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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 Gdens. Medi esosie flavonoidi sastav no flavanoniem,
flavoniem un flavonoliem, bet fenola skabes ir aizvietotas kané|skabes un benzoskabes. Sie savienojumi
nosaka medus krasu, garSu 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, Gdeni 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 bt piesarnots ar pesticidiem, kas produkta nonak no lauksaimniecibas darbibam,
tapéc ir nepiecieSsams uzraudzit to atliekvielas. Papildus riska faktors ir veterinaras zales (akaricidi), ko
biskopji izmanto, lai kontrolétu Varroa €rces 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 limenis atseviskiem pesticidiem meda.
Eiropas Komisija noteica maksimali pielaujamos atlieku daudzumus attieciba uz savienojumiem, ko
izmanto ka augu aizsardzibas lidzek]us, ka ari veterinarajam zalém.

Lai novértétu konvencionali iegita medus autentiskumu, kvalitati un nekaitigumu, ka art lai
identificétu Latvijas izcelsmes medus rakstulielumus, projekta ietvaros bija paredzéts veikt pétijjumus
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.

Darba uzdevumi:

1. Medus autentiskuma noteikSana, nosakot flavonoidus, ka ari veicot nemérkéto skriningu ar augstas
izSkirtspéjas masspektrometrijas metodi. Pétljuma 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.
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LITERATURAS APSKATS

Medus sastdava un uzturvértibas izvertéjums

Medus ir dabiga, salda viela, ko bites razo no augu nektara, augu dzivo daju sekréta vai slicéjinsektu
izdalljumiem uz augu dzivajam dalam, kurus tas ievac, parveido, nogulsné, dehidré, uzglaba un atstaj medus
Sunas nobriest un nogatavoties. Péc ieglsanas izcelsmes medu iedala: ziedu jeb nektara medus, ko iegust
no augu nektara, un lapu izsviduma medus, ko ieglst 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 rUpnieciski iegutu cukuru, bija vienigais plasi pieejamais saldinatajs [2].

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

Medus energeétiska vertiba ir aptuveni 304 kcal/100 g [4], bet cukura, kuru médz aizstat ar medu, energétiska
veértiba ir 400 kcal/100 g. Ka redzams tabula medus galvenokart sastav no oglhidratiem un tdens. Oglhidrati
veido aptuveni 95 % no medus sausas masas. Galvenie oglhidrati medd 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. Vel no izplatitakajiem oglhidratiem medd ir jaatzimé monosaharids
galaktoze (aptuveni 3 g) un disaharids maltose (1,4 grami) [4]. Medi kopuma ir konstatéti aptuveni 25 dazadi
oligosaharidi. Lapu izsviduma medu ir mazaks monosaharidu, bet lielaks disaharidu un oligosaharidu, it
1pasi melozitozes un rafinozes, daudzums neka ziedu medua.

Olbaltumvielu saturs medu ir aptuveni 0,5%. Galvenokart tie ir enzimi un brivas aminoskabes. No
enzimiem medu visvairak ir amilazes, invertazes un glikozes oksidazes. Medl kopuma ir 18 brivas
aminoskabes, bet to daudzums ir Joti 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/100 g| Videji, g/100g | 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,

olbaltumvielas 03 0,2-0,4 0,6 0,4-0,7
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 meda ir niecigs. No uzturvértibas viedokla, ka bdtiskakas
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 ipasibas. Kopéjais
fenolu daudzums, kas varié dazada veida meda ir no 56 lidz 500 mg/kg medus. Galvenokart tie ir flavanoidi
(kvertecins, luteolins, apigenins, galangins, kaempferids), fenolskabes un fenolskabju atvasinajumi.
Flavanoidu daudzums varié no 60 lidz 460 pg/100 g atkariba no medus veida. Tumsaka meda ir lielaks
antioksidantu daudzums neka gaisaka meda [5,6]. Pétijuma, kur tika analizéts antioksidantu daudzums
daZadas izcelsmes medus paraugos, llinoizas griku med, kas bija tumsakais no analizétajiem paraugiem,
antioksidantu koncentracija bija 20 reizes lielaka neka gaisakaja analizétaja meda — Kalifornijas salviju medd.
Ja dalu no ikdiena paterétajiem saldinatajiem aizvietotu ar medu, tas raditu antioksidantu pieaugumu
cilveku uztura [6].

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

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

Medus pateérins

Eiropa ir otrais lielakais medus raZotajs pasaul€, tacu saraZotais apjoms nespéj pilniba nodrosinat pieprasijumu,
tapéc 40 % no kopéja apjoma veido importa medus. Visvairak medus tiek importéts no Kinas un Meksikas [8].

Péc Lauksaimniecibas datu centra (LDC) sniegtas informacijas 2019. gada ir registréti 3228 biskopji ar
103 096 bisu saimém. Salidzinajumaar 2018. gadu var secinat, ka biskopju skaits ir palielinajies par 2,15 %,

bet bisu saimju skaits tajas tikai nedaudz —par 0,30% [9].
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1. attéls. Novietnu un tajas turéto bisu saimju skaits [9]

2019. gada tika saraZots 2152 tonnas medus, bet medus vidéja cena bija 4221 EUR par tonnu. Analizéjot
zemak redzma attéla atspogulotosdatus, secinams, ka salidzinajumaar 2018. gadu sarazota medus daudzums

2019. gada ir palielinajies par 7,71%, bet medus vidéja cena samazinajas par 10,67% [9].
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2. attéls. SaraZota medus daudzums, cena un vidéja raza 2017-2019.gada [9]

Péc Centralas statistikas parvaldes sniegtajiem datiem Latvija medus patérins vidéji uz cilveku 2019.
gada bija 0,71 kg [10].

BiSkopji no bisu saimém ievac dazadu ziedu medu, liepziedu medu, griku medu, rapsa medu, virSu un
cita veida medu. Tirdznieciba tiek piedavats dazada veida saraZotaismedus, pieméram, izsviestais medus,
sSinu medus, kremveida medus, spiestais medus un kupaZétais medus. Lielako dalu saraZotas produkcijas
biSkopji realizé tieSa pardoSana patérétajiem un vairumtirdznieciba, undala nonakmazumtirdzniecibas

uznémumos (veikalos), pie partikas razotajiem (konditorejas u.c.) un tiek eksportéta [9].

Medus viltosana

Ta ka medus ir unikals dabigs lidzeklis ar antibakterialam 1pasibam un patikamu saldu garsu, art ta

vértiba tirgd ir salidzinosi lielaka neka citiem saldinatajiem, ka, pieméram, cukurniedru, cukurbiesu sirupiem.



Aizvien biezak Iétaku cukuru sirupi medum tiek pievienoti rlpnieciski, tadéjadi izmainot medus 1pasibas.
Medus tik atri nesacukurojas, ir mazak viskozs, vizuali patikamaks patérétajiem [11].

Izplatitakie apzinati pievienotie piemaisijumi medum raZosSanas gaita ir glikozes, saharozes sirupi no
cukurbietém vai cukurniedrém, ka ar7 inverto cukuru sirupi. Pievienojot medum inverto cukuru sirupu, tiek
panakts tuvakais pakaldarinajums dabigam medum, padarot Sadu viltojumu gritak nosakamu, izmantojot
tautsaimniecibas metodes un vienkarsakas laboratorijas metodes [12].

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 ieglst iegriezot
palmai centralaja mezgla stumbra gala, notecinot sulu, kuru ietvaicé Idz 12,5-20% no sakotnéja svara.
Rezultata ieglst briinas krasas sirupu ar augstu viskozitati un patikamu aromatu. Sadus izstradajumus médz
dévét par invertcukura krémiem. Sirupus meédz pievienot medum netiesi, t.i., barojot bites jau ar gatavu
sirupu [13].

Dargu medu meédz viltot, pievienojot Ietaku medu. Akacijas medus (Robinia pseudoacacia) ir dzelteni
caurspidigs ar skabenu garsu, un tas vaji kristalizéjas. Rapsu medus, kas ieglts no rapsu ziediem, ir salds,
gaiSas krasas medus, kas viegli kristaliz€jas. Ta ka rapSa medus krasa ir lidziga akacijas medus krasai, tas ir
izplatits piemaisijums akacijas medus viltosana. Sada medus autentiskuma apstiprina$ana ir visai sarezgits
process [14].

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 izSkirtspéjas 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). Pédéja desmitgadé visplasak
izmantota metode ir IRMS, ar kuru iespéjams noteikt medus viltoSanu ar cukurniedru vai kukuriizas cukuriem.
Lai izdaritu secinajumus par medus autentiskumu, izmantojot IRMS, ir nepiecieSsams medi esoSos cukurus

atdalit no proteiniem un noteikt attirita proteina un medus parauga 63C vértibas [15].

Zdlu lietosana biskopiba

Nozimigakas nepiecieSamas zales biskopiba var iedalit — pretvarru lidzekli (akaracidi), antimikrobialie
[idzekli (pret peru puvém) un pretsénu Iidzekli (pret kalku periem). Starp registrétiem zalu lidzekliem
lielakoties ir pretvarru preparati. Dazas valstis lielu dalu registréto preparatu sastada dazadi organisko skabju
(skudrskabes, skabenskabes) izcelsmes, tilitéjai lietoSanai sagatavoti, preparati. Darbigo vielu, ko varétu
izmantot pretvarru apkaroSanai nemaz nav tik daudz un sakara ar varru rezistences (izturibas) veidosanos
pret STm vielam, nez vai ir vérts ieguldtt laiku un Iidzeklus meklgjot arvien jaunas indes, ko ielikt biSu stropa.
Jo galu gala jebkurs pretvarru lidzeklis liela deva var k|at kaitigs arT bitém. Zalu lidzek|i peru puvju, kalku peru

un nozematozes arstésanai Eiropas valstis nav registréti, jo iedarbigakie ir antibiotikas saturosie un sakara ar
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partikas nekaitiguma kritérijiem, biSu produktos nav pielaujamas antibiotiku atliekvielas. Lidz ar to $adu zalu
[idzek|u izmantoSana ir aizliegta un lielakoties tos ari neizmanto, bet cinai ar peru puvém izmanto inficéto un
slimo saimju likvidéSanu vai citas metodes. Latvija sakara ar ierobeZoto un legali pieejamo zalu trikumu, gan
ari salidzinosi Ieétakas cenas dé| daudzi biskopiji lieto gan legali, gan nelegali ievestus biSu arstésanas lidzek|us
no Krievijas. Neregistrétas zales legali var ievest un tirgot, sanemot vienreizéjas ieveSanas atjauju. Ja tas
ievestas bez $adas atlaujas, tad uzskatamas par nelegalam. Latvijas veterinaro zalu registra ir tikai tris zalu
nosaukumi, kuri ir oficiali registréti varru ierobezos$anai bisu saimés — Apistan (raZotajs Vita Europe, darbiga
viela fluvalinats), Apiquard (raZotajs Vita Europe, darbiga viela timols), Bayvarol (raZotajs Bayer, darbiga viela
flumetrins) [16].

Komisijas regula (ES) 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 vértibas meda — 200 pg/kg un 100 pg/kg attiecigi [17]. Abas aktivas vielas
izmanto biSu slimibas varrozes apkaroSana [18]. Amitrazs un kumafoss ir nepolari organiskie savienojumi,
tapéc galvenokart tie atrodami bisu vaska, kuram, salidzinajuma ar medu, likumdosana paslaik nenosaka
atliekvielu maksimali pielaujamas vértibas. BiSu vasku izmanto farmaceitiskos preparatos, partikas razoSana
un iepakosana, ka art kosmétika. Praksé médz veikt biSu vaska parkausésanu un atkartotu izmantoSanu
biskopiba, kas var izraisit atliekvielu uzkrasanos vaska [19]. Kumafoss medi saglabajas vairak neka 30 dienas,
bet bisu vaska — vairak neka gadu péc pretvarrozes lidzek|u lietoSanas. Ta pussabruksanas laiks medd ir 69

dienas, bet vaska — no 115 lidz 346 dienam [20].

Medus kvalitates un nekaitiguma raditdaju novertéjums 2019. gada veiktaja pétijuma

Laika posma no 2019. gada 27. jinija lidz 1. novembrim, tika veikta 1647 kvalitates raditaju testésana
Latvijas izcelsmes medus paraugiem, un projekta gaita tika secinats, ka 7 raditaji neatbilst noteiktajam
prasibam, parsniedzot ddens saturu Cetros paraugos un trijos dazados medus paraugos parsniedzot HMF
saturu, elektrovaditspéju un Gdent neskistoSo vielu daudzumu. Kopuma neatbilstibu skaits 2019. gada bija
0,42% [21].

