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1.Ievads

Nanotoksikologiskais piesarnojums ir viena no aktualam problémam miusdienu attistitaja
tehnologiju laikmeta. Biodrosiba, vides un cilveku potencialais apdraudéjums, kas
attiecinams uz $adu nanoizméra dalinu izplatibu un parnesi uz partikas produktiem Tpasi
aktualizéjies pédéja desmitgadé. Neorganiskas izcelsmes nanomaterialu (nemetaliskas,
metaliskas vielas, oksidi u.c.) plasais patérins kosmétika, saimniecibas precés un partikas
iepakojuma pédejos gados radijis baZzas par potencialu apdraudéjumu videi un cilvéku

veselibai.

Sudraba un titana dioksida nanodalinas ir vienas no plasak pielietotajam nanopildvielam, kas
izmantotas partikas iepakojumu materialos. Sudrabam piemit spéciga antibakteriala un
biologiska aktivitate. Titana dioksids (TiO,) ne tikai ir viena no plasak pielietotajam
krasvielam, kas ar1 tiek pielietots partikas iepakojumos, lai aizsargatu to no novecosanas,
nodrosinatu gaismas caurlaidibu un, lidzigi sudraba nanodalinam, nodroSinatu anti-
bakteriologisko aizsardzibu partikas produktiem. E-vielu saraksta titana dioksids un sudrabs
apzimeéti ar E171 un E174 un ir ieklauti partikas produktu iepakojumu materialu sastava.
Samazinoties So vielu izmériem lidz nanoskalas lieluma dalinam (<100 nm), dalinas var bt
pietiekami niecigas, lai dermali, perorali vai caur plausu alveolam uznemtas parsniegtu
biologisko audu, kaula smadzenu un placentalo barjeru, tadejadi uzkrajoties organisma un
iesaistoties nevélamos biokimiskajos procesos. Par $adu nanoizméra dalinu potencialu
apdraudéjumu cilvéka veselibai zinojusas tadas starptautiskas organizacijas ka Pasaules
Veselibas organizacija, pétijjumi publiskoti zinatniskajos rakstos un apskata rakstos. Tadél
projekta ir butiski veikt detalizétu novértéjumu par titana un sudraba saturu un So
savienojumu dalinu izmériem, kimisko formu un to dalinu izméru saturu, potencialajiem
parneses procesiem no iepakojuma materiala uz partikas produktiem, lai izvertétu

iespéjamos riskus un to mazinasanas pasakumus.

Nanoizméra titana dioksidam un sudraba dalinam piedévétas potenciali toksiskas Tpasibas,
kas saistitas ar to spéju piesaistit skabek|a radikalus, vienlaikus veicinot oksidativa stresa
izraisttu saslimSanu attistibu. Lidzigi ka TiO,, sudraba dalinas pétijumos ar dzivniekiem
uzradijusas genotoksiskas Tpasibas, kas var radit bazas par to potencialu apdraudéjumu,

uznemot ar partiku.

Projekta pirma posma meérkis ir izstradat un pielietot sudraba un titana dioksida ICP-MS

noteikSanas metodes, lai apzinatu un raksturotu So nanodalinu izplatibu Latvijas teritorija



izplatitaja partika un izplatitas partikas iepakojuma sastava un veikt literatdras apskatu par
nanomaterialu pielietojumu partika, partikas iepakojuma materialos, apdraudéjumu
veselibai, likumdosanu un noteikSanas metodém, ka ari apzinat Latvijas institlciju kapacitati

nanomaterialu kontroles joma.



2. Literaturas apskats par nanomaterialu pielietojumu partika, partikas
iepakojuma materialos, apdraudéjumu veselibai, likumdosanu un

noteikSanas metodem

Misdienas “nanomateriali” ir radusi loti plasas pielietojuma iesp&jas ripniecib3,
moderno tehnologiju izstrad€, ka ari plasa patérina materialos, pieméram, saimniecibas
precu, kosmétikas un partikas produktu sastava. Industridlos un razoSanas procesos bez
daudziem tehniskiem un fizikali-kKimisko Tpasibu uzlabojumiem (optiskas, termiskas,
dielektriskas un citas Tpasibas), nano-dalinu atlieku vai to parveidoto formu izplatiSanas
industrialo vai rokas iekartu raditos procesos tvaiku, koloidu, puteklu veida var radit
biologiska un kimiska rakstura riskus, kas ir viena no aktuali pétitam problémam pasaulg, it
ipasi industrialajas valstis [1, 2]. Nevélami faktori saistiti ari ar nanomaterialu dalinu izplatibu
no impregnéta apdérba, vai pieméram veidojoties kop&Sanas un citos procesos, ka pieméram
izdaloties pigmentu dalinam no krasam [3-4].

