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ANOTACIJA

Smago metalu noteikSana Sokoladé, izmantojot induktivi saistitas plazmas
masspektrometrijas metodi. Puncule J., zinatniskais vaditajs Dr. sc. ing., asoc. prof.
Tihomirova K. Bakalaura darbs, 45 lappuses, 16 attéli, 11 tabulas, 59 literatiiras avoti, 1
pielikums. Latviesu valoda.

Darba tiek veikta Sokolades paraugu sagatavoSana un analizé€Sana. Smago metalu (Cd,
Pb, As, Sb, Cr, Zn) koncentracijas noteikSanai paraugos tiek lictots induktivi saistitas plazmas
masspektrometrs. Paraugu sagatavos$anai tiek izmantota slapja mineralizacija mikrovilnos.

SOKOLADES ANALIZE, SMAGIE METALI, INDUKTIVI SAISTITAS PLAZMAS
MASSPEKTROMETRS, ICP-MS.



ABSTRACT

Determination of heavy metals in chocolate by inductively coupled plasma mass
spectrometry. Puncule J., supervisor Assoc. prof. Dr. sc. ing. Tihomirova K. Bachelor thesis,
45 pages, 16 images, 11 tables , 59 literature sources, 1 appendice. In Latvian.

The work involves the preparation and analysis of chocolate. The Determination of
heavy metals (Cd, Pb, As, Sh, Cr, Zn) was performed by inductively coupled plasma mass
spectrometry. Microwave digestion is used for sample preparation.

CHOCOLATE ANALYSIS, HEAVY METALS, INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA MASS SPECTROMETRY, ICP-MS.
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DARBA IZMANTOTIE APZIMEJUMI

ICP-MS — ar induktivi saistitas plazmas masspektrometrija
EFSA — Eiropas Partikas nekaitiguma iestade

PSRS — Padomju Socialistisko Republiku Savieniba

PVC — polivinilhlorids

WHO — Pasaules Veselibas organizacija

ZBLH - zema blivuma lipoproteinu holesterins

ABLH — augsta blivuma lipoproteinu holesterins

DNS — dezoksiribonukleinskabe

PFA — perfluoroéters

FAAS — liesmas atomabsorbcijas spektrometrija

ETAAS — elektrotermalas atomabsorbcijas spektrometrija
ICP-OES — ar induktivi saistitas plazmas optiskas emisijas spektrometrija

HGAAS — hidridu generésanas atomabsorbcijas spektrometrija



IEVADS

Sokolade ir kakao pupinu izstradajums kuras sastava ir daudz oglhidratu, tapéc tas ir
bagatigs energijas avots. Bet paaugstinatas smago metalu koncentracijas Sokoladé un citu
kakao bazes produktos ir probléma, kura ir attistjusies ar laiku un visu $o laiku nezaudé savu
aktualitati. Musdienas Sokoladi izmanto dazadas jomas, ta ir nozimiga kulinarijas sastavdala,
to izmanto skaistumkops$ana (Sokolades SPA procediiras, Sokolades masazas un maskas) to
lieto noguruma mazinasanai un garastavokla uzlabosanai. Sokolades patérin$ tiek mérits
globala méroga [1]. Kotdivuara 2012. gada bija sarazots 1 448 992 tonnu kakao apjoms, bet
jau 2015. gada $1s daudzums bija Iidzvertigs 1 648 992 tonnu lielai masai [2].

Ilgstosa saskare ar smagajiem metaliem nelielas devas var izraisit daudz dazadas
nevélamas sekas, 1pasi bérniem (nemot vera, ka toksiskiem metaliem ir tendence uzkraties
organisma), jo vini ir daudz jiitigaki smago metalu iedarbibai uz organismu.

Lai noteiktu smago metalu koncentraciju partikas paraugos biezi izmanto induktivi

saistitas plazmas masspektroskopiju (ICP-MS).

Darba mérkis: noteikt smago metalu koncentraciju Sokolades paraugos.

Uzdevumi:

e Izpétit literattiru par smago metalu noteikSanas metodem;

e Apgiit ar ICP-MS smago metalu noteikSanas metodi un partikas paraugu
sagatavoSanas metodi;

¢ Veikt Sokolades paraugu sagatavoSanu;

¢ Veikt Sokolades paraugu analizi ar ICP-MS;

e Novertet iegiitos rezultatus un salidzinat tos.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Sokolade

Sokolade ir loti populars produkts, viens no iecienitakajiem konditorejas
izstradajumiem. Sokolades galvenas izejvielas ir kakao masa, kakao sviests un cukurs. Ir Getri
Sokolades veidi, kuri atskiras gan pec garsas, gan p&c sastava: rugta Sokolade, tumsa Sokolade,
piena un balta. Riigta Sokoladé kakao masas un kakao sviesta kopg€jais saturs ir parasti ne
mazaks par 70%-90%. Tumsa Sokoladé kakao saturs ir mazaks, vidgji tas ir 40% - 60%. Piena
Sokolades sastava ir ne tikai kakao masa, kakao sviests un cukurs, bet ar piena pulveris. Piena
Sokolade ir izne€mums, jo piena Sokolades sastava nav kakao masas, tikai kakao sviests, piens
un cukurs [3].

Sokolade ir produkts, kas prasa sarezgitas razosanas procediiras. Process ietver kakao

pupinu (Theobroma cacao) piegadi riipnica, tiriSanai no cietajam apvalka dalinam.

1.1. att. Kakao pupinas (Theobroma cacao) [4]

Sis kakao pupinas tiek importétas vai eksportétas uz citam valstim. Kakao pupinas nak
no Amerikas, Afrikas un Azijas. Pa$laik lielakas kakao razotajvalstis ir Kotdivuara un Gana.
No $im valstim tiek novaktas apméram 50% no pasaules kakao produkcijas. Péc Kotdivuaras

un Ganas seko Indonézija, Nigerija, Kameriina, Brazilija un Ekvadora.



P&c izzavésanas atlikuSo kakao pupinu lielako dalu nostta uz Eiropu un Ameriku, kur
tas izlaiz caur drupinataju. P&c tam sadrupinatas kakao pupinas apgrauzdé un smalki samal,
lai iegttu produktu, kuru dévé par kakao masu, kuru p&c tam pres€, un pagatavo kakao
sviestu. Kakao sviestu izmanto, lai samazinatu iegttas Sokolades viskozitati. Péc preséSanas

no kakao masas iegiist aptuveni 55% kakao sviestu un 45% kakao pulveri [5, 6].

. l
1 Ny

Kotdivuara: 37,1%
Gana: 21,9%
Indonézija: 11,2%
Nigérija: 5,9%
Brazilija: 5,5%
Kameriina: 5,2%
Ekvadora: 4,8%

1.2. att. Pasaules kopéjas kakao produkcijas daudzums daZados apgabalos [6]

Sokolades sastava ir daudz komponentu, kas uzlabo garastavokli un dod mums energiju.
Sokolade satur taukus, oglhidratus, olbaltumvielas, taninus, un tadus alkaloidus ka kofeins un
teobromins. Kofeina un teobromina saturs Sokoladé var sasniegt 1 %-1,5 %. Kofeins un
teobromins aktivizé centralo nervu sistému, samazina nogurumu [7].

Sokolade ir produkts, kura ir atrodami dabiskie antioksidanti — flavonoidi: katehini,
epikatehini un procianidini. Pieméram, kopg€jais flavonoidu un procianidinu saturs ir 1400,0
mg uz 100 grami tumsas Sokolades, bet balta Sokoladé ir tikai 70,0 mg uz 100 gramiem.
Sokolades ir ka stiprs antioksidants kas paaugstina cilvéka rezistenci pret insulinu, kas nozime
ka Sokolade ar lielu kakao masas saturu var samazinat cukura diab&ta risku (ipasi Sokolade ar
saldinatajiem). Kakao aizsarga nervu sistému, aizsarga adu no UV starojuma oksidativiem

bojajumiem, kakao labvéligi ietekmé sata sajiitu, kognitivo funkciju un garastavokli [8].
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1.3. att. Katehina antioksidanta iedarbiba [9]

Bet Sokolades lietoSanai uztura var€tu bt ari negativas sekas. Vispirms, produktiem no
Sokolades vienmer ir liela kaloritate, kas nozime, ka bieza Sokolades lietoSana var izraisit
aptaukoSanu. Cukurs, kas ir viens no Sokolades sastavdalam var izraisit zobu bojasanos un
kariesu. Ar Sokoladi jabut uzmanigiem tiem cilveékiem, kuriem ir iedzimta vielmainas slimiba
fenilketontrija, jo Sokolades sastava ir tada neaizstajama aminoskabe ka fenilalanins [10].
Viens no Sokolades &Sanas riskiem ir saindéSanas ar smagiem metaliem. Nemot véra to, ka
Sokolades un kakao produktu patérin$ turpina pieaugt visa pasaul€, kakao produktu kvalitates
kontrole un produktu parbaudes uz smago metalu klatbiitni ir nepiecieSamas darbibas. Jebkurs
smago metalu daudzums ir bistams bérnu veselibai, jo bérni ir Ipasi jutigi pret smago metalu

iedarbibu.