Divdesmit medus paraugiem, kuri tika iegadati veikalos, tika veikta pesticidu un antibakterialo
[idzeklu atliekvielu noteikSana. Aizliegto antibakterialo lldzek|u iespéjamai lietoSanas parbaudei tika testéta
hloramfenikola un nitroimidazolu klatbatne. Neviena no analizétajiem medus paraugiem netika konstatétas
aizliegtas farmakologiski aktivas vielas virs analitiskas metodes noteik$anas robezas (LOQ), kas ir 0,14 ug/kg
hloramfenikolam un no 0,59 lidz 1,1 pg/kg nitroimidazoliem [21].

Eiropas Savieniba bites tiek kvalificétas, ka produktivie dzivnieki, tapéc pirms veterinaro zalu
tirdzniecibas atlaujas pieskirSanas ir janosaka maksimali pielaujamais limits (MRL) medum. Nemot véra
vielmainas trakumu biSu stropa, atliekas neizdalas noteikta laika perioda, ka noteikts citam partikas razoSanas
sugam. Tatad principa biSu arstésanai var atlaut tikai tas zales, kuru atliekvielas neparadas medu uzreiz péc

zalu lietoSanas (zalu izdaliSanas periods ir nulles dienas). Pagaidam nav noteiktas MRL vértibas attieciba uz
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antibiotikam un sulfonamidiem meda (Komisijas Regula (ES) Nr. 37/2010 un grozijumi), teorétiski nosakot, ka
antibiotiku lietoSana biskopiba ES nav atJauta [22]. Savukart, 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 iegliti no dzivniekiem, kuri Eiropas Savieniba apstradati
saskana ar Direktivas 2001/82/EK 11. pantu nosaka ricibu, ka parbaudes nolikos 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.

Piecdesmit seSu antibiotiku atliekvielas, kas pieder pie tadam aktivo vielu grupam ka tetraciklini,
sulfanilamidi, makrolidi, hinoloni, penicilini un cefalosprini, tika analizétas un medus paraugos un netika
konstatétas virs LOQ (10 pg/kg) [21].

Vairak neka 150 dazadu pesticidu atliekvielas tika testétas medus paraugiem un no 20 paraugiem 16
paraugos tika kvantificétas pesticidu atliekvielas limenos, kas neparsniedz Eiropas Komisijas noteiktos
maksimali pieJaujamos 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. Sesiem paraugiem bija biologiskas saimniecibas mark&jums un piecos no Siem medus paraugiem

tika konstatétas pesticidu atliekvielas [21].
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EKSPERIMENTALA DALA
Latvijas izcelsmes medus autentiskuma, kvalitates un nekaitiguma novértéjumam tika pielietotas sekojosas

analitiskas metodes:

Nr.p.k. Metodes nosaukums
Medus kvalitates parametru noteikSanas metodes:

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

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

3 Elektrovaditspéjas noteiksana (IHC 2:2009)

4 pH un briva skabuma noteiksana ar titrésanu lidz pH 8,3 (IHC 4.1:2009)
5 Diastazes aktivitates (skaitla) noteikSana péc Phadebas (IHC 6.2:2009)
6 Udeni neskisto3o vielu noteik3ana (IHC 8:2009)

5-(Hidroksimetil)furfurola (HMF) noteikSana medi ar skidruma hromatografiju (BIOR-
T-012-184-2016)

~N

Pesticidu un veterinaro zalu atliekvielu izplatibas monitorings:

Antibiotiku atliekvielu noteikSanas metode partikas produktos un dzivnieku bariba ar

8 . e ..
skidruma hromatografiju-masspektrometriju (BIOR-T-012-109-2009)

9 Glifosata noteikS8anas metode augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar Skidruma
hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-145-2013)

10 Amitraza un ta metabolitu noteikSana ar skidruma hromatografiju-tandéma

masspektroemtriju
11 Pesticidu noteik$ana ar AESH-MS un GH-MS. QUEChERS metode. (LVS EN 15662:2018)
Medus autentiskuma noteikSanas metodes:

12 Flavonoidu, fenolo skabju un vitaminu noteikSanas metode
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1. Fruktozes, glikozes un saharozes noteiksana ar augsti efektivo skidruma hromatografiju
(§ 64 LFGB L 40.00-7)
Merkis un darbibas joma
Metode paredzéta fruktozes, glikozes un saharozes noteikSanai partikas produktos. Metode ietver parauga
homogenizésanu, ekstrakciju ar Gdeni un filtréSanu caur papira filtru. Kvantitativai cukuru noteikSanai

izmanto augsti efektivo kidruma hromatografu (AESH), kas savienots ar refraktometrisko (RI) detektoru.

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

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

Aparatira un trauki
e Meérkolbas un 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
tirtbu:

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

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

P$3: 2,01 g saharozes atskaida lidz 10 ml ar dejonizétu Gdeni. legiita koncentracija 20%.

Kalibracijas skidumu pagatavosana

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

legita koncentracija,
Kalibracijas skidums Tilpums legiita koncentracija, % parrékinot uz paraugu,
%
KS1 2,5ml PS 5 50
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K32 5 ml K51 2,5 25

KS3 4 ml K82 1,0 10

KS4 5 ml K33 0,5 5

KS5 5 ml K34 0,25 2,5

KS6 4 ml K85 0,1 1
Kontrolparaugs

Katra paraugu sérija ieklauts kontrolparaugs, kam pievienota zinama cukuru koncentracija. Paraugs ar 10%

fruktoze, 10% glikoze un 1% saharoze: pie 5,00 g parauga pievieno 2,5 ml PS$1, 2,5 ml PS2 un 0,25 ml PS3,

talak rikojas tapat ka ar paraugu.

Darba gaita

5 g homogenizéta parauga iesver polipropiléna stobrina.

Stobrinu piepilda ar ~ 20 mL dejonizéta Gdens un samaisa.

Stobrina saturu parnes 50 mL mérkolba un uzpilda kolbu ar dejonizétu Gdeni lidz atzimei.
Kolbas saturu rlpigi samaisa un ekstraktu filtré caur papira filtru.

Attirito ekstraktu parnes hromatografijas pudelité un 10 plL ievada Skidruma hromatografa.

AESH-RI analizes parametri

Skidruma hromatografs (piem., Waters Alliance 2695) ar Rl detektoru (piem., Waters 2414).

Kolonna: NH2 4,6 um 150 mm, dalinu izmérs 5 um (piem., Phenomenex);
kustiga faze: dejonizéta Gdens/acetonitrila maisijums (9/91, v/v);
plismas atrums: 1,5 mL/min;

kolonnas temperatira: 30 °C;

injekcijas tilpums: 10 pL;

analizes laiks: 40 minates.

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

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta mitruma noteikSanu medus paraugos ar refraktometru.

lekartas un trauki.

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

vai citu sertificétu references materialu).
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Darba gaita
e Ja medus satur cukura kristalus — homogenizétu medu ievieto 15 mL PP stobrinos un ievieto Zavskapt
pie temperatdras 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 destilétu ddeni (refrakcijas indeksam jabat 1,3330).
e Uz sausas, tiras prizmas uzliek medus paraugu, aizver prizmas virsmu:
e ja mérisanu veic ar Abbes tipa refraktometru, tad nolasijumu veic péc 2 min;
e ja mérisanu veic ar digitalo refraktometru, tad nolasijumu veic péc 6 min.
e Péc mériSanas rupigi notira prizmu ar destilétu Gdeni un parliecinas, vai ta ir tira, izmérot destiléta
Gdens refrakcijas indeksu (tam jabat 1,3330).
e Katram medus paraugam veic 2 atkartotus mérijumus, péc tam tabula (skatit standartu) atrod

atbilstoSo mitruma saturu mérijumiem.

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

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

Metodi izmanto medus paraugiem, kuros elektrovaditspéja ir intervala no 0,1 lidz 3 mS/cm.

Aprikojums un materiali
e Udens vanna vai termostats, kas nodrosina 20 + 0,5 °C;
e meérkolbas un varglazes;
e termometrs ariedalu 0,1 °C, ja iekarta nav temperatilras sensora;
e konduktometrs — zemadkd noteikSanas robeza 107 S, ar specializétu elektrodu — 3dnu

elektrovaditspéjas mérisanai.
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Reagenti

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

svaiga dejonizéta Gdeni 1000 ml mérkolba.

Darba gaita

Sinas konstantes noteik$ana: varglazité ielej 40 ml svaigi pagatavota kalija hlorida $kiduma, ta
Skiduma temperatdrai jabtt 20 °C, noskalo elektrodu ar méramo Skidumu un iemérc elektrodu un
nolasa elektrovaditspéjas radijumu mS pie 20 °C, noskalo elektrodu ar dejonizétu Gdeni.
Sanas konstanti K aprékina péc formulas:
K=11,691 x 1/G, kur

11,649 — elektrovaditspéja vidéjo vértibu summa, kuras mérita svaigi destilétam Gdenim un

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

K — 3dnas konstante, cm %;

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

X =W x 100/ (100 — W), kur

W — ddens saturs medus parauga, %

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

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

Rezultatu apstrade

Medus parauga elektrovaditspéju mSxcm™ aprékina péc formulas:

SH =K x G, kur
G — medus parauga $kiduma vaditspéja, mS,

K — $dnas konstante, cm™.

Ja meérijumi veikti atSkiriga temperatidra neka pie 20 °C, tad javeic rezultatu parrékins nemot véra

temperaturu:

ja temperatira augstaka par 20 °C, tad rezultatam atnem 3,2% no rezultata par katru gradu,

ja temperatura zemaka per 20 °C, tad rezultatam pieskaita 3,2 % no rezultata par katru gradu.

Rezultatus aprékina [idz 0,01 mSxcm™.

16



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

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta pH un briva skabuma noteiksanas kartibu meda.

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

e analttiskie svari.

Reagenti
e dejonizets Gdens (1. tirtbas pakape, tdens 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 varglazé nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta Gdens.

V=gt

mérisanas elektrodu, gaida [idz mérijums nostabilizéjas un nolasa mérijumu.

Briva skabuma noteiksana
o lesledz pH-metru un atbilstosi ta instrukcijai veic iekartas kalibréSanu (ja tada jau nav veikta).
e 100 ml varglazeé nosver 10 g parauga un izSkidina 75 ml destiléta tGdens.
meérisanas elektrodu.
e Titré ar 0,1M NaOH skidumu Ilidz pH vértibai 8.3.
e TitréSana javeic 2 minGsu laika, rezultatu nolasa idz tuvakajai 0,2 ml iedalai, ja titré ar bireti, bet, ja

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

Rezultatu aprékinasana

e pH rezultatu nolasa un uzrada ar divam decimalziméem.
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Brivo skabumu, kuru izsaka miliekvivalentos vai milimolos skabes/kg medus, aprékina péc formulas:
X=Vx10, kur
V —izlietota 0,1 M NaOH tilpums titrésana, ml

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

Meérkis un darbibas jomas

Metode paredzéta diastazes skaitla noteikSanai medus paraugos péc Phadebas metodes.

lekartas, trauki.

Spektrofotometrs;

pH-metrs;

ddens vanna ar termostatu;
meégenes ar piespilétiem korkiem;
PP 50 mL stobrini

automatiskas pipetes;

kivetes

filtrpapirs;

taimeris.

Reagenti

Phadeba tabletes;

natrija hidroksida skidums 0,5M;

acetata buferskidums pH = 5,2 (nosver 13,6 g natrija acetata trihidratu un izSkidina Gdeni 1000 ml
mérkolba un, neuzpildot lidz atzimei, pievieno ledus etikskabi 1-2 ml iereguléjot pH = 5,2, péc tam

uzpilda lidz atzimei).

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

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

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

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

Meégenes ievieto tdens vanna uz 30 minutém.
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Péc s1 laika katra mégené ar pipeti pielej 1 ml 0,5 M natrija hidroksida skiduma (reakcijas
apstadinasanai)uzliek korkiti un sakrata 5 sekundes.
Nekavéjoties filtré caur filtrpapiru (ietiecams par tieSo kiveté, ar kuru méris absorbciju) un atstaj uz

piecam minGtém. lzméra absorbciju pie 620 nm, 1 cm kivet€, gan kontrolei, gan paraugam.

Rezultatu apstrade

Diastazes skaitli Shades vai Gotes vienibas aprékina péc formulas:

DSK = 28,2 x Ne20 + 2,64

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

DSK = 35,2 x As20— 0,46

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

Reproducéjamiba: R = 0,04 + 0,32 x As2o

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

Merkis un darbibas jomas

Metode paredzéta udent neskistosSo vielu noteikSanai medu ar gravimetrisko metodi.

lekartas, trauki.

filtrtigelis ar poru izméru no 15-40 mikroni;

Zavskapis ar iespéju ieregulét temperatru 135 + 1 °C.

