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IEVADS

Medus ir sareZgita sastava produkts, kas satur vairak neka 300 savienojumus no dazadam
grupam, pieméram, cukurus (monosaharidus un oligosaharidus), organiskas skabes,
aminoskabes, fermentus, flavonoidus, vitaminus, éteriskas ellas, sterinus un fosfolipidus.
Medus ir svarigs energijas avots, kas satur aptuveni 80g/100g oglhidratu un 20g/100g tdens.
Medi esosie flavonoidi sastav no flavanoniem, flavoniem un flavonoliem, bet fenola skabes ir
aizvietotas kané|skabes un benzoskabes. Sie savienojumi nosaka medus krasu, gar$u un

aromatu.

Ka dabisks produkts ar salidzinosi augstu cenu, medus jau ilgu laiku ir kluvis par viltoSanas
objektu. Medus autentiskums ir |oti svarigs gan no komercialiem, gan veselibas aspektiem.
Medus viltoSanas atklasana ir sareZgita, jo Sim produktram ir raksturiga dabiska mainiba
atkariba no augu sugas, vides, apstrades un uzglabasanas procediram. Medus viltoSana var
notikt, pievienojot neraksturigas vielas, pieméram, melasi, cietes skidumu, glikozi, saharozi,
udeni un invertétu cukuru, vai mainot fizikali kimiskos parametrus. Parmeériga siltuma
izmantoSana pasterizacijai un saskidrinasanai var negativi ietekmét medus kvalitati, piem.,

izraisot gaistoSo savienojumu zudumus un fermentu aktivitates samazinasanos.

Medus var bat piesarnots ar pesticidiem, kas produkta nonak no lauksaimniecibas
darbibam, tapéc ir nepiecieSams uzraudzit to atliekvielas. Papildus riska faktors ir veterinaras
zales (akaricidi), ko biskopji izmanto, lai kontrolétu Varroa érces invaziju. Literatlra ir zinas par
tadu savienojumu ka tetraciklini, streptomicins, sulfonamidi, tilozins, eritromicins, linkomicins,
hloramfenikols, nitrofurani, nitroimidazoli, fluorhinoloni un fumagilins atliekvielam medus
paraugos. Lai aizsargatu patérétaja veselibu, Eiropas Savieniba tika noteikts maksimalais atlieku
[Tmenis atseviskiem pesticidiem medu. Eiropas Komisija noteica maksimali pielaujamos atlieku
daudzumus attieciba uz savienojumiem, ko izmanto ka augu aizsardzibas lidzek|us, ka ari

veterinarajam zalém.

Lai novertétu konvencionali ieguta medus autentiskumu, kvalitati un nekaitigumu, ka art
lai identificetu Latvijas izcelsmes medus rakstulielumus, projekta ietvaros bija paredzéts veikt
pétijumus vairaku kimisko komponentu noteikSanai. Medus autentiskuma noteikSana tiks
veikta, veicot flavonoidu noteiksanu, ka ari veicot nemérkéto skriningu ar augstas izskirtspéjas
masspektrometrijas metodi (LC-Orbitrap-MS). Bez tam paraugos tiks noteikti medus kvalitates

parametri, ka ari nodrosinats pesticidu un veterinaro zalu atliekvielu izplatibas.



Sobrid Latvija ir 29 kautuvju laboratorijas, kuras Partikas un Veterinarais dienests ir
izraudzijies oficialo Trichinella testu veikSanai, kuras 2018.gada tika nokautas 98.8% no kopéja
valsti nokauta cuku skaita. Prasmju parbauzu iztrGkuma gadijuma, netiktu izpilditas ES Regulas
2017/625 40. panta 1. punkta a) apakspunkta prasibas, ka rezultata batu japartrauc So 29
laboratoriju darbiba, kas raditu nozimigus zaudéjumus nozarei. Bez Sim laboratorijam, kautuvém,
lai nodrosinatu oficialas kontroles prasibas (obligato ciku izmekléSanu uz Trichinella spp.), paraugi
izmeklésanai blitu janogada uz InstitGta “BIOR” laboratoriju, kas ir vieniga péc LATAK prasitbam
akreditéta laboratorija Latvija. Sada darbiba kavétu ciiku liemenu realizaciju, kas samazinatu galas
kvalitati un radttu papildus izdevumu kautuvém gan par paraugu nogadasanu uz laboratoriju, gan
izmekléjuma veikSanu, rezultata radot butiskus ekonomiskos zaudéjumu gan kautuvém

individuali, gan miesnieku un galas tirdzniecibas nozaré kopuma.

Darba uzdevumi:

1. Medus autentiskuma noteikSana, nosakot flavonoidus, ka ari veicot nemérkéto skriningu ar
augstas izskirtspéjas masspektrometrijas metodi. Pétijuma rezultata tiks uzsakta datubazes

izveide, lai to turpmak izmantotu Latvijas regiona medus izcelsmes identificésanai.
2. Medus kvalitates parametru (HMF, cukuru satura, elektrovaditspéjas) noteikSana paraugos.
3. Pesticidu un veterinaro zalu atliekvielu izplatibas monitorings ar masspektrometrijas metodi.

4. Prasmju parbauzu organizésana laboratorijam, kas nosaka Trichinella kapurus gala, nodroSinot

individualus paraugus visiem testésana iesaistitajiem darbiniekiem



LITERATURAS APSKATS

Medus, ta raksturojums

Medus sastava un uzturvertibas izvertéjums

Medus ir dabiga, salda viela, ko bites razo no augu nektara, augu dzivo dalu sekréta vai
sucejinsektu izdaljjumiem uz augu dzivajam dalam, kurus tas ievac, parveido, nogulsne, dehidre,
uzglaba un atstaj medus Stnas nobriest un nogatavoties. Péc iegliSanas izcelsmes medu iedala:
ziedu jeb nektara medus, ko iegust no augu nektara, un lapu izsviduma medus, ko ieglist no
stcéjinsektu izdalljumiem uz augu dzivajam dalam vai no augu dzivo dalu sekréta [1]. Medus
aptuveni lidz 18. gadsimta beigam, kad to pakapeniski saka aizstat ar rapnieciski iegttu cukuru, bija

vienigais plasi pieejamais saldinatajs [2].

Medus kimiskais sastavs ir sarezgits un |oti atkarigs no ievakta augu nektara, bisSu baribas,
klimatiskajiem apstakliem, biSu sugas un daudziem citiem faktoriem. Visbiezak biSu bariba ir dabisks
ziedu nektars, bet bites var tikt piebarotas ari maksligi, pieméram, ar cukura sirupu vai kandiju —
biezu, mikstu cukura masu, kurai var blt pievienoti ziedputeksni. Kopuma medus var saturét

vairak neka 200 dazadas vielas [3].

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

daudzums neka ziedu medd.

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

glutaminskabe un neaizstajama aminoskabe fenilalanins [4].



Medus kimiskais sastavs

Ziedu medus Izsviduma-lapu medus
Vidéji, g/100 g| Min—max, g/100g | Vidéji, g/100 g | Min —max, g/100 g
Udens 17,2 12-20 16,3 15-20
Monosaharidi:
fruktoze 38,2 30-45 31,8 28-40
glikoze 31,3 24-40 26,1 19-32
Disaharidi:
saharoze 0,7 0,7-4,8 0,5 0,1-4,7
citi 5,0 2-8 4,0 0,3-22,0
Trisaharidi:
melezitoze 0,8 0,5-6 4,0 0,3-22,0
citi 0,5 1,0 0,1-6
Oligosaharidi: 3,1 0,5-1 10,1 0,1-6
Cukuri (kopa) 79,7 80,5
Mineralvielas 0,2 0,1-0,5 0,9 0,6-2,0
Aminoskabes, 0,3 0,2-0,4 0,6 0,4-0,7
olbaltumvielas
Organiskas skabes 0,5 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
pH 3,9 3,5-4,5 5,2 4,5-6,5

Vitaminu un mineralvielu daudzums medu ir niecigs. No uzturvértibas viedokla, ka batiskakas
mineralvielas var minét hromu, manganu un selénu, bet no vitaminiem visvairak ir B grupas
vitaminu. Medus satur 0,3-25 mg/kg holina un 0,06-5 mg/kg acetilholina. Holins ir nozimigs
kardiovaskularajam un smadzenu funkcijam, ka ari Sinu membranas sastavdala, bet acetilholins

darbojas ka neirotransmiters [4].

Polifenoli ir nozimiga kimisko savienojumu grupa, jo tiem piemit antioksidantu Tpasibas.
Kopéjais fenolu daudzums, kas varié dazada veida meda ir no 56 Iidz 500 mg/kg medus. Galvenokart
tie ir flavanoidi (kvertecins, luteolins, apigenins, galangins, kaempferids), fenolskabes un
fenolskabju atvasinajumi. Flavanoidu daudzums varié no 60 lidz 460 ug/100 g atkariba no medus
veida. Tumsaka medu ir lielaks antioksidantu daudzums neka gaisaka medu [5,6]. Pétijjuma, kur
tika analizéts antioksidantu daudzums dazadas izcelsmes medus paraugos, llinoizas griku medu, kas
bija tumsakais no analizétajiem paraugiem, antioksidantu koncentracija bija 20 reizes lielaka neka
gaiSakaja analizétaja medd — Kalifornijas salviju medi [6]. Ja dalu no ikdiena paterétajiem

saldinatajiem aizvietotu ar medu, tas raditu antioksidantu pieaugumu cilvéku uztura.



Medus pateérins

Eiropa ir otrais lielakais medus raZotajs pasaulé, tacu saraZotais apjoms nespéj pilniba nodrosinat
pieprasijumu, tapéc 40 % no kopéja apjoma veido importa medus. Visvairak medus tiek importéts no Kinas

un Meksikas [7].

Péc Lauksaimniecibas datu centra (LDC) sniegtas informacijas, 2018. gada Latvija ir registréti 3160
biskopji ar 102782 bisu saimém. Salidzinajuma ar 2017. gadu ir palielinajies gan biskopju (par 7,2 %) skaits,
gan bisu saimju (6,8 %) skaits. 2017. gada tika saraZotas 1639 tonnas, bet 2018. gada — 1998 tonnas medus.
Lielaka dala sarazota medus gala patérétajam tiek pardots tieSi no raZotaja saimniecibas, un otra

dala — nonak tirgl un veikalos. Specializéto medus veikalu Tpatsvars medus izplatiSana ir zems.

Visvairak Latvija tiek sarazots dazadu ziedu medus, bet arvien lielaku popularitati glist kada viena
konkréta auga medus. Tradicionali Latvija popularakas monoflora medus skirnes ir griku, virSu un

rap$a medus:
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Bisu izveSana ganibas, atbilzu skaits (%) un rezultatu salidzinajums, apkopojot 2013. gada aptaujas

un 2016. gada aptaujas datus [8]

Medus patérin$ uz vienu iedzivotaju Latvija ir aptuveni 1,2 kg [8]. TaCu nemot véra, ka
musdienas patéréetéji uztura arvien vairak izvélas lietot dabiskas izcelsmes produktus, medus

patérins nakotné varétu pieaugt.



Medus viltosana

Ta ka medus ir unikals dabigs Iidzeklis ar antibakterialam 1pasibam un patikamu saldu garsu,
ari ta veértiba tirglh ir salidzinosi lielaka neka citiem saldinatajiem, ka, pieméram, cukurniedru,
cukurbiesu strupiem. Aizvien biezak letaku cukuru sirupi medum tiek pievienoti ripnieciski, tadéjadi
izmainot medus 1pasibas. Medus tik atri nesacukurojas, ir mazak viskozs, vizuali patikamaks
patérétajiem [9].

Izplatitakie apzinati pievienotie piemaisijumi medum razoSanas gaita ir glikozes, saharozes
sirupi no cukurbietém vai cukurniedrém, ka art inverto cukuru sirupi. Pievienojot medum inverto
cukuru sirupu, tiek panakts tuvakais pakaldarinajums dabigam medum, padarot $adu viltojumu
gratak nosakamu, izmantojot tautsaimniecibas metodes un vienkarSakas laboratorijas metodes
[10].

Vinogu sirups tiek pagatavots no svaigas vinogu sulas, ietvaicéjot to lidz 20-25% no sakotnéja
tilpuma. Cukurniedru sirupu pagatavo saberzot cukurniedres, uzsildot, dekantéjot, filtréjot un
atkartoti sildot lidz tiek ieglts tumSam medum lidzigs produkts, kura sastava ir apméram 20% tdens.
Palmu sirupu iegust iegriezot palmai centralaja mezgla stumbra gala, notecinot sulu, kuru ietvaicé
ldz 12,5-20% no sakotnéja svara. Rezultata iegust brlnas krasas sirupu ar augstu viskozitati un
patikamu aromatu. Sadus izstradajumus médz dévét par invertcukura krémiem. Sirupus médz
pievienot medum netiesi, t.i., barojot bites jau ar gatavu sirupu [11].

Dargu medu médz viltot, pievienojot |étaku medu. Akacijas medus (Robinia pseudoacacia) ir
dzelteni caurspidigs ar skabenu garSu un tas vaji kristalizéjas. RapSu medus, kas ieglits no rapsu
ziediem, ir salds, gaiSas krasas medus, kas viegli kristalizéjas. Ta ka rapSa medus krasa ir lidziga
akacijas medus krasai, tas ir izplatits piemaisijums akacijas medus viltoana. Sada medus
autentiskuma apstiprinasana ir visai sarezgits process [12].

Tiek izmantotas dazadas metodes, kas lauj izdarit secinajumus par medus autentiskumu:
vieglo stabilo izotopu attiecibu masspektrometrija (IRMS), planslana hromatografija, gazu
hromatografija (GC), augsti efektiva skidrumu hromatografija, augstas izskirtsp&jas anjonu apmainas
hromatografija, tuva infrasarkana spektra spektroskopija, kodolu magnétiska rezonanse, Ramana
spektroskopija, ultra augsti efektiva skidrumu hromatografija tandéma ar kvadrupola lidojuma laika
masspektru (Q-TOF-MS). Pedéja desmitgadé visplasak izmantota metode ir IRMS, ar kuru iespéjams
noteikt medus viltoSanu ar cukurniedru vai kukurtzas cukuriem. Lai izdaritu secinajumus par medus
autentiskumu, izmantojot IRMS, ir nepiecieSams medl esoSos cukurus atdalit no proteiniem un

noteikt attirita proteina un medus parauga 63C vértibas [13].
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Medus piesarnojums ar antibiotiku atliekvielam

Medus sastavs atspogulo gan geografiskas vietas floru, gan vides visparéjo kvalitati, ka art
pesticidu un antibiotiku lietoSanu lauksaimnieciba. Tapéc bites un to produkciju var uzskatit par
noteiktas teritorijas piesarnojuma indikatoru. Galvenie medus piesarnojuma veidi ir smagie metali

un organiskie savienojumi — polihlorbifenili, gaistoSie oglidenrazi, pesticidi un antibiotikas.

Medd sastopamas vairakas antibiotiku klases: tetraciklini, amfenikoli, makrolidi, beta-laktami
un aminoglikozidi. Atliekvielu avoti ir baktériju izraisitu slimibu apkaro$ana biskopiba, augkopiba un

lopkopiba.

Eiropas Komisijas regula Nr. 37/2010 par farmakologiski aktivajam vielam un to klasifikaciju
péc to atlieku maksimali pielaujama satura dzivnieku izcelsmes partikas produktos noraditas tikai
divu vielu — amitraza un kumafosa — maksimali pielaujamas vertibas medd — 200 pg/kg un 100 pg/kg
attiecigi. Abas aktivas vielas izmanto bisu slimibas varrozes apkaros$ana [14]. Amitrazs un kumafoss
ir nepolari organiskie savienojumi, tapéc galvenokart tie atrodami bisu vaska, kuram, salidzinajuma
ar medu, likumdos$ana paslaik nenosaka atliekvielu maksimali pielaujamas vértibas [14]. BiSu vasku
izmanto farmaceitiskos preparatos, partikas razosana un iepakos$ana, ka art kosmétika. Praksé médz
veikt biSu vaska parkauséSanu un atkartotu izmantoSanu biskopiba, kas var izraisit atliekvielu
uzkrasanos vaska [15]. Kumafoss medu saglabajas vairak neka 30 dienas, bet bisu vaska — vairak
neka gadu péc pretvarrozes lidzek|u lietoSanas. Ta pussabrukSanas laiks medu ir 69 dienas, bet

vaska —no 115 lidz 346 dienam [16].

