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Lietotie saisinajumi

Metriska tonna

Fotosintézes cikls, kur CO fiksacijas rezultata izveidojas organiskais
savienojums  ar 3 C atomiem — fosfoglicerinskabe. Pazistams ka Kalvina

cikls.

Fotosintézes cikls, kur pirms iesaistiSanas Kalvina cikla CO2 vispirms tiek
fiks€ts alternativa veida, ka fotosint€zes primarajam produktam

izveidojoties C 4 savienojumam.

Fotosintézes cikls, kur nakts laika, kad atvarsnites atveras, augi uznem CO>

un ieklauj to dazadu organisko skabju sastava
Izotopu attiecibas masspektrometrija

Gazu hromatografija — sadedzinaSanas krasns — izotopu attiecibas

masspektrometrija

Primarais tdens standarts, kas defin€ izotopisko sastavu tideni (Vienna

Standard mean Ocean Water)

Primarais standarts, pret kuru nosaka oglekla izotopu daudzumu (Vienna

Pee Dee belemnite)



ANOTACIJA

Oglekla un slapekla izotopu attiecibu pétiSana dazadas Skirnes abolos. Zirina S.,
zinatniskais vaditajs Dr. kim., prof. Viksna A. Magistra darbs, 61 lappuses, 28 attéli, 7 tabulas, 5

pielikumi, 44 literattras avoti. LatvieSu valoda.

Darba ir veikta literatiiras izp&te par izotopu attiecibas masspektrometriju un ta
pielietojumiem dazadu auglu izcelsmes noteikSanai. Tika analiz&ts paraugu sagatavosanas process,
ka arT izmantotas analizes metodes. Péc tam tika izstradata paraugu sagatavoSanas metode un ar
izotopu attiecibas masspektrometru tika analiz&ti aboli no dazadam valstim un iegitie rezultati sava

starpa salidzinati.

PARTIKA, SLAPEKLA SKABEKLA UN OGLEKLA 1ZOTOPU ATTIECIBAS
MASSPEKTROMETRS, PARTIKAS IZCELSME, ABOLI

ABSTRACT

Determination of carbon and nitrogen isotope ratio in different apple cultivars. Zirina
S., supervisor Doc. chem., prof. Viksna A. Master’s thesis, 61 pages, 28 figures, 7 tables, 5

attachments, 44 literature references. In Latvian.

A literature analysis was performed about isotope ratio masspectrometry and the
application of it to determine different fruit origin. Sample preparation processes and analytical
methods were analyzed. Afterwards a sample preparation method was developed and with isotope
masspectrometry apples from different countries were analyzed. Obtained results were compared

with each other.

FOOD, NITROGEN OXYGEN AND CARBON ISOTOPE RATIO MASSPECTROMETRY,
FOOD ORIGIN, APPLES



levads

Paterétaji visa pasaulé ve€las saprast un biit inform&ti par to, ko vini &d, no kurienes ir nacis
partikas produkts, ka tas ticis iegiits. Sobrid pasaulé pieaug informacijas plisma par veseligu
uzturu, produktu tipiem, vai produkts ir iegiits biologiska veida vai konvencionala lauksaimnieciba,
ka ar1 par partikas parstrades veidiem. Partikas produkti, kas satur tadu nosaukumu ka
“ekologiski/biologiski audzets” vai ir autentiska izcelsmes vieta biezi vien partikas tirgli nosaka
salidzino$i augstas cenas salidzinot par partikas produktiem, kuru sastava ir minéta gené&tiski
modific€to organismu vai E vielu esamiba. Tadgjadi ir nepiecieSams parbaudit Sos produktus, vai
to saturs ir patiess (sastavs, izcelsmes vieta utt.), ka art vai tie ir dro$i un nekaitigi.

Run3jot par partikas droSibu un nekaitigumu paterétajiem Sis ir kritiski svarigs aspekts.
legadajoties partikas preci paterétajam jabiit droSam, ka iegadatais produkts nav veselibai kaitigs
un tas nenodaris launumu. Partikas nekaitigumu Eiropas Savieniba nodroSina kop€ja partikas
likuma regula, kas nosaka, ka tikai drosi produkti var tikt tirgoti Eiropas savieniba un izmantoti
lopkopiba. ST regula arf nodroSina pamata kritérijus, lai noteiktu vai partika ir drosa un nekaitiga.
Partikas izsekojamiba ir loti nozimiga paterétajiem, jo ta nodroSina viniem aizsardzibu, it Tpasi, ja
partikas produkts izradas kaitigs. Izsekojamiba ir svariga, jo ta atvieglo nedroSas partikas
iznem$anu no tirgus, nodroSina patérétajiem konkrétu un specifisku informaciju par partikas
produktu, ka ar parbauda visu partikas sektoru un piespiez partikas importétajiem noradit partikas
izcelsmi [1].

Tiesi izotopu attiecibas masspektrometrija ir metode, kas lauj parbaudit plasa spektra partikas
produktus, dzérienus un sastavdalas, noteikt vai nav notikusi produkta viltoSana, aizsargdjot gan
patérétajus, gan veicinot godigas konkurences pamatprincipus. Lai gan 8T metode sniedzas atpakal
uz pasiem masspektrometrijas sakumiem, to ir iesp&jams izmantot arT miisdienas, lietojot precizi
kalibretus instrumentus un pievérsot lielu uzmanibu parauga sagatavosanai.

Eiropa vieni no visvairak patérétajiem un popularakajiem augliem ir tie$i aboli. Aboli
ierindojas ceturtaja vieta péc citrusa augliem, vinogam un bananiem. T0 razo$anas apjomi Eiropas
savieniba 2016. gada sasniedza 11779 Mt, no tiem svarigakas Skirnes ir “Golden delicious” (2406
Mt), “Gala” (1314 Mt) un “ldared” (965 Mt) [2]. Tie parsvara tiek kultivéti subtropu un tropu
klimata joslas. Aboli popularitati iemantojusi veseliga uztura to bagatiga un noderiga sastava dél.
Tajos idens saturs ir vairak neka 80%, tie satur cukuru (fruktoze > glikoze > saharoze), organiskas

skabes (0.2-0.8%), vitaminus (lielakoties vitamins C, 2,3-31,1 mg/100 g), mineralvielas (0,34-
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1,23%) un Skiedrvielas ( 2-3%). Aboli sastava ir liels antioksidantu — polifenolu — daudzums, kas
padara tos par vienu no svarigakajiem augliem, ko lietot uztura [3]. To izcelsme raksturo to kvalitati
— gars$u, teksttiru, smarzu, saldumu, skabumu, sastavu, izskatu — tadgjadi patérétajiem ir svarigs §1
produkta autentiskums salidzinot tos ar citam pieejamam alternativam.
Darba merkis ir izpétit abolu paraugu sagatavoSanas metodi oglekla un slapekla izotopu
attiecibu noteikSanai un izvertét iegtito rezultatu piemérotibu parauga izcelsmes raksturosanai.
Merki var sasniegt izpildot sekojosus uzdevumus:
1.  Balstoties uz literatiiru izanaliz&t paraugu sagatavosanas un analizes metodi;
2 Izpétit abolu sagatavosSanas metodi;
3. Veikt izotopu pétijumus dazadu Skirnu aboliem ar zinamu izcelsmi,
4

Izvertet un salidzinat sava starpa iegiitos rezultatus.



1. LITERATURAS APSKATS

Globali palielinoties partikas industrijai, pieaug arT paterétaju interese un uzmaniba par
partikas produktu probléemam. To var raksturot ka pastiprinatu produktu markeSanu, pieaugosa
uzmaniba genétiski modificétiem organismiem un slimibam, kas ir cieSi saistitas ar partiku,
pieméram, putnu un ctiku gripa. Liela uzmaniba tiek ari pievérsta ekologiski ieglitiem produktiem,
produktu izcelsmes regioniem un kvalitatei. Partiku raksturo 2 atslégas vardi — autentiskums un
izsekojamiba. Palielinoties partikas tirgum pieaug ari bistama un noziedziga partikas prakse,
tadgjadi ir nepiecieSami regul&jumi un iesp&jas ka parbaudit §1s aktivitates. Partikas produkti tiek
viltoti, tiem tiek doti nepatiesi vai maldigi mark&jumi, tiek pievienotas dazadas smarzas un garsas,
kas uzlabo produktu par 1&taku cenu, tiek pievienotas aizliegtas piedevas un tamlidzigi. Produkta
izcelsme dod patérétajam noteiktu lielumu caurspidiguma par to, ka iegadatais produkts nav
piesarnots un ta saturs nav mainits.

Saja bridi analitiskas metodes, lai noteiktu partikas produktu izcelsmi un vai tie nav viltoti

e Atdalisanas tehnikas ka, pieméram, gazu hromatografija (GC) un augstefektiva
hromatografija (HPLC);,

e Strukturala analize ka, pieméram, masspektrometrija (MS), augstas izSkirtsp&jas
kodolmagnétiska rezonanses spektrometrija (HR-NMR) un infrasarkana
spektrometrija (IR);

e Stabilo izotopu analize ka, pieméram, izotopu attiecibas masspektrometrija (IRMS);

e Elementu analize, piem&ram, induktivi saistita plazmas masspektroskopija (ICP-MS)

¢ Bioanalitiskas metodes ka DNS profiléSana.

Tiesi izotopu attieCibas masspektrometrija tiek izmantota visplasak ta augstas precizitates un
maza parauga daudzuma dél. Metodes minuss ir, ka petot produktu, masspektrometrs analize
absoluti visu kimisko vielu nosakamo vieglo stabilo elementu izotopu attiecibas, ko produkts satur,
kas var sasniegt vairakus simtus dazadu vielu un tap&c ir griti izpétit parauga saturu, tadé] IRMS
tiek sajugts kopa ar gazu hromatografu, kas dod iesp&ju atdalit vielas, ka prioritati uzstadot tiesi
izotopu monitoringu. GC sajtigSsana ar IRMS var notikt ar sadedzinasanas (C) vai pirolizes (P)
krasni, dodot informaciju par dazadu vieglo elementu stabilo izotopu attiecibam noteikta

savienojumu frakcija.



1.1. lzotopu izplatiba daba un sadalijums

Elementu izotopiem ir ta pati elektronu strukttra un tadgjadi ta pati kimiska aktivitate. Bet
katram elementam izotopu izplatiba ir dazada, to var raksturot caur procesiem ko sauc par
frakcionéSanos. Frakcion€Sanas rezultata tiek vai nu palielinata vai samazinata izotopa dabiga
esamiba no parasta vidéja daudzuma. Pieméram, ta ka H2*O ir smagaks neka H'°O, tad @idens
iztvaiko$ana no Zemes okeaniem rezult@sies ar to ka H2'°O biis vairak atmosféra un tadgjadi
atmosfera samazinasies H2*%O relativa attieciba. So lidzsvaru var raksturot ar vienadojumu, kur§

redzams 1.1. attéla. [4].
H2'%0 (skidrums) + H2'20 (eaze) © H2'B0 (sidrums) + H22®O(eaze)
1.1. att. Udens iztvaikoSanas vienadojums
Lidzsvaru var izteikt ar frakcioné$anas faktoru, izmantojot formulu 1.1 [5].

(180/160)§15idrums
(*%0/°0) gaze

o« = = 1,0098 (1.1)

kur o — frakcioné$anas faktors

Izotopu vidéja dabiga sastopamiba daba ir redzama 1.1 tabula. Ir redzams, ka viegliem

elementiem H, C, N, O un S daba eksist€ 2 vai vairak stabili izotopi.

1.1. tabula
Vieglo stabilo izotopu izplatiba daba
Udenradis Ogleklis Slapeklis Skabeklis Sérs
'H 99,99% 12C 98,89% 14N 99,63% 160 99,76% 325 95,00%
’H (D) 0,01% | **C1,11% 5N 0,37% 170 0,04% 335 0,76%
180 0,20% 35 4,22%
%S5 0,02%

Frakcion&$anas procesi ir saistiti ar kin€tiskajiem un termodinamiskajiem efektiem un tie
mainas izotopu fizikalo un kimisko 1pasibu dél, kas biezi vien ir proporcionala to masu dazadibai,
kas var ietekm&t procesu atrumu vai sist€mas energijas daudzumu [6]. Tadgjadi frakcionéSanas

procesi, kas notiek partikas komponentu biosintézes laika, var tikt izmantoti ka autentiskuma un



izsekojamibas vadlinijas Maza izotopu 3C/*?C un/vai ®N/**N attiecibas maina var dot “pirksta

nospiedumu”, kas ir unikals instruments, kas dod iesp&ju noteikt konkréta produkta izcelsmi [7].

