesp&ju samazinat
BaP saturu kiipinajumos, lietojot apstradi ar UV starojumu. Zivis tika ievietotas UV kamera (DRT
400, 400W) un apstarotas pie 254 nm (30 cm attaluma no UV avota) 0 — 15 min. Rezultati rada, ka
UV starojums spg€j ieveérojami (Iidz pat 23 % no sakuma koncentracijas) samazinat BaP saturu
kiipinajumos. Lai parbauditu alternativas BaP samazinaSanas iesp€jas, tika parbaudita ar1 UV
starojuma iedarbiba uz BaP saturu. P&tjjuma, kas tika veikts sadarbiba ar SIA ,Gamma-A”
specialistiem, kiipinatais Sprotu pusfabrikats tika paklauts UV starojuma iedarbibai laika intervala

no 1 [idz 15 minitém (skat. 3.6. att.).

97



N
(&)

40 B benzo(a)piréns
O PAO summa
35
oo 30
==
Ed
% 25
S
s
3
2 20
=]
- 15 —
10 —
. 1 3
0 ] | . - | [
0 min 1 min 2 min 5 min 10 min 15 min

UV starojuma iedarbibas laiks

3.6. att. PAO satura izmainas UV starojuma iedarbibas rezultata

Pétijuma rezultati liecina, ka UV starojums sp&j bitiski (no 5,0 + 1,0 ug kg sakuma lidz 1,2
+ 0,2 pg kg péc 10 min@su apstrades) samazinat benzo(a)piréna un policiklisko aromatisko
oglidenrazu daudzumu kiipinajumos.
3.14. tabula
PAO saturs (ug kg”) $protu pusfabrikitos atkariba no apstrades laika

(tyy) UV starojuma un parauga novietojuma konteinera

:
th, min g é EE Gc; A
=] &) _% =] v
< A

0 3,7£0,7 | 40+0,8 | 3,3+0,7 | 6,3+1,3 284+5,7

5 3,006 | 29+0,6 | 22+04 | 42+0,8 | 22,0+4.4

15 (vidus) | 3,3+0,7 | 3,3+0,7 | 29+0,6 | 4,7£0,9 | 243+49

15 (mala) | 2,6+0,5 | 2,5+0,5 | 2,8+0,6 | 48+1,0 | 22,0+4,4

20 33+0,7 | 3,4+0,7 | 29+0,6 | 4509 | 242+48
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Otraja pétijuma, kas apkopoti 3.14. tabula (izversto tabulu skatit 6. pielikuma), PAO
izmainas nav tik krasas, bet samazinajums tomér ir novérojams, un, ka redzams, apstaroSanas laiks
neietekmé PAO butiskaku samazinaSanos. Lai noverotu sakaribu, ka apstarosSanas ilgums ietekme
BaP daudzumu, tika veikts eksperiments, UV starojumam paklaujot BaP standartvielas Skidumu
(skat. 3.15. tabulu). BaP standartskidums ar koncentraciju 10 ng pL™' tika uznests uz Petri traucina,
ievietots UV kamera un apstarots 0 — 30 min.

3.15. tabula

BaP standartSkiduma apstaro$ana

ar UV starojumu

ApstaroSanas Smailes
laiks laukums

0 min 561498

10 min 531745

10 min 536720

20 min 468179

20 min 472559

30 min 374295

30 min 405685

No iegiitajiem rezultatiem var spriest, ka BaP daudzums samazinas, palielinot apstaroSanas
laitku. Tomér nav zinams, ka vél UV iedarbojas uz apstarotajiem paraugiem. lesp&jams, ka
apstaroSanas rezultata rodas vél citi, daudz kaitigaki metaboliti, tapéc So PAO samazinaSanas

metodi nevajadzetu ieviest, pirms nav veikti papildus petjumi.

3.5. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu satura izmainas ella

ArT §1s nodalas eksperimenti veikti sadarbiba ar LLU doktoranti I[1zi Stumpi-Viksnu. Latvija
sastopamo ellu analize liecina, ka vislielakas policiklisko aromatisko oglidenrazu koncentracijas ir
raksturigas nerafinétai rapsu ellai. Analiz&jot rapSu s€klas un ellu, iegiitie rezultati norada uz to, ka,
ja rapSa s€klu zZaveéSanas procesa ir iegiitas augstas PAO koncentracijas, tad tas vél pieaug, spiezot

ellu ar1 zemas temperatiiras (skat. 3.7. att.).
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3.7. att. PAQO saturs rapsu seklas un ella

Saja darba tika veikts p&tijums par to, ka, lietojot dazadas attiri§anas metodes, ir iesp&jams
samazinat BaP saturu. Analiz€jamie paraugi sagatavoti, 100 mL saulespuku ellai pievienojot aktivo
ogli un malus, maisot 30 min istabas temperatiira un nofiltrgjot. [zmantojot aktivo ogli, ir iespg&jama
ellas attiriSana no BaP un citiem PAO. Ellas attiriSana ar maliem nav 1pasi efektiva, jo tikai nedaudz
samazinas BaP saturs, bet par€jie PAO saglabajas tadas pasas koncentracijas ka pirms apstrades

(skat. 3.8. att.).

12
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O Benzo(k)fluoranténs
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saturs, ug/kg

| -]

Nerafinéta ella (auksti spiesta) Ella attirTta ar maliem, 2% Ella attirTta ar maliem, 6%  ElJa attirita ar aktivo ogli, 2%

3.8. att. ,Smago” PAQ saturs rapsu ella pirms un péc attiriSanas
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Eksperimentu rezultati parada, ka attriSana ar maliem der zemmolekularo PAO
samazinasanai rapsu ella. Zemmolekularos PAO var samazinat ari, apstradajot ellu ar aktivo ogli

(skat. 3.9. att.).
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3.9. att. ,Vieglo” PAO saturs rapsu ella pirms un péc attiriSanas

Tomeér razotajiem tiek ieteikts izmantot tadas raZoSanas un parstrades metodes, kuras
nepielauj sakotngjo ellas piesarnosanu ar PAO, jo lidz galam nav skaidrs, vai rafin€Sanas procesa
tiek atdaliti visi attiecigie PAO, un nepiecieSamas turpmakas analizes PAO relativa ipatsvara

noteikSanai.
3.6. PAO satura izmainas ella atkariba no uzglabasanas apstakliem

Sts nodalas eksperimenti veikti sadarbiba ar LLU doktoranti Ilzi Stumpi-Viksnu. Lai
izvertetu, ka PAO saturu ellas ietekmé parauga uzglabaSana, tika veikti eksperimenti, ellu izturot 24

h tumsa un gaisma, atskirigos traukos — stikla pudelg, tumsa stikla pudel€ un polietiléna stobrina.

P&tijuma rezultati ir apkopoti 3.16. tabula (izverstu tabulu skatit 7. pielikuma).

101



3.16. tabula

PAO (ug kg) izmainas ellas to uzglabasanas laika daZados apstaklos

b=, =

8| f |5

= A
ellanr.l | 17,7+3,5 | 17,7+3,5 | 7,114 | 18,6+3,7 | 208 +42
ellanr.2 | 12,9+2,6 | 12,9+2,6 | 17,1+3,4 | 188+3,8 | 206 + 41
et | 652413 | 67413 | 13,0426 | 1701434 | 161+32
oot | 108422 | 118424 | 14429 | 18838 | 182+36
TTS‘;n;Sj’h 14,6+2,9 | 149+30 | 13,4427 | 168+3,4 | 187%37
ggi;‘fﬁ}; 10,9£2,2 | 11,3+23 | 153+3,1 | 16,032 | 169+34
S;i;ﬁ 10,521 | 11,623 | 14,028 | 11,2+2,2 | 137+27
T(;";S;fh 11,6 €23 | 12,4+25 | 162+32 | 20,1+4,0 | 206+ 41

PE — polietiléns, SP — stikla pudele, TSP — tumsa stikla pudele

No iegitajiem rezultatiem secinam, ka ellas uzglabasanas apstakli biitiski neietekmé PAO
saturu ellas. Vienigi gadijuma, kad ella tika glabata spilgta gaisma stikla pudele 24 stundas, ir
noverojamas ne tikai BaP izmainas, bet ar1 citu PAO samazinasanas. To varétu izskaidrot ar iesp&ju,

ka PAO spilgta gaisma degradgjas.

3.7. CepSanas apstaklu pétijumi

Literatiira reizém tiek pieminéts, ka PAO ellas varetu rasties karséSanas rezultata, tapéc tika

veikti eksperimenti, lai parliecinatos, vai tas atbilst patiesibai. Rezultati ir apkopoti 3.17. tabula.
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3.17. tabula

BaP izmainas ella cepSanas rezultata

BaP,
Paraugs 1

ng kg
ella 2,0=04
ella ceptas olas 1,6 £0,3
ella cepta taukaina gala 1,6 £0,3
ella cepta liesa gala 2,0+0,4
ella cepta paprika 2,0£04
ella cepti kartupeli 1,9+0,4

No tabula apkopotajiem rezultatiem redzams, ka ellas karséSana un dazadu partikas produktu
cepSana nepalielina BaP saturu ella. BaP noteikSanas rezultatu svarstibas var izskaidrot ar BaP

sorbciju partikas parauga.

3.8. Policiklisko aromatisko ogliidenrazu saturs Latvijas tirgi pieejamajos produktos

Partikas produktu analizes tika veiktas ar mérki izpétit PAO izplatibu Latvija razotajos
produktos. Metode ir pilniba apgiita Partikas droSibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniska
institiita ,,BIOR” laboratorija. Tika parbauditi metodes kvalitates parametri. Izstradata metode tika
lietota Latvija razoto produktu parbaudém. PAO saturs tika noteikts 14 ellas, 15 galas un 124 zivju
paraugos.

No 15 galas paraugiem tikai divos tika parsniegta Latvija un Eiropas Savieniba pielaujama
BaP norma. Ir arf tadi paraugi, kuros BaP saturs ir < 0,1 pg kg, un no ta var secinat to, ka ir
iesp€jams nokiipinat galu, neparsniedzot pielaujamo normu.

Parasti dimu iegtiSanai izmanto tikai alkSnu koka Skeldu. Latvija $1 koksne ir loti izplatita un
tradicionali lietota, jo no vietéjam citam pieejamam koksné€m satur vismazak darvas un citu kaitigo
vielu, tai skaita art PAO, kuri rodas koksnes sadegSanas rezultata.

Bet, lai konservi ,,Sprotes ella” atbilstu tradicionala produkta specifiskam garSas, aromata un
izskata 1pasibam, nav pielaujams zivis neapdiimot vai krasi samazinat apdiimoSanas laiku vai dimu
daudzumu, jo $ada rezima razoti konservi neatbilst ,,Sprotes ella” visparpienemtam atzinumam.
Tradicionali (vairak ka 100 gadus) produkts ,,Sprotes ella” ir atpazistams, pienemts un paterétaju
pieprasits ka dabigas koksnes sadegSanas rezultata raditu dimu kiipinatu zivju produkts.

Eksperimentu rezultati Latvija un citas valstis ir pieradijusi, ka Iidzvertigu produktu nav iesp&jams
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ieglit, izmantojot kiipinaSanas Skidrumu, izsmidzinatu aerosolu veida, vai lietojot aromatizéto
(diimu) augu ellu. Kiipinatas zivs Sprotém tradicionalo un standarta (LVS 27:1999) noteikto krasu
no gaisi zeltainas 1idz tumsi zeltainas ir visparpienemts uzskatit par pareizas kiipinaSanas procesa
kriteriju. Pec pateérétaju viedokla, skaista un pievilciga kiipinajuma krasa ir saistita ar $1 specifiska
produkta augstam garSas 1paSibam.

No apkopotajiem rezultatiem varam secinat, ka BaP samazinasanas iesp€jas ir nepiecieSamas,
jo no 124 rezultatiem 37 parsniedz ES pielaujamo normu, un ta ir nopietna probléma zivju
parstrades uzpémumiem. Rezultati rada, ka maksimali pielaujama BaP norma ir parsniegta 3 ellas,
kas liecina par nepiecieS$amibu veikt izmainas razoSanas tehnologijas, pieméram, attirot ellu ar

aktivo ogli.

3.9. Pétijums par policiklisko aromatisko oglidenrazu noteikSanu ella

3.9.1. ,,BIOR?” ellas analizes laboratorijas metode

St eksperimenta iegiitie dati tika izmantoti LU Kimijas fakultates studentes Irinas Rozentales
bakalaura darbam 2010. gada.

Ellas analizei tika izmantota metode, ko ikdiena lieto Partikas droSibas, dzivnieku veselibas
un vides zinatniskaja instittta ,,BIOR”, lai noteiktu PAO saturu ellas. P&c ellas analizes tika iegtti
rezultati, kas apkopoti 3.18. tabula. Analizu rezultati uzdoti ar paplaSinato nenoteiktibu Uy, kas ir

aptuveni + 20 % no iegitajiem rezultatiem.
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3.18. tabula
»BIOR” laboratorijas metodes analizes rezultati (n=3) ella, standartnovirze
(Sn), relativa standartnovirze (Sn,r) un vidéja vertiba (y,ig) ar nenoteiktibu

U

Savienojums Tt T2 T3 S, |S.., % Tvia £ Uxs
! ngkg' | pgkg' | pgke' > 7| ugkg!

Ciklopenta (c,d)piréns 8,27 7,20 7,77 10,54 | 6,91 7,8+1,6

Benzo(a)antracéns 8,22 7,24 7,76 10,49 | 6,33 7,7+1,5
Krizéns 11,41 | 10,68 | 11,05 | 0,37 | 3,30 11,1 +£2,2
5-Metilkrizéns 0,49 0,35 0,01 |0,25| 87,12 | 0,28+0,06
Benzo(b)fluoranténs 12,52 9,22 9,97 | 1,73 | 16,37 10,6 £ 2,1
Benzo(j)fluoranténs 4,74 4,34 4,60 | 0,20 | 445 46+0,9
Benzo(k)fluoranténs 6,46 4,91 5,43 | 0,79 | 14,09 56=+1,1
Benzo(a)piréns 8,96 7,00 7,19 | 1,08 | 14,01 7,7+1,5

Indeno(1,2,3 - ¢,d)piréns | 10,20 7,50 7,47 | 1,57 | 18,68 8,4+1,7

Dibenzo(a,h)antracéns 2,06 1,54 1,25 | 0,41 | 25,39 1,6 £0,3

Benzo(g,h,i)perilens 8,99 5,94 6,51 1,62 | 22,69 72+1,4
Dibenzo(a,l)piréns 1,09 0,57 0,61 |0,29 | 38,24 | 0,76 +0,15
Dibenzo(a,e)piréns 3,54 2,06 2,18 | 0,82 31,70 2,6 £0,5
Dibenzo(a,i)piréns 1,53 1,03 1,01 0,29 | 24,76 1,2+0,2
Dibenzo(a,h)piréns 0,33 0,22 0,22 0,06 | 24,74 | 0,26 £0,05

legiita atgiistamiba ,,BIOR” laboratorijas metodei ir 55 — 119 %. BaP atgtistamiba ir 88 %.
Visi iegiitie rezultati talak tika izmantoti apskatito metozu salidzinasanai ar ,,BIOR” laboratorijas
metodi ka laboratorijas references metodi. ,,.BIOR” laboratorijas metodei, ka ar1 visam pargjam

metodeém tika aprékinatas atgiistamibas (aprékinu formulas skatit 8. pielikuma).

3.9.2. GH-MS ellas analizes metode atkariba no paraugu pagatavosanas veida

Veicot ellas analizi ar 15 dazadam paraugu sagatavoSanas metodém, dazas metodes tika
atzitas par nepiemérotam — PAO neizdevas pilnigi izdalit no partikas produkta matricas. Par
nepiemérotam tika uzskatitas 3., 4., 6., 7., 11. (1., 2. un 3. sorbenti), 12. un 13. metodes, jo péc
tvaic€Sanas slapekla pliisma visas analizéjamo paraugu mégenés palika no 0,5 mL Iidz 1,5 mL

ellaina Skiduma (t.i., 20 — 60 % no sakotngja ellas iesvara), tapec analizi ar GH-MS neveica, jo ellas
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faze nav piemérota masspektrometriskajam analiz€ém. Visam paréjam metodém tika veikta GH-MS
analize un tika noteiktas PAO masas koncentracijas. lerobezotu lidzeklu d€l, katrai metodei tika
veikti divi [idz tris meérjjumi. legutie dati ir apkopoti 3.19. — 3.27. tabulas.