1.2. Vides piesarnojums ar smagiem metaliem

Valstis ar augsti attistitu riipniecibu vides piesarnojums ar smagiem metaliem ir kluvis
par nozimigu sabiedrisko problému. Smagie metali ir metali un metaloidi ar atommasu lielaku
par 50, tie ir Be, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, As, Se, Te, Rb, Ag, Cd, Au, Hg, Pb, Sbh, Bi, Pt, Cr.
Parmerigi liels smago metalu daudzums vidé un partika nav veélams. Galvenie vides
piesarnotaji no smago metalu grupas ir Pb, Cd, As, Zn, jo to izmantos$anas tendence tehnisko
progresu dél palielinas. Parmériga smago metalu uznemsana traucé dzivo organismu darbibu,
rada problémas ar vielmainu, kavé augSanu un attistibu. Cilvéka vai dzivnieka organisma

smagie metali uzkrajas un to ievadisana no organisma ir laikietilpigs process.



Piesarnojumam ar smagajiem metaliem tiek paklauta gan zemes virsma, gan atmosfera.
Atmosfera smagie metali pastav jonu forma vai aerosolu sastava un to daudzums
tehnogeénisko emisiju dél pakapeniski palielinas. Dazos p@tfjumos ir pieradits, ka augsnes
piesarnojums ripniecisko uznémumu un fabriku dél ir novérojams liela attaluma no metalu
emisiju avota, 10-12 km attaluma un vairak.

Tadai smago metalu grupai ka Cd, Pb, Zn, Cu, Ni skaba vid¢€ ir ievérojama mobilitate
augsng, bet sarmaina vide tie klast inerti. Bet hromam dabiskos apstaklos nav raksturiga
mobilitate vai ta ir ievérojami mazaka.

Tehnogéna augsnes piesarnojuma avoti ir galvenokart metalurgijas uzn€mumi,
polimetalu riidas atradnes, termoelektrostacijas, autotransports. Piesarnojumam ir visvairak
paklauta augsne 1-3 km radiusa no raktuvém un termoelektrostacijam, 4-5 km no krasaino
metalu uznémumiem un 50-100 m no autocela.

Smagiem metaliem ir tendence uzkraties augsnes virsmas slant 0—20 cm, kur tie pastav
jonu forma humusvielas, karbonatu, Al, Fe un Mn oksidu sastava. gl,dsto§u Smago metalu
formu 1patsvars tident ir neliels, bet loti stipra piesarnojuma gadijuma tident SkistoSs smago
metalu daudzums kliist par ekologiski bistamo faktoru.

Augsnes smago metalu daudzuma piecauguma dél palielinas to koncentracija augos.
Tapéc augu izcelsmes partikas produktu kvalitates jautajums paslaik ir loti aktuals. Smago
metalu uzkrasanas cilvéka kermeni galvenokart ir saistita ar partiku un mazak ar tideni un
gaisu.

Daudzos pétijumos ir pieradita augu spé&ja pasargat sevi no smago metalu parpalikuma.
Auga saknu sist€mai ir loti svariga loma tas aizsardziba. Uz saknu sp&ju uzkrat liecko metala
jonu daudzumu ir pievérsta daudzu pétnieku uzmaniba. PSRS zinatnieks Jevgenijs Ratners
1950. gada bija viens no pirmajiem, kur§ pétija §1 aizsargfunkcijas izpausmi. Saknes aiztur
smago metalu jonus, no ka kaitigo metalu koncentracija citas augu dalas bitiski nepalielinas.
Pieméram, péc maksligas augsnes bagatinasanas ar kadmiju, tomatu saknes uzkraj ievérojami

lielaku smago metalu daudzumu ( 20-30 reizes), neka tomatu augli (sk. 1.1. tabulu) [11].



1.1. tabula

Kadmija daudzums tomata saknés un auglos, mg/100 g sausas masas

Kadmija daudzums augu Kadmija daudzums tomata Kadmija daudzums tomata
laistisanas Skiduma, mg/L saknés auglos
0 0,3-05 0-0,7
1,5 160 — 180 5-7
3 300 - 320 7-9
7,5 480 — 510 14-23
15 700 - 780 21-39
22,5 850 — 950 18 -32

Péc datiem, kar ir apkopotie 1.1. tabula var redzet ka, neskatoties uz auga sp&ju uzkrat

smagos metalus, noteikts metalu daudzums uzkrajas ar1 auga auglos. Tapéc, nemot vera, ka

kakao pupinas cilvéki izmanto partika, ir svarigs nepartraukta gatavas produkcijas kvalitates

kontrole.

1.2.1. Smagie metali Sokoladé

Galvenais smago metalu avots Sokoladé ir kakao. Pastav korelacija starp kakao saturu
Sokoladé un smago metalu koncentraciju. No ta izriet ka smago metalu koncentracija biis
lielaka Sokolades izstradajumos ar lielu kakao saturu, neka konfekt€ém uz cukura bazes vai
balta Sokoladg [12].

Kakao augi aug parsvara tur, kur ir liels nokrisnu daudzums un liels mitrums, kas ir
tipisks tropu klimatam. Tads klimats palielina nepiecieSsamibu lietot pesticidus, lai aizsargatu
augu no kaitekliem, parazitiem, nezalem. Savukart, pesticidu un mesloSanas Ilidzeklu
izmanto$ana var palielinat augsnes piesarnojumu ar smagiem metaliem, un palielinat $o
metalu uzkrasanos kakao pupinas, no kuram tiek gatavota Sokolade. Smago metalu daudzumu
augos ietekmé daudzi faktori:

e Pilsétas vai valsts iedzivotaju blivums un raditajs atkritumu daudzums;

e RazoSanas riipnicu un fabriku daudzums;

¢ Fungicidu (kimiskas vielas, kas lieto lai aizsargatu augu vai koku no parazitiskajam
seéném) un méslosanas lidzeklu sastavs;

e Atmosferas piesarnojuma gazu emisijas;

e Geografiska atraSanas vieta (temperatiira, klimats, tektoniska struktiira);

e Augsnes sastavs (pH, makro un mikroelementu daudzums) [13, 14].
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1.2.2. Ar ICP-MS nosakamo Sokoladé metalu apraksts

Kadmijs. Dabas piesarnosanu ar kadmiju izraisa galvenokart cilvéku darbiba. Kadmija
uzkrasanas augsné notiek antropog€nu darbibu rezultata. Kadmija uzkrasanas augsné izraisa
nopietnus draudus gan cilvékiem, gan dzivniekiem [15].

Kadmijs cilvékam ir toksisks pat loti zemas koncentracijas. Sis metals var ietekmét visa
kermena darbibu. Tas var ietekmét asinsspiedienu, izraisit kaulu un nieru bojajumus,
aizkunga dziedzera vézi [16]. Kadmijs loti kaitigi ietekmé centralo nervu sistému, mazinot
smadzenu asinsriti. Tas izraisa neironu bojajumu un lidz ar to samazina uzmanibas limeni,
pasliktina atminu un koncentracijas sp€jas, ka arT augstas koncentracijas var radit
dezorientaciju [17].

2009 gada EFSA (European Food Safety Authority) ekspertu grupa konstat&a ka
kadmija pielaujamu nedélas devu jasamazina lidz 2,5 pg/kg kermena svara [18]. Komisijas
Regula (EK) Nr. 488/2014 noteica ierobezojumus (kas biis spéka no 2019. gada janvara)
kadmija koncentracijai Sokolades produktos: piena Sokolade ar kakao saturu mazaku par 30%
kadmija maksimali pielaujama koncentracija ir 0,10 mg/kg, Sokolade ar kakao saturu lidz
50% (vai piena Sokoladé virs 30%) kadmija norma ir lidz 0,30 mg/kg. Bet Sokoladé ar kakao
saturu virs, vai vienadu ar 50% kadmija koncentracijai aizliegts but lielakai par 0,80 mg/kg
[19].

Kadmija avoti:

e Kimiskie stravas avoti (kadmija elektrodi: Ni-Cd un Ni-Ag akumulatori);

e Pigmenti ( stikla, plastika un keramikas pigmenti);

e Polivinilhlorida (PVC) stabilizatori;

e Terauda un citu metalu parklajumi,

e Saules baterijas un elektroierices;

e Fungicidi un méslosanas lidzekli[15].