Runajot par *C/*2C attiecibu daba, ta ir atkariga no dazadiem procesiem, ka, pieméram, pa
kuru fotosintézes ciklu (Csz, C4 vai CAM) notiek CO; parvértibas un tad€jadi arT oglekla izotopu
frakcion&$anas. So izotopu attiecibu ietekmé arf dazadi faktori ka temperatiira, iidens pieejamiba,
gaisa mitrums, CO. koncentracija, méslojums, salums, gaismas intensitate un fotorespiracijas
procesi [8, 9]. Augi, kuri izmanto metabolisma Cs ciklu, to 3C/*2C attiecibas vértiba svarstas no -
34< §13C<-24%o, bet augi, kas izmanto C4 ciklu -17< §*C<-10%o [10]. Ja produkta vilto$ana notiek
ar komponentiem no augiem, kam ir cits fotosintézes cikls, tad So viltojumu ir viegli noteikt, bet,
ja viltosana notiek ar tada pasa cikla komponentu ka produkts, tad ir nepiecieSams izmantot

references standartu ar zinamu izcelsmi [11].

Slapekla izotopu ®°N/*N attiecibas maina daba ir nedaudz sarezgitaka neka *C/*?C attieciba.
FrakcionéSanos ietekmé& dazadi faktori, pieméram, augsnes mineralizacija, nitrifikacija, nitratu
samazinasana, iztvaicé$ana, méslojums utt. [12]. Slapekla iztopu attiecibas pétiSana vairak noder,

lai parbauditu, vai ir izmantots sintétisks vai organisks méslojums [13].

1.2.  Izotopu attiecibas raksturlielums - Delta vienadojums
Izotopu attieciba daba parasti tiek apziméta ar delta vienibam (J). Tas tiek talak aprakstitas

ar promilém (%o). Delta vienibas tiek aprékinatas izmantojot formulas 1.2. un 1.3. [14]:

__ smagaka elementa izplatiba (1 2 )
" vieglaka elementa izplatiba -

kur R — izotopu attieciba.

6 — 1000(Rparaugs_ Rstandarts) (13)

Rstandarts

kur 0 — izotopu izplatiba daba, %o;
R paraugs — smaga un viegla izotopa attieciba parauga;
R standarts — Saga un viegla izotopa attieciba standarta.

Izotopu attiecibas mérijumi tiek veikti pret laboratorijas references materialu jeb parbauditu

darba standartu. Sis standarts atkal ir kalibréts pret starptautiski pienemtu standartu [14, 15].
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Daba sastopamo izotopu analizeé uzsvars tiek likts uz relativajam atskiribam starp paraugiem,
kas tiek analizéti vienados apstaklos pretstata to iegiitajam precizajam vértibam. Viena no
priekSrocibam veicot relativos mérijumus ir precizitate. Kludu skaits relativajos m&rijumos ir
ieveérojami mazaks, jo relativajiem mérjjumiem ir mazak klidu avoti salidzinot ar absolitajiem

mérijumiem [16].

Visparigi, delta vienibas tiek relativi apzimé&tas pret starptautiski pienemtu standartu, kas ir
pienemts par 0%o [14]. Negativs 6 daudzums norada ka paraugs ir izotopiski “viegls” jeb iegiita
smago izotopu frakcija ir relativi maza salidzinot ar iegiito vieglo izotopu frakciju, kas pec tam tiek
salidzinats attieciba pret standartu. Pozitivs 6 daudzums norada, ka paraugs ir izotopiski “smags”
jeb iegiita vieglo izotopu frakcija ir relativi maza salidzinot ar iegiito smago izotopu frakciju, kas

péc tam tiek salidzinats attieciba pret standartu [17].

1.3. Izotopu attiecibas masspektrometrija

Izotopu attiecibas masspektrometrs ir specializ€ts masspektrometrs ar kuru var veikt precizus
un patiesus mérijumus. Ar So iekartu dazadas variacijas tiek mérita vieglo izotopu daudzums.
IRMS (izotopu attiecibas masspektrometrijas) instrumenti atSkiras no konvencionalajiem
organisko vielu pétisanas masspektrometriem t.i. tie neskené raksturigos jonus masas diapazona,
lai sniegtu informaciju par analiz€to paraugu. Paraugs vispirms parasti tiek sadedzinats un pec tam
iznakoSa gaze tiek sadalita hromatografiska kolonna un aizvadita uz izotopu attiecibas

masspektrometru [10].

Parasti $o elementu izotopi tiek mériti ar IRMS instrumentu: ogleklis ( izotopi: 3C un 12C,
bet ne *C), skabeklis (izotopi: 1°0, 'O un B0), tidenradis (izotopi: H, 2H, bet ne *H), slapeklis
(izotopi: N un ®N), ka arT sérs (izotopi: 32S, 33S, 34S un *S). Retak tiek pétiti tadi elementi ka
hlors, silicijs un seléns. Masspektrometri, kas tiek izmantoti izotopiskajai analizei parasti sastav no

3 posmiem: jonu avots, masas analizators un jonu kolektors (skat. 1.2. attelu) [14].

10



. s .. Elektromagnéts
Diferencialais turbo e 5 &

suknis

Lidojuma caurule

Vakuuma méritajs 2
O G T o Y - o o i Kolektors
(faradeja kausini)

Elektronu trieciena :
Jonu avots Analizators

/ Gazveida Turbomolekularais
paraugu ievade suknis

1.2. att. Izotopu attiectbas masspektrometra shéma

Pastiprinatajs

Gazveida paraugi tiek ievaditi masspektrometra jonizacijas $tina. Paraugs vakuuma saduras
ar fokusgtu elektronu kiili, ka rezultata molekulas zaudg elektronus un tiek raditi pozitivi joni. Sie
joni tiek izvaditi no jonizacijas S$tinas Un magnétiskaja lauka tiek sadaliti atkariba no to masas/
ladina (m/z) attiecibas. Sie joni tick sakopoti kolektora, kas sastav no tris ( dazreiz lidz pat astonam)
Faradeja kausiniem. P&c tam analitiskais signals tiek pastiprinats, izmantojot sprieguma —
frekvences parveidotaju un novaditi uz datoru. Datora smailes tiek integrétas un izrékinati

attiecigas izotopu attiecibas [18, 19].

1.4. GC-C-IRMS darbibas princips

GC-C—-IRMS principi neatskiras no parastajiem GC-MS, GC-FID instrumentiem. Parauga
ievadiSana notiek atkariba no ta, kada veida paraugs tas ir — dalita/nedalita injekcija, kolonnas
injekcija, cietas fazes mikroekstrakcija utt. [20]. Svarigakais aspekts ir garantét analitu injekciju
bez frakcionéSanas. Pec parauga atdaliSanas kolonna, eluents tiek sadalits, kur maza dala aiziet uz
“standarta” detektoru, ka, pieméram, FID vai MS, bet otra porcija tie aizvadita uz sadedzinaSanas
sisttmu. Eluenta sadedzinaSana notiek 3 posmos: oksidésana, reduceSana un tidens aizvadiSana.
Oksidésana notiek augstas temperatiiras (800 — 1100 °C) un tiek izmantoti oksid&josi katalizatori,
ka, pieméram, CuO/Pt vai CuO/NiO/Pt [10]. Galvenie elementi no organiskajiem savienojumiem
— ogleklis, idenradis un slapeklis — tiek oksidéti uz gazém — CO2, H2O un NOy, kas péc tam tiek

padoti talak uz reducé$anas cauruli, kur vara klatbttné 500 — 700 °C temperatiira NOx tiek reducéts
11



uz N2 un atlikusais O tiek aizvakts prom (skabeklis, kas ir veidojies no parauga, nevar tikt analiz&ts
Saja IRMS sistéma, jo atmosferas skabeklis izmainitu izotopu attiecibu). P&c reducéSanas tiek
aizvadits tidens no gazes pliismas. Sis solis ir svarigs, jo idens var sakt reaget ar gazém, kas atrodas
jonu avota (IRMS sistéma), veidojot dazadu kompoziciju jonus ar konfliktéjosam masam attieciba
pret joniem, kas tick mériti ( paradiba pazistama ka “izobarie trauc€jumi” ) [20]. Piem&ram, tidens
var protonét 2CO, uz H¥CO;" kam ir tada pati m/z attieciba (45) ka *C'®0,* smailei. Udens
aizvadi$ana var notikt ar pretpliismas zavétaju, kas ir bazéts uz Nafion™ membranas [21]. Ja tiek
noteikts tikai slapeklis, tad ir jaaizvada CO2 no gazes pliismas, parasti to dara ar kriogé€nisko slazdu

[22], 1ai novérstu iesp&jamos izobariskos trauc&jumus ar N2 jonu avota (no *?C°0 veidosanas).

P&c tam sausas gazes no sadedzinaSanas sist€mas tiek aizvaditas uz IRMS jonizacijas avotu,
kur tas tiek paklautas elektrontrieciena jonizacijai un detektétas to masas. 1.3. att€la ir redzams

oglekla un slapekla noteik$anas pamatprincips.

Autosamplers

@ 813C un 8'°N noteikSana

Heje[—o2

Udens uztversana References gazes

Masspektrometrs
& >

yt
/'//UT\ UQO He+N,; He+CO,
\ o) >
Sadedzinadanas \ GC kolonna (—_F__

Kamera (1030 °C) Reduceianas TCD .
Kamera (650 °C) «AtskaidiSana»

ar He

1.3. att. Iekartas shematiskais attélojums *3C un 8°N noteik3anai [23, 24]

Ka redzams 1.3. attéla, sakuma paraugs ar autosamplera palidzibu nonak sadedzinasanas
kamera, kuras temperatiira ir 1030°C. Saja kvarca reaktora notiek deganas procesi Oz atmosfera.
Ka aprakstits ieprieks, degSanas procesa rodas dazadas gazes — H20, CO2 un NOy. Talak §1s gazes
nokliist uz reducésanas kameru, kuras temperatira ir 650°C. Notiek NOx reducgsana uz Np. Sis

reducgSanas reaktors ir pildits ar loti tiru Cu. Izmantojot magnija perhloratu, notiek tidens
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uztverSana un tas tiek atdalits no pliistoSajam paraugu gazém. P&c tam §is gazes tiek ievaditas gazu
hromatografijas kolonna un atdalitas. Lai neparslogotu detektoru §is gazes pec izieSanas no
kolonnas tiek atSkaiditas ar héliju. Sada veida tiek iegits 1idzigs signalu stiprums. Japiemin, ka
vienu no abam gazém var ari neatSkaidit, parasti neatSkaida N2. P&c tam §is gazes pa vienai tiek

aizvaditas uz masspektrometru, kur tas tiek jonizétas un talak detektCtas masas [25, 26].

1.5. IRMS pielietojumi dazadu partikas produktu analizé

Izotopu attiecibas masspektrometrija plasi tiek izmantota dazadu partikas produktu izcelsmes
pétijumos, ka pieméru var minét pétijumu, kur tika parbaudita upenu (Ribes nigrum L.) izcelsme.
Tika ievaktas upenu ogas, to lapas, ka arT augsne no Kinas kultivacijas regioniem, lai izanaliz&tu
to oglekla, slapekla, idenraza un skabekla izotopu sastavu, rezultata censoties iegiit geografisko
izsekojamibu ogam un to sulu koncentratiem, ka ari iegtitu informaciju par apstakliem, kados ir

augusas $Ts ogas [27].

Ievaktas lapas tika zavétas zavskapi (60°C temperatira) vismaz 48 stundas un tad ar piestu
sasmalcinatas Iidz pulverim oglekla un slapekla izotopu analizém [27]. Udens no augsnes un ogam
tika kriogeniski atdestiléts [28] un uzglabats gradu@tas stikla pudelgs, lai testétu §2H un 880, kamér
atlikusT organiska dala p&c ekstrakcijas tika novirzita uz §*3C un 6°N pétisanu. Ir ticis pieradits, ka
atdalot tideni kriogéniskas destilacijas procesa no augiem un augsnes paraugiem nenotiek izotopu

frakcion&sanas [29].