Dibenzopirénu rezultati 3.19. — 3.27. tabulas netika nemti véra, salidzinot iegiitos rezultatus,
jo So savienojumu izdaliSana no matricas ir problematiska un lielaka dala iegiitas vértibas ir zem
LOQ.

3.19. tabula
Metodes Nr. 1 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),

relativa standartnovirze (Sn,r) un vidéja vertiba (yyiq) ar nenoteiktibu

Uy
Savienojums Vi TH s, | S % | TiE Us
ngkg” | pgkg ng kg
Ciklopenta (c,d)piréns 5,70 3,82 1,33 | 27,93 4,8+11,9
Benzo(a)antracéns 4,40 2,58 1,29 | 36,87 3,5+£11,6
Krizéns 16,06 7,41 | 6,12 52,12 | 11,7+54,9
5-Metilkrizéns 5,63 0,20 | 3,84 | 131,72 | 2,9+34,5
Benzo(b)fluoranténs 18,88 9,58 6,58 | 46,21 14,2 £ 59,1
Benzo(j)fluoranténs 17,02 10,54 | 4,58 | 33,25 13,8 41,2
Benzo(k)fluoranténs 9,79 423 13,93 ] 56,08 7,0 £35,3
Benzo(a)piréns 12,04 10,32 | 1,22 | 10,88 11,2+10,9

Indeno(1,2,3-c,d)pirens | 10,63 | 5,12 |3,90| 49,48 | 7,9+35,0

Dibenzo(a,h)antracéns 2,30 0,51 1,27 | 90,09 1,4+11,4
Benzo(g,h,i)perilens 11,85 5,77 4,30 | 48,80 8,8 +38,6
Dibenzo(a,l)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,e)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,i)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,h)piréns n. d. n. d. — — —

n. d. — nav detektéts (< 0,1 pgkg ")

legiitas PAO atgiistamibas ir no 30 Iidz 433 %, bet BaP atgiistamiba ir 102 %. PAO, kas
ieklaujas atglistamibas robezas (50 — 120 %), ir CPP, BaA, CHR, BaP, IcdP un DahA. Metode tika
uzskatita par nepiemérotu, jo iegilitie rezultati stipri atSkiras no rezultatiem, kas iegiiti, izmantojot
,BIOR” laboratorijas metodi. Pieméram, ciklopenta(c,d)piréna un benzo(a)antracéna noteiktas

masas koncentracijas ir aptuveni divreiz mazakas neka tam vajadzetu bit, bet fluoranténu masas
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koncentracijas ir palielinatas. Paraleélo paraugu masas koncentraciju izkliedes sava starpa ar1 ir
lielas. To varetu izskaidrot ar faktu, ka literatiira §T metode tiek ieteikta BaP satura noteikSanai siera,
un Iidz ar to nav piemérota PAO noteikSanai augu ellas. Literatiira noradita BaP atgiistamiba ir 84 —
89 %.
3.20. tabula
Metodes Nr. 2 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),
relativa standartnovirze (Sn,r) un vidéja vertiba (y,ig) ar nenoteiktibu

U

Yvid + Uxa

Savienojums Y1 12 Su S,, % 1
ng kg

ngkg' | pg kg’

Ciklopenta (c,d)piréns 7,53 14,43 4,88 44,44 11,0 £43,8

Benzo(a)antracéns 7,22 7,99 0,54 7,16 7,649
Krizéns 1,41 6,76 3,78 92,61 4,1+£34,0
5-Metilkrizeéns 0,55 3,39 2,01 | 101,94 2,0+ 18,1
Benzo(b)fluoranténs 14,82 n.d. 10,48 | 141,42 7,4 +94,1
Benzo(j)fluoranténs 5,26 n.d. 3,72 141,42 2,6 £334
Benzo(k)fluoranténs 10,41 n.d. 7,36 141,42 5,2 £66,1
Benzo(a)piréns 268,32 | 25,86 | 171,45 | 116,56 | 147,1 £1539,7

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 69,36 n.d. 49,04 | 141,42 34,7 +440,4

Dibenzo(a,h)antracéns 41,37 n.d. 29,25 | 141,42 20,7 £262,7

Benzo(g,h,i)perilens 4,32 n.d. 3,05 | 141,42 2,2+274
Dibenzo(a,l)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,e)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,i)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,h)piréns n. d. n. d. — — —

n. d. — nav detektéts (< 0,1 pgkg ")

legiitas PAO atgiistamibas ir no 0 Iidz 567 %, bet BaP atgiistamiba ir 466 %. Neviens no 15
noteiktajiem PAO neietilpst atgiistamibas robezas. Tas ir izskaidrojams ar faktu, ka literatiira $1
metode tika ieteikta PAO satura noteikSanai piena un lidz ar to nav piemérota PAO satura
noteikSanai augu ellas. Metode tiek uzskatita par nepiemérotu art tapéc, ka PAO, un it 1pasi BaP,
masas koncentracijas nevar bit tik lielas, ka tika noteiktas metod€. Tik loti paaugstinatus rezultatus
varétu izskaidrot ar iek$€jo standartu zudumiem, jo tad€jadi iegiitas masas koncentracijas netiek

pareizi aprékinatas. Ta ka paralélie merjjumi sava starpa ir tik atskirigi, standartnovirzes un droSibas
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intervali arT kliist neatbilstosi lieli.
3.21. tabula
Metodes Nr. 5 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),
relativa standartnovirze (Sn,r) un vidéja vertiba (y,a) ar

nenoteiktibu Uy

Yvid + Uxa

Savienojums Y1 12 S | S % a1
ng kg

ngkg' | pgkg!

Ciklopenta (c,d)piréns 7,14 7,12 | 0,01 | 0,20 7,1+£0,1

Benzo(a)antracéns 7,06 6,76 0,21 3,07 69+19
Krizéns 9,90 9,20 | 0,49 | 5,18 9,6 £4,4
5-Metilkrizéns 0,38 0,37 | 0,01 | 1,89 | 0,38 +0,09
Benzo(b)fluoranténs 7,88 7,69 | 0,13 1,73 7,8+1,2
Benzo(j)fluoranténs 4,15 4,18 0,02 | 0,51 42+0,2
Benzo(k)fluoranténs 4,14 4,09 0,04 0,86 41+04
Benzo(a)piréns 7,55 6,50 0,74 | 10,57 7,0+6,7

Indeno(1,2,3-c,d)pirens | 5,15 | 526 | 0,08 | 1,49 | 52+0,7

Dibenzo(a,h)antracéns 1,61 1,66 0,04 | 2,16 1,6 04

Benzo(g,h,i)perilens 5,63 5,59 0,03 0,50 5,6 +0,3
Dibenzo(a,l)piréns 0,82 5,11 3,03 | 102,31 | 3,0+272
Dibenzo(a,e)piréns 1,64 7,03 3,81 | 87,92 | 4,3+34,2
Dibenzo(a,i)piréns 1,78 7,86 | 4,30 | 89,20 | 4,8+38,6
Dibenzo(a,h)piréns 0,96 8,20 5,12 | 111,78 | 4,6 £46,0

Iegiitas PAO atgiistamibas ir robezas no 55 lidz 119 %, bet BaP atgiistamiba ir 115 %. Visi 15
noteiktie PAO ietilpst noteiktajas atglistamibas robezas. Literatiira §1 metode tiek ieteikta PAO
satura noteikSanai zivis, un tur noraditas atgiistamibas ir 70 — 120 %. Metode tika uzskatita par
piemérotu, visi iegiitie rezultati atbilst ,,BIOR” laboratorijas metod¢ iegiitajiem rezultatiem. Turklat
izdevas diezgan precizi noteikt ar1 dibenzopirénus. Jauzsver, ka Saja metode PAO no ellas matricas

tika atdalita, taukus izsaldejot —80 °C temperatiira.
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3.22. tabula
Metodes Nr. 8 (QuEChERs nemodificétas metodes) analizes rezultati
(n=2) ella, standartnovirze (Sn), relativa standartnovirze (Sn,r) un

vidéja vertiba (yyia) ar nenoteiktibu Uy

Yvid + Uxa

Savienojums Y1 12 Sa S,, % a1
ng kg

ngke' | pg kg’

Ciklopenta (c,d)piréns 8,19 7,71 0,34 4,27 8,0+3,1

Benzo(a)antracéns 8,12 7,62 0,35 4,49 7,9 +3,1
Krizéns 12,37 | 11,19 | 0,83 7,08 11,8 +7,5
5-Metilkrizéns 0,10 0,71 0,43 | 106,50 | 0,4+38
Benzo(b)fluoranténs 8,69 8,54 0,11 1,23 8,6+1,0
Benzo(j)fluoranténs 3,85 3,87 0,01 0,37 3,9+0,1
Benzo(k)fluoranténs 4,46 4,24 0,16 3,58 44+14
Benzo(a)piréns 8,96 9,21 0,18 1,95 9,1+1,6

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 7,61 7,10 0,36 4,90 74+£32

Dibenzo(a,h)antracéns 2,07 2,09 0,01 0,68 2,1+£0,1

Benzo(g,h,i)perilens 6,68 5,95 0,52 8,17 6,3+4,7
Dibenzo(a,l)piréns 0,84 0,30 0,38 | 66,99 0,6 +3,4
Dibenzo(a,e)piréns 1,19 1,10 0,06 5,56 1,2+0,5
Dibenzo(a,i)piréns 3,59 3,65 0,04 1,17 3,6 0,4
Dibenzo(a,h)piréns 0,40 47,66 | 33,42 | 139,07 24 + 300

legiitas PAO atgiistamibas ir robezas no 51 lidz 109 %, bet BaP atgiistamiba ir 106 %. Visi 15
noteiktie PAO (iznemot DahP) ietilpst prasibam atbilstoSajas atglistamibas robezas. Literatiira $1
metode tiek ieteikta PAO satura noteikSanai zivis, un tur noraditas atgiistamibas ir 63 — 110 %.
Metode tiek uzskatita par piemerotu, un visi rezultati ir salidzinami ar ,,BIOR” laboratorijas
metodes rezultatiem. QuEChERs metodes izmantoSana izradijas laba ne tikai zivju analiz€s, bet ar1

PAO noteikSanai augu ellas.
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3.23. tabula
Metodes Nr. 9 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),
relativa standartnovirze (Sm,r) un vidéja vertiba (y.q4) ar

nenoteiktibu Uy

Yvid + Uxa

Savienojums 1> V2 S: | S, % a1
ng kg

ngkg' | pg kg’

Ciklopenta (c,d)piréns 10,31 7,98 1,65 18,02 | 9,2+14,8

Benzo(a)antracéns 7,66 6,42 0,88 | 12,45 7,0+79
Krizéns 1,25 1,47 0,06 | 11,44| 14+14
5-Metilkrizéns 2,61 7,89 | 3,73 | 71,11 | 5,3+33,5
Benzo(b)fluoranténs 10,36 8,22 1,51 16,29 | 9,3+13,6
Benzo(j)fluoranténs 4,78 2,76 1,43 | 37,89 | 3,8+12,8
Benzo(k)fluoranténs 32,85 | 21,15 | 8,27 | 30,64 | 27,0+74,3
Benzo(a)piréns 37,10 | 18,90 | 12,87 | 45,96 | 28,0+ 115,6

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 2,00 1,83 0,12 6,28 1,9+1,1

Dibenzo(a,h)antracéns 4,07 4,97 0,64 | 14,08 45+5,8
Benzo(g,h,i)perilens 1,80 1,59 0,15 8,76 1,7+1,4
Dibenzo(a,l)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,e)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,i)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,h)piréns n. d. nd | — — —

n. d. — nav detektéts (< 0,1 pgkg")

legiitas PAO atgiistamibas ir robezas no 0 lidz 163 %, bet BaP atgiistamiba ir 418 %. No
visiem noteiktajiem PAO noteiktajas atgiistamibas robezas ietilpst tikai CPP, BaA, 5-MCHR un
BbF. Literatira §1 metode tiek ieteikta PAO satura noteikSanai kiipinata zivis, un noraditas
atgtistamibas ir 75 %. Metode tiek uzskatita par nepiemérotu. Ta ir jau otra metode, kur izmanto
gélfiltracijas metodi un abas §is metodes (2. un 9.) ir nesekmigas. To varé€tu izskaidrot ar faktu, ka
gélfiltracijas iekarta nav kalibréta PAO noteikSanai un, veicot praktisko darbu, dala no ieksejiem
standartiem var€ja pazust vai netika atdaliti no ellas matricas, lidz ar to iegiitie rezultati netiek

pareizi aprekinati.
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3.24. tabula
Metodes Nr. 10 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),
relativa standartnovirze (Sm,r) un vidéja vertiba (y.q4) ar

nenoteiktibu Uy

Savienojums ugyl?g" ugyli’g" Sa | S % Y;"gth.l’"
Ciklopenta (c,d)piréns 9,79 823 1,10 1224 | 9,0+9,9
Benzo(a)antracéns 9,38 7,92 | 1,03 11,93 8,7+£9,3
Krizéns 11,72 | 10,15 1,11 | 10,15 | 11,0£10,0
5-Metilkrizéns 0,82 0,02 | 0,57 | 134,69 | 0,42 +5,12
Benzo(b)fluoranténs 8,80 9,15| 0,25 2,76 | 9,0+£2,3
Benzo(j)fluoranténs 3,78 3,60 0,13 345 3,7+1,2
Benzo(k)fluoranténs 4,00 4,54 0,38 894 | 43+34
Benzo(a)piréns 8,83 8,28 | 0,39 4,55 | 8,6+3,5

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 6,32 5,90 0,30 486 | 6,127

Dibenzo(a,h)antracéns 1,70 1,56 | 0,10 6,07 1,6 £0,9
Benzo(g,h,i)perilens 6,93 6,43 | 0,35 529 | 6,7+3,1
Dibenzo(a,l)piréns 0,65 0,88 | 0,16 | 21,26 | 0,77 +1,44
Dibenzo(a,e)piréns 1,19 1,07 | 0,08 7,51 1,1+£0,7
Dibenzo(a,i)piréns 1,52 1,32 | 0,14 9,96 1,4+1,3
Dibenzo(a,h)piréns 0,37 0,41 | 0,03 7,25 | 0,39+£0,27

legiitas PAO atgilistamibas ir robezas no 62 Iidz 118 %, un BaP atgiistamiba ir 96 %. Visi 15
noteiktie PAO ietilpst noteiktajas atglistamibas robezas. Literatiira §1 metode tiek ieteikta PAO
satura noteikSanai ellas, un tur noraditas atgiistamibas ir 51 — 102 %. Metode tika uzskatita par
piemérotu turpmakajiem petijjumiem. Atskiriba no citam metodém ir tada, ka $aja metode izmanto

C18 cietfazes ekstrakcijas kolonnas.
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3.25. tabula
Metodes Nr. 11 (sorbents — skabais aluminija oksids) analizes
rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn), relativa standartnovirze

(Sn,r) un vidéja vertiba (yyia) ar nenoteiktibu Uy

Savienojums ugyl:{’g" ugyli’g" Se | Sh, % Y;"gth_l"’
Ciklopenta (c,d)piréns 7,64 8,16 | 0,37 4,65| 79+33
Benzo(a)antracéns 5,62 5,40 | 0,16 2,82 55+1,4
Krizéns 7,97 7,75 0,16 198 79+14
5-Metilkrizéns 0,20 0,18 | 0,01 7,44 | 0,19 £0,09
Benzo(b)fluoranténs 7,68 7,21 | 0,33 446 7,5+3,0
Benzo(j)fluoranténs 3,05 3,10 | 0,04 1,15 3,1+04
Benzo(k)fluoranténs 4,13 4,17 | 0,03 0,68 42+0,3
Benzo(a)piréns 6,09 6,21 | 0,08 1,38 6,2+0,7

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 5,48 5,32 | 0,11 2,10 54+1,0