Svins. Parasti svins nokllist organisma caur gastrointestinalo traktu vai caur elpoS$anas
sisttmu. Ja cilvekam ir dzelzs, kalcija vai cinka deficits, tad absorbétais svina daudzums
varétu palielinaties. Svins uzkrajas galvenokart smadzenés, nierés, aknas un kaulos.
Palielinoties kaulu metabolismam, pieméram, griitniecibas laika, svins no kauliem ieklast
asinsrites sistéma radot draudus bérna veselibai. Ta ka svinam piemit tieksme uzkraties
organisma, tas vai klit par brivo radikalu avotu, kas palielina risku véza saslimsanai [20].

Svinam piemit neirotoksiska iedarbiba uz centralo un periféra nervu sistému, ipasi
ietekméjot smadzenu garozu, hipokampu un smadzenttes, var izraisit periféro neiropatiju [21].
Dazi pétjjumi pierada, ka svins negativi ietekmé iminsistému, pasliktina limfocitu
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funkcion€$anu un samazina citokinu producgésanu [22]. Bérni ir 1pasi jutigi pret svina toksisko
iedarbibu. Pat niecigs svina daudzums izraisa nelabvéligas sekas. Svins visvairak ietekmé
nervu sistému, izraisot uzvedibas un maciSanas problémas, krampjus, komu un navi [23].

WHO (World Health Organization) noteica bérniem pielaujamu nedélas svina devu,
kas ir 25 pg/kg kermena svara [24].

Svina avoti:

¢ Kimiskie stravas avoti;

e Lodes;

e Krasvielas;

e Rotallietas;

¢ Svina tidens caurules (Gidens);

e Dekorativa kosmeétika;

e Automasinu emisijas [20].

Arséns. Arséns palielina onkologisko slimibu attistibas risku, ka ari tam piemit cita
veida toksiska iedarbiba. Arséns izraisa adas bojajumus, glikozes metabolisma parmainas, ka
rezultata var rasties cukura diabéts. ST metala koncentracijas pieaugums organisma ir viens no
kardiovaskulariem riska faktoriem, kas izraisa asinsvadu iekaisumu, sirds un asinsvadu
slimibas, paaugstina asinsspiedienu. Raksturigas ari neirologiskas problémas un attistibas
traucjumi. Loti bistama ir griitnieCu ekspozicija palielinatam arséna daudzumam, jo tas sp&j
Skérsot placentu un izgulsnéties augla audos. Péc dzimSanas $adiem beérniem raksturigi
neirologiskas sistémas defekti, intelektualas un fiziskas attistibas trauc&jumi.

Divos dazados pétfjumos noteikta maksimali pielaujama arséna diennakts deva svarstas
no 0,50 1idz 2,66 pg/kg kermena svara [25].

Ars€na avoti:

e Arséna savienojumi, kas lietoti stomatologija;

¢ Pigmenti, krasvielas;

e Pesticidi, insekticidi;

¢ Pusvaditaju materiali;

e Svina sakausgjumu legésana [26, 27, 28, 29].

Cinks. Tads smags metals ka cinks piedalas biologiskajos procesos un noteiktos
daudzumos nepiecieSams cilvéka organismam. Bet no otras puses vairaki petijumi pierada, ka
cinkam piemit negativa ietekme uz cilveka organismu. Cinka toksiskas izpausmes:
galvassapes, védera krampiji, slikta diiSa, vemsSana.

Relativi zemas cinka devas, bet kas ir lielakas par diennakts nepiecieSamo cinka
daudzumu ( 100-300 mg cinka pret cilvékam nepieciesamo 15 mg diennakts devu), var
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izraisit vara deficitu organisma, kuras blaknes ir an€mija, neitropénija, iminsisteémas
funkcionés$anas pasliktinasana. Subjektiem, kuri sanem ~300 mg cinka diennakts devu, ir
novérojams ZBLH Iimena paaugstinasana un ABLH limena pazeminasana, kar palielina
aterosklerozes saslimsanas risku [30].

Cinka avoti:

e T&rauda un citu metalu parklajumi (cinkosana);

¢ Kimiskie stravas avoti;

¢ Krasvielas un pigmenti;

e Kosmetika;

e Elektroiekartas;

e Metalu sakauséjumi;

e Riepas [31].

Antimons. Antimona piesarnos$ana ir gan antropogénu darbibas rezultats, gan dabisko
procesu rezultats (vulkana izvirdumi, mezu ugunsgréki, biogé€nie avoti). Caur partikas
produktiem iegiitais antimona daudzums (0,529 mg uz kilogramu kermena svara) negativi
ietekmé kunga-zarnu trakta sist€ému un var izraisit vemsanu. Lielakas antimona devas, kas
cilvéks var iegiit caur elpoSanas sist€ému izraisa negativus sirdsdarbibas efektus, caureju,
vemsSanu, ¢tlas. Sievietém, kas strada antimona metalurgijas rtpnicas cie$ no traucjumiem ar
menstrualo ciklu un viniem pastav palielinats spontana aborta risks. Diennakts pielaujama
antimona deva ir 6 pg/kg kermena svara.

Antimona avoti:

¢ Kimiskie stravas avoti;

e Saujamieroéi un lodes;

e Stikla un keramikas izstradajumi;

e Krasvielas un pigmenti;

e Ugunsizturigie materiali;

e Termoelektriskie sakausgjumi.

e Pusvaditaji, infrasarkano staru detektori, diodes;

e Tekstilizstradajumi [32].

Hroms. Daudzas vides sistémas ir piesarnotas ar hromu, tapéc ka to loti plasi izmanto
daudzos riipnieciskos procesos. Hroms vidé pastav dazadas formas, no Cr®* Iidz Cr®*. Zemas
koncentracijas hroms ir nepiecieSams cilvéka organismam. ST elementa deficita simptomi
organisma ir traucta glikozes tolerance, glikoziirija, paaugstinats insulina Iimenis,

paaugstinats trigliceridu daudzums un holesterins.
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Visbiezak sastopamas ir Cr3* un Cr® formas, kuram piemt arT toksiskas, genotoksiskas
un kancerog@nas pasibas, izraisot proteinu, DNS bojajumus. Cr®" joni ir daudz bistamaki
neka Cr®*, jo tas vieglak iekliist $iinas, Cr®" ir mazak stabili un loti reag@tsp&jigi. Jau nonakot
organisma Cr®" reduc@jas par Cr°* un Cr3*,

Partika galvenokart ir sastopama Cr®* forma, kurai ir mazaka absorbcija, tapéc ari
mazaks toksiskums. Bet trisvalenta hroma parmerigai lietosanai arT ir iesp&jama nelabveliga
ietekme.

Pétijumos ar cilvékiem nebija pieradits, ka Cr’" savienojumi negativi ietekmé
reproduktivo sistému. Bet zurkam trisvalentais hroms izraisa auglibas samazinasanos. Cita
nevélama blakusparadiba, kas bija konstatéta petijumos péc lielas hroma daudzuma lietoSanas
ir rabdomiolize jeb muskulu sabrukums, bet pétijuma nebija nemti tadi faktori, ka smagas
fiziskas aktivitates, traumas, krampji. Cilveéki ar nieru vai aknu slimibam var€tu biit 1pasi
jutigi pret nelabvéligu ietekmi uz organismu, ko izraisa liels uznemtais hroma daudzums. Bet
nebija atrasti pieradijumi, kas liecina par negativu ietekmi saistitu ar parmérigu hroma
uznemsSanu no partikas.

Hroma avoti:

e Terauda un citu metalu parklajumi,

e Ugunsizturigie materiali;

e Metalu sakauséjumi;

e Krasvielas un pigmenti;

e Auduma kodinasanas lidzekli;

o Koksnes antiseptiskie Iidzekli [33, 34].

1.3. Slapjas mineralizacijas izmantoSana paraugu sagatavosana

Slapja mineralizacija ir vispopularaka metode smago metalu analizei. Paraugu
gatavoSanai izmanto slapjo mineralizaciju atveértos vai slégtos traukos. Lai samazinat
mineralizacijas laiku, visbiezak izmanto termisko un mikrovilnu energijas avotus.