Komisijas 2018. gada 21. marta istenoSanas regula (ES) 2018/470 par siki izstradatiem
noteikumiem par maksimali pielaujamo atlieku daudzumu, kuru nem véra, lai parbauditu partikas
produktus, kas ieguti no dzivniekiem, kuri Eiropas Savieniba apstradati saskana ar Direktivas
2001/82/EK 11. pantu nosaka ricibu, ka parbaudes noltkos piemérot farmakologiski aktivam vielam
noteiktos maksimali pielaujamo daudzumus matricam un sugam, kuras tas nav noradits. Regulas 2.
pants nosaka, ka biSu arstésana ir pielauta un 3. panta c) punkts nosaka, ka biskopibas produktiem
atliekvielu uzraudziba pieméro mazako noteikto maksimali pielaujamo daudzumu, kas noteikts

Regulas 37/2010 1. pielikuma citam matricam.
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EKSPERIMENTALA DALA

| Pétijumam par Latvijas izcelsmes medus autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novértumu
pielietotas analitiskas metodes

Nr.p.k.

Metodes nosaukums

Medus kvalitates parametru noteikSanas metodes:

1

A U1 B~ W N

Fruktozes, glikozes un saharozes noteikSana ar augsti efektivo Skidruma
hromatografiju (§ 64 LFGB L 40.00-7)

Mitruma noteikSana ar refraktometrisko metodi (IHC 1:2009)
Elektrovaditspéjas noteikSana (IHC 2:2009)

pH un briva skabuma noteikSana ar titrésanu lidz pH 8,3 (IHC 4.1:2009)
Diastazes aktivitates (skaitla) noteikS8ana péc Phadebas (IHC 6.2:2009)
UdenT neskisto$o vielu noteik$ana (IHC 8:2009)

5-(Hidroksimetil)furfurola (HMF) noteikS8ana meda ar Skidruma hromatografiju
(BIOR-T-012-184-2016)

Pesticidu un veterinaro zalu atliekvielu izplatibas monitorings:

8

10

11

12

Hloramfenikola noteikS§anas metode dzivnieku izcelsmes produktos ar skidruma
hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-025-2008)

Nitroimidazolu noteikSanas metode dzivnieku izcelsmes objektos un produktos ar
Skidruma hromatografiju-tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-186-2017)

Antibiotiku atliekvielu noteikSanas metode partikas produktos un dzivnieku
bariba ar skidruma hromatografiju-masspektrometriju (BIOR-T-012-109-2009)

Glifosata noteikSanas metode augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar
Skidruma hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-145-2013)

Pesticidu noteikdana ar AESH-MS un GH-MS. QUEChERS metode. (LVS EN
15662:2018)

Medus autentiskuma noteikSanas metodes:

13

Flavonoidu, fenolo skabju un vitaminu noteikSanas metode

12



1. Fruktozes, glikozes un saharozes noteiksana ar augsti efektivo skidruma hromatografiju

(§ 64 LFGB L 40.00-7)

Merkis un darbibas joma

Metode paredzéta fruktozes, glikozes un saharozes noteikSanai partikas produktos. Metode ietver
parauga homogenizésanu, ekstrakciju ar ddeni un filtréSanu caur papira filtru. Kvantitativai cukuru
noteik§anai izmanto augsti efektivo &kidruma hromatografu (AESH), kas savienots ar

refraktometrisko (RI) detektoru.

Reagenti un standartvielas
e Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);
e dejonizéts tdens (1. tiribas pakape, tdens pretestiba > 18 MQ-cm);
o fruktoze (piem., Fluka, tirtba 99,0%);
o glikoze (piem., Fluka, tirtba 99,5%);

e saharoze (piem., Fluka, tiriba 99,5%).

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

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

Standartskidumu pagatavosana

PamatSkidumus pagatavo paraugu analizes diena. Pagatavojot pamatSkidumus, nem véra
standartvielu tiribu:

PS1: 2,02 g fruktozes atskaida Iidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legiita koncentracija 20%.

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

PS3: 2,01 g saharozes at$kaida lidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legita koncentracija 20%.
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Kalibracijas skidumu pagatavoSana

Kalibracijas Skidumus pagatavo atSkaidot Skidumus 10 ml mérkolbas ar dejonizétu Gdeni ka noradits

tabula:
. o leglta koncentracija,
o ) leglta koncentracija, o
Kalibracijas skidums Tilpums % parrékinot uz
paraugu, %

KS1 2,5ml PS 5 50

KS2 5 ml K51 2,5 25

KS3 4 ml KS2 1,0 10

KS4 5 ml KS3 0,5 5

KS5 5 ml K34 0,25 2,5

KS6 4 ml KS5 0,1 1
Kontrolparaugs

Katra paraugu seérija ieklauts kontrolparaugs, kam pievienota zinama cukuru koncentracija. Paraugs
ar 10% fruktoze, 10% glikoze un 1% saharoze: pie 5,00 g parauga pievieno 2,5 ml PS1, 2,5 ml PS2 un
0,25 ml P33, talak rikojas tapat ka ar paraugu.

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

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

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

e analizes laiks: 40 minQtes.
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2. Mitruma noteikSana ar refraktometrisko metodi (IHC 1:2009)

Meérkis un darbibas jomas

Metode paredzéta mitruma noteikSanu medus paraugos ar refraktometru.

lekartas un trauki.
e Zavskapis;
e PP 15 ml stobrini;
e Abbe vai digitalais refraktometrs (ar termostatu 20 °C un iespéju regulari kalibrét ar destilétu

ddeni vai citu sertificetu references materialu).

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

atrod atbilstoSo mitruma saturu mérijjumiem.

Rezultata aprékinasana
Izrekina vidéjo rezultatu no 2 atkartotajiem mérijumiem.
e ja medus meérijumi nav veikti 20 °C temperatlira, tad veic refrakcijas koeficienta parréekinu
atbilstosi medus temperatarai;
e ja temperatdra virs 20 °C, tad pieskaita 0,00023 par katru gradu, ja zem 20 °C, tad atnem
0,00023.
Atkartojamiba: r = 0,093xW/(W-5,97)
Reproducéjamiba: R = 0,067xW/(W-9,20)
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3. Elektrovaditspéja noteikSana (IHC 2:2009)

Merkis un darbibas jomas
Metode nosaka kartibu, kada javeic elektrovaditspéjas noteikSana medus paraugos ar
konduktometru. Metodi izmanto medus paraugiem, kuros elektrovaditspéja ir intervala no 0,1 hdz

3 mS/cm.

Aprikojums un materiali
e Udens vanna vai termostats, kas nodrosina 20 * 0,5 °C;
e meérkolbas un varglazes;
e termometrs ar iedalu 0,1 °C, ja iekarta nav temperatliras sensora;
e konduktometrs — zemaka noteik3anas robeza 107 S, ar specializétu elektrodu — $anu

elektrovaditspéjas meérisanai.

Reagenti

Kalija hlorida 0,1M skidums. Gatavo vienmér svaigu. Nosver 7,4557 g izzavétu pie 130 °C KCl un

izSkidina svaiga dejonizeta tdent 1000 ml mérkolba.

Darba gaita
e Sinas konstantes noteik$ana: varglazité ielej 40 ml svaigi pagatavota kalija hlorida $kiduma,
ta skiduma temperatirai jabat 20 °C, noskalo elektrodu ar méramo Skidumu un iemérc
elektrodu un nolasa elektrovaditsp€jas radijumu mS pie 20 °C, noskalo elektrodu ar
dejonizetu tdeni.
Stinas konstanti K aprékina péc formulas:
K=11,691x 1/G, kur
11,649 — elektrovaditspéja vidéjo vértibu summa, kuras meérita svaigi destiletam
udenim un 0,1 M kalija hlorida skidumam pie 20 °C;
K — $dnas konstante, cm 1;
G- izmeérita elektrovaditspéja svaigi pagatavotajam kalija hlorida 0,1 M skidumam,

mS.
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e Nosver 20,0 g bezlidens medus, lai to izdaritu ir jazina, kads ir tGdens saturs analizéjamaja
medu un péc i rezultata veic iesvara parrékinu péc formulas:

X =W x 100 / (100 — W), kur

W — Gdens saturs medus parauga, %

X — parrekinatais medus parauga iesvars, g

e Medusiesvaru iz§kidina dejonizéta tdent un kvantitativi parnes 100 ml mérkolba, uzpilda ldz
atzimei un samaisa.

e leteicama parauga temperatira pie mérisanas ir 20 °C, lai nevajadzétu parrekinat rezultatu
atbilstosi parauga skiduma temperaturai.

e Ardalu no pagatavota medus Skiduma noskalo konduktometra elektrodu, ielej varglazite 40
ml pagatavota medus Skiduma, péc tam ievieto elektrodu un izméra parauga

elektrovaditspéju.

Rezultatu apstrade
Medus parauga elektrovaditspéju mSxcm™ aprékina péc formulas:
SH=KxG@G, kur
G — medus parauga Skiduma vaditspéja, mS,
K — $tnas konstante, cm™.
Ja mérijumi veikti atskiriga temperatira neka pie 20 °C, tad javeic rezultatu parrékins nemot véra
temperaturu:
e jatemperatlra augstaka par 20 °C, tad rezultatam atnem 3,2% no rezultata par katru gradu,
e jatemperatlrazemaka per 20 °C, tad rezultatam pieskaita 3,2 % no rezultata par katru gradu.

Rezultatus aprékina lidz 0,01 mSxcm™.
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4. pH un briva skabuma noteiksana ar titrésanu lidz pH 8,3 (IHC 4.1:2009)

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta pH un briva skabuma noteikSanas kartibu meda.

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

e analttiskie svari.

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

e natrija hidroksida standartSkidums 0,1 M.

Darba gaita

pH noteiksana
e leslédz pH-metru un atbilstosi ta instrukcijai veic iekartas kalibrésanu;
e 100 ml varglaze nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta Gdens.

.....

mérisanas elektrodu, gaida lidz mérijums nostabilizéjas un nolasa méerijjumu.

Briva skabuma noteikSana
e leslédz pH-metru un atbilstosi ta instrukcijai veic iekartas kalibrésanu (ja tada jau nav veikta).
e 100 ml varglaze nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta Gdens.
meérisanas elektrodu.
e Titré ar 0,1M NaOH skidumu lidz pH veértibai 8.3.
e TitréSana javeic 2 minusu laika, rezultatu nolasa lidz tuvakajai 0,2 ml iedalai, ja titré ar bireti,

bet, ja titré ar automatisko titratoru, tad lidz 0,01 ml.
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Rezultatu aprékinasana
e pH rezultatu nolasa un uzrada ar divam decimalzimem.
e Brivo skabumu, kuru izsaka miliekvivalentos vai milimolos skabes/kg medus, aprékina péc
formulas:
X=Vx10, kur

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

5. Diastazes aktivitates (skaitla) noteikSana péc Phadebas (IHC 6.2:2009)

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta diastazes skaitla noteikSanai medus paraugos péc Phadebas metodes.

lekartas, trauki.
e Spektrofotometrs;
e pH-metrs;
e udens vanna ar termostatu;
e meégenes ar piespilétiem korkiem;
e PP 50 mL stobrini
e automatiskas pipetes;
e Kkivetes
o filtrpapirs;

e taimeris.

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

= 5,2, péc tam uzpilda lidz atzimei).
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Darba gaita (visas zemak minétas procediras javeic vienas stundas laika!)

PP 50 mL stobrina nosver 0,50 g medus parauga, skidina neliela daudzuma (30 ml) acetata
buferskiduma, kad medus paraugs izskidis uzpilda PP stobrinu [idz atzimei ar acetata
buferskidumu, samaisa.

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

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

Megenes ievieto tdens vanna uz 30 minttém.

Péc 31 laika katra mégené ar pipeti pielej 1 ml 0,5 M natrija hidroksida Skiduma (reakcijas
apstadinasanai)uzliek korkiti un sakrata 5 sekundes.

Nekavejoties filtré caur filtrpapiru (ietiecams par tieSo kiveté, ar kuru méris absorbciju) un
atstaj uz piecam minatém. lzméra absorbciju pie 620 nm, 1 cm kiveté, gan kontrolei, gan

paraugam.

Rezultatu apstrade

Diastazes skaitli Shades vai Gotes vienibas aprekina péc formulas:

DSK = 28,2 x AAs20 + 2,64

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

DSK = 35,2 x AAs20 — 0,46

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

Reproducéjamiba: R = 0,04 + 0,32 x As20
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6. Udeni neskistoso vielu noteik3ana (IHC 8:2009)

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta tdent neskistoso vielu noteikSanai medu ar gravimetrisko metodi.

lekartas, trauki.
e Analitiskie svari ar precizitati [idz 0,0001 g;
o filtrtigelis ar poru izméru no 15-40 mikroni;

e Zavskapis ar iespéju ieregulét temperattru 135 + 1 °C.

Darba gaita

e Nosver aptuveni 20 g medus parauga un iz8kidina to 200 ml 80 °C karsta Gdens.

o lzkarseé filtrtigeli Zavskap1 un atdzesé lidz istabas temperatdrai eksikatora.

e |z8kidinato medus paraugu filtré caur filtrtigell un mazga ar siltu Gdeni, Iidz tas nesatur
cukurus (parbauda ar 1 % florglucinola sk. etilspirta. To piepilina mégené ielietam filtratam
un gar mégenes sieninam piepilina paris pilienus konc. sérskabi, ja filtrats satur cukurus,
veidojas krasa).

e 7ave filtrtigeli vienu stundu ZavskapT pie 135 °C, atdzesé un nosver.

e Filtrtigeli ievieto vélreiz Zavé zavskapi pie 135 °C 30 mindtes, atdzesé un nosver.

e Zavé3anu turpina, lidz filtrtigelis ir ar konstantu svaru.

Rezultatu apstrade
NeskistoSo vielu masu aprékina péc formulas:
Nesk.v. (%) = m x 100 / m3, kur
m — neskistoSo vielas masa, g

mj — parauga iesvars, g

21



7. 5-(Hidroksimetil)furfurola (HMF) noteikSana medi ar Skidruma hromatografiju (BIOR-T-

012-184-2016)

Analizes mérkis un sféra

Metode paredzéta 5-(hidroksimetil)furfurala (HMF) noteikSanai meda ar skidruma hromatografiju.
Metode ietver parauga atSkaidisanu, attiriSanu ar Carrez Skidumiem, attiriSanu ar cietfazu
ekstrakcijas kolonnam un HMF noteikSanu, izmantojot augsti efektivo skidruma hromatografiju

(AESH) ar C18 reversas fazes kolonnu un UV detektoru.

Reagenti un materiali
e Kalija heksacianoferata (ll) trihidrats (Ka[Fe(CN)s] 3 H20) (ACS tiribas);
e cinka acetata dihidrats (Zn(CH3COO); - 2 H,0) (ACS tiribas);
e metanols (AESH tiribas pakdpe);
e acetonitrils (AESH tiribas pakape);
e dejonizéts Gdens (1. tiribas pakape, Gdens pretestiba > 18 MQ-cm);
e cietfazu ekstrakcijas kolonnas C18, 500 mg/6 mL (piem., Phenomenex);

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

Aparatdra un trauki

Meérkolbas (A klase);

e polipropiléna stobrini, 15 mL un 50 mL;

e automatiskas pipetes ar mainamu diapazonu;

e hromatografijas pudelites;

e analitiskie svari ar precizitati 0,00001 g un elektroniskie svari ar precizitati 0,001 g;
e laboratorijas centrifiiga;

e vakuuma manifolds un sdknis.

Skidumi
e Carrez skidums Nr. 1. 7,5 g kalija heksacianoferata (ll) trihidrata (Ka[Fe(CN)s] - 3 H20) 50 mL
polipropiléna stobrina izSkidina un atskaida lidz 50 mL atzimei ar dejonizétu tdeni.
e Carrez skidums Nr.2. 15,0 g cinka acetata dihidrata (Zn(CHsCOO), - 2 H,O) 50 mL

polipropiléna stobrina izSkidina un atskaida lidz 50 mL atzimei ar dejonizétu tdeni.
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e Kustigad faze (A) — dejonizéts Gdens.

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

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

- —v

e Adatas mazgasanas Skidums un eluésanas skidums attirisanai ar C18 cietfazu ekstrakcijas

kolonnam — 20 % metanola Skidums ddeni. 200 mL metanola atSkaida lidz 1000 mL ar

dejonizétu tdeni. Degazé 10 min ultraskanas vanna.