Darba gaita

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

Izkarse filtrtigeli Zavskap1 un atdzesé Iidz istabas temperatdrai eksikatora.

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

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

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

Zavésanu turpina, [idz filtrtigelis ir ar konstantu svaru.

Rezultatu apstrade

Neskistoso vielu masu aprékina péc formulas:

Nesk.v. (%) = m x 100 / my, kur
m — neskistoso vielas masa, g
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m; — parauga iesvars, g

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

012-184-2016)

Analizes mérkis un sféra

Metode paredzéta 5-(hidroksimetil)furfurala (HMF) noteikSanai med ar Skidruma hromatografiju. Metode

ietver parauga atSkaidisanu, attiriSanu ar Carrez sSkidumiem, attiriSanu ar cietfazu ekstrakcijas kolonnam un

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

un UV detektoru.

Reagdenti un materidli

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

metanols (AESH tiribas pakape);

acetonitrils (AESH tiribas pakape);

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

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

Aparatira un trauki

Skidumi

Meérkolbas (A klase);

polipropiléna stobrini, 15 mL un 50 mL;

automatiskas pipetes ar mainamu diapazonu;

hromatografijas pudelites;

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

vakuuma manifolds un stknis.

Carrez skidums Nr.1. 7,5 g kalija heksacianoferata (ll) trihidrata (Ks[Fe(CN)s] - 3 H,O) 50 mL

......

Carrez skidums Nr. 2. 15,0 g cinka acetata dihidrata (Zn(CHsCOO), - 2 H,0) 50 mL polipropiléna
Kustiga faze (A) — dejonizéts dens.

Kustiga faze (B) — acetonitrils. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
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Kustiga faze (C) — metanols. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
Adatas mazgdasanas Skidums un eluésanas skidums attirisanai ar C18 cietfaZu ekstrakcijas kolonnam
— 20 % metanola skidums Gdeni. 200 mL metanola atSkaida lidz 1000 mL ar dejonizétu Gdeni. Degazé

10 min ultraskanas vanna.

Standarti un standartskidumi

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

(A) Standartskidums ar HMF koncentraciju ~ 1000 mg/L. ~ 10 mg tira 5-(hidroksimetil)furfurala 10 mL

_____

aprékina nem véra precizo iesvara masu, standartvielas tiribu un citus piemaisijumus.
Standartskidums derigs vismaz 9 ménesus, glabajot +4 2C temperatdira.

Standartskidumu atbilstoSajam kalibrésanas Iimenim iepilda 50 mL polipropiléna stobrind 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), puL
1. 0 5 .
- 04 20 100
= L2 60 300
h 2 100 =00
Darba gaita

lesver 5,00 g homogenizéta parauga 50 mL polipropiléna stobrina.

Paraugam stobrina pievieno 30 mL dejonizéta Gdens un 1 mL Carrez Skiduma Nr. 1.
Kontrolparaugam stobrind pievieno standartpiedevu: 100 pL standartskiduma (1000 mg/L), HMF
koncentracija parauga 20 mg/kg.

Stobrinu intensivi krata lidz 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 Iidz 50 mL atzimei ar dejonizétu ddeni un sakrata.

Stobrinu centrifugé 10 minGtes pie 4700 apgr./min.

Paraugus filtré, izmantojot C18 cietfaZzu 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 skiduma un léni izlaiz caur kolonnu lidz t3 sausa,

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

e Skidumu iepilda hromatografijas pudelité un veic instrumentalo analizi.

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 e Kustiga faze “A”: dejonizéts ddens

e Kustiga faze “B”: acetonitrils
e Kustiga faze “D”: metanols
Sekvences uzsaksanas rezims (ieklauj sekvences sakuma, 60 min)
A, % D, %
90 10

Analizes reZims (ievadito paraugu skidumu analizei, gradienta rezims)

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

Kolonnas skaloSanas rezims (ieklauj sekvences beigas)

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

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

vajadzibas.

Rezultata aprékinasana
Rezultata aprékinu veic (hromatografa programmatira vai manuali) péc sekojosas formulas:
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B x-d
CHMF = B0 01

, kur cymr — 5-(hidroksimetil)furfurala koncentracija parauga, mg/kg;
x — koncentracija hromatografa ievaditaja skiduma, mg/kg;
d — atSkaidijums, nemot véra iesvara masu;
R — vidéja atglistamiba no kontrolkartes, %.

8. 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 pakape);

e metanols (AESH tiribas pakdpe);

e dejonizets tGdens (1. tirtbas pakape, tdens pretestiba > 18 MQ-cm);

o skudrskabe 99% (ACS tiribas pakape);

o cietfazes ekstrakcijas kolonnas Phree Phospholipid Removal 1 mL (piem, Phenomenex vai analogas).

Aparatiira un trauki
e Analitiskie svari Kern 770 ar precizitati 0,0001 g;
e termostatéjama centriflga;
e saldéetava -80 °C;
e sildiSanas iekartas un slapekla ietvaicéSanas sistéma;
e mérkolbas 1000 mL un 10 mL, A klase;
e centrifligas polipropiléna mégenes 15 mL;
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e centriflgas filtri ar poru izméru 0,22 um;

e mehaniskais kratitajs, piem., BioSan un Vortex.

Darba skidumi
e Kustigd faze ,A”: 0,1% skudrskabes dGdens Skidums. 1 mL skudrskabes atSkaida ar 1000 mL dejonizéta
Gdens un sajauc. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
o Kustiga faze ,B”: 0,1% skudrskabes metanola Skidums. 1 mL skudrskabes atSkaida ar 1000 mL

metanola un sajauc. Degazé 10 min ultraskanas vanna.
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e 10% metanola skidums ideni. 10 mL metanola sajauc ar 90 mL dejonizéta Gdens
Pamatskidumu pagatavosana
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/puL) x 10 mL x 100%
1000 X Vielas tiriba, %

Skidums derigs 1 gadu, glabdjot -20 °C temperatira. Pamat$kidumus ar koncentraciju 100 ng/plL pagatavo,

Myieras(MY) =

atskaidot 1mL pamatskidumu ar koncentraciju 1000 ng/ulL 10 mL mérkolba ar acetonitrilu lidz atzimei.

Darba gaita

e lesver 2 g medus parauga 50 mL polipropiléna centrifiigas stobrina.

e Kontrolparaugiem pievieno 20 ulL darba standartskiduma ar koncentraciju 1 ng/uL (beigu konc. 10
ng/g) medum, bacitracina standartskidumu ar koncentraciju 2 ng/pL 50 pL (beigu konc. 50 ng/g).

e Pievieno 10 mL acetonitrila, ievieto ultraskanas vanna 50 2C temperattra uz 15-20 min.

e Maisa 15 minutes ar BioSan.

e Acetonitrila parnes jaunos centrifiigas stobrinos.

e Paraugus ievieto saldétava -70 2C temperatira uz 30 mindtém.

e Centrifugé 10 minates 3500 apgr/min.

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

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

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

Instrumentald analize
Parauga detekté$anai tiek izmantots AESH, kas savienots ar tandéma masspektrometru (piem., AESH -
Ultimate 3000, Thermo SCIENTIFIC; tandéma masspektrometrs - TSQ Quantiva, Thermo SCIENTIFIC)
Skidruma hromatografa parametri:

e injekcijas tilpums: 10 uL;

e temperatira kolonnai: 30 9C;

e temperatlira paraugu nodalijjuma: 10 °C;

e plasmas atrums: 0,3 mL/min;

o kustiga fazes A: 0,1% skudruskabe tdent;

e kustiga faze B: 0,1% skudrskabe metanol3;

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

e Gradienta reZims péc programmas
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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

Masspekrometra parametri
o Lieto elektroizsmidzinasanas (HESI) interfeisu pozitivaja jonizacijas rezima;

e Spriegums - 5000 V;

e sheath Gas - 35 (arb);

e qgux 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 °C.

e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas:

Sadursmju energija
Nosaukums Ql, m/z Q3, m/z ) gl
(ev)
~ 366 114 22
Amoksicilins
366 349 11
. 350 106 20
Ampicilins
350 160 15
357.1 156 20
Cefacetrils
357.1 280 13
_ 380.1 106.1 18
Cefaleksins
380.1 198 18
B 459 152 30
Celafonijs
459 337 14
o 424 124 35
Cefapirins
424 292 20
- 455 156 30
Cefazolins
455 323 18
646 143 40
Cefoperazons
646 530 20
. 265.3 134.2 15
Cefkvinoms
529.3 134.2 15
524.3 210 25
Ceftiofars
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
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Sadursmiju energija

Nosaukums Ql, m/z Q3, m/z
(ev)
_ 358.1 255 42
Danafloksacins
358.1 340 20
470 160 25
Dikloksacilins
470 311 20
. _ 400 356 20
Difloksacins
400 382 23
N 445 321 45
Doksiciklins
445 428 20
_ 360.1 245 26
Enrofloksacins
360.1 316 19
. o 734.4 158 33
Eritromicins
734.4 576 20
358 119 35
Florfenikols
358 185 22
_ 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
415 171 40
Nafcilins
415 199 20
_ 233 187 26
Nalidiksskabe
233 215 16
) o 350 174 20
Neo spiramicins
366 174 20
320 276 17
Norfloksacins
320 302 15
L 613.4 189 25
Novobiocins
635.4 418.2 20
. _ 396 295.2 25
Orbifloksacins
396 352.2 20
~ 402 160 20
Oksacilins
402 243 15
461 426 30
Oksitetraciklins 461 443 20
o 263 217 35
Oksolinskabe
263 245 25
335 128 32
Penicilins G
335 176 16
351 114 40
Penicilins V
351 160 20
_ 411 112 35
Pirlimicins
411 363 26
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Sadursmiju energija

Nosaukums Ql, m/z Q3, m/z
(ev)
_ 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
o 251 156 18
Sulfadiazins
251 92 30
268 156 14
Sulfafurazols
268 113 20
311 156 20
Sulfadoksins
311 108 27
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
265 172 18
Sulfamerazins
265 156 20
281 156 20
Sulfamonometoksins
281 108 25
256 92 30
Sulfatiazols
256 156 15
~ 445.1 154 30
Tetraciklins
445.1 410 25
356 308 20
Tiamfenikols
356 229 30
) _ 4941 119.2 35
Tiamulins
494.1 192 20
o 637.6 464 35
Tildipirozins
637.6 174 35
_ 1042.2 174 40
Tilvalozins
1042.2 109 45
_ 435.5 99.2 25
Tilmikozins
4355 695.5 20
. . 291 110 30
Trimetoprims
291 123 30
o 916.5 174 35
Tilozins
916.5 772.6 26
_ 806 577 20
Tulatromicins A
806 420 35
_ 565 263 20
Valnemurins
565 147 40
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Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
TestéSanas iekartas kalibréSanu veic un vielas saturu parauga aprékina, izmantojot paraugu ar attiecigo

standartvielu piedevu. Rezultatu izveértésanu veic atbilstosi Komisijas Lemuma 2002/657/EC prasibam.

9. Glifosata noteikSanas metode augu un dzivnieku izcelsmes produktos ar skidruma
hromatografiju — tandéma masspektrometriju (BIOR-T-012-145-2013)
Analizes princips un pielietoSanas sféra
Metode paredzéta glifosata atliekvielu noteikSanai augu izcelsmes partikas produktos un glifosata noteikSanu
dzivnieku izcelsmes produktos. Metode ietver savienojumu ekstrakciju ar metanolu, dzivnieku izcelsmes
produktu ekstraktu attirisanu ar cietfazu ekstrakciju un detektésanu ar skidruma hromatografiju — tandéma

masspektrometriju.

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

Aparatiira un trauki
e Analitiskie svari ar precizitati 0,0001g (piem., Kern 770);
e termostatéjama centrifliga (piem., Termo Multifuge-3L-R);
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e homogenizators vai mehaniskais maisitajs (piem., Vortex, BioSan);
e mérkolbas 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 (iek$&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 Gdent un atdkaida Iidz 10 mL. Skidumus glaba +4 °C temperatira 10 gadus.

Standartpiedevas pievienoSanai izmanto standartskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo 10 mL
meérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atskaidot ar Gdeni lidz
atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatira 1 gadu.

lekseja standarta pievienosanai izmanto standartSskidumu ar koncentraciju 10 ng/uL, ko pagatavo 10 mL
meérkolba, nemot attiecigo tilpumu standartskiduma ar koncentraciju 1000 ng/uL un atskaidot ar Gdeni lidz

atzimei. Skidumu glaba +4 °C temperatiira 1 gadu.

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

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

Instrumentala analize

Skidruma hromatografs Acquity UPLC ar tandéma masspektrometrisko detektoru QTrap 5500.