Pedejos gados uzmaniba pievérsta nanomaterialu raditiem apdraudéjumiem no ikdiena
saimniecibas plasa patérina produktiem: kosmétikas un higiénas lidzekliem, kas satur cinka
oksidu (ZnO), titana oksidu (TiO;), sudrabu (Ag), nanomalus u.c. nano-izméra neorganisku
un organisku savienojumu piedevas, kas kalpo ka produktu emulgatori, stabilizatori pret UV-
starojuma, skabekli izraisoSu brivo radikalu ietekmi, u.c. faktoriem ietekmi, tai skaita
aizsardzibu pret mikrobiologisko piesarnojumu [5-6]. Sis un citas, tai skaita organiskas dabas
nanodalinas tiek pielietotas partikas razosana un iepakosana, lai stabilizétu partikas produktu
struktliru un homogenitati, aizsargatu partikas produktus no UV, skabekla u.c. brivos
radikalus veicinoSiem faktoriem, kas var veicinat oksidéSanos, vienlaikus sekmé&jot produktu
uzglabasanas kvalitati / ilgumu un droSumu patérétajam [7-8]. Vienlaikus pozitivajiem
mérkiem un ilgstosi uzskatitam uzskatam, ka Sis sikas dalinas neietilpst cilvéka veselibu
apdraudosaja kategorija, uzkratie eksperimentalie dati liecinajusi, ka 1-100 nanometru (1 nm
= 10 m) un atsevidkos gadijumos ari lielaku izméru nano-izméru dalinas var radit potencialu
risku, nokldstot organisma. Sis sikas dalinas spé&j labi parvarét organisma biologisko
membranu barjeras un migrét tajos, kas nav iesp€jams mikronu un lielaku izméru dalinam,
kur priekSnoteikums ir izSkiSana, tadél tiesi nanodalinas tiek péd&jos gados plasi izvértétas,
izvértéjot potenciadlus apdraud€jumus, ka pieméram anomalijas asins Stnu kermenisos,
elposanas celu un citu organu funkciju traucg&jumus u.c. indikacijas [9-11]. Misdienas ne tikai
augstas tehnolodijas, bet partikas izstrades tehnologijas biezi vien nevar iztikt bez
nanomaterialiem, kas palidz veidot “hibridos” produktus ar paaugstinatu mineralvielu,
vitaminu saturu un uzlabotu uzglabasanas ilgumu. Piemé&ram biezi tiek lietoti organiskas
dabas nanomateriali (kazeina micellu nanodalinas piena sastava— piens ar palielinatu

folijskabes un citu vitaminu vai mineralvielu saturu), neorganiskas dabas metaliski vai















7. att. Salidzinajums SEM, TEM metoZu pielietojumam titana dioksida dalinas
novértéjumam dazadas matricas: (a) -TEM un (e) - titana dioksida dalinas Sokolades

konfektes

Rentgendifraktometrijas metodes pielietojums ir batisks, lai noteiktu TiO, kristalisko
formu, nemot véra to atskirigu radikalu aktivitati un potencialu bistamibu. Pieméram,
rutilam tiek uzskatits, ka piemit labaka spéja OH radikalu saistiSanai, turklat Sim dalinam
var but par iemeslu rutila u.c. dalinu formu parejai neparveidota forma no iepakojuma
partikas produkta [39, 41]. Pieméram, katrai no TiO2 dalinu kristaliskajam formam ir
savs raksturigs rentgenspektrs, kas lauj tos identificét (2. att) [42,30]. Tapat XRD lauj
novértét identificétu Ag struktdru [43].

Loti batiski ir reizém ieglt vismaz pirméjo novértéjumu, salidzinot ar ICP-MS datiem
attieciba uz elementu sastivu. Sim mérkim ka efektiva atra, relativi I8ta un
nedestruktiva lidzigi ka XRD metode, ko var pielietot, ir rentgenfluorescence (XRF)
spektroskopija, kas varbit neuzrada augstu precizitati (metode saskaras ar precizitates
problémam matricas faktoru dél, nepiecieSama kalibrésana), tacu metode lauj novertét
pieméram potencialu migracijas ietekmi — identificéjot Ag vai Ti elementus, turklat
metode |auj ari spriest par silicija saturu un iespéjamu TiO, dalinu parklasanos ar siliciju,
kombinéjot XRF ar XRD, mikroskopijas un ICP-MS metodém [30, 35].

Lai identificetu iepakojumu materialus, bieZi nepiecieSama materialzinatnes nozares

ekspertu pieredze, kas darbojas poliméru izpétes joma
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8. att. Rentgendifraktogrammas TiO2 nanodalinam (a) un atskirigu kristalisko formu TiO2 (b-

d) paraugiem [42]
Darba grupas apraksts

Pamatojoties uz planotajiem uzdevumiem un veikto Latvijas institlciju apzinasanu,
izveidots potencialais grupas sastavs, nosakot prioritaras institlicijas un pieejamo zinatniski
tehnisko bazi pétijumu veikSanai. Galvenokart nemta veéra, pieejamiba institdcijai, iekartu
tehniskais stavoklis un laboratoriju specialistu pieredze dazadu dalinu izpété, 1pasi uzsverot
nanomaterialu izpéti. Zinatniskas institlcijas, pieejamas tehniskas iekartas raksturotas 3

tabula.

Tabula 3. Poltenciala darba grupa nanodalinu (titana dioksida, sudraba) izpétei partikas

iepakojuma un migracijai partikas produktos.