Dibenzo(a,h)antracéns 1,29 1,25 0,03 223 1,3+£03
Benzo(g,h,i)perilens 5,85 5,66 | 0,13 2,33 58+1,2
Dibenzo(a,l)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,e)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,i)piréns n. d. nd | — — —
Dibenzo(a,h)piréns n. d. nd | — — —

n. d. — nav detektéts (< 0,1 pgkg")

legiitas PAO atgiistamibas ir robezas no 29 lidz 258 %, BaP atgtstamiba ir 92 %. PAO, kas
ieklaujas noteiktajas atgiistamibas robezas, ir BaA, BkF, BaP, IcdP, un DahA. Literatiira §1 metode
tika izmantota mono- Iidz oktahlorobifenilu kvantitativai noteikSanai zivju ellas, un metodes
atgtistamibas ir 89 — 129 %. Metode tika uzskatita par nepiemérotu, jo visas iegiitas masas
koncentracijas bija pazeminatas. To varétu izskaidrot ar faktu, ka izmantotais sorbents ir skabais

aluminija oksids, bet vairums PAO ir nestabili skaba vide.
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3.26. tabula
Metodes Nr. 14 analizes rezultati (n=2) ella, standartnovirze (Sn),
relativa standartnovirze (Sm,r) un vidéja vertiba (y.q4) ar

nenoteiktibu Uy

Savienojums ugyl:{’g" ugyli’g" Sa Sr, % Y;"gth_l"’
Ciklopenta (c,d)piréns 5,60 5,80 0,14 2,48 5,7+1,3
Benzo(a)antracéns 5,21 5,02 0,13 2,63 51+1,2
Krizéns 0,71 1,62 | 0,64 | 55,23 1,2+538
5-Metilkrizéns 0,24 0,57 0,23 | 57,62 | 0,41 +2,07
Benzo(b)fluoranténs 3,21 4,63 1,00 | 25,61 | 3,9+9,0
Benzo(j)fluoranténs 1,74 1,76 0,01 0,81 1,8 +0,1
Benzo(k)fluoranténs 5,03 4,76 0,19 3,90 49+1,7
Benzo(a)piréns 61,37 8,56 | 37,34 | 106,80 | 35,0 £335,3

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 17,84 | 17,17 0,47 2,71 | 17,5+42

Dibenzo(a,h)antracéns 1,22 1,04 0,13 11,26 1,L1+1,2
Benzo(g,h,i)perilens 4,69 4,18 0,36 8,13 4,4+32
Dibenzo(a,l)piréns n. d. nd| — — —
Dibenzo(a,e)piréns n. d. n. d. — — —
Dibenzo(a,i)piréns n. d. nd| — — —
Dibenzo(a,h)piréns n. d. nd| — — —

n. d. — nav detektts (< 0,1 pgkg")

legiitas PAO atgiistamibas ir no 0 lidz 3147 %, BaP atgustamiba ir 1827 %. No 15
noteiktajiem PAO noteiktajas atglistamibas robezas ietilpst tikai BKF un IcdP. Izmantota metode
netiek aprakstita literatiira, bet tika izlemts parbaudit, vai ir iesp&jams izdalit PAO no ellas matricas,
izmantojot vienigi gélfiltracijas metodi. Rezultata metode tika uzskatita par nepiemérotu, jo iegttie
rezultati uzrada, ka gélfiltracijas metode neder PAO analiz€m un to, ka ir nepiecieSama ieprieks¢ja

analiz€jama parauga sagatavosana.
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3.27. tabula
Metodes Nr. 15 analizes rezultati (n=3) ella, standartnovirze (Sn), relativa

standartnovirze (Sn,r) un vidéja vértiba (yvig) ar nenoteiktibu Uy

Savienojums :p;;g’] :p:;g’] :ig’] Su §/: Y;"gth_l"’
Ciklopenta (c,d)piréns 7,35 8,40 7,51 0,57 7,30 7,8 +1,4
Benzo(a)antracéns 7,88 8,01 791 | 0,41 | 5,08 8,1+1,0
Krizéns 10,60 | 11,63 | 10,68 | 0,57 | 5,22 | 11,014
5-Metilkrizéns 042| 06| 026 0,13 46,84 | 0,28+0,33
Benzo(b)fluoranténs 8,89 8,60 8,39 | 0,25| 2,91 8,6+0,6
Benzo(j)fluoranténs 3,43 3,72 3,06 0,33 9,72 3,4+0,8
Benzo(k)fluoranténs 4,62 4,22 5,18 | 0,48 | 10,32 47+1,2
Benzo(a)piréns 12,76 | 13,79 | 16,34 | 1,84 | 12,89 | 14,3+4,6

Indeno(1,2,3-c,d)piréns 8,28 9,54 10,12 | 0,94 |10,10 | 9,3+23

Dibenzo(a,h)antracéns 2,09 2,91 2,69 | 0,42 16,56 26+1,1

Benzo(g,h,i)perilens 5,83 5,58 6,47 | 046 7,70 6,0x1,1
Dibenzo(a,l)piréns 1,08 | 0,55| 0,34 | 0,38 58,07 | 0,66=+0,95
Dibenzo(a,e)piréns 1,22 1,17 0,72 | 0,28 | 26,56 1,0+0,7
Dibenzo(a,i)piréns 3,77 3,25 1,29 | 1,31 47,21 2,8+3,3
Dibenzo(a,h)piréns 21,23 | 69,05 | 49,64 | 24,05 | 51,57 | 46,6 59,8

legiitas PAO atgiistamibas ir robezas no 70 Iidz 118 %, BaP atgiistamiba ir 65 %. No 15 PAO
noteiktajas atglistamibas robezas ietilpst visi PAO, izpemot DahP. Literatiira §T metode tiek
izmantota PAO satura noteikSanai partikas ellas, bet iegiitas atgiistamibas netiek noraditas. Metode
tika uzskatita par piemérotu, un visi iegiitie rezultati atbilst ,,BIOR” laboratorijas metodg iegiitajiem
rezultatiem. Metodg tiek izmantotas vairakas ekstrakcijas, tai skaita cietfazes ekstrakcija, izmantojot
C18 un silikagela kolonnas.

Salidzinot visus iegtos rezultatus ar tiem rezultatiem, kas tika iegtti ar ,,BIOR” laboratorijas
metodi, redzams, ka 1., 2., 9., 11. (sorbents — skabais aluminija oksids) un 14. metodes ir
nepiemerotas, jo iegitie rezultati stipri atSkiras no patiesajiem. Lidz ar to, par piem&rotam PAO
satura noteikSanai tiek uzskatitas 5., 8., 10. un 15. metodes, jo visi iegiitie dati ir saderigi ar ,,BIOR”
laboratorijas metodes rezultatiem un atbilst metodes uzstaditajam prasibam.

Salidzinot pieméroto un nepieméroto metozu analizes apstaklus, nonakam pie atzinuma, ka

silikagela CFE kolonnas analiz€jamos paraugus attira labak neka florisila CFE kolonnas, jo vairuma
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metozu, kuras tika izmantotas tikai florisila CFE kolonnas, ta arT neizdevas pilniba izdalit PAO no
matricas. Tomér, ja metode tiek izmantotas gan florisila, gan silikagela kolonnas (metode Nr. 5),
atdaliSana notiek pilniba, un metode iegiitie rezultati ir salidzinami ar ,,BIOR” laboratorijas metodé
ieglitajiem rezultatiem.

11. metodé tiek salidzinati CFE kolonnu sorbenti. Izvélétie sorbenti - silikagels, florisils,
aluminija oksidi (bazisks un skabs) un visu So Cetru sorbentu maistjjums. [zradas, ka PAO izdalit no
ellas matricas var tikai ar skabo aluminiju oksidu. Visu par€jo sorbentu daudzumi bija nepietickami
(no 2 g ellas paraugos palika no 0,2 mL lidz 1 mL ellas, t.i., 20 — 60 %). Toties skaba aluminija
oksida iedarbiba vairums PAO tiek zaud@ti (sadalas vai parverSas citos savienojumos) paraugu
sagatavoSanas etapa un tiek iegiiti slikti rezultati.

P&c tam, kad tika atkartotas visas 15 metodes, tika secinats, ka vislabak PAO izdalit no ellas
var, kombingjot dazadas CFE kolonnas — paraugu attira caur silikagela kolonnam un florisila
kolonnam vai art izmantojot C18 kolonnas, ka ari, izsald€jot taukus un p€c tam attirot ar CFE
kolonnam. Loti labi rezultati tika iegiiti metod€, kura tiek izmantotas QuEChERs ekstrakcijas
kolonnas. QuEChERs metode ir atra, ar mazu etapu skaitu. Ellas parauga sagatavoSana GH-MS
analizei aiznem mazak laika, un tai nav nepiecieSami lieli reagentu daudzumi, toties rezultatu
pareiziba ir augsta.

Ja salidzina piemeérotakas PAO kvantitativa satura noteikSanas metodes péc analizes laika
(3.28. tabula), tad visatrakas ir 8. un 10. metodes, jo gan vienu, gan otru metodi var veikt aptuveni
divu stundu laika, tadgjadi palielinot laboratorijas kapacitati. Ta ir liela prieksrociba salidzinajuma
ar ikdiena lietoto metodi, jo ped€jas paraugu sagatavosana aiznem lidz pat 24 stundam. Ekstrakcija
parasti notiek 1€ni, un Skiduma atdaliSanas var ilgt vairakas stundas. Kaut arT 15. metode iegitie
rezultati ir loti labi, metodei galvenais trikums ir tas laikietilpiba. Sakuma ir javeic vairakas
ekstrakcijas, un tad paraugu nepiecieSams vél papildus attirit, izmantojot CFE kolonnas.

3.28. tabula
Policiklisko aromatisko oglidenrazu Kkvantitativa satura

noteik§anas metoZu analizes laika salidzinajums

Metodes Nr. Paraugu sagatavosanas laiks analizém, h
5. 3,5
8. 2
10. 2
15. 5
,,BIOR” metode 24
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Pétijuma rezultata piemérotako metozu savstarpgja iegiito BaP masas koncentraciju

salidzinasana ellas paraugos ir att€lota 3.10. attéla.

vBaP, ng/kg
20

18
16
14 —

12

: | |

6

(=]

MetodeNr. 5 MetodeNr. 8 MetodeNr.10 MetodeNr. 15 "BIOR" lab. metode

3.10. att. Piemérotako metoZu pareizibas un precizitates novértéSana benzo(a)piréna

kvantitativai noteikSanai ellas paraugos

[zvertgjot iegiito att€lu, var novertét metozu pareizibu un precizitati salidzinajuma ar ,,BIOR”
laboratorijas metodi. Izmantojot doto pétijumu rezultatus, talak tika turpinati mérktiecigi p&tijjumi

paraugu sagatavoSanas metodes etapu un analizes laika samazinasanai.

3.9.3. Pétito analizes metoZu izmaksas

Izsledzot visas nepiemérotas metodes — par sekmigam tiek uzskatitas 5., 8., 10. un 15.
metodes. Visam $Tm metodém un ar1 ,,BIOR” laboratorijas metodei tika aprékinatas aptuvenas
izmaksas. Tam nolikam, nepiecieSams zinat izmantoto reagentu cenas, kas ir apkopotas 3.29.

tabula.
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3.29. tabula

Metozu izmaksu aprékinasanai izmantoto reagentu aptuvenas cenas [45, 46]

Reagenti Cena par litru, €
Metanols 22,80
Heksans 58,20
Acetons 19,92
Cikloheksans 44,30
N,N-dimetilformamids 93,30
Acetonitrils 106,04
Dihlormetans 40,00
Cena par kg, €
Magnija sulfats, beztidens 124,50
Natrija hlorids 80,50
Natrija sulfats, beziidens 30,76
Trinatrija citrata dihidrats 59,30
Dinatrija hidrogéncitrata seskvihidrats 52,10
Cena par gab., €

QuEChERs dispersivas CFE kolonnas (900 mg magnija

sulfata, 300 mg PSA, 150 mg C18) 3,50

C18 (6 mL, 500 mg) kolonna 3,13
Silikagela (6 mL, 500 mg) kolonna 1,93
Florisila (6 mL, 1000 mg) kolonna 3,00

Zinot izmantoto reagentu cenas, var viegli aprékinat katras metodes izmaksas. Aprékinatas
izmaksas, ka arT nepiecieSsamo reagentu daudzumi un to aptuvenas cenas, ir apkopotas 3.30. tabula.
Kop¢gjaja cena Seit nav ieklautas izmantoto standartvielu un deiteréto standartvielu izmaksas, ka ar1
GH-MS ekspluatacijas izdevumi, tapeéc to nevar uzskatit par galigo analizes I€tuma vai darguma

novertgjumu. Cena netika ieklautas ar elektribas, idens, darbaspeka u.c. izmaksas.
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3.30. tabula
Policiklisko aromatisko ogliidenrazu noteik$anai pieméroto metozu un ,,.BIOR”

laboratorijas metodes salidzinosas aptuvenas izmaksas vienam paraugam

Cena Cena
Metodes Cena, vienam vienam
Izmantotie reagenti un to daudzums
Nr. € paraugam, | paraugam,
€ Ls
Metanols - 20 mL 0,46
Heksans - 33 mL 1,92
Acetons - 10 mL 0,20
5. 8,13 5,71
Cikloheksans - 14 mL 0,62
Florisila kolonna - 1 gab. 3,00
Silikagela kolonna - 1 gab. 1,93
Acetonitrils - 10 mL 1,06
Magnija sulfats - 4 g 0,50
Natrija hlorids - 1 g 0,08
8. — — 522 3,67
Trinatrija citrata dihidrats - 1 g 0,06
Dinatrija hidrogéncitrata seskvihidrats - 0,5 g 0,03
QuEChERs dispersivas CFE kolonna - 1 gab. 3,50
Heksans - 14 mL 0,81
Metanols - 5 mL 0,11
10. 6,44 4,52
N,N-dimetilformamids - 25,5 mL 2,38
C18 kolonna - 1 gab. 3,13
Acetonitrils - 42 mL 4.45
Acetons - 23 mL 0,46
Metanols - 7,5 mL 0,17
15. Heksans - 15 mL 0,87 12,37 8,69
Dihlormetans - 7 mL 0,28
C18 kolonna - 1 gab. 3,13
Florisila kolonna - 1 gab. 3,00
Cikloheksans - 139 mL 6,16
N,N-dimetilformamids - 45 mL 4,20
,,BIOR”
Natrija hlorids - 0,5 g 0,04 12,36 8,68
metode
Natrija sulfats - 1 g 0,03
Silikagela kolonna - 1 gab. 1,93

Latos summa ir aprékinata atbilstosi valiitas kursam uz 08.04.2010 (1 € = 0,702804 Ls).
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No 3.30. tabulas iegtitajiem aprékiniem var secinat, ka ,,BIOR” laboratorijas metode ir
gandriz viena no dargakajam ellas analizes metodém, salidzinot izmantoto reagentu cenas un
daudzumus, bet vislétaka ir 8. metode, kas izmaksa aptuveni 2,5 reizes letak, un taja iegitie PAO
analizu rezultati ir lidzvertigi. Gan 5., gan 10. metodes ir Ietakas par ,,BIOR” laboratorijas metodi,
un tajas iegiitie rezultati art ir apmierino$i. Lidz ar to nakas atzit, ka laboratorija izmantota ikdienas
ellas analizes metode nav ta letaka PAO satura noteikSanai, ka arT metode ir diezgan laikietilpiga un
ta prasa pietickami lielas reagentu izmaksas, kamér 8. metode izradas ne tikai visatraka, bet arl

visletaka.

3.9.4. QuEChERs modificéta metode

OuEChERs metode jau tika aprakstita 2.6. nodala (metode Nr.8). ST metode ir paredzéta
pesticidu noteikSanai, bet, veicot PAO noteikSanas metozu izpéti, tika nolemts izm&ginat ari
QuEChERs metodi, un tika ieguti pozitivi rezultati. Ella ir sarezgita matrica, jo taja ir daudz lipidu,
kas apgriitina PAO noteikSanu ar vienkarSaku metodi, ka to var izdarit, ja analiz€jama matrica ir,
pieméram, tdens. Tapéc tika veikti talaki petijumi QuEChERs metodes modific€Sanai, lai varétu
panakt labaku PAO izdaliSanu no matricas.

