VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
ANALIZINES IR APLINKOS CHEMIJOS KATEDRA

Mantas Bajoras

VARIO NUSTATYMAS MAISTO PRODUKTUQOSE
ATOMINES ABSORBCINES SPEKTROMETRIJOS
METODU

Baigiamasis darbas magistro laipsniui jgyti

Darbo vadovas: prof. S. Tautkus

Vilnius, 2021



TURINYS

SANTRUMPOS. ...ttt e e e e st e st e e e s abe e e as b e e e ssbe e e seeeeaseeeaseeeanseeeannaeeanseeeas 4
| V2N 0 7N OO 5
1. LITERATUROS APZVALGA ........coiiiioeeeeeeeee ettt en st 6
1.1 VARIO FIZINES IR CHEMINES SAVYBES ....c.utiiitiiiitiateesireateeaseasseessseasseessseassessseeassessssesssesssnssssesssnsensesses 6
1.2 VARIO PAPLITIMAS IR JO GAMYBA ... ..cittiiuttatteatttateesteeasteeaseeasteesseeaseeaseeabeesaeeaabeeasseabeesseaabeessneensee e 7
1.3 VARIO JUNGINIAI IR JU PANAUDOJIIMAS ....uvttieiittieeeeetteeeesitseeeesasseessasssesesssasssseesansssseesssssssessnsssseesanssens 8
1.4. VARIO NUSTATYMAS MAISTO EMINIUOSE AAS METODU ....uciiiiiiiiiaiiesiieesieesieeasteesieeesieesieeasseessnesseee e 9
1.5 VARIO NUSTATYMAS MAISTO EMINIUOSE ALTERNATY VIAIS METODALIS ....cuvieitiiiiiesieesneesieeennee e 10

2. EKSPERIMENTINE DALIS......c.cooiiiiiitiiee ettt sttt sttt n st en e 12
2.1 DARBO METODIKA ...cuttiittteteesittesteeaiteasteeatseateesaeeastesaseeaabeesaseaaseesbseeabeesseeanbeeabeeanbeeshbeanbeeabbeebeenaneennes 12
2.1.1 Reagentai, tirpalai it QPAratlifa..........c.covevereeieeirisee st et sr e sn e nneenne e 12
2.1.1.1 Reagentai ir tirPalai........c.cccveiuiiieieeie st enes 12

B B BN T 1V | O PP PPPRR 13

2.1.2 Duomeny apdorojimo ir jvertinimo BUAAL .........ccvviviiieriiiieieeie e 13
2.1.2.1. Tyrimy rezultaty statiStinis JVETtINIMAS ........cccververiireinieeiisre e 13
2.1.2.2. Kalibracinés Kreives SKaiCIaVIMAS ......vvieiieieiiiesiiiesiiee s sieessireessiiesssisessseessnsnessnsnessseee s 15

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS ... oot 16
3.1. VARIO NUSTATYMAS LAAS METODU ...eciiiiiiieiiieaieesieeateesiteateessseastessseeassessseesssessssessesssseansessssssnnes 16
3.1.1. Jvairiy faktoriy jtaka vario atominei abSOTbCIJal........cccvviviiiiiiici e 16
3.1.1.1. Vario atominé absorbcijos priklausomybé nuo degiojo miSinio sudeties.............ccervvenrnne. 16
3.1.1.2. Rugsties prigimties ir koncentracijos jtaka vario atominei absorbcijai ........ceevvvviiiennne 17
3.1.1.3. Vario tirpaly patvarumas 1aiko atZvilgiu..........cccocviiiiiiiiici e 18

3.1.2. Kalibracinés Kreives QAVIIMAS ........ccoueiirierieriiiiiniieieeieiesie st st sttt b e bbb b 18
3.1.3. LAAS metodo variui nustatyti atrankumo tyrimas..........cccecvveeiieiieiiee e 20
3.1.4. Vario nustatymas meduje LAAS MELOAU ........cccvviiiiiie it 23
3.1.5. Vario nustatymas kavoje LAAS METOAU ........ccccoiriiiiiiieiesie e 25
3.1.6. Vario nustatymas arbatzolése LAAS mMetodu.........cccovviiiiiiiiiiiiiiiie e 26
ISVADOS ...ttt 28
LITERATUROS SARASAS ...ttt n s 30



SUMMARY



SANTRUMPOS

AAS — atominé absorbciné spektrometrija;

ICP-OES — indukuotos plazmos optinés emisiné spektrometrija;
GLAAS — grafitin¢ liepsnos atominé absorbciné spektrometrija;
LAAS — liepsnos atominé absorbciné spektrometrija;

ppb — (i$ angl. parts per billion) milijardinés dalys — matavimo vienetas



IVADAS

Varis yra svarbus mikroelementas mogaus organizme. Sis metalas, Zmogaus organizme,
dalyvauja jvairiy baltymy ir fermenty apykaitoje. Vienas i§ baltymy - kolagenas, kuris yra pagrindinis
kremzliy, rais¢iy, sausgysliy, kauly bei danty komponentas. Jis taip pat dalyvauja hemoglobino sintezéje,
jeina | kai kuriy oksidaciniy fermenty sudéti, padeda pernesti gelezj j kauly Ciulpus ir yra svarbus
komponentas reguliuojant Igsteliy apriipinimo deguonimi procesus. Todé¢l svarbu palaikyti, atitinkama
vario koncentracija organizme. Rekomenduojam, suaugusio zmogaus, vario dienos norma yra apie 2 mg.
Esant per mazam vario suvartojimui, gali i$sivystyti mazakraujysté, tai yra ypac¢ pavojinga besilaikant
dietos, kada $io elemento suvartojama maziau. Taciau, per didelé vario koncentracija, taip pat pavojinga
zmogui. Esant ilgalaikiui salyCiui su dideliais vario kiekiais (gyvenant Salia gamykly) gali pasireiksti Sie
simptomai: nosies, burnos ir akiy dirginimas, galvos skausmai, vémimas, viduriavimas [1]. Viena,
zinomiausiy ligy susijusiy su variu, tai Vilsono liga, kai dél genetinio sutrikimo, kepenyse, véliau ir
kituose organuose padidéja vario kaupimasis. Negydoma, §i lyga gali biiti ir mirtina. Ja suserga mazdaug 1
i§ 30 000 Zmoniy [2].

Kaip kitus mikroelementus, vari Zmogaus organizmas, jsisavina i$§ aplinkos ir maisto produkty.
Salia vario rudos kasykly ar gamykly, aplinkoje yra padidéjas vario daleliy kiekis, kurj zmogus gali tiesiog
jkvépti, normali vario koncentracija ore varijuoja nuo 5 iki 200 ng/m®. Taciau pagrindiniai, vario $altinis
zmogui yra vanduo ir maistas. | Siuos produktus varis patenka i§ aplinkos. Augalai augdami varj jsisavina
i§ dirvozemio. Vandens telkiniuose vario koncentracija svyruoja nuo 1 ik 100 nug/l. Maiste - vario
koncentracija (priklausomai nuo produkto) svyruoja nuo 0,2 mg/kg iki 44 mg/kg. Gana daug vario yra
aptinkama Siuose maisto produktuose: grybuose, dziovintuose vaisiuose, ankStiniuose augaluose,
rieSutuose, kepenyse, véziagyviuose [2].