Standarti un standartskidumi

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

e (A

Standartskidums ar HMF

koncentraciju ~

_____

1000 mg/L. ~

10 mg tira 5-

atzimei. StandartS$kiduma koncentracijas aprékina nem véra precizo iesvara masu,

standartvielas tirtbu un citus piemaisijumus. StandartS$kidums derigs vismaz 9 ménesus,

glabajot +4 2C temperatira.

e StandartSkidumu atbilstoSajam kalibrésanas [Tlmenim iepilda 50 mL polipropiléna stobrina un

sagatavo tapat ka paraugu, izlaizot parauga iesvérsanu.

Kalibracijas paraugu pagatavosana

limenis Kalibrésanas skiduma Koncentracija parauga Skidums “A”
koncentracija, mg/kg (iesvars 5 g), mg/kg (1000 mg/L), pL
1. 0 0 0
2. 0,4 20 100
3. 1,2 60 300
4, 2 100 500
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Darba gaita

lesver 5,00 g homogenizéta parauga 50 mL polipropiléna stobrina.
Paraugam stobrina pievieno 30 mL dejonizéta ddens un 1 mL Carrez Skiduma Nr. 1.
Kontrolparaugam stobrina pievieno standartpiedevu: 100 pL standartskiduma (1000 mg/L),
HMF koncentracija parauga 20 mg/kg.
Stobrinu intensivi krata [idz paraugs izskidis.
Pievieno ekstraktam stobrina 1 mL Carrez skiduma Nr. 2 un intensivi sakrata.
Stobrinu centrifugé 5 minates pie 3500 apgr./min.
Ekstraktu stobrina atSkaida lidz 50 mL atzimei ar dejonizétu Gdeni un sakrata.
Stobrinu centrifugé 10 minGtes pie 4700 apgr./min.
Paraugus filtre, izmantojot C18 cietfazu esktrakcijas kolonnas:
v' 2 mL parauga kvantitativi parnes C18 cietfazu ekstrakcijas kolonna un pievieno 4 mL
20 % metanola dejonizéta Gdent. Léni izlaiz caur kolonnu lidz sorbenta malai, savacot
15 mL polipropiléna stobrina.
v’ Uznes papildus 4 mL 20 % metanola $kiduma un léni izlaiz caur kolonnu lidz ta sausa,
izmantojot vakuuma palidzibu.
Ekstraktu no parauga ar HMF koncentraciju virs 100 mg/kg atSkaida 5 reizes (piem.,
hromatografijas pudelité 200 pL ekstrakta pievieno 800 pL dejonizéta tdens un samaisa).

Skidumu iepilda hromatografijas pudelité un veic instrumentalo analizi.
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Instrumentald metode

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

UV detektora parametri

ReZims 2D datu vaksana
Frekvencu joslas platums | 1,2

Iztversanas frekvence 2,0

Vilna garums (A) 284 nm

AESH parametri

Kolonna

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

PlGsmas atrums

0,20 mL/min (gradienta rezims)

Injekcijas tilpums 7,5 uL
Analizes laiks 25 min
Kolonnas temp. 30°C

Gradienta programmas

Sekvences uzsaksanas rezims (ieklauj sekvences sakuma, 60 min)

Kustiga faze “B”: acetonitrils
Kustiga faze “D”: metanols

A, %

D, %

90

10

Analizes reZims (ievadito paraugu skidumu analizei, gradienta rezims)

Kustiga faze “A”: dejonizéts dens

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

Kolonnas skalosanas rezims (ieklauj sekvences beigas)

A % D, % llgums, min
10 90 60
50 50 60
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Testésanas iekartu kalibrésSana un rezultatu izvértésana
TestésSanas iekartas kalibréSanu veic un HMF saturu parauga aprékina, konstruéjot 4 punktu
kalibreéSanas taisni. Par kalibréSanas modeli izmanto linearo funkciju. Kalibrésanu veic vismaz reizi

divas nedélas vai péc vajadzibas.

Rezultata aprékinasana

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

X d
CHME = 270,01
, kur cymr — 5-(hidroksimetil)furfurala koncentracija parauga, mg/kg;

x — koncentracija hromatografa ievaditaja Skiduma,
mg/kg;

d — atskaidijums, nemot véra iesvara masu;

R —videja atgustamiba no kontrolkartes, %.

8. Hloramfenikola noteiksanas metode dzivnieku izcelsmes produktos ar

skidruma hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-025-2008)

Analizes princips un pielietosanas sféra
Metode paredzéta hloramfenikola noteikSanai dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver
parauga homogenizéSanu, ekstrakciju ar etilacetatu, Skidruma-Skidruma ekstrakciju, cietfazu

ekstrakciju un savienojumu detekté$anu izmantojot AESH-MS/MS.

Reagenti un materiali
e Etilacetats (Organisko vielu not. analizém — piemaisijumu saturs < 5 ng/L);
e acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);
e metanols (AESH tiribas pakdpe);
e hloroforms (> 99%, ACS tiribas pakapes);
e dejonizets tdens (1. tiribas pakape, tdens pretestiba > 18 MQ-cm);
e natrija hlorids (ACS tiribas pakapes);

e cietfazu ekstrakcijas kolonnas C18 500 mg/6 mL (piem., Phenomenex).
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Aparatira un trauki

Analitiskie svari ar precizitate 0,0001 g;
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laboratorijas centrifiiga;

e homogenizators (piem., Ultra Turrax, Vortex);

maisitajs (piem., BioSan);

sildisanas iekartas un slapekla ietvaicésanas sistéma;

centrifligas polipropiléna mégenes 15 mL, 50 mL;

e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu.

Darba skidumi
e 4% NaCl ddens Skidums. 4 g NaCl izskidina 96 ml Gdens.
e Acetonitrils/adens skidums (5/95). 5 ml acetonitrila pievieno 95 ml Gdens un skidumu
samaisa.
e Acetonitrils/tdens skidums (50/50). 50 ml acetonitrila pievieno 50 ml Gdens un skidumu
samaisa.
e Acetonitrils/tdens skidums (20/80). 20 ml acetonitrila pievieno 80 ml Gdens un skidumu

samaisa.

Standartvielas un standartskidumi

Hloramfenikols un hloramfenikols-d5 (piem., Dr.Ehrenstorfer).

Standartskidumi ar koncentraciju lielaku par 10 ng/uL derigi 2 gadu, glabajot 4 °C tumsa vieta.
Pagatavo hloramfenikola darba standartskidumu metanola ar beigu koncentraciju 0,1 ng/uL.
Skidums derigs 6 ménesus, glabajot 4 °C tumsa vieta. Pagatavo iek$éja standarta hloramfenikola-
d5 darba standartskidumu metanola ar beigu koncentraciju 0,1 ng/pL. Skidums derigs 6 ménesus,

glabajot 4 °C tumsa vieta.
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Darba gaita

5 g homogenizétam paraugam pievieno 50 pL iekséja standarta Skiduma ar koncentraciju
0,1 ng/uL (iekséja standarta koncentracija parauga 1,0 ng/g).
Pievieno 5 ml 4% NaCl tdens Skiduma.
Homogenize ar Ultra-Turrax.
Pievieno 10 mL etilacetata un sajauc 10 min uz maisitaja.
Kontrolparaugiem pievieno 15 puL (piens) un 7,5 uL (paréjas matricas) hloramfenikola
standartskidumu ar koncentraciju 0,1 ng/uL (vielas koncentracija parauga - 0,15 ng/g).
Paraugu maisa 10 min.
Centrifugé 10 min pie 3500 apgr/min.
Augséjo etilacetata slani parnes 15 mL PP centrifligas mégenés un ietvaicé slapekla plisma
40 °C temperatira Iidz sausam atlikumam.
Sausajam atlikumam pievieno 3 mL heksana un 3 mL acetonitrila/Gdens (5:95) skiduma.
Maisa 2 min uz Vortex.
Centrifugeé 10 min 3500 apgr/min un atdala augséjo heksana slani.
Veic cietfazes ekstrakciju (C18, 500mg, 6 mL):

e kolonnu kondicioné ar 5 mL metanola, 5 mL hloroforma, 5 mL metanola un 10 mL

dejonizéta udens;

e uznes 3 mL parauga ekstrakta;

e kolonnu skalo ar 5 mL acetonitrila/Gdens Skidumu (5:95);

e elué ar 3 mL acetonitrila/Gdens skiduma (50:50).
Pievieno 5 mL etilacetata, maisa 1 min ar Vortex un centrifugé 10 min 3500 apgr/min.
Augsejo etilacetata slani parnes 15 mL PP mégeneé un ietvaicé slapekla plusma 40 eC
temperatura lidz sausam.

Pievieno 150 uL acetonitrila/Gdens skidumu (20:80).
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Instrumentalda analize

Skidruma hromatografs Waters Alliance 2695 ar tandéma masselektivo detektoru Micromass

Quatro Micro.

Skidruma hromatografa parametri

Kolonna

Phenomenex Luna C 18, 2 x 150 mm dalinu izmérs 3 um vai

analoga

Temperatira kolonnai

40 °C

Kustiga faze A

dejonizéets Gdens

Kustiga faze B Acetonitrils
Injekcijas tilpums 50uL
Gradienta programma
Laiks, min A% B, % PlGsmas atrums, mL/min
0 80 20 0,3
1,0 80 20 0,3
5,0 20 80 0,3
7,0 40 60 0,3
10,0 80 20 0,3
20,0 80 20 0,3

Masspektrometra parametri

Jonizacijas veids

Elektroizsmidzinasanas interfeiss negativaja jonizacijas rezima

Spriegums uz kapilara 3,50 kV
Konusa gazes plisma 40 L/Hr
Desolvatacijas gazes plisma 600 L/Hr
Spriegums uz konusa 25V

Avota temperatura: 150°C
Desolvatacijas temperatira 350°C
Argona ar spiediens 3 x 103 mbar

Skenésanas rezims

pareju reakciju monitorings (MRM)

Vielu skenéSanas parejas un sadurs

mju energijas

Savienojums Jonu parejas (Da) | Kolizijas energija (eV)
) 321 >152 18 Hloramfenikols-
Hloramfenikols
321> 257 12 d5
Hloramfenikols-d5 326 > 157 18

Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértéSana

TestéSanas iekartas kalibrésanu veic un vielas saturu parauga apréekina, izmantojot paraugu ar

attiecigo standartvielu piedevu.

2002/657/EC prasibam.

Rezultatu

izvértésanu veic atbilstosi
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9. Nitroimidazolu noteikSanas metode dzivnieku izcelsmes objektos un produktos ar

Skidruma hromatografiju-tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-186-2017)

Metodes princips un pielietosanas sféra

Metode paredzéta nitroimidazolu noteikSanai dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver
parauga homogenizéSanu, ekstrakta attiriSanu ar salu maisijumu, filtréSanu caur cietfazu
ekstrakcijas kolonnam un savienojumu detektéSanu, izmantojot Skidruma hromatografiju —

tandéma masspektrometriju.

Reagenti un materiali
e Metanols (AESH tiribas pakape);
e heksans (Organisko vielu not. analizém — piem., saturs < 5ng/l);
e acetonitrils (AESH tiribas pakape);
e dejonizéets tdens (1. tiribas pakape, tdens pretestiba > 18 MQ-cm);
e skudrskabe (ACS tiribas pakapes);
e natrija hlorids (ACS tiribas pakapes);
e magnija sulfats (ACS tiribas pakapes);
e cietfazes ekstrakcijas kolonnas Phree Phospholipid Removal 1 mL (piem, Phenomenex vai
analogas);

e centrifigas filtri ar poru izméru 0,22 — 0,45 um.

Aparatura
e Analitiskie svari ar precizitati 0,0001g;
e elektroniskie svari ar precizitati 0,1g;
e laboratorijas centrifiiga;
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e homogenizators (piem., Vortex);
e mehaniskais kratitajs (piem., BioSan);
e ultraskanas vanna;

e polipropiléna stobrini 15 un 50 mL.
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Darba skidumi

Kustiga faze A - 0,1% skudrskabes skidums dGdeni. 1000 mL dejonizéta Gdens pievieno 1000
pL skudrskabes. Degazeé 10 min ultraskanas vanna.
Kustiga faze B - 0,1% skudrskabes skidums metanola. 1000 mL metanola pievieno 1000 pL

skudrskabes. Degazé 10 min ultraskanas vanna.

Standartvielas un standartskidumi

Analizém tiek izmantotas analitiski tiras standartvielas (piem., no Sigma-Aldrich, TRC, dr.

Ehrenstorfer, Witega u.c.).~10 mg katras standartvielas izSkidina metanola 10 mL mérkolba (c~ 1000

ng/ul). Pamatskiduma precizo koncentraciju aprékina, nemot véra vielas tiribu, gan veidu, kada

savienojums atrodas standartviela. Skidumi derigi 2 gadus, glabajot -20 °C. Pagatavo darba

standartskidumus metanola ar beigu koncentraciju 0,1 ng/pL. Skidums derigs 1 ménesi, glabajot 4

°C tumsa vieta. Pagatavo darba ieksS€jos standartskidumus metanola ar beigu koncentraciju 1 ng/uL.

Skidums derigs 1 ménesi, glabajot 4 °C tumsa vieta.

Darba gaita

Homogenizéeétu parauga iesvaru 5,0 g ievieto 50 mL polipropiléna stobrina.

Paraugiem pievieno 100 pL darba iek3éja standarta Skidumu ar koncentraciju 1 ng/uL (C =20
ug/kg).

Kontrolparaugam pievieno 50 uL darba standartskidumu ar koncentraciju 0,1 ng/uL (C=1,0
ug/kg).

Pievieno 10 mL ACN un maisa 20 min ar mehanisko kratitaju.

Centrifuge 15 min pie 3500 apgr/min 10 °C temperatdara.

ACN slani parnes jaunos 15 mL PP stobrinos un paraugus izsaldé 20 min -70 °C temperatira.
Centrifugé 15 min pie 3000 apgr/min 15 °C temperatara

Augseéjo slani parnes jaunos 15 mL PP stobrinos un ietvaicé lidz sausam 50 °C temperatira
slapekla plisma

Sauso atlikumu izskidina 300 uL kustigo fazu ,,A” un , B” maisijuma 9:1.

Paraugus nepiecieSamibas gadijuma filtré caur centrifligas filtriem.
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Instrumentala analize
Skidruma hromatografs Ultimate 3000, Thermo SCIENTIFIC ar tandéma masselektivo detektoru 75Q
Quantiva, Thermo SCIENTIFIC.

Skidruma hromatografa parametri

Kolonna Hypersil GOLD 50 x 2,1 mm ar poru izméru 1,9 um vai analoga
Temperatira kolonnai 30¢C
Temperatlira autosamplert 10 eC
Mobila faze A 0,1 % skudruskabes skidums Gdeni
Mobila faze B 0,1 % skudruskabes skidums metanola
Injekcijas tilpums 10 uL
Gradienta programma
Laiks, min A% B, % PlGsmas atrums, mL/min
0 90 10 0,3
3 90 10 0,3
6 10 90 0,3
8 10 90 0,3
9 90 10 0,3
15 90 10 0,3
Masspektrometra parametri
Jonizacijas veids Turboizsmidzinasanas interfeiss pozitivaja jonizacijas rezZima
Spriegums 4000V
Sheat Gas 40 (arb)
Aux Gas 15 (arb)
Sweep Gas 5 (arb)
Jonu parnesanas caurules temp. | 280 °C (lon Trasnfer Tube Temp)
IztvaicéSanas temp. 350 °C
Skenésanas rezims pareju reakciju monitorings (MRM)
Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas
Savienojums Jonu parejas (Da) | Kolizijas energija (eV)
. 245>75 30
Karnidazols (CNZ) -
245>118 15
. . 142>81 25
Dimetridazols (DM2) DMZ-d3
142>96 25
2-OH-metil-metil nitroimidazols 158>55 25
HMMNI-d3
(HMMNI) 158>140 20
. 170>109 35
Ipronidazole (IPZ) IPZ-d3
170>124 20
Metil-2-OH-izopropil- 186>122 30
i IPZ-OH-d3
nitroimidazols (IPZ-OH) 186>168 10
_ 172>82 15
Metronidazols (MNZ) MNZ-13C2-15N2
172>128 10
2-OH-etil-2-OH-metil- 188>126 20
N MNZ-OH-d3
nitroimidazols (MNZ-OH) 188>144 20
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Vielu skenésanas pdrejas un sadursmju enerdijas
Savienojums Jonu parejas (Da) | Kolizijas energija (eV)

_ 201>55 25
Ronidazols (RNZ) RNZ-d3

201>140 15

- 248>82 40
Tinidazols (TNZ) RNZ-d3

248>121 15

DMZ-d3 145>99 20

HMMNI-d3 161>143 10

IPZ-d3 173>127 15

IPZ-OH-d3 189>171 15

MNZ-13C2-15N2 176>132 20

MNZ-OH-d3 190>128 20

RNZ-d3 204>143 15

TestéSanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
Testésanas iekartas kalibréSanu veic un vielas saturu parauga aprékina, izmantojot paraugu ar
attiecigo standartvielu piedevu. Rezultatu izvértéSanu veic atbilstoSi Komisijas Lémuma

2002/657/EC prasibam.