Institdcija Kontaktpersona lekartas Pielietojums

BIOR Dr.chem. PVIL vaditajs 1) ICP-MS 1) Ti, Ag katra elementa
Vadims Bartkevics (Lejupes 2) SP-ICP-MS kopéja satura noteikSana
iela 3, Riga, 3)HPLC-TOF- partikas / iepakojumu
Vadims.Bartkevics@bior.Iv) MS matricas.

2) TiO,, Ag dalinu nm
izméru sadalljuma
novértéjums single sample
analizes reZima

3) Ja nepiecieSams C60,

C70 u.c. fullerénu analizém

Latvijas Universitate | Prof. Andris Actins (Jelgavas Nedestruktivas | 1) Titana oksida kristaliskas
(Kimijas fakultate) iela 1, Riga, metodes: formas (anatazs, rutils,
Andris.Actins@Iu.lv) 1) XRD brukits) un sudraba
2) XRF identificéSanaun struktdras

parametru raksturosana
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2) Ti, Ag kvalitativa /
kvantitativa satura
novértésana iepakojuma
materialos vai ari partikas
produktos (puskvantitativa

nedestruktiva un léta

metode)
Latvijas Universitate Direktors Donats Erts 1) SEM/EDX 1) TiO,, Ti, Ag dalinu
(Ktmiskas fizikas (Jelgavas iela 1, Riga, 2) AFM izméra, elementsastava
institdts) Donats.Erts@Iu.lv) novértéjums
2) Nano dalinu formas,
izméru novertéjums
Latvijas Universitates | Dr. Andris Fedotovs 1) TEM/EDX 1) 1 TiO2, Ti, Ag dalinu
Cietvielu Fizikas (Kengaraga iela 8, Latgales 2) Raman izméra, elementsastava
Institlts priekspilséta, Riga, spektroskopija | novértéjums.
andris.fedotovs@cfi.lu.lv) 2) TiO2, Ag formas
identificéSana iepakojuma
materiala,
Rigas Tehniska Direktors Dr.sc.ing. Janis 1)FTIR vai 1) Polimérmaterialu un
Universitate Zicans ( Riga, Paula Valdena FTIR-TGA nanodalinu satura
(Polimérmaterialu iela 3, Telefons: +371- 2)DSC identificéSana (pieejamas
institdts) 67089252. E-pasts: 3) Zeta datubazes)
zicans@ktf.rtu.lv potencials 2) polimérmaterialu

identificéSana (pieejamas
datubazes)
3) Nanodalinu izméra

raksturosana
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4. NANOMATERIALU (Ag, TIO,) ICP-MS NOTEIKSANAS METODES

Metode nosaka, ka javeic elementu (Ag un Ti) noteikSanu partikas produktos ar induktivi
saistitas plazmas masspektrometrijas (ICP-MS) metodi. Metodika ir piemérojama visu veidu
partikas produktiem, kuri ir paredzéti mineralizacijai mikrovilnu krasni. Ta paredzéta
lietosanai Partikas drosibas, dzivnieku veselibas un vides zinatniska instittta ,BIOR”

Diagnostikas centra darbiniekiem.
4.2. Norises apraksts
4.2.1. Princips

Ar ICP-MS ir iespéjams kvalitativi un kvantitativi noteikt elementus Skidumos.
Skidumi, kas tiek analizéti, tiek parvérsti par aerosolu, sajaukti ar neso$o gazi (argonu), kas
tiek transportéts uz augstfrekvencu plazmu, kura tas tiek atomizéts un jonizéts. Sie joni ar
augstas frekvences plazmu tiek iestkti caur konusu sistému un sadaliti atbilstoSi to masas-
ladina attiecibai. Péc sadalisanas, jonus registré detektors un iegltie signali tiek novertéti ar

masspektrometra programmatdru.

Kvantitativa analize ir realizéjama, veicot kalibrésanu ar standartskidumiem, jo
pastav lineara sakariba starp parbaudamo jonu signalu intensitati un elementu

koncentraciju.

4.2.2. Reagenti, skidumi:
4.2.2.1) Ultra tirs Gdens (no sistemas Milli-Q), pretestiba ~18 MQ-cm;
4.2.2.2) Destiléts tGdens;

4.2.2.3) Koncentréta slapeklskabes (HNO3;) >65%, augstas vai ipaSi augstas tiribas

pakapes;
4.2.2.4) Koncentréta salsskabe (HCI) 230%, augstas vai 1pasi augstas tiribas pakapes;

4.2.2.5) Koncentréta fluoridenrazskabe (HF) 247%, augstas vai 1pasi augstas tiribas

pakapes;
4.2.2.6) Koncentréta borskabe (H3BO3) 299%, augstas vai ipasi augstas tiribas pakapes;
4.2.2.7) Koncentréts GdenrazZa peroksids 230%, augstas vai Tpasi augstas tiribas pakapes;

4.2.2.8) Viena elementa vai multielementu standartskidums.
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4.2.3. Aparatdra, trauki:
4.2.3.1) Mérkolbas 50 mL (precizitate £0,06 mL) un 100 mL (precizitate +0,10 mL);
4.2.3.2) Plastmasas kolbas 50 mL;
4.2.3.3) Graduétas pipetes 1 mL (precizitate £0,01 mL);
4.2.3.4) Automatiska pipete 100-1000 pL;
4.2.3.5) Analitiskie svari ar svérsanas iespéju 0,0001 g;

4.2.3.6) Bezpelnu celulozes filtrpapirs: atras (poru izmérs 22 um) un I€nas (poru izmérs

2.7 um) filtrésanas;
4.2.3.7) Mikrovilnu krasns CEM Mars 6 ar traukiem MARSXpress Plus;

4.2.3.8) ICP-MS Agilent 7700x.