Darbo tikslai. Susipazinti su liepsnos atominés absorbcijos analizés metodu (LAAS). Istirti ir
nustatyti jvairias, vario koncentracijos nustatymo, charakteristikas naudojant LAAS, bei surasti optimalias
salygas, nustatyti vario atominei absorbcijai. Gautas zinias pritaikyti, nustatant vario kiekj maisto

€éminiuose ir jsitikinti jy patikimumu.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Vario fizinés ir cheminés savybés

Varis — tai, metalas, periodinéje elementy lenteléje esantis 11 grupéje, 4 periode. Sis metalas
priskiriamas prie pereinamyjy metaly ir yra Zymimas Cu trumpiniu. Varis pasizymi Siomis fizikinémis
savybémis [3]:

e Atominis numeris — 28;

e Atominé masé — 63,546 g/mol;

e Tankis — 8,9 g/cm? esant 20 °C;

e Lydymosi temperatira — 1083 °C;

e Virimo temperatiira — 2562 °C;

e Elektrony konfigiiracija — [Ar] 3d'%s?;

e Elektroneigiamumas — 1,90.

Daugelis metaly yra pilkos arba baltos spalvos, taciau varis, kartu su kitais 11 grupés metalais,
tokiais kaip auksas ir sidabras, yra spalvotas. Sie metalai dar yra vadinami, tauriaisiais metalais. Vario
spalva yra matoma, dél jo, kiibinés tiiriskai centruotos, kristalinés gardelés ypatybiy. Si gardelé atspindi
raudong ir oranzing §viesg, kas metalui suteikia blizgy, rusvos spalvos atspalvj [4].

Kaip ir kiti 11 grupés metalai, varis, vir§ pilnai uzpildytos d orbitalés turi 1 elektroda s orbitalé¢je.
Pilnai uzZpildyti d sluoksniai, mazai sgveikauja tarp vario atomy. DidZioji dalis sgveikos pasireiskia per s
sluoksnio elektronus. Palyginus varj su kitais metalais, kurie turi nepilnai uZpildytas d sluoksnio orbitales,
metalinis rySys tarp vario atomy yra gana silpnas. Dél §iy priezasCiy varis pasizymi plastiSkumu ir kalumu.

Vario plastiSkumas i§ dalies paaiskina ir jo, ypac geras elektrinio, bei Siluminio laidumo savybes.
Metaluose, elektros kriivi pernesa, gardeléje esantys laisvi elektronai, kurie gali laisvai keliauti tarp metalo
atomy. Tokiuose metaluose kaip varis, dél silpnos atominés saveikos, elektronai yra sulaikomi silpnai, kas
pasireiskia dideliu Silumos ir elektros laidumu. Uz varj geresniu laidziu pasizymi tik, kitas taurusis
metalas, sidabras [5].

Kaip ir kiti taurieji metalai, varis yra gana inertiSkas. Paliktas sausame ore, jis létai reaguoja su
jame esanéiu deguonimi ir sudaro tamsiai ruda vario(l) oksido plévele. Si, susidariusi plévele, apsaugo

var] toliau nuo korozijos. Kaitinamas, esant deguoniui, i§ pradziy susiformuoja vario(I) oksido plévelé, o



paskui vario(Il) oksido pavirSius. Drégname ore, esant CO. susiformuoja, zalsvos spalvos
Cu(OH)2-CuCO;s plévelé, dar kitaip zinoma, vario Zaliasis pigmentas. Zinomiausias to pavyzdys yra variné
Laisvés statula, esanti Niujorke. Metalinis varis nereaguoja su vandeniu, bei netirpsta neoksiduojanciose
rugstyse. Jis taip netirpsta ir Sarminiy metaly hidroksidy tirpaluose. Taciau varj galime iStirpinti naudojant
azoto rugSti, karSta, koncentruotg sieros riigStj, chromo rtgstj arba | neoksiduojancia riigsti idéjus
oksidatoriaus, tokio kaip deguonies ar vandenilio peroksido. Dar varj galime iStirpinti jj suriSant ]
kompleksinius jonus. Tam, naudojamas vandeninis amoniako tirpalas, amonio drusky arba Sarminiy
metaly cianidy tirpalai [6]:

2Cu + 1/202 + CN™ + H20 — 2Cu(CN)2 + 20H"

1.2 Vario paplitimas ir jo gamyba

Natiiraliai, gamtoje varis randamas dviejy stabiliy izotopy pavidale: 3Cu (apie 69,15 %) ir ®Cu (30,85
%). Varis yra, vienas, i§ nedaugelio metaly kuriuos galima rasti gryno metalo pavidalu. Si savybé lémeé,
kad varis buvo atrastas ir pradétas naudoti ypac anksti, apie 6000 mety prie§ Kristy. Nors vario rudy
galime aptikti visuose Zemynuose, bet didziausios atsargos yra sukaupusios (apie 70%) septyniose
valstybése: Ciléje, Jungtinése Amerikos valstijose, Rusijoje, Konge, Peru, Zambijoje ir Meksike [7].

Nors varis gali biiti randamas grynas, tafiau daugiausiai Sis metalas yra susimaiS¢s su kitomis
uolienomis. Vario kiekis riidoje gali svyruoti nuo 0,4 iki daugiau negu 12 procenty. Porfirinés vario
sankaupos, kurios randamos daugiausiai vario i§gaunamose vietovése, yra tolygiai iSsibars¢iusios po
uolieng. Siy sankaupy virSutinéje dalyje, varis daugiausiai egzistuoja vario oksidy formoje, Zemesnése
sankaupos dalyje — sulfidy forma. Svarbiausi ir dazniausiai aptinkami vario junginiai yra: chalkozinas
CuzS, bornitas CusFeSs4, chalkopiritas CuFeS,, kupritas Cu.S ir malachitas Cu(OH),-CuCOs. Misriose
riidose, $alia vario taip pat galima rasti ir cinko, §vino bei nikelio. Sie metalai irgi i§gaunami ir rafinuojami
kaip Salutiniai produktai [8].

Vario gryninimo procediira priklauso nuo to, i§ kokios riidos jj isgausime. Siuo metu, apie 80 %
pasaulinés vario gamybos yra atlickama i§ sulfidiniy vario mineraly. Pirmiausia, iskasta uoliena yra
susmulkinama ir sumalama rutuliniame maliine. | susmulkinta uolieng jdedama reagento, kuris su variu
sudaro hidrofobinj junginj. Sis junginys yra plaunamas vandenyije, j Kurj leidziamas oras, kad susidaryty

putos. Vario dalelés, kartu su putomis iskyla j pavirsiy. Putos, kuriose Siuo metu yra apie 30 % vario, 27



% gelezies ir 33 % sieros, nugriebiamos, bei kaitinamos 500 — 700 °C temperatiiroje. DidZioji dalis sieros
iSdeginama kaip sieros dioksidas. ] likusj miSinj, kurj sudaro vario oksidai, gelezies oksidai ir kiti like
neSvarumai, jdedama silicio oksido arba klinties fliuso ir toliau kaitinama 1200 °C temperattroje. Fliusas
su nepageidaujamais junginiais, tokiais kaip gelezies oksidas, sudaro Slakg, kuris iskyla j pavirSiy.
Pasalinus Slaka ir iSdeginus likusig siera, turime 97 - 99% grynumo varj. Paskutinio zingsnio metu
atlickamas atlickama elektrolizé. Jos metu 1§ gauto vario iSliejami anodai, kurie pamerkiami j talpas su
vario sulfato ir sieros rtgsties tirpalais. Taip pat jmerkiamas gryno vario lakstas. Tarp iSlieto vario anodo
ir gryno vario laksto, kuris tampa katodu paleidziama elektros srové. Vario jonai pradeda emigruoti nuo
anodo link katodo sudarydami 99,9 — 99,99 % vario junginj [9].