Izotopu mérijumi tika veikti ar IRMS, kas ir sajligts kopa ar elementu analizatora krasninu,
Oglekla un slapekla izotopu attiecibas tika meritas ar elementu analizatoru atras sadegSanas
procesa, kas ir sajiigts ar MS. Udens paraugi tika pirolizéti, lai iegiitu Hz un CO un tad analizéti
5?H un 880 [30]. Gazes tika transportgtas nepartraukta plisma ar héliju no pirolizes reakcijas

punkta caur GC atdaliSanas kolonnu lidz jonizacijas avotam uz iztopu attiecibas masspektrometru.

Rezultata veiktais petijums pieradija, ka ir noverotas nozimigas slapekla izotopu atSkiribas
ogu organiskaja materiala, lapas un augsnes virskarta, ka ar1 tika noverotas tidenraZza un skabekla
izotopu attiecibas maina tident no upeném un augsnes virskartas. Oglekla izotopu attieciba $aja
pétijuma nedeva rezultatus par upenu geografisko izcelsmi. Tika novérotas ari pozitivas slapekla

izotopa iezimes korelacija starp upenu ogam un lapam vai augsnes virskartu, nemot So veéra, izotopu
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kompozicijas upenu lapas un augsnes virskarta var biit labi indikatori, lai novertétu upenu ogu
izotopu kompoziciju, kad tiek pétita potenciala geografiska izcelsme upenu sulu koncentratiem vai

to produktiem. Iegiitie oglekla un slapekla izotopu rezultati ir redzami 1.4. attéla [27].
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28 _. | | l
Harbin Mudanjiang Changji  Tacheng Harbin Mudanjiang Changji  Tacheng

1.4. att. Oglekla un slapekla izotopu iezimes (vidéjas vértibas un standartnovirzes) ogu organiskaja

materiala un lapas no ¢etriem dazadiem Kinas regioniem (p<0,05)

Ka redzams, pietiekami liela atSkiriba p&tot oglekla izotopu attiecibu upenu ogas tika
novérota starp Harbin un Mudanjiang regioniem, kaut gan §ie regioni ir novietoti loti tuvu viens
otram. Lidzigi arT oglekla izotopu attieciba upenu lapas neatSkiras viena no otras iznemot
Mudanjiang un Tacheng regionu. legiitas tidenraza un skabekla izotopu attiecibas Gidenim, kas

ieglits no upeném ir redzamas 1.5. attgla.
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1.5. att. Udenraza un skabekla izotopu iezimes (vidéjas vértibas un standartnovirzes) iidenim, kas
iegiits no upeném no Cetriem dazadiem Kinas regioniem (p<0,05)

Ka redzams 1.4. atteéla ir noverotas salidzino$i lielas tdenraza un skabekla izotopu
savstarpgjo attiecibu iezimju izmainas, kas lavusas pétniekiem no Kinas atskirt upenu izcelsmi.
Slapekla izotopu veértibu korelacija ir redzama 1.6. attela.

10
R2=0.72

Ogas 8"N (%o)

0 2 4 6 8 10

Lapas 6"N (%o)

1.6.att. Slapekla izotopu korelacija starp upenu ogam un lapam no ¢etriem dazadiem Kinas

regioniem

15



Apskatot grafiku, kas redzams 1.5.att€la apstiprinas zinatnieku veiktais secinajums, ka pétot
upenu lapas slapekla izotopu attiecibu, to var izmantot, lai raksturotu upenu ogu izotopu

kompoziciju, kad tiek pétita geografiska izcelsme upenu sulu koncentratiem vai to produktiem.

Kada cita petijuma tika veikti stabilo izotopu petijumi dazadam no Eiropas nakusam aveném,
kazeném, melleném, upeném un zemeném. Kopa tika savakti 190 dazadi So ogu paraugi, kas ir
kultivétas Italija, Polija un Rumanija. Katram paraugam tika analizéta 30/*%0 izotopu attieciba
ogu sulas @ident, ka arT **C/*?C un ®N/**N izotopu analize ogu mikstuma. Noteiktam skaitam
paraugu tika ari analizéta 3 C/*?C izotopu attieciba skabju salu ekstraktam no sulas un cukura
ekstraktam no sulas, ka ar1 (D/H);, (D/H)i un BC/*2C etanolam, kas tika iegiits fermentacijas un
destilacijas procesos [31].

Ogas tika samaltas un izspiesta to sula. Zemenu sula tika nofiltréta, lai atbrivotos no
s€klinam. P&c tam tika veikta centrifugéSana, lai atdalitu mikstumu no sulas. legitajai sulai tika
pievienots 50% kalcija hlorida skidums un pH noreguléts uz 8,5-9 ar 25% amonjaka tidens $kidumu
[31]. Mikstira tika karséta, lidz nogulsn&jas organisko skabju sali un tie tika atdaliti ar
centrifugésanu. Nogulsnes tika mazgatas ar acetonu un zavétas vakuuma pirms tiek ievaditas
sadedzinasanas kamera [32]. Sulas tika ferment&tas ar Saccaromices cerevisiae raugu. Tika
pievienots aptuveni 200 mL tdens un tad veikta fermentacija stikla pudel@s ar plastmasas korkiem,
lai butu anaerobi apstakli. Paraugi pec tam tika destiléti, lai iegiitu etanolu, kas talak tika parbaudits
ar SNIF-NMR analizi. Pargjie paraugi tika analizeti ar IRMS.

Iegiitie rezultati paradija, ka visas ogas ietilpa viena vai vairakos tipiskajos izotopu diapazona
parametros, pieméram, paaugstinats 580 (skatit 1.7. attelu) un samazinata §'3C vértiba upenu

mikstumos vai ari samazinata (D/H), vértiba no zemeném iegtitam etanolam (skatit 1.8. att€lu) [31].
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1.7. att. Skabekla izotopa iezimes ogu sulas attieciba pret V-SMOW standartu

1.7. att8la ir redzamas dazadas 880 kompozicijas. Pétnieki ir salidzinajusi ogas sava starpa

ar1 péc audzesanas tehnikas, respektivi, audzetas tunelos vai augsné, kas dod ievérojamas atSkiribas

ogam, kas nakus$as no vienas un tas pasas valsts.
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Ogu veids 8'3C mikstums 8'3C cukurs 8'C skabe (D/H); etanols (D/H)y etanols  0"°C etanols
(%o pretV-PDB) (%opret V-PDB) (%opret V-PDB) (ppm) (ppm) (%o pret V-PDB)
vidéja vertiba 244 251 249 80.6 123.2 26.8
Zemenes standartnovirze 0.9 1.3 09 279 15 0.9
paraugu skaits 13 3 3 10 8 8
vidéja vertiba 247 248 246 94.6 125.8 26.4
Avenes standartnovirze 1.0 1.0 1.2 22 2.6 1.1
paraugu skaits 41 14 12 11 11 14
videja vertiba 25.1 235 232 95.0 125.8 225
Kazenes standartnovirze 1.7 1.5 1.5 1.7 2.0 13.1
paraugu skaits 36 12 8 17 17 16
videja vertiba 245 24.6 242 96.3 123.1 26.9
Mellenes standartnovirze 0.9 1.1 1.2 22 21 1.2
paraugu skaits 23 12 10 13 13 15
videja vértiba 269 249 25.1 97.7 126.4 26.4
Erkiogas  standartnovirze 08 0.6 0.4 09 26 0.8
paraugu skaits 18 10 10 11 11 14
vidgja vertiba 26.6 25.2 25.2 97.1 125.7 26.6
Upenes standartnovirze 0.6 0.4 0.6 1.1 23 0.7
paraugu skaits 23 12 11 15 15 15
vidgja vértiba 269 24.4 245 97.5 124.7 26.0
Janogas standartnovirze 1.2 1.1 1.3 1.5 25 1.1
paraugu skaits 16 13 10 15 15 16

1.8. att. Eksperimentali iegiitas veértibas un standartnovirzes izotopa 8**C kompozicija ogu mikstuma,

no tam iegiita cukura, skabé un fermentacijas rezultata iegiitaja etanola

Atkariba no pielietota méslojuma veida ir iesp&jams iegit informaciju par 6°N izotopu
attiecibu. 1.9. attgla ir paraditas 6°N vértibas divam grupam, kur A grupa tiek izmantots
organiskais méslojums (Polija, Rumanija un Italija) un B grupa, kur tiek izmantots

mineralméslojums (Italija). No Siem datiem var secinat par to, kados apstaklos ir iegiitas ogas.
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1.9. att. Iegiitie rezultati par °N vértibam atkariba no méslojuma veida. Linija pie 2%o norada uz

zemako robezvértibu organiskajam méslojumam
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P&tnieku grupa no Slovénijas ir petijusi izotopisko un elementu sastavu slovénu abolu sulas.
Saja pétijuma tika izmantots IRMS kopa ar citam analizes metodém, ka elementu analize, NMR
un GC, ka art ICP-MS (induktivi saistitas plazmas masspektrometrija) un TXRF (pilnigi atstarota

rentgenfluorescence), lai iegiitu informaciju par geografisko izcelsmi §im sulam [33].

Tika ievaktas 3 dazadas abolu Skirnes — ldared, Golden Delicious un Topaz. Péc abolu
ievaksanas 3-4 aboli tika nomazgati, nomizoti un izspiesta to sula izmantojot majsaimnieciba
pieejamu sulas spiedi, lai iegiitu svaigu abolu sulu. lzotopu analizes paraugi tika sagatavoti tiesi

pirms pasas analizes, bet elementu analizei paraugi tika sasaldéti 11dz izmantoSanas bridim.

Oglekla 3 C/*2C izotopu attieciba tika mérita mikstuma, cukura un etanola un salidzinati pret
V-PDB, ®*N/*N izotopi tika mériti mikstuma un salidzinati pret gaisu, idenraza ?H/*H un skabekla

180/%0 tika patiti abolu sulas fidenim un salidzinati pret VSMOW [33].

Tapat, ka ar ogam aprakstits ieprieks, abolu paraugi tika sagatavoti loti Iidzigi. Analizgjot
13C/12C izotopu attiecibas abola mikstuma un cukura un °N/*N izotopu attiecibas abola mikstuma,
pats mikstums no sulas tika atdalits centrifuggjot. P&c tam atdalitais centrifugats (mikstums) tika
mazgats ar tideni un p&c tam ar acetonu un tad izzavéts. Sausie paraugi tika homogenizgeti un tad
ievietoti alvas kapsulas, lai méritu izotopu attiecibas [34]. Cukurs tika atdalits no centrifugata ka
aprakstits metodé [35]. Cukura parvérSana etanola notika fermentacijas procesa izmantojot
Saccharomyces bayanus raugu. Tapat ka ogu gadijuma, tika iereguléti anaerobi apstakli. Paraugi
tika glabati stikla traukos ar plastmasas korkiem. legiitais Skidums tika nodestiléts un iegiits etanols

analizém [33].

Tika noskaidrots, ka 5°H izotopu daudzumi korel&jas ar attalumu no jiras, kur augusi aboli,
respektivi, palielinoties distancei no jiiras rezultata samazinas 5°H daudzumi, kas apstiprinas art
citos zinatnieku eksperimentos [36, 37]. Runajot par 3'80 daudzumiem, tika noskaidrots, ka
laikapstakli, fidens pieejamiba un abolu novaksanas laiks kritiski ietekmé 880, ka ari 6%H
daudzumus abolu sula atrodamajam tdenim, tadg€jadi bija iespgja atsSkirt dazadu abolu Skirnu
izcelsmes vietas. Apskatot (D/H); un (D/H)i daudzumus, $1 pétnieku grupa tikai dalgji vargja
noskirt abolu izcelsmes vietas. Izmantojot 5°C daudzumu abola mikstuma bija iesp&jams noteikt
izcelsmes vietas analiz&tajiem aboliem, ka ar pieradijas fakts, ka lielaki daudzumi 8*3C ir cukura,
kas iegiits no aboliem un vismazakais §*C daudzums bija augla mikstuma. legiitie 5*°N daudzumi

nedeva rezultatus par abolu izcelsmes vietu, ka arT sakombingjot datus par 5:3C un 5'°N tie sava
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starpa parklajas un nebija izmantojami, lai noteiktu abolu augSanas regionu. Grafiski iegttie

rezultati ir redzami 1.10. attéla. [33].
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1.10. att. Izotopu parametri atkariba no abolu sulas kultivacijas regiona

Izotopu attiecibu var pétit ne tikai tieSi dazados auglos vai ogas, bet arT no tiem raZotos
produktos un dzerienos, pieméram, vina vai sidros. Kada zinatnieku grupa no Francijas ir petijusi
CO: burbulus dazados frandu izcelsmes abolu sidros. Sis pétijums tika veikts ar mérki, lai
parbauditu, vai $ajos sidros CO2 burbulisi ir radusies in situ cukura fermentacijas procesa vai arl
tie ir uzgazeti eksogéni izmantojot saspiestu CO.. Dazos Francijas regionos ir aizliegta eksogéna
sidru uzgazesana izmantojot saspiestu COz2, ka ar1 abolu sidri kuri tiek marketi ka dabigi gazeti tiek

asocigti ar augstaku kvalitati un tadgjadi arT ar augstaku cenu [38].