Skidruma hromatografa parametri

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

Temperatira autosamplert 10°C

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

Injekcijas tilpums 10 uL

Analizes ilgums 10 min

Masspektrometra parametri

Jonizacijas veids ESI, negativaja jonizacijas reZima.
Skenésanas tips MRM

CUR 30 psi

CAD Medium

IS -4500 V

TEM 7002C
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GS1 40 psi
GS2 60 psi
Analita skenésanas parametri
Savienojums Q1 (Da) Q3 (Da) DP (V) CE (V) CXP (V)
L 168 63 -50 -20 -17
Glifosats
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.

10. Amitraza un ta metabolitu noteikSana ar Skidruma hromatografiju-tandéma

masspektrometriju (BIOR-T-012-144-2013/3)

Meérkis un darbibas joma

Metode paredzéta amitraza un ta metabolitu DMF (2,4-dimetilfenilformamids) un DMPF (N-2,4-

dimetilfenil-N-metilformamids) noteikSanai biSkopibas un augu izcelsmes partikas produktos. Metode

ietver parauga homogenizéSanu un ekstrakciju ar acetonitrilu un attirisanu ar dispersivu SPE un detektésanu

ar Skidruma hromatografiju — tandéma masspektrometriju.

Reagenti

Acetonitrils (AESH tiribas pakape);

QUEChERS saJu maisijums (Piem. Phenomenex), kas sastav no 4 g + 0,2 g beziidens magnija sulfata;
1 g + 0,05 g natrija hlorida;m1 g + 0,05 g trinatrija citrata dihidrata, 0,5 g + 0,03 g dinatrija
hidrogencitrata seskvihidrata;

Primaro sekundaro aminu (PSA) maisijums (piem., UCT). Saturs: 900 mg bezldens magnija
sulfats, 300 mg PSA, 150 mg C18, 15 mL centrifligas stobrina;

Dejonizéts Gdens (MilliQ attiriSanas sistéma);

Amonija formitats (ACS tiribas pakapes);

Ledus etikskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatiira un trauki

Analttiskie svari ar precizitati 0,0001 g;

Termostatéjama centrifliga;

Meérkolbas 1000 mL un 10 mL;

Automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu 200, 1000 un 5000 pL;

Homogenizators Vortex;
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e Polipropiléna strobrini 50 un 15 mL;

e Ependorfi, piem. Sarstedt.

Skidumi
5 mM 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,

uzpilda mérkolbu ar dejonizétu tdeni lidz atzimei.

Standarti
Amitrazs, DMF (2,4-dimetilfenilformamids) un DMPF (N-2,4-dimetilfenil-N-metilformamids)
Analizém tiek izmantoti analitiski tiras standartvielas (piem., no Dr.Ehrenstorfer, AccuStandart Inc.,

Riedel-de Haén).

Darba gaita

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

e Homogenizétu parauga iesvaru 5g ievieto 50 mL polipropiléna stobrina.

e Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu (C=10 ng/g).

e Pievieno 10 mL tdens.

e Pievieno 10 mL acetonitrila.

e Paraugu energiski krata ar rokam aptuveni 1 min.

e Péctam paraugam pievieno QUEChERS salu maisijumu, kas satur:

= 4g+0,2 gbezidens magnija sulfata;

= 1g+0,05 g natrija hlorida;

= 1g+0,05 g trinatrija citrata dihidrata;

= 0,5g+0,03 gdinatrija hidrogencitrata seskvihidrata.

e Pievienojot salu maisijumu paraugu energiski krata ar rokam 1 min, un 10 min uz automatiska
maisitaja.

e Ja paraugs satur lielu lipidu daudzumu, tad 8 mL ekstrakta parnes cita 15 mL PP centrfligas
stobrina un ieliek saldétava — 80 °C uz 15 minGtém. Péc tam paraugu centrifugé 10 min 4000
apgr/min istabas temperatara.

e 7 mL ekstrakta parnes PSA stobrinos (25 mg PSA + 150 mg magnija sulfata uz 1 mL ekstrakta).

e Paraugu energiski sakrata un centrifugé 5 min 3000 apgr./min istabas temperatara.

e 250 pl ekstrakta ependorfa sajauc ar 500 plL kustigo fazi ,,A” un analize.
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AESH-MS/MS metode

Pesticidu analizei izmanto Skidruma hromatografu UltiMate 3000 ar tandéma masselektivo detektoru 75Q
Quantiva.

Skidruma hromatografa parametri:

Kolonna: Kinetex C18 1,7u 100A, 50 x 3,00 mm vai analoga;

Injekcijas tilpums: 10 pL;

Temperatira kolonnai: 30 °C;

Temperatlra paraugu nodalijuma: 10 °C;

PlGsmas atrums: 0,4 mL/min.

Gradienta reZzims péc programmas:

Laiks, min A, % B, %
0 80 20
1 80 20

5 0 100

11 0 100
15 80 20

Masspektrometra parametri:

Lieto turboizsmidzinasanas interfeisu pozitivaja jonizacijas rezima;
IS: (+) 5000 V;

Sheath gas (Arb): 45;

Aux gas (Arb): 25;

Sweep gas (Arb): 4;

Jonu parneses caurules temperatira: 320 °C;

Iztvaicétaja temperatura: 300 °C

Vielu skenéSanas parejas un sadursmju energijas pozitivaja jonizacijas rezima

Analita nosaukums Ql Q3 CE (V)
] 294.2 107 50

Amitrazs

294.2 163.1 20

150.2 107 20
DMF

150.2 106 30

163.3 122.1 20
DMPF

163.3 107 35

TestéSanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértésana
TestéSanas iekartas kalibréSanu veic un pesticidu saturu parauga aprékina, izmantojot paraugu ar

attiecigo standartpiedevu. Rezultatu izvértésanu veic atbilstosi SANTE/12682/2019 prasibam.
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11. 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

Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);

etilacetats (Augstas tiribas organiskie skidinataji);

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;

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

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

amonija formiats (ACS tiribas pakapes);

ledus etikskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatiira un trauki

Analttiskie svari ar precizitati 0,0001 g;

meérkolbas un mércilindri, A klase;

stikla centrifugas stobrini 10 mL;

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

termostatéjama centrifiiga;

ultraskanas vanna;

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

eppendorfa stobrini 2 mL.
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Skidumi
5mM amonija formiata un 0,01% etikskabes skidums. 1 L mérkolba ielej 800 mL dejonizéta Gidens, pievieno

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

Standarti

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

Augu izcelsmes produktiem standartpiedevas pievienosSanai izmanto pesticidu standartsSkidumu maisijumu ar
koncentraciju 4 ng/uL, dzivnieku izcelsmes produktiem — 10 ng/pL. Attiecigus standartskidumu maisijumus
pagatavo 25 vai 10 mL mérkolbas, nemot attiecigus standartskidumu tilpumus ar koncentraciju 1000 ng/uL

un at$kaidot ar acetonitrilu [1dz atzimei. Skidumus glaba +4°C temperatira 1 gadu.

Darba gaita
e Paraugus sagatavo sérijas, katrai matricai viens kalibréSanas paraugs ar standartpiedevu beigas un
viens kontroles paraugs ar standartpiedevu sakuma.
e Homogenizétu parauga iesvaru 5,0 £ 0,1 g ievieto polipropiléna stobrina.
e Kontrolparaugiem pievieno darba standartskidumu lidz pesticidu koncentracijai parauga 10 ng/g.
e Pievieno 5 mL Gdens.
e Pievieno 10 mL acetonitrila.
e Paraugu energiski krata ar rokam aptuveni 1 min.
e Péctam paraugam pievieno QUEChERS saJu maisijumu.
e Pievienojot salu maisijumu paraugu energiski krata ar rokam 1 min vai 10 min uz automatiska
maisitaja.
e Paraugu centrifugé 5 min 3000 apgr/min istabas temperatara.
e Ja paraugs satur lielu lipidu daudzumu, tad:
v’ ekstraktu parnes cita 15 mL PP centriflgas stobrin3;
v’ paraugu liek saldétava -80 °C uz 10 minGtém;
v péc tam paraugu centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatara.
e 6 mL ekstrakta uznes uz PSA kolonnam
e Paraugu energiski sakrata un centrifugé 10 min 3000 apgr/min istabas temperatira
e 250 plL ekstrakta eppendorfa stobrinos sajauc ar 500 pL kustigas fazes ,A” (vajadzibas gadijuma

ekstraktu filtré caur centrifigas filtriem)
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e Kalibrésanas paraugiem pievieno darba standartskidumu Iidz pesticidu koncentracijai parauga 10

ng/g (standartskiduma daudzumu parrékina uz beigu acetonitrila daudzumu)

e Parnes autosamplera pudelités un veic skrininga analizi ar AESH-AIMS vai apstiprinodu analizi ar

AESH-MS/MS.

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

e Sauso atlikumu izskidina 200 uL etilacetata (vajadzibas gadijuma ekstraktu filtré caur centrifiigas

filtriem)

e KalibréSanas paraugiem pievieno darba standartSkidumu Iidz pesticidu koncentracijai parauga 10

ng/g (standartskiduma daudzumu parrekina uz beigu acetonitrila daudzumu)

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

AESH-MS/MS metode

Pesticidu analizei izmanto Skidruma hromatografu UltiMate 3000 ar tandéma masselektivo detektoru 75Q

Quantiva.

Skidruma hromatografa parametri

Kolonna: Kinetex C18 1,7u 100A, 50 x 3,00mm vai analoga
Injekcijas tilpums: 10 pL (AESH-MS/MS), 15 pL (AESH-AIMS)
Temperatira kolonnai: 30 °C

Parauga temperatura: 30 °C

PlGsmas atrums: 0,4 mL/min

Gradienta reZims péc programmas

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

Tandéma masspektrometra parametri

Lieto turboizsmidzinasanas interfeisu pozitivaja un negativaja jonizacijas rezZima.
IS: (-) 2500 V

IS: (+) 3500 V

Sheath gas (Arb): 45

Aux gas (Arb): 25

Sweep gas (Arb): 4

Jonu parneses caurules temperattra: 320 °C

Iztvaicetaja temperatira: 450 °C
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e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas pozitivaja jonizacijas reZima