1.3.1. Mikrovilnu energijas lietoSana slapja mineralizacija.

Mikrovilni ir elektromagnétiska starojuma veids. Jonu vadamibas un dipolu rotacijas

rezultata ar mikrovilgpu starojumu, nemainot molekulas struktiiru, ir iesp&€jama objekta

karsé$ana. Mikrovilpu starojuma frekvence atrodas parasti 300 — 300 000 MHz intervala.
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Traukiem, ko izmanto slapja mineralizacija ar mikrovilnpu energijas avotu, jabit
izgatavotiem no materialiem, kas nodroSina zemus energijas zudumus. Tap&c ir svarigi lai
trauku sieninas neabsorbé mikrovilnu starojumu, bet laiz to cauri Iidz petamajam skidumam.
Materiala sp&ju parveidot mikrovilnu energiju siltumenergija raksturo zuduma tangenss, kura

vertibas ir apkopotas zemak (sk. 1.2. tabula).

1.2. tabula
Materialu zuduma tangensa veértibas
Materials Temperatiira, °C tgd, -10*
Kausets kvarcs 25 0,6
Keramika F-66 25 55
Porcelans Nr. 4462 25 11,0
Fosfata stikls 25 46,0
Borsilikata stikls 25 10,6
Stikls Nr. 0080 25 126,0
Organiskais stikls 25 57,0
Neilons 66 25 128,0
Polivinilhlorids 25 55,0
Polietiléns 25 3,1
Polistirols 25 33
Teflons PFA 25 15

Teflons un polistirols ir materiali, kas labi laiz cauri mikrovilpu starojumu. Kvarcs,
stikls un plastmasas ar1 neabsorbé mikrovilnu starus un slikti parnes siltumu. Visi materiali ar
tadam 1paSibam ir piemeroti darbam ar mikrovilnu krasni. Izveloties trauku materialus, tiek

nemtas vera vel divas pamatprasibas: kimiska un termiska stabilitate.

1.3.2. Slapja mineralizacija slegtos traukos.

Visizplatitaka paraugu sagatavosanas metode mikrovilnu reZima ir slapja mineralizacija
slégtos traukos. Tas prieksrocibas:

e Tiek sasniegtas augstakas temperatiiras, jo paaugstinot spiedienu, palielinas skabes
vir§anas temperatiira;

e Tiek noversti gaistoSu elementu zudumi;

¢ Tiek samazinats skabes patérins;

¢ Tiek samazinats skabes tvaiku kaitigums, jo gazveida vielas, kas rodas mineralizacijas

procesa paliek slégta trauka;
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e Tiek noversts piesarnojums ar gaisa piemaisijjumiem.

Izmantojot slapjas mineralizacijas metodi atvértos traukos, reakcija notieck maisijuma

virSanas temperattira. Bet slégtas sistémas temperatiira nav ierobezota un skabes virSanas

temperatliru ir iesp&jams ieverojami palielinat. Slégtajas sist€mas limit€joSie parametri ir

temperatiira un spiediens. Visplasak izmantotu reagentu virS$anas temperatiiras ir apkopotas

1.3. tabula.
1.3. tabula
Visbiezak izmantotie reagenti slapja mineralizacija [35]
Vir§anas Koncentracija,
Reagents Formula Molmasa, g/mol
temperatira, °C mol/L

Slapeklskabe HNO:3 63,01 121 16
Perhlorskabe HCIO4 100,46 203 12
Sérskabe H>SO, 98,08 338 18
61 12

Salsskabe HCI 36,46
109 6,5
112 29

Fluoriidenrazskabe HF 20,01
120 22
Udenraza peroksids H.0, 34,01 106 9,9

Skabes. Skabes maisijuma izvé€les limit€josas ipaSibas ir katras skabes spéja efektivi

sadalit nepiecieSamas matrices sastavdalas. Parasti skabes veido SkistoSus salus ar nosakamo

metalu joniem. Slapeklskabe ir visplasak izmantota, jo ta ir spécigs oksidétajs. Ta ka

slapeklskabei ir zema VirSanas temperatiira ( 121°C), tas izmantoSana mineralizacija atklatas

sist€émas ir laikietilpigs process. Organiskas matricas iznicinasanai biezi ir nepiecieSamas

lielakas temperatiiras vai speécigu oksidétaju pievienoSana ( piem., tdenraza peroksida vai

perhlorskabes). Stradajot ar slapeklskabi Satm spiediena ir iesp€jams panakt 176°C

temperattiru, kas ir par 55°C lielaka par skabes virSanas temperaturu. Citas skabes

izmantoSanas iesp&jas slapja mineralizacija ir paraditas 1.4. tabula [36].
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1.4. tabula

Slapja mineralizacija izmantojamas skabes.

Skabe IzmantosSanas iespgjas

Salsskabi parasti neizmanto organisko matricu sadalisanai, jo
salsskabe nav oksidetajs. Bet salsskabi var izmantot dazu
Salsskabe ] ) o
metalu un metalu oksidu skidinasanai. Salsskabi iesp&jams

izmantot darba ar aminiem vai alkaloidu tidens Skidumiem.

Fluorudenrazskabi izmanto siliciju saturo$u materialu

Fluorudenrazskabe Skidinasana. Silikati tiek parversti SiF4 forma, atbrivojot

nosakamus elementus.

Ortofosforskabe tiek plasi izmantota dzelzs sakausgjumu

Ortofosforskabe sadali$anas gadijumos, kad salsskabi nedrikst izmantot gaistoSu

savienojumu veidoSanas dgl.

Koncentréto sérskabi efektivi izmanto darba ar biologiskiem
paraugiem, neorganiskiem oksidiem, hidroksidiem,
sakausgjumiem. Koncentréta s€rskabe palidz pilnigi atbrivoties

Serskabe o o o o
no gandriz visiem organiskiem savienojumiem. Mineralizacijas
laiku ir iesp&jams ieverojami saisinat, ja palielinat darba

temperattiru augstak par skabes virSanas temperatiiru.

Karsta koncentréta perhlorskabe ir specigs oksidetajs, kuru lieto
darba ar metaliem, kuri nereagg ar citam skabém. Perhlorskabe
palidz pilnigi atbrivoties no organiskam vielam. Bet reakcijas ar
Perhlorskabe _ ' o ) o
organiskam vielam nav ieteicams lietot perhlorskabi, jo tas
izmanto$ana augsta temperattira un augsta spiediena ir potenciali

spradzienbistama.

1.4. Smago metalu noteikSanas metodes

Metalisko elementu analizei var izmantot daZzadas metodes, bet parsvara izmanto
spektroskometriskas metodes. Metodes un iekartas izvéle ir atkariga no daudziem
parametriem:

e Minimala noteikSanas robeza;

¢ Analitiska darba diapazons;
17



e NoteikSanas datu kvalitate;
e |zmaksas;

e LictoSanas ertums.

Dazadas metodes prieksrocibas, trukumi un lietoSanas principi ir apkopoti 1.5. tabula,

noteik$anas robeZas ir redzamas 1.4. att.

1.5. tabula
Metode Prieksrocibas Trakumi LietoSana
FAAS e Viegla lietoSana e Zema jutiba Labi piemérots lielu paraugu
e Metodes izplatiba e Nav iesp&jama daudzumu ar ierobezotu analizgjamu
e Zemas izmaksas daudzelementu analize | elementu skaitu noteikSanai. Lieto
e Nav iesp&jams darbs gadijumos, kad nosakamo elementu
bez operatora (viegli koncentracija ir liela.
izliesmojoSas gazes
lietosana)
ETAAS e Zemas noteikSanas | e Samazinata Piemérots laboratorijam, kas analizé
robezas produktivitate daudz dazadus elementus ar relativi
e Iespgjams darbs zemam koncentracijas
bez operatora
ICP-OES e Daudzelementu e Lielas izmaksas Piemérots gadijumos, kad ir
analize nepiecieSams analiz&t vairakus
e Plass analitiskais elementus liela paraugu skaita
diapazons
e Laba
produktivitate
e Viegla
izmantoS$ana
e lespgjams darbs
bez operatora
ICP-MS o Daudzelementu e Loti lielas izmaksas Ideali piemérots daudzelementu
analize e Sarezgita metodika analizei, kad ir nepiecieSams noteikt
e Izotopu analizes e Analiz&jama parauga loti zemas elementu koncentracijas
veikSanas iespgja sastava ierobezojums [37]
e Zemas noteikSanas
robezas
e lespgjams darbs
bez operatora
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ICP-OES - Radials
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ICP - OES - Aksials

HG - AAS ﬁ
ETAAS ' y
ICP - MS
100 10 1 0.1 0.01 0.001

Noteikéanas robeza, ugL

1.4. att. MetoZu noteik§anas robeZas [37]

1.4.1. Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija, jeb ICP-MS ir analitiska metode, ko
izmanto elementu noteikSanai. Induktivi saistita plazmas masas spektrometrija tiek regulari
izmantota daudzas dazadas pétniecibas jomas un ietver vides, geologisko, biologisko,
medicinas, kodolmaterialu, metalurgijas (pusvaditaju riipnieciba) un uztura nozares.