Veiktas modifikacijas:

1. tika palielinats PSA daudzums uz 1 mL ekstrakta dispersivaja hromatografija;

2. Cetru salu vieta tika izmantots NaCl un MgSOy;

3. ellai pievienojot wdeni, ekstrakcija tika veikta ar etilacetatu, nevis acetonitrilu (beigas
ietvaic€jot ekstraktu paliek ella, kurai veic papildus attiriSanu ar silikagela CFE kolonnam);

4. dispersivas kolonnas vieta tika izmantots C18 sorbenta un MgSO, maisijums bez PSA;

5. tika veikta ellas pirmapstrade, ellu izSkidinot heksana un péc tam no Skiduma izsald€jot
taukus -80 °C temperatiira;

6. tika veikta ellas pirmapstrade, ellu izSkidinot heksana un pievienojot koncentrétu serskabi
(PAO 30 min s€rskabg ir stabili), un talak paraugs tika attirits divas reizes ar heksanu, beigas PAO
tika ekstrah€ti uz ledusaukstu heksanu, kam pievienots 5 % NaSQO, skidums.

Dazos gadijumos, iztvaic€jot iegiito ekstraktu, tomer palika ellains Skidums, ka arT metodes
raksturlielumi PAO noteikSanai ella bija sliktaki, salidzinot ar akreditéto laboratorijas metodi. Péc
eksperimentu rezultatu apkopos$anas un izverteéSanas turpmakajos petijumos tika izmantota pirma un

otra metodes modifikacija.
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3.10. Dazadu cietfazes ekstrakcijas kolonnu sorbentu salidzinajums

3.10.1. PAO samazinasanas iesp€jas atkariba no lietoto kolonnu sorbentiem

Viena no policiklisko aromatisko ogludenrazu samazinasanas iesp&jam varétu but augu ellu
apstrade ar sorbentiem razoSanas procesa. Tika veikts petijjums par PAO samazinasanas iesp&jam,
izmantojot $adus sorbentus: florisilu, neitralu un skabu aluminija oksidu, silikagelu un aktivo ogli.
Pétijuma tika izmantota saulespuku ella, kura BaP saturs ir 5,9 pg kg™ 30 g ellas tika pievienots 0,6
g sorbenta (t.i., 2 %). P&c veiktajiem pétijjumiem tika secinats, ka PAO samazinasana ir iesp&jama

tikai aktivas ogles izmantoSanas gadijuma (skat. 3.31. tabulu).

3.31.tabula
Ellas attiri¥ana ar aktivéto ogli (ng kg™)

Savienojums Nerafinéta Nerafinéta saulespuku ella,

saulespuku ella attirita ar 2 % aktivas ogles
CPP 2,9+0,6 n.d.
BaA 6,9+ 14 n.d.
CHR 74+1,5 n.d.
5-MCHR 0,6 +0,1 n.d.
BbF+BjF 52+1,0 n.d.
BKF 3,6 0,7 n.d.
BaP 59+1,2 n.d.
IcdP 6,1 +1.2 n.d.
DahA 1,5+0,3 n.d.
BghiP 4,7+0,9 n.d.
DalP 2,4+0,5 n.d.
DaeP 1,2+0,2 n.d.
DaiP 0,6 +0,1 n.d.
DahP 0,1 £0,02 n.d.

n.d. —nav detektéts (< 0,1 pg kg™)

Eksperimenta tika panakts PAO satura samazinajums vismaz 220 reizes salidzinajuma ar
sakotn€jo koncentraciju. Citu sorbentu izmantoSanas gadijuma PAO satura samazinasanas efekts ir
nenozimigs. Petfjuma tika pieradits, ka aktiva ogle ir labs PAO sorbents un to varétu izmantot, lai
attirtu ellas no PAO. Tadgjadi pateretaji varétu biit drosi, ka ar ellu netiks uznemti PAO, bet nav

pieradits, vai, attirot ellu ar ogli, nemainas tas organoleptiskas pasibas.
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3.10.2. Ellas sorbcija atkariba no izmantotajiem sorbentiem

Sis nodalas eksperimenti veikti sadarbiba ar LLU doktoranti Ilzi Stumpi-Viksnu. Nosakot
dazadu sorbentu piemerotibu BaP analizg, tika parbaudita ellas sorbcija uz Cetriem sorbentiem —
silikagela, florisila, neitrala un skaba aluminija oksida. Tika nosverts 1 g rapSu ellas (ar precizitati =
ar cikloheksanu, tika savaktas piecas frakcijas, katra pa 5 mL ekstrakta. Frakcijas tika ietvaicétas,
un sausais atlikums noteikts gravimetriski. Ka redzams, visiem izmantotajiem sorbentiem, pirmajas
divas frakcijas vislielakais ellas daudzums elugjas ar pirmajiem 10 mL $kidinataja. Vislabaka lipidu

sorbcija piemit tieSi silikagelam. Iegiitie rezultati ir apkopoti sekojosa 3.32. tabula un prezenteti

3.11. attela.
3.32. tabula
Ellas saturs (g) dazadas cikloheksana frakcijas
Aluminija Aluminija
Frakcija Silikagels Florisils oksids oksids
(neitrals) (skabs)
1-5mL 0,0506 0,3130 0,5345 0,5565
5-10mL 0,3886 0,4887 0,2885 0,3041
10— 15mL 0,0495 0,0358 0,0150 0,0098
15-20mL 0,0223 0,0118 0,0038 0,0055
20-25mL 0,0150 0,0059 0,0023 0,0024
kopa 0,5260 0,8552 0,8441 0,8783
Ellas sorbcija, % 47 15 16 12
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3.11. att. Ellas saturs (g) dazadas Skidinataja frakcijas

Turklat, lai izvertétu sorbentu piemerotibu PAO analizei un parauga attiriSanai no trauc€joSam
vielam, tika parbaudita ar1 PAO sorbcija uz Siem sorbentiem. StandartSkidums tika uznests uz
sorbenta, eluéts ar cikloheksanu un péc tam ar dihlormetanu. Izmantojot aluminija oksidu (skabu un

neitralu), PAO elugjas tikai ar dihlormetana frakciju (skat. 3.12. att.).

N
AR 0

NN

NN
=

2 N S N\ O\

NANANANAWA!

NANAN

Aluminija oksids (neitrals)
Aluminija oksids (skabs)
Silikagels

PAO saturs frakcija, % no kopgja daudzuma

Eluents

3.12. att. PAO sorbcija uz dazadiem sorbentiem (eluéts ar cikloheksanu (CH) un

péc tam ar dihlormetanu (DM))

Uz florisila un silikagela PAO sorbcija nav liela, un tie elu€jas jau ar pirmajiem cikloheksana
mililitriem. Apkopojot $1 eksperimenta rezultatus, turpmakiem pétijjumiem tika izvelets silikagels,
kas efektivi sorbé PAO noteikSanai trauc€josas vielas. Aluminija oksida un florisila izmantoSanu

kave neliela lipidu sorbcija uz Siem sorbentiem.
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3.11. GH-AIMS metodes izstrade PAO noteikSanai un tas validacija

Validacijas meérkis ir novertet GH-AIMS metodes piemérotibu policiklisko aromatisko
oglidenrazu noteikSanai partikas ellas. Validacijas plans tika sastadits, nemot véra Eiropas
Komisijas direktivas 2005/10/EC un Eiropas Padomes direktivas 98/93/EC prasibas. Lai novertetu
izstradatas metodes validacijas parametrus, GH-AIMS tika salidzinata ar GH-MS, kas laboratorija
ikdiena tiek izmantota PAO savienojumu noteikSanai. GH-MS metode ir validéta un akreditéta
Latvijas Nacionalaja akreditacijas biroja.

Lai veiktu validacijas parametru parbaudi, tika pagatavots PAO standartskidums ar masas
koncentraciju 0,150 ng mL™. Precizitite tika novértdta, veicot seSus paralelus mérijumus,
izmantojot GH-AIMS. legitie dati apkopoti 3.33. tabula.

3.33. tabula
Standartnovirzes, relativas standartnovirzes, atgiistamibu, signals/troksnis attiecibas,

LOD un LOQ vértibas PAO standart§kidumam ar masas koncentraciju 0,150 ng mL"’

Savienojums Sh, Snr | Atgiistamiba, S/N LOD, LOQ,

ngmL' | % % ngmL”' | ng mL"
Ciklopenta(c,d)piréns 0,00468 | 3,2 98,2 8300 | 0,00008 | 0,00023
Benzo(a)antracéns 0,00453 | 3,1 96,6 18929 | 0,00004 | 0,00010
Krizens 0,00443 | 3,0 98,8 19410 | 0,00004 | 0,00010
5-Metilkrizéns 0,00793 | 5,6 95,0 37008 | 0,00002 | 0,00005
Benzo(b)fluorantens 0,00355 | 2,5 94,9 40845 | 0,00002 | 0,00005
Benzo(k)fluoranténs 0,00606 | 4,2 95,3 51832 | 0,00002 | 0,00004
Benzo(j)fluoranténs 0,00451 | 3,2 94,8 44692 | 0,00002 | 0,00005
Benzo(a)piréns 0,00511 | 3,5 97,3 44713 | 0,00002 | 0,00005
Indeno(1,2,3-c,d)piréns | 0,00465 | 3,2 95,8 36507 | 0,00002 | 0,00005
Dibenzo(a,h)antracéns 0,00342 | 23 98,6 46203 | 0,00002 | 0,00005
Benzo(g,h,i)perilens 0,00559 | 4,0 92,4 34354 | 0,00002 | 0,00006
Dibenzo(a,l)piréns 0,00326 | 2,0 111,1 6921 | 0,00011 | 0,00028
Dibenzo(a,e)piréns 0,00363 | 2,6 91,3 5760 | 0,00008 | 0,00022
Dibenzo(a,i)piréns 0,00627 | 3,6 115,7 5605 | 0,00011 | 0,00028
Dibenzo(a,h)piréns 0,00522 | 2,8 124,2 4095 | 0,00015 | 0,00041

Atgtistamiba ieklaujas robezas no 50 - 120 %, iznemot DahP. Signala/trok$na attieciba (S/N)
parada, cik augsta ir iekartas jutiba un fona troksna ietekme uz analizi. Ja S/N attieciba ir lielaka par

10, tad mérfjumu rezultati ir apmierino$i. Saja gadijuma attieciba S/N ir vairakas kartas augstaka.
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3.11.1. Selektivitate
Veicot pétijumu par policiklisko aromatisko ogludeprazu saturu partikas produktos, PAO
masas koncentracijas tika noteiktas olivellas paraugam ,, Oilio” Extra Virgin, kas razota Italija un ir
pieejama Latvijas veikalos (skat. 3.34. tabulu).
3.34. tabula
Policiklisko aromatisko ogliidenrazu saturs tukSaja parauga, analizei

izvelétaja olivella un fona ietekmes novertéjums uz matricu

Savienojums TukSais par]augs, Olive!!zll, Fona ietekme uz
ng kg ng kg matricas, %
Ciklopenta(c,d)piréns 0,006 0,611 0,98
Benzo(a)antracéns 0,007 0,758 0,92
Krizéns 0,007 1,466 0,48
5-Metilkrizéns 0,002 0,960 0,21
Benzo(b)fluoranténs 0,008 0,344 2,30
Benzo(k)fluoranténs 0,006 0,220 2,70
Benzo(j)fluoranténs 0,007 0,237 3,00
Benzo(a)piréns 0,006 0,237 2,50
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,008 0,204 3,90
Dibenzo(a,h)antracéns 0,001 0,102 0,98
Benzo(g,h,i)perilens 0,080 0,395 20,0
Dibenzo(a,l)piréns 0,001 0,115 0,87
Dibenzo(a,e)piréns 0,001 0,115 0,87
Dibenzo(a,i)piréns 0,001 0,120 0,83
Dibenzo(a,h)piréns 0,001 0,158 0,63

No rezultatiem var secinat, ka visvairak olivella ir krizéna (1,466 pg kg'), bet lidziga
koncentracija  ir  dibenzo(a,l)pirénam,  dibenzo(a,e)pirénam,  dibenzo(a,i)pirénam  un
dibenzo(a,h)pirénam (no 0,115 — 0,158 pg kg™). Lielaka toksicitate no tiem piemit DalP, kura
ekvivalentajai pielaujamai vértibai jaatbilst 0,02 pg kg™, bet ta koncentracija konkrétaja parauga ir
aptuveni 6 reizes lielaka, kas var radit kancerogéno ietekmi uz cilvéka veselibu. BaP saturs olivella
neparsniedz maksimali pielaujamo daudzumu 2 pg kg™, kas ir markieris partikas produktos.

Olivella ,,Oilio” Extra Virgin ir nerafin€ta pirma spieduma ella, kura PAO masas
koncentracijas ir mazakas, salidzinot ar rafin€to ellu, jo ta netiek paklauta rafin€Sanas procesiem
(pieméram, deodoracijai, balinasanai), kas ir PAO raSanas avoti. PAO nerafinétas ellas galvenokart

nonak ar atmosferas piesarnojumu vai piesarnoSanu tas razoSanas procesa. Viens no galvenajiem
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ellu piesarnojuma avotiem razoSanas procesa ir s€klu zaveésana, kad tas nonak saskaré ar kurinama
sadegSanas produktiem. Spiezot ellu pat zemas temperatiiras, PAO koncentracijas pieaug, jo PAO ir
koncentr&jusies s€klu lipidu dala, ka ar1 notiek to ekstrah€Sana ar ellu no izspiedam.

Metodes selektivitate ir parbaudita, veicot tuksa parauga analizi, kas nesatur PAO. Tuksa
parauga sagatavosSana pilniba atbilst e]las paraugu sagatavoSanai, kura netiek pievienota ella. TukSo
paraugu salidzinot ar olivellas paraugu, tika aprékinata fona ietekme uz matricas (skat. 3.34. tabulu)

sekojosa veida:
Fona ietekme = (tukSais paraugs/olivella) x 100

Fona ietekme ir minimala, un ta butiski neietekme analizes rezultatus. Lielaka fona ietekme ir

noverojama benzo(g,h,i)perilénam, un ta ir 20 % liela.

3.11.2. Linearitate

Linearitate ir parbaudita, analiz€jot ar GH-AIMS PAO standartS8kidumus ar masas
koncentracijam 0,02; 0,10; 0,50; 2,00 pg kg™. Saja analizé integré hromatografiskds smailes un
konstrué kalibréSanas grafiku katram PAO atseviSki. Otrs kalibréSanas grafiks ir konstruéts uz
matricas, pievienojot ieks$€jos deiterétos standartus un standartpiedevas noteiktas masas

koncentracijas diapazona no 0,02 — 2,00 pg kg™ (skat. 3.35. tabulu).
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3.35. tabula
Korelacijas koeficienti policikliskajiem aromatiskajiem

ogliidenraziem, detektéSanai izmantojot GH-AIMS

Savienojums R’ tandartsiidums R’ jandartsiadums ar matricu
Ciklopenta(c,d)piréns 0,998 0,9992
Benzo(a)antracéns 0,998 0,997
Krizéns 0,998 0,997
5-Metilkrizéns 0,9997 0,9997
Benzo(b)fluoranténs 0,9996 0,997
Benzo(k)fluoranténs 1,0000 0,9990
Benzo(j)fluoranténs 0,9997 0,9991
Benzo(a)piréns 0,9998 0,998
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,9999 0,9994
Dibenzo(a,h)antracéns 0,9999 0,9997
Benzo(g,h,i)perilens 0,9999 0,9990
Dibenzo(a,l)piréns 0,9989 0,998
Dibenzo(a,e)piréns 0,9990 0,9990
Dibenzo(a,i)piréns 0,9992 0,9991
Dibenzo(a,h)piréns 0,9992 0,9991

Rezultati liecina, ka GH-AIMS metodei piemit laba korelacija starp analitisko signalu un
PAO savienojumu masas koncentraciju. Atbilstiba prasibam ir izpildita, jo korelacija koeficienti
(R?) visu savienojumu kalibréSanas grafikiem ir lielaki par 0,995. Rezultati liecina, ka matrica ir

piemérota GH-AIMS metodei un ta neietekmé rezultatus.