4.2.4. Paraugu pagatavosanas visparigie principi:

Visas paraugu pagatavosanas stadijas jaizvairas no parauga piesarnojuma ar pétamiem
elementiem. Pagatavotus paraugus jatur tumsa pie temperatliras 4+2 °C. Lai nepielautu
paraugu piesarnojumu no laboratorijas traukiem (ar Cr, Hg un citiem) jalieto plastmasas,

teflona, borsilikata vai kvarca traukus.

NepiecieSamas pirmapstrades darbibas (mazgasana, smalcinasana u.c.) daZiem
paraugiem jaskatas razotaja metodes piezimju kopsavilkumos, normativajos dokumentos vai

cita literatlra.

4.2.5. Paraugu pagatavosanas:

Paraugu pagatavosanas shéma (reagentu daudzums, izturésanas laiks un sildiSanas
temperatiras profils mikrovilnu krasni), kura piemérota dazadiem partikas paraugiem sudraba

un citu elementu noteikSanai:

4.2.5.1) Paraugu atsaldg, lai to varétu sasmalcinat lidz dalinam, kuras ir mazakas par 5 mm;
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4.2.5.2) Izmantojot analitiskos svarus, mikrovilnu krasns traukos nosver apméram 0,5 g
parauga, péc tam ar dispenseru vai automatisko pipeti pievieno 4 mL ultra tiras ddens, 5
mL koncentrétas slapek|skabes un 1 mL koncentréta Gdenraza peroksida, un iztur

vismaz 20 minutes.

4.2.5.3) Péc paraugu izturésanas mikrovilnu krasns traukus hermétiski aizver ar vakiem un
ieliek sildities mikrovilnu krasn, sildiSanas laiks 15 mindtes lidz 150 °C, izturésanas laiks 15
minates, tad sildiSanas laiks 10 minates Iidz 180 °C, izturésanas laiks 20 minates. Péc tam

traukus atdzese lidz temperatirai <50 °C.

4.2.5.4) Uzmanigi atver traukus, nolaizot uzkratas gazes caur tam paredzéto caurumu vaka,
paraugu filtré, izmantojot atras filtréSanas filtrpapiru, nomazgajot paraugu no trauka

sienam ar ultra tiro tdeni;

4.2.5.5) Filtréto paraugu parlej 50 mL mérkolba un uzpilda mérkolbu lidz zZimei ar ultra

tiro Gdeni;
4.2.5.6) legiitos skidumus parlej 50 mL plastmasas kolbas;

4.2.5.7) Ja iegltaja Skiduma ir saskatamas neizSkidusas dalinas, filtréSanu atkarto,

izmantojot Iénas filtrésanas filtrpapiru.

Paraugu pagatavosanas shéma (reagentu daudzums, izturésSanas laiks un sildiSanas
temperatiras profils mikrovilnu krasni), kura piemérota dazadiem partikas paraugiem titana

noteikSanai:
4.2.5.8) Paraugu saldg, lai to varétu sasmalcinat lidz dalinam, kuras ir mazakas par 5 mm;

4.2.5.9) Izmantojot analitiskos svarus, mikrovilnu krasns traukos nosver apméram 0,5 g
parauga, péc tam ar dispenseru vai automatisko pipeti pievieno 1 mL ultra tiras ddens, 6
mL koncentrétas slapeklskabes, 2 mL koncentréta Gdenraza peroksida, 1 mL

koncentrétas fluoridenrazskabes un iztur vismaz 20 minates.

4.2.5.10) Péc paraugu izturésanas mikrovilnu krasns traukus hermétiski aizver ar vakiem
un ieliek sildities mikrovilnu krasni, sildisanas laiks 15 mindtes lidz 150 °C, izturésanas laiks
15 mindates, tad sildisanas laiks 10 minates lidz 180 °C, izturéSanas laiks 20 minGtes. Péc

tam traukus atdzesé lidz temperatirai <50 °C.

4.2.5.11) Mikrovilnu krasns trauku atver, ar dispenseru vai automatisko pipeti pievieno 25

mL 4% borskabes un iztur vismaz 10 minates.
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4.2.5.12) Péc paraugu izturésanas mikrovilnu krasns traukus hermétiski aizver ar vakiem
un ieliek sildities mikrovilnu krasni, sildisanas laiks 20 mindtes lidz 170 °C, izturésanas laiks

10 minGtes. Péc tam traukus atdzeseé lidz temperatarai <50 °C.

4.2.5.13) Uzmanigi atver traukus, nolaizot uzkratas gazes caur tam paredzéto caurumu
vaka, paraugu filtré, izmantojot atras filtrésanas filtrpapiru, nomazgajot paraugu no trauka

sienam ar ultra tiro ddeni;

4.2.5.14) Filtréto paraugu parlej 50 mL mérkolba un uzpilda mérkolbu lidz zimei ar ultra

tiro Gdeni;
4.2.5.15) legltos skidumus parlej 50 mL plastmasas kolbas;

4.2.5.16) Ja iegutaja Skiduma ir saskatamas neizSkidusas dalinas, filtrésanu atkarto,

izmantojot Iénas filtresanas filtrpapiru.