ICP-MS ir daudz priekSrocibu salidzinajuma ar citam elementu analizes metodém. ICP-
MS tiek izmantota ka analizes metode augstas tiribas materiala kvalitates kontrolei, kur
prasibas ar laiku palielinas. So metodi izmanto toksisko elementu, smago metalu,
mikroelementu analizei.

ICP-MS prieksrocibas:

e Augsta jutiguma analize (zemaka noteikSanas robeza lielakajai dalai elementu ir ppt
(,,parts per trillion” ang].val.), jeb ng/kg);

e [esp&jama vienlaiciga daudzelementu analize;

¢ Elementus var noteikt gan kvalitativi, gan kvantitativi;

e Ir iesp&jama izotopu sastava noteik$ana [38];
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1.5. att. Ar ICP-MS elementu noteik§anas robeZas [39]

ICP-MS cetras galvenas sastavdalas:

e Parauga ievadiSanas sistéma;

e Interfeiss (jonu generéSana);

¢ Jonu optika (jonu fokusesana);

e Masas analizators [38].

Isuma ar ICP palidzibu parauga metalu atomi parvér§as par joniem. Tad $ie joni tiek

atdaliti un analiz&ti ar masspektrometru, kas ir paradits 1.6. attéla [40].

Fokus&ina Detektésana

AtdaliSana

| ] |

Sasmalcinaianas kamera ICP deglis  Interfeiss Kvadrupols Elektronu pavairotdjs

1.6. att. ICP-MS sistémas shema [41]

Agilent 7700x ICP-MS sistémas sastavdalas:
e Parauga ievadiSanas sistéma ( izsmidzinatajs un sasmalcinasanas kamera);

¢ ICP deglis;
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e Interfeiss;

e Jonu [ecas;

¢ Oktopola reakcijas sisteéma;

e Kvadrupola masas analizators;

e Detektors [42].

Parauga ievadiSanas sistéma. Paraugu ievadiSanas sist€ma sastav no peristaltikas
stkna, izsmidzinataja un sasmalcinaSanas kameras, lai veidotu ultradisperso aerosolu.

Skidruma ievadi$anas mehanismu plazma var iedalit divos neatkarigos procesos:

e Aerosola veidoSana ar izsmidzinataju;

e Pilienu selekcija sasmalcinasanas kamera [43].

1.7. att. Agilent 7700x parauga ievadiSanas sistéma [42]

Izsmidzinataji. Agilent 7700x paraugu ievadiSanas sistéma ietver efektivu, zemas
pluismas koncentrisko stikla izsmidzinataju (7700x un 7700e ir stikls, 7700s PFA),
smidzinasanas kameru ar temperattras kontroli un augstas precizitates 10 rotoru peristaltiskas
stkni [44].

Parauga ievadiSanas atrums vari€ no 0,01 Iidz 3mL/min. Agilent 7700x sist€éma ir
izmantots standarta izsmidzinatajs, kas darbojas ar atrumu ~0,2 mL/min. Sis atrums dod sp&ju
samazinat paraugu patérinu un minimiz&t matricas efektus [45].

Sasmalcinasanas kameras. Sasmalcinasanas kameras galvena funkcija ir nonemt
aerosola pilienus, kas bija izveidoti ar izsmidzinataja palidzibu un kuri ir lielaki par 8um
diametra. Lielakas par 8um dalinas kondens€jas un tiek izvaditas no sasmalcinaSanas

kameras. Agilent 7700x tiek izmantota maza tilpuma kvarca Skota tipa izsmidzinasanas
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kamera, kas, salidzinot ar cita tipa kameram, nodroSina lielaku aerosola pilienu nonemsanu.
Kontrolgtas temperatiiras diapazons ir no -5 °C lidz +20 °C [44].

HMI (High Matrix Introduction) tehnologija. HMI tehnologija palidz samazinat
aerosola slodzi uz plazmu. Tas lauj paplasinat iz§kiduSo cieto vielu (Total Dissolved Solids
(TDS)) Iimeni. HMI ,,atskaida” parauga aerosolu, izmantojot tiru, sausu argona gazi. Ar HMI
var pilniba noverst Skidruma atSkaidiSanas trikumus, tadus ka laiks, reagentu izmaksas,
reagenta piesarnojuma risku, kludas atskaidiSanas procesa. HMI palielina matricas toleranci
Iidz 10 reizém, ka ar uzlabo plazmas robustumu (stabilitati, noturibu), praktiski noveérsot

matricas supresiju [46].

1.8. att. Agilent 7700x HMI tehnologija [42]

1.9. att. Agilent 7700x parauga ievadiSanas shéma [44]

ICP deglis. Plazma ir gaze ar noteikto joniz&o molekulu procentu. Plazmas deglis
sastav no koncentriskam caurulém, kuras parasti izgatavo no kvarca. Lai veidotu plazmu lieto

argonu. Vara spole aptver apkart degla augs€jo dalu un ir savienota ar radiofrekvencu (RF)
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generatoru. Kad argons pliist caur degli izmanto dzirksteli, lai ievaditu gazes plisma brivus
elektronus. Brivie elektroni mijiedarbojas ar indukcijas spoles radiofrekvencu magnétisko
lauku un elektroni sakuma paatrinas viena virziena, péc tam otra. Notiek sadursme starp
paatrinatiem elektroniem un starp argona atomiem. Sis sadursmes dél tiek izraisita argona
atoma atdaliSana no ta elektrona un veidojas plazma, kuras temperatiira var sasniegt lidz
10000K[47]:

Ar — Ar* + e (1.1.)

Agilent 7700x 27 MHz radiofrekvences generators ar jaudas diapazonu no 500 W lidz
1600 W nodroSina plazmas stabilitati. Agilent 7700x kvarca deglis ar 2,5 mm ieksgjo
inZektora diametru ievérojami samazina trauc€jumus un samazina interfeisa tiriSanas
nepieciesamibu[45].

Kad paraugs ir ievadits, tad plazma ekstremalas temperattiras d€] notiek atomizacija, kad
paraugs tiek sadalits atseviskos atomos. Talak plazma jonizeé Sos atomus lai tos biitu iesp&jams

noteikt ar masspektrometru.

Piliens (Desolvacija) Cietviela (Iztvaikosana) Gaze (Atomizacija) Atoms (Jonizacija) Jons

M(H,0)* X- (MX), > MX -M — M

Parauga ievadiSanas sistéma » Masspektrometrs

1.10. att. Parauga piliena lidz jona parvertibas mehanisms, kas notiek plazma [47]

Interfeiss. Interfeisa galvena funkcija ir efektivi transportét analiz€jamos jonus no
plazmas, kur ir atmosféras spiediens (~760 torr), lidz masspektrometra zemspiediena
regionam, kur spiediens ir 107 torr. Interfeiss sastav no diviem konusiem: paraugu nemsanas
konusa un atdalitaj konusa. Divi konusi ir metala diski ar nelielu atveres diametru, parauga
konusa atveres diametrs parasti ir 0,8-1,2 mm, bet atdalitaj konusa diametrs ir mazaks, tikai
0,4-0,8 mm. Nemot véra, ka konusu diametri ir mazi, tas rada ICP-MS lietoSanas
ierobezojumus attieciba pret TDS (kopgjo izskiduso cietvielu) diapazonu, kuram nevajadz&tu
biit lielakam neka 0,2 % [48].

P&c jonu veidoSanas plazma, tie tiek transportéti cauri parauga konusam, nonakot zema
spiediena apgabala. P&c parauga konusa joni tuvojas otram — atdalitaj konusam. Atdalitaj
konuss ir asaks neka parauga konuss, ar mazako atveres diametru. Abi konusi parasti ir

izgatavoti no nikela, bet konusu izgatavo$ana lieto ari citus materialus, pieméram, lieto
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platinu, kas ir daudz izturigaka pret koroziju neka nikelis. Joni, kas izgajusi caur atdalitaj
konusa, virzas caur jonu optiku uz masspektrometru.

Agilent 7700x sistéma abi konusi ir izgatavoti no nikela, kur parauga konusa atveres
diametrs ir 1 mm, bet atdalitaj konusa ir 0,4 mm. Neliela atdalitaj konusa atvere samazina

matricas piesarnoSanu augsta vakuuma apgabala [45].