3.11.3. Kvalitativas un kvantitativas noteikSanas robeza

Metodes noteikSanas robeza tika parbaudita, veicot parauga analizi ar PAO standartpiedevu
un nosakot signala/troksna intensitati. Kvalitativas noteikSanas noveérté€Sanai izmantoja attiecibu S/N
= 3, bet kvantitativas noteikSanas robezas novertéSanai — S/N = 10. 3.36. tabula ir aprékinatas

kvalitativas un kvantitativas robezas paraugam ar standartpiedevas koncentraciju 2,00 pg kg™
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3.36. tabula

Detektésanas un kvantitéSanas robezas policikliskajiem aromatiskajiem ogliidenraZiem

GH-AIMS GH-MS
Savienojums LOD, LOQ, LOD, LOQ,
9 9 S/N 9 P S/N
ng kg ng kg ng kg ng kg
Ciklopenta(c,d)piréns 0,0012 0,0043 4833 0,035 0,118 170
Benzo(a)antracéns 0,0007 0,0026 7678 0,038 0,125 160
Krizéns 0,0006 0,0022 9279 0,021 0,071 282
5-Metilkrizéns 0,0017 0,0058 3462 0,049 0,164 122
Benzo(b)fluoranténs 0,0011 0,0037 5341 0,038 0,125 160
Benzo(k)fluoranténs 0,0013 0,0044 4512 0,050 0,167 120
Benzo(j)fluoranténs 0,0012 0,0042 4794 0,038 0,127 158
Benzo(a)piréns 0,0012 0,0041 4933 0,025 0,084 238
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,0012 0,0039 5176 0,060 0,200 100
Dibenzo(a,h)antracéns 0,0013 0,0043 4664 0,050 0,165 121
Benzo(g,h,i)periléns 0,0010 0,0033 6128 0,044 0,148 135
Dibenzo(a,l)piréns 0,0061 0,020 998 0,090 0,299 67
Dibenzo(a,e)piréns 0,0077 0,025 784 0,105 0,351 57
Dibenzo(a,i)piréns 0,0073 0,024 824 0,083 0,278 72
Dibenzo(a,h)piréns 0,0084 0,028 715 0,125 0,417 48

LOD- kvalitativa noteikSanas robeza
LOQ- kvantitativa noteikSanas robeza

PAO kvalitativas noteikSanas robezai partikas produktu testéSana jabiit mazakai par 0,30 pg
kg', bet kvantitativas noteik§anas robezai zem — 0,90 pg kg'. GH-AIMS BaP kvalitativas
noteik$anas robeza tika atrasta 0,0012 ug kg™, bet kvantitativas noteik3anas robeza 0,0041 pg kg™,
kas atbilst EK direktivas 2005/10/EK noteiktajiem krité€rijiem BaP analizes metodém. Signala un
trokSna attieciba ir loti laba, kas pierada iekartas augsto jutibu un minimalu trokSpu ietekmi uz
analizi. Lielaka S/N attieciba ir nov€rojama kriz€nam, jo ta masas koncentracija olivella atbilstosi ir
lielaka no visiem analizétajiem 15 PAO.

Gazu hromatografa — masspektrometra S/N attieciba ir noteikta, izmantojot ChemStation
programmu, lietojot standartpiedevu metodi (masas koncentracija 2 ug kg™). Ari GH-MS analizu
rezultati atbilst likumdoSanas 2005/10/EK direktivas noteiktajiem BaP validacijas kritérijiem.
Signala un troks$na attieciba GH-MS ir laba, bet, salidzot ar GH-AIMS metodi, ir lielaka troksna

ietekme uz analizes rezultatiem.
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Izmantojot GH-MS iekartu, nevar noteikt dibenzo(a,l)piréna ekvivalento maksimali
pielaujamo koncentraciju, kas ir 0,02 pg kg™, jo zemaka kvantitativa noteik$anas robeza ir 0,30 pg
kg'. GH-AIMS ir piemérotaka metode dibenzo(a,l)pirénam, jo tas LOQ ir 0,020 ug kg™'. Citu PAO
GH-AIMS metodes kvantitativas noteikSanas robezas ir par vienu vai divam kartam augstakas,

salidzinot ar GH-MS metodi.

3.11.4. Metodes un iekartas precizitate

Metodes validacija tika veikta 3 dienas. Katru dienu tika pagatavoti 6 paral€lie paraugi katram
koncentracijas limenim 0,02 pg kg™, 0,10 pg kg™, 0,50 pg kg™, 2,00 pg k™. Tabulds uzraditas tikai
zemakas un augstakas koncentracijas rezultati (3.37. — 3.39. tabula). Paral€lajiem mérjjumiem tika

aprékinata vidgja vertiba, videja vertibas standartnovirze S, un relativa standartnovirze S,,;.

3.37. tabula
PAO tris dienu validacijas videjas masas koncentracijas
Standartpiedevas Standartpiedevas
Savienojums koncentracija 0,02 pg kg koncentracija 2,00 pg kg
l.diena | 2.diena | 3.diena | l.diena | 2.diena | 3.diena

Ciklopenta(c,d)piréns 0,018 0,034 0,018 1,848 1,439 1,759
Benzo(a)antracéns 0,022 0,034 0,016 1,899 2,012 2,345
Krizéns 0,019 0,017 0,017 1,798 1,599 1,979
5-Metilkrizeéns 0,029 0,028 0,031 2,093 1,794 2,133
Benzo(b)fluoranténs 0,021 0,021 0,018 2,060 2,282 2,042
Benzo(k)fluoranténs 0,024 0,014 0,018 1,903 1,845 2,090
Benzo(j)fluoranténs 0,036 0,019 0,019 1,734 2,394 2,061
Benzo(a)piréns 0,022 0,017 0,027 1,559 2,081 1,877
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,029 0,014 0,020 1,829 1,592 2,071
Dibenzo(a,h)antracéns 0,032 0,032 0,019 1,999 1,695 2,184
Benzo(g,h,i)perilens 0,035 0,026 0,026 1,991 2,251 2,045
Dibenzo(a,l)piréns 0,025 0,035 0,014 2,004 1,858 2,114
Dibenzo(a,e)piréns 0,028 0,024 0,015 2,099 1,786 2,224
Dibenzo(a,i)piréns 0,026 0,018 0,012 1,739 2,026 2,006
Dibenzo(a,h)piréns 0,026 0,023 0,013 2,229 2,193 2,154

[zvertejot videjas vertibas rezultatus tris dienu validacija, redzams, ka masas koncentracijas

starp dienam nedaudz mainas. Nav novérojama sakariba starp dienam, pieméram, ka pirmaja diena
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bitu lielakas visas PAO koncentracijas neka otraja diena, tatad novérojamai izkliedei ir nejauss

raksturs.
3.38. tabula
PAO tris dienu validacijas vidéjas vertibas standartnovirzes S,
Standartpiedevas Standartpiedevas
Savienojums koncentracija 0,02 pg kg koncentracija 2,00 pg kg
l.diena | 2.diena | 3.diena | l.diena | 2.diena | 3.diena

Ciklopenta(c,d)piréns 0,011 0,016 0,007 0,485 0,987 0,450
Benzo(a)antracéns 0,009 0,008 0,002 0,458 0,084 0,188
Krizens 0,009 0,006 0,002 0,612 0,392 0,016
5-Metilkrizéns 0,019 0,011 0,013 0,197 0,320 0,007
Benzo(b)fluoranténs 0,010 0,002 0,006 0,548 0,061 0,021
Benzo(k)fluoranténs 0,015 0,003 0,001 0,355 0,237 0,015
Benzo(j)fluorantens 0,013 0,008 0,003 0,604 0,020 0,004
Benzo(a)piréns 0,004 0,003 0,003 0,109 0,153 0,345
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,014 0,005 0,005 0,232 0,044 0,044
Dibenzo(a,h)antracéns 0,019 0,007 0,007 0,252 0,048 0,004
Benzo(g,h,i)perilens 0,015 0,002 0,002 0,298 0,124 0,054
Dibenzo(a,l)piréns 0,009 0,007 0,004 0,228 0,308 0,033
Dibenzo(a,e)piréns 0,010 0,005 0,004 0,475 0,071 0,057
Dibenzo(a,i)piréns 0,005 0,005 0,003 0,104 0,200 0,024
Dibenzo(a,h)piréns 0,012 0,007 0,003 0,166 0,035 0,261

Izvertgjot standartnovirzu analizes datus, redzams, ka, palielinoties standartpiedevas masas

koncentracijai, rezultatu izkliede starp dienam palielinas un veért€jama ka ievérojama.
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3.39. tabula

PAO tris dienu validacijas vidéjas vertibas relativas standartnovirzes S,

Standartpiedevu Standartpiedevu koncentracija
Savienojums koncentracija 0,02 pg kg 2,00 pg kg™

1.diena | 2.diena | 3.diena | 1l.diena | 2.diena | 3.diena
Ciklopenta(c,d)piréns 61,1 47,1 38,9 26,2 68,6 25,6
Benzo(a)antracéns 40,9 23,5 12,5 24,1 4,2 8,0
Krizens 47,4 353 11,8 34,0 24,5 0,8
5-Metilkrizens 65,5 39,3 41,9 9,4 17,8 0,3
Benzo(b)fluoranténs 47,6 9,5 33,3 26,6 2,7 1,0
Benzo(k)fluoranténs 62,5 21,4 5,6 18,7 12,8 0,7
Benzo(j)fluorantens 36,1 42,1 15,8 34,8 0,8 0,2
Benzo(a)piréns 18,2 17,6 11,1 7,0 7,4 18,4
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 483 35,7 25,0 12,7 2,8 2,1
Dibenzo(a,h)antracéns 59,4 21,9 36,8 12,6 2,8 0,2
Benzo(g,h,i)perilens 42,9 7,7 7,7 15,0 55 2,6
Dibenzo(a,l)pirens 36,0 20,0 28,6 11,4 16,6 1,6
Dibenzo(a,e)piréns 35,7 20,8 26,7 22.6 4,0 2,6
Dibenzo(a,i)pirens 19,2 27,8 25,0 6,0 9,9 1,2
Dibenzo(a,h)pirens 46,2 30,4 23,1 7,4 1,6 12,1

Metodes relativa standartnovirze partikas produktu testeSana nedrikst parsniegt 20 %.
Izvertejot iegltos rezultatus, visos gadfjumos tas nav izpildijies, apmierinoSa relativa
standartnovirze ir novérojama koncentraciju diapazona no 0,50 — 2,00 pg kg'. Parauga
sagatavoSana sastav no vairakam stadijam, tad€] paraugiem ar mazakam standartpiedevas
koncentracijam ir noverojamas lielakas rezultatu relativas novirzes. Otraja diena labakas S,;
vertibas ir pie lielakam koncentracijam, bet pie mazakam standartpiedevu koncentracijam 0,02 pg
kg” un 0,10 pg kg ir vérojama lielaka gadijuma kladas ietekme. Tresas dienas analizes rezultatos
Snr vertibas ir labas visa standartpiedevu diapazona, ar dazam izteiktam novirzém, ko varétu
skaidrot ar matricas sastavdalu ietekmi uz rezultatiem.

[zvertejot triju dienu iegiitos datus, rezultatu novirzes varétu skaidrot ar cilvéciska faktora
ietekmi paraugu sagatavoSanas procesa. Lai uzlabotu rezultatu precizitati, biitu ieteicams metodi
automatizet, piemeéram, izmantojot superkritisko Skidruma ekstrakciju. Ta ir selektiva ekstrakcija,

un nav nepiecieSamas talakas parauga sagatavoSanas procediiras. Ir izstradatas selektivas
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superkritisko Skidruma ekstrakcijas metodes, kuras PAO detektéSanai izmanto GH-MS, GH-AIMS,
un tas varétu uzlabot metodes atglistamibu, bet kopuma metode tiktu bitiski sadardzinata.

Iekartas precizitate ir noteikta ka atkartotu mérjjumu (n=6) relativa standartnovirze. Tika
izvélats ellas paraugs ar standartpiedevu 0,50 pg kg™, kas tika injicéts sesas reizes. legitie rezultati
apkopoti 3.40. tabula.

3.40. tabula
GH-AIMS iekartas precizitates mérijumu rezultati (ug kg™)

PAO savienojums 1. 2. 3. 4. 5. 6. Vvids Sa Snr Yo

Ciklopenta(c,d)piréns | 0,266 | 0,224 | 0,223 | 0,225 | 0,233 | 0,223 | 0,226 | 0,004 | 1,67

Benzo(a)antraceéns 0,650 | 0,644 | 0,640 | 0,646 | 0,641 | 0,639 | 0,643 | 0,004 | 0,65
Krizéns 0,645 | 0,646 | 0,637 | 0,643 | 0,637 | 0,645 | 0,642 | 0,004 | 0,64
5-Metilkrizéns 0,426 | 0,423 | 0,415 | 0,419 | 0,412 | 0,414 | 0,418 | 0,005 | 1,31

Benzo(b)fluoranténs 0,609 | 0,616 | 0,619 | 0,623 | 0,612 | 0,629 | 0,618 | 0,007 | 1,18
Benzo(k)fluoranténs 0,666 | 0,664 | 0,661 | 0,667 | 0,679 | 0,664 | 0,667 | 0,006 | 0,95
Benzo(j)fluoranténs 0,545 | 0,554 | 0,552 | 0,554 | 0,556 | 0,552 | 0,552 | 0,004 | 0,69
Benzo(a)piréns 0,526 | 0,526 | 0,529 | 0,531 | 0,530 | 0,534 | 0,529 | 0,003 | 0,58
Indeno(1,2,3-c,d)piréns | 0,763 | 0,762 | 0,765 | 0,766 | 0,770 | 0,777 | 0,767 | 0,006 | 0,73
Dibenzo(a,h)antracéns | 0,528 | 0,530 | 0,528 | 0,531 | 0,510 | 0,531 | 0,526 | 0,008 | 1,54
Benzo(g,h,i)periléns 0,773 | 0,778 | 0,780 | 0,783 | 0,785 | 0,783 | 0,780 | 0,004 | 0,56
Dibenzo(a,l)piréns 33,458 | 32,045 | 32,711 | 33,455 | 33,269 | 35,187 | 33,354 | 1,050 | 3,15
Dibenzo(a,e)piréns 63,612 | 60,420 | 60,057 | 62,452 | 62,690 | 63,559 | 62,132 | 1,541 | 2,48
Dibenzo(a,i)piréns 23,510 | 22,569 | 21,814 | 23,425 | 22,364 | 23,430 | 22,852 | 0,706 | 3,09
Dibenzo(a,h)piréns 16,727 | 16,131 | 16,257 | 17,209 | 16,378 | 17,027 | 16,622 | 0,437 | 2,63

Iekartas precizitate neparsniedz = 20 % neviena PAO merjjuma. Lielakas relativas
standartnovirzes ir noveérojamas DalP, DaeP, DaiP un DahP no 2,5 % lidz 3,2 %, jo So savienojumu
koncentracijas parauga ir mazas, pie kam S/N attieciba ar1 samazinas, kamer palielinas troksSnu

ieguldijums.
3.11.5. Atgiistamiba

Metodes atgiistamiba ir novertéta, pievienojot olivellai PAO standartpiedevas koncentraciju

diapazona no 0,02 pg kg™ 1idz 2,00 pg kg™ Iegiitas atglistamibas apkopotas 3.41. tabula.
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3.41. tabula
GH-AIMS metodes atgiistamiba ellai

PAO savienojums Atgiistamiba, %
Ciklopenta(c,d)piréns 103 — 137
Benzo(a)antraceéns 95 - 124
Krizens 97 -107
5-Metilkrizeéns 80—-90
Benzo(b)fluoranténs 65-109
Benzo(k)fluoranténs 77-116
Benzo(j)fluorantens 88 —115
Benzo(a)piréns 96 — 105
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 83-110
Dibenzo(a,h)antracéns 88 — 106
Benzo(g,h,i)perilens 85-113
Dibenzo(a,l)piréns 65 - 98
Dibenzo(a,e)piréns 57-94
Dibenzo(a,i)piréns 61-77
Dibenzo(a,h)piréns 6178

Metodes atgiistamibai jabiit intervala 50 — 120 %. Plaso atgiistamibas intervalu var izskaidrot
ar analiz€jamo savienojumu zudumiem parauga sagatavoSanas procesa un matricas efektu, kas
pastiprina savienojumu analitisko signalu. BaP atgiistamibas intervals ir 88 — 115 %. Visu PAO
savienojumu atgistamibas intervali atbilst likumdoSanas 2005/10/EK direktivas noteiktajiem BaP

validacijas kritérijiem.