10. Antibiotiku atliekvielu noteiksanas metode partikas produktos un dzivnieku bariba ar

Skidruma hromatografiju-masspektrometriju (BIOR-T-012-109-2009)

Metodes princips un pielietoSanas sféra
Metode paredzéta antibiotiku atliekcielu noteikSanai partikas produktos un dzivnieku bariba.
Metode ietver savienojumu ekstrakciju ar acetonitrilu, ekstrakta attiriSanu ar fosfolipidu cietfazes

kolonnam un detektésanu ar skidruma hromatografiju — tandéma masspektrometriju.

Reagenti un materiali
e Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);
e metanols (AESH tiribas pakdape);
e dejonizéts Gdens (1. tiribas pakape, ddens pretestiba > 18 MQ-cm);
e skudrskabe 99% (ACS tiribas pakape);
e cietfazes ekstrakcijas kolonnas Phree Phospholipid Removal 1 mL (piem, Phenomenex vai

analogas).
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Aparatira un trauki

Analitiskie svari Kern 770 ar precizitati 0,0001 g;

termostatéjama centrifiga;

saldétava -80 C;

sildisanas iekartas un slapekla ietvaicéSanas sistema;

mérkolbas 1000 mL un 10 mL, A klase;

centrifligas polipropiléna mégenes 15 mL;

automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;

centrifigas filtri ar poru izméru 0,22 um;

mehaniskais kratitajs, piem., BioSan un Vortex.

Darba skidumi
e Kustiga faze ,A”: 0,1% skudrskabes tdens skidums. 1 mL skudrskabes atSkaida ar 1000 mL
dejonizéta Udens un sajauc. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
e Kustiga faze ,,B”: 0,1% skudrskabes metanola skidums. 1 mL skudrskabes atSkaida ar 1000
mL metanola un sajauc. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
e 10% metanola skidums Gdeni. 10 mL metanola sajauc ar 90 mL dejonizéta Gdens
Pamatskidumu pagatavosSana
Standartvielas iesvaru, kas ir nepiecieSams, lai sagatavotu 10 mL standartskiduma ar koncentraciju
1000 ng/uL, nemot véra vielas tiribu, aprékina péc sekojosas formulas:

Cs:(1000 ng/uL) x 10 mL x 100%
1000 X Vielas tiriba, %

Myielas(MY) =

Skidums derigs 1 gadu, glabajot -20 °C temperatira. Pamatskidumus ar koncentraciju 100 ng/pL
pagatavo, atskaidot 1mL pamatskidumu ar koncentraciju 1000 ng/uL 10 mL mérkolba ar acetonitrilu

[idz atzimei.

Darba gaita
e lesver 2 g medus parauga 50 mL polipropiléna centrifligas stobrina.
e Kontrolparaugiem pievieno 20 uL darba standartskiduma ar koncentraciju 1 ng/uL (beigu konc.
10 ng/g) medum, bacitracina standartskidumu ar koncentraciju 2 ng/uL 50 pL (beigu konc. 50

ng/g).

e Pievieno 10 mL acetonitrila, ievieto ultraskanas vanna 50 2C temperatira uz 15-20 min.
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Maisa 15 minutes ar BioSan.

Acetonitrila parnes jaunos centrifligas stobrinos.
Paraugus ievieto saldétava -70 2C temperatira uz 30 mindtém.
Centrifugé 10 mindtes 3500 apgr/min.

8 mL acetonitrila parnes jaunos centrifligas stobrinos, un ekstraktu ietvaicé lidz sausam 50 2C

slapekla plisma.

Sauso atlikumu izskidina 500 uL kustigas fazes A un B maisijuma (9:1, v/v) un sajauc ar Vortex.

NepiecieSamibas gadijuma paraugu filtré, izmantojot centrifligas filtrus ar poru izméru 0,22

um.

Instrumentala analize

Parauga detektésanai tiek izmantots AESH, kas savienots ar tandéma masspektrometru (piem., AESH

- Ultimate 3000, Thermo SCIENTIFIC; tandéma masspektrometrs - TSQ Quantiva, Thermo SCIENTIFIC)

Skidruma hromatografa parametri:

injekcijas tilpums: 10 pL;

temperatura kolonnai: 30 9C;

temperatira paraugu nodalijuma: 10 2C;

plismas atrums: 0,3 mL/min;

kustiga fazes A: 0,1% skudruskabe dden;

kustiga faze B: 0,1% skudrskabe metanol3;

kolonna: Hypersil GOLD 50 x 2,1 mm ar poru izméru 1,9 um vai analoga.

Gradienta reZims péc programmas

Laiks, min A7, % »B”, %
0,00 90,0 10,0
4,00 70,0 30,0
5,00 70,0 30,0
8,00 5,0 95,0
10,50 5,0 95,0
11,00 90,0 10,0
15,00 90,0 10,0
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Masspekrometra parametri
e Lieto elektroizsmidzinasanas (HESI) interfeisu pozitivaja jonizacijas rezZima;
e Spriegums - 5000 V;
e sheath Gas - 35 (arb);
e qaux Gas- 15 (arb);
e sweep Gas -2 (arb);
e jonu parnesanas caurules temp. (lon Transfer Tube Temp) - 320 °C;
e iztvaicétaja temp. (Vaporizer Temp) - 280 2C.

e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas:

Sadursmju
Nosaukums Ql, m/z Q3, m/z
energija (ev)
_— 366 114 22
Amoksicilins
366 349 11
o 350 106 20
Ampicilins
350 160 15
475.2 199.1 25
Cinka Bacitracins
712.1 199.1 35
_ 357.1 156 20
Cefacetrils
357.1 280 13
_ 380.1 106.1 18
Cefaleksins
380.1 198 18
646 143 40
Cefoperazons
646 530 20
) 265.3 134.2 15
Cefkvinoms
529.3 134.2 15
o 524.3 210 25
Ceftioflrs
524.3 241.1 20
479 444 21
Hlortetraciklins
479 462 20
. _ 332 288 22
Ciprofloksacins
332 314 15
- 468 160 25
Kloksacilins
468 436 20
_ 358.1 255 42
Danafloksacins
358.1 340 20
) N 470 160 25
Dikloksacilins
470 311 20
_ 400 356 20
Difloksacins
400 382 23
_ 445 321 45
Doksiciklins
445 428 20
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Sadursmju

Nosaukums Ql, m/z Q3, m/z
energija (ev)
_ 360.1 245 26
Enrofloksacins
360.1 316 19
) o 734.4 158 33
Eritromicins
734.4 576 20
_ 262 202 10
Flumekvins
262 244 20
o 828.4 109.1 34
Josamicins
828.4 174 30
. - 805 109 45
Kitasamicins
805 174 40
. . 407 126 28
Linkomicins
407 359 17
363 276 14
Marbofloksacins
363 320 14
233 187 26
Nalidiksskabe
233 215 16
_ 320 276 17
Norfloksacins
320 302 15
o 613.4 189 25
Novobiocins
635.4 418.2 20
_ 396 295.2 25
Orbifloksacins
396 352.2 20
N 402 160 20
Oksacilins
402 243 15
461 426 30
Oksitetraciklins 461 443 20
o 335 128 32
Penicilins G
335 176 16
] 786.5 754.4 22
Rifaksimins
787.5 755.4 22
_ 386.1 299 28
Sarafloksacins
386.1 342 22
) o 422.2 174.1 30
Spiramicins
422.2 350.5 12
L 285 92 30
Sulfahlorpiridazins
285 156 16
_ 311 108 33
Sulfadimetoksins
311 156 25
279.1 124 23
Sulfadimidins
279.1 186 19
271 92 28
Sulfametiazols
271 156 14

37




Sadursmju
Nosaukums Q1, m/z Q3, m/z
energija (ev)

. 256 92 30
Sulfatiazols

256 156 15

~ 4451 154 30
Tetraciklins

445.1 410 25

) ~ 494.1 119.2 35
Tiamulins

494.1 192 20

_ 435.5 99.2 25
Tilmikozins

435.5 695.5 20

) ) 291 110 30

Trimetoprims
291 123 30
o 916.5 174 35
Tilozins
916.5 772.6 26

TestéSanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
Testésanas iekartas kalibréSanu veic un vielas saturu parauga aprékina, izmantojot paraugu ar
attiecigo standartvielu piedevu. Rezultatu izvértéSanu veic atbilstosi Komisijas Lémuma

2002/657/EC prasibam.
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11. Glifosata noteikSanas metode augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar skidruma

hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-145-2013)

Analizes princips un pielietoSanas sfera
Metode paredzéta glifosata atliekvielu noteikSanai augu izcelsmes partikas produktos un glifosata
noteikSanu dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver savienojumu ekstrakciju ar metanolu,

dzivnieku izcelsmes produktu ekstraktu attiriSanu ar cietfazu ekstrakciju un detektésanu ar skidruma

hromatografiju —tandéma masspektrometriju.

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

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

e polipropiléna strobrini 50 mL.

Darba skidumi

Kustiga faze ,A”: 1% etikskabes skidums. 1 L dejonizéta Gdens pievieno 10 mL ledus etikskabes.
Standartvielas un sandartskidumi

Glifosats un glifosata '3C2 N (iek3&jais standars). Analizém tiek izmantoti analitiski tiras

standartvielas (piem., no Dr.Ehrenstorfer, AccuStandart Inc., Riedel-de Haén).
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Pagatavo standarta skidumus ar koncentraciju ~1000 ng/uL. lesver standarta masu, kas atbilst 10

mg, iz8kidina Gdeni un at$kaida Iidz 10 mL. Skidumus glaba +4 °C temperatiira 10 gadus.

Standartpiedevas pievienosanai izmanto standartskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo

10 mL mérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atskaidot

ar Gdeni lidz atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatira 1 gadu.

lekséja standarta pievienosanai izmanto standartskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo 10

mL meérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartSskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atskaidot

ar Gdeni lidz atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatira 1 gadu.

Analizes veiksana

5 g homogenizétu parauga iesvaru ievieto 50 mL polipropiléna stobrina un pievieno 10 mL
udens.

Pievieno iekséjo darba standrtskidumu (C=100 ng/g).

Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu (C=50 ng/g).

Pievieno 10 mL dejonizéta Udens un 10 mL metanola.

10 min krata uz mehaniska maisitaja.

Centrifuge 10 min 3500 apgr./min.

Ekstraktu filtré caur papira filtriem jauna 50 mL polipropiléna stobrina.

2 mL ekstrakta parnes 15 mL polipropiléna stobrina, kas satur 100 mg C18 sorbentu un 2 mL
acetonitrila.

Samaisa un centrifigé 5 min 3500 apgr./min.

NepiecieSamibas gadijuma filtré caur centriftgas filtriem.

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

Skidruma hromatografs Acquity UPLC ar tandéma masspektrometrisko detektoru QTrap 5500.

Skidruma hromatografa parametri

Kolonna

Thermo Hypercarb 100 x 2,1mm vai analoga

Kolonnas temperatira

40°C

Temperatlira autosamplert

10°C

Kustiga faze “A”

1% etikskabes skidums (izokratiskais rezims)

PlGsmas atrums

0,3 mL/min

Injekcijas tilpums

10 pL

Analizes ilgums

10 min

Masspektrometra parametri

Jonizacijas veids

ESI, negativaja jonizacijas reZima.

Skenésanas tips MRM
CUR 30 psi
CAD Medium
IS -4500 V
TEM 700°C
GS1 40 psi
GS2 60 psi
Analita skenésanas parametri
Savienojums Q1 (Da) Q3 (Da) DP (V) CE (V) CXP (V)
Glifosats 168 63 -50 -20 -17
168 150 -50 -16 -17
Glifosats 13C2 15N 171 63 -50 -20 -17

Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana

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

attiecigo standartpiedevu. Rezultatu izvértésanu veic atbilstosi SANTE 11813/2017 prasibam.
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12. Pesticidu noteik$ana ar AESH-MS un GH-MS. QUEChERS metode.
(LVS EN 15662:2018)

Merkis un darbibas joma
Metode paredzéta pesticidu noteikSanai augu un dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver
parauga homogenizésanu, ekstrakciju ar acetonitrilu un attiriSanu ar dispersivu SPE, savienojumu

noteikSanu, izmantojot Skidruma un gazu hromatografijas - masspektrometrijas metodes.

Reagenti

e Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);

o etilacetats (Augstas tiribas organiskie skidinataji);

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

e primaro sekundaro aminu (PSA) maisijums (piem., Phenomenex). Saturs: 900 mg bezidens
magnija sulfats, 150 mg PSA, 150 mg C18E, 15 ml centriflgas stobrina;

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

e amonija formiats (ACS tiribas pakapes);

e ledus etikskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatdra un trauki
e Analitiskie svari ar precizitati 0,0001 g;
e mérkolbas un mércilindri, A klase;
e stikla centriflgas stobrini 10 mL;
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e centrifligas polipropiléna stobrini 15 un 50 mL;
e sildiSanas iekartas un slapekla ietvaicéSanas sistéema;
e hromatografijas stikla 2mL mikropudeles ar ieliktniem;
e kratitajs (piem., BioSan, Vortex),
e termostatéjama centrifliga;
e ultraskanas vanna;

e centrifigas filtri ar poru izméru 0,22 um (piem., Ultrafree, Millipore);
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e eppendorfa stobrini 2 mL.

Skidumi
5mM amonija formiata un 0,01% etikskabes skidums. 1 L mérkolba ielej 800 mL dejonizéta udens,
pievieno 0,315 g amonija formiata un 100 pL ledus etikskabes, un uzpilda mérkolbu ar dejonizétu

ddeni Iidz atzimei.

Standarti

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

Augu izcelsmes produktiem standartpiedevas pievienoSanai izmanto pesticidu standartSkidumu
maisijumu ar koncentraciju 4 ng/uL, dzivnieku izcelsmes produktiem — 10 ng/uL. Attiecigus
standartSkidumu maisijumus pagatavo 25 vai 10 mL mérkolbas, nemot attiecigus standartskidumu
tilpumus ar koncentraciju 1000 ng/uL un at$kaidot ar acetonitrilu lidz atzimei. Skidumus glaba +4°C

temperatira 1 gadu.