4.2.6. Mikrovilnu krasns trauku mazgasana:

Péc paraugu pagatavoSanas nepiecieSams labi izmazgat mikrovilnu krasns traukus,
lai nepielautu kroskontaminaciju. Ar traukiem jabat uzmanigiem, jo tie uztaisiti no teflona un
var bt saskrapéti, tapéc jaizvelas birstes ar mikstiem sariem, to metaliskam dalam jabut

krasotam vai parklatiem ar polimeru.

4.2.6.1) Trauku, iekSéjo un aréjo vacinu mazgasanu sak - nomazgajot tos ar silto ziepju
Gdeni un novac nogulsnes no trauku dibena un sienam ar birsti un noskalo ar krana vai
destiléto Gdeni. Atkarto divas reizes, bet ja nepiecieSams vairakas reizes, ja nelidz atstaj

uz nakti ar ziepju adeni.
4.2.6.2) Noskalo traukus ar destiléto Gdeni 2 reizes un tad 2 reizes ar ultra tiro ddeni.

4.2.6.3) Traukos iepilda 10 mL koncentrétas slapeklskabes (ACS vai tirakas) un traukus
hermétiski aizver ar vakiem un ieliek sildities mikrovilnu krasni, sildiSanas laiks 15
minGtes Iidz 150 °C, izturéSanas laiks 10 mindtes. Péc tam traukus atdzesé lidz

temperatirai <50 °C.

4.2.6.4) Skabi izlej, lai nebojatu kanalizacijas tiklu, koncentrétu skabi pirms tas izlieSanas
stipri jaatSkaida. Noskalo traukus ar destiletu Gdeni 2 reizes un tad 2 reizes ar ultra tiro

adeni.
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4.2.6.5) Traukus un vacinus Zavé Zaveéjama skapi uz tiriem papira dvieliem pie

temperaturas
80-90 °C. Tiros traukus atdzesé un nogada glabasanas vieta.

Papildus jaseko lidzi mikrovilnu krasns, karusela un trauku Caulu tiribai, ja nepiecieSams
nomazgat tas ar silto ziepju Gdeni, noskalot ar destileto Gdeni un nosusinat ar papira

dvieli.

4.2.7. Skidumu pagatavosana:

4.2.7.1) TukSo paraugu pagatavo — 50 mL mérkolba ar automatisko pipeti pievieno 0,25
mL koncentrétas slapeklskabes un uzpilda meérkolbu Iidz atzimei ar ultra tiro Gdeni, parlej 50

mL plastmasas kolba.

4.2.7.2) No viena elementa vai multielementu standartskiduma pagatavo kalibrésanas
standartskidumus ta, lai visu nosakamo elementu koncentracijas atrastos kalibrésanas

intervala, pieméram, 0, 5, 10, 100, 500 un 1000 pg/L.

4.2.7.3) Pagatavo 10 mg/L standartskidumu no sakotnéja standartskiduma ar
koncentraciju 1g/L, 50 mL meérkolba ar graduéto pipeti pievieno 1 mL koncentrét3s
slapeklskabes un 0,5 mL sakotnéja Skiduma, uzpilda mérkolbu lidz atzimei ar ultra tiro Gdeni,
parlej 50 mL plastmasas kolba. Plastmasas kolbu marké noradot elementu vai elementus,
koncentracijas, pagatavoSanas datumu (deriguma termins: 1 ménesis no pagatavosanas

datuma).

4.2.7.4) 50 mL meérkolba ar graduéto pipeti pievieno 5 mL elementu Skiduma ar
koncentraciju 10 mg/L, uzpilda mérkolbu lidz atzimei ar ultra tiro Gdeni, parlej 50 mL

plastmasas kolba. Ir pagatavots 1000 pg/L kalibrésanas standartskidums.

Citi kalibrésanas standartskidumi tiek pagatavoti paraléli, izmantojot atbilstosu
standartskiduma daudzumu. Plastmasas kolbas marké - noradot elementu vai elementus,
koncentracijas, pagatavosanas datumu (deriguma termin$ standartiem ar koncentraciju

mazaku par 10 mg/L ir 24 stundas).

4.2.7.5) Kvalitates kontroles nodrosinasanai katra paraugu sérija ieklauj tuksos paraugus
un skidumus ar zinamo koncentraciju (2 un 50 pg/L). Pagatavojot kontroles paraugus no
multielementu standartsSkidumiem ar atskirigu elementu koncentraciju, ir iesp&jams

izvéléties ar citas koncentracijas, pieméram, 20 pg/L.
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4.2.8. Analizu veik$ana

Meérijumus veic atbilstosi ICP-MS Agilent 7700x razotaja instrukcijai.