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da Sadursmiju energija, eV
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
. L 226.0 77.0 42
Ciprodinils
226.0 93.0 38
. 292.1 93.2 30
Ciprokonazols
292.1 125.0 30
231.1 61 43
Demeton-S-metils
231.1 88.8 13
263.0 121.0 23
Demeton-S-metilsulfons
263.0 169.0 23
o 225.0 72.0 20
Desmetil-pirimikarbs
225.0 168.0 16
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
Dihlorvoss 221.0 109.0 20
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223.0 109.0 20
. _ 230.1 125.1 23
Dimetoats
230.1 199.1 12
. 388.1 165.0 34
Dimetomorfs
388.1 301.0 22
. 326.1 70.2 35
Dinikonazols
328.0 70.0 35
307.1 153.0 19
Disulfotona sulfons
307.1 171.0 17
. _ 291.1 157.0 31
Disulfotona sulfoksids
291.1 185.0 19
215.2 78.9 41
DMST
215.2 215.2 19
228.0 57.0 24
Dodins
228.0 60.0 26
. 330.0 101.0 63
Epoksikonazols
332.2 121.0 21
385.2 171.0 17
Etions
385.2 199.1 12
210.0 98.0 40
Etirimols
210.0 140.0 35
243.0 97.0 33
Etoprofos
243.0 131.0 21
) 312.2 236.2 16
Fenamidons
312.2 264.2 12
) _ 320.0 171.0 24
Fenamifosa sulfoksids
320.0 233.0 25
. 336.0 188.0 30
Fenamifosa sulfons
336.0 266.0 23
) 304.1 202.0 36
Fenamifoss
304.1 217.1 25
. 331.1 81.0 31
Fenarimols
331.1 268.0 26
337.0 70.0 33
Fenbukonazols
337.0 125.0 37
302.0 55.0 36
Fenheksamids
302.0 97.0 26
302.1 116.0 13
Fenoksikarbs
302.1 256.0 14
. - 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
Fensulfotiona sulfons 325.1 191.0 37
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325.1 268.9 23
Fentiona oksona 279.0 247.0 37
sulfoksids 279.0 264.0 25
. 295.0 104.0 38
Fentiona oksona sulfons
295.0 217.0 31
. 263.0 216.0 38
Fentiona oksons
263.0 231.0 20
_ 295.0 109.0 45
Fentiona sulfoksids
295.0 280.0 25
. 311.0 109.0 25
Fentiona sulfons
311.0 125.0 21
_ 321.0 79.0 42
Fentoats
321.0 135.0 20
. 279.0 169.0 21
Fentions
279.0 247.0 11
376.1 307.0 20
Flukvinkonazols
376.1 349.2 21
o 383.0 145.0 60
Fluopikolids
383.0 173.0 25
. 382.0 342.0 20
Fluksapiroksads
382.0 362.0 14
o 397.0 173.0 29
Fluopirams
397.0 208.0 24
316.1 165.0 34
Flusilazols
316.1 247.1 19
302.1 70.1 19
Flutriafols
302.1 123.0 33
324.0 242.0 35
Flutolanils
324.0 262.0 25
_ 299.0 77.0 20
Foksims
299.0 129.0 10
222.0 120.0 37
Formetanats
222.0 165.2 23
368.0 182.0 19
Fosalons
368.0 184.0 21
302.0 160.0 20
Fosmeta oksons
302.0 77.0 65
317.9 133.1 34
Fosmets
317.9 160.1 12
L 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
Hlorfenvinfoss 359.0 99.0 39
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359.0 155.0 17
. 297.1 159.0 24
Imazalils
297.1 201.0 18
_ 256.1 175.1 20
Imidakloprids
256.1 209.1 18
321.1 119.0 20
Iprovalikarbs
321.1 203.0 10
. 332.0 121.0 40
Isofenfoss-metils
332.0 231.0 15
o 291.0 145.0 49
Isoprotialans
291.0 189.0 31
202.0 127.0 30
Karbarils
202.0 145.0 12
192.1 132.1 33
Karbendazims
192.1 160.0 20
222.1 123.1 25
Karbofurans
222.1 165.0 14
238.0 181.0 11
Karbofurans-3-hidroksi
238.0 220.0 9
_ 381.0 118.0 21
Karbosulfans
381.0 160.0 17
_ 303.0 102.0 36
Klofentezins
303.0 138.0 18
250.1 132.1 18
Klotianidins
250.1 169.0 14
314.2 116.0 17
Krezoksim-metils
314.2 222.0 14
_ 249.1 160.0 17
Linurons
249.1 182.0 18
315.0 99.0 37
Malaoksons
315.0 127.0 19
. 331.1 99.0 21
Malations
331.1 127.0 15
. _ 4121 327.9 15
Mandipropamids
412.1 355.9 11
L 224.1 77.0 40
Mepanipirims
224.1 106.0 27
280.1 192.1 16
Metalaksils
280.1 220.1 16
. 142.0 94.0 16
Metamidofoss
142.0 125.0 16
o 302.9 85.1 20
Metidations
302.9 145.1 10
242.0 122.0 41
Metiokarba sulfoksids
242.0 185.0 19
258.0 122.0 25
Metiokarba sulfons
258.0 201.0 13
226.0 121.0 16
Metiokarbs
226.0 169.0 10
Metoksifenozids 369.0 133.0 10
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369.0 149.0 18
. 163.0 88.1 10
Metomils
163.0 106.1 10
409.0 209.0 19
Metrafenons
409.0 227.0 25
289.1 70.2 19
Miklobutanils
289.1 125.0 31
224.0 127.0 28
Monokrotofoss
224.0 193.1 19
279.0 132.0 41
Oksadiksils
279.0 219.0 15
237. 72.0 15
Oksamils
237.0 220.0 9
247.0 109.0 39
Oksidemetonmetils
247.0 169.0 21
_ 214.0 155.0 18
Ometoats
214.0 183.0 13
294.1 70.0 20
Paklobutrazols
294.1 125.0 33
, ] 282.0 194.0 27
Pendimetalins
282.0 212.0 17
284.1 70.1 17
Penkonazols
284.1 159.0 31
. 329.0 125.0 30
Pencikurons
329.0 218.0 16
. _ 218.0 51.0 25
Pimetrozins
218.0 105.0 22
388.2 163.0 26
Piraklostrobins
388.2 194.0 14
365.2 147.0 23
Piridabéns
365.2 309.1 13
. ) 200.0 82.0 30
Pirimetanils
200.0 107.0 24
L . 306.1 108.1 33
Pirimifoss-metils
306.1 164.0 22
239.0 72.0 21
Pirimikarbs
239.0 182.0 16
. . 322.2 96.0 16
Piriproksiféns
322.2 185.3 27
376.0 266.0 18
Prochlorazs
376.0 308.0 14
373.0 303.0 23
Profenofoss
375.0 305.0 21
189.0 102.1 19
Propamokarbs
189.0 144.0 14
. 342.2 69.2 21
Propikonazols
342.2 159.0 29
. _ 256.0 173.0 24
Propizamids
256.0 190.0 16
Prosulfokarbs 252.0 86.0 21
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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
o 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
_ 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
. _ 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
. 190.0 136.0 30
Triciklazols
190.0 163.0 24
294.1 197.1 16
Triadimefons
294.1 225.1 16
296.1 70.0 15
Triadimenols
296.1 99.0 17
, 314.1 119.1 38
Triazofoss
314.1 162.0 17
Trifloksistrobins 409.3 186.0 21
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409.3 206.1 16
. 359.0 139.0 32
Triflumurons
359.0 156.0 17
257.0 109.0 27
Trihlorfons
257.0 221.0 17
. 318.0 70.0 20
Tritikonazols
318.0 125.0 30
_ 336.0 159.0 59
Zoksamids
336.0 161.0 59

e Vielu skenésanas parejas un sadursmju energijas negativaja jonizacijas rezima

o o . Sadursmju
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da
energija, eV
_ 274.0 83.0 38
Ametoctradins
274.0 121.0 38
o 681.0 214.0 60
Flubendiamids
681.0 254.0 40
487.0 156.0 16
Flufenoksurons
487.0 467.0 10
509.0 326.0 18
Lufenurons
509.0 339.0 17
. 342.0 100.0 32
Protiokonazols
342.0 125.1 36
379.0 196.0 22
Teflubenzurons
379.0 339.0 13
GH-MS/MS analize
Masu selektivais detektors ThermoScientific TSQ Quantum XLS Ultra
e Kolonna: Zebron ZB-50 30 m x 0,25 mm x 0,25 um vai analoga
e Injekcijas tilpums: 1 vai 2 pL
e Injektors: PTV Splitless
o Neséjgaze: helijs, plismas atrums: 1,3 mL/min
e Temperattra: 280 °C
e Jonu avota temperatura 250 °C
e |njektora temperatiras programma:
No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/sec) Laiks (min)
Parnese 70 280 14,0 10,00
TiriSana 280 300 10,0 25,00
e  Gazu hromatografa termostata temperatiiras programma:
No temp. (2C) Lidz temp. (2C) Atrums (2C/min) Laiks (min) Kopéjais laiks (min)

65 65 1,50
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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:

Sadursmiju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
. 170.0 115.0 20
2-fenilfenols
170.0 141.0 20
_ 136.0 94.0 15
Acefats
136.0 112.0 10
_ 208.0 181.0 8
Akrinatrins
181.0 152.0 23
262.9 192.9 32
Aldrins
264.9 229.9 26
o 153.0 152.0 15
Bifenils
154.0 153.0 15
. _ 165.0 139.0 25
Bifentrins
181.0 141.0 22
. 154.9 75.9 20
Brompropilats
184.9 156.9 20
) _ 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
L 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
Endosulfans alfa 240.8 205.9 20
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Sadursmiju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
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
o 260.0 125.0 10
Fenitrotions
277.0 109.0 20
_ 181.0 152.0 23
Fenpropatrins
265.1 89.0 10
128.1 110.0 15
Fenpropimorfs
303.2 128.1 15
. 125.0 79.0 10
Fentions sulfons
310.0 246.0 10
_ 167.0 125.0 10
Fenvalerats
225.0 119.0 10
) ) L 388.0 333.0 10
Fipronila desulfinils
333.0 281.0 10
) ) 255.0 228.0 25
Fipronila sulfons
383.0 255.0 25
) . 366.9 254.9 25
Fipronils
369.9 214.9 30
248.0 127.0 50
Fludioksonils
248.0 154.0 20
_ 174.0 146.0 25
Flonikamids
174.0 69.0 25
146.9 102.9 10
Folpets
259.9 94.9 20
283.8 248.8 20
Heksahlorbenzols
285.8 250.8 20
Heksahlorcikloheksans, alfa 180.9 144.9 15
izomeérs 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, beta 180.9 144.9 15
izomers 218.8 182.9 15
Heksahlorcikloheksans, gamma 180.9 108.9 25
izomers 182.9 146.9 15
269.8 234.8 12
Heptahlors
271.8 236.8 15
~ 352.8 262.8 15
Heptahlora epoksids
354.8 264.8 15
cis-Hlordans 372.8 265.8 18
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Sadursmiju energija,

Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e
409.8 374.8 5
_ 372.8 265.8 18
trans-Hlordans
409.8 374.8 5
246.9 226.9 20
Hlorfenapirs
248.9 228.9 20
. 196.9 168.9 15
Hlorpirifoss
198.9 170.9 15
. . 1249 78.9 10
Hlorpirifoss-metils
285.9 92.9 20
213.0 127.0 15
Hlorprofams
213.0 171.0 10
203.0 106.0 20
Indoksakarbs
203.0 134.0 20
. 314.0 245.0 15
Iprodions
314.0 271.0 10
136.0 108.0 15
Izokarbofoss
230.0 212.0 10
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
o 198.1 82.0 20
Metribuzins
198.1 89.0 16
227.0 212.0 15
Metoksihlors
227.0 169.0 20
_ 202.0 139.0 21
Nitroféns
283.0 253.0 15
230.0 136.0 10
Paraoksons metils
230.0 200.0 10
. 109.0 81.0 10
Parations
291.0 109.0 15
233.0 124.0 15
Parations metils
263.0 109.0 15
_ 183.0 153.0 15
Permetrins
183.0 168.0 15
L . 290.0 125.0 15
Pirimifoss metils
290.0 233.0 10
o 283.0 96.0 15
Procimidons
283.0 255.0 10
_ 135.0 107.0 15
Propargits
173.0 105.0 12
~ 181.0 152.0 20
Tau-fluvalinats
250.0 200.0 20
Teflutrins 177.0 127.0 20
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. - L Sadursmju energija,
Pesticids Molekularais jons, Da Meitas jons, Da v
e

197.0 141.0 15

) 226.9 198.9 18
Tetradifons

353.8 158.9 15

) _ 137.0 91.0 20
Tolilfluanids

238.0 137.0 15

. 264.9 92.9 20

Tolkofoss-metils

264.9 219.9 20

. - 212.0 172.0 15
Vinklozilins

285.0 212.0 15

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

standartpiedevu. Rezultatu izvértésanu veic atbilstosi SANTE/12682/2019 prasibam.

12. Flavonoidu, fenolo skabju un vitaminu noteikSanas metode
Merkis un darbibas joma
Metode paredzéta dazadu mérka un nemeérkéta 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 Skidruma hromatografiju — augstas

iz8kirtspéjas masspektrometriju (AESH-AIMS).

Reagenti

Acetonitrils (AESH tiribas pakdpe);

dimetilsulfoksids (Augstas tiribas organiskie Skidinataji);

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

skudrskabe (ACS tiribas pakapes).

Aparatdra un trauki
e Analitiskie svari ar precizitati 0,0001 g;
e mérkolbas un mércilindri, A klase;
e automatiskas pipetes ar mainamo tilpumu;
e eppendorfa stobrini 2 mL;
e hromatografijas stikla 2mL mikropudeles ar ieliktniem;
e kratitajs (piem., BioSan, Vortex);
e termostatéjama centrifliga;

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

e 0,1% skudrskabes Gdens (kustiga faze A) un acetonitrila (kustiga faze B) skidums. 1 L mérkolba ielej
800 mL dejonizéta Gdens vai acetonitrila un pievieno 1 mL skudrskabes. Uzpilda lidz atzimei.

e Maksliga medus paraugu (100 g) pagatavo izskidinot 45 g fruktozes un 35 g glikozes 20 mL dejonizéta
Gdens. So paraugu izmanto ki no analitiem brivo paraugu metodes izstrades, validacijas un
kalibracijas nolikos.

e Paraugu atskaidisanas skidums — 0,1% skudrskabes skidums dejonizéta Gdeni un acetonitrila (98:2
tilpuma attieciba). 50 mL mérkolba pievieno 48 mL Gdens kustigas fazes (0,1% skudrskabe dejonizéta

Gden) un atskaida I1dz 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
(DMSO0), koncentraciju [Tmenos ~1000 ng/uL. Standartiem salu veid3, tika pievienots tdens. 10 mL mérkolba
iesver ~10 mg standartvielas un atSkaida ar acetonitrilu, vai DMSO lidz atzimei. Pamatskiduma precizo
koncentraciju aprékina, nemot véra vielas tiribu un veidu, kada savienojums atrodas standartviela. Skidumus
glaba -18 °C, tumsos stikla traukos.