Siais laikais vienas didZiausiy vario $altiniy islicka jo perdirbimas, kuris gali vykti begalybe karty.
Pagal kiekj, varis yra treias pasaulyje gausiausiai perdirbamas metalas po aliuminio ir geleZies.

Skai¢iuojama, kad apie du tre¢dalius viso iSkasto vario yra vis dar naudojama iki Siy dieny [10].

1.3 Vario junginiai ir jy panaudojimas

D¢l vario minkStumo, jo panaudojimas buvo limituotas ties papuoSaly gamyba ir monety kalimu.
Viskas pasikeite, kai varis buvo pradétas lydyti kartu su kitais metalais j lydinius. Populiariausi i§ jy
zalvaris, kuris gaminamas lydant kartu varj su cinku. D¢l jo panasumo ] auksg i§ Zalvario dazniausiai
gaminami papuosalai, dekoracijos elementai. Bronza liejama i$ vario ir alavo miSinio, daugiausiai naudota
monety kaldinime, i§ bronzos galime pamatyti iSliety skulptliry. Vario-nikelio lydiniai, dél didelio
atsparumo korozijai, naudojami jiros vamzdynuose, gaminat kaitinimo spirales [11].

Siuo metu, dél ypaé gero elektrinio laidumo, bei lengvo apdirbimo, varis daugiausiai naudojamas
elektros laidy gamyboje, bei elektrotechnikos pramonéje. D¢l savo antimikrobiniy savybiy, varis daznai
naudojamas dury rankeny ir turékly gamyboje. Varis pasizymi ir geru Siluminiu laidumu, dél ko jis yra
naudojamas kaip Silumokaitis elektronikoje. D¢l antikoroziniy savybiy ir lengvo formavimo, kai kuriose
Salyse 1§ vario gaminami vandentiekio vamzdziai, stogai [12].

Toliau apzvelgiu pagrindiniy vario junginiy panaudojima:

Vario (1) oksidas naudojamas kaip pigmentas gaminant stiklo dirbinius keramikoje, optinio stiklo
poliravimo agentas, insekticidas, amoniako gamybos katalizatorius, pirotechnikoje, galvanizavimo

procesuose.



Vario (Il) chloridas naudojamas kaip katalizatorius organinése ir neorganinése reakcijose, spalvos
pigmentas gaminant stiklo ir keramikos dirbinius, medienos konservantas, dezinfekantas, insekticidas,
herbicidas, bei kaip katalizatorius gaminat chlorg i§ vandenilio chloridy. Sis junginys dar taip pat
naudojamas naftos pramonéje kaip valymo priemon¢ i$ benzino ir alyvy pasalinti §vino junginius.

Vario (I) cianidas dazniausiai naudojamas metaly galvanizavime ir kaip katalizatorius vykdant organines
polimerizacijos reakcijas.

Vario (Il) sulfatas daugiausiai naudojamas agrokultiiroje naikinti grybelinéms lygoms, koreguoti vario
trikumg dirvozemyje, stimuliantas kauliy ir vi§¢iuky broileriy auginime.

Vario (1) acetatas naudojamas kaip fungicidas, organiniy reakcijy katalizatorius, keramikos pigmentas,
celiuliozés medziagy konservantas, poliuretany ir nailony stabilizatorius, korozijos inhibitorius ir Kuro
priedas. Jis naudojamas tekstilés dazymui, antikoroziniams dazams, elektrolizés ir galvanizavimo
procesams

Vario (I1) hidroksidas yra naudojamas akvariumy priezitroje, dél savo savybés sunaikinti iSorinius
parazitus nepakenkiant pacioms zuvims. Jis dar naudojamas gaminant schweizerio reagenta, kuris geba

iStirpinti gliukozg [13].

1.4. Vario nustatymas maisto éminiuose AAS metodu

Atliekant matavimus atominés absorbcijos spektrometrijos metodu tiriamieji méginiai tlri biti
pervesti ] tirpalg. Tai ypac svarbu atliekant ir mineraliniy medziagy tyrimg maisto éminiuose.

Maisto éminiai néra pati geriausia analyté. Maisto méginiai retai kada biina homogeniski, tai priklauso
nuo to kokj produkta tiriame, pavyzdZiui jei nustatome mineralines medZiagas grybuose tikétina, kad
kepuréeléje ir koteliuose turésime skirtingus kiekius tiriamyjy medziagy. Todél tokius produktus yra
privaloma homogenizuoti, tai dazniausiai atlickama naudojant maltnus [14].

Maisto éminiuose, paprastai biina labai didelis kiekis organiniy medziagy, kurios patekusios  tiriamajj
tirpalg gali trukdyti analizei, iSkreipti rezultatus. Tam, yra svarbu, tinkamai paruosti méginius pries
analizg, pasalinti visg organika. Tokiy méginiy paruoSimui, dazniausiai, haudojami du metodai: sausasis
deginimas ir $lapioji mineralizacija. Méginiy deginimas, palyginus su §lapigja mineralizacija, gana ilga
laikg trunkantis procesas. Paprastai, tai gali uztrukti diena ar dvi, iki kol galésime iSmatuoti savo méginius.
Tadiau paruosimo procediira yra paprasta ir nereikalauja prieziros. Sios procediiros metu, éminiai, i§

pradziy yra dziovinami mazdaug 100 °C temperatiiroje ir tada deginami krosnyse. Paprastai, kad
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pasiSalinty organika, maisto éminiai deginami nemazesnéje nei 400 °C temperatiiroje, bent 4 -6 valandas.
Priklausomai nuo miisy nustatomo metalo, galime susidurti su to metalo ,,i§garavimu‘. Dél aukstos vario
lydimosi temperatiiros, nustatant varj, maisto €éminiuose, su Sia problema nesusiduriame, tod¢l méginiai
gali buti kaitinami netgi didesnioje, nei 850 °C temperatiiroje [15]. Taip pat dél ilgos paruoSimo
procediros ir salyCio su aplinka padidé¢ja meginio uzterSimo rizika. Vienas didziausiy deginimo pliusy,
kad gautus pelenus galime iStirpinti mazuose kiekiuose tirpiklio, kas padidina aptikimo riba, ypac¢ lyginat
meéginiy ruosimg su Slapiosios mineralizacijos metodu.

Slapiosios mineralizacijos metodu ruo§iami maisto éminiai tirpinami oksiduojanciose rigstyse ar
ragstyse j kurias yra jdéta oksidaciniy reagenty (dazniausiai H202).Maisto éminius ruo$iant $iuo metodu,
visa analiz¢ gali buti atlikta per porg valandy. Méginiai gali buti ruoSiami tiek stiklinélese, kaitinat ant
plytelés, tiek uzdaruose induose, juos kaitinant mikrobangy reaktoriuose. Taip paruosti méginiai turi daug
mazesne uZsiter§imo rizika, ypa¢ ruofiant uzdaruose induose. Sio metodo trikumas yra, kad tik maza
méginio dalis gali biiti paruosiama analizei, bei pats méginys, paprastai, turi biiti skiedziamas. Tai lemia

gana mazg analytés nustatymo ribg [16].

1.5 Vario nustatymas maisto éminiuose alternatyviais metodais

Varis gali biiti nustatytas jvairias analitiniais metodais. Tarp visy metody Liepsnos atominé
absorbcin¢ analizé iSlieka populiariausia ir lengviausiai prieinama daugelyje laboratorijy. LAAS metodas
turi, daug privalumy lyginant su kitais metodais, tokius kaip didesné trukdziy tolerancija, bei gana
paprastas instrumentas. Tac¢iau ne visada LAAS yra idealus variantas.