Darba gaita

e Paraugus sagatavo seérijas, katrai matricai viens kalibréSanas paraugs ar standartpiedevu
beigas un viens kontroles paraugs ar standartpiedevu sakuma.

e Homogenizétu parauga iesvaru 5,0 £ 0,1 g ievieto polipropiléna stobrina.

e Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu Iidz pesticidu koncentracijai parauga 10
ng/s.

e Pievieno 5 mL Gdens.

e Pievieno 10 mL acetonitrila.

e Paraugu energiski krata ar rokam aptuveni 1 min.

e Péctam paraugam pievieno QUEChERS salu maisijumu.

e Pievienojot saJu maisijumu paraugu energiski krata ar rokam 1 min vai 10 min uz automatiska
maisitaja.

e Paraugu centrifugé 5 min 3000 apgr/min istabas temperatara.

e Ja paraugs satur lielu lipidu daudzumu, tad:
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v’ ekstraktu parnes cita 15 mL PP centriflgas stobrina;
v’ paraugu liek saldétava -80 °C uz 10 minatém;
v' péc tam paraugu centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatara.
e 6 mL ekstrakta uznes uz PSA kolonnam
e Paraugu energiski sakrata un centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatira
e 250 pL ekstrakta eppendorfa stobrinos sajauc ar 500 uL kustigas fazes ,A” (vajadzibas
gadijuma ekstraktu filtré caur centriflgas filtriem)
e KalibréSanas paraugiem pievieno darba standartskidumu lidz pesticidu koncentracijai
parauga 10 ng/g (standartskiduma daudzumu parréekina uz beigu acetonitrila daudzumu)
e Parnes autosamplera pudelités un veic skrininga analizi ar AESH-AIMS vai apstiprino$u analizi
ar AESH-MS/MS.
e Parejo ekstraktu parnes 10 mL stikla stobrinos un ietvaicé 40 °C idens vanna slapek|a plusma
e Sauso atlikumu izSkidina 200 plL etilacetata (vajadzibas gadijuma ekstraktu filtré caur
centrifigas filtriem)
e KalibréSanas paraugiem pievieno darba standartskidumu Iidz pesticidu koncentracijai
parauga 10 ng/g (standartskiduma daudzumu parréekina uz beigu acetonitrila daudzumu)

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

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

e Gradienta reZims péc programmas

Laiks, min A % B, % Slipums
0 80 20 0
1 80 20 6
10 10 90 6
11 10 90 6
15 80 20 1
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Tandéma masspektrometra parametri
e Lieto turboizsmidzinasanas interfeisu pozitivaja un negativaja jonizacijas rezima.
e [S:(-)2500V
e |S:(+)3500V
e Sheath gas (Arb): 45
e Auxgas (Arb): 25
e Sweep gas (Arb): 4
e Jonu parneses caurules temperatira: 320 °C
e |ztvaicetaja temperatura: 450 °C

e Vielu skenéSanas parejas un sadursmju energijas pozitivaja jonizacijas rezima

. . L Sadursmju energija,
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da oV
o 223.1 90.2 36
Acetamiprids
223.1 126.1 22
Aldikarba 207.1 132.0 10
sulfoksids 224.1 132.0 11
) 240.1 86.2 22
Aldikarba sulfons
240.1 148.0 12
. 208.1 89.2 19
Aldikarbs
208.1 116.1 8
346.0 132.1 23
Azinfoss-etils
346.0 160.1 15
. . 318.1 77.0 39
Azinfoss-metils
318.1 160.0 6
404.0 344.0 35
Azoksistrobins
404.0 372.0 21
) 291.0 160.0 19
Benomils
291.0 192.0 14
) 338.0 99.0 16
Bitertanols
338.0 269.0 10
~ 343.2 271.0 34
Boskalids
343.2 307.0 19
378.0 70.2 22
Bromukonazols
378.0 159 32
L 317.3 108.1 27
Bupirimats
317.3 166.1 25
_ 306.2 116.0 18
Buprofezins
306.2 201.0 12
199.0 111.0 20
Cimoksanils
199.0 128.0 10
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
o 226.0 77.0 42
Ciprodinils
226.0 93.0 38
. 292.1 93.2 30
Ciprokonazols
292.1 125.0 30
. 231.1 61 43
Demeton-S-metils
231.1 88.8 13
Demeton-S- 263.0 121.0 23
metilsulfons 263.0 169.0 23
0 225.0 72.0 20
Desmetil-pirimikarbs
225.0 168.0 16
o 305.2 153.0 22
Diazinons
305.2 169.0 22
268.2 180.1 18
Dietofenkarbs
268.2 226.0 13
406.1 111.0 55
Difenokonazols
406.1 251.0 25
311.0 141.0 50
Diflubenzurons
311.0 158.0 20
221.0 109.0 20
Dihlorvoss
223.0 109.0 20
) _ 230.1 125.1 23
Dimetoats
230.1 199.1 12
) 388.1 165.0 34
Dimetomorfs
388.1 301.0 22
o 326.1 70.2 35
Dinikonazols
328.0 70.0 35
) 307.1 153.0 19
Disulfotona sulfons
307.1 171.0 17
. _ 291.1 157.0 31
Disulfotona sulfoksids
291.1 185.0 19
215.2 78.9 41
DMST
215.2 215.2 19
~ 228.0 57.0 24
Dodins
228.0 60.0 26
. 330.0 101.0 63
Epoksikonazols
332.2 121.0 21
, 385.2 171.0 17
Etions
385.2 199.1 12
210.0 98.0 40
Etirimols
210.0 140.0 35
243.0 97.0 33
Etoprofos
243.0 131.0 21
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. 312.2 236.2 16
Fenamidons
312.2 264.2 12
. _ 320.0 171.0 24
Fenamifosa sulfoksids
320.0 233.0 25
. 336.0 188.0 30
Fenamifosa sulfons
336.0 266.0 23
) 304.1 202.0 36
Fenamifoss
304.1 217.1 25
) 331.1 81.0 31
Fenarimols
331.1 268.0 26
337.0 70.0 33
Fenbukonazols
337.0 125.0 37
_ 302.0 55.0 36
Fenheksamids
302.0 97.0 26
302.1 116.0 13
Fenoksikarbs
302.1 256.0 14
. . 422.2 214.0 34
Fenpiroksimats
422.2 366.0 15
o 274.0 117.0 52
Fenpropidins
274.0 147.0 31
) 309.1 173.0 33
Fensulfotions
309.1 252.9 25
) 293.0 157.0 25
Fensulfotiona oksons
293.0 265.0 13
Fensulfotiona oksona 309.0 175.0 25
sulfons 309.0 253.0 15
325.1 191.0 37
Fensulfotiona sulfons
325.1 268.9 23
Fentiona oksona 279.0 247.0 37
sulfoksids 279.0 264.0 25
Fentiona oksona 295.0 104.0 38
sulfons 295.0 217.0 31
263.0 216.0 38
Fentiona oksons
263.0 231.0 20
_ 295.0 109.0 45
Fentiona sulfoksids
295.0 280.0 25
311.0 109.0 25
Fentiona sulfons
311.0 125.0 21
_ 321.0 79.0 42
Fentoats
321.0 135.0 20
) 279.0 169.0 21
Fentions
279.0 247.0 11
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. 376.1 307.0 20
Flukvinkonazols
376.1 349.2 21
o 383.0 145.0 60
Fluopikolids
383.0 173.0 25
) 382.0 342.0 20
Fluksapiroksads
382.0 362.0 14
L 397.0 173.0 29
Fluopirams
397.0 208.0 24
) 316.1 165.0 34
Flusilazols
316.1 247.1 19
) 302.1 70.1 19
Flutriafols
302.1 123.0 33
324.0 242.0 35
Flutolanils
324.0 262.0 25
. 299.0 77.0 20
Foksims
299.0 129.0 10
_ 222.0 120.0 37
Formetanats
222.0 165.2 23
368.0 182.0 19
Fosalons
368.0 184.0 21
302.0 160.0 20
Fosmeta oksons
302.0 77.0 65
317.9 133.1 34
Fosmets
317.9 160.1 12
o 284.0 104.0 23
Fostiazats
284.0 228.0 12
314.1 70.2 20
Heksakonazols
314.1 159.0 29
. 353.2 168.1 25
Heksitiazokss
353.2 228.2 18
_ 307.8 161.9 47
Hinoksiféns
307.8 196.8 33
. 482.0 284.0 20
Hlorantraniliprols
484.0 453.0 20
359.0 99.0 39
Hlorfenvinfoss
359.0 155.0 17
297.1 159.0 24
Imazalils
297.1 201.0 18
256.1 175.1 20
Imidakloprids
256.1 209.1 18
) 321.1 119.0 20
Iprovalikarbs
321.1 203.0 10
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
, 332.0 121.0 40
Isofenfoss-metils
332.0 231.0 15
Lo 291.0 145.0 49
Isoprotialans
291.0 189.0 31
202.0 127.0 30
Karbarils
202.0 145.0 12
_ 192.1 132.1 33
Karbendazims
192.1 160.0 20
_ 222.1 123.1 25
Karbofurans
222.1 165.0 14
_ ) ) 238.0 181.0 11
Karbofurans-3-hidroksi
238.0 220.0 9
381.0 118.0 21
Karbosulfans
381.0 160.0 17
_ 303.0 102.0 36
Klofentezins
303.0 138.0 18
_ 250.1 132.1 18
Klotianidins
250.1 169.0 14
314.2 116.0 17
Krezoksim-metils
314.2 222.0 14
) 249.1 160.0 17
Linurons
249.1 182.0 18
315.0 99.0 37
Malaoksons
315.0 127.0 19
) 331.1 99.0 21
Malations
331.1 127.0 15
_ i 412.1 327.9 15
Mandipropamids
412.1 355.9 11
o 224.1 77.0 40
Mepanipirims
224.1 106.0 27
. 280.1 192.1 16
Metalaksils
280.1 220.1 16
142.0 94.0 16
Metamidofoss
142.0 125.0 16
302.9 85.1 20
Metidations
302.9 145.1 10
_ 242.0 122.0 41
Metiokarba sulfoksids
242.0 185.0 19
258.0 122.0 25
Metiokarba sulfons
258.0 201.0 13
226.0 121.0 16
Metiokarbs
226.0 169.0 10
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. _ 369.0 133.0 10
Metoksifenozids
369.0 149.0 18
. 163.0 88.1 10
Metomils
163.0 106.1 10
409.0 209.0 19
Metrafenons
409.0 227.0 25
289.1 70.2 19
Miklobutanils
289.1 125.0 31
224.0 127.0 28
Monokrotofoss
224.0 193.1 19
o 279.0 132.0 41
Oksadiksils
279.0 219.0 15
237. 72.0 15
Oksamils
237.0 220.0 9
. ) 247.0 109.0 39
Oksidemetonmetils
247.0 169.0 21
_ 214.0 155.0 18
Ometoats
214.0 183.0 13
294.1 70.0 20
Paklobutrazols
294.1 125.0 33
) _ 282.0 194.0 27
Pendimetalins
282.0 212.0 17
284.1 70.1 17
Penkonazols
284.1 159.0 31
) 329.0 125.0 30
Pencikurons
329.0 218.0 16
) _ 218.0 51.0 25
Pimetrozins
218.0 105.0 22
) _ 388.2 163.0 26
Piraklostrobins
388.2 194.0 14
_ 365.2 147.0 23
Piridabéns
365.2 309.1 13
200.0 82.0 30
Pirimetanils
200.0 107.0 24
306.1 108.1 33
Pirimifoss-metils
306.1 164.0 22
239.0 72.0 21
Pirimikarbs
239.0 182.0 16
. L 322.2 96.0 16
Piriproksifens
322.2 185.3 27
376.0 266.0 18
Prochlorazs
376.0 308.0 14
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
373.0 303.0 23
Profenofoss
375.0 305.0 21
189.0 102.1 19
Propamokarbs
189.0 144.0 14
. 342.2 69.2 21
Propikonazols
342.2 159.0 29
. _ 256.0 173.0 24
Propizamids
256.0 190.0 16
252.0 86.0 21
Prosulfokarbs
252.0 91.0 31
) ) 312.0 70.0 30
Protiokonazols-destio
312.0 125.0 35
395.0 192.0 26
Rotenons
395.0 213.0 23
o 732.5 98.0 47
Spinozins A
732.5 142.0 35
. _ 746.5 98.0 47
Spinozins D
746.5 142.0 34
o _ 411.0 71.0 24
Spirodikloféns
411.0 313.0 12
) _ 298.2 100.0 35
Spiroksamins
298.2 144.0 21
) L 371.3 255.3 25
Spiromesiféns
371.3 273.3 15
_ 353.1 133.0 19
Tebufenozids
353.1 297.0 10
o 334.2 117.0 36
Tebufenpirads
334.2 145.2 28
308.2 70.2 21
Tebukonazols
308.2 125.0 34
321.1 171.0 19
Terbufosa sulfons
321.1 115.0 33
_ 305.1 159.0 29
Terbufosa sulfoksids
305.1 187.2 17
_ 230.0 174.0 16
Terbutilazins
232.0 176.0 25
372.1 70.0 24
Tetrakonazols
372.1 159.0 39
_ 332.0 135.0 22
Tetrametrins
332.0 164.0 20
) 202.0 131.0 35
Tiabendazols
202.0 175.0 28
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Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. _ 253.1 90.2 37
Tiakloprids
253.1 126.1 22
. _ 292.1 132.0 24
Tiametoksams
292.1 211.1 14
355.0 88.0 16
Tiodikarbs
355.0 108.0 16
_ 343.2 151.0 24
Tiofanat-metils
343.2 311.2 12
o 190.0 136.0 30
Triciklazols
190.0 163.0 24
o 294.1 197.1 16
Triadimefons
294.1 225.1 16
o 296.1 70.0 15
Triadimenols
296.1 99.0 17
. 314.1 119.1 38
Triazofoss
314.1 162.0 17
o _ 409.3 186.0 21
Trifloksistrobins
409.3 206.1 16
359.0 139.0 32
Triflumurons
359.0 156.0 17
) 257.0 109.0 27
Trihlorfons
257.0 221.0 17
. 318.0 70.0 20
Tritikonazols
318.0 125.0 30
_ 336.0 159.0 59
Zoksamids
336.0 161.0 59

Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas negativaja jonizacijas rezima

Sadursmju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da oV
~ 274.0 83.0 38
Ametoctradins
274.0 121.0 38
_ 681.0 214.0 60
Flubendiamids
681.0 254.0 40
487.0 156.0 16
Flufenoksurons
487.0 467.0 10
509.0 326.0 18
Lufenurons
509.0 339.0 17
342.0 100.0 32
Protiokonazols
342.0 125.1 36
379.0 196.0 22
Teflubenzurons
379.0 339.0 13
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GH-MS/MS analize

Masu selektivais detektors ThermoScientific TSQ Quantum XLS Ultra

e Kolonna: Zebron ZB-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 um vai analoga

e Injekcijas tilpums: 1 vai 2 pL

e Injektors: PTV Splitless

e Nesejgaze: hélijs, plismas atrums: 1,3 mL/min

e Temperatira: 280 °C

e Jonu avota temperatura 250 °C

e Injektora temperatliras programma:

No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/sec) Laiks (min)
Parnese 70 280 14,0 10,00
Tirsana 280 300 10,0 25,00
e Gazu hromatografa termostata temperatiras programma:
_ - . . . Kopéjais laiks
No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/min) Laiks (min) (min)
min
65 65 1,50
65 150 30,00 0,01
150 290 5,00 0,00
290 320 30,00 5,00
38,34
e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas:
- - o Sadursmju
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da
energija, eV
. 170.0 115.0 20
2-fenilfenols
170.0 141.0 20
_ 136.0 94.0 15
Acefats
136.0 112.0 10
. _ 208.0 181.0 8
Akrinatrins
181.0 152.0 23
_ 262.9 192.9 32
Aldrins
264.9 229.9 26
153.0 152.0 15
Bifenils
154.0 153.0 15
o 165.0 139.0 25
Bifentrins
181.0 141.0 22
o 154.9 75.9 20
Brompropilats
184.9 156.9 20
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Pesticids

Molekularais jons, Da

Meitas jons, Da

Sadursmju

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

Molekularais jons, Da

Meitas jons, Da

Sadursmju

energija, eV
_ 181.0 152.0 23
Fenpropatrins
265.1 89.0 10
. 128.1 110.0 15
Fenpropimorfs
303.2 128.1 15
. 125.0 79.0 10
Fentions sulfons
310.0 246.0 10
. 167.0 125.0 10
Fenvalerats
225.0 119.0 10
) ) . 388.0 333.0 10
Fipronila desulfinils
333.0 281.0 10
) ) 255.0 228.0 25
Fipronila sulfons
383.0 255.0 25
) ) 366.9 254.9 25
Fipronils
369.9 214.9 30
_ . 248.0 127.0 50
Fludioksonils
248.0 154.0 20
. _ 174.0 146.0 25
Flonikamids
174.0 69.0 25
146.9 102.9 10
Folpets
259.9 94.9 20
283.8 248.8 20
Heksahlorbenzols
285.8 250.8 20
Heksahlorcikloheksans, alfa 180.9 144.9 15
izomérs 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, beta 180.9 144.9 15
izomérs 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, 180.9 108.9 25
gamma izomeérs 182.9 146.9 15
269.8 234.8 12
Heptahlors
271.8 236.8 15
- 352.8 262.8 15
Heptahlora epoksids
354.8 264.8 15
. 372.8 265.8 18
cis-Hlordans
409.8 374.8 5
. 372.8 265.8 18
trans-Hlordans
409.8 374.8 5
. 246.9 226.9 20
Hlorfenapirs
248.9 228.9 20
o 196.9 168.9 15
Hlorpirifoss
198.9 170.9 15
. . 124.9 78.9 10
Hlorpirifoss-metils
285.9 92.9 20
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Pesticids

Molekularais jons, Da

Meitas jons, Da

Sadursmju

energija, eV
_ 213.0 127.0 15
Hlorprofams
213.0 171.0 10
203.0 106.0 20
Indoksakarbs
203.0 134.0 20
) 314.0 245.0 15
Iprodions
314.0 271.0 10
136.0 108.0 15
Izokarbofoss
230.0 212.0 10
159.0 97.0 20
Kadusafoss
159.0 131.0 10
_ 116.9 82.0 25
Kaptans
118.9 82.0 25
226.0 163.0 20
Kumafoss
362.0 334.0 19
. _ 197.0 141.0 15
Lambda-cihalotrins
181.0 152.0 23
. _ 198.1 82.0 20
Metribuzins
198.1 89.0 16
227.0 212.0 15
Metoksihlors
227.0 169.0 20
) _ 202.0 139.0 21
Nitroféens
283.0 253.0 15
) 230.0 136.0 10
Paraoksons metils
230.0 200.0 10
) 109.0 81.0 10
Parations
291.0 109.0 15
233.0 124.0 15
Parations metils
263.0 109.0 15
_ 183.0 153.0 15
Permetrins
183.0 168.0 15
. . 290.0 125.0 15
Pirimifoss metils
290.0 233.0 10
283.0 96.0 15
Procimidons
283.0 255.0 10
_ 135.0 107.0 15
Propargits
173.0 105.0 12
_ 181.0 152.0 20
Tau-fluvalinats
250.0 200.0 20
_ 177.0 127.0 20
Teflutrins
197.0 141.0 15
) 226.9 198.9 18
Tetradifons
353.8 158.9 15
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Pesticids

Molekularais jons, Da

Meitas jons, Da

Sadursmju

energija, eV

. _ 137.0 91.0 20
Tolilfluanids

238.0 137.0 15

. 264.9 92.9 20

Tolkofoss-metils

264.9 219.9 20

~ 212.0 172.0 15
Vinklozilins

285.0 212.0 15

Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana

Testésanas iekartas kalibréSanu un pesticidu satura aprékinu veic, izmantojot paraugu ar attiecigo

standartpiedevu. Rezultatu izvértésanu veic atbilstosi SANTE/11813/2017 prasibam.