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

......

______

organisks skidinatajs, bet otrs — 0deni saturoSos pamatskidumus. Darba Skidumi tika izmantoti
standartpiedevas pievienoSanai un kalibracijas veidosanai. Darba skidumi tika uzglabati 4 °C.

Fenolo skabju standarti: Gallic acid, 3,4-Dihydroxybenzoic acid, Syringic acid, p-Hydroxybenzoic acid, Vanillic
acid, p-Coumaric acid, Ferulic acid, o-Coumaric acid, Chlorogenic acid, Sinapic acid, Caffeic acid.

Flavonoidi un to atvasinajumi: Catechin, Epicatechin, Isovitexin, Chrysin, Luteolin, Apigenin, Genistein,
Daidzein, Formononetin, Acacetin, Biochanin A, Rhamnetin, Kaempferol, Galangin, Myricetin, Quercetin,
Rutin, Procyanidin A2.

Augu hormoni un vitamini: Abscisic acid, Phenylacetic acid, Pantothenic acid, Biotin, Folic acid.

Darba gaita
e Homogenizétu paraugu iesvaru (kalibracijas gadijuma — maksligd medus paraugu) 0,500 + 0,01 g
ievieto eppendorfa stobrin3;
e Kalibracijas paraugiem pievieno darba standartskidumus nepiecieSamajos koncentraciju limenos;
e Pievieno 0,5 mL 10% NaCl skiduma 0,01M HCI (pH = 2);
e Stobrina pievieno 1 mL acetonitrila un maisa 1 minati pie 2000 apgr./min istabas temperatdra;

e Paraugu centrifugé 1 minati pie 15000 apgr./min;
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e Augséja slana (acetonitrila) alikvotu (~ 0,9 mL) parnes 2 mL hromatografijas pudelitg;

e Paraugam atkartoti pievieno 1 mL acetonitrila, to maisa un centrifugé. Atkartoti parnes alikvotu (~
0,9 mL) hromatografijas pudelité;

e Acetonitrilu ietvaicé istabas temperatilra, zem slapekla plusmas;

e Sausajam atlikumam pievieno 0,5 mL paraugu atskaidisanas Skidumu (98:2 H,O/acetonitrils ar
pievienotu 0,1% skudrskabi);

e Hromatografijas pudelites aizkorké un maisa, kamér sausais atlikums ir izSkidis;

e Veic analizi ar AESH-AIMS.

AESH-AIMS metode
Analizei izmanto Skidruma hromatografu UltiMate 3000 ar augstas izskirtspéjas 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 Kolonnas temperattra 40 °C;
e Plasmas atrums 0.6 mL min;

e Gradienta reZims péc programmas:

Laiks, min A, % B, % Slipums

- 2,5 min (lidzsvarosana) 98 2 5
1 98 5

1,5 75 25 5

7 40 60 5

7,5 2 98 5

9,4 2 98 5

9,5 98 2 5

e Analizéto savienojumu hromatogramma un hromatografijas kustigas fazes gradienta apstakli:
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Tandéma masspektrometra parametri

Lieto apsildito elektroizsmidzinasanas (H-ESI) interfeisu negativaja jonizacija;

Avota spriegums: -3,5 kV;

Sheath gas (Arb): 40;

Aux gas (Arb): 10;

Jonu parneses caurules temperatira: 280 °C;

Iztvaicétaja temperatura: 420 °C;

Datu iegiSanas metode: pilnd masu diapazona skenésana, apvienojuma ar no datiem atkarigo
molekulu fragmentaciju (Full scan — ddMS?);

Masas diapazons: 100 — 1200 m/z;

Masu izkirtspéja: 35000 (Full scan) un 17500 (ddMS?);

Prekursoru izolacijas logs ddMS? re7ima: 1 m/z;

Prekursori fragmentéti ar normalizéto kolizijas energiju (NCE) 20%;

Monoizotopas masas joni savienojumu kvantificéSanai izoléti ar 5 ppm lielu masas precizitati;
Informacija par analizétajiem mérka savienojumiem, to molekulformulas, hromatografiskie

izdalisanas laiki, prekursoru masas un attiecigi fragmenti, ir apkopoti sekojosa tabula:

Prekursoru preciza -
L Molekul- Izdalisanas masa* (m/z) Produktu joni (m/2)
Nr Savienojums . - - - T
formula laiks N Galvenie savienojumu apstiprinoSie
[M-H] NCE . B s
fragmenti un relativas intensitates
1 Gallic acid C7HeOs 1.95 169.0142 20 | 169.013 [59], 125.023 [100]
2 Pantothenic acid CoH17NOs 2.15 218.1034 20 218.103 [48], 146.081 [42], 88.039 [100],
71.012 [7]
3,4-
3 Dihydroxybenzoic C7He04 3.34 153.0193 20 | 153.018 [28], 109.028 [100]
acid
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Prekursoru preciza -
L Molekul- Izdalisanas masa* (m/z) Produktu joni (m/2)
Nr Savienojums . - - - T
formula laiks i Galvenie savienojumu apstiprinoSie
[M-H] NCE . . s
fragmenti un relativas intensitates
L 440.133 [100], 422.124 [12], 396.144 [14],
4 Folic acid C19H19N706 3.55 440.1324 20 311.091 [54]
. 289.072 [100], 245.082 [34], 205.05 [6],
a
5 Catechin C15H140s6 3.64 289.0718 20 203.071 [6], 179.034 [8], 125.023 [8]
6 | PV drz:.’ :e"zo’c C/Hs0s 3.65 137.0244 20 | 137.023 [18], 93.033 [100]
7 Chlorogenic acid C16H1809 3.66 353.0878 20 | 353.089 [2], 191.055 [100], 61.987 [5]
8 Biotin C10H16N203S 3.70 243.0809 30 | 243.081 [100], 200.075 [64], 166.087 [50]
. . 289.072 [100], 245.082 [34], 205.05 [6],
a
9 Epicatechin C15sH1406 3.76 289.0718 20 203.071 [6], 179.034 [8], 125.023 [8]
10 Caffeic acid CoHgO4 3.81 179.0350 20 179.034 [42], 135.044 [100]
11 Phenylacetic acid CsHsO2 3.81 135.0452 40 135.044 [100], 107.049 [12]
o . 167.034 [38], 152.01 [100], 123.044 [26],
12 Vanillic acid CsHsO4 3.84 167.0350 20 108.02 [36]
13 Syringic acid CoH100s 3.91 197.0455 20 | 197.045 [40], 182.021 [100], 152.894 [26]
. 301.036 [26], 300.028 [100], 271.025 [28],
14 Rutin C27H30016 3.96 609.1461 40 255.03 [10], 163.002 [8], 151.003 [10]
. 431.099 [62], 413.088 [6], 341.067 [40],
15 Isovitexin C21H20010 4.02 431.0984 20 311.056 [100]
575.119 [12], 539.098 [12], 449.089 [36],
16 Procyanidin A2 C30H24012 3.99 575.1195 20 | 423.073 [38], 289.072 [88], 285.041 [100],
125.023 [18]
17 p-Coumaric acid CoHsO3 4.12 163.0401°" 20 | 163.039[17], 119.049 [100]
L 193.05 [64], 178.026 [100], 149.06 [48],
18 Ferulic acid C10H1004 4.28 193.0506 20 134.036 [76]
L 223.061 [82], 208.037 [100], 179.07 [20],
19 Sinapic acid C11H120s5 4.30 223.0612 20 164.047 [96], 149.023 [30]
20 o-Coumaric acid CoHsO3 4.45 163.0401°" 20 | 119.049 [100], 163.039 [4]
o 317.031 [78], 299.02 [50], 255.03 [40],
21 Myricetin C1sH100s8 4.65 317.0303 10 206.993 [74], 190.998 [96], 163.003 [100]
cis,trans-Abscisic 263.129 [18], 219.139 [100], 204.115 [30],
22 acid C15H2004 4.82 263.1289 101 501.128 [26], 151.075 [66], 139.075 [30]
23 Chrysin C15sH1004 4.87 253.0506 © 40 | 253.051[100], 143.051 [14], 119.052 [6]
. 301.036 [26], 273.041 [100], 257.046 [8],
24 Quercetin CisH1007 5.20 301.0354 10 245.045 [20], 206.993 [20]
. 285.041 [100], 199.039 [6], 175.039 [8],
d
25 Luteolin C15sH100s 5.26 285.0405 40 151.003 [16], 133.028 [18]
26 Apigenin C15H100s 5.66 269.0455 ¢© 40 | 269.046 [100], 151.003 [12], 117.033 [6]
27 Kaempferol C15H100s 5.78 285.0405 ¢ 40 | 285.041[100], 229.05 [6], 185.06 [5]
28 Genistein C15H100s 5.81 269.0455 ¢© 40 | 269.046 [100], 181.066 [6], 133.03 [5]
29 Formononetin C16H1204 6.04 267.0663 40 | 267.067 [18], 252.043 [100]
. 315.051 [100], 300.028 [18], 165.044 [56],
30 Rhamnetin Ci16H1207 6.33 315.0510 40 121.03 [20]
31 Daidzein C15sH1004 6.82 253.0506 © 40 | 253.051[100], 209.06 [6]
32 Galangin C15sH100s5 6.88 269.0455 © 40 | 269.046 [100], 213.055 [6], 197.06 [5]
33 Acacetin C16H120s5 6.97 283.0612 ° 40 | 283.061[100], 268.038 [92]
34 Biochanin A C16H1205 7.09 283.0612 ° 40 | 283.061 [22], 268.038 [100], 267.03 [5]

* Burti pie masam norada uz izoméru pariem

Testésanas iekartu kalibrésana un rezultatu izvértéSana

Testésanas iekartu kalibrésanu un fenolo savienojumu satura aprékinu veic, izmantojot kalibraciju maksliga

medus klatbitné. Metode ir validéta.
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REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Fizikali-kimisko parametru izvértéjums medus paraugos

Pétijuma gaita tika izvertéti sekojosi medus kvalitates raditaji: pH, elektrovaditspéja, mitrums, brivas
skabes, diastazes skaitlis, hidroksimetilfurfurols, Gdeni neskistosas vielas un cukuru saturs. legttie dati tika

apkopoti sekojosa tabula:

Medus sastdva raditdju apkopojums

() E 2 (%)
2 $ %) rq\n') ;g _g ‘I-,-, g 6 g >9)
£ N = o Q ' ol o s o @»
Parametrs I 2 PR 5 | 'Y 2 X cS5l£3 |85 3
= o X < = © TE| 25 | D%S
s || 8 |38° g Tg|E g 'S
o |E E > [y
[an]
Schade
Mérvieniba - % skalas % % mekv/kg | mg/kg | mS/cm g/100g
vienibas
N 61 304 281 155 131 115 161 61 45
N<LOQ - - - 143 - - 47 - -
Maksimalais 6,3 24 88 1,6 78 54 24 0,83 0,048
Minimalais 3,7 8,7 9,2 1,0 64 9,4 1,0 0,16 0,0050
Vidéjais lielums 4,4 17 37 1,2 72 25 2,4 0,40 0,016
Mediana 4,09 17 36 1,2 72 25 1,9 0,38 0,011
Norma - 20% >8 <5 > 60 <80 <40 <0.8 0,1
Neatbilstoso paraugu skaits - 9 0 0 0 0 0 1 0

Medus atbilstibas izvértésanai 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” 2020. gada. Tika secinats, ka 10 medus paraugi neatbilst noteiktajam prasibam,
parsniedzot mitruma saturu devinos paraugos un viena - elektrovaditspéju.

Analizétajos medus paraugos tika konstatéts vidéji 17 % Gdens saturs, minimalais mitruma raditajs ir
8,7% un maksimalais — 24%. Piemérojot MK noteikumos Nr. 251 noteiktas prasibas par pielaujamo Gdens
saturu medu, tika secinats, ka 9 paraugi neatbilst normai, kas ir 20%. Udens daudzums, kas parsniedz
noradito, veicina medus rigsanu.

Diastaze ir viens no medus fermentiem, ko medus pagatavosanas procesa nektaram pievieno bites.
Diastaze skaitlis ir mazs, ja bites barotas ar cukursirupu, medus ir parkarséts vai ilgi glabats. Medu uzglabajot,
péc 3-4 gadiem ta fermentu aktivitate samainas apmeéram divas reizes. Fermentu aktivitate kalpo ka medus
svaiguma raditajs un parkarsésanas indikatoros. Pétijuma analizéto medu raksturo plasa diapazona diastazes
skaitlis —no 9,2 lidz pat 88 Schade jeb Gotes vientbam ar vidéjo raditaju 37, kas ieklaujas noteiktajas prasibas,
noradot uz medus svaigumu u dabigumu.
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Saharoze ir disaharids, kura daudzums dazadas medus skirnés var bat atskirigs, lldz pat 5% dabiska
medd. No 155 pétitajiem paraugiem 143 paraugos saharozes saturs bija zemaks par 1% un 12 medus
paraugos ta saturs vari€ja no 1,1 lidz 1,6 %, ieklaujoties MK noteikumos Nr. 251 noteiktai prasibai par
saharozes daudzumu idz 5%.