Jei norima méginj pamatuoti didesniu jautrumu, galime matavimus atlikti su grafitinés liepsnos
atominiu spektrometru. Sis prietaisas veikia panasiu principu, kaip LAAS, ta¢iau méginys atomizuojamas
ne liepsna, bet grafitiniuose mégintuvéliuose juos kaitinat elektros srove (variui, $iuo atveju iki 2450 °C
temperatiiros). GLAAS metodas yra patrauklus matuojant mineralinius méginius, dé¢l savo analizés greicio
paprastumo, gero jautrumo, kuris gali siekti ir ppb dalis[17].

Taip pat daznai naudojamas metodas nustatyti jvairiems metaly jonams maisto éminiuose yra
induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija. Sis metodas, lyginant su liepsnos atominés
absorbcijos metodu, yra tikslesnis, galime nustatyti nuo 0,1 ng/g koncentracijas, ir turi ilgesnj tiesinj
intervala (iki 10° eilés). Siam metodui svarbu, kad analité bity tirpale, o tokia maisto éminiy grupé visada

reikalauja papildomy paruoSimo procediiry, nes jie néra skysti ir negali biiti lengvai iStirpinti vandenyje.
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D¢l to daznai reikia ir papildamos jrangos paruosti méginius, tokios kaip mikrobangy mineralizatoriai, o
tai padidina analizés kaing [18].

Tarp $iy, dideliu jautrumu pasizymin¢iy metody, vis dar populiarus iSlicka spektrofotometrinis
vario nustatymo metodas UV-regimojoje bangy spektro dalyje. Vienas didziausiy $io metody pliusy, tai
analizés kainos mazumas, bei daznu atveju, paprastas méginio paruoSimas. Spektrofometrinis vario jony
nustatymas yra paremtas spalvoty, chelatiniy junginiy susidarymu su metalo jonu. Varis j spalvota
chelatinj kompleksa gali buti suriStas naudojant natrio dietilditiokarbamatg (CsH10NS2Na) (matuojama
prie 437 nm) [19] ar Sudanas Il (matuojama prie 537 nm) [20] reagentus. Taciau, spektrofotometrinis
vario nustatymo metodas gali biti kartais problematiSkas, d¢l gana mazo jautrumo. Dél Sios prieZasties
daznai yra naudojami analytés koncentravimo metodai, tokie kaip debesies tasko ekstrakcija [21],

kietafazé ekstrakcija [22], membraninis filtravimas[23] ar jony mainy reakcijos [24].
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1 Darbo metodika

2.1.1 Reagentai, tirpalai ir aparatiira

2.1.1.1 Reagentai ir tirpalai

Sio eksperimento metu buvo naudojami tik analitiskai gryni reagentai:
e Azoto rugstis (HNO3): koncentruota, praskiesta santykiu 1:1 ir 2 mol/l koncentracijos.
e Druskos ragstis (HCI): koncentruota, praskiesta santykiu 1:1 ir 2 mol/l koncentracijos.
e Sieros rugstis (H2SO4): koncentruota ir 2 mol/l koncentracijos.
e Karaliskas vanduo: paruostas sumaisius koncentruotas druskos ir azoto riigstis santykiu 1:3.

e Bidistiliuotas vanduo.

Etaloninio vario tirpalo ruo$imas (vario jony koncentracija 1 mg/ml):

Etaloninis vario tirpalas yra ruoSiamas i§ metalinio vario. Tam su analizinémis svarstyklémis
pasveriame 0,5000 g vario ir ji suberiame ] termoatsparig stiklinélg. Vari uzpilame 5 ml azoto rtigsties
(1:1) miSiniu ir stiklinéle pastatome ant kaitinimo plytelés. Kaitinama kol istirpsta visas varis, bei lieka
pusé tirpalo tiirio. Likes tirpalas yra pervedamas j 500 ml matavimo kolbg ir bidistiliuotu vandeniu
skiedZiamas iki Zymés. ParuoStas etaloninis tirpalas yra supilamas j tamsy butelj ir laikomas kambario

temperattiroje iki eksperimento pabaigos.

Darbinis vario jony tirpalas (vario jony koncentracija 0,1 mg/ml):
Pries$ ruoSiant, jvairius vario jony, tirpalus eksperimentams, prie§ tai yra pasiruoSiamas darbinis 0, 1
mg/ml vario jony tirpalas. Tam j 100 ml kolbute pripilame 10 ml etaloninio vario tirpalo ir praskiedZiame

bidistiliuotu vandeniu iki Zymés.

PriemaiSiniy metaly (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Al, Pb) tirpaly ruoSimas
(priemaisiniy metaly koncentracija 2,0 - 10% ug/ml).
PriemaiSiniy metaly tirpalai yra ruosiami i 50 ml matavimo kolbutes, todél reikia pasverti tokius

metaly svérinius, kad juose buty 1 g metalo.
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e Mn, Fe, Co, Cd, Pb tirpalai yra ruo$iami i$ jy metaly. Sie metalai yra tirpinami 10 ml praskiestoje
azoto rugstyje (1:1) kaitinant.

e AICl3 - 6H20, CaO, ZnO ir metalinio Mg svériniai kaitinant yra tirpinami 10 ml praskiestoje
druskos riigStyje (1:1). Tirpinant magnj rigstis lasinami létai, dél labai audringos egzoterminés
reakcijos.

e Metalinis Cr kaitinat tirpinamas 10 ml sieros riigsties miSinyje (1:4).

e Ni2Os svérinys kaitinant istirpinamas karaliSkame vandenyje.

e BaCl,-2H20, NaCl, KCI, Sr(NOz3)2 svériniai tirpinami nedideliame kiekyje bidistiliuoto vandens.
PriemaiSiniy metaly tirpalai, kuriuos gaminant jy metalus, oksidus ar druskas reikia tirpinti rigsciy

miSinyje 1§ pradziy yra nugarinami iki minimalaus tiirio ( tirpinant karaliSkajame vandenyje

papildomai jpilame 5 ml konc. druskos rugsties ir vél nugariname iki minimalaus tario) ir tik tada

pervedami j 50 ml kolbutes, bei praskiedziami bidistiliuotu vandeniu iki zymés.

2.1.1.2 Aparatiira

e Liepsnos atominis absorbcinis spektrofotometras HITACHI 170 — 50 (Japonija). Naudojama
tuSciavidure katodiné lempa. Vario analiziné linija — 324,8 nm. Naudojamos srovés stipris 10 mA;

e Analizinés svarstyklés (Sveicarija);

e Elektriné plytele (Vokietija);

e Deginimo krosnis SNOL — 8.2/1100 (Lietuva);

e Dziovinimo krosnis SNOL — 3.5 (Lietuva).

2.1.2 Duomeny apdorojimo ir jvertinimo budai

2.1.2.1. Tyrimy rezultaty statistinis jvertinimas

Atliekant jvairius eksperimentus yra atlickami jvairlis matavimai, renkami rezultatai ir jie paskui
apibendrinami. Kaip Zinome, ne visada tais rezultatais galime pasikliauti, juk gali jsivelti kokios nors
grubios klaidos, sisteminés klaidos ir atsitiktinés paklaidos. Todél norint suZinoti ar eksperimentas

pavyko, ar rezultatai yra patikimi, juos batina jsivertinti. Tam yra naudojamas statistikos mokslas.
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Kad galétume jvertinti rezultaty pasikliautinumu, butina atlikti kelis ir daugiau to pacio méginio
matavimus, kuriuos ir statistiSkai tirsime. To paties matavimy rezultatai yra vadinami imtimi. Pirmiausia
reikia paskaiiuoti imties vidurki. Jj gauname sudéje visus to paties matavimo rezultatus ir padalije¢ i$

matavimy skaiciaus.