ICP-MS Agilent 7700x parametri*:

Plasma mode

RF forward power (W)

Sampling depth (mm)

Carrier gas flow (L/min)

Dilution gas flow (L/min)

Spray chamber temperature (°C)
Extraction lens 1 (V)

Kinetic energy discrimination (V)

*Uzstadijumi var atskirties, ja pirms mérijumiem tiek izmantota autokalibrésana.

4.2.9. Rezultatu aprékinasana:

Normal, robust

1300

8.0

0.6

0.4

ICP-MS programmatura Jauj noteikt elementu koncentracijas, veicot meériekartas

kalibrésanu, nosakot sakaribu starp jonu signalu intensitatém un elementu koncentracijam,

izmantojot standartSkidumus.

rezultatu, tiek nemts véra ari atSkaidijums.

Ja paraugi bija atSkaiditi pirms meérisanas, tad, aprékinot

Ja nepiecieSams paraugam noteikt elementu

koncentracijas pret masas vienibu, tad elementu koncentracijas w tiek uzdotas proporcionali

parauga sakotnéjai masai, to aprékina péc formulas:

w=px%,kur

w - elementu koncentracijas, ug/g;

p - noteikta elementa koncentracija, pg/L;
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V' - sagatavota parauga tilpums, mL;

M - parauga masa, pagatavojot paraugu, mg.

Atsauces

LVS EN 15763:2010 “Partika. Mikroelementu noteikSana. Arséna, kadmija,
dzivsudraba un svina noteikSana partika ar induktivi saistitds plazmas masas
spektrometriju (ICP-MS) péc augstspiediena mineralizacijas”;

LVS EN 13804:2013 “Partikas produkti. Kimisko elementu un to savienojumu
noteikSana. Visparigi noradijumi un Tpasas prasibas”;

LVS EN 13805:2015 “Partikas produkti. Mikroelementu noteiksana. Augstspiediena
mineralizacija”;

LVS EN ISO 17294-1:2006 “Udens kvalitate. Induktivi saistitas plazmas
masspektrometra lietoSana (ICP-MS). 1.dala: Visparigas vadlinijas”;

LVS EN ISO 17294-2:2016 “Udens kvalitate. Induktivi saistitas plazmas masas
spektrometrijas (ICP-MS) pielietoSana. 2.dala: Atsevisku elementu, to starp urana
izotopu, noteiksana (ISO 17294-2:2016)";

“MARS 6 microwave acid digestion, method note compendium”, CEM, 2018.

INFORMACUA PAR PROJEKTA IETVAROS IEGADATO sp-ICP-MS PIEDERUMU (ir paredzéts

ieviest 2019.gada)

Pielietojot specialu single nanoparticle programmaturu, iespéjams mérit nanodalinu

koncentraciju, diametru un dalinu lieluma sadalljumu (1-100 um diametrs) ar ICP-MS

analizes metodi. Nanodalinu satuross Skidums tiek ievadits smidzinatajkamera, tad

nanodalinas nokJlst plazma, kur jonizéjas. Detektors identificé signalu, viena smaile atbilst

vienai nanodalinai.
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Nanoparticle sample

9.att. sp-ICP-MS principiala shéma

Signal intensity (cps)

Signal from one nanoparticle

cvcy

Time (s)

Atskiriba starp spICP-MS un ICP-MS mérisanas principiem vizuali shematiski attélota attéla.

Sample

Plasma

Result

v

Sample containing
dissolved metals

Dwell time

constant stream of
charged ions

M+

Dwell time

I Constant signal

Time

v

Sample containing
metal NPs

Dwell time
—

pulses of charged ions

Dwell time Individual

g pulses

Time

= —v

10.att. Shéma ICP-MS un sp ICP-MS mériSanas principiem

30



5. LATVIJAS TIRGU ESOS0O PRODUKTU ANALIZES REZULTATI

TiO, ir balta pigmentviela, kuru pievieno partikas produktiem. Eiropas Savieniba partikas
produktos TiO, marké ka krasvielu E171. Parasti pigments, kuru pievieno partikas
produktiem, satur dalinas, kuru diametrs ir robezas no 200 — 300 nm, bet raZotaji norada, ka
var saturét ari dalinas <100 nm (nano dalinas).

4. tabula apkopota informacija par kopé&jo Ti saturu dazados partikas produktos. Ja ir zinams

kopéjais Ti saturs produkta, tad TiO, koncentraciju var izskaitlot, reizinot ar skaitli 1,67.

Tabula 4. Kopéjais Ti saturs (mg/kg) partikas produktos.

Partikas kategorija Ti, mg/kg
Saldumi Sokolade 1 [39]
konfektes No 1 Iidz 1000 [39]
koslajamas gumijas no 148 Ilidz 4470
(44]
1000 [39]
Konditorejas izstradajumi kikas, cepumi 0,23 [45]
Mérces 0,43 [45]
Piena produkti piens, jogurts, parstradatie piena | no 0,12 hdz 0,47
produkti [45]
Dzerieni bezalkoholiskie 0,06 [45]

Saja pétijuma tika izvéléts daudzveidigs 26 “balto” partikas produktu klasts no viet&jiem
veikaliem, lai noteiktu kvantitativi Ti koncentraciju. No visiem markéjumiem vienigi
koslajamajam gumijam apraksta tika minéts, ka produkts satur TiO,.