Atdalitajkonuss Parauga konuss

N/

ICP deglis

10-* torru spiediens 760 torru spiediens

1.11. att. Interfeisa konusu shéma [48]

Jonu lécas. Jonu lécas galvena funkcija ir atdalit jonus no UV fotoniem, no energétiski
neitralam dalinam un no cietam dalinam, kas bija ienesti no ICP [49].

Agilent 7700x jonu lécas sistéma aizsarga oktopola reakcijas sist€émas $iinu un augsta
vakuuma apgabalu no piesarnosanas un samazina troksna fonu [45].

Oktopola reakcijas sistéma. Oktopola reakcijas sistéma (ORS®) atrodas starp jonu
lecam un kvadrupola analizatoru. ORS?® sastav no termiski stabiliz&tas, maza tilpuma $iinas.
Agilent 7700x ORS® sistéma izmanto héliju lai samazinat poliatomaro jonu traucgjoso
ietekmi. Mazas hélija molekulas saskaras ar lieliem poliatomarajiem joniem (kuru klatbitne ir
nevélama), kas veidojas plazma un sadala tos jonos, kurus bis iesp&jams atdalit kvadrupola
masas analizatora. Ta ka hélijs ir inerts, ta lietoSanas laika netiek raditie jauni trauc€jumi.
Helija gazes reZims ir piemérots visiem analitiem un to var izmantot arl nezinamam parauga
matricam.

Kvadrupola masas analizators. Kvadrupola masas analizators ir visizplatitakais ICP-
MS masas analizatoru veids. ICP-MS Agilent 7700x tiek izmantots augstas frekvences
(~3MHz) kvadrupols. Kvadrupola masas analizators Skiro jonus p&c masas un ladina
attiecibas (m/z). Analizators sastav no Cetriem pret&ji ladetiem cilindriskiem stieniem, kas
biezak ir izgatavoti no keramikas ar zelta parklajumu, vai no molibdéna. Masas filtra rodas

elektromagn@tiskais lauks, izmantojot vienlaikus mainstravu un augstfrekvences lidzstravu.
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Kad joni noklust kvadrupola masas analizatora, tie sak oscilét. Joni ar lielaku oscilaciju
amplitiidu neitraliz&jas, saskaroties ar elektrodiem. Detektoru sasniedz tikai joni ar stabilu
amplitidu, joni kuru m/z vertibas atbilst fiks€tai U/V vertibai. (U ir nemainigs lidzstravas

potencials; V ir mainigais RF (mainstravas potencials) [50, 51, 52].

Detektors

Nosakamais jons

Nenosakamais jons

Jonu avots

Kvadrupola stravas avots

T

1.12. att. Kvadrupola masas analizatora darbibas princips [53]

Detektors. Agilent 7700x ka detektoru izmanto elektronu pavairotaju. Elektronu
pavairotajs ir visbiezak izmantotais jonu detektors masspektrometros. Tas sastav no vairakiem
elektrodiem (dinodiem). Ka dinoda parklajumu izmanto svina oksidu. Kad joni saskaras ar
pirmo dinodu, tas izraisa elektronu izdalisanu. Izdalitie elektroni paatrinas un saskaras ar otro
dinodu kas izraisa vél vairaku elektronu izdali§anu. Sis process atkartojas vairakas reizes un
rezultata veidojas liels elektronu skaits (elektronu kaskade). Paatrinatie elektroni nonak Iidz
detektora, kur clektriskais signals tiek mérits stravas veida. Tas ir svarigi, jo biezi vien
sanemtie signali ir parak vaji un elektronu reizinatajs pastiprina $o signala intensitati [54, 55,
56].

|, Pastiprinats
elektroniskais

Joni signals

1.13. att. Signala pastiprinaSanas shematisks attélojums ar elektronu pavairotaju

detektoru [57]
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Cd, Pb, As, Sb, Zn un Cr elementu noteikSanai partikas produktos tiek izmantota ICP-
MS metode. Veicot kalibrésanu, ir iespgjama kvantitativa analize, jo starp elementu

koncentraciju un jonu signalu intensitati pastav lineara sakariba.
2.1. Reagenti un Skidumi

e Ultratirs tidens (no sist€émas Milli-Q), pretestiba ~18 MQ-cm;

e Destiléets udens;

e Koncentréta slapeklskabe >69,0%, augstas tiribas pakapes (Honeywell Fluka);

e Koncentréts tidenraza peroksids >30%, augstas tiribas pakapes (Sigma-Aldrich);

¢ |CP multielementu standartskidums 1V, 1000 mg/L (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn) (Certipur);

e As elementa standart§kidums 1000 mg/mL (Sigma-Aldrich);

e Sb elementa standartskidums 1000 mg/mL (Sigma-Aldrich).

2.2. Trauki un aparatiira

e Plastmasas mertrauki 50 mL;

e Mérkolbas 25 mL (precizitate +0,03 mL);

e Automatiska pipete 1-5 mL (Finnpipette);

e Automatiska pipete 100-1000 pL (Transferpette);

e Analitiskie svari Precisa XB 220 A, Nr. 98405 (46R), Max 220g, d = 0,0001g;

e Bezpelnu celulozes atras filtréSanas filtrpapirs, poru izmérs 22 pm, diametrs 110 mm
(Whatman);

e Mikrovilnu krasns CEM Mars 6 ar traukiem MARSXpress Plus;

e [CP-MS Agilent 7700x.

2.3. Paraugu pagatavoSana

Smago metalu noteikSanai sagatavoja 10 Sokolades paraugus (5 piena Sokolades paraugi
un 5 tumsas un rugtas Sokolades). Informacija par Sokolades paraugiem ir apkopota 2.1.

tabula.
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2.1. tabula

Vispariga informacija par analizéjamiem paraugiem

Sokolades tirdzniecibas

Paraugs Sokolades veids Kakao saturs Razotajvalsts
marka

1. Krasny Oktyabr Piena Sokolade >32% Krievija
2. Continente Piena Sokolade >30% Portugale
3. Laima Tumsa Sokolade >52% Latvija
4, Torras Riigta Sokolade >72% Spanija
5. Kommunarka Rugta Sokolade >68% Baltkrievija
6. Cemoi Riigta Sokolade >82% Francija
7. Meltez Royaller Piena Sokolade >30% Polija
8. Milka Piena Sokolade >30% Vacija
9. Alpia Tumsa Sokolade >50% Vacija
10. Pergale Piena Sokolade >30% Lietuva

Paraugu sagatavoSanai izmantoja paraugu mineralizaciju, izmantojot mikrovilnpu

krasni CEM Mars 6 ar traukiem MARSXpress Plus (skat. 2.1. att.). Lai nepielautu klidas un

sekotu mérijumu kvalitatei, katru paraugu gatavoja dubulta, taisot divus paral€lus iesvarus.

EII-- WIEIE LT 'n-l_l‘l
— - S E——————

n””\

o4

D

2.1. att. Mikrovilnu krasns CEM Mars 6

Lai

1zvairities

no analiz€jama parauga piesarnoSanas ar

metaliem, paraugu

sasmalcinaSanai izmantoja plastmasas rivi. Paraugi tika sasmalcinati, lai dalinas nebitu

lielakas par Smm. P&c sasmalcinasanas paraugu glabaja veésa vieta, lai izvairitos no Sokolades

izkausésanas.
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Ar analttiskiem svariem mikrovilnu krasns traukos nosvéra apméram 0,3 g Sokolades
parauga. Talak ar automatisko pipeti pievienoja 2 mL ultra tira Gdens, SmL koncentrétas
slapeklskabes, 3 mL koncentréta idenraza peroksida un iztur&ja ar dalgji aizvertiem vakiem
vismaz 30 minites. Péc ~30 miniitém mikrovilnu traukus hermétiski aizvéra un ievietoja
mikrovilpu krasni. SildiSanas rezima bija izmantoti divi posmi ar dazadiem laikiem un

temperatiram, kas ir paradits 2.2. tabula.

2.2. tabula
Mikrovilnu krasns sildiSanas reZims
Posms SildiSanas laiks, min IzturéSanas laiks, min Temperatiira, °C Jauda, W
1. 15 15 150 800
2. 10 20 180 800

Péc sildiSanas traukus atdzes€ja, atv€ra, un ar atras filtré€Sanas filtrpapiru paraugus
filtrgja. Filtrétos paraugus parléja 25mL meérkolbas un uzpildija lidz atzimei ar ultra tiro tideni,

kurus parléja SOmL plastmasas mértraukos.
2.4. Skidumu pagatavo$ana

No ICP multielementu standartskiduma IV, kur Cd, Cr, Pb un Zn elementu
koncentracija ir 1000 mg/L pagatavoja 10 mg/L skidumu, no kura tika gatavota kalibréSanas
$kidumu sérija. Skiduma pagatavo$anai nepieciesamo standartskiduma tilpumu aprékinaja pec
formulas:

Violn XC
vy = e, (2.1)

kur:
C: 1r izejas Skiduma koncentracija, ng/L;
C: ir nepiecieSama koncentracija, pg/L;
V> ir nepiecieSamais tilpums, mL;
Vkolb ir kolbas tilpums, mL.