X1+X2+X3+Xy | Do X (1)
n n

X =

kur x — matavimy rezultaty aritmetinis vidurkis;
Xi — iSmatuota verteé;

n — reikSmiy skaicius.

Toliau bitina jvertinti kaip matavimo rezultatai yra nukrype nuo jy aritmetinio vidurkio tam mums

reikia paskai¢iuoti turimos imties dispersijg S2.

n — )2
52 — lel(xl x) (2)

n-1

Taciau imties dispersijg matavimo rezultatus charakterizuoja kvadratiniais vienetais. Todé¢l norint,
kad rezultatai biity atvaizduoti tokiais pat vienetais kaip ir matuojamas dydis, tam reikia i§ imties

dispersijos iStraukti Saknj ir tada gausime naujg charakteristikg — imties standartinj nuokrypi S.

n — )2
s = El=1(xl X) (3)

n-—1

Ir belieka paskaiciuoti standartinj vidurkio nuokrypj S;. Standartinis vidurkio nuokrypis parodo
kaip matavimo rezultatai yra iSsibarste¢ aplink vidurkj. Sy skaiCiuojamas imties standartinj nuokrypj
padalinus i§ aritmetinio vidurkio matavimy rezultaty ir padauginame i§ Simto procenty (gauname
procenting iSraiska)[25].

-100% (4)

S, =

Rilw
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2.1.2.2. Kalibracinés kreivés skai¢iavimas

Kalibraciné kreivé tai grafikas, kuris parodo, kaip vienas parametras kinta kito parametro atzvilgiu.
Kalibracin¢ kreivé gali atitikti jvairias priklausomybes (tiesing, kvadrating, kubing, laipsning ir t.t.), bet
dazniausiai pasitaikanti yra tiesiné priklausomybe, kurig ir aptarsime.

Kalibraciné kreivé susidaro i§ dviejy duomeny pory seky, Siuo atveju LAAS iSmatuotu vario
atominés absorbcijos signaly (Y1, Y2, Y3,... Yn) ir vario jony tirpaly koncentracijy (X1, X2, X3,... Xn), Kurios
atitinka tuos signalus. Paprastai n > 6. Vienas placiausiai taikomy metody apskaiCiuoti kalibracinés
kreivés lygc€iai yra taikoma maziausiy kvadraty metodas. Skai¢iavimams naudojamos n pory atominés
absorbcijos y ir koncentracijos x atitinkancios reik§més {(x1, Y1), (X2, ¥2),..., (Xn, Y¥n)}. Lygtimi y = a x+b,

iSsireiskiame tiesing priklausomybe.

yi1=a xi+tb
y2=a X+t b
Yn=a Xn+Dh

Dydziai x; ir i yra zinomi, jie ateina i§ matavimy razultaty, o a ir b yra pastoviis parametrai, kurios

ir reikia paskaiciuoti. I$ lyg€iy sistemos koeficientai a ir b paskaic¢iuojami pagal Sias lygtis:

a=

11'1=1xi2 E?=13’i_2?=1xi2?=1xi37i (5)
n2?=1 xf—(2?=1 xi)?

n =T .y ,
b= El=1xl3’1 21=1x121=1yl (6)

2
n2?=1xi _(Z?=1xi)2

Turint kalibracing lygti, pagal nezinomos koncentracijos tirpalo signalg (yo) grafiSkai arba
matematiSkai surandama jj atitinkanti koncentracija (xo). Dél maziausiy paklaidy apie kalibracinés vidurj,

stengiamasi nezinomus méginius matuota tame intervale [25].
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Vario nustatymas LAAS metodu

3.1.1. Ivairiy faktoriy jtaka vario atominei absorbcijai

3.1.1.1. Vario atominé absorbcijos priklausomybé nuo degiojo miSinio sudéties

Atliekant §j eksperimentg, kaip degusis miSinys buvo naudojamas propanas-butanas. Siekiant
i$siaiskinti optimaly degiyjy dujy srauto slégj, mes turime iSmatuoti kaip pasikeis vario atominé absorbcija
palaipsniui kei¢iant propano-butano srauto slégj, esant pastoviam oro srautui.

Siam eksperimentui, yra paruoiamas 0,5 pg/ml vario jony tirpalas. Jis ruosiamas j 100 mL kolbute
ipilant 0,5 ml darbinio vario tirpalo ir 4 ml 2 mol/l azoto rugsties miSinio. Iki Zymés praskiedziame
bidistiliuotu vandeniu. Toliau pasiruostas tirpalas yra matuojamas su liepsnos atominiu absorbciniu
spektrometru. Atliekant matavimus oro srauto slégis yra i§laikomas pastoviu — 1,3-10° Pa, 0 propano
butano palaipsniui kei¢iamas. Po atlikty matavimy yra nubraizomas grafikas (1 pav.). Grafike yra
atvaizduojama vario atominé absorbcija nuo propano-butano misinio srauto slégio. Pasizitréje i grafika
matome, kad vario atominés absorbcijos verté yra gana pastovi intervale nuo 0,25 -10° iki 0,35 -10° Pa.

Dél §iy priezas¢iy buvo pasirinktas optimalus propano-butano dujy srauto slégis — 0,3 -10° Pa.

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

Vario atominé absobcija

0.1 0.15 0.2 0.25 03 0.35 0.4 0.45 05
Propano butano dujy srauto slégis (p -10° Pa)

1 pav. Vario atominés absorbcijos priklausomybé nuo propano — butano dujy srauto slégio (poro =

1,3:10° Pa, ccu = 0,5 pg/ml, Chno, = 80 mmol/l).
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Kitu tyrimu yra nustatoma oro srauto slégio jtaka vario atominei absorbcijai. Tyrimas yra
atlickamas identiskai kaip ir degiyjy dujy srauto slégio itakos eksperimentas, tik §iuo atveju yra
palaipsniui kei¢iamas oro srauto slégis, o propano-butano srauto slégis palaikomas pastoviu (pcgHg+ C4Hyo =
0,3 -10° Pa). Kaip ir prie§ tai buvusiam eksperimentui, paruosiamas analogiskas 0,5 pg/ml vario jony
tirpalas. Atlikus matavimus yra nubraizomas grafikas (2 pav.), kuriama pavaizduota vario atominés
absorbcijos priklausomybé nuo oro srauto slégio. [vertinus grafikg matome, kad vario atominé absorbcija
islicka pastovi oro srauto slégiui nuo 1,0 -10° iki 1,4 -10° Pa. Todél, toliau eksperimentas pasirenkamas

optimalus oro srauto slégis — 1,3 -10° Pa.

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

Vario atominé absorbcija

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Oro srauto slégis (p -10° Pa)

2 pav. Vario atominés absorbcijos priklausomybé nuo oro srauto slégio (pcgHg+ c4H,q = 0,3 -10° Pa,

Ccu = 0,5 ug/ml, cunog = 80 mmol/l).