Piena produktos noteiktais Ti saturs mainas robezas no 0,287 lidz 0,681 mg/kg, savukart
dazados dzeérienos, kas raZoti no augu valsts izcelsmes izejvielam - no 0,05 Iidz 0,405 mg/kg,
meérceés lidz 0,297 mg/kg produkta. Auzu, sojas dzérieniem ir raksturigi, ka Ti koncentracija ir
zemaka neka dazadiem piena parstrades produktiem. Ti saturs piena parstrades produktos
mainas vienas kartas robezas neatkarigi no izvéléta razotaja (Tabula 5).

Pastilas un zefiros noteikta Ti koncentracija ir zemaka par metodes noteikSanas robezu

(<0,050 mg/kg).
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Niderlandé veiktajos pétijumos konstatéts, ka dazadu vecuma grupu partikas produktu

lietotajiem vislielaka iespéja uznemt Ti ir no kos|ajamajam gumijam, kafijas piena, kapucino,

glaziram, majonézes [45].

Visaugstaka Ti koncentracija mdsu pétijuma konstatéta koslajamajas gumijas - 305 lidz 660

mg/kg. legltie rezultati ir saskanigi ar literatlira pieejamajiem datiem, tos paredzéts turpinat

produktiem, kas var saturét ievérojamu Ti daudzumu.

Tabula 5. Kopéjais Ti saturs (mg/kg) Latvijas tirgl nopérkamajos partikas produktos

Partikas produkts

RaZotajvalsts

Ti, mg/kg

Sojas dzériens Alpro

(nesaldinats)

Alpro C.V.A (Belgija)

0,405 + 0,040

Sojas dzériens ar zemu

tauku saturu Valsoia

Valsoia (Italija)

<0,050

Auzu dzériens | love Eco

Razots Zviedrija (SIA Rimi

Latvija)

0,075 + 0,007

Gurku mérce Rundale

SIA Kronis

0,297 + 0,029

Kafijas kréjums Rimi, 10%

tauku saturs

Razots Igaunija péc RIMI

pasutijuma

0,435 + 0,043

Saldais krejums 30%, Minusl

OMIRA GmbH

0,287 + 0,028

Kiploku mérce Rimi

RaZots Lietuva péc Rimi

pasutijuma

0,225 + 0,022

Ciba majas siers ar saldo

kréjumu

AS Cesvaines piens

0,324 + 0,032

Graudainais Biezpiens

Annele

AS Pieno Zvaigides

0,365 £ 0,036

Graudainais Biezpiens ar

saldo kréjumu Baltais

AS Tukuma piens

0,283 + 0,028

Siers Mozzarella Zottarella

light, 8,5% tauku saturs

RaZots Vacija

0,559 + 0,055

Siers Mozzarella Zottarella

light, 8,5% tauku saturs

RaZots Vacija

0,412 + 0,041

Siers Mozzarella

AS Smiltenes Piens

0,681 + 0,068

Kafijas krejums Ciba, 200ml,

Hochwald foods GmbH (péc

<0,050
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12% tauku saturs

A/S siera nams pasatijuma)

Jogurta maurloku mérce SIA Orkla foods Latvija <0,050
Kafijas kréjums Ciba, 10 g, Hochwald foods GmbH (péc | <0,050

10% tauku saturs A/S siera nams pasatijuma)

Cepumi Oreo original Mondelez Baltic 0,754 £ 0,075
Konfektes Candy King - Candy King <0,050
Baltas

Konfektes Candy King - Candy King <0,050

Krasainas

Konfektes Raffaello

Izplatitajs: SIA Eugesta un

0,257 + 0,025

partneri
Koslajama gumija Orbit Wrigley's 660 + 64
Sweetmint
Koslajama gumija Dirol Mondelez Baltic 305+ 30
Sweet
Koslajama gumija Orbit Wrigley's 435+ 43
winterfresh
Marshmallows (zefiri) RaZots - Niderlande (péc <0,050
RIMI pasatijuma)
Haribo barbecue pastilas ar | Haribo <0,050
vanilas garsu
Zefirs ar vanilas garsu SIA Skriveru saldumi <0,050

Pasaules pétijumos konstatéts, ka arT noteikta veida iepakojumi, kas satur sudrabu vai

iestradatas sudraba nanodalinas antibakteriala efekta sasniegSanai, var potenciali nelabvéligi

ietekmet produkta lietotajus, jo, lai art sudrabs ir biologiski pieejams pamata oksidu veida

pie zemas pH vides, tomér pastav zinams risks partika iek|at tieSi Sim nanodalinam.

Literatdra minéts, ka sudraba nanodalinas atrodamas dazados kiku dekorésanai domatos

graudinos (pérlités), Sokoladés, ka ari gala (antibakterialais iesainojums). Misu pétijuma

kopéja sudraba koncentracija tika kvantificéta galas produktos, kiku dekorésanas graudinos,

sulas.
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Gala veikalos tika uzglabata vakuumiepakojuma, iepakojumam blivi piegulot produktam, ka

arT putustirola kastités, ar parsegtu plévi (SinT gadijuma pléve ciesSi nepiegu] produktam).

Neviena no analizétajiem paraugiem etiketé netika noradits markéjums E174.