3.11.6. Prasmes parbaudes un starplaboratoriju testéSana

“BIOR” laboratorijas metodes pareiziba 2005. un 2007. gada veiksmigi tika parbaudita
salidzinoSaja test€Sana olivellu paraugos. 2010. gada veiksmigs starplaboratoriju salidzinasanas
tests ir bijis palmu ella un bérnu partika, kur visi Z-kriteriji atradas zem 2. Laboratorija references
materiali nav pieejami, tapeéc daliba starptautiskajas salidzinaSanas testéSana ir nepiecieSama, lai

novertetu rutinas analizes metozu pareizibu un precizitati.

132



3.12. UESH-MS-MS metodes izveide PAO noteikSanai

Metodes izstrades mérkis ir izveidot praktisku metodi, kas biitu atra, droSa, 1€ta, specifiska,
pareiza, reproduc€jama un lai ta vienlaikus atbilstu normativajam prasibam.

Pirmais metodes izstrades etaps ir stabilu molekularo jonu iegtiSana PAO4 (benzo(a)piréna,
krizéna, benzo(a)antracéna un benzo(b)fluoranténa) identifikacijai un kvantitativai noteikSanai.
Vispirms katram PAO molekulas jonizacija tika parbaudita MS sken€Sanas reZima, atmosferas
spiediena kimiska jonizacija un elektronizsmidzinasanas jonizacija, pozitivajos un negativajos
rezimos dazados konusa spriegumos (3.42. tabula un 3.13. att€ls). P&c tam tika izv€lets optimalais
konusa spriegums, kura veidojas intensivakais molekularais jons, tika veikta izveleta jona
fragmentacija pie dazadam fragmentacijas energijas veértibam un no tiem izvElgjas optimalakos

parametrus turpmakam analizém.

3.42. tabula
Jonizacijas reZimi un to parametru izvéle 4 PAO detektésanai
Jonizacijas veids Spriegums uz konusa, V Fragmentacijas energija, eV
ASPKJ 30; 50; 70; 90; 110 30; 35; 45; 50; 60; 90; 100
ASNKJ 30; 50; 70; 90; 110 -
EIPJ 30; 50; 70; 90; 110 -
EINP -60 5;10; 15; 20; 25; 30; 40; 50

Atmosferas spiediena pozitiva kimiska jonizacija (ASPKJ); Atmosferas spiediena negativa kimiska
jonizacija (ASNKJ); ElektronizsmidzinaSanas pozitiva jonizacija (EIPJ); Elektronizsmidzinasanas

negativa jonizacija (EINJ)
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3.13. att. PAO4 smailu laukumu atkariba no sprieguma potenciala
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Jonizacijas efektivitati masspektrometrija var uzlabot, mainot jonu avota temperatiiru (3.14.

att.) un izsmidzinaSanas gazes spiedienu jonu avota (3.15. att.).
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3.15. att. PAO4 smailu laukumu atkariba no gazes spiediena uz jonu avotu

Nakamais etaps ir izdaliSanas laiku optimiz€Sana, izmantojot tris dazadas hromatografijas
kolonnas:
o Phenomenex, Kinetex C18 50 mm x 3 mm, dalinu izmeérs 1,7 pum,;
o Phenomenex, Kinetex C18 100 mm X 4,6 mm, dalinu izmérs 2,6 pm,;
e Phenomenex, Luna Phenyl-Hexyl 150 mm x 4,6 mm, dalinu izmérs 5 pm.
IzdaliSanas laiku hromatografija var regulét, mainot kustigds fazes gradientu un plismas

atrumu. Saja gadTjuma tika mainita acetonitrila un fidens maisijuma attieciba. Papildus tika mainits
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kustigas fazes pH ar 0,1% skudrskabes tidens Skidumu, ka arT tika izmantots amonija formiata
buferskidums. Skudrskabi izmanto, jo ta sp€j uzlabot jonizaciju, un ta darbojas ka protonu donors.
Trifluoretikskabi hromatografija izmanto ka jonu paru reagentu. Saja gadijuma trifluoretikskabe
jonizaciju nomaca, jo ta darbojas ka jonu slapétajs, t.i., jonizacija notieck mazak efektivi. Ta ka CHR
un BaA savienojumu molmasas ir 228, bet BaP un BbF molmasas ir 252, tas apgriitina So smailu
atdaliSanu ar mums pieejamajam kolonnam.

P&c iepriekSmin€to masspektrometra parametru optimizéSanas 4 PAO standartSkidumu (2 pg

kg™ injicgja UESH-MS-MS sistéma. PAO4 standartskiduma hromatogramma redzama 3.16. attgla.
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3.16. att. PAO4 standartkiduma (2 pg kg™') hromatogramma

P&c tam, kad detekteSanas metode uz UESH-MS-MS tika pilnveidota ar standartskidumiem
un iegutais rezultats tika novertets ka apmierinoss, tad nakamais solis bija, realu paraugu analize ar
So iekartu. Vispirms tika analiz€ti ellas un konservu paraugi, kas pagatavoti ar akredit€to
laboratorijas metodi, un pirms tam PAO4 saturs tajos noteikts, izmantojot GH-MS (3.43. — 3.44.
tabula). Lai parliecinatos par analitiskas metodes pareizibu, tika salidzinatas laboratorijas akreditéta

metode ar modificéto QuEChERs metodi, ka arT tika savstarpéji salidzinatas detekt€Sanas iekartas.
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3.43. tabula
PAO4 satura (pg kg'l) salidzinajums olivella (n=5), kvantific€jot ar

divam atskirigam metodém un iekartam

AKkreditéta metode
Iekarta

BaA CHR BbF BaP
GH-MS 1,37+0,23 | 4,68+0,61 | 1,50+0,27 | 0,26 +0,05
UESH-MS-MS 1,L19+0,19 | 438+0,66 | 1,73+0,29 | 0,21 £0,04
Modificeta QuEChERs metode
BaA CHR BbF BaP
GH-MS 1,04 +0,21 | 495+0,99 | 1,40+0,28 | 0,33 +£0,07
UESH-MS-MS 1,23+0,25 | 4,43+0,89 | 1,84+0,37 | 0,23 +0,05

Iekarta

3.44. tabula
PAO4 satura (ug kg™) salidzinajums konservos $protes ella nr. 6784

(n=5), kvantificéjot ar divam atSkirigam metodém un iekartam

AKkreditéta metode
Iekarta

BaA CHR BbF BaP
GH-MS 848+1,44 | 8,69+1,13 | 2,55+0,46 | 2,58 +£0,49
UESH-MS-MS 8,65+1,47 | 8,43+1,10 | 2,41+0,43 | 2,66+0,51

Modificeta QuEChERs metode

BaA CHR BbF BaP
GH-MS 8,45+1,69 | 8,78+1,76 | 2,79+0,56 | 2,86+0,57

UESH-MS-MS 8,00+1,74 | 8,80+1,76 | 2,86 +0,57 | 2,45+0,49

Iekarta

Apkopojot izstradatas analitiskas metodes validacijas rezultatus, var secinat, ka UESH-MS-
MS metode ir selektiva, jo analizéjamo vielu signali neparklajas ar citu vielu smailem. Skidinataja,
dabigi kontaminéta ellas parauga un ellas parauga hromatogrammas ar standartpiedevu 2 pg kg’

redzamas 3.17., 3.18. un 3.19. attelos.
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3.17. att. SKidinataja hromatogramma PAO4 analizém, izmantojot UESH-MS-MS
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3.18. att. Dabigi kontaminéta e]las parauga hromatogramma
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3.19. att. Dabigi kontaminéta ellas parauga hromatogramma

ar standartpiedevu 2 pg kg

Tika aprékinata metodes zemaka noteikSanas robeza (LOD) un zemaka kvantit€Sanas robeza
(LOQ) katram savienojumam (skat. 3.45. tabulu). Kvalitativas noteikSanas novértéSanai izmanto
attiecibu S/N = 3, bet kvantitativas noteikSanas robezas noverteSanai — S/N = 10.

3.45. tabula
PAO4 signals pret troksni, zemaka noteikSanas
robeza un zemaka kvantitéSanas robeza pie

koncentracijas 0,5 pg kg™

Savienojums S/N LOD | LOQ
Benzo(a)antracéns 220 0,007 | 0,023
Krizens 293 0,005 | 0,017
Benzo(a)piréns 312 0,005 | 0,016
Benzo(b)fluoranténs 229 0,007 | 0,022

Matricas efekta del kalibréSanu veica uz matricas, tai pievienojot standartpiedevas. Ellas
matricai kalibrésanai tika izmantots linedrais diapazons no 0,5 lidz 7 pg kg™ Korelacijas koeficienti

standartskidumos bija R* > 0,995, un kalibréjot uz matricas R* > 0,985. Ka redzams no korelacijas
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koeficientiem, matricas efekta de€] ir biitiska atSkiriba starp kalibréSanu ar standartS8kidumiem un
kalibréSanu uz matricas. Tapeéc PAO noteikSanai kalibréSanu ieteicams veikt uz matricas.
3.46. tabula

PAO4 atgiistamiba un atkartojamiba olivella ar standartpiedevam (n=5)

Pievienotais | Noteiktais Vidégja
PAO daudzums, daudzums, | atgistamiba, Sa Sar, %o
ng kg ng kg %

1,00 1,09 109,2 0,172 15,42
Benzo(a)antraceéns

7,00 6,69 98,9 0,877 12,67

1,00 0,96 96,3 0,034 3,52
Krizéns

7,00 6,66 95,2 0,118 1,77

1,00 1,07 106,8 0,050 4,69
Benzo(a)piréns

7,00 6,91 98,6 0,254 3,68

1,00 0,90 90,1 0,043 4,74
Benzo(b)fluoranténs

7,00 6,81 97,3 0,541 7,94

PAO atgiistamiba ellas matricai ir pietickama (3.46. tabula), ta ir robezas no 90 % lidz 109 %.
Relativa standartnovirze liecina, ka metodes precizitate ir pietickama (2 — 16 %).
Metodes validacija tika veikta saskana ar Eiropas Komisijas Regulas (EK) Nr. 333/2007
rekomendacijam. Obligatie validacijas parametri ir atkartojamiba, atgiistamiba un reproduc€jamiba.
Validacijas laika noteikti sekojoSi parametri (skat. 3.47. tabulu): selektivitate, metodes linearitate,

zemaka noteikSanas robeza, zemaka kvantific€Sanas robeza, atglistamiba un precizitate.

3.47. tabula
4 PAO validacijas kritériji un atbilstiba tiem
Parametrs Atbilstibas Kkriterijs Iegiitais rezultats Atbilstiba
Matricas smailes nedrikst Matricas smailes
Selektivitate parklaties ar nosakamo neparklajas ar nosakamo atbilst
komponentu smailém komponentu smailém

Linearitate >0,9 > 0,985 atbilst
Linearitates apgabals 0,5—12,5 ug kg 0,5—7,0 pg kg™ atbilst
LOD <0,3 ug kg 0,005 — 0,007 pg kg™ atbilst
LOQ <0,5 ug kg 0,016 — 0,023 pg kg™ atbilst
Atkartojamiba <15% <15% atbilst
Precizitate <20 % 2-16% atbilst
Atglstamiba 50-120 % 90 — 109 % atbilst
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3.14. Markiera izvéle policikliskajiem aromatiskajiem oglidenraZziem
3.14.1. Markiera izvele péc korelacijas koeficienta

Pétijuma mérkis ir atrast labako markieri policikliskajiem aromatiskajiem ogludenraziem. Ta
ka paraugos PAO parasti atrodas vairaki kopa, ir svarigi izverteét kombinéto PAO toksicitati.
Uzdevums bija analiz€t PAO relativas attiecibas un korelacijas, ka ari izvertét, vai BaP ir
piemérotakais markieris policikliskajiem aromatiskajiem oglidenraziem.

BaP ir visvairak pétitais savienojums no visiem 16 PAO. Citi PAO ar1 uzrada iesp&jamu
kancerogenitati un genotoksicitati. Rutinas analiz€s citu savienojumu koncentracijas reiz€m ir pat
divas reizes lielakas neka paSa BaP.

Saja pétijuma tika izanalizéti 110 zivju produkti un 23 ellas paraugi. Izvertgjot iegiitos
rezultatus, redzams, ka 10 ellas paraugos no 23 tiek parsniegts BaP pielaujamais [imenis, kas ir 2 ug
kg'. BaP tika detekt&ts visos zivju un ellas paraugos.

3.48. tabula ir apkopotas izvertétas korelacijas starp individualajiem PAO un 15 PAO summu,
ka arT maksimalas un vid€jas masas koncentracijas analiz€tajos ellas paraugos. Visi dati tika
apstradati, izmantojot Microsoft Office Excel 2003 software.

3.48. tabula
Korelacijas koeficienti (R®) starp individualajiem
policikliskajiem aromatiskajiem ogludenraziem (PAO)
un to summu (15PAQO); analizéto ellu (n=23)

maksimalas un videjas masas koncentracijas (ng g™)

Savienojums R?, PAO/15PAO Ymax | Yvid
Ciklopenta(c,d)piréns 0,77 7,34 | 2,14
Benzo(a)antracéns 0,77 9,68 2,82
Krizéns 0,58 11,49 | 3,81
5-Metilkrizéns 0,03 2,01 0,37
Benzo(b+j)fluoranténs 0,70 9,21 2,41
Benzo(k)fluoranténs 0,50 4,72 1,28
Benzo(a)piréns 0,96 8,13 | 2,44
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,81 6,62 1,73
Dibenzo(a,h)antracéns 0,46 1,67 0,38
Benzo(g,h,i)perilens 0,95 8,57 | 2,05
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Pétitajos ellu paraugos lielakas koncentracijas ir kriz€nam un benzo(a)antrac€nam, un tas
bitiski parsniedz BaP atrasto koncentraciju. Korelacijas koeficients labaks ir BaP wun
benzo(g,h,i)perilénam, un no ta mes varam apgalvot, ka ellam labakie potencialie markieri biitu tiesi
BaP un benzo(g,h,1)periléns.

Vidgjas krizéna un benzo(a)antracéna koncentracijas ellas ir lielakas neka BaP koncentracijas.
Saskana ar miisu apkopotajiem datiem, lidziga tendence tika noveérota ari zivju paraugos (skat. 3.48.
tabulu). No ta m@s varam secinat, ka BaP nav piemérots markieris krizénam un
benzo(a)antracénam. Tas var€tu biit izskaidrojums, kapeéc krizéns var€tu bit vairak piemerotaks
markieris PAO piesarnojuma noveértésanai ellu un zivju produktos.

Novertgjot korelaciju (skat. 3.49. tabulu) starp divu PAO summu un 15 PAO summu ellas
paraugos, tika izveidota tabula, kura atkopoti labakie korelacijas koeficienti.

3.49. tabula
Korelacijas koeficienti starp 2 PAO summu un

15 PAO summu ellas (n=23)

Savienojumi R’
Benzo(a)antracens + Benzo(g,h,i)periléns 0,97
Krizéns + Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,95
Krizens + Benzo(a)piréns 0,95
Krizens + Benzo(g,h,i)perilens 0,94
Krizens + Benzo(b+j)fluoranténs 0,94

No 3.49. tabulas datiem varam redzet, ka apmierinoSi korelacijas koeficienti starp 2 PAO
summu un 15 PAO summu ir tikai piecos gadijumos. Eksperimentali tika novertétas visas 2 PAO
summu un 15 PAO summu kombinacijas. No §is tabulas datiem varam spriest, ka vispiemé&rotakie
markieri ellas izvert€Sanai varétu biit kriz€ns, benzo(a)antracéns un indeno(1,2,3-c,d)piréns.