Saja pétijuma tika izmantota Multiflow® - IRMS sistéma. Tika analiz&ti 61 dazadi sidri, kas
ir iegtti no fermentétam autentiskam abolu sulam, ka ar7 75 dazadi komerciali pieejami sidri (10
biologiski, 23 dabigi gazéti, 42 bez specifikacijas). Sidru pudeles tika glabatas diennakti 4°C gradu
temperatiira, jo CO2 $kidiba palielinas pazeminatas temperatiiras. Pec pudelu atvérSanas dz&rienus
var sadalit mazos flakonos, kuri tiek hermétiski aiztaisiti, ja paraugi ir nepiecieSami vélakam

analizém. P&c tam tiek panemts 0,2 mL liels sidra daudzums un ieliets 3,7 mL flakona, kas tiek
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aiztaisits ar Teflona vai silikona septes korki. Sis flakons tiek 10 miniites turéts istabas temperatiira
ultraskanas vanna, lai notiktu piespiedu degazacija. P&c tam Sie flakoni tiek ievietoti Multiflow®
trauka gazu analizei. Iekarta ir aprikota ar automatisku paraugu panemsanu, kur péc tam paraugs
tiek parvietots uz GC. Ieguta CO> gazes plisma aiziet uz Nafion® kolonnu, lai ta tiktu izzavéta.
No nevélamajiem savienojumiem (liclakoties spirti) atbrivojas, tos izvadot ara no sistémas. Si
sistéma péc tam ir savienota ar IRMS, kur notiek izotopu analize [38]. Zinot to, ka §'*C izotopu
attieciba oglekla dioksida burbuliSos no C3 augiem cukura fermentacijas rezultata ir intervala no -
26%o lidz -17%o [39, 40] un oglekla dioksida iztopu attieciba, kas tiek izmantots eksogénai
uzgazesanai un kas nak vai nu no karbonatu sedimentiem ir -14 < §3C< +1 %o vai nu no dazadu
dabigu gazu sadedzina$anas ir -75< §3C<-22%o [10, 41, 42], $o informaciju var izmantot, lai
konstatetu viltojumus dazados abolu sidros.

Pé&tijuma rezultata tika ieguti dati (skat. 1.11. attélu), kas liecinaja, ka 6 no sidriem, kas tika
mark@&ti ka dabigi gazeti, 4 sidri, kas marketi ka organiski sidri un 21 sidrs, kas bija bez
specifikacijas izteikti izkrit arpus noteiktajam normam (kas atbilst dabigi gaz&tam sidram) un raisa

aizdomas par eksogénu uzgazesanu [38].
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1.11. att. Oglekla dioksida *C/**C izotopu attiecibas dazados autentiskos un komercialos sidros

Visu apskatito rezultatu kopsavilkums redzams 1.2. tabula. Apkopotajos datos ir ieklauti
tikai rezultati par ogas un auglos atrodamajam izotopu kompozicijam. Ka redzams tabulas datos,
izotopu sastavs dazados auglos un ogas atSkiras no to kultivacijas vietas, ka ar1 kada veida tie tiek
apstradati un audzeti. Liela nozime ir ar1 paraugu sagatavosanai, lai iegiitu ticamus un droSus datus,

ka arT izsleégtu frakcion&Sanas nelabvéligas sekas uz pétamajiem paraugiem.
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Apskatito rezultatu kopsavilkums

1.2. tabula

Paraugs S13C (%o) | SN (%0) | 8°H (%0) | 520 (%o)
Upenes (Kina, ) - -
Harbin) 26,1 4 >0 38
Upenes'g,(ma, 272 6 53 -3,4
Mudanjjiang)
Upenes (Kina, ) 3
Changji) 26,3 8 21 °
Upenes (Kina, -26.,6 2 32 4
Tacheng)
Avenes (Italija, -
audzgtas tunelos) X 21
Avenes (Italija,
audz&tas augsné) 24,7 (or asr;isskais X 38
Avenes (Polija, (mikstuma) mé%lo'umS) X -2,4
audzg&tas augsné) ) ’
Avenes (Rumanija, X 17
audzg&tas augsné) ,
Kazenes (Italija, X )
audzgtas tunelos)
Kaze_nes (Italyj a, 251 25 X 0,9
audzg&tas augsné) - - s loai
— (mikstuma) | (organiskais
Kazenes (Polija, méslojums) X 26
audzg&tas augsné) ’
Kazenes (Rumanija, X 2.4
audzg&tas augsné) ,
Mellenes (Italija, X 18
audzgtas tunelos) ,
Mellenes (Italija,
audzétas augsné) -24,5 (or azr;?skais X a
Mellenes (Polija, | (mikstuma) mégslo'ums) X 18
audzg&tas augsné) ) :
Mellenes (Rumanija, X 20
audzg&tas augsné) :
Upenes (Italija, X 57
audzetas augsné) 39 ’
Upenes (Polija, -26,6 (orgar;iskais X 21
audzetas augsné) (mikstuma) méslojums) ’
Upenes (Rumanija, ! X 33
audzetas augsné) ’
e 3,3
Zemenes (Italija, -24,4 (organiskais X 3.0
audzetas tunelos) | (mikstuma) méslojums) ’
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1.2. tabulas turpinajums

Paraugs S13C (%o) | SN (%0) | 82H (%0) | 520 (%o)
Zemenes (Polija -24,4 33
- N . _. | (organiskais X -2,9
audzetas augsne) (mikstuma) g
meéslojums)
Abolu sula
(Slovénija, Alpine) 29,1 2,2 32 2.2
Abolu sula
(Slovénija, Dinaric) 296 4.0 -39 3.0
Abolu sula
(Slovénija, -28,2 0,9 -22 -1,3
Mediterr.)
Abolu sula
(Slovénija, -28,5 1,3 -46 -3,4
Pannonian)
Abolu sula
(Slovénija, -28,4 1,3 -32 -2,6
Submediterr.)

X — §im izotopam analizes netika veiktas

Saja bridi aktualizgjoties partikas izsekojamibas nozimei vél nav izstradatas kopgjas datu

bazes, kur tiek uzkrata informacija par dazadas izcelsmes produktiem, bet tiek likti pamati to

izveidei un popularizé$anai [43].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotie materiali
e Laboratorijas standarts L-glutaminskabe, 98,5-100,5%; Razotajs: Sigma-Aldrich.

e g, instrumentu skabeklis. Izplatitajs: AGA.

e Nesgjgaze He, 99,994%; Izplatitajs: AGA.

e References gaze N2, 99,999%; Izplatitajs: AGA.
e References gaze CO, 99,999%; Izplatitajs: AGA.

2.2.  Izmantotas iekartas un piederumi
e Nepartrauktas plismas IRMS Nu Horizon; Razotajs: Nu Instruments, UK

e Elementanalizators EuroEA3024; Razotajs: EuroVector.

e Datorprogramma: Horizon Stable Gas Control Software, versija 1.69.4.
e Alvas kapsulas 3,5x5 mm; Razotajs: EuroVector.

e Analitiskie svari BOECO Germany, 0,01 mg. max 210 g.

e Zavskapis. Razotajs: Memmert. tmax = 220 °C, precizitate +0,5 °C.

2.3. Paraugu sagatavosSana analizém
1) Abolus nomazgaja ar dejonizétu tideni.

2) Uzmanigi nomizoja abolu, p&c iesp&jas mazak aizskarot mikstumu.

3) Abolu mikstumu riipigi sagrieza mazos gabalos.

4) Abolu seklas tika atdalitas no pargja abola un nolobitas.

5) Visas abolu komponentes tika uzliktas uz atseviskiem petri trauciniem un karsétas zavskapi
rezima: 40°C 2 stundas, 50°C 24 stundas, 60°C 24 stundas. Dala no abolu komponentém
tika liofilizetas.

6) Pe&c karsésanas (vai izsaldéSanas) paraugi tika homogenizéti.

2.4.  Analizéjamo paraugu apraksts
Stabilo vieglo izotopu analizém tika izmantoti vienas Skirnes aboli no dazadam valstim.

Pirma $kirne ir Royal Gala, kur tika analiz&ti aboli no Italijas (1. un 2. klase), Ciles un Polijas.

Otra skirne ir Golden Delicious, kur tika analiz&ti aboli no Italijas un Polijas. Tika ievakti ari
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dazadu abolu Skirnu paraugi no Latvijas, tajas ietilpa Liberty no Pires darziem, Zarja Alatau un
Antejs no Ugales (“Gagas aboli”) un 11 dazadas skirnes no Dobeles darzkopibas institiita, kuras
ietilpa — Zarja Alatau, Auksis, Alwa, Alesja, Belorusskoje Malinovoje, Ligol, Spartan, Diyament,

Daina, Delbarestival un Angold.

Abolu izvéle analizém bija atkariga no tirgii pieejamo $kirnu daudzveidibas, popularitates

un valstu skaita.

2.5. Paraugu analize ar izotopu attiecibas masspektrometru
Pirms analizes uzsakSanas tika sagatavoti 3 tukSie paraugi, tika sapresétas tukSas alvas

kapsulas, veidojot nelielu loditi. P&c tam iesvéra laboratorijas iek$gjo standartu L-glutaminskabi 5
dazados iesvaros, lai izveidotu kalibréSanas Iikni (paraugu masas aptuveni 0,150; 0,500; 0,800;
1,000 un 1,350 mg). P&c tam katrs abola paraugs tiek iesverts alvas kapsula (aptuveni 1,000 mg ar
precizitati £0,150 mg). Lai iegiitu rezultatu ticamibu tiek veikti 2 paraléli iesvari. Ik pec 10
paraugiem tika veikta laboratorijas standarta analize, lai parliecinatos par iegiito rezultatu ticamibu

un atbilstibu.

Paraugi tika ievaditi ar autosamplera palidzibu, kur tie nonaca sadedzinaSanas kamera,
kuras temperatara ir 1030°C, kur notika sadegs$ana skabekla klatbaitng. Talak izejosas gazes nonaca
reduc@Sanas krasni, kuras temperatira ir 650°C. Radusas gazes no slapekla (NOx) tika reducétas
lidz N2. Izmantojot Mg(ClO4). tika saistits Gidens. Sausas gazes ar nes€jgazi He (atrums 115
mL/min) nonaca gazu hromatografijas kolonna (125°C), kur tas tika atdalitas un aizvaditas uz
masspektrometra jonizacijas kameru. Pirms gazu ievadiSanas COz tika atSkaidits 5 reizes ar He, bet
N2 tika ievadits bet atSkaidiSanas. legiitie rezultati ogleklim tika izteikti pret V-PDB ka primaro

standartu, bet slapeklim pret atmosféras gaisu.