13. Flavonoidu, fenolo skabju un vitaminu noteikSanas metode

Merkis un darbibas joma

Metode paredzéta dazadu mérka un nemérkéta fenolo savienojumu noteikSanai medus paraugos.

Metode ietver minimizétu paraugu sagatavosanu, ieklaujot ekstrakciju Gdens vidé, parauga

attirisanu centrifugéjot augstos apgriezienos un atskaidisanu, apvienojuma ar augsti efektivo

$kidruma hromatografiju — augstas iz8kirtspéjas masspektrometriju (AESH-AIMS).

Reagenti

Acetonitrils (AESH tiribas pakdape);

dimetilsulfoksids (Augstas tiribas organiskie skidinataiji);

dejonizets adens (1. tirtbas pakape, ddens pretestiba > 18 MQ-cm);

skudrskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatdra un trauki

Analitiskie svari ar precizitati 0,0001 g;

mérkolbas un mércilindri,

A klase;

automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;

eppendorfa stobrini 2 mL;

hromatografijas stikla 2mL mikropudeles ar ieliktniem;

kratitajs (piem., BioSan, Vortex);

termostatéjama centrifiga;

centriftigas filtri ar poru izméru 0,22 um (piem., Ultrafree, Millipore).
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Skidumi

0,1% skudrskabes tdens (kustiga faze A) un acetonitrila (kustiga faze B) Skidums. 1 L mérkolba ielej
800 mL dejonizéta tdens vai acetonitrila un pievieno 1 mL skudrskabes.

Paraugu atSkaidisanas Skidums — 0,1% skudrskabes Skidums dejonizéta udent un acetonitrila (98:2
tilpuma attieciba). 50 mL mérkolba pievieno 48 mL Gdens kustigas fazes (0,1% skudrskabe dejonizéta

ddeni) un atskaida dz atzimei ar acetonitrila kustigo fazi (0,1% skudrskabe acetonitrila).

Standarti

Analizém tiek izmantoti analitiski tiras standartvielas (no LGC Standards, Santa Cruz Biotechnology,
SigmaAldrich). Standartu pamatSkidumi tika pagatavoti uz svara bazes, acetonitrila vai
dimetilsulfoksida (DMSO), koncentraciju limenos ~1000 ng/uL. Standartiem salu veida, tika
pievienots tdens. 10 mL mérkolba iesver ~10 mg standartvielas un atSkaida ar acetonitrilu vai DMSO
[1dz atzimei. PamatSkiduma precizo koncentraciju aprékina, nemot véra vielas tirtbu un veidu, kada
savienojums atrodas standartviela. Skidumus glaba -18 °C, tum3os stikla traukos.

Tika pagatavoti divi standartu darba Skidumi koncentraciju liment 10 ng/uL, acetonitrila atSkaidot

vvvvvv

______

izmantoti standartpiedevas pievienosSanai un kalibracijas veidosanai. Darba skidumi tika uzglabati

4°C.

Darba gaita

e Izmantojot pieejamos paraugus un tos sajaucot lidzigos daudzumos, izveido kontroles
paraugu, kurs tiek izmantots matricas kalibracijai un kvalitates kontrolei;

e Homogenizétu parauga iesvaru 0,500 £ 0,01 g ievieto eppendorfa stobrina;

e Kontrolparaugiem un kalibracijas paraugiem pievieno darba standartSkidumu
nepiecieS$amaja koncentraciju liment;

e Pievieno 0,5 mL tGdens;

e Paraugus maisa uz vertikala maisitaja 10 min;

e Paraugi tiek centrifugéti 15 min 15000 apgr./min istabas temperatira;

e 100 pL ekstrakta parnes jauna epperndorfa stobrina un atSkaida ar 900 pL paraugu
atSkaidisanas skidumu (98:2 H,0:MeCN + 0,1% skudrskabe);

e Ekstraktus samaisa un filtre, izmantojot 0,22 um PTFE centrifigas membranfiltrus;

e Parnes autosamplera pudelités un veic analizi ar AESH-AIMS;
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e Sagatavo papildu kalibraciju bez matricas klatbutnes, autosamplera pudelités. Analitisko

vielu koncentracijas parrekinatas uz parauga daudzumu.

AESH-AIMS metode
Pesticidu analizei izmanto Skidruma hromatografu UltiMate 3000 ar augstas izSkirstspéjas

masspektrometru Q Exactive (Thermo Scientific).

Skidruma hromatografa parametri
e Kolonna: Kinetex PFP 1,7u 100A, 100 x 3,00 mm vai analoga
e Injekcijas tilpums: 5 pL
e Temperattra kolonnai: 40 °C
e Parauga temperatura: 10 °C
e Plasmas atrums: 0,450 mL/min
e Plisma novirzita uz masspektrometru péc 2 min

e Gradienta reZims péc programmas

Laiks, min A % B, % Slipums
-4 (hdzsvaros$ana) 98 2 5
0 98 5
3 95 5
9 2 98 5
13 2 98 5
14 98 2 5

Tandéma masspektrometra parametri
e Lieto apsildito elektroizsmidzinasanas (H-ESI) interfeisu pozitivaja un negativaja
jonizacijas rezZima, izmantojot polaritates parslégsanas metodi.
e [S:(-)2500V
e IS:(+)3500V
e Sheath gas (Arb): 45
e Auxgas (Arb): 20
e Sweep gas (Arb): 4
e Jonu parneses caurules temperatira: 280 °C

e |ztvaicetaja temperatura: 450 °C
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e Datu iegiSanas metode: pilna masu diapazona skenésana apvienojuma ar no datiem
atkarigo molekulu fragmentaciju (Full scan — ddMS?)

e Masu diapazons (Full scan): 80 — 1200 m/z

e Masu iz8kirtspéja: 35000 (Full scan) un 17500 (ddMS?) FWHM.

e Prekursoru izolacijas logs ddMS? rezima: 1 m/z

e Tris intensivakie prekursori tika fragmentéti katra skenésanas cikla ddMS? rezima (Top 3
metode), katra jonizacijas rezZima.

e Prekursori fragmentéti ar pakapenisko normalizéto kolizijas energiju (NCE) 10, 20, 30%.

e Monoizotopas masas joni savienojumu kvantificéSanai izoléti ar 5 ppm lielu masas
precizitati.

e Informacija par analizétajiem mérka savienojumiem un to hromatografiskas un
masspektrometriskas detektéSanas parametriem ir apkopota sekojosaja tabula.

Treknraksta ir ieziméti kvantificésanas joni.

Savienojumu L. Atsalota [M+H]* [M-H] Izdalh$anas
klase Savienojums molekulformula | jons, m/z | jons, m/z | laiks min

Benzoskabe C7H602 123,0441 | 121,0295 7,7
Ferolskabe (trans-) C10H1004 195,0652 | 193,0506 7,5
Kanélskabe (trans-) C9H802 149,0597 | 147,0452 8,2
o-Kumarinskabe C9H803 165,0546 | 163,0401 7,7
p-Kumarinskabe C9H803 165,0546 | 163,0401 7,3
} Kofeinskabe C9H804 181,0495 | 179,035 6,9
Ziggfss p-Hidroksi benzoskabe C7H603 139,039 | 137,0244 6,4
Vanilinskabe C8H804 169,0495 | 167,035 6,9
Gallskabes 3,5-dimetiléteris C9H1005 199,0601 | 197,0455 71
Fenilacetskabe C8H802 137,0597 | 135,0452 8,2
Sinapinskabe C11H1205 225,0757 | 223,0612 7,5
Hlorgénskabe C16H1809 355,1024 | 353,0878 6,8
3,4-Dihidroksibenzoskabe C7H604 155,0339 | 153,0193 4,8
Kvercetins C15H1007 303,0499 | 301,0354 8,2
Epikatehins C15H1406 291,0863 | 289,0718 6,9
5,7-Dihidroksiflavons C15H1004 255,0652 | 253,0506 9,1
Flavonoli Apigenins C15H1005 271,0601 | 269,0455 8,5
Luteolins C15H1006 287,055 | 285,0405 8,2
Galangins C15H1005 271,0601 | 269,0455 9,1
Kaempferols C15H1006 287,055 | 285,0405 8,5
Rutins C27H30016 611,1607 | 609,1461 7,2
Vitamini Folskabe C19H19N706 442,147 | 440,1324 6,6
Biotins C10H16N203S | 245,0954 | 243,0809 6,8
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Testésanas iekartu kalibrésSana un rezultatu izvértésana
Testésanas iekartas kalibrésanu un fenolo savienojumu satura aprékinu veic, veicot kalibraciju gan

izmantojot standartus pievienotus matricas paraugiem, gan standartus bez matricas klatbutnes.

Il Starplaboratoriju salidzinosa testéSanas procedura Trichinella konstatésanai

Starplaboratoriju salidzinosas testéSanas organizéSanas biezumu nosaka Eiropas Parazitologijas
references laboratorijas izstradatas kvalitates sistémas vadlinijas, kur SST bieZums noteikts vienu
reizi gada. Latvijas Nacionala akreditacijas biroja (turpmak — LATAK) prasiba par laboratorijas vai
inspekcijas piedali$sanos prasmes parbaudes programmas nosaka vismaz vienu aktivitati saistiba ar
laboratorijas vai inspekcijas akreditacijas perioda laika (LATAK-D.007-09/09.2017) un akreditacijas
periods ir 4 gadi (LATAK-D.009-08/07.2013). Instittuts “BIOR”, kas pilda Nacionalas Parazitologijas
References laboratorijas funkcijas, iepriekséjo SST oficialajam laboratorijam rikoja 2015. gada,

attiecigi 2019. gada tika organizéts SST, lai nodrosinatu prasito regularitati.

Sobrid Latvija ir 29 kautuvju laboratorijas, kuras Partikas un veterinarais dienests ir izraudzijies
oficialo Trichinella testu veikSanai. Tajas 2018. gada tika nokauti 98,8% no kopé€ja valsti nokauto ctku
skaita. Sim laboratorijam piedaloties organizétajos SST tiek izpilditas ES Regulas 2017/625 40. panta

1. punkta a) apakSpunkta prasibas.
Metode

SST paraugi sagatavoti no augstaka labuma maltas clkgalas, tadu, kas nesatur taukus, cipslas un
citus piejaukums. Gala pirms paraugu gatavos$anas testéta un konstatéts, ka ta nesatur Trichinella

kapurus.

Trichinella spiralis kapuri ieglti no laboratorijas apstaklos audzétas peles muskulataras, izmantojot

Eiropas references Parazitologijas laboratorijas izstradatas vadlinijas.

Viena SST parauga iesvars ir 50 g un katra parauga ievietots noteikts skaits (0; 3 un 10) dzivi
Trichinella spiralis kapuri. Paraugi iepakoti sterila vakuuma iepakojuma, markéti ar unikalu kodu un
izsniegti dalibniekiem pec nejausibas principa. Katrs dalibnieks sanéma tris paraugus — divus
paraugus, kuros ievietoti kapuri (pozitivie paraugi) un vienu paraugu, kura nav ievietoti kapuri
(negativais paraugs). Dalibnieku anonimitate nodroSinata, dalibniekiem pieskirot unikalu

identifikacijas kodu.
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Paraugi analizéjami ar vienu no noteikSanas metodém péc Komisijas Regulas (EK) Nr. 2015/1375: 1)
Kopparauga hidrolize ar magnétisko maisitaju (1. pielikums 1. nodala); 2) Mehaniski veikta
kopparaugu hidrolizes metode/sedimentacjas tehnologijas (1. pielikuma 2. nodala); 3) Mehaniska
kopparaugu hidrolizes metode/ izolacijas tehnologijas uz filtra (1. pielikums 3. nodala); 4)

Automatiska hidrolizes metode kopparaugiem lidz 35 g (1. pielikums 4. nodala); 5 — cita metode.

SST organizéts un laboratorijas rezultati novertéti atbilstosi LVS EN ISO/IEC 17043:2015 “Atbilstibas
novértésana. Visparigas prasibas prasmes parbaudém.” Prasibam un péc Eiropas Savienibas
Parazitologijas References laboratorijas ieteikumiem. Rezultati tiks vertéti kvalitativi — ir vai nav
konstatéti kapuri parauga. Dalibnieks nav nokartojis SST, ja viena parauga testésanas rezultats ir
neapmierinoss, respektivi, parauga, kura ir ievietoti kapuri, dalibnieki nav konstatéjusi kapuru

klatbdtni, un otradi.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Fizikali-kimisko parametru izvértéjums medus paraugos

Pétljuma gaita tika izvertéti sekojosi medus kvalitates raditaji: pH, elektrovaditspéja, mitrums, brivas
skabes, diastazes skaitlis, hidroksimetilfurfurols, Gdent neskistosas vielas un cukuru saturs. legitie

dati tika apkopoti sekojosa tabula:

Medus sastava raditaju apkopojums

g ”
g g o R ;ﬂg-: = 2 s g 6 @ | = ’% n
Parametrs T g '% E _::% 'g% % g :é j*: g g g%;j
2 8’ | &3 Ig T g R '
[an]
Schade
Mérvieniba - % skalas % % mekv/kg | mg/kg | mS/cm g/100g
vienibas
N 69 353 344 210 163 111 266 96 35
N<LOQ - - - 202 - - 68 - -
Maksimalais 6,7 24 77 4,8 83 39 94 0,99 0,15
Minimalais 3,6 6,5 9,9 1,1 63 5,1 1 0,18 0,0040
Vidéjais lielums 4,4 16 31 1,9 73 21 3,9 0,39 0,027
Medidna 4,1 17 30 1,6 73 21 2,1 0,37 0,016
Norma - <20 >8 <5 > 60 <80 <40 <0,8 <0,1
NeatbilstosSo paraugu skaits - 4 0 0 0 0 1 1 1

Medus atbilstibas izveértésanai kvalitates raditajiem, kas noraditi MK noteikumos Nr. 251 ”Kvalitates,
klasifikacijas un papildu markéjuma prasibas medum?”, tika apkopoti dati medus paraugiem, kuri tika
nodoti testésanai ZI "BIOR” laika posma no 2019. gada 27. junija lidz 1. novembrim. Tika secinats, ka
7 medus paraugi neatbilst noteiktajam prasibam, parsniedzot mitruma daudzumu c¢etros paraugos

un trijos dazados medus paraugos parsniedzot HMF saturu, elektrovaditsp€ju un Gdent neskistoSo
vielu daudzumu.