3.1.1.2. Rugsties prigimties ir koncentracijos jtaka vario atominei absorbcijai
Atliekant $j tyrimg buvo ruoSiami jvairiy metaly tirpalai. Metaly tirpalai yra ruoSiami tirpinant
pacius metalus, jy oksidus ar druskas. Tacdiau ne visi Sie elementai tirpsta vandenyje, todél buvo

naudojama jvairiy rigsciy misiniai jiems iStirpinti. Po tirpinimo, riig8¢iy pédsaky lieka analizuojamuose
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tirpaluose, o tai gali turéti jtakos nustatant vario atoming absorbcijg. Tam jvertinti yra atlieckamas riigSties
prigimties ir koncentracijos tyrimas.

Siekiant jvertinti jvairiy ragsciy jtaka nustatant vario atoming absorbcija, paruoSiami tirpalai
partigStinti jvairiomis rigsStimis ir vienas praskiestas tik su bidistiliuotu vandeniu. Tirpalai ruosiami 100
ml kolbutése, j visas jpilant po 0,5 ml vario darbinio tirpalo. Pirmoji kolbuté yra praskiedziama iki zymés
su bidistiliuotu vandeniu, Sis tirpalas bus kontrolinis. | antrg, treCig bei ketvirta kolbutes atitinkamai
ipilame po 5 ml (Siek tiek didesnj kiekj, nei jprastai) 2 mol/l azoto, sieros ir druskos ragsties tirpaly ir tada
praskiedziame iki Zymés. Pagamintuose tirpaluose vario jony koncentracija yra 0,5 ug/ml. ISmatavus $iy
tirpaly atomines absorbcijas, nustatyta, kad né viena i§ Siy rigsciy vario atominés absorbcijos nepakeité

daugiau kaip +10 %. Tyrime naudotos riigstys nedaro jtakos vario atominei absorbcijai.

3.1.1.3. Vario tirpaly patvarumas laiko atzvilgiu

Atliekant tyrimus, paruoStiems tirpalams gali tekti pastovéti prie§ matavimus. Kaip Zinome ne Visi
junginiai yra pastovis laiko atzvilgiu, todél bitina jsivertinti, analizuojamo vario jony tirpaly patvaruma
bégant laikui.

Tyrimo pradzioje pasiruos$iami du tirpalai 100 ml kolbutése. | abi kolbutes jpilame 0,5 ml vario
darbinio tirpalo. Pirmaja kolbute bidistiliuotu vandeniu praskiedziame iki zymés, o | antrg jpilame 4 ml 2
mol/l HNOs ragsties ir tik tada praskiedziame bidistilivotu vandeniu. Paruosti tirpalai kambario
temperatliroje paliekami dvejoms savaitéms. Pra¢jus Siam laikui, paruoSiami nauji, analogiski tirpalai ir
iSmatuojamo visy tirpalu vario atominés absorbcijos. [vertinama matavimy rezultatai, Zitirima ar vertés
nesiskiria daugiau kaip 10 %. Pirmieji tirpalai palickami dar dvejoms savaitéms, o po to vél lyginami su
naujais tirpalais. Sis tyrimas yra atliekamas 3 ménesius.

Iki pat tyrimo pabaigos pirmyjy tirpaly vario absorbcijos vertés mazai tesiskyré nuo naujai

paruosty tirpaly, todel galime teigti, kad vario jony tirpalai yra patvariis laiko atzvilgiu.

3.1.2. Kalibracinés kreivés gavimas

Vario atominé absorbcija, kalibracinés kreivés parametrams nustatyti, buvo matuojama atominiu
absorbciniu spektrofotometru pagal Sias optimalias matavimo salygas:

Vario analiziné linija: A = 324,8 nm
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Srovés stipris: 10 mA
Dujos: propanas-butanas
Oro srauto optimalus slégis: 1,3-10° Pa

Propano-butano dujy srauto optimalus slégis: 0,3-10° Pa

Sudaryti kalibracinei kreivei, pirmiausia buvo pasiruosti vario jony kalibraciniy tirpaly serija, kuriy
koncentracija kito nuo 0,05 iki 5 pg/ml. Tirpalai ruosiami 100 ml matavimo kolbutése | jas jpilant po 0,05;
0,1;0,2; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0; 3,0; 4,0; 4,25; 4,5; 4,75; 5,0 ml darbinio vario jony tirpalo ir 4 ml 2 mol/I
HNO:s tirpalo. Tirpalai iki zymés skiedziami bidistiliuotu vandeniu. Pasiruosta serija yra iSmatuojama su
AAS prietaisu. Visa tg atlikus, ruo$iama nauja serija ir vél matuojama, kol turésime penkias serijas (n=5).
IS gauty vario atominés absorbcijos rezultaty paskai¢iuojamas vidurkis ir bréziama kalibraciné kreivé (3

pav.).

= = Loy
() I o
{

=

©
)}

Vario atomné absorbcija
o o
> o]

©
[N}

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5
Vario koncentracija, pg/ml

3 pav. Vario atominés absorbcijos priklausomybé nuo vario jony koncentracijos tirpale (PcyHg+

C4Hyp = 0,3 -10°Pa, poro = 1,3-10° Pa, Crno, = 80 mmol/l).
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1 lentelé. Kalibracinés kreivés parametrai.

y =a+ bx Vario aptikimo riba, Koreliacijos
Ccu, pg/ml -
a b ug/mi koeficientas
0,05-4,0 0,012 0,283 0,02 0,9994

Po atlikty skaiCiavimy nustatytas tiesin¢ vario atominés absorbcijos priklausomybé nuo vario
koncentracijos intervale nuo 0,05 iki 4,0 pg/ml. Koreliacijos koeficientas Siam intervalui nustatytas —

0,9994. Vario jony aptikimo riba Siomis sglygomis yra 0,02 ug/ml.

3.1.3. LAAS metodo variui nustatyti atrankumo tyrimas

Atliekant elementy analize, LAAS metodu, neZinomuose méginiuose, gauti rezultatai gali biti
iSkreipti kity elementy jtakos. Todél yra bitina jsivertinti, kokie elementai ir kaip stipriai, gali pakeisti
rezultatus nustatant vario jonus. Tam yra atlieckamas jvairiy metaly jony jtakos tyrimas vario atominei
absorbcijai.

Tyrimui, paruoSiami jvairiy priemaiSiniy metaly tirpalai. Tam j 50 ml matavimo kolbutes yra
ipilama po 5 ml priemai$inio metalo tirpalo (zr. 2.1.1.1 skyrius Priemaisiniy metaly (Na, K, Mg, Ca, Sr,
Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Al, Pb) tirpaly ruosimas), 0,5 ml vario jony darbinio tirpalo (darbinio ccy
=10 pg/ml) ir po 2 ml 2 mol/l HNOs ragsties. Iki Zymés skiedziame bidistiliuotu vandeniu. Pasiruosty
tirpaly, vario jony ir priemaiSiniy metaly jony santykis yra 1:20 000 (Cu:Me).

Taip pat yra paruosiami du palyginamieji vario jony tirpalai. Jie ruosiami 100 ml kolbutése | jas
ipilant po 1 ml darbinio vario jony tirpalo (darbinio ccy = 10 pg/ml), bei po 4 ml 2 mol/l HNOs riigsties.
Visuose paruostuose tirpaluose vario jony koncentracija yra 0,1 pg/ml.