Lai iegiitu informaciju par kopgjo slapekla un oglekla procentualo saturu abolu mizas,
s€klas un mikstuma tika uznemtas kalibréSanas taisnes, izmantojot glutaminskabi ka standartu, kur
slapekla kalibréSanas taisne ir redzama 2.1. att€la un oglekla kalibréSanas taisne ir redzama 2.2.

attela. 2.1. tabula ir redzami paraugi un to atSifréjumi, kas ir doti pielikumos.
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2.1. att. Kalibrésanas taisne kopéja oglekla noteiksanai
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Paraugi un to atSifréjumi

2.1. tabula

Paraugs AtSifréjums

Glu-A, Glut-A, Glutamic Glutaminskabe

Saharoze Saharoze

It1s1, It1s2 Royal gala, Italija, 1.klase, seklas
Itiml, ItIm2 Royal gala, Italija, 1.klase, miza
It1mk1, I1t1mk2 Royal gala, Italija, 1.klase, mikstums
1t2s1, 1t2s2 Royal gala, Italija, 2.klase, seklas
It2m1, 1t2m2 Royal gala, Italija, 2.klase, miza

It2mk1, 1t2mk2

Royal gala, Italija, 2.klase, mikstums

Pl1s1, PI1s2, GalaPol seklas 1, Gala Pol seklas 2

Royal gala, Polija, seklas

Plim1, PI1m2

Royal gala, Polija, miza

Plimk1, PI1mk2

Royal gala, Polija, mikstums

C1sl, C1s2, Gala Chile 1, Gala Chile 2

Royal gala, Cile, seklas

Clmi, Cim2

Royal gala, Cile, miza

Clmk1, C1mk2

Royal gala, Cile, mikstums

Golden Pol1l, Golden Pol2, Golden Pol seklas 1, Golden Pol seklas 2

Golden delicious, Polija, seklas

Golden Ital, Golden Ita2

Golden delicious, Italija, seklas

Gala Ita 1, Gala Ita 2, Gala Ita seklas 1, Gala Ita seklas 2

Royal gala, Italija, seklas

Gala Pol 1, Gala Pol 2, Pol zav Gala 1, Pol zav Gala 2

Royal gala, Polija, seklas

Liberty LV 1, Liberty LV 2, Liberty LV zav 1, Liberty LV zav 2

Liberty, Latvija, s€klas

Zarja Alatau, Dzelt LV zav 1, Dzelt LV zav 2

Zarja Alatau, Latvija, seklas ( " Gagas
aboli")

Antejs, LV zav sark 1, LV zav sark 2

Antejs, Latvija, séklas ( " Gagas aboli")

12 spartan A 1, 12 Spartan A 2, 12 spartan b 1, 12 spartan b2, 12

spartan ¢ 1, 12 spartan c2

Spartan, Latvija, s€klas

11 diyament A 1, 11 diyament A2, 11 diyament b 1, 11 diyament b 2,
11 diyament ¢ 1, 11 diyament c 2

Diyament, Latvija, séklas

10 dainaa 1, 10 daina a 2, 10 daina b, 10 daina c 1, 10 daina c 2

Daina, Latvija, séklas

9 auksis a 1, 9 auksis a 2, 9 auksis b, 9 auksis ¢ 1, 9 auksis ¢ 2

Auksis, Latvija, séklas

8 delbarestival a 1, 8 delbarestival a 2, 8 delbarestival b 1, 8

delbarestival b 2, 8 delbarestival ¢ 1, 8 delbarestival ¢ 2

Delbarestival, Latvija, seklas

7 ligol a1, 7 ligol a 2, 7 ligol b 1, 7 ligol b 2, 7 ligol ¢ 1, 7 ligol ¢ 2

Ligol, Latvija, seklas

6-alesja a 1, 6-alesja a 2, 6-alesja b 1, 6-alesja b 2, 6-alesja ¢ 1, 6-alesja

c2

Alesja, Latvija, seklas

5alwaal,5alwaa2 5alwabil,5alwab2,5alwacl,5alwac?2

Alwa, Latvija, seklas
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2.1. tabulas turpinajums

4 belmal a 1, 4 belmal a 2, 4 belmol b 1, 4 belmol b 2, 4 belmol c 1, 4
belmol ¢ 2

Belorusskoje Malinovoje, Latvija,

seklas

3 zarjaalatau a 1, 3 zarjaalatau a 2, 3 zarjaalatau b 1, 3 zarjaalatau b 2,

3 zarjaalatau ¢ 1, 3 zarjaalatau ¢ 2

Zarja Alatau, Latvija, seklas

2angolda 1, 2 angold a2, 2 angold b 1, 2 angold b 2, 2 angold ¢

Angold, Latvija, seklas
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Paraugi tika sagatavoti un analizéti peéc metodém, kas aprakstitas eksperimentalaja sadala.
Visi iegiitie izejosie dati par 8*°N un §3C abolu skirnes Royal Gala paraugiem ir redzami 1., 2. un
3. pielikuma. Izejosie dati par 80 abolu §kirném Royal Gala, Golden Delicious, Liberty, Antejs
(“Gagas aboli”) un Zarja Alatau (“Gagas aboli”) ir redzami 4.pielikuma.

Attiecigi no iegitajiem kalibréSanas vienadojumiem (2.1. un 2.2. att.) tika aprékinats
kopgjais slapekla un oglekla saturs katra parauga abolu Skirnei Royal Gala (skat.3.pielikumu).
Iegttie rezultati par kopgjo slapekla saturu abolos to se€klas, mikstuma un miza ir redzami 3.1.
attela.

10,0

8,9
9,0 58 8,5

7,8
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0 05 03 04 o1 03 01 03 02
0,0 | — | —
>

Slapekla saturs, %

5 > < < &l
N Y < NG Y &
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3.1. att. Kopgjais videjais procentualais slapekla sastavs abolos no Italijas (1. un 2.klase), Polijas un

Ciles dazadas abolu dalas (séklas, miza un mikstums), §kirne Royal Gala, n=2.

Ka redzams 3.1. attela, tad vislielakais slapekla daudzums ir atrodams tie$i abolu seklas.
Visbiezak slapekla izotopa rezultati tiek izmantoti, lai sniegtu informaciju par to ka abols ir audzéts
t.1. kads meslojums ir ticis izmantots to audzéSana. Salidzinot iegiitos slapekla seklu rezultatus starp
paraugiem no citam valstim ir redzamas nelielas atSkiribas. Slapekla daudzumi abolu mizas un
mikstumos ir relativi zemi. Informaciju par slapekla daudzumu var izmantot tikai seklu

raksturoSanai.
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3.2. attéla ir redzami iegiitie dati par 51°N abolu seklas, kas ari ir redzami 1.pielikuma. Ka

salidzinamais standarts tika izmantots gaiss.

3,8
3,6
3,4

3,2
M Italija séklas 1kl
3 Italija séklas 2k

28 Polija seklas

Cile seklas

158N pret gaisu,%o

2,6
2,4

2,2

3.2. att. Iegiitie rezultati par izotopa °N attiectbu abolu seklas, ka salidzinamo standartu izmantojot

gaisu, skirne Royal Gala, n=2.

Ka jau tika secinats ieprieks slapekla izotopu attiecibu var raksturot tikai abolu seklam.
Apskatot 3.2. attglu visas valstis sava starpa ir nodalamas p&c to 6*°N attiecibas pret gaisu, kas dod
vertigu informaciju par abolu augSanas apstakliem. Abolu paraugi parklaj katrs savu regionu,

pieméram, abolu seklam no Ciles 3'°N attieciba pret gaisu ir 2,18%o 11dz 2,17%o.

Iegttie rezultati par kop€jo oglekla saturu abolos to seéklas, mikstuma un miza ir redzami

3.3. attela.
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3.3. att. Kop&jais videjais oglekla saturs abolos no Itilijas (1. un 2.klase), Polijas un Ciles un sikaks

to sadalijums pa komponentém (séklas, miza un mikstums), $kirne Royal Gala, n=2.

Kopéja oglekla daudzumos abolos ir novérojama tendence, ka visvairak ta ir seklas, péc
tam miza un vismazak abola mikstuma. Abiem abolu paraugiem no Italijas ir iegitas Iidzigas %C
vértibas visas abolu komponentgs. Abola paraugam no Ciles $ie daudzumi ir nedaudz mazaki neka
paraugiem no Italijas. Japiemin, ka $ajos rezultatos uzradas pilniba visi oglekla savienojumi, taja

skaita art cukuri, kas ietekmé iegiitos datus.

3.4., 3.5. un 3.6. attelos ir redzami iegiitie dati par 8**C abolu séklas, miza un mikstuma,

kas ar ir redzami 2.pielikuma. Ka references standarts tika izmantots V-PDB.
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M 1t3lija séklas 2kl
Polija seklas

Cile séklas

3.4. att. Iegiitie rezultati par izotopa 8*°C attiecibu abolu (Royal Gala) seklas atkariba no izcelsmes

vietas, n=2.

Ka redzams 3.4. att&la, apskatot izotopu §*3C attiecibas pret V-PDB ir iesp&jams nodalit

abolu paraugus pa valstim. Abolu seklas no Italijas parklaj regionu no -26,08 %o 1idz -26,64 %o, N0
Ciles -26,70%o 1idz -26,72 %o un no Polijas -25,01%o lidz -25,20%o.

-26

-26,5

27
=

g 27,5
>
-
g

o -28
Q
2

-28,5

-29

-29,5

X

M 1talija miza 1kl

M 1talija miza 2kl

B Polija miza

7l Cile miza

3.5. att. Iegiitie rezultati par izotopa §°C attiecibu abolu (Royal Gala) miza, ka salidzinamo standartu

izmantojot PDB, n=2.
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Apskatot 3.5. attélu, kur ir redzami rezultati par izotopu §*3C attiecibu abolu miza ir
iesp&jams noskirt tikai iegiitos rezultatus abolu paraugiem no Polijas salidzinot pret citam valstim.
legiitie rezultati paraugiem no Italijas un Ciles sava starpa izteikti parklajas. Ir jauzsver, ka paraugu
sagatavoSanas laika nebija pilniba iesp&jams nodalit mizu no mikstuma, tad€jadi rezultati var tikt

ietekméti no ta cik daudz abola mikstuma ir palicis uz abolu mizas pirms analizém.

-24

-24,5 [

-25

-25,5
M italija mikstums 1kl

M 1talija mikstums 2kl
-26 —_—
M Polija mikstums

Cile mikstums

138C pret V-PDB, %o

-26,5
27
-27,5

-28

3.6. att. Iegiitie videjie 6:°C analizu rezultati abolu (Royal Gala) mikstuma, ka salidzinamo standartu

izmantojot PDB, n=2.

Apskatot iegiitos rezultatus par izotopa 5'°C attiecibu abolu mikstumos, visus rezultatus ir
iesp&jams sava starpa nodalit pa valstim, bet jauzsver ka Sajos rezultatos ari paradas cukuri, ko

satur abolu mikstums, kas sp&j radit neprecizitates un novirzes iegtitajos datos.

Kopuma apskatot visus datus, aboliem no Polijas izotopu svars (33C un 8°N) ir lielaks
neka aboliem no Italijas vai Ciles, respekfivi aboliem no Polijas smago izotopu frakcija ir relativi
lielaka salidzinot ar vieglo izotopu frakciju abola. Péc tam seko aboli no Italijas un tad Ciles, kur
tas abolos iztopi ir visvieglakie (vismazakas %o). Lai gan literatira iegutie dati abolu sulam no
Slovénijas ir salidzinati pret tadiem pasSiem standartiem [33] ka veiktajos eksperimentos, $os datus
sava starpa nav iesp&jams salidzinat, jo literatiira ir veiktas analizes tikai abolu sulam, no kuram ir

atdaliti cukuri.
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3.1. tabula ir redzams kopsavilkums par procentualajiem slapekla un oglekla daudzumiem

abolu komponentgs un 3.2. tabula rezultati par izotopu attiecibu daudzumiem.

3.1. tabula
Kopsavilkums par kopéja C un N saturu Royal Gala abolos (n=2)
C,% N, %
Seklas Miza Mikstums Seklas Miza Mikstums

Italija 56,04 | 5537+ | 49,50 | 49,28+ 37,58 38,24+ 8,95 8,90+ 0,44 0,46+ 0,21 0,31+
lklase | 5470 | 094 [4905| 032 | 3800 | 094 | 885 | 007 | 048 | 0,03 041 | 013
Italija 54,18 | 54,24+ | 48,31 | 48,25+ 37,29 37,32+ 8,83 8,82+ 0,37 0,35+ 0,13 0,12+
2.klase | 54,29 0,08 48,19 0,08 37,35 0,04 8,82 0,01 0,33 0,03 0,10 0,02
Polija 55,09 | 55,17+ | 45,84 | 45,12+ 37,83 37,58+ 7,43 7,82+ 0,34 0,31+ 0,12 0,13+
55,26 0,12 44,40 1,02 37,34 0,35 8,20 0,54 0,28 0,04 0,13 0,02
Sile 50,75 | 50,79+ | 45,49 | 45,64+ 36,37 36,91+ 8,42 8,563+ 0,33 0,34+ 0,15 0,16+
50,83 0,06 45,78 0,21 37,44 0,76 8,63 0,14 0,34 0,02 0,18 0,02

Abolu seklas satur polifenolus, nepiesatinatas taukskabes, amigdalinu (vitamins B17),
daudz mineralvielas, pieméram, kaliju, fosforu, kalciju, dzelzi un magniju [44]. Tadgl, atkariba no

§1 sastava variacijas ir novérojamas izmainas izotopos.