P&tijuma rezultati liecina, ka no 110 zivju produkcijas paraugiem 10 paraugi ir parsniegusi
maksimali pielaujamo Iimeni (5 pg kg™). Korelacijas koeficienti starp individualajiem PAO un 15

PAO summu zivju produkcija ir apkopoti 3.50. tabula.
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3.50. tabula
Korelacijas koeficienti starp individualajiem PAO un to
summu (15 PAO); analizétas zivju produkcijas (n=110)

maksimalas un vidéjas masas koncentracijas (ng g")

Savienojums R?, PAO/15 PAO Ymax Yvid
Ciklopenta(c,d)piréns 0,93 37,73 4,70
Benzo(a)antracéns 0,986 33,85 4,12
Krizéns 0,95 36,94 406
5-Metilkrizéns 0,75 3,64 0,64
Benzo(b+j)fluorantens 0,97 12,89 1,25
Benzo(k)fluoranténs 0,87 9,01 0,76
Benzo(a)piréns 0,97 16,08 1,56
Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,88 10,30 | 0,59
Dibenzo(a,h)antracéns 0,48 1,24 <0,10
Benzo(g,h,i)perilens 0,86 10,99 | 0,61

PAO augstakas koncentracijas zivju produkcijas paraugos ir noverotas Kkriz€nam,
benzo(a)antracénam un ciklopenta(c,d)pirénam. Labakais korelacijas koeficients (R* = 0,98) ir
benzo(a)antracénam, bet ar1 benzo(a)piréns, ciklopenta(c,d)piréns, kriz€ns un benzo(b+j)fluoranténs
uzrada labus korelacijas koeficientus.

Novertgjot korelaciju starp divu PAO summu un 15 PAO summu zivju produkcijas paraugos
tika izveidota 3.51. tabula, kura apkopoti labakie korelacijas koeficienti.

3.51. tabula
Korelacijas koeficienti starp 2 PAO summu un

15 PAO summu zivju produkcijas paraugos (n=110)

Savienojumi R’
Benzo(a)antracéns + Benzo(a)piréns 0,993
Benzo(a)antracéns + Benzo(b+j)fluoranténs 0,992
Benzo(a)antracéns + Benzo(k)fluoranténs 0,991
Benzo(a)antracens + Indeno(1,2,3-c,d)piréns 0,991
Benzo(a)antracéns + Benzo(g,h,i)periléns 0,990

3.51. tabula ir paraditi pieci labakie korelacijas koeficienti starp 2 PAO summu un 15 PAO

summu. Varam apgalvot, ka benzo(a)antracens zivju produktos ir stabils markieris, bet ari
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benzo(a)piréns, benzo(b+j)fluoranténs, benzo(k)fluoranténs, indeno (1,2,3-c,d)piréns un

benzo(g,h,i)periléns var biit lietojami ka markieri.

3.14.2. Markiera izvele pec PAO summas

Saja pétijuma visi analizétie partikas produkti tika sadaliti tris grupas — galas produkti (n=15),
zivju produkti (n=104) un ellas (n=29). Lai atrastu vislabako markieri visiem 15 PAO, tika
noverteta korelacija starp BaP un 15 PAO summu, krizénu un 15 PAO summu, ka arT tika novertéeti
jauno potencialo indikatoru korelacijas PAO2, PAO4, PAOS (skat. 1.10. tabulu). Rezultati apkopoti
3.52. tabula.

3.52. tabula
Korelacijas koeficientu novértéjums starp individualajiem PAO,
jaunajiem potencialajiem indikatoriem PAO2, PAO4, PAOS8 un kopéjo

PAO summu dazadas partikas grupas

Paraugu grupa Korelacijas koeficienti

(paraugu skaits) BaP CHR PAO2 PAO4 PAOS
Ella (29) 0,94 0,97 0,994 0,9989 0,990
Gala (15) 0,98 0,95 0,98 0,989 0,995
Zivis (104) 0,96 0,95 0,97 0,984 0,981
“Sprotes e]la” (70)" 0,96 0,96 0,98 0,989 0,985

" no kop&ja zivju paraugu skaita

PAO2, PAO4 un PAOS ir augstaki korelacijas koeficienti neka individualajiem markieriem —
krizénam un BaP. Benzo(a)piréns, kas ilgaku laiku tika izmantots ka markieris 15 PAO, var tikt
aizstats ar PAO4 vai PAOS. PAO?2 ir nedaudz zemaki korelacijas koeficienti neka PAO4 un PAOS.
Ka markieri PAO4 un PAOS ir Iidzigi, tacu nedaudz labaki korelacijas koeficienti ir PAO4 tiesi
ellam un zivim. Ir japiemin art tas, ka PAO8 gadijuma benzo(b)fluoranténs un benzo(j)fluoranténs
tika rékinats ka So divu savienojumu summa, jo hromatografiski tos neizdevas atdalit.

Visi PAO4 iegiitie dati dazadas partikas grupas ir apkopoti 3.53. tabula.
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3.53. tabula

PAO4 ka markiera visiem PAQ analizes rezultati (vidéja vertiba, mediana,

maksimala vértiba un percentile) dazadas partikas grupas

Koncentricijas, pg kg™
Paraugu grupa 95%
Vidéja vertiba, Mediana, Maksimala
(paraugu skaits) » » o 4 | percentile
ng kg ng kg vertiba, pg kg

Ella (29) 6,22 2,20 43,7 31,0
Gala (15) 10,6 2,03 59,7 37,3
Zivis (104) 10,3 4,13 79,8 35,0
“Sprotes ella” (70)" 10,7 3,95 79,8 69,7

" no kopé&ja zivju paraugu skaita

Izmantojot PAO4 ka indikatoru, augstakais kop€jais PAO saturs tika nove€rots zivis, kas ir

79,8 ug kg™, gala un ellas § vértiba ir zemaka. Medidnas koncentracijas galas un ellas paraugos ir

lidzigas, bet zivju produktos tas ir divreiz lielakas.

Izvertgjot percentiles datus, varam spriest, ka PAO4 pielaujama koncentracija ellas varétu
bt 30 pg kg, bet kiipinata gala un kapinatas zivis — 35 pg kg™, Konservi “Sprotes ella” satur

augstakas PAO koncentracijas, un miisu piedavata maksimali pielaujama koncentracija PAO4 péc

Siem datiem biitu 70 pg kg™
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SECINAJUMI

Promocijas darba izstradata GH-AIMS metode 15 PAO noteikSanai ir jutigaka par
vairakam kartam, bet precizitates un pareizibas zina ta dod lidzvertigus rezultatus,
salidzinot ar GH-MS. Izstradatas metodes jutiba lauj analiz€t savienojumus ar
vienadam molmasam.

Izstradatas UESH-MS-MS PAO4 analizes validacijas rezultati demonstré, ka ta ir
labaka metode no Sobrid literattira pieecjamajam un Jauj ietaupit reagentus un laiku.
Uzlabota QuEChERS metode ir piemérota ellas un konservu analizém, jo samazina
paraugu sagatavoSanas laiku un izmaksas, kas tadejadi klist mazakas neka ikdiena
lietotai ,,BIOR” laboratorijas metodei.

Dibenzo(a,l)piréna saturs olivella ,, Oilio” Extra Virgin seSas reizes parsniedz
koncentraciju 0,02 ug kg™, kas biitu ekvivalenta pielaujamajai BaP koncentracijai 2 pg
kg', nemot véra, ka DalP ir 100 reizes toksiskaks par BaP. Tas varétu radit
kancerogénu ietekmi cilvékiem, uztura lietojot konkréto olivellu, bet triikst zinatnisko
petijumu, kas pilniba apliecinatu DalP kaitigumu uz cilvéka veselibu. Pasreiz€jie dati
liecina, ka toksicitates pétijumi ir loti aktuali un ir nepiecieSams vairak zinatnisko
petijumu.

Izp&tot vairakus individualos PAO, var secinat, ka tie ir vairak pieméroti ka markieri
pa vienam vai dazadas kombinacijas ar citiem PAO, salidzinot ar BaP ka Sobrid lietoto
markieri. Ka visperspektivakie individualie markieri ir piem@rojami: krizéns,
benzo(a)antracéns un ciklopenta(c,d)piréns, bet kombinacijas ar citiem PAO
vispiemérotakais markieris ir benzo(a)antracéns. Perspektivaki toksicitates petijumos
ir tieSi kombiné&tie markieri. PAO4 ir perspektivs markieris dazadas partikas grupas.
PAO satura izmainas atkariba no novietojuma truli katra uznémuma uzrada atskirigus
rezultatus. Ta ka vislielakas PAO koncentracijas ir zivis, kas novietotas uz augseja
ramja, tad ieteicams izmantot filtrus, kas samazina PAO koncentracijas diimos pirms
tie nonak kipinaSanas kamera. Udens filtru izmantoSana nesniedz bitiskus
uzlabojumus. Krasns tiriSana biitu nepiecieSama katru dienu, jo novérots, ka BaP

saturs zivju pusfabrikatos viszemakais ir pirmaja diena péc krasns tiriSanas.
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Policiklisko aromatisko ogliidenrazu raksturlielumi [16, 23, 31, 70, 96]

1. PIELIKUMS

Raksturlielums

Benzo(a)antracéns

Benzo(a)piréns

Benzo(j)fluoranténs

Benzo(b)fluoranténs

Benzo(k)fluoranténs

Molekulara formula

C18H12

C20H12

C20H12

C20H12

C20H12

un karsta metanola,
acetona un dietiléteri, labi
Skist benzola

metanola, labi skist
benzola, toluola, ksilola
un eteri

etanola un etikskabe,
karsgjot skist sériidenradt

acetona

Sinontmi BaA; 2,3- Benzo(d,e,f)chrysene; 3,4- BjF; 10,11- BbF; BKF; 11,12-
benzphenanthrene; benzopyrene; 3,4- benzofluoranthene; benzo(e)fluoranthene; 3,4- benzofluoranthene; 8,9-
benz(a)anthracene; 1,2- benzpyrene; 3,4- benz(j)fluoranthene benzofluoranthene; benzofluoranthene;
benzoanthracene; 1,2- benzylpyrene, 3,4- benz(e)acephenanthrylene; | 2,3,1°,8’-binaphthylene
benzathracene; benzo(a)pyrene, 3,4-bp; 2,3-benzfluoranthene
naphthanthracene; 6,7-benzopyrene;
benzo(a)phenanthrene; benzpyrene;
tetraphene benz(a)pyrene; BP; B(a)P;
benzo(alpha)pyrene; BaP
Molmasa g mol ™' 228,2879 252,3093 252,3093 252,3093 252,3093
Log K,w;Log K. 5,61 6,06 6,12 6,04 5,16
5,30 6,74 - 5,74 5,30
Blivums, g cm™ 1,274 pie 20 °C 1,351 pie 20 °C 1,286 pie 25°C 1,286 pie 25°C 1,286 pie 25°C
Skidiba adeni, mg L™ 0,010 pie 20°C 2,3x107 pie 20°C 2,5x107 pie 25°C 0,0012 pie 25°C 2,3x10-3 pie 20°C
KusSanas temperatiira, °C 158-162 177-179,3 165,4 168,3 215,7
Vir$anas temperatiira, °C 400 ; 435 sublimgjas 310-312 pie 10 mm 480 - 480
Hg ; 495
Skidinataji Nedaudz skist etikskabg Mereni $kist etanola un Nedaudz skist Nedaudz $kist benzola, Nedaudz $kist etanola un

metanola, labi skist
benzola, toluola, ksilola
un éteri

Fizikalais stavoklis

Cietviela (plaksnites vai

Cietviela (plaksnveida vai

Cietviela (plaksnveida vai

Cietviela (adatinu veida)

Cietviela (adatinu veida)

fluorescenta

aromatiska smarza.

adatinas) parkristaliz&tas no adatveida)
benzola/ligroina)
Krasa, aromats Dzeltena, zila - Gaisi dzeltena. Vaja Dzeltena Bezkrasaina Gaisi dzeltena
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1. PIELIKUMA turpinajums

Raksturlielums

Benzo(g,h,i)perilens

Krizéns

Dibenzo(a,h)antracéns

Indeno(1,2,3-c,d)piréns

Molekulara formula

C18H12

‘ CoHiy
CyoHip CyrHyy
Sinontmi BghiP; BgP; 1,12- CHR; 1,2- DahA; DhA; 1,2:5,6- IcdP; IcP; o-phenylenepyrene; 2,3-
benzoperylene; Benzo-1,12- benzophenanthrene; dibenzanthracene; 1,2:5,6- phenylenepyrene; 1,10-(o-
perylene; benz(a)phenanthrene; dibenzoanthracene; phenylene)pyrene; 1,10-(1,2-
1,12-Benzperylene 1,2,5,6-dibenzonaphthalene phenylene)pyrene

Molmasa, g mol ' 276,3307 228,2879 278,3466 276,3372
Log Koy, Log K¢ 6,04 5,16 6,84 6,58

5,74 5,30 6,52 6,20
Blivums, g cm™ pie 25 1,378 1,274 1,287 1,378
°C
Skidiba tideni mg L™ 1,2x10” 2.8x10” 5,0x107 0,062
KusSanas temperatiira, °C 222-273 254-256 262 - 266 163,6
Vir$anas temperatiira, °C 550 448 524 530

Skidinataji

Slikti $kist benzola, acetona

Nedaudz $kist acetona,
oglekla disulfida, dietil&tert,
etanola, etikskabg, toluola,
ksilola, labi $kist benzola

Slikti Skist etilspirta, labi Skist
acetona, etikskabg, benzola,
toluola un ksilola

Labi $kist organiskajos $kidinatajos

Fizikalais stavoklis

Cietviela (plaksnveida)

Cietviela (plaksnveida)

Cietviela (plaksnveida)

Cietviela (plaksnites vai adatinas)

Krasa

Gaisi dzeltenzala

Bezkrasaina, ar zilu vai
sarkanigi zilu fluorescenci

Bezkrasaina

Dzeltenas plaksnites vai dzeltenzalas
adatinas
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1. PIELIKUMA turpinajums

Raksturlielums

Dibenzo(a,e)piréns

Dibenzo(a,h)piréens

Dibenzo(a,i)piréns

Dibenzo(a,l)piréns

Ciklopenta(c,d)pirens

5-metilkrizéns

Molekulara formula

C24H14

C24H14

C24H14

C24H14

C1‘)H14

O

C seogliece gl
Sinonimi DaeP; DeP DahP; DhP DaiP; DiP DalP; DIP CPP 5-MCHR; 5MC
Molmasa, g mol ™' 302,1096 302,1096 302,1096 302,1096 228,0783 242,1096
Log Kow - - 7,30 - - 6,12
Blivums, gcm'3pie 1,313 1,313 1,313 1,313 1,357 -
25°C
Skidiba Gideni mg L™ 5,4x107 pie 25°C - 1,7x107 pie 25 °C - - -
KuSanas temperatiira, 244.,4 317 282 282 170 117.1
°C
Virsanas 552,3 552,3 552,3 594 438,3 481
temperatiira, °C
Fizikalais stavoklis Cietviela (plaksnveida) | Cietviela (plakspveida) - Plakspveida - Bezkrasains
Krasa Gaisi dzeltena Dzeltena Dzeltenzala Gaisi dzeltena Oranza
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Analitisko metoZu parskats, ko izmanto policiklisko aromatisko oglidenrazu noteikS$anai zivju produkcija [64]

2. PIELIKUMS

bagata partika

(GPC)