Analizétajos medus paraugos tika konstatéts videji 16-17% tdens daudzums, minimalais mitruma
raditajs ir 6,5% un maksimalais — 24%. Péc MK noteikumiem Nr. 251 noteiktajam prasibam par
pielaujamo Gdens saturu medd, tika secinats, ka 4 paraugi neatbilst normai, kas ir 20%. Udens

daudzums, kas parsniedz noradito, veicina medus rtgsanu.

Diastaze ir viens no medus fermentiem, ko medus pagatavos$anas procesa nektaram pievieno bites.

Diastaze skaitlis ir mazs, ja bites barotas ar cukursirupu, medus ir parkarséts vai ilgi glabats. Medu
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uzglabajot, péc 3-4 gadiem ta fermentu aktivitate samainas apméram divas reizes. Fermentu
aktivitate kalpo ka medus svaiguma raditajs un parkarsésanas indikatoros. Pétijuma analizéto medu
raksturo plasa diapazona diastazes skaitlis — no 9,9 lidz pat 77 Schade jeb Gotes vienibam ar vidéjo

raditaju 31, kas ieklaujas noteiktajas prasibas, noradot uz medus svaigumu u dabigumu.

Saharoze ir disaharids, kura daudzums dazadas medus Skirnés var bat atskirigs, lidz pat 5% dabiska
medu, vai arT var nebit nemaz. No 210 pétitajiem paraugiem 202 paraugos saharozes saturs bija
zemaks par 1% un astonos medus paraugos ta saturs variéja no 1,1 lidz 4,8% gandriz sasniedzot MK

noteikumos Nr. 251 noteikto prasibu par saharozes daudzumu mazak par 5%.

BisSu siekalu dziedzera fermenta invertazes ietekmé notiek saharozes inversija — ta saskelas glikozé
un fruktozé, kurus apzimé par reducéjoSiem cukuriem. Medum nogatavojieties, gandriz visa
saharoze parvérsas glikozé un fruktozé. Parasti dabiskaja medi ir no 65-75% reducéjosSo cukuru.
Uzglabajot saharozes daudzums medi var samazinaties pasinversijas rezultata, ko veic medu esoSie
fermenti un organiskas skabes. Testétajos medus paraugos reducéjoso cukuri tika konstatéti no 63
lidz 83%, vidéja vertiba 73% , kas atbilst laba medus kritérijam un MK noteikumiem Nr. 251, kur

noradits, ka reducéjoso cukuru daudzumam jabat lielakam par 60%.

Meda atrodamas organiskas un neorganiskas skabes, kuram ir liela nozime medus aromata un
garsas veidosana. Medus paraugos konstatétais brivo skabju daudzums ir no 5,1 lidz 39 mekv/kg ar

vidéjo vértibu 21 mekv/kg. Visi paraugi atbilst MR noteikumiem Nr. 251 prasibam.

Hidroksimetilfurfurols jeb HMF ir cukuru termiskas skelSanas produkts. HMF daudzums medua ir
medus svaiguma un dabiskuma raditajs. Tiko sviesta dabiska medu HMF tikpat ka nav konstatéjams.
Augsts HMF saturs norada uz augsta temperatira silditu vai ilgi glabatu medu. HMF svaiga medu
pieaug atkariba no pH vértibas un uzglabasanas temperatiiras — apméram par 2-3 mg/kg gada.
Uzglabajot medu 21°C temperatira, gada laika HMF pieaug lidz 20 mg/kg. Augsts HMF saturs meda
cilveku veselibai nav vélams un ir pat kaitigs, tapéc svarigi, lai HMF saturs neparsniedz normas. HMF
ir konstatéts lielakai dalai testétajos medus paraugos no 1 Iidz 8,9 mg/kg. Viena medus parauga tika
konstatéts izteikti liels HMF saturs 94 mg/kg, kas ari parsniedza MK noteikumos Nr. 251 noteikto

prasibu HMF saturam ne vairak par 40 mg/kg.

Medus elektrovaditspéju nosaka medli esoSo mineralvielu koncentracija. Pielaujama
elektrovaditspéja ir lldz 0,8mS/cm. Pétijuma testétajos medu paraugos elektrovaditspéja ir no 0,18

lidz 0,99 mS/cm, vidéja vertiba 0,39 mS/cm. Viena medus parauga elektrovaditspéja parsniedz MK
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noteikumos Nr. 251 noteikto prasibu. Augsta elektrovaditspéja norada, ka medus uzskatams par

lapu vai izsvidumu medu.

Viens no 35 testétajiem medus paraugiem uzradija paaugstinatu tdeni neskistoso vielu saturu, kurs

péc MK noteiktumiem Nr. 251 nedrikst parsniegt 0,1g/100g.

Veterinaro zalu un pesticidu atliekvielu sastopamiba Latvijas izcelsmes medus paraugos

Divdesmit dazadu raZotaju Latvijas izcelsmes medus paraugi tika iepirkti Latvijas galvaspilsétas
lielveikalos (Rimi, Maxima, Stockmann). Medus paraugos tika testéti atlauto un aizliegto

antibakterialo lidzeklu un pesticidu atliekvielu klatbitne un daudzumi.

Aizliegto farmakologiski aktivo vielu iespéjamai lietoSanas parbaudei tika testéti hloramfenikola un
nitroimidazolu klatbitne. Neviena no analizétajiem medus paraugiem netika konstatétas aizliegtas
farmakologiski aktivas vielas virs analitiskas metodes noteikSanas robezas (LOQ), kas ir 0,14 pg/kg

hloramfenikolam un no 0,59 lidz 1,1 pg/kg nitroimidazoliem.

SekojosSo antibakterialo lidzeklu klatbltne tika izpétita minétajos medus paraugos: amoksicilins,
ampicilins, cinka bacitracins, cefacetrils, cefaleksins, cefaloniums, cefapirims, cefazolins,
cefoperazons, cefkvinoms, ceftiofirs hlortetraciklins, ciprofloksacins, kloksacilins, danafloksacins,
dikloksacilins, difloksacins, doksiciklins, enrofloksacins, eritromicins, florenikols, flumekvins,
josamicins, kitasamicins, linkomicins, marbofloksacins, nafcilins, nalidiksskabe, neospiramicins,
norfloksacins, novobiocins, orbifloksacins, oksacilins, oksitetraciklins, penicilins G, pirlimicins,
rifaksimins, sarafloksacins, spiramicins, sulfahlorpiridazins, sulfadimetoksins, sulfadimidins,
sulfametiazols, sulfadoksins, sulfanilamids,sulfamonometoksams, sulfatiazols, tetraciklins,
tiamfenikols, tiamulins, tilmikozins, trimetoprims, tulatromicins, tilozins, tilvalozins, valnemulins.
Neviena no analizétajiem medus paraugiem netika konstatéti augstak minétas antibiotikas virs LOQ

(10 pg/kg).

Pesticidu atliekvielu noteikSanai tika pielietotas tris analitiskas metodes. Vienatlieku pesticidu
noteikSanas metode glifosata noteikSanai un divas multi-atliekvielu metodes, kuras ietver vairakus

pesticidus (skat.eksperimentalo dalu).

Analizéjot darbigas vielas medus paraugos LOQ vértiba bija 0,01 mg/kg, iznemot neonikotinoidu
grupas pesticidiem (imidakloprids, klotianidins un tiametoksams) un citiem pétijuma konstatétajiem

pesticidiem — boskalids, tebukonalozs un tiakloprids, kuriem LOQ vértiba bija 0,001 mg/kg.
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No 20 testétajiem medus paraugiem 16 paraugos tika konstatétas pesticidu atliekvielas. Viena
medus parauga tika konstatétas cetru pesticidu atliekvielas, trijos paraugos divu pesticidu
atliekvielas un 12 paraugos pa vienam pesticidam. Konstatétie pesticidi péc iedarbibas veida pieder
pie fungicidiem, herbicidiem un insekticidiem. Neviena medus parauga pesticida daudzums
neparsniedz Eiropas Komisijas normas medum, kas ir 0.2 mg/kg tiaklopridam (Regula (EU) 2019/50)
un 0,05 mg/kg boskalidam (Regula (EU) 2016/156), tebucanozolam (Regula (EU) 2018/1514),
tiametoksamam (Regula (EU) 2017/671) un glifosatam (Regula (EU) 293/2013). Zemak tabula ir

apkopota informacija par medus paraugiem un atrastajam pesticidu koncentracijam.

Konstatéto pesticidu apkopojums medus paraugos

Nr.p.k. | Medus veids levaksanas vieta | Bioprodukta Pesticidi
marké&jumi
1 Ziedu medus Stopinu novads Boskolids 0,010 £ 0,005 mg/kg
Tiakloprids 0,0036 + 0,0018 mg/kg
Tiametoksams 0,0011 + 0,0006 mg/kg
Glifosats 0,020 £ 0,010 mg/kg
2 Meza ziedu medus | Lielvardes novads Tiakloprids 0,0048 + 0,0024 mg/kg
Tiametoksams 0,0018 + 0,0009 mg/kg
3 Meza ziedumedus | Amatas novads LV-BIO-02 Tiakloprids 0,0024 + 0,0012 mg/kg
4 Vasaras Medus Ikskiles novads LV-BIO-01 Glifosats 0,019 + 0,010 mg/kg
5 VirSu medus lecavas novads LV-BIO-01
6 MeZa medus Brocénu novads
7 Dazadu ziedu Cesvaines novads Glifosats 0,024 + 0,012 mg/kg
medus
8 Dazadu ziedu Talsu novads
medus
9 Medus Preilu rajons LV-BIO-01 Tiakloprids 0,0026 + 0,0013 mg/kg
10 MeZa ziedu medus | Saldus novads Tiakloprids 0,036 + 0,018 mg/kg
11 Dazadu ziedu Tukuma novads Tiakloprids 0,0053 + 0,0027 mg/kg
medus Glifosats 0,016 + 0,008 mg/kg
12 Dazadu ziedu Erglu novads Tiakloprids 0,0016 + 0,0008 mg/kg
medus
13 Dazadu ziedu Daugavpils LV-BIO-01 Tiakloprids 0,031 + 0,016 mg/kg
medus novads Glifosats 0,040 + 0,020 mg/kg
14 Liepu medus Kuldigas novads Tiakloprids 0,013 + 0,007 mg/kg
15 Dazadu ziedu Talsu novads LV-BIO-01 Tebukonazols 0,0012 + 0,0006 mg/kg
medus
16 Dazadu ziedu Rigas rajons Tiakloprids 0,021 + 0,011 mg/kg
medus
17 Dazadu ziedu Salas novads
medus
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Nr.p.k. | Medus veids levaksanas vieta | Bioprodukta Pesticidi
marké&jumi
18 Medus lecavas novads Boskalids 0,0031 + 0,0016 mg/kg
19 Dazadu ziedu Rajienas novads Tebukonazols 0,0010 + 0,0005 mg/kg
medus
20 MeZa ziedu medus | Nauksénu novads Tiakloprids 0,012 + 0,006 mg/kg

SeSiem paraugiem bija biologiskas saimniecibas markéjums (LV-BIO-01 (biedriba ,Vides kvalitate”)
vai LV-BIO-02 (SIA ,, Sertifikacijas un testésanas centrs”)) un piecos no Siem medus paraugiem tika
konstatétas pesticidu atliekvielas. Butisks priekSnoteikums biologiskaja lauksaimnieciba ir
atbilstosas agrotehnologijas izmantoSana. Ta lieliski palidz arT cina pret nezalém. Ja konvencionalie
razotaji nezalu iznicinasanai visbiezak izveélas herbicidus, tad biologiskie razotaji nezales apkaro
mehaniski. Biologiskaja lauksaimnieciba ir aizliegta jebkada maksligo un kimiski sintezéto pesticidu
lietoSana. Tas pats attiecas art uz méslosanas lidzekliem - ir skaidri noteiktas prasibas, kuras jaievéro.
Ir tikai atseviSki mésloSanas un augu aizsardzibas lidzekli, kurus atlauts lietot (EK regula Nr.

889/2008).

Pétijuma konstatéto darbigo vielu raksturojums:

Tebukonazols ir plasa spektra triazolu grupas fungicids, kas raksturojas ka biokimisks sterolu
demetilacijas inhibitors (DMI) ar aizsargajosu, arstéjosu un attirosu iedarbibu. Tas ir 1pasi populars
cina pret sénitém, kas var kaitét vinogam, kirSiem, mandelém, graudaugiem, ka ari rapsu seklam vai

rapsi.

Boskalids ir jauns fungicids, ko izmanto, lai kontrolétu virkni augu patogénu platlapu un darzkopibas

kultdras.

Glifosats ir sistemisks plasa spektra herbicids, kas iedarbojas, blokéjot fermentu, ko augi izmanto
olbaltumvielu sintézé. Augu aizsardzibas lidzekli, kuri satur darbigo vielu glifosatu, ir visparéjas un
sistémas iedarbibas herbicidi. Augi glifosatu uznem caur visam zalajam dalam, un tas parvietojas no

vegetativajam augu dalam uz saknu sistému, sakneniem vai stoloniem.

Tiakloprids ir neonikotinoidu klases insekticids. Tas darbibas mehanisms ir [idzigs citiem
neonikotinoidiem un ietver kukainu nervu sistémas traucéjumus, stimuléjot nikotina acetilholina
receptorus. Tiaklopridu izstradaja Bayer CropScience, lai to izmantotu lauksaimniecibas kultdras, lai

kontroletu dazadus nepieredzéjus un koslajamos kukainus, galvenokart lepnus un balti.
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Tiametoksams ir plasa spektra insekticids. Tiametoksams ir otras paaudzes neonikotinoidu
savienojums, kas pieder pie tianikotinilu kimiskas apaksklases. Sakara ar to, Eiropas Komisija bija
IGgusi Eiropas Partikas nekaitiguma iestadi izvértét 2012. gada publicéto jauno zinatnsko informacju
par darbigo vielu — tiametoksama, imidakloprida un klotianidina, kuras pieder neonikotinoidu
kimiskajai grupai, ietekmi uz bitém un konstatejot, ka saistiba ar apstradatajam seklam risku bitem
radija vairaku kultlru putekSnos un nektara esoSo darbigo vielu atliekvielas, no 2013. gada 30.
novembra stajas speka aizliegums augu aizsardzibas lidzek|us, kas satur klotianidinu, tiametoksamu
vai imidaklopridu, izmantot séklu apstradei, augsnes apstradei, ka art kultGraugu apsmidzinasanai,
iznemot izmantoSanu siltumnicas vai augu apsmidzinasanai péc noziedésanas, sakara ar risku bitém.

Tiametoksams tika konstatéts divos medus paraugos.

Medus autentiskuma noteikSana, nosakot flavonoidus, ka ari veicot nemeérkéto skriningu ar

augstas izSkirtspéjas masspektrometrijas metodi.

Pétijuma rezultata ir uzsakta datubazes izveide, lai to turpmak izmantotu Latvijas regiona
medus izcelsmes identificéSanai. Sakotnéjai datubazes izveidosanai tika analizéti 36 paraugi, kuros
tika noteiktas dazadas fenolas skabes, flavonoidi un atseviski vitamini. No analizétajiem paraugiem
20 bija monofloras (viena veida augu) izcelsmes un 16 — jaukta medus paraugi (apvienoti
pécapstrades procesa). Informacija par floralo izcelsmi paraugiem ir ieglta tiesa veida no razotajiem,
ar anketu palidzibu. Papildus floralas izcelsmes raditajiem ir ievakta ari informacija par geografisko
izcelsmi (novads, pagasts, pilséta, saimniecibas veids u.c.), biotopu (plava, mezs, lauksaimniecibas

zeme u.c.) un medus ievaksanas periodu (gads, gadalaiks).

Atseviskais un kopéjais fenolo savienojumu daudzums ir sumarizéts attélos 1. un 2. Datubaze
par fenolo savienojumu saturu individualajos paraugos (BIOR paraugu numeracija), kuri analizéti
projekta ietvaros, ir pievienota pielikuma. Individualo savienojumu koncentracijas ir noraditas pg/kg
medus. Sekojot noteikSanas metodes optimizésanai, laika gaita tiks palielinats nosakamo analitu

daudzums, ka art analizéto paraugu skaits.