3.2. tabula

Kopsavilkums par izotopu attiecibu 8°N un 8*°C saturu Royal Gala abolos (n=2)

313C %o 313C %o 313C %o
SN %o seklas ]
seklas miza mikstums
Italija 2,89 -26,33 -28,20 -26,03
2,88+0,02 -26,20+0,18 -28,38+0,26 -26,03+0,02
1.klase 2,87 -26,08 -28,56 -26,04
Italija 3,19 -26,64 -28,92 -26,88
3,1840,02 -26,53+0,16 -28,74+0,26 -26,85+0,04
2.klase 3,18 -26,41 -28,55 -26,82
B 3,55 -25,20 -26,55 -24 57
Polija 3,4240,18 -25,10+0,13 -26,37+0,26 -24,55+0,03
3,29 -25,01 -26,19 -24,53
. 2,18 -26,74 -27,73 -27,11
Cile 2,17+0,02 -26,72+0,03 -28,32+0,83 -27,15+0,05
2,16 -26,70 -28,90 -27,18

Nemot véra iegiitos rezultatus par 5:3C un 5'°N analizém dazadas abolu komponent®s, tiek

secinats, ka visperspektivakie rezultati tiek iegtti tiesi abolu seklam, tadel abolu skirnu Royal Gala,
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Golden Delicious, Liberty, Antejs (“Gagas aboli”) un Zarja Alatau (“Gagas aboli”’) seéklam tika

veiktas 5180 analizes, kur iegiitie rezultati ir apkopoti 3.7. attéla.

0
-10
B Golden, Polija, liof.
M Golden, Itilija, liof.
20 M Gala, Itlija, liof.

[T Gala, Polija, liof.

M Liberty, Latvija

Skabeklis 3'*0 pret V-SMOW %o

-30 M Zarja Alatau, Latvija
B Antejs, Latvija
e M Gala, Cile
: .- ==,
=== - M Gala, Italija 1.3k
- W Gala, Italija 2.8k
=
M Gala, Polija
-50
-60

3.7. att. Izotopu 80 attiecibas dazadas vietas un $kirnés audzétu abolu seklas, n=2

Analizgtie paraugi tika sagatavoti pec 2 dazadam metod@m, ka aprakstits eksperimentalaja
dala, respektivi, dala paraugu tika liofiliz&ti, lai noskaidrotu, vai citadaka paraugu sagatavoSanas
metode ietekmé rezultatus. Ka redzams 3.7. attéla skirne Golden Delicious, kas ir tikusi liofilizeta
parklaj lielus rezultatu laukumus, bet sava starpa starp valstim ir nodalama. Salidzinot $kirni Royal
Gala, kur paraugi no Polijas un Italijas tika gan liofiliz&ti, gan sagatavoti izzav&jot zavskapi
nozimigas iegiito rezultatu atskiribas nesniedz. legiitas izotopu 580 attiecibas aboliem no Latvijas

ir tuvas viena otrai, ka art praktiski sakrit ar ieglitajiem rezultatiem Royal Gala aboliem no Polijas.

Kopuma sava starpa iegiitie rezultati par izotopa 580 daudzumu ir griiti nodalami, jo notiek
rezultatu parklasanas un no tiem nevar spriest par abolu izcelsmes valsti. 3.3. tabula ir redzams

kopsavilkums par 580 izotopa daudzumiem.
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3.3. tabula

Izotopu 880 attiecibu rezultatu kopsavilkums

. Paraugu
Valsts Skirne Rezultats, %o
sagatavoSana
o -21,9
Golden delicious -26,7+6,8 liofilizacija
-31,5
) -40,6 ]
Polija Royal Gala -41,0+0,6 liofilizacija
-41,4
-40,3
Royal Gala -39,7+0,9 zavesana
-39,0
o -55,7
Golden delicious -45,1+14,9 liofilizacija
-34,6
-42,1
Royal Gala -39,9£3,2 liofilizacija
-37,6
Italija
-46,5
Royal Gala (1.klase) -45,7+1,1 zavesana
-44.9
-42,2
Royal Gala (2.klase) -43,6%2,0 zavésana
-45,0
5 -40,3
Cile Royal Gala -41,6+1,8 zavéSana
-42,9
) -38,2
Liberty -38,0+0,3 zavesana
-37,8
. ) -38,5
Latvija Zarja Alatau -42,2+5.2 zavésana
-45,9
_ -41,0
Antejs -39,6+2,0 zaveésana
-38,2

Talak tika veikti petijumi, lai noskaidrotu, vai abolu Skirnes sava starpa var nodalit, ja tas
ir naku$as no vienas un tas pasas valsts, un precizak — no viena un ta pasa regiona. Sadarbojoties
ar Dobeles darzkopibas instittitu, tika iegiitas dazadas abolu Skirnes, kuras ietilpa tadas skirnes ka

Zarja Alatau, Auksis, Alwa, Alesja, Belorusskoje Malinovoje, Ligol, Spartan, Diyament, Daina,
36



Delbarestival un Angold. No katras $kirnes aboliem tika ievakti paraugi no 3 dazadiem kokiem.
Ka seklu zavesanas metode tika izvE€l&ta izkarséSana zavskapi, jo ka ieprieks secinats, rezultati starp
liofiliz€tiem paraugiem un zavetiem zavskapi praktiski neatSkiras. Visi iegiitie izejas dati ir
redzami 5.pielikuma. 3.8. attgla ir redzami izotopu attiecibu 8'3C rezultati §kirném Spartan,
Diyament, Daina un Auksis, 3.9. attela izotopa 8'°C izotopu attiecibu rezultati $kirném
Delbarestival, Ligol, A/esja un Alwa un 3.10. attla izotopu attiecibas 6*3C $kirném Belorusskoje
Malinovoje, Zarja Alatau un Angold.

24
-25
M Spartan 1
Spartan 2
. == -
M Spartan 3
-26
[0l Diyament 1
i M Diyament 2
o)
; . M Diyament 3
g > M Daina 1
D . == M Daina 2
M Daina 3
-28
M Auksis 1
= W Auksis 2
9 3¢ B Auksis 3
-30

3.8. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8'°C attiecibu séklas Latvija audzétu abolu $kirnem Spartan,
Diyament, Daina un Auksis, n=2.
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[l Delbarestival 1
-25 [l Delbarestival 2
I Delbarestival 3

[ Ligol 1

o
[}

M Ligol 2
B4 M Ligol 3

W Alesja 1

)
<
3

B3C pret V-PDB, %o

W Alesja 2

i

M Alesja 3
i M Alwa 1

M Alwa 2

- M Alwa 3

X

-29

-30

3.9. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8°C attiecibu séklas Latvija audzétu abolu $kirném

Delbarestival, Ligol, Alesja un Alwa, n=2.

-24,0
-25,0
—— M Bel. Ma). 1
-26,0
. M Bel. Mal. 2
g 270 M Bel. Mal. 3
E' [T zarja al 1
2 280 —x— arja alatau
= M Zarja alatau 2
<]
a8 -29,0 .
=% f
0 == M Zarja alatau 3
© 300 B Angold 1
B Angold 2
-31,0
B Angold 3
-32,0
33,0

3.10. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8°C attiecibu séklas Latvija audzetu abolu $kirném,

Belorusskoje Malinovoje, Zarja Alatau un Angold, n=2.

Apskatot 3.8., 3.9. un 3.10. att€lus kopsakaribas vai tendences neredz. Visi rezultati ir

intervala no -25.5%o 11dz -31.9 %o. Analiz€jot vienas un tas pasas Skirnes abolu s€klas, kas ievaktas
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no dazadam abelém dod atskirigus rezultatus. Sos rezultatus sava starpa var nodalit, bet visparigi
atrodas loti tuvu viens otram, ko var ietekmé&t dazadi faktori, sakot ar iekartas precizitati, abolu
ievaksanas laiku, abelu augSanas vietu un seklu izvéli. Sos faktorus izteikti var novérot tajos
rezultatos, kur ir milziga rezultatu izkliede. Nemot veéra, ka abeles ir augusas viena un taja pasa
regiona un tiek paklautas vieniem un tiem pasiem vides apstakliem, tad arT iegiitie rezultati norada,
ka ir notiku$i vieni un tie pasi frakcionéS$anas procesi. Izvértgjot rezultatus tiek secinats, ka abolu
Skirnes sava starpa péc izotopa 6:3C analizém nav iesp&jams nodalit un paraugu ievak3ana no

vienas un tas paSas Skirnes dazadam abelém, dod loti [idzigus rezultatus.

Lai giitu prieksstatu par izotopa 8*°N daudzumu, §Tm pasam 11 Latvijas abolu $kirném tika
veiktas analizes abolu séklam no 3 dazadam abelém. 3.11. attéla ir redzami izotopu 5'°N attiecibu
rezultati $kirngm Spartan, Diyament, Daina un Auksis, 3.12. attla izotopu §°N attiecibu rezultati
skirném Delbarestival, Ligol, 4/esja un Alwa un 3.13. attgla izotopu attiecibas §°N $kirném

Belorusskoje Malinovoje, Zarja Alatau un Angold.

12
M Spartan 1
10 M Spartan 2
M Spartan 3
g Diyament 1
3 — B Diyament 2
3 . [
& B Diyament 3
= 6 i
=) +E e M Daina 1
Z
7~ B M Daina 2
o, v
M Daina 3
M Auksis 1
2 M Auksis 2
M Auksis 3
0

3.11. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8'°N attiecibu séklas Latvija audzétu abolu $kirném Spartan,

Diyament, Daina un Auksis, n=2.
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12,0
M Delbarestival 1

10,0 . B Delbarestival 2
B Delbarestival 3

8.0 . - [ Ligol 1

=\§ +- M Ligol 2

.§D 6.0 3% - M Ligol 3
E ' M Alesja 1
'i% - -— M Alesja 2
40 M Alesja 3

N M Alwa 1

20 M Alwa 2

Ml Alwa 3

0,0

3.12. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8'°N attiecibu seklas Latvija audzétu abolu $kirném

Delbarestival, Ligol, Alesja un Alwa, n=2.

12,0
10,0 . M Bel. Mal. 1
M Bel. Mal. 2
8,0 M Bel. Mal. 3
- — W
A - [7] zarja alatau 1
&
= 6,0 Zarja alatau 2
% , - M Zarja alatau
% E- B Zzarjaalatau 3
C 40 M Angold 1
M Angold 2
2,0 Bl Angold 3
0,0

3.13. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8'°N attiecibu séklas Latvija audzétu abolu $kirném,

Belorusskoje Malinovoje, Zarja Alatau un Angold, n=2.
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A iegiitajos rezultatos par izotopa 5'°N attiectbam vienas un tas pasas skirnes abolu séklas,
kas iegiitas no dazadam abelém sniedz Iidzigus secindjumus, ka par izotopa 8°C attiecibam. Nav
noveérojamas konkrétas sakaribas vai tendences, tikai tas, ka katrai abelei ir savi atskirigie rezultati.
Dala no iegiitajiem rezultatiem tika atmesti, jo tika noverots paaugstinats fons analiz€jama iekarta,
kas saistits ar bojatu GC kolonnu, kuras rezultata notiek pastiprinata tas degradésanas, ka rezultata
masspektrometra nonaca tas degradacijas produkti, kur viens no tiem ir elilgrupa (CzHs), kuras
masa ir 29 un Iidz ar to iegiitas 51°N vértibas ir paaugstinatas un ar lielaku izkliedi. Kopuma iegiitie
rezultati par izotopa 8*°N attiecibu vienas un tas pasas kirnes abolu séklas nedod informaciju, lai

spetu noskirt dazadas Skirnes abolus, kas augusi viena un taja pasa vieta.