Apréekina piemers:

_ 50mLx1000ug/L

Vi = 10000pg /L 5mlL

KalibréSanas Skidumu sériju pagatavoSanas shéma ir apkopota 2.3. tabula.
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Kalibrésanas $kidumu pagatavoSanas shéma

2.3. tabula

Izejas Skiduma Nepieciesama NepiecieSamais tilpums, )
B . Kolbas tilpums, mL

koncentracija, pg/L koncentracija, pg/L mL
10000 1000 5
10000 500 2,5
10000 100 0,5
500 50 5

50

500 10 1

500 5 0,5

500 2 0,2

500 1 0,1

Kopuma no 10 mg/L koncentracijas Skidumiem tika pagatavoti 8 kalibréSanas

multielementu $kidumi ar Cd, Cr, Pb un Zn elementiem. Atseviski no 500 pg/L koncentracijas

As un Sb standartSskidumiem tika pagatavota kalibréSanas Skidumu sé€rija ar koncentracijam

50 ug/L, 10 pg/L, 5 pg/L, 2 pg/L un 1 pg/L. TukSo paraugu pagatavoja, izmantojot ultra tiro

udeni.

Visos pagatavotos Skidumos ar automatisko pipeti pievienoja 0,25 mL koncentrétas

slapeklskabes. Lai nodroSinatu kvalitates kontroli, katra paraugu sérija ieklava tukSos

paraugus un pagatavotos Skidumus ar elementu koncentracijam 2 pg/L un 50 pg/L.

2.5. Analizu veik$ana

Analiz&jamo paraugu mérijumus veica péc ICP-MS Agilent 7700x razotaja instrukcijas.

Darba izmantotie parametri ir apkopotie 2.4. tabula.

2.4. tabula.

ICP-MS Agilent 7700x parametri

Plazmas rezims

Normalais, robustais

RF jauda, W 1300
Parauga nemsanas dzilums, mm 8,0
Nesgjgazes pliisma, L/min 0,6
AtSkaidiSanas gazes plisma, L/min 0,4
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Izsmidzinasanas kameras temperatura, °C

Ekstrakcijas 1eca 1, V

Kinétiskas energijas diskriminacija, V
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Ar ICP-MS tika analizéti desmit Sokolades paraugi, kur 5 paraugi ir piena Sokolades, 3
rugtas un 2 tumsas Sokolades paraugi. Visi analiz&tie paraugi ir dazadu razotaju Sokolades:
Continente, Pergale, Meltez Royaller, Milka, Krasny Oktyabr, Alpia, Laima, Kommunarka,
Torras, Cemoi.

Sokolades paraugu analizé$anai tika uztaisitas kalibréSanas §kidumu sérijas.
Kalibrésanas rezultati paraditi grafiska veida. Visos se$os grafikos R? vértiba bija lielaka par

0,999909, kas liecina par linearitates augstu precizitati.
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Signala intensitate, CPS-104 Signala intensitate, CPS-10*

Signala intensitate, CPS-10*
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y =0.009x + 0.000
R2=1.000

Signala intensitate, CPS-108
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Pb koncentracija, ng/L

F

3.1. att. Petijjuma ieklautu elementu jonu signala intensitates atkariba no to
koncentracijas: A — hroms (Cr), B — arséns (As), C — zinks (Zn), D — kadmijs (Cd), E — antimons
(Sb), F —svins (Pb)

Sokolades paraugos tika noteikta seu smago metalu (Cd, Cr, Pb, Zn, As un Sb)
koncentracija. Rezultati ir paraditi 3.1. tabula.
3.1. tabula

Ar ICP-MS noteiktas smago metalu koncentracijas analizéjamos Sokolades Skiduma

paraugos
Sokolades tirdzniecibas Elementu koncentracija, pg/L
Nr. p. ki Miesv. § 52
marka 52Cr GGZn 75AS 111Cd 121Sb Cr
0,3808 5,865 | 197,249 | 0,049 0,196 0,025 0,136
1. Krasny Oktyabr
0,4344 6,485 | 250,158 | 0,067 0,241 0,060 0,085
0,3076 2,930 | 189,040 | 0,020 0,218 0,013 0,000
2. Continente
0,3108 3,546 | 219,405 | 0,026 0,197 0,000 0,066
0,3031 9,277 | 258,404 | 0,377 0,737 0,025 0,139
3. Laima
0,3323 10,975 | 274,098 | 0,380 0,628 0,062 0,139
0,3081 28,331 | 350,638 | 0,308 1,290 0,071 0,872
4, Torras
0,3157 27,934 | 362,603 | 0,325 1,461 0,051 0,882
0,3056 21,074 | 369,806 | 0,238 0,752 0,065 0,457
5. Kommunarka
0,3089 21,537 | 366,337 | 0,224 0,718 0,085 0,465
0,2902 43,691 | 527,066 | 0,711 1,956 0,076 0,828
6. Cemoi
0,2915 42 514 | 515,234 | 0,638 1,842 0,047 0,684
7. Meltez Royaller 0,2941 5,435 | 100,638 | 0,087 0,199 0,021 0,174
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0,3038 6,131 | 100,849 | 0,075 0,219 0,028 | 0,163

0,3692 1,844 | 174,678 | 0,052 0,176 0,004 | 0,000
8. Milka

0,3725 2,150 | 177,542 | 0,046 0,160 0,015 | 0,000

0,2913 21,985 | 287,245 | 0,177 1,101 0,021 | 0,369
9. Alpia

0,3124 24,130 | 329,203 | 0,311 1,299 0,034 | 0,421

0,2994 6,618 | 148,130 | 0,064 0,151 0,053 | 0,015
10. Pergale

0,3180 7,284 | 152,207 | 0,081 0,164 0,060 | 0,020

Ar ICP-MS ir iesp&jams noteikt elementu koncentraciju (1g/L). Elementu koncentraciju

pret masas vienibu ir iesp&jams noteikt, nemot véra parauga sakotngjo masu un parauga

Skiduma tilpumu. Elementu masas koncentraciju aprékina péc formulas:
W=px=_, (3.1)
kur:
p ir noteikta elementa koncentracija, pug/L;
V ir satagavota parauga tilpums, mL
M ir parauga masa, pagatavojot paraugu, mg.

Aprekinasanas piemers:

25mL

W = 5,865 % X Ssoams = 0,386 mg/kg
3.2. tabula
Ar ICP-MS noteikta smago metalu koncentracija Sokolades paraugos
Sokolades
NFp. k| tirdzniecibas Kakao | vCr, YZn, YAs, yCd, ySb, vPb,
arka saturs | mg/kg | mg/kg | ma/kg mg/kg mg/kg | mg/kg
1. Continente >30% | 0,262 | 16,506 | <0,005 0,017 <0,500 | <0,010
2. Pergale >30% | 0,563 | 12,167 | 0,006 0,013 <0,500 | <0,010
3. Meltez Royaller | >30% | 0,483 | 8,427 0,007 0,017 <0,500 | 0,014
4. Milka >30% | 0,135 | 11,872 | <0,005 0,011 <0,500 | <0,010
5. Krasny Oktyabr | >32% | 0,379 | 13,673 | <0,005 0,013 <0,500 | <0,010
6. Alpia >50% | 1,909 | 25,498 | 0,020 0,099 <0,500 | 0,033
7. Laima >52% | 0,795 | 20,967 | 0,030 0,054 <0,500 | 0,011
8. Kommunarka >68% | 1,734 | 29,950 | 0,019 0,060 <0,500 | 0,038
9. Torras >72% | 2,255 | 28,583 | 0,025 0,110 <0,500 | 0,070
10. Cemoi >82% | 3,705 | 44,797 | 0,058 0,163 <0,500 | 0,065

*MDL(mg/kg): Cd<0,005, Ph<0,010, Zn<2, As<0,005, Cr<0,010, Sh<0,500.
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Ta ka katram elementam ir sava minimala noteik$anas robeza, dazos paraugos elementi
netika noteikti. Neviena parauga nebija noteikts antimons, jo ta koncentracija visSos paraugos
bija mazaka par 0,500 mg/kg. Nemot véra, ka antimonam piemit ipasSiba akumul@ties augsné,
var secinat, ka augsne, kur bija audzeti kakao koki, nebija izteikts antimona piesarnojums.