Tyrimo metu yra iSmatuojamos visy tirpaly vario atominés absorbcijos. Gauti rezultatai yra
jvertinami paskai¢iuojant procentinj absorbcijos pokyti tarp palyginamyjy tirpaly ir tirpaly kuriuose yra
priemaiSiniy jony. Jeigu pokytis nevir§ija daugiau + 10 % yra laikoma, kad priemai$iniai metalai, esant
Siam koncentracijy santykiui, nedaro jtakos nustatant vario jony kiekj. Paklaidai virSijus $ig verte, toliau

yra ruoSiami priemaiSiniy metaly tirpaly serijos, mazinat priemaiSinio metalo koncentracija, kol yra
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pasiekiama ribiné¢ +10 % vario atominés absorbcijos verté. Sio tyrimo rezultatai pavaizduoti 4-8

paveiksléliuose.

10

Vario atominés absorbcijos pokytis, %

Na K Sr Ca Ba Al

4 pav. Vario atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Na, K, Sr, Ca, Ba, Al jony
koncentracijos tirpale (Cu : Me =1 : 20 000).
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5 pav. Vario atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Fe, Mn, Cd, Pb, Cr, Zn jony
koncentracijos tirpale (Cu : Me =1 : 20 000).
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6 pav. Vario atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Mg jony koncentracijos tirpale.
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7 pav. Vario atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Co jony koncentracijos tirpale.
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8 pav. Vario atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Ni jony koncentracijos tirpale.

Po atlikto tyrimo, galime pastebéti (pav. 4 ir 5), kad maziausig jtakg nustatant vario atoming
absorbcija daro Na, K, Sr, Ca, Ba, Al, Mn, Cd, Pb, Cr, Zn metaly jonai. Sie metalai netrukdo, netgi esant
20 000 karty didesnei jy koncentracijai negu vario jony.

Taciau, esant Siam koncentracijy santykiui Mg, Co ir Ni priemaiSiniai metalai davé daug didesng
vario atominés absorbcijos vertg, negu palyginamuosiuose tirpaluose, todél tyrimas buvo atlickamas kol
surasta riba nebevir$ijo £10 % (rezultatai atvaizduoti atitinkamai 6, 7 ir 8 paveikslélivose). Po tyrimo
nustatyta, kad Mg jonai nebedaro jtakos matuojant vario jony atoming absorbcija, kai Mg jony
koncentracija yra 12 000 karty mazesnei nei Cu jony. Taip pat atitinkamai nustatyta, kad Co jonai
nebetrukdo prie 1:400 (Cu:Co) koncentracijy santykio, o Ni jonai — 1:200 (Cu:Ni).

3.1.4. Vario nustatymas meduje LAAS metodu

Atlikus tyrimus jsivertinti ir optimizuoti vario nustatymo salygas liepsnos atominés absorbcijos
spektrometrijos metodu, toliau atliekami maisto éminiy tyrimai.
Vienas i§ pasirinkty maisto éminiy yra medus. Tyrime buvo nustatiné¢jamas vario kiekis skistame

meduje i§ skirtingy Saliy: Lietuvos, Lenkijos ir Vokietijos. Medaus éminiai yra mineralizuojami sausos
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mineralizacijos metodu. Tam, kickvienos Salies medaus pasveriama po 10 gramy ir perkeliama j
porcelianines Iékstutes. Méginiai sudedami j deginimo krosnj, deginama 2 valandas 850 °C temperatiiroje.
Po deginimo, atauSus méginiams, j gautus pelenus jpilama po 5 ml 1:1 HNOg3 rugsties tirpalo. Lékstutés
perkeliamos ant elektrinés plytelés ir kaitinamos kol jose lieka apie 2 ml tirpalo. Likes tirpalas pervedamas
1 25 ml matavimo kolbutg ir praskiedziamas iki zymés su bidistiliuotu vandeniu. I§ viso yra paruo$iama,
kiekvienos Salies medaus méginiy, po penkias serijas (n = 5). ISmatuojamos pasiruosty tirpaly vario
atominés absorbcijos ir i§ susidaryty kalibraciniy kreiviy paskaic¢iuojame vario jony koncentracijas
kiekviename méginyje pg/ml. Atlieckame perskaiciavimg j vario kiekj kilograme medaus ir paskai¢iuojame

santykinius standartinius nuokrypius. Rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. Vario kiekio nustatymo meduje rezultatai (n = 5).

Medus, kilmés Salis Vario kiekis, mg/kg Sr %

Lenkija 0,468 4,6
Vokietija 0,527 2,7
Lietuva 0,456 1,4

Po atlikty matavimy, nustatyta, kad vario kiekis meduje svyruoja nuo 4,56 iki 5,27 mg/kg.
Nustatytas santykinis standartinis nuokrypis svyruoja nuo 1,4 iki 4,6 %.

Toliau buvo atliktas priedo metodo tyrimas. Jo metu, buvo siekiama iSsiaiSkinti atliekamy
matavimy patikimuma ir jvertinti matricos jtaka. Sio tyrimo metu j méginj yra jvedamas Zinomas kiekis
vario jony (pridedama tiek, kad vario jony koncentracija padidéty 1 mg/kg). Matuojamos penkiy méginiy
serijos: su priedu ir be priedo. IS gauty absorbcijy, pagal kalibracing kreive paskaiciuojamos

koncentracijos ir jvertinama vario i§gava. Rezultatai pateikti 3 lentelé¢je.

3 lentelé. Vario nustatymas meduje priedy metodu rezultatai (n = 5).

Medus, kilmés Vario kiekis, mg/kg

. ISgava, %
Salis Nustatytas Pridétas Nustatyta suma
Lenkija 0,482 1,0 1,408 95
Vokietija 0,548 1,0 1,563 101
Lietuva 0,446 1,0 1,412 98
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Po atlikto tyrimo matome, kad vario jony iSgava, medaus éminiuose, svyravo nuo 95 iki 101 %.

Siuo metodu, tiriant vario kiekj meduje, yra gaunami patikimi rezultatai.

3.1.5. Vario nustatymas kavoje LAAS metodu

Kito tyrimo metu, vario kiekis nustatomas kavos éminiuose. I§ viso, tiriamos penkios, skirtingy
gamintojy kavos. Kavos méginiai yra sveriami po 0,5 g ir supilami j porcelianines 1ékstutes. Taip pat, kaip
ir medaus éminiai, mineralizuojami sausos mineralizacijos metodu t.y. deginami elektrinéje krosnyje 850
°C temperatiiroje. Pelenai tirpinami su 5 ml 1:1 HNOg3 ragsties, kaitinant ant elektrinés plytelés.
Kaitinama, kol lieka apie 2 ml tirpalo, kuris po to pervedamas j 25 ml matavimo kolbutes ir bidistiliuotu
vandeniu praskiedziamas iki zymés. Kiekvienos kavos riiSies méginiy yra paruoSiama po penkis.
ISmatuojamas vario kiekis Visuose méginiuose ir jvertiname santykinj standartinj nuokrypj. Kavos

méginiy rezultatai atvaizduoti 4 lenteléje.

4 lentelé. Vario nustatymas kavoje rezultatai (n = 5).

Kavos rasis, kilmés salis Vario kiekis, mg/kg Sr

Merrild DANSK GULD, ltalija 26,33 1,9
Paulig classic, Suomija 17,31 4,1
Maple Syrup 15,22 1,0
Dallmayr prodomo, Vokietija 16,37 4,2
LAVAZZA Qualita ORO, ltalija 18,94 3,3

Kaip matome, vario kiekis kavoje svyruoja nuo 15,22 iki 26,33 mg/kg, o S vertés nuo 1,0 iki 4,2
%.

Kavai taip pat buvo atliktas priedo metodo tyrimas, rezultaty patikimumui jvertinti. Siuo atvejy
pasirinkta, vario jony, priedo kiekis atitiko 10 mg/kg koncentracijos padidéjima. Paruostos penkios serijos

meginiy su priedu ir be jo. Matavimy rezultatai pavaizduoti 5 lenteléje.
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5 lentelé. Vario nustatymas kavoje priedy metodu rezultatai (n = 5).