Kopéjas savienojumu koncentracijas bija robezas no 3033 Iidz 23427 pg/kg, vidéja
koncentracija — 7265 pg/kg. Vislielakas koncentracijas tika konstatétas p-hidroksi benzoskabei un
bija robezas no 509 lidz 17080 pg/kg, vidéja koncentracija — 2537 pg/kg. Nakama lielakajos
koncentraciju limenos sekoja p-kumarskabe: 712 — 4043 pg/kg (vidéji 1605 pg/kg) un vanilinskabe
koncentraciju limenos 369 — 2327 ug/kg (vidéji 882 pg/kg). Flavanoidi saturéja mazu dalu no
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detekteto fenolu savienojumu dalas, jo tiem tika novérotas zemas koncentracijas. Lielakas
koncentracijas tika noteiktas rutinam koncentraciju limenos 23 — 2909 pg/kg (vidéji 313 pg/kg).
Daudzos paraugos netika detektéti atseviski flavonoidi un tas ir izskaidrojams ar to specifiskumu un

piederésanu konkrétam floralas izcelsmes grupam.

Veicot salidzinajumu ar zinatnisko literaturu, ir novérojami lidzigi noveérojumi. Salidzinajuma
ar Griekija iegltu medu [17] ir novérojami augstaki limeni p-hidroksi benzoskabei (timiana medus
satur vidéji 1252 ug/kg, Latvijas — 2537 ug/kg), kofeinskabei (citrusauglu medus satur vidéji 116
ug/kg, Latvijas — 199 ug/kg). Atseviskiem savienojumiem, pieméram, 3,4-dihidroksibenzoskabei
[Tmeni ir zemaki (timiana medus satur 437 ug/kg, Latvija vidéji — 281 ug/kg). Vidéjas vértibas jebkura
gadijuma var bit |oti mainigas un ne vienmeér ir objektivas mazas paraugu kopas. Salidzinajuma ar
unikaliem monoflora medus veidiem, bieZi noteikti fenolo savienojumu limeni var bt par vairakam
koncentraciju kartam zemaki [18].

Attéls 1. Fenolu savienojumu noteiktas koncentracijas savienojumu ietvaros; nav noraditi izlecosie
datu punkti.
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Attéls 2. Kopéja fenolu savienojumu koncentracija individualajos paraugos (BIOR pieskirtais
identifikacijas numurs).

Kopéja fenolu savienojumu koncentracija, pg/kg
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Nemeérkeéts skrinings
Nemérkéta skrininga rezultata, izmantojot UHPLC-AIMS, tiek ieglts parauga profils, kuru
apraksta dazadas intensitates hromatografiskas joslas un masspektrometriskie spektri. Datu
apstradei ir pieejama programmatura, kas sp€j atseviskos savienojumu spektrus un hromatografijas
joslas identificét un asociét ar paraugu grupam. Ar nosacijumu, ka ir pietiekosi liels paraugu skaits
ar zinamu izcelsmi (floralo, geografisko u.c.) ir iespéjams izveidot statistiski nozimigas asociaciju

grupas, un ir iespéjams klasificét paraugus ar nezinamu izcelsmi.

Lai veiktu patieSam precizu medus autentiskuma noteikSanu, ir nepiecieS$ams analizét vairak
paraugus, lai precizak identificétu savienojumus un tas koncentracijas, kuras atbilst konkréta augu
medus veidam. legustot vairak datus, bis iespéjams izveidot matematiskos un statistiskos modelus
jeb pielietot ta saucamos “masinmacisanas” algoritmus, kas spés klasificét medus veidus, balstoties

uz jau esosSajiem datiem.

Izveidojot pietiekosi lielu sakotnéjo datu matricu, ir iespéjams izvertet atskirtbas paraugu
kopas un identificét kimiskos savienojumus, kas diskriminé Sis kopas. Sakotnéji datu daudzumu ir
nepiecieSams samazinat, izmantojot neparraudzitas datu samazinasanas metodes (pieméram,

principalo komponentu analize jeb PCA). Daudzos pétijumos intereséjosie (diskrimingjosie)
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savienojumi pirms analizes veikSanas nav zinami. Tados gadijumos PCA analize ir viens no
popularakajiem veidiem, ka samazinat datu daudzumu un noskaidrot tas datu kopas dimensijas jeb

diskriminéjoSos savienojumus, kuri ir atbildigi par variaciju un lielakajam izmainam datu kopa.

PCA analize ir piemérota sakotnéejiem eksperimentiem, lai ieraudzitu datu sakaribas paraugu
kopa, bet var tikt viegli iespaidota ar dazadam novirzém (outliers). NovirZzu rezultata paraugu grupu

sadalijums ir sliktaks un datu punkti jeb paraugi saplist kopa.

PCA analizes rezultata var vizuali novérot atskiribas starp paraugiem, jo veidojas paraugu
grupas. Lai identificetu konkrétos datu punktus jeb savienojumus, kuri ir atbildigi par paraugu grupu
radiSanu, var pielietot daléji mazako kvadratu diskriminéjoSo analizi (partial least squares

discriminant analysis jeb PLS-DA).

Talak ir apskatiti sakotnéjie PCA un PLS-DA analizes rezultati. Rezultati ir apstradati,

izmantojot Compound Discoverer 2.1 (Thermo Scientific) programmatdru.
PCA analizes rezultati:

Projekta laika (I1dz oktobra beigam) ir ieglts salidzinoSi mazs skaits monofloras izcelsmes
paraugu. Pirmaja PCA grafika ir aplikojama atskiriba starp tris veidu medus paraugiem — griku, virSu
un liepziedu. Ir novérojama grupu veidosanas, bet grupas nav izteiktas, jo atseviski paraugi ir jauktas
floralas izcelsmes. Pieméram, virSu medus paraugs PCA grafika 1., kur$ parklajas ar griku izcelsmes
medus grupu ir jauktas izcelsmes medus paraugs, ka tas ir ilustréts PCA grafika 2. Lidziga sakariba ir
novérojama ari liepziedu izcelsmes medus grupa (PCA grafiks 1.), jo viens paraugs ir bijis noradits ka
jaukts liepziedu medus (PCA grafiks 2.). Divi liepziedu medus paraugi ir novérojami loti tuvu griku
medus paraugu grupai, kas liecina par to, ka Sie paraugi, visticamak, ir jauktas izcelsmes, nevis tiri
liepziedu medus paraugi. Griku medus paraugi pieder polifloras (dazadu veidu augu) medus
izcelsmes paraugu grupai (dati nav paraditi), bet, nemot véra tikai monofloras izcelsmes medu, tie

veido atsevisku grupu.
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PCA grafiks 2.
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PLS-DA rezultati:

Péc sakotnéjas PCA analizes ir veikta PLS-DA analize, kura palidz identificét savienojumus,
kuri diskriminé savienojumu grupas. Talak seko pieméri atseviskam, statistiski nozimigam PLS-DA
komponentém. Komponentes ir limitétas lidz 5 diskriminéjoSajiem savienojumiem. Péc lidziga

pieméra tiek mekléti markieri katram individualajam floralas izcelsmes medum.

Sekojot PLS-DA analizei ir nepiecieSama atseviska metodologija, kas lautu identificét Sos
savienojumus, balstoties uz vielu hromatografiskajiem izdalisanas laikiem, molekulu fragmentacijas
spektru salidzinajumu ar spektralajam bibliotekam un fragmentacijas paredzésanu, izmantojot

specializétu programmaturu.
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PLS-DA komponente 1:
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Identificéts viens savienojums (molekulformula C1gH24N40s), kas ir atbilstoSs monoflora liepziedu un
meza medus markieris.

| Group Areas =|

- E

j s § 0 o
Formula Molecular We | RT [min] | Area (Max.) = o E' E % o % g E EO E E

i =] i = o 5] i £ £ a T T
C9H1404 186.08913 8283 43240 | 3.40e3 | 7.07e3 | 25123 | 7.35e3 | 2883 | 6.6223 | 21204 | 12604 | 4204 | 3234 | 43204 | 23324
C10H16 05 21600973 | 8283 32310 | 23963 | 52203 | 33223 | 1.19e3 | T46e3 | 54223 | 1.80=4 | 87023 | 32324 | 21124 | 3.00=4 | 1.85e4
C18 H24 N4 O5 Ire17315 | 8281 1120910 | 93824 | 14825 | 50924 | 1.35e5 | 24205 | 18125 | 6.02e5 | 26525 | 1.12e6 | 7.07=5 | 0.88=5 | £.62e5
CITH3INO9 393.19995 | B8.283 209704 | 21124 | 3.00e4 | 1.04ed | 2.56ed | 497ed | 376e4 | 1235 | AT7ed | 2085 | 1.47e5 | 2.00e5 | 1575
C14 H19 F2 N9 O3 399.15962 | 8.280 104147 | 25303 | 1.68e4 | 6.00e3 | 1.30ed | 2654 | 1.02ad | 5244 | 22424 | 10425 | 7.36e4 | 1.04e5 | 7.084
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PLS-DA komponente 2:
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Identificéts vairaki savienojumi (C13H1802, C10H1202, C10H140s), kas ir atbilstoSi monoflora virSu un
meza medus markieri.
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C11 H14 06 24207866 | 7.179 78240 || 7.55e2 | 9.30e2 | 7.58e2 | 7.35e2 | 8.87e2 | 7.20e2 | 9.3422 | 0.14e2 | 231e4 | 5.14e2 | 531e2 | 3.25¢4
C13 H18 02 206.13052 | 6.862 342883 | 8.60e3 | 9.47e3 | 6.76e3 | 8.43e3 | 7.61e3 | 46123 | 7.28e3 | 74323 | 1.8625 | 4.26e3 | 3.46e3 | 251e5
C10H12 02 164.08368 | 7.566 237411 || 4.21e4 | A0ded | 5.66e4 | 54424 | 31724 | 3.6024 | 3.69e4 | 3.1924 | 1.70e5 | 2.65e4 | 2.96e4 | 2.05e5
C10H14 05 21408340 | 5.259 164339 || 9.56e2 | 1.68e3 | 1.12e3 | 1.38¢3 | 1.90e3 | 1.38e3 | 9.7722 | 1.56e3 | 6.11e4 | 9322 | 1.05¢3 | 1.0Ze5
C16 H29 FO3 P2 350.15794| 6516 43787 | 3352 | 3.6722 | 2.16e2 | 255¢2 | 3.98¢2 | 1.6523 | 28822 | 2872 | 1.3404 | 1.99e2 | 3.14e2 | 2.10e4

75



PLS-DA komponente 3:

08 -

06 -

04 -

0.2 ~

Correlation

0.0

-5 0 5 10 15
Covariance

Identificéts viens savienojums (molekulformula C10HgN20), kas ir atbilstoss kopigais griku un virSu
medus markieris.
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CIOHEMNZ O 17206370 6.659 3374280 || 2365 | 084 | 24024 | 22324 | 6644 | 1.47ad | 26224 | 3244 | 282D 1.8026 | 1.06e6 | 1.6625
C10 HE N2 ©2 18505856 | 7.278 260651 || 2.46e3 | 1.4323 | 1.26e3 | 6.5822 | 1.3523 | 3.4722 | 6.6623 | 43022 | 1.5324 | 1.01e5 | 7.1124 | 2.15e3
C16 H2ZO N2 07 35212724 5327 214530 || 0.20e3 | 3.3123 | 730e2 | 7.2622 | 250=3 | 54522 | 32023 | 8.0522 | 1.1824 | 7.07e4 | 6.1224 | 4653
C17 H22 N2 09 30513273 5327 151994 || 7.01e3 | 2.0323 | 5.00e2 | 40522 | 1.80e3 | 40322 | 22123 | 47122 | 78423 | 5.20e4 | 46724 | 2.70e3
CI0OHEMNZ O 17206384 6.222 127662 || 7.72e3 | 3.5023 | 41522 | 40222 | 1.7123 | 4.4022 | 30423 | 50322 | 05323 | 6224 | 30224 | 5.04e3

76



Trichinella noteikSanas starplaboratoriju salidzino$as testésanas rezultati

Organizéetaja SST piedalijas 27 laboratorijas. Kopuma 69 dalibniekiem nosuatiti 207 paraugi. SST
piedalijas gan ZI “BIOR” Mikrobiologijas un patologijas laboratorijas Parazitologijas grupas
darbinieki, gan Partikas un veterinara dienesta darbinieki. SST piedalijas visi ieprieks pieteiktie
dalibnieki. SST laika tris papildus paraugi nosutiti diviem daltbniekiem — pirmreizéjie paraugi tika
bojati transportésanas vai testéSanas laika. Rezultatus noteiktaja laika iesutija visi dalibnieki.

Rezultatu izvértésana ir procesa.

Kvalitates nodroSinasanai sagatavoti pieci kontroles paraugu komplekti — kopuma 15 paraugi. Pieci
negativi paraugi, pieci paraugi ar tris T. spiralis kapuriem un pieci paraugi ar desmit T. spiralis
kapuriem. Kontroles paraugi testéti 1., 4., 8., 11. un 15. diena péc paraugu sagatavosanas,
izmantojot Komisijas Regulas (EK) Nr. 2015/1375 1. pielikuma 1. nodala aprakstitas metodes —

kopparauga hidrolize ar magnétisko maisitaju.

10

Paraugos konstatéto kapuru skaits
w

1 2 3 4 5

Kontroles paraugu komplekti

0 3 W10
Piecu kontroles paraugu komplektu testésanas rezultati - pieci negativi paraugi, pieci paraugi ar
tris T. spiralis kapuriem un pieci paraugi ar desmit T. spiralis kapuriem.

Kopuma kontroles paraugos ievietoti 65 T. spiralis kapuri no kuriem testésanas laika netika atrasti 5
kapuri (7,7%; Cl 95% 2,9-17,2). Visi izmekléetie kontroles komplekti izturéja kvalitativo rezultatu

parbaudi. Konstatéts, ka T. spiralis kapuri konstatéjami art 16 dienas péc to ievietoSanas paraugos.
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SECINAJUMI

1. Veicot 1647 kvalitates raditaju noteikSanu Latvijas izcelsmes medus paraugiem, projekta
gaita tika secinats, ka 7 raditaji neatbilst noteiktajam prasibam, parsniedzot mitruma
daudzumu cetros paraugos un trijos dazados medus paraugos parsniedzot HMF saturu,
elektrovaditspéju un tdeni neskistoso vielu daudzumu. Kopuma neatbilstibu skaits (0,42%)

ir neliels.

2. 20 paraugiem, kuri tika iegadati veikalos, veikta pesticidu un antibiotiku noteiksana.
Antibiotiku atliekvielas paraugos netika konstatétas. No 20 testétajiem medus paraugiem 16
paraugos tika kvanitificétas pesticidu atliekvielas lmenos, kas neparsniedz Eiropas Komisijas
noteiktos maksimali pielaujamos daudzumus. Viena medus parauga tika konstatétas cetru
pesticidu atliekvielas, trijos paraugos divu pesticidu atliekvielas un 12 paraugos pa vienam
pesticidam. Konstatétie pesticidi péc iedarbibas veida pieder pie fungicidiem, herbicidiem un
insekticidiem. Divos paraugos tika detektéts neonikotinoidu grupas pesticids - tiametoskams,

kura lietoSana ir stingri ierobeZota saistiba ar palielinatu risku bitém.

3. Pétijuma rezultata ir uzsakta datubazes izveide, lai to turpmak izmantotu Latvijas regiona
medus izcelsmes identificéSanai. Sakotnéjai datubazes izveidosanai tika analizéti 36 paraugi,
kuros tika noteiktas dazadas fenolas skabes, flavonoidi un atseviski vitamini. Pielietojot
augstas izskirtspéjas masspektrometrijas metodi, bija iespéjams identificét klasterus, kas
parstav dazadas medus floralas izcelsmes. 2020.gada datubaze tiks papildinata ar
informaciju par C12/C13 izotopu attiecibu paraugos, ka ari tiks ievaditi dati par papildus

medus paraugu kimisko sastavu.

4. Starplaboratoriju salidzinosas testeSanas organizéSana Trichinella spp. kapuru konstatésanai
ar piemeérotam metodém ir butisks kvalitates kontroles process, kura iesaistas Latvijas
teritorija esoSas sertificetas laboratorijas. Sagatavotajos starplaboratoriju salidzinosas
testésanas kontroles paraugos, Trichinella spiralis kapuri tika konstatéti ar1 15 dienas péc

paraugu sagatavosanas
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