BiSu siekalu dziedzera fermenta invertazes ietekmé notiek saharozes inversija — ta saskelas glikozé un
fruktoz€, kurus apzimé par reducéjosSiem cukuriem. Medum nogatavojieties, gandriz visa saharoze parvérsas
glikozé un fruktozé. Parasti dabiskaja medi ir no 65 lidz 75% reducéjoSo cukuru. Glabasanas procesa
saharozes daudzums medid var samazinaties paSinversijas rezultata, ko veic medd esoSie fermenti un
organiskas skabes. Testétajos medus paraugos reducéjoso cukuri tika konstatéti no 64 lidz 78%, vidéja vértiba
72%, kas atbilst medus kritérijam atbilstoSi MK noteikumiem Nr. 251, kur noradits, ka reducéjoso cukuru
daudzumam jabut lielakam par 60%.

Medu atrodamas organiskas un neorganiskas skabes, kuram ir liela nozime medus aromata un garsas
veido$ana. Medus paraugos konstatétais brivo skabju daudzums ir no 9,4 lidz 54 mekv/kg ar vidéjo vértibu
25 mekv/kg. Visi paraugi atbilst MK noteikumu Nr. 251 prasibam.

Hidroksimetilfurfurols jeb HMF ir cukuru termiskas SkelSanas produkts. HMF daudzums meda ir
medus svaiguma un dabiskuma raditajs. Tiko sviesta dabiska medd HMF tikpat ka nav konstatéjams. Augsts
HMF saturs norada uz augsta temperatira silditu vai ilgi glabatu medu. HMF svaiga medd pieaug atkariba no
pH vértibas un uzglabasanas temperatiras — apméram par 2-3 mg/kg gada. Uzglabdjot medu 21°C
temperatira, gada laika HMF pieaug Iidz 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 lidz 24 mg/kg. Neviens medus paraugs neparsniedza MK noteikumos Nr. 251 noteikto
prasibu HMF saturam ne vairak par 40 mg/kg.

Medus elektrovaditspéju nosaka medld esoSo mineralvielu koncentracija. Pielaujama
elektrovaditspéja ir Iidz 0,8mS/cm. P&tljuma testétajos medu paraugos elektrovaditspéja ir no 0,16 lidz 0,83
mS/cm, vidéja vertiba 0,40 mS/cm. Viena medus parauga elektrovaditspéja parsniedz MK noteikumos Nr. 251
noteikto prasibu. Augsta elektrovaditspéja norada, ka medus uzskatams par lapu vai izsvidumu medu.

Neviens no 45 testétajiem medus paraugiem neuzradija paaugstinatu ddent neskistoso vielu saturu,

kurs atbilstosi MK noteikumiem Nr. 251 nedrikst parsniegt 0,1g/100g.

Veterindro zalu atliekvielu sastopamiba Latvijas izcelsmes medus paraugos

Tapat ka visas dzivas bltnes, art medus bites var bit inficétas ar slimibam un kaitékliem. SekojoSas
biSu slimibas un kaitéklus var arstét ar pretmikrobu lidzekliem: Amerikas vai Eiropas peru puve un nozemozi.
Dazas slimibas var arstét ar antibiotikam. Tetraciklini, streptomicins, sulfonamidi, tilozins, eritromicins,
linkomicins, hlormafenikols, nitrofurani, nitromidiazoli, fluohinolloni un fumagilins ir visplasak izmantotie

antibakterialie lidzek|i minéto slimibu apkarosana [22].
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Eso$a pétijuma ietvaros tika parbaudita tetraciklinu, makrolidu, sulfanilamidu, cefalosporinu,
hinolonu, penicilinu grupas un citu antibakterialo lidzek|u atliekvielu klatbGtne piecpadsmit dazadu raZzotaju
Latvijas izcelsmes medus paraugiem, kas tika iegadati lielveikalos. Analizé€tajos medus paraugos netika
konstatéta neviena no 59 testétajam antibakterialo lidzek|u atliekvielam virs metodes noteikSanas robeza,
kas ir vértibas no 9,4 lidz 20 pg/kg atkariba no konkréta savienojuma.

Sis fakts varétu bt saistits ar to, ka biskopiji tiek labi informéti un apmaciti alternativam bisu slimibu
apkaroSanas metodém un antibakterialie lidzekli netiek plasi pielietoti bisSu saimju slimibu apkarosanai. Piem.,
nozemozes arstésanai, kas ir otra izplatitaka sastopama bisu slimiba Latvija péc varrozes, tiek piedavata
alternativa arstésana, kas ietver sevi saimju sasaurinasanu, bisSu parcelSanu tira dezinficéta stropa un bisu
piebarosanu ar kandiju vai cukursirupu ar arstniecisko augu piedevu (marsils, vérmeles), paskabinot baribu

ar citronskabi) [23].

Pesticidu atliekvielu sastopamiba Latvijas izcelsmes medus paraugos

Katra no 15 testétajiem medus paraugiem tika konstatétas pesticidu atliekvielas ar maksimalo skaitu
divas dazadas pesticidu atliekvielas viena parauga. Konstatétie pesticidi péc iedarbibas veida pieder pie
fungicidiem (fluapirams, karbendazims), herbicidiem (glifosats) un insekticidiem (tiakloprids). Fluapirams tika
konstatéts viena parauga koncentracija 0,016 + 0,008 mg/kg un viena gadijuma tika konstatéts karbendazims
ar koncentraciju 0,005 + 0,002 mg/kg. Visbiezak medus paraugos tika konstatétas divu pesticidu atliekvielas:
glifosats, kas ir sistemisks plasa spektra herbicids, kas iedarbojas, blokéjot fermentu, ko augi izmanto
olbaltumvielu sintézé, un tiakloprids, kas ir neonikotinoidu klases insekticids, kura darbibas mehanisms ir
[dzigs citiem neonikotinoidiem un ietver kukainu nervu sistémas traucéjumus, stimuléjot nikotina
acetilholina receptorus. Tris paraugos glifosata atliekvielas parsniedz maksimali pielaujamo normu (MRL), kas
ir 0,05 mg/kg saskana ar Regula (EU) 293/2013 (skat. 3. attélu). Paréjo konstatéto pesticidu atliekvielu
daudzumi neparsniedz Eiropas Komisijas normas medum, kas ir 0,2 mg/kg tiaklopridam (Regula (EU)
2019/50), 0,05 mg/kg fluopiramam (Regula (EU) 2019/1791) un 1,0 mg/kg karbendazimam (Regula (EU)
559/2011).

53



Ziedu medus MRL 0,05 mg/kg MRL 0,20 mg/kg
Ziedu medus
Ziedu medus
Dazadu ziedu medus
Griku-amoling ziedu medus ITiahoprids
Ziedu medus m Glifosats

Ziedu medus

Medus ar ingweru un citronu

Zedu medus

|

.

|

.

|

-

I
Daiadu ziedu medus F

- g

- g

=

Meiaziedu medus

Ziedu medus

Griku ziedus medus

Ziedu medus

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Koncentracija, mg/ke

3. attéls. Tiakloprida un glifosata koncentrdcijas medus paraugos

Diviem paraugiem bija biologiskas saimniecibas markéjums (LV-BIO-02) un abos medus paraugos 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 izvelas herbicidus, tad biologiskie raZotaji nezales apkaro mehaniski. Biologiskaja
lauksaimnieciba ir aizliegta jebkada maksligo un kimiski sintezéto pesticidu lietoSana. Tas pats attiecas ari uz
méslosanas lidzekliem - ir skaidri noteiktas prasibas, kuras jaievéro. Ir tikai atseviSki mésloSanas un augu
aizsardzibas Iidzekli, kurus atlauts lietot (EK regula Nr. 889/2008).

Medus paraugos netika konstatétas akaracidu atliekvielas, tadu ka kumafoss, fluvalinats un amitrazs,
kuri tiek pielietoti cinai ar varrozi, kas ir visizplatitaka un postosaka bisu slimiba Latvija, sastopama kops 1977.
gada [23]. Akaracidu klatbltnes neesamiba var liecinat par biologisko varrozes ierobeZoSanas metozu
izmantosanu, kas ir — organiskas skabes, éteriskas e|las un biotehnologiskas (tranu kare). Pateicoties Latvijas
Biskopibas biedribas veiktajiem pasakumiem biSkopju informéSana un apmacisana, tika panakts, ka valsti
vairak ka 50% biskopji (COLOSS anketésanas dati) lieto tikai biologiskas metodes varrozes ierobezosana. Lai
mudinatu biSkopjus arvien vairak izvéléties biologiskas metodes, tiek turpinats So metozu aprobacijas darbi
un popularizésana, demonstréjot dravas un seminaros realus pétijjumu rezultatus, kas sasniegti Latvijas
apstaklos. Ka art LBB iepérk un dala biSkopjiem bez maksas preparatus un aizsarglidzeklus to lietoSanai,

varrozes ierobeZoS$anai dravas. Tiek dalita skabenskabe, skudrskabe un biologiskais preparats Bee Vita Hive
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Clean. 2016.-2017. gada sezona preparatus savam bisu saimém sanémusi 4584 biskopji un 2018. gada 2150
biskopji [9].

Tomeér paliek satraucoss fakts, ka medus paraugos plasi tiek detektéts glifosats un tiakloprids, ka art
dazu fungicidu atliekvielas, ko bisu stropos visdrizak ienes bites, savacot ziedu nektaru un ziedputeksnus no
pesticidu apmiglotajam lauku kultiram. Glifosata klatbdtne ir skaidrojama ar plaso glifosata pielietojumu, ko
lieto, lai novérstu nevélamu augu augsanu ap kultlraugu stadijumiem vai iznicinatu augus vai augu dalas.
Divdesmit seSi dazadi augu aizsardzibas lidzekli, kur aktiva viela ir glifosats, ir registréti Augu aizsardzibas
[idzeklu registra, kas nozimé, ka tie ir atlauti izplatiSanai un lietoSanai Sobrid. Savukart Augu aizsardzibas
[idzeklu registra nav uz doto bridi registrétas neviena augu aizsardzibas lidzekla ar aktivo vielu tiakloprids [24].
Saskana ar 2020. gada 12. marta lemumiem Nr. 3543 un Nr. 3544 augu aizsardzibas lidzek|u registra anuléti
vienigie tiaklopridu saturosie augu aizsardzibas lidzekli Biscaya OD un Proteus OD (Bayer AG) noradot, ka to
darbiba ir anuléta ar 04.08.2020. un krajumus atlauts izlietot lidz 31.12.2020. [25].

Neonikotinoidu insekticidu - tiaklopridu misdienas plasi izmanto lauksaimnieciba kukainu kaitéklu
apkarosanai. Tomeér vienlaikus tas art nelabvéligi ietekmé medus biSu veselibu. Tiakloprids bitem batiski
ietekmé glutationa metabolismu un glicerofosfolipidu metabolismu, ka ari izraisa uzvedibas disregulaciju
[26]. No 2013. gada 30. novembra spéka stajies aizliegums augu aizsardzibas lidzekliem, kas satur citu
neonikotinoidu grupas aktivas vielas - klotianidinu, tiametoksamu vai imidaklopridu, izmantoSanai séklu
apstradei, augsnes apstradei, ka art kultiraugu apsmidzinasanai, iznemot izmantoSanu siltumnicas vai augu

apsmidzinasanai péc noziedésanas, sakara ar risku bitem.

Medus autentiskuma noteiksana, nosakot flavonoidus, ka ari veicot nemérkéto skriningu

ar augstas izSkirtspéjas masspektrometrijas metodi.

Pétljuma rezultata ir izveidota datubaze, lai to turpmak izmantotu Latvijas regiona medus izcelsmes
identificeSanai. Kopuma tika analizéti 393 Latvijas izcelsmes medus paraugi un, metodes robustuma
noteikSanas ietvaros, ari 35 Gruzijas izcelsmes medus paraugi. Tika noteikts 29 dazadu polifenolu, 2 augu
hormonu un 3 dent skistoSo vitaminu saturs medus paraugos (visi savienojumi ir fenolie savienojumi ar
antioksidantu iedarbibu). Pielikuma ir pievienota datubaze .xslx formata. Savienojumu koncentracijas ir
noraditas pg kg medus parauga. Datubazeé pievienota ir no biskopjiem iegita informacija par medus paraugu
floralo izcelsmi, aptuvenas paraugu ievakSanas koordinatas, ievaksanas gads un sezona.