3.14. un 3.15. attglos ir apkopotas 8*3C un §°N izotopu attiecibas pa §kirném nemot véra

visus iegiitos rezultatus starp 3 dazadam abeleém.

24,0
M Spartan
25,0 .
[ Diyament
-26,0 .
M Daina
s -27,0 [T Auksis
s} [l Delbarestival
g 280
> M Ligol
[>]
= -29,0 .
=~ M Alesja
J
=
= 30,0 B Alwa
Bel. Mal.
-31,0 u ’
M Zarja alatau
-32,0
Ml Angold
-33,0

3.14. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8*C attiecibam seklas Latvija audzetu abolu $kirném, n=4-6.
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M Angold
0

3.15. att. Iegiitie rezultati par izotopu 8'°N attiectbam seklas Latvija audzétu abolu $kirném, n=4-6.

Ka redzams no apvienotajiem rezultatiem, gan izotopa 5'°C, gan '°N attiecibu vértibas
parklajas abolu $kirném, tas visas ir aptuveni viena un taja pasa rezultatu regiona, kas ka ieprieks
mingts nozimé, ka visas abeles ir paklautas vienas un tas pasSas frakcion&$anas procesiem. Gan
skatoties no fotosintézes ciklu puses, kur veidojas izotops *C, gan no méslosanas veida, kur
veidojas izotops 8*°N. Abolu $kirnes, kas augusas Latvija no vienas un tas pasas vietas, izmantojot
iegiitos datus par izotopa §*3C un §%°N attiecibam, nedod informaciju par tas specifisko kirni.
Tatad skirnes veids neietekmé iegiitos rezultatus, kas tiek iegiits no abolu seéklam. 3.4. tabula ir

redzams kopsavilkums par 83C un §°N izotopu attiecibam bez atmestajiem rezultatiem.

3.4. tabula
Rezultatu kopsavilkums abolu §kirném no Latvijas
Skirne SN %o seklas S13C %o seklas
5,6 -25,6
5,4 -27,0
Spartan 59 61 -26,5 271
6,6 -26,9
7,7 -27,4
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3.4. tabulas turpindjums

Skirne SN %o seklas S13C %o seklas
51 -26,2
31 -25,8
Diyament 5,3 52 -27,2 2711
-21,7
7,1
-27,3
59 -25,4
6,1 -25,7
7,2 -27,0
Daina 72 27+1
6,7 -27,3
8,0 -27,3
10,6 -27,5
43 27,3
49 -27,3
Auksis 7,3 62 -28,5 -28+1
7,3 -28,6
41 -28,9
4,7 -26,9
4,1 -26,8
8,5 -27,0
Delbarestival 6x2 2811
7,2 -27,2
-29,5
2,9 -28,3
7,0 -26,2
53 -27,7
7,6 -29,2
Ligol 7+1 28+ 1
7,7 -29,1
-28,1
7,0 -28,0
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3.4. tabulas turpindjums

Skirne SN %o seklas S13C %o seklas
7,2 -27,9
6,5 -26,5
9,4 -26,8
Alesja 9+2 28+ 1
9,8 -26,6
10,5 -29,5
9,6 -29,3
4,6 -26,9
4,3 _27’2
4,2 -28,5
Alwa 6£2 -28+1
4,3 -28,5
8,6 -29,2
7,8 -29,3
7,6 -28,1
6,6 -27,9
Belorusskoje 8,1 -27,8
812 -28+1
Malinovoje 6,9 -28,0
10,6 -29,2
9,2 -29,5
4,7 -27,0
54 -26,8
Zarja Alatau 4,9 51 -27,5 27+1
4,5 -27,4
7,6 -28,0
6,1 -25,7
55
-25,7
8,3
Angold 6+2 261
7,0 -27,5
2,3 -27,1
6,9 -26,1
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Salidzinot iegiitos rezultatus séklam no Latvijas ar rezultatiem, kas iegiiti citam valstim
(skat. 3.5. tabulu), tad aboliem no Latvijas 8°N smago izotopu frakcijas ir relativi lielakas
salidzinot ar vieglo izotopu frakcijam abolos, kamér izotopu 8'*C frakcijam situacija ir otradak,

smago izotopu frakcijas ir mazakas salidzinot ar vieglajam.

3.5. tabula
Analizéto seéklu apkopotie rezultati
Valsts 513C diapazons seklam, %o SN diapazons seklam, %o
Latvija -29,5--254 3,9-10,6
Polija -25,0 —-25,2 3,3-36
Italija -26,6 —-26,1 29-32
Cile -26,7 —-26,8 2,1-2,2

Starp visiem iegiitajiem rezultatiem, abolus no Latvijas var identificét un nodalit no
aboliem, kas ir ievesti un audz&ti citas valstis. Lai varétu precizak noveértét, ka 5'°N izotopi abolu
s€klas tiek ietekméti (vai vispar tiek ietekméti) ir nepiecieSams veikt eksperimentus ar dazadam
mésloSanas metodém un paveidiem, ka arT ir nepiecieSams noteikt kvalitativo un kvantitativo

sastavu abolu seklam.

Runajot par 8'3C frakcijam tas tiek ietekmétas no fotosintézes cikliem, ka arT ka ieprieks
minéts literatliras apskata to ietekmé ari tadi faktori ka temperattra, tidens pieejamiba, gaisa

mitrums, CO2 koncentracija, méslojums, salums, gaismas intensitate un fotorespiracijas procesi.

Izotopu pétijumi abolu s€klas ir jauns un inovativs virziens, kas sp€ sniegt vertigo
informaciju par abolu izcelsmi. Nakamais virziens varétu biit izotopu petijumi abolu s€klu mizas,

jo arT tie varétu slépt vertigu informaciju un iesp&jams, pat precizak paskaidrot par abola izcelsmi.
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SECINAJUMI

Slapekla izotopu 8'°N analizém ir piemérotakas abolu seklas, jo slapekla saturs abolu seklas
ir gandriz 10 reizes lielaks neka abolu mikstuma un miza, ka arT tas ir piemérotas oglekla
izotopu 813C vienlaicigai analizei.

Oglekla izotopa 8'*C pétisanu nav piemérots lietot abolu mizu analizé, jo paraugu
sagatavoSanas laika nav iesp&jams pilniba nodalit abola mizu no ta mikstuma un nepilniga
mikstuma atdaliSana var ietekmé@t analizu rezultatus.

Abola Skirnes Tpatnibas netika novérotas izotopu frakcioné$anas procesos abolu seklas, ja
Sie aboli ir augusi viena un taja pasa regiona (Dobeles darzkopibas institiits) un vides
apstaklos.

Abolu skirni Royal Gala, kas ir nakusi no dazadam valstim ir iesp&jams noskirt izmantojot
IRMS analizes, analiz&ot gan 6*°N, gan &'°C.

Izotopu attiecibu pétijumi ir perspektivi abolu izcelsmes raksturoSanai, bet ir nepiecieSams
veikt papildus pétijumus gan ar hromatografisko analiZu metodém, gan paraugu

sagatavoSanas metodeém, kas saistas ar s€klu ievaksanu un augsnes raksturoSanu.
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No

Type

1 Sam
2 Sam
3 Sam
4 Ref
5 Ref
6 Ref
7 Ref
8 Ref
9 Sam
10 Sam
11 Sam
12 Sam
13 Sam
14 Sam
15 Sam
16 Sam
17 Sam
18 Sam
19 Sam
20 Sam
21 Sam
22 Sam
23 Sam
24 Sam
25 Sam
26 Sam
27 Sam
28 Sam
29 Sam
30 Sam
31 Sam
32 Sam
33 Sam
34 Sam

Name

20181109
empty
empty
Glutamic s
Glutamic
Glutamic
Glutamic s
Glutamic
Itls 1

Itls 2
Itim 1
Itlm 2
Itimk 1
1timk 2
It2s 1

1t2s 2
It2m 1
1t2m 2
Glut-A
1t2mk 1
1t2mk 2
Pl1s 1
Plls 2
Pllm 1
Plim 2
Plimk 1
Plimk 2
Cls1
Cls2
Glu-A
Cim1
Cim2
Cimk1
Clmk 2

Weight

190
520
790
1090
1380
1060
1080
1090
1030
930
900
980
870
960
900
1140
1090
980
920
940
990
920
930
890
850
930
1010
840
910
1120
1090

2,98E-08
2,01E-09
4,86E-10
2,22E-08
6,02E-08
8,89E-08
1,24E-07
1,56E-07
1,13e-07
1,14E-07
6,55E-09
6,75E-09
3,37E-09
5,25E-09
1,03E-07
9,17E-08
5,12E-09
4,48E-09
1,32E-07
2,58E-09
2,11E-09
8,18E-08
5,20E-08
4,88E-09
3,93E-09
2,26E-09
2,28E-09
8,56E-08
9,58E-08
1,14E-07
4,17€E-09
4,63E-09
2,95E-09
3,18E-09

Sam Area(28) Sam Area(29)

2,19E-10
1,47E-11
3,32€-12
1,64E-10
4,44E-10
6,55E-10
9,13E-10
1,15E-09
8,40E-10
8,46E-10
4,84E-11
4,99E-11
2,48E-11
3,87E-11
7,66E-10
6,81E-10
3,78E-11
3,30E-11
9,70E-10
1,90E-11
1,54E-11
6,08E-10
3,86E-10
3,61E-11
2,90E-11
1,66E-11
1,68E-11
6,35E-10
7,11E-10
8,38E-10
3,08E-11
3,41E-11
2,17E-11
2,34E-11

Sam Ht(28)

1,58E-09
1,13E-10
2,36E-11
1,95E-09
5,39E-09
8,07E-09
1,14E-08
1,45E-08
1,05E-08
1,06E-08
5,83E-10
6,01E-10
2,83E-10
4,04E-10
9,58E-09
8,46E-09
4,51E-10
3,92E-10
1,22E-08
2,16E-10
1,71E-10
7,58E-09
4,71E-09
4,27E-10
3,39E-10
1,84E-10
1,85E-10
7,79E-09
8,73E-09
1,03E-08
3,55E-10
3,97E-10
2,46E-10
2,67E-10

Pielikumi

Sam Ht(29)

1,16E-11
8,26E-13
1,69E-13
1,44E-11
3,98E-11
5,95E-11
8,39E-11
1,07E-10
7,82E-11
7,89E-11
4,31E-12
4,45E-12
2,09E-12
2,99E-12
7,12E-11
6,28E-11
3,33E-12
2,90E-12
8,98E-11
1,60E-12
1,27E-12
5,63E-11
3,50E-11
3,16E-12
2,51E-12
1,36E-12
1,38E-12
5,78E-11
6,48E-11
7,59E-11
2,64E-12
2,95E-12
1,82E-12
1,97E-12

Ref Ht(28)

53

1,45E-08
1,45E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,45E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,45E-08
1,45E-08
1,45E-08
1,45E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,44E-08
1,43E-08
1,43E-08
1,44E-08
1,44E-08

Ref Ht(29)

1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07e-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,07E-10
1,06E-10
1,07E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,07E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10
1,06E-10

Sam Ratio(29)

7,34E-03
7,28E-03
6,84E-03
7,37E-03
7,37E-03
7,37E-03
7,37E-03
7,37E-03
7,42E-03
7,42E-03
7,38E-03
7,39E-03
7,36E-03
7,38E-03
7,42E-03
7,43E-03
7,38E-03
7,38E-03
7,37E-03
7,34E-03
7,33E-03
7,43E-03
7,43E-03
7,39E-03
7,37E-03
7,34E-03
7,34E-03
7,42E-03
7,42E-03
7,37E-03
7,37E-03
7,38E-03
7,35E-03
7,35E-03

Ref Ratio(29)

7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03
7,39E-03

1.pielikums

Raw Delta(29)

-6,97E+00
-1,51E+01
-7,44E+01
-3,37E+00
-2,94E+00
-2,94E+00
-2,91E+00
-2,92E+00
4,24E+00
4,21E+00
-7,80E-01

3,49E-01
-3,61E+00
-1,77E+00
4,54E+00
4,52E+00
-1,48E+00
-2,02E+00
-3,02E+00
-6,94E+00
-8,84E+00
4,89E+00
4,63E+00
-4,12E-01
-2,87E+00
-7,58E+00
-6,99E+00