Kavos rusis, kilmés Salis

Vario kiekis, mg/kg

ISgava, %

Nustatytas Pridétas Nustatyta suma
Merrild DANSK GULD, 25,54 10,0 35,18 99
Paulig classic, 17,65 10,0 28,20 102
Maple Syrup 14,61 10,0 23,38 95
Dallmayr prodomo 16,69 10,0 25,62 96
LAVAZZA Qualita ORO 19,69 10,0 31,17 105

Atlikus priedo metodo tyrima, nustatyta, kad vario i§gava, kavos méginiuose svyravo tarp 95 ir

105 %.

3.1.6. Vario nustatymas arbatZolése LAAS metodu

Gretutinai, prie medaus ir kavos maisto éminiy, dar buvo atliekamas ir arbatzoliy tyrimas. Sio
tyrimo metu, vario kiekis ieSkomas penkiy skirtingy gamintojy arbatzolése. Arbatzoliy, kaip ir kavos,
buvo sveriama po 0,5 g, éminiai analizei ruoSiami identiskai, kaip ir kavai. ISmatavus, arbatzoliy tirpaly,

atomines absorbcijas, nustatyta vario jony koncentracijos §Sioje analytéje. Tyrimo rezultatai pavaizduoti 6

lenteléje.

6 lentelé. Vario nustatymas abatzolése rezultatai (n = 5).

Arbatzoliy rusis, kilmés $alis Vario kiekis, mg/kg Sn%

MAISKY CHAI, Kinija 22,90 8,7
Greenfield, Rusija 14,34 4,6
LUMIA sense zalia, Vietnamas 13,52 8,2
LUMIA sense juoda, Vietnamas 18,25 7,3
DILMAH premium, Sri Lanka 19,81 3,3
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Vario kiekis arbatZolése yra panasus kaip ir kavoje. Siuo atveju yra tarp 13,52 ir 22,90 g/kg.
Taciau, dél maziau homogeniskos analytés, lyginat su kavos éminiais, pastebimas prastesnés santykinio

standartinio nuokrypio vertés: nuo 3,3 iki 8,7 %.

Arbatzoléms, taip pat atliktas priedo metodo tyrimas su 10 mg/kg priedu, kuriy rezultatai

atvaizduoti 7 lenteléje.

7 lentelé. VVario nustatymas arbatzolése priedy metodu rezultatai (n = 5).

Arbatzoliy  rusis, Vario kiekis, mg/kg I$gava, %
kilmes Salis Nustatytas Pridétas Nustatyta suma
MAISKY CHAI, | 24,05 10,0 33,02 97
Kinija

Greenfield, Rusija | 13,91 10,0 24,39 102
LUMIA sense | 12,84 10,0 21,70 95
zalia, Vietnamas

LUMIA sense | 18,79 10,0 30,22 105
juoda, Vietnamas

DILMAH 20,20 10,0 19,59 97
premium, Sri

Lanka

Po priedo tyrimo, vario kiekio i§gava arbatzoliy éminiuose nustatyta tarp 95 ir 105 %.
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ISVADOS

Eksperimento metu atliktas jvairiy veiksniy jtaka nustatant vario atomine¢ absorbcija.

1. Nustatytos Sios pagrindinés vario nustatymo charakteristikos:

2.

Istirtas ir nustatytas optimalus oro srauto, bei propano-butano dujy srauto slégis, kai ccy = 0,5

ug/ml, o cHnoy = 80 mmol/l, nustatant vario atoming absorbcija. Optimalus oro srauto slégis —

1,3-10° Pa, o optimalus propano-butano dujy srauto slégis 0,3-10° Pa.

Po riigsties prigimties tyrimo, nustatyta, kad nei sieros, nei druskos, nei azoto riigstys netiiri jtakos,
nustatant vario atoming¢ absorbcija.

Atlikus vario etaloniniy tirpaly patvarumo tyrima laiko atzvilgiu (pariigStinto azoto rigstimi, bei
nepariigStinto), nustatyta, kad laikui bégant tirpaly vario atominés absorbcijos per 3 ménesius
nepakito.

Nustatytos vario atominés absorbcijos, nuo vario koncentracijos kalibracinés kreivés parametrai.
I3siaiskinta, kad esant oro srauto slégiui — 1,3 10° Pa, 0 propano-butano dujy srauto slégis 0,3-10°
Pa, sroves stipriui 10 mA vario atominés absorbcijos tiesiSkai priklauso nuo vario koncentracijos
intervale nuo 0,05 iki 4,0 pug/ml. Siame intervale paskaiGiuota koreliacijos verté r = 0,9994, o

nustatyta vario aptikimo riba — 0,02 pg/ml.

IStirta priemaiSiniy metaly jtaka nustatant vario atoming¢ absorbcija. Surasta kokie metalai ir prie kokiy

koncentracijy santykio daro jtakg, tiriant varj. ISsiaiskinta, kad Na, K, Sr, Ca, Ba, Al, Mn, Cd, Pb, Cr,

Zn metalai, neturi jtakos netgi kai jy koncentracija yra 20 000 karty didesné nei vario jony

koncentracija. Taciau nustatyta, kad Mg metalas nebetrukdé matuoti vario atoming absorbcija, kai jo

koncentracija buvo mazesné nei 12 000 karty nei Cu, atitinkamai Co 400 karty ir Ni — 200 karty.

Pagal nustatytus, optimalius vario kiekiui iSmatuoti parametrus, LAAS metodu, buvo iStirtas vario

kiekis Siose maisto éminiuose: meduje, arbatzolése bei kavoje.

Nustatytas vario kiekis meduje svyravo nuo 4,56 iki 5,27 mg/kg, santykinis standartinis nuokrypis
1,4—-4,6 %, o isgava — 95 — 101 %.

Nustatytas vario kiekis kavoje svyravo nuo 15,22 iki 26,33 mg/kg, santykinis standartinis
nuokrypis 1,0 — 4,2 %, o iSgava — 95 — 105 %.

Nustatytas vario kiekis arbatzolése svyravo nuo 13,52 ir 22,90 mg/kg, santykinis standartinis
nuokrypis 3,3 — 8,7 %, o isgava — 95 — 105 %.
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Pagal Sig metodika nustatant vario kiekj maisto produktuose, yra gaunami patikimi rezultatai. O pats

tyrimas gana greitas ir paprastas.
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SUMMARY

During this experiment, has been suggested a method for the determination of copper ions in
various food samples by flame atomic absorption spectrometry.

Performing this experiment, has been found optimal conditions for the copper determination, such
as air and oxidation gas (propane-butane) optimal pressure, various acids impact for copper atomic
absorption and also was investigated, how copper solutions changes in time, in the presence of nitric acid
and pure solution. Also has been found out the influence of Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
Cd, Al, Pb ions on the copper determination, when they are in presence in our samples. And, if some of
this ions have influence, then find limiting ratios when, there is no effect for copper atomic absorption.

Has been set the parameters of the calibration curve. Has been found linear range, for copper
concentration determination, from 0,05 to 4,0 ug/mL, was calculated the correlation coefficient equal to
0.9994, and found, the smallest copper concentration detection amount of 0.02 pg/mL.

In the end, the this method has been applied for this food samples: honey, tea and coffee. Has been
determined copper amount in this samples and, by using standard addition method, checked if this method

is reliable.
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