Kvalitates kontroles paraugu analize noradija uz to, ka iegutie dati ir augstas kvalitates. Kvalitates
kontroles paraugs bija kopparaugs, kurs tika iegits sajaucot ~ 5 g alikvotas no visiem analizétajiem Latvijas
izcelsmes medus paraugiem (n = 393). Péc paraugu analitiskajam sekvencém gandriz 7 diennaksu garuma,
kvalitates kontroles paraugos tika novérota |oti zema variabilitate analizétajiem savienojumiem — divas
standartnovirzes 2o (+30%) lielakajai dalai savienojumu un tris standartnovirzes 30 (£45%) visiem
savienojumiem (4a. attéls). legltajiem rezultatiem tika veikta ari principialo komponentu analize (4b un 4c
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attéli). Kvalitates kontroles paraugi veido izteiktu un cieSu kopu starp Latvijas izcelsmes medus paraugiem,

kas norada uz augstu meérijumu precizitati.
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4. Attéls (a) Kontrolkartes noteiktajiem savienojumiem kvalitates kontroles paraugos ar koncentrdacijam
lielakam par 100 ug kg™, attéloti attieciba pret vidéjo koncentraciju visos paraugos. Vertikalas linijas norada
dikstavi starp analizes sekvencém; (b) principidlo komponentu analizes grafiks Latvijas un Gruzijas medus
paraugiem un Latvijas kopparaugam un (c) LN parveido datu grafiks.

Individualo savienojumu saturs vizuali attélots 5a. attéla. T-testi noradija statistiski nozimigas
atskiribas (noraditas ka * p-vértibai < 0,05; ** p-vértibai < 0,01; *** p-vértibai < 0,001) vidéjam
koncentracijam lielakajai dalai noteikto savienojumu starp Latvias un Gruzijas paraugu kopam (Gruzijas
medus paraugi $aja pétijuma tika izmantots metodes ticamibas parbaudei). Visu noteikto savienojumu
kopéjais saturs (5b. attéls) bija robezas no 8003 lidz 45635 pg kg™ un no 3936 lidz 25519 pg kg! Latvijas un
Gruzijas medus paraugiem attiecigi. T-testi noradija uz loti nozimigu atskiribu (p < 0,001) starp vidéjam
koncentracijam visos Latvijas (n = 393, 19568 ug kg?, standartnovirze 5235 pg kg?) un Gruzijas medus
paraugos (n = 35, 11904 pg kg?, standartnovirze 4439 pg kg'). Latvijas medd, salidzindjuma ar Gruzijas medu

bija ieverojami vairak fenolo savienojumu.
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Latvijas medus paraugu ietvaros tika veikts salidzindjums fenolo savienojumu koncentracijas
izmainam starp sezonam (5c. attéls). Tika novérota tendence palielinaties vidéjai fenolo savienojumu
koncentracijai lidz ar gadalaiku parmainam. Rudent ievaktajos paraugos bija lielaka polifenolu koncentracija,
bet ta nebija statistiski nozimiga (p = 0,232, salidzinajuma ar pavasari ievakto medu).

Tika novértéts fenolo savienojumu kopéjais saturs dazadajiem monofloralajiem medus veidiem (5d.
attéls). Tika analizéts griku (n = 7, Fagopyrum esculentum), virsu (n = 11, Calluna vulgaris), liepu (n = 15, Tilia
cordata) un rapsu medus (n = 6, Brassica napus). Balstoties uz razotaju sniegto informaciju, tika analizéti art
poliflorala medus paraugi (n = 260). Tika novérots, ka rapsu medus paraugos bija bdatiski lielaki fenolo
savienojumu koncentraciju ITmeni (p = 0,003, salidzindjuma ar polifloralo medu). Novérojumi saskan ar
iepriek$éjiem pétijumiem [27,28,29]. Galvenas atskirtba rapSu medus paraugiem bija liela fenolo skabju
koncentraciju summa. Ta bija vidéji divas reizes augstaka (21745 ug kg, SD 5794 ug kgl), salidzinot ar citiem

monofloralo medus veidiem un polifloralo medu (10254 pg kg, SD 3980 ug kgl).
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5. Attéls Kastveida diagrammas (a) individudlo savienojumu koncentracijGam medus paraugos, (b) kopéja
fenolo savienojumu summa Latvijas un Gruzijas medus paraugos, (c) sezondlajos medus paraugos un (d)
monofloralajos medus paraugos.

Starp 34 pétitajiem savienojumiem visos paraugos tika noteikti 18 savienojumi virs metodes
kvantifikacijas limita. Visaugstakas savienojumu koncentracijas tika noteiktas p-hidroksilbenzoskabei un p-
kumarskabei (19823 + 1427 pg kg and 7001 + 434 pg kg? attiecigi). Parauga, kuram nav zinama florala
izcelsme, tika konstatéts visaugstakais p-kumarskabes limenis (15043 + 933 pgkg?). Vidéja p-
hidroksilbenzoskabes un p-kumarskabes koncentracija visos paraugos bija 3352 ug kg2, SD 2781 g kg? un
2705 pg kg?, SD 1327 ug kg attiecigi.

No flavanoidu grupas visaugstakie koncentraciju limeni tika novéroti flavonolu un flavonu
apaksklases savienojumiem. Lielakais kaempferola saturs 4818 + 501 pg kg? tika noteikts polifloralas
izcelsmes paraugd, un kopéja paraugu kopa koncentracija bija 1500 pg kg?, SD 683 ug kg™. Augstakais
novérotais kvercetina limenis bija 2764 + 580 pg kg? poliflordlas izcelsmes parauga. Vidéja kvercetina
koncentracija visa paraugu kopa bija 847 pug kg?, SD 391 ug kg. Flavons luteolins augstakaja koncentracija
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(3453 * 262 pg kg?) bija detektéts nezinamas floralas izcelsmes parauga, un vidéja koncentracija bija 273
ug kg, SD 406 pg kg™.

Augu hormons, abscinskabe (abscisic acid) tika noteikts visos paraugos, koncentraciju diapazona no
853 Ilidz 15144 ugkg?. Vidéja savienojuma koncentracija bija 4720 ug kg™, SD 2571 pgkg?. Lidzigi
feniletikskabe tika konstatéta koncentracijas no 145 Iidz 3837 ug kg?, ar vidéjo vértibu 503 pg kg?, SD 274
ug kgt

Pantoténskabe (vitamins B5) tika konstatéta visos paraugos, koncentraciju diapazona no 152 lidz
2046 pg kgt, vidéja koncentracija bija 890 pg kg, SD 311 ug kg™. Citi Gdeni $kistosie vitamini bija konstatéti
reti virs kvantificésanas limita vértibam. Folskabe (folic acid) tika konstatéta tikai 28 paraugos ar visaugstako
koncentraciju tikai 18 pg kg un vidéjo 6 ug kg™, kas ir tiesi virs kvantificésanas limita folskabei (5 pg kg?).
Biotins tika konstatéts tikai 3 paraugos ar augstako koncentraciju 7 pg kg, bet ar vidéjo koncentraciju zem
kvantificésanas limita.

Rezultati sakrit ar citiem pétijjumiem un ir novérojamas zinamas tendences atseviskiem noteiktajiem
savienojumiem atskirties koncentraciju zina. Lielakaja dala gadijumu tika novérots, ka Latvijas medus ir fenolo
savienojumu daudzuma zina pielidzinams arzemeés ieglitam augstas kvalitates medum. Pieméram, genisteina
(genistein) koncentracija visos Latvijas medus tipos bija augstaka neka akacijas med no Italijas [30] un priezu
izsviduma medi no Turcijas [31]. Literatlras izpété tika noradits, ka noteiktie abscinskabes vidéjie un
augstakie koncentraciju limeni bija vieni no augstakajiem, kuri Iidz Sim ir zinoti [32,33,34] un arl ievérojami

augstaki neka Gruzijas medi (5a. attéls).

Nemeérkéts skrinings

Nemérkéta skrininga rezultata, izmantojot UHPLC-AIMS, tiek ieglts parauga profils, kuru apraksta
daZadas intensitates hromatografiskas joslas un masspektrometriskie spektri. Datu apstradei ir pieejama
programmatdra, kas spéj 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 iesp&jams klasificét paraugus ar
nezinamu izcelsmi.

Lai veiktu patieSsam precizu medus autentiskuma noteikSanu, ir nepiecieSams analizét vairak
paraugus, lai precizak identificétu savienojumus un tas koncentracijas, kuras atbilst konkréta augu medus
veidam. legustot vairak datus, bus iespéjams izveidot matematiskos un statistiskos modelus jeb pielietot ta
saucamos “masinmacisanas” algoritmus, kas spés klasificét medus veidus, balstoties uz jau esoSajiem datiem.

Izveidojot pietiekosi lielu sakotnéjo datu matricu, ir iespéjams izvértét atskiribas paraugu kopas un
identificet 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 (diskriminéjosie) savienojumi pirms analizes veikSanas nav
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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 sakotnéjiem eksperimentiem, lai ieraudzitu datu sakaribas paraugu kop3,
bet var tikt viegli iespaidota ar dazadam novirzém (outliers). Novirzu 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 diskrimingjoso 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) programmatdaru.

PCA analizes rezultati:

Pirmaja PCA grafika ir aplikojama atSkirtba 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 |oti 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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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 diskrimingéjoSajiem 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 bibliotekdm un fragmentacijas paredzésanu, izmantojot specializétu

programmaturu.
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PLS-DA komponente 1:
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PLS-DA komponente 2:
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PLS-DA komponente 3:
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SECINAJUMI

Veicot 1314 kvalitates raditaju testésanu Latvijas izcelsmes medus paraugiem, tika secinats, ka 10
raditaji neatbilst noteiktajam prasibam, parsniedzot mitruma saturu devinos paraugos un
elektrovaditspéju viena parauga. Kopuma neatbilstibu Tpatsvars $aja pétijuma ir 0,76%.

Neviend no piecpadsmit testétajiem Latvijas izcelsmes medus paraugiem, kuri tika iegadati
lielveikalos, netika konstatétas antimikrobialo lidzeklu atliekvielas.

Visos 15 testétajos medus paraugos tika konstatétas pesticidu atliekvielas ar maksimalo skaitu divas
daZzadas pesticidu atliekvielas viena parauga. Konstatétie pesticidi péc iedarbibas veida pieder pie
fungicidiem (fluapirams, karbendazims), herbicidiem (glifosats) un insekticidiem (tiakloprids).
Visbiezak medus paraugos tika konstatétas divu pesticidu atliekvielas: glifosats (47%) un tiakloprids
(87%). Tr1s paraugos glifosata atliekvielas parsniedza maksimali pielaujamo normu (MRL), kas ir 0,05
mg/kg saskana ar Regulu (EU) 293/2013, ar augstako konstatéto glifosata daudzumu 0,35 + 0,18
mg/kg. Ta ka neviens no pesticidiem netiek pielietots biskopiba, to biSu stropos visdrizak ienes pasas
bites, savacot ziedu nektaru un ziedputeksnus no pesticidu apmiglotajam lauku kultGram.

Diviem paraugiem bija biologiskas saimniecibas markéjums un abos medus paraugos tika konstatétas
pesticidu atliekvielas, kas norada uz nepiecieSamibu pastiprinati testét pesticidu atliekvielas medus
paraugos, kas tiek markeéti ka biologiskie produkti, lai nemaldinatu patérétajus.

Neonikotinoidu insekticids — tiakloprids, kas nelabvéligi ietekmé medus biSu veselibu, Sobrid Augu
aizsardzibas lidzeklu registra vairs nav registréts ka aktiva viela neviena no augu aizsardzibas
[idzekliem. Vienigie idz Sim atlautie tiaklopridu saturoSie augu aizsardzibas lidzekli Biscaya OD un
Proteus OD (Bayer AG) tika anuléti ar 04.08.2020. un krajumus ir atlauts izlietot lidz 31.12.2020.
Péetljuma rezultata ir izstradata datubaze, lai to turpmak izmantotu Latvijas regiona medus izcelsmes
identificeSanai. Datubazes izveidoSanai tika analizéti 393 Latvijas izcelsmes medus paraugi. Tika
kvantificétas 11 fenolas skabes, 18 flavonoidi, 2 augu hormoni un 3 Gdent kistoSie vitamini. Rezultati

ir apkopoti un ir veikts art salidzinajums ar arzemju izcelsmes medu, izmantojot zinatnisko literatdru.
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