3,53E+00

3,50E+00
-2,94E+00
-2,98E+00
-1,59E+00
-5,63E+00
-4,88E+00

Delta(15)
wrt Air

-8,2976
-16,448
-75,603
-4,706
-4,2733
-4,2801
-4,2488
-4,2609
2,8905
2,8683
-2,1191
-0,99118
-4,9498
-3,1094
3,1915
3,1758
-2,8186
-3,3561
-4,3576
-8,2674
-10,171
3,547
3,2867
-1,7517
-4,208
-8,9085
-8,3196
2,1842
2,1566
-4,2747
-4,3198
-2,9235
-6,9643
-6,218
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3.pielikums

No Type Name Weight
(%) N (%) C

1 Sam 20181109

2 Sam empty

3 Sam empty 1

4 Ref Glutamic 190 9,47 41,03

5 Ref Glutamic 520 9,64 41,18

6 Ref Glutamic 790 9,42 40,29

7 Ref Glutamic/ 1090 9,54 40,86

8 Ref Glutamic 1380 9,53 40,87

9 Sam ltls 1 1060 8,95 56,04
10 Sam Itls 2 1080 8,85 54,70
11 Sam tim 1 1090 0,44 49,50
12 Sam [tlm 2 1030 0,48 49,05
13 Sam [tlmk 1 930 0,22 37,58
14 Sam [tlmk 2 900 0,41 38,90
15 Sam lt2s 1 980 8,83 54,18
16 Sam [t2s 2 870 8,82 54,29
17 Sam [t2m 1 960 0,37 48,31
18 Sam [t2m 2 900 0,33 48,19
19 Sam Glut-A 1140 9,70 41,81
20 Sam [t2mk 1 1090 0,13 37,29
21 Sam [t2mk 2 980 0,10 37,35
22 Sam Plls 1 920 7,43 55,09
23 Sam Plls 2 940 4,59 32,85
24 Sam Pllm 1 990 0,34 45,84
25 Sam Pllm 2 920 0,28 44,40
26 Sam Pllmk 1 930 0,12 37,83
27 Sam Pllmk 2 890 0,13 37,34
28 Sam Cls1 850 8,42 50,75
29 Sam Cls2 930 8,63 50,83
30 Sam Glu-A 1010 9,44 39,98
31 Sam Cim1 840 0,33 45,49
32 Sam Cilm?2 910 0,34 45,78
33 Sam Cimk1 1120 0,15 36,37
34 Sam Clmk 2 1090 0,18 37,44
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No Type

1 Sam

2 Sam

3 Sam

4 Sam

5 Sam

6 Sam

7 Sam

8 Sam

9 Sam
10 Sam
11 Sam
12 Sam
13 Sam
14 Sam
15 Sam
16 Sam
17 Sam
18 Sam
19 Sam
20 Sam
21 Sam
22 Sam
23 Sam
24 Sam
25 Sam
26 Sam
27 Sam
28 Sam
29 Sam
30 Sam
31 Sam

Name

empty

empty

empty

Glu-A

Glu-A

Glu-A

empty

Glu-A

Glu-A

Glu-A

Glu-A

Glu-A

UsGs42

UsGs42

UsGs42

UsGs42

UsGs42

UsGS40

UsGS40

UsGS40

UsGS40

UsGS40

Golden Pol mikst 1
Golden Pol mikst 2
Golden Ita seklas 1
Golden Ita seklas 2
Golden Pol seklas 1
Golden Pol seklas 2
GalaPol seklas 1
GalaPol seklas 2
Gala Ita seklas 1

Weight

57

go0
1130
1060

200
500
800
1100
1400
880
1010
1200
1040
1040
1110
1240
990
1160
810
880
1010
980
920
890
920
980
990
1010

Sam Area(28)

9,843E-08
1,3198E-07
1,2612E-07

2,8744E-08
b,2353E-08

9,649E-08
1,3714E-07
1,74839E-07
1,1124E-07

2,7841E-07
1,3226E-07
1,2768E-07
1,3386E-07
1,5278E-07
1,2304E-07
1,3861E-07
1,0281E-07
3,9448E-09
3,8283E-09
1,0093E-07
9,1778E-08
8,8578E-08

9,279E-08

2,1747E-07
1,3153E-07

Sam Area(44)

5.pielikums

2,3776E-07
3,2162E-07
3,0534E-07

6,5237E-08
1,4511E-07
2,2602E-07
3,1555E-07
4,0124E-07
2,5345E-07

6,4132E-07
2,9829E-07
2,8769E-07
3,0153E-07
3,4254E-07
2,7529E-07
3,1009E-07
2,2600E-07
2,4672E-07
2,5986E-07
3,5523E-07
3,1741E-07
3,0403E-07
3,1906E-07

6,4582E-07
3,8946E-07



32 Sam
33 Sam
34 Sam
35 Sam
36 Sam
37 Sam
38 Sam
39 Sam
40 Sam
41 Sam
42 Sam
43 Sam
44 Sam
45 Sam
46 Sam
47 Sam
48 Sam
49 Sam
50 Sam
51 Sam
52 Sam
53 Sam
54 Sam
55 Sam
56 Sam
57 Sam
58 Sam
59 Sam
60 Sam
61 Sam
62 Sam
63 Sam
64 Sam

Gala Ita seklas 2
Gala Pol mikst 1
Gala Pol mikst 2
Golden Ita mikst 1
Golden Ita mikst 2
Gala Ita mikst 1
Gala Ita mikst 2
Glu-A

Liberty LV zav 1
Liberty LV zav 2
Dzelt LV zav 1
Dzelt LV zav 2

Pol zav Gala 1

Pol zav Gala 2

LV zav sark 1

LV zav sark 2
Glu-A

12 spartan A1

12 spartan A 2

11 diyament A 1
11 diyament A 2
10 daina a1

10 daina a 2

9 auksis a 1

9 auksis a 2

8 delbarestival a 1
8 delbarestival a 1
8 delbarestival a 2
7 ligola 1

7 ligol a 2

Glu-A

6-alesjaal
6-alesjaa 2

58

940
920
900
990
1010
970
1090
1010
1120
1150
900
1100
1040
1210
970
1070
960
910
1020
940
850
1010
970
1100
1160
1140
1140
1160
980
1170
990
1110
1170

1,073E-07
4,4209E-09
4,46E-09
5,1286E-09
5,17806E-09
3,2149E-09
3,4119E-09
1,2602E-07
1,1465E-07
1,1647E-07
1,2277E-07
1,4658E-07
1,0493E-07
1,2458E-07
1,0586E-07

2,4202E-07
9,9709E-08

1,0781E-07
1,7035E-07
1,1485E-07
1,1202E-07
1,1952E-07

1,258E-07
1,1782E-07

1,3081E-07
9,0388E-08
1,2672E-07
1,2664E-07
1,2754E-07
1,2914E-07

3,4863E-07
2,3992E-07
2,3717E-07
2,5168E-07
2,5501E-07
2,4516E-07
2,7862E-07
2,6176E-07
3,9998E-07
4,1803E-07
2,8273E-07
3,4611E-07
3,6237E-07
4,2603E-07
3,2976E-07

b,2308E-07
3,1361E-07

3,4701E-07
b,3348E-07
3,5311E-07
3,4316E-07
3,8365E-07
4,0154E-07
3,9114E-07

3,9408E-07
3,0692E-07
4,2676E-07
2,6264E-07
4,0194E-07
4,1206E-07



65 Sam
66 Sam
67 Sam
68 Sam
69 Sam
70 Sam
71 Sam
72 Sam
73 Sam
74 Sam
75 Sam
76 Sam
77 Sam
78 Sam
79 Sam
80 Sam
81 Sam
82 Sam
83 Sam
84 Sam
85 Sam
86 Sam
87 Sam
88 Sam
89 Sam
90 Sam
91 Sam
92 Sam
93 Sam
94 Sam
95 Sam
96 Sam
97 Sam

Salwaal
S5alwaa?2

4 belmalal

4 belmal a 2

3 zarjaalataua 1
3 zarjaalatau a 2
2angoldal

2 angold a 2
Glu-A

12 spartan b 1
12 spartan b 2
11 diyament b 1
11 diyament b 2
10 daina b

10 daina b

9 auksis b

9 auksis b

8 delbarestival b 1
8 delbarestival b 2
7 ligolb 1

7 ligol b 2

Glu-A
Balesjabl

6 alesjab 2
Salwabl
Salwab2

4 belmol b 1

4 belmol b 2

3 zarjaalatau b 1
3 zarjaalatau b 2
2angoldb1
2angoldb 2
Glu-A

59

970
1140
950
1000
1020
920
1010
1050
1160
980
970
1120
1180
1090
1120
950
920
1000
1000
920
960
1100
1010
940
1230
1240

1140
1090
1160

910
1090
1230

1,1588E-07
1,2546E-07
1,0664E-07
1,1724E-07
1,3789E-07
1,2484E-07
1,1444E-07
1,2172E-07

1,518E-07
1,1957E-07
1,1053E-07
1,1806E-07
1,2941E-07
1,2064E-07
1,3036E-07
1,0308E-07
1,0448E-07
1,0643E-07

1,083E-07
9,9308E-08
1,1123E-07
1,3748E-07
1,1788E-07
1,1471E-07
1,4702E-07
1,4835E-07
1,1748E-07
1,3195E-07
1,4798E-07

1,638E-07
1,0384E-07
1,1929E-07
1,5978E-07

3,4517E-07
3,8911E-07
3,3191E-07

3,479E-07
3,3096E-07
2,9365E-07
3,5053E-07
3,6831E-07
3,1482E-07
3,7582E-07
3,3653E-07
3,9186E-07
4,0918E-07
3,7977E-07
3,9818E-07
3,2699E-07
3,1857E-07
3,5308E-07
3,6409E-07
3,2713E-07
3,4067E-07
2,8369E-07
3,4645E-07
3,3454E-07
4,1284E-07
4,3568E-07
3,5288E-07
3,8791E-07
3,4901E-07
3,7644E-07
2,6504E-07
3,7744E-07
3,3057E-07




98 Sam

99 Sam
100 Sam
101 Sam
102 Sam
103 Sam
104 Sam
105 Sam
106 Sam
107 Sam
108 Sam
109 Sam
110 Sam
111 Sam
112 Sam
113 Sam
114 Sam
115 Sam
116 Sam
117 Sam
118 Sam
119 Sam
120 Sam
121 Sam

12 spartanc 1
12 spartanc 2
11 diyament c 1
11 diyament c 2
10 dainac 1

10 daina c 2

9 auksisc 1

9 auksis c 2

8 delbarestival c 1
8 delbarestival c 2
7 ligolc 1

7 ligol c 2

Glu-A
6alesjacl

6 alesjac2
Salwacl
Salwac2

4 belmol ¢

4 belmol ¢

3 zarjaalatau c 1
3 zarjaalatau c 2
2 angold ¢

2 angold ¢
Glu-A
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1090
940
1180
1140
880
1180
870
1170
830
950
1110
1240
1180
1000
1050
920
1010
980
1160
1100
1150
860
1130
1080

1,2459E-07
1,0988E-07
1,2259E-07

1,1531E-07
9,6793E-08
2,1854E-07

2,2977E-07
1,0381E-07

1,235E-07
1,3328E-07
1,3257E-07
1,2593E-07
1,2023E-07
1,0285E-07
1,1387E-07
1,0732E-07
1,2156E-07
1,2723E-07

2,512E-07
1,3344E-07
1,4068E-07

3,8325E-07
3,3807E-07
4,2349E-07

4,0451E-07
2,9892E-07
7,0044E-07

b,8261E-07
3,1562E-07
3,8494E-07
4,4475E-07
3,2795E-07
3,3736E-07
3,6579E-07
3,1423E-07
3,4985E-07
3,3335E-07
3,9605E-07
3,6618E-07

b,8639E-07
4,0139e-07
2,8889E-07



Magistra darbs ,, Oglekla un slapekla izotopu attiecibu pétisana dazadas Skirnes abolos” izstradats

LU Kimijas fakultatg.

Ar savu parakstu apliecinu, ka p&tijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie informacijas

avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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Vaditajs profesors, Dr. chem. Arturs Viksna:

(personiskais paraksts) (datums)
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(personiskais paraksts) (datums)
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(personiskais paraksts)
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(datums) (protokola Nr.)
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