Tris paraugos nebija noteikts arséns. Tie ir piena Sokolades paraugi (Cintinente, Milka
un Krasny Oktyabr), ar kop&jo kakao saturu mazaku vai vienadu par 32%. Svins netika
detektéts Cetros piena Sokolades paraugos, tas ir Continente, Pergale, Milka un Krasny
Oktyabr Sokolades. Tikai viena piena Sokoladé no Polijas svina koncentracija parsniedz
minimalo noteikSanas robezu.

Ta ka tikai kadmijam pastav norma par to daudzumu Sokolad€, smago metalu daudzumu
izvertesanai tiek nemts veéra vid&jais Sokolades patérin$ Eiropa (200 g Sokolades nedéla) un
vidgjais pieauguso cilvéka svars, kas ir 70,8 kg [58, 59].

Augstaka noteikta arséna koncentracija ir 0,058+0,006 mg/kg, kas ir riigtaja Sokoladé ar
lielako kakao procentualo saturu ( >82%) no analiz€jamiem paraugiem. Tas nozime, ka no
100 gramiem tadas Sokolades cilvéks iegiist ap 5,8 Mg arséna. Nemot véra, ka arséna
maksimali pielaujama diennakts deva svarstas no 0,50 pg Iidz 2,66 pg uz vienu kilogramu
kermena svara, var secinat, ka arséna noteiktais daudzums Sokoladé ir nepietickosi liels lai
biitu bistams cilvékam.

Maksimala noteikta svina masas koncentracija ir 0,070+0,007 mg/kg Sokoladé Torras no
Spanijas ar kakao saturu >72 % . P&c Eiropas regulam nepastav normas par svina daudzumu
Sokolades produktos. Bet WHO (World Health Organization) noteica pielaujamu svina
nedélas devu bérniem, kas ir 25ug uz kilogramu svara, kas vienads ar 3,6 pg uz vienu
kermena kilogramu diena. PieauguSajiem $1 vertiba ir divas reizes lielaka un ir vienada ar 50
Mg/kg kermena masas. Viena Sokoladé ar masu 100 g un svina koncentraciju 0,070 mg/kg ir
atrodams 7 pg svina daudzums. Kaut ar $is daudzums neparsniedz noteikto normu, bérni ir
jutigi pret svina iedarbibu un pat neliels svina daudzums ilgtermina izraisa nelabvéligas sekas,
ietekméjot nervu sistému un imiinsist€mu. Ir ieteicams samazinat Sokolades (ipasi Sokolades
ar lielo kakao saturu) patérinu berniem un gritniecém.

Mazaka noteikta kadmija koncentracija piena Sokolade ir 0,011+0,001 mg/kg, bet
lielaka ir 0,017+0,002 mg/kg. Peéc Komisijas Regulas (EK) Nr. 488/2014 kur noteica
maksimali pielaujamo kadmija daudzumu partikas produktos, noteiktas koncentracijas piena
Sokoladeé neparsniedz normu. Pielaujams kadmija daudzums varié atkariba no kakao satura
Sokolade. Sokolade, kura kopgjais kakao saturs ir vienads vai lielaks par 50 %, maksimali

pielaujama kadmija koncentracija ir astonas reizes lielaka neka piena Sokoladei ar kakao
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saturu mazako par 30 % un $1 vértiba ir vienada ar 0,8 mg/kg. Lielaka noteikta kadmija
koncentracija ir 0,163+0,016 mg/kg Cemoi Sokolade, kas ir apméram piecas reizes mazaka
par maksimali pielaujamo. Pielaujama kadmija ned€las deva peéc EFSA ir 2,5 ng/kg kermena
svara. Nemot vera ka viena Sokoladeé Cemoi ar masu 100g un kakao saturu lielaku vai vienadu
ar 82 % ir atrodams 16,3 pg kadmija, tad nedélas kadmija deva 70,8 kg cilvékam no divas
tadas Sokolades biis 0,46 pg/kg. Sis lielums neparsniedz pielaujamo nedélas devu, bet bieZa
tumsas vai rigtas Sokolades lietoSana var ievérojami palielinat uzkrato kadmiju daudzumu
organisma, kas var radit nelabvéligas sekas, jo kadmijs ir toksisks miisu organismam un §is
elements loti labi akumulgjas cilvéka kerment.

Salidzinot cinka koncentraciju ar citiem metaliem, ta daudzums ir ievérojami lielaks. So
koncentracijas picaugumu varétu izskaidrot fakts, ka cinks noteiktos daudzumos ir
nepiecieS$ams augu normalai funkcionéSanai. Ja augsné nav pietickams cinka daudzums,
parasti tiek lietoti cinku saturoSie mésloSanas lidzekli. 3.2. tabula ir redzams ka cinka
koncentracija Sokoladé ir vairak atkariga no kakao satura. Bet ari ir redzams, ka metala
daudzums produkta ir atkarigs no razotaja. Piena Sokoladé ar vienadu kakao saturu tas
atskiras divas reizes (8,427 mg/kg Meltez Royaller parauga un 16,506 mg/kg Continente
Sokolades parauga). Mazaka noteikta cinka koncentracija ir 8,427+0,084 mg/kg, bet liclaka ir
44,797 mg/kg Cemoi Sokoladé. No ta var secinat, ka cinka daudzums, ko cilvéks sanem no
Sokolades porcijas ar masu 100g nav kaitigs veselibai.

Hroma daudzums tapat ka cinka daudzums ir atkarigs gan no razotaja, gan no kakao
satura. Pieaugot kakao daudzumam pieaug ar1 hroma koncentracija. Bet vienada kakao satura
gadijjuma hroma daudzums atS$kiras gandriz Cetras reize€s. Nemot veéra, ka partikd hroms
nepastav Cr® veida, kas ir Ipasi toksisks, sanemtam hroma daudzumam no $okolades dotajos
paraugos, nav negativas ietekmes uz cilvéka organismu.

Lai parbauditu korelaciju starp smago metalu daudzumu Sokoladé un kakao saturu, tika

izmantota grafika analizes un noteikts korelacijas koeficents.
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3.2. att. Elementu koncentracijas atkariba no Sokolades kakao satura daudzumu (%): A —
hroms (Cr), B —cinks (Cn), C — arséns (As), D — kadmijs (Cd), E — svins (Pb)

Ta ka R? sakot no 0,60 vértibas liecina par ciesu korelaciju, tad var secinat, ka iegiitie
grafiki pierada, ka smago metalu daudzums Sokolade ir atkarigs no kakao satura daudzumu. Tas
nozime, jo vairak kakao Sokolade, jo lielaka ir smago metalu deva. Visstingraka sakariba starp
metalu daudzumu un kakao saturu ir cinka gadijuma kur korelacijas koeficients ir 0,891. Vajaka
R? vértiba ir arséna gadijuma un tas ir vienada ar 0,595, kas varétu biit saistits ar to, ka tris

paraugos arséns nebija noteikts.
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SECINAJUMI

. Darba tika veikta smago metalu noteikSana Sokoladé ar ICP-MS metodi, paraugu
sagatavoSanai izmantojot slapjo mineralizaciju mikrovilnos. Rezultati paradija, ka
domingjosi elementi ir hroms un cinks;

. Ar ICP-MS kadmija noteiktas koncentracijas vértibas Sokoladé ir no 0,013+0,001
mg/kg lidz 0,163+0,016 mg/kg. Visos gadijumos tas neparsniedz komisijas regula
(ES) Nr. 488/2014 pielaujamas koncentracijas;

. Ars€na vislielaka noteikta koncentracija ir 0,058+0,006 mg/kg, svina gadijuma tas
vertiba ir vienada ar 0,070+0,007 mg/kg, cinka lielaka koncentracija ir 44,797+4,480
mg/kg, bet hroma gadijuma ta ir 3,705+0,371 mg/kg;

. Nemot vera ka Eiropa vid€jais pieaugusa cilvéka svars ir 70,8 kg un vidgjais
Sokolades paterinS ir 200 g, var secinat, ka no Sokolades iegiitais smago metalu
daudzums neparsniedz maksimali pielaujamo.

. Rezultatu grafiska analizes paradija cieSu korelaciju starp kakao saturu un smago
metalu koncentraciju Sokolade. Visstingraka sakariba konstatéta cinka gadijuma

(korelacijas koeficents ir 0,891), bet vajaka — arséna gadijuma (0,595).
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1. pielikums

Bakalaura darbs ,Smago metalu noteikSana Sokoladé, izmantojot induktivi saistitas

plazmas masspektrometrijas metodi.” izstradats ZI ,BIOR”.

Ar savu parakstu apliecinu, ka pétijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie
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