Pétijuma tika izvélétas dazada veida svaigas galas produkti no vairakiem raZotajiem un

dazadam izcelsmes valstim.

Noteiktd Ag koncentracija gala ir zemaka par metodes noteiksanas robezu (<0,010 mg/kg)

(Tabula 5). Cunningham et al. (1987) pétijuma tika konstatéts, ka sudraba koncentracija gala

var mainities no 0,000 — 0,087 mg/kg, no ka izriet, ka Ag dalinu migracija no iepakojumiem

analizétajos partikas produktos nenotiek vai art ir nieciga.

Sudraba saturs tika noteikts viena no kiiku dekorésanas graudiniem. Verleysen et al. (2015)

kiiku dekorésanas graudinos konstatéja Ag saturu 8,4 mg/kg, kas ir 100 reizes vairak neka

musu izpétes produkta.

Tabula 6. Kopéjais Ag saturs (mg/kg) Latvijas tirgl nopérkamajos partikas produktos.

Partikas produkts Razotajs/lzplatitajs/lzcelsme Ag, mg/kg
Vistas fileja, svaiga, atdzeséta Morliny Ekspert, Polija <0,010
Calu mazas filejas SIA Rimi Latvija <0,010
Cukas kakla karbonade bez kaula, | SIA Rimi Latvija, Spanija <0,010
skéles

Cala kritina fileja Maxima Latvija, Latvija <0,010
Svaigs titara skinkis bez kaula Arvi kalakutai, Lietuva <0,010
Beef Burger Americano SIA Rimi Latvija, Polija <0,010
Liellopa antrekota steiks bez Konkret, Polija <0,010
kaula

Apelsinu sula no koncentrata - Osama Distributors, Polija <0,010
Tymbark

Apelsinu sula no koncentrata - SIA Cido Grupa <0,010
Cido

Apelsinu sula no koncentrata - Maxima Latvija <0,010
Favorit

Sulas dzériens - sarkanie apelsini SIA Cido Grupa <0,010
Rotajumi tortém sudraba graudini | Dr Oetker, Lietuva <0,010
Rotajumi tortém - Alvo Maxima Latvija, Vacija <0,010

Rotajumi tortém zelta pérlites

Dr Oetker, Lietuva

0,051 + 0,005
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6. SECINAJUMI

* Projekta pirmaja posma veiktais literattras apskats liecina, ka nano izméra sudrabs
(16%), titana dioksids (10%), silicijs un cinka oksids ir visbiezak lietotie nanomateriali
partikas produktos. Visbiezak nanomateriali tiek pielietot piena produktos, cietas
matricas, kur nanomateriali galvenokart stabilizé produktu sastavu un vienlaikus
aizsarga no apkartéjas vides faktoru ietekmes uz produktu kvalitati, nodrosSinot
uzglabasanas ilgumu;

* galvenas metodes, kas tiek lietotas nanoizméra dalinu noteikSanai ir asimetriskas
plismas lauka frakcionésana, kas pirms ICP-MS analizes |auj sadalit dalinas péc to
izmériem. Sobrid plasaku pielietojumu radusi sp-ICP-MS, kas impulsu veida |auj
skaitit noteiktus fragmentus ar dalinam, tadejadi laujot novértét dalinu sadalijumu,
nosakot metalu saturu ar ICP-MS metodi;

* pamatojoties uz planotajiem uzdevumiem un veikto Latvijas institlciju apzinasanu,
sastadits potencialais grupas sastavs, nosakot prioritaras institlicijas un pieejamo
zinatniski tehnisko bazi pétijumu veiksanai. Tomér Latvijas institlcijas trikst vairakas
iekartas, kas ir nepiecieSamas nanomaterialu kontrolei, piem. asimetriskas plismas
lauka frakcionésanas — ICP-MS;

* projekta ietvaros ir apglita sudraba un titana noteikSanas procedira partikas
produktos ar induktivi saistitas plazmas masspektrometrijas (ICP-MS) metodi un
iegadati piederumi sp-ICP-MS veikSanai 2019.gada posma.

* projekta ietvaros veiktas analizes paradija, ka noteikta sudraba koncentracija Latvijas
tirgh iegadatajos paraugos ir zemaka par metodes noteikSanas robezu (<0,010
mg/kg). Sudraba saturs tika noteikts tikai viena no kiku dekorésanas graudiniem;

* pétijuma titana saturs tika noteikts 26 “balto” partikas produktiem no vietéjiem
veikaliem. No visiem markéjumiem vienigi koslajamajam gumijam apraksta tika
minéts, ka produkts satur TiO,. Piena produktos noteiktais Ti saturs mainas robezas
no 0,287 Iidz 0,681 mg/kg, savukart dazados dzérienos, kas raZzoti no augu valsts
izcelsmes izejvielam - no 0,05 lidz 0,405 mg/kg, mércés lidz 0,297 mg/kg produkta.
Visaugstaka Ti koncentracija misu pétijuma konstatéta koslajamajas gumijas - 305
lidz 660 mg/kg. legltie rezultati ir saskanigi ar literatlira pieejamajiem datiem, tos

paredzéts turpinat produktiem, kas var saturét ievérojamu Ti daudzumu.
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