161

Paraugi Ekstrakcija AttiriSana Atdahisana DetekteéSana
Zivis Metanola KOH Silikagels/Sephadex LH 20 Dimetilformamids-tdens | GH-LID
Skidums/cikloheksans
Konservéti gliemji, Metanola KOH Florisils/toluols Dimetilsulfoksids, AESH-FD/GH-MS
austeres, zivis, kiipinata | Skidums/cikloheksans heksans
gala
Kupinatas zivis, gala, Ultraskana/heksans Silikagels/heksans; C18/heksans | Dimetilsulfoksids AESH-FD
siers
Kupinatas zivis Metanola KOH Silikagels/cikloheksans Kofeins, skudrskabe AESH-FD
Skidums/cikloheksans
Zivis, vézveidigie Etanola KOH Florisils/toluols Dimetilsulfoksids, 2,2,4- | AESH-FD
skidums/2,2,4- trimetilpentans
trimetilpentans
Divvaku gliemyji, zivis Soksleta ekstrakcija ar Cikloheksans Dimetilsulfoksids GH-MS
heksanu, acetonu un
dietileteri. Metanola KOH
Skidums/cikloheksans
Divvaku gliemji Soksleta ekstrakcija ar Silikagels — aluminija oksids - AESH-FD
metanolu un
dihlormetanu; heksans
Divvaku gliemji Etanola KOH Aluminija oksids - GH-MS
Skidums/pentans (AESH)/dihlormetans, pentans;
Silikagels (AESH)/dihlormetans,
pentans
Zivis Metanola KOH - - GC-F1
Skidums/heksans
Krabis Metanola KOH Silikagels/dihlormetans - GH-MS
Skidums/pentans
Protemniem vai taukiem | Ultraskana/hloroforms Bio-Beads S-Xj/hloroforms - AESH-FD




2. PIELIKUMA turpindjums

Paraugi Ekstrakcija AttiriSana AtdaliSana DetektéSana

Zivis Metanola KOH Silikagels/cikloheksans; Dimetilformamids, tidens | AESH-FD; GH-MS
Skidums/cikloheksans Sephadex LH-20/izopropans

Zivis Soksleta ekstrakcija ar Florisils/heksans - GH-MS
dihlormetanu

Zivis, vézveidigie Etanola KOH skidums/n- | Silikagels/etil &ter-n-heksans - AESH-FD
heksans

Kiipinata gala, spekis, Metanola KOH BioBeads S-Xs/cikloheksans- Dimetilformamids, idens | GH-MS

Zivis Skidums/cikloheksans etilacetats (GPC)

Zivis Soksleta ekstrakcija ar BioBeads S-Xs/dihlormetans- - GH-MS
dihlormetanu heksans; florisils/heksans

Zivis Metanola KOH Silikagels/dihlormetans - GH-MS
Skidums/pentans

Zivis, gala Metanola KOH Cietfazu ekstrakcija, - AESH-FD
Skidums/cikloheksans ODS/acetonitrils

Divvaku gliemji Soksleta ekstrakcija ar Cietfazu ekstrakcija - AESH-FD
heksanu/acetonu (aminopropilsilans)/dihlormetans

- heksans

Jiras veltes Metanola KOH Aluminija oksids — - GH-LJD
Skidums/n-heksans silikagels/toluols

Zivis, gala Metanola KOH Silikagels/izooktans Dimetilformamids, iidens | AESH-FD
Skidums/izooktans

Zivis, vézveidigie Ekstrakcija ar Silikagels/cikloheksans - AESH-UV
dihlormetanu

Vezveidigie Etanola KOH BioBeads S-Xj3/dihlormetans- - AESH-FD
skidums/2,2,4- cikloheksans
trimetilpentans
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3. PIELIKUMS

BaP kontrolkarte (n=20) nenoteiktibas aprékinasanai (2 x standartnovirze)

Kontrolkarte Y Statistikas dati kontroles grafikam
Benzo(a)pirens
Mattica - gala zivis, konservi Videja vertiba 103
Parauga SPIEE weérfiha - S ngfg Standartnovirze 10
2 xitandartnovirze 20
Atgiistamiba | Koncentricija | Paraug 3 xStandartnovirze 31
No | Date W ng/o Hr.
1 [0601.11 26 430 19503
2 | 07.01.11 06 4 80 19724
3 100111 06 4 80 19633 Grafilcu robeZas
4 140111 B8 440 174
5 | 260111 106 5,30 81% Use limits from:
6 110211 102 5,10 1210
7 | 1602.11 110 5,50 1459 Robeias aprékinasana
g | 210211 112 5,60 1866 Vid&ja vEttTha 103
9 240211 112 5,60 052 Standartnovitze () 10
10 [ 02.03.11 116 5,20 2386 2 ¥ Standartnovirze a0
11 [ 17.03.11 100 5,00 3007 3 ¥ Standattnovitze 31
12 [ 21.03.11 114 5,70 2006
13 [ 2203.11 120 é,00 3452 Bridindjumi robefa o 2
14 [ 2403.11 i 4,20 3933 Elritigka robeZa — 3
15 [ 3003.11 104 5,20 3235
16 [ 08.04.11 100 5,00 4650 Zemaks bridinimma robe: 83 (m-25)
17 [ 130411 98 4.90 5109 Angstika bridingpoma rob 124 (xm+2s)
18 [ 0505.11 9 4 60 5582
19 [12.05.11 94 470 5969 Temaks kritiska robega 72 (m-35)
20 [ 230511 120 &,00 6265 Augstaka kritiska robeda 134 (zm+35)
I = Cmtside action limits, * = Chitside warming limits
Unit
160,00 - Graph
140,00 4
134
120,00 4 124
4
80,00 +
72
60,00 +
40,00 -
20,00 +
0,00 1 —t —t 1 1 e e : :
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 13 14 15 16 17 18 19 20
Kritiska robeza Brdindjuma robeza =~ e Vidéja vértba ——— Atgastanmiba




PAO saturs (ug kg') kiipinata gala, atkariba no izmantota kurinama

4. PIELIKUMS

& =
“ -}

Abele 9,0 £1,8 8,4+1,7 9,5+1,9 1,3+0,3 3,3+0,7 2,1+04 6,0+1,2 2,6 0,5 0,4 +0,1 3,0£0,6 1,1+£0,2 0,5+0,1 0,5+0,1 n.d. 48+ 10
Alksnis (A) 16,1 £3,2 13,0£2,6 13,8+2,8 2,0+0,4 53+1,1 32+0,6 94+19 42+0,8 0,6 +£0,1 5,0+1,0 1,7+£0,3 0,5+0,1 0,4 +0,1 n.d. 75+ 15
A+kadikis 443 +89 40,1 £8,0 379+7,6 4,6+0,9 10,8+2,2 6,8 + 1,4 20,4 £4,1 9,8+2,0 1,4+0,3 10,2 +£2,0 44+0,9 1,1+£0,2 1,0+£0,2 n.d. 193 +39

Egle 138,2+27,6 111,8+224 114,7+229 14,1 +£238 63+ 1,3 10,5+2,1 32,3+£6,5 13,8+£2,8 2,1+0,6 15,4+3,1 7,1+£14 1,9+0,4 2,0+0,4 0,8 +0,2 471 £ 94

Klava 31,8+6,4 25,8+5,2 26,6 £4,5 2,7+0,5 44+09 2,6 0,5 93+1,9 3,1+0,6 0,6 +£0,1 3,8+0,8 1,5+0,3 0,4 +0,1 0,3+0,1 n.d. 113+23

Lazda 85,0+17,0 769 +154 75,7+15,1 8,0+ 1,6 16,9+3,4 10,1 £2,0 31,0+£6,2 13,1£2,6 1,8+0,4 159+3,2 5,6 +1,1 1,6 £0,3 2,1+04 n.d. 344 + 69

Plume 59,1 +11,8 82,1 +164 92,1 £18,4 84+1,7 17,0+£3,4 10,6 £2,1 30,6 £6,1 92+1,8 1,2+£0,2 9,7+1,9 3,1+0,6 0,9+0,2 0,7+0,1 n.d. 325+ 65

Apse 75,8 +£152 49,3+99 45,5+9,1 72+14 17,0+£3,4 9,7+1,9 35,1+£7,0 20,9+4,2 2,8+0,6 24,0+4,8 10,9+2,2 3,0+ 0,6 n.d. 6,0+1,2 307 +61

Teva 24,5+49 20,8 +4,2 19,7+3,9 2,9+0,6 10,1 £2,0 54+1,1 17,3+£3,5 93+19 1,4+0,3 10,7 +£2,1 42+0,8 n.d. n.d. n.d. 126 + 25

Piladzis 40,2 +8,0 364+73 38,3+7,7 6,1 +1,2 10,3 +£2,1 5,6 +1,1 20,1 £4,0 10,4 £2,1 1,7+0,3 10,1 £2,0 5,0+1,0 n.d. n.d. n.d. 184 +37
Kokogle 12,8+2,6 17,1+£3,4 17,7+3,5 2,5+0,5 57+1,1 3,3+0,7 10,0 £2,0 5,1+1,0 0,8 +0,2 5,0+1,0 n.d. n.d. n.d. n.d. 80+ 16

n.d. —nav detektéts (< 0,1 ug kg™)
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PAO (ug kg') saturs dazadas konservu “Sprotes ella” frakcijas

5. PIELIKUMS

~ =
) =
svaigas zivis n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
kﬁgiigiitas 1,4£0.3 23+05 | 1,9+04 | 0,5+0,1 | 1,0+02 | 1,603 | 15+03 | 0,4+0,1 n.d. 0,4+0,1 n.d. n.d. n.d. n.d.
Sprotes ella 2,9+0,6 3,6+0,7 3,6£0,7 | 0,6+0,1 3,0+0,6 1,8+04 56£1,1 1,7+0,3 0,2+0,1 2,1+04 | 0,3+0,1 n.d. n.d. n.d.
frflg‘i}a 1,4+03 1,7403 | 1,904 | 03+0,1 | 1,403 | 23+0,5 | 24+0,5 | 0,7+0,1 | 0,1£0,02 | 09+0,2 | 02+0,1 nd. nd. nd.
augu ella n.d. 0,1 +0,02 0,2+0,1 n.d. n.d. 0,3+0,1 0,2+0,1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
frzlkliisja 17,6 £3,5 149+3,0 | 14,629 1,0 +£0,2 83+£1,7 | 53+1,1 | 21,042 | 6,1+1,2 08+02 | 6313 | 1,1£0,.2 n.d. 0,6 £0,1 n.d.
rapSu ella 0,2+0,1 0,3+0,1 0,4+0,1 n.d. 1,2+0,2 2,1+04 1,9 +0,4 1,4+0,3 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,1 +0,02 n.d.
frzlkliisja 63,1+12,6 | 383+7,7 | 30,8+£6,2 | 1,4+0,3 | 10,4+21 | 65+1,3 | 250+50 | 9,118 1,4+03 | 89+1,8 | 3,0+0,6 | 1,1+0,2 1,L1+£02 | 0,4+0,1

n.d. —nav detektéts (< 0,1 ugkg™)
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PAO saturs (ug kg™) $protu pusfabrikatos atkariba no apstrades laika (tyy) UV starojuma un parauga novietojuma konteinera

6. PIELIKUMS

2 B

. = ) < B -y -y

tyy, min - p % &) 7 = e = < = n—; S % <

o = @) = = = = = a8 2 2 |a |/ |a

v =2

0 43+09 | 3,7+0,7 | 40+0,8 | 0,8+0,2 | 3,3+0,7 | 2,0+0,4 | 6,313 | 1,8£0,4 | nd. | 22+0,4 | nd. | nd. | nd. | nd.
5 40+0,8 | 3,006 | 29+0,6 | 0,7+0,1 | 22+04 | 1,3+0,3 | 42+0,8 | 1,6+£0,3 | nd. | 2,1£0,4 | nd. | nd. | nd. | nd.
15 (vidus) | 4,2+0,8 | 3,3+0,7 | 3,3+0,7 | 0,7+0,1 | 29+0,6 | 1,8+04 | 47+09 | 1,603 | nd. | 1,804 | nd. | nd. | nd. | nd.
15 (mala) | 3,9+0,8 | 2,6+0,5 | 2,5+0,5 | 0,4+0,1 | 28=+0,6 | 1,8+0,4 | 48+1,0 | 1,5+03 | nd. | ,7+£0,3 | nd. | nd. | nd. | n.d.
20 42+0,8 | 3,3+0,7 | 3,4+0,7 | 0,7+0,1 | 29+0,6 | 1,8+0,4 | 45+09 | 1,6+£03 | nd. | ,8£0,4 | nd. | nd. | nd. | n.d.

n.d. —nav detektéts (< 0,1 ugkg™)
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7. PIELIKUMS

PAO (ng kg') izmainas ellas to uzglabasanas laika dazados apstaklos

CPP
BaA
CHR
5-MCHR
BbF+BjF
BKF
BaP
IcdP
DahA
BghiP
DalP
DaeP
DaiP
DahP
> PAO

ellanr.1 11,9+2,4 17,7£3,5 17,7£3,5 8517 7,114 11,3£23 18,6 £3,7 4,609 159+3,2 19,0 £3,8 22,5+45 20,8 +4,2 19,5+3,9 13,4+£27 208 =42

ellanr.2 8,8 £1,8 129+2,6 129+2,6 6,1 +1,2 17,1+3,4 142+228 18,8 +3,8 4,7+1,0 16,2+3,2 19,6 £3,9 21,7+43 21,0+4,2 19,5+3,9 12,5+25 206 £41

Tumsa,

PE 24 h 4,4+09 6,52+13 6,713 3,1+£0,6 13,0£2,6 11,723 17,1+3,4 145+29 11,7+23 16,0+3,2 17,7£3,5 14,9+3,0 12,525 10,7+2,1 161 +£32

Tumsa,

SP24 h 74+1,5 10,8 +2,2 11,8+2,4 52+1,0 14,4+29 12,8 +2,6 18,8 +3,8 16,2+3,2 13,828 16,333 18,4 +£3,7 143+£29 11,8+2,4 10,3+2,1 182+36

Tumsa,
TSP 9,8+2,0 14,6 £2,9 14,9 £3,0 58+£1,2 134+£27 11,2+£22 16,8 £3,4 15,7+£3,1 12,7+2,5 159+3,2 17,8+3,6 15,0£3,0 123+£2,5 10,8+2,2 187 +37
24 h

Gaisma,

PE 24 1 58+1,2 10,9+22 11,3+23 54+1,1 153+3,1 112+22 16,0+3,2 18,6 £3,7 152+3,0 17,535 6,5+13 18,4 +£3,7 11,1 £2.2 59+1,2 169 £ 34

Gaisma,

SP24 h 49+1,0 10,5+2,1 11,6 £2,3 6,5+1,3 14,0+28 83+1,7 11,2+22 14,8 +3,0 12,8 +2,6 143+29 44+09 12,8 +2,6 6,2+1,2 4,7+0,9 13727

Gaisma,
TSP 7,7+1,5 11,6 £2,3 124+2,5 58+1,2 16,2+32 14,1+238 20,1+4,0 18,0+3,6 14,8 +3,0 18,8 +3,8 20,7 +4,1 17,8 +£3,6 154+3,1 12,7+2,5 206 +41
24 h

PE — polietiléns, SP — stikla pudele, TSP — tumsa stikla pudele
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8. PIELIKUMS

Atglistamibas skaitliskas vertibas aprékina péc 3.1.formulas:

ysp - ypar
Vst

A= -100% 3.1)

kur A - atgtistamiba, %
¥, - masas koncentracija paraugam ar standartpiedevu, ng g’
Y o - Masas koncentracija parauga, ng g’
7, - standartS§kiduma beigu masas koncentracija, ng g’

Atglistamibas vertibas uzskata par pielaujamam, ja tas ir robezas no 50 % Iidz 120 %.

Standartnovirzi (S,) aprékina péc formulas (3.2.):

(3.2)

kur: n — mérjjumu skaits
. — .. . . — . -1
7, — vielas masas koncentracija vienam noteiktam mérjjumam, ng g

e - o .. .. _ _ -1
7. - Vid€ja vielas masas koncentracija analiz€jama parauga, ng g

Relativo standartnovirzi (S;, %) aprékina péc formulas (3.3.):

S =50 100% (3.3))

”

yvid

Drosibas intervalu nosaka péc formulas (3.4.):

DI LS (3.4)
N 4.
kur: t,, — Stjudenta koeficients (pie varbutibas p = 0,95 un noteikSanas skaita n = 3 ir

4,303, bet pie p = 0,95 un n =2 ir vienads ar 12,7)
Visus rezultatus, ko iegiist no augstak apskatitiem vienadojumiem, skatit 3.18. tabula; tos

talak izmanto iegtto datu salidzinasanai.
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